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PEPTIT BAGLI ALTIN NANOPARCACIKLAR KULLANARAK BAZI ESER
ELEMENTLERIN AYRILMASI

OZET

Endiistriyel faaliyetler sonrasinda agiga ¢ikan atiklar ve atiksularin ¢cogu agir metal
icermektedir. Agir metaller, yeriisti ve yeralti sularina karigmalar1 ve canlilar
tizerinde olusturduklar1 potansiyel riskler nedeniyle son yillarda 6énemli bir konu
haline gelmistir. Agir metaller, biyolojik olarak bozundurulamazlar ve canli
organizmasinda birikmeye meyillidirler. Agir metallerin bir kismi yasamsal
faaliyetler i¢in belirli konsantrasyonlarda gerekli olmalarina ragmen, yiliksek
konsantrasyonlarda gesitli toksik 6zellik gosterirler.

Agir metalleri atiksulardan uzaklastirmak i¢in kullanilan iyon degisimi, ¢okeltim,
elektrokimyasal ve membran prosesleri, aktif karbon adsorpsiyonu, buharlastirma ve
solvent ekstraksiyon metotlar1 gibi konvansiyonel yontemler yiiksek ilk yatirim ve
isletim maliyetlerine sahiptirler. Bu yiizden agir metalleri atiksudan uzaklagtirmak
icin son zamanlarda biyosorpsiyon prosesleri gelistirme ¢aligmalarina hiz verilmistir.
Biyosorpsiyon prosesleri; biyolojik madde kullanilarak atiksuda bulunan agir
metallerin adsorbe edilmesi islemidir. Bu proseslerde uygun biyomas kullanilmasi
durumunda yukarda belirtilen diger yontemlerden daha ucuz bir prosestir. Ayrica
isletimi bu proseslere gore daha kolaydir.

Biyosorpsiyonda sorbent olarak kullanilan malzemeye biyosorbent denmektedir.
Biyokiitle kaynaklar1 olarak endiistriyel atiklar, dogada ¢ok miktarda bulunan
organizmalar, hizl1 biiyiiyen, yetistirilebilen veya biyosorpsiyon amach {iretilebilen
organizmalar kullanilabilmektedir. Biyosorpsiyon ile metallerin ayrilmasi hiicre
duvari ile metal arasinda etkilesimin sonucudur. Metal iyonlar1 hiicre yiizeyindeki
negatif yiikli reaksiyon alanlar1 ile kompleks yaparak ve/veya pozitif yiikli
reaksiyon alanlari ile yer degistirerek ve/veya proteinlerin peptit baglarinin azot ve
oksijeni ile yer degistirerek adsorplanabilecekleri gibi bazi mikroorganizmalar
hiicrelerin dis zarlarindan uzanan polimerler sentezleyerek c¢ozeltiden metal
iyonlarin1 baglayabilirler. Literatiirde pek cok calismada 6lii bakteri, mantar ve alg
yiizeyinde agir metallerin tuttuldugu belirlenmistir. Mikroorganizmalarin lireme ve
metali baglamada ortam kosullarinin ayni olmamasi, ayrica metal derisimlerinin ¢ok
yiksek oldugu veya metal iyonlarinin Onemli miktarlarinin mikroorganizma
tarafindan adsorbe (ve az miktarda absorbe) edildigi zaman, mikroorganizma
tiremesinin inhibe olusu, canli sistemlerle c¢alismada Onemli kisitlamalar
getirmektedir. Bu sebeplerle o6lii mikroorganizmalarin metal adsorpsiyonunda
kullanim1 diisiiniilmiis, yasamayan biyokiitlenin yasayan hiicrelerinden daha fazla
miktarda metali adsorpladigr gozlenmistir. Cansiz biyosorbentlerin kullaniminin
sagladig1 avantajlar;

Biyokiitle biliylimesi gerekmez: Cansiz biyokiitle maddenin toksik etkisinden
etkilenmedigi gibi lireme problemi olmadigindan ek kaynaklara da ihtiya¢ duymaz.
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Kisa muamele zamani: Cansiz biyokiitleler metal iyonlarint hizlica adsorbe ederler.
Islem birka¢ dakikadan birkag saate kadar siire gerektirebilir.

Genis (esnek) operasyon kosullari: Biyosorbentlerin hiicrelerinin cansiz olmasindan
dolay1, uygulama sartlar1 hiicrelerin tiremesi/biiyiimesinin stirekliligi i¢in gerekli olan
sartlar ile kisitlanmaz. Diger bir deyisle pH, sicaklik ve metal konsantrasyonlar1 gibi
uygulama parametrelerinin genis bir ¢esitliligi miimkiindiir.

Daha fazla muameleyi gerektirmez: Geri kazanilan metal iyonlarmin degeri ve
miktar1 sayet dnemsizse ve biyosorbent bolsa metal yiiklii metali tutmus biyosorbent
dogrudan yakilabilir. Bu ylizden doymus biyosorbentlerin rejenerasyonu gerekli
degildir.

Son yillarda agir metal giderimi i¢in diisiik maliyetli biyosorbentler gelistirilmesi ile
ilgili calismalar hiz kazanmistir. Bu ¢alismanin amaci, agir metal giderimi i¢in ucuz
ve verimli biyolojik ¢oziimler {retmektir. Bu amagla ¢alismamizda, yogun
kullanimlarina bagli olarak, ¢evre kirliliginin 6nemli bir kismini1 olusturan agir
metallerden bakir, kadmiyum, kobalt, krom ve kursun caligilmistir. Ayn1 zamanda,
bilimsel literatiirde bu agidan eksikligin tamamlanmast hedeflenmistir. Peptitler
NP’larin ylizey kimyasal 6zelliklerini sistematik olarak degistirmek i¢in miikemmel
yapilardir. Cys, Ser, Glu ve Asp amino asitlerin degisik sekillerde dizilimlerinden
olusan negatif yiiklii P1, P16 ve P20 harf koduna sahip peptitlerin AuNP ile kovalent
baglanmasi Cys amino asiti ile gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan peptitler
strastyla 3, 15 ve 21 amino asitten olusmaktadir. Amino asit sayisi arttikca tasidiklar
yiik sayist da artmaktadir ve her amino asittin alkil grubunda bir yiikk bulunmasi
nedeniyle yiik artisiyla molekiiler biiyiikliikte artmaktadir. P1 kodlu peptit kisa ve az
sayida yiik (-1) igerirken P16 ve P20 kodlu peptitler daha uzun ve pH 7’de daha ¢ok
sayida negatif yiik (swrasiyla -8 ve -10) tasimaktadir. Negatif peptitlerle
islevsellestirilmis AuNP’larin bulundugu siispansiyonlar olduk¢a kararli ve AuNP-
peptit yapilar siispansiyon igerisinde cok iyi dagilmaktadirlar. Bu gdzlem peptit
biiyiikliigiinden ve tasidig1 yiikkten bagimsiz goziikmektedir. P1, P16 ve P20 kodlu
peptitler negatif yiiklii peptitler oldugundan pozitif yiiklii metal iyonlarin1 baglama
yetenegine sahiptirler.

Adsorpsiyon deneyleri i¢in laboratuvar ortaminda hazirlanan model Cu, Pb, Co, Cd,
ve Cr c¢ozeltilerindeki agir metallerin bu malzemeler {izerindeki adsorpsiyonu Grafit
Firmli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (GFAAS) ile incelenmistir. Bu
kapsamda peptit bagli altin nanopargaciklarin biyosorpsiyon kapasitesini ortaya
koymak icin gerceklestirilen biyosorpsiyon siirecinde optimum pH, metal baslangic
konsantrasyonu, gerekli biyokiitle miktar1 kisaca en uygun On islem metodu
belirlenmistir.

Sonug olarak, her bir analit elementi i¢in farkli boyutlardaki peptit bagli Au NP dan
olusan sorbentlere tutunmasinda pH>7 de kantitatif tutunma (>%95) elde edilmistir.
Biyosorpsiyon olayinda o&zellikle pH kritik bir parametredir. Bundan sonraki
optimizasyon calismalarinin pH 7’de gerceklesmesi uygun goriilmiistiir. En uygun 6n
islem kosullarina;

Pl@Au i¢in pH 7 degerinde 1 mL biyosorbent ve 50 ug/L metal konsantrasyonu,
P16@Au i¢in pH 7 degerinde 1 mL biyosorbent ve 50 pg/L metal konsantrasyonu,
P20@Au i¢in pH 7 degerinde 5 mL biyosorbent ve 50 ug/L metal konsantrasyonu
varliginda ulasilmistir.
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Her bir element i¢in belirlenen 6n islem methodu kullanildiginda %100 tutunma
saglanmistir ve peptitin uzunlugu arttik¢a sorbent kapasitesinin arttig1 gézlenmistir.

Standart ekleme metodu ile optimize edilen metodun validasyonu deniz suyu ve
cesme suyu Orneklerinde yapilmistir ve %95 giiven araliginda sonuglar elde
edilmistir. Gelistirilen yontemin gozlenebilme smirmin tayini i¢in 10 paralel kor
ornege gelistirilen yontem uygulandi. GFAAS ile tayin edilebilecek en diisiik
derisimler (LOQ) blank ¢6zeltisinin standart sapmasinin 10 kati, gozlenebilme sinir
ise (LOD) 3 kati olarak verilmistir. Kullanilan peptitin boyu arttik¢a yiikleme
kapasitesi artmakta iken dedeksiyon limitleri diismekte oldugu sonucuna varilmaistir.

P1, P16 ve P20 bagh altin nanopargaciklarin alternatif  biyosorbent olarak
kullanilmasi; Elde edilmesi i¢in diisiik maliyet gerektirmesi, cansiz biyosorbent
oldugu i¢in, agir metallerin toksik etkisinden olumsuz yonde etkilenmemesi, canli
biyosorbentler i¢in 6nemli bir dezavantaj olusturan kiiltiir kosullarinin optimize
edilmesine ihtiyag gostermemesi, canli biyosorbentlere gore daha kisa siirede
metalleri  adsorblayabilmesi,  adsorpsiyon  kapasitesinin  yiiksek  olmasi
avantajlarindan dolay1 uygun goriilmiistiir.
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SEPARATION OF SOME TRACE ELEMENTS USING PEPTIDE BOUND
GOLD NANOPARTICLES

SUMMARY

Most of waste and wastewater resulting from industrial activites include heavy
metals. Heavy metals have become a major subject because of their potential risks on
living organisms and to contaminate ground and underground water. Heavy metals
are not biodegradable and tend to accumulate in living organisms. Altough some of
these metals are essential for vital functions in trace concentrations, higher
concentrations have various toxic effects.

Conventional technologies including ion exchange, precipitation, electrochemical
and membrane processes, activated carbon adsorption, evaporation and solvent
extraction used for heavy metals removal from wastewaters all have relatively high
capital and operation costs. Therefore, to remove heavy metals from wastewaters,
developments in biosorption processes have recently gained speed. Biosorption
process is the adsorptive removal of heavy metals from wastewaters using dead
biological substances, i.e., dead biomass. Biosorption is a cost-effective and easy-to
operate process compared with conventional ones as long as the proper biomass is
employed.

Biosorbent is called the material used as a sorbent for biosorption process. A source
of industrial wastes in large quantities in nature, organisms, fast-growing, bred or
organisms produced can be used as biomass for biosorption. Biosorption is the result
of the interaction of the metal with the cell wall in order to separate the metal ions.

Metal ions can be sorbet in the following ways;

- Complexes with the negatively charged cell surface by reaction areas,

- Partial substitution of the positively charged areas of the reaction,

- Partial substitution of the nitrogen and oxygen in the peptide bonds in
proteins.

Furthermore, extending from the outer membranes of the cells of microorganisms
synthesize polymers can connect metal ions in solution.

It is found in many studies in the literature that heavy metals are removed through
adsorption onto the surfaces of lifeless bacteria, fungus and algae.

Reproduction of microorganisms and environmental conditions are not the same
metal binding, when either there is a very high metal concentrations or it is of
significant amounts of metal ions by the microorganism sorbet can inhibit the growth
of micro-organisms.
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The absence of metal binding environmental conditions and reproduction of
microorganisms, as well as very high concentrations of metal or of metal ions
adsorbed by significant amounts of microorganisms (and a small amount absorbed)
when it is, the fact that inhibition of microbial growth in.

In brief, living systems study has significant limitations. For these reasons, the
lifeless microorganisms are thought for using of metal sorption, the cells of lifeless
biomass were observed in a greater amount of sorption capacity than living biomass.
The advantages of the use of lifeless sorbents;

The growth of biomass is not required: Lifeless biomass is not affected by the toxic
effect of the substance and does not need the additional resources due to the fact that
lifeless sorbents do not have reproductive problems.

Short treatment time: Metal ions are sorbed on lifeless biomass rapidly. Period of
time may require from several minutes to several hours.

Flexible operating conditions: Due to sluggish cells of sorbents, the application
conditions are not restricted by the conditions necessary for the continuity for growth
of cells. A wide variety of application parameters such as pH, temperature and metal
concentrations are possible.

Further treatment is not required: If both the amount and the value of the recovered
metal ions are insignificant and you have plenty of biosorbent, it can be burned
directly. Therefore, saturated sorbents regeneration is not needed.

In recent years, development on the low-cost sorbents for the removal of heavy
metals has accelerated.

The development of low-cost sorbents for the removal of heavy metals has gained
speed in recent years.

The purpose of this study, producing cheap and efficient biological solutions for the
removal of heavy metals. For this purpose, in our study, forming a significant portion
of environmental pollution due to intensive using of copper, cadmium, cobalt,
chromium and lead were studied. At the same time, the deficiency in this respect is
planned to complete the scientific literature. Peptides are perfect structures for a
systematic change in the chemical properties of NP's surface. P1, P16 and P20
peptides contain different forming sequences of negatively charged amino acids of
Cys, Ser, Glu and Asp covalent binding was carried out with Cys on AuNP surface.
P1, P16 and P20 coded peptides consist of 3, 15 and 21 amino acids, respectively.
Carrying loads of aminoacids are growing with the number of aminoacids and
molecular size is growing with increasing load due to the fact that the presence of a
load of alkyl group of each amino acid. P1 coded peptide is short and contains few
load (-1) while P16 and P20 coded peptides are longer and consist of a larger number
of negative charge at pH 7 (-8 and -10, respectively). AuNP-peptide structures which
are functionalized on negative peptides on AuNP's are quite stable and very good
dispersed in suspension. This observation appears to be independent of the quality of
peptide, such as the load carried and the size. These synthetic peptides are capable of
positively charged metal ions to sorbet way of negatively charges.
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The sorption of heavy metals from synthetic Cu, Pb, Co, Cd, and Cr solutions
prepared in the laboratory, on these materials (P1@Au, P16@Au and P20@Au),
were examined by Graphite Furnace Atomic Adsorption Spectrophotometer
(GFAAS) for sorption experiments. In this context, for determining biosorption
capacity of gold nanoparticles bound peptide molecules; an optimum pH, the initial
concentration of the metal, the required amount of biomass briefly the best pre-
treatment method was determined for biosorption process.

Analyte solutions of pH 4-10 set of 10 mL tubes and centrifuged at 6.000 rpm for 20
minutes from upper of sorption solutions GFAAS, including the rest of the analyte
concentrations were read. The optimum pH of the solution at room temperature in
the previous step adjusted by 0.01 M NaOH 0.01 M HCI, 20 minutes centrifugation
at 6.000 rpm, tubes were then read by GFAAS, including the concentration of metal
ions in solution. For each metal 50-500 g / L range, solutions were prepared. For
each adsorber, from solutions of different concentrations are prepared by adding 3
mL at room temperature with the optimum pH value, following centrifugation for 20
minutes at 6.000 rpm the upper phase solutions were read GFAAS, including analyte
concentrations. After optimizing the method, detection limit (LOD) and the lowest
concentrations to be determined (LOQ) were identified .The real sea water samples
taken from different parts of the Sea of Marmara and Istanbul and tap water samples
were measured for validation experiments.

Consequently, at pH> 7 the quantitative retention (> 95%) was obtained for each
analyte element binding to different sizes of peptide bound AuNP sorbents. pH is a
critical parameter especially in the case of biosorption. The realization of the next
optimization work was approved at pH 7. The best pre-treatment conditions;

- At the pH value of 7 with 1 mL biosorbent and 50 ppb metal concentration
for P1@Au,

- At the pH value of 7 with 1 mL biosorbent and 50 ppb metal concentration
for P16@AU,

- At the pH value of 7 with 5 mL biosorbent and 50 ppb metal concentration
for P20@Au.

Adsorption capacity of three peptide-AuNP’s reached to the maximum at pH 7.0.
Both the sorbent and metal loading capacities of peptide bound gold nanoparticles
increased with growing peptide chain while detection limits were decreased.

P1, P16, and P20-coded gold nanoparticles require low-cost to obtain, are not
adversely affected by the toxic effects of heavy metals due to being lifeless
biosorbent, optimizing the culture conditions is not needed, both the less adsorption
time and the higher adsorption capacity of metal sorption compared to living
biosorbents for using P1, P16, P20 nanoparticles as alternative biosorbents deemed
appropriate because of these advantages.

The experimental results indicated that the peptide bound gold nanoparticles are very
promising for Cu, Cd, Co, Cr and Pb removal from water.
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1. GIRIS VE AMAC

Diizensiz sehirlesme, kontrolsliz niifus artis1 ve endiistrinin plansiz gelismesi
sonucunda agiga cikan ve kirlilige neden olan maddelere afik denir. Bu atiklar,
fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik Ozellikleri olan, girdikleri ortamin o&zelliklerini
bozarak degisime ugratan kati, sivi, gaz halindeki maddeler olarak tanimlanir.
Siniflandirilmalart ne olursa olsun, aralarinda solunum, sindirim veya deri
absorpsiyonu ile canli biinyesine giren ve disar1 atilamayarak girdigi ortamda
birikerek uzun stirede kronik toksisite ve kanserojen etki gosteren, biyolojik aritmaya
kars1 direngli olan, yeralt1 ve yiizeysel sular1 kirletmemeleri i¢in kesin 6nlem
alinmas1 gereken atiklar ise tehlikeli ve zararli atiklar sinifindadir. Bu sinifa girenler

arasinda toksisitenin asil kaynaginin agir metaller oldugu belirtilmektedir.

