T.C
DiCLE UNVERSITESI
FEN BiLiMLER i ENSTITUSU

Anoxybacilus p. SO-B1 BAKTERISI iLE MOD iFiYE EDILM i$
AMBERL iT XAD-16 RECINESI KULLANILARAK Th(IV) VE Ce(lll)
IYONLARININ KATI FAZ EKSTRAKS 1YONU,
ZENGINLESTIRILMESI| VE ICP-OES iLE TAY iNi

ismail YENER

YUKSEK L ISANS TEZi

KiMYA ANAB iLiM DALI

DIiYARBAKIR
Agustos 2011




T.C
DICLE UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Anoxybacilus sp. SO-B1 BAKTERISi ILE MODIFiYE EDIiLMIi$
AMBERLIT XAD-16 RECINESI KULLANILARAK Th(IV) VE Ce(11I)
IYONLARININ KATI FAZ EKSTRAKSIYONU,
ZENGINLESTIRILMESI VE ICP-OES ILE TAYINI

Ismail YENER

Danisman

Prof. Dr. Recep ZIYADAN OGULLARI

YUKSEK LiSANS TEZI

KiMYA ANABILIM DALI

DiYARBAKIR
Agustos 2011




T.C.
DIiCLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU MUDURLUGU

DIYARBAKIR

Ismail YENER tarafindan yapilan “Anoxybacilus sp. SO-B1 Bakterisi Ile Modifiye
Edilmis Amberlit XAD-16 Reginesi Kullamlarak Th(IV) Ve Ce(Ill) Iyonlarimn Kati Faz
Ekstraksiyonu, Zenginlestirilmesi ve ICP-OES Ile Tayini” konulu bu ¢alisma, jiirimiz
tarafindan KIMYA Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri
Bagkan : Prof. Dr. Recep ZiYADANOGULLARI(Damsman)_?él:o‘J"(/
Uye - Prof. Dr. Berrin ZIYADANOGULLARI f Z/7;,,.4

Uye - Yrd. Dog. Dr. Sadin OZDEMIR /

Tez Savunma Sinavi Tarihi: 15/08/2011

Yukaridaki bilgilerin dogrulugunu onaylarim.

AS. /082011

Prof. Dr. Hamdi TEMEL

Enstitii Midiiri




TESEKKUR

Yiksek Lisans grenimim esnasinda tez konusu Onererek yardim veegiais
esirgemeyen, engin bilgi ve tecribelerinden yanahfjam dangman hocam Siirt
Universitesi Rektorii Sayin Prof. Dr. Recepy ADANO GULLARI'na tesekkurlerimi

saygilarimla sunarim.

Yuksek Lisans ¢aymalarim suresince manevi deste esirgemeyen, bilgi ve
tecrtbelerinden yararlangim deserli hocam kimya bolumu ve analitik kimya anabilim
dali bakani Sayin Prof. Dr. Berrin iXYADANOGULLARI'na tesekkiirlerimi

sevgilerimle sunarim.

Yuksek Lisans ¢ajmalarim suresince bilgi ve tecribelerinden yarah&am
degerli hocam Dog. Dr. Sait ERD@AN'na tesekkiirlerimi sunarim.

Yuksek Lisans camalarim suresince derli vakitlerinde yanimda olup yol
gosteren Sayin Dibrahim DOLAK’a ve Elif VARHAN ORAL’a tgekkir ediyorum.

Calismamizi destekleyen 11-FF-29 nolu DUBAP gelekiir ediyorum.

Yiksek Lisans ¢cagmalarim suresince maddi ve manevi sonsuz yardinaan

dolay! dgerli aileme ve gabeyim Abdurrahman YENER’ esiekkir ediyorum.



ICINDEKILER

__Sayfa No
TESEKKUR ...ttt e e e e e e e e e e e I
ICINDEKILER ... ottt e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e annneees Il
74 N P Vv
AB S T R A C T ittt et et e et e e e e e e e et e e e e e e e e Vil
CIZELGE LISTESL ... .ot IX
SEKIL LISTES ... ot i e e e e e e X
KISALTMAVE S IMGELER .......ciuiiit i e e e, Xl
LGRS ... 1
2. KAYNAK OZETLER H.uuiiiii e e 3
2.1. Nadir Toprak Elementleri..........cooiiiiei e e e e e e e 3
2.1.1. Nadir Toprak Elementlerinin Hammadde Poymisi .......................................... 3
2.1.2. Nadir Toprak Elementlerinin Uretimi.. PSP . |
2.1.2.1. Bastnasit'ten Nadir Toprak Elementlerltirreatlml ............................................ 5
2.1.2.2. Monazit ve Ksenotimden Nadir Toprak ElethBnetimi..................cccccoeeeveeeienenn. 6
2. 0.3, R ZBIVIET ..t e e e 7
2.1.4. Nadir Toprak Elementlerinin Kullanim Alanlar................ccocoo i e, 7
P2 S T 0] Y/ ¥ 1 4 I (1 I ) PP 8
2.1.5.1. Dgada Bulungu ve OIBUMU............iiiiiiiii i, 9
2.1.5.2. Kimyasal OzelliKIeri... ... 9
2.1.5.3. Diunyada ve Ulkemizde Bulunan Toryum REBEILV. ............ccoveiveiiiiiiininnnns 10
2.1.5.4. Toryumun Kullanim Alanlart......... ..o e e 10
2.1.5.5. Toryum Ve NUKIEEI ENEIJi .. .. it e e e e e 11
0 L T Y= V70 {1 X (=) 12
2.1.6.1. D@ada Bulungu ve OIUMU........coiiii i e e 12
2.1.6.2. Kimyasal OzelliKIEri..........cc...iiieii e e, 12
2.1.6.3. KUllanim ALGNIAIT. .. ... e e — 13
2.2. Eser Elementlerin Tayini ve Zengigtleme Yontemleri.............c.cooovvviiiiiniinnennn. 13
2.2.1 Eser Element AnalizIeri....... ..o 13
2.2.2. Ayirma Ve Zenginkirme YOntemleri.........oovriii i e, 14
2.2.2.1. Birlikte COktlrme ile ZengirndBrme..........ccoi i e 15
2.2.2.2. COZUCU EKSIrakSIYONU. .. .....couieii i e e e e 15
2.2.2.3. Buharlgirma ile Zenginlglirme. ... ..o 16
2.2.2.4.1yon Desistirme ile ZenginlQtirme. ...........oooviiuiiiiiie e e 17
2.2.2.5. Kolon Kromotografisi ile Eser Element Zemestirme Teknikleri....................... 18
-Modifiye Edilmengi Recineler Uzgrinde Ayirma ve Zengigtieme.........ccccccceeeeeenns 19
Impregne (doyurulmy) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zengigtieme.................. 19
Immobilize (kimyasal bzi) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zengigtieme................ 20
Imprinted (baskil) Recineler Uzerinde Ayirma ve giatestirme..............ccccocue.... 20



2.3Amberlit XAD TUrl ReGINEIEr ... e 20

2.4.Katl Faz EKSrakSIYONU........c.ouiiiiii e e e e et e e e e e earena s 21
2.4.1. Katl Faz Ekstraksiyon (KFE) Basamaklar!..........cccccoiii i, 22
2.4.2. Elementlerin Adsorplayict Uzerinde AIKONMAS...............ccvvviiiiiieiiiiiieniennn, 23
Nt Ao = 157 )Y/ o 23
2.4.2.2 8€l1atlamMa. ... ..o 23
2.4.2.30Y0N AEBIStIMMIE... ... ittt e e e e s 24
2.4.3. Adsorplayici Uzerinden Eser ElementlerinaBionu................cco.cueeiueeeeeeeennne. 24
2.4.4. Katl Faz Ekstraksiyonun Avantajlari..............oooe it i i e e e 25
2.4.5. Katl faz ekstraksiyon MetodununsBea Kullanim Yerleri...............cccoiiiiiinnnnen. 26
2.4.6. Katl Faz Ekstraksiyonunda Metot @@ime...............ooo i, 26
2.4.6.1. Katl Adsorplayicilarin SEGIMESI.........c.ovvie it 27
2.4.6.2.Inorganik AdSOrplayiCIlar...............oeeieiiiiiii e e e 27
2.4.6.3. Organik AdSOrplayiCHar. ... ... ..o 28
2.5, BIYOSOIPSIYON . ..t ettt e et e e et e e e e 28
2.5.1. Oli Biyokiitle ile Biyosorpsiyonun Avantajlar..............c...eeeeeeeeiuieiineeeeeeeannn 29
2.5.2. Olu Biyokutle ile Biyosorpsiyonun Dezavat@B..................cc.oeeeevineeiieieiennn, 30
2.5.3. Metal Biyosorpsiyonunda Kullanilan Biyoki@esitleri...................ooiviinn i, 30
2.6. Termofilik BaKEEIIEI ... ... e e e e 31
2.7. 1MMODIIIZASYON. ... .ue it e e e e 33
2.8.Induktif Eslesmis Plazma Emisyon Spektroskopis(ICP-OES)..............ccccevvueeeennnnn 33
2.9.0NCEKI CANBMAIAT. .. .. ... it i e e e e et e 38
3. MATERYAL VE METOT ittt it e et et e e e e e 49
3.1. Anoxybacilus sp. SO-B1 Bakterisinin Hazirlanmasi............ccccoo i iieceniiiennn, 49
3.1.1. Kullanlan BeSIyerleri... .. ..o e e 49
3.1.3. KurutulmusOlii Bakteri Hucrelerinin Biyosoiggmicin Hazirlanmasi........................ 49
3.2. Amberlit XAD-16 Kopolimerinin Hazirlanmasi..........cccooooi i 50
3.3.Amberlit XAD-16 YUzeyininAnoxybacilus sp. SO-Blile Modifiye Edilmesi.............. 50
3.4. Modifikasyonun Gerceldgp Gerceklemediini Ogrenmek Amaciyla IR spektumlarinin

L = PP 50
3.5. Bakterille Modifiye Edilmis Amberlit XAD-16 Kopolimerinden Kolon Dolgu

Maddesi HazIranmasT. .. ......ouie e e e e e e e 51
3.6. Hazirlanan Kolondan Biyosorbsiyon ve Ongterne Amacli Th(IV) Ve Ce(lll)

Cozeltilerinin GeGiriIMEeSi........ooi i 51
3.7. Th(IV) Ve Ce(lll) ANAlIZIETi... ... e e e e 51
3.8. Hazirlanan Kolonun Gergcek Numuneye ve StarRieferans Maddeye

L0 Y0 1= T o = 51
3.9. Belirtilen Aletler Dginda Kullanilan Aletle.............oooiiii i e, 51
3.10. Calymada Kullanilan Kaplarin Temigli...........ccoovviii oo e 52
4. BULGULAR VE TARTI SMA o it e et e e e e 53
4.1 IR SPEKIIUMIAIT. .. .. e e e e e e e e e e e e eae 53
4.2 OptimUM PH TSPt ...ttt e e e e e e e e e 55
4.3. Optimum AKS HIZI TSPt .. vttt i e e e e e e e e 56
4.4. Maksimum Bglangi¢ Konsantrasyonu Tespiti ve Kolon Biyosorbsiyapasitesi......... 56
4.5. Eltdent TUrd ve Konsantrasyonu TeSPiti.........ociuee i iie i e v 58
4.6. Anoxybacilus sp. SO-B1 ile Modifiye Edilmi Amberlit XAD-16 Kolon Dolgu

Maddesinin Biyosorbent Olarak Yeniden Kullabilirli gi.......................ocoo ool 59
4.7. Analitlerin Geri Kazanilmasina Ornek Cozeléidminin EtKisi..................ccc.eeee 60
4.8. ONAEBIME FaKLOTU. ... . e e e e e e 61
4.9. Analitlerin Geri Kazaniimasinda Yabaigonlarin EtKisi................ccoeeeviiieieenenennn, 61
4.10. pH'ya B@h Selektivite Camalari.............cooii 62

4.11. Yontemin Gergek Numuneye Uygulanmasi.............c..ooe it ceeeeevevnnnnn.. 063



4.12. Yontemin Standart Referans Materyal (SRM) Noesine Uygulanmasi............... 63

4.13.1StatiStKSEISIEMIET ... ... .t e e e 64
5. SONUG VE ONERILER ... oottt oo, 65
. KK AY N AK L AR e e e e e e e e 69
OZGECMIS .. oo e oo e, 75



OZET

Anoxybacilus sp. SO-B1 BAKTERSI ILE MODIFIYE EDILMIS AMBERLIT XAD-16
RECINESI KULLANILARAK Th(IV) VE Ce(lll) TYONLARININ KATI FAZ
EKSTRAKSIYONU,ZENGINLESTIRILMESI VEICP-OESILE TAYINI

Yuksek Lisans Tezi
Ismail YENER

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANAB iLiM DALI

2011

Bu calsmadaAnoxybacilus sp. SO-B1 bakterisi ile modifiye edilgmAmberlit XAD-16
recinesi kullanilarak kolon dolgu maddesi hazirlgnwe hazirlanan bu kolon dolgu maddesi ile
matriks ortaminda bulunan Th(lV) ve Ce (lll) iyonlan ayrilmasi ve ©ndatirmesi
gerceklatirilmis ve Induktif Eslesmis Plazma Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) ile tayin
edilmistir. Optimum kaullari belirlemek amaciyla yapilan deneyselgahlarda ise, Th(IV) ve
Ce(lll)'un kolonda tutunma verimine, pH, kolondadis hizi, eluent tird, dejimi ve hacmi,
biyosorpsiyon kapasitesi, 6rnek c¢ozelti hacmi, yapaiyonlarin kolonda tutunmaya ve
eluasyon glemine etkisi gibi parametreler incelesmie optimum keullar tespit edilmitir.
Ayrica belirlenen optimum kallarda matriks ortaminda bulunan eser dizeydeKiVlihve
Ce(lll)’'un 6nderstiriime islemi yapilmg ve % 100’e yakin verimler ile 100 kat dndérilip
analiz edilecek dluzeye getirilgtir.

Yapilan deneylerde, Th(IV) ve Ce(lll)’'un kolondguomalarinda pH 2.0-7.0 arginda
calsilmis ve en uygun pH'in sirasiyla 4.0-7.0 ve 6.0-7.0ignada oldgu ve bu pH’larda
belirtilen iyonlarin tamaminin kolonda tuturigutespit edilmitir.

Kolondan maksimum akihizini tespit etmek amaciyla yapilan deneylerdg|Vl) ve
Ce(lll) iyonlarini iceren ¢ozeltiler 1-5 mL/dk akinizi araliklarinda kolondan gegirilgnisonug
olarak Th(IV) ve Ce(lll) icin maksimum akhizlari sirasiyla 4 mL/dk ve 3 mL/dk olglutespit
edilmistir. Belirtilen iyonlar icin bu hizlarin Gzerindeedey yapildii zaman biyosorbsiyon
verimlerinde azalma tespit edilgtir.

Hazirlanan kolon dolgu maddesinin maksimum biyosigjdn kapasitesini tespit etmek
amaclyla yapilan deneylerde, farkli konsantrasydala@h(lV) ve Ce(lll) ¢ozeltileri kolondan
gecirilmis ve belirtilen metal iyonlari icin maksimum biyobsiyon kapasiteleri sirasiyla 28400
Hg/g ve 20820 pg/g olarak tespit editmi

Kolonda tutunmsi olan Th(IV) ve Ce(lll)’'u kolondan elue edip d6ndgirmek amaciyla
0.25-1.50 mol/L araginda HNQ ve HCI ¢ozeltileri kullanilmy, sonug olarak en uygun eluentin
HCI ve en uygun konsantrasyonun ise 1 mol/L gidtespit edilmgtir.

Biyosorbsiyon ve eluasyon verimine yabanci iyomlaetkisini incelemek amaciyla
yapilan deneylerde, matriks ortaminda yiiksek kamasyonlarda Na K*, Mg, Clve SQ*



gibi iyonlarin etkileri incelenngi sonu¢ olarak belirtilen yabanci iyonlardan sad®tgf”*

Deneysel cajmalar sonucu elde edilen optimum sibar ile gelitirilen yontem
Eskisehir-Sivrinisar bastnasit cevherinde bulunan Th(Ivg Ce(lll))un ayrilmasi ve
onderitiriimesi amaciyla kullaniimgive benzer sonuclar elde edifti.

Son olarak da gsilirilen metodun dgrulugunu ve kesinfiini tespit etmek amaciyla
gelistirilen metot standart referans materyal (IAEA-S@)l numunesine uygulangnve elde
edilen sonuglar gediirdigimiz metodu desteklentir.

Anahtar Kelimeler: Nadir Toprak Elementleri (NTE), Kati Faz Ekstraksiy, Ondetitirme,
Biyosorpsiyon

\



ABSTRACT

SOLID PHASE EXTRACTION, ENRICHMENT AND DETERMINATI® BY ICP-OES OF
Th(IV) AND Ce(lll) IONS USING AMBERLTE XAD-16 RESING MODIFIED BY
Anoxybacilus sp. SO-B1 BACTERIUM

MSc THESIS
Ismail YENER

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2011

In the present study, a collumn filling substancaswprepared by using Amberlite
XAD-16 resing modified byAnoxybacilus sp. SO-B1 bacterium , Th(IV) and Ce(lll) ions
present in the matrix were separated and prectnaced by this column filling substance and
determined by Inductively Coupled Plasma Emissipec8oscopy (ICP-OES). In the optimum
studies, effect of several parameters, such adlpi,rate type, concentration and volume of
the eluent, biosorption capacity, volume of the gignsolution on sorption yield of Th(IV) and
Ce(lll), influence of foreign ions on sorption inet column and on eluation were investigated
and the optimum conditions were determined. Furthere, preconcentration of Th(lV) and
Ce(lll) existing in trace levels in the matrix inet optimum conditions was carried out. These
ions were preconcentrated 100 times in nearlytéatine yield.

pH studies for Th(lV) and Ce(lll) were conducted gH to 7.0 and optimum pH fort
hem was found as 4.0 to 7.0 and 6.0 to 7.0, reispéctit was determined that all of the ions
sorbed in the column at these pHs.

In the flow rate studies, the solutions containifig(lV) and Ce(lll) were passed
through the column 1 to 5 mL/min flow rates andvas found that maximum flow rate for
Th(IV) and Ce(lll) were 4 and 3 mL/min, respectivelWhen the experiments were performed
above these rates, biosorption yields decreased.

In biosorption capacity studies, various conceattath(lV) and Ce(lll) solutions were
passed through the column and maximum biosorptigracities were found to be 28400 pg/g
and 20820 ug/g respectively.

In order to eluate Th(IV) and Ce(lll) from the colo and to preconcentrate, 0.25 to 1.5
mol/L HNO; and HCI solutions were used and and it was ohetexd that optimum eluent was
HCI and optimum concentration was 1 mol/L.

In the studies for investigation of effect of fameiions on biosorption and eluation
yield, influences of several ions, such as *,N&’, Mg®, CI and SQ@ existing in high
concentrations in the matrix and it was seendhit Mg®* ion” reduced biosorption yeild.

The method developed by the optimum conditions inbth from the experimental
studyies was employed forseparation and precorat@nir of Th(lV) and Ce(lll) present in
Eskisehir-Sivrihisar bastnasite ore and similar resdtevobtained.

VI



Finally, in order to determine accuracy and precisof the developed method was

applied to standard reference material (IAEA-SHilsample and the results supported our
method.

Keywords: Rare Earth Elements(REE), Solid Phase Extractirgconcentration,
Biosorption
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Ismail YENER

1. GIRIS

Gunumuzde, teknolojik ilerlemeye @aolarak her gecen gin yeni malzemeler
uretiimekte ve ileri teknoloji malzemelerinin yapgikullanimi hizli bir sekilde
artmaktadir. Bu gedim petrol tretiminden, ileri teknoloji seramiklesé kalici miknatis
alasimlan Uretimine kadar bir¢cok alanda kullanimi hidrtan nadir toprak elementleri
rezervlerine 6nem kazandigtir. Nadir toprak elementleriyle birlikte bulunaoryuma
ise gelecgin nukleer yakiti gbzlyle bakilmaktadir. Pek colergrkaynaklari arasindan
nikleer enerjinin en 6nemli segceneklerden biriakakagimizda durmaktadir. Toryum
tek bagina nukleer yakit olarak kullanilamaz, ancak Fdiil izotop olan Th-232 bir
notron yutarak U-233'e dostiiriimelidir. Toryumlu yakit denemeleri 1960 yiliaun
ortalarinda bglamasina rgmen guc reaktorlerinde kullaniimasina 1976 yilinda
baslanmstir.  Almanya, Hindistan, Japonya, Rusyalngiltere ve ABD'de

aratirma/gelstirme calgmalari bulunmaktadir.

21. yuazyildaki hizli sanayifeneyi sglayan teknolojik gelimelere bgli olarak
metal gereksinimi artmakta ve yiksek tenérli kolghetilebilir cevher rezervleri
azalmaktadir. Bu nedenle, gereksinim duyulan handetea kagilamak icin digiuk
tenorll  yataklarin ekonomik olarak ghlendiriimesine yonelik teknolojiler
gelistirilmelidir. Diger taraftan, yuksek tenérlt, fakat minerolojik yapoldukca
kompleks olan cevherleriglenmesi olduk¢a karmngek prosesler gerektirginden ¢gu
kez ekonomik olarak gerlendirilememektedir. Ancak elde edilen Urinleyok deserli
olmasi durumunda bu tir cevherler icin pahall vienleatk prosesler kullanimi yoluna
gidilmektedir. Ginimuzde dinya ekonomisini yonleadien 6nemli etkenler arasinda
enerji ve maden kaynaklarinin kullanimi en Ust glerde yer almaktadir. Tirkiye,
hizla buytyen sanayisi ile enerji ve sanayi hamdeatltiyaci giderek artan bir tlkedir.
Ulkenin geleneksel enerji kaynaklari ihtiyaclarantganit vermemekte, elektrik, gal
gaz, petrol gibi farkhh enerji kaynaklari ithal &tiek bu aciklar kapatiimaya
calisilmaktadir. Sanayi ham maddesi olarak madenlerdeddemli Glcide da
bagimhlik s6z konusudur Bu noktada farkli enerji kaktarina yonelmek ve
madenlerin verimli kullaniimasi dlkenin ekonomisici@ndan kacinilmaz bir

gerekliliktir.



