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Mn(IT), Co(IT), Fe(IIl) ve Cr(IIl) iYONLARININ MiKROORGANIZMA
TUTTURULMUS AMBERLIT XAD-4 KULLANILARAK KATI FAZ
OZUTLEME TEKNIGI iILE ZENGINLESTIRME SARTLARININ
ARASTIRILMASI VE ALEVLI ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRISI
ILE TAYINI

(Doktora Tezi)
Sitki BAYTAK

GAZI UNIVERSITESI
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OZET

Bu ¢ahsmada, mikroorganizma tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde, Mn(II),
Co(Il), Fe(IlI) ve Cr(IIl) iyonlarmm kat faz oziitleme yontemi ile zenginlestirme
sartlan arastirldi. Baz: sonuglar mikroorganizma tutturulmamis Amberlit XAD-4
ile elde edilen sonuclarla kargilagtirildi. Mikroorganizma olarak Saccharomyces
carlsbargensis, Escherichia coli ve Agrobacterium tumefaciens denendi.
Elementlerin tayinleri alevli atomik absorpsiyon spektrometrik ydntemle yapids.
Cahsilan iyonlarm geri kazanma verimine pH’nmn, kat-faz miktarinmn, geri alma
¢ozeltisinin hacmi ve cinsinin, 6rnek ¢ozeltisi akis iz ve ¢ozelti hacminin etkisi
incelendi. Belirlenen en uygun deneysel sartlarda Mn(Il), Co(II), Fe(Ill) ve Cr(III)
iyonlarmm geri kazanma verimi % 95 giiven seviyesi ile sirasiyla, Saccharomyces
carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 ile %98+3, %100+2, %99+2 ve %9842
olarak, Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4 ile %98+2, %99+3, %99+2 ve
%98+3 olarak, Agrobacterium tumefaciens tatturalmus Amberlit XAD-4 ile %98+3,
%99+2, %99+3 ve %98+3 olarak bulundu. Yontemin kesinligi, cahsilan iyonlar icin
gizlenebilme s ve standart referans maddeler kullanilarak yéntemin dogrulugu
belirlendi. Gelistirilen yontem su orneklerinde, aliiminyum folyoda ve bebek
mamasinda ¢ahsilan elementlerin tayinine uygulandi. Gercek drmekler icin bagil
standart sapma ve bagil hata degerleri sirasiyla yaklagik olarak %10 ve %7 olarak
bulundu.

Bilim Kodu : 201

Anahtar Kelimeler : Zenginlestirme, Amberlit XAD-4, Saccharomyces
carlsbargersis, Escherichia coli, Agrobacterium
tumefaciens, alevli AAS
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ABSTRACT

In this study, preconcentration conditions of Mn(Il), Co(Il), Fe(IlI) and Cr(III)
ions for microorganisms immobilized on Amberlite XAD-4 polymer by solid phase
extraction method were investigated. Some of the results were compared with the
results obtained for Amberlite XAD-4 without any immobilized microorganisms.
Saccharomyces carlsbargensis, Escherichia coli and Agrobacterium tumefaciens
were studied as microorganisms. The determination of the elements were carried
out by flame atomic absorbtion spectrometry. The effect of pH, amount of solid
phase, volume and type of eluent, flow rate and volume of sample solution on the
recocery of the studied ions were investigated. The recoveries Mn(Il), Co(Il),
Fe(Ill) and Cr(Ill) ions were found as 98+3%, 100+2%, 99+2% and 98+2%,
respectively for Saccharomyces carisbargensis immobilized on Amberlite XAD-4,
98+2%, 99+3%, 99+:2% and 98+:3% for Escherichia coli immobilized on Amberlite
XAD-4, %98+3, %99+2, %99+3 ve %98+3 for Agrobacterium tumefaciens
immobilized on Amberlite XAD-4, under the optimum conditions determined. The
accurracy of the method by using standard reference materials, precision of the
method and limit of dedection for the studied ions were determined. The propesed
method was applied to water samples, aluminium foils and infant food for the
determination of the analytes. Relative standard deviation and relative error were
found as about 10% and 7%, respectively for real samples.
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1. GIRIS

Gerek atmosferde, gerek ¢evremizde bulunan eser elementler, ¢esitli biyolojik
tepkimelerde gosterdikleri katalitik ve zararli etkileri nedeniyle giinimiizde birinci
derecede kirleticiler arasinda yer almaktadir. Fe(lll), Cu(ll), Mn(ll), Zn(Il), Co(ID),
Cr(Ill) gibi elementler, insan, hayvan ve bitki yasaminda 6nemli gorevler yerine
getirmektedir. Bu elementler, gereginden az alindifinda iglevini yeterince yerine

getirememekte, fazla alindiginda ise zehirlenmelere neden olmaktadir [1].

Hg, Cd, Pb, Cr(V]) gibi elementler ise zararlidir [2]. Biitiin bu elementler gesitli yollarla
gevreye yayilmakta ve dolayh yonden canhlar izerinde olumsuz etkiler
gosterebilmektedir [3]. Bu elementlerin ¢evredeki derigimlerinin bilinmesi ve bunlann

siirekli kontrol edilmesi énemlidir.

Birgok ortamda bu elementlerin derigimleri diigiik oldugundan ve ortamdaki diger
tirlerin girigim etkilerinden dolay1 bu elementlerin bazi analitik yontemlerle dogrudan
tayini miimkiin degildir. Eser elementlerin dogrudan tayini igin 6rneklerin analizden
once bir 6n igleme tabi tutularak eser elementlerin ortamdan aynlmasi ve
zenginlegtirilmesi gerekmektedir.

On islemler sirasinda eser elementlerin bir ortamdan alinarak daha kiiciik bir hacme
toplanmasina ‘‘Zenginlegtirme”’ denir. Eser elementlerin zenginlestirmesinde sivi-sivi
oziitleme [4-6], flotasyon [7], birlikte goktirme [8,9], elektrolizle biriktirme [10], iyon
degistirme [11-13] ve kati faz oéziitleme (adsorpsiyon) [14] gibi teknikler
kullanilmaktadir. Bu zenginlegtirme teknikleri iginde son yillarda en gok tercih edileni
adsorpsiyona dayali zenginlegtirme teknigidir [15-19]. Eser elementlerin adsorpsiyonla
zenginlegtirilmesinde, silika jel [20], aktif karbon [21], sepiolit [22], ¢esith amberlit
XAD polimerleri {23], ambersorb [24] gibi kat1 fazlar kullamlmigtir. Son yillarda kats



faz olarak kullanilan regineler arasinda en yaygin olanlardan biri de Amberlit XAD
polimerlendir [25].

Amberlit XAD serisi igerisinde XAD-4, bir ¢ok elementin zenginlegtiriimesinde
kullandmgtir [26]. Eser elementlerin adsorbsiyonla zenginlegtirilmesinde tutunmayi
artrmak amaciyla ya elementin uygun bir kompleksi olusturulmakta ya da uygun
komplekslestirici ligant kolon Gizerinde dnceden tutturulmaktadir.

Son yillarda, ligant yerine 6nceden kat1 faz fizerine tutturulmug maya, bakteri ve mantar
gibi mikroorganizmalar, eser elementleri ortamdan ayirmak ve zenginlegtirmek amaciyla
genis capta kullamlmigtir [22,27,28].

Destek maddesi tzerine tutturulmus mikroorganizmalann kullanim sayisi, serbest
hiicrelere gore daha fazladir. Bunlann aktivitesi ve segicilii de serbest hicrelere gore
daha fazladir [29]. Bu nedenle, eser element tayinlerinde kati bir destek maddesi
uzerinde mikroorganizma tutturularak yapilan eser element zenginlegtirme

¢aliymalannda artig gorillmektedir [28-32].

Bu ¢aliymada, Saccharomyces carlsbargensis, Escherichia coli ve Agrobacterium
tumefaciens mikroorganizmalan, Amberlit XAD-4 iizerine tutturulmustur.
Mikroorganizma tutturulmug ve tutturulmamig Amberlit XAD-4 reginesi kolonlara
yerlestirilmiy ve Mn(ll), Fe(lll), Co(Il) ve Cr(lll)’iin zenginlestirme sartlan bu
kolonlarda kargilagtirmali olarak aragtirilmigtir.

Omek ¢ozeltisinin pH’s1;, kati faz miktan, mikroorganizma miktan, geri alma
gOzeltisinin tird, derigimi ve hacmi, 6rek ¢ozeltisi akig hizi ve hacmi ile element

derigiminin ¢aligilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi incelenmigtir.



Bu calismada avyrica, calisilan elementlere bazi difer ivonlarm girisim etkisi de
incelenmis ve gelistirilen en uvgun sartlarda vontemin kesinlii ve elementlerin
gozlenebilme smmrlan belirlenmistir. Kati fazin bu elementler i¢in adsorpsivon

kapasiteleri de arastinlmistir.

