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MAGNETIK YUKLU BAZI MANTARLAR KULLANILARAK TOKSIK
METALLERIN KATI FAZ EKSTRAKSIYONU

Siham Abdullah MOHAMEDSAID

Siirt Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Biyoloji Bolumi

Damisman  : Doc¢.Dr. Sadin OZDEMIR

2017, 84 Sayfa

Pleurotus eryngii ve Coprinus micaceus yukli y-Fe>Os manyetik nanopartikdl,
gercek drneklerden Co(Il) ve Hg(I1) prekonsantrasyonunu ve ekstraksiyonu icin yeni bir
manyetik kat1 faz bio-ekstraktorleri olarak gelistirilmistir. Hazirlanan manyetik kat1 faz
bio-ekstraktorlerin metal baglayict yiizey gruplari FT-IR spektrometresi ve SEM ile
analiz edilmistir. Co(II) ve Hg(II)’nin manyetik ekstraksiyonu ve prekonsantrasyonunu
etkileyen pH, akis hizi, P. eryngii ve C. micaceus miktari, y-Fe2Os manyetik
nanopartikiill miktari, eluent tiirii, konsantrasyon ve hacmi, 6rnek hacmi ve yabanci
iyonlar1 da kapsayan farkli parametreler ¢alisilmis ve optimize edilmistir. Her iki
manyetik kat1 faz bio-ekstraktorleri igin <%?5.0 goreceli standart sapmas1 (RSD) ile 1yi
bir yeniden kullanim (35 kez) elde edilmistir. P. eryngii yukli y-Fe2Os manyetik
nanopartikiil kolonu kullanildiginda Co(Il) ve Hg(II) i¢in biyosorpsiyon kapasiteleri
sirastyla 25.4 mg g*ve 30.3 mg g? olarak belirlendi ve Co(Il) ve Hg(ll) igin
biyosorpsiyon kapasiteleri C. micaceus yUkll y-Fe,Os manyetik kolon kullanildiginda
ise sirastyla 24.7 mg glve 26.2 mg glolarak belirlenmistir. P. eryngii yikli y-Fe,O3
manyetik nanopartikiil kolonu kullanildiginda, Co(II) ve Hg(II) i¢in prekonsantrasyon
faktorleri sirasiyla 80 ve 100 olarak bulunmus ve yiiklii y-Fe2O3 manyetik nanopartikiil
kolonu kullanildiginda ise Co(II) ve Hg(Il) igin prekonsantrasyon faktorleri 80
bulunmustur. Optimize edilmis prosediirler sertifikali referans materyallerin analizi ile
dogrulanmis ve ger¢ek numunelerde Co(Il) ve Hg(Il) tayininde tatmin edici sonuglarla
basariyla uygulanmstir.

Anahtar Kelimeler: Pleurotus eryngii, Coprinus micaceus, Co(ll) ve Hg(ll), y-Fe-O3
nanopartikiil, manyetik kat1 faz ekstraksiyonu
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Pleurotus eryngii and Coprinus micaceus loaded y-Fe-Oz magnetic nanoparticle
were developed as a novel magnetic solid phase bio-extractors for the preconcentration
and extraction of Co(Il) and Hg(Il) from real samples. The metal binding surface groups
ofthe prepared magnetic solid phase bio-extractors were analyzed by FT-IR
spectrometry and SEM. The several parameters influenced the magnetic extraction and
preconcentration of Co(Il) and Hg(ll) examined and optimized, including pH, flow rate,
quantity of P. eryngii and C. micaceus, quantity of y-Fe.Os magnetic nanoparticle,
eluent type, concentration and volume, sample volume, and foreign ions. A good
reusage (35 times) was obtained with the relative standard deviation (RSD) of <5.0%
for both magnetic solid phase bio-extractor. The biosorption capacities were determined
for Co(ll) and Hg(ll) as 25.4 mg g* and 30.3 mg g, respectively, when using P.
eryngii loaded y-Fe>Os magnetic nanoparticle column and the biosorption capacities
were also determined for Co(ll) and Hg(ll) as 24.7 mg g and 26.2 mg g, respectively
when using C. micaceus loaded Fe;Os magnetic column. The preconcentration factors
for Co(ll) and Hg(Il) were found as 80 and 100, respectively, when using P. eryngii
loaded y-Fe2O3 magnetic nanoparticle column and the preconcentration factors for
Co(Il) and Hg(ll) were also found as 80 when using C. micaceus loaded y-Fe;Os
magnetic column. The optimized procedures was validated through analysis of the
certified reference materials and successfully performed to the determination of Co(ll)
and Hg(I1) in real samples with satisfactory results.

Keywords: Pleurotus eryngii, Coprinus micaceus, Co(ll) ve Hg(ll), y-Fe.O3 nanoparticle, magnetic solid
phase extraction
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1. GIRIS

1.1. Cevre Biyoteknolojisi

Endiistri, mekanik ve elektronikteki gelismeleri ile birlikte cevresel kirlilik
desarjin kagmilmaz bir sonucu olmaktadir. Bununla birlikte, bu olaydan birince
dereceden etkilenen canlilardir. Su aritma i¢in koagiilasyon, filtrasyon, kimyasal aritma
gibi, hava ve toprak kirliligi icin toprak buhar ekstraksiyonu, siirdiiriilebilir tarim i¢in
elektrik direngli 1sitma gibi kimyasal ve fiziksel metotlar kirliligi azaltmak igin
kullanilmaktadir (George ve ark., 2014). Fakat bu metotlar nispeten pahalidir.
Biyoteknolojik kaynakli metotlara son 20 yilda o6zel bir ilgi yOnelmistir.
Biyoteknolojinin bir dal1 olarak ¢evre biyoteknolojisi bu metotlar1 kapsamaktadir.

Uluslararas1  Cevre Biyoteknolojisi Birligi tarafindan Onerilen ‘Cevre
biyoteknolojisi’ terimi kirlenmis ¢evrenin remediasyonu i¢in biyolojik sistemlerin
kullanimi, gelistirilmesi ve ilgili regiilassyonlar1 kapsar ve ¢evre dostu islemleri
kapsamaktadir (http://www3.inecol.edu.mx/iseb/). Bu yaklagim daha temiz bir ¢evre
olusmasina katkida bulunur.

Cevre biyolojisi, toprak, su, hava gibi ¢cevresel orneklerden toksik ve tehlikeli
metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in siiriidiiriilebilir, ¢evre dostu, ekonomik, hizli ve
verimli ¢oziimler de sunmaktadir. Biyosorpsiyon, biodegradasyon, fotoremediasyon ve
bioremnediasyon organik ve inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasi igin popiiler
metotlardir (Ozdemir ve ark., 2013; Archana and Jaitly 2014; Dixit ve ark., 2015).
Mikro ve makro ylizey yapilarindan dolayr yiiksek verimlilikleri, kolayca
bulunabilmeleri-iiretilebilmeleri, ve diisiik maliyetlerinden dolay1 bakteriler, algler,
mantarlar, meyve-sebze atiklari ve evsel atiklar c¢evre biyoteknolojisine dayanan
metotlarin temel kaynaklaridir (Kratochvil and Volesky 1998).

Kirlenmis oOrneklerden yukarida belirtilen kaynaklarla (veya olii hiicrelerle)
organik ve inorganik kirleticilerin  uzaklastirilmasi  biyosorpsiyon  olarak
tanimlanmaktadir. Yasayan hiicrelerin  kullanomi ise biyoakiimiilasyon olarak
tanimlanmaktadir. Yasayan hiicreler kullanarak kirlenmis 6rneklerin remediasyonu ise
bioremediasyon olarak tanmimlanir (Ozdemir ve ark., 2013). Cevresel kirleticilerin
uzaklastirilmasi igin bitkilerin kullanimi ise fitoremediasyon olarak tanimlanir (Abioye
2011; Capuana 2011). Fitoremediasyon tekniginin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo

1.1°de verilmistir.



