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Ni(II), Cd(IT) ve Zn(II) IYONLARININ Streptomyces albus IMMOBILIZE
EDILMI$S SEPIOLITTE ZENGINLESTIRME SARTLARINI
ARASTIRILMASI

(Yiiksek Lisans Tezi)

Dilek YILDIZ

MUGLA UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

2006

OZET
Bu tez kapsaminda, destek maddesi olarak Streptomyces albus CIP 1044327
immobilize edilmis sepiolit kullanilmistir. Bu adsorbent kullanilarak kat1 faz
ekstraksiyonu yontemi ile Ni, Cd ve Zn metal iyonlarinin zenginlestirme sartlari
incelendi. Bu metal iyonlarinin belirlenmesi ise alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi (FAAS) ile yapildi. Calismada elementlerin geri kazanim verimlerine,
mikroorganizma immobilize edilmis sepiolit miktari, ¢ézelti pH’s1, eluentin tiirii ve
hacmi, ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti hacminin etkisi incelenmis ve optimum sartlar
belirlenmistir. Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitte Ni, Cd ve Zn igin
geri kazanimlar sirasiyla %98.73+ 0.54, %77.83t 0.30, %93.8+ 0.47 olarak
bulunmustur. Ayrica Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitin adsorpsiyon
kapasitesi belirlenmis ve adsorpsiyon kapasitesi Ni, Cd ve Zn igin sirasiyla 2.49
mg/g, 5.48 mg/g, 4.97 mg/g olarak bulunmustur. Streptomyces albus immobilize
edilmis sepiolitin bu metal iyonlarnin zenginlestirilmesinde ayn1 zamanda

gideriminde kullanilabilecegine kanaat getirilmistir.

Anahtar Kelimeler : Biyosorpsiyon, kati faz ekstraksiyonu, agir metal, sepiolit,
Streptomyces albus, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS).
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RESEARCHING the PRE-CONCENTRATION CONDITIONS of Ni(II),
Cd(IT) and Zn(IT) IONS on Streptomyces alous IMMOBILIZED SEPIOLITE

(M.Sc.Thesis)

Dilek YILDIZ

MUGLA UNIVERSITY
INSTITUTE of SCIENCE and TECHNOLOGY

2006

ABSTRACT
In this thesis, sepiolite has been used as a support material, immobilized with
Streptomyces albus CIP 104432". Pre-concentration conditions of Ni, Cd and Zn
elements are researched with solid phase extraction method by using the resulting
adsorbent. The determination of these metals was made by flame atomic absorption
spectrometer. In this study, the effects of the amount of microorganism immobilized
in sepiolite, the pH of solution, types and volume of eluent, flow rate and volume of
solution on the recovery yields of the elements were investigated and optimum
conditions have been designated. The recovery of Ni, Cd and Zn in Streptomyces
albus immobilized sepiolite was obtained as 98.73%+0.54, 77.83%=0.30,
93.8%%0.47, respectively. The adsorption capacity of Streptomyces albus
immobilized sepiolite was investigated and capacities of adsorption of Ni, Cd and Zn
were determined as 2.49 mg/g, 5.48 mg/g, 4.97 mg/g, respectively. It was decided
that Streptomyces albus immobilized sepiolite can be used the pre-concentration and

also elimination of these metals.

Keywords : Biosorption, solid phase extraction, heavy metal, sepiolite,
streptomyces albus, flame atomic absorption spectroscopy (FAAS).
Page number : 78
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1.GIRiS

Metallerin endiistride kullanimi hava, toprak ve sularda metal konsantrasyonun
artisina neden olur. Organik kirliliklerin aksine, metaller ciirliyerek yok olmazlar ve
canli organizmalar tarafindan toplanirlar. Eser metaller ¢evrede ¢ok yaygin olarak
bulunurlar ve besin zincirine girebilirler. Bazi eser metaller yasamsal 6neme sahiptir
ve insan metabolizmasinda énemli rol oynarlar. Ote yandan tiim metallerin yiiksek
konsantrasyonlar1 potansiyel toksik madde olarak tanimlanir. Bu nedenle, ¢evresel
orneklerde eser metallerin kesin belirlenmesi ¢ok onemlidir (Baytak ve Tiirker,
2005). FAAS metalik tiirlerin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilir. Bu teknik;
kullanim kolaylig, 1yi se¢icilik ve diisiik maliyet gibi cazip Ozellikler sunar. Fakat
cesitli iyonlarin asirisinin varliginda, ozellikle duyarlilikla ilgili baz1 kisitlamalar
gbzlenmistir (Nagmush vd, 1995). ETAAS, ICP-OES ve ICP-MS tekniklerinde
yiiksek duyarlik elde edilmesine ragmen, olduk¢a pahali olmasi ve katt numunelerin
yuksek c¢oziintirliikleri gibi bazi kisitlamalar1 vardir. Analitik enstriimanlarda
gelismeler olmasina ragmen bu kisitlamalardan dolay1, belirleme basamagindan 6nce
ayirma ve zenginlestirme prosediiriiniin kullanimi1 hala gereklidir.

Metal ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kimyasal ¢okme, kompleks olusturma
ve organik ¢oziciiler ile ekstraksiyon gibi teknikler mevcuttur, fakat bunlar eser
konsantrasyondaki metallere uygulandigi zaman yetersiz olmaya baslarlar.
Adsorpsiyon bu durum i¢in mevcut olan az miktardaki alternatif yontemlerden
biridir. Bu amagla, metal iyonlarin zenginlestirilmesi ve toplanmasi i¢in bazi
inorganik, organik ve biyolojik adsorbentler 6nerilir.

Bakteri, alg ve maya gibi biyolojik materyaller sulu ¢ozeltiden metalleri
toplayabilirler (Robles ve Aller, 1996; Smichowski vd, 2000). Bu biyolojik
materyaller tarafindan toplanma islemi “biyosorpsiyon” genel terimi adi altinda
bilinir (Solari vd, 1996). Biyosorpsiyon hiicre membrani iizerinde iki farkl proses ile
gerceklesir:

i. Biyolojik aktivite ile

ii. Biyolojik aktivitesiz
1) Biyolojik aktivite ile: Canli hiicre kullanilir. Metalik tiirler ilk 6nce hiicre

membrani iizerine adsorplanir ve sonra membran boyunca ilerler ve bu yapi igerisine



absorplanir. Bu proses; pH, sicaklik gibi baz1 sartlarin belli degerlerinde gerceklesir,
bu degerler hiicrenin yasam fonksiyonlarina izin vermelidir.

i1) Biyolojik aktivitesiz: Biyolojik aktivite yoktur ve ana proses 6lii mikroorganizma
icerisinde gerceklesen adsorpsiyon gibi diisiiniilebilir. Cok genis ¢evresel sartlarda
gergeklesir (Pardo, 2003). Biyosorpsiyon yetenegi bu proseste daha yiiksektir ve
hiicre i¢inde iyon degisimi yolu ile olustugu goriiliir. Hiicre duvari lizerindeki negatif
baglanma bolgeleri i¢in hidrojen iyonlar1 ile metal iyonlar1 yarisir (Daugney vd,
1998). Adsorpsiyon, iyon degisimi, selat yapma, ¢oktiirme ve kristallendirme gibi
bazi olgularin, mikroorganizmanin hiicre membrani igerisinde gergeklestigine dair
kanitlar vardir (Bhanoori ve Venkateswerlu, 2000). Hiicre membrani igerisinde;
siilfat, karboksilat ve fosfatlar igeren biyomolekiiller metal iyonlarinin
baglanmasindan sorumlulardir. Onceki ¢alismalar karboksil gruplarinin biyokiitleye
metal baglanmasinda en Onemli rolii oynadiklarini gostermektedir (Tiemann vd,
1999). Fakat, gercek mekanizma adsorpsiyon igermesine ragmen proses tam olarak
anlagilamamustir.

Son yillardaki caligmalarda biyosorpsiyon deneylerinde temel olarak iki proses

kullanilmigtir:
1. Serbest hiicrelerin kullanimi
1. Kat1 destek iizerine immobilize edilmis hiicrelerin kullanimi

Serbest hiicrelerin, on-line zenginlestirme sisteminde kullanimi zordur. Ayrica
immobilize edilmis hiicre kullanimina goére oldukga diisiik sonuglar elde edilmistir
(Baytak ve Tiirker, 2005). Ote yandan immobilize edilmis hiicre kullanimmmn pek
cok avantajlar1 da vardir. Biyokiitle tekrar tekrar kullanilabilir, reaksiyon
karistmindan kolayca uzaklastirilabilir, yliksek tutuculuga sahiptir ve akis sisteminde
minimum tikanmalara sebep olur. Ayrica kolon ve batch deneylerinin her ikisinde de
kullanilabilir.

Bu calismada destek maddesi olarak sepiolit, mikroorganizma olarak
Streptomyces albus CIP 104432" kullanilmistir. Mikroorganizma immobilize
edilmis sepiolit kullanilarak hazirlanan kolonlarda Ni, Cd ve Zn elementlerinin
zenginlestirme sartlar1 incelenmistir. Elementlerin geri kazanim verimlerine,
mikroorganizma immobilize edilmis sepiolitin miktarinin, ¢ozelti pH * sinin, eluentin

tiiri ve hacminin, ¢ozelti akis hizinin ve ¢ozelti hacminin etkisi incelenmistir ve



optimum sartlar belirlenmistir. Elde edilen bu optimum sartlarda yalnizca sepiolit
kullanilarak geri kazanim verimi belirlenmistir. Bu sonugtan yararlanarak
mikroorganizma immobilize edilen sepiolit kullanilarak elde edilen geri kazanim
verimine, sepiolitin katkis1 arastirilmistir. Ayrica mikroorganizma immobilize

edilmis sepiolitin, adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir.

1.1. Mikroorganizmalarin Genel Ozellikleri ve Metal iyonu Tutmasi

1.1.1. Mikroorganizmalarin genel 6zellikleri

1.1.1.1. Bakterilerin genel ozellikleri

Bakteriler prokaryot hiicre 6zelligi gosteren mikroorganizmalardir ve niikleus
zar1, mitokondri, golgi cismi, endoplazmik retukulum tasimayan, eseysiz olarak
cogalan basit yapida hiicreleri vardir. Tek hiicrelidirler ve hiicre duvari olarak
tanimlanan kompleks bir zarla gevrilidirler. insan ve hayvan viicudunda binlerce
farkl1 bakteri tiirii bulunur.

Bakteriler mikroskoptaki goriintimlerine gore {i¢ morfolojik gruba ayrilir.

I. Kok seklindeki bakteriler

1i. Comak seklindeki bakteriler

111. Sarmal (spiral) sekilli bakteriler

Kok seklindeki bakteriler: Genellikle kiiresel bi¢cimli ve 0,4—2um c¢apindadir.
Baz1 koklar ise oval veya bir tarafi diiz (kahve tanesi seklinde) olarak goriliir.
Boliinme siireci sonunda birbirinden ayrilarak tek tek duran koklara monokok veya
mikrokok adi verilir. Boliindiikten sonra ayrilmayarak ikiser kalanlar diplokok olarak
adlandirilir. Bir eksen boyunca bdliinerek yan yana duran ve zincir olusturan koklara
streptokok adi verilir. Birbirine dik olmayan ii¢ diizlemde bdliinen ve ayrilmayarak
kiimeler olusturan koklar stafilokok olarak adlandirilir. Birbirine dik iki yonde
boliinerek dortlii gruplar halinde duran koklara tetrat ve birbirine dik ii¢ yonde
boliinerek sekiz kok hiicresinden olugsan ve kiibik paketler halinde duran koklara

sarsin ad1 verilir.



Comak seklindeki bakteriler: 1-10 um boyunda silindirik bigimli bakterilerdir.
En ve boy farki ¢ok kiiciik olan ¢omaklar ise kokobasil olarak adlandirilir. Bazi
comaklarin uglar1 ovaldir, diizgiin silindir seklinde goriiliir, bazilar1 kalindir ve uglar
bicakla kesilmis gibi koselidir, bazilarinin bir veya iki ucu siskindir ve bazi
comaklarin uglart mekik gibi sivridir (Anonim, 2002).

Sarmal (spiral) sekilli bakteriler: Hiicrelerinde bir veya daha ¢ok kivrim bulunur.
Bu morfolojideki bakteriler, hiicreleri sert ve yumusak olanlar olmak iizere iki gruba
ayrilirlar. Birinci grupta bulunanlarin kivrimlari sabittir, kirpikleri ile hareket ederler.

Ikinci grupta biikiilebilen, kivrilarak hareket eden spiroketler bulunur.

1.1.1.2. Bakteri hiicresinin yapisi

Bir sivida silispansiyon halinde bulunan bakteriler mikroskopla incelendiginde;
kontrast1 fazla olmadigindan seffaf, renksiz, homojen veya ince graniillii olarak
goriiliirler. Boyanmis preparasyonlarda kontrast saglandigindan bakteri hiicresi daha
1yi goriliir. Ancak hiicrenin tiim organelleri homojen olarak boyandiginda, hiicreye
ait farkli yapilar ayirt edilemez. Bu yapilar 6zel boyama yontemleri ile ya da kontrast
faz mikroskobunda veya daha iyisi elektron mikroskobunda goriilebilir.

Diger hiicrelerde oldugu gibi bakteri hiicresinde sitoplazma, niikleus (niikleoid),

sitoplazma zar1 ve ¢ogunda hiicre duvar1 bulunur (Anonim, 2002).

1.1.1.2.1. Bakteri sitoplazmasi

Organik ve inorganik maddeler iceren, viskoz yani hafif yapiskan kivamli,
ribozomlar, niikleus, inkliizyon graniilleri ve plazmidleri tasiyan ve ortalama % 80’1
sudan olusan bir sistemdir. Mitokondri ve endoplazmik retikulum igermemesi ve

hiicre i¢inde hareketsiz olusu ile dkaryot hiicre sitoplazmasindan farklidir (Anonim,

2002).



1.1.1.2.2. Sitoplazma zar1

Bir hiicrenin canliligin1 korumasi, i¢inde bulundugu c¢evreden ayri1 kalmasina
baglidir. Bakteri hiicresinde bu ayrim, sitoplazma zar1 ile saglanir. Sitoplazma zari
hiicre duvarinin altinda bulunan, sitoplazmay1 g¢evreleyen, yari gegirgen, 10 °A
inceliginde, % 50-70 protein, % 20-30 lipit iceren, fosfolipit- protein yapisinda ve
cift katli bir zardir.

Okaryot hiicre sitoplazmasinda bulunan farkl1 organellerin fonksiyonlari, bakteri
hiicresinde (prokaryot hiicrede) sitoplazma zar1 tarafindan saglanir. Bu fonksiyonlari
yerine getirmesi i¢in; DNA, ribozomlar, mRNA ve ¢esitli enzim kompleksleri ile
temas halindedir. Bu nedenle sitoplazma zar1 hiicre agirliginin yaklasik % 30’unu

olusturur.