1.GIRIS

Nadir toprak elementi olan Th, Ce elementlerininsiil konsantrasyolarda
matrix ortamindan ayirmak icin belli fda zorluklar vardir. Bu nedenle matrix
ortaminda bulunan etkileri yok etmek icin bir cokenginlgtirme islemleri
yapiimaktadir. Zenginigirme yontemlerinden gliinimuzde en yaygin olaralaruén
metot, metallerin kati bir faz Gzerinden adsorbsiyee iyon dgisim mekanizmasi ile

sorpsiyonu temeline dayanan kati faz ekstraksiyanud

Bu calsmada,Anoxybacillus Sp. SO-Bbakterisi ile modifiye edilngi amberlit
XAD-16 recinesi kullanilarak Th(IV) ve Ce(lll) iydarinin kati faz ekstraksiyonlari ve

onderitirilmeleri gerceklstirilmi stir.
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2.KAYNAK OZETLER i

2.1. Nadir Toprak Elementleri

Nadir toprak elementleri kimyasal agcidan skandiyiniyum ve lantanidlerin
icinde bulundgu bir grubu kapsamaktadir. Lantanidler, atom numar&7'den 71'e
kadar olan ve kimyasal olarak benzer elementlefustarduzu bir gruptur. Atom
numarasi 39 olan itriyum ve atom numarasi 21 okamdiyum ve atom numarasi 90
olan toryum da lantanidlere benzer kimyasal 6zeajtilstermeleri nedeniyle bu grubun
icine dahil edilmgtir. Bu U¢ element nadir toprak elementleri ile ben dzellikleri
nedeniyle nadir toprak cevhegteeleri ile bir arada bulunurlar. Lantanidler, iyon
yaricaplar esas alinarak yugald (Seryum) ve sert itiyum) grubu olarak
adlandiriimaktadirlar (TAEK 2003).

Yerkirede vyizden fazla mineral eluran nadir toprak elementlerinin
ginimuizde ekonomik Oneme sahip yatakstol@n mineralleri ve bu mineraller

icerisindeki tendrleri Cizelge 2.1’de verilgtir.

Cizelge 2. 1 Nadir Toprak Elementlerinin Bulungu Mineraller ve Bu Minerallefcindeki

Tenorleri
Mineral Turd Mineral icindeki Tenori
Bastnazit [(Ce,La)C&F] % 72 Nadir Toprak Oksitigerir
Monazit [(Ce,La,Nd,Th)Pg) % 60-70 Nadir Toprak Oksiicerir.
Ksenotim [YPQ] % 53-65 Nadir Toprak Oksiiterir.
Serit [(Ca,Mg)Ce(SiOy);.3H,0 % 60-70 Nadir Toprak Oksiti icerir.
Fergusonit [(Y,Ce,U,Th,Ca)(Nb,Ta,Ti)O| % 31-44 Nadir Toprak Oksiti icerir.

2.1.1. Nadir Toprak Elementlerinin Hammadde Potangyeli

Nadir toprak elementleri 160’in Gzerinde farkh mialde bulunmakla birlikte,
ekonomik dger tglyan ve ticari amacla Uretim yapilanshea kaynaklar iki kisma

ayrilir.

v Diger minerallerin Uretimi esnasinda yan urin olarékik miktarlarda nadir

toprak mineralleri Uretilen kaynaklar,

v Tamamen nadir toprak mineralleri iceren mineral@ya dger ekonomik

minerallerle birlikte nadir toprak minerallerinimaiildigi kaynaklar.
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Gunumuzde ikinci grup kaynaklar ticari amaclaeiendiriimekte olup bu tur
kaynaklarin bglicalari bastnasite, monazit ve ksenotim iceremk&iardir.

Apatit, brannerit, gadolinit, allanit ve nadir tapr elementleri iceren Kkiller

birinci grupta yer alan potansiyel kaynaklaf@AEK,2003).

2.1.2. Nadir Toprak Elementlerinin Uretimi

Nadir toprak elementleri yer kapunda digik konsantrasyonlarda genbir
alana yayilmy durumdadirlar. 160’dan fazla mineralde bulunurarcak ekonomik
anlamda glenebilir mineral sayisi 13'tlr. Bununla berabenyiii nadir toprak elementi

uretiminin % 95’i Bastnasit, monazit ve ksenotirbigninerallerden sganmaktadir.

v' Bastnasit [(Ce,Th,La)C{] ; % 72 oraninda nadir toprak oksiti iceren bir
florokarbonat mineralidir. Hafif nadir toprak elenmteri dsinda &ir nadir toprak
elementleri de icermektedir. Daha ¢ok damarlarniai@ikompleks karbonat silikat
kayaclarla dissemine olmudurumda bulunurlar. Bunun yaninda kimyasal etkiler
sonucu kolayca bozunduklarindan plaserlerde bulatanaDunyadaki en buyuk
bastnasit yataklari Cin’'de, ikinci blylk bastnagitasl da Kaliforniya'da yer

almaktadir.

v" Monazit [(Ce,La,Nd, Th)Pg ; % 60-70 oraninda nadir toprak metalleri iceegm
bir fosfat minerali olup % 20’ye varan Th@erir. Monazit kimyasal etkilere kgr
gOsterdgi direng ve yuksek ygunlugundan dolayr manyetit, ilmenit, rutil ve zirkon
gibi agir minerallerle birlikte sahil kumlarinda bulunure v¢ggu hallerde bu
minerallerin elde edilmesinde yan Urin olarak lireDiinyada en biyluk monazit
yataklari Hindistan, Avustralya, Giney Afrika, RasyABD, Brezilya ve Cin'de

bulunur.

v' Ksenotim [YPQ] ; % 53-65 oraninda nadir toprak metalleri iceb@nitriyum fosfat
mineralidir. Sahil kumlarinda bulunur. Dinyada eidlylik ksenotim yataklar

Malezya, Endonezya, Tayland, Avustralya ve Cin’dkibur.

Diger nadir toprak elementi kaynaklari, uranyum vetiapaadencilginin ve
proseslerinin artiklari olmaktadir Ayrica boksit@imina tretimi sirasinda elde edilen
kirmizi camur skandiyum kaypalir. Yan Urinlerden nadir toprak elementi tretimi

diger uretimler yaninda ¢ok az bir yggal etmektedir.
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Nadir toprak elementleri tretiminde 6nce cevherdedlir toprak mineralleri
fiziksel islemlerle zenginlgirilerek konsantreler elde edilir. Zengin konsadien asidik
ya da bazik 6zutlenme ile @anan nadir toprak klorlrlerinin susuz olarak elmits

halde elektrolizi ile nadir toprak metallerinin kami olan ‘Mischmetal’ elde edilir.

Nadir toprak elementlerinin ayri ayri saf olaraklee edilglerinde ise nadir
toprak oksitleri iyon dgistiriciler ile veya kademeli ekstraksiyonla birbiden ayrilir.
Saf olarak elde edilen nadir toprak oksitleri mi&t&hlsiyumla nadir toprak metallerine

indirgenirler.

Dunyada nadir toprak elementlerinin Gretimindehsgvtirine goére uygulanan

yontemlersunlardir;

2.1.2.1. Bastnasit'ten Nadir Toprak ElementlerininUretimi

Bastnasitler genellikle kalsit, barit, fluorit, \e@ydemir cevherleriyle kompleks
halinde bulunurlar. Elde edilen cevherlerden bastima ayrilmasi icgin flotasyon
yontemleri uygulanir. Bastnasitin flotasyon yontgai kazaniimasi ABD, Cin ve

Vietnam’da yayginca uygulanmaktadir.

ABD’de uygulanan yontemde, % 10 bastnasit (% 7 Né&aprak elementleri)
iceren cevher belli bir tanecik boyutunun altingiitilir. 70-90°C’de kondisyonlama
yapildiktan sonra flotasyonla yakik % 30 nadir toprak iceren kaba konsantre elde
edilir. Kaba konsantrenin 4 kademe temizlenmesusonda % 65-70 verimle % 63-65
nadir toprak oksitleri iceren konsantre elde ediwrutulduktan sonra % 10’luk HCI ile
lic edilen konsantrenin tenérii % 70’lere kadaarue. Lic edilmg konsantrenin kalsine

edilmesiyle % 90 nadir toprak oksiti iceren nihankantre elde edilir.

Cinde ortalama % 20 nadir toprak elementi icemrnerden % 80 verimle % 60
nadir toprak oksiti iceren konsantreler Uretilirkéfietham’da ise % 11 nadir toprak

elementi iceren cevherden % 60 nadir toprak olggtien konsantreler Uretilmektedir.

COzeltideki nadir toprak elementlerini birbirindeayirmak icin  kismi
kristalizasyon, kismi ¢oktirme, secimli oksidasyeya reduksiyon, iyon gestirme
gibi yontemler uygulanmakla beraber son donemleadeent ekstraksiyonu ile ayirma
islemi blyuk 6nem kazangtir. Nadir toprak elementlerinin ¢cok sayida olmasi

Ozelliklerinin birbirlerine son derece benzer olmasdeniyle ayirma oldukca zor olup
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ancak cok gamali bir solvent ekstraksiyonu ile mimkun olabikteelir. Bu slem igin
700 ile 1000 gamal solvent ekstraksiyon devreleri kullaniimaktadSolvent
ekstraksiyonunda nitratli ortamlarda TBP, klorlteonlarda DEHPA organik reaktifleri,
gaz ya& veya benzeri bir c¢ozici ile ksmrildiktan sonra kullaniimaktadir.
Ekstraksiyon glemi, aside dayanikli PVC ve epoksi fiber camlalkapkser setlerde
yapiimaktadir. Ayirma sleminden sonra nadir toprak elementleri organikdéaz
hidroksit, karbonat ya da oksalaeklinde cokturilerek ayrilmaktadir. Coktiurilen
bilesiklerden nadir toprak elementlerinin elementel kaldlde edilebilmesi icin
indirgeme §lemi uygulanmaktadirindirgeme §lemi, klortr, floriir, oksit ve oksifloriir
karisimi tuzlarin ergimi halde elektroliz slemine tabi tutulmasidir. Bulem metalik

kalsiyum veya magnezyumla yapilir.

Bastnazit mineralinden nadir toprak elementleriaiatimi icin bir dger metot
ise sulfatlayici kavurma ve su ligidir. Bu yontemiggitilen cevher % 98’lik bBOy ile
karistirilarak 200°C’de isitilir. Bu 1sitma sirasinda nadir toprakedetleri siilfatlarina
donisur. DonUmMU tamamlamak icin sicaklik 99€'ye cikartilir ve bu sirada GO
HF ve Sik acga cikar. Kavurma ve kalsinasyogleiminden sonra nadir toprak metal
sulfatlari sguk suyla li¢ edilerek sivi faza alinir. Ayirmgeiminden sonra ¢ozelti 50
g/L nadir toprak elementi icerir. Daha sonra ligekisine NaSQ, ilavesiyle Sodyum
Lantanon Sulfat ¢okturulir ve bu ¢ift tuz NaOH reaksiyona sokularak hidroksite
donistaralir. Prosesin son samasinda ise HClI'de c¢6zinen hidroksitten, fosfat
notralizasyon yontemiyle uzaklarilarak aritilmg nadir toprak metal klortrleri elde
edilir. Ancak yontemin kalsinasyon gerektirmesi éem sirasinda HF cigi gibi
dezavantajlari da vardir(TAEK 2003).

2.1.2.2. Monazit ve Ksenotimden Nadir Toprak Elemetn Uretimi

Monazit ve ksenotim genellikle ylizey metodlar aléivyal veya sahil kumlari
yataklarindan c¢ikarilir. Gunlukla ilmenit, zirkon ve rutil'in kazanilmasi asinda bir
yan urin olarak elde edilirler. Monazit, ksenotimazir mineralleri yan tgtan ayirmak
icin; eleme, spiraller ve Reichert konileri gibiyd siniflandirmasi ve gravite metodlari
uygulanarak % 1’den % 20’ye kadar monazit icerabakkonsantreler elde edilir. Daha
yuksek dereceli konsantreler elektromagnetik vetedstatik ayirma teknikleri veya
bazi durumlarda flotasyonslemi uygulanarak elde edilir. Monazit ve ksenotim
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konsantresine daha sonra alkali veya asit ile éadttme glemleri uygulanir. % 70’lik
sicak NaOH cozeltisinin kullanilgh alkali proseslerde nadir toprak elementleri ve
toryum, ¢6zinmeyen hidroksitleri halinde c¢okturélefiltrasyonla ayrilir. Kati faz asit
lici uygulanarak co6zunurérildikten sonra toryum ortamdan pH ayarlamasiyla
cOkturulerek veya solvent ekstraksiyonu ile ayrilGeriye kalan nadir toprak
cOzeltilerine solvent ekstraksiyonglami uygulanarak aytirma sglanir.

2.1.3. Rezervler

Dunya'da bilinen Nadir toprak elementlerini icecavher yataklari ve bu

yataklardaki rezervleri Cizelge 2.2'de veritim ( Kayabali ve ark.1993).

Cizelge 2.2Ulkelere Gore Nadir Toprak Elementlerinin

Rezervleri
Ulke Rezerv NTO (18on)
Cin 43.000
Rusya 19.000
ABD 13.000
Avustralya 5.200
Hindistan 1.100
Tarkiye 950
Kanada 940
Brezilya 280
Diger Ulkeler 25.400
TOPLAM 104.500

2.1.4. Nadir Toprak Elementlerinin Kullanim Alanlar |
v' Metalurji sanayiinde

v Seramik ve cam endustrisinde

v Petrol katalizori

v’ Digerleri (Her gruptaki ayrintili kullanim alanlarizZgige 2.3 'de verilngtir.)
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Cizelge 2.3Nadir toprak elementlerinin kullanim alanlari

Kullanim Alani Karsik [La [Ce[Pr |Nd|Sm| Eu| Gd| Th| Dy Hd Eq Tm Yb Y

METALURJI
Y.D. Celik X X
Paslanmaz C. X X X
K.B.D.Demiri X X
K.Erime Ozellgi |x X
Dig.Alasimlar X X | X X X
PETROL
KATAL iZORU
Petrol Parg. X X| X| x| x| X X X X
Egz.Gz.Kont. X X
Dig.Katalitik Uy. |[x X |x X | X X X X
SERAMIK
Kaplama X X [ x| x | X X
Sirlama X | x | x
Refrakter X | X X X
CAM
Parlaklik X X | X
Optik cam X X X
Renk agma X | X
Boyama X
Radyas. Kontrol X | x| X

X

X

x

Kaplama X
Fluoresans X
FOSFR.MAD.
Katod sini tipd | x X [ X | x [X x X X
x-Ray camlari X X X Ix
Floresans lamba X X X
Lazerler X X X [x |x X
NUKLEER KUL. X |[x |X X
Tip X X X
Glne enerjisi X X
Mikro dalga cihz. X X
Kim.Lazer X

2.1.5. Toryum (Th)

Toryum (Th) 1828 yilindaisvecli kimyaci Jons Jakob Berzelius tarafindan
kesfedilmistir. Berzeliusisve¢ mitolojisindeki firtina tanrisindan (Thor) einerek bu
elemente toryum adini verstir. Periyodik tabloda aktinit serisinin ikinci Useolarak
yer alan toryumun atom numarasi 90, atogmwlg 232.038 akb, ygunlugu 11.72
g/cnt, erime noktasi 1758C, kaynama noktasi 479C ve simgesi Th olan bir nadir
toprak elementidir. Toryum nukleer glc¢ kagrar, havada kararhdir, parlagini

aylarca muhafaza edebilir. Toryum oksit (Thilesigi oksitler arasinda kaynama
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noktasi (3300°C) en yiiksek olan oksittir. Toryumun oksidasyon isay+4 olup
iyonlasma enerjileri sirasiyla 587, 1110, 1930 ve 2980m&j/dir. izotoplari ve

yarilanma sureleri Cizelge 2.4’de veriktin.

Cizelge 2.4Toryumunizotoplari ve Yarilanma Siireleri

Izotoplari Yarilanma Sdreleri
227Th 18,72 glin
228Th 1,913 yil
229Th 7900 yil
230Th 75400 yil
231Th 1,063 gln
232Th 1,4 x 18°yil
233Th 22,3 min
234Th 24,10 min

2.1.5.1. Dgada Bulunusu ve Olusumu

Toryum da uranyum gibi g@ada serbest halde bulunmaz. Yakite60 civarinda
mineralin yapisinda yer alir. Bu minerallerden sadmonazit [(Ce, La, Nd, Th) BD
ve Torit [(Th, U) SiQ] toryum udretiminde kullaniimaktadir. Yer kagunun %
0.0007’lik bir kismini olgturan toryum genellikle nadir toprak elementleriyielikte

bulunur.
2.1.5.2. Kimyasal Ozellikleri

Toryum metali oda sical@inda havada yageaa donuklair. Fakat daha fazla
etkilesim yapsik bir oksit film ile ®nlenir. Buna f@men 200°C’nin tzerindeki
sicakliklarda artan bir etkgen olur. Uriin temel olarak Th@lir. Toz halindeki

toryum pirofobiktir, yani hava ile temasta aleviala.

Toryum 200 °C’nin (izerindeki sicakliklarda hidrojen ile ThH/e ThHis
olusturmak Uizere reaksiyon verir. 67G'nin tzerindeki sicakliklarda ise toryum azot
ile reaksiyona girerek ThN ajturur. Bu nedenlerden dolayr saf toryum metalini

eritmek vakumda ya da helyum veya argon ortamigamalidir.
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Toryum 100 °C’nin altindaki sicakliklarda koruyucu bir oksit bakasi
olusturdusu icin su ile yaveca ayrsirken 178°C'nin lizerinde film andigi icin
oksidasyon hizlanir. Bu ylzden toryum metali sgusmall guc reaktérlerinde yakit
malzemesi olarak uygun gitdir. Buna kagin 500°C'ye kadarki sicakliklarda sodyum
ile etkilesmedigi icin sodyum s@utmali reaktorlerde kullaniimasi muimkin
olabilmektedir.

2.1.5.3. Diinyada ve Ulkemizde Bulunan Toryum Rezeleri

Tarkiye'de Maden Tetkik Arama Genel Mudilince gecmsi yillarda yapilan
aramalar sonucunda, Es#hir-Sivrihisar-Kizilcadren yoresindeki nadir tofpra
elementleri ve toryum kompleks cevher yatamla, ten6ri % 0.2 olan 380.000 ton
gorunidr ThQ rezervi saptanmgiir (Kaplan 1977 , Roskill 1988) . Malatya-Hekimhan
Kuluncak, Kayseri-Felahiye, Sivas ve Diyarbakir gférinde toryum anomalilerine
rastlanmakla birlikte yurutilen camnalar Beylikahir (Beylikova) yodresindeki kadar
detayh deildir (Roskill 1988). Diinya Toryum Rezervleri Cipel 2.5'te verilmgtir.

Cizelge 2.5Dlinya Toryum Rezervleri

Ulke Rezerv (Tor
Avustralya 340 000
ABD 300 000
Hindistan 300 000
Norveg 180 000
Kanada 100 000
Gulney Afrika 39 000
Brezilya 18 000

Malezya 4 500

Tarkiye 380 000
Diger lkeler 100 000

Toplam 1780 000

2.1.5.4. Toryumun Kullanim Alanlari
v' Yiksek sicakliklarda magnezyumun direncini artirraaiaciyla alamlarda,
v Elektronik cihazlarda ve aydinlatmada tungstemfdalarin kaplanmasinda,

v Yiksek isiya dayanikli potalarin yapiminda,

10
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v" Yuksek kaliteli kamera merceklerinde,

v Nikleer teknolojide kullaniimaktadir.

2.1.5.5. Toryum ve Nikleer Enerji

Uranyum ve platonyum atomlarinin ¢ekirdeklerinimgadanmasi sonucu elde edilen
nikleer gu¢ gunumuzde g Ulkelerde insanglu icin kontrol edilebilir eneriji
eldesinde onemli katkilarda bulunmaktadir. Uranygiln, toryum da bir nikleer eneriji
hammaddesi olmakla beraber ve yine uranyum gilgiada serbest halde bulunmaz.
Toryum bugtn icin gele@mni bekleyen bir nikleer yakit hammaddesi durumuinda
Bunun en buylk nedeni, nukleer yakit cevrim sorumud@oryum-232, bazi sureglerle
uranyum-233’'e  dongitrtlebilmektedir.  Uranyum-233'de  Uranyum-235  gibi
parcalanabilir bir elementtir. Bu parcalanma somgeu da blyUk bir enerji a@
ctkmaktadir. Yakit ¢cevrimi sorunu nedeniyle, buggin toryumla calgan ticari olcekl
santraller bulunmamakla birlikte, bu santrallerirotptipleri ingiltere, Almanya ve
ABD’de uzun zamandir denenmektedir. Ticari Olcekiieetimin yapilamamasi
nedeniyle, halen toryumun enerji hammaddesi olatéketimi yok denilecek
dizeydedir. Bununla beraber toryum tekiba nikleer yakit olarak kullanilamaz. Fertil
bir izotop olan Th-232'nin bir nétron yutarak fisygapabilen bir izotop olan U-233'e
donistaralmesi gerekir. Th-232'nin dik enerjili noétronlarla tepkimesi  (nétron
yutumu) sonucunda 6nce daha az kararli olan Th&@gnaktadir. Th-233 ise, 23
dakika icinde, bir beta parc@ciyayarak Pa-233'e (protaktinyum) d@miektedir.
Pa-233, 27 gun icinde, yarilanma stresi 163.00@lgn fisil U-233'e dénimektedir.
Boylece aagidaki sekilde goruldigl gibi Th-232, U-235 veya Pu-239 gibiska bir
fisil maddeyle Uretkenlik dongusunestanaktadir. Bu dong§ekil 2.1'de verilmstir
(TAEK 2003).

