T.C
DICLE UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ANOXYBACILLUS sp.SO_B1 BAKTERIiSi ILE MODIFIYE
EDILMIiS AMBERLIT XAD-16 RECINESI KULLANILARAK ve
Pb(II)’nin BIYOSORPSIYONU, ONDERISTIRILMESI ve AAS ile

TAYINI

RUKEN ONAT

YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA ANABILIM DALI

DIiYARBAKIR

Haziran 2011



T.C
DICLE UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU MUDURLUGU

DIYARBAKIR

Ruken Onat tarafindan yapilan ©> Anoxybacillus sp. SO B1 Bakterisi ile Modifiye
Edilmis Amberlit XAD-16 Recinesi Kullanilarak ve Pb(II)’nin Biyosorpsiyonu,
Onderistirilmesi ve AAS ile Tayini’> konulu bu calisma, jiirimiz tarafindan Kimya

Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

Juri Uyeleri

Baskan : Prof. Dr. Berrin Ziyadanogullar1 (Danigsman)
Uye : Dog. Dr.Firat Aydin
Uye : Dog. Dr. Hatice Budak Giimgiim

Yedek Uye  : Dog.Dr.Isil Aydin

Tez Savunma Siavi Tarihi: 29/06/2011

Yukaridaki bilgilerin dogrulugunu onaylarim.

od .
Prof. Dr. Hamdi TEMEL

Enstiti Mudiira




TESEKKUR

Yiiksek lisans O0grenimim ve tez ¢alismam sirasinda bilgi ve destegi ile her
zaman yanimda olup, yardimlarini ve anlayisimi esirgemeyen danigman hocam Kimya
Boliim Bagkani Saym Prof. Dr. Berrin ZIYADANOGULLARI’ na tesekkiirlerimi

sunarim.

Sentezlemis olduklari, orijinal maddeyi bu tezde kullanmama izin veren Sayin

Yrd. Dog. Dr.Sadin OZDEMIR ’e tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligsmalarim sirasinda bilgi ve tecriibelerinden faydalandigim Saym Dog.

Dr. Sait ERDOGAN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuar ¢aligmalarim siiresince desteklerini esirgemeyen Dr.Elif Varhan Oral

ve Dr. Ibrahim Dolak’a tesekkiirlerimi sunarm.

Hayatim boyunca desteklerini her zaman hissettigim, ¢ok degerli aileme

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

Sayfa

TESEKKUR.........oooviiiiteieeees ettt sasss s assss s st s ens st senensns I
ICINDEKILER. ..., I
OZET ... e \%
ABSTRACT ...l \
CIZELGE LISTEST. ..o Vil
SEKIL LISTEST. ..., VI
KISALTMA VE SIMGELER..............ccooiviiiniieieeieeeeeeesceseeseeseeveensesseas s IX
1. GIRIS.....o e, 1
2. KAYNAK OZETLERI.............ccooooiiiiiiiiiii i, 5
2,10, ESer Elementler. ... ..ot 5
2.1.2. Eser Elementlerin Toksik OzelliKIeri. . .. ..o.vvuienen i 6
2.1.3. ESER ELEMENTLERIN TAYIN VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI 7
2.1.3.1. Stvi1-S1vi Ozutleme YOntemi. .......c.oouiieiiint it e, 8
2.1.3.2. Elektrolitik Biriktirme YONtemi.........c..oovviiniiiniiii i, 8
2.1.3.3.Birlikte Coktiirme le ZenginleStirme................oevviiuiiiniiieiiiiieiiaenn., 9
2.1.3.4. Iyon Degistirme YONteMi..........oouiuniiiiiie i, 9
2.1.3.5. Uguculastirma YOt . ... .. vueneeneeeee et et 10
2.1.3.6. Kat1 Faz Oziitleme YONtemi.........oeuuinineen e 10
- Kolon TeKniGi. ... .ouueneii e 11

-Yar1 gegirgen Tutucu Disk ile Stizme TeKnigi.................coeeuveeivneeenn.... 11
-Calkalama teKIii. . ........ueieeeee e, 11

2.2, ADSORPSIYON......oiiiiiiiiiii e 12
2.3, BIYOSORPSIYON.....coomuiiiiiiiiie e 12
2.4, KROMOTOGRAFI.......oooiiiiiiiiiiie e, 13
2.5,  AMBERLIT XAD RECINELERI.........ccoiuiiiiiiiiiii 14
2.6.  TERMOFILIK BAKTERILER.............ccciiiiiiiiiiiiiiiiieeie e 16
2.6.1. ANOXYBACILLUS.......iiiiiiiiiii oo, 17
2.7.  ZENGINLESTIRME YONTEMLERI ILE ILGILi LITERATUR OZETLERI 18
2.8.  ATOMIK SPEKTROSKOPI YONTEMLERI..............occooviiiiiein 23
2.8.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ve Bilesenleri.............................. 24



2.8.1.1.
2.8.1.2.
2.8.1.3.
2.9.
2.9.1.
2.9.2.
2.10.
2.10.1.
2.10.2.
2.10.3.
2.10.4.
2.10.5.
2.11.
2.11.1.
2.11.2.
2.11.3.

3.1

3.1.1
3.1.2.
3.1.3.
3.1.4.
3.2.

3.2.1.
3.3,

3.3.1.
3.3.2.
3.3.3.
3.3.4.
3.3.5.
3.3.6.
3.4.

Isik Kaynag.......
Monokromatorler.
Dedektorler........
AAS YONTEMI

ILE KANTITATIF TAYIN ..o,

Standart EKleme YONtemi. ....ooouuuueiietiii e e

Kalibrasyon Yont
AAS’nin Analitik

<3101 D

Performanst ile _lgili Terimler.........................o .

DUyarliK. ... e

Dogruluk...........

Kesinlik............

GOzZIENEDIIME SINITT. ..o oot e,

TaAYIN SINITL. ..ottt et et e e e e e eaeaaes

AGIR METALLERIN OZELLIKLERI . .....ovooiie e

Kullanim Alanlari.

MATERYAL VE METOT ... s

Cihaz ve Malzemeler. ... .o e

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi.......oovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiieiannns

pH Metre...........
Peristatik Pompa

Mikrodalga Firm..

Reaktif Cozeltiler Ve Hazirlanmalari.....................ooi s,

Kursun StoK COZEIISI. . ..oovet it

Standart COzeltiler....... ..o

Hidroklorik asit COZEItiS.........ovuiiiiii i,

Hidroklorik Asit COzeltileri...........ooviiiriii i

Nitrik Asit Cozelt

1T P

Nitrik Asit COzZeltileri........ooviii i e,

Soyum Hidroksit COZEItISI. ....o.veeiiiii i e

Sodyum Hidroksit

Kaplarin Temizligi

COzZeItleri. . ..o

25
28
28
28
29
29
29
29
30
30
31
32
32
32
33
33
35
35
35
35
35
35
35
35
35
36
36
36
36
36
36
36



3.5. Amberlit XAD-16" nmn Hazirlanisi.............cooiiiiiii i
3.6.  Anoxybacillus Flavitermus ile Modifiye Edilmis Amberlit Xad-16

Kopolimerinden Kolon Dolgu Maddesi Hazirlanmasi...................c.oooiiiiin.
4, BULGULAR VE TARTISMAL ...t
5 SONUC VE ONERILER ..ottt
6. KAYNAKLAR . ..
7 OZGECMIS .o

37

37
39
57
61
67



OZET

ANOXYBACILLUS sp.SO-B1 BAKTEERISI ILE MODIFIYE EDILMIS AMBERLIT
XAD-16 RECINESI KULLANILARAK Pb(II)’NIN BIYOSORPSIYONU ,
ONDERISTIRILMESI VE AAS ILE TAYINI

YUKSEK LiSANS TEZi
Ruken ONAT
DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2011
Bu calismada ¢ozelti ortaminda bulunan Pb(II) iyonlar1 modifiye Amberlite XAD-16
iceren mini kolon kullanilarak zenginlestirildi ve alevli atomik absorpsiyon spektrometrik
yontem ile tayin edildi. pH, geri alma ¢ozeltisinin tiirli, derisimi, hacmi ve akis hizi, drnek
¢ozeltisinin hacmi ve akis hizi, sorpsiyon kapasitesi gibi bazi faktorlerin zenginlestirme

verimine etkisi arastirildi.

Deneysel olarak belirlenen en uygun sartlarda Pb(II) iyonunun geri kazanma verimi
sirastyla % 100,3 + 0,49 olarak elde edildi (N=5). Yontemin gergek numunelere
uygulanabilirligini arastirmak i¢in Na*, K*, Mg?*, CI" ve NO;gibi bazi iyonlarin geri kazanma

verimine etkisi incelendi.

Onerilen yontem, Dicle nehir suyu gibi gercek érneklere Pb(II) iyonlarinin tayini igin
uygulandi. Dicle nehri suyuna uygulanan yontemde Pb(II) iyonu tayini icin geri kazanma
verimi % 32,4 + 0,549 olarak elde edildi. Ayrica oOnerilen yontemin dogrulugu, standart

referans madde analiz edilerek kontrol edildi.

Anahtar Kelimeler: Pb(Il) iyonlari, Kati1 Faz Ekstraksiyonu (SPE), Alev Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi (FAAS), Zenginlestirme, Geri Kazanim



ABSTRACT

BIOSORPTION, PRECONSANRATION OF Pb(ll) USING AMBERLITE XAD-16 RESIN
MODIFIED BY ANOXYBACILLUS SP.SO-B1 BACTERIA AND ITS DETERMINATION
BY AAS
MSc THESIS

Ruken ONAT

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

UNIVERSITY OF DICLE

2011

In the present study, Pb(ll) ions present in agqueous medium were enriched by a mini
column containing modified Amberlite XAD-16 and determined by Flame Atomic Absorption
Spectroscopy (FAAS). Influences of some factors, such as pH, type, concentration, and volume

and flow rate of recovery solution, sorption capacity on enrichment yield were investigated.

In the optimum conditions, recovery yield of Pb(II) ions was found to be 100,3+0,49%
(N =5). In order to investigate applicability of the method to the real samples, effects of several

ions, such as Na*, K*, Mg?, Cl"and NO; on recovery yield were studied.

The proposed method was applied to real samples, such as Tigris River water, for
determination of Pb(Il) ions and the recovery yield was found as 32,4+0,549 % (N = 5).
Furthermore, accuracy of the method was checked by analyzing with the standard reference
material.

Keywords: Pb(ll) ions, Solid Phase Extraction (SPE), Flame Atomic Absorption Spectroscopy

(FAAS), Enrichment, Recovery
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Ruken ONAT

1.GIRIS

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

bilesiklerin tayinlerini kapsamaktadir.

Eser elementlerin ger¢ek orneklerde diisiik derisimlerde bulunmalari, 6rnegin
fiziksel halinin tayin yontemine uygun olmayist ve ortamda bulunan yabanci iyonlarin
matriks etkilerinden dolay1 eser diizeydeki elementlerin tayini hem alevli hem de
elektrotermal atomlastiricili AAS’ de ¢ofgu zaman miimkiin degildir. Karmasik

matriksler alevli AAS ile tayinlerde de problem olusturmaktadir.

Bu belirtilen giigliiklerin giderilmesi ve bilinen tayin yontemlerinin kullanim
alanlarinin genisletilmesi i¢in tayin oncesi islemler ve alet tekniklerinin gelistirilmesi
konusunda pek cok calisma yapilmaktadir. Eser element analizi, analitik kimyanin
onemli ve gilic bir calisma alanmidir. Eser elementlerin tayini oldukca zor ve giigtiir.
digiik derisim diizeyleri ve bunlarin tayini i¢in kullanilacak aletsel tekniklerin
simirlamalar1 nedeniyle 6nemli giicliikler vardir. Ciinkii adi lizerinde eser miktarda yani
cok az miktarlardaki elementlerin tayini gozlenebilme smnir1 diisiik oldugu icin
giiniimiizde her laboratuarda bulunan cihazlarla tespit edilemez edilse bile yeterli
diizeyde duyarl ve dogrusal bir sonug elde edilmis olmaz. Olduk¢a duyarli ve dogrusal
bir sonug¢ elde edilmek istenirse gozlenebilme sinir1 daha diistik cihazlar1 kullanmak

gerekir (Karatepe 2006).

Gilintimiizde kullanilan her cihazin gozlenebilme smir1 birbirinden farkhidir.
Mesela alevli AAS ile bir¢ok metalin dogrudan tayini yapilabilirken bir¢ogununda
yapilamamaktadir. Clinkii gozlenebilme sinir1 diistikkge tayin etmekte giiglesir. Grafit
firml1 ve hidriir olusturmali AAS cihazlariyla alevli AAS ye gére daha dusik gézlenebilme
sinirindaki derisimlere inilebilir ancak burada da bozucu etkiler goértilmektedir. Ayrica ICP-MS
(indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi) ile de daha disiik derisimlerde olgiimler
yapilmaktadir ancak direkt yapilan olciimlerde bazi hatalar ve problemler goérilebilmektedir,

ste bu nedenlerden dolayr her aletin kendine 06zgli sinirlamalari  oldugundan istenilen
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duyarlikta ve dogrusallikta sonuglar elde edilememektedir. Gésterilen sonuclar elde etmek ¢in

bazi yontem ve metotlar gelistiriimektedir (Raju 2007 ve Aydin 2008).

On islemler sirasinda eser elementin baska bir ortama almarak daha kiiciik
hacimde toplanmasi islemlerine ‘‘Zenginlestirme’’ denir. Eser element zenginlestirme
yontemleri arasinda sivi-sivi Oziitlemesi, iyon degistirme kromatografisi, birlikte
coktiirme, uguculastirma, adsorpsiyon (kati faz Oziitleme) ve elektro biriktirme
yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir.(Saragcoglu 2001) Cesitli zenginlestirme
yontemleri arasinda kat1 faz oziitleme yonteminde, kat1 fazin tekrar kullanilabilirligi,
hizli, ucuz, yliksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesi ve ¢evre kirliligi agisindan
daha az riskli olmasindan dolayi, etkili ¢ok element zenginlestirme yontemlerinden
biridir. Kat1 faz 6ziitleme yontemi, bir kolon igerisine sabit faz olarak kullanilan kat1
fazin doldurulmasi ve kolon boyunca sivi 6rnegin gecirilmesi seklinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kat1 faz 6ziitleme yontemi, kat1 faz igcerisinden sadece bir sivi 6rnegin
gecirilerek Oziitlenmesi ile smirli degildir. Kat1 tanecikler tarafindan adsorplanan
maddeler, uygun bir ¢oziicii siv1 ile yikanarak kolondan uzaklastirilir. Kat1 faz 6ziitleme
yonteminde eser metallerin zenginlestirilmesi i¢in bir¢ok farkli adsorban kullanilmistir.
Aktif karbon, gozenekli organik polimerler, iyon degistirici maddeler, selatlastirict
recineler ve yiiklenmis silika adsorplayicilar gibi kompleks olusturucu maddeler,
selilloz, sitin gibi dogal polimerler yaygm olarak kullanilan adsorbanlardir

(S.Saragoglu,2001).

Bu ¢alismanin amaci Anoxybacillus sp.SO B1 Bakterisi ile modifiye edilmis
Amberlit XAD 16’y1 kat1 faz 6ziitleme yonteminde adsorban olarak kullanip eser

diizeydeki Pb(II) iyonunun zenginlestirme sartlarmi arastirmaktir.

