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SALINIVIBRIO SHARMENSIS TUTTURULMUS AMBERLIT XAD-4 KULLANARAK
KATI FAZ EKSTRAKSIYONU ILE Cd(II) VE Ni(Il) IYONLARININ FAAS iLE
TAYINI

Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 2011
Tez Damsmani: Do¢.Dr. Sait ERDOGAN

OZET

Bu calisma agir metal belirlenmesinde yeni bir biyosorbent olarak Salinivibrio
sharmensis tutturulmus Amberlit XAD-4 kullanimi amagclaniyor. Islem Salinivibrio sharmensis
tutturulmus Amberlit XAD-4 kullanilarak kolon dolgu maddesi hazirlanmis ve hazirlanan bu
kolon dolgu maddesi ile matriks ortaminda bulunan Cd(II) ve Ni (II) iyonlarinin ayrilmasi ve
onderistirmesi gerceklestirilmis ve alevli Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi ile tayin
edilmistir. Model ¢6zelti ortaminda gelistirilen yontem icin pH, kolondaki akig hizi, eluent tiirii,
derisimi ve hacmi, biyosorpsiyon kapasitesi, 6rnek ¢ozelti hacmi, yabanci iyonlarin kolonda
tutunmaya ve eluasyon islemine etkisi gibi parametreler incelenmis ve optimum kosullar tespit
edilmistir.

Cd(Il) ve Ni(Il) i¢in optimum tutma pH degerleri sirasiyla 5-5,5 ve 6-6,5 dir. Bu
iyonlar 1 mol L™ HCI eliisyonu ile geri almm yapild: ( geri kazanim % 96-100). Optimum
sartlarda Cd(II) ve Ni(Il) ‘in geri kazanma degerleri > 95 idi. Reg¢inenin adsorpsiyon kapasitesi
Cd(I) ve Ni(Il) i¢in sirasiyla 1360 mg g-* ve 2175 mg g-' olarak bulundu. Gozlenebilme
sinirlar1 Cd(IT) veNi(II) igin 0.42 ve 0.54 pL™ olarak bulundu. Bazi elektrolitlerin tolerans
limitleri de calisildi. Gelistirilen yontemin dogrulugu, ii¢ sertifikali referans maddede NRCC-
SLRS 4 Riverine Water(ug L™, GBWO7604 Poplar Leaves (ug/g), DOLT-3(mg/kg) analitlerin
tayini ve analit eklemeli su orneklerin analizi ile kontrol edildi. Sonuglar sertifikali degerler ile

iyl bir uyum gosterdi.

Gelistirilen yontem, Dicle nehir suyu, trafigin yogun oldugu yerlerden alinan toz

partkiiller ve tiitiin gibi ger¢ek numunelerde Cd(II) ve Ni(II) iyonlarinin tayini i¢in uygulandi .

Anahtar Kelimeler: Salinivibrio sharmensis, Amberite XAD-4, Kadmiyum(ll),
Nikel(1l), FAAS.



ABSTRACT

The present work proposes the use of Salinivibrio Sharmensis immobilized on
Amberlite XAD-4 as new biosorbent in trace metal determination.The procedure is based on the
biosorption of Cd and Ni ions on a column of Amberlite XAD-4 resin loaded with dried,dead
bacterial compoonents prior to their determination by flame AAS. Fort he method developed in
model solution medium,the effect of analytical parameters such as pH, amount of adsorbent,
eluent type and volume, flow rate of solution and matrix interference effect on the retention of

the metal ions was investigated

The optimum pH values of quantitative sorption for Cd(Il) and Ni(ll) were found to be
5-5.5 and 6-6.5, respectively.These metal ions can be desorbed with 1 M HClI(recovery 96-
100).The sorption capacity of the resin was 0.0121 molg™ and 0.037 molg™ for Cd(ll) and
Ni(ll). The detection limits for cadmium(ll) and nickel(I1) are 0.42 and 0.54 pL™ respectively.
The tolerance limit of some electrolytes were also studied. This procedure was applied to Cd+2
and Ni+2 determination in aqueous solutions, including river water and solid systems. In order
to evaluate to evaluate the accuracy of the proposed procedure, the certified materials, NRCC-
SLRS4 Riverine water, GBWO7604 poplar leaves and DOLT-3 were analyzed.

Keywords: Salinivibrio Sharmensis, Amberite XAD-4, Cd(1l), Ni(ll), FAAS.
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1.BOLUM
Giris ve Caliymanin Amaci

Insanlik, var oldugundan beri doga ile siirekli etkilesim iginde olmustur. Bu
etkilesim siirecinde insanlar dogay:1 tiikkenmez bir kaynak zinciri olarak algilamis, hi¢gbir
onlem almadan yapilan ve isletilen endiistri isletmeleri tiim diinyaya yayilmstir.
Endiistriyel gelismeye paralel olarak, yeni tarim alanlarinin agilmasi, tiretimdeki hizli
artis ve artan niifus yogunlugu dogayr olumsuz etkilemis, bu sorunlar zamanla insan
saglhigini tehdit eder boyutlara ulagsmistir. Insan aktiviteleri sonucu meydana gelen asir1
miktarda organik ve inorganik bilesikler her yil c¢evreye birakilmakta, kullanilan
katalizorler, kimyasal giibreler, bitki ve hayvan ilaglar1 ve hormonlar ile ¢evre kirliligi,
yasam kaynaklarinin daha fazla kirlenmesine neden olmus ve sonucta ekosistemin
bozulmasi ciddi bir hal almistir. Agir metallerin nehir, gél ve sulu ortamlarda birikmesi
hem akuatik yasami olumsuz yonde etkilemekte hem de besin zinciri igerisinde insan
saghigini etkiler. Bu nedenle, su 6rneklerinde bulunan agir metallerin nicel analizi ¢ok

onemlidir. ( Godiewska ve ark. 2005).

Metal iyonlariin canli organizmalarda olduk¢a 6nemli gorevleri vardir. Fakat
metaller belli optimal seviyelerini astiklar1 zaman hiicrelere toksik etki yaparlar. Bu
sebeple metallerin canli organizmada istenilen seviyede bulunmasi istenir. Canli
biinyesine girdigi zaman ona zararli olan metallere toksik metaller denir. Toksiklik
metalden metale ,canlidan canliya degistigi gibi konsantrasyona bagli olarakta degisir.
Toksik metaller canli blinyesine havadan sudan ve 6zelliklede alinan besinlerden girer
(Erdogan ve ark. 2007). Toksik metaller zamanimizda en zararli g¢evre Kirleticiler
arasinda yer alir. Eser elementler veya metaller ¢evre kirlenmesi bakimindan, bol
bulunan elementlerden c¢ok daha tehlikelidir. Canlilar eser denen bu elementlerle
jeolojik devirler boyunca ¢ok az veya hi¢ temasa gelmedikleri igin, bunlarla uyum
saglama mekanizmalarini gelistirememislerdir. Baska bir deyisle, canlilar bu metallere
hep yabanci kalmislardir. Halbuki, eser olmayan veya bol bulunan metallerle jeolojik
devirler boyunca hasir nesir olmuslar ve onlara uyum saglamiglardir(Erdogan ve ark.

2010). Hatta bunlardan bazilarina (demir, ¢inko, mangan, magnezyum, sodyum,
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potasyum gibi) bilinyelerinde ¢ok dnemli rol verilmistir.

Eser metal iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonu ((Singh ve ark. 2006, Sun ve ark.
2009, Tufekci ve ark. 2009). ile zenginlestirilmesi ¢alismalarinda, kolon dolgu maddesi
olarak bir ¢ok dogal ve yapay madde kullanilmaktadir. Bunlar arasinda zeolitler, Killer,
Amberlite XAD regineleri, silikajel, C-18, naftalin vb. sayilabilir (Curtius ve ark. 2005).

Adsorpsiyon ile zenginlestirme g¢alismalarinda analitin organik, anorganik ve
Mikroorganizmalarin kompleks yapict maddelerle olusturdugu kompleksin
adsorpsiyonu gerceklestirilmektedir. Kati1 faz iizerinde tutunan kompleks uygun bir
eliisyon ¢ozeltisi ile eliie edilir. Eliisyon ¢6zeltisinin metal igerigi atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), indiiktif eslemeliplazmali atomik emisyon spektroskopisi (ICP-
AES), indiiktif eslemeli plazmali kiitle spektroskopisi (ICP-MS), vb enstriimental
yontemlerle tayin edilmektedir (Tiirker ve ark. 2005, Bat1 ve ark. 2010).

Mikroorganizmalarin biyosorbent olarak kullanilmasi son yillarda gelistirilen ve
timit verici sonuglarin elde edildigi bir yontemdir. Mikroorganizmalarin metaller igin
biyosorbent materyal olarak kullanilmasi geri kazaniminin yiliksek olmasi, ekonomik
avantajlari, basitligi ve cevreye zararli olmamasi nedeniyle diger on deristirme
metodlarina karsi yararl bir alternatif olmustur (Martinez ve ark. 2011, Baytak ve ark.
2005).

(Coziinmiis metallerin mikrobiyal biyokiitlenin kimyasal aktivitesine bagli olarak
mikroorganizmalar tarafindan adsorplanmasi ve/veya kompleks olusturmasina dayanan
bu yeni yontem biyosorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Her ne kadar birbirlerinin
yerine kullanilsalar da; biyoakiimiilasyon, metallerin canli mikrobiyal hiicreler
tarafindan aktif olarak tutulmasi veya hiicre i¢inde biriktirilmesi olay1; biyosorpsiyon
ise, aktif olmayan ya da oOli hiicrelerle pasif olarak genellikle hiicre ylizeyinde
gerceklesen metal tutumudur (Martinez 2011). XAD-4 ile yapilan 6n g¢alismalar
sonucunda Cd(IT) ve Ni(II) iyonlarmin tek basmma XAD-4 reginesinde yeteri kadar
tutunmadigr bulunmustur. Salinivibrio Sharmensis(Lama 2011). bakterisi tutturulmus
recinesi adsorban olarak kullanildiginda kolonda metal iyonlar1 yeteri miktarlarda

tutundugu tespit edilmistir.

Bu calismada, Amberlite XAD-4 rec¢inesine, Salinivibrio sharmensis bakterisi

karistirarak doyurma(impregnated) islemi yapildi. Elde edilen biyosorbent kolon dolgu
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maddesi olarak kullanilarak, sulu c¢ozeltilerde eser diizeyde bulunan Cd ve Ni ‘in
optimum sartlarda se¢imli olarak ayrilip geri alinmistir. Kolonda tutulan metaller 1 M
HCl c¢ozeltisi ile eliie edilerek alevli absorbsiyon spektroskopisi(FAAS) ile tayin
edilmistir. Gelistirilen yontemin optimizasyonu i¢in pH etkisi, re¢ine miktari, eliient
cinsi ve derisimi, 0rnek ve eliient hacmi, ornek ve eliient akis hizinin ve ortam
bilesenlerinin geri kazanmaya etkisi incelendi. Gelistirilen yontem optimum sartlarda
nehir suyu ve toz Orneklerine ve yontemin dogrulugunu test etmek i¢in sertifikali

referans maddeye uygulandi.
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2.BOLUM
ESER ELEMENTLER VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI
2.1.Agir Metaller

Son zamanlarda insan faaliyetlerinin biiyiik 6l¢iide artmasi, canliy1, yapisinin
yabancist oldugu toksik metallerle kars1 karstya getirmis ve bunlarin toksik etkileri canli

yapisinda kendisini gostermeye baslamistir.

Eser element terimi genellikle katilarda % 0.01’in altindaki derisimlerde,
cozeltilerde ppm( mg/L) ve ppb(u/L) diizeyinde bulunan elementler i¢in kullanilir.
Katilarda p/g, ppm; ng/g,ppb olarak verilir(Lemos ve ark. 2008).

2.1.1 Kadmiyumun (Cd) Genel Ozellikleri ve Toksik Etkisi

Glmiis beyazliginda, elektrik, seramik, pil ve akii sanayisinde kullanilan
yumusakca, kanserojen, toksik bir agir metal elementidir. Kadmiyum dogada,
kadmiyum kloriir (CdCly), kadmiyum bromiir(CdBr;), kadmiyum iyodiir(Cdly),
cadmiyum nitrat (Cd(NOs3),, cadmiyum siilfat (Cd(SO4), ), kadmiyum oksit(CdO),
kadmiyum siilfit Cd(SOs3),, kadmiyum karbonat Cd(COs3),, kadmiyum floriir CdF,
bilesikleri halinde bulunabilir(Erdogan ve ark. 2010).

Tiim kadmiyum bilesikleri tehlikeli ve zararlidir. Ornegin eritildiginde buharlasan
kadmiyum, atmosfere karisir ve bunu yiiksek konsantrasyonlardaki hali, insan
Oliimlerine neden olan, bobrek ve kemik iligi ile ilgili hastaliklara ve amfizeme yol agar.

Ornegin kadmiyumdan etkilenen bir kiside asagida belirtilen semptomlar goriiliir:

1- Agizda metalik bir tat hissi ve bas agrisi,

2- Zayiflik, bacak agrilari, Asir1 plumdner 6deme bagh
olarak nefessiz kalarak 6liim,

3- Solunum yoluyla Cd alinmasini takiben daha ileri bir
zamanda ortaya ¢ikan bobrek ve karaciger problemleri,

4- Kadmiyumun toz, duman, tuz,......v.s. yollarla alinmasi,
yani bir anlamda kronik kadmiyum zehirlenmeleri sonucunda, geri doniisimii
olmayan bobrek kanali hastaliklar1 meydana gelir.

oS- Sakat dogumlar, sperm sayisinda azalma, bobrek
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hasarlari, ¢ocuk ve geng yasta Oliimler, yiiksek kan sekeri, anemi ve iskelet
yapisinda bozukluklara neden olur.

6- Enerjisi bitmis pillerin, ¢ope atilmalart durumunda hava,
su ve toprak kaynaklarini kirleterek insanlarin saglig: tizerinde olumsuz etkiler.
Kadmiyumlu sizint1 suyunun, igme suyu ve topragi kirleterek gida zinciri ve su
yoluyla insan viicuduna girdigi boylece kadmiyumun, akciger hastaliklarina,

prostat kanserine, kansizliga, doku ve bobrek {istii bezlerin tahribine neden olur.

Yapilan arastirmalarda Kadmiyumun, viicuttaki yarilanma omriiniin 10 ile 25 yil
arasinda degistigl, igme suyu veya gida zinciriyle alinan kadmiyumun yiizde 2 ‘sinin
viicutta birikirken, solunum yoluyla gelen kadmiyumun ise yiizde 10-50’sinin viicutta
tutuldugu tespit edilmistir(Lemos ve ark. 2006, Meng ve ark.2006, Santelli ve ark.
2000).