Gelistirilen yontem, Ankara cesme suyu, Atatiirk Barai1 sulama suvu, Egirdir Golii suvu,
bebek mamasi ve aliminyum folyo &meklerine uveulanmistir. Gelistirilen vontemin
dogrulufu ise standart referans maddeler (NBS SRM 59a ferrosilikon alasimi, 85b
aliminyum alasim: ve IAEA-155 peynir altt suvu tozu) kullamlarak arastirlmustir. Tam
tavin basamaklarinda alevli AAS kullanilmistir.



2. ESER ELEMENTLERIN ONEMI, ZENGINLESTIRME YONTEMLERI VE
TAYINI

19. yiizyilda aletli analiz yéntemlerin geligmesiyle beraber, eser elementlerin analizinde
kolayliklar meydana gelmigtir. Bununla bir ¢ok eser elementin tayini yapilabilmigtir. Bu
giin eser element analizleri, analitik kimyanin en énemli ¢aligma alanlarindan biri haline
gelmigtir. Ciinkii hava, su, toprak kirliligi, elektronik sanayi, gida, ilag ve gevre kimyas1

agisindan eser elementlerin tayini daha da 6nem kazanmgtir.

Ik eser element analizi 1879 yilinda Gutzeit tarafindan nitel Marsh deneyi temel
alinarak yapilan arsenik tayinidir [34]. Sonraki yillarda toksik elementlerin ist sinir
degerlerini belirlemek igin 6zel analiz yontemleri geligtirilmigtir. Son yillarda geligen
teknoloji ile, ozelikle reaktér yapiminda saf maddelere olan ihtiyag, bu alanda yapilan
¢aligmalan hizlandirmgtir,

Eser element analizi, organik ve inorganik o6meklerdeki mg/L, pg/L. veya ng/L
seviyedeki derigimlerin tayini olarak tanimlanabilir. 1940 yilina kadar eser element
derigimi %107-107 olarak bilinirken, 1950°li yillarda %103-10°, 1960°i yillarda
%10°-10® olarak kabul edilmigtir. Ginamizde, %10%-10° derigim aralif1 eser,
%10°'min altindaki derigimler ultra-eser olarak kabul edilmektedir.

Son yillarda 10° g/g (ng/g) ve 10 g/g (pg/g) diizeyinde elementler uygun analitik
yontemlerle yiiksek dogruluk ve giivenirlikle tayin edilebilmektedir. Ancak bir ¢ok
ortamda eser element analizinde girigimlerden dolay: giigliikle kargilagiimaktadir. Aym
derigimde bulunan bir elementin farkli ortamlarda farkh biyiklikte analitik sinyaller
olugturmasina “‘ortam etkisi>> denir. Bu durum analizin duyarhigina ve dogruluguna etki
eder. Hatta baz1 durumlarda tayin bile yapilamaz. Ortam etkisinin olmadif1 ortamlar,

eser element analizi i¢in en uygun ortamlardir.



Eser analizde kullanilan aletli yontemler, bagil yontemler oldugu igin standartlar ile
ornegin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin miimkiin oldugu kadar birbirine benzetilmesi
gerekmektedir. Bunun igin standartlarin hazirlanmasi eser element analizinde en 6nemli
sorunlardan birisidir. Bu sorunun ortadan kaldinlmasi veya en aza indirilmesi igin,
analiz elementini hem uygun bir ortama almak hem de derigtirmek igin, ayirma-
zenginlegtirme yontemleri denilen 6n islemler geligtirilmigtir. Bu yontemlere genel

olarak zenginlegtirme iglemleri denilmektedir.
2.1. Zenginlestirilen Elementlerin Genel Ozellikleri

Bu bdlimde, bu galigmada zenginlegtirilen elementler hakkinda; dogadaki bulunusu,
kullanim alanlari, organizmalar tizerindeki etkisi, su ve bazi1 émeklerdeki derigimleri

hakkinda genel bilgiler verilmistir.

2.1.1. Mangan

Mangan, atom numarast 25, kitle numarast 55 olan, 7B grubu elementidir. Bir ¢ok
yukseltgenme basamagina sahip olup, renkli bilegikler olugturur. +2, +3 ve +7 degerleri
onemli yiikseltgenme basamaklarindandir. Elementel haldeki mangan, beyaz-gri renkli
bir metaldir. Erime noktasi 1244 °C; kaynama noktas1 ise 1962 °C’dur [35].

Mangan, dogada %0,08 oraninda bulunan bir elementtir. Mangan filizlerinden en ¢ok
hausmannit (Mn304), rodakrozit (MnCO3), piroluzit (MnQO,) ve brovnit (Mn,Q;MnSiO;)
seklinde bulunur [36].

Yer alt1 kaynaklarindan ¢ikartilan manganin gogu ¢elik iretiminde ve diger sanayi
dallarinda kullanilir. Mangan ¢evremizde her ortamda bulunan bir elementtir. Tuglaya
kirmuzi rengi veren mangandir. Celik alagiminda korozyona kargi koruyucu olarak

kullanilir. Boyadaki pigment ve sirlarda da bulunur [37].



Mangan bilesikleri renkli oldufu halde Mn(Il) cozeltisi renksizdir. Ortamda sulfat veva
klorirler oldugunda Mn(Il) ¢ozeltisi hafif pembe renkli olur [35.361.

Mangan. dokularda. mitokondride, stoplazmada. kemiklerde. hipofiz bezinde. karaciger.
pankreas ve bobreklerde bulunur. Insan kam plazmasinda 0.6 - 9 ug/L derisiminde
bulunur. Yulaf ezmesi, yesil yaprakli sebzeler ve ¢ayda giinlik ihtiyaci saflayacak kadar

mangan bulunmaktadir [371.

Toz seklinde acikta bulundufunda insan saglis icin zehirlevici 6zellife sahiptir. Bunun
icin. madencilikte, maden metallerinin izlenmesinde ve tugla fabrikalarindaki vapim ve
yikiminda bu durum gozlenir. Viicuda alman mangan, beyinde birikir ve parkinson
hastalifina neden olur [371.

Mangan, nehir sularinda 1.5-7.5 ug/L [381. g6l sulannda 0.85 ng/L [39] sevivesinde,
cesme sularinda 0.21-4.1 ug/L [40]. deniz suyunda 0.71-1,2 ug/L [41-431 okvanuslarda
0,02 ug/L [40] derisimlerinde bulunmustur.

2.1.2. Kobalt

Kobalt. atom numaras: 27. kiitle numaras1 59. erime noktas: 1495 °C ve kavnama
noktas1 2870 “C olan 8B gurubu elementidir. Kobalt, +2 ve +3 degerliklerim alabilen
bir elementtir. Demir elementi gibi miktashik o6zelligine sahiptir. Elementel kobalt,

kobalt bilesiklerinin aliminyumia indirgenmesiyle elde edilir [35,36].

Kobalt sert malzemelerin vapilmasinda kullanilmaktadir. Avnica iet motorlarinda
kullanilan viiksek sicaklifa davanikli alasimlarin vapiminda da kullanilir. Notron
bombardimanivla elde edilen Co-60 izotopu, tipta kanser tedavisinde kullamiimaktadar.
Kobalt, cam, boya, seramik, kaplama ve ¢elik sanayinde kullanilir [35,36].



Kobalt, dogada %0,002 oraninda bulunan bir elementtir. Dogada bulunan en 6nemli
filizleri smaltit (CoAs,), linnait (Co3S,) ve kobaltitdir (CoAsS) [35,36].

Kobaltin havadaki derigimi 0,5 mg/m>@in altindadir, Kobal, afiz yoluyla alindifinda
sindirim ve hematolojik bozukluklara yol agar. Deri ile temasinda ise allerjiye neden
olur [44].

Kobalt nehir sularinda 0,12-40 pg/l. [45-48], ceyme sulannda 3,7-40 pg/L, maden
sularinda 4-16 pg/L [48] kaynak sularinda 0,033 pg/L [49], gol sulaninda 0,01 pg/L
[42], atk sularda 2,5 pg/L [45], denizlerde 0,003— 0,1 ug/L [41,42] derisimlerde

bulunmugtur.
2.1.3. Demir

Demir, atom numarasi 26, kiitle numarasi 56, erime noktast 1535 °C ve kaynama noktas1
2700 °C olan 8B gurubu elementidir ve +2 ve +3 degerliklerini alabilir [35]. Diger

elementler arasinda, sanayi agidan en 6nemli elementtir

Demir, dofada %4,7 oraninda bulunur. Filizlerinde oksit, kiikiirt ve silisyum bilesikleri
seklinde bulunur. En 6nemli filizleri hematit (Fe;03), limonit (FexO; H>O), magnetit
(Fe;04), siderit (FeCO;) ve piritdir (FeS») [35,36,50].

Fe(Il) sulu gozeltilerinde agik yegil renkli iken, Fe(Ill) ise kahve renklidir.
Demir, hemoglobinin yap: tagim olugturmaktadir. Kandaki demir derigimi 0,9 pg/L ile

1,4 pg/l, arasinda degigir. Demir eksikligi, anemi hastalifina neden olmaktadir. Bu
hastalifn tedavisinde demir igerikli ilaglar kullanilmaktadir [44].