Oncelikli olarak modifiye edilmis Amberit XAD-16 kat1 faz Oziitleme
yonteminde adsorban olarak kullanilmak iizere mini kolona dolduruldu.Belirli
konsantrasyonlarda hazirlanan kursun iyonlar1 iceren sentetik 6rnek ¢ozeltileri kolondan
gecirilerek zenginlestirme sartlar1 arastiristirildi.En uygun ph ‘y1 belirlemek igin
hidronyum iyonunun geri kazanma verimine etkisi incelendi.En yiiksek geri kazanma
veriminin saglandig1 ph araligi belirlendi.En uygun geri alma ¢dzeltisinin cinsi ve
derisimi arastirildi.Daha Once belirlenen en uygun pH ta en yiiksek geri kazanma

veriminin saglandig1 ¢oziicli cinsi ve derisimi bulundu.
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Geri kazanma verimine adsorban miktari. ¢ozelti hacmi ve akis hizi etkileri
incelendi. Element i¢in yeterli tutunmanin oldugu en yiiksek akis hizi bulundu.Kolon

tekniginde akis hizi tayin siiresini belirleyen en 6nemli etkendir.

Gelistirilen yontem Dicle nehir suyuna uygulandi. Gelistirilen yOntemin
dogrulugu ve uygulanabilirligini belirlemek amaciyla yontem standart referans maddeye

SRM (SLRS-4 RIVER WATER)uygulandi.

Biitliin tayin islemlerinde Perkin Elmer marka Alevli Atomik Absorpsiyon

Spektrometresi kullanild.
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12. KAYNAK OZETLERIi
2.1 Eser Element Analizleri

2.1.1. Eser Elementler

Eser element, bir sistemde diger bilesenlere gore ¢cok az bulunan elementlere

denir.

Eser element analizi terimi ise biiyiik miktardaki bilesenlerden olusan ortam
icindekieser elementlerin tayini icin kullanilmaktadir. Ilk eser element tayini 1879°da
Gutzeit tarafindan nitel Marsh deneyi esas alinarak yapilan arsenik deneyidir. Analitik
kimyanmn en Onemli arastirma alani olan eser element tayini giin gectikce eser
elementlerin yiiksek safliktaki malzemeler, jeokimya, hava, su ve toprak kirliligi,
elektronik sanayi, ilag ve gevre kimyasi, insan viicudu ve metabolizmasina etkileri gibi
degisik alanlardaki islevlerinin anlagilmasi ile daha da Onem kazanmistir. Eser
konsantrasyon olarak kabul edilen konsantrasyon araligi, atomik absorpsiyon
spektrometrisi, plazma emisyon spektrometrisi, gaz kromotografisi, kiitle spektrometrisi
gibi eser analiz tekniklerinin gelismesiyle degisim gdstermistir. Ikinci Diinya
Savasindan dnce, %10-1-10-2, cok seyrek olarak da %107 eser olarak kabul edilirken
1950°de %1073-10°, 1965°de ise %10°-10" eser olarak belirtilmistir.

Bugiinkii yaygin kullanim sekline gore ise %102-10° konsantrasyon aralig1 eser,
%210 ‘nin altindaki konsantrasyonlar ise ultra-eser olarak bilinmektedir. Eser element
konsantrasyon araligi ile ilgili ilk sistematik yaklasim 1973°de Kaiser tarafindan
yapilmis olup, eser konsantrasyon i¢in milyonda, ppm (%10™*) ve milyarda ppb (%107)
tanimlar1 verilmistir (Kaiser 1973) Gliniimiizde ng/g ve pg/g mertebesinde elementler

uygun analitik yontemlerle yiiksek dogruluk ve giivenilirlikte tayin edilebilmektedir.

Eser element analiz yonteminde biiyiik miktardaki bilesenlerden olusan ortam
icinde ¢ok kiiclik miktardaki elementlerin tayini yapilmaktadir. Pek ¢ok durumda
matriks yani analiz elementi disindaki diger bilesenler eser elementin tayinine olumsuz
etki yapar ki bu da ayni konsantrasyondaki bir elementin farkli ortamlarda farkli

biiytikliikte analitik sinyaller olusturmasi sonucu girisim etkisi olarak tanimlanir.
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Eser analizde kullanilan enstriimantal yontemlerin bagil yontemler oldugu da
diistiniiliirse, kalibrasyonda kullanilan standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin olabildigince birbirine benzetilmesi gerekmektedir.

Eser element analizi;

-Numune hazirlanmasi (numune alma, tasima, depolama, homojenize etme, toz
haline getirme, kurutma, filtrasyon, eleme)

-Cozme

-Zenginlestirme

-Analiz

-Data proses

asamalarmi igerir.

Analizi yapilacak eser element ¢ok diisiik miktarlarda numunede bulundugu i¢in buna
uygun olarak hassas analiz teknikleri kullanmak gerekmektedir. Teknigin hassasiyeti,
dogrulugu ve kesinligi analiz edilecek eser elemente, matrikse, analiz cihazina,
reaktiflere ve deneysel kosullara biiylik Olgtide baghidir. Ayrica analizde, analitik
kesinlik ve dogruluk i¢in tayin edilecek elementin 6lgiim basamagina kadar ortamdan

uzaklagsmamasi ve digsaridan gelebilecek olan kontaminasyonlar 6nemli rol oynar.
2.1.2. Eser Elementlerin Toksik Ozellikleri

Eser elementlerin toksik etkileri kimyasal yapilarina, konsantrasyonlarna, diger
elementlerle olan oranlarina, disar1 atilma hiz ve zamanlarina baghdir. Eser elementler
canlilarin hayatlarini siirdiirebilmeleri i¢in ihtiya¢ duyulan veya duyulmayan olarak
smiflandirilirlar. Ihtiyag duyulan eser elementler canli organizmalarda belirli bir
konsantrasyonda bulunarak biyokimyasal reaksiyonlara katilirlar. Bunlarm besinler
yoluyla diizenli olarak alinmalar1 zorunludur. Mesela kirmizi kan hiicrelerinin
oksidasyon ve indirgenme proseslerindeki bakir ihtiyaci buna iyi bir 6rnektir. Ancak
yasamsal ihtiyact olmayan eser elementler ise ¢ok diisilk konsantrasyonlarda bile
organizmay1 etkileyerek yikici etkiler gosterirler. Mesela bu grupta bulunan civayi
ornek verecek olursak, viicutta bulunan ve kiikiirt iceren enzimlere baglanarak enzim

aktivitesini inhibe etmektedir. Iste bu yiizden arsenik, kursun, kadmiyum, ve civa gibi
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elementler toksik etkili olarak bilinmekte, ¢ok diisik oranlarda bile viicuda
alindiklarinda bir takim rahatsizliklara neden olduklar1 ve eksiklikleri halinde herhangi
bir zararlarinin olmadigi bilinmektedir. Viicut icin gerekli olmayan bu elementlere

toksik metal veya agir metal denir (Boz 2000).

Eser elementlerden yararli olanlarmnin eksikliklerinde oldugu gibi fazla miktarda
alindiklarinda da viicut direncini bozarak zararli etkiler yaparlar. Viicut icin yararl
olmayan eser elementlerde gesitli yollardan alinarak viicutta zararli olmaktadir ve kolay
kolay viicuttan atilamazlar. Eser elementlerin insan viicudu iizerindeki etkilerini

asagidaki gibi siralayabiliriz;

1. Kimyasal reaksiyonlara etki edenler,

2. Tasima ve fizyolojik sistemlere etki edenler,

3. Kanserojen olarak viicudun yap1 taslarina etki edenler,
4. Alerjik olarak etki edenler,

5. Spesifik bolgelere etki edenler.

Eser elementler besin ve su yoluyla viicuda alinmaktadir. Bunlar besinin normal
bileseni oldugu gibi kirlilikte olabilir. Hava, su ve toprak, dogal kaynaklar ve teknolojik
nedenlerle metallerle kirlenebilirler. Mineral kaynaklarindan gegen sular buradaki
metalleri ¢ozerek zararli hale gelmektedirler. Ayrica endiistriyel atik olarak atilan
metaller akarsular1 kirleterek, bitki ve hayvanlara zarar vermektedirler ve bizde bu bitki
ve hayvan iirlinlerinden yararlandigimiz siirece olumsuz yonde etkilenecegiz. Fosil
kokenli, kat1 ve sivi enerji kaynaklarinin igerdigi bir¢ok metallerden birisi olan kursun,
kalorifer bacalarindan ¢ikan gazlar ve araglardan egzoz gazi olarak ¢ikarak niifusun ¢ok
oldugu bolgelerdeki nehirlerin havasmni olumsuz yonde etkilemektedir. Canlilarda bu

havay1 soluduklar1 i¢in ister istemez olumsuz yonde etkilenmektedirler.

2.1.3. Eser Elementlerin Tayin Ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser elementlerin tayini niikleer, elektroanalitik, kromatografik ve yaygin
olarakta spektroskopik yontemlerle yapilmaktadir. Spektroskopik yontemler igerisinde,
spektrofotometri ve AAS, bagil olarak ucuzluklar1 ve pratiklikleri sebebiyle daha ¢ok

kullanilmaktadir.
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Eser elementin i¢inde bulundugu ortamin tayin teknigine uygun olmamasi, yani
ortamin bozucu etki gostermesi ve bu ortamda eser element derisiminin aletin tayin
smirinin altinda olmasi1 halinde zenginlestirme islemi kaginilmazdir. Zenginlestirme
islemleri ile analit hem tayin teknigine uygun olan ortama alinir hem de daha kiiclik

hacim igerisinde toplanarak deristirirlir.

Eser element zenginlestirme yoOntemleri arasinda sivi-sivi Oziitlemesi, iyon
degistirme, birlikte ¢oktlirme, uguculastirma, kati faz ekstraksiyonu ve elektrobiriktirme

yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.1.3.1. S1vi-S1vi Ozutleme Yontemi

Swvi-s1vi 6zutleme yontemi basit ve hizli bir yontem olmasi nedeniyle yaygin bir
kullanim alanina sahiptir. Bu yontemde sulu fazda bulunan eser metaller selatlar1 ya da
iyon cifti komplekslerine cevrilerek organik faza alinir. Organik faz olarak
karbontetrakloriir, metilizobiitilketon, 1-biitanol, 3-metil-biitanol ve eter gibi ¢oziiciiler
kullanilir. Sivi-sivi 6zutleme yontemi iki ayr1 uygulama ile yapilir. ilkinde ana bilesen
organik faza alinirken eser elementler sulu fazda kalir. ikinci yontemde ise eser
elementler selatlar1 ya da degisik kompleksleri halinde organik faza alinir. Genellikle
ikinci yol tercih edilir. Organik faza alman eser elementlerin analiz edilmeden once
yeniden sulu faza almmalar1 gerekir ve bu isleme geri 6zutleme denir. Aksi halde
organik faz analiz i¢in uygun bir ortam olusturmayabilir. Bu yontemde se¢imlilik pH,
ligand, ¢oOziicii tiirti ve sicaklik gibi degiskenlerle saglanir. Ligand olarak amonyum
pirolidinditiyokarbamat, 8-hidroksikinolin ve ditizon gibi maddeler kullanilir. Ligand
miktarmin metal miktarinin yaklasik 10 kat1 kadar olmasi gerekir (Mizuike 1983,
Soylak 1999).

2.1.3.2. Elektrolitik Biriktirme Yontemi

Elektroliz yontemleri ile cesitli ¢ozeltilerden agir metallerin ayrilmasi eser
miktarlar i¢in uygun bir yontemdir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi,
biiyiik 6l¢iide elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elektroliz
hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baglidir. Elementlerin zenginlestirilmesinde
cok kullanilan potansiyel kontrollii elektrolizin yani sira, styyirma yontemleri de yaygin

olarak kullanilir.
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2.1.3.3.Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Bu yontem elementlerin ayrilmasinda ¢oktiirme metotlarin sulu ¢ozeltilerdeki
bilesiklerinin ¢oziiniirliiklerinin farkli olmasina dayanir. Coktiirme metotlar1 cogunlukla

eser elementlerin ayrilmasinda kullanildig1 gibi, ana bilesenin eser

bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir. Eser elementlerin ¢ozeltiden birlikte ¢oktiirme
metodu ile kantitatif olarak ayrilmasinda kollektor denilen bir ana ¢okelti kullanilir.
Birlikte ¢oktiirmenin mekanizmasi deneysel sartlara ve eser element ile tasiyicinin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine baghdir. Buna gore birlikte ¢oktiirme, hapsolma,
karisik kristal olusumu veya adsorpsiyon ve absorpsiyon seklinde {i¢ tiir mekanizma ile
gerceklesir. Tasiyict ve eser maddeler benzer kimyasal 6zellik gosterirlerse, birlikte
coktiiriildiiklerinde istenilmeyen karigik-kristal yapis1 gosterebilirler. Zit 6zellikler (asit
ve baz 6zelligigibi) gosterirlerse, birlikte ¢oktiirme islemi kimyasal bilesik olusumu ile
sonuglanir. Karigik kristal olusumunda ¢oktiirme islemi ne kadar yavas yapilirsa,
birlikte ¢cokme o kadar cok olur. Eger kristal olusumu hizli yapilirsa, kristal hizla
biiytirken ¢okelti ylizeyinde bulunan yabanci iyonlar ve ¢oziicli molekiilleri mekanik
olarak hapsolur. Yavas ¢cokmede hapsolma ihtimali ¢ok azdir. Adsorpsiyonun ¢ok olup
olmamasi olusan ¢okeltinin yilizeyinin durumuna baghdir. Bir ¢okelti olustugunda ylizey
anizotropik yiik dagilimina sahiptir. Bu yiizden herhangi bir kristal, ¢6zeltideki zit yiikli

iyonlarla etkilesir ve bu iyonlarla birlikte

¢okme saglanir. Numune ¢ozeltisine, olusan ¢okeltinin santrifiijlenip veya siiziilerek
kolayca ayrilabilecegi miktarda ¢Okelti olusmasini saglamak igin yeterli miktarda
tastyici ilave edilmelidir. Ayn1 zamanda tasiyict miktarinin girisim yapan iyonlarin
adsorpsiyonunu Onlemek i¢in miimkiin oldugu kadar az olmasi da gerekmektedir.
Pratikte 50-200 mL’lik numune ¢ozeltisi i¢in 2—5 mg tastyict kullanilir. Ana bileseni
eser bilesenden ayirmak i¢in ¢oktiirme isleminin kullanilmast yaygin degildir.Cilinkii
ana bilesen ¢okerken eser bilesenleri de siiriikleyip birlikte ¢oktiirebilir. Bu da madde

kaybina yol acar.