Suda bulunabilecek her tiirlii madde belirli bir derisim {izerinde saglik i¢in zararlidir.
Zehirlilik etkisine sahip maddeler diisiik derisimlerde bulunmalar1 halinde bile insan
sagligina zarar vererek hastaliklara ve hatta 6liimlere neden olabilirler. Eser miktarda
bile sakincali olan bu maddeler arasinda en oOnemli grubu agir metaller diye

adlandirilan Co, Cu, Pb, Cd ve Cr gibi elementler olusturur.

Atik sularda bulunabilecek agir metaller, organik bilesikler gibi biyolojik olarak
bozundurulamazlar. Bazi agir metallerin yaygin kullanimlar1 onlarin atiksu igerisinde
istenmeyen derisimlerde olmasina yol agar. Cesitli endiistrilerin atik sularinda
blinyesinde yiiksek miktarda bulunan bu agir metaller “Oncelikli kirleticiler”

listelerinde yer almaktadir.

Agir metallerin giderim teknolojilerinde 6nemli gelismeler olmustur. Cokeltim, iyon
degistirme, elektrokimyasal siiregler ve membran prosesleri, endiistriyel atiksularin
arittminda  yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Ancak bu proseslerin
uygulamasinda teknik ve ekonomik ydnden zorluklar olabilmektedir. Bu nedenle,
atiksulardan ozellikle toksik metalleri giderilmesi amaciyla teknolojik yonden yeni
arastirmalar yapilmis ve bunun sonucunda biosorpsiyon prosesleri uygulama alanina

girmeye baslamistir. Konvansiyonel proseslere alternatif gibi goriinen biyosorpsiyon



tizerindeki ¢alismalar, halen biiyiik 6l¢iide laboratuvar 6l¢eginde siirdiiriilmektedir.
Biyosorpsiyon, degisik biyolojik materyallerin metal baglama kapasitesinden ve
Vander Waals kuvvetlerinden yararlanmay: esas alan bir prosestir. Alg, bakteri,
mantar gibi organizmalarin gerek kendilerinin ve gerekse katabolik iiriinlerinin olas1
metal baglayicilar1 oldugu tespit edilmistir. Son yillarda atik biyokiitlelerle
biyosorpsiyon calismalarina baslanmis olup literatiirde saf kiiltiirle yapilmis pek ¢cok
calisma mevcuttur. Laboratuvarda sentezlenen peptit bagli nanopartikiillerin
biyosorpsiyon proseslerinde kullanimina ise son yillarda baslanilmis ve bu konuda

calismalar devam etmektedir.

Bu calismada, sorbent olarak nano boyutta Au ile baglanmis peptit bagh
nanomalzemelerin, metal iyonlarin1 baglamalart GFAAS ile tayini amaglanmistir. Bu
nedenle Oncelikle nanoboyutta Au bagl peptitler sentezlenmis, bunlarin metal
iyonlarinin tutabildigi optimum pH, sorbent miktari, metal konsantrasyonu gibi
degiskenler ve miktarlar1 taranip yontem optimize edilmistir. Deney kosullarinin
optimizasyonu ile ger¢ek 6rneklerde (Marmara Denizi’nden toplanan deniz suyu ve

musluk suyu) uygulanabilirligi aragtirilmstir.



2. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

2.1. Tarihce

Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yarimetalin eser miktarlarinin analizinde
kullanilan elektromanyetik 1s1mnin atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine
dayanan bir metottur [1, 2]. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analiz elementi
elementel hale dontstiiriildiikten sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen 1sin
demetine maruz birakilir. Ayni elementin 151n kaynagindan (OKL) gelen 1sinlart

absorplar. Bu sekilde 70 kadar metal/yar1 metalin analizi yapilabilir [3].

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi ilk olarak yirminci yiizyilin baglarinda
cesitli fizikgiler ve astrofizik¢iler tarafindan ortaya atilmistir. 1955 yilinda
Avustralya’da Walsh [4] tarafindan oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle atomik
absorpsiyon spektrofotometresi analitik amaglarla kullanilmaya baslanmistir. Ayni
y1l Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan eser element analizleri i¢in atomik
absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yontem oldugu ileri siiriilmiistiir [5,6]. 1960
yilinda ticari aletler piyasaya cikmustir. Ilk ¢ikan aletlerde atomlastirict kaynag
alevdir. Grafit firinli atomik absorpsiyon 6l¢iimleri ise 6nce L’vov ve daha sonra da
Massmann’in ¢alismalarindan sonra baglamistir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS) ametallerin analizi ve kalitatif analiz i¢in uygun degildir. Ametallerin, hava
bilesenlerinin (N2O;) 1sin1 absorpladigi vakum UCV (< 200 nm) bolgede rezonans
absorbans1 vermesi sebebiyle AAS ile analizleri yapilamamaktadir. Bu metodun her
element i¢in ayr1 bir 151n kaynagina ihtiya¢c duymasi ve her seferinde enstriimantal
kosullarin ayarlanmasi gereksinimi sebebiyle kalitatif analiz yapilmasi laboratuarda
bulunan lamba sayisiyla kisitli, zaman alict bir islem haline gelmektedir. Diger
emisyon teknikleriyle karsilastirildiginda bu AAS metodunun en Onemli
dezavantajidir. Giliniimiizde, siirekli 1s51n  kaynakli AAS (CS AAS) cihazi
gelistirilmistir. Boylece ¢ok sayida farkli 151k kaynaklarma ihtiyag duyulmaksizin,
¢ok hizli ve seri olarak c¢oklu element analizi gergeklestirilir. Atomik absorpsiyon

sepektroskopisi eser elementlerin tayini i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden



biridir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, biyolojik, klinik ve ¢evre arastirma
laboratuarlarinda kullanilmaktadir. Cihazin kullanim1 pek ¢ok cihaza nazaran daha

kolaydir [7].

2.2 Absorpiyonun Temel Kurallan

Kuantum teorisine gére hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa atomun
temel seviyesindeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biiyiik olan kararsiz
uyarilmis temel seviyeye gecer. Iki enerji seviyesi arasindaki bu gegis 1900 yilinda

Planck tarafindan asagidaki esitlikle ifade edilmistir:
AE=E;-Eo=hv=hc/A (2.1)
Ei= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi
Eo= Elektronun temel seviyedeki enerjisi
h=Planck sabiti
v=Absorplanan 1ginin frekansi
c=Ism hizi
A=Absorplanan 1s1nin dalgaboyu

Buna gdre bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in temel ve uyarilmis seviyeler
arasindaki enerji farkina esit olan enerjiye sahip bir 151n ile karsilagmasi gerekir. 1760
yilinda Lambert homojen bir ortamdan gec¢en 151 miktarinin 11nin gegtigi tabaka
kalinligma (d) bagl oldugunu, buna karsilik ortami terkeden 1smin siddetinin (I)

gelen 1s1in siddetine (Ip) oraninin 1s1n siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur [5].
I=l0.e™ (2.2)

X 151n1n ortam igersinde absorplanmasinin bir 6l¢iisii olup absorpsiyon faktorii olarak

tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.
x=k.c (2.3)
k= Orant1 sabiti
Lambert yasasi, Beer tarafindan giliniimiizde kullanilan sekline doniistiiriilm{istir:
A=log l/I=k.c.d (2.4)

A=Absorbans



l,=Gelen 1s1n1n siddeti

[=Ortami terkeden 1s1n1n siddeti

k=Absorpsiyon katsayisi1 (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baglidir.)
c=Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d=Ismin gectigi tabakanin kalinligi

2.3 Atomik Spektrum ve Hat Genislemesi

Planck esitligine gore (2.1) bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi arasindaki
farka karsi gelen belirli dalga boyundaki iginlar absorplanabilir ve absorpsiyon
sonucunda atom yiiksek enerjili (uyarilmig) hale geger. Tekrar diisiik enerjili yani

temel hale donerken absorpladigi enerjiyi genellikle 151n seklinde geri verir [8].

Atomlarin (veya molekiillerin) termal ya da elektriksel olarak uyarilmasi sonucu
absorplanan enerjinin 151n seklinde geri verilmesine emisyon adi verilir. Eger atomlar
(veya molekiiller) 151n tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans olarak
adlandirilir. Atomlar yalnizca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan atomik
absorpsiyon ve emisyon spektrumlar1 kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon hatlari
monokromatik degildir ve belirli bir hat genisligine sahiptir. Atomik absorpsiyon

hatlarinin genislemesine etki eden faktorler su sekilde siralanabilir [8]:
1) Tabii (Dogal) hat genislemesi

2) Doppler genislemesi

3) Basing genislemesi

4) Ince yap1 genislemesi

2.3.1 Tabii hat genislemesi

Kuantum mekaniginden bilindigi gibi bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde
olmayip Ei-E, gecisine ait enerji seviyeleri AE; ve AE, gibi enerji genisligine
(belirsizligine) sahiptir. Bu durumda uyarilma sonucu tek bir enerji yerine iki enerji
teriminin belirsizliklerinin toplami (AE;+AE;) mertebesinde hat genislemesi séz

konusudur.



Heisenberg Belirsizlik Kuralina gére E; ve E; seviyelerindeki belirsizliklere karsi
gelen AE; ve AE; degerleri, atomlarin E; ve E; seviyelerindeki ortalama alikonma

stireleri olan At; ve At ye
AE;1.At;=h/2n (2.5)
AE . At;=h/2n (2.6)

esitliklerine gore baglanabilir. E; ve E; arasindaki gecis i¢in tabii hat genisligi (veya

toplam belirsizlik),

AE=(1/ Ati+1/ Aty). h/2n (2.7)
veya
Avn=(1/ Ati+1/ Aty). 1/27 (2.8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararli oldugundan alikonma

siiresi Atl sonsuzdur. Bu durumda,
Avn=(1/ Atp). 12n (2.9)

olur. (2.9) esitligine gore E;-E; gegisi i¢in bulunacak olan tabii hat genisligi 10° nm

mertebesindedir ve diger etkenlerin yaninda oldukca kiigiiktiir [9].

2.3.2 Doppler genislemesi

Atomlarin 1s1sal hareketlerinden kaynaklanir ve bir gaz bulutu halinde olan atomlarin
serbest hareketleri sebebiyle ortaya ¢ikar. Atomlarin 1s1k hizinin yaninda ¢ok kiigiik
bir hizla hareket etmelerine ragmen absorpsiyon piki genigler. Absorpsiyon frekansi
absorplama yapan atomlarin 1s1n kaynagina gore olan hareketlerine baglidir. Eger
hareket kaynaga dogru ise absorpsiyon frekansi azalir; aksi yone ise artar. Kaynaga
gore hizi olmayan atomlar ise Doppler genislemesinden etkilenmezler ve bunlarin

absorpsiyon hat genisligi baska bir genisletici etki yoksa tabii hat genisligi kadardir.

Eger bir gaz sistemi i¢indeki atomlarin hepsi gazin belirli bir yondeki hareketi
nedeniyle ayn1 yonde esit hiza sahipse absorpsiyon hattinin genisligi degismez fakat
hareket yoniine bagli olarak daha diisiik veya daha yliksek frekanslara kayar. Buna
karsilik atomlar Maxwell hiz dagilimina uygun olarak gelisigiizel hareket ediyorlarsa
hat genisler fakat yeri degismez; yani gaz sistemi i¢inde hareket eden atomlarin

absorpsiyon hatti, tabii frekans hatti etrafinda simetrik olarak genisler.
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Eger v, frekansinda absorpsiyon yapacak olan atomlar 151k kaynagindan aksi yone
dogru v hiziyla (151n kaynagina dogru —v hiziyla) hareket ederlerse, Doppler kuralina

gore v, yerine Avp kadar kayma yaparak vp frekansinda absorplar. Doppler yari

genisligi,
Avp=2 volc (2 (In 2) RT/M)*? (2.10)
veya
Avp=7.16x10"® v, (T/M)Y2 (2.11)

esitligine gore verilir.

M= Absorpsiyon yapan atomun atom agirligi
T= Mutlak sicaklik

c=Ism hiz1

Doppler genigmesi atom agirligina, sicakliga ve gozlenen hattin frekansina baglhdir.

2.3.3 Basing genislemesi

Absorpsiyon yapan atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya
molekiilleriyle c¢arpismalarindan meydana gelen genislemedir. Bu c¢arpisma
sonucunda uyarilmis atom enerjisini kaybeder ve omrii azalir.Boylece enerji
seviyeleri degistiginden absorpsiyon hatlar1 genisler, hat maksimumu kayar ve hat
profilinin simetrisi bozulur. Basing genislemesi, yabanci gazin molekiil agirligina,
absorplama yapan atomun atom agirlifina ve ortamin sicakligina baglidir. Deneysel
olarak yabanci gazin basinci arttikca hat genislemesinin, hat maksimumundaki

kaymanin ve hat profilinin asimetrisinin arttig1 gézlenmistir.

2.3.4 Ince yap genislemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmasi ve/veya cesitli izotoplarin varligi nedeniyle
ortaya cikar. Boylece her hat birbirine ¢ok yakin ve her biri ayr1 bir absorpsiyon hatti

gibi davranan farkli bilesenlere ayrilir.

Cekirdek spin momentiyle elektron spin momentinin etkilesmesi sonucu ¢ekirdekle
elektron yoriingesi arasinda manyetik etkilesme olur ve elektronun enerji seviyeleri

yarilir. ince yapi yariimast 10°-1 cm™ mertebesindedir.



2.4 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) [1, 5, 10]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin ana prensibi, temel haldeki analiz elementinin
atomlar1 iizerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda 1s1n gondererek, gelen
ve gegen 151k siddetlerinin Slgiilmesidir. Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin
genel komponentleri: analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda i1sima yapan
bir 151n kaynagi, ornek ¢dzeltisi i¢indeki analiz elementini atomik gaz buhar bulutu
haline getiren bir atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran
bir monokromatoér, 1smn siddetini Olcen bir dedektdr, ¢ok sayida elektronik

devrelerden olusan ve ¢esitli sonuglarin verildigi bir gostergedir (Sekil 2.1).

=y =o>-m

Igin = Monokromstor Dedektdr Gisterge
Kaynag Dilici

Grnek Hicresi

(@)

Referans 1gin

——y— | h < +)—{>—[onmn

Izn . . .
. Gasterge
Kayriad fanakratmatdr Dedektdr O
Dilici

Grnek Hilcresi

Izin Birlegtirici

(b)
Sekil 2.1 : Tek 151n yollu (a) ve ¢ift 1511 yollu (b) AAS cihazlarin sematik gosterimi.
2.4.1 Isik kaynaklari [5]

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 1sik kaynaklarmin gérevi numunedeki
atomlarin  absorplayacagi dalgaboyundaki 1sinlar1 yaymaktir. Tayin edilen
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elementlerin absorpsiyon hat genisliginden daha dar emisyon spektrumu veren 1sin
kaynaklar1 kullanilmalidir. Aksi halde hassasiyeti diisiiren diisiik absorbans degerleri

elde edilir.

AAS’de kullanilan 1s1n kaynaklar su sekilde siniflandirilabilir:
1) Oyuk katot lambalar1

2) Elektrotsuz bosalim lambalar1

3) Yiiksek 1s1mal1 lambalar

4) Siirekli 151n kaynaklari

2.4.1.1 Oyuk katot lambalari

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en ¢ok kullanilan 151k kaynag1 oyuk katot
lambalaridir. ilk kez 1916 yilinda Paschen tarafindan dizayn edilmistir. Atomik
absorpsiyonda kullanilmaya baslandiktan sonra Walsh ve arkadaslar1 tarafindan

gelistirilerek basitlestirilmistir [11].

Oyuk katot lambalar1 diisiik basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmug 3-4 cm ¢apinda 8-10 cm boyunda anot ve katot igeren bir cam
silindirden olusmaktadir (Sekil 2.2). Katot genellikle 3-5 mm ¢apinda oyuk bir
silindir seklinde olup ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile
kaplanir. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam
karsisinda UV ve goriiniir bolge 1sinlarint gegiren kuartz veya camdan yapilmis bir

pencere bulunur.

Destelder Katot
i

Silika Pencere

Anot

Sekil 2.2 : Oyuk katot lambasinin yapist.



Eger lambadaki anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulanirsa bu
gerilimde olusan bosalim sonucu, lamba i¢indeki inert gaz atomlar1 iyonlasir ve
yeterli enerjiye sahip olan inert gaz iyonlart meydana gelir. Pozitif yiiklii gaz iyonlar
gerilim altinda hizla katoda ¢ekilirler ve yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlart
yerlerinden kopararak bir atom bulutu olustururlar. Bu atomlarin bir kismi1 uyarilmis
seviyededir ve temel hale donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu

yayarlar.

Oyuk katot lambalarinda gereginden daha yiiksek potansiyel uygulanmamalidir. Aksi
takdirde gaz halinde c¢ok fazla metal olusturur ki bu metallerin de pek c¢ogu
uyarilmamis halde olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi 15181 adsorbe ederler

(self absorpsiyon) ve 1s1n demetinin siddetini diistirtirler.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element igin o elemente 6zgii bir
oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir. Bu da zaman
kaybina neden olacagindan atomik absorpsiyon analizlerindeki en Onemli
dezavantajdir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalar1 diisliniilmiistiir. Bu
amagla kullanilacak metallere gore, katot alasimlardan, metalik bilesiklerden veya
toz haline getirilmis metallerin karigimlarindan yapilir. Cok elementli lambalar pratik
olmasina ragmen her bir elementin emisyon siddeti tekli lambaninkinden daha
zayiftir. Bunun sonucunda da sinyal/giiriiltli oran1 artar ve bu da kesinligi ve

gozlenebilme siirini etkiler.

2.4.1.2 Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar1 hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin 1s1n siddeti oyuk katot
lambasininkinden daha fazladir. Ayrica ¢ok ucuza mal edilebilirler. Elektrotsuz
bosalim lambalar1 yiiksek frekansta bosalim yapan lambalardir ve 8-10 cm
uzunlugunda, 0.5 ¢cm ¢apinda, birkag mg tayin elementini igeren (saf metal veya
metal bilesigi) ve birkac mm Hg basincinda inert gaz (Ar, Ne, He gibi) ile
doldurulmus kapali kuartz tiiplerden olusmuslardir. Tip yiiksek frekanslhi bir
jenaratoriin sarimlar1 arasina yerlestirilmistir ve birkag wattan 200 watta kadar bir
giicle uyarilir (Sekil 2.3). Tiipe hizla degisen elektromanyetik alan uygulanarak

yiikksek frekans elde edilir ve inert gazin iyonlagmasi ile bosalim baslar. Bosalim
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sonucu olusan elektronlarin element atomlari ile ¢arpigsarak onlar1 uyarmalar1 sonucu
emisyonu saglanir. Elektrotsuz bosalim lambalar ile ¢alisilacak elementlerin, lamba
sicakliginda (500°C -1100°C) yeterli buhar basincina sahip olmalart gerekir. Eger
metal yeterince ugucu degilse ucuculugu daha fazla olan halojen tuzlari, 6zellikle

iyodiirleri kullanilir [12].