Toryum dg@al olarak var olan fertil bir nuklit oldiundan nikleer teknolojide
onemlidir. Termal nétronlarlasinlandginda nikleer dgsmeler sonucu uzun 6murlt

fisil bir izotop olan®**U’e donisiir (Benedict et al. 1981).

232

9 , 7 >3
Th + 101'1 g, BT, B B0py Ay D9

11



2. KAYNAK OZETLERI
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Sekil 2.1. Toryumun Uretkenlik Dongiisii

2.1.6. Seryum (Ce)

Bu elementin kgfi 1803 yilinda M. H. Klaproth tarafindars @amanli ve ondan
bagimsiz olarak da J. J. Berzelius tarafindan yagtlmiAdini erken dénemlerde
kesfedilen astroid Ceres'den aktr. Atom numarasi 58, atomg@igl 140.115 akb,
erime noktasi 798 °C ve kaynama noktasi 3257 °Ch @daryumun ygunlugu
6,77 glcnidur. Seryum dgada dort farkli izotop halinde bulunur. €% 0.193, CE®
% 0.250, CE % 88.48 ve C&% % 11.07 oraninda gada yer alirken bunlardan €&

o Isimasi yapar ve yari émrii 5 x 2@ildir.

2.1.6.1. Dgada bulunusu ve olusumu

Seryum d@ada dger nadir toprak elementleriyle beraber kdrplarak bulunur.
Pek cok mineral igcinde yer alabilen seryum Ozeadlikhonazit ve bastnasit icerisinde
bulunur. Uranyum, toryum ve plutonyum'un fisyon rilgri icinde de seryum

bulunmaktadir.

2.1.6.2. Kimyasal Ozellikleri

Seryum lantanid serisinin ikinci ve en aktif olayesidir. Oldukca elektropozitif
bir elementtir. C&"da dahil olmak iizere +3 gerli lantanitlerin birbirine cok benzer
kimyasal davraslari bulunur. Seryumun tetravalent hali olan Ce(IMntanidler
arasinda trivalent olmagli halde sulu c¢o6zeltisi kararli olan tek elemente(lV)
tuzlarinin gozeltileri oldukga asidiktir. Ce(IV)uzlari yik transfer etkilgmi sirasinda
turuncu veya kirmizi renkte olmaya yatkindirlarry@enun tetravalent hali guclu bir
yukseltgendir ve okzalik asitle, halojen asitlertegirojen peroksitle ya da demir(ll)

tuzlariyla indirgenebilir. Yiksek indirgenme potamdine sahip olmasina gmen sulu

12



Ismail YENER

cOzeltiler icindeki Ce(IV) turleri buyuk olasiliklainetik nedenlerden dolayi kararhdir.
Trivalent seryum "Seroz", kimyasal davramakimindan lantanid seri icindekiger
elementlerin trivalentlerine benzer daveden gosterir. Basit Seroz tuzlari oksitlerinin
c6zlilmesiyle hazirlanabilir (TAEK 2003).

Ce(lll)’'un suda ¢ozinemeyen hidroksit, karbon&izadat ve fosfat; az ¢oziinen
sulfat ve asetat; ¢ozunen nitrat ve klorirleri wvardz ¢6zinen sulfat ve asetatlarinin
cozunurligh sicakhkla aryy gostermektedir. Ce(ll)'un iyonik tuzlari genelék

renksizdirler ve bundan dolayi géruntr bélgedeabsorbsiyona sahip gigdirler.

2.1.6.3. Kullanim Alanlari

v Metalirji endustrisinde,

v' Cam ve seramik endiistrisinde,

v Katalizoér ve kimyasallarin yapiminda
v

Fosforesans ve luminesans 6zellikli cihazlarin yapda kullaniimaktadir.
(TAEK 2003)

2.2. Eser Elementlerin Tayinleri ve Zenginlgtirme Y&ntemleri

2.2.1 Eser Element Analizleri

Bugln analitik kimyanin en énemli gaha alani haline gelmblan eser
analiz calymalari, 25-30 yil 6ncesine kadar yaygingitde Ctunkd 30 yil 6ncesine
kadar analitik ve Kklinik laboratuarlarin donanimeser elementlerin tayini igin
yetersizdi. Son 30 yilda bir yandan yiksek ik&tki reaktif ve kimyasal
maddelerin Uretimindeki gefneler ve temiz laboratuarlarin yapimigeti yandan
grafit firinli atomik absorpsiyon spektroskopisiplam yansitmali xsmi floresans
analizi, induktif alesmeli plazma emisyon spektroskopisi ve bunun lekit
spektroskopisi hdantisi  ile yiksek tayin kapasiteli analiz nggmleri
gelistiriimistir.  Ozellikle eser maddelerin  ayriimasi  veenginlgtiriimesi
tekniklerindeki ilerlemeler bu geinelere eklenince ppb hatta dahasU#u
derisimlerdeki elementlerin tayini mudmkin olabignr. Bu gelsmeler yaam

yoninden 6nemli elementlerin giralmasina olanak gkamistir.
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Eser analizde ilk sistematik gahalar, bitki kulinde eser elementlerin
arsstirlmas)  ¢cajmalari olmasina fmen, bu yeni analiz kolu modern
teknolojinin yiksek safliktaki maddelere ihtiyaguymasiyla 6nem kazargtr.
Analitik kimyanin batindnidn  geglmi  teknolojinin ihtiyaclar ile paralellik
gOstermgtir.  Bunun tersi olarak da, malzemelerin ve zeajtlerin bilgimleri
hakkinda daha g@ou bilgi s&lamasi nedeniyle, analitik kimya bilim ve

teknolojide gekmelere sebep olmtur(Tunceli 1998).

"Eser Dergimi" olarak kabul edilen degim aralgl; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman igerisindesigm gostermgtir. 1940’lardan 6nce
% 10" -10%, seyrek olarak da % f@ser desim olarak kabul edilirken, 1950’lerde
% 10%- 10°, 1965'lerde ise % ID- 10° eser degimi olarak belirtimitir. Bu planda
ilk adlandirma ve sistematik yakimi Kaiser dnermstir. Kaiser, ppm (mg/L) ve ppb
( pg/L) tanimlarini  vernstir (Tungeli 1998). Bugunkiu yaygin kullanimdaise
% 10%- 10° dersim aralg eser, % 1§nin altindaki degimler de ultra eser olarak
bilinmektedir. Eser element analizi, organik uerganik érneklerde ppm (mg/L) ve

ppb (g/L) dersim diizeyinde bulunan elementlerin tayini olarakimlanabilir.

Eser analiz, daha ggeranlamda kullaniimakta olup, eser diizeydeki inoilgaa
organik bilgiklerin tayinlerini kapsamaktad(Tunceli 1998).

2.2.2. Ayirma Ve Zenginlgtirme Yontemleri

Eser element analizinde, analit elementisgiri yapan matriksten ayrilmak
zorundadir. Analitik tekrgin iyi olmayan hassasiyetinden dolayi, numunedeidlia
konsantrasyonunu arttirmak i¢cin uygun zengiee metotlari kullantlir.
Zenginlgtirme islemi, analiz edilecek olan eser elementin 6rnektieifan miktarinin
daha vyuksek konsantrasyonlara getiriimesidir. Bleurbirlikte, her numune
zenginlgtirme basam@ potansiyel bir hata (kontaminasyon gibi) kagwlr. Ayrica
ayirma ve zenginktirme basamaklari zaman harcayan 6zelliktedirlemdan dolayi,

eger mumkunse bu basamaklardan kaginilmalidir.

Atomik spektroskopi metotlari icin bazi elementhespesifik olmayan ayirimlari
genellikle yeterlidir. Ayirma ve zenginiirme metotlarini genel olarak siniflandirirsak;
birlikte c¢oOktirme, c¢o6zlcu ekstraksiyonu, buhgtrlana, iyon dgistirme ile
zenginlgtirmedir ( Lauri 1992)
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2.2.2.1. Birlikte Coktirme ile Zenginletirme

Ayirma kimyasinda, c¢oktirmesleminde dger elementlerle buiana olmasi
istenmeyen bir durumdur. Sonradan bu fenomenin énéser elementlerin etkili
zenginlatiriimesi ile gecilmitir. ilk olarak, 1951 yilinda Banner ve Kahn bitkk
coktirme ile ilgili olarak argirmalarini yayinladilar. Sonraki yillarda, bu tékdegisik
numune cgtlerinde (dg@al sular, yuksek safliktaki materyaller) eser eletiegin

ayrilmasi ve zenginggriimesi icin geng kullanim alani bulmgtur.

Birlikte ¢oktirme yontemi buyik yiazeyli cokelek glurarak eser elementlerin
bu cokelek yuzeyinde adsorplanmasina dayanmakiadmel olarak eser elementlerin
cokturulmesi yuksek konsantrasyonlar elde edebilerganik ve organik toplayicilarla
yapilir (Bakirciglu 2000).

Inorganik coktiriculerle, eser elementlerin ¢oktinési, geni yluzeye sahip
cokturuculerle olur. Al(OH) La(OH), Zr(OHu,Mg(OH),, Ni(OH), gibi drnekler

verilebilir.

Organik coktiriictler eser elementlerin cozeltilerld0 oraninda dahi
bulunduklarinda bile yiksek secicilik ve vering#i sahip olduklari gortlngtiir. Ayrica
organik bir ¢ozicu ile kolay biekilde geri alinabilirler (APDC, DDTC, ditizon gibi

Birlikte c¢oOktirme tekniinin yavg ve zahmetli olmasi, her basagma
kontaminasyonu arttirma ihtimali, ¢cOkgle parcalanmamasi durumunda kimyasal

girisim ve zemin absorpsiyonu sorununun bulunmasi degayarindandir

2.2.2.2. Cozicu Ekstraksiyonu

Cozucu ekstaksiyonu ile eser elementlerin ayrilmasi zenginlgtiriimesi
basitliginden, hizhlgindan ve genikullanim alanindan dolay! ¢ok kullanilir. Bir ¢ok
dogal numune (deniz suyu, sedimentler ve biyolojik nueler), belirli bir oranda alkali
ve toprak alkali metalleri icerirler. Ve bunlariredn bir sekilde eser elementlerde
ayrilmasi istenilir. Bu durumlar altinda, c¢oziucusteksiyonu yardimiyla matriks
elementleri ile reaksiyon vermeyen uygun bir rdalei eser elementlerin ayrilmasi ve
zenginlatiriimesi uygundur. Cozucl ekstraksiyonu iki tanebiviyle karismayan sivi
fazin dgihm ile ilgilidir. Bu fazlar da sulu ve organik gécilerden olgur. Sulu

fazdaki elementler organik faza gmlukla selatlari veya dgisik iyon kompleksleri
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seklinde gecirilir (Bakirciglu 2000). Ekstraksiyon yontemi eser analizde sikilde
uygulanir. Birincisinde ana bienler ortamdan uzalgdarilirken, eser elementler sulu
fazda birakilir. Ikincisinde ise eser elementlgelatlari halinde grup olarak ana
bilesenden ayrilir ve organik faza alinir. Ekstraksiyoneser analizdeki en yaygin
uygulamasekli budur. istenmeyen matriksin genel olarak ekstrakte edilnsere
dolayisiyla tayin elementinden ayrilarak gmin engellenmesi 6nemli avantajidir. Bu
yontemin balica dezavantaji, kullanilan kimyasal maddenin daalmasindan dolayi
(selatlayici, organik sivi, pH ayarlamak icin kull@am maddeler), kap detirmeler
sirasinda dnlenemeyen kontaminasyon veya kayiplarasidir (Zeev 1994).

2.2.2.3. Buharlatirma ile Zenginlestirme

Tayin edilecek element ucucu olmgdtakdirde buharlgirilmasi mumkandar.
Genel olarak tayin edilmek istenen elementler veyatriksler secimli olarak
buharlgtirihir. Buharlagtirma ile ayirmada matriks ile eser element arasmcuculuk
farkinin buyuk olmasi gerekir. Eser element anatiei 6rnek buhargairilir, matriks
elementlerde hava kabarciklari yardimiyla, isitraayle kimyasal reaksiyonlarla
cozeltide kalir. Buharkan bileikler de analiz icin uygun bir ¢ozeltide absorptani

Cizelge 2.6’ da buhagarma ile zenginlgtirmeye bazi drnekler verilrtir.

Cizelge 2.6. Eser elementlerin buhagtama ile zenginlgtiriimesi

Ornek Zenginlgtirilen Buharlgan Cozelti Analiz Literattr
Elementler Elemet Yontemi
Dogal Sular Hg Hg Cozelti+ SnCJ AAS . OES 9-10
Demirli Ve NH3 Bazik Cozelti i 11,12,13
Demirsiz N thometrl '
Metaller titrasyon
Deniz Suyu- As, Sb AsH HCI - Zn OES 14,15
Kirli Sular
Deniz Dip Se SeBr Kuvetli Fosforik 16
Sedimentleri Asit + Fotometrik
NH,Br+KIO,
Kayalar Cl HCI Kuvetli Fosforik . 17
Asit titrasyon

Bu yontemin bazi dezavantajlari kullanimini simirBunlar; bazi elementlerin

bilesikleri halinde zenginlgirme sirasinda buhaglig@ kaybolmasi, siemin yava

olmasi, tayin yapilan kabin dibinde gewiizeyli tortular olgmasidir.
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2.2.2.41yon Desistirme ile Zenginlestirme

1950’ lerden bu yana iyon ggtirmenin teori ve uygulamalari hizli b§ekilde
gelismistir. Fakat ¢c6zlcu ekstraksiyonu gibigdr ayirma ve zengirggérme islemleri
daha hizh bir gefime s@lamilardir. Fakat 1970’ lere gelinginde katyon ve
anyonlarin daha segici ve hizli analizi icin iyogsidtirme kromatogrofisi adiyla yeni
bir kavram sistem tanitildi (Zeev 1994yon desistirme yontemi ile biyuk hacimli
cOzeltiler kiucuk bir kolondan gecirilirken, eseemlentlerin secimli olarak alikonmasi

sgilanir. Alikonan elementler, kiicik hacimli bir elade alinarak zenginkdirilir.

Iyon desistiriciler genel olarak toz halinde, gozenekli, coiii olmayan
polimerik bilesiklerdir. Salam bali organik fonksiyonel grup icerirler. Bu fonksiyen

gruplara bal iyonlar ¢cozeltideki iyonlarla yer ggstirirler.

Iyon deagistiriciler genelde kati-iyon dsstiricileri ifade etmektedir. Proteinler,
yapay recineler, seltloz, karbon, silikat minemallpamuk ve bazi toprak tirleri gibi
pek cok dgal ve yapay madde iyon gstirici Gzellige sahiptir. Iyi bir iyon
degistiricinin yiksek bir dgistirme kapasitesi, kolay ve ucuz elde edilebilirzgltilere
karsi dayanikli olmasi lazimdidyon desistirme yontemi statik (batch) ve dinamik
(kolon) olarak uygulanabilir. Eser elementlerin tigta ve dinamik metotla
zenginlgtiriimesi igin iyon deistirici recineler kullanilir. Batch metodunda belibir
miktar ¢Ozeltiye, belli bir miktar iyon ggstirici recine ilave edilerek kagim, tayin
elementinin recineye @nmasina kadar calkalanir. Kolon metodunda iselogdzelti
recine doldurulmg kolondan gecirilir. Kolondaki recine tarafindantuian iyonlar,
kicuk hacimde uygun bir eluent ile geri alinir (Baloglu 2000). Cizelge 2.7’ de gidli
iyon dezistirici recinelerin 6zellikleri verilmgtir (Zeev 1994).
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Cizelge 2.7 Basit iyon dgistirici adsorplayicilarin 6zellikleri

Katyonik Fonksionel pH Degisme Ticari Ismi
Degisririciler Grup Araligi Kapasitesi
(meg/g)
Amberlite IR-112,120;
Gugli- Asidik -SO;H 0-14 4,3-5,2 Dowex 50, 50W; Zeokarb 215,225b;
Diaion SK 1
Amberlite IRC-50;

Zayif-Asidik -COOH 6-14 10-10,3 Dowex CCR-1; Zeokarb 226;

Diaion WK 10,11

Anyonik Fonksionel pH Degisme Ticari ismi
Degisririciler Grup Araligi Kapasitesi
(meg/g)

Amberlite IRA 400,401,402;

Gucli- Bazik | CH,N(CHs):Cl 0-14 3-4,2 Dowex 1;AG 1; Zeokarb FF;
Diaion A 42
Amberlite IR 45;
Zayif-bazik | CH,NCH;OH 0-7 5-6 Dowex 3; Zeokarb H;
AG 3

2.2.2.5. Kolon Kromotografisi ile Eser Element Zenmlestirme Teknikleri

Kolon kromatografisi ile eser elementlerin zengjtitdmesi uzun suredir
kullanilan yontemlerdendir. Yontemin temeli kisasa sekildedir; bir kolona
yerlestirilmis ve pH gibi ortansartlari ayarlanngi kati faz Gzerinden belli akhizinda
gecirilen 6rnekte bulunan analit ve matriks ¢eléeri, analitin kolonda tutunup matriks
iyonu ya da molekillerinin tutunmamasi ile birbden ayrilmy olur. Kolonda
kalabilecek matriks bikenleri, kolonun yikanmasiyla uzakiaulir. Analit ise belli
hacimde eluent ¢ozeltisi (genellikle seyreltiktlesin sulu veya organik ¢ozuculu
cozeltileri) kullanilarak bir kaba eltue edilir. Elii(elie edilmy analit ¢ozeltisi) hacmi
ornek hacminden az ise bu durumda zengfinfee de yapilmy olur. Bu islemler

kisaca Sekil 2.2'de gdsterifgigibi yapilir.
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Yiikleme
Yikama/Sartlandirma  (Ornek muamelesi) Yikama Eliisyon

.

Sekil 2.2.Kati Faz Ekstraksiyonunun Genilem Basamaklari

Uygulama teknikleri acisindan kati faz ekstraksiydort ana grupta toplanabilir.

2.2.2.5.1. Modifiye Edilmem§ Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlgtirme

Bu yontemde recine herhangi bir modifikasyona tabiulmadan recine
Uzerindeki fonksiyonel gruplar ya da adsorban @3ekullanilarak ayirma siemi
gerceklatirilir. Kullanilan kati adsorban d@l olabilecgi gibi yapay da olabilir ( Sahan
2006).

2.2.2.5.2impregne (Doyurulmus) Recineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlestirme

Yontem, kati adsorbanin selat yapici bir reaktizeftisinin icinde bir sire
calkalanmasi veya coOzeltinin kolona doldurugmadsorban Uzerinden gecirilmesi
sonucu adsorban  yizeyinin selatlayici hale ¢retsiyle uygulama alani bulur.
Adsorban ylzeyi ileselatlayici arasinda adsorpsiyona dayali fiziksal kuvvet

mevcuttur. Yontem pratik olmakla birlikte kullan@mrt sinirhdir.
2.2.2.5.3immobilize (K. Bagl) Regineler Uzerinde Ayirma ve Zenginlgtirme

Immobilizasyon prosesi, kati adsorbanin yiizeygwat yapici gruplarin
kimyasal glemle bg&lanmasi temeline dayan$elat yapici reaktif ile reksiyona hazir

hale getirilmg kati adsorban reaksiyona sokulur. Béylece adsoyhiaayi ileselatlayici
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arasinda kimyasal bir Baolusarak yeni birselatlayici yuzey elde edilmiolur. Elde
edilen adsorban kullanim dmru agisindan oldukcatayledir.

2.2.2.5.4Imprinted (Baskil) Regineler Uzerinde Ayirma ve Zeginlestirme

Bu yontemde ise polimerizasyonagrayacak monomerler herhangi bigia
metalleselatkompleksi olgturduktan sonra polimegerek kati adsorbani olusturur. Bu
adsorban uygun bir elientlgame sokularak Gzerindekga metal elte edilir. Boylece
adsorban Uzerinde azia metale ait bguklar olwturularak kati fazin belirli bir @r
metal icin spesifik olmasi §kanir. Diger recinelere gore matrix etkisi daha az gorultr
( Sahan 2006).

2.3. Amberlit XAD Turlu Regineler

Organik esasli sentetik Amberlite recineleri elddiligeri ve kullanilglari
bakimindan, iyon dgstirici ve adsorban olarak iki ana grupta toplamirléyon
degistirici 6zellige sahip olanlar arasinda Amberlite C6-400, IRA-9BRIC-718 gibi
recineler sayilabilir.

Adsorban 0Ozelffie sahip recineler arasinda ise Amberlite XAD kapeli
recineler sayilabilir. Amberlite XAD recineleri ggrnyizey alanl, blyiuk ve homojen
dagilimh gozenge sahip, capraz Bh kopolimerlerdir. Organik ¢ozuctlere, asidik ve
bazik ortamlara kar kararli olmalari nedeniyle adsorban olarak kulkm silikajel ile
karsilastirilabilir. Ayrica eluent olarak, organik maddeteyani sira asidik veya bazik
cozeltilerin kullanilabilmesi gibi Ustinlukleri véur. Bazi Amberlite XAD recinelerinin
Ozellikleri Cizelge 2.8'de verilmgtir ( Hazer 2003, Yilmaz 2006).
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Cizelge 2.8 Csitli Amberlite XAD Reginelerinin Spesifik Ozellikié

Amberlite

XAD 4

XAD 16

XAD 1180

XAD 1600

XAD 7THP

XAD 761

Kimyasal Yiizey Gozenck Ortalam Ugulamalan
Yapisi alam  Capi(A°) a Cap
(m’/g) ()
Polistren 750 100 640 Coziicii ve diisiik molekiil
DVB agirhikh tiirlerin ayrilmasinda
Polistren 800 150 700 Kiiciik molekiillerin ve anti
DVRB biyotiklerin geri kazaniminda
Polistren 500 400 530 Bitki ekstraktlarinda ve biiyiik
DVB molckiil agirhkh iiriinlerin geri
kazaniminda
Polistren 800 150 400 Antibiyotik geri kazaniminda.
DVB
Alifatik 500 450 560 Bitki ckstraktlarinda, enzim
ester satlagtirmada
Fenolik 200 600 700 Ritki ekstraktlarinda, enzim
yapi saflastirmada

2.4.Katl Faz Ekstraksiyonu

Atomik absorpsiyon spektroskopisi gibi hassas veicsdekniklere rgmen,

numunelerde (6zellikle su numuneleri) eser elemeentl dzik konsantrasyonlarda

bulunmalarindan dolayi tayin edilmeden 6nce zeeginlmesi gereklidir. Sivi-sivi

ekstraksiyonu metal iyonlarini zengigtiemek veya matriksleri ayirmak icin kullanilan

klasik bir metottur (Camel 2003). Kati faz ekstigkau ile ilgili ilk deneysel

calsmalar 50 yil 6nce WBamistir (Liska 2000, Poole 2000). Fakat sivi-sivi

ekstraksiyonuna alternatif uygulamalar 1970’lentalarinda bgamistir.