2.1.3.4. iyon Degistirme Yontemi

Iyon degistirme, bir katt maddenin yapisinda bulunan iyonlarim, temasta bulundugu
cozelti igerisinde pozitif iyonlarin pozitif iyonlarla negatif iyonlarin negatif iyonlarla

yani ayni cinsten yiiklii bagka iyonlarla bir dengeye gore yer degistirmesi temeline
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dayanir.( Novic, M.; Gucek, M. 2000; Bae, S. Y. ary, G. M.; Southard G. L.1999)iyon
degistirme yontemi ile biiyiikk hacimli ¢ozeltiler iyon degistirici re¢ineden gegirilirken,
eser elementlerin se¢imli olarak tutulmalar1 saglanir. Tutulan elementler O6rnek
cozeltisine gore daha kiiciik hacimli bir eluent ile ikinci faza alinarak zenginlestirilir.
Genellikle iyon degistiricilerde sec¢imlilik azdir. Secimliligi, iyon yiiki, cinsi ve
biiyiikliigii etkiler. Bir recinenin iyon degistirme kapasitesi birim kiitlesindeki
fonksiyonel grup sayisiyla ilgilidir. Yiiksek kapasiteli recineler daima tercih edilir. Iyon
degistirme dengesinin hizli kurulmasi istenir. Aksi takdirde Ornegin akis hiziyla
degistirme hizi ¢ok farkli olursa Ornek, kolondan uzaklasincaya kadar degistirme
gerceklesmeyebilir. Iyon degistirme reaksiyonunun tam tersinir olmasi istenir. Bu
recinenin tekrar kullanimi i¢in Oonemlidir. Is1 etkisiyle re¢ine bozulmamalidir. Ciinkii
bazi iyon degistirme islemlerinin, 6rnegin niteligi geregince sicak ortamlarda yapilmasi
gerekebilir. Regine su ile sisme gostermemelidir. Aksi takdirde hem ylizey 6zellikleri
bozunur hem de daha fazla yer isgal eder. Biitiin bunlar gz 6niine alindiginda, iyon
degistirici regine segerken se¢imlilik, iyon degistirme kapasitesi, iyon degistirme hizi,
iyon degistirme isleminin tersinirligi, fiziksel inertlik ve reginenin sisme ozellikleri

dikkate alinmalidir.(Kendiizler 2003 Alfassi, Wai,1992)

2.1.3.5. Ucuculastirma Yontemi

Bu yontemin uygulanabilmesi icin matriksle eser element arasinda ucuculuk
farkinin buyuk olmasi gerekir. Yontem ya matriksin uguculastirilmasi ya da eser
elementin ucuculastirilmasiyla gergeklestirilir. Prensip olarak hangisinin uguculugu
fazla ise o uguculastirilir. Genellikle metalik 6zellik géstermeyen elementlere ve yiiksek
buhar basinci gosteren element veya halojen, hidrojen ve oksijenle yapmis olduklari
komplekslere uygulanir. Ana bilesenin ucuculastirilmas: yonteminde eser elementlerin
deristirilmesi icin fazla reaktife ihtiyag duyulmaz. Bu durumda ana bilesen su gibi bir
stvi, organik bir cdziicli,ugucu bir asit ya da amonyak ¢ozeltisidir (Mizuike 1983,

Minczewski ve ark. 1982, Weilz 1985)

2.1.3.6. Kat1 Faz Oziitleme Yontemi

Glinlimiize kadar AAS, AES, nétron aktivasyon analizi (NAA) ve
spektrofotometrik aletlerle, aktif karbon ile zenginlestirme yOntemi basar1 ile

uygulanmaktadir. Ancak bu yontemin iki eksikligi vardir. Birincisi eliisyon teknigine
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daha az uygun olmasi, ikincisi ¢ok saf aktif karbon elde etme giicliiglidiir. Bu sebeple
son yillarda, aktif karbona alternatif olarak, cesitli recineler absorban olarak
kullanilmaktadir. Kullanilan adsorbanlarin en 6nemlisi ve yaygin kullanilan1t Amberlite
tiirii recinelerdir. Bunlar gdzenekli ve genis ylizey alanina sahip polimerik reginelerdir.
Bu adsorbanlar ile kolon teknigi daha yaygin kullanilmaktadir (Armagan 2000, Divrikli
2003)

2.1.3.6.1. Kolon Teknigi

Kati faz ekstraksiyonu yonteminde yaygin olarak kolon teknigi uygulanir. Kolonda
kat1 faz maddesi olarak genelde adsorpsiyon ile tutma kuvvetlerine sahip cesitli
polimerik maddeler, inorganik ve organik kat1 maddeler kullanilir. Adsorbanlarin cogu
polimerik maddelerdir. Adsorbanlar eser elementleri selat vaya inorganik kompleksleri

seklinde tutabilmektedir.

Eser analizlerde genellikle, 100 — 500 mg adsorplayict iceren kolonlar kullanilir.
Bu teknikte kullanilan 6rnek hacmi, analitin derisimine ve 6rnek akis hizina baghdir.
Kolonda tutunan analitin eliisyonu i¢in gereken ¢dzeltinin hacminin kiigiik olmasindan
dolay1 1000 kata varan zenginlestirme faktorleri kolaylikla elde edilebilir.(Akatsuka ve
ark. 1998).

2.1.3.6.2. Yan gecirgen Tutucu Disk ile Siizme Teknigi

Yar1 gecirgen tutucu disk ile siizme tekniginde analit ¢dzeltisi tutucu ozellige
sahip bir diskten stiziiliir. Diskte tutunan elementler uygun eluent ile geri alinir ve tayin
edilir. Bu teknik biiylik dagilma katsayisina ve cok biiyilk tutunma hizina sahip
elementlerde uygulanir. Kat1 faz 6ziitleme yontemi i¢in kullanilan membranlar 25- 47
mm i¢ ¢apinda, ¢ok kii¢iik tanecik boyutlu (8 pm) adsorbanlarin % 90’mi igeren 0,5 mm
kalinliktadir. 47 mm membran disk, yaklasik 500 mg adsorban igerir ve ayni miktar
adsorban iceren kolonlardaki gibi standart bilesikler icin benzer toplama etkinligine

sahiptir.(Arena ve ark. 2002).

2.1.3.6.3. Calkalama Teknigi

Bu teknikte analiti iceren ornek cozeltisine kati faz maddesi eklenerek cozelti

mekanik ya da ultrasonik olarak karistirilir. Dagilma dengesinin olusumu icin beklenir

11
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ve kat1 faz siiziilerek veya dekantasyon islemiyle cozeltiden ayrilir. Suzme isleminden
sonra katida tutunan analitler X-Ismlar1 difraksiyonu, notron aktivasyonu ve AES gibi
yontemlerle dogrudan analiz edilebildigi gibi kat1 faz uzerinde adsorbe olan analitler
uygun cozeltiler kullanilarak cozeltiye alinir. Bu teknigin kullanilabilmesi icin analitin

dagilma katsayisi cok buyuk olmalidir(Fritz 1999)

2.2. ADSORPSIYON

Bir kati-s1v1 veya kati-gaz ara ylizeyindeki konsantrasyon degisimine adsorpsiyon
denir. Konsantrasyonun artig1 halinde pozitif adsorpsiyon, azalist halinde negatif
adsorpsiyon denir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis olan cisme adsorplanmis madde,
adsorplayict maddeyede adsorban ya da adsorblayici madde adi verilir. Sivilarin
yilizeydeki mikroskobik catlaklarda ve gézeneklerde yogunlagsmasina kilcal adsorpsiyon

denir.

Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gergeklestigi icin,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi daima negatif isaretlidir. Diger taraftan,
gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak daha
diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi de daima negatif
isaretlidir. (Cazes 2001).

2.3. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, 6lii ya da inaktif biyolojik materyaller tarafindan toksik maddelerin
alinimi olarak tanimlanabilir. Bu tanimla birlikte genellikle biyosorpsiyon olgusu daha
cok Ol biyokiitle ile 6zdeslestirilmektedir (Vijayaraghavan ve Yun, 2008). Biyokiitle
bu durumu biyolojik kékenli bir iyon degistirici olarak ya da kimyasal madde gibi rol
alarak gostermektedir. Biyosorpsiyon, pek¢ok metabolizmadan bagimsiz ¢alisan
islemlerdir. Bu islemler temelde hiicre duvarinda gergeklesmektedirler (Ahluwalia ve
Goyal 2007).

Simdiye kadar bu alanda yapilan ¢aliSmalarda, metalce kontamine olmus atiklardan
kontaminantlarin uzaklastirilmasi igin alternatif bir fikir ileri stiriilmistiir. Metallerle
biyosorbsiyon siirecinin temelde iki hedefi vardir. Birincisi altin, giimiis ve platin gibi
ticari degere sahip paslanmaz metallerin geri kazanimini; ikincisi ise canli sistemleri ve

cevresi i¢in ¢ok kiiciik derisimlerde bile son derece toksik olan civa, bakir, demir,
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kursun, krom, kadmiyum, nikel ve c¢inko gibi agir metallerin kirli sulardan
uzaklastirilmasidir.  Aritim sistemlerinde, o6zellikle biyolojik aritim stireclerinde
mikroorganizmalarin kullanilmasi aritimin daha etkili ve randimanli yapilmasini da

saglayacaktir (Costa ve Leite 1991).

Karmasik ve ¢ok az anlasilmis olan metal alim mekanizmasi; organizmalarin 6lii veya
canli olusuna, mikroorganizma ¢esidine ve elementlerin tiiriine baghdir (Madrid ve
Camara, 1997). Sekil 4’de o6lii ve canli hiicrelerin metal sorpsiyon mekanizmasi

goriilmektedir.

Olii veya inaktif hiicrelerdeki metal biyosorpsiyonu, nemli bdlgeler olan hiicre
duvarinda metabolizmadan bagimsiz olarak gercgeklesir. Metabolizmadan bagimsiz
biyosorpsiyon islemleri genellikle hizlidir. Metal iyonlar1 hiicre duvari
biyopolimerlerinde bulunan kimyasal gruplarla etkilesime girerek sulu c¢ozeltilerde
hiicre ylizeyine absorbe olurlar. Hiicre duvari ¢esitli polisakkaritleri, lipidleri ve
proteinleri icerir ve bundan dolayr metal iyonlarmi baglama kapasitesine sahip cesitli

aktif bolgeler sunar (Madrid ve Camara 1997).

2.4. Kromatografi

Kromatografi, bir karisimda bulunan maddelerin, biri sabit digeri hareketli faz
olmak iizere birbiriyle karigmayan iki fazli bir sistemde ayrilmasi ve saflastirilmasi
yontemidir. Cesitli maddelerin hareketli faz yardimiyla, sabit faz iizerinde, degisik
hizlarla ~ hareket  etmeleri  veya  siirliklenmeleri  esasma  dayanir. (

www.analitik.hacettepe.edu.tr / 2009) Kromatografi, ayirmada etkin olan maddelerine

gore; adsorbsiyon, dagilma, iyon degisimi ve jel kromatografisi olmak iizere dorde
ayrilir. Ayrica kromatografi, hareketli ve sabit fazin cinsine gore de kagit, ince tabaka,
kolon ve gaz kromatografisi olarak dorde ayrilir.( Braithwaite ve Smith 1996, Poule
2003).
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2.5. AMBERLIT XAD RECINELERI

Farkli monomerler kullanilarak elde edilen Amberlit XAD regineleri genis yiizey
alanlarma sert ve degismeyen gozenekli yapilara sahip, capraz bagl kopolimerlerdir.
Bununla birlikte organik coziiciilere, asidik ve bazik ortamlara karsi kararli olmalari
ayrica eluent olarak organik maddelerin yanm1 swa asidik ve bazik c¢ozeltilerin
kullanilabilmesi gibi tistiin 6zellikleri ve gosterdikleri farkli polarite 6zellikleri ile son
yillarda ayrma ve zenginlestirme amaciyla siklikla kullanilmaktadir. Ilk olarak
Warshwasky daha sonra Pietrizyk organik ¢oziiciileri sivi kromatografisi ile ayirmada
Amberlit XAD re¢inelerinin yiiksek yiizey alanlari ile biiyiik istiinliik sagladigindan s6z
etmigtir. Daha sonra bu konuda pek ¢ok calisma yapilmis ve eser diizeydeki metal
iyonlarmmm ayrilmasi ve zenginlestirilmesi 6nem kazanmustir.( Elci ve ark. 1994, Elci

1993).

Amberlit regineleri, c¢esitli elementlerin degisik ortamlardan metal selatlar1 veya
halojeniir kompleksleri halinde deristirilmesi ve tiirlemesi amaciyla yaygin olarak

kullanilmaktadir. (Elci ve ark.1992, Elci ve ark1994).

Bu o6zellikleri gosteren Amberlit XAD kopolimerlerinden XAD-1, 2, 4, 5, 16 ve
1180 polistiren divinilbenzen reginesi olup aromatik karakterde, olduk¢a hidrofobik
Ozellige sahip apolar reginelerdir. Amberlit XAD- 6, 7, 8, 9 ve 11 ise poliakrilik asit
esterleri olup aromatik karakterleri azdir ve zayif iyon degistirme kapasitesine sahip

polar reginelerdir.
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Sekil.2.1.Polistiren-divenil benzen temelli reginelerin kimyasal yapilari

= OH— CH—CH—CH—CH———~

5SS

-~ - CH—CH,CH—CH— CH—~ -

< senRE

Polistiren-divinil benzen temelli re¢inelerin
kimyasal yapilari
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XAD-1 100 20,55
XAD- 2 300 9,0
XAD-4 780 5,0
XAD- 5 415 6,8
XAD- 6 63 49,8
XAD-7 450 9,0
XAD- 8 140 24,0
XAD- 9 70 37,0
XAD- 16 800 10,0

Cizelge.2,1. Amberlit XAD kopolimerinin bazi 6zellikler
2.6. Termofilik Bakteriler

Bakteriler, yasadiklar1 sicakliklara gore ¢esitli gruplara ayrilirlar. Diisiik sicaklik
bakterileri, psikorofillerin optimum sicaklik araliklar1 15-20 °C olup daha diisiik
sicakliklarda iireyebilirler. Mezofiller, genellikle 25-45 °C olan ortam sicakliklarinda
yasarlar (Arda 2000). Termofiller ise 45-80°C’nin arasindaki sicaklik degerlerinde iyi
gelisirler. Hipertermofiller ise 80 °C’nin iizerindeki sicakliklarda iyi gelisirler (Burg
2003).

Termofil bakteriler dogal olarak; s1g, sicak yer kaynaklari, hidrotermal agiz sistemleri,
volkanik adalardaki tortullar, volkan agzi ve derin deniz hidrotermal agizlar1 dahil
olmak tiizere jeotermal olarak 1smmmis birgok deniz ve kara habitatlarindan izole

edilmistir (Matpan 2007 , Szewzyk 1994).

Termofilik bakterilerin yiliksek sicaklik tercihleri evrimsel gelismeleri hakkinda bir
takim spekiilasyonlarm gelismesine neden olmustur. Bir teoriye gore, termofiller
yeryiizii ilizerindeki yasayan ilk canlilar arasinda yer almaktaydi ve bu déonemde yer
kabugu sicakligi oldukg¢a yiiksekti. Bu yiizden termofilik bakteriler evrimsel ata olarak
adlandirilirlar. Yaklagik 3,6 milyar yasinda olduklari tahmin edilmektedir. O zamanda
olduk¢a yaygmdilar ve gezegen {izerindeki yasayan tiim canlilarin yarisini

olusturduklar1 s6ylenmektedir. Bu ylizden, termofillerin gezegenimiz {izerindeki tiim
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canlt formlarinin atasal organizmasi oldugudiisiiniiliir. Genis bir sicaklik araliginda
ireyebilen termofilik mikroorganizmalar, yiiksek sicaklikta optimum fonksiyon
gostermek icin biyolojik membranlarinda cesitli adaptasyonlara ihtiya¢ duyarlar.
Genelde bakterilerin fosfolipit kompozisyonu gelisim sicakligi ile degisir (De Vrij ve
ark. 1988).

