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OZET

ANOXCYBACILLUS sp. SO-B1 ILE MODIFIYE EDILMIS AMBERLIT XAD-16
KULLANILARAK Cu(Il) [YONUNUN BIYOSORPSIiYONU VE
ONDERISTIRILMESI

YUKSEK LISANS TEZI
Zehra AKSOY

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2011

Bu c¢ahismada, Cu(Il) iyonlarmin Kkat1 faz ekstraksiyonu yOntemiyle
zenginlestirilmesi  ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini
gerceklestirilmistir. Bu amagla, Amberlit XAD-16 reginesine immobilize edilmis
Anoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi mini bir kolona doldurulmus ve kati faz olarak
kullanilmistir. Yontemin optimizasyonu igin, ¢ozelti pH's1, ¢ozelti ve eliient akis hizlar
eliient tipi, derisimi ve hacmi, 6rnek ¢dzelti hacmi ve yabanci iyonlarin etkisi gibi
analitik parametrelerin  Cu(ll) iyonlarmin geri kazanmim verimleri iizerine etkisi
incelenmistir. Bakir i¢in biyosorbentin adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Deneysel
calismalar boyunca pH 7.0’de cahsilmis ve 5 mL 1 M HCI ile eliiasyon
gerceklestirilmistir. Cu(II) iyonlarinin kolonda tutunmasinda ve elilasyonunda kantitatif
degerler elde edilmistir.

Deneysel olarak belirlenen optimum galisma kosullarinda Cu(II) iyonlarinin geri
kazanim verimleri 100,88 + 1.57 olarak belirlenmistir (N=5). Alevli AAS ile tayinlerde
gozlenebilme smir1 Cu(Il) i¢in 0.16 pg/L olarak bulunmustur (N=10). Yontemin gergek
numunelere uygulanabilirligini arastirmak i¢in Na', K, Mg2+, Cl" ve NO;3 gibi bazi
matriks iyonlarinin geri kazanim verimine etkisi incelenmistir.

Gelistirilen metod, Dicle Nehir suyu, Elazig Maden Cay1 suyu, Hazar Golii suyu
ve musluk suyu gibi gergek orneklerde Cu(Il) iyonlarmmn tayini i¢in uygulanmustir.
Gelistirilen metodun dogrulugu standart referans madde analiz edilerek kontrol
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Amberlit XAD-16, Anoxybacillus sp. SO-B1, Biyosorpsiyon,
FAAS

VI



ABSTRACT

BIOSORPTION AND PRECONCENTRATION OF Cu(ll) ION USING AMBERLITE
XAD-16 MODIFIED BY ANOXCYBACILLUS sp. SO-B1

MSc THESIS
Zehra AKSOY

DICLE UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

2011

In the present study, Cu(ll) ions were enriched by solid phase extraction method
and determined by Flame Atomic Absorption Spectroscopy. For this aim, Anoxybacillus
sp. SO-B1 bacterium, immobilized in Amberlite XAD-16 resin, was filled in a mini
column and this was used as the solid phase. In order to optimize the method, effect of
some analytical parameters, such as pH of the solution, flow rate of the solution and the
eluent, type, concentration and volume of the eluent, volume of the sample solution on
recovery yield of Cu(ll) ions were investigated. Furhermore, adsorption capacity of the
biosorbent was studied for copper. Experimental studies was caried out at pH 7.0 and
eluation was performed with 5 mL of 1 M HCI. Quantitative values were obtained in
adsorption of Cu(ll) ions and also in its eluation.

In the optimum conditions, recovery yields of Cu(ll) ions were found to be
100.88 + 1.57 (N=5). In determination by AAS, limit of detection for Cu(ll) was found
to be 0.16 pug/L (N=10). In order to investigate applicability of the method to real
samples, influence of several matrix ions Na*, K*, Mg®*, CI" and NOs™ etc. on recovery
yield was studied.

The developed method was applied to real samples such as Tigris River water,
Elazig Maden Stream water, Hazar Lake water and tap water for determination of Cu(ll)
ions. Accuracy of the method was checked by analysing standard reference material.

Keywords: Amberlite XAD-16, Anoxybacillus sp. SO-B1, Biosorption, FAAS
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1. GIRIS

Teknolojik gelismelerin, sanayilesmenin ve sosyal yasamin insanliga
kazandirdig1 sayisiz faydalarin yani sira, istenmeyen durumlari da vardir. Sanayi
alanindaki hizli gelismelerin bir sonucu olarak olduk¢a yiiksek miktarlarda toksik ve
kirletici maddeler ¢evreye her gegen giin daha da fazla verilmekte ve meydana gelen

kirliligin boyutlarinin hizla artmasina neden olmaktadir.

Ozellikle endiistriyel faaliyetlerden, tarmmsal faaliyetlerden, madencilikten,
plansiz sehirlesmeden ve evsel atiklardan ¢evreye yayilan eser diizeydeki agir metaller
zamanla dogada birikirler. Bu olusum onemli bir g¢evresel kirliliktir. Cevrede ve
atmosferde bulunan eser elementler, girdikleri tepkimeler sonucu, gosterdikleri zararl
etkiler nedeniyle giiniimiizde birinci derecede kirleticiler arasinda bulunmaktadirlar. Bu
sorunlar ekolojik ¢cevrede yasayan canlilarin saghgini tehdit ederek gelecek kusaklari da
etkileyecek duruma gelmektedir. Iste bu yiizden eser elementlerin ¢evre ve insan sagligi
acisindan tayini olduk¢a onemlidir. Canlilar i¢in hayati 6neme sahip bir element, cevre
kirliliginin artmasi sonucu viicuda biraz yliksek dozda alinmasi durumunda canlilarin
besin zincirine girerek organizma iizerinde toksik etki yapabilmektedir. Ancak bu
elementlerin olduk¢a toksik olmalarinin yaninda eser diizeydeki miktarlarinin da canli
organizmalar i¢cin faydali olduklar1 da goz ardi edilmemelidir. Mesela demir, bakir,
mangan, ¢inko, krom gibi elementler canlilar i¢in gereklidir (Aydin 2008). Gegis
metallerinin toksik etkisi ya da yararlari, metal iyonlarinin derigimleri, yilikseltgenme
basamaklar1 ve kompleks yapida bulunup bulunmamasi gibi ¢esitli faktorlere gore
degisir.

Cevre sorunlarinin temelinde su, toprak ve havadan en az birinin kirlenmesi
yatmaktadir (Ozkan 2007). Agir metaller gevresel su drneklerinde (nehir suyu, gol suyu,
deniz suyu gibi) genellikle eser diizeylerde (mg/L ya da pg/L) bulunurlar. Bu nedenle
su, biyolojik dokular, gida, cevre gibi orneklerde eser metallerin tayini ve bu tayinler
icin yontemlerin gelistirilmesi analitik kimya dalinin en yaygin ¢alisma konularindan
biri haline gelmis ve giiniimiizde de bu konu ile ilgili calismalar yogun bir sekilde

devam etmektedir.

Eser diizeylerdeki agir metallerin modern enstriimental cihazlar ile dogrudan

tayini, hem diisiik konsantrasyonlarda bulunmasmdan hem de ortam bilesenlerinin
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girigsimlerinden dolay1 sorunludur. Bu yiizden, eser elementlerin analizden 6nce bir
ayirma/zenginlestirme islemine tabi tutulmasi oldukc¢a Onemli bir gereksinimdir. Bu
yontemler arasinda ekstraksiyon, adsorpsiyon ve birlikte ¢Oktliirme yontemi yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Eser element analizlerinde kullanilan kati-sivi ekstraksiyon teknigi, ucuz, kolay
ve hizl1 olmas1 nedeniyle olduk¢a ¢ok ve sik kullanilan bir tekniktir. Ayn1 zamanda bu
teknik ile yapilan analizlerde biiyiik 6rnek hacimleri ile ¢aligilabilmesi ve en dnemlisi
yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesi gibi olduk¢a ©Onemli avantajlar
saglanmaktadir. Bu yontemde analit dogrudan model ¢ozelti ortamima ilave edilerek,
kolon igerisine yerlestirilmis uygun kolon dolgu maddesinden gegirilmektedir. Kolonda
tutunan iyon uygun bir eliiasyon ¢dzeltisi ile eliie edildikten sonra eliiasyon ¢ozeltisinin
icerigi atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) vb. enstriimental yontemlerle tayin
edilmektedir (Tungeli 1998, Kara 2006).

Eser metal iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme ¢alismalarinda
immobilizasyon teknigi gilinlimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser metal
iyonlarmin immobilizasyon ile zenginlestirilmesi ¢alismalarinda, kolon dolgu maddesi
olarak bir¢ok dogal ve vyapay maddeler kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
mikroorganizma (alg, mantar, maya, bakteri) silikajel, naftalin, sepiolit, ¢ok yiizeyli
karbon nanotiip, Amberlite XAD tiirii re¢ineler vb. sayilabilir. Bunun yaninda modifiye
edilmis iyon degistirici recineler de agir metallerin uzaklastirilmasi ve onderistirilmesi
amaciyla kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerde genelde adsorbentler ve regineler tek

baslarina kullanilmig olup pek verimli sonuglar alinamamuistir.

Son yillarda agir metal giderimi i¢in diisiik maliyetli biyosorbentler gelistirilmesi
ile ilgili ¢alismalar hiz kazanmustir. Sivi ¢Ozeltideki agir metallerin biyosorpsiyon
yontemi ile giderilmesi ve geri kazanilmasi, alternatif bir teknoloji olabilmektedir (ileri
ve ark. 1994, Veglio ve Beolchini 1997, Volesky 1999, Volesky 2004). immobilize
mikroorganizmalarm, serbest mikroorganizmalara gore; kullanim siiresi, mekanik
dayaniklilik ve ¢ozelti ortammdan kolay ayrilmasi gibi istiinliikleri vardir (Mizuke
1986, Soylak 1993, Atanassova ve ark. 1998). Mikroorganizmalar, yiizeyleri negatif

yikli oldugundan dolayi, pozitif yiiklii metal iyonlarm1 adsorbe ederler ve
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zenginlestirme ¢alismalarinda oldukca etkindirler (Ileri ve Mavituna 1991, Volesky
2004, leri ve Cakir 2006).

Bu caligmanin amaci agir metal giderimi i¢in ucuz ve verimli biyolojik ¢oziimler
uretmektir. Bu amagla ¢alismamizda, Anoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi ile Amberlit
XAD-16 reginesi modifiye edilerek bir dolgu kolonu hazirlanmis ve FT-IR spektrumu
ile karakterizasyon iglemi yapilmistir. Bu kolon igerisinden, ¢evre kirliliginin 6nemli bir
kismini olusturan (eser derisimdeki agir metallerden biri olan) bakir iyonlar1 gegirilerek

bu iyonlarin ¢6zeltiden ayrilmasi ve dnderistirilmesi amaglanmistir.

Belirli konsantrasyonlarda hazirlanan ve bakir iyonlarmi iceren model ornek
¢ozeltilerin, kolondan belirli kosullarda gegirilmesi, eser diizeydeki bu metalin tayin
edilmesi i¢in metod gelistirilmesi ve belirtilen element i¢in optimum zenginlestirme
kosullarinin arastirilmasi amacglanmistir. Bu amacla ayirma ve onderistirme verimine
pH, ¢ozelti ve eliient akis hizi, eliient tipi, derisimi ve hacmi, biyosorpsiyon kapasitesi,

ornek ¢ozelti hacmi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir.

Gelistirilen metod optimum kosullarda Dicle Nehri, Elazig Maden Cayi, Hazar
Goli ve musluk suyu 6rneklerine uygulanmistir. Gelistirilen zenginlestirme yonteminin
hem dogrulugunu hem de uygulanabilirligini gostermek amaciyla yontem standart
referans maddeye (NCS-DC 73350) uygulanmistir. Yontem istatistiksel olarak

degerlendirilerek gbzlenebilme sinir1 ve kesinlik degerleri belirlenmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Eser Elementlerin Analizi ve Zenginlestirme Yontemleri
2.1.1. Eser Elementler ve Onemi

Eser element, bir sistemde diger bilesenlere gore ¢ok az bulunan elementlere
denir. Baska bir deyisle, mg/L (ppm) veya pug/mL (ppb) diizeyindeki (% 0.01’den daha

diisiik derigimler) element derigimi olarak tanimlanar.

1940 yilina kadar eser element derisimi %107-102 olarak bilinirken 1950°li
yillarda %10°-10°, 1960’1 yillarda %10°-10® olarak kabul edilmistir. Giiniimiizde ise
%1072-10° derisim aralig1 eser, %10® nn altindaki derisimler ise ultra-eser olarak kabul
edilmektedir (Baytak 2003).

Son yillarda analitik kimyanm 6nemli dali haline gelen eser element analizleri,
eser elementlerin degisik alanlardaki fonksiyonlar1 anlasildikca Onem kazanmustir.
Ornegin, eser elementler canl organizmalar icin ¢ok &nemlidir. Hava, su ve toprak
kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar tizerindeki olumsuz etkileri gibi ¢evre sorunlarinin
giderek onem kazanmasi eser element tayinlerinin 6nemini daha da arttirmaktadir. Buna
karsilik bazi elementler, canlinin saglikli bir sekilde yasamini siirdiirebilmesi igin
gereklidir ve yasamsal 6neme sahip bu eser elementlerin canli tarafindan alimmasi
gerekir. Eser elementlerin yetersiz miktarda alimlar1 gesitli hastaliklara sebep olurken,

baz1 metallerin asir1 miktarda alinmasi ise canlilar iizerinde zararh etki gdsterebilir.

Eser elementlerin viicut ve saglikli yasam i¢in gerekli derisim araliklar
giniimiizde gelisen modern analitik ve spektroskopik analiz yontemleri ile
saptanabilmektedir (Aydm 2008).

2.1.2. Eser Elementlerin Analizi, Tayini ve Zenginlestirme Yontemleri

"Eser element analizi", organik ve inorganik Orneklerde ppm (mg/L) ve ppb
(pg/L) derisim diizeyinde bulunan elementlerin tayini olarak tanimlanabilir. Eser analiz
daha genis anlamda kullanilmakta olup, eser diizeydeki inorganik ve organik

bilesiklerin tayinlerini kapsamaktadir (Varhan Oral 2009).



2. KAYNAK OZETLERI

Eser elementlerin analizlerinin yapilabilmesi i¢in bulunduklar1 ortamda bazi
ayrma ve zenginlestirme islemlerine tabi tutulmalar1 gerekir. Bu islemler eser

elementlerin tayini i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Metaller, mineraller, bilesikler, ¢ozeltiler, biyolojik ve organik maddeler vb.
cesitli ortamlarda bulunan eser elementlerin analizlerinin yapilabilmesi, analiz
yontemine bagli olarak yeterli sinyalin alinabilmesi ve eser elementlerin

konsantrasyonlarinin da belli bir diizeyin iizerinde olmasiyla miimkiindiir.

Eser elementlerin tayini niikleer, elektroanalitik, kromatografik ve yaygin
olarakta spektroskopik yontemlerle yapilmaktadir. Spektroskopik yontemler igerisinde,
spektrofotometri ve AAS, bagil olarak ucuzluklar1 ve pratik olmalar1 sebebiyle daha ¢ok
kullanilmaktadir (Varhan Oral 2009).

Eser metallerin genelde modern spektroskopik aletlerle dogrudan tayini genelde
zordur. Eser elementin i¢inde bulundugu ortamin tayin teknigine uygun olmamasi, yani
ortamin bozucu etki gostermesi ve bu ortamda eser element derisiminin aletin tayin
smirmin altinda olmasi halinde zenginlestirme islemi kag¢nilmazdir (Seren 2000).
Zenginlestirme, biiyilk hacimdeki 6rneklerde, analiz metodunun duyarliginin altindaki
cok kiiciik derisimlerde bulunan bilesenlerin daha kiigiik hacime biiyiik bir verimle
alinarak Olgtilebilecek yiiksek derisimlere ¢ikarilmasi islemine denir (Timur 2009).
Zenginlestirme islemleri ile analit hem tayin teknigine uygun olan ortama alinir hem de

daha kii¢iik hacim igerisinde toplanarak deristirilir.

Eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda su

kolayliklar saglanmis olur:

Eser element derisimi artirilarak, yOntemin tayin kapasitesi arttirilir. Eser
elementler uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek girisimler giderilir.
Boylece yontemin duyarliligi artar. Biliyilk numune miktarlar1 ile calisilabildiginden,
ornegin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar Onlenir. Standartlar ile numune
matriksini benzetmek kolaylasir. Ciinkii ayirma ile eser elementler bilinen matriks igine
alinir. Bunun sonucu dogruluk artar. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile

yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri azalir, se¢imlilik artar (Erdogan 2005).

Eser element analizinde kullanilan  zenginlestirme  yOdntemlerinin

degerlendirilmesinde en 6nemli parametreler;
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* Geri kazanma verimi

* Zenginlestirme katsayisi

* Uygulanabilirlik (Referans standart maddelere)

* Numunenin miktari

Yaygn olarak kullanilan baslica eser element zenginlestirme yontemleri;
1. Iyon degistirme,

2. Ugurma,

3. Birlikte ¢oktiirme,

4. Elektrolitik biriktirme,

5. Swvi-s1v1 ekstraksiyonu,

6. Kati1 faz ekstraksiyonudur (Varhan Oral 2009).

2.1.2.1. iyon Degistirme Yontemi

Iyon degistirme, bir kati1 maddenin yapisinda bulunan iyonlarm, temasta
bulundugu ¢6zelti igerisinde pozitif iyonlarin pozitif iyonlarla negatif iyonlarm negatif
iyonlarla karsilikli olarak yani ayni cinsten yiiklii baska iyonlarla bir dengeye gore yer
degistirmesi esasina dayanir (Arce ve ark. 1999, Bae ve ark. 1999, Novic ve Gucek
2000, Novic ve ark.2001).

Iyon degistiriciler yap1 agisindan organik ve inorganik esasl olarak iki gruba
ayrilirlar. Inorganik iyon degistiriciler de dogal ve sentetik olarak ikiye ayrilir. Dogal
olanlara zeolitler, sentetik olanlara oksit ve hidroksit iceren c¢esitli metal gruplar
(silikajel hidratlanmis titanyum dioksit) 6rnek olarak verilebilir (Duran 2000). Organik
iyon degistiriciler ise yapilarinda sayilamayacak kadar c¢ok iyonlarina ayrilabilen
fonksiyonel gruplar igeren, c¢apraz bagl, biiylik molekiilli polimer maddelerdir.

Organik esasli polimerik maddeler regine olarak bilinir.

Iyon degistiriciler genel olarak toz halinde, gozenekli, ¢dziiniir olmayan
polimerik bilesiklerdir. Saglam bagl organik fonksiyonel gruplar igerirler. Igerdikleri
fonksiyonel gruplara gore iyon degistiriciler anyon ve katyon olmak iizere iki smifa

ayrilir. Bu fonksiyonel gruplara bagli iyonlar (katyon veya anyonlar) cozeltideki
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iyonlarla yer degistirir. Katyon degistiren recinelere katyonik (veya asidik) regine,

anyon degistirenlere anyonik (veya bazik) re¢ine denir (Dalman 2003).

Iyon degistiricilerin siirekli olarak kullanilabilirlik 6zelligi zenginlestirme
yontemlerinde ve diger alanlarda yaygin olarak kullanilmasina olanak saglamistir. Iyon
degistirme yonteminde en Onemli ve belirgin 6zellik iyon degisimi esnasinda iyon
degistiricinin yapismin degismemesidir (Duran 2000). iyon degistirme ydntemi ile
bliylik hacimli ¢ozeltiler iyon degistirici recineden gecirilirken, eser elementlerin
secimli olarak tutulmalar1 saglanir. Tutulan elementler 6rnek ¢ozeltisine gore daha

kiigiik hacimli bir eliient ile ikinci faza alinarak zenginlestirilir.

Iyon degistirici segiminde; saflik, fonksiyonel gruplarm secimliligi, iyon
degisim kapasitesi, degisme hizi, geri kazanilabilirlik, kKimyasal ve fiziksel etkilere karsi

direng 6nemli etkenlerdendir.

2.1.2.2. Ugurma Yontemi

Eser elementlerin bulundugu ¢6ziici (genelde su) bir sekilde ortamdan
uzaklastirilarak elementin daha kii¢iik hacimde deristirilmesi saglanir. Bu yontem kolay

ve kimyasal reaktif ilavesi gerektirmedigi i¢in kirlenme riski diisiiktiir (Duran 2000).

Kolay wucucu veya kolaylikla ugucu bilesenlerine doniistiiriilebilen bazi
elementler i¢in son derece uygun bir yontemdir. Ucurma ile zenginlestirmede matriks
ile eser element arasinda uguculuk farkmin biiyiik olmasi gerekir. Ugurma ile ayirma
islemi hem matriks hem de eser element ugurularak iki sekilde yapilabilir. Prensip
olarak hangisi daha ugucu ise o ucurulur (Leyden ve Wegschekder 1981). Ancak
inorganik analizde metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir (Mataix ve
Luque de Castro 2001, Liu ve ark. 2002).

2.1.2.3. Birlikte Coktiirme Yontemi

Coktiirme, en eski aywrma metotlarindan biridir ve hala inorganik eser
analizlerde zenginlestirme teknigi olarak yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Coktiirme
metotlarinin, elementlerin ayrilmasinda kullanimi sulu ¢o6zeltilerde bilesiklerin
coziiniirliklerinin farkli olmasma dayanir. Coktiirme sivi fazda ¢dzlinen maddeleri,

olusturulan c¢okelek iizerinde safsizlik olarak toplanmalar1 bigiminde tanimlanir. Bu
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olaymm mekanizmast; hapsetme, karigik kristal olusumu ve adsorpsiyon ile agiklanir.
Inorganik veya organik karakterli biiyiik yiizeyli ¢okelek olusturularak, eserlerin bu
¢okelek yiizeyinde adsorplanmasi saglanir. Coktiirme yontemleri gogunlukla eser
elementlerin tek basina ayrilmasinda kullanildig1 gibi, ana bilesenin eser bilesenlerden
ayrilmasinda da kullanilir. Coktiirme pH’s1t denetlenerek secimlilik saglanir. Ana
bileseni eser bilesenden ayirmak igin ¢oktiirme isleminin kullanilmasi yaygin degildir.
Ciinkii ana bilesen ¢okerken eser bilesenleri de stiriikleyip birlikte ¢oktiirebilir. Bu da
madde kaybia yol agar (Leyden ve Wegschekder 1981).

Bu teknik, deniz suyu ve atik sulardaki eser elementlerin zenginlestirilmesinde,
yiiksek safliktaki metaller ve diger inorganik kat1 6rneklerde ng/g veya pg/g’in altindaki
seviyelerde bulunan eser safsizliklarin deristirilmesinde, radyokimyasal ayirmalarda

(izotopik veya izotopik olmayan tasiyicilarla) yaygin olarak kullanilmaktadir (Seren
2000).

2.1.2.4. Elektrolitik Biriktirme Yontemi

Elektroanalitik kimyada temel olarak potansiyel kontrollii elektrolize dayanan
birgok teknik kullanilmaktadir (Zolotov ve Kuz’min 1990). Bu tekniklerde ¢ok diisiik
derisimlerdeki (nug veya daha diisiikk) ¢ozeltilerden iyonlarin nicel olarak ayrilmasi
miimkiindiir. Ayrica bu yontemin ¢ok sec¢ici olmasi degisik ortamlardan istenen iyonun
kolayca ayrilabilmesini saglar. Elektrotun tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi, elektrolit ve
ornegin bilesimi ve diger deneysel degiskenle bir elementin elektrolitik biriktirilmesine
biliyiik 6lgiide etki eder. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, en ¢ok kullanilan
yontem, potansiyel kontrollii elektroliz yonteminin yani sira siyirma yontemleri de

yaygin olarak kullanilir.