1.1.1.2.3. Hiicre duvari

Mycoplasma ve Ureaplasma cinsi bakteriler disindaki tiim prokaryot hiicrelerde
bulunan ve sitoplazma zarin1 ¢evreleyen zardir. Bir bakteri hiicresinde i¢ ozmatik
basing % 10-20 sakkaroz yogunluguna kadar ulasir. Hiicre duvarinin bulunmamasi
halinde bu basing hiicreyi parcalar.

Bakteri hiicre duvarimin sertligi peptidoglikan adi verilen maddeyi icermesi ile
ilgilidir. Peptigdoglikan sadece prokaryot hiicrelerde bulunur. Peptidoglikan terimi
peptid (amino asit) ve glikan (seker) kelimelerinden tiiremistir. Buradan da
anlasildig1 gibi, amino asit ve sekerlerden olusan biiyiik bir molekiildiir.

Birgok bakteri cinsi Gram yontemi ile boyanma 06zelligindedir ve bu yontemle
boyanan hiicreler Gram pozitif (mor boyananlar) ve Gram negatif (pembe
boyananlar) olarak smiflandirilir. Gram pozitif ve Gram negatif bakterilerin farkl
boyanmasi; hiicre duvari yapisinin ve alkolle dekolorizasyona direng 6zelliklerinin
farkli olmasindan kaynaklanir. Gram pozitif bakterilerde hiicre duvarmin % 50-90’1
peptidoglikandan olugsmustur. Gram negatiflerde ise bu oran % 5 -10’dur.

Gram pozitif bakterilerden c¢ogunun hiicre duvarinda peptidoglikana ya da

sitoplazma zarina baglanmis olan teikoik asitler ve lipoteikoik asitler de bulunur.



Teikoik asitler seker ve fosfat molekiillerinin birlesmesinden meydana gelmis biiyiik
komplekslerdir. Bunlar hiicre ylizeyine negatif yiik kazandirir. Bu da hiicrenin madde
aligverisinde 6nemli rol oynar.

Gram negatif bakterinin hiicre duvar1 daha kompleks yapilidir. Cok ince bir
peptidoglikan tabakasi bulunur ve bunun lizerinde birkag tabaka daha yer alir. Biitiin
bu tabakalar hiicre i¢in toksik olabilecek maddelerin penetrasyonunu engeller ve

sonugcta hiicreyi korumus olurlar (Anonim, 2002).

1.1.1.3. Streptomycetes’lerin genel 6zellikleri

Bu familya iiyelerinin ¢ogu saprofit olduklarindan onlara toprakta bol miktarda
rastlanir. Gram pozitif 6zellik gosterirler. Sekil yapilari mantarlarda oldugu gibi
gercek ve c¢ok dalli bir hif (mycelium) yapisindadir. Optimum 1s1 istekleri 25 °C
civarindadir. Daha cok alkali ortamlarda gelisirler. Metabolik faaliyetleri sonucu
karakteristik yeni siiriilmiis bir toprak kokusu verirler. Toprakta bulunan organik

maddeleri pargalayarak saprofit (¢giiriik¢iil) bir hayat gegirirler (Anonim, 1989).

1.2. Mikroorganizmalarin Metalleri Tutma Mekanizmasi

Hiicre tarafindan metal tutulmasi, mikroorganizma yapisinin karmasikligi
nedeniyle pek ¢ok sekilde agiklanabilir. Bu nedenle biyosorpsiyon mekanizmasi ¢cok
cesitlidir ve hala tam olarak anlagilamamistir. Bu mekanizma farkli kriterlere gore
siiflandirilabilir.

Hiicre metabolizmasina baglilifina gore biyosorpsiyon mekanizmasi ikiye ayrilabilir.

1. Metabolizmaya bagli olan

il. Metabolizmaya bagli olmayan

Uzaklastirilmis  metalin -~ bulundugu yere bagli olarak da biyosorpsiyon

siniflandirilabilir.
1. Hiicre dis1 birikme/cokelme
1i. Hiicre yiizeyi adsorpsiyonu/cokelme

1ii. Hiicre i¢i birikme



Cesitli biyosorpsiyon mekanizmalar1 sekil 1.1 ve sekil 1.2°de sematik olarak
goriilmektedir (Veglio ve Beolchini, 1997).

Metabolizmaya bagli olan biyosorpsiyon tipinde hiicre i¢i birikim s6z konusudur
ve biyosorpsiyonun bu ¢esiti yalniz canli hiicrelerle gerceklesir. Bu olay; toksik
metallerin varliginda reaksiyon veren, mikroorganizmanin aktif savunma sistemi ile
iliskilidir. Biyosorpsiyon aniden gerceklesen bir olay degildir, mikroorganizmanin
reaksiyonu i¢in zaman gereklidir (Veglio ve Beolchini, 1997).

Metabolizmaya bagli olmayan biyosorpsiyon g¢esidinde ise metal ve hiicre
yiizeyinin fonksiyonel gruplari arasinda fizikokimyasal etkilesim vardir ve bu
degisim fiziksel adsorpsiyon, iyon degisimi ve kompleks olusumuna dayanmaktadir.
Mikrobiyal biyokiitlenin hiicre duvari; baslica polisakkarit, protein ve lipitlerden
olugsmaktadir. Bunlar, metal baglama fonksiyonel gruplari olan karboksilat, hidroksil,
stilfat, fosfat ve amino gruplarin1 bolca i¢cermektedir. Bu ¢esit biyosorpsiyon ¢abuk
ve tersinirdir (Kuyucak ve Volesky, 1988). Bu 6zelliklere sahip olan biyokiitle, iyon
degistirici recinelerin veya aktif karbonun kimyasal karakteristiklerine sahiptir, bu
durum da biyosorpsiyonun endiistriye uygulanmasinda bir¢ok avantaj saglar.

Cokelme  halinin  smiflandirilmast  tek  degildir. Mekanizma  hiicre
metabolizmasina bagli olabilir veya olmayabilir (Ercole vd, 1994). Toksik metal
varliginda, sayet mikroorganizma c¢okelme prosesini destekleyen diirlinler iiretirse
¢dkelme hiicre metabolizmasina bagli olabilir. Ote yandan ¢okelme islemi, metal ile
hiicre yiizeyi arasindaki bir kimyasal etkilesimden sonra gergeklesirse hiicre

metabolizmasindan bagimsizdir (Veglio ve Beolchini, 1997).
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1.2.1. Hiicre zarindan aktarim

Yukarida bahsedildigi gibi, bu olay hiicre metabolizmasi ile iligkilidir. Maalesef,
yiiksek konsantrasyonlarda toksik etki gosteren bazi metaller biyosorpsiyon
arastirmalarna izin vermez. Mekanizmanin bu c¢esidi hakkinda ¢ok az bilgi
mevcuttur. Mikrobiyal hiicre membrani boyunca agir metal iletimi, metabolizma igin
gerekli olan potasyum, magnezyum ve sodyum iyonlarinin taginmasinda kullanilan
mekanizmanin aynisina sahiptir. Bunun sebebi organizmanin ayni yiik ve iyonik
yarigaptaki agir metal iyonlarmnin varligimi ayirt edememesinden kaynaklanir
(Brierley, 1990).

Mekanizmanin bu ¢esidi, metabolizmaya bagli olmayan biyosorpsiyon olay1 ile
aynt zamanda gerceklesir. Literatiirde pek c¢ok Ornekleri bulunan canh
mikroorganizmalar ile yapilan biyosorpsiyon tiirii, iki basit adimdan olugmaktadir.
Birincisi;  hiicre duvarina metabolizmadan bagimsiz  baglanma, ikincisi;
metabolizmaya bagli hiicre i¢i tutunmadir. Bu sekilde hiicre i¢ine metal iyonlari,
hiicre zarindan aktarim ile saglanir (Costa, 1990; Gadd vd, 1988; Gourdon vd, 1990;
Huang vd 1990; Nourbakhsh vd, 1994; Peng ve Koon, 1993).

1.2.2. Fiziksel adsorpsiyon

Bu kategorideki olay van der waals kuvvetlerinin varlig: ile iliskilidir (Crowell,
1966). Polikarpov 1966 yilinda, deniz suyundaki radyoaktif elementlerin marina
mikroorganizmalar tarafindan sudan direk adsorpsiyonla tutulmasini incelemistir
(Tsezos ve Volesky, 1981). Tsezos ve Volesky ise Rhizopus arrhizus biyokiitlesi
tarafindan uranyum ve toryumun biyosorpsiyonunu arastirmiglar ve burada hiicre
duvari kitin yapisi i¢indeki fiziksel adsorpsiyon temel alinmistir (Tsezos ve Volesky,
1982a; Tsezos ve Volesky, 1982b). Kuyucak ve Volesky; uranyum, kadmiyum,
¢inko, bakir ve kobaltin alg, mantar ve mayanin Olii biyokiitleleri tarafindan
biyosorpsiyonunda hiicre duvar1 ve ¢ozeltideki iyonlar arasindaki elektrostatik

etkilesim sayesinde gerceklestigini belirtmislerdir (Kuyucak ve Volesky, 1988).



10

1.2.3. iyon degisimi

Mikroorganizmalarin hiicre duvari, yapmin temel bloklar1 gibi polisakkaritler
ierirler. Dogal polisakkaritlerin iyon degisim ozellikleri detaylica calisilmustir. Iki
degerli metal iyonlar1 ile polisakkaritlerin zit yiiklii iyonlarinin degisimi sz
konusudur (Tsezos ve Volesky, 1981).

Friis ve Myers, uranyum ve kursunun Streptomyces longwoodensis ile
biyosorpsiyonunda, bu metal iyonlar1 ile sitoplazmik fraksiyonunda ve hiicre
duvarinda var olan fosfodiester kalintilarindaki zit iyonlarla iyon degisimi sayesinde

gergeklestigi varsayiminda bulunmuslardir ( Friis ve Myers-Keith, 1986).

1.2.4. Kompleks olusumu

Cozeltiden metal uzaklastirilmasi aktif gruplar ile metal arasindaki etkilesimden
sonra hiicre ylizeyindeki kompleks olusum nedeniyle gerceklesmektedir. Metal
iyonlar1 ya tek disli ligantlara ya da selatlara baglanirlar (Cabral, 1992). Rhizopus
arrhizus ile toryum ve uranyum biyosorpsiyonunda mekanizma yukarida
bahsedildigi gibi sadece fiziksel adsorpsiyona bagli degildir, birde kitin hiicre duvari
agindaki azot ile metalin koordinasyon mekanizmasina da baghdir (Tsezos ve
Volesky, 1981). Aksu ve arkadaslar1 C. Vulgaris ve Z. Ramigera tarafindan bakir
biyosorpsiyonunda, hiicre duvari polisakkaritlerinin karboksil ve amino gruplar ile
metal arasindaki koordinasyon baglar1 ve adsorpsiyon sayesinde gerceklestigini dne
stirmislerdir (Aksu vd, 1992). Pseudomonas syringae tarafindan civa, bakir, ¢inko
kadmiyum, magnezyum ve kalsiyumun toplanmasinda sadece kompleks olusum

mekanizmasi sorumludur (Cabral,1992).

1.2.5. Cokelme

Yukarida bahsedildigi gibi ¢okelme, hem hiicre metabolizmasina bagli olabilir,
hemde bagli olmayabilir. Ik durumda, c¢ozeltiden metal uzaklastirilmasi

mikroorganizmanin aktif savunma sistemi ile iligkilidir. Toksik metal varliginda,
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mikroorganizmanin aktif savunma sistemi ile metal reaksiyona girerek ¢okelmeyi
tesvik eden bilesikler olustururlar. Scott ve Palmer, Arthrobacter ve Pseudomonas
tirleri tarafindan c¢o6zeltiden kadmiyum eliminasyonunu, hiicre ylizeyindeki
kadmiyum ¢okeleginin detoksifikasyon sistemi ile belirlemislerdir (Scott ve Palmer,
1990). ikinci durumdaki ¢okelme hiicre metabolizmasina bagh degildir, metal ile
hiicre ylizeyi arasindaki kimyasal etkilesim sonucunda olabilir. Bu olay Rhizopus
arrhizus ile uranyum biyosorpsiyonun son basamagidir. Uranyum kitin kompleksinin
olusumundan yukarida bahsedilmistir. Bunu kompleksin hidrolizi ve hidroliz
tiriinlerinin (uranil hidroksit) hiicre duvarinda ¢okmesi izler (Tsezos ve Volesky,

1982).

1.3. Bakterilerin Metal Tutmasi

Bakteri hiicrelerinin yiizeyleri, kendilerine 6zgii kimyasal gruplarla iyonik bag
yapma kabiliyeti ile ¢esitli agir metalleri adsorplayabilirler (Rho ve Kim, 2002).
Metal baglanma bdlgeleri bakteri tiirlerine ve metallere gore farklilik gosterir.
Ornegin bir gram negatif bakteri olan Pseudomonas fluorescens de galyum ve
uranyum tiim hiicre zarina baglanirken, platinin hiicre zarinin lipopolisakkaritlerine
bagl oldugu goriiliir (Krueger vd, 1993). Pseudomonas stutzeri nin sitoplazmasinda
adsorplanmis bakir ve kursun gibi metallerin homojen olarak dagilimi goézlenir
(Mattuschka vd, 1994).

Diger taraftan gram pozitif bakterilerin hiicre duvarinda daha gii¢lii bir agir metal
adsorpsiyonu gozlenir. Bacillus subtilis da hiicre duvarindaki metal baglanma
bolgeleri belirlenmistir (Beveridge ve Murray, 1976). Peptidoglikan ve teikoik aside
ait fosfat ve karboksil gibi anyonik gruplarin ana metal baglama boélgeleri oldugu
diisiiniilmektedir (Beveridge ve Murray, 1980). Gram pozitif bakteri grubuna dahil
olan streptomycetes ile agir metal adsorpsiyonunda, agir metal baglama kapasitesin
cok fazla oldugu farz edilmekte ve atik sulardan metallerin geri kazanilmasi igin
alternatif bir yontem olarak da kabul edilmektedir. Streptomycetes ile uranyum
adsorpsiyonu, hiicre ve hiicre elemanlar1 kullanilarak yaygin olarak g¢alisilmistir.
Uranyumun geri kazanilmasinda immobilize hiicreler kullanilarak daha iyi

gelismeler elde edilmistir (Rho ve Kim, 2002).
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1.4. Sepiolit

Sepiolit, Si;,MgsO30(OH)4(H,0)4.8H,O formiilii ile ifade edilen, silikatlar
grubuna ait, magnezyum hidrosilikattan ibaret dogal bir kil mineralidir (Nagy ve
Brandley, 1995). Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarmin istiflenmesi sonucu
olusan lifsi bir yapist vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir
(Vicente vd, 1994).