Termofil bakteriler, hem endistriyel uygulama alanlar1 i¢in hem de temel
bilimlerin gelismesi i¢in pek ¢ok avantaj sagladigindan dolay1r son zamanlarda, bu
bakteriler lizerine aragtirmalar yogun bir sekilde yiritiilmektedir (Akhmaloka ve
arkadaslar1 2006). Bu grup mikroorganizmalarin yararli biyoteknolojik &zellikleri
yiksek tireme orani gostererek daha kisa kiiltiirasyon zamani saglar (Panikov 2003).
Biyokatalitik endiistriler i¢in yiiksek potansiyel uygulama alanina sahip olan termostabil
enzimlerin kaynagi olarak termofilik mikroorganizmalar kullanilabilir (Studholme ve
ark. 1999).

Termostabil enzimlerin biyoteknolojik islemlere uygulanmasi, islem maliyetini

digiirebilir ve reaksiyon hizini1 artirabilir. Boylelikle verimlilik artar. Termofilik
mikroorganizmalardan elde edilen enzimler oldukg¢a stabildir (Panikov 2003, Lioliou ve
ark. 2004 ) sicaklik ve pH’ nin genis bir araliginda aktiftir. Termofil bakterilerden elde
edilen bu enzimler, ¢ok c¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu
enzimler; deterjan, gida ve besin hidrolizi, maya, firincilik, tekstil, kagit, (Demirjian ve
ark. 2001, Burg 2003) ilag ve nisasta, secliiloz, kitin ve pektin uygulamalarinda
kullanilmaktadir (Burg 2003). Termofilik mikroorganizmalarin
fermantasyonislemlerine uygulanmas: ayn1 zamanda diger mezofilik bakterilerin
kontaminasyonunu engeller (Akhmaloka ve ark. 2006). Cesitli biyosentetik
aktivitelerinden dolay1 termofiller pratik amagli degerli metabolitlerin iiretilmesi icin

muhtemel adaydir (Panikov 2003).

2.6.1 Anoxybacillus

Gram pozitif ve hareketlidirler. Fakiiltatif aerob veya zorunlu aerob’turlar. Gelisim
sicaklik araligi 30-72 °C’dir ve optimum 60-72 °C arasinda gelisirler. pH gelisim
araligi5,7-11,0°dir ve optimum pH 7,5-8,5 araliklarinda gelisim gosterirler (Derekova
2007;Kevbrin 2005; D’Souza ve arkadaslar1 2004; Pikuta ve arkadaslar1 2000). Bu
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cins ilk kez 2000yilinda Pikuta ve arkadaslar1 tarafindan tanimlanmistir. Bu cinsin ilk

tanimlanan tiird

Anoxybacillus pushchinoensis DSM12423T’tir. Anoxybacillus cinsinin iiyeleri daha
once Bacillus cinsi igerisinde yer almaktaydi. Cins, A. gonensis, A. flavitermus, A.
contaminans, A. voinovskiensis. A. ayderensis, A. kestanboluensis, A. Pushchinoensis

adinda yedi tiir igermektedir (Poli ve ark. 2006).

Calismamizda, termofilik bakteri 6zelligi gosteren Yrd.Dog.Dr.Sadin OZDEMIR ve
arkadaslar1 tarafindan Afyon, Omer kaplicasindan izole edilen ve tanimlanan termofilik
karakterdeki, Anoxybacillus sp. SO-B1 bakterisi ile modifiye edilmis Amberlit XAD-
16 reginesi kullanilarak c¢ozeltiden Pb(Il) iyonunun ayrilmas: ve onderistirilmesi
amaglanmig ve yapilan deneylerde oldukca iyi sonuglar elde edilmistir. Gelistirilen
metot, Dicle Nehir suyuna ve standart referans maddeye (SRM) uygulanmis ve

kantitatif sonuclar elde edilmistir.

2.7. Zenginlestirme Yontemleri ile Tlgili Literatiir Ozetleri

Soylak ve ark. (1996), yaptiklar1 diger bir calismada Amberlit XAD-8 dolgulu
kolonyardimiyla molibden tayini icin yontem gelistirmistir. Mo (V)-tiyosiyanat
kompleksirecine uzerinde kuvvetli adsorbe olmus, elusyon asetonla yapilmustir.
Spektrofotometrik olarak 462 nm’de olculmustur. Yontem cesitli celik orneklerinde

bulunan molibdenin tayini icin uygulanmistir .

Uzun ve ark. (2001), yaptig1 calismada ise Amberlit XAD-4 recinesi kat1 faz
olarak kullanilmis, Cu, Fe, Pb, Ni ve Cd’un sodyum dietilditiyokarbamat selatlar1
seklinde zenginlestirilmesi arastirilmistir. Yontem cesitli atik su orneklerinin anlizi icin

uygulnamistir .

Erciyes Universitesinde Ozdemir ve ark. (1999), Sb turlemesi icin yaptilari
calismada, kat1 faz olarak Amberlit XAD-8 recinesi kullanmistir. Sb(III)’un APDC
komplekleri seklinde zenginlestirilmesi gerceklestirilirken toplam Sb Nal ortaminda
zenginlestirilmistir. Yontemin uygulamasi yapay deniz suyu ve atik su orneklerine

gerceklestirilmistir

Narin ve ark. (2004), Amberlit XAD-1180 recinesi uzerine immobilize edilmis

pirokatekol violet (PV) kullanarak aluminyum tayini yapmistir. XAD-PV recinesinin
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karakterizasyonu IR spektrometrisi ve termal gravimetrik analizle yapilmistir.
Calismada optimum pH 8-9 olarak bulunmus, analizler alevli AAS ile
gerceklestirilmistir. Yontemin uygulamasi cesitli dogal sular, hemodiyaliz cozeltileri ve

sarap ornekleri uzerinde yapilmistir .

Turker ve Tunceli (1997), Amberlit XAD-16’y1 adsorban olarak kullandiklar1 bir
calismada icme sularinda bulunan Cu, Zn ve Ni’i tayin etmeyi amaclamistur.
Selatlastirict olarak 1-(2-piridilizo)-2-naftol kullanilan yontem icin optimum pH Cu ve
Ni icin 10, Zn icin  olarak belirlenmistir [32]. Tunceli ve Turker diger bir
calismadaXAD-16 re¢inesini kolon dolgu maddesi olarak kullanarak anot camurunda
bulunan altin1 kloro kompleksi seklinde zenginlestirdikten sonra alevli AAS ile tayin

etmistir. Calismada elusyon ¢ozeltisi olarak KI ve metanaol kullanilmastir.

Ayni1 calisma grubunca yapilan (2000) ,bir calismada alasim orneklerinde bulunan
Pd’u iyodur kullanarak Amberlit XAD-16 uzerinde zenginlestirdikten sonra alevli AAS
ile tayin etmistir. Elusyon cozeltisi olarak 1 M KCN ve %10’luk(v/v) HCI
kullanilmistir. Ortamda bulunan Fe ve Ni’den kaynaklanan girisimleri onlemek icin Cu

cozeltisi kullanilmistir.

Masi ve Olsina (1997), adsorban olarak Amberlit XAD-4 ve Amberlit XAD-7
kullandiklar1 ~ calismada  recine  uzerine  5-Br-[2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-
diethylaminophenol] yuklemis ve Er, Yb ve Lu’u zenginlestirerek dogrudan X-isinlar1

floresansi ile tayin etmistir.

Diger bir calisma ise Ferreira ve arkadaslar1 (1999) tarafindan yapilmis olup
gelistirdikleri yontemde yemek tuzlarinda bulunan Ni tayini icin Amberlit XAD-2
reginesi tizerine 1-(2piridilazo)-2naftol (PAN) yuklenmistir. Eliisyon i¢in 5 mL 1 M
HCIl kullanilmss, tayinler ICP-AES ile gerceklestirilmistir.

Kim ve ark. (2005) , kat1 faz olarak Amberlit-XAD-4 recinesi kullanarak
gelistirdikleri yontemde cesitli irmak sularinda bulunan Cu(Il), Pb(Il) ve Bi(Ill)’un
tayini icin batch yontemi kullanmis olup ornekler 30 dakika sureyle 50 mg recineyle
calkalanmistir. pH 5,5 ortaminda uygulanan yontemde eliient olarak 1,0 M HNO3

kullanilmus, tayinler alevli AAS ile gerceklestirilmistir.

19



2. KAYNAK OZETLERI

Pirekatekol ligant1 ile immobilize edilmis Amberlit XAD-1180 reginesi iizerinde
aliiminyum® un tayini (Narin ve ark. 2004) tarafindan gergeklestirilmistir. Optimum pH
olarak pH 8-9 belirlenmistir. Yontemi ¢esitli dogal sular, hemodiyaliz ¢ozeltileri ve

sarap orneklerine uygulayarak, analizleri alevli AAS kullanarak ger¢eklestirmislerdir.

Narin ve Soylak (2003) ,1-(2-pridilazo)-2-naftol (PAN) emdirilmi(G Ambersorb
563 reginesini, Cd(II), Cu(Il), Ni(II), Cr(II), Pb(II) ve Co(Il) metal iyonlarmin kat1 faz
Oziitleme teknigi ile zenginlestirilmesinde kati faz olarak kullanmiglardir. FAAS
kullanarak metallerin tayinlerini gergeklestirmislerdir. Gelistirilen bu yontemi, ¢esme ve

maden suyu gibi dogal su 6rneklerine uygulamiglardir.

Saragoglu ve ark. 2003, Tarafindan yapilan ¢calismada, Ambersorb 563 dolgulu
mini kromatografi kolonunda, Fe(III), Co(Il), Pb(II), Cd(II) ve Cr(III) metal iyonlarinin
herhangi bir selatlastirict eklemeden, amonyak/amonyum kloriir tamponu kullanilarak
pH 9% da zenginlestirilmesi, Saracoglu ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmistir.
Ornek ve eliientin akisi hiz1 peristaltik pompa ile ayarlanmistir. Eliient olarak 0.25 M
HNO3 c¢ozeltisi kullanilmistir. Gelistirilen yontem, marketlerde satilan ¢eGitli igme

sularina ve deniz suyuna uygulanmistir.

Tomes ve Leon (1993), tarafindan yapilan ¢alismada Amberlit IRA-400
iizerinde Chromotrop—2R" yi immobilize ederek cesitli su orneklerindeki Cu“ in
zenginlestirilmesi i¢in kullanilmistir. Igme suyu drneklerinde 2-200 mg/L, deniz suyu

ornekl erinde 2-10 mg/L araliginda Cu bulunmustur.

Sharman ve Pant (2008), tarafindan XAD-16 reginesi gallik asit ile doyurularak
Cr, Mn, FeCo, Ni ve Cu elementlerini zenginlestirerek TGA, IR ve BET de analizlerini
yapmislaridir. Bu ¢alismada o6zellikle reginenin gallik asit ile doyurduktan sonra
adsorpsiyon izotermi lizerinde durulmus ve yukardaki elementler i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri olarak sirayla 216 mol g—1, 180 mol g—1, 403 mol g—1, 281 mol g—1, 250
mol g—1 ve 344 mol g—1 bulunmustur. Zenginlestirme faktorii ise Cr, Mn, Fe ,Co, Ni ve
Cu elementleri i¢in 300, 200, 400, 285.7, 300 ve 400 olarak hesaplanmustir. Ozellikle

nehirsulari izerine ¢alismislardir.

Chang ve ark. (2007),tarafindan yapilan ¢alismada 413-4410 kPa ve 333-393

K arasinda 10-25 ml/dk.,¢oziiciiniin akis hizinda, soyazaponin ve izoflovan’
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mnekstraksiyonunu incelemislerdir.Denel olarak bu bilesikleri %76 ve %95 geri
kazanmay1 basarmuslardir. Geri kazanilanizoflovanin saflastirilmasi i¢in XAD-16

kullanmislardir. Toplanan izoflovani agirliginin% 1-58’ i oraninda arttirmislardir.(Chang

2007).

Casey ve ark. (2007), tarafindan, et suyundaki fermantasyondan geldanamisinin
geri kazanilmasi i¢in adsorban reginenin karakteristik Ozelliklerini arastirmislardir.
Bunun i¢in XA Silva ve ark. (2007), tarafindan denel metotlar kullanarak
makroporus recinesilizerinde polifenollerin  adsorpsiyonunun optimum sartlari
arastirilmistir.  XAD-7, XAD-16, EXA-90 ve EXA-118 regineleri pH 2-3.5-5

degerlerinde denenmis ve bunlarin i¢inden en kotiisiit XAD-16 ¢ikmustir.

D-4, XAD-7, XAD-16, XAD- 1180, XAD- 1600, Sepabeads SP-850 ve Diaion HP-20
recinelerini kullanmislardir. 15 g/L derisiminde ki tiim re¢inelerde % 90°nin {lizerinde
geri kazanma saglanmistir. Ama XAD-16, XAD-1180, XAD-1600, Sepabeads SP-850
ve Diaion HP-20 reginelerinin digerlerine gore en yiiksek kapasiteli olduklari
anlasilmistir. Tiim recineler geldanamisin i¢in pozitif bir segicilik gostermislerdir.
Adsorpsiyonun sicakliga bagli oldugu anlasilmis ve en iyi sartlarin diisiik sicaklikta
oldugu goriilmiis. Diaion HP-20 recinesinin geldanamisini %90 adsorpladigi

anlasilmistir.

Venkatesh ve Singh (2007) , vyaptiklar1 ¢alismada XAD-16’ya 4
{[(2Hidroksifenil)imino]metil}-1,2-benzenediol ~ (HIMB)’ 1  baghyarak  metal
ekstraksiyonlar1 i¢in hazirlama ve uygulamasini yapmislardir. Bu c¢alismada Zn(I),
Mn(11), Ni(ll), Pb(ll), Cd(ll), Cu(ll), Fe(lll) ve Co(ll) pH 5.0-8.0 araliginda
zenginlestirilmistir.  Adsorpsiyon kapasitesi 56 - 415 umol/ g—1 arasinda
bulunmuslardir. Gozlenebilme sinirini ise sirayla 1.72, 1.30, 2.56, 2.10, 0.44, 2.93, 2.45
ve 3.23 pg/L olarak tespit edilmistir.

Tiirker ve ark. (1997), tarafindan, demir ve kursun iyonlar1 sepiolite iizerinde
tutturulmus ve tutunan iyonlar 1 M HCI ile geri aldiktan sonra alevli atomik
absorpsiyon spektrometrik yontem ile tayin edilmistir. Geri kazanma verimleri, % 95
giiven seviyesinde demir icin % 82, kursun i¢in % 91 olarak bulunmustur. pH 2’ de

demirin EDTA kompleksi olusturularak zenginlestirildiginde geri kazanma verimi %
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97 ye kadar ylikseltilebilinmistir. Gelistirilen zenginlestirme yontemi, standart referans

bakir alasimina uygulanmistir.

Jain ve ark. (1997), tarafindan, Oncelikle Amberlit XAD-2’ye o-
vanilintiyosemikarbazon —N=N— gruplar1 {izerinden kovalent bagla baglanmustir.
Modifiye edilmis regine ile Cu(Il), Zn(Il), ve Pb(Il) iyonlar1 i¢cin zenginlestirme
calismalar1 yapilmigtir. Modifiye edilmis reginenin sorpsiyon kapasitesi Cu(Il), Zn(II),
ve Pb(II) i¢cin sirastyla 850, 1500 ve 2000 pg g 1 olarak bulunmustur. Kolonda tutunan
metalleri geri almak icin optimum pH ve eluent ¢ozeltileri sirasiyla Cu(Il) icin pH 2.5 —
4.0 ve 4M HCI veya 2M HNOg;, Zn(II) i¢in pH 5.5 — 6.5 ve 1.0 — 2.0 M HCI ve Pb(lI)
icin pH 6.0 — 7.5 ve 3 M HCI veya 1 M HNOj3 olarak belirlenmistir. Zenginlestirme
faktorleri1 Cu(1l), Zn(Il), ve Pb(Il) i¢cin swasiyla 90, 140 ve 100 olarak bulunmus ve

onerilen zenginlestirme metodu ger¢ek numunelere uygulanmistir.