Kati faz ekstraksiyonu sivi-sivi ekstraksiyonunk lgenzemektedir. Her ikisinde

de istenilen madde iki faz arasinda ayrilmaktaBakat sivi-sivi ekstraksiyonunda

birbirine kargmayan iki sivi faz vardir. Katl faz ekstraksiyonande ¢6ztiinen madde

sivi ve katl faz arasindan ayrilmaktadir.

Kati faz ekstraksiyonu c¢o6zict kullanimini,

atik iygtini ve numune

hazirlamak igin ekstraksiyon zamanini azaltir. @kdel su numunelerinde bulunan

metal iyonlarinin ayrilmasi ve hassas gakilde tayin edilmesi icin arili bir sekilde
kullaniimaktadifCamel 2003)
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2.4.1. Kati Faz Ekstraksiyon (KFE) Basamaklari

Kati faz ekstraksiyonu 3-4 basamak icegekil 2.3). ilk basamakta kati
adsorplayici uygun bir ¢ozuci ile kullanilabilirl&éagetirilir. Bu basamak 6nemlidir.
Cunkd bu basamakta materyalin 1slanmasi ve fonksiygruplarin ¢ézicu ile sariimasi
sglanir. Buna ilaveten RB&angicta adsorplayicida bulunabilecek safsizliklar
uzaklgtiriir. Ayni zamanda bu basamak kolon iginde balurhavay! uzaklrr ve

bos hacmi ¢odzlcu ile doldurur.

& =
| N~
&
-

sartlandars

SrmeZin uye

- — p—

dL 4L

-

wilkkamma elusyo

analit ¥ istenmeyen bilesenler

Sekil 2.3. Kati Faz Ekstraksiyon Basamaklari

Ikinci basamak numune kati sorbent tizerinden gegkilllanilan sisteme ki
olarak numune hacmi 1 mL ile 1 L arasinda&igie Numune kolondan yer ¢ekimi,
pompalama, vakum edilerek veya otomatik sistemigelgrilir. Adsorplayicidan gecen
numune akghizi analitlerin alikonmasini glayacak kadar diilk ve fazla zamandan
kacinmak icin yeterince buytik olmalidir. Bu basamsalasinda analitler adsorplayici
Uzerinde alikonur. Matriks bij&klerde kati adsorplayici tzerinde alikonmasirigen,

bazilari gecip gitmekte ve béylece numunenin saflamasi sglanmaktadir.

Ucuincti basamak da kati adsorplayicinigiiétielusyon giictine sahip uygun bir
¢ozlcu ile yikanmasidir. Bglem ile en son okuma basagnada bulunabilecek suyun

uzaklgtiriimasini sglar.

Dordincu basamak, istenilen analitlerin, adsorplayiizerinde alikonulan
matriks bilgenler uzaklgtirlmadan uygun bir ¢ozicu ile geri alinmasidittzGcu
hacmi analitlerin geri alinmasi kantitatif olacgdkilde ayarlanmalidir. Buna ilaveten

akis-hi1z1 yeterli elisyonu g#ayacak bicimde ayarlanmalid€amel 2003).
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2.4.2. Elementlerin Adsorplayici Uzerinde Alikonmas

Eser elementlerin kati adsorplayici tzerinde adsgopu, OGnzenginkirme
gerektirir. Ahlkonma mekanizmasi adsorplayicinigakina bglidir ve alikonma basit

adsorsiyongelatlama veya iyon ggsimi icerebilir.

2.4.2.1. Adsorpsiyon

Eser elementler kati faz Uzerinde genellikle van &aals kuvvetleri veya
hidrofobik etkilgimle adsorbe olurlar. Hidrofobik etkien kati adsorplayici ¢ok fazla
non-polar oldgu zaman olur. Bu tip etkijeneler cok gicli olmadindan ve cabucak
bozuld@gundan dolayi, on-line sistemler tarafindan terahneektedir. Fakat ggu eser
element turleri iyonik oldgundan dolayi, bunlar bu tir adsorplayicilar Uzeind

alikonamazlar (Camel 2003).

2.4.2.2 Selatlama

Baz! fonksiyonel gruplar eser elementlegelatlamasini sdayabilir. Cok fazla
kullanilan fonksiyonel grup atomlari azot, oksijea sulfirdir.Selatlayici reaktifler
eser elementlegelatlamak icin dgrudan numuneye ilave edilebilir. Alternatif olarak
fonksiyonel selatlayici grup adsorplayiciya @anir. Bu amac icin ¢ yontem

bulunmaktadir. Bu yontemler;
1. Bu gruplari iceren yeni bir adsorplayici sereerk,
2. Adsorplayiciya bu gruplarin kimyasalgtabaslanmasi,

3. Kati matriksin selatlayici ligand iceren bir cozelti ile doyurullardiziksel

baglanmasidir.

Cssitli  katt matrikslere farkli ligandlar kganarak eser elementlerin
zenginlgtirme ve ayirma slemleri gerceklgtirilebilir. Hidrofobik grup iceren
selatlayici reaktifler hidrofobik adsorplayicilar érmde alikonulur (C18-silika gibi).
Benzersekilde iyon dgistirici recineler iyon dgistirici iceren selatlayici reaktiflerle
muamele edilir (tiosalisik asit, 5-sulfo-8-kinolgibi) (Chikuma ve Nakayama 1980 ,
Kilian ve ark.2001).
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Metal iyonlarinin fonksiyonel gruplara glanarak selat olyturmasi ceitli
faktorlere balidir. Bu faktorler;

1. Metal iyonunun dgasi, yuku ve buyukgiine,
2. Ligantta bulunan donér atomlaringdsina,

3. Bazi metal ekstraksiyon sistemlerine ve aktih@dveya gruplarin Eanmasini
kolaylastiran tamponlamagartlari,

4. Kati adsorplayicinin gasina bghdir.

2.4.2.3.Iyon desistirme

Iyon degistirici adsoplayicilar katyonik veya anyonik fonksiel gruplar
icerirler. Bu gruplar silika veya polimerlere (PS/B) kimyasal bgla baglanmstir.
iyon degistiricilerde alikonma; recine Uzerindeki iyonlariagdim oranina, ¢ozeltideki
komplekslerin kararlilik sabitlerine, gigim kinetiklerine ve dier iyonlarin varlgina
baghdir. iyon desistiricilerle hidratlgan iyonlar, yukli kompleksler ve ligantlarla
komplekslgen iyonlar geri kazaniimasinagraen pratikte secimlifii disik ve bazi
diger iyonlarin alilkonmasi gibi nedenlerden 6tirl  esexlementlerin

zenginlatiriimesinde kullanim alani sinirlidir (Grieken 198

2.4.3. Adsorplayici Uzerinden Eser Elementlerin Elg§yonu

Elisyon basang@anda ellisyon ¢ozeltisi gou secilmelidir. Eer selatlama ile
alikonma olduysa, eliisyon c¢ozeltiglatlayici reaktif icermelidir. Cunkgelatlayici
reaktif tayin edilen eser elementle hizli g@kilde kompleks olgturur. Ellisyon c¢ozeltisi
adsoblayici Uzerindeksgelatlari parcalayabilen ve tayin edilen eser eldtaeger
degistiren bir asitde olabilir. Eer alikonma pH’ya bz olarak iyon dgistirme yontemi
ile yapilirsa, eluent olarak farkl pH’ da elueitizeltileri kullanilabilir.

Sadece istenilen metallere gore secimli elusyarabtir. Eger istenilen metaller
adsoplayici Uzerinde g¢im yapan bilgiklere gore daha kuvvetle alikongsa,

elusyondan dnce 6nyikama dnerilebilir (Camel 2003).
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2.4.4. Kati Faz Ekstraksiyonun Avantajlari

Eser elementlerin dnzengigtgilmesi ve ayrilmasinda kullanilan klasik sivisi
ekstraksiyon metodu, uzun zaman ve zahmegiigl gerektirir. Bunlara ilaveten
sicaklik, pH ve iyonik kuvvet gibi ekstraksiyamartlarinin cok siki kontrol edilmesi
gerekir. Bu nedenlerden dolayl bu yodntemin yeriin szamanlarda kati faz
ekstraksiyonu almtir. Bu teknikte organik madde kullanimi, atik ryeli ve
ekstraksiyon zamani azaltilmitir (Majors 1989Ayn1 zamanda yuksek geri almalar
(recovery) tespit edilngiir (Sturgeon ve ark.1980). Son olarak kati faztreksiyonu
katl adsorplayicilarin gensecimsansindan dolayi sivi-sivi ekstraksiyonuna gore daha
genk bir kullanim alanina sahiptir.

Kati faz ekstraksiyon metodunungdr 6érnek hazirlama yontemlerine, 6zellikle
sivi-sivi ekstraksiyona kiyasla daha fazla tercthingesinin nedenleri ve 6nemli

avantajli yonlerku sekilde 6zetlenebilir:

1. Kati faz ekstraksiyon metodu klasik sivi-sivsteiksiyon yontemine gére 2/3 daha

hizli sonug verir ve 6rnek hazirlama suresinin kédukisalmasini gar.

2. Kati faz ekstraksiyon, ¢ok pratik ve bitlun laiovarlarda kolaylikla uygulanabilir

bir metottur.

3. Bu yontemde daha az ¢6zilcu ve ayira¢c maddarkidisindan daha ekonomik bir
ornek hazirlama yapilabilir.

4. Geri kazanim orani yuksektir ve istenilen ydgkta ornekler elde edilebilir. En az
dizeyde 6rnek transferi yapiandan yiksek geri kazanimlar ile yuksekgyoluk ve

saflikta 6rnekler elde edilebilmektedir.

5. Ornek, tutucu madde ve c¢oziiculer arasinda cdpriagma riski digiik oldusundan

yuksek d@rulukta sonuclar alinabilir.

5. Disuk miktarda o6rnek slendiginden sivi-sivi ekstraksiyondaki gibi emdilsiyon

olusma problemi yoktur.

6. Kati faz ekstraksiyon metodunda en az dizeydpaasyona ihtiya¢c duyulgundan

kararsiz 6rnek okumu nadirdir.
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7. Cbzucl ve Orneklerin az miktarlarda kullaniimdsin dolay! zehirli maddelerle
temas daha azdir ve ayrica daha az cam malzemantuilhsi nedeniyle analizi

yapanlar icin oldukca guvenli bir metottur. Ayripavreyi kirletme riski daha gukttr.

8. Cok sayida orrgn ayni anda ve tekrarlanabiligekilde klenebilmesine olanak

saglayacaksekilde ¢ok kolay otomasyon @anabilir ( Yavuz ve Aksoy 2006) .

2.4.5. Katl faz ekstraksiyon Metodunun Bglica Kullanim Yerleri

Katl faz ekstraksiyon metodu sahip alduavantajlar sayesinde 6zellikle cevre
ve gida, analitik biyokimya, farmasotik biyoanalibksikoloji ve adli tip, kozmetik,
organik sentez vb. alanlarda gunimizde en fazldarkldn 06rnek hazirlama

metotlarindan birisi haline gelgtir.

Katl faz ekstraksiyon cevresel érneklerden en gakaki organik Kirleticilerin
analizinde kullaniimaktadir. Su icerisindgy/L(ppb) ve daha alt diizeylerde birgok
organik kirletici bulunmaktadir ve bu maddelerirptsaabilmesi icin ¢ok diik tespit
limitlerine ulasiimasi gerekmektedir. Kati faz ekstraksiyon metawdaki kirleticilerin
analizinde dier 6rnek hazirlama yontemlerine gore dahguyove daha saf stzintl
olusturabilmesi ve yiksek geri kazanim oranlarina sablimasi nedeniyle tercih
edilmektedir.

Kati faz ekstraksiyon metodunun ilerleyen zamaola daha gejecesi aciktir.
Cunkd bircok laboratuvarda bir taraftan Kati f&steaksiyon metodgekil ve tutucu
maddelerinde yenilikler yapilirken, bir taraftan d@@&rcok maddenin basitekilde
ekstrakte edilebileg@ yontemler argtiriimaktadir. Bu amacla Kati faz ekstraksiyon
sistemlerinde otomasyonun o6numizdeki yillarda ell biyolojik ve cevresel
orneklerin analizi icin cok daha 6nemli hale gelimeklenmektedir ( Yavuz ve Aksoy
2006).

2.4.6. Kati Faz Ekstraksiyonunda Metot Gektirme

Katl faz ekstraksiyonunda metodun geliimesi iki basamaktan olumaktadir.

Bu basamaklar;

1. Uygulama i¢in uygun adsorplayicinin secilmesi,
2. Optimizasyon i¢in tum parametrelerin dikkateadasi.
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Optimizasyon ilk dnce konsantrasyonu bilinen nunhenhe yapilir. Ondan sonra
sertifikali referans materyallerle ve/veya gercakmnnelerle analiz yapilir. Cunki
gercek numunelerde matriks Bigmler eser elementlerin adsorplayici Uzerinde
alikonmasini d&stirebilir. Sonucta istenen eser elementlerin aiadie digik verimler
elde edilebilir (Camel 2003).

2.4.6.1. Kati Adsorplayicilarin Secilmesi

Kati adsorplayicilar hidrofobik veya polar olahbiliHidrofobik maddeler
kullanildiginda iyonik metal turlerinin alikonmasi igin uygtoir kompleks secilerek

hidrofobik komplekslerin olgmasi gerekir.

Kati faz ekstraksiyonu icin adsorplayici se¢imk gmemlidir. Kullanilan kati

sorbentler bazi 6zelliklerde olmalidir. Bu 6zelik|

1. Cok gery bir pH aralginda fazla sayida eser elementleri ekstrakte ilkedek
Ozellikte olmal

2. Hizli ve kantitatif sorpsiyon ve elusyon,
3. Yuksek kapasite,
4. Geri dongumlulik,

5. Kolay ulgilabilir olmalidir ( Camel 2003).

2.4.6.2 Inorganik Adsorplayicilar

Inorganik bazli adsorplayicilar, inorganik oksitiekullaniimasina gmen esas
olarak silika jeldir. Silika jel bazli adsorblaylemn mekanik, termal ve kimyasal
kararhliklar gibi avantajlar vardir. Fakat butéiika bazli adsoblayicilarin kimyasal
sinirlamalan vardir. Silika jeller iyi mekaniksdhyaniklilga sahiptirler. Silika jelin
yuzeyinde bulunan silanol gruplarn gk etkilesim, disik baglama ve iyonik tirlerin
distik ekstraksiyonuna sebep olur. Genelde silika je] Ni, Zn ve Fe gibi metal
iyonlari icin yiksek alikonma kapasitesi gostedslikonma numunenin pH’sina
baglidir. Asidik sartlarda silanol gruplari protonlanir ve silikaifelyon-desistirme
kapasitesi dger, cok dguk pH’ larda kapasite sifira kadarsebilir (Camel 2003).
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2.4.6.3. Organik Adsorplayicilar

Organik bazli adsoprlayicilar polimerik olanlar ymlimerik olmayanlar
seklinde ayrilabilir. Polimerik adsorplayicilar esglementlerin zenginggrilmesi icin
inorganik adsorplayicilardan silikaya gore daha é&oilanilir. Cunkd bunlarin pH
kullanim aralg! silikaya gore gestir. Bunlarin dezavantaji ise polimerin kullaniinaad
once c¢ok iyi temizlenmesi gerefinden c¢ok uzun zaman gerektirmesidir
(conditioning).

Polimerik adsorplayicilarin verimi; fonksiyonel gtara, partikil bayuklgine,
ylzey alanina, gozenek capi ve gbzenek hacmineazjapma derecesi gibi gt
fiziksel parametrelere lgadir (Camel 2003)

2.5. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, 6l ya da inaktif biyolojik material tarafindan toksik
maddelerin alinimi olarak tanimlanabilir. Bu tarantlirlikte genellikle biyosorpsiyon
olgusu daha cok 6l biyokutle ile 0zthstiriimektedir (Vijayaraghavan ve Yun 2008).
Biyokutle bu durumu biyolojik kokenli bir iyon destirici olarak ya da kimyasal madde
gibi rol alarak gostermektedir. Biyosorpsiyon, pakenetabolizmadan gamsiz calsan
islemlerdir. Bu glemler temelde hiicre duvarinda gercekiektedirler (Ahluwalia ve
Goyal 2007).

Simdiye kadar bu alanda yapilan egaialarda, metalce kontamine olgu
atiklardan kontaminantlarin uzakiailmasi icin alternatif bir fikir ileri strilmgidr.
Metallerle biyosorbsiyon stirecinin temelde iki hiederdir. Birincisi altin, gimii ve
platin gibi ticari dgere sahip paslanmaz metallerin geri kazaniminmciki ise canli
sistemleri ve gevresi icin ¢cok kiiguk dgémlerde bile son derece toksik olan civa, bakir,

demir, kursun, krom, kadmiyum, nikel ve cinko gidgiir metallerin kirli sulardan
uzaklgtinimasidir.  Aritim sistemlerinde, 6zellikle biygk aritim sdreclerinde
mikroorganizmalarin kullanilmasi aritimin daha letke randimanh yapilmasini da

saglayacaktir (Costa ve Leite 1991).

Karmaik ve ¢cok az ankalmis olan metal alim mekanizmasi; organizmalarin 6lu
veya canli olguna, mikroorganizma geline ve elementlerin tiriine gledir (Madrid ve

Camara 1997). Ol veya inaktif hiicrelerdeki métigbsorpsiyonu, 6nemli bélgeler
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olan hicre duvarinda metabolizmadargibesiz olarak gercekye. Metabolizmadan
bagimsiz biyosorpsiyon siemleri genellikle hizlidir. Metal iyonlari hicreudari
biyopolimerlerinde bulunan kimyasal gruplarla esiine girerek sulu cozeltilerde
hiicre ylzeyine absorbe olurlar. Hicre duvarsiticepolisakkaritleri, lipidleri ve

proteinleri icerir ve bundan dolay metal iyonladmaglama kapasitesine sahipsite
aktif bolgeler sunar (Madrid ve Camara 1997).

Alg, bakteri, siyanobakteri ve fungus gibi farkliikmoorganizma gruplari
arasindaki hicre duvari kompozisyonunca farklarndikerine bglanan metal

iyonlarinin miktari ve tipleri agisindan da faridiar arz eder (Gupta ve ark. 2000).

Hucre duvarindaki muhtemel ganma bdlgeleri; amin, amit, imidazol,
hidroksil, karboksilat, fosfat, tiol, tioeter, sétf sulfidril ve dger fonksiyonel gruplari
icerir (Crist ve ark. 1981; Gupta ve ark. 2000;@Umnaibit ve ark.2005;Vijayaraghavan
ve Yun 2008). Bu metal Bamada gorev alan gruplarin fonksiyonu modifikasyan
da engellemeler kullanilarak ortaya cikarilabilliobin ve ark. 1990; Gupta ve ark.
2000).

Metal ba&lamanin en az iki basamakl stirecte gerggigiegorulir. Bunlardan
birinci basamakta, hicre duvarindaki reaktif kimalagruplar ve metal arasindaki
stokiometrik etkilgimi icerir. Ikinci basamak ise metal ya da metallerin depolarninmas

(Salam ve Cihangir 1995, Gupta ve ark. 2000).

2.5.1. Olu Biyokutle ile Biyosorpsiyonun Avantajlan

1- Biyosorpsiyon blUyumeden gansizdir ve 6li biyokitle hicreleri toksik
sinirlanmaya maruz kalmaz. Besiyeri ortaminda Hécre ¢cgzaltiimasi icin pahali
besinlere gerek yoktur. Boylece, besin eklenmegsigyalyan metabolik Grin problemi

mevcut dgildir.

2- Fermantasyon endustrilerinden fermantasyondamasortaya c¢ikan atiklar

biyokutle olarak kullanilabilir.

3- Yontem canh mikrobiyal hicrelerin fizyolojik s«tlanmalari tarafindan

yonetilmez.
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4- Olu biyokitlenin bir iyon dgstirici gibi davranmasindan dolayiglém
oldukca hizlidir ve birka¢ saat ile birka¢c dakikasanda gercekie. Biyokitle Uzerine
metalin yUklenmesi siklikla ¢cok ylksektir ve bu wr cok etkin metal alinimiyla

sonugclanir.

5- Hicreler 6l oldgu igin, pH, sicaklik ve metal konsantrasyonununigen
aralginda calgmak muamkunduar. Bu siemler icin aseptik kgullara gereksinim

duyulmaz.

6- Eger metalin miktari ve dgri kazanim icin 6nemli ise veser biyokutle ¢ok
ise metal yuklu biyokutle yakilabilir ve daha ilaresamalara gerek kalmaz, boylelikle

metalin geri birakmasini ve geri kazanimi mumkiabibi.

7- Biyosorpsiyon yonteminin ger avantajlari ise bu yontemin yerinde
uygulanabilen bir yontem olmasi, cok 0zel dizaynkee endustriyel slemler
gerektirmemesi ve bir¢cok sistemle ekonomik gakilde birletirilebilmesidir (Stanley
ve Ogden 2003, Bayramoglu ve ark. 2005, Tewarirke 2005, Ahluwalia ve Goyal
2007).

2.5.2. Olu Biyokutle ile Biyosorpsiyonun Dezavantdgri

1- Metalin b&landg! bdlgeler ggal edildginde erken doygunluk problemi
gerceklgebilir ve bu durumda daha ileriki uygulamalar Oncedesorpsiyon
gerceklatiriimesi gerekir.