Uygun sartlar saglanarak kat1 bir ¢aligma elektrodu lizerinde elektrolizle eser
derisimdeki agir metaller toplanabilir. Elektrotta toplanmis olan agir metaller anodik
styirma veya ¢ozme, kimyasal ve fiziksel islemlerle ¢6zme veya ayirma yontemleri ile

geri alinir.

2.1.2.5. S1vi-Siv1 Ekstraksiyonu Yontemi

Ekstraksiyon, kimyasal bir bilesigin bir sivi fazdan bununla karigmayan baska

bir siv1 faza gegmesi islemidir. Ekstraksiyon yontemi eser element analizinde kullanilan
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zenginlestirme yontemleri arasinda basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi sebebiyle
onemli yer alir (Kojima ve Takayanagi 1996, Dapaah ve Ayame 1998, Okamoto ve ark.
2000, Eskandari ve ark. 2001, Kara ve Alkan 2002).

Eser element uygulamalarinda sivi-sivi ekstraksiyon yonteminin bir fazi
genellikle su diger fazi ise su ile karigmayan bir organik c¢oziicidiir. Sivi-sivi
ekstraksiyon yonteminin iki uygulama sekli vardir. Bunlardan birincisi ana bilesen
ortamdan uzaklastirilirken, ayrilmasi istenen tiir sulu fazda kalr. ikinci uygulama ise
sulu fazdaki eser elementler ¢ogunlukla selatlar1 veya degisik iyonik kompleksleri
seklinde organik faza gegirilirler. Herhangi bir bilesenin su fazindan organik faza
gegmesi bir denge olayidir. Ekstraksiyon verimi, dagilim katsayis1 (Kd), sulu fazdan
organik faza gecen madde miktarinin biiyliikliigli olarak tanmimlanir. Sivi-sivi
ekstraksiyon isleminde se¢imlilik, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligant, ¢oziicii tiirii
ve sicaklik gibi degiskenlerden yararlanarak saglanir (Stafiej ve Pyrzynska 2008).

2.1.2.6. Kati1 Faz Ekstraksiyonu Yontemi

Kat1 faz ekstraksiyonunun temeli sulu faz i¢inde bulunan analitlerin kat1 faz
iizerinde tutunmasi esasma dayanir. 1978 yilina kadar ¢oziicii degistirme, Ornek
deristirme ve Ornekten arzu edilmeyen bilesenlerin uzaklastirilmasi igin s1vi-sivi
ekstraksiyonuna ihtiya¢ duyulmaktaydi. Ornek, karismayan ¢dziiciilerle bir ayirma
hunisinde elle sallanmakta ve ayrilmaktaydi. Bu islem kisilerin becerilerine bagliydi.
Ayrica tehlikeli ¢oziiciiler de sik sik kullanilmaktaydi. Biitiin bunlara karsin ¢ok ta
secici degildi. Sivi-sivi ekstraksiyonunun diger dezavantajlari, sallama ile olusan ve
ayrilmasi zor emiilsiyonlar, tek dozluk atiklar ve cesitli cam madde ihtiyacidir.
Kullanilan iki sivinin birbiri iginde ¢oziinmemesi gerekir. Bu ise kullanilabilecek
¢oziicii sayismi sinirlar. Ornegin, metanol, ekstraksiyon igin ideal bir ¢dziicii olabilir.
Fakat su ihtiva eden 6zel bir 6rnekte iki ayr1 sivi faz teskil etmek yerine karisabilirler.
Kat1 faz ekstraksiyon (kfe), sivi-siviekstraksiyon ile karsilastirildiginda daha az ¢oziicti
kullanilmasi, daha az zaman almasi, daha diisiik maliyetli olmas1 gibi baz1 avantajlara
sahiptir. Ayrica sivi-sivi ekstraksiyonunda ¢oziiciiniin yeterince uzaklastirilamamasi ve
duyarli kantitatif sonuclar elde edilememesi gibi istenmeyen durumlar kati faz
ekstraksiyonuna yonelmeyi gerekli kilmistir (Dalman 2003). Temiz kullanim ve daha

fazla tekrarlanabilirligi olan XAD regineleri ve C-18 bagl polimerik yapilar gibi
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adsorbanlarin kullanimi bu alana olan ilgiyi arttrmistir. Bu teknige artan ilginin en

onemli sebebi ¢ok genis adsorban se¢imidir.

Kat1 faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme genellikle ¢ok iyi segicilik ve yiiksek
zenginlestirme katsayilar1 saglar. En az diizeyde 6rnek transferi yapildigindan yiiksek
geri kazamimlar ile yiiksek yogunluk ve saflikta drnekler elde edilebilmektedir. Islem
kolay ve rahatca kontrol edilebilirdir. Karmasik deney diizenekleri ve yiiksek
sicakliklara gerek duyulmaz. Ayrica kat1 faz ekstraksiyon islemleri akisa enjeksiyon
teknigi ile kolaylikla kombine edilebilmektedir. Bu nedenle on-line zenginlestirme
tekniklerinde onemli kolayliklar ve tstiinliikkler saglamaktadir. Kati1 faz ekstraksiyon
yonteminde eliient olarak inorganik ve organik sivi ¢ozeltiler kullanilir. Kolonda
alikonan analitler organik veya inorganik ¢dziicii eliientin kiigiik bir hacmi ile alinir. Bu
hacim 10 mL’yi gegmez. Coziicli ve 0rneklerin az miktarlarda kullanilmasindan dolay1
zehirli maddelerle temas daha azdir ve ayrica daha az cam malzeme kullanilmasi
nedeniyle analizi yapanlar i¢in olduk¢a giivenli bir metottur. Ayrica gevreyi kirletme

riski daha disiiktiir (Yavuz ve Aksoy 2006).

Prensip olarak sivi-sivi ekstraksiyonuna benzer olan kati faz ekstraksiyonda
(s1vi-kat1 ekstraksiyonu olarak ta bilinir) fazlardan biri kat1 digeri sividir ve bu fazlar
arasinda ki etkilesime dayanir. Yontem, genellikle sivi haldeki 6rnegin analitleri tutan
bir kat1 igeren bir kolon, kartus ya da diskten gegirilerek uygulanir. Ornegin tamami
kat1 fazdan gegirildikten sonra analitler uygun bir ¢6ziicti kullanilarak eliie edilir (Ercan
2008). Metal iyonlarinin adsorban {izerine tutunduktan sonra, uygun bir eliient

kullanilarak adsorban iizerinden eliie edilmesiyle analiz edilirler.

Kat1 faz 6ziitleme metodunda, analit iyonlar1 kolondan gecerken adsorban ile
arasimda kimyasal bir etkilesim meydana gelir. Bu etkilesim iki sekilde gergeklesebilir.
Birinci yontemde analiz edilecek bilesen adsorbana baglanarak kolon iginde tutunurken,
¢ozelti ve istenmeyen bilesenler bu madde ile herhangi bir etkilesime girmezler. Daha
sonra istenmeyen bilesenler uygun yikama ¢o6zeltisi ile yikanarak uzaklastirilirken,
adsorbana tutunmus analit iyonlar1 uygun bir ¢ozelti yardimiyla ¢oziilerek alinir. Daha
sonra analit iyonlar1 uygun bir eliient ile eliie edilerek, hem daha uygun bir ortam igine
alinmig, hem de deristirilmis olurlar. Daha az tercih edilen ikinci yontemde ise,

istenmeyen madde adsorban ile etkileserek kolonda tutunur. Ozellikle atik yaglar gibi
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matriksten ayrilmast zor olan maddelerin analizinde kullanilan bu yontemde,
matriksteki istenmeyen bilesenler adsorban tarafindan tutulur. Asil aranan madde ise
adsorban ile herhangi bir etkilesime girmez. Daha sonra uygun bir ¢ozelti yardimiyla

¢oziilerek toplanir. Burada adsorban filtre gorevi gortir (Yavuz ve Aksoy 2006).

Kat1 faz {izerinde eser elementlerin tutunmasinda fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks olusumu etkili olabilir. Bu mekanizmalar
kat1 faz karakterine ve eser elementin kimyasal yapisina baghdir. Kat1 faz oziitleme
mekanizmalari, analiz edilecek madde c¢oziicii ve adsorbanin oOzelliklerine gore
degisiklik gosterir ve en 1yi kantitatif sonu¢ bu {i¢ kriterin birbiriyle tam bir uyumu
saglandiginda gerceklesir. Yani analiz edilecek maddeye gore uygun adsorban ve

¢ozilict secilmesi gerekir (Uludzli 2010).

Kat1 faz ekstraksiyon metodunda maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi
yapilacak maddenin molekiilleri ile adsorban maddedeki etkin gruplarin etkilesimine
dayanmaktadir. Analizi yapilacak madde molekiilleri adsorban maddedeki etkin gruba
iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve indiiklenmis dipol
indiiklenmis dipol (van der Waals) baglar1 ile baglanir. Bu sekilde analit iyonlari,

matrikste girisim yapabilecek istenmeyen bilesenlerinden ayrilmis olur (Zief 2005).

Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde kati1 faz olarak genellikle adsorplama
kapasitesi yiiksek adsorbanlar kullanilir. Bunlar ticari ve dogal adsorbanlar olabilir.
Gilinitimiizde en ¢ok ucuz, kolay bulunabilen, yliksek kapasiteli ve 6zellikle 6zel olarak
sentezlenmis adsorbanlar kullanilmaktadir. Adsorban olarak en c¢ok kullanilan
mineraller Cgveya Cig organik gruplarla zincirlenmis silikalardir. Diger taraftan kat1 faz
ekstraksiyonunda en ¢ok kullanilan organik sorbentlerden biri gézenekli polistirendir.
Amberlit XAD selatlanmis regineler, naftalin igeren ¢esitli kat1 faz ekstrantlari, aktif
karbon, iyon degistirici regineler, c¢esitli polimerler, C60-70, silika jel, eser miktardaki
agir metal iyonlarinin 6nderistirilmesi ve ayrilmasi igin kullanilmaktadir. (Narin ve ark.

2000, Saragoglu ve El¢i 2002, Tiizen ve ark. 2005).

Ayrica son yillarda olduk¢a yaygin olarak hem dogal ve hem de laboratuarlarda
iretilmis adsorbanlarinda  kullanildigmi  gérmekteyiz. Bunlara 06rnek olarak
mikroorganizmalar, likenler, yosunlar1 verebiliriz. Bunlarin ¢ok tercih edilmelerinin

nedeni maliyeti oldukca diisiik ve bazilar1 dogadan kolayca elde edilebilmektedirler.
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Ayrica bunlarm bir kagmin karistirilmasiyla da adsorbanlar elde edilerek kantitatif
sonuclar almmaktadwr. Mesela ticari bir adsorbana ligant yerine {retilmis bir
mikroorganizma tutturularak zenginlestirme galismalar1 gergeklestirilmektedir (Ulu6zli
2010).

Adsorplama giicii yliksek olan katilarda adsorban {izerinde tutunan madde
miktari, yiizey biiyiikliigii ve gozenekli yapiya bagl olarak degisir. Ornegin, toz
halindeki katilarda yiizey biiyiikliigii sebebiyle adsorplama kapasitesi artis gosterir. Bu
sebeple tanecik biiyiikligli O6nemlidir. Ayrica adsorpsiyon kapasitesi, adsorban
maddelerin ugradiklar1 6n islemlere de (aktivasyon islemi gibi) baghdir. Ornegin,
basing altinda tizerinden su buhar1 gecirilmek suretiyle 1sitilmis olan kdmiir, bu islemi
gormemis olan komiire gore ¢ok daha aktiftir. Adsorban iizerinde tutunan madde
miktar1 adsorbandaki safsizliklardan da etkilenir. Adsorban igindeki safsizlik,
adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistireceg§inden adsorplanan madde

miktarmi da degistirir. Kisaca adsorban maddede aranan 6zellikler:
* Asit ve bazlara kars1 dayaniklilik,
* QGenis yiizey alani,
* QGenis bir pH aralifinda ekstraksiyon,
* Hizli ve kantitatif adsorpsiyon ,
* Hizli ve kantitatif eliiasyon,
* Yiiksek kapasite,
e Tekrar tekrar kullanilabilirlik,
« Ucuzluk ve kolay bulunabilirliktir.

Adsorbsiyon olaylarinda adsorban maddenin 06zelligi onemli oldugu kadar
adsorblanan maddenin elektriksel yiikii, polaritesi, iyon ve molekiil ¢aplari, kullanilan
¢coziiclinlin Ozelligi, ¢Oziicii ve adsorban arasindaki etkilesimler de Onemli diger

faktorler arasindadir (Hennion 1999).
Kati faz ekstraksiyon yontemi dort basamaktan olugsmaktadir (Sekil 2.1);

[lk basamakta; kat1 faz uygun bir ¢oziicii (sartlandirict) ile yikanarak hem

istenmeyen safsizliklar giderilmis olur, hem dolgu maddesinin 1slanmasi, hem de
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fonksiyonel gruplarin solvatize olmasi saglanir. Sartlandirma iglemi, kolondan uygun
madde gegirilerek tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler ile
tekrarlanabilir etkilesim igin gerekli ortamin saglanabilmesi amaciyla yapilmaktadir.
Hatta bu basamak kolon igerisinde bulunan havay1 uzaklastirir ve bos hacimlerin ¢oziicii
ile dolmasmi saglar. Sartlandiricinin se¢imi ¢6ziiciiniin ve kati adsorbanin tiiriine
baghdir. Sartlandirma ve Ornek muamele basamaklar1 arasinda kati adsorbanin
kurumasina izin verilmemelidir. Aksi takdirde, analitler yeterli bir sekilde tutunmaz ve
diistik geri kazanimlar elde edilir. Sayet, adsorban birka¢ dakikadan daha uzun siire kuru
kalirsa, tekrar sartlandirilmalidir (Y1lmaz 2006).

Ikinci basamakta; 6rnek yer ¢ekimi kuvvetiyle ya da pompa vasitasiyla kolondan
gecirilir. Ornegin kolondan akis hizmmn, analitlerin etkin olarak tutunmasini saglayacak
kadar yavas, zaman kaybina neden olmayacak kadar hizli olmalidir. Bu basamak

stiresince, analitler kat1 adsorban iizerinde deristirilir.

Ugiincii basamakta, zayif bir eliiasyon 6zelligi gdsteren uygun bir ¢oziicii ile kat1
faz yikanarak, analitleri kolondan uzaklastirmaksizin kati faz iizerinde olabilecek

matriks iyonlar1 uzaklastirilmis olur.

Dordiincii basamakta; kolondan tutunan ortam bilesenlerini almayacak sekilde
uygun bir eliient gecirilerek, analit iyonlar1 eliie edilir. Eliiasyon i¢in genelde selatin
yapisini bozan ve eser elementi serbest hale getiren bir asit kullanilmaktadir (Elgi ve
ark. 1992, Camel 2003). Coziicii (elilent) hacmi analitlerin kantitatif geri kazanilmasimni
saglayacak sekilde ayarlanmali ve buna ilaveten, eliient akis hiz1 ise yeterli eliiasyonun

saglanmasi i¢in dogru bir sekilde ayarlanmalidir (Camel 2003).
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Sekil 2.1. Kat1 faz oziitleme yontemi (Sekhar ve ark. 2003)

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi genelde 2 farkl sekilde uygulanir.

-Kolon Teknigi

Kolon teknigi, batch (calkalama) teknigine gore daha yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir. Bu yontemde genel olarak 0,5-1 c¢cm ¢apinda, 10-15 cm uzunlugunda
musluklu mini kolonlar kullanilir. Eser metalleri tutacak olan adsorban bu kolonlara
doldurulur. Ornek ¢ozelti kolondan gecirilmeden once, yaklasik 5-10 mL 6rnek
¢oziiclisiine benzer bir ¢ozeltinin gegirilmesi ile sartlandirilir. Hazirlanan kolondan
ornek ¢ozeltisi gegirilerek eser elementlerin kolonda tutunmasi saglanir. Eser elementi
iceren ¢ozeltinin pH ayarlamasi, uygun selatlastiricinin eklemesi vb. gibi gerekli 6n

islemleri yapildiktan sonra kolondan gegirilerek metal iyonlarinin adsorban tizerinde
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tutunmalar1 saglanir. Adsorban tizerinde tutunmus istenmeyen maddeler varsa uygun bir
¢ozelti ile yikanarak uzaklagtirilir. Burada kullanilan ¢6ziicii, analiti etkilemeden sadece
matriks bilesenlerini Onemli 0Olgiide desorbe edebilmelidir. Kati faz {izerinde
adsorblanan analit iyonlari, kolondan eliient denilen uygun bir ¢oziiciiniin gegirilmesi ile
daha kiiciik bir hacime alindiktan sonra analit derisimi tayin edilir (Aydin 2008) Bu
teknikte kullanilan 6rnek hacmi, analitin derisimine ve Oornek akis hizina baglhidir.
Kolonda tutunan analitin eliiasyonu i¢in gereken ¢ozeltinin hacminin kiiglik olmasindan

dolay1 1000 kata varan zenginlestirme faktorleri kolaylikla elde edilebilir.

-Batch (Calkalama) Teknigi

Analitin i¢inde bulundugu ¢o6zeltiye, kat1 faz maddesi ilave edilerek belirli siire
birlikte mekanik veya ultrasonik olarak calkalanirlar. Tutunma dengesi kurulduktan
sonra c¢ozeltiden kat1 faz, siizme ve dekantasyon ile ayrilir. Kat1 fazdaki elementler
uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek ¢ozelti analizine uygun tekniklerle tayin edilir. Kat1
fazdaki eser elementler, desorbe edilmeden dogrudan kati faz teknikleriyle de tayin
edilebilir. Bu tiir tayinlerde adsorban uygun bir ¢6ziicii kullanarak ¢ozelti haline
getirilmelidir. Dagilma katsayis1 biiyiik elementlerin zenginlestirilmesinde bu uygulama
faydalidir ( Ozdag Hol 2005).

Sonug olarak, kat1 faz ekstraksiyon metodu sahip oldugu avantajlar sayesinde
ozellikle ¢evre ve gida, analitik, biyokimya, farmasotik biyoanaliz, toksikoloji ve adli
tip, kozmetik, organik sentez vb. alanlarda gilinlimiizde en fazla kullanilan 6rnek

hazirlama metotlarindan birisi haline gelmistir (Uludzlii 2010).

Kat1 faz ekstraksiyon metodunun ilerleyen zamanla daha ¢ok gelisecegi agiktir.
Ciinkii bircok laboratuvarda bir taraftan kat1 faz ekstraksiyon sekil ve tutucu
maddelerinde yenilikler yapilirken, bir taraftan da birgok maddenin basit sekilde
ekstrakte edilebilecegi yontemler arastirilmaktadir. Bu amagla kati faz ekstraksiyon
sistemlerinde otomasyonun Onilimiizdeki yillarda Ozellikle biyolojik ve c¢evresel
orneklerin analizi i¢in ¢ok daha 6nemli hale gelmesi beklenmektedir. (Yavuz ve Aksoy
2006).
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2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir ayirma yontemidir. Adsorpsiyon gaz, buhar ya da sivi fazinda
veya herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait molekiil, atom veya
iyonlarin bir katinin yilizeyinde toplanma olayidir. Tutunan maddeye adsorplayici,
tutulan maddeye de adsorplanan denir. Cozelti igerisindeki kirleticinin adsorplanmasi,
adsorbe olacak maddenin ¢dzelti igerisindeki konsantrasyonuna baglidir. Bunun yaninda
sicaklik, pH, adsorban madde miktari, karisim hizi1 gibi etkenler de adsorblama olayini

etkileyen faktorlerden bazilaridir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya c¢ok adsorplama giiciine sahiptir. Adsorplama giicii yliksek
olan bazi dogal katilar, komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleridir. Yapay
katilar ise, aktif komiirler, molekiiler elekler, silika jeller, metal oksitleri ve o6zel

polimerlerdir (\Varhan Oral 2009).

Adsorplayic1 maddeler polar (silika jel, Amberlit XAD recineleri, aliimina,
zeolitler) ve apolar (komiirler, plastikler, grafit, parafin) olabilir. Polar adsorplayicilarda
elektriksel etkilesimler etkili olurken, apolar adsorplayicilarda daha c¢ok dispersiyon
kuvvetleri etkili olmaktadir. Adsorplanan maddelerin elektriksel yiikleri, polar olup
olmayislari, iyon veya molekiil ¢aplar1 adsorpsiyon olayinda etkilidir. Polar adsorbanlar
polar molekiilleri adsorplar. Adsorplanan maddenin i¢inde bulundugu c¢o6ziiciiniin

Ozellikleri ve ¢oziicii-adsorplanan madde etkilesimleri adsorpsiyon verimini etkiler.

Adsorbanim bagil ylizey alan1 ve tanecik boyutu da ayirma tekniklerinde 6nemli
Olciitlerdendir. Adsorbanin se¢imliligi dogrudan yiizey alani ile iliskili degildir. Ancak,
artan yiizey alan1 adsorplama kapasitesini arttirir. Adsorbanin tanecik boyutunun
azalmasi aymrma giiciinii arttirr (Aydemir 2009). Adsorplama isleminde kullanilan
adsorbanin boyutu kiigiildiikge, ylizey alani artacagindan ve dolayisi ile adsorplama
miktar1 da artacaktir. Adsorplama ¢alismalarinda kullanilan toz adsorbanm adsorplama
hizi, biiylik parcalar halindeki adsorbanin adsorplama hizindan daha biiyiiktiir
(Karaboyaci1 2010).

Adsorpsiyon kapasitesini etkileyen etmenler sOyle siralanabilir; Adsorbentin

yiizey alani, adsorbentin gézenek genisligi, adsorbentin yapisi, derisimi, ¢oziinlirliigi,
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cozeltinin pH’s1, ¢ozeltinin sicakligi, ¢ozeltide bulunan diger adsorbentlerin varlhigidir

(Bayram 2004).

Coziinmiis pargaciklar ile adsorplayan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin

tiirtine bagl olarak iki degisik adsorpsiyon tipi tanimlanmaktadir.

2.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Molekiiller veya atomlar ya da iyonlar yiizeye yogunlagsmaya benzer zayif bir
etkilesim ile tutunurlarsa buna fiziksel adsorpsiyon adi verilir. Fiziksel adsorpsiyon
sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kati
yiizeyi arasinda uzun fakat zayif olan van der Waals baglari, dipol-dipol etkilesimi ve
hidrojen baglar1 olusumu etkindir. Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi igin diisiik
sicaklik aralig1 yeterlidir. Baglar zayif ve tersinirdir. Nitekim adsorplanan bilesenin
cozeltideki derisiminin degisimi ile adsorplanan molekiiller desorbe olmaktadir.

Rejenerasyonu kolaydir.