Sepiolit tabiatta iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir. Bunlardan birincisi,
amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan ve dis goriinlisii deniz
kabugunu andiran ve giiniimiizde liiletas1 ad1 ile bilinen a-sepiolit, ikincisi ise, kii¢iik
yasst ve yuvarlak partikiiller veya amorf agregatlar halinde olusan B-sepiolit’tir
(Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

Gliniimiizde sanayi sepioliti olarak bilinen ve siis esyast yapimina uygun
olmayan B- sepiolit, tabakal1 bir sepiolit tiirli olarak, olusumu, bilesimi, 6zellikleri ve
kullanim alanlar1 itibariyle a-sepiolitten ayrilir. Bu tip sepiolit tiirline, daha ¢ok
Eskisehir-Sivrihisar ve Yunusemre, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta
yorelerinde rastlanmaktadir. Liiletasi a-sepiolitin kullanimina iligkin bir adlandirma
seklidir. Diger bir ifadeyle, pratik ve ticari anlamda islenmeye elverisli, yumru
bicimli a-sepiolit tiirline liiletag1 adi verilmektedir. Liiletas1 suda yiizdiigii halde,
sanayii sepioliti kolayca dagilmaktadir. Liiletasi ile esas element ve fiziksel
ozellikleri bakimindan da farklilik gostermektedir (Sariiz ve Ayverdi, 1991;Ugurlu,
2002).

1.4.1. Sepiolitin asit aktivasyonu

Sepiolitin asit aktivasyonu, kil-asit ¢oziinme reaksiyonlarina gore difiizyonla
(yayilma) aciklanmaktadir. Diflizyon mekanizmasi, hidrate olmus protonlarm (H"
iyonlar1) kilin katmanlar1 arasinda bulunan K', Na" ve Ca™ katyonlar1 yaninda,
kristal 6rgiide yer alan Fe™, AI™ ve Mg™ katyonlar ile yer degistirmesi esasina
dayanmaktadir. Sepiolitin asit aktivasyonunda ise; diflizyon reaksiyonu, lif ekseni

boyunca uzanan mikro kanallar tarafindan desteklenmekte ve oktahedral tabakadaki
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magnezyum ile magnezyuma bagl olan su molekiilleri ve hidroksil gruplarinin bir
kismi, ¢ozeltideki H' iyonlar1 ile yer degistirerek yapidan uzaklastirilmaktadir.
Diisiik pH’larda yapilan asit aktivasyonu pratikte sepiolitin yapisini bozmaktadir.
Ciinkii bu tip mineraller 6zellikle hidrojen iyonu tepkisine kars1 ¢ok hassastir. Asit
muamelesi ayrica sepiolitin termal kararliligini da artirmaktadir. Fernandez ve
Alvarez (1978), %5’lik HCI ¢ozeltisi ile sepioliti muamele etmis ve sepiolitin ylizey
dokusunda 10 °A’dan kiigliik porlarin tahrip oldugunu, ayrica, sepiolitin yiizey
alaninda belirgin bir artis oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica, sepiolit 6 N HCI ile
aktive edildiginde biitlin magnezyum iyonlarinin ¢ozeltiye gegtigi ve bu sekilde
yiizey alam yaklastk 500 m*/g olan, lifsi bir morfolojiye sahip, gozenekli amorf
tiriinler elde edildigi rapor edilmistir (Cornega ve Hermison, 1986; Jones ve Galan,

1988; Ugurlu, 2002).

1.5. Iimmobilizasyon Teknikleri

Kati1 destek {iizerine biyokiitlenin immobilizasyonu, kimya miihendisliginde
kullanilacak numune i¢in gerekli olan boyut, mekanik kuvvet, sertlik ve gézeneklilik
saglar. Biyokiitlenin immobilizasyonu igin literatiirde g¢esitli teknikler vardir (Veglio

ve Beolchini, 1997).

1.5.1. Inert destek iizerine adsorpsiyon

Destek materyaline, baglangic kiiltiirii ile asilama ve sterilazyondan sonra fazla
mayalayict eklenir ve devamli kiltiriin i¢inde destek maddesi {izerinde

mikroorganizma film tabakasi olusana kadar kalir (Veglio ve Beolchini, 1997).

1.5.2. Polimerik matriks iizerine tutunma

Kalsiyum alginat, poliakrilamit, polisiilfon, polietilenimin, polihidroksi

etilmetakrilat kullanilan polimerlerdir. Kalsiyum alginat ve poliakrilamit
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immobilizasyonundan olusan materyaller jel parcaciklardan olusmaktadir. Polistilfon

ve polietileniminden olusan materyallerin ise en kuvvetlisi oldugu kanitlanmistir.

1.5.3.Tasiyic1 bilesiklere kovalent baglanma

En yaygin tasiyici bilesik silika jeldir. Bu materyal jel parcaciklardan olusur. Bu

teknik alg immobilizasyonu igerisinde en 6nemlisidir.

1.5.4. Baglayicilar ile tutunma

Baglayicilarin eklenmesi kararl hiicre agregatlarinin olusmasini saglar. Bu teknik
en fazla alglerin immobilizasyonunda kullanilir. En yaygin kullanilan baglayicilar;

formaldehit, glutarik dialdehit, divinilsiilfon ve formaldehit-iire karisimlaridir.

1.6. Atomik Spektroskopi

1.6.1. Genel hususlar

Gaz halindeki atomlarin veya gaz halindeki tek atomlu iyonlarin absorpsiyon,
emisyon, ve floresans Ozellikleri lizerine kurulmus olan spektroskopi dalina atomik
spektroskopi denir. Atomik spektroskopiyle gaz halindeki atomlarin ve iyonlarin
ultraviyole, goriiniir alan ve X- 1s1nlar1 spektrumlari incelenir.

Ultraviyole ve goriiniir alan spektrumlarini almak i¢in, numuneler 6nce uygun bir
sicaklikta gaz halinde atomlar ve gaz halinde tek atomlu iyonlar haline getirilir.
Bundan sonra amaca gore, numunenin absorpsiyon, emisyon veya floresans
spektrumu alinir. Bunun sonucu, atomlar hem taninir, hem de kantitatif tayinleri
yapilir. Numunelerin uygun bir sicaklikta atomlar (atom buharlar1) veya tek atomlu
iyonlar haline getirilmesine atomlastirma denir. Kantitatif bir tayinin dogruluk

derecesi ve kesinligi biiyiik Ol¢iide atomlastirma islemine baghdir. Atomlastirma
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amaca bagl olarak cesitli metotlarla yapilabilir. Bu metotlar ve temin ettikleri
sicakliklar veya sicaklik araliklar1 asagida verilmistir.
1. Alev metodu (1700-3100 °C)
. Elektrotermal metot (1300-3000 °C)
. Argon indiiktif kapling metodu (4000-5000 °C)

. Elektrik ark metodu(4000-5000 °C)

2

3

4. Dogru akim argon metodu (4000-5000 °C)

5

6. Elektrik spark (kivilcim) metodu (yaklasik 40000 °C)

Alev metoduyla atomlagtirmada absorpsiyon, emisyon ve floresans spektrumlari
alabildigi halde, elektrotermal (elektrikle 1sitma) metotla atomlagtirmada
absorpsiyon ve floresans spektrumlart alinabilir (teknik nedenlerle emisyon
spektrumu alinamaz). Buna karsilik atomlastirmanin yiiksek ve c¢ok yiiksek
sicakliklarda 4,5 ve 6 numarali metotlarda numunenin sadece emisyon spektrumlari
almir. Bu metotla 70 kadar element milyon ve hatta milyardayla ifade edilebilecek
bir hassaslikta ¢ok kisa zamanda tayin edilebilir (bir metodun hassasligi, onunla ne

kadar diistik konsantrasyonlarin tayin edilebildigini gdsterir).

Alevde atomlastirma metodu iizerine kurulmus olan spektroskopi tige ayrilir
(Glindiiz, 2001).

1. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)

2. Atomik emisyon spektroskopisi (AES)

3. Atomik floresans spektroskopisi (AFS)

1.6.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1s18imn gaz halindeki atomlar
tarafindan absorpsiyonunun oOl¢iilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar,
temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon
miktari, temel diizeydeki atom sayisina baglidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz, molekiillerin 15181

absorpsiyonunda oldugu gibi, Beer-Lambert yasasina dayanir, yani ortama gelen
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1s1ma siddetinin, Iy, ortamdan ¢ikan 1s1ma siddetine, I, oraninin logaritmasi olarak
tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin derisimiyle dogru orantilidir (Yildiz

ve Geng, 1993).

1.6.2.1. Atomik absorpsiyonda cizgi genislemeleri

Atomik absorpsiyon veya atomik emisyon ¢izgilerinin dogal kalinhiklar1, 10° nm
kadardir. Bununla birlikte, iki 6nemli etken, ¢izgi kalinliklarinin 100 kat veya daha
cok artmasina neden olur. Cizgi genislemesi, atomik absorpsiyon sistemlerinin

tasariminda gozetilmesi gereken 6nemli bir olgudur.

1.6.2.1.1. Doppler genislemesi

Doppler genislemesi, atomlarin 1simay1 salarken veya absorplarken hizli bir
sekilde hareket etmelerinden kaynaklanir. Detektore yaklasan yonde hareket eden
atomlar, detektore gore dik acida hareket eden atomlardan, daha kisa dalga boyunda
fotonlar salarlar. Bu fark, iyi bilinen Doppler etkisinin bir sonucu olup, detektorden
uzaklasan yonde hareket eden atomlar i¢in ayni1 etki ters yonde isler. Toplam etki ise
emisyon c¢izgisinin kalinligindaki artis olarak gozlenir. Ayni nedenlerle, Doppler
etkisi absorpsiyon cizgilerinde de kalinlasma olusturur. Alev sicakligi artarken

atomlarin hizlar da artacagindan, bu tiir genigleme daha da biiyiir.

1.6.2.1.2. Basin¢ genislemesi

Basing genislemesinin nedeni, atomlar arasi g¢arpismalarin temel hal enerji
diizeylerinde kiigiik degismeler yaratmasi, dolayisiyla temel ve uyarilmis hal enerji
diizeyleri arasindaki farkin da degisime ugramasindan kaynaklanir. Doppler
genislemesi gibi, basing genislemesi de sicaklikla artar. Dolayisiyla, yiiksek
sicakliklarda her zaman icin absorpsiyon ve emisyon pikleri daha genislemis olarak

gbzlenir (Skoog vd, 1999).
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1.6.3. Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri

Ilke olarak diger absorpsiyon spektrometrelerine benzeyen atomik absorpsiyon
spektrofotometrelerinin en Onemli bilesenleri, analiz elementinin absorplayacagi
1s1mayt yayan 151tk kaynagi, Ornek c¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi
atomlastirici, calisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildig
monokromator ve 151k siddetinin 6l¢iildiigii dedektordiir (Yildiz ve Geng, 1993).

atomlagtiricy

monokromatér dedektér kaydedici

Sekil 1.3. Atomik absorpsiyon spektroskopisi cihazinin genel hatlari

1.6.3.1.Is1k kaynaklan

Atomik absorpsiyon cihazlarinda iki tiir lamba kullanilir: oyuk katot lambalar1 ve

elektrotsuz—bosalim lambalari.

1.6.3.1.1.0yuk katot lambalari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en kullanigh 151k kaynagi olan oyuk-katot
lambasi, sematik olarak sekil 1.4.’de gosterilmektedir. Bu kaynak, 1-5 torr arasinda

basinca sahip argon gibi bir inert gaz ortaminda kapatilmis bir cam boruda tungsten
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bir anot ve silindir seklinde bir katottan ibarettir. Katot, analitin metalinden
yapilmistir veya o metalin kaplamasina destek olabilecek yapidadir.

Elektrotlar arasinda uygulanan 300 V kadar bir potansiyel, argonun
iyonlagmasin1 ve argon iyonlart ile elektronlarin elektrotlara yonelisinden dogan 5—
10 mA’lik bir akimi1 olusturur. Potansiyel yeterince biiyiik ise, argon katyonlari
katoda yeterli bir enerji ile carparak metal atomlarinin bazilarin1 yerinden sékerek bir
atom bulutu olusturabilir; bu isleme si¢ratma adi verilir. Sigratilan metal atomlardan
bazilar1 uyarilmis halde olup temel hale donerken karakteristik dalga boyundaki
emisyona neden olurlar. Hatirlanmasi gerekli 6nemli bir nokta, emisyonun yaratildigi
lambadaki atomlarin, alevdeki analit atomlarna gore 6nemli Ol¢iide daha diisiik
sicaklikta olmasidir. Boylece, lambanin emisyon cizgileri, alevdeki absorpsiyon

piklerine gore daha az genislerler.

Anot Ovyuk katot

™\ Kuars
p—— /pencere
-
Cam perde 1-5 tor basmngta
He veya Ar gazi

Sekil 1.4. Oyuk katot lamba

Lambadaki sigratilan metal atomlar1 sonunda katot yiizeyine veya lambanin i¢
¢eperlerine donerek buralarda toplanirlar. Ticari olarak yaklasik 40 element igin
oyuk-katot lambas1 bulunabilir. Bazilarinin katodu, birden fazla element igerebilir;
boyle kaynaklar birka¢ analitin tayini i¢in gerekli spektrum ¢izgilerini ayni anda
verebilir. Oyuk-katot lambalarinin gelistirilmesi, genellikle atomik absorpsiyon

spektroskopisinin dogusunda rol oynamis en dnemli olay olarak kabul edilir.
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1.6.3.1.2 Elektrotsuz —bosalim lambalari

Elektrotsuz—bosalim lambasi, atomik ¢izgi spektrumu i¢in yararl bir kaynak olup
ayni element i¢in yapilmis oyuk- katot lambalarindan 10 ile 100 kat fazla 1s1n siddeti
saglayabilir. Tipik bir lamba, birkag torr basingli argon gibi bir inert gaz ortaminda,
analiti metal veya bir tuzu seklinde igeren kapali bir kuvars borudur. Bu kaynak
elektrot icermez; bunun yerine siddetli bir radyo-frekans1 veya mikrodalga 1sinim
alan1 ile gerekli enerji saglanir. Bu alanda argon iyonlasir; iyonlar alanin yiiksek
frekanslt bileseni ile hizlandirilirlar ve boylece spektrumu istenilen metalin
atomlarini uyaracak enerjiye ulasirlar.

Ticari olarak elektrotsuz-bosalim lambasi birka¢ eclement icin bulunabilir.

Performanslari, oyuk-katot lambasi kadar giivenilir degildir.

1.6.3.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin - gorevi, Ornekteki iyonlardan ve molekiillerden, analizi
yapilacak elementin temel diizeydeki atom buharini olusturmaktadir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde analizin basarisi, atomlastirmanin etkinligine bagh
oldugundan, diizenegin en Onemli bileseni atomlastiricidir.  Kullanilan
atomlastiricilar1  iki  bashik altinda incelemek miimkiindiir. Bunlar alevli

atomlastiricilar ve elektrotermal atomlastiricilar olarak adlandirilirlar.