2- Hucrelerde metabolizma olmgdiicin, biyolojik ydntemin gektirilme
potansiyeli sinirlidir. On biylitme esnasinda megdgalen adsorbe edici ajan Uretimi
icin biyosorbentin karakterigii izerinde herhangi bir biyolojik kontrol mevcutgldir.

Bu durum, ger fermantasyon unitesinden elde edilen atik bitlekkullanilacak ise

ortaya c¢ikacaktir.

3- Metal denge durumunu, 6lu biyokitle kullangidiicin biyolojik olarak
desistirmek mimkin dgildir. Ornegin az c¢oziinen veya organometalik kikéerin
yikimi i¢in herhangi bir metal denge durumunda loyk degistirici potansiyeli yoktur
(Ahluwalia ve Goyal 2007).
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2.5.3. Metal Biyosorpsiyonunda Kullanilan BiyokitleCesitleri

Bazi mikroorganizmalarin metalleri akiimile etmeeyetine sahip oldgu
1980’lerin ilk yillarinda ortaya konnstur. Toksikolojik bakg acisiyla pek cok
aragtirma yapilmgtir, fakat bu argtirmalar canli hicrelerin aktif metabolizmasindan
kaynaklanan akumulasyonun, mikrobiyal hicrelerintabelik aktiviteleri Gzerine
metallerin etkileri ve gida zincirindeki akumdilasym sonuclar ile ilgiliydi
(Vijayaraghavan ve Yun 2008). Ancak daha sonralgapek cok argirma, inaktif/6lu
mikrobiyal biyokultlenin pasif birsekilde caitli fizikokimyasal mekanizmalarla
metallere bglanabildigini ortaya ¢ikardi. Bu yeni bulgularla birlikte ligorpsiyonla
ilgili calismalar, metallerin uzak$aarilmasi icin Onerilen farkh orjinli  birgok
biyosorbentin bulunmasiyla ivme kazanmayaldzh. Aratirmalar biyosorpsiyonun
sadece biyokitlenin kimyasal kompozisyonuna veyanéi bgl olmadgini ayni
zamanda @i fizikokimyasal faktorler ve solisyonun kimyasina @&l oldugunu
gostermgtir (Ahluwalia ve Goyal 2007) .

2.6. Termofilik Bakteriler

Bakteriler, yasadiklari sicakliklara goresiiegruplara ayrilirlar. Dguk sicaklik
bakterileri, psikorofillerin optimum sicaklik arklari 15-20 °C olup daha diiik
sicakliklarda treyebilirler. Mezofiller, genelliki25-45°C olan ortam sicakliklarinda
yasarlar (Arda 2000). Termofiller ise 45-8C'nin arasindaki sicaklik gerlerinde iyi
gelisirler. Hipertermofiller ise 8C'nin tizerindeki sicakliklarda iyi geliler (Burg
2003). Termofil bakteriler dgal olarak; s, sicak yer kaynaklari, hidrotermagia
sistemleri, volkanik adalardaki tortullar, volkagzave derin deniz hidrotermagelari
dahil olmak Uzere jeotermal olarak isignbircok deniz ve kara habitatlarindan izole
edilmistir (Matpan 2007; Szewzyk ve ark. 199Z4ermofilik bakterilerin yiksek sicaklik
tercihleri evrimsel geyimeleri hakkinda bir takim spektlasyonlarin gaksine neden
olmustur. Bir teoriye gore, termofiller yerylizt Uzeritkilggasayan ilk canlilar arasinda
yer almaktaydi ve bu donemde yer kabusicaklgl oldukca yiksekti. Bu yuzden
termofilik bakteriler evrimsel ata olarak adlanbiitar. Yaklasik 3,6 milyar yainda
olduklar tahmin edilmektedir. O zamanda oldukc¢ggyadilar ve gezegen Uzerindeki

yasayan tum canlilarin yarisini glurduklari séylenmektedir. Bu yizden, termofillerin
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gezegenimiz Uzerindeki tim canh formlarinin atasedanizmasi oldgu disunaltr

(hhtp://weblife.org/humanure/chapter3_8.html)

Geng bir sicaklik aralginda Ureyebilen termofilik mikroorganizmalar, yikse
sicaklikta optimum fonksiyon goéstermek icin biydkojmembranlarinda eéli
adaptasyonlara ihtiya¢ duyarlar. Genelde baktamilgysfolipit kompozisyonu gealim
sicaklgl ile desisir (De Vrij ve ark. 1988) Termofillerin ve hipertermofillerin
stoplazmik membranlarinin bglenlerinin sicakia kagl stabil olmasi gereklidir.
Psikrofillerin membranlari doymamyag asitlerince zengin lipidler icerir ki bu durum
distk sicaklikta membranlarinin gakan olmasini ve fonksiyon gérmesini mimkuan
kilar (Madigan ve ark. 2003Bunun aksine, termofiller doyrgwyag asitlerince zengin
lipidlere sahiptirler. Boylelikle bu durum; membtannin yiksek sicakliklarda
fonksiyon goérmesini, membran gkanliginin korunmasini ve stabil kalmasinglsa
(Madigan ve ark. 2003; Fujita ve Kanehisa 200B)embran stabilitesini arttirmasi
acisindan doymuyag asitleri doymamy yag asitlerinden daha guclu bir hidrofobik
cevre olyturur (Madigan ve ark. 2003)Yuiksek sicakliktaki gaelim, sadece dayaniklilik
ve aktiviteden sorumlu olan membranglmli enzimlerin adaptasyonunu gerektirmez,
ayni zamanda membran fosfolipid k@alerince adaptasyonu gerektirir. Bu membran
fosfolipid kompozisyon adaptasyonu her bir membeadndgicaklik ve mikroviskozite
arasindaki igkiyi yansitir.

Hucresel fosfolipidlerin = % 901 fosfatidilglisero ve  kardiolipin
(difosfatidilgliserol) olgturur. Yuksek gefim sicakliklarinda kardiolipin azali ile
birlikte fosfatidilgliserol icerginde arty gorulur. Hatta, gedim sicaklgindaki arts ile
tum membran lipidlerinin agil zincir kompozisyonundir deisim gerceklgir ve
doymams yag asitlerinin @aamali bir azaki meydana gelirizo-anteizo yg asit
oraninda ar§l olusur ve doymy lineer ya& asitlerinin daha uzun homologlarinin
varhginda bir arty gozlenir (De Vrij ve ark. 1988). Termofil bakten, hem endustriyel
uygulama alanlar icin hem de temel bilimlerin g®lesi icin pek c¢ok avantaj
sgladigindan dolayr son zamanlarda, bu bakteriler Uzedregtirmalar ygun bir
sekilde ydrutilmektedir (Akhmaloka ve ark. 2006). Buup mikroorganizmalarin
yararl biyoteknolojik 6zellikleri yiksek Ureme omagdstererek daha kisa kultirasyon
zamani sglar (Panikov 2003). Biyokatalitik endustriler iciiyiksek potansiyel

uygulama alanina sahip olan termostabil enzimlekayna olarak termofilik
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mikroorganizmalar kullanilabilir (Studholme ve ark999). Termostabil enzimlerin
biyoteknolojik slemlere uygulanmasiglem maliyetini digtrebilir ve reaksiyon hizini
artirabilir. Boylelikle verimlilik artar. Termofik mikroorganizmalardan elde edilen
enzimler oldukca stabildir (Panikov 2003; Lioliouaek. 2004 ). sicaklik ve pH’nin
genk bir aralginda aktiftir. Termofil bakterilerden elde edilen bnzimler, ¢ok cgtli
endustriyel uygulamalarda kullaniimaktadir. Bu emer; deterjan, gida ve besin
hidrolizi, maya, firincilik, tekstil, kat, (Demirjian veark. 2001; Burg 2003) ilagc ve
nisasta, seliloz, kitin ve pektin uygulamalarinda &uollmaktadir (Burg, 2003).
Termofilik mikroorganizmalarin fermantasyosieimlerine uygulanmasi ayni zamanda
diger mezofilik bakterilerin kontaminasyonunu engel{&khmaloka ve ark. 2006).
Cesitli  biyosentetik aktivitelerinden dolayr termo#lt pratik amach deerli

metabolitlerin Uretilmesi icin muhtemel adaydir iikav 2003).

2.7.Immobilizasyon

Devamli endustriyel slemler esnasinda metalleri sorbe etmek amaciyla
mikrobial biyokutleleri tekrar kazanabilmek icingyn tutuklama teknikleri kullanmak
onemlidir. Laboratuar deneylerinde serbest hicrd&gerli bilgiler sglayabilir fakat
endustriyel uygulamalarda kolon dolgu maddesi @lasygun dgillerdir. Serbest
hiicreler genellikle djitk mekaniksel direng, ktcuk partikil boyutu werahidrostatik
basinca sahiptirler ve uygun glaraninin ayarlanmasi gerekir. Yuksek basing, sérbe
biyokutle ile integrasyonu bozabilir. Bu problemliemn tutuklanmg hiicre sistemleri
kullanilir. Tutuklanmg mikroorganizmalar serbest hicreler ile kiyaslgmdia tstin
mekanik direnclilik, yuksek metal BEma yetenekleri, daha iyi kullanim stresi,
kimyasal direng, daha iyi tekrar kullanilabilirlikyiksek biyokutle yiklemesi ve
minimal ttkanma gibi avantajlara sahiptir (Madrid Camara 1997, Bag ve ark. 1999,
Lale ve ark. 2005).

2.8.Induktif E slesmis Plazma Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

Induiktif eslesmis plazma spektroskopisinin temel prensibi (Indudtiv@oupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy - ICP) yukisrkimde katyon ve bunasdeger
derisimde elektron iceren, elektriksel olarak iletkerr gaz ortami olan plazmada,
atomlar ve iyonlarin uyariimasi ile yaydiklari eyuaun Qekil 2.4) oOlctlmesidir
(Arda ,2000).
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+ Eneriji
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Sekil 2.4. Uyarilmss Bir Atom Veyalyonun kin Yaymasi

Plazma gortntisu alev gibi olmakla beraber birnyarolay! yoktur. ICP kayrga
iyonlasmis bir argon gazi aki ile genellikle 27 veya 40 MHz'lik guclu bir radfrekans
alaninin glestiriimesi ile elde edilir. Ornek genellikle sivi Zda, aeresokeklinde
yuksek sicakliktaki plazmaya gonderil§ekil 2.5'de sematik olarak gosterilen ICP-
OES cihazinda, aerosol tanecikleri plazmada sieastyrur, parcalanir, atonye,
iyonlasir ve olisan atom ve iyonlar uyarilir. Analit elementin at&me iyonik cizgileri
bir spektrometre ve uygun bir bilgisayarlgzgddendirilerek analiz edilirler (Arda 2000)

L <'

Radyo Frekans Optik Sistem Spektrometre

Ureteci
ICP Kayna! PMT
Mikroislemci

Puskurtme
Odas

Nebulizdi

Argon

Ornek Pompa

Bilgisayar

Atik

Sekil 2.5. indiiktif Eslesmis Plazma Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) CihazTramel Bilgenleri.

ICP Kaynagi: ic ice yerlatiriimis t¢ kuartz tlpten en icteki, bir siglieme
odacg! ve nebiilizére bzhidir. Diger iki tiipe ise argon gazi gonderilicinden su gegen
bakir boruseklindeki indiiksiyon bobini ile kuartz tlpin Ustaa sariimsgtir. En ds
boruya, boru ceperine get sekilde 15 L/dak hizla génderilen argon gazi plazman
korunmasini gdar, sgutucu gorevi gorir ve boylece plazmanin kuartz téptimesini
Onler. En icgteki borudan 1 L/dak hizla akan argsa drngin plazmaya tgnmasini
sgilar. Organik cozuctlerle calldiginda ortadaki tipe argon gazi 1 L/dak hizla da

gonderilebilir.
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Plazmay! bglatmak icin tesla bobini ile argonda ilk iyogiaa yapilir ve olgan ilk
cekirdek elektronlar guclu radyofrekans alanda gékenerjiye ulgarak carptiklar
diger argon atomlarini da iyoslarirlar. Elektron degimi ve enerjisindeki argisonucu
carpsma ile uyarma gerceldie ve bunun sonucu alev benzerishbm goézlenir Sekil
2.6). Aerosol gaz akui plazmanin merkezine girer ve torroidal bir yajusturur. Ornek
¢Ozeltisi sis biciminde uzun ve dar merkez kanalyumca ilerleyip, 5000-10000 °C

sicaklga ergmis plazma ortamina wa (Sekil 2.7) (http://www.perkinelmer.com)

&

Ar’
2
OO o
A B C

(0000)
0000]

D E

Sekil 2.6.1CP'de Plazma Okum Asamalari. ( A) Argon gazi verilmesi
B) Radyofrekauygulanmasi C) Kivilcimla ilk serbest
elektronlaolusmasi, D) Radyofrekans etkisi ile elektronlarin
artmasi vazsha olgmasi, E) Orngin plazmaya génderiimesi.

Sicaklk (K)+10%

Plazma Kuyrgu 6000
6200
6500
Analitik Bolge 6800
8000
indiiktif Boige 8 N 10000

On Isitma Bolgesi 5

Aerosol

Sekil 2.7. Plazmanin Yapisi.

Spektrometre: ki tiur spektrometre kullanihr: Sequential ve sitank
spektrometreler. Her ikisinde de ICP kagmalan yayimlanan sinlar bir giris

yarigindan gecirilerek optik @ monokromatore diiirtilir ve buradasinlar kirilarak
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dalga boylarina ayrilir. Sequential aletler hemedat icin optimize edilebilginden
daha duyar dlciimler yapilabilir, ancak elementieayda 6lculdigl icin daha yawdir

ve bu nedenle argon gazi tuketimi fazladir. Sirmdtaletlerde ise optikgave cok
sayida cilg yarigl belirlenmg dalga boylarint okumak (zere sabittir. Bu tdr
polikromatik simultane aletlerin kuryumaliyeti daha fazla olmakla beraber ¢ok sayida
elementi ayni anda okugu icin argon tiketimi ve dolayisiylglétme maliyeti daha
dUsuktir. Ancak ¢ok sayida elementin 6lcimu icin ojasyon yapildiindan duyarlik
daha dguktar.

Plazma: ICP emisyon spektrometresinde bir elementin lhiehet baarisini
baslica G¢ etmen belirler. Bunlar radyofrekans (RFrigutaiyici gaz hizi, plazma
gozlem boélgesidir. Bir element icin optimum plaznkasullari argtirilirken, o
elementin sinyalinin zemin sinyaline oraninin erksgk old@gu kosullar saptanmaya
calisilir. Sinyalin zemine orani buyik olgu zaman sinyalin gurdltiye oraninin da
blyuk olacg kabul edilmektedir. Plazmanin c¢iplak gozle gomaiSekil 2.8'deki
gibidir.

Sekil 2.8.1CP’de Plazmanin Goérinimu

Go6zlem Bolgesi:En iyi Olcimler indiksiyon bobininin 14-20 mm Usteki
boélgede alinir. Orngn 0-7 mm'lik plazma yiiksekdinde plazma sicaklli daha yiksek,
argonun surekli zemin yayingiddetli oldygundan ve analitin bu boélgede gazia
uyarilacak kadar uzun sure kalmamasi nedenlerighditan yayimini izlemeye pek
uygun dgildir.
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Radyofrekans Enerjisi: RF enerjisi artfiinda plazma sicalgi ve buna bgi
zemin yayimi, ayrica plazma hacmi ve parlaktia artar. Cgu elementin yayingiddeti
sicaklikla artar, ancak optimum RF enerjisi dahk zemin yayimsiddetini minimum
yapacaksekilde secilir. Sulu ¢ozeltilerde genellikle 1,5 KW RF guci kullanilir.

Nebulizor Argon Hizi: Ortadaki argon tayici gazi, ornek ¢ozeltisini puskirtme
odacgina puskurtip, kicuk aerosol taneciklerini plazmi@ysnaya yarar. Uygun argon
hizinda drnek sisi plazmaya girer ve orta eksenithel kanal boyunca ilerler. Bu gazin
hizi ¢cok arttirlldginda plazmanin goimasi ve analitin plazmada daha kisa sire kalmasi
damlaciklarinin hizi plazmaya girecek kadar ylukslekadg icin tanecikler plazmanin
dis boélgesinden gecerler. Jiguci gaz hizi 1 L/dak dizeyindedir. Cozelti gekizi
genellikle 0,5-2 mL/dak ve emilen c¢o6zeltinin plagmaulgma verimi % 1-3
arasindadir.

Performans Degerleri: Bir ICP cihazinin performansi belirtme siniri, tsapa
sinirl, kisa ve uzun donem tekrarlanabgirli analitik calsma dersim aralgl,
kullanilabildigi dalga boyu ara@i, ayirma guct ve analiz hizi gibi parametrelerce
belirlenir. Alet 6lgcim parametreleri ve laboratastami kontrol edildiinde (sicaklik ve
nem) uzun dénem tekrarlanabilirlik gkxi % 5 dlizeyindedir. 70’den fazla element igin
belirtme siniri ng/mL dizeyindedis€kil 2.9) ( http://www.icp-oes.com)

Cok element iceren standart ¢cozeltileri hazigarkazi noktalari g6z 6niine almak
gerekir. Standartlardaki element dariini secerken spektral ggimin olmamasi,
¢Ozelti kaullarinin uygunlgu, analizde gerekli parametreler ve cihazin bilggsa
uygunluysu dnemlidir.

Sekil 2.9.1CP’de Belirtme Sinirlari.
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2.9. Onceki Calsmalar

Ziyadangullari ve Dolak (2010) tarafindan yapilan galada Eskiehir ili
Sivrihisar ilgesi sinirlari icinde bulunan ve Ulkenekonomisi acisindan oldukcga buyik
bir 6neme sahip olan nadir toprak element iceriérit ve fluorit cevherinin
deserlendiriimesi amaclanmgtir. Calsmanin birinci gamasinda temin edilen cevher
ornekleri 6nce belirli tanecik boyutuna getiriktii (-100 mesh). Byekilde Gutilmis
numunelerin homojen hale gelmesi icin elglemi yapiims ve tim numune homojen
hale getirilmgtir. Bu islemden sonra cevherin bgkn analizi gercekigiriimis; bunun
sonucunda cevherde bulunan nadir toprak elemeriiéri Ce ve La), barit ve fluorit
icerikleri tespit edilmgtir. Calismanin ikinci aamasinda cevher icerisinde bulunan nadir
toprak elementlerini flotasyonlemi ile cevher yapisindan ayirmak ve zengimsek
amaclanmygtir. Bugiine kadar yapilan ¢ghalarda, cayma yapilan cevherde bulunan
nadir Toprak elementleri iceren hiigin 6gltme ile serbestiene derecesi istenilen
duzeye getirilemengiir. Bu da cevherin minerolojik yapisindan ilerilgektedir. Bu
calismanin en 6nemli tarafi flotasyondan dnce cevheistdd yapisini dgstirerek belli
bir boyutta serbes§ene derecesini gtamak ve daha sonra elde edilen @&ne
flotasyonla nadir toprak element igérni ana mineralden yiksek verimle ayirmak
olmustur. Cevherin kristal yapisini ggtirerek belli bir boyutta serbesgime derecesini
sgglamak amaciyla yagimiz islem sdlfirleme glemidir. Bu amacla yapilan
deneylerde sulfirlemeslemine sicaklik, sire ve 28 miktarinin etkisi, flotasyon
verimine ise pH, toplayici miktari, pilp onlugu ve bazi canlandirict ve bastirici
reaktiflerin etkisi incelenmi olup optimum keullar tespit edilmgtir. Tespit edilen
optimum kaullarda cevher icerisinde bulunan Th(lV), Ce(IV) ka(lll)'in flotasyon
verimleri sirasiyla %95, %96 ve %95 olarak tesplilneistir. Bu sekilde elde edilen
konsantrelerde Th(lV), Ce(lV) ve La(lll) tendrlesirasiyla %0.37, %10.3 ve %11.0
olarak belirlenmytir.

Calismanin tc¢lncu samasinda flotasyorslemiyle cevher yapisindan ayrilgni
ve zenginlgtiriimis Th(IV), Ce(IV) ve La(lll)'in silfatlgtirici kavurma ve bD lici
metodlari ile ¢bzelti ortamina alinmasi igin deeewapiimstir. Bu amagla konsantre
numuneler yiuksek sicakliklarda kavurngiemine tabi tutulmgi olup kavurma sicakd
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ve kavurma suresi gibi parametreler incelegtimi Elde edilen optimum kallarda
Th(IV)'un % 99'u, Ce(IV)'un % 100G La(lll)'in isé% 98’inin ¢bzelti ortamina gedi

belirlenmitir.

Calsmanin doérdiunci samasinda flotasyorslemi ile cevherden ayrilmive
zenginlatirilmis, sulfatlayict kavurma-O lici islemi ile ¢ozeltiye alinny Th(IV),
Ce(IV) ve La(lll)'in Aza-18-Crown-6 ligandi ile elsksiyon kagullari incelenmg ve
pH ‘a bali olarak Ce(IV) ve La(lll)’a kag1 secici bir ayirmasiemi yapip Th(IV)'un
bunlardan ayrilmasi gnmstir. Ayrica her bir elementin belirtilen ligandla

kompleksleri olgturulup spektrofotometrik tayin metodu gdliilmi stir.