Enriquez-Dominquez ve ark. (1998), tarafindan, selatlastirict bir reginede akisa
enjeksiyonlu zenginlestirme yontemi ile midedeki eser ve ultra eser diizeydeki
kadmiyumun tayini i¢in yontem gelistirilmistir. Kadmiyum iyonu, poli(aminofosforik
asit) ile doldurulmus mini kolonda tutturulmus ve daha sonra HCI ¢ozeltisi ile geri
kazanilmistir. Tayin basamaginda alevli AAS kullanilmistir. 3,4 mL 6rnek ¢ozeltisi i¢in
zenginlestirme katsayis1 16, gozlenebilme sinir1 0.56 pug L™ ve yontemin bagil standart
sapmasi 1-20 pug L™ derisiminde % 1.4-6.6 olarak bulunmustur. Gelistirdikleri yontemin
dogrulugu, standart referans madde (TORT-1) ile kontrol edilmis ve belgelenmis
degerlerle uyumlu sonuglar bulunmustur. Gelistirdikleri zenginlestirme yontemi mide

orneklerine basariyla uygulanmistir.

Bag ve ark. (2000), tarafindan, sepiolit tizerine tutturulmus Escherichia coli
iceren kolon kullanilarak Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd iyonlarmin zenginlestirme sartlari
arastirilmigtir. Tayin basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilmistir. Calisilan elementlerin geri kazanma verimine girisim olusturabilecek
bazi iyonlarm etkisi incelenmigstir. Gelistirilen en uygun sartlarda % 95 giiven araliginda
Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd iyonlarmin geri kazanma verimleri sirasiyla % 99.1+ 0.6, 98.1+
0.5, 97.2+ 0.8 ve 98.2+ 0.4 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem standart referans
maddeye (NBSSRM 85b) uygulanmustir.
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Ferreira ve ark. (2000) , tarafindan, dogal su 6rneklerinde eser diizeyde bulunan
bakir iyonunun ayirma ve zenginlestirme kosullari incelenmistir. Calismanin temeli
Amberlit XAD-2’ye yiiklenmis kalmajit bilesiklerinin eser diizeydeki bakir iyonunu
absorplamasina dayanmaktadir. Bu amagla 0.5 g modifiye regine 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 cozeltilerin zenginlestirilmesi g¢aligilmistir. Kolonda
tutunan bakir iyonlarini geri almak icin 2 M 5 mL HCL kullanilmistir. Onerilen yontem
igin 250 mL &rnek hacmi iginde gozlenebilme ve tayin smirmi 0.15 ve 0.50 pg L™
olarak bulunmustur. Yabanci iyon etkisi incelendiginde Ca(II) (500 mg/L), Mg(ll) (500
mg/L), Sr (1) (50 mg/L), Fe (111) (10 mg/L), Ni (II) (10 mg/L), Co (Il) (10 mg/L),
Cd(II) (10 mg/L) ve Pb(II) (10 mg/L) iyonlarmin bu yonteme gore bakir iyonu tayinine
bozucu etkileri olmadigi sonucuna varilmistir. Metodun dogrulugunu kontrol etmek i¢in
metod, biyolojik standart referans Orneklere uygulanmistir. Ayrica gelistirilen
zenginlestirme metodu, farkli yerlerden toplanan dogal su 6rneklerine uygulanmistir.

Analizler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir.

2.8. Atomik Spektroskopi Yontemleri

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi temel haldeki serbest atomlarin kendilerine
has dalga boylarinda 1s1n enerjisini absorplamalarimi inceler. Alev i¢cinde bulunan bir
atom tiiriiniin 151 kaynagindan alev icerisine gonderilen kendine has dalga boyundaki
1s1n demetini kismen absorplamasi ve geride kalan 151 demetinin azalma derecesini
Olcmesi lizerine kurulmus olan spektroskopi dalidir. Bagka bir ifadeyle 1Gign,
atomlastiricilar tarafindan gaz halindeki atomlara doniistiiriildiikten sonra Olglilmesine
dayanir. Absorpsiyonun biiyiikliigii temel haldeki atom sayisina dolayisiyla derisimine
baglidir. Absorbe edilen 151n miktar1 6l¢iilmesi sonucu analit derigimi kantitatif olarak
hesaplanabilir. Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri, analitik kimya laboratuvarlarinda

cok yaygin olarak kullanilan bir cihazdir.

AAS yonteminin temeli iki ana prosese dayanir. ornekten serbest haldeki atomlarin
olusturulmas:t ve 151k kaynagindan gelen 1smin olusturulan bu atomlar tarafindan

absorplanmasidir (Wilhard ve ark. 1998).

23



2. KAYNAK OZETLERI

Sekil 2.2. Perkin Elmer Analiz 700 model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

2.8.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ve Bilesenleri

Atomik absorpsiyon spektrometlerinin en 6nemli kisimlari; analite 6zgii dalga
boyunda 151k yayan bir 151k kaynagina, 6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi
atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran monokromatér ve
151k siddetinin  Olgildigt  dedektorlerdir. sekil 2,5°de  Atomik  Absorpsiyon

Spektrometresi ve bilesenleri goriilmektedir.

AAS yonteminde ilk olarak, atomlastirici ile 6rnege ait serbest atomlar olusturulduktan
sonra bu serbest atomlar lizerine 151k kaynagindan 1sik gonderilerek, 151k kaynagindan
gelen 1smmin bu atomlar tarafindan absorplanmasi gergeklestirilir. Alevde, Ornegin
atomlastiricilar tarafindan atomlastirilabilmesi i¢in ilk olarak Ornek ¢ozeltisinin aleve
puskiirtiilmesi gerekir. Stvi Ornek, sislestirici vasitasiyla yiiksek basingli bir gazla
karistirilip ince damlaciklar seklinde sise donistiiriildiikten sonra, aerosolleri seklinde
aleve piiskiirtiilir. Ornek, yakit ile birlikte aerosolleri halinde aleve girdikten sonra,
yiiksek sicaklikta ¢oziiciisii buharlastirilir. Coziiciisii ucurulduktan sonra geriye kalan
kat1 madde buharlastirilir ve atomlarina doniistiiriiliir. Bu atomlar 151k kaynagindan gelen

1sinlar1 absorplar.
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Sekil 2.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ve Bileseni

2.8.1.1. Isik Kaynag

Atomik absorpsiyon spektrometlerinde dar hath 151k kaynaklar1 kullanilmaktadir.
Isik kaynaklar1 oyuk katot lambasi (OKL), elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL) ve
buhar bosalim (BBL) lambalaridir. AAS’ de 1s1k kaynagi olarak c¢ogunlukla gdévde
kismi1 pyreks, pencere kismi kuartzdan yapilmis, silindir seklinde oyuk bir katodun
disma yerlestirilmis anot telden olusan oyuk katot lambalar1 (OKL) kullanilir. Bu katot
analiz edilecek elementten iiretilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden iiretilmis bir
teldir. Oyuk katot lambalari, diisiik basingta neon ya da argon gibi bir asal gazla
doldurulmustur. Lamba 30 mA akim (dc) ve 400 V gerilimde calisir ve elektriksel
bosalim iki elektrot arasinda olur ve asal dolgu gaz atomlarmmin bir kismi anotta
iyonlagir. Olusan iyonlar katota carparak yiizeydeki metal atomlarini koparwr ve
uyarirlar. Uyarilan atomlar temel enerji diizeyine donerken katot elementine 6zgii dalga
boyunca 1s1ma yayarlar. AAS® de Ca-Mg, N-K gibi ¢oklu element oyuk katot lambalari
da bulunmaktadir. Coklu element lambalar;, tekli element lambalar1 ile

karsilastirildiginda daha hassastir. (Weldon 1999).
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Sekil 2.4. Oyuk Katot Lambasi
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OKL kadar yaygin olmasa da elektrotsuz bosalim lambalarida (EBL) AAS’de bazi
elementlerin tayinlerinde kullanilmaktadir. Bu lamba, diisiik basingta argon gibi inert
bir gaz ile, incelenen metal ya da metalin tuzunu bulunduran kapali kuartz bir borudan
olusmustur. Bu boru seramik bir silindir i¢ine yerlestirilmistir. Radyo frekans
uygulanarak, inert gazin iyonlagsmasi ve katoda c¢arptirilarak serbest atomlarin
olusturulmasi saglanir. Bu atomlar lamba i¢inde hizli hareket eden dolgu gazi iyonlar1
ile carpisarak enerji absorbe eder ve uyarilirlar. Uyarilan atomlar temel hale donerken
katot metaline 0zgii 15 yayarlar (Wilhard ve ark. 1998). As ve Se gibi ucucu
elementler i¢cin EBL tercih edilir. EBL lambalarinin 15in siddetleri OKL lambalarmna
gore 50-100 kat daha fazla olsa da OKL lambalar1 kadar kararh ve giivenilir degildir

Sekil 2.5. Elektrotsuz Bosalim Lambalar1

Buhar bosalim lambalar1 (BBL), lamba i¢inde buhar halinde bulunan analiz
elementinden akim gegirilmesi ile emisyon yaparlar. Hg, Tl, Zn ve Cd gibi ¢ok ugucu
metaller buhar bosalim lambalar1 kullanilarak tayin edilebilirler. Uyarma, lambaya
uygulanan elektrik akimi ile saglanir. Uygulanan akim OKL lambasina uygulanandan

fazladir. Bu tiir lambalarda self absorpsiyon yiiksektir. Bunu onlemek i¢in uygulanan
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akim diigtiriilirse de, bu defa da lambanin kararliligi bozulur. OKL lambalarmin

gelistirilmesi ile bu tiir lambalarin kullanimi 6nemini kaybetmistir (Tunceli 1998).

2.8.1.2. Monokromatorler

AAS’de 1sik kaynagi olarak hat kaynagi kullanildigi i¢cin disiik aywricilikli
monokromatorler yeterlidir. Sadece OKL hattinin gegisini saglayacak kadar ¢oziiniirlitk
yeterlidir. Monokromator olarak genellikle filtreler, prizmalar ve sebekeler kullanilir.
AAS’de monokromatdr, analitin rezonans hattini, alevden veya daginik 1siktan ayirmak
amaciyla kullanilir. Genel olarak 15181n girdigi bir yarik, toplayici mercek ve aynalar,
dalga boylarin1 aywran prizma ya da sebekeler (optik ag), odaklayici mercek veya
aynalar ve bir ¢ikis yarigma (odaklama diizlemi) sahiptirler. AAS’de genellikle
kullanilan monokromatorler sebekeler ve optik ag (grating) monokromatdrleridir

(Weldon 1999).

2.8.1.3. Dedektorler

AAS’de 151k sinyalinin elektriksel sinyallere doniistiiriilmesi i¢cin dedektorler
kullanilir. AAS’de dedektor olarak foto cogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar 1s18a
duyarh bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinot ve en sonda yer alan bir anottan
meydana gelir. Fotogogalticilar UV ve goriiniir bolgenin kisa dalga boylarmda Cs-Sb,
gOriiniir bolge i¢in ise Se katot olarak kullanilir. Monokromat6rden gelen bir foton katot
yilizeyine c¢arparak elektron koparir ve bu elektron birinci dinoda carparak buradan
elektron koparir. Bu islem diger dinotlar {izerinde elektron sayisi katlanarak devam eder
ve 12 dinot i¢in ~1,7x107 elektron agiga ¢ikar. Sonugta foton sinyali genligi oldukca
yiiksek olan elektronik sinyale ¢evrilmis olur (Tunceli 1998, Aydin 2008).

2.9. AAS Yontemi ile Kantitatif Tayin

AAS yonteminde bir elementin nicel tayini, derisimleri bilinen standart
cozeltilerin absorbansiyla 6rnek ¢ozeltisinin absorbansi karsilastirarak yapilir. Kati veya
stivi drnekleri atomlastirmadan dnce, uygun ¢ozeltileri hazirlanir. Ornek ¢ozeltileri
hazirlanirken tayin elementinin atomlasma verimini olumsuz yonde etkilemeyen,
girisimlerin olmadig1 ve yeterli absorpsiyon siddetinin alinabilecegi ortam sartlari

ayarlanmalidir. Ornek ve standartlarin absorbanslari, cihazin biitiin parametreleri
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ayarlandiktan sonra ayni sartlarda ara verilmeden Olglilmelidir. AAS’ de Ornek

¢ozeltisinin derisimini belirlemek amaciyla iki farkli yontem izlenir.(Kendiizler 2003)
2.9.1. Standart Ekleme Yontemi

Genellikle tayini yapilacak 6rnek ¢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 olduk¢a glictiir. Standart
ekleme yontemi kullanilarak daha dogru sonuglara ulasmak miimkiindiir. Bu yontem,
analiz edilecek orneklerin sayisinin fazla olmasi halinde, ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in
cok fazla zaman gerektirmesi ve analiz siiresinin uzamasi sebebiyle kolay degildir.(

Kendiizler 2003).
2.9.2. Kalibrasyon Yontemi

Bu yontem i¢in, tayin edilecek elementin stok standart ¢ozeltilerinden belirli
derisimlerde en az ti¢ kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlanir. Kalibrasyon ve Ornek
coOzeltilerinin absorbanslar1 Olciiliir. Kalibrasyon ¢ozeltilerinin derisimlerine karsilik
absorbanslar1 grafige gecirilir ve elde edilen noktalar birlestirilerek bir dogru ¢izilir. Bu
grafie ‘kalibrasyon egrisi’ denir. Kalibrasyon egrisinden yararlanarak, absorbans
degerlerine kars1 gelen derisim bulunur. Cok sayida 6rnek ¢ozeltisine uygulanabilmesi

bu yontemin ustiinliigiidiir.( Kendiizler 2003)
2.10. AAS’nin Analitik Performansi ile I1gili Terimler
2.10.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik o©zel olarak analiz elementinin net % 1’lik
absorpsiyonuna veya 0.0044’liikk absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmustir .
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2.10.2. Dogruluk

Olgiilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakmn oldugunu belirtir ve
uygulamadagok sayida analizin tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek

degere yakinligi olarak tanimlanir.( Oymak 2003)

2.10.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir 6lgiisiidiir. Yapilan analizlerde
sonuglar birbirine ne kadar yakinsa 6lctimleri kesinligi o kadar ytiksektir. Kesinligin en

yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir .

Kesinlik ¢esitli sekillerde verilebilir. Bunlar baslica;

1. Standart sapma (S)
2. Bagil standart sapma (s / Xort )
3. Variyans ()
4. Variyasyon kat sayis1 (s / Xort ) * 100
5. Yayilma (w)
E(?{i'f‘inﬂ.}
S —
M n-1
Burada;

S . Standart sapma
Xi : Her bir 6l¢iimiin sonucu
Xort : Tiim Ol¢limlerin ortalamasi
n : Olgiim sayis1

olarak tanimlanir. (Giindiiz 2002)
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2.10.4. Gozlenebilme Siniri

Bir analitik yontemin performansi genellikle gézlenebilme sinir1 ile dlgiiliir. Alete
ve metoda da baglidir. Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en
kii¢iik derisimi olarak tanimlanir ve x = kor x + 3-skor ile bulunan derisimdir. k67 x , kor
¢ozeltinin ortalama sinyali ve skor de standart sapmasidir, bulunan x absorbans
biriminde olup, kalibrasyon dogrusundan karsilik gelen derisim bulunur. Bu
gbzlenebilme siniridir. Bir yontemin ya da cihazin duyarliligi gozlenebilme sinirmni

etkileyen bir faktordiir.