1.6.3.2.1. Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilar atomik absorpsiyon emisyon ve floresans Olgme
cihazlarinda kullanilir. Béyle bir cihaza pnomatik bulutlastirict veya nebiilizér denir.
Bulutlastirict veya nebiilizor numuneyi sis veya aeresol haline getirir. Bundan sonra
sis haline getirilen numune beke gonderilir. En ¢ok kullanilan bulutlastirici es
merkezli olandir (konsentrik), sekil 1.5. Sekilde goriilen bekle, es merkezli olan
kapiler tiibiin (A) etrafindan yiiksek basingli yakici gaz gegirilir (C borusu).

Kapilerin agiz kismindan basingla gecen bu gaz vasitasiyla ¢ozelti emilir. Basinglh
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gaz etkisiyle emilen ¢6zelti, gene basingli gazla ¢ok ince pargaciklara (kiireciklere)
ayrilir (sislenme). Bunlar da basingli gazla beke sevk edilir. Burada B borusundan
gelen yanici gazla karisir ve yanar. Bek cesitli sekillerde olabilir. Bunlardan en ¢ok
kullanilan1 sekil 1.5 de verilen tipte olanidir. Boyle beklerde alev yolu uzatilabilir.
Bunun sonucunda ¢alismanin hassasligi ve tekrarlanabilirligi artar. Yanici ve yakici
gazlarin bulundugu kisimlar, son derece tehlikeli (patlamaya hazir) yerlerdir. Bu
nedenle bek alevinin, geriye (geri yanma) dogru gitmemesine (bekin i¢ine) ¢ok
dikkat edilmelidir.

Tekrarlanabilme  6zelligi  (kesinlik) dikkate alindiginda, ICP plazma
atomlastiricilar hari¢ tutulursa, alev atomlastiricilar, en iyi atomlastiricilardir. Ancak
hassasliklar1 diistiktiir.

Hassasliklarinin  diisiik olmasinin baglica nedeni, 1) Numunenin hepsinin
kullanilamamasi1 (beke varmadan, daha bulutlasma odasinda bir kisim sisin
yogunlasarak sivi haline gelmesi), 2) Atomlarin alev ortaminda ortalama kalma
siirelerinin yaklasik 10™ saniye olmasidir. Bundan dolay1 &teki metotlar bu iki
bakimdan alev atomlastiricilardan daha iistiindiir. Cilinkii bunlarda numune sonuna
kadar kullanilir.

Alev atomlastirmada kullanilan yiiksek basingh gaz (C), genellikle yakic1 gazdir.
Gerek yakici gazin gerekse yanici gazin basinct bu amagla gelistirilmis bir sistemde
(firrnda) ayarlanabilir. Ayarlama islemi, iyi bir atomlagtirma igin gereklidir.
Ayarlama genelde yakici ve yanici gazlarin stokiyometrik oranlarda karistirilmasiyla
gerceklestirilir. Ancak, dayanikli oksitler meydana getiren metaller halinde, yanici
gazin biraz fazlasi kullanilir.

Cihazda ayarlama yapmak icin ya bir divaframli basing regiilatérii veya bir

rotametre kullanilir
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Sekil 1.5. Es merkezli ve laminer bek tipli sislestirici

1.6.3.2.2. Elektrotermal atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilar alev atomlastiricilardan daha iyidir. Ciinkii boyle
atomlagtiricilarda numunenin yaklagsik biitiinii, ¢ok kisa bir zamanda atom haline
getirilir. Bunun sonucu, hem optik yol iizerindeki atomlarin sayisi, hem de optik yol
tizerinde kalma siireleri artirilir (saniye mertebesine ¢ikarilir). Bunlar da metodun
hassasligint artirir. Ancak, bodyle atomlastiricilar atomik absorpsiyon, atomik
floresans spektroskopilerinde kullanildigi halde atomik emisyon spektroskopisinde
pek kullanilmaz.

Elektrotermal atomlastiricilarda mikrolitre mertebesinde numune kullanilir.
Boyle bir numune grafit bir kaba emdirilir. Orada 6nce diislik sicaklikta 1sitilarak
¢oOziiclisii uzaklastirilir. Coziiclisii diisiik sicaklikta buharlastirilan numune grafit
kabin sicaklig1 biraz daha ytikseltilerek kiil edilir. Kiil etmeden sonra, akim aniden
birka¢ yliz ampere ¢ikarilarak sicaklik 2000-3000 °C’ye yiikseltilir. Boylece birkag
saniye i¢inde numune atomlar1 optik yol ilizerine ¢ikarilmis olur. Bu esnada

numunenin i¢indeki madde de absorpsiyon veya floresans metoduyla tayin edilir.
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Elektrotermal atomlastiricilarda numune kab1 sekil 1.6.’de ¢ukur bir grafit gubuk
(tizer1 oyuk) olabilecegi gibi, aym1 zamanda sekil 1.7.’deki gibi grafit bir tiip de

olabilir.

Sekil 1.6. Grafit gubuktan numune kabi Sekil 1.7. Grafit atomlastirici tiibiin

sematik olarak gosterilmesi

Sekil 1.7.°de goriildiigii gibi bu grafit tliplin iki ucu agiktir. Ortasinda numune
konmasina ve gaz ¢ikmasina yarayan bir de delik vardir. Tiipiin i¢ ¢ap1 yaklagik 1 cm
dir. Bu tiip kolaylikla degistirilebilir. Boyle bir cihazda ayrica iki inert gaz dolasim
sistemi bulunur. Bunlardan biri disaridan kap ig¢ine girmesi muhtemel havayi
dolayisiyla tiipiin yanmasim onler. Ikinci inert gaz ise, uclari acik olan tiipiin iki
ucundan da tiipe girer. ilk 1sitmadan &nce tiipiin i¢indeki havay1 uzaklastirir; ondan
sonra da numunenin 1sitilmasi esnasinda ¢oziicli buharlarini disar1 atar. Bundan sonra
sicaklik aniden ytikseltilir ve atomlar bu inert gazla bek alevine siiriiklenir. Ancak bu
esnada numunenin bir kismi grafit tiiplin gdzenekleri arasinda kalir. Bunun sonucu
sinyal olmasi gerekenden daha zayif olur. Bunu Onlemek i¢in grafit tiip i¢indeki
grafit kabin yiizeyi pirolitik karbonla kaplanir ve boylece ylizeydeki gozenekler
kapatilir. Bunun i¢in, grafit numune kabi iizerinden yiiksek sicaklikta inert bir gazla
birlikte bir hidrokarbon, O0rnegin metan gecirilir. Metan bu sicaklikta bozunur.
Bozunma sonucu meydana gelen karbon atomlart numune kabinin goézeneklerini
kapatir. Boylece tlipilin yiizeyi diizgiin ve numuneyi emmeyen bir numune kab1 elde

edilmis olur. Bununla ¢ok daha iyi (tekrarlanabilir) sonuglar alinir (Giindiiz, 2001).
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1.6.3.3. Monokromator

Monokromatoriin gorevi, 151k kaynaginin yaydigi, incelenen elementin emisyon
hattim1  diger hatlardan ayirmaktir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde

monokromator olarak prizma veya optik ag kullanilir.

1.6.3.4. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin elektrik sinyaline
dontistiiriilmesi i¢in fotogogaltict tiipler kullanilir. Fotogogalticinin kullanilacag:
spektral aralik katot lizerindeki 1518a duyarl tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine
baglidir. Atomik absorpsiyonun incelendigi tiim spektral aralikta yeterli duyarliga
sahip bir fotocogaltici bulmak zordur. Fotogogalticilarda cogunlukla UV ve goriiniir
bolgenin kisa dalga boylarinda CsSb, goriiniir bolge i¢in de Se veya CdSe katot

kullanilir.

1.6.4.Girisimler

Atomik absorpsiyon metotlarinda iki tiir girisime rastlanir. Atomlagsma sonucu
olusan bazi kat1 parcaciklarin kaynak 1s181n1 sagmasi veya girisim yapan bir tiiriin
analitik sinyal ile ¢akisan bir dalga boyunda 151n absorplamasi, spektral girisim
yaratir. Ote yandan, atomlasma sirasinda olusan cesitli kimyasal iiriinlerin, analitik

151n absorplama 6zelliklerini etkilemesine ise kimyasal girisim adi verilir.

1.6.4.1. Spektral girisimler

Oyuk katot lambalarinin ¢izgileri ¢ok dar oldugu i¢in, cakisan ¢izgilerden olusan
girisim ¢ok ender olmaktadir. Buna karsin, iki ¢izgi arasindaki dalga boyu farki 0.01
nm dolaylarinda ise, boyle bir girisim olusabilmektedir. Ornegin, aliiminyumun

308.215 nm’de Ol¢iimiine dayali bir tayinde 308.211 nm’de absorpsiyon yapan
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vanadyum girisime neden olmaktadir. Bununla birlikte bdyle bir durumda
aliminyum i¢in, 309.27 nm gibi baska bir c¢izginin seg¢ilmesi ile bu girisim
giderilebilmektedir.

Molekiiler yanma firiinlerinin genis bantlar seklinde 1simn absorplamasi veya
parcaciklarin 1511 sagmasi da spektral girisim olusturabilmektedir. Her iki olay da,
gecen 151n demetinin siddetini azaltmakta ve pozitif analitik hatalara yol agmaktadir.
Bu iiriinlerin kaynag1 sadece kaynak yakit/yiikseltgen karisimi ise, aleve uygun bir
tanik c¢ozelti plskiirtiilerek absorbans oOlclimlerinde diizeltme yapilabilmektedir.
Daha biiyiik sorunlar ise absorpsiyon veya 1sin sagma olayinin numune matriksinden
kaynaklandigr durumlarda yasanmaktadir. Bu tiir girisimlerde, gecen 151n siddeti (P)
matriks bilesenleri tarafindan azaltilirken, gelen 1s1n siddeti (P°) etkilenmemektedir.
Boylece absorbans degerlerinde ve konsantrasyonlarda arti yonde bir hata
olusmaktadir. Ornegin; toprak alkali karisimlarda baryum tayininde absorpsiyona
dayali bir girisim goriilebilmektedir. Atomik absorpsiyon analizinde baryum igin
kullanilan dalga boyu, molekiiler Ca(OH), tiiriiniin neden oldugu genis absorpsiyon
bandinin ortasinda yer almaktadir, dolayisi ile kalsiyum, baryum tayininde girigim
yapmaktadir. Bu etki, yiikseltgen olarak hava yerine diazot monoksit kullanilmasi ile
giderilebilmektedir. Olusan daha yiiksek sicaklik, Ca(OH), tiiriinii parcalamakta ve
absorpsiyon bandini yok etmektedir.

Titanyum (Ti), zirkonyum (Zr) ve tungsten (W) gibi kararli oksitler olusturan
elementlerin derisik c¢ozeltileri aleve piuskiirtiildiigiinde atomlagma iiriinlerinin yol
actig1 151k sacilmasindan dolayr spektral girisimler olusabilmektedir. Anlasildig
kadarn ile kullanilan dalga boyundan daha biiylik boyutlu metal oksit parcaciklari
gelen 1511 sagmaktadir. Fakat matriks {irlinlerinin olusturdugu spektral girisimlere
sik¢a rastlanmamakta ve bu tlir girisimler yakit/yiikseltgen degeri ve sicaklik gibi
analitik parametrelerdeki degismelerle yok edilebilmektedir. Diger bir segenek ise,
girisime yol agtig1 anlasilan tiirli, numune matriksindeki konsantrasyonlardan daha
yiiksek konsantrasyonlarda tiim numune ve standart cozeltilere ilave etmektir;
bdylece numune matriksinin etkisi ihmal edilebilir diizeye getirilebilmektedir. Her

¢oOzeltiye katilan bu maddeye radyasyon tamponu denilmektedir.
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1.6.4.2. Kimyasal girisimler

Calisma sartlarinin uygun bir bigimde secilmesi ile kimyasal girisimler en aza
indirilebilmektedir. Kimyasal girisimlerin en yaygin tiiri, analit ile zor
buharlasabilen {iiriinler olusturan anyonlarin varligi ve bdylece atomlagsma oraninin
azalmasidir. Sonug olarak diisiik degerler elde edilmektedir. Buna 6rnek olarak, artan
stilfiir ve fosfat iyonu konsantrasyonu ile kalsiyum absorpsiyon degerlerindeki diisiis
gosterilmektedir; bu iyonlarin ikisi de kalsiyum iyonu ile zor buharlasan bilesikler
olusturmaktadir.

Zor buharlasan iiriinleri olusmasindan dogan girisimler ¢ogu zaman daha yiiksek
sicakliklarin kullanilmasi ile giderilmektedir. Diger bir metotta ise, girisim yapan
tirlerle birleserek analitin  serbest kalmasim1  saglayacak olan, katyon
kullanilmaktadir. Bu katyonlara serbest birakici reaktifler denmektedir. Ornegin, asiri
stronsiyum ya da lantan iyonlarinin katilmasi, kalsiyum tayininde fosfat girisimini en
aza indirmektedir. Burada, stronsiyum veya lantan zor buharlasacak bilesik
olusumunda analitin yerini alarak girisim yapan tiirlerle birlesmektedir.

Koruyucu reaktifler ise analit ile kararli, fakat kolaylikla buharlasabilen iiriinler
olusturarak girisimi engellemektedirler. Bu amagla yaygin olarak kullanilan reaktifler
EDTA, 8- hidroksikinolin ve APDC (1-pirolidin-karboditioikasidin amonyum tuzu)
dir. Ornegin, kalsiyum tayininde silisyum, fosfat ve siilfat girisiminin EDTA ile

onlendigi gosterilmistir.

1.6.4.3. iyonlasma etkileri

Havanin yiikseltgen olarak kullanildigi yakma karisimlarinda, atom ve
molekiillerin iyonlasmas1 6nemsenmemektedir. Ancak, yiikseltgen olarak oksijen
veya diazot monoksitin kullanildig1 yiiksek sicaklikli alevde oOnemli olglide
iyonlagma goriilmekte ve asagida verilen dengeye gore serbest elektronlar 6nemli bir

konsantrasyona ulagmaktadir.