Elektrotsuz bosalim lambalar1 6zellikle vakum UV bolgede biiyiik avantaja sahiptir,
¢linkii bu bolgede tayin edilen elementler i¢in uygun 1s1n kaynagi yoktur. Ayrica yine
bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
ozellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddeti olduk¢a 6nemlidir. Bu tiir lambalarin en

bliylik dezavantaji ise Omiirlerinin kisa olmasidir [10].

Seramik
uiucw

Sekil 2.3 : Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi.

Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir hatta bir¢ok element i¢in diger 151n kaynaklarinin yerini
almaktadir. As, Se, Sb gibi ugucu ve kiigiik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon

ve emisyon yapabilen elementler i¢in elektrotsuz bosalimlambalar1 kullanilir.

2.4.1.3 Yiiksek 1s1malh lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yliksek 1stmali lambalarda standart oyuk
katottan baska bir cift yardimci elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot
lambalarinda katotta olusan biitiin atomlar uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 1s1ma
yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki
atomlar1 uyarmak i¢in gerekli ikinci akimi gecirmektir. Boylece 1s51n siddetinde oyuk

katot lambasina gore 50-100 kat bir artig goriiliir. Buna ragmen yliksek 1simali
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lambalar yapisinin karmasiklig1 ve ikinci bir gili¢ kaynagi gereksinimi nedeniyle bazi

0zel calismalar disinda pek kullanilmaz.

2.4.1.4 Buhar bosalim lambalari

Buhar bosalim lambalar1, lamba i¢inde buhar halinde bulunan analiz elementinden
akim gecirilmesi ile emisyon yapar. Buhar bosalim lambalar1t Hg, Tl, Zn ve Cd gibi
¢ok ugucu metallerin ve alkalilerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Buhar bosalim

lambalar1 atomik absorpsiyon spektrofotometresinde pek tercih edilmemektedir.

2.4.1.5 Siirekli 151k kaynaklari

Yeterli parlaklikta 1s1ma yapan 1sin kaynaklari hidrojen, déteryum, yiiksek basingli
ksenon veya halojen lambalar ilk bakista bazi nedenlerden dolay1 daha c¢ekici
goriinebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanish ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlarin dar olmasi,
yilksek kalitede bir monokromatdrle bile analitik dogrusalliktan sapma
gbzlendiginden ve yiiksek absorbanslarla calisilmak miimkiin olmadigindan dolay1
cok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
kullanilmiyordu. Son yillarda CCD (charge coupled device) dedektorlerinden
yararlanarak  stirekli 1s51mm  kaynaklarinin  kullanildigi  atomik  absorpsiyon
spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok sayida element hemen hemen
ayni anda tayin edilerek AAS’deki her element i¢in lamba degistirme dezavantaj

ortadan kaldirilmaktadir [13-16].

2.4.2 Atomlastiricilar [1, 5]

Bir atomlastiricinin (absorpsiyon hiicresinin) en dnemli gdrevi, bir drnekte termal
seviyede bulunan iyon ve molekiillerden analiz edilecek elementin atomlarini
olusturmaktir. Isin kaynagindan gelen emisyon atomlastiricidan gecirildiginde bir
kismi termal ayrisma sonucu olusturulan atomlar tarafindan absorplanir. Bu nedenle
AAS’de bir analizin duyarliligi, atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan

cihazin en 6nemli bilesenidir.

1970 yilina kadar Ornek atomlar1 ayrismasi igin atomik absorpsiyon

spektrofotometresinde ¢ozelti aleve piiskiirtiilmiistiir. Daha sonra alevsiz
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atomlastiricilar (grafit firin teknigi, hidriir teknigi ve soguk buhar teknigi) eser
element veya ultraeser element analizinde biliyiilk 6nem kazanmistir. Genel olarak

atomlagtiricilar alevli ve elektrotermal olmak tizere ikiye ayrilirlar:

2.4.2.1 Alevli atomlastiricilar (FAAS) [2,12]

Alevli atomlastiricilarda Ornek c¢ozeltisi aleve havali (pnomatik) bir sislestirici
yardimiyla piiskiirtiiliic (Sekil 2.4). Ornek c¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigii zaman
olusan ilk olay ¢06ziicliniin buharlasmasidir. Buharlagma hizi, damlaciklarin
biiyiikliigiine ve ¢oziicii tiiriine baglidir. Buharlasma sonucu olusan kati pargaciklar
(6rnegin tuz kristalleri) 1s1 etkisi ile degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken
inorganikler buharlasir veya tepkimelere girerler. Taneciklerim buharlagsmasindan
sonra olusan gaz molekiilleri 1sisal ayrilma ile atomlarina ayrilirlar. Bir alevde tayin
edilen elementin ve ornekteki diger elementlerin atomlarindan bagska CO, CO,, C,
H,0, O, Hy, H, OH, NO, NO; gibi ¢esitli yanma iirlinleri de bulunmaktadir ve
bunlar bazen asir1 miktarda olabilir. Ayrica alevde cesitli tiirler arasindaki denge
tepkimeleri sonucunda yeni bilesikler olusur. Eger iki ayr1 denge tepkimesi sonucu
ayni ayrisma urlinli olusuyorsa, tepkime {iirlinlerinin kismi basinci nedeniyle bu iki
tepkime birbirini etkileyecektir. Ayrismanin bu sekilde zayiflamasindan baska analit
atomlarinin derisimi iyonlagma ve/veya baska bir anyonla tepkimeye girmesi ile de
etkilenebilir. Bu nedenle alevdeki olaylar son derece karmasiktir. Sekil 2.5’de alevde

atomlastirma sirasinda olusan siirecler sematik olarak gosterilmistir.

& Llev
1 @ Tek delikh bek

» wislegtirict

Anahelenecel
cézelt

Hava

Sekil 2.4 : Genel bir alev atomlastirici.

13



Analit
cizeltisi

Iyonlasma

[tersimr]

dtomik Jl—>| Uyanlm; WM~ by siomik
iwonlay iyonlar

Sekil 2.5 : Alevde atomlastirma sirasinda olusan siiregler.

Alev ortaminin kismi basinci atomlagsmayr azaltir, ayrica metal iyonlarinin
iyonlagmasi veya baska olusan kati taneciklerinin boyutu ve numunenin beslenme
hiz1 da atomlagma verimini etkiler. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde numune
15181 alevin iginden gectigi i¢in alevin tamamen gecirgen olmasi absorpsiyon veya
emisyon yapmamast gerekir. Alevin emisyonu sinyaldeki giiriiltiinlin artmasina
neden olur. AAS’de kullanilan alev, optik olarak gecirgen olmalidir yani alevin
kendisi analiz elementi ve ortamdaki diger bilesenlerle veya alev gazlarinin yanma
uriinleriyle herhangi bir reaksiyon vermemelidir ve atomlagma verimi yiiksek
olmalidir.

Cizelge 2.1’de AAS’de kullanilan ¢esitli yakici ve yanici gaz tiirleri ve bunlarin

olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklar1 verilmistir.

14



Cizelge 2.1 : Atomik spektroskopide kullanilan bazi alev tiirleri.

Yamc Gaz Yakic1 Gaz Maksimum
Sicaklik, °C
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Propan Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

Calismalarin ¢ogunda hava-asetilen alevi kullanilir. Azotprotoksit-asetilen alevi,
hava-asetilen aleviyle tayin edilemeyen 1sisal olarak daha kararli elementler i¢in
kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava-asetilen alevine gore daha yiiksektir. Analiti
en yiiksek verimle atomlastirabilmek i¢in (analit atomlar1 derisiminin yiiksek olmasi
icin) alev tiirlii se¢iminde analitin kararlilig1 kadar olusan atomlarin alev gazlartyla
verebilecegi tepkimeler ve dolayisiyla alev iiriinleri 6nemlidir. Bu nedenle alev tiiri,
yakici ve yanict gaz oranlar1 ve alev i¢inde gozlemin yapildigi bolge se¢imi ¢ok
onemlidir. Bu faktorler i¢in uygun degerler aletin el kitabinda verilmekle birlikte

analizci tarafindan her 6rnek i¢in optimize edilmelidir. Yakici ve yanict gaza ek
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olarak sicakligi kontrol etmek icin bazen ek alev gazlar1 kullanilmaktadir. Bunlardan
en ¢ok kullanilanlara 6rnek olarak argon-oksijen-asetilen alevi ve helyum-oksijen-
asetilen alevi verilebilir.

AAS’de alevin olusturdugu iki tiir alev basligi kullanilir:

1) On-karistirmasiz (turbulent) yakicilar

2) On-karistirmali (premix burner) yakicilar

On-karistirmasiz yakicilarda, drnek ¢ozeltisi, yiikseltgeyici (yakic1 gaz) ve yakit
(yanic1 gaz) birbiriyle karismadan ayri ayri aleve tasmirlar ve yakici baghiginin
hemen ¢ikisinda karigirlar (Sekil 2.6). Bu yakicilarin avantaji, alev gazlan
yakilmadan once karistirllmadigi igin patlama olasiligi ortadan kalkar ve ¢abuk alev
alan gazlarin gilivenli bir sekilde kullanilmasin1 miimkiin kilar. Dezavantaji ise, aleve
biiyiik bir damla geldigi zaman tamamen buharlasmayan kati1 taneciklerein emisyon
yaparak giiriiltiiye (noise) sebep olmasidir. Alevdeki giiriiltli, dedektor tarafindan
kaydedilen giiriiltii miktarmi artirir. Bu da kararsiz bir okumayla sonuglanir. Ornek
damlaciklarinin alevdeki alikonma siiresi i¢inde ancak buharlasma tamamlandigi i¢in
ornegin kiiciik bir miktar1 atomlasir. Ayrica bu yakicilarda 1s1nin alev i¢inde kat ettigi
yol kisa oldugundan hassasiyet diisiiktiir. Bu sebeplerden dolayr bu tiir yakicilar
AAS’de nadir kullanilir.

On-karistiricill yakicilarda (Sekil 2.7) ise &rnek ¢ozeltisi ve yakici gaz karigimi
nebulizer adi verilen alev baglig1 altindaki bosluga emilir ve burada yanici gaz akimi
ile kanisarak kiigiilk damlaciklar veya zerrecikler halinde sislestirilir. Sislestirilmis
ornek ve gaz karisimi alev basma dogru tasinirken, akis yoluna yerlestirilmis
engellere ¢arpan bilylik damlaciklar bashigin altinda birikerek digar1 atilir ve aleve
sadece ¢ok kiiciik 6rnek damlaciklar1 ulasir. Piiskiirtme hiicresinin gorevi alevde
buharlasabilecek kiiciik parcaciklart secip aleve gondermektir. Ornegin yaklasik
%90°1 6n karistirma odasinda kaybolur. Engellerin bir diger gorevi ise damlaciklarin
oksitleyici ve yanic1 gazlar ile aleve ulasmadan Once tamamen karismasini
saglamaktir.

On-karistirmasiz yakicilarda aleve daha fazla numune girer. Ancak buharlasma
tamamlandig1 igin &rnegin kiigiik bir miktar1 atomlasir. On-karistirmali yakicilarda,
daha diizgiin yanan alev yiiksek sinyal/giiriiltli oran1 verdigi icin nicel analizlerde
tercih edilir. Bunlarin dezavantaji, yakici gaz ve yanici gaz 6n karistirma odasinda

yandig1 zaman patlamalar olusabilir.

16



Ornek

Sekil 2.6 : On-karistirmasiz yakict.
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Sekil 2.7 : On-karistirmal1 yakic.

2.4.2.2 Elektrotermal atomlastiricilar (ETAAS) [1, 2, 12, 17-25]

Elektrotermal atomlagtiricilar (grafit firinlar), gaz halinde serbest metal atomlar
olusturmak icin elektrikle 1sitilan grafit ¢ubuklar, metal seritler, metal bobinler ve
grafit tiiplerdir. En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastirici, direngle 1sitilan grafit
tiiptiir. Bu tip atomlastiricilar grafit firinli AAS (GFAAS) olarak adlandirilir. Sekil
2.8’de grafit tlipli bir firinin basit bir semas: goriilmektedir. Duyarlilik ve
gozlenebilme smirinin  daha 1yl olmasi, numunelerin ekonomik olarak
kullanilabilmesi ve alev tekniklerindeki bazi smirlamalarin  olmamasi gibi
tistlinliikleri bulunmaktadir. Grafit firinli atomlastiricilar ilk kez 1970 yilinda piyasa
ctkmistir. ilk olarak B.V. L’vov tarafindan gelistirilmistir. Bu firmlarda 6rnegin
grafit tlipe enjekte edildigi kiiciik bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan gelen 1s1n
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tiiplin igersinden gecer. Bu firinlar Ornegin atomik tiirlerinin firin duvarlaria
difiizlenmesini 6nlemek ic¢in genellikle pirolitik grafit ile kaplanir. Pirolitik grafit,
karbonun inert atmosferde CH, ile 1sitilmasiyla hazirlanir. Ayrica firin oksidasyona

kars1 Ar veya N ile korunur.

|

+— Kuartz pencere

*5

Euartz pencere

EME. < = EME,

Iﬁ“ Grafit tiip
&‘\“—\“—a Elektrik baglanhs: /

Sekil 2.8 : Grafit tiiplii bir firinin basit semasi.

Daha sonra gelistirilen ve ilk ticari grafit firrn olan Massman tipi olarak bilinen grafit
firin tiirlerinde 6rnek elektriksel olarak 1sitilan kiiciik, iki ucu agik bir grafit tiipte
atomlagtiritlir (Sekil 2.9). Massman firinlarinda atomlasma tam olarak uygun
kosullarda ger¢eklesmemektedir. Ornek baslangicta tiipiin soguk duvarlarma enjekte
edilmekte ve daha sonra hizli bir sekilde 1sitilmaktadir. Analit atomlar1 termal denge
halindeki bir ortamda olmadigindan gaz fazinda ozellikle matriks pargalanma
riinleri ile c¢esitli birlesme reaksiyonlart meydana gelmektedir yani kimyasal
girisimler olusmaktadir. Bu tiir firinlarda olusan atomlarin %60’nin tiipiin daha
soguk olan u¢ kisimlarina difiize oldugu ve buralarda yogunlastig: tespit edilmistir.
Ayrica tliplin orta ve ug¢ kisimlar1 arasinda 2500 °C ile 800 °C arasinda degisen

sicakliklar 6l¢iilmiistiir.
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1. Grafit Tiip
2. Celik tutucular
3. Omek girigi

4. Montaj soketi

Sekil 2.9 : Massman firini.
Bu problemleri ortadan kaldirmak i¢in L’vov ve arkadaslar1 6rnegin direkt olarak
grafit tiiplin duvarlarina verilmesi yerine, tiipiin icersine yerlestirilen bir platforma

verilmesini 6nermislerdir (Sekil 2.10).

(b) ()
Sekil 2.10 : a) Grafit tiip b) Tek oyuklu L’vov platform c) Cift oyuklu L’vov
platform.

Tiiplin dibine yerlestirilen platform firin duvarlarindan radyasyonla isinmaktadir.
Grafit tiip atomlagsma basamagina gore hizli bir sekilde 1sinirken platform, firiin
duvarlarindan gelen 1smla 1sitildigindan sicakligi firin duvarlarina goére daha
diistiktiir. Sonu¢ olarak Ornegin platform {izerinden atomlagmasi firin sicakliga
gelene kadar geciktirilmis olur. Ornek daha yiiksek ve sicakligin degismedigi bir
ortam icine atomlastigindan gaz fazi birlesme girisimlerinde azalma gériiliir.Ornek
daha yiiksek ve sicakligin degismedigi bir ortam i¢ine atomlastigindan gaz fazi

birlesme girisimlerinde azalma goriliir [7].
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Slavin ve arkadaglar1 L’vov platformun tek basina yeterli olmadigin1 belirterek
Stabilized Temperature Platform Firin (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik
atomlagma basamaginda hizli 1sitma ve gaz akisinin kesilmesi, pik yliksekligi yerine
pik alan1 degerlendirme, pirolitik (kapli) grafit platform ve tiip ve Zeeman etkili

zemin diizeltme kullanimini i¢ermektedir.

Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi drnek, 6rnek verme oyugundan, soguk tiipiin igine
(tlip duvarlarina veya tiipiin i¢indeki platforma) verilir. Bu amagla otomatik pipetler
veya daha yaygin olarak otomatik drnekleyiciler (autosampler) kullanilmaktadir. Tiip
daha sonra programlanabilir bir gii¢c kaynagi yardimryla isitilir. Grafit firin sicaklik

programui farkli amagclar i¢in diizenlenmis ¢ok sayida basamak icermektedir:

» Kurutma Basamagi: Bu basamakta ¢oziiciiniin kaynama noktasinin altindaki
bir sicakliga kadar firin yavasea 1sitilarak ¢oziicli uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler
icin (yaklasik 30 s) 110 °C ‘ye kadar 1sitma yapilir. Sigramalar1 6nlemek i¢in
kurutma basamaginda sicaklik yeterince diisiik olmalidir.

> Piroliz (On atomlasma) Basamagi: Piroliz basamag analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ugucu matrikslerin uzaklagtirildigi basamak olup 6rnek
icindeki biitlin ugucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir.
Tipik olarak bu basamaktaki sicaklik 350-1200 °C arasinda degisir. On
atomlagsma basamaginda organik ve ugucu inorganik bilesikler uzaklasir ve
ornekteki matriks bilesenleri parcalanir.

» Atomlagsma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz
atomlarmin olustugu noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik
(yaklasik 5 s) 2000-3000 °C arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu
atomlasma basamagi siirecince Olciiliir. Bu basamakta genellikle
atomlastiricitdan gegcen gaz akisi kesilir veya bazi durumlarda azaltilir.
Atomlastiricidan, atomlar absorpsiyon sinyali olusturarak hizlica spesifik 151n
yolunun disina atilirlar. Bu sinyal ¢cogunlukla sivri bir pik seklinde gozlenir.
Calisma egrisini hazirlamak i¢in hem pik alam1 hem de pik yiiksekligi
kullanilabilir.