Gozlenebilme simnir1 agagidaki formiil ile hesaplanir.

oC
CL= xkxo
0A
Burada ;
oC / dA : Yontemin duyarliliginimn tersi
c : Sahit deney Ol¢iimlerinden elde edilen absorbans degerlerinin mutlak
standart sapmasi
k : Bir katsay1

olarak tanimlanir.

k, genellikle istatistiksel kesinlige bagli olan % 95 veya % 99.7 giiven seviyesinde

siras1 ile 2 veya 3 olarak alinir.

Zenginlestirme islemlerinin en Onemli amagclarindan biride caligilan analitin

gbzlenebilme smirin1 diisiirmektir. Bu nedenle, zenginlestirme calismalarinda tayin

31



2. KAYNAK OZETLERI

elementi i¢in bulunan gozlenebilme smirinmn, analit i¢in bulunan zenginlestirme

katsayisina boliinmesi gereklidir.(Kendiizler, E.,2003; Giindiiz, T.,2003)

2.10.5. Tayin Simri

Normal olarak gozlenebilme smir1 yakininda tayin yapilamaz. Tayinin
yapilabildigi derisim degerinin bazen 5 bazen de 10 kat1 olarak alinir. Bu degere tayin

sinir1 denir (Sungur 2006, Oymak 2003, Kung 1994).

2.11. Agir Metallerin Ozetleri

Agir metaller, yogunluklar1 suyun yogunlugunun en az 5 kat1 daha fazla olan
metallerdir. Agir metallere 6rnek vermemiz gerekirse, civa, nikel, kursun, arsenik,
kadmiyum, alliminyum, platin, ¢inko ve bakir’1 siralayabiliriz. Agir metale maruz kalma
konusu tamamen yeni bir konu degildir. Agir metallerin ¢ok az oranlarda dahi
solunmasi ¢ok ciddi saglik problemlerine neden olmaktadir. Tiim insan ve hayvanlarin
bagisiklik sistemleri agir metal solunmasi ile baskilanir. Agir metaller ayrica, alerjik
reaksiyonlara, genlerin degisime ugramasina, zararli bakterilerin yani sira faydali

bakterilerin de 6liimiine ve doku hasarma neden olur.( Pouls 1999)

2.11.1. Kursun

Kursun yillardir bircok kullanilma alani olan yumusak bir metaldir. Kursun
yaygm olarak M.O. 5000'den itibaren metal iiriinleri, kablolar ve boru hatlar1
alanlarinda ve hatta boya ve pestisitlerde kullanilmaktadir. Kursun insan sagligma en
cok zarar veren 4 metalin disindadir. insan viicuduna gidalardan (% 65), sudan (% 20),
ve havadan (% 15) girebilir. Meyve, sebzeler, etler, tahillar, deniz mahsulleri, alkolsiiz
icecekler ve sarap gibi gidalar 6nemli miktarlarda kursun igerirler. Sigara dumani da az
miktarda kursun icerir. Kursun igme suyuna borularin korozyonu yolu ile girebilir.
Hatta su biraz asidik ise bu olay daha kolay gerceklesir. Bu ylizden, genel su isleme
sistemlerinde su an igcme amach sularda pH ayarlamalarma ihtiya¢ vardir. insan
viicudunda kursun higbir gerekli fonksiyonu yerine getirmez. Yalnizca hasara neden
olur. Bunlar; hemoglobin biyosentezinde aksama ve anemi, kan basincinda artis, bobrek
hasari, diistik yapma ve zor diisiik, sinir sisteminde aksama, beyin hasari, sperm
hasarlar1 ile erkeklik verimliliginde azalma, g¢ocuklarm ogrenme kabiliyetlerinde

azalma, saldirganlik, diirtiilerle hareket ve hiperaktivite gibi cocuklarda davranis
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bozuklugudur. Bununla beraber, gidalardan kaynaklanan kursun toksitesi son derece

nadirdir ve neredeyse sadece gevresel kirlenmelerden olmustur (Www.abvizyon.com).

2.11.2. Viicuda Alinma Yollan

Kursun, baglica hava (benzin, sigara vb), su, yiyecek ve igecekler (anne siitii),
toz, toprak, anneden bebegine geg¢is, ilaglar ve kozmetik tiriinler ve deri ile temas gibi
yollarla bulasir.( Yapici ve arkadaslart 2009) Kursunun farkli enzim sistemleri ile
etkilesim gostermesi nedeniyle bir¢ok organ veya sistem, kursun birikimi i¢in odak

noktalarini olustururlar.

2.11.3. Kullanim Alanlan

Kursunun en Onemli tiiketim alani akii imalatidir. Yer alt1i haberlesme
kablolarinin kursunla izolasyonu diger 6nemli tiiketim alan1 olarak goze carpar.
Korozyonu 6nleyen kursun oksit boyalar1 ¢esitli konstriksiiyonlarda kullanilir. Kursun
tetraetil ve tetrametil benzin icinde oktan ayarlayici olarak kullanilan kursun
bilesikleridir. Kursun radyasyonu en az gegiren metal olmasi nedeniyle bu ismlardan
korunmada renkli televizyon tiiplerinin yapiminda, Kristal cam iiretiminde, Asindirici

sivilari saklanacagi kaplarin yapiminda, Renksiz lenslerin yapiminda

(yiiksek kirilma indisine sahiptir), Su tasmnmasi i¢in kullanilan borularin yapiminda

kullanilmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Cihaz ve Malzemele

3.1.1.Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Calismada kursun metalinin  zenginlestirilmesi igin optimum  sartlarin
bulunmasinda Perkin Elmer marka 400 model alevli atomik absorpiyon spektrometresi
kullanild.

3.1.2. pH Metre

pH ayarlamalarini yapmak i¢cin Metler Toledo marka pH metre kullanilmistir.
3.1.3. Peristatik Pompa

Watson Marlow SCI-323, marka peristatik pompa kullanilmistr.

3.1.4.Mikrodalga Firin

CEM marka mikrodalga firin kullanilmustir.

3.2. Reaktif Cozeltiler Ve Hazirlanmalari

Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler, analitik saflikta metal tuzlar1 ve ¢oziiciiler

(hidroklorik asit, nitrik asit gibi) deiyonize su kullanilarak hazirland:.

3.2.1Kursun Stok Cozeltisi, 1000 mg/L

1.598g Pb(NOg3), vyeterli miktarda deiyonize su ile ¢oziilerek toplam

hacim 1000 mL’ ye tamamlandi.

3.3 .Standart Cozeltiler

Hazirlanan kursun stok c¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak bu metalin

standart ¢ozeltileri hazirlandi.
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3.3.1.Hidroklorik asit Cozeltisi,2M

Yogunlugu 1.19 g/mL olan % 37’lik hidroklorik asit ¢dzeltisinden 41.5 mL

alinarak deiyonize su ile toplam hacim 250 mL’ye ta.

3.3.2Hidroklorik Asit Cozeltileri (0.1,0.25,0.5,0.75,1,1.25,1.5M)

Daha o6nce hazirlanan hidroklorik asit ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler
yapilarak 0.1,0.25,0.5,0.75,1,1.25 ve 1.5M hidroklorik asit ¢ozeltileri hazirlanda.

3.3.3.Nitrik Asit Cozeltisi,

Yogunlugu 1,40 g/mL olan 9%65°lik nitrik asit ¢ozeltisinden 34,8 mL

alinarak deiyonize su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlandu.

3.3.4.Nitrik Asit Cozeltileri (0.1,0.25,0.5,0.75,1,1.25,1.5M)

Daha 6nce hazirlanan nitrik asit ¢ozeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak

0.1,0.25,0.5,0.75,1,1.25 ve 1.5M nitrik asit ¢ézeltileri hazirlandi.

3.3.5.Soyum Hidroksit Cozeltisi, 1M

20 g sodyum hidroksit deiyonize suda ¢oziilerek hacmi 500 mL’ye tamamlandi.

3.3.6Sodyum Hidroksit Cozeltileri (0,01, 0,1, 0,25 M)

Daha oOnce hazirlanan 1M sodyum hidroksit ¢ozeltisinden gerekli

seyreltmeler yapilarak 0,01, 0,1, 0,25M sodyum hidroksit ¢ozeltileri hazirlandi.

3.4 Kaplarin Temizligi

Eser metallerin tayininde kimyasal kirlenme ve analit kayiplar1 analit derisimini

degistiren 6nemli faktorlerdendir. Laboratuar ¢evresindeki tozlar, reaktiflerin saflig1 ve
orneklerin temasta oldugu laboratuar malzemeleri potansiyel kirletici kaynaklardir. Stvi
ornekler hazirlanirken, katilarin ¢oziilmesi i¢in kullanilan reaktiflerden ve kap
ceperlerinden kirlilik gelebilir ve dolayisiyla eser metal Olgiimlerinde pozitif hatalar
olabilir. Bu yiizden kullanilan laboratuar malzemeleri kullanilmadan 6nce temizlendi ve
kurutuldu. Caligmalarda kullanilan cam malzemeler sirasiyla deterjan, ¢gesme suyu, 1:1
HNO;, cesme suyu, 1:1 HCI, ¢esme suyu ve son olarak deiyonize su ile iyice
yikandi(Saracoglu, S.2001)

36



Ruken ONAT

3.5Amberlit XAD-16’ nin Hazirlanisi

Calismamizda, yiizey alan1 800 m?/g ortalama gozenek cap1 10,00 nm olan
Amberlit XAD-16 kopolimeri kullanilmigtir. Sigma Aldrich marka Amberlit XAD-16
reginesinden belirli bir miktar alinip havanda G6giitiildii.Organik ve inorganik
safsizliklar1 bertaraf etmek i¢in reginenin ilizerine 4 M HCI ilave edilerek 24 saat
karigtirildi. Asitle muamele edilen regine siiziildii ve deiyonize su ile yikandi.Daha
sonra etil alkol su karigimi (1:1) ile yikand1 ve son olarak tekrar deiyonize su ile yikanan
recine kututulduktan sonra kullanima hazir hale getirildi. Hazir hale gelen rec¢inemiz
polietilen kaplarda saklandi( Dogru, M.; Gul-Guven, R.; Erdogan, S. 2007; Erdogan, S.;
Merdivan M.; Hamamci, C.; Akba, O.; Baysal, A. Polymer 2004)Tartim islemlerinde
Gec-Avery marka hassas terazi, ylizey modifikasyon iglemlerinde ise Merck marka HCI

ve Sigma Aldrich marka Etanol’den gerekli seyreltmeler yapilarak kullanilmistir.

3.6. Anoxybacillus Flavitermus ile Modifiye Edilmis Amberlit Xad-16

Kopolimerinden Kolon Dolgu Maddesi Hazirlanmasi

Anoxybacillus Flavitermus bakterisi ile modifiye edilmis Amberlit Amberlit
XAD-16 reginesinden 1.0 g alinip, 0.25 g Anoxybacillus Flavitermus bakterisi ile
karistirildi. Daha sonra belli miktarda saf su ile bulamag haline getiildi.Olusan karigim
Heidolph MR Hei- Tec. marka isitici-karistirici’da 72 saat etkilestirilip tamamen
homojen hale getirildi. Anoxybacillus Flavitermus bakterisinin regine yiizeyine tutulup
tutunmadigim1 6grenmek amaciyla, Amberlit XAD-16, modifiye edilmis Amberlit
XAD-16 reginesinin IR spektrumlar1 alindi. Modifikasyonun gerceklestigi IR
spektroskopisi ile desteklendi. IR spektrum Olgtimleri ..... marka FTIR
spektrofotometresi ile yapildi. Daha sonra Anoxybacillus Flavitermus bakterisi ile
modifiye edilmis Amberlit XAD-16 homojen karisimindan 0.25 g almarak VARIAN

marka 6zel yapim siringa kolonlara dolgulandi ve kullanima hazir hale getirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 IR Spektrumlan
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Sekil 4.1. Anoxybacillus sp.SO B1 FT-IR Spektrumu

IR (KBF, Cm-l): U(HZO)' 3306, U(C'H)a“fatik: 2925, U(C:O)karbon“: 1655, U(C:C)aromatik:
1535, 1453, v(C-N): 1049
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Sekil 4.2. Amberlit XAD-16 FT-IR Spektrumu

IR (KBF, Cm_l): U(HZO) 3435, D(C'H)aromatik: 3056, 3018, D(C'H)a“fauk 2928,
V(C=C)aromatik: 1452, V(C-H)aiifatik diizlem ici egitmesi: 1379
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Sekil 4.3. Anoxybacillus sp.SO B1 ile Modifiye Edilmis Amberlit XAD-16
FT-IR Spektrumu

IR(KBr,em™): v(H;0):3423, v(C-H)aromatik gerilmesi:3054,3022v (C-

H)alifatik gerilme :2926, v(C=0):1632, v(C=C)aromatik :1448, v(C-N):1112, v(C-
H)aromatik diizlem i¢i egilmesi :904, v(C-H)aromatik diizlem dis1 egilmesi :796,710
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Sekil 4.4. Pb Biyosorbe Edilmis Anoxybacillus sp.SO Bl ile Modifiye Edilmis
Amberlit XAD-16 FT-IR Spektrumu

IR(KBR, cm™) :vH,0):3246, v(C-H) aromatik 3050 ,3022, v(C-H) alifatik :2926,
v(C=0):1648, v(C=C) aromatik :1556,1149, v(C-N):1169,1099, v(C-H) aromatik
:795,71

4.2. Deneyin Yapilisi Ve Hesaplama Yontemi

Hazirlanan ornek cozeltiler kolonlardan her biri i¢in bulunan en uygun akis
hizlariyla gegecek sekilde siiziilmiistiir. Adsorban {izerinde tutunan iyonlarin her biri
icin belirlenen en uygun hacimde eliisyon ¢ozeltileri ile geri alinmistir. 10 mL’lik deney
tliplerine alinan ¢ozeltilerdeki elementler alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
(FAAS) ile tayin edilmistir. Tayin sonucunda teorik olarak bulunmasi gereken kursun,
cinko, kadmiyum, bakir ve nikel elementlerinin derisimi ile FAAS’de analiz sonucu

bulunan derisimden geri kazanma verimi ylizde olarak hesaplanmigtir.

AAS ile bulunan element derisimi
(mg/L)

% Geri Kazanma verimi (%R) =
x 100

Teorik olarak bulunmas1 gereken derisim (mg/L)
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Alevli atomik absorpsiyon spektrometrik yontem ile yapilan tayinlerde
kalibrasyon grafigi yontemi kullanilmistir. Kalibrasyon grafigi ¢iziminde kullanilan
kalibrasyon ¢Ozeltilerinin matriksleri, deristirilmis haldeki sentetik numune
¢ozeltilerinin matrikslerine benzetilmistir. Her element i¢in, hazirlanan bu ¢ozeltiler

kullanilarak kalibrasyon garfikleri ¢izilmistir.