Calismanin bginci asamasinda, flotasyoglemi sonucu artik (batan) numunede
kalan fluoriti yapidan ayirmak ve yiksek tenoérlinkantresini elde etmek amaciyla
ikinci flotasyon glemi uygulanmgtir. Bu amacla yapilan deneylerde fluorit
yuzdurilmeye cajilirken, barit ve dier bilegsenler artikta birakilmaya callimistir.
Fluoritin flotasyon glemi ile ayrilmasina pH etkisi, toplayici miktatkisi ve bastirici
miktari etkisi gibi parametreler incelenmbplup elde edilen optimum kollarda
fluoritin %94°0 yuzdurilmgttr. Bu kaullarda yapilan flotasyorslemi sonucu fluorit

yoninden %99’luk bir konsantre elde edgtmi

Calsmanin altinci ve sonsamasinda ise yapilan oglemler sonucu tenéri
%40 seviyelerine yukselen bariti gér bilesenlerden ayirmak ve yuksek tenérli
konsantresini elde etmek amaciyla tclncu bir fi@asislemi uygulanmgtir. Bu
amacla yapilan deneylerde barit ytzdurilerekedibilesenlerden ayrilngtir. Baritin
flotasyon glemine pH etkisi, toplayici miktari etkisi, canlandi miktar etkisi ve
bastirict miktari etkisi gibi parametreler incelegmlup elde edilen optimum kollarda
baritin tamami ylzdurulnsiiir. Bu kaullarda yapilan flotasyonslemi sonucu barit
yoninden %91’lik bir konsantre elde edim.

Ziyadangullar ve ark. (2009) tarafindan yapilan bir galada, rubeanik asit
ile modifiye edilmg Amberlit XAD-4 reginesi kullanilarak Cu(ll), Cid), Ni(ll),
Cd(Il) ve Mn(ll) iyonlarini ayima ve zengigteme calgmalari yapilmgtir. Yapilan
calsmada pH, temas slresi, metal iyonu glama kapasitesi gibi parametreler
incelenmg ve optimum keullar tespit edilmgtir. Elde edilen optimum kullarda
Amberlit XAD-4-ditiyoetilendiamin kopolimeri kullalarak zenginlgirilen Cu(ll),
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Co(ll), Ni(ll), Cd(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin geri kazanma verimleri  sirasiyla
103.3 £2.6,96.8 £1.7, 102.2 + 3.0, 90.3 £ 1.AVE + 2.4 % olarak , iyon Bnma
kapasiteleri ise sirasiyla 0.1243 + 0.0036, 972@& 0.0034, 0.2323 + 0.0043,
0.1757 + 0.0025 ve 0.1888 = 0.0034 mmol g-1 reglaeak hesaplanstir. Cu(ll),
Co(Il), Ni(l), Cd(ll) ve Mn(ll) iyonlarn icin zenglestirme faktorleri 500 olarak

bulunmutur.

Ansari ve ark. (2009) Yapilan bir cghada ise, N,Ndimetil-N,N-dibtil
Malonamit (DMDBMA) ile modifiye edilmg recine kullanilarak Am(lIl), Pu(lll),
Pu(lV), Th(VI) ve U(VI) gibi nadir toprak elementiain ¢tzeltiden ayrilmalari ve
ondergtirilme islemleri yapiimgtir. Yapilan deneyler sonucunda, hazirlanan moslifiy
recinenin Am(IIl) ve Pu(lll) gibi ¢ deerlikli aktinitlere goére Pu(lV), Th(VI) ve U(VI)
gibi altt ve dort dgerlikli aktinitlere daha gucli tanma gostergi belirtilmistir.
Ayrica yapilan siyirma sieminde 0.01-6.00 mol/L arg@nda HNQ c¢Ozeltileri
kullanilarak belirtilen aktinitlerin birbirinden aydigi belirtiimistir. Yapilan deneylerin
devaminda hazirlanan modifiye recinenin kullaningvk) tutma 6lctimleriyle 30 gin

bile etkinligini yitirmedigi ayrica belirtiimitir.

Seyhan ve ark. (2008) tarafindan bir galda, o-fenil dioksidiasetik asit ile
modifiye edilmg Amberlit XAD recinesi kullanilarak ¢ozeltiden U(Vive Th(IV)'un
ayrilmasi ve oOndeyiirilmesi incelenmgtir. Yapilan deneylerde sulu ¢ozeltideki U(VI)
ve Th(IV) icin etkin bir ayirma ve 6ndetirme s&landgl belirlenmg olup modifiye
recinenin iyon bglama kapasitesi U(VI) ve Th(IV) icin sirasiyla 0112e 0.113 mmol

g* olarak belirtilmitir.

Kul ve ark. (2008) tarafindan yapilan bir galada, bastnasit cevheri icersinde
bulunan nadir toprak elementlerini konsantre etnwek geri kazanmak amaciyla
bastnasit cevherine dnce,$0,-H,O lici uygulanmg daha sonra ise N&O, ile cift
sulfat tuzlarn seklinde coktirme yoluna gidilmive bu glemler sonucunda cevher
icerisinde bulunan nadir toprak elementlerinin %08’ yakininin geri kazaniigl

belirtilmistir.

Rajesh ve ark. (2007) tarafindan yapilan sgahda, difenilkarbazid ile
doyrulmu; amberlite XAD-4 kolonundan su drneklerindeki \dj(iyonunu tayin

etmek icin 6rnek ¢ozeltileri kolondan gecirigriutunan Cr(V1), aseton ve sulfurik asit
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karisimi ile elie edilmitir. Metodun go6zlenebilme siniri 6 pg/L olarak vgontemin
hacime (400 mL icin) b#i zenginlgtirme faktorii 27 olarak belirlengtir. Metodun

uygulanabilirlgini atik su ve deniz suyu 6rnekleri ile test sukir.

Cui ve ark.( 2007) tarafindan yapilan bir galada, amin bz silikajel fazinin
p-dimetilaminobenzaldehit (p-DMAB) ile kimyasal inwotilizasyon tekriine
dayanarak modifiye edilmesi sonucu SG-p-DMAB (iriinigentezi sglanmstir. Uriin
Cr(lll), Cu(ll), Ni(l), Pb(l) ve zZn(ll)nin ICP-CES ile tayininden 6nce kati faz
ekstraksiyonunda adsorban olarak kullangtmiBu metal iyonlarinin ekstraksiyonunda
drinun davragini anlamak icin batch ve kologlemleri uygulanmytir. Batch tekngi
icin Cr(lll) ve Ni(ll)’nin ekstraksiyonunda optimurpH aralgl >3, Cu(ll), Pb(ll) ve
Zn(l)'nin ekstraksiyonund&4 ve tim metal iyonlarinin zengigteme tayininde pH
degseri 4 olarak bulunmgiur. Tidm metal iyonlari 2 mL 0.5 M HCI ile elie
edilebilmistir. Bu metaller igin adsorpsiyon kapasitesi 0.45l.mmol/g arafiinda
bulunmutur. Bu metodun Cr(lll), Cu(ll), Ni(ll), Pb(ll) v&n(ll) icin gdzlenebilme
siniri sirast ile 1.1, 0.69, 0.99, 1.1 ve pgBL olarak belirlenmitir.

Zhu (2007) tarafindan vyapilan bir g¢ahada, ilk olarak silikajeli
aminopropiltrimetoksisilan ile modifiye ederek amgmopilsilikajel (APSG) elde
sglanmstir. APSG daha sonra curcumin ile curcumitglbailikajel (curcumin-APSG)
arinund vermek Uzere reaksiyona sokujtuau Bu yeni bl silikajel, biyolojik ve
dogal su orneklerindeki Cu(ll), Fe(lll) ve Zn(ll)nimyirma, zenginigirme ve ICP-
OES ile tayini icin kullanilnmytir.

Ali ve ark. (2007) tarafindan yapilan bir gatada, kerosen icerisindeki
aliquat-336 kullanilarak Misir monazit cevherind&h(IV)'un %80 verimle secici

olarak ekstrakte edildive % 82.0 verimle eluasyogldmi yapildgi belirtilmistir.

Chang ve ark. (2007) tarafindan yapilan sgahda , yeni bir Fe(lll) baskil
amino-modifiye silikajel katisini, Fe(lll)’in ICPHES ile tayininden 6nce kati faz
ekstraksiyonu icin yuzey baskilama tekniile hazirlamgtir. Baskisiz polimer
tanecikleri ile iyon baskill polimerler kalastirildiginda, iyon baskil polimerler Fe(lll)

icin daha yuksek secicilik ve adsorpsiyon kapasiesahip oldgu gorulmitir.

Subramanian ve ark. (2006) tarafindan yapilan hirspada, N,N-dihekzil
suksinamik asit ile modifiye edilmrecine ile asidik ortamda U(VI) ve Th(IV)'ungér
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lantanidler yaninda secimli sorbsiyonlari denenweé yapilan deneyler hazirlanan
modifiye recginenin U(VI) ve Th(lV)'a yuksek orandacicilik gosterdiini gostermgtir.
Modifiye recineye tutulmgi U(VI) ve Th(IV)'un desorbsiyon slemi icin 0.5 M
(NH4)2CGO;s kullanildigi ve oldukca etkin sonuclar alirgdibelirtilmistir.

Blyuktiryaki ve ark. (2005) yagh bir calsmada, Th(IV)'u secici olarak
ondergtirmek icin Th(1V) yerlatiriimi s polietilen glikol dimetakrilat-N-metakriloil-(L)-
glutamik asit sentezlengli eluasyon glemi icinde 8.0 mol/L HN@ kullanildigi ve bu

sayede Th(IV) bglama kapasitesi 40.44 mg olan bir yontem elde egiteklirtiimistir.

Maheswary ve Subramanian (2005) tarafinda yaphbancalsmada, N,N-
dihekzil karbamoil metil fosfonik asit ile modifiyeedilmis Amberlit XAD-16
kullanilarak nukleer yakit atiklarinda, jeolojik degal su kaynaklarinda U(VI), Th(IV)
ve La(lll)'in ekstraksiyon davragiari incelenmg olup elde edilen optimum kollarda
(pH, aks hizi vs) belirtilen metal iyonlarina karoldukca ytksek bir ilgi oldgu ve
%99.8’den yuksek verimle metal iyonu geri kazarsailandgi belirtiimistir.

Li ve ark. (2004) yap#n bir calsmada, N,N — dihekzil siksinamik asit ile
modifiye edilmi recine ile asidik ortamda U(VI) ve Th(IV)'udiger lantanidler
yaninda secimli sorpsiyonlari denegmie yapilan deneyler hazirlanan modifiye
recinenin U(Vl) ve Th(IV)a yuksek oranda selfic gosterdgini gostermgtir.
Modifiye recineye tutulmg U(VI) ve Th(IV)'un desorpsiyonsiemi icin 0.5M
(NH4)2COs kullanildgl ve oldukcga etkin sonuclar aligdibelirtilmistir.

Rao ve Starvin (2004) tarafindan yapilan ggaidaTAN ile modifiye edilmis
aktif karbon Uzerinde kati faz ekstraksiyonu ile pida kloralkali endustrisinin atik
suyu ve camur drneklerindeki civayl geri kazanigksppfotometrik olarak tayinini

yapmslardir.

Zhao ve ark. (2004) tarafinda yapilan bir gahda, hekzan icerisinde
¢ozulmiy di(2-etilhekzil) fosfonat ligandi kullanilarak Q¥(, Th(IV) ve La(lll),
Ce(Ill) ve Nd(Il) nadir toprak elementlerinin dkaksiyon davrasglari incelenmg ve
yapilan deneyler sonucu ekstraksiyon sirasi Ce@VTh(IV) > NTE(II) seklinde
bulundigu ve Ce(IV)'un Th(lV)dan ve dier nadir topraklardan ayrilabilegie
belirtiimistir. Ce(IV)'un siyirma gleminim ise sey-BLSO, ve HO, ile yapilabilecgi
ayrica belirtilmgtir.
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Chi ve ark. (2004) tarafindan yapilan galada bastnasit cevherinden nadir
toprak elementlerini ekstrakte etmek amaciyla kulda klasik metotlarin (Orrgn
H.SO, kavurmasi) d§ilk verimli ve de ¢ok enerji harcamalarinin yanadii- ve SQ
acga cikmasindan dolayr ciddi boyutta cevre sorunéarmeden oldgu, Kklortr
kavurmasi ve devaminda sicak su lici uygulamaladainadir toprak elementlerinin
yaklasik % 30’'unun kayboldgu (Bunun nedeni bastnasit bozunmasi esnasingarolu
nadir toprak florarlerinin suda ¢cézinmemesi) olumigklarindan yola c¢ikarak yapilan
bir calsmada, klorir kavurmasindan 6nce ortama MgO ilavimed bu sayede
flortrin Mgk, seklinde ¢okturialip ortamdan uzakfisuldigl, bu slem sayesinde nadir
toprak elementlerinin geri kazaniminin % 90 oraaimdttgl ve % 95 saflikta nadir

toprak oksitleri elde edildi belirtilmistir.

Li ve ark. (2004) tarafindan yapilan bir gadada, Cin-Baotou bélgesinden
temin edilen bastnasit cevheri des3®, ile 250-300°C’de kavurma slemine tabi
tutulup, kalsine trinler suyla li¢ edifglibelirtilmistir. Bu islem sonucu Th(lV) ve
NTE(l)’lan ¢ozeltiye gectgi, cozeltiye gecen metal iyonlari 2-etilhekzil foskasit-2-
etilhekzil ester ile ekstraksiyoglémine tabi tutularak degtirme islemine tabi tutuldgu

ve bu sayede konsantrasyonu % 99'dan yuksek 200GHE _elde edildi belirtilmistir.

Elci ve ark. (2003) yaptiklar camada, birlikte ¢coktirme yontemi ile Cu(ll),
Ni(Il), Fe(lll), Cd(ll), Pb(ll) ve Co(ll)'nin dndastiriimesi ve FAAS ile tayininde
hekzametilen-ditiyokarbamik asit hekzametilenamonyutuzunu kullanngiardir.
Gelistirdikleri bu yontemi atik su, sediment ve metalginko numunelerine

uygulamglardir.

Soylak ve ark. (2002) yaptiklari calismada, gubreeklerini sulu ortamda
cozerek icinde bulunan Cu(ll), Co(ll), Cd(ll), Fg(and Mn(ll) iyonlarini 1-nitro-2-
naftol ¢cozeltisi ile etkilgtirmisler ve olgan metal komplekslerini Diaion HP-20 ile dolu
kolondan gecirerek tutmlardir. Daha sonra metakelatlarini 8-10 ml 1M HNO3
cOzeltisi ile geri alarak metal iceriklerini atom@bsorpsiyon spektrometrisinde tayin

etmislerdir.

Karadjova ve ark. (2002) yapticalsmada,sarap bilgenlerinin parcalanmasi ve
farkl fraksiyonlardaki Fe, Cu ve Zn elementlerintayini icin bir calsma yapmgtir.
Metal turlerinin yuklenmesi anyon ve katyongdgmiyle ayirmayi temel alan kati faz
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ekstraksiyonunun kullanimi Gzerine kurulgtur. XAD-8 recinesisarap proteinleri ve
polisakkaritleri ile komplekslerdelgarap polifenollerinin ayrilmasi igin kullanilgtir.
Dowex iyon dgistirici recinesi Fe, Cu ve Zn elementlerinin anyonik katyonik
turlerinin ayrilmasi icin  kullaniimtir. FAAS ve ETAAS, elde edilen farkli
fraksiyonlardaki metallerin kantitatif tayini ickullaniimistir.

Queiroz ve ark. (2002) yaptiklari gahada C-18 h#i silikajel Gzerine
immobilizasyon tekrdi ile TAN'I baglamlar, elde ettikleri recineyi otomatik
ornekleyici kolonuna monte ederek ve pH 4-8.51ades deniz suyu orgendeki bakiri

zenginlgtirerek GFAAS ile tayin etnglerdir.

Jain ve ark. (2002) tarafindan yapilan bir gadda, 11,23-diformil-26,28-n-
dipropoksi-25,27-dihidroksi kaliks(4)aren semikaiba hidroklortir ile kondense
edilerek 11,23-disemi karbazano-26,28-n-propoks2%lihidroksi kaliks(4)aren
sentezlendi ve bu sentezlenen bu ligand polimeg&latli recine elde etmek Ulzere
recineye kovalent olarak giandgi belirtilmistir. Hazirlanan polimerilgelath recine ile
cozeltide bulunan La(lll), Ce(lll), Th(lV) ve U(VD birbirinden ayirma ve
onderitirme amach kullanildy belirtiimistir. Yapilan deneyler sonucunda, reginenin
Th(IV) icin pH 2.5-4.5 arafiinda, U(VI) icin pH 5.5-7.0 aralinda, La(lll) ve Ce(lll)
icin ise pH 6.5-8.5 arglinda maksimum segicilik gostepdibelirtiimistir. Styirma ve
ondergtirilme ¢alsmalarinda ise, La(lll) ve Ce(lll) i¢in 0.01 mol/LCH, Th(IV) igin 2.0
mol/L HCI, U(VI) icin ise 0.25 mol/L HCI kullanilken yapilan deneyler sonucunda
La(lll), Ce(lll), Th(IV) ve U(VI) icin dndergtirme faktorleri sirasiyla 125, 130, 102 ve
108 olarak bulundgu belirtilmistir. Hazirlanan metodun monazit ve bazi standart
jeolojik maddelerdeki metal iyonlarinin tayin eddsinde de kullanilgh ayrica

belirtilmistir.

Jain ve ark. (2001) tarafindan yapilan bir gahda, o-vanilin semikarbazon ile
modifiye edilen Amberlit XAD-4 reginesi kullanilded a(lll), Ce(lll), Th(IV) ve U(VI)
iyonlarinin birbirlerinden ayrilmalarinda ve dngérmelerinde kullanildii ve oldukca

etkili sonuclar alindi belirtilmistir.

Abrao ve ark. (2001})arafindan yapilan ¢camada yuksek safliktaki toryum
nitrat hazirlanmasi amaciyla yapilan bir galmda, monazit cevherinden$0, lici ve
alkalinasyon glemi ile Th(SQ)..9H,O bilesigi elde edilm§, bu sekilde elde edilen
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Th(SQy)2.9H,0 tuzu suda ¢ozilmive elde edilen ¢ozeliye B, ilave edilerek asidik
ortamda toryum peroksit cokegie elde edildgi belirtiimistir. Elde edilen toryum
peroksit ¢cokelgi stizunup yikanng) HNOs'te ¢ézunurlgtirilmis ve bu sayede yiksek
saflikta Th(NQ), cOzeltisi elde edilmiir. Elde edilen bu c¢ozelti kurupa kadar
buharlagtiriip % 99.5 saflikta Th@elde edildgi ve yapilan analizlerde bu ¢okelekte
diger nadir toprak elementlerine rastlanngadespit edilmgtir

Tarker ve Tunceli (2000) tarafindan, Amberlite XAB, mini dolgulu kolona
doldurularak, asidik ortamda bulunan gigini pH, ¢cozelti hacmi, akihizi, ellasyon
cOzelti turd ve hacmi gibi zengigkerme sartlari incelenmtir. Potasyum tiyosiyanat ve
standart gumgicozeltileri kargtirarak gimgiin stok ¢ozeltisi hazirlangwve ¢ozeltinin
pH1 HNO; ile 2'ye ayarlanny ve dakikada 2,5 mL akacajekilde mini kolondan
gecirilmistir. Kolonda tutunan metal iyonlarini geri almakniclO mL 1M potasyum
siyanit c¢ozeltisi kullaniingtir. Ag icin gozlenebilme siniri 0.047mg/L olarak
bulunmutur. Amberlite XAD-16 Uzerine Ag' in adsorpsiyonanigmuir gitli ginden
yararlanarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi 4.4fj'nolarak hesaplanmtir.

Onerilen zenginlgirme yontemi standart referans maddelere de upguiir.

Hicsonmez ve ark. (1998) tarafindan yapilan birsgeada, Th(IV)'u Ce(IV) ve
Fe(lll) ihtiva eden ¢odzeltiden belirtilen iyonlaayirmak icin yapilan bir ¢caimada, tri-
oktil fosfin oksit (TOPO) ile kombine edilmisilikajel dolgu maddesi hazirlangni
hazirlanan bu kolondan Th(lV), Ce(lV) ve Fe(lll) oilarini iceren c¢ozelti
gecirilidiginde Th(IV) ve Ce(IV)'un kolon tarafindan tutulgw, Fe(lll)'in ise kolondan
gectigi tespit edilmgtir. Kolonda tutulmg olan Th(IV)'un eluasyonslemi igin H,SQO,,
Ce(IV)'un eluasyonsiemi icin ise HCI kullanilmy ve bu yontemle etkin bir ayirma

salandgl belirtilmistir.

Ren ve ark. (1997) tarafindan yapilan birgahda, bastnasit minerali ve nadir
toprak elementlerinin flotasyonu igin yeni bir tapici olan Modifiye-Hidroksamik Asit
(MOHA) kullanilmis ve yapilan deneyler sonucunda MOHA'in bastnasiiaByonunda
oldukca etkin oldgu tespit edilmgtir. Bastnasit flotasyonunda kullanilan gdr
toplayicilarla kagilastirildiginda MOHA'in diger toplayicilara gore ¢cok daha etkin bir
toplayici oldgu sonucuna varilrgive bu toplayici ile yapilan flotasyoglami ile % 75
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nadir toprak oksit tenorli % 93-95 bastnasit icel®n konsantrenin elde edilgli
belirtilmistir.

Gunduz (1992) yapilan bir cstnada, nadir toprak element icerikli barit ve
fluorit numunesi flotasyorsiemine tabi tutulmg ve bunun sonucunda elde edilen barit
konsantresinin % 90-93 Bag@nori ve % 75.85 verimle, fluorit konsantresirsa
% 90-93 Caktendru ve % 60-70 verimle kazangdbelirtilmistir.

Kopuz (1992) tarafindan yapilan bir gatada, Eskiehir Beylikahir yoresinden
alinan ve fluor icefii % 5.28 olan cevher numunesi ile argon atmosfieriB0 dk stre
ve 1000°C’de klor gazi atmosferinde yapilan klorlama desggide toryumun % 86'lik
verimle cevherden uzalgarildigl belirtilmistir. Klor atmosferindeki sirenin 60 ve 120
dk’ya cikarilmasiyla sirasiyla % 2 ve % 3.5’lik bigrim artgl tespit edilmgtir. Toryum
veriminin % 86’nin Gzerinde olgw ayrstirma deneylerinde cevher icerisinde bulunan

diger nadir toprak elementlerinin de bir miktar klordhgi tespit edilmgtir.