Tablo 1.1. Fitoremediasyon Metodunun Avantaj ve Dezavantajlar1 (Abioye, 2011)

Avantajlar

Dezavantajlar

Nispeten diisiik maliyet
Kolaylikla uygulanabilir ve siiriidiirlebilir
Uzaklastirma i¢in pek¢ok mekanizma
Cevre dostu
Daha estetik
Daha az atik

Hasatedilebilir bitki kaynaklari

Mekanik islemlerin %10-20 maliyeti
Toplum tarafindan kabul goriilebilir

Daha az su ve hava emisyonu, Dogal

kaynaklarin korunumu

Daha uzun remediasyon zamani
iklim bagiml
Gidalara etkisi bilinemeyebilir
Sonuglar degiskendir
Mekanik islemlerden daha yavastir
Sadece hidrofobik bilesiklerde etkilidir

Bolgenin toprak ve iklim degisiklerinden

etkilenir
Kirleticiler yeralt: sularin karigabilir
Biyodegradasyon iiriinlerinin toksikligi ve

biyolojik olarak kullanilabilirligi tam

olarak bilinmiyor

Pestisit, herbisit ve insektisitlerin parcalanmasinin uzun zaman aldigl iyi

bilinmektedir. Bunlarin yiiksek toksisitesi géz oniline alindiginda, biyodegradasyon

onemli bir alternative olarak kullanim alan1 bulmaktadir. Tablo 1.2°de biyodegradasyon

ile ilgili baz1 6rnekler verilmistir.



Tablo 1.2. Organizmalarin Organik Kirleticilerle Parcalanmasi (Sinha ve ark., 2009)

Organizma

Kimyasal olarak parcalanan

Flavobacterium spp.

Cunntughamela elegans, Candida

tropicalis

Alcaligenes spp, Pseudomonas spp.

Actinomycetes
Nocardio tartaricans
Closteridium
Arthrobacter, Bacillus

Trichoderma, Pseudomonas

Organofosfatlar

PCB’ler

PCB’ler, halojenlenmis hidrokarbonlar ve
alkilbenzenler, organofosfatlar, benzene,
antrasen, fenolik bilesikler, 2,4-D, DDT,

2.,4,5-triklorofenoksi asetikasit

Ham kauguk
Kimyasal deterjanlar (etilbenzen)
Lindan

Endrin

Malatiyon

Bunlarin pekc¢ogu organik ve inorganik Kkirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in patentlidir

(Park ve ark., 2010; Michalak ve ark., 2013). Biyosorpsiyon da ticari uygulamalara

sahiptir, bunlarin bazilar1 Tablo 1.3’de verilmistir.



Tablo 1.3. Ticari Biyosorbent Ornekleri (Park ve ark., 2010)

Uriin Notlar

Chlorella vulgaris immobilize edilmis

AlgoSORB™
silica
Sargassum natans, Ascophyllum
BV Sorb nodosum, Halimeda opuntia, Palmyra
.V. Sorbex

pamada, Chondrus crispus, C. vulgairs

gibi biyolojik kaynaklardan

AMT-Bioclaim™ Bacillus sp. immobilize edilmis
-Bioclaim
polietilenimin ve glutaraldehit

Gozenekli polipropilen iizerine

BiO_FiX . oq. . . . .
immobilize edilmis degisik algler
Organik polimer iizerine immobilize
RAHCO Bio-Beads edilmis turba yosunu gibi degisik

biosorbentler

Ticari sorbentler genellikle deneysel batch metodu icin gelistirilmistir.
Cozeltinin pH’l, sicaklik, iyonik gii¢, baslangic kirletici konsantrasyonu, biyosorbentin
miktart ve boyutu, karistirma hizi, temas siiresi, matriks bilesenleerinin
konsantrasyonlar1 gibi onemli deneysel parametreler etkili bir biyosorpsiyon i¢in
optimize edilmelidir. Biyosorpsiyon iizerine deneysel parametrelerin etkisi Tablo

1.4.de 6zetlenmistir.



Tablo 1.4. Biyosorpsiyon Uzerine Proses Degisenlerinin Etkisi (Park ve ark., 2010)

Islem degiskeni Kirletici biyosorpsiyonuna etkisi

] Katyonik metal ve bzaik boyalarin biyosorptiviteleri
Cozelti pH’1nin artmasi ' o _
artarken anyonikl metal ve asidik boyalarinki azalir
Adsorbatin yiizey aktivitesi ve kinetic enerjisini
Sicakligin artmasi arttirarak kirleticilerin biyosorptivitesini arttirir, fakat
biyosorbentin fiziksel yapisina zarar verir
. ] Biyosorbentin yiizeyine yarismali baglanma olacagi
Iyonik kuvvetin artmasi L L
icin kirleticilerin biyosorptivitesi azalir
Baslangig kirletici konsantrasyonun Biyosorbentin birim agirligi basina biyosorplanan
artmast kirletici miktar1 artarken uzaklagtirma verimi azalir
. _ Biyosorbentin birim agirlig1 basina biyosorplanan
Biyosorbent miktarinin artmasi — o
kirletici miktar1 azalirken uzaklagtirma verimi artar
Biyosorbentin yiizey alan1 artacagindan batch
Biyosorbent boyutunun kiigiilmesi isleminde istenir, fakat kolon isleminde tikanma
gozlenir
Kiitle transfer direncini azaltir ve biyosorpsiyon artar
Karistirma hizinin artmasi . )
fakat biyosorbent yiizeyi zarar goriir
) A Diger kirleticiler hedef analit ile komplekslesir veya
Diger kirleticilerin konsantrasyonun o ) »
baglanma yiizeyi i¢in yarisa girerse, hedef analitin

artmasi )
biyosorpyonu azalir

1.2. Toksik Metaller

Yer kabugunda metallerin dogal olarak bulundugu iyi bilinmektdir. Periyodik
tablonun Onemli bir grubu olarak metaller elektronik, miihendislik, tip ve yap1
malzemelerinde oldukca kullanilmaktadir. Metaller, sertlik, islenebilirlik, parlaklik,
yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik gibi oOzellikler ile karakterize edilmektedir.
Cevrede bulunabilirligi ve endiistride yogun bir sekilde kullanimindan o6tiirii, metal
konsanstrasyonlarinin dl¢lilmesi gerekmektedir.

Metaller arasinda, yogunlugu suyun yogunlugundan 5 kat biiyilkk olan 23
element agir metal olarak tanimlanmaktadir (Zawierucha ve ark., 2015). ITUPAC’1n
giincel teknik raporuna gore agir metal terimi gegerli bir tanim degildir ve metal
iyonlarinin toksisites ile ilgili alternative tanimlamalar gereklidir. ATSDR, toksisite ve
zararl etkilerine gore kimyasallar1 siniflandirmistir. As, Pb, Hg, Cd, Be, Co, Ni, Zn, Cr,
U, Th, Cu, Ba, Mn, Se, Pd ve V, ATSDR tarafindan tehlikeli maddeler arasindaki



metaller olarak listelenmistir (https://www.atsdr.cdc.gov/spl/). Bununla birlikte, bu
metallerin bazilar1 bir enzimin pargasi olarak, beslenme ile, metabolizmanin bir pargasi
olan biyokimyasal yollar ve reaksiyonlarla insan viicuduna girmektedir.