2.1.2. Nikelin (Ni) Genel Ozellikleri ve Toksik Etkisi

Nikel giimiis-beyaz bir metaldir. Oldukga sert olup, periyodik cetvelde gegis
metalleri arasinda yer alir. Nikelin havaya kars1 gosterdigi oksitlenme direnci sayesinde;
bozuk para iiretiminde, kimyasal ara¢ ve gereglerin iiretiminde, pil iiretiminde, cama
yesil renk vermek amaciyla ve bir¢ok alagimin {iretiminde kullanilir. Nikel, bir alasim
metalidir. Bu nedenle alasim kullanim alani genistir. Alagimlar bakir, krom, aliiminyum,

kursun, kobalt, giimiis ve altin ile yapilan alagimlardr.

Yapilan bilimsel arastirmalarda nikel proses isletmelerinde, nikel bilesimlerinin
tozuna maruz kalanlarda ciddi rahatsizliklar tespit edilmistir. Nikel, atmosfere nikel
madeninin ¢ikarilmasi,zenginlestirilmesi veya kullanilmasi sirasinda bu isleri yapan
endiistriler tarafindan salinmaktadir. Bu endiistriler tarafindan nikel bazen toz seklinde
havaya ve topraga, bazen de atik su, yerlstili ve yer alt1 sularina karigsmaktadir. Cevreye
giren nikelin ¢cogu topraga baglanir. Asitli sartlarda,nikel kolaylikla yer alti sularma
karisir (Costa ve ark. 1999, Tiirker ve ark. 2006).

Insanlarin nikele maruz kaldiginda kronik bronsit, akciger yetersizligi, akciger
kanseri, burun ve siniis kanserleri gibi ciddi zararlari oldugu tespit edilmistir.
Laboratuar hayvanlarina agiz yolu ile nikel verilerek bircok deney yapilmistir. Bu
deneylerden nikelin testislere zarar verebilecegi,sperm sayisinin azaldigr ve

anormaliklerinin ¢ogaldig1 one siiriilebilir (Xiao ve ark. 2009, Curtius ve ark. 2005,
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Lima ve ark. 2006, Naidu ve ark. 2004, Macit ve ark. 2011).

2.2. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Metallerin eser diizeydeki derisimlerinin dogrudan tayinleri ¢ok zordur ve hatta
cok pahali analitik cihazlar olan ICP-AES veya ETAAS ile bile ¢ogu zaman miimkiin
olmamaktadir. Bu elementlerin konsantrasyonlarinin dogrudan tayininin yapilamayacak
kadar kii¢iik olmasi, numunenin fiziksel halinin analiz yontemine uygun olmayisi ve
ortamda bulunan diger bilesenlerin bozucu etkileri dogru ve kesin tayinleri
yapilamamaktadir. Bu sebeple, belirtilen zorluklarin giderilmesi ve mevcut analiz
yontemlerinin kullanim alanlarinin genisletilmesi i¢in analiz 6ncesi islemler ve alet

tekniklerinin gelistirilmesi konusunda pek ¢ok ¢alisma yapilmaktadir.

Analiz Oncesi On islemler, numunenin ¢6ziilmesi bilesenlerin ayrilmasi, eser
elementlerin deristirilmesi ve uygun ortamda almmasidir. On islemler sirasinda eser
elementlerin bagka bir ortama alinarak daha kiiclik hacimde toplanmas1 ‘zenginlestirme
yontemleri’ olarak adlandirilir. Eser diizeydeki elementlerin zenginlestirilmesi
ekstraksiyon, iyon degistirme, adsorpsiyon, elektrolitik biriktirme, birlikte ¢oktiirme ve
ucurma ile zenginlestirme yontemleri kullanilir. ekstraksiyon yontemi kullanilarak eser
diizeydeki Cd ve Ni zenginlestirilmesi konusunda pek cok c¢alisma yapilmistir
( Turkekul ve ark. 2006 , Soylak ve ark. 2008).

Eser element analizlerinde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemleri ile tayin
yonteminde saglanan gelismeler soyledir;

1- Eser element derigimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

2

Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler

giderilir. Boylece yontemin duyarlilig: artar.

3- Biiyilk numune miktarlar1 ile c¢alisilabildiginden numunenin homojen
olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir.

4- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen matriks igine alindigindan, standartlar
ile numune matriksini benzetmek kolaylasir.

5- Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin
girisimleri azalir.

6- Secimlilik artar.

Kompleks bir numunede bulunan elementin dogrudan tayini ¢ogunlukla zordur
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clinkii bir analitil metodun duyarliligr veya segiciligi yetersizdir. Calisilan metalin
derisimi ile karsilastirildiginda matriks iyonlarinin asirisi 6l¢iim sirasinda karisikliga yol
acar. Buda yanlis sonuclar1 ve kotii tespit edilme sinirin1 dogurur. Bu nedenle ¢ogu
durumda analitit matrikseten ayirarak segiciligi artirmak ve analiti 6n deristirerek tespit

edilme smirini gelistirmek miimkiindii (Tuzen ve ark. 2006, Erdogan 2007).

2.2.1.Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

Bir maddenin farkli fazlardaki ¢oziiniirliik farklarina dayanilarak yapilan ayirma
islemine ekstraksiyon denir. Maddelerin iki sivi i¢indeki dagilim oranlarimin farkli

olusundan yararlanilarak bir karisimin ¢6zeltisinden istenilen madde ayrilabilir.

Homojen bir kati veya sivi karisimda bulunan bilesenlerden birinin bu karisimdan
uygun bir ¢dziicli araciligl ile ¢ikarilmasi esasina dayanir. Genellikle fazlardan biri sulu
digeri organik fazdir. En 6nemli avantaji istenmeyen matrisin (6rnegin deniz suyundaki
baslica tuzlar) genel olarak ekstrakte edilmemesi ve dolayisi ile tayin elementinden
ayrilarak girisim (interferans) yapmasmin 6nlenmesidir. Ekstraksiyon yontemi basit,
ucuz, zaman ve malzeme harcanmasi azdir. Ayrica genelde organik ¢oziicii aleve
verildiginde duyarliligi artirir ve zemin girisimini giderir. Analitik hassasiyet sulu
cOzeltiye gore 2-3 kat artar. Ekstraksiyon hizlidir, yiiksek onderistirme faktorii ve bir
cok element ayni1 anda ekstrakte edilebilir (El¢i ve ark. 2001).

Ekstraksiyon yontemleri, bagka ayirma yontemleri ile ayrilamayan maddelerin
ayrilmasina basartyla uygulanir. Ekstraksiyon isleminde amac sulu fazda az ¢6ziinen,
organik fazda cok ¢oziinen kararli bir kompleks olusturmaktir. Ekstraksiyon isleminde
kullanilan organik ¢o6ziiciilerin en Onemli Ozellikleri su ile reaksiyon verme
yeteneklerinin diisiik ve karsilikli ¢oziiniirliklerinin az olmasit ve alev teknigi
kullaniliyorsa yanma i¢in uygun olmalidir.

Bu yoOntemin dezavantajlar1 birgok kimyasal maddeden ve bazi mekanik
aktarmalar,kap degistirmeler sirasinda tekrarlanamayan kirlenme ve kayiplar meydana
gelmesi, islemde kullanilan organik ¢oziiciilerin toksik ozellikte olmasi, ¢oziiciilerin
kolayca buharlagsmasindan dolayr ekstrakte edilen metal konsantrasyonun zamanla
degismesidir. Bu sebeple islem ¢abuk ve dikkat gerekmektedir. Grafit firin tekniginde
organik stvinin kolay ve tekrarlanabilir sekilde enjeksiyonu zordur.

Bir ¢oziinenin birbiri ile karigmayan iki ¢oziicii arasinda dagilimini ifade etmek
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icin iki terim kulanilir: Dagilma katsayis1 ve dagilma orani. Bu iki terimin arasindaki

farkin net bir sekilde bilinmesi gerekir(Fundamentals of Analytical Chemstry Douglas A.S ).

2.2.1.1. Dagilma Katsayisi

Dagilma katsayisi, ¢oziinen bir tiiriin birbiri ile karismayan iki ¢oziicii arasindaki
dagilimini ifade eden bir denge sabitidir. Ornegin organik bir ¢6ziinenin (A) sulu bir
¢ozeltisi, organik bir ¢oziici ile ¢alkalandiginda asagidaki esitlikte gosterilen bir denge

kurulur:

Asuda) < Aorg)
Burada (suda) ve (org) sulu ve organik fazi gdsterir. Ideal olarak iki fazdaki A
tiirliniin oranm1 sabit olup A’nin toplam miktarindan bagimsizdir. Yani herhangi bir

sicaklikta su ifade yazilabilir

[ A]org
Kd=
[ A]suda

Burada, denge sabiti Kd dagilma katsayis1 adini alir. Koseli parantez ig¢indeki
terimler, gercek iki ¢ozeltideki A tiirlintin aktivitesidir, ¢ogu kez ciddi bir hataya sebep
olmadig1 i¢in molar konsantrasyonlar da kullanilabilir. Kd, ¢ogunlukla A’nin iki
¢ozeltideki ¢ozilintirliiklerinin oranina yaklasik olarak esittir.

Coziinen tiir iki ¢6ziiclide farkli sekle bulunuyorsa, denge su sekilde olur:
XAy(suda) < yAx(0rg)

ve dagilma katsayis1 soyledir:

[ Ax]yorg
Kd=
[ Ay]xsuda

2.1.1.2. Dagilma Orani

Bir analitin dagilma oran1 D, analitin birbiri ile karismayan iki ¢oziiciideki

analitik konsantrasyonunun orani olarak tanimlanir. Esitlik (2.5)’de belirtildigi gibi basit
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bir sistem i¢in,dagilma orani dagilma katsayisiyla aynmidir. Ancak, daha karmasik
sistemler i¢in bu iki kavram birbirinden oldukga farkli olabilir. Bu ylizden bu iki terim
arasindaki fark oldukg¢a iyi bilinmelidir. Burada Corg ve Csuda HA’nimn iki fazdaki

molar konsantrasyonlaridir.

Corg

Csuda

Dagilma Katsayisi, tiiriin molar konsantrasyonlarinin  bir oranidir. Dagilma
orani ise, analitik molar konsantrasyonlarin bir oranidir.

Ekstraksiyon isleminde se¢imlilik, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand,

¢oziici tiirli ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanarak saglanir.

2.2.2. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Elementlerin ayrilmasinda ¢oktiirme metodlarinin kullanimi sulu ¢ozeltilerdeki
bilesiklerinin ¢oziiniirliikklerinin  farkli olmasma dayanir. Coktirme metodlar
cogunlukla eser elementlerintek basma ayrilmasinda kolektor denile tasiyicilar
kullanilir. Birlikte ¢oktiirmenin mekanizmasi deneysel sartlara ve eser element ile
tastyicinin fiziksel ve kimyasal ozelliklerine baglidir. Buna gore birlikte ¢okme,
hapsolma, karisik kristal olusumu veya adsorpsiyon seklinde ii¢ tiir mekanizma

gosterir.

Karigik kristal olusumunda ¢oktiirme islemi ne kadar yavas yapilirsa, birlikte
cokme o kadar fazla olur eger kristal olusumu hizli yapilirsa kristal hizla biiyiirken
¢Okelek ylizeyinde bulunan yabanci iyonlar ve ¢oziicii molekiilleri mekanik olarak

hapsolur. Yavas ¢okmede hapsolma ihtimali ¢cok daha azdir.

Adsorpsiyonun ¢ok veya az olmasi olusan c¢okelegin yilizeyinin durumuna
baglidir. Bu c¢okelek olustugunda yiizey anizotropik yiik dagilimina sahiptir. Bu yiizden
herhangi bir Kkristal, ¢ozeltideki 1t yiiklii iyonlarla etkilesir ve bu iyonlarla birlikte ¢okme

saglanir.

Numune c¢ozeltisine, olusan ¢okelegin santrifiijlenip veya siiziilerek kolayca
ayrilabilecegi miktarda ¢cokelek olusmasini saglamak i¢in yeterli miktarda tasiyici ilave

edilmelidir. Ayn1 zamanda tastyict miktarinin girisim yapan iyonlarin adsorpsiyonunu
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onlemek i¢in miimkiin oldugu kadar az olmasi gerekmektedir. Genelde 50-200 mL’lik
numune ¢ozeltisi i¢in 2-5 mg tastyict kullanilir. Ana bilesenden eser bilesenden ayirmak
icin ¢oktiirme isleminin kullanilmasi yaygin degildir. Ciinkii ana bilesen ¢okerken eser

bilesenleri de siiriikleyip birlikte ¢oktiirebilir. Bu da madde kaybina neden olur.

2.2.3.Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin ¢esitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz
yontemi kullanilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok kullanilan potansiyel
kontrollii elektrolizin yan1 sira siyirma yontemleri ( Anodik styirma voltametri gibi) de
yaygin olarak kullanilir. Bu elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiyiik 6lciide
elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tiirline ve sekline, elekroliz hiicresine ve

diger deneysel degiskenlere baglidir.

2.2.4. iyon Degistirme

Iyon degistirme tekniginde eser elementlerin bilyiik hacimli ¢dzeltileri kiigiik bir
kolondan gecirilerek secimli olarak tutunmalari saglanir. Tutunan bu eser elementler
daha kiiglik hacimli bir eliient ile alinir. Bu son hacim buharlastirma ile daha da
azaltilabilir. Iyon degistirici seciminde fonksiyonel gruplarin segimliligi, degistirme
kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenarasyonu ve uygun eliient

kullanilmasi dikkat edilecek hususlardir.

Iyon degistiriciler genel olarak toz halinde, gdzenekli, ¢dziiniir olmayan polimerik
bilesiklerdir. Saglam bagli organik fonksiyonel grup igerirler. Bu fonksiyonel gruplara

bagl iyonlar ¢ozeltideki iyonlarla yer degistirirler.

2.2.5. Ucurma ile Zenginlestirme

Tayin edilecek element ugucu olmadig: takdirde buharlastirilmas1 miimkiindiir.
Genel olarak tayin edilmek istenen elementler veya matriksler se¢imli olarak
buharlagtirilir. Buharlastirma ile ayirmada matriks ile eser element arasinda uguculuk
farkinin biiylik olmasi gerekir. Eser element analizinde 6rnek buharlastirilir, matriks
elementlerde hava kabarciklar1 yardimiyla, 1sitmayla ve kimyasal reaksiyonlarla

cozeltide kalir. Buharlasan bilesikler de analiz i¢in uygun bir ¢ozeltide absorplanir.