» Temizleme Basamagi: Tiip yiiksek sicakliklara 1sitilarak kalici veya az ugucu
matriksler ortamdan uzaklastirilir.

» Sogutma Basamagi: Bu basamakta oda sicakligina kadar firin sogutulur.
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Her basamak gerekirse birden fazla sicaklik programi icerecek sekilde optimize

edilmelidir.
Grafit firinli atomlastiricilarin Ustilinliiklerini su sekilde siralanabilir:
1) Bircok metal i¢in grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kat daha

disiiktiir. Bu durum ppb seviyelerinde ¢ok sayida elementin  Ornegin

derisiklestirilmesine gerek duyulmadan tayinini saglar (ultraeser analiz) .

2) 5 ile 50 ul gibi oldukca kiigiik 6rnek miktar ile ¢alisilir. Bu durum ¢ok kiigiik

miktarlardaki 6rneklerle ¢alisma imkan1 sunar (mikroanaliz).

3) Sivi orneklerin tamamiyla ¢ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firin, homojen

siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi i¢in de kullanilmaktadir.

4) Plastikler, tirnaklar, sa¢ parcalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular ya

da kaya gibi kat1 6rnekler uzun bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz edilebilmektedir.

5) Yanict bir gaz kullanilmadigr i¢in daha giivenlidir. Kullanicinin bulunmadigi

ortamda oto-ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitiin bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman alamaz.
Eger ornek yiiksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen
alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajh
degildir. Ornek iginde en gok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa, drnegin bir
kaya orneginde silisyum tayini gibi, grafit firmin yiiksek duyarliligi nedeniyle bu

yontem kullanilmaz.

2.4.3 Monokromatorler [5]

Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda aletin istiinliigli dogrudan monokromatdriin
ayiriciligia bagl oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢in bu o kadar

onemli degildir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatérde ayiricilik ve 1s1n
miktar1 iligkisi goz Onlinde bulundurulmalidir. AAS’nin elementleri ayirma ve
spektral engellemeleri dnleme yetenegi monokromatdre bagli olmayip oyuk katot

lambasinin yaydig1 emisyon hatlarinin genisligine ve tayin elementinin absorpsiyon
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hatlariin genisligine baghdir. Monokromatériin esas gorevi tayin elementinin

rezonans hattini, oyuk katot lambasinin yaydigi1 diger hatlardan ayirmaktir.

Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir dalga boyuna ayirma bileseni
(hemen hemen daima sebeke) ve yardimci optik bilesenlerden olusur. Giris ve ¢ikis
yariklari, 151n kaynagindan ¢ikarak monokromatdre giren ve dedektor iizerine diisen
151in oraninm1 kontrol eder. Genis giris yarig1 kullanilabildiginde 1sin enerjisinin daha
bliylik miktar1 dedektore ulasir. Bu durumda giiriiltii, sinyale oranla kiigiildiigiinden

sinyal kararhidir, kesindir ve diisiik derigimler 6lgiilebilir.

2.4.4 Dedektorler [5]

Dedektorler 151n kaynagindan gelen 1sinin siddetinin 6l¢ililmesi amaciyla kullanilan
bilesenlerdir. Is1g1 elektrik sinyaline doniistiiriirler. Bir dedektoriin, 1s18a kars
duyarli olmasi, 151n siddeti ile dogru orantili bir sinyal {iretmesi, iizerine diisen 1518a
cevap verme yani sinyal lretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iiretilen
elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢cogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi

istenir.

AAS’de 1s1n sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi i¢in fotocogalticilar
kullanilir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarli bir katot, bir anot ve olusan akimi artiran
dinot ad1 verilen katottan daha pozitif gerilimde elektrotlardan olusur. Katot antimon,
bizmut ve/veya giimislii alkali metal karigimlari gibi kolaylikla iyonlagan bir
malzemeyle kaplanmistir. Bir fotogogalticinin hassasiyeti, katodun kaplama
maddesine baglidir. Pratikte Olciilebilen dalga boyu 193,7 nm (As) ve en yiiksek
dalga boyu da 852,1 nm (Cs)’dir.

Bu dedektorde, katot ylizeyine carpan 1sin tarafindan koparilan bir fotoelektron
birinci dinoda dogru ¢ekilir ve gerilim fark: ile orantili bir kinetik enerjiyle dinot
lizerine c¢arpar. Bunun sonucunda birinci anot iizerinden ¢ok sayida ikincil
elektronlar firlatilir ve bu islem diger dinotlarda ayni sekilde birgok kez tekrarlanarak
devam eder. Sonucta elektronlar g¢ogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu
kuvvetlendirme elektrotlar arasindaki gerilime baglhidir. Kuvvetlendirme (veya

kazang) anotlar (dinotlar) arasi voltajla {istel olarak artar.
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Ancak dinotlar arasi gerilim artis1 karanlik akimin ve fotogogaltici tiiplin foton
giirtltisiinii de artiracaktir. Katot iizerine 1smn diismedigi zaman yiiksek gerilim

altinda fotocogaltici tlipten gecen akim “karanlik akim” olarak adlandirilir.

2.5 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kantitatif Analiz [1, 12, 26]

AAS teknikleri ¢ogunlukla nicel analiz amaciyla kullanilir. Biyolojik sivilar, saf
metaller, ¢cevre Ornekleri, jeolojik Ornekler ve su ornekleri gibi pek cok Ornekteki
esere element bilesimi AAS yoluyla tayin edilebilir. Tayinler kalibrasyon dogrusu
veya standart ekleme yoOntemlerinden biri ile yapilabilir. Atomik absorpsiyon

spektrometrisinde, kantitatif analiz i¢in iki yontem kullanilir.

2.5.1 Lineer kalibrasyon yontemi

Analiz edilecek elementin saf bir bilesiginden hazirlanmis, konsantrasyonlar1 tam
olarak bilinen bir dizi standart ¢Ozeltinin absorbanslar1 ol¢iiliir. Konsantrasyon
degerleri x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir grafik ¢izilir.
Elde edilen bu grafige “kalibrasyon grafigi” denir. Nicel analiz, kalibrasyon
grafiginin dogrusal oldugu bolgede yapilir. Kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu
bu bolgeye “calisma araligr” denir. Kalibrasyon grafigi ¢izildikten sonra, ayni
kosullar altinda i¢indeki analat konsantrasyonunu bilinmeyen o6rnek c¢ozeltisinin
absorbansi 6l¢iiliir. Daha sonra, kalibrasyon grafiginden yararlanarak 6rnek ¢ozeltisi

i¢indeki analit miktar1 belirlenir.

2.5.2 Standart ekleme yontemi

Lineer kalibrasyon yontemi ile yapilan analizlerde standartlar tayin elementinin
tuzundan hazirlanmis olup iginde Ornekteki matriks bilesenleri yer almaz.
Dolayisiyla matriks varliginda analitin hassasiyetinin degismesi halinde 6rnekteki ve
standartlardaki analit absorbanslarinin karsilastirilmasi hatali sonuglara neden olur.
Bu nedenle standartlarin 6rnek ile ayni matrikste hazirlanmasi ve analitlerinn aym

bilesimde olmasi istenir.

Tayin edilen elementin birlikte bulundugu yabanci maddelerden gelen etkilerin
niteligi bilinmediginde standart ekleme yontemi kullanilir. Bu yontemde, analiz

¢Ozeltisi uygun oranda seyreltildikten sonra A, B, C gibi kisimlar ayrilir. A kisminin

24



kendi basina absorbansi okunur. B ve C kisimlarina ise bilinen miktarlarda tayin
elementine ait standart ¢dzeltiden eklenir ve absorbanslari okunur. ilave edilen
konsantsasyonlar1 x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir
grafik hazirlanir. Cizilen grafikte elde edilen dogrunun, konsantrasyon eksenini
kestigi noktanin absorbans eksenine olan uzaklhigi Ornek igindeki analit

konsantrasyonunu verir.

Bu yontemin basaris1 analitin Ornekte bulunan ve standart olarak ilave edilen
formlarinin ayn1 davranis1 gosterip gostermedigine (yani hassasiyetlerinin farkli olup
olmadigina) baghdir. Ornegin; 6rnekteki analit organik bilesigi halinde ancak
standart olarak kullanilan analat inorganik bilesigi halinde ise ve bunlarin
ucuculuklari, kararliliklar1 ve atomlagsma verimleri farkli ise sonuglar hatal1 olacaktir.

Benzer farkli davranis ayni elementin farkli degerlikli tiirleri i¢inde gegerlidir.

Standart ilave yontemi, numune matriksi tarafindan olusturulan kimyasal girisimlerin
etkisini tamamen veya kismen gidermek i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinde
yaygin olarak kullanilir. Ancak analiz edilecek 6rnek miktarinin az olmasi veya
analiz basamaklarindaki analitik islemlerin uzun ve yorucu olmasi urumunda standart

ilave yonteminin kullanilmasi bazen miimkiin olmayabilir.

2.6 Girisimler [5]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagli olarak spektral

ve spektral olmayan girisimler olmak tizere iki ana grupta toplanmaktadir.

2.6.1 Spektral girisimler ve diizeltilmeleri [5, 8, 12, 13, 27]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde ortamdaki molekiillerin veya radikallerin
absorpsiyon hatlarinin tayin elementinin hatt1 ile cakigsmasi sonucunda 15181n

buharlasmamis molekiiller tarafindan absorplanmasi ile spektral girisimler artar.

Calisilan dalga boyundaki 1smin analit atomik absorpsiyon 6l¢iimii sirasinda gaz
fazindaki diger element atomlar1, ayrismamis molekiiller veya radikaller tarafindan
absorpsiyonu ve/veya kat1 partikiiller tarafindan sagilmasi sonucu olusan girisimlere
spektral girisimler ad1 verilir. AAS’de tavsiye edilen slit araligi kullanilirsa atomik
rezonans hatlarin direkt cakigsmasi olaymna pek rastlanilmaz. Ancak gaz fazindaki

molekiiller veya radikaller genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon
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spektrumuna sahip olduklarindan analit dalga boyunda da kacinilmaz olarak
absorpsiyon yaparak girisime neden olurlar. Spektral girisimlerin olusmasinin bir
diger nedeni ise atomik buhardaki kiigiik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya
grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde alevli atomik spektrometresine
oranla daha sik rastlanir. Grafit firinda yapilan analizlerde 6rnekte bulunan yiiksek
konsantrasyondaki matriks bilesenlerinin atomlasma basamaginda tamamen
ayrismamast nedeniyle olusan mikrokristaller veya soguk uclardaki ©Ornek
kalintilarinin tekrar buharlagmasiyla olusan partikiiller veya tiip duvarlarindan gelen
karbon tanecikleri de 1s1nin sagilmasina neden olurlar. Isigin sagilmasi azalan dalga
boyuyla hizla artar. Molekiiller, radikaller veya atomlastiricida olusan (veya
buharlasan) molekiiler iyonlar genis bant molekiiler absorpsiyon olusmasina neden

olurlar.

Bu iki etki (molekiiler absorpsiyon + sacilma) genellikle zemin degeri veya zemin
absorpsiyonu olarak tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansini elde
etmek icin absorplanan (veya sacilan) 1s1n miktar1 dlgiilerek toplam absorbanstan bu

degerin ¢ikarilmasiyla elde edilir.

Alevli AAS’de molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1sinin sagilmasi ile
olusan spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in en iyi Ol¢limiin yapildig1 yiiksek
sicaklikli alev kullamlmalidir. Iyi dizayn edilmemis on-karistiricili yakicilar ve
hava/asetilen alevinde 1s1n yolundaki molekiiller veya parcaciklar girisime neden
olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda molekiillerin sayisi
oldukca azalir ve bu etki hemen hemen hi¢ goriilmez. Bununla birlikte bazi
elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda azaldigindan azot protoksit

alevini her zaman kullanmak miimkiin degildir.

Grafit firin tekniginde ise matriks modifikasyonu ile spektral girisimler azaltilabilir.
Tayin elementini daha kararli yapmak veya matriks bilesenlerinin daha ugucu
olmalarin1 saglamak ic¢in ornege yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek
(matriks modifier) atomlagsma basamagindan Once iyi bir ayirim gergeklestirilir.
Spektral girisimleri azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini igermeyen fakat
diger matriksleri i¢eren ve Ornek ile ayni zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos
(blank) numunenin hazirlanarak absorbansinin Slgiilmesidir. Bu islem pratikte ¢ok

kullanilmaz. Ciinkii sentetik olarak blank numune hazirlanmasi her bir bilesenin
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yiiksek saflikta olmasi gerektiginden olduk¢a zordur. Ayrica Ornekten Ornege

bilesenlerin kompozisyonu farklilik gosterir.

Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergek aletsel zemin diizeltme

yontemleri su sekilde siralanabilir:

(1) Cift hat yontemi

(1) Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi
(111) Stirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

(iv) Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

2.6.1.1 Cift hat yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon (atomik
ve zemin absorpsiyonu) 6l¢iiliir. Daha sonra bagka bir elementin oyuk katot lambas1
kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadigi ama absorpsiyon dalga boyuna
en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu 6l¢iiliir. Cift hat yonteminin otomatik ve
hizl1 bir sekilde uygulanmasi i¢in iki kanalli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
kullanilmalidir. Birinci kanala yerlestirilen monokromatérde analiz elementinin
absorpsiyon dalga boyu secilir, ikinci kanala yerlestirilen monokromatdrde zemin
sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu secilir. Bu yontemde karsilasilan sorunlardan biri
en uygun ve yakin dalga boyunu bulmaktir. Ozellikle grafit firinda zemin sinyalinin

sabit olmamas1 yontemin basarisini engeller.

2.6.1.2 Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi, yiiksek akim uygulamas: ile katot
lambasindan yayilan 15mnin self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine
dayanir. Oyuk katot lambasimna yiiksek akim uygulandiginda biiyiik miktarda
uyarilmamis atom {retilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen ve yiliksek akim
nedeniyle genislemis emisyonun bandinin merkezinin absorplanmasini (self reversal)
saglar. Ayrica yiiksek akim uyarilmamuis tiirlerin emisyon bandi belirgin bir sekilde
genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum

oldugu bir bant olusur.
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Diizeltilmis absorbansi 6l¢gmek i¢in lambanin birka¢ milisaniye diisiik akimda
caligmasi i¢in program yapilir ve daha sonra yaklagik 300 ps yliksek akim uygulanir.
Diisiik akim uygulandiginda toplam absorbansi yiiksek akim uygulandiginda ise
zemin absorpsiyonu Ol¢iiliir. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan zemin

absorpsiyonu ¢ikartilir ve diizeltilmis deger elde edilir.

2.6.1.3 Siirekli 151n kaynakh zemin diizeltme yontemi

Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot
lambasma ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda siirekli 1s1ma yapabilen bir 1gin kaynagi yerlestirilir. Bu 151n kaynagi ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0.2-0.7 nm) i¢inde zemin absorpsiyonu
Olciiliir. Temel bir 151n kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans
degeri dlgiiliir. Iki lambadan elde edilen absorbans degerleri aletsel olarak ¢ikarilir.
Sekil 2.11°de siirekli 151n kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon
spektrofotometresi sematik olarak gdsterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
lambasindan ve siirekli 151n kaynagindan gelen 1sinin atomlastiricidan sira ile
gecmesini saglamaktir.

Monokromatir
Dedektiir

©

|| Diteryum lamba

Dilici
s -
ST ==
Atomlagtiricl Oyuk katot lambas

Sekil 2.11 : Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltici bir atomik spektrofotometresinin
sematik gosterimi.

Sekil 2.12°de doteryum lambasi (D;) kullanilarak zemin engellemelerinin

diizeltilmesi gosterilmistir. Slit genigligi belirli bir aralikta tutularak siirekli 1s1n

kaynagindan gelen 1sinin 6rnek atomlar tarafindan absorplanan kesrinin 6nemsiz bir
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miktarda olmasi saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon
hatti analiz elementinin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da
etkilenirken siirekli 15in  kaynaginin genis emisyon bandi yalniz zemin
absorpsiyonundan etkilenir. Siirekli 1s1nin absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk
katot lambanin absorbansindan (zemin+atomik absorpsiyon) c¢ikarildiginda

diizeltilmis atomik absorbans degerleri elde edilmis olur.

Oyuk katot lamb as1 Diteryum lambas

il

1 1L

1 L

Sekil 2.12 : Doteryum lambasi (D) ile zemin engellemelerinin diizeltilmesi sabit

olmamas1 yontemin basarisini engeller.

2.6.1.4 Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olaymna “Zeeman
etkisi” denilir. Bilesenlerin sayis1 elemente bagli olarak degismektedir. Zeeman
etkisi, normal Zeeman etkisi ve anormal Zeeman etkisi olmak iizere iki grupta
toplanir.

Normal Zeeman etkisinde atomun yayilan veya absorplanan hatt1 bir manyetik alan
etkisiyle ti¢ bilesene yarilir (Sekil 2.13). Merkez bilesen, ©, manyetik alana paralel
polarize ve orijinal absorpsiyon hatti ile ayn1 dalga boyundadir. Diger iki bilesen o+
ve o- merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve manyetik
alana dik diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin
kuvvetine baghdir. Bu ¢ bilesenin siddetinin toplami daima orijinal siddete
(etkilenmemis hat) esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin ii¢ bilesene

yarilmasi sadece singlet hatli atomlarda (s=0 olan terimler) gergeklesir. Singlet hatlar
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toprak alkali metallerin (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ve ¢inko grubu metallerin (Zn, Cd, Hg)
esas rezonans hatlaridir.

Anormal Zeeman etkisinde ise bilesen sayisi ligten fazladir yani m ve o bilesenleri
cok sayida bilesene yarilir. ¢ bilesenlerinin dalgaboyundaki kaymalari, hem normal
hem de anormal Zeeman etkisinde uygulanan manyetik alan ile orantili olarak

degismektedir.

Yarlmanus hat

H
E— Triplet

Dublet

Sekil 2.13 : Isin kaynagina manyetik alanin uygulandigi Zeeman AAS teknigi.