Toksik metal iyonlarinin DNA’ya zarar verdigi, lipid peroksidasyonuna, protein
hasarina neden olan reaktif radikalleri olugturdugu bilinmektedir (Valko ve ark., 2005).
Insanlar ve hayvanlar antropojenik faaliyetler ve giinliik diyetle toksik metallere maruz
kalmaktadirlar. Bununla birlikte toksik metal iyonlarina uzun sure maruz kalmanin bir
sonucu olarak da kanserin kaginilmaz oldugunu belirtmek gerekmektedir (Jaishankar ve
ark., 2014)

Dogal bir element olan kobalt (Co) (yer kabugunda %0.0025 bolluk, 33. en ¢ok
bulunan element) toprak, su, kaya gibi ¢evresel orneklerde gida ve yemlerde dogal
olarak bulunur (Tablo 1.5). Radyoaktif izotopu Co-60 uzun siiredir niikleer tipta
kullanilmaktadir. Bunun etkisi kullanilan doza bagimlidir. 50 rad degerinin iizerinde
kullanildiginda akut semptomlar rapor edilmistir. Akut ve tekrar eden maruziyetlerde
ise erkek fertilitesinde azalma rapor edilmistir (US Department of Health and Human
Service, 2004). Co, B12 vitaminin yapisinda da yer almaktadir (Valko ve ark., 2005).
Erezyon, volkanlar, orman yanginlar1 ve endiistriyel emisyon Co kirlilik kaynaklar

arasinda sayilabilir.

Tablo 1.5. Co’in Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri (https://en.wikipedia.org/wiki/Cobalt,)

Ozellik Co
Atom numarasi 27
Grup, blok Grop 9, d blok
Electron configuration [Ar] 3d’ 4s?
Element kategorisi Gegis metali
Standart atomic agirlik 58.933194
Erime noktasi 1768 K
Kaynama noktas1 3200 K
Yogunluk 8.9 gcm™
Faz Kati
Molar 1s1 kapasitesi 24.81 J/ (mol.k)
Oksidasyon =3,-1,+1, +2, +3, +4, +5
basamakalar1
Elektronegatiflik 1.88 (Pauling)
Magnetik 6zellik Ferromagnetik
CAS numarast 7440-48-4

Co’m partikiil formu ve bilesikleri atmosferde bulunmaktadir (Co<1-2 ng m>

kirlenmemis bolgelerde). Niifus populasyonun olmadigi ve oldugu yerlerdeki ylizey ve
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yeralt: sularmdaki Co konsantrasyonlar sirasiyla 1 pg L™ ve 1-10 pg L™"den diisiik
olarak belirlenmistir. Karayip denizi, Hint okyanusu, yagmur suyu, i¢gme suyu,
kirlenmemis temiz su, karasal bitkiler, balik ve Antartika amfipodlari, ham petrol,
tiitinde Co konsantrasyonu sirastyla 0.078 ug L', 0.17-0.39 pg L', 0.3-1.7 ug L™, 0.1-5
ng L' <20 mg kg, 0.48 pg g, 0.11-0.14 pg g, 0.001-10 mg kg',0.3-2.3 pg g
belirlenmistir (WHO, Concise International Chemical Assessment Document 69).
Seker, rafine ve taze tahil, yesil sebzeler, balik en biiyii kCo alim kaynaklaridir. Japon
beslenmesinde alinan Co’1n %881 bitkisel {irlinlerden olmaktadir.

B12 vitaminin bir pargasi da oldugundan dolayr Co kalp, akciger ve karaciger
gibi dokularda bulunmaktadir. Bosaltim idrarla oldugundan dolayi idrardaki Co seviyesi
biyolojik bir gosterge olarak kabul edilmektedir. Co’in DNA onarimini inhibe ettigi,
protein- DNA etkilesimini bozdugu ve direk olarak DNA’ya zarar verdigi rapor
edilmigtir. Co’a maruz kalmig A-549 hiicrelerinde oksidatif stress gozlendigi de
belirlenmistir (Valko ve ark., 2005).

Kopiik stabilizieri olarak kobalt siilfatin kullanimindan dolay1 kalp dokularinda
Co birikmesi ile ortaya ¢ikan kardiompati bira icenlerde oliimlerin nedenlerinden
biridir. Toksisitesinden dolayr anemi tedavisinde Co’in kullanimina son verilmistir.
(Paustenbach ve ark., 2013). Anemi tedavisinde Co’a maruz kalmis kisilerde gérme
bozuklugu ve tiroid tespit edilmistir (US Department of Health and Human Service,
2004). Co madeninde ve islenmesinde calisan iscilerin daha fazla Co’a maruzn kaldigi
bilinmektedir. Ornegin, 0.038 ng m~ Co soluyanlarda solunum problemleri
gozlemlenmistir (US Department of Health and Human Service, 2004). Co’a maruz
kalan insan ve ratlarda eritrosit ve hemoglobin miktarinda artig tespit edilmistir. Deri
izerinden Co’a maruz kalma durumunda dermatitis gézlenmistir.

Hema oksidasyonunun Co tarafindan uyarildig da belirlenmistir (Sheikh, 2016).
Fareler iizerinde karsinojenite ve uzun sureli maruz kalma caligmalari goz Oniine
alindiginda, Co’in fareler iizerinde karsinojenik oldugu ortaya koyulmustur. CoCl,
olarak CoA inhalasyon yolu ile maruz kalan 19 aylik erkek ¢ocugunda 6liim rapor
edilmigstir. 6 yasinda bir ¢ocukta plazma ve kandaki Co konsantrasyonu maruziyet
sonras1 426 ve 237 ug L, olarak Sl¢iilmiistiir. Co’a maruz kalma ile ilgili calismalar
sonucunda Co’1n karaciger ve akcigere zarali oldugu anlasilmistir (Paustenbach ve ark.,
2013).

Hg ve bilesiklerinin canlilar {izerinde oldukca toksik oldugu kabul

edilmektedir.Hg’nin baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 1.6’da verilmistir. Yer
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kabugunun dogal bir elementi olan Hg’min konsantrasyonu 80 pg kg'’dir. Hg ve
bilesiklerinin major kanaklar1 volkanik aktiviteler ve okyanus seviyesindeki
yiikselmelerdir. Bununla birlikte antropojenik aktiviteler de Hg ve bilesikleri igin

kaynak olarak kabul edilebilir.

Tablo 1.6. Hg nin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (https://en.wikipedia.org/wiki/Mercury_(element)

Ozellik Hg
Atom numarasi 80
Grup, blok Grop 12, d blok
Elektron konfigrasyonu [Xe] 4f'*5d"%6s*
Element kategorisi Gegis metali
Standart atomic agirlik 200.592
Erime noktasi 234.3210 K
Kaynama noktasi 629.88 K
Yogunluk 15.534 gcm™
Faz Sivi
Molar 1s1 kapasitesi 27.983 J/ (mol.k)
Oksidasyon basamakalari 2.1,2
Elektronegatiflik 2.0 (Pauling)
Magnetik 6zellik Diamagnetik
CAS numarasi 7439-97-6

USA’da havadaki Hg konsantrasyonu 10-20 ng m”, Isveg’te ise 2-6 ng m™, olarak
Olciilmiistiir. Kaliforniyada su (Wisconsin), gél ve nehir sularinda ise sirasiyla 2-4, 0.5,
104 ng L, olarak 6l¢iilmiistir (WHO, Concise International Chemical Assessment

Document 50). Tablo 1.7°de ortalama Hg alim degerleri verilmistir.

Tablo 1.7. Ortalama Tahmini Hg Alim Miktarlari (WHO, Concise International Chemical Assessment

Document 50)

Kaynak pg Hg alim
Atmosfer 0
Balik 0.6
Diger gidalar 3.6
Igme suyu 0.05
Dis amalgami 0
Toplam 43




Toksik etkilerinden dolayr amalgamlarda Hg kullanimina son verilmistir.
1990’da USA’da 100 milyon dis amalgami yapildigi tahmin edilmektedir. Dental
amalgamlar %50 Hg icerirken, geri kalan1 ise Ag ve kiiclik miktarlarda Cu, Sn ve Zn’dir
(Soni ve ark., 2012). Diger taraftan, dental amalgam atiklar1 da ayr1 bir problem
olusturmaktadir. Amalgam dolgularin Alzheimer hastaligi, antibiyotik direnci, otizm,
kardiyovaskiiler system rahatsizligi gibi sorunlarin da nedenlerinden oldugu
diisiiniilmektedir (The International Academy of Oral Medicine and Toxicology, Report
2016).