Bu yoOntemin bazi dezavantajlart1 kullanimin1 sinirlar. Bunlar; bazi elementlerin

11
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bilesikleri halinde zenginlestirme sirasinda buharlasip kaybolmasi, islemin yavas

olmasi, tayin yapilan kabin dibinde genis yiizeyli tortular olusmasidir.

2.2.6. Adsorpsiyon ile Zenginlestirme

Bir katinin yada sivimin smir ylizeyindeki  derisim degismesi olayina
adsorpsiyon denir. Bu olay gaz sivi1 yada herhangi bir ¢ézeltiden ¢ozlinene ait molekiile
veya iyonlari kat1 bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesiyle ortaya ¢ikar. Derisimin

artis1 durumuna pozitif adsorpsiyon, azalis1 durumuna da negatif adsorpsiyon denir.

Adsorpsiyon olayini etkileyen faktorlerin basinda adsorban maddelerin fiziksel
ve kimyasal ozellikleri gelir. Katilar, metaller ve plastikler az veya ¢ok adsorplama
giiciine sahiptirler.adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar, komiirler, killer,
zeolitler ve cesitli metal filizleri yapay katilar ise aktif komiirler, silikajeller ve 6zel
polimerlerdir (Santos 2005). Adsorplama giicli yiiksek olan katilarda adsorplanan
madde miktar yiizey biiyiikliigii ve gézenekli yapiya bagl olarak degisir.

2.2.7. Kolon Kromatografisi ile Eser Element Zenginlestirme Teknikleri

Kromatografi, bilimin tiim dallarinda uygulamas1 bulunan gii¢lii bir ayirma
yontemidir. Kromatograik yontemler iki sekilde siniflandirilabilir. Birincisinde,
hareketli ve durgun fazlarin fiziksel olarak nasil temas ettirildikleri esas alinir. Kolon
kromatografide, durgun faz ince bir kolonda tutulur ve hareketli faz basing altinda bu

durgun faz arasindan gegmeye zorlanir.

Kolon kromatografisi ile eser elementlerin zenginlestirilmesi uzun siiredir
kullanilan yontemlerdendir. YoOntemin temeli kisaca su sekildedir; bir kolona
yerlestirilmis ve pH gibi ortam sartlar1 ayarlanmis kat1 faz tizerinden belli akis hizinda
gecirilen 6rnekte bulunan analit ve matriks bilesenleri, analitin kolonda tutunup matriks
iyonu ya da molekiillerinin tutunmamasi ile birbirinden ayrilmis olur. Kolonda
kalabilecek matriks bilesenleri, kolonun yikanmasiyla uzaklastirilir. Analit ise belli
hacimde eliient c¢ozeltisi (genellikle seyreltik asitlerin sulu veya organik ¢oziiciili
¢oOzeltileri) kullanilarak bir kaba eliie edilir. Eliiat (eliie edilmis analit ¢6zeltisi) hacmi
ornek hacminden az ise bu durumda zenginlestirme de yapilmig olur. Bu islemler

kisaca sekil 2.1 *de gosterildigi gibi yapilir (Tufekci ve ark. 2009)

12
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Yiikleme
Yikama/Sartlandirma  (Ornek muamelesi) Yikama Eliisyon

Sekil 2.1 Kat1 Faz Ekstraksiyonunun Genel islem Basamaklari

Uygulama teknikleri ac¢isindan kati faz ekstraksiyonu dort ana grupta toplanabilir.
2.2.7.1. Modifiye Edilmemis Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Bu yontemde recine herhangi bir modifikasyona tabi tutulmadan recine
tizerindeki fonksiyonel gruplar ya da adsorban o6zelligi kullanilarak ayirma islemi

gerceklestirilir. Kullanilan kat1 adsorban dogal olabilecegi gibi yapay da olabilir.

2.2.7.2. Immobilize (Kimyasal bagl)) Recineler Uzerinde Ayirma ve

Zenginlestirme

Immobilizasyon prosesi, kati adsorbanm yiizeyine selat yapici gruplarin
kimyasal islemle baglanmasi temeline dayanir. Selat yapici reaktif ile reksiyona hazir
hale getirilmis kat1 adsorban reaksiyona sokulur. Boylece adsorban yiizeyi ile selatlayici
arasinda kimyasal bir bag olusarak yeni bir selatlayic1 ylizey elde edilmis olur. Elde

edilen adsorban kullanim 6mrii agisindan oldukga avantajlidir.

2.2.7.3. imprinted (Baskili) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Bu yontemde ise polimerizasyona ugrayacak monomerler herhangi bir agir
metalle selat kompleksi olusturduktan sonra polimerleserek kati adsorbani olusturur. Bu

adsorban uygun bir eliientle isleme sokularak {izerindeki agir metal eliie edilir. Boylece

13
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adsorban iizerinde o agir metale ait bosluklar olusturularak kati fazin belirli bir agir

metal i¢in spesifik olmasi saglanir. Diger reginelere gore matrix etkisi daha az goriiliir

2.2.7.4. Impregnated (Doyurulmus) Recineler Uzerinde Ayirma ve

Zenginlestirme

Yontem, kati adsorbanin selat yapici bir reaktif ¢dzeltisinin ig¢inde bir siire
calkalanmas1 veya c¢ozeltinin kolona doldurulmus adsorban iizerinden gegirilmesi
sonucu adsorban  ylizeyinin selatlayici hale getirilmesiyle uygulama alani bulur.
Adsorban yiizeyi ile selatlayici arasinda adsorpsiyona dayali fiziksel bir kuvvet

mevcuttur. Yontem pratik olmakla birlikte kullanim 6émrii sinirlidir.

2.2.7.4.1. Biyosorbsiyon

Biyosorbsiyon genellikle agir metallerin sulu ¢ozeltiden bir biyokiitleye pasif
baglanmalar1 yoluyla uzaklagtirilmasini anlatan bir terimdir. Biyosorsiyon kati1 faz
ekstraksiyon metodlar1 i¢in ilgi ¢ekici bir ara¢c olmustur. Bakteri, maya, alg ve mantar
biyosorbsiyon islemlerinde adsorbent olarak immobilize edilen ve kullanilan
mikroorganizmalardir. Biyosorbsiyon i¢in mikroorganizmalarin ylizeyindeki degisik
fonksiyonel gruplar (karboksil, hidroksil, siilfat, fosfat ve amino gruplar1 gibi)
sorumludur. Bu amagla kat1 faz ekstraksiyon’lar sistemlerinde kullanmak {izere ¢esitli
biyomolekiiller kati destekler lizerine immobilize edilmistir. Bunlar arasinda en ¢ok
kullanilanlar1 aminoasit ve peptitlerdir. Bu biyomolekiiller —N, -S ve O igeren gruplara
sahip oldugundan degisik element tiirlerini segici bir sekilde tutar. Kat1 destekler {izerine
immobilizasyon yaklasiminda kolon doldurma olanagi sunar ve bu kosullar altinda
belirli bir analit varliginda amino asitler spesifik bir baglanma yetenegi kazanirlar. Kati
desteklerin spesifik yiizey alanlarinin yiiksek olmasi immobilize molekiillerin sayisini
artirdigindan metal tutma oranini artirir ve tekrar kullanilabilmesini saglar ( Martinez ve

ark. 2011, Akman ve ark. 2011).

Son yillarda mikroorganizmalar, agir metallerin ayrilmasinda, zenginlestirme ve
tirleme calismalarinda ve bunlarin toksikliginin tespitinde kullanilmaktadir.
Biyosorbsiyonda canli ve 6lii mikroorganizmalar kullanilabilmektedir. Biyosorbsiyonun
mekanizmas1 mikroorganizmaya ve metalin tliriine baglidir. En 6nemli mekanizma ise

hiicre duvarindaki kimyasal fonksiyonel gruplar ile metallerin tutulmasidir. Diger
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biyolojik mekanizma ise metilasyon, demetilasyon ve indirgemedir. Bu amagla kat1 faz
ekstraksiyon sistemlerinde kullanilmak iizere ¢esitli biyomolekiiller kati1 destekler
lizerine immobilize edilmistir. Bunlar arasinda en c¢ok kullanilanlari aminoasit ve

peptitlerdir.

Biyosorbsiyonun mekanizmas1 olduk¢a karmasik ve heniiz tam olarak
anlasilamamistir. Organizmanin canli veya 6lii olmasina, organizma tiirline ve metal
tiriine baglidir. Mikroorganizmalarin metalleri tutma mekanizmasi sekil 2.1 ‘te

verilmigtir.

2.2.7.4.2. Biyosorbentler

Biyosorbentler geleneksel metodlara alternatif olarak kullanilmaktadir.
Biyosorbent terimi canli bitki ve mikroorganizma gibi canlilar1 kapsadigi gibi 6lii

biyokiitleleri de ( lif,bataklik komiirli, mikroorganizma vs.) igine alir.

Mikrobiyal hiicreler (canli ya da 6lii) ve onun lriinleri, metalin hem ¢6ziinen hem de
kat1 hali icin etkin bir biyoakiimiilatiirdiir. Yiiksek metal baglayan yeni biyokiitle
cesitlerinin kesfedilmesi, metal biyosorpsiyonunda diisiik maliyet ve yliksek verimlilige

sahip biyosorbent iiriinlerinin potansiyel olarak tanitilmasina olanak saglamistir.

Metal biyosorbsiyounda kullanilan organizmalarin yiizey alani biiyiik ve negatif yiikli
olmalidir.Biyolojik molekiillerle yapilan ileri metal biyosorpsiyon c¢alismalarinda
tutuklanmis hiicre tekniklerinin (alg, maya, bakteri ve mantar immobilizasyonu) metal
baglama ve metal uzaklastirilmasinda serbest molekiillere kiyasla daha etkin olduklar
gbzlenmistir.Bu mikroorganizmalar ucuz polimerik desteklere tutuklanarak metal

biyosorbsiyonunda kullanilabilmektedir.
2.2.7.4.2.1 Biyosorbsiyon islemlerinde kullanilan mikroorganizmalar

Biyosorbsiyon islemlerinde degisik mikroorganizmalar kullanilmistir. Sekil.....
calisilan periyotta en cok kullanilan adsorbentlerin seklini gostermektedir. Maya
ozelliklede Saccaharomyces cerevisiae, bu grubun temsilli mikroorganizmasidir.
Mayalari, bakteriler ve alg’ler takip etmektedir. Deniz yosunu ve mantar gibi
mikroorganizmalarda ¢aligilmistir ama yaygin degildir(Shi ve ark. 2006, Martinez ve
ark. 2011)
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alternatif

entle

mantar
% 11%

Sekil :2.2 Analitik amaglar icin biyosorbent olarak kullanilan mikroorganizmalarin dagilimi.

2.2.7.4.2.1.1. Bakteri

Bakterilerin karmasik bir membranlar1 vardir. Bu membran en iyi ekstraksiyon
kosullarinm taklit ederek segici bir ekstraktant olarak davranir. Ev sahibi(host) hiicrenin
hiicre duvari yapisal olarak degisik proteinlere sahiptir ve gram negatif bakterilerden
gram pozitif bakterilere dogru gidildik¢e 6nemli degisiklikler gosterir.

Biyosorpsiyonda canli ve 6lii bakteriler kullanilabilmektedir.Biyosorpsiyonun
mekanizmas1 mikroorganizmaya ve metalin tliriine baglidir.En 6énemli mekanizma ise
hiicre duvarinda bulunan kimyasal fonksiyonel gruplar( karboksil, hidroksil, amino,
silfat ve fosfat gibi) ile metallerin tutulmasidir.Canli ve cansiz bakteri hiicrelerinin
tirlendirme amaciyla kat1 faz ekstraksiyonun bir¢ok ¢aligmasinda kullanilmigtir.Canl

bakteri kullanilmasinin bazi avantajlar1 vardir.

1- Ekstraktant miktart minimuma iner

2- Analit tiirleri ile hiicre duvari proteinleri arasindaki spesifik etkilesimler
yoluyla secicilik kontrol edilir.

3- Atik olugmaz

4- Genellikle ucuz bir islemdir.

Ancak canli bakteriler her islemde sadece bir kez kullanilabilirler. Bakteri hiicrelerini
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kullanilirken ¢ok 06zen gosterilmelidir. Ayirma isleminin tiim basamaklarinda
sterilizasyon gereklidir.Alternatif olarak Olii bakteri hiicreleri kullanilarak yapilan
ayirma islemlerinde immobilize hiicrelerin kolon dolgu maddesi olarak kullanildigi
stirekli akig sistemleri kullanilabilir. Bu islemde degerlendirmesi gereken degiskenler
hiicre kiiltiirii ile yapilan optimizasyon ¢alismalarinda oldukg¢a farklidir(sicaklik,
biyokiitle miktary,kiiltiir zamani1 vb.). Immobilize bakteri hiicrelerini kullanirken temas
stiresi(¢ozeltilerin akis hizi) ve ¢ozeltinin pH’na 6zellikle 6nem gosterilmelidir. Kati
destekler lizerine immobilize (tutunan) edilen bakteri hiicrelerini kullanmamizin agik bir
avantajt bu hiicrelerin tekrar kullanilabilmesidir.Diger avantaj genis ylizey alan
olusturmaktir.Bir ¢ok c¢alismada kati destekler {izerine immobilize edilmis bakteri
hiicreleri  kullanilmistir.  Kullanilan = sistemlerin ¢ogu metal ayirmasi ve bazi
organometalik bilesikleri ayirmak amaciyla kullanilmistir.Analiz edilen numuneler
cogunlukla ¢evre numunesidir. Ancak gida ve biyolojik numunelerde degisik amaclarla
kullanilmistir ( Gok ve ark. 2008 , Martinez ve ark. 2011, Lale ve ark 2000, Soylak ve
ark. 2006).

2.2.7.4.3. Biyosorbsiyon ile Ilgili Yapilan Calismalar

Tiirker ve arkadaslar1 (2006) Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd sepiyolit igeren bir siitun
tizerinde E-coli immobilize edip alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin
icin yontem gelistirmislerdir. Optimum pH degerleri, adsorban, eliisyon, akis hizi ve
miktar1 c¢alisilan elementler i¢in elde edilmistir. Immobilize E-coli adsorpsiyon
kapasitesi sirasiyla 0.148, 0.064, 0.098 ve 0.088 mmol\g olarak tespit edilmistir. Bu

metod eser elementlerin tespiti i¢in 6nerilen bir yontemdir.