Onal (1989) tarafindan yapilan bir gatada, ayri ayri fluorit ve barit 6n
konsantrelerinin elde edilmesi amaciyla yapilariasali masa deneyleri sonucunda
% 64.92 Caf tenorlt fluorit 6n konsantresinin % 72.16 Gakerimiyle, % 85.98
BaSQ tenorli barit 6n konsantresininde % 43.75 BaS@rimiyle elde edildii
belirtiimistir. Slamlardaki nadir toprak oksitlerinin kazanilmasi amyla @&lutme ve
dekantasyonglemi uygulanmy sonuctaglam fraksiyonuna gore % 7.6Eidikli bir 6n
konsantrenin % 32.20 Nadir toprak oksit tentrlli %e 15.86 nadir toprak oksit

verimiyle kazanildgl belirtilmistir.

Yuce (1988) tarafindan yapilan gahada Eslklehir-Beylikahir nadir toprak
element icerikli barit ve fluorit cevherinden flubwve baritin kazaniimasi amaciyla
yapilan bir caimada, tane serbesfieesi ettidleri sonuclarina gére 0.3 mm altindaki
cevherde yapilan sarsintii masa deneyleri sonwcuitd 85.5 BaS@ icerikli bir
konsantrenin % 56 barit kazanma verimiyle elde deglil ve elde edilen barit
konsantresinin yiksek alagiddetli manyetik ayiricidan gegiriimesi sonucu %P1.
BaSQ icerikli (% 11.3 tendr ve % 0.5 kayipla) nihai ibdeonsantresi elde edilgii
belirtiimistir. Giren cevherin % 45.2’sini ofturan ve % 60.9 CaFceren sarsintili

masa artik ve ara urunlerinin flotasyonu sonucuceldherin % 8.2’si oraninda fluorit
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konsantresinin % 94.2 Cakcerigi ve % 21.9 fluorit kazanim verimiyle elde edgdi

belirtilmistir.

Koshima (1986) tarafindan eser elementlerin adsgryps ile zenginlgtiriimesi
icin adsorban olarak  Amberlit (XAD-4, XAD-7, XAB) ve chelex-100'U
kullanmstir. Calgmada Fe(lll), Au(lll), Ga(lll) , TI(l) ve Sb(5) lementlerinin
hidroklorik asit ¢ozeltisinden adsorpsiyon ilegmlestiriimesi incelenmgtir. Ayrica

mumkun adsorpsiyon mekanizmalari talrmistir.

Fritz ve King (1985) tarafindan yapilan ealada sodyum bis(2- hidroksietil)
ditiyokarbonat't metal iyonlarini komplekstemek amaci ile kullannglar ve
olusan komplekslerin XAD-4 ile polimeri ylzeyindeenginlgtirme sartlarini

aragstirmiglardir.

Ciftci (1985) tarafindan yapilan ¢camada Esklgehir-Beylikahir nadir toprak
element icerikli barit ve fluorit cevherinden fluton kazaniimasi amaciyla yapilan bir
diger calsmada, cevher numunesi tzerinde yapilan sallanafantdeneyleri sonucunda
girise gore % 45.11 @rhk ve % 54.39 fluorit verimi ile % 79.0 fluoriigceren bir
konsantrenin elde edilgii belirtilmistir. Yari sistematik 6n teknolojik nitelikteki
flotasyon deneyleri sonucunda orijinal cevhersgie gore % 33.81 fluorit verimi ile
% 94.0 fluorit igerikli 1. kalite konsantre, % 18.Tluorit verimi ile % 78.0 fluorit
icerikli 2. kalite konsantrenin elde edigibelirtiimistir. Yapilan bu ¢akma sonucunda
flotasyon glemi ile metalurjik nitelikteki konsantrelerin aga cam seramik ve kimya
sanayiinde kullanilabilecek 6zelliklerde konsardrel Uretilmesinin mimkin olgiu

belirtilmistir.

Ciftci (1985) tarafindan vyapilan bir c¢ghada, orijinal toryum cevher
numunesine aktararak glama ve boyuta gore siniflandirma ile zengititene deneyleri
uygulanmg 0.105 mm altindaki tanecik boyutunda tiivenan cegirgine gore % 41.6
oraninda % 1.2 toryum tendrli ve % 73.1 toryum de&xzanma verimi ile bir 6n
konsantre elde edilgi belirtiimistir. Orijinal toryum numunesi ve elde edilen toryum
konsantresi b5Q,, HNO; ve HCI ile ¢ozunurlgirme islemine tabi tutulmg her ¢
asitte de toryumun % 99’luk verimle ctzeltiye alfidve toryum 6n konsantresi igin
kullanilan asit miktarlarinin orijinal cevhere go¥ 30-35 oraninda daha az qidu

belirtilmistir.
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Ipekaslu (1983) tarafindanyapilan bir cakmada, toryum o6n konsantresi
tzerinde HCI ile yapilan ¢ozunugteme deneylerinde 200 kg/ton HCI kullanilarak 3
saatlik ¢cozunurlgirme siresi sonunda toryumun % 99'u c¢ozeltiye cain orijinal
cevherde (Eskehir-Beylikahir) ise bu verim ayni sure sonunda 3Qfiton HCI

kullanilarak gercekkgigi belirtiimistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Calsma kapsaminda yapilan deneysel spafilart gagidaki baliklar altinda

toplamak mamktndir. Bu Blaklar;

3.1.Anoxybacillus sp. SO-B1Bakterisinin Hazirlanmasi

Calsmamizda Sadin OZDEMR ve arkadglar tarafindan izole edilen ve
tanimlanan termofilik karakterlerdeldnoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi kullanilstir.

3.1.1. Kullanilan Besiyerleri

3.1.1.1. Besiyeri Maddeleri

Nutrient Broth (NB) ve Agar Merck’den, temin ediktir.

3.1.1.2. Sivi Besiyeri

Anoxybacillus sp. SO-B1 icin; Nutrient Broth tartihp ¢cesme sujai 1 litreye
tamamlanip, 0.1M 8O, ile pH: 7.0’ye ayarlanip 250 mL’lik erlenmayerlet@0 mL
besiyeri eklenip otoklavlandi (Opt. Sicaklik 55 @pt. pH:7.0).

3.1.1.3. Kati Besiyeri

Yukaridakisekilde hazirlanan sivi besiyerlerine 18g/L agaee&lek hazirlandi.

3.1.2. Bakteri Uretimi

Anoxybacillus sp. SO-B1 icin; yukaridakjekilde hazirlanan sivi besiyerlerine
gecelik kilturden 5 ml eklenerek calkalayicida @th’'de 55 °C ‘de 24 saat inkibe
edildi.

3.1.3. Kurutulmus Oll Bakteri Huicrelerinin Biyosorpsiyon Igin

Hazirlanmasi
Anoxybacillus sp. SO-B1 uygun besiyerinde ve belli bir inkibasyomesinde
uretildi (24 saat).Daha sonra 7.000 rpm’de 10 dakika santrifij edildst sivi
uzaklgtinldiktan sonrapelet 121 °C’de 15 dakika sterilize ediinfo 0.9’luk NaCl
coOzeltisi ile yikandi veéekrar santrifilj edildi. Busiem iki kez tekrar edildi. Daha sonra

pelet 80°C’de bir gecbkekletilip kurutulduktan sonra havanda toz halie#irddi. Toz
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haline getirilmg bakterihtcreleri 121 °C’'de 20 dakika otoklavlandi. Blemden sonra
toz haline getirilmi bakteri hiicreleri (bakteri hiicrelerinin @ip ¢cgalmadgini tayin
etmek amaciyla) sivbesiyerlerine ekim yapildi. Uremenin olmgdi(bakterilerin

tamamen 6ldgil) durumpozitif sonug olarak kabul edildi.
3.2. Amberlit XAD-16 Kopolimerinin Hazirlanmasi

Amberlit XAD-16 (Sigma Aldrich) reginesinden bethiktarlarda tartim alinip
havanda gutuldiu. Geutilen recine 4 M HCI ile 24 saat boyunca etiitéddi. Daha
sonra recine suzulip kurutuldu ve 1:1 etanol-suskar ile yikandi. Bu sayede ylzey
temizlenip modifikasyonslemine hazir hale getirildi. Tartiglemlerinde hassas terazi,
(Gec-Avery) yuzey modifikasyorslemlerinde ise HCI (Merck) ve Etanol’'den (Sigma
Aldrich) gerekli seyreltmeler yapilarak kullaniktir.

3.3. Amberlit XAD-16 Yiizeyinin Anoxybacillus sp. SO-Blile Modifiye
Edilmesi
Yuzeyi temizlenmi Amberlit XAD-16 recinesinden 1.0 g alinip, 0.25 ¢
Anoxybacillus Sp. SO-Blbakterisi ile kagtirildi. Daha sonra belli miktarda bidistile

saf su ile bulamag¢ haline getirilidi. Daha sonrasah kargim isitici-kargtiricr’'da
(Heidolph MR Hei- Tec.) 72 saat etkiteilip tamamen homojen hale getirildi.

3.4. Modifikasyonun Gerceklgip Gerceklesmedigini O grenmek Amaciyla

IR spektumlarinin alinmasi

Anoxybacillus Sp. SO-Blbakterisinin recine yiizeyine tutulup tutunnadi
o0grenmek amaciyla, Amberlit XAD-16, modifiye edilgmhmberlit XAD-16 recinesinin
IR spektrumlari alindi. Modifikasyonun gerceitlgi IR spektroskopisi ile desteklendi.
IR spektrum olciimleri  FT-IR spektrofotometrdgiagson 1000 Ati- Unicam model )
ile yapildi.
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3.5. Bakteri ile Modifiye Edilmis Amberlit XAD-16 Kopolimerinden Kolon
Dolgu Maddesi Hazirlanmasi

Anoxybacillus sp. SO-Blbakterisi ile modifiye edilngi Amberlit XAD-16

homojen kagimindan 0.25 g alinarak bidestile su ile bulamambagetirilerek 6zel
yapimsiringa kolonlara (Varian) dolgulandi ve kullanimezir hale getirildi

3.6. Hazirlanan Kolondan Biyosorbsiyon Ve Ondestirme Amach Th(1V)

Ve Ce(lll) Cozeltilerinin Gegirilmesi

Th(NGs), (Merck) ve Ce(N@s (Merck) tuzlarindan gerekli miktarlarda
tartimlar alinarak stok cozeltiler hazirlandi. Himnan bu stok ¢ozeltilerden gerekli
seyreltmeler yapilarak deneylerde kullanmak Uzerg€IVl) ve Ce(lll) coOzeltileri
hazirlandi. Bu ¢ozeltiler modifiye hazirlanan kadan gegirildi.

3.7. Th(IV) Ve Ce(lll) Analizleri

Islem o6ncesi veslem sonrasi Th(lV), Ce(lll) ve ger metal analizleriCP-OES
spektrometresi (Perkin Elmer marka optima 2ID@ model) kullaniimgtir.

3.8. Hazirlanan Kolonun Gergek Numuneye Ve StandarReferans

Maddeye Uygulanmasi

Yapilan deneyler sonucu elde edilen optimunyularda(yani iyiletirilmis
kosullarda) pH, alg hizi, eluent tiri ve konsantrasyonu vs. hazirlakalondan
standart referans materyal (IAEA-Soil 7) ve Eskir ili icerisinde bulunan ve
flotasyon glemiyle konsantre edilen bastnasit cevheri ¢oZeéstinilip gecirilmistir.

3.9. Belirtilen Aletler Disinda Kullanilan Aletle

v' Islem 6ncesi ve sonrasi pH élcumlerinde dijital phetre, (Metler Toledo)

v' Hazirlanan cozeltilerin belli bir af¢a kolondan gecirmek icin  peristatik
pompa, ( Watson Marlow SCI-323)

v' Calisma c¢ozeltilerin hazirlanmasinda ari su temini gafi su cihazi (Millipore

marka Direct-Q model) kullanilrtir.
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3.10. Calgmada Kullanilan Kaplarin Temizli gi

Eser metallerin kimyasal kirlenme ve analit kayip&nalit dergimini degistiren
onemli faktorlerdir. Laboratuar cevresindeki tozlaeaktiflerin saflgi ve 6rneklerin
temasta oldgu laboratuar malzemeleri potansiyel kirletici kakiaadir. Sivi 6rnekler
hazirlanirken,  katilarin ¢6zulmesi igin kullamleeaktiflerden ve kap ¢eperlerinden
kirlilik gelebilir ve dolayisiyla eser metal Olcueninde pozitif hatalar olabilir. Bu
yluzden kullanilan laboratuar malzemeleri kullandiawa 6nce temizlenip ve 105 °C'ye
ayarlanmg ettvde kurutuldu. Camada kullanilan cam malzemeler sirasiyla deterjan,
¢esme suyu 1:1 HN@ 1:1 HCl,cesme suyu ve son olarak deiyonize su ile iyice
yikandi (Saragglu, 2001).
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

4.1. IR Spektrumlari

Anoxybacillus sp. SO-B1 bakterisinin yapisindaki fonksiyonel danop
ogrenmek amaciyla FT-IR spektrumu aligtm Alinan spektrumSekil 4.1.de

verilmistir.

D:WFIRST\BIN\bakte745
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Sekil 4.1. Anoxybacillussp. SO-B1FT-IR Spektrumu

IR (KBr, cm™): v(OH): 3283, v(C-H)ait: 2926, v(C=C)aroni 1542,
V(C-N) amic 1062, v(C=0) amic: 1650 , 3283 m™* yayvan bir band olmasi yapida
hidrojen b&inin su olumuyla aciklanabilir.

Amberlite XAD-16 kopolimerinin FT-IR spektrumyagidaki Sekil 4.2 de

verilmistir.

JuseMA

u
|

fngemp

o

Wavenumbers

Sekil 4.2. Amberlit XAD-16 FT-IR Spektrumu
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IR (KBr, cm™):  v(H,0 veya OH): 3435y(C-H)aroni 3056,3018,v(C-H)ai:
2926,v(C=Carom 1452 ,v(C-H)aiitatik diizlem igi gime: 137
Anoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi ile Amberlit XAD-16 kopwleri

modifikasyonundan sonra alinan FT-IR spektru§ekil 4.3. te verilmtir.

P
D: \FIRST\BIN\XArC-1748
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Sekil 4.3. Anoxybacillus Sp. SO-Blile Modifiye Edilmis Amberlit XAD-16 FT-IR
Spektrumu
IR (KBr, cm™):  v(C-H)ajit: 2926 , v(C=Caror 1452,v(C-H)aiitatik diizlem ici gilme:
1375, , V(C'N): 1364,V(C'H)armatik substitae / 00-710, V(C'H)mono stbstitiie alken991,
v(C=0)ymiq:1450-1600

Modifikasyon ile hazirlanan kolon dolgu maddesmdé(1V) iyonu gecirdikten
sonra alinan FT-IR spektrungekil 4.4 te verilmgtir.

D:Z\FIRSTABIN\Th744
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Sekil 4.4. Th(IV) Biyosorbe Edilm§ Anoxybacillus Sp. SO-Blile Modifiye Edilmis Amberlit
XAD-16 FT-IR Spektrumu

IR (KBr, cm™): v(C-H)aif: 2926 W(O-H) molekit ici H ba: 3413,v(C=0) amid giime
titresimi: 1656,V(C'H)armatik siibstitie 710, (O'H)sekonder alkél:l-:l-OO
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Modifikasyon ile hazirlanan kolon dolgu maddesm@@=(lll) iyonu gecirdikten
sonra alinan FT-IR spektrungekil 4.5 te verilmgtir.

D: \FIRST\BIN\Ce746

rdudenH

- . — _—
3 2000

Wavenumbers

Sekil 4.5. Ce(lll) Biyosorbe Edilmj Anoxybacillus Sp. SO-B1lile Modifiye Edilmis
Amberlit XAD-16 FT-IR Spektrumu

|R (KBF, cm -l). V(O'H) molekdl |(;| H b%p 3413, V(C'H)a“f. 2926 y (O'H);ekonder
alkol: 1100 v(C=0)amid gilme titresimi: 1653,v(C-H)armatik substitae 710

4.2 Optimum pH Tespiti

Anoxybacillus sp. SO-B1 ile modifiye edilngi Amberlit XAD-16 ile Th(IV) ve
Ce(ll)'un kati faz ekstraksiyonuna pH’in etkisimcelemek amaciyla belirtiien metal
iyonlarinin pH 2.0-8.0 arglinda 5’er ppm’lik ¢ozeltileri hazirlanmve hazirlanan bu
cozeltilerden 50 mL alinip 1 mL/dk gkhizinda kolondan gecirilgtir. Daha sonra
kolonda biyosorbe olmyuTh(IV) ve Ce(lll)’'un eluasyonsleminde 1 mol/L 10 mL HCI
gecirilerek ve ardik olarak 5 adet tipe 2 mL HCI ¢o6zeltisi toplagim Yapilan
deneyler sonucunda elde edilen sonugékil 4.6'de verilmitir.

Optimum pH Tespiti

100 - & &

80 4

601 —a— Th(IV)

—=— Cce(l)

40

Biyosorbsiyon \Verini

20 4

Sekil 4.6. Th(1V) ve Ce(lll) Biyosorbsiyon Verimine pH Etkisi
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Sekil 4.6’den goruldgu Gzere Th(lV) ve Ce(lll)’un hazirlanan kolonda
biyosorbsiyonunda en etkin pH'in 7.0 oflusonucuna varilrgive bu pH'da Th(IV) ve

Ce(lll)’'un tamami kolonda biyosorbe olgtur.

4.3. Optimum Akis Hizi Tespiti

Anoxybacillus sp. SO-B1 ile modifiye edilgnAmberlit XAD-16 ile Th(IV) ve
Ce(lll)’'un kati faz ekstraksiyonunda optimum pHalirledikten sonra maksimum aki
hizini tespit etmek amaciyla pH 7'de Th(lIV) ve @g(kozeltileri hazirlanmy ve
hazirlanan bu ¢ozeltiler 1-5 mL/dk akuzlarinda kolondan gecirilgive sonuclagekil

4.7'da verilmgtir.

Maksimum Aki s Hizi Tespiti

100 -
80 - :

60 -

—a— Th(IV)
—=— Ce(ll)

40 A

Biyosorbsiyon Verimi

20 4

1 2 3 4 5
Akis Hizi (mL/dk)

Sekil 4.7. Th(1V) ve Ce(lll) Biyosorbsiyonda Maksimum AkHizi Tespiti

Sekil 4.7’da goruldgu tzere, Th(IV) ve Ce(lll) icin sirasiyla 4 mL/dle \3
mL/dk’ya kadar biyosorbsiyon verimlerinde ghie olmadg! tespit edilmgtir.

4.4. Maksimum Balangic Konsantrasyonu Tespiti ve Kolon Biyosorbsiyo
Kapasitesi
Th(IV) ve Ce(lll) ¢ozeltilerinden 5, 10, 20, 30, #pm’lik ¢cozeltiler hazirlandi
ve hazirlanan bu c¢ozeltilerin pH’1 7.0'a ayarlaripmL/dk aks hizinda (50 mL)
kolondan gecirildi. Elde edilen sonucl8ekil 4.8'de, Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2'de

verilmistir.
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100 4

80 4

60

40 A

Biyosorbsiyon Verimi

20 4

Optimum Ba slangi¢ Konsantrasyonu Tespiti

10 20 30

Konsantrasyon (mg/L)

@ Th(V)
m Ce(lll

40

Sekil 4.8. Th(IV) ve Ce(lll) Biyosorbsiyonda Maksimum Hangi¢c Konsantrasyonu Tespiti

Cizelge 4.1 Th(IV)'un Maksimum Bglanma Kapasitesi

Caaslangic Choenge Biyosorbsiyon | Baglanma Kapasites
(mg/L) (mg/L) Verimi (%) (K Grn(v)/Osakter)
5.00 0.00 100 5000
10.00 0.00 100 10000
20.00 0.00 100 20000
30.00 3.45 88.5 26500
40.00 12.40 68.9 28400

Cizelge 4.2 Ce(lll)’'un Maksimum Bglanma Kapasitesi

Caaslangic Choenge Biyosorbsiyon | Baglanma Kapasites
(mg/L) (mg/L) Verimi (%) (M9ceqin)/GBakter)
5.00 0.00 100 5000
10.00 0.00 100 10000
20.00 1.69 91.5 18310
30.00 10.19 66.0 19810
40.00 19.18 52.0 20820

Sekil 4.8'den, Cizelge 4.1 ve 4.2'de gorufgl tuzere 20 mg/L'ye kadar
Th(IV)'un tamaminin kolondan tutul@gu 30 mg/L'de 3.45 mg/L, 40 mg/L’de ise 12.40
mg/L’lik bir kisminin geri biyosorbe olmadan kolar gecti tespit edilm§ olup bu
sonuglardan kolonun maksimum Th(IV) gtema kapasitesinin 28400 thgv)/Osakteri
oldugu, 10 mg/L'ye kadar Ce(lll)’'un tamaminin kolondariuldusu 20 mg/L’'de 1.69
mg/L, 30 mg/L'de 10.19 mg/L, 40 mg/L'de ise 19.&&/L’'lik bir kisminin geri
biyosorbe olmadan kolondan gegtitespit edilm§ olup bu sonuclardan kolonun

maksimum Ce(lll) bglama kapasitesinin 20820 ¢giy/ Jsakteri Oldugu tespit edilmtir.
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4.5. Eluent Turl ve Konsantrasyonu Tespiti

Kolonda biyosorbe olmuTh(IV) ve Ce(lll)'u desorbe edip ¢ozelti ortamialp
daha kucuk hacimlerde toplamak yani ongeme yapmak amaciyla yapilan
deneylerde, eluent olarak farkli konsantrasyonladd®O; ve HCI cozeltileri
kullaniimistir. Yapilan deneylerde elde edilen sonuclar Ceeld3 ve Cizelge 4.4'de

verilmistir.