Buhar basincinin  diisilk olmasindan dolayr ilging bir sekilde kirilan
termometrelerden dolayr da Hg’ya maruz kalma s6z konusudur. WHO Hg’nin olumsuz
etkilerini goz Oniline alarak hamile ve ¢ocuklari Hg maruziyeti noktasinda o6zellikle
uyarmaktadir (The International Academy of Oral Medicine and Toxicology, Report
2016).

Kan, idrar ve tirnakta Hg konsantrasyonu sirastyla <2 pg L™, <10 pg L, <lpg
g olarak dlgiilmiistiir (Yadav ve ark., 2014). Inorganik Hg biyoakiimiile olmazken,
metillenmis formu MeHg bitki ve hayvanlarda birikebilmektedir. Ratlar {izerinde oral
LD50s degeri 25.9-77 mg Hg/kg olarak belirlenmistir. Kisa ve orta sureli Hg
maruziyetinde hepatic lipid peroksidasyonunda artis ve glutatyon peroksidaz seviysinde
azalma tespit edilmistir. Giinde kg basina 1.9 mg Hg alan ratlarda mortalitede artis
gozlemlenmistir (WHO, Concise International Chemical Assessment Document 50).
Merkezi sinir sistemi ve gorme inorganik Hg ‘nin Oncelikli hedefleri arasinda iken
MeHg membranlardan adsorplanmaktadir (Mining and Mineral Sciences Laboratories
Report 2002). Tavsanlarda orta surely maruziyette hiicresel dejenerasyon ve bazi
nerozlar tespit edilmistir (WHO, Concise International Chemical Assessment Document
50).

Maruz kalma sonrast Hg ve bilesiklerinin pek c¢ok hastaligin nedeni oldugu
bilinmektedir. 27 mg m~, Hg’ya maruz kaldiktan 2 saat sonra farelerde 6liim ortaya
ciktig1 belirlenmistir. Ratlarda diisiik kosantrasyonalarda ise pulmoner tikanma
gozlenmistir. Tavsanlarda ise maruziyetten 20 saat sonar 6liimler rapor edilmistir.

Calisma sartlarinda Hg’ya maruz kalan is¢ilerde nefes nefese soluma ve gogiis
stkigmasi olustugu gozlemlenmistir. 5 yillik bir sure boyunca lamba soketi {iretiminde
calisan 29 yasindaki erkek bir iscide Hg maruziyeti sonrasi zihinsel tepkilerde

yavaslama, bulanik gorme, dysarthria, dis eti hastalift ve bunama olustugu
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kaydedilmigtir. Solunum ile ilgili semptomlarin kisa silirede gozlenmesi yliksek
miktarda Hg’ya maruz kalmanin bir sonucudur. Hg kullanarak yapilan bir intihar
tesebbiisiinde sistolik ve diastolic kan basincinda artis oldugu belirlenmistir (WHO,
Concise International Chemical Assessment Document 50).
1.3. Biyosorpsiyon

Endiisttride gelisme ve antropojenik faaliyetlerdeki artisla birlikte metal kirliligi
ciddi bir problem olmaya baslamistir. Bu bakimdan, metal kirliliginin yonetimi, metal
konsantrasyonlarinin miisade edilen seviyelerin altinda olmasinin kontrolii i¢in kritik bir
oneme sahiptir. Aksi takdirde, cevresel 6l¢iide kirlilik ve canlilarda olusturacag: saglik
problemleri c¢oziilemeyecektir (Alluri ve ark., 2007). Metal kirliliginin yonetimi
acisindan biyosorpsiyon teknigi 6zel bir dneme sahiptir (Sag, 2001). Cok kullanilan

biyosorbent tipleri Tablo 1.8’de 6zetlenmistir.

Tablo 1.8. Biyosorpsiyon I¢in Biyosorbentler (Abbas ve ark., 2014)

Tip Ornek
Bakteri Bacillus sp., Corynebacterium sp.
Mantar Pseudomonas sp.
Alg Aspergillus sp., Agaricus sp.
Endiistriyel atik Gida atikalr, aktif camur
Zirai atik Corek out, bugday kepegi
Dogal kalint1 Bitki kalintis1

Biyolojik materyallerin kullanim1 ile metal iyonlarinin uzaklastirilmasi
miimkiindiir. Biyosorpsiyon olayinin mekanizmasi karmasik olmakla birlikte, bu olay
komplekslesme ve koordinasyon reaksiyonlar1 ile gergeklesmekte ve siireg
biyosorpsiyon olarak tanimlanmaktadir (Das ve ark., 2008). Asagida ozetlendigi gibi
biyosorpsiyon teknigi geleneksel tekniklere gore bazi1 avantajlara sahiptir;
-Biyosorpsiyon i¢in kullanilan materyaller ucuzdur
-Biyometeryaller kullanilarak biiyiik miktarlarda drnekler temizlenebilir
-Biyomateryallerin secicilikleri yiiksektir
-Baz1 biyomateryaller birden fazla metal iyonuna affinite gostermektedir.

-Biyosorpsiyon islem siiregleri diisiik maliyetlidir
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Biyosorpsiyon isleminin verimliligi bazi deneysel parametrelere baglidir. Bu
parametreler, deneysel tasarim metotlar1 kullanilarak optimize edilebilir. Bu agidan, ¢ok
degiskenli istatistiksel teknikler deney sayisinin azaltilmasi ve biyosorpsiyon isleminin
verimliliginin arttirllmasit i¢in kullanilabilir. Au(Ill), Cr(IV), Ni(II), Zn(Il), As(III),
Pb(Il), Cu(ll), Ti(IV), Fe(Il), Se(1V), Se(VI) gibi elementlerin biyosorpsiyonu ig¢in
yiizey cevap metotlart da kullanilmistir (Witek-Krowiak et ala., 2014).

-Sicaklik

-Biyokiitle miktari

-Biyokiitlenin yiizey alani

-Ornegin pH’1

-Iyonik kuvvet

-Metal iyonunun konsantrasyonu
-Metal iyonunun biyosorbente affinitesi

Biyomateryallerin ~ metal  iyonuna  affinitesi  biyosorbentin  yiizey
fonksiyonalitesine baglidir. Ozdemir ve ark. et el. sert asit baz teorisini kullanarak bu
olay1 detaylariyla derlemislerdir. Sekil 1.1.’de bu olay sematik olarak 6zetlenmistir. Bu
teoride, metal iyonlar1 Lewis aside olarak, ligandlar ise Lewis baz1 olarak kabul edilir.
Sert asitler sert bazlara kars1 affinite gosterirken, yumusak asitler yumusak bazlara

affinite gostermektedir.
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Sekil 1.1. Biyosorbent Yiizey Gruplarinin Metal Iyonlarin Affinitesi (Ozdemir ve ark., 2013)