Tiirker ve arkadaglari (2005) amberlit XAD-4 reginesini 6nderistirme i¢in destek
maddesi olarak kullanmiglardir. pH, adsorban,eluent tipi,eluent hacmi,metal iyonlarinin
tutunmasi, matrix girisim etkisi gibi parametreleri calismiglardir. Mn ve Co igin
adsorban yikleme kapasitesi sirayla 22 ve 29 mmol/g olarak tespit edilmistir. Saptama
siir1 Fe, Co, Mn ve Cr i¢in sirasiyla 3.6, 3.0, 2.8,ve 3.6 olarak tespit edilmistir. Tiim
ornekler icin % 10 bagil hata tespit edilmistir.
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Dtlyw ve arkadaslar1 tarafindan Pang Da Hai isimli ¢in bitkisi yardimiya Pb ve
Cd i¢in desorpsiyon ve emilim 6zellikleri ¢alisilmistir. 0.1 mol/L HNO3 ile yikanmustir.
Adsorpsiyon metal konsantrasyonu, substrat konsantrasyonu ve miidahale iyonlarinin
varligina bagldir. Adsorpsiyon kapasiteleri Pb ve Cd i¢in sirasiyla 27.1 ve 17.5 mg/g
olarak bulunmustur. AAS spektroskopisi ile Pb ve Cd i¢in tayin islemi yapilmustir.

Xbzhu ve arkadaslar atik sullardaki agir metalerin tespiti i¢in biyosorpsiyon
yontemini kullanmislardir. Bu yontem i¢in Cladophora Fascicularis bakteri kullanilmis
olup adsorpsiyon 6zellikleri zaman fonksiyonu, Pb konsantrasyonu, sicaklik ve varolan
iyonlar gdézoniinde bulundurulmustur. Ph 5 ve 298 K oldugu durumda maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 198.5 olarak gerceklesmistir. Calismalar sonucu IR ile tayin

edilmistir.

Han ve arkadaglar1 atik sullardaki bakir ve kursun tayini i¢in biyosorpsiyon
yontemini kullanmiglardir. Bu yontemde bira mayast kullanilmistir. Langmuir ve
Freundlich izoterm modeli uygulandi. Langmuir parametrelerine gore bira mayasi
tizerine bakir ve kursun iyonlarinin maxsimum sorpsiyon kapasiteler 293 K da sirasiyla
0.0228 ve 0.0277 mmol/g olarak tespit edilmistir. izoterm Caligmalarda kursunun

baglama kapasitesinin bakirdan fazla oldugu tespit edilmistir.

Soylak ve arkadaglar1 biyosorpsiyona dayali kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ile
kursun, ¢inko, demir,nikel ve kobalt iyonlarinin immobilize Aspergillus fumigatus
bakteris ile HP-2MG ile incelemislerdir. A. Fumigatus miktarlar1 dahil olmak {izere
eluent ¢oztimleri, eluent tipi, analitik kosullar, akis oranlar1 incelenmistir. Test limitleri
nikel 0.30 mg/L, kursun 0.59 mg/L, ¢inko 0.53 mg/L, demir 0.41 mg/L, bakir 0.32
mg/L ve kobalt i¢in 0.72 mg/L olarak tespit edilmistir.

Erdogan ve arkadaslar1 eser metal tespiti i¢in Bacillus subtilis ile tuturulmus
amberlite XAD-4 recinesi kullanmislardir. Islem Bacillus subtilis tutturulmus Amberlit
XAD-4 kullanilarak kolon dolgu maddesi hazirlanmis ve hazirlanan bu kolon dolgu
maddesi ile matriks ortaminda bulunan Cd(I) ve Cd (II) iyonlarinin ayrilmasi ve
Onderistirmesi (biyosorbsiyonu) gerceklestirilmis ve alevli Atomik Absorbsiyon
Spektroskopisi ile tayin edilmistir

Soylak ve arkadaglar1 biyosorpsiyon yontemi ile c¢evre Orneklerinden

aluminyum tayini yapmistir. Alummyuma eslik eden iyonlarin etkileride
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incelenmistir.tayin icin I¢gme suyu, piring unu ve kdpekbalig1 kasindan yararlanilmistir.
Aluminyum konsantrasyonu ppb seviyesinde tespit edilmistir.

Erdogan ve arkadaslar1 kadminyum ve nikel iyonlarinin prekonsantrasyonlari
icin  Geobacillus thermoleovorans ile tuturulmus amberlite XAD-4 reginesi
kullanmislardir.prekonsantrasyon tayini i¢in FAAS kullanmislardir. Elusyon islemi 1 M
HCl ve 1M HNO3 ile gergeklestirildi. Cd %97 Ni % 100 oraninda geri alinmustir.

Tiirker ve arkadaglar1 kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile immobilize penicillium
digitatum bakterisi kullanarak Cu ve Pb iyonlarinin biyosorpsiyon iglemi yapilmistir.
Analititler alevli atomik absorbsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Analitik algilama

sinirlart sirayla Cu, Zn ve Pb i¢in 1.8, 1.3 ve 5.8 ng/Ml olarak tespit edilmistir.

2.3. Amberlite XAD Tiirii Regineler

Farkli monomerler kullanilarak elde edilen Amberlite XAD kopolimerleri genis
ylizey alanlarina, sert ve homojen dagilimli gbézenege sahip, capraz bagl yapilardir.
Organik ¢oziiciilere, asidik ve bazik ortamlara karsi kararli olmalar1 ve gosterdikleri
farkli polarite ozellikleri ile son yillarda ayirma ve zenginlestirme amaciyla siklikla

kullanilmaktadir.

Organik esasl sentetik Amberlite reginelerini, elde edilisleri ve kullaniliglar:
bakimindan iyon degistirici ve adsorban olmak iizere iki grupta toplamak miimkiindiir.
Her iki yapidaki Amberlite recineleri degistirme/ayirma amacgli kullanilmaktadir.
Adsorban 6zellikte olanlarin daha yaygin oldugu literatiirden anlagilmaktadir. Herhangi
bir adsorbanin verimi, genel olarak spesifik i¢ yiizey alanlarina oldugu kadar, spesifik
gbzenek hacmine ve gézenek biiylikliigii dagilimina da baghdir. Bu 6zellikleri gésteren
Amberlite XAD kopolimerlerinden XAD-1, 2, 3, 4, 16 ve 1180 polistiren divinilbenzen

recinesi olup, apolar 6zelliktedir ( Baliza ve ark. 2005).

Metal selatlarin  adsorban  ilizerinde tutunmalar1 iki ayr1 teknikle
saglanabilmektedir. Bu tekniklerden biri immobilizasyon teknigidir. Bu teknikte,
oncelikle selat yapici,regine ile reaksiyona girdirilerek kimyasal bag ile regine tizerinde
tutunmasi saglanir. Daha sonra metal c¢ozeltileriyle isleme tabi tutularak, metal

selatlarinin regine iizerinde olusmasi saglanir.Uygun eliisyon vasitalar1 kullanilarak
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recine {izerinde tutulan metal selatlar1 eliie edilir. Iimmobilizasyon tekniginde eliisyon ile
selat yapici ligandlarin da kolondan ayrilmasi sebebiyle kolonun ¢ok sayida deney icin
kullanimi miimkiin olmaktadir. Diger teknikte ise Amberlite XAD recineleri dolgu
maddesi olarak kolona yerlestirilir ve kolondan 6nceden olusturulmus metal selatlarini
iceren ¢ozeltiler gecirilir. Amberlite XAD recineleri metal selatlarinin adsorplanmasi
seklinde yaygin olarak kullanilabilecegi gibi, ¢esitli elementlerin degisik ortamlarda
halojeno kompleksleri seklinde de tutma Ozelligine sahiptir. Bu ¢aligmada XAD-4

recinesi kullanilmigtir.

Bazi Amberlite XAD reginelerinin 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir ( Hazer ve ark.
2003, Yilmaz ve ark. 2006).

Tablo 2.1 Cesitli Amberlite XAD Reginelerinin Spesifik Ozellikleri.

Amberlite Kimyasal Yiizey Gozenek Ortalam Ugulamalar

Yapisi alami  Cap1 (A”) a Cap

(m%g) (w
XAD 4 Polistren 750 100 640 Coziicu ve diistik molekul
DVB agirhkl tiirlerin ayrilmasinda
XAD 16 Polistren 800 150 700 Kiiciik molekiillerin ve anti
DVB biyotiklerin geri kazaniminda
XAD 1180 Polistren 500 400 530 Bitki ekstraktlarinda ve biiyiik
DVB molekiil agirhikl iirtinlerin geri
kazaniminda
XAD 1600  Polistren 800 150 400 Antibiyotik geri kazamiminda.
DVB
XAD 7HP Alifatik 500 450 560 Bitki ekstraktlarinda, enzim
ester saflastirmada
XAD 761 Fenolik 200 600 700 Bitki ekstraktlarinda, enzim
yapi saflastirmada

2.3.1. XAD-4 Recinesi

Absorplayici regine (polisitiren divinil benzen) amberlite XAD-4 ( yiizey alani
750 ng'l, gbzenek capt 4 nm ve gozenek boyutu 20-60 mesh) Sigma firmasindan
tedarik edildi. Bu XAD-4 reginesi organik ve inorganik safsizliklar icermekteydi.
Safsizliklart uzaklastirmak igin regine 4 molar HCI ile etkilestirildi. Daha sonra
recinenin ph’1 noétral olana kadar saf suyla yikandi, ikinci olarak regine bir etanol-su

(1:1) cozeltisi ile ve son olarak yine saf suyla yikandi. Regine bir polietilen sise i¢inde
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saklandi.

Amberlite XAD-4 reginesi miikemmel fiziksel, kimyasal ve termal kararliliga sahiptir.

H H H H
— H — H
NN NN
H H
L _1n
H H H

Sekil 2.3 Amberlite XAD-4 ‘in kimyasal yapisi.

Tablo 3.1 Amberlite XAD 4 Reginesinin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Yapisi Capraz bagl aromatik polimer
Fiziksel formu Yar1 saydam beyaz tanecikler
Yiizey alani > 750 m?/g

Nem tutma kapasitesi % 54-60

Partikiil biyiikligii 0.49-0.69 mm

Ince tanecik icerigi <.0.350 mm: 5.0 % max.
Kaba tanecik igerigi >1.18 mm: 5.0 % max.
Gozeneklik > 0.50ml/ml
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3.BOLUM

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ,elektromanyetik 1sinmnin gaz
halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonun 6lgiilmesine dayanir. Ilke olarak diger
absorpsiyon spektrometrelerine benzeyen atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin
en 6nemli bilesenleri, analiz elementinin absorplayacagi 1simay1 yayan 11k kaynagi ,
ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalgaboyunun
diger dalga boylarindan ayrildii monokromator ve 1s1k siddetinin Olctldigi
dedektordiir.Isin1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji
diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktari temel diizeydeki atom sayisina baglidir. Bir
elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin dnce
notral hale, sonra buhar haline gelmesi ve daha sonra da bir kaynaktan gelen

elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir.
3.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Sekil 3.1 ‘de atomik absorpsiyon spektrosmetresinin blok semasi
goriilmektedir. Atomik absorpsiyon spektrometresi 151k kaynagi , absorpsiyon ortami (

atomlastirici) , monokromatdr ve alicidan olusur.

lsinkaynagr | —> | Atomlastirici | —>| Monokromator | —»  Alic

Sekil 3.1. AAS ‘nin bloka semast
3.1.1 Isik Kaynaklar

AAS de 1sik kaynaklarmin gorevi numunedeki atomlarin absorplayacagi
dalgaboyundaki 1ginlar1 yaymaktir. Dar ¢izgiler hem absorpsiyonda hem de emisyonda
tercih edilir. Ciinkii dar ¢izgiler spektrumlarin Ortiismesinden kaynaklanan girisimi
azaltir.Elementler ¢ok dar dalga boyu araliginda (~0,002 nm) absorpsiyon yaparlar. Bu
nedenle absorpsiyon hattindan daha dar emisyon hatt1 veren bir kaynak kullanilmalidir.
Hidrojen ve tungsten lambasi gibi siirekli 151n kaynagi kullanilmasiyla olciilen

absorbans ¢ok kiigiik olur. Ciinkii siirekli 151k kaynaklar1 belli bir aralikta her dalga
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boyunda 1s1n yayarlar. Ve bu 1sinlarin ¢ok azi1 dar absorpsiyon hatli atom tarafindan

absorplanabilir.
3.1.1.1.0yuk Katot Lambalari

Oyuk katot lambalar1 olarak bilinen 1s1k kaynaklari diisiik basingta ( birkag
mmHg) neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir bi¢imde lambalardir.
Bunlardan kullanilan katot ,oyuk bir silindir seklindedir ve analiz elementlerinden

yapilmistir.Anot ise ,tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir.

Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba i¢indeki
asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar
katoda garparak yiizeydeki metal iyonlarin1 koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel
enerji diizeyine donerlerken katot elementine 6zgii dalgaboyundaki 1simay1 yararlar.
Oyuk katot lambalar1 ,atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde en fazla kullanim
alan1 bulan 151k kaynaklaridir. incelenen her element icin o elemente 6zgii oyuk katot

lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir.
3.1.1.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en 6nemli dezavantaji, her
element i¢in ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimin1 gerektirmesidir. Bu nedenle ¢ok
elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi diisiiniilmistiir. Bu lambalarda katot,
incelenecek elementleri iceren alagimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline
getirilmis metal karisgimlarindna yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya g¢ikan en
onemli sorun, Ozellikle {igten fazla element igeren lambalarda, lambanin emisyon

siddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gozlenebilme sinirinin biiytimesidir.

3.1.1.3.Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalari olarak adlandirilan lambalar As, Se, Sb gibi ugucu
ve kii¢iik dalgaboylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in
gelistirilmislerdir. Bu lambalarin 151k siddetleri, oyuk katot lambalarina oranla birkag
kat daha fazladir. Elektrotsuz bosalim lambalarinda elektrotlar lambanin dis ¢eperlerine
yerlestirilmiglerdir. 1-2 cm boyunda ve 5-10 mm c¢apindaki bir kuartz tiipe diisiik
basingta argon gazi ile analiz elementinin 1-2 mg ‘1 yerlestirilir ve kuartz tiiplin dis

ceperleri ile temastaki elektrotlar arasina 200 Watt’lik bir gii¢ ile uyarma saglanir.
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3.1.1.4.Buhar Bosalim Lambalari

Buhar bosalim lambalari incelenen elementin iceren bir buharda elektrik akimi

gegcirilmesiyle emisyon yaparlar.

3.1.2. Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin goérevi , ornekteki
iyonlardan ve mollekiilerden , analiz yapilacak elementin temel diizeydeki atom
buharim1 olusturmaktadir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizin basarisi,
atomlagtirmanin etkinligine bagli oldugundan , diizenegin en Onemli bileseni
atomlastiricidir. Kullanilan atomlastiricilart iki baglik altinda incelemek miimkiindiir.