4.3. Analitlerin Kolonda Alikonmalarina optimum pH etkisi

Igerisinde 250 ug Pb(II) , iyonunu iceren 50 mL’lik ¢dzeltiler, HCl ve NaOH
¢ozeltileri ile pH 2 ile arasinda 8 ayarlandiktan sonra 0.25 g adsorban i¢eren kolondan
yaklagik 2 mL/dk. akis hiziyla gegirildi. Tutunan iyonlar 10 mL 0.25M HNOsile geri
alindiktan sonra AAS yontem ile tayin edildi. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen

sonugclar sekil 4.5°de verilmistir.

Optimum pH etkisi

100

80

60 -

40

Geri Kazanma (%,

20

pH

Sekild.5..Pb(I1) Biyosorpsiyonunda optimum pH etKisi

Sekil 4.5.°den goriildiigli {lizere Pb(I) hazirlanan  kolonda
biyosorbsiyonunda en etkin pH’m pH =5 ile 8 araliginda oldugu sonucuna
varilmis ve bu pH’larda Pb(II) tamami kolonda biyosorbe olmustur. Calisilan bu
metal i¢cin tutunmanin maksimum oldugu pH degerlerinden sonra pH degeri

artmasina ragmen metallerin adsorban yilizeyinde tutunmalar1 azalmaktadir.
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4.4.Analitlerin Geri Kazamilmasma Ornek Cézeltisinin Akis Hizimin Etkisi

Adsorban tizerinde metal ¢ozeltilerinin alikonmalri,6rnek ¢ozeltilerin akis hizina
bagl olarak degisir.Bu nedenle drnek ¢ozelti akis hizlarinin geri kazanma degerlerine
olan etkisi arastirilmistir. Bunun i¢in igerisinde 250 pg Pb(II) iyonlar1 bulunan 50 ml’lik
ornek cozeltiler akis hiz1 1-5 ml/dk araliginda olacak sekilde belirlenen optimum pH’ta
peristatik pompa yardimiyla kolondan gegirilmistir.Kolonda alikonan Pb(II) iyonlar1
0,25M 10 ml HNQg ilave edilip AAS ile tayin edilmistir.

Akis Hizi Etkisi
100
80

60

40

Geri Kazanma (%

20

0 1 2 3 4 5 [
Alas Hizm (mL/dk)

Sekil 4.6. Pb(IT) Biyosorbsiyonda Maksimum Akis Hiz1 Tespiti

Pb(II) iyonlar1 6rnek ¢ozeltinin akis hizi 1-5.5ml/dk araliginda oldugu zaman kolonda
nicel olarak alikonmalar1 saglanmistir.3mL/dk ‘dan daha yiiksek akis hizlarinda ise
metaller adsorban iizerinde dengeli bir sekilde tutunamadiklari i¢in geri alma
yiizdelerinde diisme gozlenmektedir.Bu sonuglardan yararlanilarak bundan sonraki

caligmalarda en uygun akis hiz1 1,5 ml/dk olarak belirlendi.

4.5.Analitlerin Geri Kazanilmasina Eliisyon Cozeltisinin Akis Hizinin
Etkisi:

Icerisinde 250 pg Pb(II) iyonunu igeren 50 mL’lik érnek ¢dzelti pH=5 de 0.25 g
adsorban igeren kolondan 2 mL/ dk akis hiziyla gegirildi.Kolonda tutunan metal
iyonunu geri almak i¢in eliisyon ¢ozeltileri peristatik pompa yardimiyla 1-3 mL/dk’ lik
hizlarla kolondan gegirilerek kursun iyonunu  geri kazanma verimine eliisyon
cozeltisinin akis hizinn etkisi arastirildi. Kullandigimiz eliisyon ¢ozeltilerin hacmi

diisiik oldugundan dolay1 Pb(IT) (5-10 mL) i¢in ¢ok zaman almayacag diisiiniilerek geri
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almanin daha kararl bir sekilde gerceklesmesi i¢in eliisyon ¢ozeltilerinin akis hizi 1

mL/dk olarak belirlendi.

4.6. Maksimum Baslangi¢c Konsantrasyonu Tespiti ve Kolon Biyosorbsiyon

Kapasitesi

pH=5 te 1 mL/dk akis hizlarinda kolondan ge¢irildi.Sonuclar sekil 4.7 ve ¢izelge 4.1de

verilmistir.

Pb (II) ¢ozeltisinden 5,10,20, 30 ve 40 mg/Llik ¢ozeltilerhazirlandi. Cozeltiler

Geri kazanim %

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -
50 A
40 -
30 -
20 -
10 -

Biyosorpsiyon kapasitesi

== Pb(Il)

10 20 30

konsantrasyon

Sekil 4.7. Pb(11) nin Biyosorpsiyon kapasitesi

Cizelge4.1 Pb(I)nin Biyosorbsiyon Kapasitesi

Cbaslangl(;

(mg/L)

Biyosorbsiyon Baglanma Kapasitesi

Verimi (%) (LgPb(i1y/Ibakteri)

100,0 6010

10

100,0 12581
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20

89,0

21700

30

66,3

24246

Sekil 4,7°den 20 mg/L’ye kadar Pb(II) tamaminin kolondan tutuldugu 30

mg/L’de kolonun maksimum Pb(II) baglama kapasitesinin 28400 ngrh(v)/Qakteri 0ldugu

tespit edilmistir.

Cizelge4.2 Pb(11)nin Biyosorbsiyon Kapasitesi

Craslangig Biyosorbsiyon Baglanma Kapasitesi

(mg/L) Verimi (%) (1 gPo(ity/Gregine)
5 100,0 1000
10 100,0 2063,2
20 89,0 3558,8
30 66,3 3976,4

4.7.Pb(II) nin Geri Kazanilmasina Eliient Tiirii ,Hacmi ve Derisiminin

Etkisi

Kolonda biyosorbe olmus Pb(II) iyonunu dnderistirme yapmak amaciyla yapilan

deneylerde eluent olarak farkli konsantrasyonlarda HNOj;

ve HCIl c¢ozeltileri

kullanilmistir. Yapilan deneylerde elde edilen sonuclar Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4 te

verilmistir.
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Cizelge 4.3. Pb(II) iyonunu eliisyon isleminin HCLnin konsantrsayonuna ve

hacmine baghhg

Eliiasyon Cozelti | Eliiasyon Cozelti | Eliiasyon Cozelti Pb (1)

Tiiri Derisimi Hacmi Geri kazanim

(mol L™ (mL) (%)

5 61,3

0.1 5 76,3

10 93,6

2 69,2

0.25 5 811

10 94,6

5 75,0

0.5 5 86,8

HCI 10 97,6

2 82,0

1.0 5 88,0

10 98,2

2 84,0

1.25 5 88,7

10 98,5

5 89,0

15 5 93,0
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Cizelge 4.4. Pb(Il) iyonunu eliisyon isleminin HNQOsin konsantrsayonuna ve
hacmine baghhg

Eliiasyon Cozelti | Eliiasyon Cozelti | Eliiasyon Cozelti Pb (1)
Tiiri Derisimi Hacmi Geri kazanmim
(mol L) (mL) (%)
9 43,0
0.1 5 55,0
10 94,0
9 75,0
0.25 5 853
10 102,0
2 79,3
05 5 85,2
HNO; 10 103,4
2 80,0
1.0 5 86,0
10 104,2
5 83
1.25 5 88,4
10 104,4
2 85,4
15 5 90,5
10 104,8
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Yapilan caligmalar sonucunda bundan sonraki zenginlestirme caligsmalarinda,
adsorban iizerinde tutunan; Pb(II) iyonunu geri almak i¢in 0,25 M 10 mL HNOsj;

kullanilmasina karar verilmistir.

4.8. Anoxybacillus Flavitermus ile Modifiye Edilmis Amberlit XAD-16
Kolon Dolgu Maddesinin Biyosorbent Olarak Yeniden Kullanilabilirligi

Onderistirme ¢alismalarinda adsorbanin tekrar kullanilabilirligi olduk¢a énemli bir
faktordiir. Bu amagla icerisinde 250 pg 50 mL’lik model ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan
bu ¢6zelti daha dnce belirlenen optimum kosullarda 0,25 g kolon dolgu maddesi iceren
kolondan yaklasik 60 ‘ar defa gecirildi. Elde dilen sonuglar degerlendirildiginde
kolonun yaklasik 60 defa kullanildiginda bile etkinliginde bir azalma olmadig1 tespit

edilmistir.
€ 27000
‘n Oy e
§ 23000
¥ 19000
= —o—Pb(ll)
S 15000 4+
(%)
g' 0 20 40 60 80
(%)
2 Adsorbanin Kullanilabilirligi

Sekil 4.8. Pb(II) iyonunun geri kazanilmasi ¢alismasinda adsorbanin yeniden

kullanilabilirligi

4.9. Analitlerin Geri Kazanilmasina Ornek Cézelti Hacminin EtKisi

Yiiksek onderistirme faktoriine ulasabilmek i¢in 50, 100, 250, 500 ve 1000 ml
hacmindeki 6rnek ¢ozeltilere swrasiyla 0.25, 0.125, 0.05, 0.025 ve 0,0125 png ml?
icerecek sekilde Pb(II) iyonu eklenerek daha once belirlenen optimum kosullarda

kolondan ge¢irilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4,9°de verilmistir.
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Pb(ll)

100
80 R
60
40
20

0 T T T T 1
50 100 25 500 1000

Hacim mL

—Phb(I1)

%Geri kazanim

Sekil4.9. Pb(II)geri kazanilmasinda 6rnek ¢ézelti hacminin etkisi

Sekil 4.9°da goriildiigii iizere ayn1 miktarda Pb(II) iceren 6rnek ¢ézelti hacminin
50 mL’den 100 ml’ye artmasiyla, metal iyonlarinin nicel olarak biyosorpsiyonu azalmis
100 mL ile 500mL araliginda ayni biyosorpsiyon verimine sahip olurken 500 mL den

sonra biyosorbsiyon veriminde azalma gdzlenmistir.

4.10. Zenginlestirme Faktorii

500 ml, 25 ve 50 ug/L konsantrasyonlarinda hazirlanan Pb(Il)iyonunu ¢6zeltisi
belirlenen optimum kosullarda kolondan gegirildikten sonra zenginlestirme faktorleri

belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4,4’de verilmistir.

Ornek Cozelti C bastangic Zenginlestirme Geri Kazanma
Hacmi (mL) (ng/L) Faktorii (%)
500 25 100 100
500 50 100 100

Cizelge 4.5. Pb (I1) iyonunun Zenginlestirme Faktorii
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Bu sonuglar gostermektedirki konsantrasyonu 25ug/Lolan Pb(Il) iyonlar1t AAS
de direk olarak tayin edilemezken gelistirdigimiz zenginlestirme yontemi ile tayin
edilebilmektedir. Sonu¢ olarak 100 kathk bir Onderistirme faktori ve

% 100’lik geri kazanim verimleri ile analizleri yapilabilecek diizeye getirilmistir.

4.11. Analitlerin Geri Kazanilmasinda Yabanci Iyonlarin Etkisi

250 pg Pb(Il) iyonlarmi igeren ¢dzeltilere ayr1 ayr1 Na* (NaCl), K™ (KCI), ve
Mg®* (MgNO3) tuzlarmmn farkli konsantrasyonlari eklenerek ¢ozeltiler 50 ml’ye
tamamlandi. Ve belirlenen optimum kosullarda ¢ozeltiler kolondan geg¢irildi. Eliisyon

cozeltilerinde incelenen Pb(IT) AAS ile tayin edildi.

Cizelge 4.6. Pb(II) iyonunun Geri Kazanimina Yabanci Iyonlarin Etkisi

Pb(IT)
Iyon Ilave edilen | Geri Kazanmim
mg/L (%)
500 86.4
Na* 1000 78
5000 59.12
10.000 47
500 93
K* 1000 100
5000 99
10.000 76.24
500 100
Mg?* 1000 100
5000 100
10.000 100
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770 86.4
Cr 1540 78
7703 59.12

15.407 47
2550 100

NOs 5100 74
25.500 100
51.100 100

Cizelge 4,6.°de gorildiugi tizere Pb(I) bulunan matrix ortaminda oldukga yiiksek
konsantrasyonlarda Na*, K*, CI" ve NOs’iyonlarmin bulunmalar1 halinde geri kazanim
verimlerinde diisme oldugu buna karsin Mg? olmasi halinde ise geri kazanim

verimlerinde azalma olmadigitespit edilmistir.

4.12. Kursun i¢in Yontemin Kesinligi

Gelistirilen yontemin kesinligi, 250ug Pb(II) iyonunu igeren 50 mL’ lik 6rnek
coOzelti arastirildi. Cozelti daha 6nce belirlenen en uygun pH’larina ayarlandiktan sonra
250 mg adsorban (Amberlit XAD)iceren kolonda belirlenen en uygun akis hizlariyla
gecirildi. Adsorban iizerinde tutunanmetal kompleksi , belirlenen eliisyon ¢ozeltileri ile
iyonlarmi geri almak i¢in Pb(II) iyonunu geri almak i¢in 0,25 M 10 mLHNO3) geri
alindi. Geri alma c¢ozeltilerindeki metaller alevli AAS ile tayin edildi. Elde edilen

sonuglar ¢izelge4.6’ de verilmistir.
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Cizelge 4.7. En uygun sartlarda Pb(II) iyonunu geri kazanma verimlerinin

tekrarlanabilirligi®
Element t.s. % Bagil Standart Sapma
%R + —
-/N
Pb(11) 100,3 = 0,49 0,39

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

4.13.Dicle Nehir Suyu Analizi

Dicle tiniversitesi kopriisiinden alman nehir suyu 6rnegi, temizlenen polietilen

kaplara alindi. Laboratuara getirilen Dicle nehir suyu 6rnegi HDA LAB & MED

markali mavi bandh siizge¢ kagidi kullanilarak siiziildii. Buzdolabinda muhafaza edildi

ve birka¢ giin i¢cinde analizi gergeklestirildi. Bu amacla Dicle nehri 6rneginin 500 mL’

si Pb(Il) i¢cin 1 pH=5 te 0.25 g adsorban igeren kolondan gecirildi. Kolonda alikonan
Pb(II) iyonlarmni geri almak i¢in 0,25M 10 mL HNOs; kullanilarak alevli AAS ile tayin

edildi.

Dicle nehir suyu 6rneginde metal iyonlarinin derisimi (Calisilan her bir metal tayini igin

500 mL 6rnek hacimleri kullanilmigtir)

Cizelge4.8. Dicle nehir suyu 6rneginde metal iyonunun derisimi (Calisilan metal tayini

icin 500 mL 6rnek hacimleri kullanilmistir.)

Bulunan deger °

Element ng/ L % BSS °

Pb(I1) 32.4 = 0,549 2,40

49 95 giiven seviyesinde, N= 5, b BSS: Bagil standart sapma
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4.14. Maden Cay1 Analizi

Maden Caymdan alinan 6rnek temizlenen polietilen kaplara alindi. Laboratuara
getirilen Maden Cayr Ornegi mavi bandli siizge¢ kagidi kullanilarak siizildi.
Buzdolabinda muhafaza edildi ve birka¢ giin i¢inde analizi gergeklestirildi. Bu amagla
maden ¢ay1 6rneginin 500 mL’ sinin pH’1 Pb(Il i¢in pH’1 5.00’¢ ayarlandi. Kolonda
alikonan Pb(Il) iyonlarmni geri almak i¢in0,25 M HNOj3; kullanilarak alevli AAS ile
tayin edildi.