Nehir sularinda 1-215 pg/L [38,45,51-531, cesme suyunda 32 ug/L [25.541, dializde 6.8
ug/L [55], g6l sulannda 4 ug/L [42], atik sularda 480 pg/L [451, denizlerde 0,2-81 pg/L
[41-43,56], yemek tuzunda 71-111 pg/g [57] derisiminde demir bulunmustur.

2.1.4. Krom

Krom, atom numarasi 24, kiitle numarasi 51, erime noktas1 1600 °C ve kaynama noktast
2500 °C olan 6B gurubu elementi olup, +2, +3 ve +6 degerliklerini alabilen bir
elementtir. Korozyona kars1 ¢ok dayanikli olan bu metal, aym zamanda sertligi ile de
bilinir [351.

Dogada % 0,037 oraninda bulunur. En fazla rastlanan filizi kromittir (FeOCr,05). Celik,
kaplama, elektronik, metalurji, bova. tekstil ve deri sanayinde kullanilir [36,58].

Krom tuzlannin sulu ¢ozeltileri renklidir. Cr(Il) mavi renkli ve kararsiz olup, Cr(Ill)’e
yiikseltgenir. Cr(III)’iin su ile yaptigs kompleksleri viyole, klorla yaptisi kompleksleri
ise vesildir. Asidik ortamda olugan bikromat (Cr,0Q- ?) turuncu iken, bazik ortamda

olusan kromat ( CrO,4* ) san renklidir |35].

Deri uzun siireli kromatta maruz kaldifinda allerii olusturur ve cukurluklar gézlenir.
Solunum yoluyla alinan kromat akciier kanserine yol acar [36,44,58]. Krom(VI)
krom(Il)’e gore cok daha fazla zararlidir [59].

Yapilan eser element analiz calismalarinda krom derisiminin nehir sularinda 0.3-200
ug/L [45,221, atik sularda 3.5 ug/L [45], cesme sularmda 8 ug/L [231], géllerde ve
denizlerde 0,1-3,5 pg/L [42,60,61] arasinda degistigi bulunmustur.



2.2. Avirma ve Zenginlestirme Ydntemleri

Ayirma yontemleri, genel olarak bir karisimdaki bilesenlerin iki faz arasinda dagilma
katsayisinin farkli olmasindan yararlanarak yapilmaktadir. Ayirma g farkl esasa dayah
olarak yapilir. Bu yontemler, asafdaki gibi siralanabilir.

1. Ana bilesen émekten uzaklastirilirken, eser bilesenler ¢ozeltide kalir.

ii. Eser bilesenler kat1 veya ¢dziinmiis 6mekten uzaklastirilirken ana bilegenler
¢ozeltide kalir.

il Eser bilesenler, diger eser bilesenlerden ayrilir.

Eser element analizlerinde birinci uygulama pek gorilmez. Cinkd, ana bilesen
avrilirken beraberinde eser bilesenleri de suriikleyebilir. Bunun icin, diger iki uygulama,

ozellikle ikinci uygulama eser element analizlerinde daha fazla kullanilir.

Atomik absorpstyon spektroskopi yontemivle analiz icin eser elementlerin grup olarak
aynlmast, vavgin olarak kullanilmaktadir. Fakat eser elementler birbirlerine girisim

vapryorlarsa eser bilesenlerin birbirinden aynilmasi da gerekli olur.

Sadece eser analizlerde degil tam bir aywma istenen ¢ofu analizlerde maskeleme
kullanilir. Maskeleme, bilesen ortadan kaldirilmadan uygun bir reaktif ilavesiyle girisim
etkisi olan bilesenin etkisinin yok edilmesidir. Maskeleyici reaktif, ¢ozeltideki bir
bilesen ile secici olarak tepkimeve giren ve boylece bu bilesenin analizi bozmasini

Onleyen komplekslestirici bir maddedir.

Avirma ve zenginlestirme vontemleri, ile tayin basamaginda saglanan ivilestirmeler

sunlardir.,

1 Eser element derisimi artirilarak vontemin tayin kapasitesi artinilir.
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11, Eser elementler uygun ortama alindif icin, 6rnek ortamindan gelebilecek
girisimler giderilir.

ii. Kiiciik 6mek miktarlan ile calisilabildiginden drnefin homojen olmayigindan
gelebilecek hatalar yok edilir.

iv. Avirma islemi ile eser elementler bilinen ortam igine alindifmndan, standartlar
ile 6mek ortamini benzetmek kolaylasir.

V. Bozucu etki gdsteren ortam, uygun ortam ile ver degistirdigi icin zemin

girigimleri azahr.

Zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde iki 6l¢iit vardir. Bunlardan ilki,
istenilen eser elementin ortamdan aynlmasinin 6l¢iisii olan geri kazanma verimidir R ile
ifade edilir. Gen kazanma verimi asagidaki formiil ile hesaplanir.

%R =(Q/Q,)x 100 2.1
Burada;

Q.: Ornekte bulunan analiz elementinin miktari,

Q: Zenginlegtirme sonrasi ikinc: ortamdaki analiz elementinin miktan
dir

Ikinci ise. zenginlestirme katsavisidir. Kva ile ifade edilir. Zenginlestirme katsayist

agagidaki fomiil 1le hesaplanir.

Kim = (Cr/ Cm)/ (Qr /Qum) (2.2)
Burada.
M: Matriks.

T: S6z konusu eser elementi gdsteren indisler,
Or ve Ou : Omekteki T ve M’nin derisimi.
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Cr ve Cu: Zenginlegtirmeden sonra T ve M’nin derigimi
dir.

Ideal bir ayirmada R %100 olmahdir. Fakat uvgulamada. %99’dan daha bivik geri
kazanma venmine ulasiimadid: goériilmektedir. Digiik dengimlerde ¢aligiidiginda, %90
veva %95’°lik geri kazanma verimleri yeterli olarak kabul edilmektedir.

Eser elementlerin ayrnilmas: ve zenginlestirilmesi sivi-sivi dziitleme, elektroliz, iyon
degistirme, ucuculastirma, birlikte ¢oktiirme, flotasyon ve kati faz dziitlama gibi farkls
yvontemlerle vapilabilir. Bu yontemlerle ilgili temel calisma prensibi ve yapilan

caligmalar asagida kisaca 6zetlenmistir.

2.2.1. Sivi-sivi ziitleme yontemi ile zenginlestirme

Siwvi-sivi oziitleme ile zenginlestirme yonteminde, genelikle bir faz su, diger faz ise
uygun bir organik c¢ozicidir. Sulu fazdaki eser bilesenler organik faza genelikle

selatlart veya degisik ivonik kompleksleri halinde alinir.
Sivi-siv1 dziitleme yonteminde iki faz arasindaki dagilma katsayisina, metal iyonunun
tirii, pH, sulu fazdaki van tepkimeler, ligant, ¢oziicii tiiri ve sicaklik etki eder.

Secimlilik bu degiskenlerden vararlanarak elde edilir.

Sivi-sivi 6zitleme yontemi, eser analizde kullanilan zenginlestirme vontemleri icinde

basit, genis ve hizli uygulanabilirliginden dolay: oldukca 6nemlidir.
2.2.2. Elektroliz yontem ile zenginlestirme

Cesitli elektrolit ¢ozeltilerden eser elementleni, uygun sartlar saglanarak kati bir calisma

elektrodu iizerine topladiktan sonra kiicik bir hacim icerisine siyirmak mimkiindiir.
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Elektrolit ve 6megin bilesimi, elektrot tiri ve sekli, elektroliz hiicresi ve difer bazi
deneysel parametreler analiz edilecek elementin elektrolizle toplanmasina etki eder. Bu
tiir calismalar genelikle potansivel kontrol edilerek yvapilir.

2.2.3. ivon depistirme vintemi ile zenginlestirme

Ivon degistirme vontemi. bir kat: maddenin vapisinda bulunan ivonlann. temasta oldugu
cOzelts icensinde aym cinsten yikli baska iyonlarla ver defistirerek dengeye gelmes:
prensibine dayanir. Eser elementlerin bu volla zenginlestiriimesinde ivon degistirici
recineler kullaniimaktadir.

Ivon degistiriciler genelde toz halinde, gozenekli. coziinmeyen polimerik bilesiklerdir.
Bu yapilar sagiam bagi organik fonksiyonel grupiar igeririer. Bu fonksiyonel guruplara
bagl ivonlar cozeltideki ivonlarla ver degistirir. Katyon degigtiren recinelere katyonik
recine, anyon degistiren recinelere de anyonik recine denir.

Iyon degistiriciler genellikle kati-ivon degistiricileri olarak bilinirler. Ivon degistiriciler
morganik ve organik olmak izere k1 sinifia toplanabilir. Inorganik 1yon defistinciler
dogal (killer, zeolit mineralleri, vb.) ve sentetik (metal oksitler, asit tuzlan ve sentetik
zeolitler, vb.) bilegiklerdir. Cam ve silika gibi birgok madde de iyon degistirici 6zellik
tagir.

Organik ivon degistirici recineler ise, katyon degistirici, anvon degistirici ve amfoterik
iyon degistirici olmak iizere i¢ grup iginde toplanabilir. Sentetik organik katyon
degistiricilerde. hidrokarbon zincirinde, silfit, karboksilat, fenolat, fosfonat, fosfinat
ivon gruplan bulunmaktadr.