Bunlar alevli atomlastiricilar ve alevsiz atomlastiricilar olarak adlandirilir.
3.1.2.1.Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimi ile
puskirtiiliir. Cozelti aleve plskiirtiildiigli zaman ilk olay, damlaciklarin kurumasi yani
¢Oziiciinlin buharlasmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiytikliigline ve ¢oziicii
tiiriine baglidir. Buharlasma sonucu olusan kati parcaciklar , alev sicakliginin etkisiyle
cesitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken inorganik bilesikler
buharlagir veya birbirleriyle ve alev gazlariyla tepkimeye girerler. Cozeltideki
taneciklerin buharlagsmasindan sonra olusan gaz molekiilleri, 1sisal ayrigma ile
atomlarina ayrilirlar. Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevin olusturuldugu
iki tiir yakic1 kullanilir. On —karistirmasiz tiir yakicilarda, drnek c¢dzeltisi , yanici ve
yakic1 gazlar , birbiriyle temas etmeden ayri ayri taginarak yakici bashigimin hemen
cikisinda karigirlar. On karistirmali yakicilarda ise , drnek ¢ozeltisi yakici gaz akimu ile
beraber bir boslugun i¢ine tagimir ve burada yanici gazla karisir. Boylece bir aerosol
olusur ve bu aerosol yolu iizerindeki levhalara carparak g¢esitli biiyiikliikteki
damlaciklara doniigiir. Uygun biiytlikliikteki damlaciklar aleve tasinirken daha biiyiik
damlaciklar sistemden disar1 atilir. Bakir, kursun, ¢inko ve kadminyum gibi kolay
atomlagan elementler i¢in diisiik sicakliga sahip alevler olusturan elementler igin

asetilen-hava alevi ile duyarli sonuglar alinabilir.
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3.1.2.2.Alevsiz Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirici olarak alev disinda
sistemlerde gelistirilmistir. Bunlarin en 6nemlisi, elektrometeryal atomlastirict olarak da
adlandirilan grafit firinlardir. Elektrotermal atomlastiricilar , 1sitilmalari i¢in ayr1 bir giig
kaynag1 gerektirirler ve daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla birgok iistiinliige
sahiplerdir. Bu tiir atomlastiricilar, ¢cok kiigiik 6rnek hacimleri (5-50 pL) gerektirirler;
bunlarin kullanimi ile aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek sivilarla da
calisilabilir. Atomik buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla olmasi nedeniyle

bunlardan duyarlik aleve oranla ¢ok daha fazladir.

Grafit firin adi1 verilen bir tiir grafit tiip , 10 cm uzunlugunda ve i¢ duvarlari tantal
filmi ile kapldir.ilk kez L’vov tarafindan dnerilen ve bu nedenle L’vov grafit firin1 ad
verilen bu diizenekte, drnek ¢ozeltisinin firina yerlestirilmesinden sonra firin elektriksel
direngle 1sitilarak atomlagsma saglanir. Tiim diizenek, argon gazi atmosferinde tutularak
grafitin yiksek sicakliklarda yanmasinin Oniine gegilir. Atomik absorpsiyon
spektrofotometrelerinde en ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastirict tiirli, bulucusunun
adindan dolayr Massmann grafit firin1 olarak adlandirilir. Bu atomlagtirici, uglaria
uygulanan digiik gerilimde ( 10V) yiksek akimla isitilir ve bu tir 1sitma
atomlastiricinin istenilen sicakliga getirilmesini ve galigilan elementin atomlagmasi igin
gerekli sicakligin ayarlanabilmesini saglar. Massmann tipi grafit firinlarda da, sistemin
icinden ve digindan siirekli azot veya argon gazi gegirilerek oksijenin etkisi engelenir.
Elektrotermal atomlastiricilara 6rnek c¢ozeltisi, kiiciik bir delikten enjekte edilir ve

uygulanan 1sitma programlari ile drnegin atomlagmasini saglanir.

Bu 1sitma programinda, kurutma basamagi ad1 verilen birinci basamakta , ¢oziicii
buharlastirilir. Bunun i¢in firin 30 sn siireyle ¢oziicliniin kaynama noktasinin biraz
iistiindeki bir sicaklikta tutulur. Sulu ¢ozeltiler i¢in bu sicaklik genellikle 110 CO olarak
secilir. Kiilleme basamagi denilen ikinci basamakta ise , ¢ozeltide bulunan tiim ugucu
bilesenler ve organik maddeler buharlastirilir.Uciincii basamakta, yani atomlasma
basamaginda firin, ilgilenilen elementin gaz halinde atomlarinin elde edildigi sicakliga
isitilir. Analizi yapilacak elemete gore firin bu basamakta , 5 sn siireyle 2000-3000 CO
arasinda bir sicaklikta tutulur. Ornekteki elementin absorpladigi 151k bu basamakta

Ol¢iilir. Sinyaller genellikle bir yazici kullanilarak alinir ve degerlendirme igin pik

25



Serap ESER

yuksekligi veya pik alanlar1 Olgiiliir. Son basamak olan temizleme basamaginda
sicaklik, maksimum degerine ¢ikarilarak grafit firin i¢cindeki tiim artiklarin uzaklagmasi

saglanir.

Isik yolundaki atom derisimini arttirmak i¢in, atomlagma basamaginda firinin
1sitma hiz1 olabildigince yiiksek olmalidir. Grafit firin atomlagtiricilarda zemin
absorpsiyonu ve ornek ¢dzeltisinin bulundugu ortamin etkisinden gelen engellemeler
atomik absorpsiyon spektroskopisinde ¢ok karsilasilan sorunlaridir. Bunun en 6nemli
nedeni, atomlagsmanin bagladigi anda firin sicakliginin sabit bir degere ulagsmamis
olmasi1 ve firinin orta noktasi ile uclar1 arasindaki sicaklik farklaridir. Bu sorunun 6niine
gecebilmesi icin , analiz elementinin sabit sicaklikta atomlastirilmasi Onerilmistir.
Platformanun 1sinmast , grafit firmin duvarlarindan yayilan 1s1ma ile gergeklestiginden,
platform sicaklig1 , grafit firinin duvar sicakligina oranla daha yavas bir sekilde artar ve
analiz elementinin atomlagmasi , firinin hemen hemen sabit kaldig1 bir sicakliga kadar
geciktirilmis olur. Atomlagmanin basladig1 sicaklikta analiz elementinin atomlasmasina

etki eden ortam etkileri boylece ortadan kaldirilmis olur.
3.2. Monokromator

Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda kullanilan aletin {istiinliigli , dogrudan
monokromatoriin  ayirma giliciine bagli oldugu halde , atomik absorpsiyon
spektroskopisinde bu okadar énemli degildir. Daha once de belirtildigi gibi , atomik
absorpsiyon spektroskopisinde, her element i¢in , o elemente 6zgii 151k yayan oyuk katot
lambalar1 kullanilir. Bunu sonucu olarak monokromatdriin gérevi , oyuk katot
lambasinin yaydigi , incelenen elementin rezonans hattin1 diger hatlardan ayirmaktadir.
Cok basit bir monokromatér , emisyon spektrumu en karmasik elementler i¢in bile bu

ayirmay1 saglayabilir.

3.3.Dedektor

Herhangi bir fiziksel degisimi elektrik enerjisine g¢evirebilen aletlere dedektor
denir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde dedektor olarak baslica fotogogalticilar
kullanilir. Fotogogalticilar 1s18a duyarl bir katot , ardi1 ardina daha pozitif bir potansiyel

gosteren bir seri dinot ve arasinda bir anottan ibaret bir vakum fotoseldir.
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3.4.Engellemeler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde diger analitik yontemlerde
oldugu gibi ,analizi yapilacak Ornegin Ozelliklerine gore birgok engelleme ile
karsilagilir. Bu engellemeler, kimyasal, iyonlasma, spektral ve zemin engellemeleri

olarak smiflandirmak miumkindiir.

3.4.1. Kimyasal Engellemeler

Atomlastiricilarda olusan kimyasal tepkimelerin sonucudur. Ozellikle alevli
atomlastiricilarda, analizi yapilacak elementin oksijenle tepkimeye girerek kararkli
bilesikler olusturmasi atom derisimini azalmasina dolayisiyla absorbans degerinin
gerekenden daha kiigiik elde edilmesine neden olur. Kararli oksitler atomlastirici
sicakliginda bozunmayan bilesiklerdir. Aluminyum ve demir diisiik sicakliktaki
alavlerde kararli Al,O3 ve Fe,Og tiirii oksitler olustururlar. Ayrica bor , titan tungsten
,uranyum, vanadyum ve zirkonyum da bu tiir oksitler olustururlar.Oksit olusumu
alevdeki oksijen miktarmin azaltilmasi ile nlenebilir. Ornegin , hava-asetilen alevi
yerine N;O-asetilen alevi kullanilarak ortamdaki oksijen derisimi azaltilabilir. Kimyasal
engelemeleri gidermenin bir baska yoluda spektroskopik tampon maddeler

kullanmaktir.

3.4.2. Fiziksel Engellemeler

Atomlastiricidaki  atomlarin  6nemli bir miktarimin uygulanan sicaklikla
iyonlasmas1 sounucu olusur. Iyonlarin spektral hatlari , atomlarn spektral hatlari ile
ayni dalgaboylarinda olmadigindan iyonlagma , dl¢giilmesi gereken absorbanstan daha
kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma genellikle, atomlastirici
sicakliginin  diigtirilmesi , birgcok elementin tam olarak atomlagmasini da

engelleyebilecegi i¢in kesin bir ¢oziim degildir

3.4.3. Spektral Engelemeller

Absorpsiyon hiicresindeki iki elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir
tiiriin ayn1 dalgaboyundaki 15181 absorplamasi veya yaymasi sonucu olusur. Analizi
yapilan element ile ayni dalgaboyunda 151k absorplayan tiirlerin varligi, analizde pozitif
hatalara yol acar ¢iinkii dedektére ulasmasi gerekenden daha az ulasir ve absorbans

degeri biiyiir. Elementlerin dar absorbans hatlar1 ¢cok ender olarak birbiriyle ¢akur.
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Spektral engellemelere yol acabilecek ¢akismalar ,Tb ve Mg i¢in 285.2 nm , Cr ve Os
1.in 290 nm , ve Ge ve C a i¢in 422.7 nm deki hatlardir. Bunun 6niine gegmenin en
kolay yolu, analizi yapilacak elementin oteki element ile cakismayan bir hattini
kullanmaktir. Ote yandan , absorbans hiicresindeki tiirlerin yaydig1 1s1ma, analiz icin
secilen ile aymi dalgaboyunda ise, bu kez de negatif hatalar ortaya cikar. Ciinki
dedektore , ulasmasi gerekenden daha fazla 1s1ma ulasir ve absorbans degeri kiigiiktiir.
Bunun 6niine gegmek icin dedektdr, oyuk katot lambasindan 6rnege gelen 1s181n Oniine
yerlestirilen 151k boliicliniin frekansina ayarlanir ve bdylece bu frekans disindaki

1s1malart algilamaz.

3.4.4. Zemin Engellemeleri

Ornek ¢dzeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15131 absorplamasi analizde ¢ok
ciddi sorunlara yol agar. Bu tiir engellemeler, zemin engellemesi olarak adlandirilir.
Zemin adsorpsiyonu adi da verilen zemin engellemesi, atomik absorpsiyon
spektroskopisi yonteminde en 6nemli hata kaynagidir. Zemin engellemesine kiigiik
parcaciklarin 15181 sagmasinin da katkisi vardir. Oyuk katot lambasinin yaydigi
1simasinin tanecikler tarafindan sagilmasi Rayleigh yasasina uyar ve sagilma siddeti
kullanilan dalgaboyunun dordiincii kuvveti ile ters orantilidir. Absorpsiyon hiicresinde
bulunan molekiil yada radikallerin 15181 absorplamasi, alevli ve 6zellikle grafit firmlh
atomlagtiricilarda, Oniine geg¢ilmesi i¢in 6zel yontemler gerektiren bir engellemedir.
Atomlasma sicakligi kiigiik bir elementin alevli atomlastiricida analizi sirasinda alevde
olusan oksit, hidroksit, siyaniir tiirii kararli bilesikler, elementin atomlasma sicakliginda

bile bozunmayarak oyuk katot lambasinin yaydigi isimay1 absorplarlar.

Zemin engellemerinin diizeltilmesi i¢in c¢esitli yontemler Onerilmistir. Bunlar,
cift-hat yontemi, siirekli 151k kaynagi kullanimi yontemi, zeeman etkisi yontemi ve
smith-Hieftje yontemidir. Cift- hat yontemi, absorbansin iki farkli dalgaboyunda iki kez
Olciilmesi ilkesine dayanir. Birinci 6l¢iim analizi yapilan elementin 15181 absorpladigi
karakteristik dalgaboyunda yapilir. Elde edilen absorbans, analizi yapilan elementin
atomlarinin  absorbanst ile zemin engellemesine neden olan diger tiirlerin
absorbanslarinin toplamma esittir. lkinci 6l¢iim ise, analizi yapilan elementin
atomlarinin absorpsiyon yapamayacagl fakat birinci dalgaboyuna ¢ok yakin bir

dalgaboyunda yapilir. Bu dalgaboyu bir asal gaz veya bagka bir elementin oyuk katot
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lambasindan elde edilen bir hat olabilir. ikinci dalgaboyunda 6l¢iilen absorbans , sadece
zemin engellemesine neden olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir. Iki &lgiim

arasindaki fark 6rnege ait gercek absorbans degerini verir.
3.5. AAS’nin Analitik Performansi ile ilgili Terimler
3.5.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.AAs
icin duyarhilik 1/Egim olarak alinir ve genelde 0,0044 Absorbans veren derigim

duyarlilik olarak tanimlanir.
3.5.2. Dogruluk

Dogruluk, ol¢timlerin gercek veya kabul edilen degere olan yakinligini ifade
eder.dogrulugun Olgiisti,hatanin biiytlikliigiidiir. Dogruluk bir sonug ile gercek deger
arasindaki yakinlig1r Olger.Kesinlik ise,ayn1 yolla c¢lclilen birgok sonug¢ arasindaki
yakinlig1 aciklar.Kesinlik ,sadece dlgmeleri tekrarlayarak tayin edilir.Diger taraftan,bir
biiylikliigiin gergek degeri hicbir zaman tam olarak bilinemediginden,dogruluk tam
olarak  tayin  edilemez.Dogru  deger yerine,dogru  kabul edilen deger

kullanilmalidir.Dogruluk,mutlak hata veya bagil hata terimleri ile ifade edilir.