M o M+e
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Burada M yiiksiiz atom veya molekiilii, M ise bu tiiriin iyonunu gdstermektedir.
M" tiiriiniin spektrumu M’nin spektrumundan tamamen farklidir; bu durum
iyonlagmada diisiik sonuclar alinmasma sebep olmaktadir. Iyonlasma olaymin,
serbest elektronun {irlinlerden biri oldugu bir denge seklinde goriilmesi, analit
atomlarinin iyonlagmasinin, alevde bulunan diger kolayca iyonlasabilen metallerin
varligindan dogrudan etkilendigi anlamina gelmektedir. Boylece, ortamda sadece M
tiirleri degil de B tiirleri de bulunuyorsa ve B tiirleri asagidaki gibi iyonlasiyorsa,

B’nin olusturdugu elektronlarin etkisi ile M nin iyonlagmasi1 da azalmaktadir.
B« B'+e

Analit iyonlasmasindan dogan hatalar genellikle bir iyonlagma bastiricis
katilarak giderilebilmektedir; bu karigim aleve yiiksek konsantrasyonlarda elektron
verilmesini saglamakta, sonugta analitin iyonlagmasi1 bastirilmaktadir. Potasyum
tuzlari, bu elementin diisiik iyonlasma enerjisi nedeni ile ¢ogunlukla iyonlagsma

bastiricist olarak kullanilmaktadir (Skoog vd, 1999).

1.7. Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Genel olarak eser analiz ¢aligmalarinda ii¢ ayr1 ayirma yontemi uygulanmaktadir.

Bunlar:
1. Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢ozeltide kalir.
(Makro-mikro ayirma),
11. Eser bilesenler kat1 veya ¢oziilmiis numuneden kurtarilirken, ana bilesen

¢ozeltide kalir. (Mikro- Makro ayirma),
1il. Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayrilir (Mikro- Mikro ayirma ).
Eser analizde ilk uygulamaya pek rastlanmaz. Ciinkii ana bilesen ayrilirken
beraberinde eser elementleri de siiriikleyebilmektedir. Ozellikle ikinci uygulama
olmak tlizere, diger iki uygulama eser analizde daha yaygin kullanilmaktadir. Eser
elementlerin birbiri lizerine girisimleri (Spektral girisimler gibi) varsa, eser

bilesenlerin birbirlerinden ayrilmasi zorunlu olur.
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Eser analizde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemlerinin tayin yontemine
sagladig1 avantajlar soyledir;

1. Eser element derisimi artirilarak, yontemin tayin kapasitesi artirilir.

il. Eser elementler uygun ortama alindigr icin ortamdan gelebilecek
girisimler giderilerek yontemin duyarlig: artirilir.

1ii. Kiiclik numune miktarlar1 ile ¢alisilabilindiginden numunenin homojen
olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir.

iv. Ayirma islemi ile eser elementler bilinen matriks i¢ine alindigindan,
standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylasir.

V. Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in
zemin girigimleri azalir.

vi. Secimlilik artar.

Eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde iki

Onemli kriter vardir. Bunlardan  birincisi, istenilen eser elementin ortamdan

ayrilmasinin 6l¢iisii olan geri kazanim verimi, R’dir. Geri kazanim verimi asagidaki

formiil ile hesaplanir.(Bag, 1998)

%R=2X100

0

Burada;
Oy  : Numunede bulunan analiz elementinin miktari,
Q  :Zenginlestirme sonrast ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.
Ideal olan, R degerinin %100 olmasidir, fakat pratikte %99’dan biiyiik geri
kazanim verimine ulagsmak her zaman miimkiin degildir.
Ikinci kriter ise, zenginlestirme Kkatsayisidir (Krn). Zenginlestirme Kkatsayis

asagidaki formiil ile hesaplanir.

c,/C
Kim = —
Or /Oy
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Burada;
M : Matriks,
T :So6z konusu eser elementi gosteren indisler,

Orve Oy : Numunedeki T ve M’nin derigimi,
Crve Cy, : Zenginlestirme sonrasi T ve M’nin derigimi
Eser elementlerin zenginlestirilmesi sirasinda kullanilan en yaygin yontemler

sunlardir (Bag, 1998).

1.7.1 Birlikte ¢oktiirme

Birlikte c¢oktlirme eser elementlerin ayrilmasi-zenginlestirilmesinde yogun
olarak kullanilan bir yontemdir. Yontemde metal iyonlar1 bir toplayici ¢okelek
yardimiyla birlikte ¢oktiirtilmekte, ¢okelek uygun bir ¢oziiclide kii¢iik hacimde
coziildiikten sonra, son ¢ozeltideki metal konsantrasyonlart AAS, ICP-MS gibi bir
enstriimantal yontemle tayin edilmektedir (Ozcan vd, 2001). Birlikte ¢oktiirme
vasitast olarak; hafniyum, aliiminyum, demir(IIl), magnezyum ve indiyum (III)
hidroksitleri, kobalt, bakir ve demir (III)’iin pirolidinditiyokarbamatlar1 (APDC),
nikel ve ¢inko-DDTC, mangan dioksit, kalsiyum floriir gibi bir¢ok toplayicit veya
tasiyict bu amagla kullanilmis ve halen kullanilmaktadir (Tokalioglu vd, 2001).
Birlikte ¢oktiirme yaygin olarak dogal sularim analizlerinde kullanilmaktadir

(Saragoglu vd, 2002).

1.7.2. Solvent ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyonu basit, hizli, kolay, matriks etkilerini bertaraf etmesi, 6rnek
ve standartlar i¢in matriks normalizasyonu saglamasi nedeniyle eser metal
zenginlestirilmesinde dnemli bir yere sahiptir. Bu yontemde metaller organik bir
ligant ile kompleks olusturarak belirli pH’da uygun bir ¢oziicii ile alinirlar. Bu
amacla kullanilan ligantlar, B-Diketonlar, 8-hidroksi kinolin ve tiirevleri, oksimler,

nitrozo fenoller, ksantatlar, ditiyooller ve ditiyokarbamatlardir.
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Solvent ekstraksiyonu teknigi ile eser metallerin zenginlestirilmesi yaygin olarak
kullanilmasimma ragmen bazi eksik yonleri bulunmaktadir. Bunlar birka¢g madde
halinde siralanabilir.

1. Fazlarin ayrilmasi tam olarak saglanmaz.

2. Yiiksek hacimlerde ¢alismak zordur.

3. Siirekli ekstraksiyon imkani yoktur (kolon kullanilmasi gibi).

4

. Bazi metal selatlarin organik ¢dziiciilerdeki dayanikliligi diistiktiir.
1.7.3. Elektrolitik zenginlestirme

Cesitli ¢ozeltilerden agir metallerin elektroliz yontemleri ile ayrilmasi eser
miktarlar i¢in olduk¢a uygundur. Elektrolit ve numunenin bilesimi, elektrot tiirli ve
sekli, elektroliz hiicresi ve diger baz1 deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik
olarak biriktirilmesine etki eder.

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde genellikle potansiyel kontrollii elektroliz

ve styirma yontemleri yaygin olarak kullanilan yontemlerdir (Bag,1998).
1.7.4. Kat1 faz ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu eser agir metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde etkili bir
yontemdir. Bu yontemde adsorbent lizerine analit iyonlar1 adsorbe edilir ve daha
sonra uygun bir eliiat yardimi ile desorbe edilir. Metal belirlemesi bu ¢ozeltide
yapilir. Yontem, adsorbentin ¢ozelti ortamina ilavesi ile (Batch yontemi) veya
adsorbentin bir kolona doldurulmasi (kolon yontemi) ile gerceklestirilir. Kat1 faz
ekstraksiyonunda aktif karbon, Amberlit XAD regineleri, HP—20 reginesi, fullorenes,
naftalin gibi sorbentler c¢esitli matrikslerden agir metal iyonlarinin eser miktarinin
zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir. Kati faz ekstraksiyonu, solvent
ekstraksiyonuna kiyasla basit ve hizli ekstraksiyon sistemi, kolay adapte edilebilen
zenginlestirme ve akis enjeksiyon (flow injection) analiz teknigi ile eser metal
iyonlariin belirlenebilmesi gibi pek ¢ok avantajlara sahiptir. Yiiksek konsantrasyon

faktoriine ve biiylik hacimlerde ¢alisilmasina olanak saglar (Saragoglu vd, 2002).
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Ayrica son yillarda kati faz ekstraksiyonunda, sepiolit veya silika {izerine
immobilize edilmis mikroorganizmalarda, eser metal iyonlarinin

zenginlestirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.7.4.1. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yilizeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasmna desorpsiyon, katiya adsorplayici
(adsorbent), kat1 ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorban ) ad1 verilir.

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 kati1 yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi de
daima negatif igaretlidir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak tizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri,
yapay katilar ise aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal
oksitleri katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanabilir.

Cozeltiden bir katrya adsorpsiyon, belirli bir ¢oziiciide ¢oziinen kati sistemi igin
iki belirgin 6zelliginin birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar:

1. Adsorpsiyon i¢in ana siirlicii gii¢, ¢oziiciiye gore ¢Oziinenin hidrofobik

ozelligi

2. Kati i¢in ¢ozilinenin yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir.

Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri degisen derecelerde etkili
olabilir. Cozlinmiis bir maddenin ¢oziiniirliik derecesi iki siiriicii giiclin birincisinin
siddetinin saptanmasinda dnemli bir etkendir.

Adsorpsiyonda ikinci ana siiriicii gii¢c kat1 maddenin ¢6ziinene karsi ilgisinden
kaynaklanir. Bu yiizey olayi, ¢oziinenin adsorbente elektriksel ¢ekilmesinden, van
der Waals ¢ekiminden ya da kimyasal yapidan kaynaklanir (Weber, 1972; Sarikaya,
1993; Gonen, 2000).
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1.7.4.2. Adsorpsiyon mekanizmalar:

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki ¢ekim

kuvvetlerine bagl olarak gergeklesen ii¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.

1.7.4.2.1. Fiziksel adsorpsiyon (van der Waals adsorpsiyonu)

Fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunmayr saglayan, zayif van der Waals
kuvvetleridir. Bu adsorpsiyon tiirli, kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle gerceklesir. Adsorbat katinin kristal orgiisii
icine girmez ve ¢oziinmez fakat yiizeyi tamamen kaplar. Diisiik sicaklik araliginda
olusabildigi gibi ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiirtidiir.
Adsorpsiyon sonucu, ekzotermik olarak yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga

cikar. Aktivasyon enerjisi diisiik, baglar tersinir ve zayiftir.

1.7.4.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kati yiizey arasinda kimyasal bag olusumu sonucu
goriilen adsorpsiyon tipidir. Kimyasal adsorpsiyon, tersinmez ve tek tabakali olup
genellikle yiiksek sicaklik araliginda gergeklesir, ayrica rejenerasyonu da oldukca
zordur. Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1, reaksiyon 1sisindan daha biiytiktiir ve

aktivasyon enerjisi de yiiksektir.

1.7.4.2.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii
bolgelere iyonik Ozelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak tanimlanabilir.
Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri ve molekiiler biiyiikliikleri
onemlidir. Ciinkii adsorpsiyon bu degerlere gore secimli olarak olusur. Iyonlar es

yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Iyon degisimi, katilar ve
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elektrolit ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimidir. Fiziksel, kimyasal ve
iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, ii¢ii ayn1 anda veya ardi
ardina goriilebilir (Weber, 1972; Treybal, 1981; Oguz, 1986; Metcallf ve Eddy, 1991
Gonen, 2000).

1.7.4.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Tek bilesenli sistemlerde adsorpsiyonu etkileyen bazi temel faktorler asagida

Ozetlenmistir.

1.7.43.1. pH

Adsorpsiyonu etkileyen en Onemli parametrelerden biridir. Hidronyum ve
hidrsoksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda
cozelti pH’s1 etkilidir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de

adsorpsiyonu etkiler.

1.7.4.3.2.S1cakhk

Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir tepkime bi¢iminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogusma ve kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1si1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

1.7.4.3.3.Yiizey alam

Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik ylizey
alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiiciik, ylizey alaninin genis

ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir.
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1.7.4.3.4. Coziinen maddenin cinsi ve o6zellikleri

Coziinen maddenin ¢ozlniirliigii, adsorpsiyon dengesi icin kontrol edici bir
faktordiir. Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile sivi fazdaki
¢Oziiniirliigli arasinda ters bir iligki vardir. Bu “Lundelius” kuralidir. Coziiniirliik
arttik¢a ¢oziicli-goziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir.

Cogu zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a, suda
¢Oziiniirliigli azalir. Ciinkli karbon sayis1 arttikca, bilesik hidrokarbona daha fazla
benzer. Bu, ¢dziinen cinsi ve adsorpsiyon arasindaki bagintiy1 belirten ikinci temel
ifadedir (Traube Kurali). Hidrokarbon yapi agir bastikca da ¢oziinenin hidrofob
Ozelligi artar. Hidrofob maddeler tercihli olarak adsorplanirlar.

Iyonlasma arttik¢a, adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler i¢in adsorpsiyon minumum,
notral olanlar i¢in maksimumdur (Harward vd, 1964; Ross vd, 1964; Humphrey vd,
1973; Hassler, 1974; Oguz, 1986; Aksu, 1988; Gonen, 2000).

Cok bilesenli sistemlerde ise yukaridaki faktorlere ek olarak karisimdaki
kirleticilerin tiirii, sayist1 ve derisim diizeyleri adsorpsiyonu etkileyen onemli

parametrelerdendir (Aksu vd, 1999; Gonen, 2000).
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Kati1 Faz Ekstraksiyonu ile Yapilan Calismalar

Dressler vd (1998), matriks ayirma ve Cu, As, Se, Cd, In, Hg, TI, Pb, Bi
iyonlarinin zenginlestirilmesini, HNO; i¢indeki O,O- dietil ditiyofosforik asitin
amonyum tuzunun ¢ozeltisi ile kompleks olusturduktan sonra bu kompleksin, bir
mini  kolondaki silikaya immobilize edilmis C;g3 iizerine tutunmasiyla
gerceklestirmislerdir. Ayrica akis enjeksiyon sistemiyle birlestirilmis ICP-MS ile bu
metallerin tayinlerini yapmislar ve standart referans materyaller ile uygulamalar
gergeklestirmislerdir ve As harig, calisilan diger elementlerde basarili sonuglar elde
etmislerdir.

Saracoglu vd (2002), Amonyum pirolodinditiyokarbomat ile muamele edilmis
Chromosorb 102 reginesi kullanarak, kati faz ekstraksiyonu ile hamur kabartma
tozlar1 ve karbonatlardaki; Cu, Fe, Pb, Cd, Co ve Ni miktarin1 zenginlestirdikten
sonra atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tespit etmigler ve % 95 geri kazanim
saglamiglardir.

Ojeda vd (2003), Pt’un elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresinde
belirlenmesi i¢in on—line akis enjeksiyon zenginlestirme sistemi gelistirmislerdir.
GF- AAS’nin otomatik Ornekleyici sisteminin kilcal borusunun ug¢ kismina mikro
kolon yerlestirilmis ve mikro kolon silika jel iizerine tutturulmus 1,5-bis(di-2-
piridil) metilen tiyokarbohidrazid ile doldurulmustur. Bu madde Pt(IV) i¢in seg¢ici bir
adsorbentdir ve ornek icindeki Pt(IV)’i tutarak biriktirir, matriks bilesenleri ise
kolonu terk eder. Daha sonra kolondan dnce saf su ardindan 2 M HNO; ¢ozeltisi
gecirilmis ve asitte ¢oziinen Pt(IV) grafit tiipe enjekte edilmistir. Zenginlestirme
faktorti 41.7°dir. Gelistirilen yontem, standart materyallere, toprak ve su
numunelerine basariyla uygulanmigtir.