Isin kaynagma yeterince giicli bir manyetik alan uygulanirsa o bilesenleri bir
elektrotermal atomlastirict veya alevli atomlastiricida olugsmus olan atomik
buharlarin absorpsiyon profilinin digina kaymaktadir. Béylece rezonans hattin olusan
n bilesenleri hem atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken o
bilesenleri sadece atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlastiricidan
sonra yer alan doner bir polarizor sirasi ile © ve o bilesenlerini monokromatdrden
gecirir. T ve ¢ bilesenlerinin absorbanslarinin birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis

atomik absorpsiyon sinyalleri elde edilir (Sekil 2.14).
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Isin kaynagi

Atomik absorpsiyon
Zemin absorpsiyon

Sekil 2.14 : Isin kaynagina manyetik alanin uygulandigi Zeeman AAS teknigi.

Bu teknigin avantajlari su sekilde siralanabilir:

(1) Sadece bir 151n kaynagi kullanilir.

(i1) Sadece UV bolgesinde calisan zemin diizeltici 151n kaynaklar ile sinirh degildir.
Dezavantajlari ise:

(1) Swradan atomik absorpsiyon spektrometrelerindeki gibi 1sin kaynagindan gelen
baska hatlar olmamalidir.

(i) Ozellikle zemin degerinin biiyiik oldugu durumlarda zayif diizeltme olacagindan,
zemin degeri dogrudan Ol¢iilmez.

(ii1)) Kuvvetli manyetik alanda oyuk katot lambasini c¢alistirmak cok zordur. Bu
nedenle 6zel 151n kaynaklarina ihtiyag duyulur. Ticari aletlerde bu yontem pek sik
kullanilmaz.

Diger bir Zeeman diizeltme yonteminde ise manyetik alan, 1sin kaynagina dikey
yonde elektrotermal atomlastirict veya alev ile olusturulmus atomik buhara
uygulanir. Atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen rezonans 15181
absorplamayacak kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizériin kullanilmasi ile oyuk
katot lambadan gelen 151n sirasiyla manyetik alana paralel veya dik diizlemde
polarize olabilmektedir. Manyetik alana paralel polarize rezonans 151 absorpsiyon
hatlarinin 7 bileseni tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana dikey
polarize olmus rezonans 1sin atomik absorpsiyon hattinin o bilesenleri ile
calismamaktadir ve ¢ bilesenlerinin absorpsiyonu s6z konusu degildir. Absorpsiyon

ortamdaki atomik olmayan tiirler tarafindan 1s1mnin sagilmast ve molekiiler
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absorpsiyon rezonans 1sin kaynagmin her iki polarizasyonu icin esit olacaktir.
Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki polarizasyon i¢in ayr1 ayri
absorbanslarin 6l¢iiliip birbirinden ¢ikarilmast ile elde edilir (Sekil 2.14).

Diger bir yontemde ise atomlastiriciya kesikli olarak manyetik alan uygulanir. Firin
icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanacak olursa atomik ve zemin
absorpsiyonu 6lgmek i¢in primer rezonans hattin kullanilmasiyla ideal zemin degeri
gozlenir. Manyetik alan uygulanmadigi durumda ise atomik ve zemin absorpsiyonu
birlikte Olgiilmiis olur. Boylece atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri orijinal
rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile m bilesenine engel olunur. Boylece
sadece zemin absorpsiyonu olgiiliir. iki okuma degeri arasindaki fark atomik
absorpsiyona esittir. Atomlastirictya uygulanan Zeeman diizeltme yonteminde hem
molekiiler hem de atomik absorpsiyon ayni dalga boyunda olgiiliir. Bu nedenle
atomik absorpsiyon hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi nedeniyle diger
diizeltme yontemlerinde ortaya ¢ikan hatalar bu yontemde gozlenmez.

Zeeman etkisinin 151n kaynagina veya atomlastiriciya uygulanist Sekil 2.15°da

sematik olarak gosterilmistir.

Tk kaynagy Polarizer L1donokromatér Dedektor Eaydedici

>O—[>—[ =]
Ornek hicres
THE ICrEst (a)

Ty kaynas

O—o—F->—[ -

Ornek hiicresi Monokromatdt Dedelktsr — Feaydedic

®)

Sekil 2.15 : Zeeman etkili cihazlarin genel sematik gosterimi (a) Isin kaynagina

manyetik alanin uygulanisi (b) Atomlastirictya manyetik alanin

uygulanisgi.
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2.6.2 Spektral olmayan girisimler [12, 28]

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi numune ve referans absorbanslarinin karigtirilmasi
prensibine dayanan bir yontem oldugundan ornek icindeki analiz elementinin
davraniginin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak olusan bu

girigimlerin nedeni tam olarak belli degildir.

Spektral olmayan girisimler 6rnegin 6zelliklerine bagl olarak fiziksel, iyonlasma ve

kimyasal olarak siniflandirilir.

Fiziksel girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin viskozite,
yiizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasi durumunda
olusur. Bu tiir girisimler 6rnek absorbansinin referansa (standarda) gére hem daha
biiyiik hem de daha kiigiik ¢cikmasina neden olabilirler yani hem negatif hem pozitif
olabilir. I¢ standart yontemi kullanilarak ve drnek ile referans ¢ozeltilerin 6zellikleri

standart ekleme yontemi ile birbirine benzetilerek fiziksel girisimler engellenebilir.

Iyonlasma girisimleri, atomlastiricida atomlarm &nemli bir miktarmin uygulanan
sicaklikla iyonlagmasi sonucu ortaya cikar. Iyonlasma genellikle, atomlastirici
sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olustugundan atomlasma sicakligi
diisiiriilerek 1yonlagma bir 6l¢lide engellenebilir. Fakat sicaklik diisiirtildiiglinde de
bircok element atomlasamaz dolayisiyla sicakligi diisirmek de tam bir ¢oziim
degildir. Iyonlasma girisimlerini azaltmanin bir diger yolu ise standart ve &rnek
¢ozeltilerine iyonlagma enerjisi diisiik olan bagka elementin ilave edilmesiyle
ortamdaki elektron basincinin arttirilmasi ve bdylece elementin iyonlasma veriminin

azaltilmasidir.

Tayin elementinin molekiiler halde buharlasmasi ve olusan atomlarin gaz fazinda
bulunan diger atom ve radikallerle hemen tepkimeye girerek absorpsiyon ortaminda
yeteri kadar uzun kalmamasi sonucu kimyasal girisimler meydana gelmektedir. Bu
tir girisimler kimyasal cevrenin degistirilmesi ve grafit firinin sicakliginin
arttirtlmas1 sonucunda engellenebilmektedir. Bu Onlemler uygulanmadiginda tayin
edilecek element kompleks olusumu ile korunabilir veya Ornek c¢ozeltiye asir

miktarda baska bir katyon eklenerek girisim yapan anyonun bu eklenen katyona
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baglanmasi saglanir. Kimyasal girisimleri engellemenin diger bir yolu ise standart
cozeltilere engelleyici iyonlar ilave edip ornek ve standart matriksi birbirine

benzetmektir.
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3. AGIR METALLERIN UZAKLASTIRILMASINDA BiYOSORPSiYON
YONTEMI

3.1 Adsorpsiyon

Adsorbsiyon, akiskan fazda ¢ozlinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorban
ylizeyine tutunmasina (transferine) dayanan ve faz yiizeyinde goriilen bir ayirma
yontemidir. Kat1 orgiisii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir.
Ancak kat1 ylizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri
kat1 ylizeyine ¢ekerler ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki
maddelerin kati ylizeyine adsorbsiyonu gerceklesir. Kati yiizeyinde tutunma
isleminin gerceklesebilmesi icin, ¢oziinmiis maddenin ¢ozeltiden uzaklagtirilmasi,
¢Oziiclinlin kat1 yiizeyden uzaklastirilmasi ve ¢oziinmiis maddenin yiizeye tutunmasi
gerekmektedir.

Tutunan taneciklerin yiizeyden tekrar ayrilmasina desorbsiyon, katiya adsorblayici
madde (adsorban), kati ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorblanan madde
(adsorbat) ad1 verilir [29, 30, 31].

Adsorbsiyon ile absorbsiyon farkli iki olaydir. Absorbsiyon, ¢esitli maddelerin bir
faz yiizeyinde degil de 6zlimlenerek o faza niifus etmesine denir. Her iki olay yani
adsorbsiyon ve absorbsiyon olayinin birbirinden ayiriminin tam olarak yapilamadigi

durumlarda, genel bir terim olan sorbsiyon terimi kullanilir [32].

3.2 Adsorpsiyonun Siniflandirilmasi

Adsorban yiizeyi ile adsorbat arasindaki kimyasal ¢ekim kuvvetlerine bagl olarak

gerceklesen {i¢ tiir adsorbsiyon islemi tanimlanmaktadir.
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3.2.1 Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yiizey ile adsorblanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri sonucu
olusan adsorbsiyon olayidir. Adsorbsiyon sonucu yogusma enerjisinden biraz fazla
1s1 aciga c¢ikar. Adsorbsiyon 1sist 4 kcal./mol (20 kJ/mol)’ den diisiik etkilesmeler
sonundaki tutunmalara fiziksel adsorbsiyon denir. Fiziksel adsorbsiyon sirasinda
atom, molekiil ya da iyon seklindeki adsorblanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda
uzun mesafeli fakat zayif olan Van Der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Fiziksel
adsorbsiyonda gaz ya da sivi molekiillerinin kati ylizeyine Van der Waals
kuvvetleriyle tutunmasi ¢ok tabakali olabilmektedir. Tiim fiziksel adsorbsiyonlar
ekzotermiktir. desorblayan-adsorblanan ikilisinin tiirline bagli olmayan fiziksel
adsorbsiyon tersinir bir olaydir; yani adsorbsiyon meydana geldikten sonra
desorpsiyon da meydana gelir. Diigiik sicakliklarda gergeklestiginden, sicaklik
arttik¢a adsorbsiyon hizi azalir [33, 34, 35].

3.2.2 Kimyasal adsorpsiyon

Adsorblanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorbsiyondur. Adsorbsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1 tepkime
1is1sindan daha biiyiiktiir (Ea, 4-100 kcalL/mol (20-400 kJ/mol) araliginda). Kimyasal
adsorbsiyon sirasinda tanecikler ile yiizey arasinda bir kimyasal bag ve de genellikle
kovalent bag olusmaktadir. Cogu kimyasal adsorbsiyonlar ekzotermik oldugu halde
hidrojen gazinin cam iizerinde tutulmasi gibi bazi kimyasal adsorbsiyonlar
endotermik olabilmektedir. Kimyasal adsorbsiyon yalnizca tek tabakali olarak
gerceklesmektedir. Adsorblanan-adsorblayan ikilisinin tiirline bagli olan kimyasal
adsorbsiyon, tersinmez bir olaydir. Yiiksek sicakliklarda gergeklestiginden, sicaklik

arttik¢a adsorbsiyon hizi da artar [33, 35, 36].

3.2.3 Tyonik adsorpsiyon

Yiizeydeki yiiklii bolgelere, elektrostatik kuvvetler ise ¢ozeltideki iyonik karakterde
adsorplananlarin  ¢ekilmesi  sonucu olusur. Adsorpsiyon adsorbent ve
adsorplananlarin iyonik giicleri ve molekiiler biiyiikliikklerine gore se¢imli olarak
olusur. Es yiikli iyon durumunda kiigiik iyon tercih sebebidir. Yiizeye tutunan
iyonlara es yiiklii bagka iyonlarin, ayn1 anda yiizeyi terk etmesi halinde ise, siirece

iyon degisimi ad1 verilir.
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Pek cok farkli 6zelliklerine ragmen, cogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik

adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, kimi kez birlikte veya ard arda

olusurlar [37, 38].

3.3 Adsorplayic1 Katilar

Metaller ya da plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az ya da ¢ok adsorblama giiciine sahiptirler. Adsorblama giicii
yiiksek olan bazi dogal katilar, kdmiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri
seklinde; yapay katilar ise aktif komiirler, yapay zeolitler, silikajeller, metal oksitleri,

katalizorler ve bazi 6zel seramikler olarak sayilabilir [39].

3.4 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

3.4.1 pH

Adsorpsiyon olaymin gerceklestigi ¢ozeltinin pH’1 adsorpsiyonu etkiler. Farkli

pH’larda adsorban maddenin yiizey yiikii degistiginden dolay1 adsorpsiyon kapasitesi
pH’a bagli olarak degisir [39].

3.4.2 Sicakhk

Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik (1s1 veren) tepkimelerdir. Bu nedenle sicaklik
azaldik¢a, adsorpsiyon artar. Genellikle agiga c¢ikan 1s1 miktarin fiziksel
adsorpsiyonda kristalizasyon 1silar1 diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda kimyasal

reaksiyon 1sis1 bilyiikliigiinde oldugu bilinmektedir [39].
3.4.3 Yiizey alani

Adsorbanin fiziko kimyasal yapisinin, adsorpsiyon hizi ve kapasitesi tizerinde biiyiik
etkisi olabilir. Adsorpsiyon hizi ve kapasitesi, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon
icin uygun olan kismi olarak tanimlanan, 6zgiil ylizey alani ile orantilidir.
Adsorbanin gozenekli veya parcacikli bir yapiya sahip olmasi tercih edilir.
Mikroorganizmalarla iyon adsorpsiyonu da pH, sicaklik, organizmanin spesifik

yiizey Ozellikleri gibi adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden etkilenir [39].
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3.4.4 Adsorplanan madde ve ¢oziiciiniin 6zellikleri

Coziinmiis madde ¢oziicii sistemine ne kadar kuvvetle baglanmissa, yani hidrofobik
ozellikleri ne kadar zayif ise, yiizeye tutunma egilimi o kadar az olur. Inorganik
bilesikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolay: az, hidrofobik maddeler ise tercihli
olarak daha ¢ok adsorplanir. Bir diger faktor ise polaritedir. Polar bir ¢6ziinen daha
polar olan g¢evreyi secger. Dolayisiyla polar bir ¢zilinen, polar bir adsorban tarafindan

polar olmayan bir ¢dziiciiden daha iyi adsorplanir [40].

3.5 Adsorpsiyon Uygulamalari

Gaz ve siv1 fazdan adsorpsiyonunu belli bash kullanim alanlari sirasiyla asagida

verilmektedir [41]:

a) Toksik gazlarin, kokularin ve aerosollerin uzaklastirilmas: ig¢in baca veya
€gzoz gazlarinin temizlenmesi,

b) Bir buharlastiricidan terk eden gazlardan ¢oziiciiniin geri kazanima,

c) Gazlarin fraksiyonu,

d) Yakit ve yaglama yaglarinin, organik c¢oziiciilerin, bitkisel ve hayvansal
yaglarin renklerinin giderimi ve kurutulmasi,

e) Fermantasyon driinleri ve bitki Oziitlerinden biyolojik kimyasallarin
(antibiyotikler, vitaminler, tatlandiricilar) geri kazanilmast,

f) Ilag iiriinleri ve besinlerin aritilmast,

g) Ham seker suruplarinin renginin giderimi,

h) Kirlilik kontrolii i¢in siire¢ atiklarinin saflagtirilmast,

i) Koku, lezzet ve renk iyilestirme i¢in su saglama 6n iglemi,

J) Aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayrilmasi.
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3.6 Biyosorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi, agir metal iyonlarni gidermek i¢in genis bir uygulamaya
sahiptir. Aktif karbon 30 y1l boyunca endiistriyel atik sularin aritilmasinda standart

sorbent olarak kullanilmistir.

Atik sularin aritilmasinda ¢ok uzun siire kullanilmis olmasina ragmen aktif karbon
pahali bir materyal olmustur. Son yillarda, aktif karbondan veya diger geleneksel

adsorbanlardan daha ucuz alternatif biyosorbentler gelistirilmektedir [43].

Atik sulardan toksik metallerin aritimini igeren yeni teknolojiler igin arastirmalar son
yillarda biyosorpsiyona dogru kaymaktadir. Biyosorpsiyon ¢esitli biyolojik
materyallerin  metal baglama kapasitelerinin  belirlenmesini  i¢cermektedir.
Biyosorbsiyon atiksulardan metabolik olarak veya fizikokimyasal yollarla biyolojik
materyallerin agir metalleri biriktirebilme yetenegi seklinde tanimlanabilir. Alg,

bakteri mantar ve mayalar potansiyel metal biyosorbentleridir [43].

Biyosorpsiyonda sorbent olarak kullanilan malzemeye biyosorbent denmektedir [44].
Yasayan (canli) veya yasamayan (6lii) mikroorganizmalar segici olarak atik sulardaki
inorganik iyonlar1 biriktirme ve ayirmada yiikksek bir potansiyele sahiptir.
Mikroorganizmalarin iireme ve metali baglamada ortam kosullarinin ayni olmamasi,
ayrica metal derisimlerinin ¢ok yiiksek oldugu veya metal iyonlarmin 6nemli
miktarlarinin mikroorganizma tarafindan adsorbe (ve az miktarda absorbe) edildigi
zaman, mikroorganizma iiremesinin inhibe olusu, canli sistemlerle ¢calismada 6nemli
kisitlamalar ~ getirmektedir. Bu sebeplerle 6lii  mikroorganizmalarin  metal
sorpsiyonunda  kullanimi  diislinlilmiis, yasamayan  biyokiitlenin  yasayan
hiicrelerinden daha fazla miktarda metali sorpladigi gozlenmistir. Hemen biitiin
organizmalarin yiizeyi negatif yiiklii oldugundan pozitif yiiklii metal iyonlarini (Cu®*,
Pb%*, Zn?", Mn?*, Cd®*, Ni?*, ng+, crticr®, Fe?'IFe®t vs.) baglama etme yetenegine

sahiptirler [42].

Biyosorpsiyonda ¢ok genis canli olmayan biyokiitle 6rnegin; agac¢ kabugu, lignin ve
fistik kabugu, yasayan biyokiitle 6rnegin; mantar, bakteri, maya, yosun, su bitkileri

ve alg kullanilabilmektedir [42].

Metal biyosorpsiyon deneyleri icin biyokiitle segerken, biyokiitlenin kaynagi en
biiyiik faktor olarak g6z dniine alinmalidir. Biyokiitle kaynaklari;
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i) Endiistriyel atiklar
i) Dogada ¢ok miktarda bulunan organizmalar

i) Hizli biiyliyen, yetistirilebilen veya biyosorpsiyon amagli {retilebilen

organizmalar olmalidir [42].