Mutlak hata: Bir X; biiylikliigiiniin 6l¢timiindeki mutlak hata E=X; — X; esitligi ile

verilir.Buradaki X, sozkonusu biiyiikliigiin gergek deger kabul edilen degeridir.

Bagil hata(Er): genellikle,mutlak hatadan daha faydali bir biiyiikliiktir. Yiizde
bagil hata asagidaki ifade ile verilir.

(Xi— Xt)
Fr=—— X100

Xt
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3.5.3. Kesinlik

Kesinlik,0l¢timlerin tekrarlanabilirligini,yani tamamen aymi yolla elde edilen
sonuglarin birbirine yakinligini gosterir.Genellikle standart sapma ile verilir. Yapilan

analizlerde sonuglar bibirine ne kadar yakinsa 6l¢iimlerin kesinligi o kadar yiiksektir.
3.5.4. Gozlenebilme Sinmir1 (LOD)

Zemin giiriiltiisiinden farkli olarak tespit edilen fakat miktar1 belirlenemeyen en
kiictik analit derisimidir. Bir analit yontemin performansi genellikle gozlenebilme siniri

ile ol¢iiliir. Alete ve metoda da baglidir.
3.5.5. Tayin Simir1 (LOQ)

Uygun dogruluk ve kesinlikle miktar1 saptanabilen en kii¢iik derisimdir.Normal

olarak gbzlenebilme sinir1 yakininda tayin yapilamaz.
S: Sinyal (Absorbans veya emisyon siddeti)

SLOD = Xb + 30y, ( %95 olasilikla gézlenebilir sinyal)
Xb = Bos ¢ozeltinin ( tanik yada kor) ortalama degeri

op = Bos ¢ozeltinin (tanik) standart sapmast
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Sinyal

CLop LOQ

Calisma aralig

Derisim

S=mC + n (C= derisim, m= egim)
Buradan,
SLtop =MCrop +n
CrLop = (Stop—n)/m
CLop= (Xpt+30p, —n)/m ( Buradan n=Xp)
Dolayistyla;
CLop=3op/Mm
CLoo=3C.0

3.6. Analitik Uygulamalar ve AAS ile Elementlerin Kantitatif Tayini

Atomik absorpsiyon ile nicel analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonun da oldugu
gibi , Lambert-Beer yasasina dayanir, yani ortama gelen 1s1ma siddetinin 1o , ortamdan
cikan 1s1ma siddetine I, oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans A, ilgilenen

elementin derigsimiyle dogru orantilidir.

31



Serap ESER

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 0zellikle eser miktardaki metallerin nicel analizleri
icin ¢ok yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ile tayib edilebilen
elementler, analizleri i¢in se¢ilmesi gereken dalgaboyu degerleri ile birlikte verilmistir.
Beer lambert yasasina gore Ol¢iilen absorbans, absorbans hiicresindeki atom derisimiyle
dogru orantilidir. Analizi yapilacak element icin, bilinen derisimde c¢ozeltiler
kullanilarak kalibrasyon dogrusu veya standart ekleme dogrusu olusturulur ve 6rmek

cozeltisindeki derigim saptanir.

Basta arsenik olmak iizere periyodik tablonun 4A,5A,6A gruplarinda bulunan
elementlerin olusturdugu ugucu hidriirlerin yararlanilarak bu elementlerin atomik
absorpsiyon spektroskopisi yontemi ile analizleri yapilabilir. Analizi yapilacak
elementin ,AsHs; ,BiH3 SbH3, H,Se ,SnH, gibi gaz halinde hidriiriini olusturarak 6rnek
cozeltisinden ayirmak bir¢ok engellemeyi 6nledigi i¢in bu yontem yukarida s6z edilen
elementlerin analizinde ¢ok kullanilir. Hidriir olusturma yontemi olarak bilinen bu
yontemde hidriir olusturabilmek i¢in , ¢inko metali ile hidroklorik asit arasindaki
tepkimede iiriin olarak elde edilen hidrojen, analizi yapilacak element ile tepkimeye

sokulur.

Daha duyarl sonuglarin alindig1 bir bagka yontemde ise, asitlendirilmis 6rnek
cozeltisine sodyumborhidriir ¢ozeltisi eklenerek hidriiriin olusumu saglanir. Olusan
hidriir, kuartztan yapilmig absorpsiyon hiicresine gonderilir. Absorpsiyon hiicresi 850-
1000 C° aras1 bir sicaklhiga isitilarak hidriiriin ayrismasi ve analizi yapilan elementin gaz

halindeki atomlarinin elde edilmesi saglanir.

Derisimi daha diisiik elementler i¢in grafit firin kullanilir. Deniz suyu gibi asirt
tuz iceren Orneklerde , olusacak engellemelerin Oniine gecmek icin 6zel yontemler
gelistirilmistir. NaCl bilesiginin etkisinin giderilebilmesi i¢in ortama NH4NO3 eklenir ve
kiilleme basamaginin sicakligi 500 °C civarinda tutulur. Eklenen NH4NO3 ve NH,CI
bilesiklerini olusturur ve NaCl bilesiginin atomlasmaya etkisi engellenir. Bdyle
orneklerde , zemin engellemelerinin diizeltilmesi i¢in uygulanan yontemlere bagvurmak
gerekir. Su drneklerinde Hg analizi i¢in soguk buhar yontemi As,Bi,Sn ve Se analizleri

i¢in ise hidriir olugturma yontemi uygulanmaktadir.
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4.BOLUM

DENEYSEL BOLUM
4.1. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

Bu calismada eser miktardaki Ni ve Cd iyonlar1 i¢in ayirma ve zenginlestirme
yontemi gelistirildi. XAD-4 dolgulu kolonda yapilan zenginlestirmeden sonra bu

metalerin tayini FAAS ile gergeklestirildi.

4.1.1.Alevli Atomik Absorbsiyon spektrometresi(FAAS)

Bu calismada Ni ve Cd metallerinin tayini Unicam model 929 AAS marka
atomik absorpsiyon spektrometresi ile gergeklestirildi. Alev olarak hava-asetilen
kullanildi. Tayinler kalibrasyon ydntemi ile gerceklestirildi. Ol¢iimler tabloda gosterilen

calisma parametreleri ile yapilmistir.

Tablo 4.1.Atomik ¢alisma kosullar1

Metal iyon
Kadmiyum Nikel
HC lamp current (Ma) 3.0 25.0
Slit width (nm) 0.5 0.5
Wavelength (nm) 228.8 232.0

4.1.2. Perstatik pomba

Kat1 faz ekstraksiyonu igin Watson Marlow Sci 323 marka peristatik pompa

kullanilmastir.

4.1.3. pH metre

Deneysel calismalarda c¢ozeltilerin pH ayarlanmasinda Metler Toledo MPC227
model dijital pH metre kullanildi.

4.1.4. Analitik Terazi

Kullanilacak kimyasalarin tartimlar1 0.0001 g duyarhiliktaki analitik terazide

alinmustir.
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4.1.5. Mikropipet

Cozelti hazirlama ve seyreltme islemlerinde Ependof marka 5000 pL, 1000 pL,
500 pL, 100 pL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilda.

4.1.6. Saf su cihaz1

Deneysel calismalarda kullanilan ¢o6zelti hazirlanmasinda deiyonize su
kullanildi.

4.1.7. Etiiv

Cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi i¢in 200 C kadar 1sitabilen Nuve
model etiiv kulalmlda.

4.1.8. Magnetik Karistirici

Salinivibrio sharmensis bakterisi tutturulmus Amberlite XAD-4 reginesinin
homojenligini saglamak i¢in magnetik karistirict kullanildu.

4.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi:

Calismalarda kullanilan tiim ¢6ziicii ve kimyasal maddeler analitik safliktadir.
Metal ¢alisma ¢ozeltileri konsantrasyonu 1 ppm (ng/L) olup buda giinliik olarak 1000
ppm lik stok ¢ozeltiden hazirlanmistir. Eliient olarak kullanilan HC1 ve HNOj3 ¢ozeltileri
laboratuarda bulunan konsantre HCI ve HNOj asitten hazirlanmistir. Laboratuar cam
malzemeleri %5 lik HNOj asit ¢6zeltisinde birakilip daha sonra saf su ile iyice yikanip

etiivde kurutuldu.

4.2.1. Tampon Cozeltiler
pH ayarlamalari i¢in tampon ¢ozeltiler kullanildi. pH 2 i¢inNa,SO4-NaHSO,, pH
4-6 i¢in CH3COOH- CH3COONHy, pH 8-10 i¢in NH3-NH4Cl uygun miktar maddeleri

igeren ¢ozeltiler saf suda hazirlandi.

4.2.2. Eliient Cozeltiler:

0.5 M HCI c¢ozeltisi: 19.8 mL derisik HCI (d: 1.19 g/ml, % 65°lik) alinip, saf

su ile 500 ml’ye tamamlandi.

1 M HCI ¢ozeltisi: 39.7 mL derisik HC1 (d: 1.19 g/ml, % 65°lik) alinip, saf su
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ile 500 ml’ye tamamlandi.

2 M HCI ¢ozeltisi: 79.4 mL derisik HCI (d: 1.19 g/mL, % 65°lik) alinip, saf su
ile 500 mL’ye tamamlandi.

0.5 M HNO3 Cozeltisi: 17.4 mL derisik HNO3 (d: 1.40 g/mL, % 65°lik) alinip,
saf su ile
250 ml’ye tamamlandi

1 M HNO3 Cozeltisi: 34.8 mL derisik HNO3 (d: 1.40 g/mL, % 65°lik) alinip,
saf su ile 250 mI’ye tamamlandi.

2 M HNO3 Cozeltisi: 69.4 mL derisik HNO3 (d: 1.40 g/mL, % 65°lik) alinip,
saf su ile 250 mL’ye tamamlandi.

4.2.3. Ara Stok Cozeltisi

Tayini yapilacak elementin nitrat tuzundan stok ¢ozeltileri hazirlandi. 1000 ppm
lik 100 ml Cd ¢ozeltisi igin 0.275 g Cd (NOs)z 4H20 analitik terazi ile alinip %1 lik
HNO3 ¢6zeltisi ile 100 ml” ye tamamlandi.

Tayini yapilacak elementin nitrat tuzundan stok ¢ozeltileri hazirlandi. 1000 ppm lik 100
ml Ni ¢ozeltisi i¢in 0.423 g (CH3COQO); Ni 4H,0 analitik terazi ile alinip %1 lik HNO3

cozeltisi ile 100 ml” ye tamamlandi.

4.3. Model Cozelti ve Kolonun Hazirlanmasi

Biyosorpsiyon prosediirii model ¢ozeltiler iizerinde test edildi. Bu amagla 5-50
ng Cd ,2,5-25 ug Ni igeren 100 mL metal ¢ozeltileri secilen pH da deneysel olarak
belirlenen akis hizlariyla kolondan geg¢irildi. Bu ¢ozelti tamamen gectikten sonra kolon
iki kere 10 mL’ lik saf su ile yikandi. Metal iyonlarinin rec¢ine kolonundan siyrilmasi bir
molar HCI ile gergeklestirildi.. siyirma ¢ozeltisi gerektiginde seyreltildi ve FAAS ile
tayin edildi.

250 mg Salinivibrio sharmensis tuturulmus XAD-4 5 mL saf su ile 1slatildi.bu
karistm 1.0 cmx10cm lik polietilen kolona aktarildi. Kolon kullanilmadan once
temizlenmek amaciyla 1 M HCI ¢ozeltisi ve ¢ift distille su ile yikandi. Sonra kolondan

tampon ¢ozelti gegirilerek 6n sartlandirildi. Tiim deneyler boyunca 1 mL dakika ™

akis
hiz1 kullanildi. kolondan ¢ikan sivi fraksiyonlar halinde toplanti ve AAS kullanilarak

analiz edildi.
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4.3.1. Mikroorganizma

2011 yilinda Misir da bir tuz goliinde izole edilen ve tanimlanan Salinivibrio
sharmensis bakterisi haloalkalifilik (hem tuzu hem bazik ortam1 seven) gram negatif
bakteri olup optimum olarak 35°C ‘de ve % 10 liik NaCl ortaminda ve pH : 9 ‘da

optimum bir sekilde tiremektedir.

Bu cinsin iyeleri tuzlu etlerde ve yiiksek tuzlu ortamlarda dagilim
gostermektedir.Son calismalar bu halofilik tiirlerin endiistriyel amacli kullanilan
biyomolekiiller icin iyi kaynak teskil etmektedir. Ozellikle deterjan endiistrisinde

bunlarin proteaz enzimleri 6nem arz etmektedir.

Bu calismada yeni izole edilen ve tanimlanan bu bakterinin XAD-4 ‘e tuturulmus

halinin metal tutma kapasiteleri arastirilmistir.

4.3.2. Mikroorganizmanin Hazirlanisi

4.3.3. Salinivibrio Sharmensis tutturulmus Amberlit XAD-4 Hazirlanmasi.

Salinivibrio sharmensis 500 ml lik erlenlerde 100 ml sterilize edilmis NB
ortamunda ekilerek hazirlandi. 10 ml’lik taze kiiltiirler 37 °C de 24 saat galkaliyicida
karistirildi. (200 rpm) Biyokiitleyi izole etmek i¢in kiiltiirler 20 dakika santrifiij edildi.
Daha sonra bakteri peleti asit (10 ml 0.1 M HCI) ve saf su ile yikandi. Yikanan bu
bakteriler tekrar santriifiijlendi ve olusan biyokiitle lyofilize edilerek kuru bakteri tozu

elde edildi.

Bakterilerin Amberlite XAD-4 reginesi {izerine tuturulmasi asagidaki sekilde
yapildi. 150 mg kuru ve 6lii bakteri tozu 1g Amberlit XAD-4 ile karistirildi. Bu karisim
2 mL c¢ift distile su ile 1slatild1 ve tamamen karistirildi. Bakteri tarafindan alinan recine
miktar1 etiivde 105 °C ye kadar 1 saat 1sitilarak elde edilen kuru karisimin agirhigimin
onceki agirhigindan fark: alinarak olgiildi. Salinivibrio sharmensis ile Amberlite XAD-4
arasindaki temasi maksimize etmek i¢in 1slatma ve kurutma basamaklar1 2 kez
tekrarland1 ve boylece tutulma verimi artirildi. Elde edilen {iriin daha sonra ogiitiilerek

orijinal biiyiikliige( 20- 60 mesh) getirildi ve absorbent olarak kullanildi.
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4.4. Geri Kazanma icin Yapilan Calismalar ve Sonuclari

4.4.1. pH Etkisi
Mini kolondaki metal iyonlarinin tutunmasi biyokiitlenin fonksiyonel gruplari ile
metal iyonlar1 arasindaki iyonik etkilesime dayanir. Bundan dolay1 metal ¢ozeltisinin

pH ‘1 bu sistemde ¢alismak i¢in dnemli bir parametredir.