2.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Molekiiller veya atomlar ya da iyonlar yiizeye kimyasal tepkimeye benzer
kuvvetli bir etkilesim ile tutunurlarsa buna kimyasal adsorpsiyon adi verilir. Kimyasal
adsorpsiyonda kat1 ve adsorplanacak ¢oziinen arasinda kimyasal bir reaksiyon genellikle
de kovalent bag olusmaktadir ve reaksiyon genellikle tersinmezdir. Kimyasal
adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon ile karsilastirildiginda daha spesifiktir. Kimyasal
adsorplama genelde yiiksek sicakliklarda meydana gelir ve ylizeyde molekiillerin
baglanacag: yer kalmayinca adsorplama durur. Genelde tersinir bir adsorplama ¢esidi
degildir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyonun yavas olmasindan dolayi, eser elementlerin
ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in kimyasal adsorpsiyon ¢ok uygun degildir. Eser
elementler, kat1 faz iizerinde genellikle van der Waals kuvvetleri ya da hidrofobik
etkilesimler vasitasiyla adsorbe olmaktadir. Hidrofobik etkilesimler, kati adsorbanin

non-polar oldugu durumda gergeklesir.
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2.3. Biyosorpsiyon

Atik  sulardaki agwr metalleri uzaklastirma metodlarindan biri  de
biyosorpsiyondur. Mikroorganizmalarla agir metal iyonlarmin adsorplanarak giderimi
olay1 olarak tanimlanir. Bunun yaninda son yillarda biyosorpsiyon kavramimin daha 6zel
manada; metal iyonlarnin sulu ortamdan, yasamayan (Oli) Dbiyokiitle ile
uzaklastirilmasi olay1 olarak kullanilmasi da yayginlasmaktadir (Matheickal ve Yu,
1997, ileri 2000, Volesky 2001).

Biyolojik siireclerle metal aritimi, 6zellikle mikropsal hiicrelerle yapilan metal
biyosorpsiyonu etkili ve alternatif bir teknoloji olusturacak giictedir. Metallerle
biyosorpsiyon siirecinin temelde iki hedefi vardir. Birincisi altin, giimiis ve platin gibi
ticari degere sahip paslanmaz metallerin geri kazanimi; ikincisi ise canli sistemleri ve
cevresi i¢in ¢ok kiiciik derisimlerde bile son derece toksik olan civa, bakir, demir,
kursun, krom, kadmiyum, nikel ve c¢inko gibi agir metallerin kirli sulardan

uzaklastirrmidir (Costa ve Leite 1991).

Agir metallerin biyosorpsiyonu (biyolojik adsorpsiyonu) hizli ve tersine
dondiiriilebilen bir olaydir. Biyosorpsiyonla ilgili 6nemli gelismelerden biri hiicrelerin
tutuklanarak (immobilizasyon) kullanilmis olmasidir. Tutuklanmis hiicre kullanim
metodu olan immobilizasyon, numunenin biyosorpsiyonu i¢in gerekli olan boyut,
mekanik kuvvet, sertlik ve gézeneklilik saglarken hem hiicrelerin arzu edilen bir sekilde
kolayca elde edilmesine, hem de dayanikli biyokiitle olusmasina vesile olur ve
biyokiitlenin tekrar tekrar biyosorpsiyon-desorpsiyon olarak kullanilmasini saglar (Ileri
ve ark. 1994).

Canli veya Olii organizmalar segici olarak atik sulardaki inorganik iyonlari
biriktirme ve aywrmada yiikksek bir potansiyele sahiptirler. Agwr metallerin
uzaklastirilmasinda mikroorganizmalarin canli ve 6li kullanilmasmin avantajlarindan
biri, bu metodun diisiik konsantrasyonlu agir metallerin uzaklastirilmasinda
kullanilabilir olmasidir. Bugiine kadar yapilan ¢alismalar gostermektedir ki karmasik ve
cok az anlasilmis olan metal alim mekanizmasi; organizmalarin 6lii veya canli olusuna,
mikroorganizma ¢esidine, kullanilan mikroorganizmanin hiicre tipine, icerdigi temel

bilesenlere ve elementlerin tiiriine baghdir (Madrid ve Camara 1997). Hem canli hem de
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Olii mikroorganizmalarin metal tutma o6zelligi birbirine benzese de mekanizmalar

birbirinden farklidir.

Metabolizmaya bagli olan metal tutmasi canli mikroorganizmalarda metallerin
hiicre zarindan hiicre i¢ine alinmasi seklinde gergeklesir. Metabolizmaya bagli olmayan
metal tutunmasi olay1r ¢ogu zaman Olii mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilir.
Yapilan ¢aligmalar ile 6lii mikroorganizmanin, yasayan hiicrelerinden daha fazla metali

adsorpladig1 gézlenmistir.

Metabolizmaya bagl olan biyosorpsiyon; toksik metallerin varliginda reaksiyon
veren, mikroorganizmanm aktif savunma sistemi ile iligkilidir. Bu olaym gergek

mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir (Uluézli 2010).

Olii organizmalardaki metal biyosorpsiyonu, onemli bélgeler olan hiicre
duvarinda metabolizmadan bagimsiz olarak gergeklesir. Metabolizmadan bagimsiz
biyosorpsiyon islemleri genellikle hizlidir. Metabolizmadan bagli  olmayan
biyosorpsiyon, hiicre ylizeyindeki mevcut bazi fonksiyonel gruplar ile metal arasinda
bircok fizikokimyasal etkilesimin sonucu olarak ortaya ¢ikar. Bu olay sirasinda
metabolizmaya bagli olmayan fiziksel adsorpsiyon, iyon degisimi ve kimyasal
sorpsiyon meydana gelebilir. Hiicre duvar1 ¢esitli polisakkaritleri, lipidleri ve proteinleri
icerir ve bundan dolay1 metal iyonlarini baglama kapasitesine sahip ¢esitli aktif bolgeler
sunar. Bu yapilarda sik rastlanan karboksil, siilfat, fosfat, tiol, hidroksil ve amino gibi
metal baglayici gruplar vardir (Sekil 2.2). Bu tip tutunma olay1 oldukc¢a hizli ve
maliyetsizdir (Madrid ve Camara 1997).

SH
COOH PO,H

SO,H NH

LY

OH

Sekil 2.2. Hiicre zarinda metallerin tutunma bolgeleri (Uludzlii 2010)
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Hiicre duvarindaki proteinler metali baglamak {izere aktif bdlgeler olustururlar.
Agir metallerin proteinlere kars1 kuvvetli ilgisi vardir. Proteinlerin peptid baglarinin
azot ve oksijeni, hidroksil, amino, fosfat gibi gruplari, iyonlarin metal iyonlar1 ile yer
degistirmesi ig¢in uygundur. Amfolit karakterde olan proteinlerde, molekiiliin tiiriine
gore belirli bir izoelektrik pH's1 vardir. Pozitif yiiklii metal iyonlarinin izoelektrik
noktanin altinda katyonik bir karakter tagiyan protein molekiillerinin icerdigi gruplarin
ayni yiikli iyonlariyla yer degistirdikleri, izoelektrik noktanin iistiindeki pH'larda ise
negatif yiiklii reaksiyon alanlartyla kompleksler olusturarak adsorplandiklari
diistiniilebilir. Dolayistyla ortam pH'sinin agir metal adsorpsiyonunda etkin bir

parametre olmasi 6ngoriilebilir (Aydemir 2009).

Fiziksel adsorpsiyon, van der Waals kuvvetleriyle meydana gelir. Bu, bazi
metal iyonlariyla hiicre duvari arasindaki elektrostatik etkilesmeden olusur. Hiicre
duvar1 polisakkaritleri icerir ve sulu ortamdaki iki degerlikli metal iyonlari
polisakkaritlerin karst iyonlar1 ile yer degistirirler. Cozeltiden metal tutulmasi,
ylizeydeki aktif grup ile metalin hiicre ylizeyinde kompleks olusturmasiyla meydana
gelir. Mikroorganizmalar ayn1 zamanda organik asitler (sitrik asit, okzalik asit, glukonik
asit, fumarik asit, laktik asit, malik asit) de iiretebilirler. Bu asitler toksik metaller ile
selat olusturarak organo-metalik molekiillerin  olusmasini saglarlar.  Hiicre
metabolizmasina bagli olmayan ¢Oktiirme, metal ile hiicre yiizeyinin kimyasal
etkilesmesinden meydana gelir. Burada bahsedilen bir¢ok biyosorpsiyon mekanizmasi

bir arada da meydana gelebilir (Uluozli 2010).

Agir metallerin biyosorpsiyonu genelde iyon degistirme, fiziksel ve/veya
kimyasal adsorpsiyon, komplekslesme, koordinasyon, elektrostatik etki, kovalent
baglanma, van der Waal’s kuvvetleri, selatlama ve mikrogokelme islemlerinin bir ya da
daha fazla kombinasyonu ile gergeklesmesine dayanmaktadir (Breierova ve ark. 2002,
Mack ve ark. 2007).

Sonug olarak; metallerin biyolojik yontemlerle uzaklastirilmasi ve geri kazanimi,
kullanilan klasik fiziksel-kimyasal aritim yontemlerine kiyasla ekonomik ve pratik
olmasi, yiiksek verimlilik icermesi nedeniyle tercih edilmekte ve ilgili biyoteknolojik
sireclerde kullanilmaktadir. Biyolojik siirecler arasinda da mantarlar, mayalar,

bakteriler, algler ile yapilan biyosorpsiyon ¢alismalar1 etkin ve verimli bulunmustur.
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2.4. Termofilik Bakteriler

Bakteriler yasayabildikleri sicaklik araliklarina gore sakrofiller, mezofiller ve
termofiller olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilir. Sakrofiller -10 °C’ye kadar sicakliklarda
yasayabilirler ancak bunlarm en iyi bilyiiyebildigi sicaklik 15 °C civaridir. Mezofiller
normal ortam sicakhigmmda (20-45 °C) biiyiiyebilir ve insanlar icin patojen olan
mikroorganizmalar bu gruba girer. Termofiller ise 45 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ve

hatta bazilar1 kaynar sularda bile yasayabilir (Saglam Ertunga 2006).

Bakteriler igerisinde ekstrem sicaklik degerlerine karsi dayanikli olan tek
mikroorganizma grubu olan termofilik organizmalarin, yayilim gosterdikleri alanlar ¢ok
cesitlidir. Bu mikroorganizmalara tiim jeotermal alanlarda, termal ve tropik topraklarda,
collerde, giibre yiginlarinda, gilibreyi olusturan digkilarda ve ¢oplerde rastlanmaktadir.
Jeotermal bolgelere Ornek olarak; ndtral pH’h kaplhcalar, kiikiirtce zengin asidik

kaplicalar ve derin deniz dipleri verilmektedir.

Termofilik mikroorganizmalar yiiksek sicaklik, pH, tuz konsantrasyonu ve
yiiksek basingli ortamlara uyum sagladiklarindan endiistriyel alanda sik¢a kullanilirlar
(Adigtizel 2006). Termofil bakteriler, hem endiistriyel uygulama alanlar1 i¢in hem de
temel bilimlerin gelismesi igin pek ¢ok avantaj sagladigindan dolay1 son zamanlarda, bu

bakteriler {izerine arastirmalar yogun bir sekilde yiiriitiilmektedir (Ozdemir 2008).

2.4.1. Anoxybacillus

Termofilik bakteri tiiridiir. Anoxybacillus cinsine ait tiyeler, daha 6nce Bacillus
cinsi icerisinde bulunmaktaydi. Gelisim sicaklik arahigi 30-72 °C°dir ve optimum 60-72
OC arasinda gelisirler. pH gelisim arahigi 5.0, 7.0-11.0°dir ve optimum pH 7.5-8.5
araliklarinda gelisim gosterirler. Bu cins ilk kez 2000 yilinda Pikuta ve arkadaslari
tarafindan  tamimlanmistir.  Bu  cinsin  ilk  tamimlanan tiiri  Anoxybacillus
pushchinoensis’tir.  Cins, A. gonensis, A. flavithermus, A.contaminans, A.
voinovskiensis. A. ayderensis, A. kestanboluensis, A. pushchinoensis adinda yedi tiir
icermektedir (Ozdemir 2008). Her ne kadar Pikuta ve arkadaslar1 bu cinsi oksijensiz
Bacillus anlamina gelen Anoxybacillus seklinde adlandirmis olsa da bu cinsin
tanimlanan bir¢ok tiiriiniin aerobik olarak iyi bir sekilde gelisebildigi ve hatta bazi
tirlerin sadece bazi 6zel sartlarda anaerobik oldugu belirlenmistir (Derekova ve ark.
2007).
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2.5. Amberlit XAD Recineleri

Fiziksel ozellikleri ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesinden dolay:r eser metal
onderistirilmesinde sulu sistemlerde metal komplekslerinin adsorpsiyonu siklikla
kullanilan bir ydntemdir. Onderistirme/ayirma uygulamalarinda, Amberlit XAD

regineleri metal komplekslerin adsorpsiyonunu igerir (Caner 2006).

Amberlit XAD regineleri sert ve degismeyen gbzenekli yapilara sahip ¢apraz
bagli kopolimerlerdir. XAD regineleri, gozeneklilik, 6zdes gézenek boyutu dagilimi,
yikksek yilizey alani, dayaniklilik, organik c¢oziiciilere, oksidasyon ajanlarina karsi
kimyasal stabilite ayrica eliient olarak organik maddelerin yani sira asidik ve bazik

¢ozeltilerin kullanilabilmesi gibi fiziksel tistiin 6zelliklere sahiptir.

Herhangi bir adsorbanin verimi, genel olarak spesifik i¢ yiizey alanlarma bagli
oldugu gibi, spesifik gdzenek hacmine ve gozenek biiyiikliigiine de baghdir. XAD
recine serisi i¢inde yiizey alan1 arttikca adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi

gozlemlenmistir (King ve Fritz 1985).
Amberlit XAD rec¢inelerini iki grupta inceleyebiliriz.
1) Poliakrilik asit esteri (PAA-E) esasli regineler

Amberlit XAD-6, XAD-7, XAD-8, XAD-9 ve XAD-11 regineleri bu gruptadir.
Hidrofilik bir yiizeye, orta derece polariteye sahiptirler. Kolaylikla 1slanip, daha fazla su

adsorbe ederler. Aromatik olmay1p, ¢ok diisiik iyon degistirme kapasitesine sahiptirler.
2) Polistiren-divinil benzen (PS-DVB) esasli regineler

XAD-1, XAD-2, XAD-3, XAD-4, XAD-5, XAD-16 ve XAD-1180 recineleri bu
grupta yer alan reginelerdir. Hidrofobik apolar bir yiizeye sahiptirler. Polistiren-
divinilbenzen kopolimeri hidrofobik olduklarindan dolay1 kolayca islanmazlar ve az
miktarda su adsorplarlar. Aromatik karakterlidirler ve iyon degisim kapasitesine sahip
degildirler. XAD reginelerinden en diisiik yiizey polaritesine sahip olan gruptur. Artan
ylizey alaniyla beraber recine kapasitesi de artar. PS-DVB kopolimerlerinin kimyasal

yapilar1 Sekil 2.3 de gosterilmigtir.
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Sekil 2.3. Polistiren-divinil benzen temelli reginelerin kimyasal yapilar1 (Tek 2005)

Amberlit XAD-16 beyaz tanecikli polimerik adsorbandir. XAD-16 ¢apraz bagl
bir polimerdir. Genis yiizey alani vardir. XAD-16 diger amberlit reginelerine gore daha
genis bir yiizey alanina sahip olmasidan dolay1 kat1 faz ekstraksiyonu ¢aligmalar1 igin
daha uygundur. Amberlit XAD-16 reginesi miikemmel fiziksel, kimyasal ve termal

kararliliga sahiptir.

Amberlit XAD-16 reginesi yenilenebilir ve polar ¢oziiciilerden hidrofobik
molekiillerin adsorplanmasinda tekrar tekrar kullanilabilir. Polar ¢6ziiciilerden ve sulu
cozeltilerden kiiclik organik molekiillerin pek ¢ogunun ayrilmasi i¢in Amberlit XAD-
16 reginesi kullanilabilir. Amberlit XAD-16 recinesinin bazi 6zellikleri Cizelge 2.1°de
verilmistir (Tewari ve Singh 2000, Tewari ve Singh 2001).

Cizelge 2.1. Amberlit XAD 16 re¢inesinin spesifik 6zellikleri

Yapisi : Capraz bagl poliaromatik polimer
Fiziksel formu : Yar1 saydam beyaz tanecikler
Spesifik ylizey alani 800 m?/ g
Nem tutma kapasitesi : % 61-67
Ortalama boyu : 20-60 mesh
Yarigapi : ortalama 100 A°
pH araligi :0-14
2.6. Agir Metaller

Agir metal, disiik konsantrasyonlarda zehirli ya da toksik olan, yogunlugu 5

g/lcm*ten daha yiiksek olan elementlere denir. Agir metallere 6rnek olarak, civa (Hg),
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nikel (Ni), kursun (Pb), arsenik (As), kadmiyum (Cd), demir (Fe), kobalt (Co),
aliminyum (Al), platin (Pt), ¢inko (Zn) ve bakir (Cu) gibi bircok metali siralayabiliriz.

2.6.1. Agir Metallerin Biyolojik, Cevresel Etkileri ve Kirliligi

Endiistriyel gelisim, hizli niifus artisi, kentlesme ve bunun gibi ilerlemeler gerek
enerji gerekse liretimde artisa neden olmustur. Bu durum canlilar i¢in hayati 6nem
tasiyan hava, su ve topragin Kirlenmesine neden olmustur. Ekolojik dengeyi bozan
Kirletici unsurlar arasinda; bazi organik maddeler, endiistriyel atiklar, petrol ve tiirevleri,
yapay tarmmsal giibreler, deterjanlar, radyoaktif maddeler, pestisitler, inorganik tuzlar,
yapay organik kimyasal maddeler ve agmr metaller olarak bilinen maddelerdir. Bu
maddeler dogal dengeyi olumsuz yonde tehdit eden unsurlardir. Birgok agir metal
sanayide kullanilmakta ve atik olarak dogaya terk edilmektedir. Ozellikle son on yildaki
endiistriyel gelismeler deniz c¢evrelerinin agir metaller tarafindan kirletildigi ve bu
kirlenmenin besin zincirine de yansidigi gergegini ortaya koymaktadir. Agir metaller
topraga ve sulara karigsmalariyla birlikte, topraktan bitkilere oradan da hayvan ve insan
organizmasina gecgerler. Su ve besinler ile biinyeye alinan agir metaller canlilarda
birikerek tiim yasam aktivitelerine zarar verebilme ve degistirebilme potansiyeline
sahiplerdir (Gollii Ozcan 2010). Baz1 agir metallere uzun siire maruz kalinmasi halinde
ise kanser vakalar1 goriilebilir veya yiiksek dozda kisa siire maruz kalinmasi direk

Oliimle sonu¢lanabilir.

Agir metaller biyolojik islemlere katilma derecelerine gore yasamsal ve
yasamsal olmayan olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlar organizma
yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunarak biyokimyasal reaksiyonlara katilirlar.
Bunlarin besinler yoluyla diizenli olarak alinmalar1 zorunludur. Mesela kirmizi kan
hiicrelerinin oksidasyon ve indirgenme proseslerindeki bakir ihtiyact buna iyi bir
ornektir. Yasamsal olmayan agir metaller ise ¢cok diisiik konsantrasyonda bile psikolojik
yapiy1 etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek
kiikiirtlii enzimlere baglanan civadir. Ornegin nikel bitkiler de toksik etki gdsterirken,

hayvanlarda iz diizeyde bulunmasi gereken bir elementtir (Ozdemir 2008).

Agir metallerin toksik etkileri ise kimyasal yapilarima, konsantrasyonlarina,
diger elementlerle olan oranlarma, disar1 atilma hiz ve zamanlarmma baghdir. Agir

metaller belirli konsantrasyonu astiklari zaman toksik olarak etki gosterirler. Bu genel
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gosterimin aksine agir metaller canli biinyelerde sadece konsantrasyonlarina bagh
olarak etki gostermezler; agir metallerin etkileri canli tiiriine ve metal iyonunun yapisina
da baghdir (¢ozinirlik degeri, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma
yetenegi, viicuda alinis sekline, cevrede bulunma sikhigina, lokal pH degeri v.b).

Agir metallerin ¢evreye salinimi mutlaka kontrol edilmesi, yakindan izlenmesi
ve kisitlanmasi gereken bir konudur. Bu maddelerin agizdan alinmalar1 sonucu siddetli
zehirlenmeler ve zaman i¢inde tehlikeli hatta 6liimciil hastaliklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
nedenle 6zellikle diizenli olarak tiiketilen igme sularinin ve yiyeceklerin igerebilecegi
maksimum agir metal konsantrasyon sinir degerleri sinirlandirilmis ve yasal kuruluslar

tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi zorunlu kilmmustir.

2.6.2. Bakar (Cu)

Bakir (Ingilizce copper, Almanca Kupfer, Fransizca cuivre), 1B gecis grubu
elementidir. Bakira tarihte ilk defa Kibris'ta rastlandigindan tiim dillerdeki isimlerinin
Cyprium kelimesinden tiiredigi tahmin edilmektedir. Simyacilar tarafindan Veniis
aynasi ile gosterilmistir. Tarth boyunca insanlar tarafindan demirden sonra en ¢ok

kullanilan ikinci metaldir (Sekil 2.4).

2.6.2.1. Bakirin Ozellikleri ve Onemi

Cizelge 2.2. Bakirin 6zellikleri

Temel Ozellikleri

Atom numarasi 29

Element serisi Gegis metalleri

Grup, periyot, blok 11, 4, d
Goriiniis Metalik kahverengidir

Atom agirligi 63,546(3) g/mol

Elektron dizilimi [Ar] 3d* 4s!
Enerji seviyesi basina Elektronlar 2,8,18,1
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Fiziksel Ozellikleri
Maddenin hali kati
Yogunluk 8,96 g/cm®
Stvi haldeki yogunlugu 8,02 g/cm?
1357,77 °K
Ergime noktasi 1084,62 °C
1984,32 °F
Kaynama noktasi 2562 °C
4643 °F
Ergime 1s1s1 13,26 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 300,4 kJ/mol
Is1 kapasitesi 24,440 (25 °C) J/(mol-K)
Atom ozellikleri
Kristal yapisi Kiibik
Yiikseltgenme seviyeleri (2+), (1+)
Elektronegatifligi 1,90 Pauling 6lcegi
Iyonlasma enerjisi 745,5 kJ/mol
Atom yarigapi 135 pm
Atom yarigapi (hes.) 145 pm
Kovalent yarigcap1 138 pm
van der Waals yarigap1 140 pm

Bakirin 6nemi, baslica lic nedenden kaynaklanmaktadir:

1. Diinya'nin hemen hemen tiim bdlgelerinde bulunmasi nedeniyle genis dlclide

iiretiminin yapilabilmesi,
2. Elektrigi diger biitiin metaller i¢inde glimiisten sonra en iyi ileten metal olmasi,

3. Endiistriyel 6nemi yiiksek, piring, bronz gibi alagimlar yapmasidir (wikipedia 2011).
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Sekil 2.4. Islenmemis bakir
2.6.2.2. Kullanim Alanlari

Bakirin 6nemli rol oynamasinin, endiistride ve ¢esitli alanlarda kullanilmasinin
nedeni ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin 6nemli 6zellikleri arasinda yiiksek
elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinma ve korozyon direnci, ¢ekilebilme ve doviilebilme gibi
ozellikler sayilabilir. Giimiisten sonra en iyi iletken metal bakirdir. Ayrica alasimlari
cok cesitli olup endiistride (otomotiv, basingli sistemler, borular, vanalar, elektrik
santralleri ve elektrik, elektronik, boya, kuyumculuk, insaat, ulasim vd.) degisik amagla

kullanilmaktadir.

2.6.2.3. Canh Bilimleriyle Tliskisi

Bakir, bitkiler, hayvanlar ve insanlar ig¢in yasamsal onemi bulunan eser

elementlerin ilk siralarinda yer alir.