Gadd, batch  yonteminde  biyosorpsiyon  olaymin  fizikokimyasal
mekanizmasiminin  anlagilmasi1 i¢in kullanilan izoterm modellerini Ozetlemistir.
Langmuir, Freundlich, Brunuaer-Emmett-Teller izoterm modelleri Sekil 1.2.°de
verilmistir (Gadd 2009, Fomina and Gadd 2014). Batch metodunda, kati biyosorbent
metal iyonu i¢eren ¢ozelti ile karistirilir ve metal iyonlar1 s6z konusu olunca bu yontem
oldukga etkilidir. Diger taraftan, KFE metodu ¢ok genis bir aralikta numuneler i¢in
metal iyonlarinin Sl¢lim Oncesi zenginlestirilmesi amaciyla daha etkilidir. KFE ile
onderistirme Ol¢clim basamaginda duyarlilik artis1 saglanmaktadir. Boylece, KFE
metodu uygulandiktan sonra eser diizeydeki metal iyonlar1 Olgiilebilecek seviyeye

gelecektir.
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Sekil 1.2. Langmuir (a), Freundlich (b) ve BET (c) izotermleri (Fomina and Gadd 2014)
Immobilizasyon, fiziksel-mekanik modifikasyon, magnetik modifikasyon,
mineral sorbentlerle modifikasyon, kimyasal ve biyolojik modifikasyon gibi metotlar
(Sekil 1.3) yiizey fonksiyonalitesini arttirmak amaciyla kullanilan yiizey manipiilasyon

yontemleridir. Bu metotlar metal iyonu uzaklastirmak i¢in kullanilan biyosorbentlertin

verimliligin arttirilmasina katkida bulunmaktadir.
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einertdestek maddesi (kum,fiber, aktif karbon) tizerine yasayan hiicrelerin
immobilizasyonu

. ePolimerik matriks (alginat, poliakrilamit, politetilen, polisiilfan, politiretan)
Immobilizasyon icerisine tuzaklama

eCapraz baglh kimyasal baglayicilar (formaldehit, glutaraldehit, glutarik
dialdehit, divinilstlfan, epiklorhidrin, iminodiasetik asit, nitriloasetik asit,
vinilketon, epoksitler)

Fiziksel/mekanik
modifikasyon

eOtoklavlama, buhar, termal kurutma, liyofilizasyon, kesme, eleme

eBiyopolimerler (gitosan, ¢itin, alginat), bitki tlirevleri, bakteri ve alg hiicreleri

Magnetik modlfla ksyon icerisine biyorosorpsiyon verimlilgini arttirmak i¢in metanol, perklorik asit
kullanarak ferro, ferri yada stiperparamagnetik magteryal yerlestirilmesi,

Mineral sorbentlerin
kullanimi

*Mikroorganizmalarin kil mineralleri ile etkilestirilmesi

e Asitlerle (HCl, H,SO4, HNO3 H3PQy, sitric asit) muamele edilmesi.Bazlarla
(NaOH, KOH,NH40H), organik g6zucilerle (metanol, etanol, aseton, toluen,
formaldehit, epiklorhidrin, salisilik asit, NTA, EDTA, SDS, Triton X-100), diger
kimyasallar (NaCl, CaCl,, ZnCl,, NaHCO3, K,CO3)

e Aminasyon, karboksilasyon, fosforilasyon, amin gruplarinin karboksilasyonu,

Kimyasa| modiﬁkasyon stlfonasyon, tiyolasyon, halojenasyon, oksijenasyon ile baglayici gruplarin
arttirilmasi

einhibe edicigruplarin eliminasyonu: dekarboksilasyon, deaminasyon

*Graft polimerizasyon: yuiksek enerijiliradyasyon grafting, fotokimyasal
grafting, kimyasal baslaticili grafting,

eHiicre ekim sartlarinin optimize edilerek biyosorpsiyonun arttiriimasi

. . o *Genetik manipiilasyon: Gram-negatif bakteriler (hiicre duvari proteinleri:
Biyolojik modifikasyon CS3, FimH, INP,IgA b-domain,i LamB, Lpp-OmpA, MBP, OmpA, OmpC, RsaA);
gram-pozitif bakteriler (SpA); maya (alfa-aglutinin, metallotiyonein, molinbat
bagli protein)

Sekil 1.3. Biyosorbentler I¢in Yiizey Modifikasyon Alternatifleri (Fomina and Gadd 2014)

1.4. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Metal iyonlarinin olas1 toksisitesi gbz Oniline alindiginda, bunlarin
konsantrasyonlarinin rutin olarak 6l¢tilmesi gerekmektedir. Cevresel, biyolojik ve gida
orneklerinde metal iyonlarinin eser diizeyde bulundugu bilinmektedir. Cok genis bir
araliktaki numunelerde bulunan metal iyonlarinin konsantrasyonlarinin dl¢limii igin
genellikle F-AAS, ICP-OES, GF-AAS, ICP-MS gibi atomik spektrometrik teknikler
kullanilmaktadir. Metal iyonlarinin  konsantrasyonlarinin  enstriimental olarak
Olciilmesinden 6nce kat1 veya sivi 6rnegin yiiksek sicaklikta kiil etme veya kuvvetli
asitlerle mikrodalga firinda ¢oziiniirlestirme gibi tekniklerle ¢oziiniirlestirilerek sivi hale
getirilmesi gerekmektedir. Fakat belirtilen bu tekniklerin duyarhiliklar1 birbirinden
farklilik gostermektedir (Sekil 1.4.) GF-AAS ve ICP-MS teknikleri ile eser ve eser

diizey altindaki metal iyon konsantasyonlar1 kolaylikla 6l¢iilebilir. Fakat bu cihazlarla
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karsilastirilinca FAAS ve ICP-OES cihazlarinin duyarliligi daha kotiidiir. Gozoniine
alinmasi1 gereken diger bir konu da bu cihazlarin maliyetleridir. FAAS ve ICP-OES
cihazlarmin fiyatlart GF-AAS ve ICP-MS cihazlarindan oldukga diisiiktiir. Finansal
problemler de g6z Oniine alindiginda her laboratuvarda bu cihazlarinin kolayca

bulunamayacagi da agiktir.
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Sekil 1.4. Atomik Spektrometrik Tekniklerin Duyarliliklarinin Karsilastirilmas: (Perkin Elmer, Guide)
FAAS vel/veya ICP-OES daha kolay bulunabilen cihazlardir. Fakat

duyarliliklarinin yetersiz olmasindan dolayi, metal iyon konsantrasyonlarmin ol¢timii
oncesi bir Onderistirme basamagi gerektirmektedirler. Sivi-sivi ekstraksiyonu, KFE,
birlikte coktiirme, magnetik KFE, dispersive sivi-sivi mikroekstraksiyon, iyon
degistirme teknikleri, membrane filtrasyon teknikleri, sorpsiyon, ve elektrokimyasal
biriktirme teknikleri analit metal iyonlarmin daha kiiciik bir hacime alinarak
zenginlestirilmesi amaciyla kullanmilmaktadir (Vas and Vekey 2004). Bdoylece bu
metotlar kullanilarak duyarlilik artis1 saglanmaktadir (Dogan 2008; Ozdemir ve ark.,
2013).