Agir metallerin tutunma verimine pH’ nin etkisinin incelenmesi amaciyla, igerisinde 50
pg Cd(II) ve Ni(II) iyonlarini igeren 50 mL’lik (1ppm) model ¢ozeltiler, Tampon ¢bzelti
ile istenilen pH’lara ayarlandiktan sonra 0.25 g Salinivibrio Sharmensis tutturulmus
Amberlit XAD-4 igeren kolondan yaklasik 1 mL/dak. Akis hiz1 ile gegirildi. Model
cozeltiler kolondan gecirildikten sonra 5 mL 1 M HCI ile eliie edildi. Her bir pH’da ii¢
paralel ornek ve iki paralel kor ¢alismasi yapildi. Yiizde geri kazanma degerleri ii¢
paralel ¢aliSmanin sonucunun ortalamasi olarak hesaplandi. Geri kazanma verimlerinin

pH ile degisimi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Cd{I) i¢in pH= 5-5.5, Ni(Il) i¢in 6-6.5 oldugu ve calisilan metallerin bu pH

araliklarinda nicel olarak zenginlestirilebilecekleri goriilmektedir.
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60
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40 - ol N |
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Sekil 4.1 Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazanilmasina pH’1n etkisi.
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4.4.2. Adsorban Miktarmin EtKisi:

Alikonma ve geri kazanma lizerine adsorbant ( bakteri yiiklii Amberlite XAD-4)
miktarmin etkisi Cd ve Ni i¢in incelendi. (Grafik) adsorbant miktari 50 ile 500 mg
arasinda degigsmektedir. Her iki metal i¢in 250 ile 500 mg arasindaki adsorbant
miktarlarinin alikonma ve tutunma miktarlar1 %100 yakin olarak bulundu. Bu nedenle

Cd ve Ni i¢in sonraki deneylerde adsorbant miktar1 250 mg olarak kullanildi.

Gercek oOrnekler ile c¢alisildiginda adsorban iizerinde yabanci maddeler de
tutunabilmektedir. Bu da adsorbanin calisilan iyona karsi adsorpsiyon kapasitesini
diisiirebilmektedir. Bu nedenle gercek numune zenginlestirme islemlerinde 500 mg

adsorban miktar1 tercih edilmistir.
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Sekil 4.2 Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazanma verimine adsorban miktarinin etkisi.

4.4.3. Eliient Cinsi,Derisimi ve Hacminin Etkisi:

Onderistirme teknigini etkileyen diger bir énemli faktér metal iyonlarinin bakteri
ylizeyinde ayrilmasinda kullanilan eliiventin tiirii ve derisimidir. Biyokiitlenin
parcalanmasini onlemek i¢in kullanilan asidin derigimi olabildigince az olmalidir.
HNO;3 ve HCI eliient olarak test edildi. Optimizasyon ¢aligmalar1 minumum derigim ile
maksimum geri kazanma elde edilmek amaciyla gerceklestirildi. Kolona ytiklenen
bakteriyel biyokiitlenin iizerinde bulunan metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in degisik

hacimlerde nitrik asit ve hidroklorik asidin etkisi incelendi. SmL 1M HCI ¢ozeltisinin
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uygun oldugu bulundu. ( geri kazanma verimi %98 den fazla)

Eliisyon kiiciik hacimli olmasit zenginlestirme katsayisim1 artirdigindan, yiiksek

zenginlestirme katsayisi elde edebilmek i¢in 5 mL’lik 1 M HCl ¢bzeltisi daha uygundur.

Geri Alma Geri Alma Geri Alma Geri Alma
Element Cozeltisinin Cozeltisinin Cozeltisinin Cozeltisinin
tiirii hacmi, mL derigimi mol/L verimi (%)
3 1 80
HCI 5 1 98
10 1 99
Cd (1)
3 1 75
HNO; 5 1 90
10 1 94
3 1 84
HCI 5 1 99
10 1 99
Ni(11)
3 1 80
HNO, 5 1 85
10 1 90

Tablo 4.2 Cd(IT) ve Ni(Il) iyonlarinin Geri kazanimina eliient cinsi ve derigiminin etkisi ( n=3).

4.4.4. Akis Hizinin Etkisi

Bakteri tutulmus Amberlite XAD-4 iizerine metal iyonu alikonulma derecesi

farkli akis hizlarindaki metal iyonu ¢ozeltileri ile calisildi. Her bir metal iyonu i¢in 50

ug metal igeren ¢ozelti (50 mL) optimum pH degerine ayarlandi. Daha sonra bu

cozeltiler bakteri yliklenmis kolondan 1-5 mL dak™® arasindaki akis hizlariyla gegirildi.

Her iki metal i¢inde optimum akis hizi 1 mL dak-' olarak bulundu. Analiz siiresinin ¢ok

uzamamasi i¢cin 1 mL dak-' den daha yavas akis hizlar ¢aligilmadi. Akis hizi 4mL dak-!

oldugunda adsorpsiyon hizi azalmaktadir. Mini kolondan Cd ve Ni ayrilmasinda 1 M

HCI ¢ozeltisinin etkiside calisildi. 1 mL dak-! lik akis hizinin metal iyonlarinin

matriksten styrilmasi i¢in en etkili oldugu bulundu.
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Sekil 4.3 Optimum pH’da Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarinin % Geri kazanimina 6rnek akis hizinin etkisi.

4.4.3.2. Eliient Akis Hizinin Etkisi

Kolondan 1ml/dk hizinda gegirilen 6rnek ¢ozeltiler, 5 mL 1 M HCI ile degisik
akis hizlarinda eliie edilerek eluatlar analiz edilmistir. Sonuglar Sekil 4.4 ‘da verilmistir.

Optimum eliient akis hiz1 1 mL/dk se¢ilmistir.

4.4.3.3. Ornek Hacminin EtKisi:

Gercek numuneler 6rnegin su, biyolojik sivilar vb. ¢ok diisiik derisimlerde metal
iyonu igerirler. Bu nedenle bu eser derisimleri tayin edebilmek i¢in uygulanabilecek
¢Ozelti hacmini bilmek 6nemlidir. Yiiksek onderistirme faktorii elde etmek i¢in Cd ve
Ni ekstraksiyonu iizerine drnek hacminin etkisi 0.20, 0.10, 0.04, 0.02 ve 0.01pg ml™ Cd
ve Ni igeren 50, 100, 250, 500 ve 1000 ml hacimdeki ¢6zeltiler optimum kosullarda
kolondan gegirildi. 500 ml 6rnek ¢ozeltisine kadar metalerin yiiksek verimle ( %97 den
fazla) geri kazanilabilecegi bulundu. Daha yiiksek hacimlerde analit geri kazanimi
azalmaktadir. Bu ¢alismada eliisyon hacmi 5 mL oldugundan analitlerin 6nderistirme
faktorleri 100 idi. Bu sonuglara gore kullandigimiz metod ile Cd ve Ni de 0.04 pg mL™

derisime kadar tayin edilebilmektedir.
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Sekil 4.4 Optimum pH’da Cd(II) ve Ni(II) iyonlarinin geri kazanimima Ornek hacminin etkisi

4.4.4. Yabanc Iyonlarm EtKisi:

Atomik adsorpsiyon spektroskopisinde temel bir problem yabanci iyonlarin

etkisidir. Bu calismada NaCl ,KBr, NaNOz Ca(ll) ve Mg(Il) gibi bazi yabanci

iyonlarin etkisi incelendi. Bu katyonlarin torelans limitleri tabloda verilmistir. Verilen

torelans limiti + %S5 lik hataya sebep olan elektrolit iyon derisimi olarak tanimlanmustir.

Bu sonuglar gosteriyor ki suda normal derisim seviyelerinde bulunan iyonlar kullanilan

deneysel kosullarda interfer etki gostermemektedir. Bu demektir ki Onerdigimiz

onderistirme metodu bu iyonlar1 i¢ceren dogal numunelerine uygulanabilir.
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Konsantrasyon
Element (mgL™) Geri Kazanim

cd(lN) Ni(Il)

Na* - 98,3 99,2
100 96,9 98,4

500 96,4 97,3

K* - 98,9 98,2
100 97,7 98,1

500 96,6 97,2

Mg*? - 98,1 99
50 97,2 98,5

100 95,2 96,1

Ca* - 98,7 99,1
50 96,7 96,8

100 95,4 96,2

cr - 99,5 98,7
100 97,8 96,8

500 96,8 96,4

NO;’ - 99,2 98,8
100 97,8 98

500 96,1 95,7

Tablo 4.3 Girisim yapabilecek bazi iyonlarn Kadmiyum ve Nikelin geri kazanma verimine etkisi

( Cd=50 pgL™, Ni=100 pgL™).

4.4.5. Onderistirme Faktorii

10-20 pg L™ derisimdeki ¢ozeltilerden Cd ve Ni geri kazanimi %99-%100
verimle gergeklestirildi. Her iki metal iginde 250 mL lik numune hacmindeki

onderistirme faktorii 100 olarak bulundu. Bulunan sonuglar tabloda gosterilmistir.

Tablo 4.4 Onderistirme Faktorleri

Metal iyon Hacim Konsantrasyon Geri Alma Hacmi Kazanim(%) Onderistirme Faktorii
Cd(ll) 500 25ppb 5 99 100
Ni(ll) 500 25ppb 5 98 100
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4.4.6. Adsorbanin Toplam Tutma Kapasitesi

Metal iyonlarmin toplam tutma kapasitesi asagidaki prosediirle belirlendi. Ilk
olarak bakteri yiiklii 0.25 g amberlit XAD-4 kolona dolduruldu. Sonra uygun bir metal
tyonu ¢ozeltisi optimum pH’inda 2.0 ml dak'l lik bir akis hiziyla kolondan gegirildi.
Bakteri yiiklenmis Amberlite XAD-4 doygunluga ulasincaya kadar ¢ozeltideki metal
iyonu derisimi AAS ile tayin edildi. Her bir metal iyonunun reg¢ine iizerinden tutunma
kapasitesi uygun grafikten hesaplanarak bulundu. Cd ve Ni i¢in tutunma kapasiteleri

sirastyle 0.0121 ve 0.037 mol g™ olarak bulundu ve sonuglar ¢izelgede gosterilmistir.

Tablo 4.5. Cd(I1) ve Ni(Il) iyonlarinin tutma kapasite degerleri

Tutunma Kapasitesi

Metal iyonu mgg’ mol g*
cd(l) 1360 1.21x1072
Ni(11) 2175 3.70 x 10

4.5. Yontemin Orneklere Uygulanmasi:

Bu c¢alismada gelistirilen ayirma-zenginlestirme metodu, Dicle Nehir

suyu,tiitiin,¢ay,toprak gibi drneklere uygulandi.

4.5.1.Dicle Nehir suyunda Kadmiyum ve Nikel Tayini

Nehir suyu numuneleri i¢in kullanilan polietilen siseler (2L) 6nce deterjan ile
sonra sirasiyla ¢ifte distile su, seyreltik HNO;3; ve yine cifte distile su ile yikandi.
Numune Dicle nehrinden (sehir aritma tesisinin dokiildiigii kisimdan sonra) alindi.
Suyun asitligini yaklasik olarak pH 2 de sabit tutmak i¢in yiiksek safliktaki HNO3 (10
mL ) eklendi. Béylece metal iyonlarinin sise duvarlarina adsorbe olmasi énlendi. Ornek
numunenin 500 mL’si optimum pH olan 5.5 ‘a ayarlandi.0.25 g adsorban iceren
kolondan 1 mL/dk akis hiz1 ile gecirildi.Kolondan tutunan Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarini
geri almak icin 1M 5 mL HCI kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.Cd(II) ve Ni(II)

iyonlar1 i¢in Onerilen zenginlestirme yontemlerinin dogrulugunu kontrol etmek icin

43



Serap ESER

analit ekleme yontemi uygulanmistir.Bu amagla 6rneklere bilinen miktarlarda analit

ilavesi yapilarak,gelistirilen yontem optimum sartlarda 6rnek analizine uygulanmustir.
4.5.2 Tiitiin 6rneginde Kadmiyum ve Nikel Tayini

Gelistirilen zenginlestirme yontemi kullanilarak piyasada acikta satilan tiitiin
ornegi icinde kadmiyum ve nikel tayini yapildi. Tiitlin 6rnegi saf su ile yikandi, etiivde
110 °C’de kurumaya birakildi. Kurutulan tiitiin drnegi 6giitiildii.Ornekten tartilan 0.25 g
kisim tlizerine 4 mL HNO;3; ve 2 mL H,0O; ilave edildikten sonra mikrodalga firinda
coziinlirlestirme islemi yapildi.Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 tampon ¢ozelti ile
optimum degere ayarlanip hacimleri 50 mL’ye tamamlandi.Ornekler 0.25 g adsorban
iceren kolondan ImL/dk akis hizi ile gecirildi.Kolonda tutunan Cd(II) ve Ni(II)
iyonlari geri almak i¢in 1M 5 mL HCI kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.

4.5.3. Cay orneginde Kadmiyum ve Nikel Tayini

Salinivibrio sharmensis bakterisi tutturulmus Amberlite XAD-4 reginesi igeren
kolonda gelistirilen zenginlestirme yontemi ile piyasada agikta satilan ¢ay Orneginde
kadmiyum ve nikel tayini i¢in uygulandi. Cay O6rnegi saf su ile yikandi, etiivde 110
°C’de kurumaya birakildi.Kurutulan tiitiin 6rnegi 6giitiildii.Ornekten tartilan 0.25 g
kisim tizerine 4 mL HNO; ve 2 mL H;0, ilave edildikten sonra mikrodalga firinda
¢Oziinlirlestirme islemi yapildi.Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 tampon c¢ozelti ile
optimum degere ayarlanip hacimleri 50 mL’ye tamamlandi.Ornekler 0.25 g adsorban
iceren kolondan ImL/dk akis hiz1 ile gecirildi.Kolonda tutunan Cd(ll) ve Ni(ll)
tyonlarini geri almak i¢cin 1M 5 mL HCI kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.