Bitki ve hayvanlarda, askorbit asit, oksidaz, tirosinaz, laktoz ve monoamin
oksidaz gibi yiikseltgeyici enzimlerin bir pargasi olarak ¢ok az miktarda bulunan bakir,
bunlarin saghkli yasami i¢in gereklidir. Bitkiler fotosentez ve oksidatif solunum igin,
hayvanlar ise oksidasyon olaylarinda enzimlerin kontrollii ¢alismasi i¢in bakira ihtiyag
duyarlar. Bakir, proteinlerde, oksijen, kiikiirt ya da azot atomlari i¢eren baglanma

bolgelerine sikica baglanir.

Insanlarin normal beslenme rejimi her giin 2-5 mg arasinda bakir gerektirir.
Kalitimsal protein seruloplazmin (kan plazmasinda bulunan protein) eksikligi asagi
yukar: biitiin dokularda, 6zellikle beyin ve karacigerde bakir miktarinin artmasiyla
birlikte gelisir. Bakir viicut fonksiyonlar1 agisindan dnemli olmakla beraber 6zellikle
sag, kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Erigkin insanlarda ortama 50-120 mg

bulunan bakir, amino asitler, yag asitleri ve vitaminlerin normal Kkosullarda
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metabolizmadaki reaksiyonlarinin vazgecilmez 6gesidir. Birgok enzim ve proteinin
yapisinda bulunan bakir, demirin fonksiyonlarini yerine getirmesinde aktivator gorevi
tistlenir. Bakir eksikliginde hayvanlarda anormallikler, kansizlik, kemik hatalar1 ve sinir

sisteminde bozukluklar tespit edilmistir (Vanderwerf ve ark. 2001).

2.6.2.4. Toksik Etkisi

Bakirin toksik etkisi, metal iyonunun konsantrasyonuna bagli oldugu icin bu
iyonun konsantrasyonunun anormal bir sekilde artmasiyla ortaya ¢ikar. Bakir yasamsal
bir metal iyonu olarak gerekli olmasina ragmen yiiksek konsantrasyon seviyelerinde
hiicrelerde tahribata neden olur. Bakirin yiiksek konsantrasyonlar1 sonucu DNA’ya zarar
vererek kanser riskini biiyiikk oranda arttirmasmin yani sira depresyon, sizofreni,
bunaklik, hipertansiyon gibi ciddi zihinsel ve bedensel rahatsizliklara yol agar. Bakir,
kanda 0.9 mg/L diizeyini ge¢memelidir. I¢me sularinda Diinya Saglik Orgiitiiniin
belirledigi smir degeri 0.05-1.5 mg/L’dir. Tozlu havada smir deger 1 mg/m® olup,
normal havada 0.2 mg/m® diir (Kartal ve ark. Metalurji 2011).

2.7. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Yapilan Onceki Calismalar

Bag ve ark. (1998), sepiolit iizerine immobilize edilmis Saccharomyces
cereviase ile Fe ve Ni iyonlar1 kolon metoduyla zenginlestirilmis ve FAAS ile
tayinlerini incelemislerdir. Analit iyonlarmin geri kazanilmasina pH, adsorban miktari,
cliasyon c¢ozeltisi, akis hizi matriks iyonlarmin girisim etkileri gibi parametreleri
incelemislerdir. Kolonda tutunan Fe ve Ni iyonlari, % 95 giiven araliginda sirasiyla %
95+1 ve % 99.5+0.1 verimlerinde geri almiglardir. Geri alma ¢6zeltisi olarak 10 mL 1
M HCI kullanmislardir. Onerilen metod, maden 6rneginde, Fe ve Ni iyonlarmin
tayininde uygulamiglardir. Fe ve Ni iyonlari i¢in gozlenebilme sinirlari; 0.065 ve 0.087
ng/mL olarak bulmuslardir. Gelistirilen zenginlestirme yonteminin (NBS SRM 37e) Fe

ve Ni’in tayinine uygulanabilecegini gormiislerdir.

Bag ve ark. (1999), Aspergillus niger’in sepiolit iizerine immobilizasyonu
sonucu yapilan zenginlestirme ¢alismalari ile Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd metal iyonlar1 FAAS
ile tayin etmislerdir. pH, adsorbent miktari, eliiasyon ¢ozeltisi, akis hizi1 ve bozucu
iyonlarin analitleri geri kazanimi {izerine etkilerini incelemislerdir. A. niger’in sepiolit

iizerine tutuklanmasi ile gerceklestirilen Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd’un geri kazanimlarin1 %
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95 giiven seviyesinde sirasiyla % 98.01+0.6, % 98.8+0.5, % 98.0+ 0.4, % 96.4+0.8, %
94+0,6 olarak bulmuslardir. Adsorbentin kapasitesini Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd i¢in sirastyla
0.093, 0.078, 0.067, 0.085 ve 0.102 mmol/g olarak bulmuslardir.

Bag ve ark. (2000), sepiolit {izerine immobilize edilmis Escherichia coli
bakterisi iceren kolon kullanarak Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd iyonlarinin zenginlestirme
kosullarini arastirmiglardir. Metallerin tayini igin atomik absorpsiyon spektrometresini
kullanmiglardir. Caligilan elementler igin optimum pH degerleri, adsorban miktari,
eliasyon ¢ozeltisi ve akis hizi elde etmislerdir. Geri kazanma verimine girisim
olusturabilecek bazi iyonlarin etkisi bu elementlerin yaninda incelemislerdir.
Gelistirilen en uygun kosullarda % 95 giiven aralifinda Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd iyonlarinin
geri kazanma verimleri sirasiyla % 99.1+0.6, 98.1+£0.5, 97.2+0.8 ve 98.2+0.4 olarak
bulmuslardir. Gelistirilen yontemi standart referans maddeye (NBSSRM 85b)

uygulamislardir.

Valdman ve ark. (2001), alg Sargassum sp. biyokiitle kalintis1 ile bakir ve
cinkonun biyosorpsiyonunu kolon dolgu maddesi ile arastirmislardir. Biyokiitle sulu
cozeltilerden agir metallerin siirekli biyosorpsiyonuna yonelik fizikokimyasal 6zellikleri
gelistirmek i¢in bir polimerik matriks iginde immobilize etmiglerdir. Adsorpsiyon farkli
akis hizlarinda incelenerek akis hizinin artmasiyla azaldigini gézlemlemislerdir. En
diisiik akisg hizi cm? basina 1.0 ml/dk. bulunup bu akis hizinda, kolon dinamik kapasitesi
11.9 mg Cu/g ve 21.0 mg Zn/g olarak tespit etmislerdir.

Yan ve Viraraghavan (2001), Mucor rouxii biyokiitlesini polysiilfon matriksine
immobilize  etmislerdir. Immobilize edilmis biyokiitle taneciklerini kolona
doldurmuglardir. Biyosorpsiyon kolonunun, Pb, Cd, Ni ve Zn metal iyonlarini yalnizca
tek bilesenli metal ¢ozeltileri halinde degil ayn1 zamanda ¢ok bilesenli metal ¢ozeltileri
halinde de ayirabildigini gozlemlemislerdir. Tekli metal ¢cozeltileri i¢in kolonun ayirma
kapasitesini Pb, Cd, Ni ve Zn i¢in sirasiyla 4.06, 3.76, 0.36 ve 0.31 mg/g olarak
bulmuslardir. Cd, Ni ve Zn iceren ¢oklu metal ¢ozeltiler i¢in kapasite sirastyla 0.36,
0.31 ve 0.40 mg/g’dir. Adsorplanan metal iyonlarin1 kolaylikla 0.05 N HNOs ile

desorbe etmislerdir.

Baytak ve Tiirker (2004), Amberlit XAD-4 iizerine tutturulmus Saccharomyces

carlsbergensis adsorbent olarak kullanilip hassas ve basit bir zenginlestirme yontemi
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gelistirmiglerdir. Bunun i¢in eser element olan mangani tercih etmis ve alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresiyle tayinini yapmuslardir. pH, adsorban miktari,
mikroorganizma miktari, 6rnek ¢ozeltinin eliient tipi ve hacmi optimum degerler elde
etmis ve kantitatif geri kazanimlarmi (>% 95) olarak belirlemislerdir. Sonuclar1
mikroorganizmalar kullanilmadan elde edilenlerle karsilastirmislardir. Optimum
kosullar altinda, % 95 giiven seviyesinde geri kazanimlar mikroorganizmali 98+% 3 ve
mikroorganizma olmadan 68+%?2 elde etmislerdir. Mangan igin dedeksiyon limiti
sirastyla mikroorganizmali ve mikroorganizmasiz olarak 60 ng/mL ve 197 ng/mL elde
etmislerdir. Onerilen yontem mangan belirlenmesinde standart madde olan Ferosilicon
alasim (NBS SRM 59a), aliiminyum alagimli (NBS SRM 85b) ve aliiminyum folyo da
uygulamiglardir. Mangani biitiin 6rneklerde % 5’den daha az bir bagil hata ile

belirlemislerdir.

Tiirker ve Baytak (2004), XAD-4 iizerine immobilize edilmis Escherichia coli
iceren kolon kullanarak Fe(Ill), Co(II), Mn(II) ve Cr(Ill) iyonlarinin kati-faz
ekstraksiyon teknigi (SPE) ile zenginlestirme sartlarmi arastrmiglardir. Analiz
tayinlerini atomik absorpsiyon spektrometresi ile yapmislardir. Metal iyonlarinin geri
kazaniminda, pH, kat1 fazin miktari, eliient tipi ve hacmi, 6rnek ¢6zelti hacminin
etkilerini arastirmislardir. Ayn1 zamanda c¢esitli iyonlarin etkisini de arastirmislardir.
Optimum kosullar altinda % 95 giiven seviyesinde Fe(lll), Co(ll), Mn(ll) ve Cr(llI)
iyonlarinin geri kazanimlar1 sirasiyla, 9942, 99+3, 9842, 98+ % 3 olarak bulmuslardir.
Zenginlestirme faktorii 25 olarak uygulanip metal iyonlarmin dedeksiyon limitlerini
sirastyla 2.4, 3.8, 1.3 ve 1.7 ng/mL olarak bulmuslardir. Onerilen zenginlestirme
yontemi, Atatiirk Baraji su 0rneginde analit tayininde (RSD <% 5) uygulamislardir.
Yontemin dogrulugunu sertifikali (NBS SRM 85B ve NBS SRM 59a) ornekte (%
5'inden az bir bagil hata ile) dogrulamislardir.

Baytak ve Tirker (2005), Amberlit XAD-4 iizerine immobilize edilmis S.
carlsbergensis igeren kolon kullanarak Fe(IIT), Co(II) ve Cr(IIl) metal iyonlarinin
onderistirmesini yapmis ve tayin i¢in alevli atomik absorbsiyon spektrofotometresini
(FAAS) kullanmisglardir. pH, adsorban miktari, eliiasyon ¢ozeltisi ve drnek ¢ozelti akis
hizmm optimum degerlerini analitlerin  kantitatif geri kazanimlar1 iizerinden
belirlemislerdir. Analitlerin geri kazanmilmasinda interfer etki gdsteren iyonlar:

arastrmiglardir. Optimum kosullar altinda, Fe(III), Co(II) ve Cr(IlI) metal iyonlarmnin
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% 95 giliven seviyesinde geri kazanimlarmi sirastyla 9942, 100£2 ve 98+2 elde
etmislerdir. Dedeksiyon limitlerini Fe(IIl), Co(Il) ve Cr(IIl) igin sirastyla 2.8, 3.9 ve 7.4
ng/mL olarak bulmuslardir. Yontemin gegerliligini alkollii su 6rnekleri ile kontrol
etmislerdir. Fe(lll), Co(ll) ve Cr(lll) bagil hata % 5’den daha az olarak tespit

etmislerdir.

Baytak ve Tiirker (2005), Amberlit XAD-4 destek maddesi tizerine immobilize
edilen Agrobacterium tumefacients mikroorganizmasint Fe(III), Co(ll), Mn(ll) ve
Cr(IlT) metal iyonlarmin zenginlestirme c¢alismast i¢in yeni bir biyosorbent olarak
kullanmiglardir.  Analizleri alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile
yapmislardir. pH, adsorban miktari, eliient tiirii ve hacmi, ornek ¢ozeltisinin akis hizi,
ornek c¢ozelti hacmi ve matriks girisim etkileri gibi ¢esitli parametreleri metal
iyonlarinin tutunma {izerinde etkisini incelemislerdir. Bahsedilen metal iyonlarmin
sorpsiyonunda optimum pH’s1 sirasiyla yaklasik 6.0, 8.0, 8.0 ve 6.0 olarak
belirlemislerdir. Co(II) ve Mn(Il) igin sirasiyla adsorban kapasitesini 29 ve 22 mol/g
olarak bulmuslardir. Optimum sartlarda Fe(lll), Co(ll), Mn(ll) ve Cr(lll) geri
kazanimlar1 % 95 giiven seviyesinde sirasiyla 99+3, 99+2, 98+3 ve 98+ %3 olarak
bulmuslardir. Zenginlestirme faktorii 25 olarak uygulanip dedeksiyon limitlerini
sirastyla 3.6, 3.0, 2.8 ve 3.6 ng/mL bulmuslardir. Onerilen zenginlestirme ydntemi su
orneklerine, bebek mamalarina ve standart referans madde olan peynir alt1 suyu tozu
(IAEA-155) ve aliiminyum alasimma (NBS SRM 85B) uygulamislardir. Tim
orneklerde analitlerin  bagil hatalarint %  10'un altinda  belirlemislerdir.

Soylak ve ark. (2006), Diaion HP-2MG iizerine immobilize edilmis Aspergillus
fumigatus Cu(ll), Pb(I1), Zn(Il), Fe(ll1), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarinin biyosorbsiyonunu
incelemislerdir. A. fumigatus miktarlari, eliient tipi, 6rnek ve eliientin akis hizinin
analitik kosullarmi belirlemislerdir. Iyi geri almalari dogal sulara alkol katarak elde
etmislerdir. Matriks iyonlarinin etkilerini de incelemislerdir. Dedeksiyon limitlerini (3s,
N=11), Cu i¢in 0.30 g/L, Fe i¢in 0.32 g/L, Zn i¢in 0.41 g/L, Pb icin 0.52 g/L, Ni i¢in
0.59 g/L ve Co igin 0.72 g/L olarak bulmuslardir. Yontemin bagil standart sapma
degerini % 7’nin altinda elde etmislerdir. Yontemin dogrulugu i¢in ii¢ standart referans
maddeden yararlanmiglardir (NRCC-SLRS 4 Nehir Suyu, SRM 1515 Elma Yapraklar1
ve GBW 07605 Cay). Yontemi basariyla dogal sularda, mikrodalgada ¢oziiniirlestirilmis

sokak tozu, salca, siyah ¢ay vb. analit iyonlarmin tayini i¢in uygulamislardir.
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Dogru ve ark. (2007), eser metal saptamada yeni bir biyosorbent olarak
kullanilan Amberlit XAD-4 iizerine Bacillus subtilis immobilize etmislerdir. Olii bakteri
bileseni Amberlit XAD-4 reginesine baglanarak Cu ve Cd iyonlar1 biyosorbe edilmis ve
FAAS ile tayinlerini yapmislardir. pH, adsorbent miktari, eliientin tipi ve hacmi,
soliisyonun akis hizi, matrix girisimi etkisi, metal iyonlarinin alikonmasi gibi gesitli
parametreleri calismiglardir. Cu ve Cd’un kantitatif sorpsiyon optimum pH degerlerini
7.0 ve 7.5 olarak bulmuslardir. Bu metal iyonlar1 1 M HCI ile desorbe etmisler ve geri
kazanimi % 96-100 olarak tespit etmislerdir. Re¢inenin sorpsiyon kapasitesini Cu ve Cd
icin sirasiyla; 0.0297 ve 0.035 mmol/g olarak bulmuslardir. Ayni1 zamanda bazi
elektrolitlerin dedeksiyon limitlerini de ¢alismislardir. Onerilen zenginlestirme metodu

nehir ve kuyu suyu 6rneklerine ve standart referans maddelere uygulamiglardir.

Tiizen ve ark. (2007), Bacillus sphaericus mikroorganizmasimin Diaion SP-850
recinesine immobilizasyonu ile Cu(Il), Pb(Il), Fe(Ill) ve Co(Ill) iyonlarmin

biyosorpsiyonunu incelemislerdir.

Tizen ve ark. (2005), atomik absorpsiyon spektrometresi ile c¢evresel
numunelerdeki Cd ve Pb iyonlarinin tayininden énce Chromosorp-106 reginesi lizerine
1-(2-pridilazo)  2-naftol(PAN)’1 tutuklamis kat1 faz ekstraksiyonu igin  bir
onderistirme/ayrma yontemi gelistirmislerdir. Onderistirme yontemi Cd ve Pb
iyonlarmni iceren model ¢ozeltileri kullanilarak optimize etmislerdir. Model ¢6zeltilerin
pH’1, PAN miktarlari, eliient tiirli ve hacminin etkisini incelemislerdir. Ayn1 zamanda
numunelerin matrix igeriklerinin etkilerini arastirmislardir. Ger¢ek numunelerden Cd ve
Pb iyonlarinin ayrilmasini kantitatif olarak gergeklestirmislerdir. Gelistirilen yontem
mikrodalga ile ¢6ziiniirlestirilen standart referans maddenin (IAEA-336 Lichen ve SRM
1515 Elma yapraklar1) analizi ile kontrol etmislerdir. Onderistirme ydntemini dogal su
numunelerinin Pb ve Cd igeriklerine uygulamislar ve bazi tuzlarda iyi sonuglar elde

etmiglerdir (geri kazanim % 95’den biiylik, bagil standart sapma % 8’den kiigiik).

Tiizen ve ark. (2008), tarafindan yapilan ¢alismada gevresel 6rneklerdeki Cd(l1),
Pb(I1), Mn(I1), Cr(I11), Ni(Il) ve Co(II), Chromosorb 101 reginesine immobilize edilmis
Bacillus thuringiensis var. israelensis ile ayirma ve zenginlestirilmeleri i¢in yeni bir
kat1i faz olarak kullanmiglardir. pH, O©rnek hacmi, eliient tiirleri gibi analitik

parametrelerin analitlerin kantitatif olarak geri kazanilmasma etkisini incelemislerdir.
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Dogal ortamda beraberinde olabilecek bazi metal iyonlarnin etkilerini aragtirmiglardir.
Optimize edilmis kosullar altinda, analit iyonlar1 i¢in dedeksiyon limitleri 0.37-2.85
mg/L araliginda bulmuslardir. Gelistirilen yontemin dogrulugu IAEA 336 Liken ve
NIST SRM 1573a domates yapraklar1 sertifikali referans madde tarafindan
dogrulamiglardir. Yontem kirmizi sarap, piring ve konserve balik numuneleri ile deniz
suyu, kaynak suyu ve idrar Orneklerinde analitlerin belirlenmesinde basariyla

uygulamiglardir.

Tizen ve ark. (2008), tarafindan yapilan calismada, cok duvarli karbon
nanotiiplere immobilize edilmis Pseudomonas aeruginosa, ¢evre orneklerindeki bazi
agir metal iyonlar1 kat1 faz ekstraksiyonu metodu i¢in biosorbent olarak kullanmiglardir.
Mevcut ¢alisma Mn(I1), Co(Il), Cd(I1), Pb(I1), Cr(I11) ve Ni(Il) insan yasamima onemli
negatif ve pozitif rolleri nedeniyle, analit iyonlar1 olarak se¢mislerdir. Analitlerin
kantitatif biyosorpsiyon kosullar1 i¢in, sulu ¢dzeltinin pH’s1, eliient tiiri ve hacmi,
numune hacminin etkilerini incelemislerdir. Ayni1 zamanda analit iyonlarinin
biyosorpsiyonuna alkali, toprak alkali ve bazi ge¢is metal iyonlarmin etkilerini de
incelemislerdir. Mevcut biyosorpsiyon prosediiriinii domates yapragi, sigir karacigeri,
haglanmis bugday, konserve balik, siyah c¢ay, liken ve dogal su oOrneklerindeki

analitlerin belirlenmesine uygulamislardir.

Sheng ve ark. (2004), tarafindan yapilan ¢alismada, Sargassum sp., Padina sp.,
Ulva sp. ve Gracillaria sp.’nin kursun, bakir, kadmiyum, ¢inko ve nikel i¢in
biyosorpsiyon performanslarini arastirmiglardir. pH’m biyosorpsiyon kapasitesini
onemli derecede etkiledigi ve verimli bir agir metal giderimi i¢in yliksek pH’1n avantaj
oldugunu bulmuglardir. Ayrica her bir algin calisilan agir metaller i¢in farkl

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu bulmuslardir.

Zouboulis ve ark. (2004), kirlenmis atik sulardan agir metallerin temizlenmesi
ve etkili bir sekilde ayrilmasi i¢in biyolojik materyallerin kullanimi konvensiyonel
iyilestirme tekniklerine potansiyel bir metod olarak ortaya cikarilmistir. izole edilmis
(metal yiiklii) topraklardan, (Bacillus laterosporus veya Bacillus licheniformis) gibi
mikroorganizmalarin ~ kullanimiyla  sulu  ¢Ozeltilerden  toksik ~ metallerin
biyosorpsiyonunu gergeklestirmislerdir (Mikroorganizmalarin kii¢ilk boyutlarindan

dolay1 yiiksek yiizey alanli hacim oranlarina sahiptir ve bu nedenle ¢cevredeki metallerle
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etkilesim icinde olan ara yiizeye genis bir temas saglayabilirler). iki toksik metalden bir
katyon (Cd) ve bir oksianyon (alt1 degerlikli Cr) ile ¢alismis optimize edilmis sartlar

altinda gelecek vadeden sonuglar elde etmislerdir.

Tungeli ve Tirker (2000), tarafindan yapilan ¢alismada, Amberlit XAD-16, mini
dolgulu kolona doldurularak, asidik ortamda bulunan giimiisiin pH, 6rnek ¢ozelti hacmi,
akis hizi, eliiasyon ¢ozelti tiirii ve hacmi gibi zenginlestirme sartlarint incelemislerdir.
Potasyum tiyosiyanat ve standart glimiis c¢oOzeltilerini karistirarak glimiisin stok
¢ozeltisini hazirlamig ve hazirlanan ¢6zeltinin pH’1t HNOj ile 2.0’ye ayarlandiktan sonra
dakikada 2.5 mL akacak sekilde kolondan gecirmislerdir. Kolonda tutunan metal
tyonlarini geri almak i¢in 10 mL 1 M potasyum siyanit ¢ozeltisini kullanmislardir. Ag
icin gozlenebilme smir1 0.047 mg/L olarak bulmuslardir. Amberlit XAD-16 {izerine
Ag’in adsorpsiyonu langmuir esitliginden hesaplayarak maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 4.66 mg/g olarak bulmuslardir. Onerilen zenginlestirme metodu standart

referans maddelere de uygulamislardir.

Ferreira ve ark. (2000), tarafindan yapilan ¢alismada, dogal su drneklerinde eser
miktarda bulunan bakir iyonunun ayrma ve zenginlestirme sartlarini incelemislerdir.
Calisma, Amberlit XAD-2’ye baglanmis kalmajit bilesiklerinin eser miktardaki bakir
iyonunu absorplamasina dayanmaktadir. Bunun i¢cin 0.5 ¢ modifiye edilmis recine
kullanilarak 6rnek hacmi 25°ten 250 mL’ye kadar ve pH 3.7 ile 10.0 arasinda
ayarlanarak bakir miktar1 0.0125 ile 25.0 pg arasindaki ¢ozeltilerin zenginlestirilmesine
caligmislardir. Kolonda tutunan bakir iyonlarini geri almak i¢in 2 M 5 mL HCI
kullanmislardir. Onerilen ydntem icin 250 mL 6rnek hacmi iginde gozlenebilme ve
tayin smir1 0.15 ve 0.50 pg/L olarak bulmuslardir. Yabanci iyonlarin etkisini
incelemiglerdir. Metodun dogrulugunu kontrol etmek i¢in metod, biyolojik standart
referans Orneklere uygulamislardir. Ayrica gelistirilen zenginlestirme metodu, farkli
yerlerden toplanan dogal su Orneklerine uygulamislardir. Analizleri alevli atomik

absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin etmiglerdir.