Kendiizler ve Tiirker (2003), Cu(Il) iyonlarini 1-nitrozo-3,6-disiilfonikasit-2-
naftol ile kompleks haline doniistiirdiikten sonra, kompleksi igeren c¢ozeltiyi
belirlenen en uygun sartlarda Ambersorb 572 iceren kolondan geg¢irmisler ve kolonda

kat1 fazda tutunan bakir kompleksi, yine belirlenen uygun bir ¢ozelti ile kolondan



35

geri kazanilmistir. Kazanilan bakiri, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayin etmislerdir. En uygun zenginlestirme sartlarinin belirlenmesi i¢in, Ornek
¢ozeltinin pH’s1, hacmi, akis hizi, kat1 faz miktari, geri alma c¢ozeltisinin cinsi,
konsantrasyonu ve hacmi gibi parametrelerin geri kazanim verimine etkilerini
arastirmiglardir. Gelistirilen zenginlestirme yontemini ¢esme, irmak ve termal su
ornekleri ile ¢cay ve aliiminyum folyo 6rneklerine basarili bir sekilde uygulamiglardir.

Pourreza ve Mousavi (2004), kadmiyumu zenginlestirmek amaciyla alevli atomik
absorpsiyon spektrometresinde (FAAS) belirlenmek iizere, basit ve duyarl bir kati
faz ekstraksiyonu uygulamislardir. Bu amagla kolonda Cd(II) iyonu ile KI
tepkimesinden [CdI,]” kompleksini olusturmuslar ve olusan bu anyonik metal
kompleksin,  naftalin-metiltrioktilamonyum  kloriir =~ adsorbenti  iizerinde
zenginlestirme sartlarini arastirmiglardir. Optimum sartlart belirlemek amaciyla pH,
KI konsantrasyonu, akis hizi, numune ¢ozeltisinin hacmi, yabanci iyonlarin etkisinin
geri kazanim verimine etkisini arastirmiglardir.

Narin vd.(2004) Amberlite XAD-1180 destek maddesi lizerine toprak metaller
ve eser metaller i¢in iyi bir metal indikatorii olan Pirakatekol violet immobilize
ederek, selat yapicit regine hazirlamiglardir. Bu recine kullanilarak kati faz
ekstraksiyonu ile eser aliiminyum zenginlestirilmis ve atomik absorpsiyon
spektrometresinde tayin yapilarak optimum sartlar belirlenmistir. Ayrica bu yontem
ile dogal sularda, diyaliz sivilarinda, sarap numunelerinde ve farkli referans
materyallerdeki aliiminyum miktarlar1 belirlenmistir. Su numunelerinde % 95- % 105
arasinda geri kazanim saglamiglardir.

Guo vd. (2004) 2-(metil tiyo) anilin ile fonksiyonalize edilmis amberlite XAD-2
recinesi iizerinde Cd, Hg, Ni, Co, Cu ve Zn metallerinin zenginlestirme sartlarini
arastirmiglardir. Kullanilan bu re¢inenin metal tutucu kisimlarinin merkapto gruplari
oldugu belirlenmistir. Sonuglar géstermistir ki; bu regine, yeterli derecede kararlilik
ve en az 15 kez kullanim imkan1 saglamistir. Yine bu ¢alismada, zenginlestirmeye
elektrolitlerin ve katyonlarin etkileri incelenmistir. Kullanilan metodun duyarliligi,
standart ekleme yontemi ve standart nehir sediment materyalinin analizi ile test
edilmistir. Gelistirilen yontemin, kaynak sularinda ve nehir sularinda Cd, Hg, Ni,

Co, Cu ve Zn analizlerinde kullanilabilecegi 6ngdriilmiistiir.
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Tiizen ve Soylak (2006) batokuprodisiilfonik asiti indiyum iyonlariin selatlarini
hazirlamak i¢in kullanmislardir. Hazirladiklar1 bu selatlart Chromosorb 108 reginesi
lizerinde zenginlestirme sartlarin1 ve ¢esitli iyonlarin adsorpsiyona etkilerini
arastirmislardir. Gelistirilen bu yontemle; su, toprak, sediment ve metalik ¢inko gibi
gercek numunelerden indiyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in kullanmiglardir.
Adsorbentin kapasitesini 3.78 mg In/g re¢ine olarak bulmuslardir. Su numunelerinde

% 95- % 105 arasinda indiyum geri kazanimi saglamiglardir.

2.2. Mikroorganizmalar ile Yapilan Kati Faz Ekstraksiyonu Calismalar

Mameri vd (1998), batch yontemi ile Streptomyces rimosus biyokiitlesi ile sulu
cozeltilerden Zn(II) iyonlarinin biyosorpsiyon sartlarin1 incelemislerdir. Elde edilen
optimum sartlarda biyokiitlenin kapasitesinin 30mg Zn+2/gbiyokﬁﬂe oldugu bulunmus
fakat biyokiitle 1 M NaOH ¢ozeltisi ile kimyasal isleme tabi tutuldugu zaman
biyosorpsiyon kapasitesinin 80mg Zn"*/ Sbiyokiile Ulastigin1 gérmiislerdir.

Blanco vd (1999), polisiilfon ve epoksi recine iizerine immobilize edilmis
siyanobakteri (Phormidium laminosum) ile sulu ¢ozeltilerde bulunan Cu(Il), Fe(Il),
Ni(Il) ve Zn(Il) iyonlarmin biyosorpsiyon kapasitesini incelemislerdir. Kuru
biyokiitle kullanilan denemelerde metal biyosorpsiyon oraninda azalma oldugu
gozlenmis ve bu sonugtan biyosorpsiyon prosesinin, biyokiitle tanelerinin 1slakligina
bagli oldugu sonucuna varmislardir. Ayrica biyokiitle tanelerinin boyutunun
azaltilmast durumunda metal biyosorpsiyonunda artis gozlenmistir. 0.1 M HCI
cozeltisi ile adsorplanmig metalin tamamen desorplandigi goriilmiistiir. Polisiilfon
biyokiitle taneciklerinin en az 10 defa biyosorpsiyon-desorpsiyon isleminde
biyosorpsiyon kapasitesinde azalma olmadan kullanilabilecegini gozlemislerdir.
Fakat epoksi recinenin 10 kullanimdan sonra, SEM analizleri sonucunda fiziksel
zarar gordiiglinii tesbit etmislerdir.

Bag vd (2000), hamur mayasi (Saccharomyces cerevisiae) hiicrelerini sepiolit
lizerine immobilize ederek Cr(Ill) ve Cr(VI) tiirlerinin ayrilmast ve
zenginlestirilmesini incelemislerdir. pH, adsorbent miktar1, akis hizi ve numune
hacmi gibi faktorlerin ayrilma ve zenginlestirme verimine etkilerini incelemislerdir.

Cr(III) i¢in pH:2’de maksimum deger elde ederken, bu pH’da Cr(VI) i¢in minimum
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deger elde edilmis ve bu sonuglardan yararlanarak Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarmnin
tiirlemesini yapmuslardir. Gelistirdikleri yontemi Kizilirmak nehir suyunda Cr(III) ve
Cr(V]) tiirlerinin ayrilmasi1 ve zenginlestirilmesi i¢in uygulamiglardir.

Bag vd (2000), Escherichia coli immobilize edilmis sepiolitin adsorbent olarak
kullanildig: bir kolonda Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd elementlerinin zenginlestirme sartlarini
incelemisler ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile tayin
etmislerdir. Escherichia coli immobilze edilmis sepiolitte geri kazanim verimine
pH’nin, eluent tiirii ve hacminin, ¢ozelti akis hizinin, adsorbent miktarinin etkisi
incelemisler ve optimum degerleri belirlemislerdir. Escherichia coli immobilize
edilmis sepiolitte Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd elementlerinin geri kazanim verimi %95
giiven seviyesi ile sirastyla %99.11£0.6, %98.2+0.6, %98.1+£0.5, %97.2+0.8 ve
98.2+0.4 olarak bulmuslardir. Gelistirilen yontemi, standart referans numunelerde
eser element tayinine uygulamislardir.

Aksu vd (2002), endiistriyel atik sularda bulunan krom (VI) nin, graniiler aktif
karbona adsorpsiyonu ve Mowital® B30H reginesine immobilize edilmis aktif
camura biyosorpsiyonunu siirekli c¢alisan dolgulu kolonda incelemislerdir. Batch
sistemde pH belirlenmis ve bu pH da akis hizi ve krom (VI) konsantrasyonun etkisi
dolgulu kolonda karsilagtirmali olarak incelenmistir. Batch sistemde Cr(VI) nin her
iki adsorbent/biyosorbente adsorpsiyonunda optimum pH degeri aym1 ve 1 olarak
saptanmigtir. Belirlenen 0.8 mL/dk optimum akis hizinda, Cr(VI) konsantrasyonunun
500 mg/L’ye kadar artistyla her iki sorbent i¢in de toplam adsorplanan miktarin
arttig1 gézlenmistir. Cr (VI) konsantrasyonu 50 -500 mg/L arasinda degisirken aktif
karbon icin 71.8-135.8mg/g, immobilize biyokiitle icin ise 15.3-18.5 mg/g
araliginda Cr(VI) iyonu adsorplanmistir.

Rho ve Kim (2002), dort Streptomycetes izolat tiiriiniin agir metal
adsorpsiyonlarinin  karsilastirilmasini  yapmistir.  Bu  test  zincirleri arasinda
Streptomyces viridochromogenes en fazla metal baglama aktivitesi gostermistir.
Adsorpsiyon potansiyeli, Zn>Cu>Pb>Cd seklinde gozlenmistir. Metal adsorpsiyon
reaksiyonlarinin olduk¢a hizli, pH’ya bagimli, mikroorganizmalarin biiylime
siiresinden bagimsiz, ayrica; hiicre duvari bilesenleri ile agir metal iyonlar

arasindaki fiziko-kimyasal reaksiyonlara bagli oldugu sonucuna varmiglardir.
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Ferraz vd (2004), Saccharomyces cerevisiae kullanarak su numunelerinden,
Cr(IIT) iyonlarmin uzaklastirilmasi ve geri kazanilmasi sartlarin1 incelemislerdir. Bu
amagla adsorpsiyon siiresi, metal baslangi¢ konsantrasyonu, eluent tiirii ( H2SOs,
HNO;, HCI, CH3;COOH ve EDTA) ve konsantrasyonlar1 parametre olarak
calisilmigtir. Adsorpsiyon siiresi olarak 30 dakika, eluent olarak H,SOs ve
biyokiitlenin yiiksek asit konsantrasyonlarinda zarar gormesini en aza indirgemek
icin H,SO4 konsantrasyonunu 0.1 M olarak belirlemislerdir

Baytak ve Tiirker (2004) kati destek lizerine bir bakteri olan Agrobacterium
tumefacients immobilize ederek Fe(Ill), Co(II), Mn(II) ve Cr(Ill) iyonlarinin
zenginlestirme sartlarin1 aragtirmislardir. Destek maddesi olarak Amberlit XAD-4
polimeri kullanmiglardir. Calismada kolon teknigi kullanilmis ve optimum pH,
adsorbent miktari, numune hacmi, ¢ozelti akig hizi sartlarinda Ornek ¢ozeltiler
kolondan geg¢irilmistir. Kolonda tutunan iyonlar yine belirlenen en uygun ¢oziicii ile
geri almarak daha kii¢iik hacimde toplanmis ve FAAS ile tayin edilmistir.
Gelistirilen yontemi ¢esitli su drneklerine, peynir alt1 suyu tozu, bebek mamasi ve
metal alasimlara uygulamislar. Incelenen elementler %10’dan kiiciik bagil hata ile
tayin edilmistir.

Tsuruta (2005) kolon kullanilarak mikroorganizmalar tarafindan, lityumun
uzaklastirllmas1 ve geri kazanilmasini incelemistir. Yaptig1 bu ¢alismada bakteri,
actinomyces, mantar ve mayalardan olusan 63 tiiriin 70 zinciri arasinda en yiiksek
lityum tutma yetenegi olan tirii belirlemistir. Bir gram pozitif bakteri olan
Arthrobacter nicotianae ile maksimum sonucglar elde etmistir. Serbest
mikroorganizmalarin kolonda tikanmalara yol agmasi ve tekrar kullanilamamasi
nedeniyle Arthrobacter nicotianae’yi, poliakrilamit jel {izerine immobilize ederek
kullanmistir. Caligmalarinda kuru hiicrenin grami basina maksimum 126 pmol
lityum adsorplanmis ve adsorplanan lityum 1 M HCI ¢ozeltisi ile geri kazanilmistir.

Soylak vd (2006), Aspergillus fumigatus immobilize edilmis diapon HP-2MG
recinesini adsorbent olarak kullanarak Cu(II), Pb(II), Zn(II), Fe(III), Ni(II) ve Co(II)
iyonlarinin kat1 faz ekstraksiyonu ile biyosorpsiyonunu ve geri kazanim sartlarini
incelemislerdir. Mikroorganizmanin miktari, eluent tipi, akis hiz1 ve pH igin
optimum degerler belirlenmistir. Bulunan optimum pH’da yalnizca diapon HP-2MG

recinesi kullanmiglar ve %80’nin altinda geri kazanim elde etmislerdir. Yine ayni
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pH’da yalnizca Aspergillus fumigatus kullanarak % 60’1n altinda geri kazanim elde
etmislerdir. Diapon HP-2MG iizerine immobilize edilmis Aspergillus fumigatus ile
%095’1n lizerinde geri kazanim elde etmislerdir ve elde edilen bu sonucun, yukarida
bahsedilen sonuglarin bir kombinasyonu olduguna kanaat getirmislerdir. Gelistirilen

yontemi, ¢esitli dogal sulara ve standart referans numunelere uygulamislardir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Cihaz ve Malzemeler

3.1.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Bu calismada GBC Avanta Sigma 906 Model Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi kullanilmis olup c¢alisilan elementler ig¢in c¢alisma kosullar

cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. FAAS Cihazindaki Analizler I¢in Calisma Kosullar

FAAS Cahisma Kosullar Ni Cd Zn
Dalga Boyu (nm) 232.0 228.8 213.9
Lamba Akimi(mA) 5.0 4.0 5.0

Bant Genisligi(nm) 0.2 0.2 0.5

Isik Kaynagi Oyuk Katot Oyuk Katot Oyuk Katot
Yakit Tipi Hava-Asetilen Hava-Asetilen Hava-Asetilen
Hava/Yakit Orani(L/min) 12/2 12/2 12/2

3.1.2. pH metre

Deneylerde ¢ozeltinin pH’sin1 ayarlamak icin WTW marka 720 model pH metre

kullanilmustir.