Sentetik anyon degistirici recineler, aromatik aminlerin formaldehit veya alifatik

poliaminlerle kondenzasyonu sonucunda elde edilir. Bu tip anyon degistirici regineler
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primer amin, sekonder amin ve bazen de kuarterner amonyum gruplan igerirler. Bu

recinelere Amberlit IR-54, Dowex 3, vb. 6mek verilebilir.

Sentetik amfoterik regineler ise hem katyon hem de anyon degistirici gruplar igerirler.
Bu recineler kondenzasyon va da pelimerizasyon tepkimeleri ile elde edilirler. Chelex

100 ve Retardion 11-A-8 recineleri bu vapilara drnek olarak verilebilir.

2.2.4. Ucuculastirma yontemi ile zenginlestirme

Ucuculagtirma yontemi, en eski analitik zenginlestirme yontemlerindendir. Eser
elementlerin  bulundufu ¢oéziicii, herhangi bir sekilde ortamdan uzaklagtinlarak
elementin daha kiiciik hacimde deristirilmesi saglanir. Bu yéntem kolaydir ve kimvasal
reaktif eklenmedigi icin kirlenme s6z konusu degildir. Ancak, kolay buharlasabilen
element veya bilesikler de ¢ozeltiden uzaklagabilmektedir. Ayrica, analiz elementi
bulundugu kabin yiizevine adsorplanabilmektedir. Omekteki toplam kat1 maddenin ¢ok
oldugu hallerde ¢okelek olugmasi eser element tuziarinin da ¢okmesine neden olabaiir.
Caligma siiresi uzun oldufu i¢in, dmegin laboratuvar ortamindan kirlenme riski olabilir.
Eser inorganik maddelerin zenginlestirilmesi sirasinda ortamdaki difer bilesenler de
zenginlegtifinden girigim artabilir. Bu yéntem ortam ¢6ziici ile eser element arasindaki

ucuculuk fark1 bityiik oldugu durumiarda uygulanir,

2.2.5, Birlikte ¢coktiirme yontemi ile zenginlestirme

Birlikte coktiirme vontemi, organik veva inorganik karakterli, biyik viizey alanli
¢okelek olugturularak, eser elementin bu ¢okelek yiizeyinde adsorplanmasidir.
Kullanilan inorganik cokelekler cogunlukla selat kompleksleridir. Omek cozeltisine.
santrifiij veya siizme ile kolaylikla ayniabilecek miktarda gokelek olugmasmi sagiamak
i¢in yeteri kadar ¢oktiiriici reaktif eklenir. Genellikle 50-200 mL lik 6rnek ¢ozeltisi igin
2-5 mg tasiyici kullanilir,
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On derigtirme. ana bilegen veya eser bilegen ¢oktiriilerek gerceklegtirilebilir. Ana
bilegsen ¢oktiiriiimesinde geriye eser element birakilarak ayirma yapilabilir. Bu iglemde,
reaktifin fazla harcanmasi, deney siiresinin uzun olmas: ve eser elementin kayb: gibi
nedenlerden dolay: ¢ok kullaniimamaktadir. Eser elementlerin ¢oktiirilmesinde daha
gok suda zor ¢bziinen metal gelatlan olusturan, organik karekterli goktiiriiciiler
kullaniimaktadir.

Birlikte ¢oktiirme, normal sartlarda kati faz olusturmayan bir maddenin bir bagka
bilegigin ¢okelegi igine tasinmasidir. Eser bilegenlerin toplayic: yiizeyinde birikmesi,
hapsolma, adsorpsiyon, kangik kristallesme ve kimyasal bilegik olugturma veya bunlarin
bir ka1 bir arada gergeklesebilir. Bilesiklerin fiziksel, kimyasal 6zelikleri, birlikte ¢Sken
elementin durumu, eklenen ¢oktiiriic reaktifin hizi ve sirasi, ¢okelefii olgunlastirma
iglemi, asitlik durumu, zaman ve sicaklik gibi 6zellikler birlikte ¢oktirme igleminde
etkin rol oynar. Amorf yapiya sahip ¢okelekler kristal yapilara gore daha iyi sonug verir.

2.2.6. Flotasyon yintemi ile zenginlestirme

Flotasyon yontemi, sulu ¢ozeltide bulunan iyonlan, gaz kabarciklan yardimi ile ¢ozelti
yiizeyine gikartma olayidir. Hidrofobik maddeler gaz kabarciklanina tutunarak yiizeye
cikarlar. Hidrofilik maddeler ise yiizey aktif maddelere tutturulur sonra da flotasyon
teknigi uygulanir. Bu yontem daha ok maden minerallerinin derigtirilmesinde sanayide
kullaniimaktadir.

2.2.7. Adsorpsiyon (kati-faz dziitleme) yontemi ile zenginlestirme
Adsorpsiyon, gaz, siv1 veya bagka bir ¢ozelti igerisinde bulunan analitin kat1 bir faz

lizerinde toplanmas: olayina denir. Son yillarda kati-faz 6ziitleme yéntemi olarak da
adlandinlmaktadir. Tutunan maddeye adsorplanan, kati maddeye de kati faz denir.
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Adsorpsiyon olayr fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki kisma aynlir. Fiziksel
adsorpsiyon, adsorplanan ile kati faz arasinda Van der Waals kuvetleri, dipol-dipol
etkilegmesi ve hidrojen baglan ile olur. Kimyasal adsorpsiyon ise, kimyasal baga
dayanan bir olaydir.

Zenginlegtirme yontemleri arasinda adsorpsiyon ydntemi, kolay, hizli, ucuz ve yiiksek
zenginlestirme faktorii elde edilebilmesinden dolayr pek ¢ok elementin
zenginlegtirilmesinde kullanilmugtir. Kat1 yiizeyde tutunan metal iyonlan kiigiik hacimli
geri alma ¢dzeltisi kullanilarak bir bagka ortama alinabilir. Bu yéntemde, geri alma
¢ozeltisi olarak inorganik ¢oziiciler kullanildigs gibi sivi organik ¢oziiciler de
kullanilabilmektedir.

2.2.7.1. Yapisal dzeliklerin adsorpsiyona etkisi

Kat1 faz ile adsorplanan maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri adsorpsiyon olayini
etkiler. Kat1 faz olarak kullamlan maddeler polar (silika jel, cam, aliimina, zeolitler)
veya apolar (aktif karbon, parafin, plastikler, grafit ve baz1 yapay polimerler) olabilir.
Polar kat1 fazlarda elektriksel kuvvetler etkili oldugu halde apolar kati fazlarda
dispersiyon kuvvetleri etkili olmaktadar.

Reginelerin, adsorpsiyon kapasiteleri ugradiklar1 6n iglemlere (aktiflestirme islemi gibi)
baglidir. Adsorplanan madde miktan, adsorplayicinin yiizey alanina bagh olarak artar.
Bundan dolayr tanecik biyiikkligii onemlidir. Aynca, katt fazin gozenekli olmasi
adsorpsiyon olaymni 6nemli bir gekilde etkiler. Kat faz icinde bulunan safsizliklar, onun
fiziksel ve kimyasal ozeliklerini 6nemli dlgide degistireceginden, adsorplanan madde
miktarini da degistirir.

Adsorpsiyon olayinda, adsorplananin elektiriksel yukii, polar karakteri, iyon veya

molekil caplari 6nemli etkenler arasinda sayilir. Adsorplanan maddenin iginde
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bulundugu ¢ézicinin 6zellikleri, ¢ézici-adsorplanan madde etkilegimleri adsorpsiyon
verimini etkileyen dijer 6nemli faktorlerdendir.

2.2.7.2. Adsorpsivon mekanizmas

Adsorpsiyon olayi, iki farkh fazin ara yiizeyi arasindaki kuvvetlerin denklegmemig
olmasindan kaynaklanmaktadir. Adsorplanma sirasmnda ara yiizeyde bir birikme
meydana gelir. Derigim arttify zaman pozitif, azaldify zaman ise negatif adsorpsiyon
olugur.

Cozinmiiy maddenin adsorpsiyonu iki gekilde gergeklegir.

i- Yiizey gerilimindeki degisiklikten meydana gelen adsorpsiyon.
ii- Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon.

Bir ¢ozeltide bulunan maddenin, kati faz yiizeyinde ve sivimn igindeki dafilimi
birbirinden farklidir. Gibbs’e gére, yiizey gerilimini azaltan maddelerin ara yiizeydeki
derigimleri siv1 icindekinden daha fazla; yiizey gerilimini artiran maddelerin ise daha
azdir. flk durumda adsorpsiyon pozitif, ikinci durumda ise negatiftir [62].

Kimyasal yénden birbirinden farkl: olan iki faz birbirivle temas haline getirildikleni
zaman, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki olugur. Bundan dolayi, ara
yiizeyin bir tarafi pozitif, difer tarafi ise negatif yiklenir. Fazlardan biri siv1 difent katt
ise, bu durumda ¢ift tabaka meydana gelebilir. Cdzeltide bulunan iyonlarla kat: yizey
arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ift tabakanm 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bir ¢ok kats,
su ile temas ettifinde bir elektrik yilka kazanir. Su-silis temasinda su (1), silis ise (-)
yvikle yiklenir. Yiizeyde olusan elektriksel yikten dolay1 silis, suda bulunan zit yikli
tyonlan adsorplar.