Lee ve arkadaslar1 (2001), tarafindan yapilan calismada, XAD-16 reginesine
immobilizasyon ile TAN’m baglanmasini saglayarak igerisinde Zr, Hf ve U’unda

bulundugu 19 elementin tayin edilebilmesi i¢in yontem gelistirmislerdir.
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Narin ve arkadaslar (2003), tarafindan yapilan ¢alismada, Amberlit XAD-16
reginesine baglanmis 1-(2-piridilazo) 2-naphtol ile ve dogal su 6rneklerinden Ni(II),
Cd(1), Co(II), Cu(Il), Pb(IT) ve Cr(II) metal iyonlarinin zenginlestirme ¢aligmalarini
yapmiglardir. En yiiksek geri kazanim % 95’in lizerinde olup 2 M HCI ¢ozeltisi ile elde
etmislerdir. Analit iyonlarinin kolondan en yiiksek verimle geri kazanimi i¢in pH, 6rnek

hacmi gibi parametreleri belirlemislerdir.

Ghaedi ve ark. (2009), tarafindan yapilan ¢alismada Eser metal iyonlarmin
zenginlestirilmesi i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Yéntem Co®*, Ni**, Cu®* ve
Cd?** iyonlarinm, 2, 4, 6, 8-tetra(2-hidroksifenil)-1, 3, 5, 7(1,3)tetrabenzensiklooktapan-
14, 16, 34, 36, 54, 56, 74, 76-octol (salisilaldehit calix4 resorcinarenes)(yeni
resorcinarenes tiirevi) ile modifiye olan Amberlite XAD-16 iizerinde adsorpsiyonuna
dayanmaktadir. Adsorbe olan analit iyonlar1 6 mL aseton i¢inde 3 M HCI eliie edilip
sonra atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin etmislerdir. pH, ligand miktar1 ve kat1
faz igerigi, eliient tiirii ve 6rnek hacmi olmak iizere analitik parametrelerin etkilerini
incelemiglerdir. Matriks iyonlarmm ayirma ve kararlilikla interfer etkisini
gozlemleyememislerdir. Zenginlestirme faktoriinii 208 olarak bulmuslardir. Optimum
sartlarda bagil standart sapma % 4.10’dan daha diisiik olarak bulmuslardir. Y6éntemin

dogrulugunu farkl gergek ornekler kullanarak test etmislerdir.

Ghaedi ve ark. (2010), kat: faz ekstraksiyonu sonrast gergek drneklerde Cu?*,
Zn”* ve Mn?* iyonlarmin FAAS ile tayini icin basit ve secici bir ydntem
gelistirmislerdir. Yontem, pH 5.0’de metal iyonlarinin 3-((2,6-diklorofenil)(1H-indol-3-
yl)metil)-1H-indol(DCPIMI) ile modifiye edilmis Amberlite XAD-16 da tutunmasina
dayanmaktadir. Ligandla komplekslesme sonrasinda elde edilen kati faz iizerinde
tutulan metal iyonlarni, 6 mL aseton icindeki 4 M nitrik asit ile eliie etmislerdir.
Optimum geri kazanim elde etmek i¢in elilasyon ¢ozeltisi, 6rnek ve ¢ozelti akis hizi,
ligand miktarmin etkisi gibi parametreleri arastirmislardir. Onderistirme faktdriinii 225
olarak elde etmislerdir. Kat1 fazdan 1350 mL oOrnek gecirerek dedeksiyon limitini
(LOD) Cu*, Zn** ve Mn** iyonlar: igin swrasiyla 1.9, 1.5 ve 2.6 ng/mL olarak

bulmuslardir.

V. Oral ve ark. (2011), tarafindan yapilan ¢alismada Cu(II) ve Cd(II) iyonlarmin

zenginlestirilmesi ve FAAS’de tayinleri i¢in yeni selat reginesi, modifiye Amberlit
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XAD-16-1,6 bis(2-karboksi aldehit fenoksi) biitan ligandini sentezlemislerdir.
Sentezledikleri selat ligandini elementel analiz ve FT-IR ile karakterize etmislerdir.
Cu(IT) ve Cd(II) iyonlarini sirasiyla pH 4.0 ve pH 6.0 da sentezledikleri mini kolonda
kantitatif olarak zenginlestirmislerdir. Bu iyonlar1 5 mL 0.5 mol/L HCI ile eliie
etmislerdir. Cu(Il) ve Cd(II) i¢in geri kazanimlar1 sirastyla 100£2.15 ve 100+1.40 (N=5)
olarak bulmuslardir. Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarmm FAAS ile tayinlerde (3s, N=20)
gozlenebilme sinirini sirastyla 0.33 ve 1.19 pg/L olarak bulmuslardir. Yabanci iyonlarin
geri kazanim verimi {lizerine etkisini incelemislerdir. Gelistirdikleri metodu topladiklari
gercek Orneklere, Dicle nehir suyuna ve Elazig Maden ¢ay1 suyuna uygulamislardir.
Onerdikleri ydntemin dogrulugunu standart referans madde (NCS-DC 73350)’de analiz

ederek kontrol etmislerdir.

Marahel ve ark. (2011), cevresel orneklerdeki eser agir metal iyonlarinin
zenginlestirilmeleri i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Yontem Cr3+, C02+, Cu2+, Fe3+,
Ni** ve Zn*" iyonlarmin 2-(2,4-diklorobenzildeneamino) benzentiyol selat ile modifiye
edilmis Duolite XAD 761 iizerinde sorpsiyonuna dayanmaktadir. Tutulan metal
iyonlarm1 6 mL 4 M nitrik asit ile eliie etmislerdir. pH, ligand ve kat1 faz miktari,
eliasyon c¢ozeltisinin tirii, matriks iyonlarmin etkisi gibi analitik parametrelerin
etkilerini incelemislerdir. Analitlerin geri kazanimi genel olarak % 94’den daha yiiksek
ve BSS % 1.5 - % 2.2 arasinda bulmugslardir. Yontemi baz1 gida 6rneklerinde basariyla

uygulamiglardir.

2.8. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromanyetik 151min gaz halindeki
atomlar tarafindan absorpsiyonun 6l¢iilmesi ilkesine dayanir. Isin1 absorplayan atomlar,
temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegerler ve absorpsiyon
miktar1 temel diizeydeki atom sayisina baglidir. Bir elementin atomik absorpsiyon
spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin 6nce nétral hale, sonra buhar haline
gelmesi ve daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik 15in demetinin yoluna
dagilmas gerekir. Ik aletsel ve analitik uygulamalar1 1950’lerden sonra baslayan AAS,
giinlimiizde pek ¢ok elementin kantitatif tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir. Son

yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve Elektrotermal
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atomlastiricili AAS kullanimi popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi
kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir (Y1lmaz 2006).

2.8.1. Atomik Spektroskopi

Atomik spektroskopi, gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu
iyonlarin absorpsiyon, emisyon ve floresans 6zellikleri lizerine kurulmus spektroskopi
dalidir (Giindiiz 2005). Atomik spektroskopi, nicel ve nitel analizler i¢in oldukca fazla
kullanilir. X-151n1, mordtesi veya goriiniir bolge 1sminin sogurum ve yayilimi ilkesine
dayanir. Morétesi veya gOrlniir bolgedeki atomik spektrum, Ornegin atomlara
ayrigmastyla elde edilir. Bilesigi olusturan molekiiller, bir islemle bozunarak atomlaria
ayristirillir ve element gaz taneciklerine doniistiiriiliir. Atom halindeki elementin hem
yayllim hem de sogurum spektrumu her element i¢cin karakteristik olup birbirinden
farkli dalga boylarinda ve genisligi birkag A°'dur. Bu dalga boylarindan her birine
atomun hatt1 denir (Ince 2005).

2.8.1.1. Hat Genislemesi

Atomik absorbsiyon hatlar1 ¢ok dardir (10° nm). Ancak, bazi yan etkileri bu
hatlar1 genisletir. Bu etkiler baslica olarak; dogal genisleme, izotop genislemesi, stark

ve zeeman genislemesi, doppler genislemesi ve ¢arpisma ile genislemedir.

Dogal genisleme atomun E1, E2 gibi enerji seviyelerindeki belirsizliginden ileri
gelir yani uyarilan bir elektronun uyarildig1 enerji seviyesinde ne kadar siireyle kaldigini
belirlemek icin yapilan Olgmedeki belirsizliktir. Elektron bdyle bir uyarilma enerji
seviyesinde ¢ok kisa siirede (107 ve 10 sn) kalir ve bir alt enerji seviyesine geger. Bu
kadar kisa zaman arliklarin1 6lgmek ¢ok zordur. Bu seviyelerdeki belirsizlik, enerji
belirsizlikleriyle, elektronun bu seviyelerdeki kalma siireleri ¢arpimi kadardir. Bu
sekildeki genisleme c¢ok kiigiik olur, 10° nm kadardir ve Steki genislemeler yaninda

ihmal edilebilir.

Izotop genislemesi s6z konusu elementin izotoplarmin olmasi halinde géoriiliir.

Bu sekilde meydana gelen genisleme 10™ nm kadardur.

Stark ve zeeman genislemeleri, atomlarin elektron diizenimlerinin elektrik
(stark) ve magnetik (zeeman) alanlarda degismesinden ileri gelir. Bu sekildeki

genisleme 0.005 nm kadardir.
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Doppler genislemesinde, 1518in kaynagina dogru giden hizli hareket ededn
atomlar absorpladigi (veya yaydigi) ismin dalga boyunun dedektére dogru giderken
azalmasi, ters yone giderken artmasi olayma denir. Boylece absorpsiyon daha genis bir

aralikta olur.

Carpisma genislemesi, temel halde bulunan ve tayini yapilan atomlarla oteki
atom veya molekiillerin ¢arpismalarmdan ileri gelir. Carpisma sonucu temel halde
bulunan atomlar farkli enerji seviyelerine c¢ikarlar ve dolayisiyla farkli 1smlar
absorplanir. Sicaklik ve basing yiikselmesi ¢arpismayi arttiracagindan genislemeyi de

artirir (Timiir 2009).

2.8.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Tlgili Genel Bilgiler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, hem eser hem de yiiksek derisimlerdeki
metalik elementlerin tayini igin yaygin olarak kullanilan evrensel bir analitik metottur.
Bu metodun uygulandigi analitik cihazlara atomik absorpsiyon spektrometresi denir.
Sekil 2.5’de atomik absorpsiyon spektrometresi sematik olarak gdosterilmektedir.
Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sik kaynagi, atomlastirici, monokromator ve
alicidan (dedektor) olusur (Yilmaz 2006).

Sinyal
Al
v
Sinyal
Cogaltc

v

Yazicl

Isik Kaynagi|— | Atomlastirici | —» | Monokromatér| —»

Sekil 2.5. AAS’nin blok semasi (Ercan 2008)

2.8.2.1. Isin Kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde incelenen element ¢ok dar dalga boyu
araliginda absorpsiyon yapmaktadir. Bu nedenle emisyon hatt1 dar olan 151k kaynaklar1
kullanilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan 1gik kaynaklari; oyuk katot
lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari, yiiksek 1simali lambalar, siirekli 1s1n

kaynaklaridir (Sahan 2006).
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-Oyuk Katot Lambalan

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 151k kaynagidir. Oyuk katot lambas1
diistik basingta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot igeren cam bir silindirdir
(Sekil 2.6). Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi igeren bir

alasimdan yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir.

Sekil 2.6. Oyuk katot lambast
Elektrotlar arasina 100-400 volt’luk bir gerilim uygulandiginda 1-50 mA’lik bir
akim olusturulur. Inert gaz atomlar1 iyonlasir. Iyonlar yiiksek hizla katoda garpar ve
katot yilizeyindeki atomlardan bazilarini koparip gaz fazmna gecirir. Bu atomlarin bir
kismi, iyon ve elektronlarla carpisarak uyarilirlar. Uyarilmis atomlar temel hallerine

donerken katot elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar.

-Elektrotsuz Bosalhm Lambalar

Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek frekans
sarimlarina sikica yerlestirilmis ve yalitilmig bir ceket i¢cinde bulunan kuvartz bir tiip
icine doldurulmustur. Bu lambalarm 151k siddeti yiiksek, 1sinma stiresi kisa ve kararliligi
iyidir. As, Se ve Sb gibi ugucu ve kisa dalga boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve
emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir. Oyuk katot lambalarmdan

yiizlerce defa daha siddetli 151n demetleri verirler.

-Yiiksek Istmah Lambalar

Yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir c¢ift de yardimci
elektrot vardir. Yardimer elektrotlardan ikinci bir akim gegirilerek olusturulan atom
bulutunda ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k siddetinde artis
goriiliir. Yiksek 1simali lambalar, yapilarinin karmasikligi, ikinci bir gili¢ kaynagi
gerektirmesi, emisyonun kararl hale gelmesi i¢in uzun siire beklenmesi nedeniyle fazla

tercih edilmemektedir (Sahan 2006).
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-Siirekli Isin Kaynaklan

Stirekli 1510 kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi, yiiksek kalitede bir
monokromatorle bile analitik dogrusalliktan sapma gozlendiginden ve yiiksek
absorbanslarla c¢alisilmak miimkiin olmadigindan dolay1 ¢ok kisa bir zamana kadar bu
lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilmiyordu. Son yillarda CCD
(Charge Coupled Device) dedektorlerinden yararlanarak 6zel olarak iiretilen yiiksek
siddetli siirekli 151n kaynaklarmin kullanildigi atomik absorpsiyon spektrofotometreleri
gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok sayida element hemen hemen ayni anda tayin edilerek
AAS’deki her element i¢in lamba degistirme dezavantaji ortadan kaldirilmistir (Harnly
ve ark. 1997, Harnly 1999).

2.8.2.2. Atomlastiricilar

Ornek icindeki analiz edilecek maddenin temel haldeki serbest atomlarmna
doniistiiriilmesi isleminin gergeklestirildigi yere atomlastirici bu igleme de atomlastirma
denir baska bir deyisle numunelerin uygun bir sicaklikta atomlar (atom buhari) veya tek
atomlu iyonlar haline getirilmesine atomlastirma denir. Kantitatif tayinin dogruluk
derecesi ve kesinligi bilyiik Olciide atomlastirma islemine baghdwr. Iyi bir
atomlastiricinin 6rnegin hemen hemen hepsini atomlastirmasi gerekir. Genellikle 6rnek
atomlastirilmasi i¢in iki tip atomlastirict kullanilir. Bunlar alevli ve alevsiz diye ikiye
ayrilir (Sekil 2.7). Alevsiz atomlastiricilar grafit firin (elektrotermal) atomlastiricisidir
(Uluézlii 2010).
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Sekil 2.7. Atomlastiricilar
-Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricida atomlagsmanin olacagi alev igine numune ¢dzeltisi yanici-
yiikseltgen gaz karisimi akisiyla tasinip puskdirtiiliir. Alevli atomlagtiricilar 5 veya 10

cm uzunlukta alev yoluna sahiptirler. Burada atomlastirma igin her elemente 6zgii farkli
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miktarlarda ve karigimlarda yanici ve yakici gazlar kullanilir. Alevli AAS’de bu gaz
orani ayarlanarak, temel diizeyde bulunabilecek serbest atomlarin sayis1 yiikseltilerek,
emisyon ya da iyonlasma gibi bozucu etkiler minimuma indirilebilir. Alevli
atomlagtiricilarla 1800-3100 °C arasinda atomlastirma sicakliklari elde edilebilir. Alevli
atomik absorpsiyon spektrometresinde alevin olusturulmasi i¢in kullanilan yakicilar 6n
karigtirmali ve 6n karistirmasiz olmak tizere iki tiirdiir. Yaygin olarak kullanilani ise 6n
karigtirmali atomlastiricilardir. Alev sicakligit AAS’de ¢ok dnemlidir ¢linkii her element
farkli sicakliklarda tam olarak atomlagmaktadir. Tam istenen sicaklik yanici/yakici gaz

oranina baghdir (Uludzli 2010).

En ¢ok kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum sicakliklar1 Cizelge 2.3’de
verilmistir. Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler i¢in
diistik sicakliga sahip alevler, 6rnegin dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak
alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler i¢in asetilen hava alevi ile
duyarli sonuglar alinabilir. Aliiminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak
elementleri ise ¢ok kararli oksit olustururlar. Bunlarin atomlasmasi i¢in ise ¢ok yiiksek
sicaklhiga sahip asetilen-diazotoksit veya asetilen-oksijen alevlerinin kullanilmasi gerekir
(Kara 2006).

Cizelge 2.3. Alev tiirleri

Yanici Gaz Yakict Gaz Sicaklik (°C)
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen N.O 2800

-Elektrotermal Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal atomlastiricilar da  denir.  Alevsiz
atomlastiricilar alevli atomlastiricilara gore daha diisiik gozlenebilme sinirma sahip
olmast ve ¢ok az miktarda Ornekle calisma olanagr saglamalar1 nedeniyle
gelistirilmiglerdir. Bunlar arasinda grafit firmli atomlastiricilar giinimiizde ¢ok yaygin

olarak kullanilmaktadir.
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2.8.2.3. Monokromatorler (Dalgaboyu Segicileri)

Calisilan  dalgaboyunu diger dalgaboylarindan aywrarak onun dedektore
ulagsmasini  saglar. Absorbansin Glglilmesi sirasinda, 151k kaynagindan gelen
polikromatik 1siktan tek bir dalgaboyunda 151k segilerek 6rnege gonderilir. Polikromatik
1siktan monokromatik 151k elde edilmesini gerceklestiren diizenege monokromatdr adi
verilir. Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda kullanilan aletin {stiinliigli, dogrudan
monokromatoriin - aywrma giiciine bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon
spektroskopisinde bu o kadar 6nemli degildir. Monokromatériin gorevi, oyuk katot
lambasinin yaydigi, incelenen elementin rezonans hattini diger hatlardan ayirmaktir.

Cok basit bir monokromatdr bu ayirmayi saglayabilir (Gol1lii Ozcan 2010).

2.8.2.4. Dedektorler (Ahcilar)

Dedektorler 15 kaynagindan gelen 1smnin siddetinin  Olgiilmesi amaciyla
kullanilan bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline doniistiiriirler. Bir dedektoriin, 1s18a
kars1 duyarli olmasi, 1sin siddeti ile dogru orantili bir sinyal tiretmesi, {izerine diisen
1518a cevap verme yani sinyal liretme siliresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve {iretilen
elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi

istenir (Calisir 2008).

2.8.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel tayinler referans madde ile
karsilagtrma seklinde yapildigindan, numune kabinda atomlastiriciya kadar olan
islemlerde, ¢oOzeltinin fiziksel 6zelligi ve atomlasma esnasinda ortamin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri, analiz elementinin sogurma sinyalini pozitif veya negatif yonde
etkilemesi, 6rnegin referans maddesine gore herhangi farkl bir davranis sergilemesine
yol acar. Bu sekilde sonucu etkileyen tiim etkenler girisim olarak adlandirilir.

Girisimler, nedenlerine bagl olarak;

» Kimyasal girisimler,

» Fiziksel girisimler,

* Spektral girisimler,

+ Iyonlagma girisimleri,

Zemin girisimleri olarak siniflandirilirlar (Ince 2005).
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2.8.3.1. Kimyasal Girisimler (Engellemeler)

Kimyasal girigimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve

atomlagma sirasinda olusan kimyasal islemlerden dolay1 olusur.

Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir. Bunlardan biri
zor eriyen veya buharlasan tuz olusmasi ve bu molekiillerin tam olarak ayrigmasiyla
meydana gelen girisimler, digeri ise serbest atomlarn ortamda bulunan &teki atom veya

radikallerle tepkimeye girerek baska formlara doniismesiyle olusur.

Alevde karsilagilan kimyasal girisimlerden en Onemlisi, serbest atomlarin
ortamda bulunan bagka atom veya radikallerle tepkimeye girmesidir. Serbest metal
atomlariyla alevin yanma triinlerinin birlesmesi sonucu, oksitler, hidroksitler, karbiirler
veya nitriirler olusur. Bu girisimin sonucu olarak; 30 kadar metalik element

hava/asetilen alevinde kararli oksitler olusturduklarindan tayin edilemezler.

Ornek matriksinin neden oldugu kimyasal girisimler de séz konusudur. Eger bir
ornekte standarda gore daha az ayrigsan molekiiller olusuyorsa, incelenen metalin
derisimi diisiik bulunacaktir. Buna karsilik standarda gore daha kolay ayrisan

molekiiller olusuyorsa, sinyal artis1 gézlenecek ve derisimde pozitif bir hata olusacaktir.

Bir¢ok kimyasal girisim alev sicakligimimn yiikseltilmesiyle uzaklastirilabilir,
bunun disinda girisimler kimyasal olarak da giderilebilir. Girisim yapan iyonlar standart
cozeltiye eklenir ve bu sekilde, ornek matriksi ve standart c¢ozeltiler birbirine
benzetilebilir. Diger bir sekilde olusan girisimin giderilmesinde, girisim yapan anyon,
ornek cozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla baglanabilir veya tayin edilecek

katyon kompleks i¢inde tutularak bu sekilde kimyasal girisim giderilebilir.

Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha yaygindir. Kimyasal girisim

etkileri ¢ogunlukla uygun ¢alisma kosullar1 se¢imiyle minimuma indirilebilir.

2.8.3.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirhigi gibi
fiziksel 6zelliklerinin 6rnek ve referans madde de farkli olmasi nedeniyle ortaya ¢ikar.
Cozeltilerin sislesme verimi; ylizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baglidir. Ciinkii bu
ozellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢ozeltiye fazla miktarda tuz eklenirse

daha az 6rnek emilir, damlaciklar biiyiir ve aleve ulasan 6rnek miktar1 azalir.
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Organik ¢oziciilerin viskozite ve 6zgiil agirligi sudan daha az oldugu icin
bunlarin piiskiirtiilmeleri daha kolay olur. Daha diisiik ylizey gerilimi, sislesmenin daha

Iyi olmasini ve dolayisiyla birim zamanda daha fazla 6rnegin aleve ulagmasini saglar.

Fiziksel engellemeler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine

benzetilerek giderilebilir (Timiir 2009).

2.8.3.3. Spektral Girisimler

Spektral engellemeler, 1sinlarin sagilmasina sebep olan kat1 tanecikli {irtinlerden
veya genis bant absorpsiyonu olusturan yanma iirlinlerinden ileri gelir. Her ikisi de
gelen 1511n giliciinli zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol acar. Bu iirtinlerin kaynagi
yalnizca yanici ve yiikseltgen karigim oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢ozelti aleve
plskiirtiilerek absorbans 6l¢iimiiniin yapilmasiyla kolayca saglanabilir. Bu diizeltmenin
tek-151n yollu cihazda oldugu gibi, ¢ift-1s1n yollu cihazlarda da yapilmasi gerekir. Ciinkii

referans 1511 alev iginden gecemez.

Absorpsiyon ve sagilmanin kaynagi numune matriksi ise daha biiyiik sorunlarda
ortaya ¢ikar. Bu durumda, gegen 151 giicii P, matriks bilesenleri tarafindan azaltilir,
fakat gelen 151 giicii Pr, azaltilmaz. Sonugta absorbansta, dolayisiyla konsantrasyonda

pozitif hata olur.