3.1.3. Peristaltik pompa

Cozeltilerin akis hizim1 ayarlamak amaciyla ATTO marka AC-2110 model, debi

ayarli peristaltik pompa kullanilmistir.
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3.1.4. Adsorpsiyon kolonu

Deneylerde tist kismia 250 mL hacimli hiicre yerlestirilebilen 10 cm boyunda 1
cm capindaki cam kolonlar kullanildi. Kolonun en alt kismina 1 cm yiiksekliginde
cam pamugu yerlestirildi. Cam pamugunun iizerine deneysel olarak bulunan

miktarda mikroorganizma yerlestirilmis sepiolit yerlestirildi.

3.2. Reaktif Cozeltiler ve Hazirlanmalar

Deneylerde kullanilan reaktifler damitik su, standart metal ¢ozeltileri, hidroklorik

asit ve amonyaktir. Hazirlanan ¢ozeltiler polietilen siselerde saklanmistir.

3.2.1. Stok Standart metal iyonu cozeltileri; 1000 mg/L’lik

Merck marka 1000 mg/L’lik standart Ni, Cd ve Zn ¢dzeltileri kullanilmistir.

3.2.3. Standart metal iyonu cozeltileri; 100 mg/L’lik

Madde 3.2.1.’de bahsedilen stok ¢ozeltilerden seyreltilerek 100 mg/L’lik standart
cOzeltiler hazirlanmistir. Bu amagla standart metal ¢ozeltilerinin (Madde 3.2.1)

seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.4. Hidroklorik asit ¢ozeltisi; 0.5 M’hk

% 37’lik (d:1.19 g/mL) hidroklorik asit ¢ozeltisinden 4.15 mL alinarak damitik

deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.
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3.2.5. Hidroklorik asit ¢cozeltisi; 1 M’hk

% 37’lik (d:1.19 g/mL) hidroklorik asit c¢ozeltisinden 8.30 mL alinarak

damitik deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.6. Nitrik asit ¢ozeltisi; 0.5 M’k

%65°lik (d:1.41g/mL) nitrik asit ¢ozeltisinden 3.44 mL alinarak damitik

deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.7. Nitrik asit ¢ozeltisi;1 M’hk

%65’lik (d:1.41g/mL) nitrik asit ¢ozeltisinden 6.88 mL alinarak damitik

deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.8. Kalibrasyon c¢ozeltileri

Kalibrasyon ¢ozeltileri, konsantrasyon ile absorbans arasindaki lineer iligkinin
saglandig1 bolgede iist sinir Ni i¢in 5, Cd i¢in 1.8 mg/L, Zn i¢in 1.6 mg/L olacak
sekilde standart ¢6zeltilerin (Madde 3.2.1) seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.2.9. Numune cozeltileri

Ni i¢in 0.30, Cd i¢in 0.18 ve Zn icin 0.15 mg/L’lik 100’er ml’lik ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Bu amagcla standart element cozeltilerinden (Madde 3.2.3) Ni i¢in
0.30 mL, Cd i¢in 0.18 mL ve Zn i¢in 0.15 mL alinarak damitik su ile 100 mL’ye

seyreltilmistir.
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3.3. Sepiolit

Calismamizda, Eskisehir merkez ilgedeki isletme atdlyelerinde Tiirk taciri olarak
da bilinen kahve renkli sepiolit kullanildi. ASTM standartlarina sahip elekler
kullanilarak kesikli sarsmali elek analizi yapildi ve bu elek analizi sonucuna goére 100

mesh sepiolit kullanildi.

3.4. Mikroorganizmalarin Hazirlanmasi

Calismada kullanilan mikroorganizma Streptomyces albus subsp. albus CIP
104432" Pasteur Enstitiisii Kiiltiir Kolleksiyonundan (Collection de I'institute
Pasteur, Paris-Fransa) temin edilmistir. Yeast-Malt-Ekstrakt agar (ISP2) besiyerinde
28 °C'de 14 giinliik inkiibasyon sonucu hazirlanmistir. 0.1M HCI ile muamele edilen

hiicreler 80 °C’de 24 saat kurutulduktan sonra denemelerde kullanilmigtir.

3.5. Mikroorganizmalarin immobilizasyonu

2 g sepiolit ile 150 mg 6lii ve kuru mikroorganizma karistirildi. Karigim 2 mL
damitik saf su ile 1slatilip 105 °C’de 20 dakika siireyle kurutuldu. Bu islem birkag
kez tekrarlandi ve suyu tamamen giderilerek sabit tartima getirildi. Elde edilen
mikroorganizma immobilize edilmis sepiolit, eser elementlerin zenginlestirilmesi
amaciyla kolon dolgu maddesi olarak kullanildi. Sekil 3.1.A ve Sekil 3.1.B’de

sepiolit ve mikroorganizma immobilize edilmis sepiolitin SEM analizleri verilmistir.
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3.6. Adsorpsiyon Kolonunun Hazirlanmasi
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Kolondaki adsorpsiyon c¢aligmalarinda {iistde yaklasitk 250 mL’lik haznesi

bulunan 10 cm yiiksekliginde 1 cm capindaki cam kolon kullanildi. Kolonlar

temizlenip kurutulduktan sonra en alt kismina bir par¢a (~1 cm yiiksekliginde ) cam

pamugu yerlestirildi. Cam pamugunun iizerine Onceden hazirlanip kurutulan

mikroorganizma immobilize edilmis sepiolitten 0.15 g yerlestirildi. Kolondan 6nce

IM HCI ¢ozeltisi gegirildi. Daha sonra kolon birkag kez saf su ile yikandi ve caligilan

pH ya sartlandirildi.

3.7. Deneyin Yapihsi ve Hesaplama Yontemi

Hazirlanan numune ¢ozeltileri (Madde 5.2.9) kolonlardan belirli bir hizda

stizilmiistiir. Mikroorganizma immobilize edilmis sepiolit lizerinde adsorbe olan

elementleri geri almak i¢in 10 mL’lik nitrik asit ¢ozeltisi (Madde 5.2.7) kullanilmis
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ve stizlintii 10 mL’lik 6l¢ilii balonlara toplanmistir. Analiz sonucunda teorik olarak
bulunmasi gereken element konsantrasyonu (%100 geri kazanimin saglanmasi
halinde), Ni i¢in 3, Cd i¢in 1.8 ve Zn i¢in 1.5 mg/L’dir. Hesaplanan teorik
konsantrasyon ile AAS’de analiz sonucu bulunan derisim degerleri kullanilarak geri

kazanim verimi yiizde olarak hesaplanmistir.

AAS ile Bulunan Element Konsantrasyonu(mg/L)
%Geri Kazanim Verimi(%R)= x 100

Teorik Olarak Bulunmasi Gereken Konsantrasyon (mg/L)

AAS ile Ni, Cd ve Zn analizleri esnasinda ornekler alevde dagilimin diizgiin
olmas1 ve saglikli sonu¢ vermesi i¢in cihazda gerekli ayarlamalar yapilarak en uygun
sartlar saglanmistir (tablo 3.1). Her bir 6rnek cihaza verildikten sonra 2’ser dakika

beklenmis ve 6rnekler 2 saniyelik periyotlarda ii¢ kez okutulmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada oncelikle, her bir element i¢in maksimum geri kazanim veriminin
saglandig1 pH’lar belirlendi. Sonra, mikroorganizma immobilize edilmis sepiolit
miktarinin geri kazanim verimine etkisi incelendi. Maksimum geri kazanim
veriminin saglandigi pH’lar ve uygun adsorbent miktar1 belirlendikten sonra, geri
kazanim verimini etkileyebilecek; sirasiyla eluent tiirii ve hacmi, numune ¢ozeltisinin
akis hizi, ¢ozelti hacminin etkisi incelendi. Daha sonra belirlenen optimum sartlarda
mikroorganizma immobilize edilmemis sepiolit ile elementlerin geri kazanim verimi
incelendi. Batch yontemi ile mikroorganizma immobilize edilmis sepiolitin

adsorpsiyon kapasitesi belirlendi.

4.1. pH’nin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitte, maksimum geri kazanim
veriminin saglandig1 pH araligin1 bulmak amaciyla her bir element i¢in pH’lar1 2—8
araliginda olan bir seri numune c¢ozeltileri hazirlandi. pH degeri 9’un iizerine
ciktiktan sonra metaller ¢cokmeye basladigi i¢in pH en fazla 8’e ayarlanmistir. pH
ayarlamasi hidroklorik asit ve amonyak ¢ozeltileri kullanilarak pH metre yardimu ile
yapildi. Kolonda tutunan elementleri geri almak igin, dnce 1M HNO; c¢ozeltisi
(Madde 5.2.7) denendi. 1 M HNOs ¢ozeltisinin yetersiz oldugu durumlarda 1M HCI
cozeltisi (Madde 5.2.5) kullanildi. Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitte
pH’ya bagli olarak elde edilen geri kazanim verimleri sekil 4.1’de verilmistir.

Elde edilen sonuglara gore, Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitte
nikel, kadmiyum ve ¢inko i¢in pH:6’da maksimum geri kazanim verimi
bulunmustur. Bundan sonraki deneylerde kullanilan numune ¢ézeltilerin pH’s1 6 ya

ayarlanmigtir.
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Sekil 4.1. Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitte pH’ nin geri kazanim

verimine etkisi

4.2. Mikroorganizma Immobilize Edilmis Sepiolit Miktarimin Geri Kazamim

Verimine EtKisi

Mikroorganizma immobilize edilmis sepiolit miktarmin geri kazanim verimine
etkisini incelemek amaciyla, numune ¢ozeltileri (Madde 5.2.9) daha 6nce belirlenen
optimum pH’da 0.05, 0.1, 0.15 ve 0.20 g mikroorganizma immobilize edilmis
sepiolit i¢eren kolonlardan siiziildii ve sonra elue edildi. 0.20 gramdan daha fazla
adsorbent kullanilmasi halinde, kolonda tikanmalar meydana geldi ve sivi akisi
engellendi. Mikroorganizma immobilize edilmis sepiolitin miktar1 artirildiginda geri
kazanim veriminde Once artis, ardindan azalma go6zlenmistir. Mikroorganizma
immobilize edilmis sepiolit miktarinin geri kazanim verimine etkisi sekil 4.2°de

gosterilmistir.
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Bulunan sonuglara gore, geri kazanim verimi Ni, Cd ve Zn i¢in 0.15 g adsorbente
kadar artmistir. Bu degerlerden daha biiyiik degerde ise azalma gozlenmistir. Bundan

sonraki deneylerde 0.15 g adsorbent kullanilmistir.
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Sekil 4.2. Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolit miktarinin geri kazanim

verimine etkisi

4.3. Eluentin Geri Kazanim Verimine Etkisi

Eluentin cinsi, konsantrasyonu ve hacminin geri kazanim verimine etkisini
arastirmak amaciyla nitrik asit (Madde 3.2.6 ve Madde 3.2.7) ve hidroklorik asit
(Madde 3.2.4 ve Madde 3.2.5) ¢ozeltileri denenmistir. Elde edilen sonuglar tablo

4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolit i¢in eluentin geri

kazanim verimine etkisi

Eluentin Konsantrasyon Hacim YoR%s

tiirii (mol/L) (mL) Ni Cd Zn
5 38.45+0.28 38.86+0.11 53.9640.58
HNO; 0.5 10 76.50+£0.12  55.88+0.15 57.66+0.87
15 83.55+1.32  62.75+1.47 77.90£1.54
5 59.46+0.07 40.19+£0.46 82.00+0.21
HNOs 1.0 10 98.73+0.54 77.83+0.30 88.53+0.41
15 92.65+1.01 75.08+x1.54 85.30+0.61
5 37.36£0.30 34.16+0.09 42.50+0.30
HCl 0.5 10 66.95+£0.66 39.50+0.48 44.06+0.67
15 79.60+0.56  35.60+0.06 56.90+2.04
5 49.56£0.36  50.70+£0.03  58.66+0.08
HCI 1.0 10 77.85£0.82  60.22+0.34  93.80+0.47
15 84.43+0.36  68.75+0.29  90.30%0.71

Sonuglar incelendigi zaman goriilmektedir ki; Ni, Cd ve Zn igin asit

konsantrasyonu arttik¢a geri kazanim veriminin de arttig1 gézlenmektedir ayrica Ni

ve Cd i¢in 1 M’lik HNOj ¢ozeltisi ile optimum degerler elde edilirken Zn igin ise 1

M’lik HCI ¢ozeltisinde optimum deger elde edilmektedir.

4.4. Cozelti Akis Hizinin Geri Kazanmim Verimine Etkisi

Cozelti akis hizinin geri kazanim verimine etkisini arastirmak amaciyla, numune

cozeltileri (Madde 3.2.9), daha once belirlenen optimum sartlarda (pH, adsorbent

miktar1) mikroorganizma immobilize edilmis sepiolit iceren kolonlardan peristaltik

pompa yardimiyla 1-9 mL/dakika araliginda siiziildii ve sonra elue edildi.

Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitte, ¢ozelti akis hizinin geri

kazanim verimine etkisi sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitte ¢ozelti akis hizinin

geri kazanim verimine etkisi

4.5. Cozelti Hacminin Geri Kazanim Verimine EtKkisi

Cozelti hacminin geri kazanim verimine etkisini aragtirmak amaciyla Ni igin
strastyla 0.12, 0.06, 0.04, 0.03 mg/L’lik iyon iceren; Cd i¢in sirasiyla 0.072, 0.036,
0.024, 0.018 mg/L’lik iyon iceren; Zn i¢in sirasiyla 0.06, 0.03, 0.02, 0.015 mg/L’lik
iyon igeren 100, 250, 500, 750, 1000 mL’lik numune ¢ozeltileri hazirlanarak
kolondan daha oOnce belirlenen optimum hizlarda siiziildii. Kolonda tutunan
elementler, daha Once belirlenen uygun asit ¢ozeltilerinin 10 mL’si kolondan
gecirilerek geri kazanildi. Cozeltideki metaller AAS ile tayin edilerek geri kazanim
verimleri hesaplandi.

Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitte, ¢ozelti hacminin geri kazanim

verimine etkisi sekil 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.4. Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitte ¢dzelti hacminin geri

kazanim verimine etkisi

4.6. Streptomyces albus Immobilize Edilmis Sepiolit ile Bulunan Optimum

Sartlarda, Sepiolit ile Yapilan Deneyler

Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolit ile elde edilen optimum sartlarda
yalnizca sepiolit kullanilarak deneyler yapilmistir. Ni, Cd ve Zn i¢in daha 6nce elde

edilen optimum degerler ¢izelge 4.2’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Sepiolit kullanilarak yapilan ¢aligmalardaki deney kosullar

Ni Cd Zn
pH 6 6 6
Adsorbent miktari(g) 0.15 0.15 0.15
Akis hiz1 (mL/dakika) 1 1 1
Eluent hacmi (mL) 10 10 10
Eluent tiirii ve konsantrasyonu 1MHNO; 1MHNO; 1MHCI
Numune hacmi (mL) 100 100 100

Tablo 4.2°de verilen optimum sartlarda 0.15 g sepiolit kullanilarak bulunan geri
kazanim verimleri Ni, Cd ve Zn igin sirasiyla %57.131£0.2, %62.11+£0.54 ve
%61.73+1.35"dir.