Cizelge 4.3Th(1V) ve Ce(lll)Iyonlarinin Eluasyoisleminin HNOy'in Konsantrasyonuna ve Hacmine

Bail g1
Eluasyon Eluasyon Eluasyon Th(lV) Ce(ll)
Cozeltisinin Tru Cozeltisinin Cozeltisinin Geri Kazanim Geri Kazanim
Derisimi (mol L™) Hacmi (mL) (%) (%)
2 28.20 3.13
0.25 5 43.33 50.08
10 51.98 54.67
37i79 40.54
0.50 55.76 52.35
10 66.35 65.00
69.56 66.70
0.75 5 75.12 76.29
10 80.10 83.61
HNO, 85.12 80.73
1.00 5 91.15 88.58
10 97.75 95.44
100.0 98.80
1.25 5 100.0 100.0
10 100.0 100.0
100.0 100.0
1.50 100.0 100.0
10 100.0 100.0
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Cizelge 4.4 Th(1V) ve Ce(lll)iyonlarinin Eluasyoiisleminin HCI'in Konsantrasyonuna ve Hacmine

Baglih gi
Eluasyon Eluasyon Eluasyon Th(IV) Ce(lll)
Cozeltisinin Taru Cozeltisinin Cozeltisinin Geri Kazanim Geri Kazanim
Derisimi (mol L™ Hacmi (mL) (%) (%)
2 38.76 41.43
0.25 5 55.65 56.61
10 61.08 58.93
60.85 58.90
0.50 5 70.55 70.32
10 85.65 83.41
87.70 88.50
0.75 5 100.0 100.0
10 100.0 100.0
HC 100.0 100.0
1.00 5 100.0 100.0
10 100.0 100.0
100.0 100.0
1.25 5 100.0 100.0
10 100.0 100.0
100.0 100.0
1.50 5 100.0 100.0
10 100.0 100.0

Cizelge 4.3. ve 4.4’den de gorufgliilizere, kolona biyosorbe olsirh(1V) ve
Ce(Ill) iyonlarini elue edip 6ndstirmek amaciyla farkli konsantrasyon ve hacimlerde
HNO;3 ve HCI kullaniimgtir. Yapilan deneyler sonucunda en iyi eluasyteminin HCI
ile oldugu sonucuna varilmiolup 1 mol * HCI ile 25 kathk bir (50 mL icin)

ondergtirme ile Th(IV) ve Ce(lll) iyonlarinin tamami elwesilmistir.
4.6.Anoxybacillus sp. SO-B1 ile Modifiye Edilmi s Amberlit XAD-16
Kolon Dolgu Maddesinin Biyosorbent Olarak Yaiden Kullanilabilirli gi

Onderitirme calsmalarinda adsorbanin tekrar kullanilabigirloldukca 6nemli
bir faktordur. Bu amacla icerisinde 250 pg Th(I\@ €e(lll) iceren 50 mL’lik model

¢Ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiler @aimce belirlenen optimum kalarda
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250 mg kolon dolgu maddesi iceren kolondars&0defa gecirildi. Elde dilen sonuclar
degerlendirildiginde kolonun 55 defa kullaniiginda bile etkinlginde bir azalma
olmadg tespit edilmgtir. Kontrolli yapilan deneylerde kolon kullanmaysanin 55
defa kullanildginda bile azalma olmagl, ancak bu noktadan sonra kolonun

etkinliginde azalma oldgu tespit edilmitir.
4.7. Analitlerin Geri Kazaniimasina Ornek Cozelti Hacminin Etkisi

Igcme suyu, nehir suyu ve cevher numuneleri gibi gefirnekler eser diizeyde
metal iyonlari icerirler. Bundan dolay!r bu metabmarinin tayin edilebilegg 6rnek
¢cozelti hacminin bilinmesi gerekir. Yiksek ondérme faktorine ulgabilmek icin 50,
100, 250, 500 ve 1000 mL hacmindeki 6rnek cozedtilgirasiyla; 0.25, 0.125, 0.05,
0.025 ve 0.0125 pg mLicereceksekilde Th(IV) ve Ce(lll) iyonlari eklenerek daha
once belirlenen optimum kollarda kolondan gecirilmgiir. Elde edilen sonuclagekil

4.9'de verilmgtir.

Maksimum Cdozelti Hacmi

100 -
60 1 —a—Th(V)
40 . —a— Ce(ll)

20 4

Biyosorbsiyon Verimi

50 100 250 500 100

Hacim (mL)

Sekil 4.9. Biyosorbsiyon Verimine Maksimum Metal Cozeltisi HiaicEtkisi

Sekil 4.8’de goruldgl Uzere ayni miktarda Th(IV) ve Ce(lll) iceren cliikerde
ornek ¢ozelti hacminin 50 mL’'den 1000 mL'ye kadamaasiyla, érnek ¢cozelti hacmi
500 mL olana kadar metal iyonlari nicel olarak lsigibe olmg (> 97%), 1000 mL

O0rnek hacminde ise biyosorbsiyon verimlerinde azatyiizlenmtir.
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4.8. Onderstirme Faktori

500 mL, 25 ve 50 pg/L konsantrasyonlarinda hazaraimh(lV) ve Ce(lll)
iyonlarinin ¢ozeltileri belirlenen optimum ( veysiléstirilmis) kosullarda kolondan
gecirildikten sonra zengindarme faktorleri belirlenmgtir. Elde edilen sonuclar Cizelge

4.5'de verilmitir.

Cizelge 4.5Th(IV) ve Ce(lll) iyonlarinin Ondegtirme Faktorleri

Metaliyonlari | Ornek Cozeltii Konsantrasyonl Son Geri Alma| Zenginlatirme | Geri Kazanim
Hacmi (mL Limiti (ug/L) Hacmi (mL) Faktori (%)
Th(IV) 500 25 5 100 100
Ce(lll) 500 25 5 100 100
Th(IV) 500 50 5 100 100
Ce(lll) 500 50 5 100 100

Cizelge 4.5'de goruldiu Gzere, d§ik konsantrasyonlarda ve ICP-OES ile
analizi mumkdn olmayan dizeyde olan Th(lIV) ve Q¥(h onderstiriimesi ve
ICP-OES ile analizi yapilabilecek diizeye getirilet@si icin yapilan deneylerde
500 mL’lik hacimde bulunan Th(1V) ve Ce(lll) koload gegirilmg ve 1 mol.* HCI
ile 5 mL'lik kiictk hacimlere alinmtir. Sonuc¢ olarak 100 kathk bir dndgirme
faktor ve % 100’luk geri kazanim verimleri ile &mberi yapilabilecek dizeye
getirilmistir.

4.9. Analitlerin Geri Kazaniimasinda Yabanciiyonlarin Etkisi

Gercgek orneklerle ¢alidiginda ortamda bizim incelegimiz eser elementlerin
disinda baka iyonlar da bulunabilir. Bu iyonlar incelenen eséement icin dnerilen
ondergtirme islemlerinde geri kazanim verimini gigtirebilir. Bu nedenle dnerilen
tayin yonteminin bu iyonlarin yiksek konsantraswodé bulunmalari halinde de
uygulanip uygulanmayagaaratiriimistir. Dogal numulerin temel bikeenleri olan bazi
alkali ve toprak alkali katyonlarinin (NaK*, Mg®") ve bazi anyonlarin (CISQ?)
incelenen eser elementlerin kolonda tutulmalaritkdlesi incelenmsg ve elde edilen

sonugclar Cizelge 4.6.’da verilgtir.

250 pg Th(lV) ve Ce(lll) iyonlarini iceren ¢ozedtie ayri ayri Na(NacCl), K
(KCI), ve Mg (MgSQ) tuzlarinin farkli konsantrasyonlarda eklenerekzetiler
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50 mL’'ye tamamlandi. Ve belirlenen optimumskbarda ¢ozeltiler kolondan gegirildi.
Eluasyon c¢ozeltilerinde incelenen Th(lIV) ve Ce(IDP-OES ile tayin edildi.

Cizelge 4.6 Th(1V) ve Ce(lll)Iyonlarinin Geri Kazanimina Yabarigonlarin Etkisi

Iyon | llave Edilen (mg/L) Th(IV) Ce(lll)
Geri Kazanim (%) Geri Kazanim (%)

500 101.30 103.65
Na’ 1000 100.81 100.17
5000 98.27 100.85
500 100.41 102.54
K* 1000 100.05 102.33
5000 97.66 99.45

500 96.45 94.76

Mg? 1000 90.12 86.56
5000 78.55 70.90
500 99.66 101.78
cr 1000 100.95 102.54
5000 98.45 99.46
500 100.15 101.43
SO~ 1000 103.57 102.55
5000 100.75 101.61

Cizelge 4.6’de goruldiu tzere Th(IV) ve Ce(lll) bulunan matrix ortaminda
oldukca yiiksek konsantrasyonlarda*N&*, CI' ve SQ? iyonlarinin bulunmalari
halinde geri kazanim verimlerindestiie olmadgi, buna kagin Mg®* olmasi halinde ise

geri kazanim verimlerinde azalma ofgutespit edilmtir.

4.10. pH'ya Basl Selektivite Calismalari

Ayni ¢Ozeltide bir arada bulunan Th(IV) ve Ce(lljjonlarinin pH faktérine
bagli olarak biyosorbsiyon verimlerini incelemek amadaiyapilan deneylerde, pH 2.0-
7.0 aralginda belirtilen iyonlari iceren ¢ozeltiler hazina ve kolondan gegcirilngtir.

Elde edilen sonucl&ekil 4.10'da verilmstir.
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pH'ya Ba gl Selektivite

100 +
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—a— Ce(lll)
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Biyosrbsiyon Verimi

Sekil 4.10. pH Fonksiyonuna Bgi Selektivite Cakmasi

Sekil 4.10'da goruldgu dzere, pH 4.0'da Th(lV)'un tamami kolonda biyds®r
olurken, Ce(lll)’un ancak % 47’si kolon Uzerindeydsorbe olmsgtur. Elde edilen bu
sonu¢ hazirlanan kolonun pH 4.0'da Th(IV)'u dahkiretoir sekilde biyosorbe etti

tespit edilmg ancak etkin bir ayirma yapilamaygcaonucuna varilntir.

4.11. Yontemin Gergek Numuneye Uygulanmasi

Eskisehir Sivrihisar bastnasit cevheri icerisinde bulunin(lV) ve Ce(lll)’'un
sentezlenen kolondan gecirilerek Ongkimesi amaciyla yapilan deneylerde,
oncelikle cevher o6rr@gnden 0.1 g alinarak HNEHF karsiminda ¢ozundrkgirildi.
Daha sonra pH'I ayarlanarak 500 mL'ye tamamlandiziHanan bu ¢o6zelti optimum

kosullarda kolondan gegirildi. Elde edilen sonuclazélge 4.7.'de verilnstir.

Cizelge 4.7.Ydntemin Eskgehir-Sivrihisar Bastnasit Cevherine Uygulanmasi

Metal fyonu Baslangic Onderistirme Eluasyon Geri Kazanim
Konsantrasyonu Faktori Cozeltisinde (%)
(ma/L) Okunan Deger
Th(lV) 0.021 100 2.124 100.98
Ce(ll) 0.230 100 23.78 101.43

4.12. Yontemin Standart Referans Materyal (SRM) Nuranesine

Uygulanmasi

Gelistirilen yontemin d@rulugunu ve kesingini belirlemek amaciyla icerisinde
Th(1V), Ce(lll), Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Y, Lu, Hf, T4), Sc, Fe, Zn, Ce ve Mo gibi
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iyonlar ihtva eden IAEA (Soil 7) numunesinden lahmarak ¢cozunurkirme islemi

yapiimg ve optimum keullar sa&lanarak kolondan gecirilgtir. Sonu¢ olarak
belirtilen diger yabanci iyonlar yaninda Th(lV) ve Ce(lll)un tami biyosorbe
olmustur. Eluasyongdleminde de Th(IV) ve Ce(lll)’'un tamami 25 katlk deristirme

verimi ile elue edilmgtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8'da verigtii

Cizelge 4.8Yodntemin Standart Referans Materyal’e (IAEA-Soillljgulanmasi

Metal iyonu Baslangic Onderistirme Eluasyon Geri Kazanim
Konsantrasyonu Faktori Cozeltisinde (%)
(ma/kg) Okunan Deger
(mg/kg)
Th(IV) 8.2 25 208.3 99.3
Ce(lll) 61.0 25 1513.0 98.7

4.13.istatistiksel Islemler

Metod ve cihazin istatistiksel gerlerini belirlemek icin Th(IV) ve Ce(lll) iyonlaigin
optimum kgullar s&lanms olup elde edilen sonuclar gizelge 4.9'da verghini

Cizelge 4.9Istatistiksel veriler

Parametreler Ce(lll) Th(IV)
Lineer Aralik (ug mY)® | 0.284 - 1.710 0.385-2.761
Kalibrasyon Denklenfi Y=0.0003X + 0011 | Y=0.00027X + 0016
Korelasyon Katsayi3i 0.9988 0.9976
LOD (ug mL?H? 0.107 0.133
LOQ (png mLH? 0.354 0.402
Lineer Aralik (ug mt) | 0.100 — 1.000 0.100 — 1.000
Kalibrasyon Denklemi 0.1281X + 0.0513 | 0.1173X + 0.0321
Korelasyon Katsayisi 0.9984 0.9965
LOD (ug mL?) 0.018 0.024
LOQ (ng mLh 0.060 0.072
Onderitirme Faktori 10 10

% ICP-OES icin Verilen Degerler.
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5. SONUC VE ONERILER

ICP-OES ve FAAS, cdtli 6rneklerdeki eser element tayinlerinde kullani
pratik ve kesinlikleri oldukca iyi olan yontemlerdAncak bazen kompleks matrix’teki
elementlerin  direkt analizi oldukca zordur. Orne#kki eser element
konsantrasyonlarinin yontemin tayin sinirinin al@inkalirsa bu elementin analizi
imkansiz hale gelir. Bu zorluk dndgifrme ve matrix ortaminda bulunan gim yapan
diger bilesenleri ayirmak ile ortadan kalkabilir. Ondgiime islemi ile tayini yapilacak
eser element, buyidk hacimli érnekten alinarak cakadkicik hacimlere alinir. Bu
sirada gigime sebep olabilecek gkr bilesenler matrix ortamindan uzaktailir. Bu
yuzden bir cok durumda analiti matrixten ayirip éndirmek gerekebilir.

Onderitirme ve ayirma yontemleri ile bu sorun ortadandkaabilir. Eser

elementlerin 6ndegiiriimesinde kullanilan metotlardan bazilari;
v Sivi sivi ekstraksiyonu ile zengigteme
Iyon desistirme ile zenginlgtirme

Birlikte coktlrme ile zenginkgirme

SSEEENEEN

Kati faz ekstraksiyonu ile zengigteme

Kati faz ekstraksiyonun bir cok avantaji vardir. 8@ntajlar;

Eser element konsantrasyonunu ve metodun tayirskapani arttirmak
DusUk maliyetli olmasi,

Ekstraktor diizengnin hazirlanmasinin kolay ve hizli olmasi,

ASRNERNERN

Blyuk 6rnek hacimleri ile ¢alilabilmesi

Bu calsmada, kolon tekg@ine dayali kati-faz ekstraksiyon tegnikullanilarak
Th(IV) ve Ce(lll) icin en uygun Ondatirme yontemleri geftirilmistir. Calismada
anoxybacillus flavitermus bakterisi ile modifiyeikeais Amberlit XAD-16 kopolimeri
ile kolon dolgu maddesi hazirlangnwve eser dizeydeki Th(IV) ve Ce(lll)’'un matriks

ortamindan ayrilmasinda ve ondgériimesinde kullanilmgtir.

Th(lV) ve Ce(lll) icin gelgtirdigimiz dndergtirme metodu, Eskehir-Sivrihisar
bastnasit cevherinde bulunan Th(IV) ve Ce(lll)'udiger bilesenlerden ayrilmasi ve

onderitirilmesi amaciyla kullanilngtir. Onerilen metodun dpulugu standart referans
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madde (IAEA-Soil 7) analiz edilerek kontrol edilde Th(IV) ve Ce(lll) iyonlarinin
konsantrasyonlari standart referans maddede bulserdifikali dgerlerle iyi bir uyum
icinde old@gu gozlemlenmitir. Bu sonuclar gedtirilen 6ndergtirme metodunun analit
orneklerinde bulunan eser dizeydeki Th(lV) ve Qg@m yabanci maddelerden

bagimsiz olarak belirlenmesinde uygulanabilir giddau gostermektedir.

Metal iyonlarinin kolonda tutunmalarina pH, sknzi, 6rnek co6zelti hacmi,
eluasyon cozeltisinin tiri konsantrasyonu ve hagitni parametreler calilmistir. Bu

calismalardan elde edilen sonuclar ve yorumkageda verilmitir.

Sekil 4.1 ve 4.2 incelenginde amberlit XAD-16 yapisinda bulunmayan amid
fonksiyonel gruba ait karboksilik asit (1650 ¢inpiki olan ve modifikasyonsieminden
sonrasekil 4.3 incelendiinde modifiye gleminin gerceklgtigi ve pik siddetinin 1600

cm* ‘e kaydg) gorilmektedir.

Sekil 4.1 ve 4.2 incelenginde v(C-H)air: 2926cnt, v(C=Cloni 1542 cnf,
kompleks olgumunda c¢ok etkilenmediklerinden dolay!r ve yapisibdafonksiyonel
gruplar bulundurananoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi ve komleksin pikiddetleri
temelinde buylk d#&sikliler olmamakla beraber merkez atomaglabandlarda

kaymalarin oldgu gorulmektedir.

Sekil 4.4 ve 4.5 incelenginde 1650 crif'de olan karbonil ve 1064 cide olan
amit piki matallerin bglanmasi sonucu kaymalarin ofdugdrilmigtir. Ve modifiye
edilmis kolon dolgu maddesinde piklerde kaymalarin olmagh(lV) ve Ce(lll)

iyonlarinin kolon dolgu maddesine tutunmasi il&kiagiabilir.

Sekil 4.6, Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2 inceletfwdde en iyi tutunma veriminin
Th(IV) i¢in pH 4.0-7.0 arafiinda, Ce(lll) i¢in ise pH 6.0-7.0 arginda oldgu tespit
edilmistir. DUsuk pH’larda biyosorpsiyon veriminin dik olmasinin nedeni, dik
pHlarda ortamda bulunan *Hiyonu konsantrasyonunun yilkksek olmasi ve kolon
ylizeyine metal iyonu yerine "H iyonunun bg#lanmasindan dolay oldu
disunulmektedir. YUksek pH’larda ise olasi hidrolizapl meydana geldi icin metal

iyonlari kolona tutunma yerine hidroksit billderi seklinde ¢cokerler.

Sekil 4.7. incelendiinde, maksimum akihizinin Th(lV) icin 4 mL/dk oldgu,
Ce(lll) icin ise 3 mL/dk oldpu tespit edilmgtir. Akis hizi arttik¢a bir noktadan sonra
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kolonda tutunma veriminin azalmasi metal iyonu-Bydent etkilgim suresinin

azalmasindan dolayi kaynaklagiddistinilmektedir.

Sekil 4.8. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2 inceletidde ise, belirli miktardaki kolon
dolgu maddesinin maksimum ne kadar Th(IV) ve Cgf(litabilecgi yani adsorblama
kabiliyetinin ne kadar oldtu incelenmg sonug olarak Th(IV) icir28400 UGrn(v)/Osakters
Ce(lll) igin ise 20820 Yk (iy/Isakteri OldUSU tespit edilmytir.

Sekil 4.9. incelendiinde, 6rnek cotzelti hacminin artmasiyla 500 mL’yadar
Th(IV) ve Ce(lll)’un biyosorbsiyon verimlerinde gieme olmadgl, bu noktadan sonra
ise biyosorbsiyon verimlerinde belirgin derecedealma oldgu tespit edilmitir.
Azalma olmasinin nedeni ise, buyik 6érnek hacimtkrimetal iyonu konsantrasyonu
oldukca dguk seviyelerde oldgu icin kolondan gecerken etkgienin azalmasiyla

acliklanabilir.

Kolonda biyosorbe olmuTh(lV) ve Ce(lll)’'un desorbe edilmesi ve dndgiriimesi
amacityla eluasyonlemi icin HNO; ve HCI kullanilmg, en iyi eluasyonsieminin HCI
ile yapildgl sonucuna variimtir. Eluasyon gleminde kullanilan asitlerin
konsantrasyonlari ve eluent hacimleri inceleyraonuc olarak 2 mL, 1 mol/L HCl ile

% 100 eluasyon verimiyle geri alifgtespit edilmgtir.

Cizelge 4.5 goruldgi tzere, 25 ve 50 ppb Th(IV) ve Ce(lll) ¢ozeltiteten 500 ml
kolondan gecirilmi ve daha sonra kolonda tutungnyonlari 5 mL 1.0 mol/L HCl ile
elue edilm$ sonu¢ olarak 100 kathk bir 6ndgirme faktort ile belirtilen iyonlar

konsantre edilngtir.

Cizelge 4.6’'de Goruldiii tzere, Kolonda tutunmuolan Th(IV) ve Ce(lll)’'un
eluasyon slemiyle geri kazanimina yabanci iyonlarin {(NK*, Mg**, CI', SQ?) etkisi
incelenmg, bu iyonlarin ortamdaki konsantrasyonlari oldukgdisek tutulmsg, sonuc
olarak geri kazanim verimine sadece ®iyonunun etkisi oldgu tespit edilmitir. Bu
iyonun bulundgu ortamda geri kazanim verimi konsantrasyonglibalarak digme
gostermgtir.

Hazirlanan kolon ve gatlirilen metot Eslgehir-Sivrihisar bastnasit cevherindeki
Th(IV) ve Ce(lll)’'un cevher bunyesinde bulunangeli bilesenlerden ayrilmasi ve
ondergtirilmesi amaciyla elde edilen optimum skdlarda uygulanmgi ve benzer
sonugclar elde ediligive sonuglar Cizelge 4.7’'de verilgtir.
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Metodun d@rulugunu ve hassasiyetini tespit etmek amaciylasgelen metot elde
edilen optimum kegullarda standart referans madde (IAEA-Soil 7) nuesime
uygulanmg, sonuc¢ olarak SRM icinde bulunan Th(lIV) ve Ce(ltiger bilesenler
yaninda % 100’e yakin verimlerle kolonda tutugme eluasyonslemi sonrasi 25 kat
konsantre edilngtir.
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