Absorpsiyondan ileri gelen potansiyel matriks girisiminin bir 6rnegi, toprak
alkalilerin karigiminda, baryum tayininde goriiliir. Atomik absorpsiyon analizinde
kullanilan baryum ¢izgilerinin dalga boyu, Ca(OH),'den kaynaklanan genis absorpsiyon
bandinin merkezinde yer alir. Baryum analizinde, kalsiyumun girisim yapacagi agiktir.
Bu 6zel problem, Ca(OH),'nin bozunmasi ve ona ait absorpsiyon bandinin giderilmesi
icin daha yiiksek bir sicaklik ve bunun i¢in yiikseltgen olarak hava yerine nitréz oksidin

se¢ilmesiyle kolayca yok edilir.

Ti, Zr, W gibi refrakter oksitler veren baz1 metallerin derisik ¢ozeltileri aleve
plskiirtiiliince atomlagma tirtinleri arasinda 1sinlar1 sacabilen kati tanecikler de olusur.
Boyle hallerde de spektral girisim goriiliir. Kati taneciklerin boyutu, 1smnm dalga

boyundan biiyiikse, bu sagilmalar olur.

Sacilmadan ileri gelen girisimler, numunenin organik tiirler icerdigi veya

numuneyi ¢dzmede organik ¢oziiciiler kullanildiginda da bir problem olabilir. Burada,
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organik matriksin tam olmayan yanma iiriinleri, 1sin sagilmasina sebep olan karbonlu

tanecikler olusturur.

Alev atomlagtirmada, matriks {riinlerinin spektral girisimleriyle, fazla
karsilasilmaz ve cofgu zaman sicaklik ve yanici/yiikseltgen orani gibi analitik
degiskenler ile onlenebilir. Eger girisimin kaynagi bilinirse, girisim yapan maddenin

asirist numune ve standartlara ilave edilebilir.

2.8.3.4. iyonlasma Girisimleri

Ozellikle yiiksek sicakliktaki alevde bircok element az veya c¢ok iyonlasir; bu
durumda temel diizeydeki toplam atom sayisi da azalacagindan duyarlilik da azalir.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin alkali metaller hava/asetilen alevinde &nemli 6lgiide
iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlasmadan
atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir ¢ilinkii
soguk alevde atomlasma verimi azalir ve kimyasal girisimler ortaya cikar. Iyonlasma
girisimi giderilmesi i¢in Ornek ve standart ¢ozeltilerine potasyum ve sezyum gibi

kolaylikla iyonlasan elementler eklenebilir, bu sekilde iyonlasma girisimi giderilebilir.

2.8.3.5. Zemin Girisimleri

Ornek ¢dzeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15181 absorplamasi analizde ¢ok
ciddi sorunlara neden olur. Bu durum alevsiz AAS’de en 6nemli hata kaynagidir. Zemin

engellemesine kiiciik pargaciklarm 15181 sagmasinin da katkis1 vardir.

Absorpsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181 absorplamasi,
alevli ve 6zellikle grafit firinli atomlastiricilarda oniine gegilmesi i¢in 6zel yontemler

gerektiren bir engellemedir (Timiir 2009).
2.8.4. Zemin Diizeltme Teknikleri

2.8.4.1. Cift-Cizgi Zemin Diizeltme

Absorbansm iki farkli dalga boyunda iki kez 6lgiilmesi ilkesine dayanir. Birinci
Ol¢lim analizi yapilan elementin 15181 absorpladig: karakteristik dalga boyunda yapilir.
Elde edilen absorbans, analizi yapilan elementin atomlarmin absorbansi ile zemin

girisimine neden olan diger tiirlerin absorbanslarmin toplamma esittir. Ikinci 6l¢iim ise
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analizi yapilan elementin atomlarinin absorpsiyon yapmayacagi fakat birinci dalga
boyuna ¢ok yakin bir dalga boyunda yapilir. Bu dalga boyu bir asal gaz veya baska bir
elementin oyuk katot lambasinda elde edilen bir hat olabilir. Ikinci dalga boyunda
dlciilen absorbans, sadece zemin girisimine neden olan tiirlere ait absorbanstir. IKi

Olglim arasindaki fark, 6rnege ait gergek absorbans degerini verir (Kara 2006).

2.8.4.2. Siirekli Isin Kaynagi ile Yapilan Zemin Diizeltme

Bu yontemde oyuk katot lambasina ek olarak, doéteryum veya hidrojen lambasi
gibi genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151k kaynag1 yerlestirilir. Bu iki
kaynagin yaydigi isimalar bir 1s1k boliici yardimiyla ard arda ulastirilir. Oyuk katot
lambasmin yaydigi 151k atomlastiricida bulunan analiz elementinin atomlar1 ve zemin
girisimlerine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. Siirekli 151k kaynaginin yaydigi
151810 analiz elementinin atomlari tarafindan absorplanan kismi, lambanin yaydigi 15181n
siddetine oranla thmal edilebilecek kadar azdir. Boylece siirekli 151k kaynaginin yaydigi
1s1manin sadece zemin engellemelerine neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan
absorplandig1 kabul edilebilir. ki sinyal arasindaki fark &rnegin gercek absorbans

degerini verir.
2.8.4.3. Zeeman Etkisine Dayanan Zemin Diizeltme

Zeeman yontemi, bir manyetik alanin uygulanmasi ile atomik enerji diizeylerinin
yartlmasi olayidir. Singlet enerji diizeyleri arasindaki gegislerde manyetik alan
varliginda spektral hatlar tige veya ti¢lii gruplara yarilmakta ve bu olaya normal zeeman
etkisi adi verilmektedir. Singlet diizeyler disindaki diizeyler arasinda gergeklesen
gecislerde hatlarin daha fazla sayida bilesenlere yarilmasi ise, kural dis1 zeeman etkisi
olarak adlandirilir. Normal zeeman etkisi olayinda olusan bu spektral bilesenlere =, ¢ -,
c * bilesenleri ad1 verilir. Olusan bu bilesenlerden = bileseni, s6z konusu elementin
manyetik alan yok iken absorpsiyon yapacagi dalga boyu ile ayn1 degere sahipken, ¢ -
ve o* bilesenleri = bilesenine gore swasiyla daha biiyiik ve daha kiicik dalga
boylarindadir ve her biri n bileseninin siddetinin yarisina esit bir siddete sahiptir.
Manyetik alan varhiginda boylece ayrilan bilesenler, ayrica birbirine dik diizlem
dalgalaridir. 7 bileseni manyetik alana paralel olarak yonlenirken, ¢ -ve o *bilesenleri
manyetik alana dik yonde yonlenirler. Zeeman etkisi ile zemin girisimlerinin

diizeltilmesi, bu bilesenlerin farkli yonlerde polarize olmas1 6zelliginden faydalanilir.
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2.8.4.4. Kaynak Self-Ters Cevirmeye Dayanan Zemin Diizeltme (Smith-
Hieftje Yontemi)

Oyuk katot lambasi normal akimda c¢alisirsa, ilgilenilen dalga boyunda tek bir
pik verir. Eger akim yiikseltilirse pik yarilir ve ikiye ayrilir. Normal akimda analit
absorbansi ve zemin absorbansi toplam olarak dlciiliir. Yiiksek akimda yalnizca zemin

absorbansi 6lgiiliir. Aradaki fark diizeltilmis analit absorbansidir (Kara 2006).

2.8.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Elementlerin Kantitatif
Tayini

AAS 1ile genellikle metal tayini yapilir. Biitiin elementlerin atomlar1 kendine
0zgii dalga boyundaki 1sinlar1 absorplayip uyarilinca, uyarilan elektronlar farkli siddet
ve dalgaboylarinda absorpsiyon bandi olusturur. Spektroskopik analizlerde, tayin
edilecek bilesenin en siddetli absorpsiyonun oldugu dalgaboyu segilir. Bu da temel
diizeyden bir st uyarilmis elektronik diizeye gegise Karsilik gelir. Buna rezonans hatti
denir. AAS'de elementlerin kantitatif analizleri igin, kalibrasyon dogrusu ve standart

ekleme yontemi kullanilir (Ercan 2008).

2.8.5.1. Kalibrasyon Yontemi

Lambert-Beer kanununa gore teorik olarak absorbans, derisimle dogru orantili
olarak degisir. Bu yontem igin, tayin edilecek elementin stok standart ¢ozeltilerinden
belirli derisimlerde en az ii¢ kalibrasyon ¢6zeltisi hazirlanir. Kalibrasyon ve oOrnek
¢ozeltilerinin absorbanslar1 Olgiiliir. Kalibrasyon ¢o6zeltilerinin derisimlerine karsilik
absorbanslar1 grafige gegirilir ve elde edilen noktalar birlestirilerek bir dogru ¢izilir. Bu
grafie “kalibrasyon egrisi” denir. Kalibrasyon egrisinden yararlanarak, absorbans
degerlerine kars1 gelen derisim bulunur. Ornek ¢dzeltilerinin absorbanslar1 kalibrasyon
egrisinde absorbansin derisimle dogrusal olarak degistigi aralikta olmalidir. Ornek
¢ozeltilerinin absorbanslar1 bu araligin diginda ise, seyreltme veya deristirme yolu ile bu
araliga cekilmelidir. Cok sayida ornek c¢ozeltisine uygulanabilmesi bu yontemin

ustlinligiidiir.
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2.8.5.2. Standart Ekleme Yontemi

Genellikle tayini yapilacak drnek ¢ozeltilerinin zengin bir matrikse sahip olmasi,
kalibrasyon ¢ozeltilerinin ise benzer matrikse sahip olmamasi veya benzetilememesi
tayinler i¢cin 6nemli bir sorundur. Boyle ¢ozeltilerin analizinde zengin matriksden dolay1
olusabilecek girisimler nedeniyle dogru sonuglara ulasmak oldukga giigtiir. Standart
ekleme yontemi kullanilarak daha dogru sonuglara ulasmak miimkiindiir (Varhan Oral
2009).

2.8.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Olgiimlerinde Kullanilan
Analitik Olciitler

2.8.6.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢6zeltilerin derisimlerine karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik ozel olarak analiz elementinin net % 1’lik
absorpsiyonuna veya 0.0044’liik absorbans degerine Kkarsilik gelen derisim olarak

tanimlanmustir.

2.8.6.2. Dogruluk

Olgiilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakm oldugunu belirtir ve
uygulamada ¢ok sayida analizin tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gergek

degere yakinligi olarak tanimlanir (Kariper 2008).

2.8.6.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir O6lgiisiidiir. Yapilan analizlerde
sonuglar birbirine ne kadar yakisa 6lgiimlerin kesinligi o kadar yiiksektir. Kesinligin en

yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir (Giindiiz 2005).

2
> (XiXort)

/\ n-1
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Burada;

s : Standart sapma

Xj : Her bir él¢iimiin sonucu

X ot : Tiim olgiimlerin ortalamasi
n - Olgiim sayisi

2.8.6.4. Gozlenebilme Siniri

Bir analitik yontemin performans: genellikle gozlenebilme sinir1 ile Olgiiliir.
Gozlenebilme sinir1 alete ve metoda da baghdir. Gézlenebilme smir1 (limit of detection,
LOD), tayin elementini icermeyen sahit 6rneklerden elde edilen absorbans degerlerinin
standart sapmasimin ii¢ katina karsilik gelen derisimdir. Gozlenebilme sinir1 teorik
olarak analitin tayin edilebilen en kiiglik derisimi olarak tanimlanir ve X = (Xot +
3Skar)/Z.F. esitligi ile bulunur. Xy, kor ¢ozeltinin ortalama sinyali ve Sys de standart
sapmasidir, bulunan X absorbans biriminde olup, kalibrasyon dogrusunda karsilik gelen
derisimi bulunur. Bulunan bu derisim gozlenebilme siniridir. Bir yontemin ya da cihazin

duyarhilig1 gézlenebilme smirini etkileyen bir faktordiir (Giindiiz 2005).

Zenginlestirme islemlerinin en 6nemli amaglarindan biride c¢alisilan analitin
gozlenebilme sinirmi diisiirmektir. Bu nedenle, zenginlestirme caligmalarinda tayin
elementi i¢in bulunan gozlenebilme sinirinm, analit i¢in bulunan zenginlestirme

katsayisina boliinmesi gereklidir (Varhan Oral 2009).

2.8.6.5. Tayin Sinir

Tayin sinir1 (limit of quantification, LOQ), kullanilan analitin performansi ile
ilgili son yillarda 6nem kazanan bir terimdir. Normal olarak gdzlenebilme smir1
yakininda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi derisim gdzlenebilme sinirinin bazen 5
bazen de 10 kat1 olarak alinir. Bu degere tayin sinir1 denir. Saglikli tayinler i¢in en az

tayin simir1 kadar bir derigim gereklidir (Giindiiz 2005).
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Materyaller
3.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu c¢alismada Cu(ll) iyonlarinin tayininde Perkin Elmer marka 400 model alevli

atomik absorpsiyon spektrometresi cihazi kullanilmistir.
Caligilan Elementin AAS caligsma sartlari,
Element :Cu
Dalga boyu :324.75 (nm)
Lamba akim1 : 15 (mA)

Alev turi : Hava/Asetilen

3.1.2. FTIR Spektrometresi

Mattson 1000 model FTIR spektrometresi kullanilmistir.

3.1.3. Analitik Terazi

Kullanilan kimyasallarin tartimlar1i DENVER INSTRUMENT APX-200 tipi

analitik terazide yapilmistir.

3.1.4. pH metre

Calismalarda ¢ozeltilerin pH ayarlamalarini yapmak i¢in Metler Toledo marka

pH metre kullanilmistir.

3.1.5. Saf Su Cihaz

Autostill 8000 X marka saf su cihazi kullanilmustir.

3.1.6. Mikrodalga Cozme Cihaz

Berghof Speedwave™ MWS-3" marka mikrodalga ¢6zme cihazi kullanilmistir.

3.1.7. Peristatik Pompa

Watson Marlow SCI 323 marka peristatik pompa kullanilmustir.
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3.2. Cahsmada Kullanilan Reaktif Cozeltiler ve Hazirlamislarn

Kullanilan biitlin kimyasallar analitik safliktadur.

3.2.1. Bakar Stok Cozeltisi, 1000 mg/L’lik

3.80 g olarak tartilan Cu(NOs3),.3H,0 yeterli miktarda saf su ile ¢oziilerek
toplam hacim 1000 mL olacak sekilde hazirlanmistir.

3.2.2. Bakar Standart Cozeltileri

Bakir tayini i¢in kullanilan standart ¢ozeltiler 1000 mg/L’lik stok cozeltiden
gerekli seyreltmeler yapilarak ara stok c¢ozelti, ara stok ¢ozeltiden de uygun
konsantrasyonlarda standart ¢6zeltiler hazirlanmstir.

3.2.3. Sodyum Stok Cozeltisi, 20.000 mg/L’lik

Analitik terazide tartilan 5.0842 gr’lik NaCl ¢ozeltisi gerekli miktarda saf su ile
¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlanmistir.

3.2.4. Potasyum Stok Cozeltisi, 20.000 mg/L’lik

Analitik terazide tartilan 3.814 gr’lik KCI ¢ozeltisi gerekli miktarda saf su ile
¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlanmisgtir.

3.2.5. Magnezyum Stok Cozeltisi, 20.000 mg/L’lik

Analitik terazide tartilan 21.099 gr’lik Mg(NO)3.6H,0 ¢ozeltisi gerekli miktarda
saf su ile ¢oziilerek toplam hacim 100 mL’ye tamamlanmustir.

3.3. Etanol-Su ( 1:1)

% 99.8°lik etanolden 50.1 mL alinarak saf suyla hacmi 100 mL’ye
tamamlanmuistir.

3.3.1. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 4 M

Yogunlugu 1.19 g/mL olan % 37’lik hidroklorik asit ¢dzeltisinden 82.815 mL

alinarak saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlanmuistr.
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3.3.2. Hidroklorik Asit Cozeltisi, 2M

Yogunlugu 1.19 g/mL olan % 37’lik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 41.5 mL
alinarak saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlanmustir.

3.3.3. Nitrik Asit Cozeltisi, 2M

Yogunlugu 1.40 g/mL olan % 65°1lik nitrik asit ¢ozeltisinden 34.8 mL alinarak
saf su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlanmustir.

3.3.4. Hidroklorik Asit, (1, 1.25,1.5M)

Daha 6nce hazirlanmis olan hidroklorik asit ¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler
yapilarak 1, 1.25 ve 1.5 M hidroklorik asit ¢ézeltileri hazirlanmustir.

3.3.5. Nitrik Asit, (1,1.25,1.5M)

Daha once hazirlanmig olan nitrik asit ¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler
yapilarak 1, 1.25 ve 1.5 M nitrik asit ¢ozeltileri hazirlanmastir.

3.3.6. Hidroklorik Asit, (0.1, 0.25,0.5M)

Daha 6nce hazirlanmig olan hidroklorik asit ¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler
yapilarak 0.1, 0.25 ve 0.5 M hidroklorik asit ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.3.7. Nitrik Asit, (0.1, 0.25,0.5M)

Daha Once hazirlanmis olan nitrik asit ¢ozeltilerinden gerekli seyreltmeler
yapilarak 0.1, 0.25 ve 0.5 M nitrik asit ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.3.8. Sodyum Hidroksit Cozeltisi, 1M

Analitik terazide tartilan 10 g sodyum hidroksit yeterli miktarda saf suda
coziilerek hacmi 250 mL’ye tamamlanmustir.

3.3.9. Sodyum Hidroksit Cozeltisi (0.01, 0.1, 0.25, 0.5 M)

Daha oOnceden hazirlanmis olan 1M sodyum hidroksit ¢ozeltisinden gerekli
seyreltmeler yapilarak 0.01, 0.1, 0.25 ve 0.5 M sodyum hidroksit c¢ozeltileri

hazirlanmustir.
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3.4. Amberlit XAD-16’nin Hazirlanisi

Ticari regineler immobilizasyon islemi gerceklestirilmeden Once yikama
islemlerinin yapilmasi gerekir. Bu yikama isleminin amaci ortamdan istenmeyen
organik ve inorganik bilesenlerin uzaklastirilmasidir. Bu islemler sonunda regine

immobilizasyon islemine uygun hale getirilmis olur.

Amberlit XAD-16 reginesi Oncelikle havanda iyice doviilerek toz haline
getirilmistir. Toz haline gelen regine {lizerine 4M HCI ilave edilip 24 saat karistirmaya
birakilmistir. Karistirma iglemi tamamlandiktan sonra asit-re¢ine karisimi siiziiliip
reginenin pH’1 ndtr olana kadar saf su ile yitkanmistir. Daha sonra (1:1) oraninda etanol-
su karigimi ile yikanmasinin ardindan son olarak tekrar saf su ile iyice yikanmistir.
Yikanan regine 105 °C’de kurutulmaya birakilmistir. Kurutulan regine toz haline

getirilip kullanima hazir hale getirilmistir (Erdogan ve ark. 2004, Dogru ve ark. 2007).

3.5. Biyolojik Materyal

Calismamizda Yrd.Dog¢.Dr. Sadin Ozdemir ve arkadaslar1 tarafindan Afyon,
Omer kaplicasindan izole edilen ve tanimlanan termofilik karakterdeki Anoxybacillus
sp. SO-B1 bakterisi kullanilmustir.

3.6. Kullanilan Besiyerleri
3.6.1. Besiyeri Maddeleri
Nutrient Broth (NB) ve Agar Merck’den temin edilmistir.

3.6.2. Siv1 Besiyeri

Anoxybacillus sp. SO-B1; Nutrient Broth tartilip ¢esme suyu ile 1 litreye
tamamlanip, 0.1 M H,SO, ile pH: 7.0’ye ayarlanip 250 mL’lik erlenmayerlere 100 mL
besiyeri eklenip otoklavlanmistir (Optimum Sicaklik 55 °C, Optimum pH:7.0).

3.6.3. Kat1 Besiyeri

Yukaridaki sekilde hazirlanan sivi besiyerlerine 18 g/L agar eklenerek

hazirlanmustir.
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3.7. Bakteri Uretimi

Anoxybacillus sp. SO-B1 igin; yukaridaki sekilde hazirlanan sivi besiyerlerine
gecelik kiiltiirden 5 mL eklenerek c¢alkalayicida 120 rpm’de 55 °C’de 24 saat inkiibe

edilmistir.
3.8. Kurutulmus Olii Bakteri Hiicrelerinin Biyosorpsiyon i¢cin Hazirlanmasi

Anoxybacillus sp. SO-B1 uygun besiyerinde ve belli bir inkiibasyon siiresinde
dretilmistir (24 saat). Daha sonra 7.000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenip st sivi
uzaklastirildiktan sonra pellet 121 °C’de 15 dakika sterilize edilmis % 0.9’luk NaCl
¢ozeltisi ile yikanmis ve tekrar santrifiijlenmistir. Bu islem iki kez tekrarlanmistir. Daha
sonra pellet 80°C’de bir gece bekletilip kurutulduktan sonra havanda toz haline
getirilmistir. Toz haline getirilmig bakteri hiicreleri 121 °C’de 20 dakika
otoklavlanmistir. Bu islemden sonra toz haline getirilmis bakteri hiicrelerinin (bakteri
hiicrelerinin ¢ogalip ¢ogalmadigini tayin etmek amaciyla) sivi besiyerlerine ekimi
yapilmistir. Uremenin olmadigi (bakterilerin tamamen 6ldiigii) durum pozitif sonug

olarak kabul edilmistir.

3.9. Mikroorganizmanin Recineye Immobilizasyonu

Hazirlanmig olan regineden 1000 mg, toz haline getirilmis kuru ve o6li
mikroorganizmadan ise 200 mg alinarak bir beher i¢erisinde karistirilmistir. Karisim
homojen hale getirildikten sonra iizerine 3 mL kadar saf su ilave edilerek 70 °C’de
stirekli olarak karistirilmaya birakilmistir. Bu sekilde suyun buharlagmasi saglanarak
karisim hamur kivamina getirilmistir. Hamur kivamima gelen karisimdan buharlasan su
miktarinca saf su ilave edilerek bu islem tekrarlanmistir. Mikroorganizmalarin
yanmamasi i¢in 105 %C’de 1 saat etiivde kurutulmasi saglanmistir. Etiivden cikarilan
karigimin tizerine tekrar 3 mL saf su ilave edilmis ve iyice karigtirilarak tekrar hamur
kivamina gelmesi saglanmistir. Daha sonra ayni sicaklikta tekrar 1 saat kurutulmaya
birakilmistir.  Yapilan bu islemlere regine ile mikroorganizma arasindaki temas
maksimum oluncaya kadar devam edilmistir. (Turker ve Baytak 2004, Baytak ve Turker
2005, Soylak ve ark. 2006, Tuzen ve ark. 2007, Dogru ve ark. 2007).
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3.10. Kat1 Faz Dolgulu Mini Kolonla Eser Element Zenginlestirilmesi
3.10.1. Kati Faz Kolonunun Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Varian marka kolon, 1.0 cm x 10.0 cm polietilenden
yapilmistir. Bu kolon igerisine kat1 faz olarak Anoxybacillus sp. SO-B1 ile modifiye
edilmis Amberlit XAD-16 reginesinden 250 mg alinmis ve lizerine 2 mL saf su
eklenerek bir beher igerisinde sicakligi 70 OC olacak sekilde karigtirilmaya birakilmistir.
Hamur kivamina gelen karigima tekrar ayni1 miktarda saf su eklenip ayni isleme devam
edilmistir. Biyosorbent olarak kullanilacak olan karisim, karistrma islemi sonunda
homojen hale gelerek {izerine basing uygulamadan yavas yavas kolona oturtulmaya
calisiimistir. Kolon dolgu maddesinin tamamen kolona yerlesmesi ve kolonun
yikanmasi i¢in bol miktarda saf su kolondan gegirilmistir. Bu islemlerden sonra kolon
kullanima hazir hale getirilmistir. Kolon, zenginlestirme amaciyla her kullanimdan
sonra bol miktarda saf su ile yitkanmistir. Kolon, kullanilmadigi zamanlarda kolon dolgu
maddesinin kurumamasi i¢in her c¢alisma sonunda kolonda bir miktar saf su

brrakilmistir.