KFE teknigi diger tekniklere gore avantajlarindan dolayr 6n plana ¢ikmaktadir.
KFE diisiik islem maliyeti, kisa ekstraksiyon siiresi, organik ve inorganik genis bir
analit grubuna uygulanabilmesi, ¢evre dostu olmasi ve santrifiij islemi ve toksik
coziiciilerin kullaniminin azaltilmasi gibi avantajlar sunmaktadir. Bu teknikte sivi 6rnek,
biyosorbent doldurulmnus bir kolondan gegirilir. (Panagiotopoulou and Tsimidou
2002). Analit ve sorbent arasindaki affiniteye bagli olarak analit sorbent iizerinde
adsorporlanir. Tuzaklanan analit diisiik hacimde seyreltik asit ¢ozeltisi ile elue edilir.
KFE isleminin sematik gosterimi Sekil 1.5.’de verilmistir. Boylece yiiksek hacimdeki
analit, daha diislik bir hacim igerisine toplanmaktadir (Liska ve ark., 1989). Asagida

Ozetlenen bazi parametrelerin de optimize edilmesi gerekmektedir.
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-Ornek ¢ozeltisinin pH’1

-Eliisyon ¢ozeltisinin tipi ve hacmi

-Ornek ¢ozeltisinin hacmi

-Elusyon ¢ozelti ve 6rnegin akis hizi
-Destek materyali ve biyomateryalin miktar1
-Olas1 girisim yapabilen iyonlar

-Kolonun yeniden kullanimi

-Analitin konsantrasyonu

Yiikleme
Sartlandirma Adsorpsiyon Yikama Eliisyon
(a) (b) (©) (d)

Ornek .
éSartlandlrma @ éYlkama é Ell.l.Syoll .
¢ozgeni cozgeni ¢ozgeni

Analitler s
SPE ot
kolonu

Toplama U
kabi

H

Girisim yapan ivonlar1  Analitler

Sekil 1.5. KFE Isleminin Sematik Gosterimi
KFE tekniginde sorbent olarak Amberlite XAD-4, XAD-2010, XAD-2, XAD-

16, XAD-2000, Diaion SP-850 tipi ticari recineler, silica jel, alumina, bentonit,
sepiyolit, poliliretan kopiik ve genis bir aralikta nanomateryaller gibi sorbentler destek
materyali olarak kullanilmaktadir. Fakat analite affiniteyi arttirmak icin ylizey
fonksiyonalitesi de gerekmektedir. Tablo 1.9.’da metal iyonlarim1 hedefleyen inorganik

sorbentler ve komplekslesme reaktifleri 6zetlenmistir.
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Tablo 1.9. Metal Iyonlarinin Kfe I¢in Yiizeyi Fonksiyonalize Edilmis Inorganik Sorbentler (Turker

2007)
Sorbent Komplekslesme Element Ornek Teknik
reaktifi
Bentonit Trioktil fosfin oksit Cd, Mn, Sb, Ni, Atik su, igme suyu FAAS
Fe,
Silika jel DDE, DDS Zn, Mn, Cr Dogal su, bugday, FAAS
insane sagi
Sodyum BDO Cu, Fe, Pb, Ni, Atik su, nehir FAAS
dodesilsiilfat kapl Co suyu, sebze,
alumina musluk suyu
Fonksiyonilize Morin Ag, Au, Pd, Pt, Rh Katkili su FAAS
silica jel
Montmorinolit TOA Fe, Cd, Zn, Ni, Musluk ve nehir FAAS
Mn, Cr, Cu suyu
Silika jel N-(3-propil- Cd, Zn, Fe, Cu, Dogal su, tibbi FAAS
fenilendiamin Pb, Mn, Cr, Co, vitamininl su
Ni
Silika jel Purpaid Cd, Hg, Pb Su FAAS
Alumina Bis(2- Hg Musluk suyu CV-AAS
hidroksifenilamino)
glioksim
Silika jel Merkaptopropil Pb, Cd, Zn Musluk suyu XRF
Silika jel Ksenol turuncusu Hg Yiizey ve musluk UV-vis
suyu
Silika jel 2.,3-dihidroksi Cd, Zn, Ni, Cu, Pb  Su ve kat1 gidalar FAAS
benzaldehit
Silika jel 3,3- Cu, Cd Toprak FAAS
diaminobenzidin

Sorbentler i¢in partikiil boyutu, gozenek boyutu, yiizey alam1 ve ylizey
fonksiyonel yapis1 gibi 6zellikler 6nemli parametreler olarak degerlendirilir. Organik ve
inorganik olarak analitin se¢imi sorbentin yiizeyine baghdir. Giiniimiizde KFE i¢in
coklu materyallerin kullanimi ile teknik ¢oklu mod KFE olarak da tanimlanmaktadir.
(Jenkins ve ark., 2004; Wang ve ark., 2015). Tablo 1.10’da bu amagla kullanilan

inorganik sorbentler, polimerik recineler ve nanomateryaller listelenmistir.
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Tablo 1.10. KFE i¢in Sorbent Detaylari

Destek materyali Matriks Partikiil Gozenek Yiizey alani,
boyutu, mesh boyutu, A m’ g’
Amberlite XAD-4 Stiren divinil benzen 20-60 100 750
Diaion HP-2MG Polimetakrilat 20-50 170 500
Silika jel Silika jel 35-70 40 675
Sepiolit Magnezyum silikat 35-60 - -
Chromosorb 101 Chromosorb 101 80-100 3500 50
Dowex optipore V-493  Stiren divinil benzen 20-50 46 1100
Diaion SP-850 - 20-60 45 1000
Titanyum dioksit Titanyum dioksit - 100 100-130
nanopartikiil nanopartikiil
MWCNT MWCNT - - -
Pomza tasi Pomza tasi 35-70 - -
Sepaboads SP70 Stiren divinil benzen 20-60 65 700
Chromosorb 106 Chromosorb 106 100-800 50 750

1.5. Nanopartikiiller

Son yillarda, nm boyutundaki nanopartikiiller yasam bilimleri, miihendislik ve
endiistride siradis1 6zelliklerinden dolay1 6zel bir 6nem tasimaktadir (Silva ve ark.,
2011). Bir nanomateryalin asagidaki 6zelliklerden en az birini tasimas1 gerekmektedir
(Gaffet, web not):

o Bir veya daha fazla boyutu 1 nm - 100 nmn araliginda olmalidir

e Bir veya daha fazla boyutunda 1 nm - 100 nmn aralifinda i¢-dis yiizey yapisi

bulunmalidir
o Spesifik hacimnsel yiizey alan1 60 m” cm™’den biiyiik olmalidir
Sekil 1.6’da verildigi gibi nanomateryaller bir, iki ve ¢ boyutlu olarak

siiflandirilmaktadir.
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Nanomateryallerin siniflandirilmasi

Uc boyutlular
(1=100nm)
» Nanopartikiiller

iki boyutlular
(1=100nm)

* Nanofiberler

« Nanotozlar

= Nanokapsiiller
= Fullerenler

* Dendrimer

* Kuantum noktalar
* Nanoyapilar
* Nanogédznekler

* Nanocubukla
* Nanotiipler

Bir bovutlular

Nano ince-film

Sekil 1.6. Nanomateryallerin Siniflandirilmasi (https://ehs.research.uiowa.edu/nanomaterials-
handling-safety-guide-laboratories)

Nanokiireler, nanotiipler, magnetik nanopartikiiller, nanokafes ve nanohornlar
tipta da genis bir uygulama alan1 bulmustur. Bunlarin arasinda magnetite (Fe;O4) ve
meghamite (Fe,Os)gibi siiperparamagnetik demir oksit nanopartikiiller (SPIONs),
magnetik rezonans (MRI), magnetik hioptermi, kemoterapi, ila¢ formiilasyonu,
radyoimmiinoterapi, gen terapisi gibi alanlarda 6zel kullanim imkani bulmuslardir
(Mohammed ve ark., 2017). In vitro kanser nanoteranostik alaninda SPION’larin
kullanim1 ile ilgili giincel gelismeler giincel bir derlemede detayli bir sekilde
tartisilmistir (Kandasamy and Maity 2015).

Stiperparamagnetik nanopartikiil olarak Fe, Cu, Ni, Mn ve Mg oksitleri de
kullanilmaktadir (Kandasamy and Maity 2015). Amorf silika, mezogozenekli silika,
polietilen glikol, poliakrilik asit, polistiren, polivinil alkol, polivinil, polivinil prolidin,
polimetil metakrilat, etil sellilloz, citosan, dekstran, nisasta, lipozom, albumin,
eritrositler ~ ve  jelatin biyomedikal wuygulamalar icin SPION’larmm ylizey
modifikasyonunda kaplama materyali olarak kullanilmaktadir (Mahmoudi ve ark.,

2011).