17

2.2.7.3. Adsorpsiyonla yapilan zenginlestirme ¢cahgmalari

Son yillarda aktif karbon, kil mineralleri (sepiolit gibi), silika jel ve Amberit XAD
polimerleri adsorpsiyonla zenginlegtirme yonteminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu

caligmalardan bazilar asagida verilmistir.

Elgi ve arkadaglan, alkali matrikslerdeki eser elementlerin tayininde, matriks etkisini
gidermek ve zenginlegtirmek amaciyla eser elementleri, selatlarina dénigtirmisler ve
aktif karbon ile zenginlegtirmislerdir [63]. Bu c¢alismalarda, agir metallerle kararl
kompleks olugturan ve aktif karbondaki adsorpsiyonda etkili olan 8-hidroksikinolin,
ditizon, difenilkarbazit ve antranilik asit gibi pek ¢ok ligant komplekslestirici olarak
kullanilmigtir. Ayrica ¢aligtlan elementlerin geri kazanma verimine pH ve ¢ozelti

hacminin etkisi incelemigtir [63].

Literatiirlerde verilen caligmalarin ¢ofunda eser elementler, ya komplekslerine
donugtiriildikten sonra kat: faz yiizeyinde, ya da selatlagtiric: reaktif tutturulmug kat:

fazda zenginlegtirilmiglerdir.

Komplekslestirici reaktifler kullanilarak yapilan zenginlestirme ¢aligmalarindan bazilan
sunlardur.

Yang et al. ve Jackwerth et al. Amberlit XAD-2, XAD-7, XAD-8 ve aktif karbon gibi
katt maddeleri eser elementlerin zenginlegtirmesinde kati faz olarak kullanmuglardir.
Ag(D), Al{), Cd(@), Co(), Cr(l, Cu(ll), Fe(lll), In(l), Mg(Il), Mn(l), Ni(I),
Pb(l), Te(l), Zn(Il) elementlerinin 8-hidroksikinolin, n-nitrosofenil-hidroksilamin, 2-
aminobenzoik asit, 1,5-difenil karbazit, ditiyofosforik asit, 1,10-fenantrolin gibi degisik
ligantlarla kompleksleri olugturulmug ve bu kompleksler yardimiyla degisik ortamlarda
eser elementlerin zenginlegtirmesi salanmistir. Analizler alevli AAS ile yapilmugtir [64-
66].
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Lee et al., 8-hidroksikinolin, ve onun tiirevleri olan 5,7-dihalo-8- hidroksikinolin ve 2-
metil-8- hidroksikinolini kullanarak Cu, Cd, Ni, Zn, Pb, Hg ve Fe metallerinin
komplekslerini olusturmuglar ve bu kompleksleri Amberlit XAD-2, XAD-4 ve XAD-7
iizerinde tutturarak zenginlegtirme gartlarini aragtirmiglardir [67].

Koshima et al.,, baz1 eser elementlerin adsorpsiyon ile zenginlegtirilmesi igin Amberlit
XAD-4, XAD-7, XAD-8 ve Chelex-100’i kullanmustir, Calisgmada Fe(Ill, Au(lll),
GI(IIT), Th(IIT) ve Sb(IV) elementlerini hidroklorik asit ¢ozeltisinden adsorpsiyon ile
zenginlegtirilme gartlarim1  incelenmigtir. Ayrica adsorpsiyon mekanizmalann da

tartigmuglardir [68].

Fritz et al, sodyum bis(2-hidroksietil)ditiyokarbamati metal iyonlanim
komplekslestirmek amaci ile kullanmiglar ve olugsan komplekslerin Amberlit XAD-4

polimeri yiizeyinde zenginlestirilme sartlarini incelemiglerdir [69].

Arik ve Tirker, poliakrilonitrili (PAN) kati faz olarak kullanarak sulu ¢ozeltilerden Cu,
Ni ve Mn’in zenginlegtirme sartlarini aragtirmuglardir. En uygun sartlan belirlemek
amactyla PAN miktani, pH, geri alma g¢ozeltinin derigimi ve O6rnek hacminin geri
kazanma verimine etkisini aragtirmiglardir. Derigik hidroklorik asit kullanarak PAN’da

tutunan elementleri % 100 verimle geri almiglardir [70].

El¢i ve arkadaglan, amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ve oksin ile Cu, Cd, Co,
Pb, Ni ve Fe’in komplekslerini olugturmuglar ve bu komplekslerin Amberlit XAD-4
uzerinde zenginlestirme sartlarini aragtirmiglar ve geligtirdikleri yéntemi nehir sularinda

eser element tayini i¢in uygulamiglardir {71].

Cespon — Romero et al. tyon degistirici gelatlan kullanarak alevii AAS ile Cr (VI) - Cr
(IID) tiirlemesini yapmuglardir [72].
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Sara¢oglu ve arkadaglan, idrar, sediment ve diyaliz 6rneklerinde Cu, Fe, Ni, Co, Pb, Cd,
Mn ve Cr elementlerini zenginlestirmisler ve alevli AAS ile tayin etmigtirlerdir. Bu
caligmada, elementlerin birlikte ¢oktiirme ile samaryum hidroksitte eser elementleri
zenginlegtirilmistir,. Ayima ve zengilegtirme iglemini 10 mL 1 M HNO; ile
gergeklegtirilmistir. Birlikte ¢oktiirme iglemi ile ilgili parametreler matriks etkisi
tartigtlmigtir.  Sentetik ve kiiciik omeklerde %S5 hata ile ¢alisilan elementler geni
kazanilmigtir. Birlikte ¢oktirme ile zenginlegtirmede bir deneyin siiresi yaklagik 30
dakika stirmigtir [73].

Tirker ve Tungeli, Amberlit XAD-16’y1 kat1 faz olarak kullanarak Cu, Ni ve Zn’nin
zenginlegtirme gartlanni aragtirmuglardir. Cu ve Ni igin 1-[2-piridilazo]-2-naftol (PAN)
ile kompleks olugturarak geri kazanma verimini artirmiglardir. Aynca, sodyum ve
potasyum bulunmasinin ¢aligilan metallerin geri kazanma verimine etkisini

incelemiglerdir [74].

King et al. bazi metal iyonlarim1 sodyum bis (2-hidroksietil)ditiyokarbamat ile kompleks
haline déniigtiirmiigler ve Amberlit XAD-4 iizerinde tutturmuglardir. Geri alma ¢ozeltisi
olarak 10 mL 1 M HNO; (etanol iginde) kullannmglardir. Geligtirilen bu y6ntemi,
uranyum ve deniz suyunda eser metallerin zenginlegtirilmesine uygulamiglardir [75].

Tirker ve arkadaglar, sepioliti kat1 faz olarak kullanarak Cu, Fe ve Pb ¢lementlerinin
zenginlestirme sartlarini aragtimglardir. pH, kat1 faz miktari, geri alma ¢ozeltisinin tiird
ve derigimi, 6mek hacmi ve komplekslegtirici reaktif etkisi gibi faktorlerin
zenginlestirme verimine etkisini aragtirmiglardir. Fe ve Pb igin geri kazanma verimleri,
%95 giiven ile swasiyla %82 ve %91 olarak bulunmustur. Bakir ise sepiolite
tutunmamigtir. Bakirin sepiolite tutunmasini saglamak ve demirin geri kazanma verimini
artirmak igin komplekslestirici reaktif olarak EDTA ve NaDDTC kullanilmigtir. EDTA

varliginda demirin geri kazanma verimi %97’ye yiikselirken, bakirin geri kazanma



verimi ancak %57’ye ulagmigtir. Bakirin geri kazanma verimi ise NaDDTC varlifinda
ancak % 47’ye yikselmigtir. Geligtirilen yéntem, piring alagimina uygulamigtir [76).

Tungeli ve Tiirker, Amberlit XAD-16’y1 kat1 faz olarak kullanmuglardir. Altinin bu kat1
faz tizerindeki zenginlegtirme gartlarini ve altinin hidroklorik asitle olusturdugu klor
komplekslerin adsorpsiyonunu aragtirmiglardir. Ayrica, adsorpsiyon izotermleri ve
adsorpsiyon kapasitesini de aragtirmiglar, adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu
bulmuglardir. Reginenin adsorpsiyon kapasitesini altin i¢in 0,55 mmol/g olarak
bulmuglardir. Geligtirilen yontemi anot camurunda ve referans standart drnekte altm
tayinine uygulamglar ve yiiksek dogrulukla altin analizini gergeklestirmislerdir [77].