Bazi ¢alismalarda biyokiitle kolaylikla saglanirken bazilarinda ise bir takim spesifik
mikroorganizmalar izole edilerek biyosorblama o6zelliklerini arttirmak i¢in ham

biyokiitleye agilanmislardir.

Son yillarda yapilan biyosorbsiyon deneyleri atik maddeler iizerine yogunlagsmistir.
Bunlar biiyiik o6lgekli endiistriyel proseslerden gelen atik maddeler veya yan
tirtinlerdir. Atiklar, fermantasyon proseslerinden, yag fabrikasi kati atiklarindan [45],
aritma tesislerindeki aktif c¢amurdan [46], biyokiitlelerden [47] ve sucul
makrofitlerden (bitki) [48] saglanmaktadir.

Norton ve arkadaslar1 (2003), ¢inkonun biyosorpsiyon i¢in aritma tesisinden
susuzlastirilmis atik aktif camur kullanmislardir. Adsorbsiyon kapasitesi 0,564 mg'1
biyokat1 olarak belirlenmistir. Cinko sorpsiyonu i¢in biyokati kullanimi, deniz
yosunu Durvillea potatorum ile sorpsiyon hizi 0,299 mg™ biyokiitle ile
karsilastirildiginda tercih edilebilir [47] . Keskinkan ve ark.(2003), sucul bitki
Myriophyllum Spicatum’da bakir, ¢inko ve kursunun sorbsiyon karakteristiklerini
incelemislerdir [48]. Pagnanelli ve arkadaslar1 (2002), agir metal sorbent materyali
olarak yag ve fabrika atiklarini kullanarak bir 6n ¢alisma yiirlitmiislerdir. Calismanin
sonuclari, bakirin farkli isletim kosullar1 altinda 5,0 mg g™t ile 13,5 mg g* arasinda
maksimum adsorblandigin1 gostermektedir [45]. Hammaini ve arkadaslar1 (2003),
kurutulmus aktif camurda bakir, kadmiyum ve c¢inkonun birlikte biyosorbsiyon
kapasitesi Cu-Cd metal sistemi i¢in 0,32 mmolg™, Cu-Zn metal sistemi icin 0,29
mmolg™ ve Cd-Zn metal sistemi i¢in 0,32 mmolg ™"’ dir. Sonuglar biyokiitlenin bakr,

kadmiyum ve ¢inkoyu sirastyla tercih ettigini gostermektedir [46].
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3.6.1 Biyosorpsiyon dis yiizey ozellikleri

Metallerin biyosorpsiyonunda kullanilan organizmalarin yiizey alani 6zelliklerinden

en 6nemli olanlar1 biiyiik ve negatif yiiklii olmalaridir [49].

Bakteri hiicre duvari, kimyasal bilesikler igerir ve bu bilesikler metalleri pasif olarak
tutabilir [50, 51]. Alg [51, 52, 53] ve bakteri [51, 54, 55] gibi organizmalar veya
biyopolimerler [51, 56, 57] gibi molekiiller tarafindan metal baglama ile
biyosorpsiyona ¢ok sayida kimyasal grubun katkida bulundugu diisiiniilmektedir. Bu
gruplar; hidroksil, karbonil, karboksil, siilfidril, thioeter, siilfonat, amin, imin, amid,

imidozol, fosfonat ve fosfodiester’dir [51].

Belli biyokiitle ile belli bir metalin biyosorpsiyonu i¢in herhangi bir grubun énemi su
faktorlere baglidir; biyosorbentteki aktif bolge sayisi, bolgelerin kimyasal yapisi,
bolge ve metal arasindaki ¢ekim (baglanma kuvveti) [51]. Kovalent metal baglama
icin, teorik olarak aktif bolge mevcuttur. Verilen metalin hangi bolgeyi kullanacagi
metalin bag yapma kuvvetine ve konsantrasyonuna baghdir. Eger metal iyon

halindeyse elektrostatik metal baglama bolgesi mevcuttur [51].

3.6.2 Biyosorpsiyon mekanizmalan

Metal iyonlarinin biyosorbsiyonu genel olarak; adsorbsiyon, iyon degistirme,
kompleks olusumu, mikro c¢okelme, indirgenme, metilasyon, c¢oziiniirliik,
biyoakiimiilasyon olaylarini ihtiva etmekte olup, hizli ve tersine dondiiriilebilen bir

olaydir [58].

| Biyosorpsiyon Mekanizmalan |

- T—
Pl T

‘ Metabolizmaya Bajl ‘ Metabalizmadan Bagimsiz

D s
Hucre Presipitasyon | | Fiziksel lyon Dedigimi | | Kompleks
Membrani Igine Adsorbsiyon Olugumu
Tagimim

(a)
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Hucre lyon Kompleks Fiziksel Presipitasyon
Membrani Dedgigimi Olusumu Adsorbsiyon
Igine Tagimim

(b)

Sekil 3.1 : Biyosorpsiyon mekanizmalari (a) Hiicre metabolizmasina bagli olup
olmadiklarina gore (b) Metalin giderilecegi yere gore.
Mikroorganizmalarla metal adsorpsiyon kinetigi iki basamaktan olusur (Sekil 3.1):

1.basamak: Organizma yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon veya iyon degisimidir. Bu
basamaga genellikle pasif giderim denir. Bu basamak ¢ok hizhdir ve
mikroorganizma metal ile etkilestikten sonra dengeye ulasilir. Hizli giderme
genellikle yiizey adsorpsiyonu sonucudur. Mikroorganizmanin, sulu ortamlardan
hiicre ylizeyine metal baglanmasini agiklamaya calisan g¢esitli hipotezler ileri

surilmektedir:

-Metal iyonlar1 hiicre ylizeyindeki negatif yiiklii reaksiyon alanlar1 ile kompleks
olusturarak ve/veya pozitif yiikli reaksiyon alanlar1 ile yer degistirerek
adsorplanabilir. Bu olaya iyonik adsorpsiyon adi da verilir. Hiicre duvarindaki
polisakkaritler; siilfat, amino, ve karboksil gruplarini igerir. Alkali polisakkaritlerin
cogu, Ornegin kahverengi ve kirmizi deniz alglerinin yapisal bileseni sodyum,
potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi metal Kkatyonlarinin tuzlarindan
olugmaktadir. Cift degerlikli metal iyonlari, polisakkaritlerin aym yiiklii iyonlariyla
yer degistirir. Alg yapisinda bulunan sodyum aljinatin metal iyonu ile yer

degistirmesi asagidaki mekanizmayla olusur.

-Ikinci hipotez ise, baz1 mikroorganizmalarin hiicrelerinin dis zarlarindan uzanan
polimerler sentezleyebildikleri, bu polimerlerin ¢o6zeltiden metal iyonlarii

baglayabilme yetenegine sahip olduklaridir.
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-Hiicre duvarindaki proteinler metali baglamak iizere aktif bolgeler olustururlar. Agir
metallerin proteinlere karst kuvvetli ilgisi vardir. Proteinlerin peptit baglarinin azot
ve oksijeni, hidroksil, amino, fosfat gibi gruplari, iyonlarin, metal iyonlarn ile yer
degistirmesi i¢in uygundur. Proteinlerin en kiigiik molekiil birimleri aminoasitlerdir.
Her aminoasit ¢dzeltisi i¢in, asit ve baz etkilerinin birbirine esit oldugu, ¢ift iyon
derisiminin maksimum, anyon ve katyon derisimlerinin ise minimum oldugu bir pH
degeri vardir. Bu pH’a izoelektrik nokta adi verilir. Pozitif yiiklii metal iyonlar
izoelektrik noktanin altinda katyonik karakter tagiyan protein molekiillerinin igerdigi
gruplarin ayni yiiklii iyonlartyla yer degistirerek, izoelektrik noktanin iistiindeki
pH’larda ise negatif yiiklii reaksiyon alanlariyla kompleksler olusturarak

absorplandiklar diisiiniilebilir.

Bu durumda birinci ve tiglincii hipotezin birbirini izleyen veya ¢ift iyon durumunda

birlikte olusan iki adsorplama mekanizmasi olmasi miimkiindiir.

-Baz1 mikroorganizmalarin yiizeylerinde yiiksek molekiil agirlikli polifosfatlar veya
kimyasal olarak bunlara benzeyen gruplar, metali kompleksleri seklinde kendilerine
baglarlar. Ornegin Citrobacter cp. hiicrelerinde bulunan organik fosfattan, inorganik
fosfat1 serbest birakan fosfaztaz enzimi agir metalin, hiicreye bagli metal fosfat

olarak ¢6kmesini saglar.

2.basamak: Metal iyonlarinin hiicre zarindan igeri tasinimimi da igeren, metabolik

aktiviteye bagli, daha yavas, hiicre i¢i giderim basamagidir. Bu basamaga aktif
giderim denir [59, 60].

3.6.3 Biyosorpsiyonu etkileyen faktorler [59, 61-64]

Biyosorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; sorbentin yiizey alani, sorbentin
yapist ve parcagik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziiniirliigii, adsorbat molekiil

biiyiikliigii, ortamin pH degeri ve sicakliktir.

Sorpsiyon bir yiizey olayidir. Bu nedenle maksimum sorpsiyon miktar1 spesifik
yiizey akimi ile dogru orantilidir. Spesifik yiizey alani, toplam yiizey alaninin
sorpsiyonda kullanilabilir kisim olarak tanimlanir. Bu nedenle belirli agirliktaki kati

sorbentin saglayacagi adsorpsiyon miktari, katinin daha kiiciik parcalara ayrilmis ve
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poroz (gozenek) hali i¢in daha biiyiiktiir. Ayrica adsorpsiyon hizi, adsorbentin

partikiil boyutu azaldik¢a artmaktadir.

Adsorbat molekiiliiniin biiytikliigli, molekiiler boyut da sorpsiyonda énemli bir rol
oynar. Mikroporlarin (d<2 nm) hacminde adsorbat igerisinde yer tutmasi yiizey
alanmin biiyiik olmasimi saglayarak, kiiciik molekiillerin baglanmasini kolaylastirir.
Adsorbantta makroporlarin (d>50 nm) genis hacimde bulunmasi, hacimce biiyiik

molekiillerin tutulmasi i¢in daha elverisli bir durumdur.

Adsorpsiyona etki eden en 6nemli faktorlerden biri sorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziintirliglidiir. Genel olarak ¢6ziiniirliik ne kadar biiyiik olursa adsorbat-

¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli ve sorpsiyon miktar1 da o kadar diisiik olur.

Metal iyonlarinin biyosorpsiyonunda o6nemli etkenlerden biride biyosorbent
materyaline uygulanan 6n islemdir. Metal iyonlarinin biyosorpsiyon kapasitelerinin
arttirllmas1 amaciyla, mikrobiyal biyosorbentlere NaOH, metil alkol, asetik asit,
formaldehit, ticari deterjanlar vb. ¢ozeltilerle muamele ettirme, 1sitma, otoklav, sicak
suyla kaynatma vb. 6n islemler uygulanabilmektedir. Cr*®’nin biyosorpsiyonu icin
metillenmis maya biyokiitlesi kullanmis ve normal kosullarda hazirlanmig maya
biyokiitlesi ile metilenmis biyokiitlenin sorpsiyon kapasitelerini karsilagtirmistir. Bu
calismada dogal maya biyokiitlesine nazaran metilenmis maya kiitlesinin daha fazla

sorpsiyon kapasitesi oldugu gortilmiistiir [64].

Biyosorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 da ¢ok 6nemli bir etken olup bir
veya birka¢ nedenden dolay1 sorpsiyon miktarini etkilemektedir. pH biyosorbsiyon
prosesinde dnemli bir parametredir; metallerin kimyasal ¢ozeltilerini, biyokiitledeki
fonksiyonel gruplarin aktivitesini ve metal iyonlarinin rekabetini etkiler. Hidrojen
(H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin kuvvetli bir sekilde baglanmalarindan dolay:
diger iyonlarin sorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Metal aliminin
pH’a bagli olmas1 sorpsiyon ortaminin yiizeyindeki protonlar ve metal katyonlar
arasindaki rekabetle ilgilidir. Hiicre yiizeyleriyle metal arasindaki bu farkli kimyasal
etkilesmeler sonucunda metal iyonlar1 i¢in ¢esitli pH’larda farkli tutma kapasiteleri
olabilmektedir. Metal alimi1 ve pH arasindaki iliski bakteriyel hiicre duvarindaki
cesitli fonksiyonel gruplara bagli olarak degismektedir. Farkli pH’larda farkl
sorpsiyon hizlarinin elde edilmesi metal iyonlar: ile biyokiitle arasindaki kimyasal

etkilesimin bir sonucudur. Diisiik pH’larda hiicre yiizey yiikii pozitiftir ve H3O"
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iyonlar1 hiicreye baglanmak i¢in pozitif metal katyonlar: ile yaristiklarindan hizi
azaltic1 etki gosterirler. Hiicrelerin izoelektrik noktalar1 lizerindeki pH degerlerinde,
hiicre yiizeyi net negatif yiike sahiptir. Karboksil, fosfat, imidazol ve amino gruplari

gibi ligandlarin iyonik hali metal katyonlarinin biyokiitleye baglanmasini hizlandirir.

Sicaklik biyosorpsiyonu etkileyen diger bir faktordiir. Biyosorpsiyon, sicaklik
artistyla artarken, sicakligin diismesiyle azalir. Bununda birlikte biyosorpsiyon
prosesi, ekzotermik bir proses ise biyosorpsiyonun biiyiikliigli azalan sicaklikla
artacaktir. Sicakligin 20-35°C araliginda biyosorbsiyon performansini etkilemedigi

gorilmektedir.

3.6.4 Biyosorpsiyonun diger agir metal giderim metodlariyla karsilastirilmasi
[42, 59, 60]

Atik sulardan agir metal gideriminde kullanilan metodlar:

1-Ters Osmoz: Agir metal igeren atik sularin; basing uygulanarak yari gecirgen

zardan gecirilerek filtrelenmesi islemidir. Bu metodun dezavantaji pahali olmasidir.

2- Elektrodiyaliz: Elektrodiyalizde elektrik yiiklii membranlar kullanilir. Katyon
veya anyonlar segici membran tarafindan reddedilirler. Bu reddedilen anyonlar
elektrodiyaliz hiicresinden desarj edilirler. Membranm tikayan metal hidroksitler, bu

metodun kullanilmasinda problem teskil etmektedir.

3-Ultrafiltrasyon: Atik su belirli gézenek boyutundaki gegirgen zarin bir tarafinda
basing altinda bulunur. Gozenek boyutundan kiigiik tiim maddeler membrandan
gegcer, biiyiik boyutlular kirli su tarafinda kalir. Bu metodun dezavantaj1 ise ¢ok fazla

miktarda ¢amur olusumudur.

4- Iyon Degisimi: Iyon degistirici regineler iizerindeki elektrostatik kuvvetlerle
tutulan iyonlarin, ¢ozeltide bulunan metal iyonlariyla yer degistirmesine dayanir.

Yiiksek maliyet ve sadece belli iyonlarin giderilmesi sistemin dezavantajlarindandir.

5- Kimyasal Coktlirme: Atik sudaki metallerin kimyasal maddelerin yardimiyla
yumaklastirilarak ¢oktiiriilmesidir. En 6nemli dezavantaji toksik bilesenler igeren

fazla miktarda camur olusumudur.
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6- Fotoremediasyon Toprak, sediment ve metal igeren suyun belli bitkiler
kullanilarak temizlenmesi islemidir. Bu prosesin uzun siirmesi ve bitkinin yeniden

kullaniminin zor olmasi sistemin dezavantajlarindandir.

Bu aritma proseslerinin uygulanmasi, teknik veya ekonomik zorluklar nedeniyle
zaman zaman smirlandirilir. Yeni teknolojilerin arastirilmasi biyolojik iyilestirmenin
uygulanmasina yoneltmistir ki bu yontemle fiziko-kimyasal iyilestirmeden ¢ok daha
etkili aritim saglanmaktadir. Toksik metallerin atiksulardan giderimini igeren yeni
teknolojilerin arastirilmasiyla, farkli biyolojik materyaller ile metal baglama

kapasitesine dayanan “biyosorpsiyon”a verilen 6nem artmaistir.
Biyosorpsiyonun tiim bu konvansiyonel aritma metodlarina gore en 6nemli
Avantajlart:

* Diisiik maliyet,

* Yiiksek verim,

* Kimyasal veya biyolojik ¢gamurun azaltilmast,

+ Ilave nitriient gereksinimi olmamasi,

* Biyosorbentin yeniden kullanilabilmesi,

* Metal geri kazanimi olasiligidir.

Dezavantajlari:

* Hiicre yiizeyi ¢ok hizli bir sekilde metalle doygun hale gelir. Yiizeyde metali tutan
yerler doldugunda, daha ileri aritim i¢in, metali desorbe etmek gerekir,

+ Olii hiicreler, ¢ékmeyi kolaylastiran metalin degerligini biyolojik olarak degistirme
potansiyeline sahip degildir,

* Sorpsiyon pH gibi etkilere duyarlidir,

* Organometalik tiirleri, metabolik olarak par¢alama potansiyeline sahip degildir.
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4. PEPTIT BAGLI AuNP HAKKINDA BiLGi

4.1 AuNP’larin Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

AuNP’lar HAuCl4.3H20O’nun sodyum trisitrat ile indirgenmesiyle elde edilmektedir.
Bu yontem ile sentezlenen AuNP’larin yiizeyleri sitrat iyonlar1 ile kaplandigindan
suda kararli bir sekilde asili kalabilmektedirler. AuNP’lar degisik biiyiikliiklerde
sentezlenebilmektedir.  Biiytikliikleri indirgen tuzun derisimi degistirilerek
ayarlanabilmektedir. Ornegin, 250 mL % 0.01°’lik HAuCl4.3H20 stok ¢ozeltiden
50’er mL alinarak 1sitilan ¢ozeltilere kaynamaya baglaymca 13 nm’lik Au elde etmek
icin 1 mL, 25 nm i¢in 0.75 mL, 41 nm i¢in 0.50 mL, 72 nm i¢in 0.30 mL, 98 nm igin
ise 0.21 mL % I’lik sodyum sitrat ¢ozeltisi eklenmis ve karisimlar 15 dakikaya
kaynamaya birakilmislardir. Hazirlanan AuNP’lant karakterize etmek i¢in UV/Vis
spektroskopi, taramali veya gegirgenli elektron mikroskopu (SEM veya TEM) ve
pargacik biiyiikliiglinu ve dagilimi Slgen Dinamik Isik Sacilimi (DLS, ZetaSizer)

kullanilmistir.