19



Medikal uygulamalara ilave olarak, magnetik nanopartikiiller batch ve kolon
kullanilan KFE metotlarinda metal iyonlarmin uzaklastirilmas:t amaciyla da
kullanilmaktadir. Magnetik nanopartikiillerin bu tekniklerde kullanilmasinin en biiyiik
avantajlar1 yiiksek ylizey alanine sahip olmalari, tekrarlanabilen yiizey sunmalari,
aktivasyon sonrasi magnetik materyalin tekrar kullanilabilmesi ve santrifilij basamaginin
elimine edilmesidir. Magnetik ayirma isleminin sematik gosterimi Sekil 1.7°de
verilmistir.

MAGNETIK SORBENT PARTIKUL iLAVESI
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Sekil 1.7. Magnetik Ayirma Igin Temsili Bir Gosterim (Faraji 2016)

TiO,, AlL,O3, FeS, MWCNT, ZrO,, SiO,, MnO ve CeO, enstriimental 6l¢iim
oncesinde organik ve inorganik kirleticilerin zenginlestirilmesi amaciyla kullanilan
nanopartikiillerdendir (Kaur and Gupta 2009).

1.6. Pleurotus eryngii

Pleurotus eryngii (Sekil 1.8.) Akdeniz kiyilarindan orjinlidir. Bazen Trompet
Royale, Kral Trompet Mantar1 veya Bozkir Boletusu olarak da adlandirilir. Istiridye
mantariyla akrabadir ve o mantar ailesinde genis bir yer tutar. P. eryngiimin kiiciik bir
sapkas1 vardir ancak govdesi etli ve kalindir. Orta Dogu Afrika, Giiney Kore, Japonya,
Avustralya, Italya, Tiirkiye, Giiney Afrika ve ABD gibi cesitli alanlardan toplanan
yaygin bir mantar tiiriidiir. P. eryngii, yenilebilir bir mantar ve iyi bir aromaya sahiptir.
Bu mantar mutfakta bir sefin isteyebilecegi bir malzemedir, ¢linkii hem biiyiik hem de

cok lezzetlidir.
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Protein, karbonhidrat, mineral, vitamin ve lif gibi besin maddeleri bakimindan
zengindir. Bu, P. eryngii ’nin insanlar1 saglikli tutmakda ¢ok dengeli bir diyet olmasini
saglamaktadir. Sahip oldugu antioksidanlar hastaliklardan korunmak i¢in yardimer olur.
Bu mantar igeriginin antioksidan bilesiginden biri, ergotoein olarak bilinen bir amino
asittir. Ayrica, hastaliklarla miicadele eden statinler igerir. Bu mantarda bulunan 6zel bir
diger bilesik, Lovastatin olarak adlandirilir. Bu bilesik insan dolasim sisteminden
kolestroliin uzaklastirilmasina yardimci olur. 2009'da fareler iizerinde yapilan bir
arastirmada, P. eryngii'nin insan sisteminde de insiilin kontrol etmenin etkisine sahip
oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda miikemmel bir enerji vericidir ve ¢ogu sporcu, bu
mantarlari diyetlerine ekleyerek diizenli besin alma endiselerini giderebilirler. Buna ek
olarak, P. eryngii'nin antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu belirtilmektedir.

Diger taraftan, P. eryngii, ligninolitik 6zellikleriyle cevreyi tehlikeli kirletici yan
triinlerden kurtarmaya yardimci olur. P. eryngii tarafindan zararsiz hale getirilen
maddeler arasinda, endiistriyel faaliyet trlinler sonucu olusan kirleticiler bulunur.
Digerleri de organik kontaminatlar ve ksenobiyotiklerdir

(https://en.wikipedia.org/wiki/Pleurotus_eryngii).
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Sekil 1.8. Pleurotus eryngii

1.7. Coprinus micaceus

Cogunlukla Mika sapkasi olarak adlandirilirlar.. Coprinus micaceusun (Sekil
1.9.) miirekkepli sapkalar1 vardir ve sporlart serbest birakmak icin solungaclar
kendilerini sindirdiklerinde (eridiginde) miirekkebe benzeyen siyah bir atik birakirlar.
C. micaceus geng oldugu zaman pileus oval sekillidir ve yaslandikca konveks hale gelir.
Govde biiyiikliigii 2-5 cm aras1 degisir. C. micaceus geng oldugunda parlak beyaz,

kiiciik, tanecikli solungaclar bulunur. C. micaceus'un adi, maden mika'sin1 andiran bu
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tanecikli solungacglara dayanir. Pileus rengi sarimsidan bal kahverengisine, amber
rengine degisir. Solungaglar serbest ve ¢ok siktir. Solungacglarin renkleri, gencken
beyazdan agik griye doniisiir ve solungaglar erirken zamanla mor renkten siyah renkli
miirekkebe doniislir. Bu mantarin sporlari siyahtir ve 7-10 pm X 4-5 um boyutundadir.
Sporlar1 mikroskopik olarak apikal gozenekli piiriizsiiz ve eliptik gortliir.

Bu mantarlar saprotrofik tiirlerdir ve Nisan'dan Ekim ayma kadar ciiriiyen
agaclar lizerinde yetigerler. Cok yaygin bir mantar olup Kuzey Amerika, Kuzey Afrika,
Avrupa, Gliney Afrika, Hindistan Avustralya, Giiney Amerika, Japonya ve Yeni
Zelanda'da bulunur. Hem sehir ¢imleri hem de ormanlarda bulunur. Yenilebilirler ama
cogunlukla lezzetsizdirler. C. micaceus'un dogal bilesimi iizerine yapilan arastirmalarda,
bu tiirlere has olan Micaceol ve (Z, Z) -4-okso-2,5-heptadienedioik asit gibi gesitli
kimyasal bilesiklerin varligimi ortaya koymustur

(https://en.wikipedia.org/wiki/Coprinellus _micaceus).

Sekil 1.9. Coprinus micaceus
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Faraji ve ark., (2010), yeni bir adsorban olarak dekanoik asit yiiklii Fe;O4
nanopartikiillerini kullanarak bazi metal iyonlarim1 belirlemek i¢in yeni bir kati faz
ekstraksiyon prosesi ortaya koymustur. Test edilen metal iyonlarini1 tutan bu manyetik
nanopartikiiller (MNP'ler) manyetik bir alan kullanarak sulu cozeltiden zorluk
cekmeden uzaklastirilmig, bu nedenle santrifiijleme ve filtrelemeye gereksinim
duyulmamustir. Metal iyonlari, propanol i¢inde 0.25 M HCI ile MNP'lerin yiizeyinden
desorbe edilmistir Ph, adsorbent miktari, ekstraksiyon siireleri, eluent tipi, desorpsiyon
siiresi ve yabanci iyonlarin etkileri incelenmis ve optimize edilmistir. Optimize edilmis
sartlar altinda, Co, Cd, Ni, Cr, Zn ve Pb i¢in saptama limitleri 0.7, 0.3, 0.6, 0.5, 0.2 ve
0.8 pg L™ olarak tespit edilmistir.

Mehdinia ve ark., (2011), Fe;O4/polianilin nanopargacik malzemesi i¢in yeni bir
yaklagim gelistirme calismasinda, manyetik kati faz ekstraksiyon yontemi ile metil
civayr belirlemeye calismistir. Onderistirme faktorii 91 olarak ve yeniden
kullanilabilirlik oran1 % 4.1 olarak elde edilmistir. Deniz suyundan alinan Ornekler
dogal numuneler olarak c¢alisilmis ve sonu¢ olarak %98 gibi basarili yiiksek
gerikazanim verimi elde edilmistir.