Cizelge 4.9. Elazig Maden Cay1 suyu Orneginde metal iyonunun derisimi (Calisilan

metal tayini i¢cin 500 mL 6rnek hacim kullanilmistir)

Bulunan deger *

Element ng/ L % BSS °

Pb(IN) 89,2 = 0,196 0,177

29 95 giiven seviyesinde, N= 5, ° BSS: Bagil standart sapma

4.15.Go6l Suyu Analizi

GOl suyundan alman 6rnek alindi. Laboratuara getirilen gél suyu 6rnegi HDA
LAB & MED markali mavi bandli siizge¢ kagidi kullanilarak siiziildii. Buzdolabinda
muhafaza edildi ve birka¢ giin i¢inde analizi gerceklestirildi. Bu amacgla g6l suyu
orneginin 500 mL’ sinin pH’1 Pb(Il)i¢in 5.00° e ayarlandi. Kolonda alikonan Pb(II)
iyonunu geri almak i¢in 0,25M 10 mL HNO3 kullanilarak alevli AAS ile tayin edildi.
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Cizelge 4.10. Gol suyu 6rneginde metal iyonunun derisimi (Calisilan metal tayini i¢in

500 mL 6rnek hacim kullanilmistir)

Bulunan deger *

Element ng/ L % BSS °

Pb(11) 55,2 +0,196 0,286

49 95 giiven seviyesinde, N= 5, ® BSS: Bagil standart sapma

4.16.Musluk Suyu Analizi

Musluk suyundan alman 6rnek alindi. Laboratuara getirilen gol suyu Ornegi
HDA LAB & MED markali mavi bandh siizge¢ kagidi kullanilarak siiziildi.
Buzdolabinda muhafaza edildi ve birka¢ giin i¢inde analizi gergeklestirildi. Bu amagla
g6l suyu 6rneginin 500 mL’ sinin pH’1 Pb(Il)i¢in 5.00” e ayarlandi. Kolonda alikonan
Pb(I1) iyonunu geri almak i¢in 0,25M 10 mL HNOj kullanilarak alevli AAS ile tayin
edildi.

Cizelge 4.11.Musluk suyu 6rneginde metal iyonunun derisimi (Calisilan metal tayini

icin 500 mL 6rnek hacim kullanilmistir)

Bulunan deger ®

Element ug/ L % BSS "

Pb(l1) 6,49+ 0,074 0,924

29 95 giiven seviyesinde, N=5, ® BSS: Bagil standart sapma
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4.17. Analiz Elementleri icin Gozlenebilme smir1 (LOD)

Kursun igermeyen 50 mL’ lik sahit ¢ozeltiler, daha 6nce belirlenen en uygun pH’ya
yarlandiktan sonra yine belirlenen en uygun hizlarla 0,25 g adsorban igeren kolondan gegirildi.
Kolonda tutunan metal 50 mL’lik belirlenen eliisyon c¢ozeltileri ile geri alindi. Geri alinan

cozeltilerde bulunan metallerin tayinleri alevli AAS ile yapildi.

. Caligilan element igin Onerilen zenginlestirme yontemi ile kursun igin 100, kat
zenginlestirilmistir.. Bu nedenle bu metal i¢in bulunan gdzlenebilme sinirlari hesaplanirken
bulunan degerler element i¢in elde edilen zenginlestirme katsayilarina boliinmiistiir. Cizelge
4,12 de verilen go6zlenebilme smirlar1 bahsedilen sekilde hesaplandiktan sonra verilen

degerlerdir.

Cizelge 4.12. Pb(ll) i¢in gozlenebilme sinir1 * degerleri

Element Goézlenebilme sinin (LOD), pg/ L

Pb(11) 2,08
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4.18.Standart Referans Madde (NCS-DC 73350)’ de Pb(II) iyonunun tayini

Gelistirdigimiz ~ zenginlestirme metodunun dogrulugunu anlamak igin
yontemimizi standart referans maddeye uyguladik. Tartilan 0,25 g NCS-DC 73350
SRM iizerine 6 mL HNOz ve 2 mL H;O; ilave edilip mikrodalga firinda
¢Oziinilirlestirme islemi yaplldl.79 Coziintirlestirme islemi yapildiktan sonra Pb(II) iyonu
icin pH=5.00 olacak sekilde ayarlanip hacim 50 mL’ ye tamamlandi. Hazirlanan
ornekler, her bir metal i¢cin 0.25 g adsorban igeren kolondan gecirildi. Kolonda alikonan
Pb(II) iyonunu geri almak i¢in 0,25 M 10 mL HNOj; kullanilarak alevli AAS ile tayin

edildi.

Cizelge 4.13.Standart Referans Madde (NCS-DC 73350)’ de Pb(ll) iyonunun tayini

iyon Verilen deger * Bulunan deger ® % Bagil hata % BSS €
He/g He/g
Pb(l1) 1,56 £ 0,019 3, 1,01
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5.SONUC VE ONERILER

Metal iyonlarinin kolonda tutunmalari, pH, ornek ¢ozeltisinin hacmi ve akis
hizi, eliisyon ¢ozeltisinin tiirii, derisimi ve akis hizi, adsorban miktar1 gibi parametrelere
baghdr. Calismamizda, kursun metali igin bu parametrelerin her biri incelendi. Bu

calismalardan elde edilen sonuglar ve yorumlar asagidaki verilmistir.

Metal iyonlarinin mini kolonda tutunmalari, metal iyonlar1 ile adsorbanin
fonksiyonel gruplar1 arasindaki iyonik etkilesmeye baglidir. Bundan dolay1 bu tiir
calismalarda adsorban {izerinde matal iyonlarmin tutunmalar1 ortamda bulunan
hidronyum (veya hidroksit) iyonlarmin konsantrasyonuna bagl oldugu i¢in pH etkisinin

incelenmesi 6nemli bir parametredir.

Modifiye Amberlit XAD-161 ile Pb(Il) iyonu i¢in en uygun pH araligi pH=5
oldugu ve calisilan metalin bu pH araliginda nicel olarak zenginlesebilmekte ve alevli

AAS ile tayin edilebilmektedir.

Sonug olarak diisiik pH degerlerinde adsorbanin yiizeyi pozitif yiiklendiginden
dolay1 calisilan metal iyonlar1 ile adsorbanin fonksiyonel gruplar1 arasindaki etkilesim
azalir. Bunun tam tersi olarak pH degeri arttikga adsorbanin yiizeyi negatif yiiklenir ve
calisilan metal iyonlar1 ve adsorbanin fonksiyonel gruplar1 arasindaki etkilesim
metallerin adsorban yiizeyinde tutunmalari1 maksimum oluncaya kadar artar. Bu
maksimum degerler Pb(Il) icin pH=5 olarak bulunmustur. Calisilan bu metal i¢in
tutunmanin maksimum oldugu pH degerlerinden sonra pH degeri artmasina ragmen
metallerin adsorban ylizeyinde tutunmalar1 azalmaktadir. Bunun sebebi olarak ta
metallerin hidroksilat kompleksleri ile adsorbanin aktif yiizeyi arasindaki yarigsmaya
dayandig1 sonucuna varmaktayiz.*" Gergek drnek ¢ozeltilerinin genellikle asidik olmasi
ve bazik bdlgelerde ¢okme tepkimelerinin olabilmesinden dolayi, bundan sonraki
zenginlestirme ¢alismalarimizda ¢alisma pH’1 olarak nicel geri kazanmanin oldugu en
diisiik pH’lar1 se¢tik. Buna gore; Pb(Il)iyonu i¢in pH= 5 olarak belirledik ve sonraki
deneylerde bu pH degerlerini kullandik.

Degisik konsantrasyon ve hacimlerde ( 01,025 05,10,1.251.5M)HCI
ve HNOs ile ¢alisildi. En iyi geri kazanimin Pb(II) iyonlar1 i¢in 0,25 M 10 mL HNO3

cozeltisi oldugu goriilmektedir.
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Metal iyonlarmin adsorban iizerinde tutunma ylizdelerinin 6rnek ¢ozeltinin akis
hizina bagl olarak degisebilecegi géz Oniine alinarak 6rnek ¢ozeltinin akis hizinin

metallerin adsorban {lizerinde tutunma yiizdelerine (alilkonmalarma) etkisi incelendi.

Caligilan metal iyonununda, 6rnek ¢ozeltisinin akis hizi 1-5.5 mL/dk araliginda

oldugu zaman kolonda nicel olarak alikonma saglanmaistir.

3 mL/dk’ dan daha yiiksek akis hizlarinda ise metaller adsorban iizerinde
dengelibir sekilde tutunamadiklar1 i¢in geri alma yiizdelerinde diisme

gozlenmektedir.

Eliisyon ¢6zeltisinin akis hizi da adsorban {lizerinde tutunan metallerin geri alma
ylizdelerini etkileyen bir parametredir. Eliisyon ¢ozeltileri 1-3 mL/dk’ Iik hizlarla
kolondan geg¢irilerek kursun iyonunun geri kazanma verimine eliisyon ¢ozeltilerinin akis

hizinin etkisi incelendi. Incelenen makaleler dogrultusunda® %%

eliisyon ¢ozeltilerinin
hacimleri disiik oldugu ic¢in Pb(ll) igin 10 mL) analiz siiresini ¢ok fazla
etkilemeyeceginden optimize kosulu elde etmek i¢in eliisyon ¢ozeltilerinin akis hizi 1

mL/dk olarak belirlendi.

Cok seyreltik ¢ozeltilerin biliyiik hacimlerinin kolondan gegirilmesiyle
zenginlestirmenin gergeklesip gerceklesmeyecegini arastrmak i¢in  Srnek
hacminin geri kazanma verimine etkisi incelenmistir. Ornek ¢dzelti igerisinde
eser diizeyde bulunan elementin zenginlestirilip tayininin yapilabilmesi igin
olduk¢a biiyiik hacimdeki 6rnek ¢ozeltinin kolondan gegirilmesi gerekir. Bu
amacla kursun, metalinin ¢6zeltideki element miktar1 sabit tutularak ¢ozelti
hacmini arttirdik ve boylece farkli derisimler de ¢6zeltiler hazirladik. Belirlenen
en uygun sartlarda yapilan zenginlestirme islemi sonunda ayni miktarda Pb(II)
iceren Ornek c¢ozelti hacminin 50 mL’den 100 ml’ye artmasiyla, metal
iyonlarinin nicel olarak biyosorpsiyonu azalmig 100 mL ile 500mL araliginda
ayni biyosorpsiyon verimine sahip olurken 500 mL den sonra  biyosorbsiyon

veriminde azalma gozlenmistir.

Bu ¢aligmada hazirladigimiz kursun, ¢ozeltilsinde element miktar1 sabit tutulup
cozelti hacmi arttirlddigr  i¢in  bu metalin derisimleri de aym: oranda
azalmaktadirGelistirilen yontem ile kursun, 100, kat zenginlestirilebilmekte ve AAS ile

direk olarak tayin edilebilmektedir.
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> Zenginlestirme c¢aligmalarinda adsorbanin tekrar tekrar kullanildiginda bile
ayni kararlilikta dogru sonuglar vermesi sentezledigimiz adsorban miktar1 i¢in
onemli bir faktordiir. Bu amagla yapilan ¢alismalarin sonuglar1 sekil 3.13. ve 3.14.
incelendiginde adsorbanimizin 60 defa kullanildiktan sonra adsorpsiyon
kapasitesinde fazla bir degisimin olmadigi bulunmus ve adsorbanin tekrar tekrar
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Adsorban geri alma ¢oziicisii ile
temizlendikten sonra tekrar tekrar kullanilabilmektedir. 0.25 g adsorban en az 60

analiz icin hemen hemen ayn1 verimde zenginlestirme yapabilmektedir.

> Modifiye Amberlit XAD-16 nin adsorpsiyon kapasitesi Pb(II) iyonu igin
24246 ng/g adsorban olarak bulunmustur.

Gelistirdigimiz zenginlestirme yonteminde, pH, 6rnek ¢ozelti akis hizi, eliisyon
coOzeltisi tiirii ve derisimi, adsorban miktari, 6rnek ¢ozelti hacmi gibi daha onceden
belirlenen en uygun sartlar kullanilarak geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi yani
deneylerin kesinligi arastirilmistir. Her element i¢in 5 kere tekrarlanan deneylerde, geri
kazanma verimi % 95 giliven seviyesinde kursun i¢in % 100,3 = 0,49, olarak
bulunmustur. Ayrica ¢alisilan element i¢in ayni kosullarda (% 95 giiven seviyesinde, 5
tekrar deney) bagil standart sapma degerleri hesaplanmig, bu deger Pb(Il) i¢cin %0,39
olarak bulunmustur. (Bu sonuglar goz oniline alindiginda g¢alisilan metaller i¢in elde
edilen tekrarlanabilirligin oldukca iyi oldugu ve bagil standart sapmalarin % 1’ iin

altinda oldugu goriilmektedir.

Buraya kadar anlatilan ¢aligmalarim hepsi model c¢ozeltiler ile yapilan
calismalardir. Yani belirli konsantrasyonlar da hazirlanan tayin elementi ¢ozeltisi ile
zenginlestirme caligmalar1 yapilmis ve yontem gelistirilmistir. Ancak gercek orneklerle
calisildiginda ortamda bizim inceledigimiz eser elementlerin disinda baska iyonlar da
bulunabilir ve bu iyonlar AAS’ de girisim yaparak eser element tayinlerinde yontemin
dogruluguna etki ederek Onerilen zenginlestirme isleminde geri kazanma verimini
degistirebilir. Bu sebeple Onerilen tayin yonteminin bu iyonlarin yiiksek derisimler de
bulunmalar1 halinde de uygulanip uygulanmayacag: arastirildi. Dogal su 6rneklerinin
temel bilesenleri olan baz1 alkali ve toprak alkali katyonlarm (Na* , K", Ca®* ve Mg
ve bazi anyonlarm (Cl” ve NOj'i)ncelenen eser elementlerin alikonmalarina olan etkileri

incelendi. calistigimiz metaller ve ortam iyonlarmi igeren bir model ¢ozeltide geri
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kazanilan kursun, kadmiyum, c¢inko, bakir ve nikel iyonlarmmin kazanimlari {izerine
matriks iyonlarmm etkisi goriiliiyor. Sonuglar gésteriyor ki, Na* , K*, Mg , CI”
iyonlarmnin degisik konsantrasyonlar1 yaninda kursun, kadmiyum, ¢inko, bakir ve nikel
iyonlar1 nicel olarak geri kazanilabilmektedir. Ancak analit ve yabanci iyonlarin
arasindaki yaristan dolay1 ¢ozeltide bulunan Mg®* ve NOg'iiyonlar1 calisilan kursun,
iyonunun adsorban {iizerinde tutunmasma interfer etkide bulunmuslar ve metallerin
nicel olarak geri kazanilmasini engellemislerdir. Gelistirilen zenginlestirme yontemimiz
Diyarbakir ilinde bulunan Dicle nehir suyu 6rnegine uygulanmistir. Dicle nehir suyu

orneginde elde edilen degerler Pb(Il) i¢in% 32,40+ 0,549 nug/L. olarak bulunmustur.

hesaplanan bagil standart sapma degeri 2,400larak bulunmustur.

Yontemin gergek orneklere uygulanabilirligi olduk¢a hizli, kolay ve ucuzdur.
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