Sekil 4.1°de hazirlanan NP’lar1 igeren silispansiyonlar goriilmektedir. Boyut
biiylidiikce AuNP renginin maviye kaydigi gorilmektedir. Bu da AuNP’larin

absorpsiyon dalga boyunun uzuna (kirmiziya) kaydigini géstermektedir.

. . . 4

Sekil 4.1 : Hazirlanan farkli biiyiikliiklerdeki AuNP igeren siispansiyonlarin NP
biiytikliigiine bagli renk degisimi.
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4.2 Peptitlerin AuNP'lara Kovalent Baglanmasi

Peptidler dizayn edilirken peptidin bir ucuna AuNP yiizeyine kovalent baglanmay1
saglayacak bir veya iki tane Cys eklenmistir. Liyofilize olarak gelen peptidlerden
(Anaspec, USA) miktarlarina bagl olarak 10-3 M ve 2 x 10-4 M olacak sekilde saf
suda ¢oziilerek stok c¢ozeltiler hazirlandi ve — 20°C’de saklandi. AuNP’larin ylizey
islevsellestirilmeleri yapilirken siispansiyon igerisindeki AuNP sayis1 2x1011/mL
alinmig ve peptitler eklenirken teorik olarak 13 nm c¢apindaki bir parcacigin yiizey
alanima diisen peptit sayis1 hesaplanarak baslangic derisimi hesaplanmistir. Bu
derisim peptidin biiyiikliigiine gore degisiklik gostermektedir. Peptitler NP’larin
yiizey kimyasal 6zelliklerini sistematik olarak degistirmek i¢in miikemmel yapilardir.
Ozel olarak dizayn edilen ve sentezletilen peptitler AuNP’lara kimyasal olarak
baglanarak bu islevsellestirilmistir. Sitrat ile stabilze olmus AuNP’lara negatif yiikli
peptitlerin  kimyasal olarak baglanmast sonucunda AuNP’larin  bulundugu
slispansiyonun maksimum absorbans dalga boyunda herhangi bir degisiklige neden
olmamigtir. Yik sayisinin ve peptid uzunlugununda AuNP-peptid yapilarin
siispansiyon igerisindeki dagilimina ¢ok etkisinin olmadigi goriilmektedir. UV/Vis
spektrumlarinda absorbans siddetindeki farklilik peptitlerin DLS spektrumundan
anlasildig1 tizere AuNP-peptid yapilarin ¢ok azda olsa siispansiyon igerisinde dagilim
farkliligindan kaynaklandigi sonucuna gotiirmektedir. DLS spektrumlarindaki hafif
daralma peptit uzunlugunun ve yiikiiniin artmasiyla AuNP’larin daha da kararli hale
gelmesiyle agiklanabilir. AuNP-peptid yapilarin kolloidal sistem igerisinde ylizey
yiikleri Cizelge 4.1°da verilmistir. Goriildiigii gibi hem NP boyutunda hem de ylizey

potansiyelinde hafif bir artma s6z konusudur.
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Sekil 4.2 : Negatif peptitler ile islevsellestirilmis AuNP’larin siispansiyonlarinin
UV/Vis spektrumlari (A), DLS spektrumlari (B).
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Cizelge 4.1 : Calismada kullanilan (a) peptidlerin (C, Cys; S, Se; Glu, E; Asp, D)

(b) peptit kapli AuNP’larin baz1 6zellikleri.

Peptit Kod Amino asit Zeta Molekdil
Sayisi potansiyeli, Agirlig
mV
P1 CSE 3 -1 337.4
P16 CSEDSDESDSESDSE 15 -8 1620.4
P20 CCSEDSDESDSESDSESDSES | 21 -10.1 2229.0
(a)
Nanoparcacik Blyudklik, nm Zeta potansiyeli, mV
Au NP 19.6 -31
Au NP- P1 20.1 -35
Au NP- P16 19.8 -36
Au NP- P20 20.8 -38
(b)

P1
O
'-1‘ ,‘-1
N
s

HO
o]
NH
H

o

P16 " o
. 3 Ho, . . . HO . 1o, . HO, . HO, .
"L%‘\w HE » NH(M* e . NH . e . NH . w4 )

Sekil 4.3 : Bazi1 peptitlerle AuNP’larin islevsellestirilmis hallerinin temsilen

gosterilmeleri.

P1, P16 ve P20 kodlu peptitler negatif ylklii peptitler olup sirasiyla 3, 15 ve 21

amino asitten olusmaktadir. Amino asit sayisi arttikca tasidiklari yiik sayis1 da

artmaktadir ve her amino asittin R grubunda bir ylik bulunmasi nedeniyle yiik
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artisiyla molekiiler biiytikliikte artmaktadir. P1 kodlu peptit kisa ve az sayida yiik (-1)
icerirken P16 ve P20 kodlu peptitler daha uzun ve pH 7°de daha ¢ok sayida negatif
yik (swrasiyla -8 ve -10) tagimaktadir. Negatif peptitlerle islevsellestirilmis
AuNP’larin bulundugu stispansiyonlar olduk¢a kararli ve AuNP-peptit yapilar
siispansiyon igerisinde ¢ok iyi dagilmaktadirlar ve bu gozlem peptit biiyilikliiglinden

ve tasidig1 yiikten bagimsiz goziikmektedir.

P1, P16 ve P20 kodlu peptitler negatif yiiklii peptitler oldugundan pozitif yiiklii metal
iyonlarmi (Cu®*, Pb%*, Mn%, Cd*, Ni*, Cr¥/Cr"" vs.) baglama yetenegine

sahiptirler.

Sekil 4.4 : Peptit bagli Au NP’iin sulu ¢ozeltide metal baglamasinin sematik

diyagramiu.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Kullanilan Cihazlar

Tez caligsmasi i¢in kullanilan cihazlar asagida siralanmistir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi: Krom, kadminyum, bakir, kursun ve
kobalt tayinleri i¢in Varian AA 280Z Zeeman Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometre (Varian Inc., Australia) ile gerceklesmistir.Deneylerde GTA 120
Grafit Tiip Atomlastirict kullanarak atomlagma gergeklesmistir. Numuneler PSD 120
otomatik Ornekleyici ile pirolitik kapli platforma damlatildi. Spektral 1s1n kaynagi
olarak krom, kadmiyum, bakir, kursun ve kobalt oyuk katot lambalari
kullanilmistir.Deneylerde siiriikleyici gaz olarak argon kullanilmigtir.Maksimum

duyarlilik elde etmek i¢in argon gazi akis hizi optimize edilmistir.
Dalga boyu, slit araligi, lamba akimi gibi aletsel parametreler Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 0.1 : Cr, Cd, Cu, Pb ve Co lambalarin kullanilan akim degerleri, dalga boyu
ve slit aralig1.

Element  Lamba akimu (mA) Dalga boyu (nm)  Slit araligi (nm)

Cr 10.0 357.9 0.7
Cd 10.0 228.8 0.5
Cu 10.0 324.8 0.5
Pb 10.0 283.3 0.5
Co 10.0 240.7 0.2
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CizelgeS.2 : Grafit firin programi.

Adim No Firin Sicakhg (°c) Sire inert Gaz Akisi (L/dak)
(s)
1 85 5 0.3
2 95 40 0.3
3 Piroliz® 18 0.3
4 Atomlasma o 4.8 0.0
5 2650 6 0.3
6 20 6 0.3

2 Cr, Cd, Pb, Cu ve Co i¢in 1000°C, 250°C, 400°C, 800°C ve 750°C
® Cr, Cd ve Pb i¢in 2600°C, 1800°C ve 2100°C ; Cu ile Co i¢in 2300°C

pH metre: Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin pH oOl¢timlerinde WTW Series pH
340-A/SET2 marka pH metre kullanilmistir.

Ultra saf su cihazi: Deneylerde kullanilan saf su TKA Smart2 Pure model saf su

cihazindan temin edilmistir.
Santrifiij cihazi: Santrifiij islemleri Hettich Rotina 380 R model cihazla
gerceklestirilmistir.

Mikro pipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Eppendorf marka 20-200
uL, 10-100 uL ve 100-1000 pL arasinda ayarlanabilen mikro pipetler kullanilmigtir.

5.2 Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan biitlin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Krom,
kadminyum, bakir, kursun ve kobalt tayini i¢in kullamlan ¢ozeltiler 1000mgL™ Cr,
Cd, Cu, Pb ve Co stok ¢ozeltilerinden (SCP Science) deiyonize su ile seyreltilerek
giinliik olarak uygun konsantrasyonlarda hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalari

0,01 mol Lt NaOH ve 0,001 mol Lt HCI kullanilarak yapilmistir.

5.3 Deneyin Yapihisi

Calismada, ii¢ ayr1 sorbent (P1-AuNP, P16-AuNP ve P20-AuNP) iizerine Cr, Cd, Cu,
Pb ve Co baglanmasi arastirilmistir. Bu amagla pH, sorbent miktar1 ve ¢dzelti

konsantrasyonu gibi parametrelerin sorpsiyon tizerine olan etkileri incelenmistir.
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pH’1n sorpsiyon iizerine olan etkisinin incelenmesi deneyinde, her metal ve sorbent
ikilisi i¢in uygun olan pH degerinin bulunmasi amaciyla sorpsiyon islemi pH 4-10
araliginda yapilmistir. Kullanilan 1 mg/L’lik stok ¢ozeltilerinden 10 pL alinip, 10
mL’lik balonjojede saf su ile seyreltilerek 1ppm’lik ara stok ¢ozelti hazirlanmistir.
Ara stok ¢ozeltiden 500 pL cekilip 50 mL’lik balonjojede saf su ile seyreltilerek 10
ng/L’lik standart ¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra 10 mL’lik tiiplerin igerisine 5 mL
olarak sorbentler ve iizerine 6nceden hazirlanmis olan 10 pg/L’lik ¢dzeltilerden 3’er
mL konulmustur. Cozeltilerin pH degerleri, oda sicakliginda (T=20°C) 0,01M NaOH
ve 0,0lM HCI ile ayarlanmistir. pH degerleri 4-10 arasinda ayarlanan analit
cozeltileri 10 mL’lik tiiplerde 6.000 rpm’de 20 dakika santrifiijlenmis ve istteki
cozeltilerde sorpsiyon sonucu geri kalan analit konsantrasyonlar1 AAS’de

okunmustur.

Sorbent miktarin sorpsiyona etkisi deneyinde amag, minimum sorbent miktar ile
maksimum verimin elde edilmesini saglamaktir. Kullanilan 1 mg/mL’lik stok
¢ozeltilerinden 10 uL alinip, 1 mL’lik balonjojede saf su ile seyreltilerek ara stok
cozelti hazirlanmistir. Ara stok ¢ozeltiden 500 pL ¢ekilip 50 mL’lik balonjojede saf
su ile seyreltilerek 10 ug/L’lik standart ¢ozelti hazirlanmistir.Daha sonra 10 mL’lik
tiiplerin igerisine 1- 5 mL arasinda degisen sorbentler ve iizerine 6nceden hazirlanmig
olan 10 nug/L’lik g¢ozeltilerden 3’er mL konulmustur. Oda sicakliginda ¢ozeltilerin
pH degerleri bir 6nceki adimda belirlenen optimum pH degerine 0,01M NaOH ve
0,01M HCI ile ayarlandiktan sonra tiipler 6.000 rpm’de 20 dakika santrifiijlendikten

sonra ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonu AAS’de okunmustur.

Analit konsantrasyonun sorpsiyon iizerine etkisi incelenmesi deneyinde, hazirlanan
stok cozeltilerden saf su ile seyreltmeler yapilarak her bir metal i¢in 50-500 pg/L
araliginda ¢ozeltiler hazirlanmistir. Her bir adsorbandan i¢in hazirlanan bu farkh
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden 3 mL ilave edilerek oda sicakliginda 0,01M
NaOH ve 0,01M HCI ile optimum pH degeri elde edildikten sonra 6.000 rpm’de 20
dakika santrifiijlenerek {isteki ¢oOzeltilerin analit konsantrasyonlart AAS’de

okunmustur.

Yontem optimize edilmeye caligildiktan sonra gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin
edilebilecek en diisiik derisimler (LOQ) belirlenip, Marmara Denizi’nin farkl
yerlerinden alinmis gercek deniz suyu oOrneklerinin ve Istanbul musluk suyu

orneklerinin 6l¢timleri alinmistir.
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Sekil 5.1 : Eser element analizi i¢in genel prosediir.

56



6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Deneysel Sartlarin Sorpsiyon Uzerine Etkisi

Bu ¢alismada analitler (Cu, Cr, Cd, Pb, Co) farkli boyutlarda peptit kapli Au NP’lar
tizerine toplanarak GFAAS de dogrudan tayin edilmistir. Yiiksek verimde sorpsiyon

saglamak i¢in ¢esitli deneysel parametreler incelenmistir.

Analiletlerin (Cu, Cr, Cd, Pb, Co) farkli bayutlarda peptit kapli Au NP’larin {izerine
tutunmast model ¢ozelti hazirlanarak incelenmistir. Bu asamada tutunma yiizdesi,
analit elementlerini igeren ve sorbenti igeren ¢ozelti ile karistirilip sorbent
uzaklastirildiktan sonra sorbent {izerine tutunmayan analit elementlerinin tayin

edilmesiyle dolayli olarak gergeklesmistir.

6.1.1 pH etkisi

Biyosorpsiyonun en 6nemli parametrelerinden biri adsorpsiyon prosesinin pH’a bagli
olmasindan dolay1 analit ¢ozeltisinin pH’dir. Tutunma {izerine pH’in etkisini
incelemek amaciyla analit elementleri (10 ppb; Cr, Cd, Cu, Pb ve Co) igeren model
¢ozeltisi igerisine farkli boyutlarda peptit kapli Au NP’larindan olusan biyosorbentler
(5 mL) eklenmistir. Cozeltilerinden 3’er mL ile 5’er mL PI, P16 ve P20
biyosorbentleri konulmustur. Oda sicakliginda pH’lar1 4-10 arasinda ayarlanmigtir ve
cozeltiler santrifiijlenerek (6000 rpm 20 dakika) sorbente ¢dOktiiriilerek
uzaklagtirllmis ve iist fazda tutunmadan kalan kisminda analitlerin tutunmasina

bakilmistir. Cozeltinin pH’1 HCI ve NaOH ile ayarlanmistir.

Analit elementlerinin kullanilan sorbentlerde tutunmasina pH etkisi Sekil 6.1°de
gosterilmistir. Her bir analit elementi i¢in ve farkli boyutlardaki peptit bagli Au NP

dan olusan sorbentlere tutunmas1 pH>7 de kantitatif tutunma (>%095) elde edilmistir.
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Sekil 6.1 : pH’1n (a) Cr, (b) Cd, (c) Cu, (d) Pb ve (e) Co tutunamasina etkisi (10 ug/L
analit, 6rnek hacmi: 3 mL, sorbent hacmi 5 mL).

6.1.2 Sorbent miktarinin etkisi

Adsorpsiyona etki eden diger onemli parametrede kullanilan sorbentin miktaridir.
Sorbent miktarin1 optimize etmek i¢in ¢esitli miktarlardaki farkli boyutlarda peptit

bagli AuNP’larinin analit elemetlerine adsorpsiyonu incelenmistir.

Bu amacla 1 mL ile 5 mL arasinda farkli miktarlarda sorbentler iizerinde analitlerin
tutunmast incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.2°de gosterilmektedir.
Analitlerin tutundugu sorbent miktarinin, alikonma ytizdelerine kars1 olan grafikleri

incelendiginde, en uygun sorbent miktarinin P1 ve P16 i¢cin 1 mL, P20 i¢in 5 mL
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oldugu goriilmektedir. Optimum miktardan az ve ya ¢ok oldugunda yeterli tutunma
yiizdesi elde edilememektedir. Bunun nedeni sorbent yiizeyinin az olmasi
durumunda tutunmanin tam olarak ger¢eklesmedigi, fazla oldugunda ise peptit
yiizeylerinin daha fazla oranda tutunma  saglayamadigidir. Bundan sonraki
caligmalar P1 ve P16 sorbentleri i¢cin 1 mL biyosorbent varliginda pH 7’de, P20
sorbenti i¢in 5 mL biyosorbent varliginda pH 7’de gergeklesmistir.
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(e)
Sekil 6.2 : Sorbent miktarinin (a) Cr, (b) Cd, (c) Cu, (d) Pb ve (e) Co analit

elementleri lizerine etkisi.
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6.1.3 Metal konsantrasyonunun sorpsiyon iizerine olan etkisi

Sorbent {izerine tutunacak metallerin konsantrasyonunun (metal kapasitesi)
belirlenmesi amaciyla farkli konsantrasyonlarda analit elementleri ile c¢alisilmis ve
sorbentte tutunmalar tayin edilmistir. Bu amacgla 50-500 pg/L konsantrasyondaki
analit elemenleri c¢alisilan sorbentler ile belirlenen optimum deneysel sartlarda

muamele edilmistir. Sonuclar Sekil 6.3°de gosterimektedir.

Her bir element i¢in 50 pg/L kullanildiginda %100 tutunma saglanmakla beraber,

kullanilan sorbentin peptit uzunlugu arttikca sorbent kapasitesininde arttig1

gbzlenmistir.
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(e)
Sekil 6.3 : (a) Cr, (b) Cd, (c) Cu, (d) Pb ve (e) Co analit miktarinin adsorpsiyon

uzerine etkisi.
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6.2 Metod Validasyonu

Optimize edilen metodun farkli matrislerde validasyonu deniz suyu ve ¢esme suyu
orneklerine standart ekleme metodu kullanilarak yapilmistir. Optimize edilen
sartlarda gercek Ornekler {izerine 10 pg/L eklemeler yapilarak metodun
kullanilabilirligi ve dogrulugu test edilmistir. Calisilan yontemde gercek oOrnek
lizerine eklenen miktarlar basariyla tayin edilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
sonuglar % 95 giiven araliginda bulunmaktadir.