Tungeli ve Tarker, Amberlit XAD-16 polimeri igeren bir kolonda Au, Ag ve Pd
elementlerinin zenginlegtirme sartlarini aragtirmiglardir. Cozelti pH’s1, komplekslestirici
reaktif, geri alma ¢ozeltisinin tirii ve derigimi, ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti hacminin
caligilan elementlerin geri kazanma verimine etkisini aragtirmiglardir. Bulunan en uygun
sartlarda Au, Ag ve Pd’un geri kazanma verimlerini sirasiyla %95,48+0,04,
%99,20+0,07, %98,041£0,08 olarak bulunmugtur. Au, Ag ve Pd igin adsorpsiyon
izotermlerini galigilmig ve baglanma denge sabitlerini ve adsorpsiyon kapasitelerini
hesaplanmigtir [78].

Soylak ve arkadaglan, bakir, nikel ve demir elementlerini amonyum tuzlarindan
zenginlegtirmigler ve bu elementleri grafit finrnli AAS ile tayin etmislerdir. Bu
cahymada, caligilan metaller 4~(2-thiazolylazo) resircinol (TAR) ile komplekslerine
donigtinilmiy ve kompleksler Amberlit XAD-16 igeren kolonda tutturulmugtur. Daha
sonra galigilan metaller aseton i¢inde 1 M HNO; kullanilarak geri kazamlmgtir [79].

Dev et al, Amberlit XAD-4 polimerini kati faz olarak kullanip, elementlerin
zenginlegtirme sartlanini aragtirmustir. Bu galigmada, adsorpsiyon kapasitesi, pH ve akig
rl kazgnuxp@»\ Il
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incelenmigtir. Tutunan metaller, 10 mL. 1 M HCI ile geri ahinmigtir. La(ll), Nd(III),
Tb(IIT), Th(IIT) ve U(VI) i¢in polimerin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 0,35, 0,40, 0,42,
0,25 ve 0,38 mmol/g olarak bulmugtur [80].

Tungeli ve Tirker, Amberlit XAD-16 reginesini bir kolonda kati faz olarak kullanip,
gimiigiin zenginlegtirme gartlanm aragtirmiglardir. Caligmada, c¢ozeltinin pH’si, geri
alma ¢ozeltisinin tiirii ve derigimi, komplekslestirici reaktifin, ¢ozelti 6rneginin hacmi,
akig hizmm giimiigiin geri kazanma verimine etkisi incelenmigtir. Ayrica, adsorpsiyon
izotermlerini, adsorpsiyon kapasitesini ve diger iyonlann etkisini de aragtinlmigtir.
Geligtirilen yontem, standart referans kalay alagimina (NBS 54d) uygulanmg ve glimas
%6,25 hata ile tayin edilmigtir [81].

Kumar et. al, metal iyonlarmn1 Amberlit XAD-2 iizerine emdirilmig piragallol ile
zenginlestirdikten sonra alevli AAS ile tayin etmiglerdir. Metal iyonlann: igeren
cozeltiler pH 5,5-8,0 arasinda ayarladikdan sonma kolondan gegirilmis, tutulan iyonlar 4
M HCI veya 4 M HNO; ile geri alinmigtir. Bu yontem ile Cu(ll), Cd(Il), Co(II), Ni(II),
Pb(Il), Zn(), Mn(Il), Fe(Ill) ve U(VI) iyonlar1 igin zenginlegtirme faktorii sirasiyla 65,
40, 65, 120, 25, 160, 120, 140, 70 ve gozlenebilme smnirlan 5, 1, 5,4, 25,0,5,1,2ve 1
ng/mL olarak bulunmustur [26].

Tungeli ve Tirker, alagimlardaki paladyumun zenginlegtirme gartlanini aragtirmiglardir.
Bu amagla, Amberlit XAD-16 recinesini kati faz olarak kullinmiglar ve paladyumu
iyodurle kompleks haline dénigtirdiikten sonra da regine izerinde tutturmuglardir.
Caligmada, ¢ozeltinin pH’s1, geri alma ¢dzeltisinin tiirii, hacmi ve derigimi etkisini,
komplekslegtirici reaktif, ¢6zelti dmeginin hacmi, akig hizinin palladyumun gen
kazanma verimine etkisi aragtinlmigtir. Ayrica, adsorpsiyon izotermini, adsorpsiyon
kapasitesini ve diger iyonlann etkisini de incelemislerdir. Geligtirilen yéntem, standart
referans kurgun alagimma (NBS 53e) uygulanmig ve paladyum % 5,68 hata ile tayin
edilmigtir [82].
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Ferreira et al., dogal sularda bakir elementinin zenginlestirmesi igin, yeni bir yéntem
geligtirmiglerdir. Bu c¢aligmada, bakir (I) iyonlann kalmagit denilen bir reaktif ile
kompleks haline getirilerek, Amberlit XAD-2 reginesi tizerinde tutturulmugtur. Daha
sonra bakir, uygun bir geri alma ¢ozeltisiyle geri alinmigtir. Tayin basamaginda alevli
AAS kullanilmigtir [83].

Narin ve arkadaglan, pirokatekol viyolet komplekslestiricisini kullanarak Cu, Mn, Co,
Cd, Pb, Ni ve Cr elementlerinin zenginlegtirme sartlarin1 aragtirmuglardir. Kati faz olarak
aktif karbon kullanilmigtir. Bu ¢aligmada, ¢ozeltinin pH’s1, aktif karbon miktan, ligant
derigimi, ¢ozelti akig hiz1 ve hacminin ¢aligilan metallerin geri kazanma verimine etkisi
aragtintmigtir. Cahisilan metaller pH 4-8 arasinda kat: faza tutturulmug ve metaller kat:
fazdan 10 mL 1 M HNO:; ile geri kazamlmigtir. Gelistirilen yontem, Kayseri ve Nigde

ilindeki baz1 su 6meklerine uygulanmigtir [21].

Bag ve arkadaglar, polietilen tereftalat polimeri ile metakrilik asit kullanarak Zn, Cd, Co
ve Ni elementlerinin zenginlestirme sartlanin1 aragtirmiglardir. Caligmada elementlerin
gen kazanma verimine pH, kat1 faz miktari, geri alma ¢ozeltisinin tirti ve hacmi, akis
hizi, ¢ozelti hacmi ve girigim yapabilen bazi iyonlarin etkisini incelenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi ve tayin smin da incelenmigtir. Geligtirilen yontem sentetik

deniz suyu ve nehir suyuna uygulanmigtir [14].

Qian et al., capraz bagl gitosan ( CCTS) kullanarak Mn(VII)}-Mn(1l) iyonlarinin tirleme
ve 6n derigtirme sartlarini aragtirmuglardir. Bu galigmada pH 3°de Mn(VI) % 98
oraninda tutunurken aym: pH’da Mn(Il)’nin tutunmadigi gorilmistir. Kat1 fazin bu
davranigindan yararlanarak mangan tirlemesini ve 6n derigtirmesini bagarmiglardir.
CCTS kolonunda tutunan Mn(VII), % 10’luk oksamonyum hidrokloriir ile geri
alinmigtir. Geri alinan go6zeltideki Mn(VII) alevli AAS yontemi ile tayin edilmigtir.
Mn(Il) iyonu ise Mn(VII) iyonuna yiikseldikten sonra ayn: gekilde tayin edilmigtir.
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Toplam mangandan Mn(Il)’nin farks hesaplamigtir, Mn(VID) i¢in gozlenebilme siniri
1,98 ng/L. ve 10 pg/L derigiminde bagil standart sapma % 6,6’dan daha az olarak

bulunmugtur. Geligtirilen yontem su éreklerine uygulamugtir [84].

Uzun ve arkadaglan, dietilditiyokarbamat komplekslestirici reaktifi kullanarak, Cu, Fe,
Pb, Ni, Cd ve Bi elementlerinin zenginlegtirme sartlarini aragtirmiglardir. Bu ¢aligmada,
¢aligilan metaller reaktif ile kompleks haline getirilmis ve Amberlit XAD-4 igeren bir
kolondan gegirilmigtir. Caligmada, pH, komplekslegtirici reaktifin, kat: faz ve geri alma
¢Ozeltisinin miktan, ¢dzelti hacmi ve metallerin geri kazanmasinda matriks etkisi
incelenmigtir. Geri alma ¢ozeltisi olarak aseton iginde 1 M nitrik asit kullanmigtir,
Zenginlestirilen elementler kolondan gegcirilmeden 6nce, tampon ¢ozeltiler ile ortam
tamponlanmigtir. Belirlenen en uygun sartlarda caligilan tiim elementler igin geri
kazanma verimi %95’in Gzerinde ve bagil standart sapma %9’un altinda bulunmusgtur.
Cu, Fe, Pb, Ni, Cd ve Bi i¢in gozlenebilme sinin sirastyla 4, 15, 19, 23, 2 ve 19 pg/L
olarak bulunmugtur. Geligtirilen yontemi, Kayseri sanayi bolgesinin atik sularina
uygulamiglardir. Analizlerinde alevli AAS kullanmiglardir [85].