Ozdemir ve ark.,, 2012, Cd(II) ve Co(II)’1n sebzelerde prekonsantrasyonu ve
belirlenmesiyle iliskili immobilize Pleurotus eryngii’yi kat1 faz biyo-ekstraktorii olarak
kullarak bir aragtirma yaptiklarini belirtmislerdir. Test edilen metal iyonlarinin
seviyeleri ICP-OES ile belirlenmistir. Ph, akis hizi, P. eryngii miktari, HCI ve HNOjs'iin
konsantrasyonu ve hacmi ve numune hacmi gibi kritik faktorleri arastirmislardir. En
uygun ekstraksiyon kosullarini, Cd(II) i¢in pH: 6.0, Co(I) i¢in Ph: 5.0; ¢ozelti akis hiz1
2.0 mL dk™; 200.0 mg P. eryngii; ve eluent olarak 1.0 mol L' 5.0 mL HCI olarak
bulmuslardir. immobilize P. eryngii’nin Cd(II) ve Co(II) kapasiteleri sirastyla 11.3 ve
9.8 mg g olarak saptanmustir.

Wang ve ark., (2012) Co(II)’yi belirlemek icin yeni bir fonksiyonellestirilmis
manyetik nanopartikiil kullanarak yeni bir prekonsantrasyon ve ekstraksiyon prosediirii
bildirmislerdir. Sodyum dodesil siilfat ile islevsellestirilen aliimina yiiklii demir oksit
nanoparcaciklari bir sentez igslemine tabi tutulmus ve kati matriks olarak uygulanmstir.
Yeni yontemi optimize etmek icin bir dizi parametre denenmistir. Yeni yontem, su

numunelerinde kobaltin belirlenmesi i¢in olumlu sekilde uygulanmistir.
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Kilinc ve ark., (2013b), Pb ve Al'm belirlenmesi ve prekonsantrasyonu i¢in yeni
bir SPE yontemi gelistirmis ve gegerliliginin onaylanmig oldugunu belirtmiglerdir. Bu
amacla, Agaricus arvensis Amberlite XAD-4 iizerine tutuklanmistir. Cozelti pH's1, akis
hizi, A. arvensis ve Amberlite XAD-4 miktar1 gibi Pb ve Al prekonsantrasyonu i¢in
yonteminin verimini etkileyen 6nemli parametreleri test etmislerdir. Ayrica, Pb(Il) ve
AI(IIT) geri kazanimi i¢in yabanci iyonlarinin etkisi incelenmistir. Ph degeri Pb(Il) ve
Al(I1I) i¢in sirasiyla 5.0 ve 6.0 olarak belirlenmis ve optimum akis hizt 3.0 mL min™
olarak bulunmustur. Calisilan her iki metal iyonu i¢in prekonsantrasyon faktorii 40.0
olarak saptanmistir. Yeni gelistirilen yontem, yabanci iyonlarin girisimi olmaksizin
dogal numuneler i¢in kullanilabilirligi rapor edilmistir.

Kilinc ve ark., (2013a), Sn'nin prekonsantrasyonu ve tayini i¢in gelistirilmis ve
gecerliligi onaylanmis yeni bir SPE yonteminin oldugunu bildirmislerdir. Kolon
deneylerinde biosorbent olarak kullanilan Helvella leucopus bir mantar biyokiitlesidir.
Ph, akis hizi, mantar ve regine miktar1 ve analitik sonuglar etkileyen numune hacmi
gibi bir¢cok parametre calisilmistir. Farkli iyonlarin, Sn'nin SPE prekonsantrasyonu
{izerindeki etkileri incelenmistir. LOD ve LOQ sirasiyla 0.06 ve 0.21 ng mL™" olarak
bulunmustur. Amberlit re¢inesine immobilize edilmis H. leucopus'un biyosorpsiyon
kapasitesi 10.4 mg g™ *dir.

Mashhadizadeh ve ark., (2014), 3-(trimetoksisilil)-1-propantiol ile yiiklii Fe;O4
nanopartikiiller kullanilarak manyetik kati faz ekstraksiyonu ile bazi gidalardan
kadmiyum, bakir, kursun, glimiis ve civanin prekonsantrasyonu, ekstraksiyonu ve tayini
izerine bir aragtirma yapmislardir. Daha sonra yeni bir adsorbent olarak etilen glikolbis-
merkaptoasetat ile modifiye edilmistir. Adsorbe maddeyi karakterize etmek i¢in X-1s1n1
difraksiyonu, SEM ve FT-IR analizi uygulanmistir. Incelenen metal iyonlarinin geri
kazanimi ve desorpsiyonunu etkileyen farkli parametreler denenmistir. Kadmiyum,
bakir, kursun, glimiis ve civa i¢in prekonsantrasyon faktorleri sirasiyla 294, 297, 236,
240 ve 291 ve algilama limitlerini sirasiyla 0.06, 0.09, 0.08, 0.07 ve 0.01 ng/mL olarak
elde edilmistir. Gelistirilen yontem, c¢ay yapraklari, konserve ton balig1 ve piringde test
edilen tiim metal iyonlarinin tayini i¢in uygulanmaigtir.

Ozdemir ve ark. (2014a) Amberlite XAD-4 iizerine immobilize mantar Agaricus
bisporus kullanarak Th(II) konsantrasyonu i¢in gelistirilen yeni bir kat1 faz ekstraksiyon
yonteminin oldugunu belirtmislerdir. Bu c¢alismada Th(II)’nin prekonsantrasyonunu
etkileyen 6rnek soliisyon pH’s1, akis hizit ve hacmi, Amberlit regineleri ve A. bisporus

miktar1 ve baglica iyonlarin etkisi ¢alisilmistir. Optimize edilmis yontem, sertifikali
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referans materyallerin analizi ile dogrulanmis ve Th(II)'nin gerg¢ek cevherde tatmin edici
sonuglarla belirlenmesi i¢in bagartyla uygulanmistir.

Ozdemir ve ark. (2014b), kat1 faz ekstraksiyon yontemi kullanarak La(III) 'iin
tayini ve zenginlestirilmesi Tlizerinde ¢alismislardir. Fungal biyokiitle Coriolur
versicolor, Amberlit XAD-4 recinesine immobilize edilmistir. Eliisyon soliisyonlarinda
La(II) miktar1 ICP-OES ile belirlenmistir. La(IIl) pH 6.0 ve akis hiz1 2 mL dk'de
optimum olarak gerikazanilmistir. 1000 mg Amberlit reginesine iizerine immobilize
edilmis 250 mg C. versikolor, optimum kat1 faz ekstraktorii olarak tespit edilmistir.

Ziaei ve ark., (2014), su numunelerinden civa iyonunu prekonsantre ve ekstrakte
etmek icin merkapto-graftli grafen oksit-manyetik kitosan (GO-MC) yeni bir
biyosorbent olarak kullanmislardir. Bu biyosorbent, 3-mercaptopro-piltrimetoksisilan
ile modifiye edilmis ve SEM, TEM, FT-IR ve EDX ile karakterize edilmistir. Yeni
yontemi etkileyen faktorler incelenmistir. Optimum kosullar pH 6.5, 60 mg adsorbent,
10 dakika adsorpsiyon siiresi olarak belirlenmistir. Prekonsantrasyon faktorii 80 olarak
bulunmustur. Bu kolon kullanildiktan sonra, %4.7 oraninda bir standart sapma elde
edilmis, bu da yiiksek tekrarlanabilirlik anlamina gelmektedir..

Varhan Oral ve ark. (2015), dogal oOrneklerde Pb(II) ve Cu(Il)
prekonsantrasyonu icin  Amberlite XAD-16 Tlzerine tutuklanmis .termofilik
Anoxybacillus sp. kullanarak yeni bir yontem kaydetmislerdir. Amberlite XAD-16
izerine tutuklanmis termofilik Anoxybacillus sp.’nin metal baglayic1 ylizey gruplari.
olanlar FT-IR spektrometresi ile ana