4.7. Kapasite Calismalari

Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitin, adsorpsiyon kapasitesini
belirlemek amaciyla batch yontemi kullanilmistir. Her bir element igin
konsantrasyonu 20 mg/L olan 50 mL’lik ¢ozeltiler hazirland1 ve pH’lar1 daha 6nce
belirlenen optimum pH degerine (pH:6) ayarlandi. Bu c¢ozeltiler igerisine 0.1 g
Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolit ilave edilerek ¢alkalayicida 1 saat
karistirildi. Daha sonra karisim siiziilerek ¢ozelti ve adsorbent birbirinden ayrildi. Bu
cozeltiden 10 mL alinarak hacmi 100 mL’ye tamamlandi ve metal konsantrasyonu
AAS’de belirlendi (Soylak vd, 2006). Her bir metal icin 1 g adsorbent basina
adsorplanan metal miktar1 mg olarak hesaplandi.

Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitin adsorpsiyon kapasitesi Ni, Cd

ve Zn igin sirastyla 2.49 mg/g, 5.48 mg/g, 4.97 mg/g olarak bulunmustur.
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5. TARTISMA ve SONUC

Toprak, gida ve su numuneleri gibi cevresel Orneklerin agir metal kirliligi
icermeleri nedeniyle bu numunelerde agir metal iceriginin GF-AAS, FAAS ya da
ICP gibi enstrumental cihazlar tarafindan kesin olarak belirlenmesi analitik kimya
alaninda onemli yer tutar. Bu teknikler kullanilarak ¢evresel orneklerde agir metal
iceriginin belirlenmesinde, agir metal igeriginin enstrumental cihazin kantitatif
belirleme araliginin altinda kalmast ve ger¢cek numunelere eslik eden yiiksek
konsantrasyondaki iyonlar gibi, iki biliylik ve 6nemli problem ile karsilagilir. Bu
problemleri gidermek i¢in ayirma ve zenginlestirme yontemleri kullanilmaktadir
(Soylak vd, 20006).

Bu calismada ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak, adsorpsiyon mantigina
dayanan kat1 faz ekstraksiyonu kullanilmigtir. Adsorbent olarak Streptomyces albus
immobilize edilmis sepiolit ile ¢alisilmistir. Calismada Ni, Cd ve Zn metallerinin

zenginlestirme sartlar1 incelenmistir.

5.1. pH’nin Etkisi

Numune ¢ozeltisinin pH degerinin elementlerin geri kazanim verimine etkisi
Sekil 4.1°de gortilmektedir. Sekil 4.1 incelendiginde Streptomyces albus immobilize
edilmis sepiolitte maksimum geri kazanim veriminin saglandig1 pH degerinin nikel,
kadmiyum ve ¢inko i¢in 6 oldugu goriilmektedir.

Yapilan pek ¢ok calisma sonucuna goére; agir metal iyonlarinin baglanmasi,
metallerin hiicre zar1 tarafindan hizli bir sekilde adsorplanmalarina ve fiziko-
kimyasal reaksiyonlara bagli oldugu bulunmustur. Gram pozitif bakterilerin en
Oonemli metal baglama bolgeleri negatif yiiklii olan hiicre zarlaridir. Hiicre zarlarinin
bu negatif yiikii ise yapilarinda bulunan teikoik asitlerin i¢erdigi bol miktardaki fosfat
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bulunan sonuglarin pH’ya bagimliliginin nedeni,
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna hiicre zarinin katkist ile iliskilidir (Rho ve Kim,
2002).

Diisiik pH degerlerinde hidrojen iyonlar1 ile metal iyonlar1 bir yaris halindedir.

Ayrica hiicre zari, diisik pH degerlerinde pozitif yiiklendigi icin hiicre zar
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fonksiyonel gruplar1 ve metal iyonlar1 arasindaki ¢ekim giicii azalir (Baytak ve
Tirker, 2004).

Agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda yiliksek pH degerlerinde ise hidroksit
iyonlar1 ile hiicre zarmin fonksiyonel gruplart arasinda yaris oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica her ti¢ metalde pH>9 degerinden sonra hidroksitleri halinde
cokmeye basladigi i¢in 8’den biiyiik pH degerlerinde ¢caligma yapilmamaistir.

Rho ve Kim (2002) tarafindan Streptomycetes tiirleri ile yapilan bir
biyosorpsiyon ¢aligsmasinda, reaksiyon karisimmin pH’s1 3’den 6’ya c¢ikartildigi
zaman Pb, Cu, Cd ve Zn adsorpsiyonunda artis oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglara
bakilarak Streptomyces albus tirinin pH’ya bagimliliginin diger Streptomycetes

tiirleri ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

5.2. Mikroorganizma immobilize Edilmis Sepiolit Miktarmin Etkisi

Mikroorganizma immobilize edilmis sepiolit miktarmin geri kazanim verimine
etkisini aragtirmak amaciyla numune ¢ozeltileri 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 gram
mikroorganizma immobilize edilmis sepiolit iceren kolonlardan siiziilmiis ve sonra
geri kazanilmistir. 0.2 g dan daha fazla adsorbent denenmis, fakat kolonda
tikanmalarla karsilagilmistir.  Elde edilen sonuglar sekil 4.2°’de goriilmektedir.
Bulunan sonuglara gore her ii¢ metal icin de 0.15 g adsorbentin uygun oldugu
belirlenmistir. Mikroorganizma immobilize edilmis sepiolitin miktar1 0.15 grama
kadar artirildiginda geri kazanim veriminin arttigi, bu degerden sonra azaldigi
gbzlenmistir.

Kolon ¢ap1 sabitken adsorbent miktarinin artmasi demek, yatak yiiksekliginin
artmasi demektir (Bag, 1998). Calismada adsorbent miktar1 arttik¢a yatak yiiksekligi
artmis, fakat kullanilan eluent hacmi artmadigi i¢in tutunmus olan metallerin geri
kazanim veriminin diistiigii diisiiniilmektedir. Eluent hacminin artirilmasi1 durumunda
ise zenginlestirme faktorii diisecegi diislinlilmiistiir. Bu nedenle, bundan sonraki
denemelerde her ii¢ element icinde en fazla geri kazanimin saglandigi 0.15 g
mikroorganizma immobilize edilmis sepiolit, optimum adsorbent miktar1 olarak

kabul edildi.
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5.3. Eluentin Etkisi

Numune ¢ozeltilerinin, bulunan optimum pH ve optimum adsorbent miktar
degerlerinde, mikroorganizma immobilize edilmis sepiolit i¢eren kolonlarda tutunan
metallerin geri kazanim verimine eluentin cinsi ve derisimin etkisi incelenmistir.
Sonuglar ¢izelge 4.1°de verilmistir. Bulunan sonuglara gére 1 M HNOs; ¢ozeltisi,
Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitte, Ni ve Cd i¢in uygun iken Zn i¢in 1
M HCI ¢ozeltisinin uygun oldugu bulunmustur.

Etkili bir sekilde metal geri kazanimi elusyon sartlarina ve eluente baglhidir ayrica
farkli  desorpsiyon mekanizmalar1 Ongoriilerek  ¢esitli  elusyon ¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Diisiik pH degerlerinde, baglanma bdlgeleri i¢in metal iyonlar ile
protonlarin yariginin sonuglanmasi ile metal desorpsiyonu gerceklesmektedir. Fakat
metallerin yliksek konsantrasyonu biyokiitlenin zarar gérmesine ve tekrar
kullanilamamasina neden olmaktadir (Ferraz vd, 2004).

Metal geri kazanimi i¢in kullanilan eluent;

1. Toksik olmamali

2. Biyokiitlenin tekrar kullanilmasini saglayacak 6l¢iide zararsiz olmali

3. Mimkiin olan en diisik konsantrasyonda maksimum geri kazanim

saglamalidir (Ferraz vd, 2004).

Ayrica kullanilabilecek en kiiciik hacimdeki eluentin segilmesi yiiksek
zenginlestirme faktori i¢in gereklidir (Bag, 1998).

Bu calismada en fazla geri kazanim, 1 M’lik 10 mL asit ¢ozeltileri kullanilarak
elde edilmistir. Bundan sonraki deneylerde Ni ve Cd i¢in 1M’lik 10 mL HNO;
¢Ozeltisi, Zn i¢in ise 1 M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir.

Yapilan ¢alismada eluentin konsantrasyonu arttik¢a geri kazanim veriminin
arttig1 fakat eluentin hacmi arttikca ise geri kazanim veriminde bir miktar azalma
oldugu gozlemlenmistir. Benzer bulgulara, Kiyanit (Kyanite) iizerine adsorbe edilen
metal iyonlarinin desorpsiyonunda (Ajmal vd, 2001) rastlanmasina ragmen, bazi
calismalarda da artan eluent hacminin desorpsiyon iizerine etkisinin olmadig1 rapor

edilmistir (Bag, 1998; Bag vd, 2000).



56

5.4. Cozelti Akis Hizimin Etkisi

Numune ¢ozeltilerinin kolonda kalma siireleri, metal iyonlarinin adsorbente
tutunmasini  etkileyen en Onemli faktorlerden biridir. Kolonlardan siiziilen
cozeltilerin akis hizi arttikca c¢ozeltilerin kolonda kalma siireleri azalacaktir,
dolayistyla akis hiz1 da olduk¢a dnemli bir faktordiir. Bu ¢alismada ¢ozelti akis hizi,
1- 9 mL/dakika hiz araliginda incelenmistir.

Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitten metal geri kazanimi iizerine
akis hizinin etkisi incelendiginde Ni, Cd, Zn i¢in akis hiz1 1 mL/dakika ve 2
mL/dakika oldugu durumda sonuglar arasinda belirgin bir fark olusmadigi
goriilmektedir (sekil 4.3). Slizme sirasinda adsorpsiyonda azalma olmadan akis
hizinin olabildigince yiiksek olmasi arzu edilen en biiylik 6zellik oldugundan
optimum akis hizi Ni, Cd ve Zn i¢in 2 mL/dakika olarak belirlenmis ve bundan

sonraki deneylerde bu akis hiziyla stizme yapilmistir.

5.5. Numune Cozeltisi Hacminin Etkisi

Numune ¢ozeltisi hacminin geri kazanim verimine etkisi, metal miktarlar1 sabit
tutularak farkli hacimlerdeki numune ¢ozeltilerinin daha once elde edilen optimum
sartlarda zenginlestirilmesiyle incelenmistir. Streptomyces albus immobilize edilmis
sepiolitte Ni, Cd ve Zn i¢in 100 mL numune ¢ozeltisi ile maksimum geri kazanim
elde edilmistir. Numune ¢ozeltisi hacmi arttikga geri kazanim veriminin azaldigi
gbzlenmistir. Cozeltilerdeki metal miktarlar1 sabit tutuldugundan, ¢6zelti hacminin
artmasiyla metal konsantrasyonu da azalmistir. 250 mL ¢ozeltide 0.12 mg/L Ni,
0.072 mg/L Cd, 0.06mg/L Zn bulunmaktadir. Bu konsantrasyonlar AAS’nin tayin
sinir1 altindadir. Fakat bu konsantrasyondaki 250 mL ¢ozeltiler 10 mL eluent ile geri
alindiginda zenginlestirme faktorii 25 olmaktadir. 25 kat zenginlestirme ile Ni 3
mg/L’ye Cd 1.8 mg/L’ye, Zn ise 1.5 mg/L’ye ulagsmaktadir. Bu sonuglara gore
AAS’nin tayin smir1 altinda kalan numune c¢ozeltilerinin bu yontem ile

zenginlestirilmesi sonucunda belirlenebilecegi sonucuna varilmistir.
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5.6. Sepiolitin Etkisi

Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolit ile N1, Cd ve Zn i¢in elde edilen
optimum zenginlestirme sartlarinda yalnizca sepiolit kullanilarak, bulunan sonuclara
sepiolitin katkist aragtirllmigtir. Bulunan sonuglar Bolim 4.6’da verilmistir. Bu
sonuglara gore sepiolit ile geri kazanim, Ni i¢in %57.1340.20, Cd i¢in %62.11+0.54,
Zn i¢in ise %61.35£1.35 iken Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolit ile
bulunan sonuglar ise sirasiyla; %98.73+0.54, %77.83+0.30, %93.80+ 0.47 olarak
bulunmustur. Streptomyces albus’un sepiolite immobilize edilmesiyle geri kazanim
veriminin arttig1 acik¢a goriilmektedir. Bu artigin nedeninin ise mikroorganizma ve
sepiolitin kombinasyonu sonucu ortaya ¢iktig1 diistiniilmektedir.

Yapilan bazi1 caligsmalarda da mikroorganizma immobilizasyonunun metal geri
kazanimimi artirdignr  gézlenmistir. Baytak ve Tirker (2004), Saccharomyces
carlbergensis immobilize edilmis Amberlite XAD—4 recinesi ve yalnizca Amberlite
XAD—4 recinesi kullandiklar1 caligmalarinda, mikroorganizma immobilizasyonun

mangan geri kazanimin artirdigini rapor etmislerdir.

5.7. Kapasite Calismalan

Kullanilan adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi Ozellikle agir metal kirliliginin
giderimin de 6nem kazanmaktadir. Streptomyces albus immobilize edilmis sepiolitin
adsorpsiyon kapasitesi Ni, Cd ve Zn i¢in sirasiyla; 2.49 mg/g, 5.48 mg/g, 4.97 mg/g
olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore Streptomyces albus immobilize edilmis
sepiolitin hem zenginlestirme c¢alismalarinda hem de agir metal gideriminde
kullanilabilecegi goriilmektedir.

Calismamiz, ayn1 destek maddesine farkli mikroorganizmalarin immobilize
edilmesi ile yapilan c¢aligmalarla kiyaslandigi zaman adsorpsiyon kapasitesinde
diisme oldugu gozlenmistir. Mikroorganizma olarak Saccharomyces cerevisiae
kullanilmas1 halinde; Ni:3.2mg/g, Cd:10.9mg/g, Zn:8.4mg/g bulunurken (Bag, 1998)
Aspergillus niger kullanilmasi halinde Ni:5mg/g, Cd: 11.5 mg/g, Zn: 5.1mg/g (Bag,
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1998) olmustur. Bu sonucun ise kullanilan mikroorganizmanin farkli olmasina bagh

oldugu diistiniilmektedir.
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