Tungeli ve Turker, 1,5-difenilkarbazon’u kullanarak Cr(Ill)-Cr(VI) tirleme sartlarmi
Amberlit XAD-16 iizerinden aragtirmiglardir. Bu ¢aligmada, komplekslegtirici reaktif
varhiginda Cr(VI)’nin Amberlit XAD-16 iizerinde tutundugu pH’da Cr(IlI) tutunmadif
gorilmigtir. Kromun bu davramgindan yararlanarak tiirleme sartlan aragtinlmigtir.
Cr(Ill) ise potasyum permanganat ile Cr(VI)’ya yikseltgendikten sonra tayin
edilmigtir. Bulunan toplam kromdan krom (III) hesaplanmigtir. Caligmada Amberlit
XAD-16 polimeri bir kolona yerlegtirilmis ve krom(vi) kompleksi halinde, polimer
tizerinde tutturulmugtur. Kolonda tutunan krom10 mL 0,05 M H;SO4 (metanolde)
¢ozeltisiyle geri kazanilmugtir. Ayrica, geri kazanma verimine ¢6zelti hacmi, akig hiz,
diger iyonlann etkisi, katt faz kapasitesi ve tayin smin gibi parametreler de
incelemiglerdir. Geligtirilen yéntem, ¢gegsme suyuna uygulanmigtir. Analizler alevli AAS
ile yapilmigtir [86].
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Yingxue et al, 1-nitrozo-2-naftol kullanarak, kobaltin zenginlestirme gartlarim
aragtirmiglardir.  Caligmada, kobalt 1-nitrozo-2-naftol ile kompleks haline
donistirilditkten sonra, ¢ézelti Cys mini kolondan gegirilmis ve FI-FAAS sistemine
gonderilmigtir. Geligtirilen yontem, standart referans maddelere (NBS-362 ve NBS-364)
uygulanmugtir [87]. '

Ramesh et al, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn e¢lementlerini amonyum pirolidin
ditiyokarbamat ile kompleks haline getirerek Amberlit XAD-4 iizerinde zenginlegtirme
sartlarini aragtirmuglardir. Caligmada, pH, geri alma ¢dzeltisinin tiri, derigimi ve
hacminin etkisini incelemiglerdir. Cézeltideki metallerin analizlerini plazma atomik

emisyon spektrofotometresi ile yapmiglardir [26].

Kendiizler ve Turker, Ambersorb-572 polimeri iizerine demir, mangan ve ginkonun
zenginlestirme gartlarini aragtirmiglardir. Demiri etilendiamintetraasetikasit (EDTA) ile
mangan ve ¢inko ise 1,10-fenontrolin ile kompleksleri haline getirilerek kat1 fazdan
tutturmuglardir. Bu ¢aligmada, ¢ozelti pH’s1, ¢ozelti akig hizi ve hacmi, kati faz miktan,
geri alma ¢6zeltisinin tirii, hacmi ve derigimlerinin, ¢aligilan metallerin geri kazanma
verimine etkisi aragtinlmigtir. Geligtirilen yéntem, gegme suyu ve nehir suyu 6rmeklerine
uygulanmgtir {88].

Mikroorganizma tutturulmus kati faz kullanilarak yapilan  zenginlegtirme
galigmalarindan bazilan sunlardir.

Mahan et al., silika jel iizerinde tutturulmus algae hiicrelerini kursunun sentetik
¢ozeltilerden uzaklagtiriimasinda kullanmiglardir. Ayrica, serbest ve silika iizerine
tutturulmug mikroorganizmanin  adsorpsiyon kapasitelerini aynn ayn bularak
kargtlagtirmuglar. Adsorpsiyon kapasitesi, serbest hiicre kullandiklarinda 449+49 umol/g,
tutturulmug hiiere kullandiklaninda ise 278425 mmol/g olarak bulunmustur. Metallerin
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baglandig1 fonksiyonel gruplann bir kismi kati faza tutturulmasinda kullanildigindan,
tutturulmug hiicrenin adsorpsiyon kapasitesi yaklagik % 40 azalmigtir. 20 tutunma-geri
kazanma iglemi sonunda adsorpsiyon kapasitesinde yaklasik % 15 azalma olmugtur [29].

Robles et al., iki tiir bakteriyi (Escherichia coli ve Pseudomonas putida) serbest halde ve
silika jele tutturarak altinin zenginlegtirilmesinde kullanmiglardir. Cozeltinin pH’s1, geri
kazanma ¢ozeltisinin tiiriinin, geri kazanma siiresinin ve tutturulan mikroorganizma
miktarinin altinin geri kazanma verimine etkisi incelenmistir. Ayrica, mikroorganizma
tutturulmug ve serbest haldeki mikroorganizmanin altin i¢in adsorpsiyon kapasitesi
belirlenmigtir [89].

Robles et al., iki tiir bakteriyi (Escherichia coli ve Pseudomonas putida) serbest halde ve
silika jele tutturularak berilyumun zenginlegtirilmesinde kullanmuglardir. Tki yontem
arasinda bir kargilagtirma yapmiglardir. Bakterilerdeki metal baglanma uglannin sayisim
belirlemek igin asit-baz titrasyonu y6ntemini uygulamsglar ve P. putida ve E. coli’deki
fonksiyonel guruplarin birbirine benzer olduklarim bulmuglardsr [33].

Magquieira et al., Saccharomyces cerevisiae 'yi gbzenekli cama kovalent olarak tutturmusg
ve eser metal zenginlestirmesinde ve tayininde kullanmiglardir. Bu amagla ¢ozelti pH’s1
ve girigim olugturabilecek tirlerinin, metallerinin  adsorpsiyonuna etkisini
incelemiglerdir. Ayrica, caligilan metaller igin hazirlanan kati fazin adsorpsiyon
kapasitesini de hesaplamiglardir [90].

Maquieira et al., gozenekli cama tutturulmug siyanobakteriyi (Spirulina platensis) sulu
gozeltilerde Cu(ll), Zn(l), Cd(Il), Pb(l) ve Fe(Il) iyonlarmin zenginlegtirilmesinde
kullanmiglardir. Bu amagla ¢6zelti pH’s1 ve girisim olugturabilecek tiirlerin, metallerin
adsorpsiyonuna etkisini incelemiglerdir [90]. Pb(Il) ve Fe(Ill) harig diger metalleri pH
7,0’den daha diigiik pH’larda zayif, pH 7,0 ve daha yiiksek pH’larda ise siyanobakteriyi
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(Spirulina platensis) tutturulmug gozenekli cama kuvvetli olarak baglandiklarim
bulmuglardir. Aynica, adsorpsiyon kapasitesini de hesaplamiglardir [91].

Maquieira et al., Spirulina platensis bakterisini gézenekli cama tutturmus ve hazirlanan
bu kati fazi, baz1 lantanit elementlerinin zenginlestirilmesi ve tayininde kullanmiglardar.
En uygun sartlarda, La(lll), Ce(Ill) ve Nd(III) igin geri kazanma verimlerini sirasiyla,
%100,240,04, %105,2+0,18 ve %100,1+0,20 olarak bulmuglardir. Aynica, bakteri
tutturulmug gozenekli camin metal adsorplama kapasitelerini aragtirmiglar ve La(Ill) igin
17,0 pmol/g, Ce(ll) i¢in 11,0 umol/g ve Nd(Ill) i¢in de 13,0 umol/g olarak tespit
etmiglerdir. Metal adsorpsiyonunun mekanizmasini ve metal baglanma uglarini

adsorpsiyon izotermleriyle agiklamiglardir [92).

Magquieira et al,, gozenekli cama ve kum pargaciklarina iki farkli yontemle (kovalent
baglama ve ultrasonik yéntem) mantar (Penicicillium notatum) tutturmus ve hazirlanan
bu kati fazi kullanarak bakir, ¢inko, demir, kadmiyum ve kursun metallerini
zenginlegtirdikten sonra atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin etmislerdir.
Gozenekli cama Penicicillium notatum'un kovalent baglama ydntemiyle tutturulmas:
halinde Cu, Zn, Cd, Pb ve Fe igin geri kazanma verimlerini sirastyla %102,2, %105,0,
%100,1, %92,4 ve %86,0; ultrasonik yontemle tutturulmas: halinde ise geri kazanma
verimleri sirasiyla, %94,0, %104,3, %100,2, %91,0 ve %86,3 olarak bulunmustur. Kum
pargaciklanina Penicicillium notatum un kovalent bajlama yéntemiyle tutturulmas:
halinde Cu, Zn, Cd, Pb ve Fe igin geri kazanma verimleri sirasiyla, %100,6, %100,3,
%92,6, %89,5 ve %90,0 ultrasonik yontem tutturulmasi halinde ise geri kazanma
verimlerini sirasiyla , %100,1, %87,6, %94,3, %90,0 ve %90,4 olarak bulunmugtur [93].

Elmahadi et al, iki tir algeayr (Chlamydomonus reinhartii ve Selenestrum
capricornutum) gozenekli cama kovalent olarak tutturmuslar ve hazirlanan bu kat: fazda
Cu(I), Ag(D), Cr(Il) ve Cr(VI) iyonlannin zenginlestirme sartlarini aragtirmiglardir.
Chlamydomonus reinhartii’nin Cu(ll) iyonlarim tutma kapasitesini diigik, Cr(VI)
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iyonlanni tutma kapasitesini ise yiiksek bulmusglardir. Caligmada aynica Cr(VI) ve
Cr(Ill) iyonlarinin tirlemesini yapmiglardir [94].