3.10.2. Kati Faz Ekstraksiyonu ile Zenginlestirme Yonteminin

Optimizasyonu

Bu c¢alismada, dogal 6rneklerdeki eser diizeyde Cu(Il) iyonlarmin tayinini ve
kat1 faz ekstraksiyonunu esas alan bir ayirma ve zenginlestirme yontemi gelistirilmistir.
Bu amagla biyosorbent olarak Anoxybacillus sp. SO-B1 ile modifiye edilmis Amberlit
XAD-16 reginesi kullanilmistir. Bu kolonda tutunan Cu(II) iyonlar1 1 M HCI ile elie
edilerek daha kii¢iik bir hacimde zenginlestirilmistir. Eliiasyon ¢o6zeltisindeki Cu(ll)

iyonlar alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir.

Gelistirilen zenginlestirme yOntemiyle analit iyonlarmm geri kazanma
veriminin, pH etkisi, érnek ve eliient akis hizlari, eliient tiirii ve derisimi, 6rnek hacmi
ve yabanci iyonlarin etkisi gibi analitik degiskenlerle nasil bir degisim gosterdigi
incelenmigtir. Geri kazanma verimi, yontemin optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin
degerlendirilmesinde Olgiit olarak kullanilmistir. Tayin sonucunda teorik olarak

bulunmasi gereken bakirin derisimi ile FAAS’de analiz sonucu bulunan derisimden geri
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kazanma verimi ylizde olarak hesaplanmistir. Geri kazanma verimi;

AAS ile bulunan element derisimi (mg/L)

% Geri Kazanma verimi (%R) = = 100

Teorik olarak bulunmasi gereken derisim (mg/L)
3.10.2.1. pH Etkisi

Metodun optimizasyon parametreleri arasinda en 6nemli olanlarindan bir tanesi
pH etkisidir. Calismamizda Cu(ll) iyonlarinin kolonda tutunma verimine pH’in etkisi
incelenmistir. Bunun i¢in HC1 ve NaOH ¢6zeltileri yardimiyla, igerisinde 250 pg Cu(ll)
iyonlarmi bulunduran 50 mL’lik 6rnek ¢ozeltiler pH 2.0-8.0 araliginda ayarlanarak
kolondan 2.5 mL/dk akis hiziyla gegirilmistir. Tutunan Cu(ll) iyonlar1 5 mL 1 M HCI
ile eliie edilip FAAS ile tayin edilmis ve geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Daha
sonra pH’a kars1 % geri kazanim verimi grafige gecirilmistir. Geri kazanim veriminin

pH ile degisim grafigi Sekil 4.5°de verilmistir.

3.10.2.2. Ornek Akis Hizinin Etkisi

Adsorban tizerinde metal ¢6zeltilerinin alikonmalari, 6rnek ¢6zeltinin akis hizina
bagli olarak degisir. Cozelti igerisindeki Cu(Il) iyonlar1 Anoxybacillus sp. SO-B1 ile
modifiye edilmis Amberlit XAD-16 iizerinden gecerken biyosorbent iizerinde ve
biyosorbent tanecikleri arasindaki bosluklarda tutunur. Bu amagla pH’1 7.0’ye
ayarlanmuis, icerisinde 250 pg Cu(Il) iyonlar1 bulunan 50 mL’lik 6rnek ¢ozeltiler akis
hiz1 0.8-5.5 mL/dk araliginda olacak sekilde peristatik pompa yardimiyla kolondan
gecirilmistir. Tutunan Cu(ll) iyonlar1 5 mL 1 M HCI ile eliie edilip FAAS ile tayin
edilmis ve geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Daha sonra 6rnek ¢ozelti akis hizina
kars1 % geri kazanim verimi grafige gegcirilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.6’da

verilmistir.

3.10.2.3. Eliient Akis Hizinin Etkisi

Cu(Il) iyonlarinin kolonda kantitatif olarak geri kazanilabilmesi icin eliient akis
hizinmn iyi ayarlanmasi gerekir. Bu amagcla, igerisinde 250 pg Cu(ll) bulunduran 50
mL’lik 6rnek ¢ozeltiler 2.5 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirilmistir. Tutunan Cu(ll)
iyonlar1 1M HCI ile akis hiz1 dakikada 1, 2, 3 mL olacak sekilde eliie edilip geri

kazanma verimine eliiasyon ¢ozeltisinin akis hizinin etkisi incelenmistir.
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3.10.2.4. Eliient Tiirii, Derisimi ve Hacminin Etkisi

Cu(Il) iyonlarmnin geri kazanma verimine eliient cinsi, derisimi ve hacminin
etkisinin incelenmesi icin igerisinde 250 pg Cu(Il) bulunduran 50 mL’lik 6rnek
cozeltiler pH 7.0°de 2.5 mL/dk akis hizi ile kolondan gegcirilmistir. Tutunan metal
iyonlar1, ayrt ayrt 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 1.25 ve 1.5 M HCI ve HNOj; c¢ozeltileri
kullanilarak eliie edilmis ve bunlarmn, geri kazanma verimine etkileri arastirilmistir.
Ayrica eliiasyon c¢ozeltilerinin farkli hacimlerinin geri kazanma verimlerine etkileri

incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de verilmistir.

3.10.2.5. Biyosorpsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

XAD-16 reginesi tizerine immobilize edilmis olan 6li Anoxybacillus sp. SO-B1
bakterisi ile hazirlanan biyosorbent tarafindan adsorplanan Cu(ll) miktarlarini, yani
biyosorbentin kapasitesini belirlemek amaciyla ayr1 ayr1 250, 500, 1000, 1500 pg Cu(ll)
iyonlarmi iceren 50 mL’lik 6rnek ¢ozeltiler daha 6nce belirlenen optimum kosullara
ayarlandiktan sonra kolondan geg¢irilmistir. Kolonda tutunan Cu(ll) iyonlar1 5 mL 1 M
HCl ile eliie edilip FAAS ile tayin edilmis ve biyosorpsiyon kapasiteleri hesaplanmaistir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4°de verilmistir (Dogru ve ark. 2007).

3.10.2.6. Ornek Cozelti Hacminin (Hacime Bagh Zenginlestirme) Etkisi

Ornek ¢dzelti hacmi, yiiksek zenginlestirme faktorii elde edebilmek i¢in dnemli
bir degiskendir. Gelistirilen yontemin dogal su orneklerine uygulanmasi agisindan ve
dogal su o6rneklerinde eser diizeyde metal iyonlar1 olmalar1 nedeniyle biiyiik hacimlerle
calisma olasilig1 vardir. Daha 6nce optimize edilen sartlarda 50, 100, 250, 500 ve 1000
mL hacminde Ornek c¢oOzeltiler hazirlanip zenginlestirme islemi uygulanarak 6rnek
¢ozelti hacminin, Cu(ll) iyonlarinin geri kazanma verimine etkisi incelenmistir. Elde

edilen veriler Cizelge 4.5 ve Sekil 4.7°de verilmistir.
3.10.2.7. Zenginlestirme Faktorii (Konsantrasyona Bagh Zenginlestirme)

Ayr1 ayr1 500 mL, 25 pg/L ve 50 pg/L konsantrasyonlarinda Cu(Il) ¢ozeltileri
pH 7.0’ye ayarlandiktan sonra 2.5 mL/dk akis hizi ile kolondan gegirilmistir. Adsorban
tizerinde tutunan Cu(Il) iyonlar1t 5 mL 1 M HCI ile elie edilmistir. Geri alma
¢ozeltilerindeki metaller FAAS ile tayin edilmis olup sonuglar Cizelge 4.6’da

verilmektedir.
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3.10.2.8. Anoxybacillus sp. SO-B1 ile Modifiye Edilmis Amberlit XAD-
16’min Biyosorbent Olarak Yeniden Kullanilabilirligi

Yapilan ¢aligmada biyosorbentin verimlilik siiresini (uzun siire kararliligini)
belirlemek maksadiyla analitin geri kazanma verimindeki degismeler izlenmistir.
Igerisinde 250 ug Cu(Il) iyonlarmi bulunduran 50 mL’lik drnek ¢dzeltiler hazirlanarak
optimum sartlara gore ayarlanip kolondan gegirilmistir. Eliiasyonlar1 yapilan ¢ozeltilerin

FAAS ile tayinleri sonucu elde edilen veriler Sekil 4.8’de verilmistir.

3.10.2.9. Yabanci Iyonlarin Etkisi

Yontemin gercek orneklere uygulanmasi asamasinda ortamda inceledigimiz eser
elementlerin disinda baska iyonlarda bunabilir. Alevli AAS ile tayinlerde girisim yaptigi
diistiniilen ve ortamda bulunabilecek dogal su orneklerinin temel bilesenlerinden olan
baz1 katyon (Na*, K*, Mg®") ve anyonlarin (CI', NO3) gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu
yontemiyle zenginlestirilen, analit iyonlarinin geri kazanim degerlerine olan etkisi

arastirilmstr.

icerisinde 250 pg Cu(Il) iyonlarmi bulunduran ¢ozeltilere ayr1 ayr1 Na*, NaCl;
K*, KCI; Mg, Mg(NO)3.6H,0 tuzlarinin farkli derisimleri eklenip hacimleri 50 mL’ye
tamamlanmistir. Bu ¢ozeltiler optimum kosullarma ayarlanarak kolondan gegirilerek
eliie edilen Cu(Il) iyonlar1 alevli AAS ile tayin edilmistir. Sonuclar Cizelge 4.7°de

verilmistir.

3.10.2.10. Yontemin Kesinligi

Gelistirilen yontemin kesinligi, 250 pg Cu(II) iyonlarmn1 igeren 50 mL’ lik 6rnek
cozeltilerde arastirilmistir. Cozeltiler daha oOnce belirlenen optimum kosullara
ayarlanarak kolondan gecirilmistir. Biyosorbent tizerinde tutunan Cu(II) iyonlary, 1 M 5
mL HCl ile eliie edilerek FAAS ile tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8’de

verilmistir.

3.10.2.11 Yontemin Ger¢ek Numunelere Uygulanmasi

Gelistirilen yontem Dicle Universitesi kopriisiinden alinan Dicle Nehir suyu,
Elazig Maden Cay1, Hazar Golii ve musluk suyu 6rneklerine uygulanmistir. Alinan su

numunelerinin saklanmas1 amaciyla polietilenden imal edilmis kaplar tercih edilmistir.
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Bu kaplar, 6nce deterjanli su ile birka¢ kez yikanip saf sudan gegirilmistir. Boylece
numune kaplari numune almaya hazir hale getirilmistir. Laboratuara getirilen Dicle
Nehir suyu, Elazig Maden Cay1 suyu ve Hazar Golii suyu mavi bandl siizge¢ kagidi
kullamlarak siiziilmiistir. 500 mL alman su ornekleri 1 giin + 4 °C sogutucuda
bekletilmistir. Musluk suyu 6rnegi ise laboratuarda musluklar bir miktar akitildiktan
sonra direk olarak kullanilmigtir. 500 mL alinan su 6rnekleri pH’lar1 7.0’ye ayarlanarak
2.5 mL/dk akis hiziyla kolondan gegirilmistir. Kolonda tutunan Cu(Il) iyonlar1 1 M 5
mL HCI ile eliie edilip FAAS ile tayin edilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.9’da

verilmistir.

3.10.2.12. Standart Referans Madde (NCS-DC 73350) Analizi

XAD-16 reginesine immobilize edilmis Anoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi
dolgulu kolonu ile gelistirilen aymrma-zenginlestirme yonteminin dogrulugunu test
etmek amaciyla yontem standart referans maddeye (NCS-DC 73350) uygulanmuistir.
Bunun i¢in standart referans maddeden 0.25 g alinip lizerine 6 mL HNOj3 ve 2 mL H,0;
ilave edilip mikrodalgada ¢6ziiniirlestirme islemi yapilmistir. Coziiniirlestirme sonunda
mavi bant siizge¢ kagidinda siizme iglemi yapilip pH’1 7.0’ye ayarlanarak hacmi 50
mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti 2.5 mL/dk akis hiz1 ile kolondan gegirilerek
1 M 5 mL HCl ile eliic edilip FAAS ile tayin edilmistir. Analiz sonucu Cizelge 4.10°da

verilmistir.
3.10.2.13. Gozlenebilme Sinirinin Belirlenmesi

Cu(Il) iyonlarmmi i¢ermeyen 50 mL’lik sahit ¢ozeltiler (N=10), pH 7.0’ye
ayarlandiktan sonra 2.5 mL/dk akis hizinda 0.25 ¢ adsorban igeren kolondan
gegcirilmistir. Daha sonra 5 mL 1 M HCI eliiasyon ¢ozeltisi ile geri alinmistir. Geri
alinan ¢ozeltilerin tayinleri FAAS ile yapilmigtir. Sahit ¢ozeltilerden elde edilen
absorbans degerlerinin standart sapmasmin {i¢ katina karsilik gelen derisim
hesaplanmistir. Sahit degerlerin standart sapmasinin ii¢ katini esas alan gézlenebilme
smirt  degeri zenginlestirme faktdriine bdliinerek hesaplanmistir. Cu(Il) icin

zenginlestirme faktorii 125 olarak hesaplanmuistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. FTIR Spektrumlan

IR spektrumunun alinmasi sadece yapida fonksiyonel gruplarmn bulunup
bulunmadigini gosterir. Bu nedenle saf XAD-16 reg¢inesinin, saf Anoxybacillus sp. SO-
B1 bakterisinin, Anoxybacillus ile modifiye edilmis XAD-16 reginesinin ve biyosorbe

edilmis modifiye reginenin IR spektrumlar1 ¢ekilmistir. Elde edilen spektrumlar

asagidaki sekillerde sirastyla verilmistir.
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Sekil 4.1 Amberlit XAD-16 IR spektrumu
IR (KBF, Cm_l): U(HZO)' 3435, U(C'H)aromaﬁk geri|me: 3056, 3018, U(C'H)a”fatik
gerilme: 2928, V(C=C)aromatik gerilme: 1452, D(C'H)alifatik diizlem igi egilme:1375
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Sekil 4.2. Anoxybacillus sp. SO-B1 IR spektrumu

IR (KBr, cm™): v(H;0): 3306, v(C-H)aitatik geritme: 2925, v(C=0)geritme: 1655,
O(N-H) geritme: 1535, v(C-N)geriime: 1049
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Sekil 4.3 Anoxybacillus sp. SO-B1 ile modifiye edilmis Amberlit XAD-16 reginesi

IR (KBr, cm™): v(H20): 3423, v(C-H)aromatik gerime: 3054, 3022 v(C-H)aiifatik
gerilme: 2926, v(C=0O)xarbonil: 1632, U(N'H)gerilme: 1605, v(C=C)aromatik gerilme:1448, U(C'N):
11 12: D(C'H)aromatik diizlem i¢i egilme: 904; 1)(C'I_l)aromatik diizlem dis1 egilme: 796, 710
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Sekil 4.4. Biyosorbe edilmis modifiye regine

IR (KBF, Cm_l): U(HZO)' 3424, D(C'H)aromatik geri|me: 3050, 3022 U(C'H)a”fatik
gerilme- 2926, v(C=0)karbonil gerilme: 1651, U(N‘H)gerilme: 1605, v(C=C)aromatik gerilme- 1448,
1)(C‘N)gerilme: 11021 1)(C‘H)aromatik diizlem igi egilme: 903 U(C'H)aromatik diizlem dis1 egilme: 795, 710

4.2. Kati Faz Ekstraksiyonu Yonteminin Uygulanmasinda Optimum
Sartlarin Belirlenmesi

Anoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi ile modifiye edilen Amberlit XAD-16

reginesinden elde edilen kolon kullanilarak, Cu(ll) iyonu igin optimum sartlarin

belirlenmesinde bir dizi ¢alisma yapilmistir. Calismalarin sonuglar1 asagidaki sekil ve

cizelgelerle verilmektedir.
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4.2.1. Optimum pH

Sekil 4.5’de gorildigi gibi pH 2.0-8.0 araliginda deneysel c¢aligmalar
yapilmistir. Sonuglardan pH 7.0 ve 8.0’de Cu(II)’nin kantitatif olarak geri kazanildig1
goriilmiistiir. Bu verilerden yararlanilarak zenginlestirme ¢alismamizda optimum geri
kazanma veriminin en iyi oldugu en diisik pH degeri olan pH 7.0 secilmistir. Bu
sonuglar gz oniinde bulundurularak bundan sonra yapilacak c¢aligmalara pH 7.0°de

devam edilmesi uygun goriilmiistiir (Sekil 4.5).

120
100 -
80 -
60 - ——Cu(ll)

40 -

Geri Kazanim (%)

20 ~

pH

Sekil 4.5. Cu(Il) iyonlarmm % geri kazanimma pH’ 1n etkisi

4.2.2. Optimum Ornek Akis Hizi

Ornek akis hizinin geri kazanma degerlerine etkisini incelemek amaciyla 50 mL
hacmindeki 6rnek ¢ozeltiler akis hiz1 0.8-5.5 mL/dk araliginda olacak sekilde peristatik
pompa yardimiyla kolondan gegirilmistir. Elde edilen sonuglardan yararlanarak
zenginlestirme calismamizda geri kazanma veriminin en iyi oldugu en yiiksek akis hizi

degeri olan 2.5 mL/dk se¢ilmistir. Sonuglar Sekil 4.6°da verilmistir.
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Sekil 4.6. Cu(Il) iyonlarnin % geri kazanimina 6rnek akis hizinmn etkisi

4.2.3. Optimum Eliient Akis Hiz1

Icerisinde 250 pg Cu(Il) iyonlarmi bulunduran pH’1 7.0’ye ayarlanmis 50
mL’lik 6rnek ¢ozeltiler kolondan gecirilmis ve 5 mL 1M HCl ile, akis hiz1 dakikada 1,
2, 3 mL olacak sekilde eliie edilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda daha sonraki

calismalarda 1 mL/dk’lik akis hiziyla devam edilmesi uygun goriilmiistiir.

4.2.4. Optimum Eliient Tiirii, Derisimi ve Hacmi

Biyosorbent dolgulu kolonda tutunan Cu(II) iyonlarmm kantitatif olarak geri
kazanilmasi i¢in uygun bir eliie edicinin kullanilmas1 gerekir. Bu amagla pH’s1 7.0 olan
50 mL hacmindeki ornek ¢ozeltiler kolondan gegirilmistir. Eliiasyon islemi igin eliient
tirii derisimi ve hacmi Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmistir. Eliiasyon isleminde 0.1 M,
0.25 M, 0.5 M HCI ve 0.1 M, 0.25 M HNOj ile geri kazanim degerlerinin kantitatif
olmadig1 gozlenirken galisilan diger konsantrasyon degerlerinde kantitatif sonuglar elde
edilmistir. Cu(Il) iyonlarinin pH 7.0’de geri kazanma verimine eliient tiirii, derisimi ve
hacminin etkisinin incelenmesi i¢in yapilan ¢alismanin sonuglarina gore, diisiik hacim
ve diisiik konsantrasyonda, maksimum geri kazanma veriminin saglandig1 asit ¢ozeltisi

5mL 1 M HCl olarak belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Cu(Il) iyonlarinin 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 1.25 ve 1.5 M HCl ile 2, 5 ve 10 mL hacimler
kullanildig1 zaman elde edilen geri kazanim verimleri

Eliiasyon Cozelti | Eliiasyon Cozelti | Eliiasyon Cozelti Cu(ln)
Tiirii Derisimi Hacmi Geri Kazanim
(mol/L) (mL) Verimi
(%)
2 70.10
0.1 5 72.64
10 75.21
2 75.23
5 80.29
0.25
10 83.32
2 78.19
0.5 5 83.41
10 86.70
HC 2 92.65
1.0 5 100.0
10 100.0
2 94.70
1.25 5 100.25
10 101.42
2 97.55
1.5 5 100.56
10 102.85
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Cizelge 4.2 Cu(Il) iyonlarmm 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 1.25 ve 1.5 M HNO; ile 2, 5 ve 10 mL hacimler

kullanildig1 zaman elde edilen geri kazanim verimleri

Eliiasyon Cozelti | Eliiasyon Cozelti | Eliiasyon Cozelti Cu(lr)
Tiirii Derisimi Hacmi Geri Kazanim

(mol/L) (mL) Verimi

(%)

2 42.15

0.1 5 44.98

10 51.24

2 63.82

0.25 5 75.64

10 88.36

2 80.46

0.5 5 90.65

HNOs 10 97.40

2 90.78

1.0 5 97.63

10 100.30

2 97.68

1.25 5 99.66

10 100.05

2 98.43

1.5 5 100.35

10 100.50
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4.2.5. Biyosorpsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

250, 500, 1000, 1500 pg Cu(Il) iyonlarmni bulunduran pH’1 7.0 olan 50 mL’lik
ornek cozeltiler kolondan gecirilip 5 mL 1 M HCl ile eliie edilmistir. 0.25 g adsorban
icerisinde bulunan bakteri miktar1 0.041 g olup, bakterinin adsorpladigi maksimum
Cu(II) miktart 18492 pgcuqry/ Gbakteri, reginenin adsorpladigl maksimum Cu(Il) miktar1
ise 3077 pg olarak belirlenmistir. FAAS ile tayin sonucunda elde edilen veriler Cizelge

4.3 ve Cizelge 4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.3. Bakterinin biyosorpsiyon kapasitesi tayini

Chaslangi Biyosorpsiyon Baglanma Kapasitesi
(mg/L) Verimi (%) (ngcu(yGbakreri)

5 100.0 6010

10 87.22 10484

20 71.26 17131

30 51.28 18492

Cizelge 4.4. Recinenin biyosorpsiyon kapasitesi tayini

Chaslangie Biyosorpsiyon Baglanma Kapasitesi
(mg/L) Verimi (%) (Rgcu(i1)/Orecine)

5 100.0 10000

10 81.22 1744.40

20 71.26 2850.60

30 51.28 3077.0

4.2.6. Ornek Cozelti Hacmi (Hacime Bagh Zenginlestirme)

Optimize edilen sartlarda 50, 100, 250, 500, 1000 mL’lik hacimlerde 6rnek
cozeltiler hazirlanip kolondan geg¢irilmis ve 5 mL 1 M HCI ile eliiasyonu yapildiktan
sonra FAAS ile tayin edilmistir. Buna gére Cu(ll) iyonlarinm geri kazanma verimine
ornek cozelti hacminin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonucglara gore, 6rnek ¢ozelti

hacmi 500 mL olana kadar Cu(II) iyonlar1 kantitatif olarak geri alinabilmis 500 mL’den
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daha yiliksek hacimlerde ise geri alma yilizdelerinin diistiigii gbzlenmistir. Sonuglar

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.5. Ornek ¢ozelti hacminin geri kazanim verimine etkisi

Cu(ln)
Chraslangic Ornek Cozelti Hacmi Geri Kazamim Verimi
(ng/mL) (%0)
5 50 100.48
2.5 100 100.26
1 250 99.93
0.5 500 100.15
0.25 1000 83.60
105 -
~ 100 -
s
PR
E ——cCu(ll)
g 90 -
2 g5
5 80 -
75 T T T T
0 250 500 750 1000
Ornek Cozelti Hacmi (mL)

Sekil 4.7. Cu(Il) iyonlarmin geri kazanilmasinda 6rnek ¢ozelti hacminin etkisi

4.2.7. Zenginlestirme Faktorii (Konsantrasyona Bagh Zenginlestirme)

Dogal su ornekleri gibi gercek ornekler eser miktarda metal iyonlar1 igerirler.
Bundan dolay1 bu eser miktardaki metal iyonlarinin yiiksek zenginlestirme faktorlerine
ulasabilmek adina ayr1 ayr1 25 ve 50 pg/L 500 mL’lik ¢6zeltiler kolondan gecirilmis ve

eliasyonlar1 yapilmistir. FAAS ile tayin sonucu belirlenen zenginlestirme faktorleri

Cizelge 4.6°da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Cu(Il) iyonlarinin zenginlestirme faktorleri

Cu(ln)
Ornek Cozelti C bastangi Zenginlestirme Geri Kazamim
Hacmi (mL) (ng/L) Faktorii Verimi
(%)
500 25 125 101.05
500 50 83 102.88

4.2.8. Anoxybacillus sp. SO-B1 ile Modifiye Edilmis Amberlit XAD-16’nin
Biyosorbent Olarak Yeniden Kullanilabilirligi

Zenginlestirme calismalarinda elde edilen sonuglara gore, biyokiitlenin
kararlilig1, tekrar kullanilabilirligi biyosorpsiyon kapasitesi diismeden analitlerin geri
kazanimdaki degisiklikleri ele almarak degerlendirilmistir. Buna gore, biyosorbent

yaklasik 60 kez kullanilmis ve geri kazanim degerlerinde bir degisiklik gézlenmemistir.