Gelistirilen yontemin tespit sinirin tayini i¢in 10 paralel bos 6rnege gelistirilen
yontem uygulandi. GFAAS ile tayin edilecek en diisiik derisimler (LOQ) blank
¢Ozeltisinin standart sapmasinin 10 kati, gézlenebilme sinir1 ise (LOD) 3 kat1 olarak
verilmigtir. Cizelge 6.1’de sonuglar verilmektedir. Buna gore kullanilan sorbent ile
diisiik tespit siirlarinda tayin imkani saglanmakla birlikte, sorbent i¢in kullanilan

peptit boyu uzadikc¢a dedeksiyon limiti de diismektedir.
Cizelge 6.1 : (a)P1, (b)P16 ve (c)P20 kodlu peptitler ile kaplanmis altin
nanoparcaciklar kullanarak deniz ve musluk suyu 6rneklerinde

Cu, Co, Cr, Cd, Pb geri kazanim yiizdeleri.

P1@Au
Matriks | Analit Eklenen | Bulunan | Alikonma
(ng/l) | (ngl) (%)
Cu _ <LOD -
10 9.67 97
Cr - 6.6 —
10 17.2 104
Deniz Cd _ 2.7 -
Suyu 10 13.2 =
Pb - 23.3 -
10 35.0 105
CO _ < LOD -
10 10.1 101
Cu - 87 B
10 19.2 103
Cr - 28 B
10 13.0 102
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Cd - <LOD -
Musluk 10 95 95
Suyu Pb - 3.2 -
10 13.0 98
Co - <LOD -
10 10.3 103
()
P16@AuU
Matriks | Analit | Eklenen Bulunan Alikonma
(ng/L) (ng/L) (%)
Cu - <LOD -
10 10.9 109
Cr - 6.4 -
10 15.8 96
Deniz Cd - 3.1 -
Suyu 10 13.0 99
Pb - 22.8 -
10 32.6 99
Co - <LOD -
10 9.6 96
Cu - 9.3 -
10 19.9 103
Cr - 3.1 -
Musluk 10 12.9 98
Suyu Cd - <LOD -
10 10.2 102
Pb - 3.3 -
10 12.8 96
Co - <LOD -
10 10.1 101
(b)
P20@Au
Matriks | Analit | Eklenen Bulunan Alikonma
(ng/L) (ng/L) (%)
Cu - <LOD -
10 104 104
Cr - 6.9 -
10 16.0 95
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Deniz Cd - 3.0 -
Suyu 10 12.7 98
Pb - 23.7 -
10 334 99
Co - <LOD -
10 9.5 95
Cu - 9.2 -
10 20.1 105
Cr - 3.3 -
10 98
Musluk | Cd - <LOD -
Suyu 10 10.3 103
Pb - 3.4 -
10 13.0 97
Co - <LOD -
10 9.5 95
(c)

Gelistirilen metodun genel 6zellikleri Cizelge 6.2de gosterilmektedir.
Cizelge 6.2 : (a)P1, (b)P16 ve (c)P20 harf koduna sahip peptitler ile kaplanmis altin

nanopargaciklar kullanlarak gelistirilen metodun 6zellikleri.

e
e o ow@ B G

LOD, pg/L 6.53 8.1 8.4 7.5 4.1
LOQ, pug/L 21.5 26.7 27.7 24.7 13.5
>95 >95 >95 >95 >95
Zenginlestirme 20-100 20- 20- 20-100  20-
Faktorii 100 100 100
Sorpsiyon pH 6-7 6 6-7 6-7 7
(a)

S w o Pb Co
LOD, ppb 9.4 3.1 2.3 2.7 2.0
LOQ, ppb 31.0 10.2 7.6 8.9 6.6

>95 >95 >95 >95 >95
Zenginlestirme 20-100 20-100 20-100 20-100 20-100
Faktorii
Sorpsiyon pH 7 7 6-7 7 7
(b)
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P20@Au

Cu Cr Cd Pb Co

0.8 1.6 1.1 0.9

2.6 5.3 3.6 2.9

>95 >95 >95 >95 >95

Zenginlestirme 20-100 20-100 20-100 20-100 20-
Faktoru 100

Sorpsiyon pH 27 27 27 7 7

6.3 Tartisma

Kullanilan sorbent ve gelistirilen yontem yukarida belirtilen nedenlerden 6zgiin

olmakla beraber, kullanilan peptitin boyu arttik¢a yiikleme Kkapasitesi artmakta,

dedeksiyon limitleri diismektedir.

Sonu¢ olarak, agir metal gideriminde nanopartikiillerin biyosorbent olarak

kullanilmas: ile ucuz ve kolay bulunabilir bir alternatif biyosorbent gelistirilmis

olacaktir. P1, P16 ve P20 sorbentlerinin alternatif biyosorbent olarak kullanilmasi,

Elde edilmesi i¢in diisiik maliyet gerektirmesi,

Cansiz biyosorbent oldugu icin, agir metallerin toksik etkisinden olumsuz
yonde etkilenmemesi,

Canl1 biyosorbentler icin 6nemli bir dezavantaj olusturan kiiltiir kosullarinin
optimize edilmesine ihtiya¢ gostermemesi,

Canli biyosorbentlere gére daha kisa siirede metalleri adsorblayabilmesi,

Adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok daha yiiksek olmast,

avantajlarindan dolay1 uygun goriilmiistir.

67



68



KAYNAKLAR

[1] Welz, B., Sperling, M. 1999. Atomic Absorption Spectrometry, 3rd Completely
Revised Edition, Wiley-VCH, Weinheim.

[2] Ege, A. 2005. Denizsuyu ve Mineral Sulardaki Bazi Eser  Elementlerin
AI(OH)3 ile Birlikte Coktiiriilerek Ayrilmas1 ve FAAS ile Tayini,
Yiiksek Lisans Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

[3] Deveci, T. 2012. Gaziantep’te Atik Sulardan Etkilenen Toprak ve Bitkilerde
Eser Element (Cu, Co, Mnve Zn) ve Fe Konsantrasyonlarinin

ICP-MS ile Tayini, Yiiksek Lisans Tezi, Kilis 7 Aralik Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiist, Kilis.

[4] Walsh, A. 1955. Application of Atomic  Absorption Spectra to Chemical
Analysis, Spectrochim. Acta, 7, pp. 108-117.

[5] Welz, B. 1985. Atomic Absorption Spectrometry, 2nd Ed., Federal Republic
of Germany, Weinheim.

[6] Alkemade, C.T.J. ve Milatz, J.M.W. 1955. Double B eam Method of Spectral
Selection with Flames, Appl. Sci. Res. Sect. B, 4, pp. 288-289.

[7] Saatci, A.D. 2011. Eser Elementlerin Atomik Absorpsiyon Spektometrisi Ile
Tayininde Modifiye Edilmis Nano Malzemelerle Ayrilmasi ve
Zenginlestirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, I.T.U., Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul.

[8] Skoog, D.A., Holler, F.J. ve Nieman, T.A. 1998. Principles of Instrumental
Analysis, Sounders College Publishing, Philadephia.

[9] Akman, S. 1980. Atomik Absorpsiyon  Spektroskopisinde Grafit Firinda
(HGA-74) Atomlasma Mekanizmasinin incelenmesi, Doktora Tezi,
Hacettepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

[10] Lajunen, J.L.H.J. 1992. Spectrochemical Analysis by Atomic Absorption
and Emission, The Royal Society of Chemistry, Cambridge.

[11] Giindiiz, T. 1990. instrumental Analiz, Bilge Yayincilik, Ankara.

[12] Baysal, A. 2005. Slurry Teknigi Ile Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi ve
Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi Ile Tayini, Yiiksek Lisans
Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

[13] Yildiz, A., Geng, O. ve Bektas, S. 1997. Enstriimental  Analiz  Yontemleri,
Hacettepe Universitesi Yaymlari, Ankara.

[14] Harnly, J.M., Smith, C.M.M., Wiechems, D.N., lvaldi, J.C., Lundberg, P.L.
ve Radziuk, B. 1997. Use of a Segmented Array Charge Coupled
Device Detector for Continium Source Atomic Absorption
Spectrometry with Graphite Furnace Atomization, J. Anal. At.
Spectrom., 12, pp. 617-627.

[15] Harnly, J.M. 1999. The Future of Atomic Absorption Spectrometry :

A Continium Source with a Charge Coupled Array
Dedectororbances, J. Anal. At. Spectrom., 14, pp. 137-146.

69



[16] Schuetz, M. 1997. Investigations Into the Effect of the Correction for
Background  Absorptionin Continium Souce Atomic Absorption,
Ph. D. Thesis, Technical University of Berlin, Germany.

[17] Braun, R.D. 1987. Introduction to Instrumental Analysis, McGraw-Hill
International Editions, Singapour.

[18] Jackson, W.K. 1999. Electrothermal Atomization for Analytical Atomic
Spectrometry, John Wiley&Sons, New York.

[19] L’vov, B. V. 1984. The Investigation of Atomic Absorption Spectra Through
Total Vaporization of the Sample in a Grafit Cuvette,
Spectrochim. Acta Part B, 39, pp. 149-157.

[20] L’vov, B. V. 1961. Atomic Absorption Spectra by Complete Vaporization of
a Substance in a Graphite Cells, Spectrochim. Acta Part B, 17, pp.
761-770.

[21] Massman, H. 1968. Comparation of Atomic Absorption and Atomic
Flourescence in Graphite Cuvvettes, Spectrochim. Acta Part B,
23, pp. 215-226.

[22] Woodriff, R., Ramelov, G. 1968. Atomic Absorption Spectroscopy with a
High Temperature  Furnace, Spectrochim. Acta Part B, 23, pp.
665-667.

[23] Slavin, W., Manning, D.C. 1981. The Stabilized Temperature Platform, At.
Spectrosc., 2, pp. 137-145.

[24] Broekaert, J.A.C. 2002. Analytical Atomic Spectrometry with Flames and
Plasmas, Wiley-VCH, Weinheim.

[25] Cullen, M. 2003. Atomic Spectroscopy in Elemental Analysis, CRC Pres,
Boka Raton.

[26] Ince, M. 2005. Ultra Eser Diizeydeki Agir Metallerin - Amberlite-XAD ile
Onderistirilmesi ve Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresiyle
Tayini, Yiiksek Lisans Tezi, Firat en Bilimleri Enstitiisii, Elaz1g.

[27] Skoog, D.A. 1985. Principles of Instrumental Analysis, 3rd Ed., CBS College
Publishing, New York. Sounders College Publishing, Philadephia.

[28] Baysal, A. 2011. insan Sagt  Orneklerinde  Eser  Elementlerin  Kati
Orneklemeli Atomik Absorpsiyon Yéntemi ile Tayini, Doktora
Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

[29] Yavuz O., Altunkaynak Y. ve Giizel F. 2003. Removal of Copper, Nickel,
Cobalt and Manganese from Aqueous Solution by Kaolinite,
Water Research, 37, pp. 948-952.

[30] Kabasakal, E. 2001. Herbisitlerden 2,4-Diklorofenoksiasetik Asit (2,4-D)’ in
Adsorpsiyonunun incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

[31] Sarikaya, Y. 1993. Fizikokimya, 1. Baski, Gazi Biiro Kitapevi, Ankara.

[32] Senvar, C., Alpaut, O. 1997. Kimyasal  Kinetik ve Makromolekiiller,
Fizikokimya Cilt IV, Ankara.

[33] Aksu, Z. 1998. Atiksulardaki Agr Metal Iyonlarimmm  Yesil — Alglerden
Chlorella  Vulgaris’e Adsorbsiyonunun Kesikli  Diizende
Karistirmali ve Akiskan Yatak Tepkime Kaplarinda Incelenmesi,
Doktora Tezi, Hacettepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara.

[34] Sag, Y. 1993. Atiksulardaki Agir Metal Iyonlarmin Giderilmesi ve Geri
Kazanilmas: Igin En Uygun Biyosorbent Tiiriiniin Secilmesi ve
Degisik Reaktor Sistemlerinin Matematiksel Incelenmesi, Doktora

70



Tezi, Hacettepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

[35] Acikel, U. 1996. Endiistriyel Atiksulardaki Agir Metal Iyon Karisimlarnin
Yesil Alglerden C. Vulgaris’e Adsorpsiyonun  Incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi, Fen  Bilimleri
Enstitiisii, Ankara.

[36] Sag, Y., Kutsal, T. 1989. Application of Adsorption Isotherms to Chromium
Adsorption on Z. Ramiger, B iotechnology Letters, 11, pp. 41-44.

[37] Ross, S. And Oliver, J.P. 1964. On Physical Adsorption: John Wiley and
Sons, USA, pp 9-11, 17-18 and 126-127.

[38] Hassler, J. W. 1974. Purification with  Activated  Carbon: Chemical
Publishsing Co., USA, pp 390.

[39] Yoriikogullari, E. 2000. Dogal Zeolitlerde Fiziksel Adsorbsiyon Uygulamalari,
Anadolu Universitesi Uygulamalari, Eskisehir.

[40] Lambert, S. D., Graham N. J.D., SollarsC.J. ve Fowler, C. D. 1997.
Evaluation of Inorganic Adsorbents for the Removal of
Problematic Textile Dyes and Pesticides, Wat. Sci. Tech., 36(2-3),
pp. 173-180.

[41] Wong, Y., Yu, J. 1999. Laccase-Catalyzed Decolorization of Synthetic Dye,
Wat. Res., Elsevier, 33(16), pp 3512-3520.

[42] Nakiboglu, T. 2005. Deri Endiistrisi Atiksularindan Kromun Cesitli Alglerle
Biyosoprsiyonu, Siileyman Demirel Universitesi, Fen  Bilimleri
Enstitlisti, Yiksek Lisans Tezi, Isparta.

[43] Volesky, B. 1986. Biosorbent Materials, Biotechnoi. Bioeng Symp., 16, pp.

121-126.
[44] Akin, A. B. 2006. Farkli  Yontemlerle  Hazirlannmis — Aktif Camur
Biyosorbentleriye Reaktif Boyarmaddelerin ~ Gideriminde

Adsorpsiyon Hiz ve Verimliliklerinin Karsilastirilmasi, Hacettepe
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara.

[45] Pagnanelli, F., Toro, L. ve Veglio, F. 2002. Olive Mill Solid Residues as
Heavy Metal Sorbent Material: A Preliminary Study, Waste
Management, 22, pp. 901-907.

[46] Hammaini, A. 2003. Simultaneous Uptake of Metals by Activated Sludge,
Minerals Engineering, 16, pp. 723-729.

[47] Norton, L. 2003. Biosorption of Zinc from Aqueous Solutions Using
Biosolids, Advances in Environmental Research.

[48] Keskinkan, O. 2003. Heavy  Metal = Adsorption Characteristics of a
Submerged Aquatic Plant (Myriophyllum spicatum). Process
Biochemistry, pp. 1-5.

[49] Tleri, R. 2000. Cevre Biyoteknolojisi, Degisim Yaymlari, Cevre Miih.
Boliimii, Sakarya Universitesi, Adapazar1, pp. 651.

[50] Remacle, J. 1990. The Cell Wall and Metal Binding, Biosorption of Heavy
Metals, CRC Publishing House, Boca Raton, FL, pp. 83-92.

[51] Vieira, R. H. S. F., Volesky, B. 2000. Biosorption: A Solution to Pollution
Internatl. Microbiol, 3, pp. 17-24.

[52] Crist, R.H., Oberholser, K., Mc Garrity, J., Crist, D.R., Johnson, J.K., ve
Brittsan, J.M. 1992. Interaction of Metals and Protons with Algae,
Marine Algae, with Emphasis on Lead and Alumium., Environ.

Sci. Technol., 26, pp. 496-502.

[53] Greene, B., McPherson, R. ve Darnall, D. 1987. Algal Sorbents for Selective
Metal lon Recovery, Metal Speciation, Separation and Recovery,
Lewis, Chelsea, MI, USA, pp. 315-338.

71



[54] Brierley, J.A. 1990. Production and Application of a Bacillus-Based Product
for Use in Metals Biosorption, Biosorption of Heavy Metal, CRC
Basimevi, Boca Raton, FL, pp. 305-312.

[55] Mann, H. 1990. Biosorption of Heavy Metals by Bacterial Biomass,
Biosorption of Heavy metals, CRC Press, Boca Raton, FL, pp. 93-137.

[56] Hunt, S. 1986. Diversity of Biopolymer Structure and Its Potential for lon-
Binding Applications, Immobilisation of lons by Bio-Sorption,
Ellis Horwood,Chichester, pp. 15-45.

[57] Macaskie, L.E., Dean, ACR. 1990. Metal - Sequestering Biochemicals,
Biosorption of Heavy Metals, CRC Publishing House, Boca Raton,
FL, pp. 199-248.

[58] Dogan, N. 2005. Agir Metal Gideriminde Tarimsal Atik Kullanimi, Yiiksek
Lisans Tezi, indnii Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii , Malatya.

[59] Ucun, H. 1970. Sar1 Cam (Pinus Sylvestris) Kozalagi Biyomasi1 Kullanarak
Atiksularidaki Agir Metallerin Biyosorpsiyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

[60] Ozvardarh, A. 2006. Cevre Biyoteknolojisi Uygulamalarinda Biyosorpsiyonun
Yeri, Yiiksek Lisans Tezi, Trakya Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Corlu.

[61] Aksoy, S. 2008. Farkli Boy  Gruplarinda  Fitoplanktonik  Organizmalar
Kullamlarak Atiksulardan Cr*®  Biyosorpsiyonu, Yiiksek Lisans
Tezi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Miihendislik ve Fen
Bilimleri Enstitiisii, Izmit.

[62] Galun, M. 1987. Removal of Metal lons from Aqueous Solutions by Pencillium
Biomass: Kinetic and Uptake Parameters, Water, Air and Soil
Pollution, 33, pp. 359-371.

[63] Aksu, Z. 1992. The Biosorption of Copper (I1) by C. Vulgaris and Zramigera,
Environ Technol., 13, pp. 579-586.

[64] Seki, H., Suzuki, A. ve Maruyama, H. 2005. Biosorption of Chromium (VI)
and Arsenic(V) onto Methylated Yeast Biomass, Journal of Colloid
and Interface Science, 281, pp. 261-266.

72



OZGECMIS

Ad Soyad: Gizem GEDIK

Dogum Yeri ve Tarihi: 14 Eyliil 1988, Istanbul
E-Posta: gizem.gdk@gmail.com

Lisans: Trakya Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya

Béliimii (2006-2010)

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

» Gedik G., Baysal A. and Akman Siileyman., 2013: XVII. Euroanalysis/
Analytical Chemistry for Human Well-Being and Sustainable Development
in Poland. International Congress, August 25-29, 2013 Warsaw, Poland.

73



74