4.5.4. Trafigin yogun oldugu bdlgeden alinan Otomobil Egzos Partikiil
orneginde Kadmiyum ve Nikel Tayini

Trafigin yogun oldugu yerden alinan otomobil egzos partikiilleri drneginin 0.25
grami iizerine HF-HNO3-H,0; ilave edilip mikrodalga firinda ¢oziiniirlestirme islemi
yapildi.Coziiniirlestirme isleminden sonra Cd(II) iyonu i¢in pH= 5.5, Ni(Il) iyonu i¢in
pH= 6.5 optimum kosula ayarlanip hacmi 50 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan
ornekler,her bir ¢ozelti 0.25 g adsorban iceren kolondan 1 mL/dk akis hiz1 ile
gecirildi.Kolonda tutunan Cd(II) ve Ni(II) iyonlarin1 geri almak i¢in IM 5 mL HCI
kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.

Numune alimindan sonra NRCC-SLRS-4 nehir suyu iceren numuneler 0.45 pm
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gozenek boyutundaki 1 Milipore seliilloz mebramdan siiziildii. Ve 4°C de saklandi.

Sertifikali referans madde GBWO7604 poplar leaves ve DOLT-3 analiz edildi. Bu
amagcla 0.25 g madde 5.0 mL HNO3 (%65) ,2 mL H,0; (%30) ¢ozeltisi ile etkilestirildi.
Ve teflon kap icinde 1 gece saklandi. Daha sonra teflon kap kapatildi ve basinglh
¢Oziinlestirme sistemi i¢ine konuldu. Etiivde 120 OC de 8 saat tutularak termal 1sitmanin
gerceklestirilmesi saglandi. Daha sonra oda sicakligina kadar sogutuldu. Bu c¢ozelti
istenilen ph ‘a 0.1 M NaH;0, ve uygun bir tampon ¢ozelti ile ayarlandi. Cozelti 50 mL
lik erlene alind1 ve tizerine saf su eklendi. Daha sonra bu ¢6zelti dnderistirme isleminde

kullanildi. Sertifikali referans numunelerinin analizi 3 kez tekrarlandi.
4.6.1. Ger¢ek Orneklere Uygulanmasi:

Tablo 4.6 Ger¢ek numunelerde analit iyonlarinim konsantrasyonu

Numune Kadmiyum Nikel
Dicle Nehri Suyu((ug L) 36,5 146
Siyah Cay(ug g) T.E T.E
Tatin((pug g) T.E T.E
Otomobil eksoz partikileri((ug g) 1,64 T.E

T.E: Tayin edilemedi
4.6.2. Standart Referans Madde Analizi:

Tablo 4.7 Standart Referans Maddeler

Cd+2 Ni+2

Bulunan Hata Belgeli Bulunan Hata

Numune Belgeli Deger (ugL'l) (%) Deger (ugL'l) (%)

NRCC-SLRS 4 0.012 T.E - 0.67 0.65x0.04 -3

Riverine Water (ugL-1)
GBW07604 0.32 0.31+0.03 -3.1 1.9 1.93+0.2 +1.56
Poplar leaves(ug/g)

DOLT-3(mgkg-") 19.4 19.240.3 -1.0 2.72 | 2.6840.3 -1.5
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5.BOLUM
SONUC VE TARTISMA

Calismamizda eser diizeydeki Cd(I) ve Ni(Il) elementlerinin, Salinivibrio
sharmensis tutturulmus Amberlit XAD-4 ile dolgulu kolonda zenginlestirme yontemi
uygulayarak Alevli atomik spektroskopi ile tayini yapmaktir.Bu iyonlarin numunelerde
miktarlarinin az olmasi alevli AAS’nin tayin sinirinin altinda olmasi ve ¢esitli girisimler

sebebiyle,istenilen duyarlikla dogrudan tayinleri olamamaktadir.

Girisimi Onlemenin ve analiz elementini tayin edilecek konsantrasyona getirmenin bir
yolu, girisim yapan bilesenler ile tayin elementini iyon degistirme, ekstraksiyon,
adsorpsiyon v.b gibi ayirma ve zenginlestirme metodlar1 ile birbirinden ayirmak ve
bilesimi bilinen ortama almaktir. Zenginlestirme ve ayirma yontemleri ile bu sorunlar
giderilebilir. Zenginlestirme islemi ile tayin edilecek eser element, biiyiik hacimli bir
ornekten, bagil olarak oldukga kiiciik hacimli bir tayin ¢6zeltisi i¢ine alinir. Bu sirada
girisim olusturabilecek bilesenler ortamdan uzaklastirilarak ayirma islemi de

gergeklestirilir.

Eser elementlerin kolonda kantitatif tutunmalar1 i¢in optimum sartlar1 belirlemek i¢in
caligmalar yapildi.Calismalarda kullanilan kolonlar i¢ ¢ap1 1 ¢cm boyu 10 cm olanlar
kullanildi.Kolon ¢apinin 1 cm olmasi1 daha Onceki ¢aligmalarda belirledigimiz bir
degerdir.Kolon ¢apinin artmasi, geri kazanma veriminin azalmasina sebep olmaktadir.
Nedeni ise, aynt miktar adsorban daha genis capli bir kolonda daha az yatak
yiiksekligine sahip olacagindan,¢ozeltinin kolondan geg¢is hizi artmaktadir. Kolon
capinin azalmasi ise numunenin siiziilmesinde zorluk yaratmaktadir. Calismanin amact
iyonlarin kolonlara maksimum diizeyde tutunmalar1 ve sonra da maksimiim diizeyde
geri almmalarmin saglandii optimum sartlarin belirlenmesidir. ilk olarak optimum
ornek pH’smi belirlemek amaciyla gerekli tampon ¢ozeltiler kullanilarak, model ¢ozelti
ortami pH 2-10 araliginda ayarlanarak, eser elementlerin geri kazanma verimleri
incelendi (Sekil 4.1 ). Cd(II) i¢in pH 5.5-6.0, Ni(II) i¢in pH 6.0-6.5 arasinda kantitatif
olarak ( R> %95) geri kazanim oldu. Iyonlarm asidik pH da tutunmalar1 bir avantajdr.
Ciinkii pH ayarlamasi sirasinda numunede bulunabilecek bazi elementlerin hidroksit

veya oksitleri halinde ¢okmeleri ile ¢ikabilecek sorunlar ortadan kalkmaktadir.
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Geri kazanma veriminin, kolondan gecen numune ¢ozeltisinin akis hizina ve
tutunan iyonlarin eliie edilme hizina bagl olmasi nedeniyle numune ¢6zeltisinin akis
hizinin geri kazanma verimine etkisi de incelenmistir. Bu amacla belirlenen en uygun
sartlarda Cd(IT) ve Ni(Il) iyonlarni igeren 100 mL’lik model ¢ozeltiler kolondan 1-6
mL/min’lik hizlarla gegirildi.Kolonda tutunan metaller daha 6nce belirlenen geri alma
cozeltisi ile geri kazanildi.Geri alma ¢ozeltisindeki kadmiyum ve nikel alevli AAS ile
tayin edildi.Sekil 4.3°’de ¢ozelti akis hizinin her iki iyon i¢in 1 mL/dakika olarak
bulunmustur. Biliniyor ki, yiiksek akis hizlarinda hem tutunma hem de eliisyon
azalacaktir. Ancak akis hizinin yiliksek olmasi deney siiresini kisaltmasi agisindan
onemlidir. Dakikada 2 mL’lik bir akis hizi, dakikada 1 mL’lik hiza gore slizme sliresini
2 kat azaltir.Bu da Ozellikle numune hacmi biiyiik oldugunda ¢ok onem kazanir.
Ellisyon ¢ozeltisi hiz1 da 6nemli olmakla birlikte, ¢ézelti hacminin az olmasi (10 mL )

nedeniyle toplam deney siiresine etkisi ¢ok biiyiik degildir.

Recinede tutunan eser elementlerin kantitatif geri kazanmasina eliient cinsi,
derisimi ve hacim etkisini incelemek i¢in, optimum pH’a ayarlanmis model ¢ozeltiler
kolondan gegirilerek, ¢esitli eliient ¢ozeltileri ile ¢alisma yapildi(Tablo 4.2). Calisilan
eliient ¢cozeltilerde en 1yi kantitatif sonu¢ 1 M HCI’in 5 mL ¢ozeltisi oldugu tespit edildi.

Kadmiyum ve nikel elementlerin geri kazanma verimine adsorban miktarinin
etkisi 50-500 mg araliginda adsorban kullanilarak c¢alisma yapildi.Bunun igin
kadmiyum ve nikel iceren 100 mL’lik model ¢ozeltiler daha 6nce belirlenen pH’lara
ayarlandi ve kolondan 1 mL/dakika akis hizinda ge¢irildi. Kolonda tutunan kadmiyum
ve nikel iyonlar1 daha 6nce belirlenen uygun geri alma ¢ozeltisi ile geri alinarak alevli
AAS ile tayin edildi.Kadmiyum ve nikel i¢in geri kazanma veriminin kullanilan
adsorban miktari ile degisimi Sekil 4.2 ‘de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, geri
kazanma verimi, her iki element i¢in de 250 mg’a kadar artmis, 250 mg’dan sonra ise
Oonemli bir artis olmamistir. Bu nedenle,calisilan elementler icin kantitatif geri
kazanmanin oldugu ve uygun akis hizinin saglanabildigi 250 mg’lik adsorban miktari en

uygun deger olarak belirlendi.

Numune igerisindeki element konsantrasyonu c¢ok diisiik oldugundan,tayinin
yapilabilmesi i¢in oldukc¢a biiylik hacimdeki numune ¢dzeltisinin kolondan gecirilmesi

gerekmektedir.Geri alma ¢ozeltisi 5 mL oldugundan,teorik olarak 100 kat
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zenginlestirmek icin 500 mL ¢ozelti kolondan gecirilmelidir.Boyle ¢ok seyreltik
cOzeltilerin  biiyilk  hacimlerinin  gecirilmesiyle  zenginlestirmenin  yapilip
yapilamayaca@ini arastirmak igin de numune hacminin geri kazanma verimine etkisi
incelenmistir. Bu amacla, numune ¢ozeltisindeki element miktar: sabit tutularak ¢ozelti
hacmi artinlmis ve gittikce azalan konsantrasyonlarda c¢ozeltiler hazirlanmistir.
Belirlenen optimum sartlarda yapilan zenginlestirme islemi sonunda, 500 mL’ye kadar

her iki element i¢in de geri kazanma oran1 % 96’in lizerinde bulunmustur.

Buraya kadar anlatilan ¢alismalarin hepsi model ¢ozeltilerle yapilan ¢alismalardi. Analiz
edilecek element saf su icerisinde 1di Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarinin geri kazanma degerine
matriks iyonlarinin etkisini arastirmak i¢in farkli konsantrasyonlarda Na*, K*, Mg*?,
Ca*?, CI ve NOy iyonlarin1 igeren 50 mL’lik 6rnek ¢ozeltileri optimum pH’a
ayarlanarak uygun akis hizinda kolondan gegirildi.Elde edilen veriler Tablo 4.3’de

goriilmektedir.

Adsorbentin adsorbsiyon kapasitesini belirlemek i¢in optimum sartlarda element
cozeltileri kolondan gegirildi.Daha sonra kolonda tutunmus iyonlar elue edilip 6l¢iim
yapild1 buradan 1 g reginenin ne kadar metal iyonunu tuttugu hesaplandi.Cd(I) iyonu
icin 1360 mg, Ni(Il) i¢cin 2175 mg olarak bulundu buda diger adsorbentlerle
kiyaslandiginda ytiksek bir degerdir.

Bu c¢alismada gelistirilen ayirma-zenginlestirme metodu, nehir suyu, tiitlin,siyah
cay ve toz partikiilleri orneklerinde bulunan Cd(II) ve Ni(Il) iyonlarmin tayini i¢in

uygulandi.Sonuglar Tablo 4.6 ‘te verilmistir..

Gelistirilen yontemin dogrulugunu incelemek amaciyla ~ NRCC-SCLRS4
Riverine water, GBWO07604 poplar leaves, Dolt-3 standart referans maddelerinde
kadmiyum ve nikel elementlerin tayini yapildi.Elde edilen sonuglar sertifikali degerler
ile bulunan degerler arasinda oldukca iyi bir uyum oldugu goériilmektedir Sonuglar

Tablo 4.7 ‘te verilmistir..
Sonuclarin Ozetlenmesi:
Bu ¢aligma ile varilan sonuglar soyle 6zetlenebilir;

» Amberlite XAD-4 tuturulmus Salinivibrio sharmensis adsorbami ile Cd ve Ni
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asidik ortamda zenginlestirilebilmekte ve alevli AAS ile tayin edilecek seviyeye
getirilebilmektedir.

Kat1 faz ekstraksiyonu SPE bircok avantaj saglar. Bunlar; esneklik, yliksek
zenginlestirme faktorli, emisyonun olmamasi, az reaktif tiikketimi nedeniyle
maliyetin diisiik olmasi, daha da 6nemlisi ¢cevreye dost olmasi

Kullanilan sistemin hazirlanmas1 kolay ve hizlidir.

Tayin smrmin diisiik olmasi ve matriks iyonlarina karsi toleransinin yiiksek
olmasi, onerilen metodun biiylik dlgekli Cd ve Ni tayini i¢in uygun olmasini
saglar.

Kolonun birkag kez tekrar kullanilmasi biiyiik avantaj saglar.

Amberlite XAD-4 tuturulmus Salinivibrio sharmensis adsorbentinin adsorpsiyon
kapasitesi Cd (IT) iyonu igin 1360, Ni (II) iyonu igin 2175 mg.g-* olarak yiiksek
bir deger bulunmustur.

Gelistirilen yontem ile Cd ve Ni iyonlar1 100 kat zenginlestirilebilmektedir.
Kullanilan adsorbent geri alma c¢oziiciisii ile temizlendikten sonra tekrar
kullanilabilmektedir. 0,25 gr adsorbent ile en az 40 defadan daha fazla
kullanilmasimma ragmen, tiim c¢alismada hemen hemen aynmi verim ile
kullanilabilmektedir. Calisilan elementler i¢in ydntemin dogrulugu standart
referans maddeler kullanilarak kontrol edildi. Her iki element i¢inde bulunan
bagil hata < %5 dir.

Uygulanan yontemin matriks iyonlarindan gelen yabanci iyonlara karsi
toleransinin yliksek olmasi Cd ve Ni tayini i¢in basariyla uygulanmasini sagladi.
500 ml numune hacmi ve 5 ml son hacim i¢in dnderistirme faktorii 100 olarak
bulundu.

Gelistirilen yontem ile nehir suyu, tiitlin, ¢ay ve trafigin yogun oldugu bdlgeden
alman partikiil orneklerinde calisilan elementler i1yi bir dogrulukla tayin

edilebilmektedir.
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