‘@ 22000 -

S ] L * * * * *

¢ 18000 ——Cu(l)

S

2

L 14000 -

o

8

2

m 10000 . . . .
0 20 40 60 80

Biyosorbentin Yeniden Kullanilabilirligi

Sekil 4.8. Cu(Il) iyonlarmin geri kazanilmasi ¢aligmalarinda biyosorbentin yeniden kullanilabilirligi

4.2.9. Yabanci Iyonlarin Etkisi

Girisim yaptig1 diisiiniilen K*, Na", Mgz+, CI, NOgs™ iyonlar1 drnek ¢ozeltilere
eklenmis ve pH’s1 7.0’ye ayarlandiktan sonra kolondan gegirilmistir. Eliie edilen Cu(ll)
iyonlar1 alevli AAS ile tayin edilmistir. Elde edilen sonuglara gére Mg®* ve NOs’
iyonlarinin artan derisimleriyle beraber geri kazanma degerlerinde artis gozlenirken
Na*, K*, CI iyonlarinin ise artan derisimle beraber geri kazanma degerlerinde diisiis

oldugu gozlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Cu(Il) iyonlarinin geri kazanilmasinda yabanci iyonlarin etkisi

. Tlave Edilen cuth o
Iyon (mg/L) Geri Kazanim Verimi
(%)
500 88.14
Na* 1000 71.32
5000 68.63
10.000 63.72
500 73.52
K* 1000 72.08
5000 61.69
10.000 46.96
500 80.28
Mg®* 1000 82.90
5000 84.02
10.000 86.18
770 88.14
Cr 1540 71.32
7703 68.63
15.407 63.72
2550 80.28
NOs’ 5100 82.90
25.500 84.02
51.100 86.18
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4.2.10. Yontemin Kesinligi

Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, gelistirilen yontemin

kesinligi incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8’de verilmektedir.

Cizelge 4.8. Optimum kosullardaki Cu(II) iyonlarinin geri kazamim veriminin tekrarlanabilirligi®

t.s

Element (%) R+ N % Bagil Standart Sapma

cu(ll 100,88 + 1.57 1.25

% 95 giiven seviyesinde bes tayinin ortalamasi, R: x ortalama

4.2.11. Yontemin Gercek Numunelere Uygulanmasi

Yontem Dicle Nehri, Elazi§ Maden Cayi, Hazar goli ve musluk suyu
orneklerine uygulanmis olup elde edilen sonuglar Cizelge 4.9°da verilmektedir.

Cizelge 4.9. Cesitli dogal su 6rneklerinde Cu(II) iyonlarmin tayini

Su ornegi Bulunan deger: % BSS®
(ng/L)
Dicle Nehri 21.56 +0.88 3.25
Maden Cay1 37.04 £1.25 2.72
Hazar Goli 25.68 +£0.92 2.87
Musluk Suyu 7.76 £ 0.49 5.14

294 95 giiven seviyesinde N=5, ° BSS: Bagil Standart Sapma

4.2.12. Standart Referans Madde (NCS-DC 73350) Analizi
Standart referans maddeye (NCS-DC 73350) ¢oziiniirlestirme islemi yapildiktan
sonra belirlenen optimum zenginlestirme sartlarina ayarlanarak kolondan gegirilmis ve

FAAS ile tayini yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10. Standart referans madde (NCS-DC 73350)’de Cu(II) iyonlarinin tayini

Element Sertifikal Deger Bulunan Deger®  %Bagil Hata %BSS"
(ng/g) (ng/g)
Cu(ln) 9.30 8.70 + 0.44 -6.45 4.05

%94 95 giiven seviyesinde, N=5, ° BSS: Bagil Standart Sapma

4.2.13. Gozlenebilme Sinirinin Belirlenmesi

Tayin edilen Cu(Il) i¢in gozlenebilme sinir degeri hesaplanarak bulunan deger

elde edilen zenginlestirme katsayisina bolinmiistiir. Buna gore gelistirilen yontemde,

Cu(II) iyonun gézlenebilme sinir1 0.16 pg/L olarak bulunmustur.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada kolon teknigine dayal kat1 faz ekstraksiyon yontemi kullanilarak,
bakir elementi i¢in en uygun zenginlestirme yontemleri gelistirilmistir. Bunun i¢in
Amberlit XAD-16 reginesine modifiye edilen 6lii Anoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi ile
hazirlanan biyosorbentin bakir elementini adsorplama ve geri kazanma Ozellikleri
arastirilmistir. Ayrica Amberlit XAD-16 reginesi, Anoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi,
modifiye Amberlit XAD-16 ve biyosorbe edilmis modifiye reginenin FT-IR
spektrumlar1 ile karakterizasyonlart yapilmistir. Calismada, Cu(Il) iyonlarinin tayin
oncesi zenginlestirilmesi ve yontemin optimizasyonu i¢in bazi analitik parametreler
incelenmistir. Cozeltide bulunan Cu(Il) iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile kantitatif olarak tayin edilmistir.

Gelistirilen bu zenginlestirme yonteminde incelenen analitik parametreler; 6rnek
¢ozelti pH’s1, 6rnek ve eliientin akis hizi, eliient tiirti, derigimi ve hacmi, zenginlestirme
faktorii, biyosorpsiyon kapasitesi, 6rnek ¢ozelti hacmi, biyosorbentin kullanilabilirligi,
yabanc1 iyon (matriks) etkileridir. Geri kazanma (% R) degeri yontemin optimizasyonu

icin incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢ii olarak kullanilmistir.

Bolim 4.1°de ayr1 ayr1 regine, bakteri, modifiye edilmis regine ve biyosorbe
olmus modifiye recinenin IR spektrumlar1 verilmistir. Bakterideki 3306 cm™, modifiye
Amberlit XAD-16 recinesindeki 3423 cm™ ve biyosorbe edilmis modifiye recinedeki
3424 cm™’de gorillen genis ve orta siddetteki pikler OH (H,O)’dan kaynaklhi olup
amitten gelen N-H piki ile ist liste ¢akismistir. Bundan dolayr N-H sogurmasi orta
siddette bir veya iki keskin pik goriilmesi gerekirken OH sogurmasinin genis bandindan

dolay1 spektrumda goriilememektedir.

Anoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi ile modifiye olan Amberlit XAD-16
reginesinin IR spektrumu (Sekil 4.3) incelendiginde, bakteride var olan 1655 cm™’deki
karbonil C=0 (1. amit bandi) piki 1632 cm™’e, 1535 cm™’deki N-H (2. amit bandr)
1605 cm™e ve yine bakteride var olan 1049 cm™*’deki C-N (3. amit band1) piki 1112
cm™e kaynus olup pik siddetlerinde azalma olmustur bu da bakterinin regineye, C=0,

N-H ve C-N gruplari lizerinden baglandigini gdstermektedir.
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Biyosorbe olmus modifiye reginenin (igerisinde 250 pg Cu(Il) iyonlarmnin
bulundugu c¢ozelti pH 7.0’ye ayarlanarak kolondan gecirilmesi ile elde edilen) IR
spektrumuna (Sekil 4.4) bakacak olursak 1632 cm™ de var olan karbonil C=0 (1. amit
band1) piki 1651 cm™e, 1112 cm™de ki C-N (3. amit band1) piki 1102 cm™’e kaymus
olup piklerin siddetlerinde azalma olmustur. Bu da Cu(ll) iyonlarmm C=0 ve C-N

iizerinden baglandigini géstermektedir.

FT-IR spektrumlarimizda 3086-3022, 2926, 1513-1442 cm de ortaya ¢ikan
pikler sirastyla (C-H)aromatik, (C-H)aiifatik V& (C=C)aromatik gerilme titresimlerine aittir. Bu
baglar modifiye reginenin olusumunda, birinci dereceden etkilenmedikleri i¢in, regine,
bakteri ve modifiye re¢ine bandlari yaklasik ayni bolgede ¢ikmakta veya merkez
atomuna bagli olarak ¢ok az kayma goriilmektedir. Aromatik ya da alifatik olsun C-H

gruplar1 bakteri regine etkilesimine katilmadiklarindan ¢ok fazla bir kayma beklenmez.

Genel olarak, tayin elementinin adsorplanmasini etkileyen en Onemli
parametrelerden bir tanesi pH’dir. Bu nedenle, maksimum adsorpsiyon igin optimum
pH araligin1 belirlemek amaciyla pH=2.0-8.0 araliginda deneyler yapilmis ve bulunan
sonuglar Sekil 4.5’de gosterilmistir. Verilen sekilden de goriildiigii gibi 6rnek ¢ozeltinin
pH degeri arttik¢a kolonda tutunma artmistir fakat kantitatif tutunma ve geri kazanim
pH 7.0 ve 8.0 degerlerinde elde edilmistir. Diisiik pH’larda analit ve hidronyum iyonlar1
arasinda rekabet meydana gelmektedir. Diisiik pH degerlerinde hiicre yiizeyi pozitif
yiiklii olmaktadir. Bu da metal iyonlariyla hiicre duvari iizerindeki fonksiyonel gruplar
arasindaki etkilesimi azaltir ve metal iyonlarinin baglandigi uglar protonlar tarafindan
doldurulmaktadir (Robles ve Aller 1994, Lale ve ark. 2005). Bu nedenle diisik pH
degerlerinde Cu(Il) iyonlar1 biyosorbent tarafindan tutulamamistir. Bunun tam tersine
daha yiiksek pH degerlerinde hiicre yiizeyi negatif yiiklii olur ve metal iyonlariyla hiicre
duvari tlizerindeki fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesim artar ve pH 7.0 oldugunda
ise maximuma kadar ulasir (Baytak 2003). ideal degerlerden daha yiiksek pH
degerlerinde ise hiicrenin aktif yerlerine, adsorpsiyon metal iyonlar1 ve hidroksil
kompleksleri arasindaki rekabetten dolay1 tutunma tekrar azalmaktadir (Erdogan ve ark.
2007, Uluozlii 2010). Calismamizda optimum pH 7.0 olarak belirlenmis olup yapilan

sonraki ¢calismalarda pH 7.0’de devam edilmistir.
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Kolonda tutunan elementlerin kantitatif olarak geri kazanilmasi i¢in
uygun bir eliie edicinin kullanilmast gerekir. Biyosorbentin kisa siirede bozulmasmi
onlemek i¢in elilasyon ¢ozeltisi olarak segilen asidin konsantrasyonunun ve hacminin
miimkiin oldugu kadar diisiik olmasi gerekmektedir. Dolayisiyla kullanacagimiz
eliasyon c¢ozeltisini secerken olabildigince diisiik hacim ve diisiikk konsantrasyonda,
maksimum geri kazanma veriminin saglandig1 asit ¢ozeltisi se¢ilmelidir. Bu nedenle
literatiirlerde yaygmca kullanilan HCI ve HNOj3 ile ¢alisma yapilmistir (Bag ve ark.
1998, Bag ve ark. 2000, Soylak ve ark. 2006, Dogru ve ark. 2007, Tuzen ve ark. 2008).
Optimum eliient tiirli, derisimi ve hacminin belirlenmesi i¢in 6rnek ¢ozeltiler pH 7.0’ye
ayarlandiktan sonra kolondan geg¢irilmistir. Elilasyon islemini ger¢eklestirmek amaciyla
elie edici olarak 0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 1.25 ve 1.5 M derisimlerindeki HCI ve HNO3
cozeltileri ile calhisilmistir. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2 incelendiginde elde edilen
sonuglar dogrultusunda hem biyosorbentin bozulmasin1 onlemek hem de yiiksek
zenginlestirme faktorii elde etmek igin Kullanacagimiz eliient derisimi ve hacminin
miimkiin olan en diisiikk degeri secilmistir. Buna gore optimum eliient tiirii, derisimi ve

hacmi 5 mL 1M HCI olarak belirlenmistir.

Gelistirilen aymrma ve zenginlestirme yonteminin verimliliginde gegen silirenin
kisa olmasi 6nemlidir. Yontemin uygulanmasinda en zaman alic1 kisim Ornegin
kolondan ge¢me ve eliie edilme zamanidir. Bu siirelerin uzunlugu yontemin performansi
ile dogrudan ilgilidir (Venkatesh ve Singh 2005, Dogru ve ark. 2007). Bu nedenle
metal iyonlarmin biyosorbent iizerinde tutunmalar1 6rnek ¢dzeltinin akis hizina bagl
olarak degisebileceginden 6rnek ¢ozeltinin akis hizinin (Cu(Il) iyonlarinin) biyosorbent
iizerinde tutunmalarina etkisi incelenmistir. Optimum sartlarda hazirlanan 6rnek
cozeltiler 0.8-5.5 mL/dk akis hizlarinda gegirilmistir. Sonuglar Sekil 4.6’da verilmistir.
Sekil 4.6’da da goriilecegi gibi akis hizi 0.8-2.5 mL/dk araliginda oldugu zaman Cu(II)
iyonlar1 kolonda kantitatif olarak tutulup ve geri kazanilirken 2.5 mL/dk’dan daha
yiiksek akis hizlarinda ise Cu(II) iyonlarinin biyosorbent iizerinde tutunmalarinda ve
geri kazanma yliizdelerinde diisiis gozlenmistir. Bu nedenle akis hizi Cu(Il) iyonlarinin
tutunmasini saglayacak kadar yavas ve ayn1 zamanda agir1 siire kaybindan kagimacak
kadar hizli olmalidir. Caliymamizda geri kazanma veriminin kantitatif oldugu optimum

akis hiz1 2.5 mL/dk olarak belirlenmistir.
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Zenginlestirme calismasinda eliient ¢ozeltisinin, kolona adsorplanmis olan
analitleri miimkiin olan en kisa siirede ve yiiksek geri kazanim degerlerinde alabilmesi
istenir. Eliientin en uygun akis hizinin belirlenmesi igin akis hiz1 1-3 mL/dk araliginda
calisilmistir. Elde edilen sonuglara gore elilasyon c¢ozelti hacminin diisiik olmasi
nedeniyle analiz siiresini fazla etkilemeyecegi, calismanin kontroliiniin saglanabilmesi
ve olabildigince yiiksek verim elde etmek i¢cin 1 mL/dk akis hiz1 optimum eliient akis
hizi olarak belirlenmistir (Bag ve ark. 1998, Bag ve ark. 2000).

XAD-16 reginesi tizerine modifiye edilmis 6lii Anoxybacillus sp. SO-B1 ile
hazirlanan biyosorbent tarafindan adsorplanan metal miktarlari, yani sorbentin
kapasitesi belirlenmesi maksadiyla i¢erisinde 250, 500, 1000, 1500 pg Cu(Il) iyonlarmni
bulunduran c¢ozeltiler optimum kosullarina ayarlanarak 0.25 g dolgulu kolondan
gecirilmistir. Elde edilen sonuglara gore 1 g bakterinin adsorpladigi maksimum Cu(II)
miktart 18492 pg, 1 g reginenin adsorpladigi maksimum Cu(Il) miktar1 3077 pg olarak

bulunmustur.

Eser elementler gergek 6rneklerde diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar. Bundan
dolayi, diisiilk miktarda bulunan metal iyonlarinin tayin edilebilecegi 6rnek ¢ozeltisinin
hacminin (hacime bagli zenginlestirme) bilinmesi 6nemlidir. Bundan dolay1 seyreltik
¢ozeltilerin biiyiik hacimlerinin kolondan gegirilmesiyle zenginlestirmenin gergeklesip
ger¢eklesmeyecegini arastirmak i¢in 6rnek hacminin geri kazanma verimine etkisi
incelenmistir (Varhan Oral 2009). Bu amagla Cu(II) iyonlarmin miktar1 sabit tutularak
cozelti hacmi arttirilmis ve bodylece farkli derisimler de c¢ozeltiler hazirlanmistir.
Belirlenen optimum sartlarda yapilan zenginlestirme islemi sonunda Sekil 4.7
incelendiginde Cu(ll) ¢6zeltisinin hacmi 500 mL olana kadar kantitatif olarak geri
alinabilmis 500 mL’den daha yiiksek hacimde ise geri alma yiizdeSinin distigi

g6zlenmistir. Bu nedenle drnek ¢ozelti hacmi 500 mL olarak belirlenmistir.

Eser elementler gergek Orneklerde ¢ok diisik konsantrasyonlarda
bulunduklarindan tayin edilebilmeleri i¢in zenginlestirme (konsantrasyona bagl
zenginlestirme) faktoriiniin olabildigince yiiksek olmasi gerekir. Bu da ancak yliksek
ornek hacimlerinin kullanimiyla miimkiin olmaktadir. Fakat bu hacimde eser
elementlerin kantitatif geri kazanilmas1 da gerekir. Bu nedenle ayr1 ayr1 igerisinde 25 ve

50 pg/L Cu(Il) iyonlarint bulunduran 500 mL’lik 6rnek c¢ozeltiler kolondan gegirilerek
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eliasyonu yapilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda 25 ve 50 pg/L igin
zenginlestirme faktorii swrasiyla 125 ve 83 olarak bulunmustur. Bakir iyonlarmm 500
mL’lik hacimde konsantrasyonu 0.025 pg/mL’dir. Yani AAS’de tayin sinir1 altinda
olduklar1 i¢in direk olarak tayin edilemezler. Ancak gelistirdigimiz zenginlestirme
yontemi ile Cu(ll) 125 kat zenginlesip konsantrasyonu 3.125 pg/mL olur. 0.05 pg/mL
Cu(I1) 83 kat zenginlesir ve konsantrasyonu 4.15 pg/mL olur bu da AAS ile direk olarak
tayin edilebilir.

Zenginlestirme caligmalarinda biyosorbentin tekrar tekrar kullanildiginda bile
ayni kararlilikta dogru sonuglar vermesi modifiye ettigimiz biyosorbent miktar1 i¢in
onemli bir faktordiir. Bu amagcla yapilan ¢alismalarin sonuglar1 Sekil 4.8 incelendiginde
biyosorbentin yaklasik 60 defa kullanimina kadar geri kazanim verimlerinde degisimin
olmadig1 goriilmiis ve adsorbanin tekrar tekrar kullanilabilecegi sonucuna varilmastir.
Yapilan c¢alisma siiresince biyosorbent degistirilmeden kullanilmistir.  Ayrica
biyosorbent uzun siire bekletildigi halde 6zelligi ve tutma kapasitesi dnemli derecede

degismeden kalmstir.

Gelistirilen yontem Ornek ¢0zelti ortammdan bakir elementinin  geri
kazanilmasiyla gerceklestirilmistir. Fakat tayin edilecek olan elementlerin bulundugu
ortam Ornek c¢ozelti ortamindan farkli olarak girisim yapan tiirler icermektedir. Bu
nedenle alevli AAS ile tayinlerde girisim yaptig1 diisiiniilen ve ortamda bulunabilecek
dogal su drneklerinin temel bilesenlerinden olan Na*, K*, Mg* ile CI', NOs™ iyonlarin
gelistirilen kat1 faz ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilen Cu(Il) iyonlarmin geri
kazanma degerlerine olan etkisi arastirilmistir. Bu sebeple gelistirilen tayin yonteminin
bu iyonlarmn yiiksek derigimler de bulunmalar1 halinde de uygulanip uygulanmayacagi
arastirilmistir. Girisim yaptigi diisiiniilen bu tiirler 6rnek ¢ozeltilere eklenmis ve pH’s1
7.0’ye ayarlandiktan sonra kolondan gegirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.7°de
verilmektedir. Ortam iyonlarini igeren ornek ¢ozeltide geri kazanilan bakir iyonlarinin
kazanimlar1 iizerine matriks iyonlarinin etkisi goriilmiistiir. Bu sonuglar dogrultusunda
Na’, K*, CI iyonlarinin &rnek ¢ozelti ortaminda derisimleri arttikga geri kazanim
degerlerinde diisme (engelleme) gozlenirken Mg®* ve NOs iyonlarinin 6rnek ¢ozelti
ortaminda derisimleri arttikga geri kazanim degerlerinde yiikselme oldugu

gbzlenmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Ornek ¢ozelti ortaninda gelistirilen ayirma ve zenginlestirme ydnteminin Cu(ll)
icin istatiksel degerlendirilmesi Cizelge 4.8’de verilmistir. Yontemin optimum sartlarda
5 tekrar deneyi i¢in geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi (kesinligi), % 95 giiven
seviyesinde % 100.88 + 1.57 olarak bulunmustur. Ayrica % 95 giiven seviyesinde, 5

tekrar deneyi i¢in % bagil standart sapma degeri ise % 1.25 olarak bulunmustur.

Gelistirilen zenginlestirme yontemimiz Dicle Nehri, Elazig Maden Cayi, Hazar
Goli ve musluk suyu oOrneklerine uygulanmistir. Cizelge 4.9 incelendiginde Cu(ll)
iyonlarmin tayin sonucu elde edilen degerleri, Dicle nehir suyu 6rnegi i¢in 21.56 + 0.88
png/L, Maden Cay1 suyu i¢cin 37.04 = 1.25 pg/L, Hazar Golii suyu icin 25.68 + 0.92
ug/L, musluk suyu i¢in 7.76 + 0.49 ug/L olarak, hesaplanan bagil standart sapma
degerleri ise sirasiyla % 3.25, % 2.72, % 2.87, % 5.14 olarak bulunmustur.

Gelistirilen yontemin hem dogrulugunu incelemek hem de uygulanabilirligini
gostermek amaciyla standart referans maddeye (NCS-DC 73350) uygulanmistir. Cu(ll)
iyonu i¢in bulunan deger pg/g cinsinden 8.70, bu sonug ile hesaplanan ylizde bagil hata
ise -6.45 olarak tayin edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.10°da verilmistir. Yontemde
bulunan deger ile sertifikali Ornekte bulunan degerin Dbirbirine yakin oldugu
goriilmektedir.

Cu(Il) iyonlarmin gozlenebilme sinirmin tayini i¢in sahit ¢ozeltilere (N=10)
gelistirilen yontem uygulanmistir. Kor degerlerin standart sapmasinin ii¢ katmni esas alan
gozlenebilme smir1 degeri zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplanmistir.

Gozlenebilme smnir degeri Cu(Il) iyonu igin 0.16 pg/L olarak bulunmustur.
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