Pérez- Corona et al, serbest hamur mayasi (Saccharomyces cerevisiae) hiicreleri
kullanarak Se(IV), Se(VI), Sb(Ill) ve Sb(VI) iyonlarimin sulu ¢ozeltilerdeki biyolojik
adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Bu ¢aliymada, ¢ozelti pH’s1, sicaklik, bityiime siiresi,
biyokiitle ve analiz elementi miktarinin biyolojik adsorpsiyona etkisi aragtinimgtir. Elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde, hem element tiiriinin hem de elementlerin
yilkseltgenme basamaginin biyosorpsiyona etkili oldugu bulunmugtur. Geligtirilen
yontem, deniz, irmak ve igme suyuna Se(IV)-Se(VI) ve Sb(III)-Sb(V) tirlemesi igin
uygulanmig ve % 93 ile % 100 arasinda degigen sonuglar elde edilmigtir {95].

Martin-Esteban et al., hamur mayas: (Saccharomyces cerevisiae) hiicrelerini silika jel
izerine tutturmuglar ve hazirlanan kati fazi kullanarak desisopropil adrazin,
desitiladrazin, hidroksiadrazin, siyanazin, adrazin, Kkarbaril, propanil, linuron ve
fenemifos pestisitlerinin aynlmasim ve zenginlegtirmesini yapmiglardir. Bu amagla, 0,1-
1 pg/L pestisit, gegme suyu, nehir suyu ve deniz suyuna ilave edilmig ve bu ¢odzeltiler
maya tutturulmus silika jel iceren kolondan gegirilerek zenginlegtirilmigtir. Tayin
basamaginda sivi kromatografisi kullanilmigtir. Ayrica, 6rnek pH’s1, tutturulan mayanin
miktan, gozelti akis hiz1 ve kullanilan kolonun ¢apinin ¢aligilan tiirlerin adsorpsiyona
etkisi aragtinlmigtir. Belirlenen en uygun sartlarda, 0,3 pg/L derigimdeki pestisitler %1-
%9 arasinda degigen bagil standart sapmayla tayin edilmistir. Tayin simn da 0,01-0,5
ug/L olarak bulunmusgtur [96].

Aller ve Robble, canl Pseudomonas putida bakterisini kullanarak su &meklerinde
selenesistaminin zenginlestirme ve elektrotermal AAS ile tayini i¢in en uygun sartlart
aragtirmuglardir. Sivi-sivi 6ziitleme ile zenginlegtirme iglemleri glukoz besi ortamina Se-
Cyst eklenerek Pseudomonas putida ile gergeklestirilmigtir. Bakteri hiicrelerinin en

yitksek degerde biiyiimesi saglanip, ¢ozeltideki analat ve dziitleyici faz arasinda bir



denge olugtuktan sonra stvi kisum atithip bakteri hiicreleri dogrudan ETAAS ile analiz
edilmigtir. Se-Cyst’nin tutunmasi, bityiime gartlan (Glukoz miktari, besin yoZunlugu ve
biiyiime siiresi) kontrol edilerek en uygun degerler aragtinlmugtir. Caligmada aynica,
ETAAS ile tayin igin en uygun gartlar aragtinimig ve bu amagla ortam diizenleyici olarak
palladyum kullanilmigtir. Bunun yaninda diger selenyum tiirlerinin [selenoetionin (Se-
Eth), Se(IV), selenomethionine(Se-Met), selenoiire (Se-U), selenosistin (Se-Cyst),
Se(VD)] gingim etkileri de aragtinilmugtir. Geligtirilen yontem kullamildiginda
gbzlenebilme sinr1 0,10 ng/mL, duyarlik 2,29 ng/mL olarak bulunmugtur [97].

Bag ve arkadaglan, Saccharomyces cerevisia’yt sepiolit Uzerine tutturmuslar ve
hazirlanan kat1 fazda Fe ve Ni’in zenginlestirme gartlarini aragtirmiglardir. Bu ¢aligmada,
¢ozelti pH’s1, geni alma ¢bzeltisinin tird ve hacmi, ¢dzelti akig hizi ve hacmi, girigim
yapan iyonlarin bu metallerin geri kazanma verimlerine etkisi incelenmigtir. Aynca kati
faz kapasitesi ve kolonlarin tekrar kullanabilme sayisi da belirlenmigtir. Geligtirilen
yontem, standart referans maddeye (NBS SRM 37 e) uygulanmugtir [98].

Bag ve arkadaglari, Saccharomyces cerevisia’yi sepiolit lizerinde tutturmuglar ve
hazirlanan kati fazda Cu, Zn ve Cd’un zenginlegtirme sartlarini aragtirmiglardir. Bu
caligmada, ¢ozelti pH’s1, geri alma ¢6zeltisinin tiri ve hacmi, ¢ozelti akig hizi ve hacmi,
girigim yapan iyonlann, bu metallerin geri kazanma verimine etkisi incelenmigtir. En
uygun sartlarda Cu, Zn ve Cd igin kat1 faz kapasitesi sirasiyla 74 umol/g, 128 umol/g,
97 umol/g olarak bulunmugtur. Ayrica, kolonlann tekrar kullanabilme sayisi da

belirlenmigtir. Geligtirilen yontem, deniz ve nehir suyuna uygulanmigtir [99].

Bag ve arkadaglan, Aspergillus nigeri sepiolit iizerine tutturmuglar ve hazirlanan kati
fazi, Cu, Zn, Fe, Ni ve Cd’un zenginlestirmede kullanmiglardir. Bu ¢aligmada, ¢ozelti
pH’s1, geri alma ¢6zelti tirl ve hacmi, ¢6zelti akig hizi ve hacmi, girigim yapabilen
iyonlarin bu metallerin geri kazanma verimine etkisi incelenmigtir. Geligtirilen yontem,

Jeolojik omeklere uygulanmigtir. Tayin basamaginda alevli AAS kullanilmigtir [100].
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Bag ve arkadaglan, Escherichia coli'yi sepiolit izerinde tutturmuglar ve bu kat1 faz: Cu,
Zn, Fe, Ni ve Cd elementlerinin zenginlestirilmesinde kullanmiglardir. Caligmada
elementlerin geri kazanma verimine pH, kati faz miktan, geri alma ¢6zeltinin tirii ve
hacmi, akig hizi, ¢6zelti hacmi ve girigim yapabilen iyonlarn etkisini incelenmigtir.
Ayrica, adsorpsiyon kapasitesi ve tayin smin da belirlenmigtir. Geligtirilen yontem,
standart referans maddeye (NBS SRM 85b) uygulanmugtir. Tayin basamaginda alevli
AAS kullamilmigtir [101].

Bag ve arkadaglan, Saccharomyces cerevisiae’yi sepiolit iizerine tutturmuglar ve
hazirlanan kat1 fazs Cr(lll) ve Cr(VI) iyonlarimin tirleme ve zenginlegtirilmesinde
kullanmiglardir. Caligmada iyonlann geri kazanma verimine pH, kat: faz miktar, geri
alma ¢Ozeltisinin tirii ve hacmi, ¢ozelti akig hizi, ¢6zelti hacmi ve girigim yapabilecek
baz: iyonlann etkisi incelenmigti. pH 4’de Cr(ll) zenginlestirilitken Cr(VI)
zenginlegtirilememigtir. Kati fazin bu ozellifinden yararlanarak tiirleme yapilmugtir,
Adsorpsiyon kapasitesi ve tayin sinir1 da belirlenmistir. Geligtirilen yontem, Kizilirmak
nehir suyuna uygulanmigtir. Uygulama sonucunda her iki iyon da % 5 den diigiik bagil
hata ile tayin edilmigtir [22].

Bag ve arkadaglan, Aspergillus niger’i sepiolit izerine tutturmuglar ve hazirlanan katt
faz1 Fe(ll) ve Fe(lll) iyonlannin tirleme ve zenginlegtirilmesinde kullanmiglardyr. Bu
caligmada, ¢ozelti pH’s1, geri alma ¢bzeltisinin tiiri ve hacmi, ¢ézelti akig hiz: ve hacmi,
girisgim yapabilecek bazt iyonlarin bu iyonlann geri kazanma verimine etkisini
incelemiglerdir. Geligtirilen yontem, sentetik ve nehir suyuna uygulanmigtir [30].

Yalginkaya ve arkadaglan, Cd ve Hg elementlerinin anindinimasinda Pleurotus sapidus
mikroorganizmasmni  kullanmiglardir. Bu ¢aligmada, hem o6li hem de canl

mikroorganizmalar denenmigtir [31].
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Jianlong W. et al. Aspergillus niger mikroorganizmasinin biyokiitlesini, sulu ¢dzeltiden
Pb(Il) iyonunun adsorpsiyonla ayimada kullanmigtir. Sanayide sitrik asit
fermantasyonunda kullanilan bu mikroorganizma aym zamanda fabrikadaki iretim
sirasinda ortaya ¢ikan Pb(Il) elementinin temizlenmesinde de kullamlmgtir. Bu
aragtirma, Aspergillus niger atik biyokitlesinin sulu g¢o6zeltilerde Pb(Il)'nin
arindinimasinda potansiyel bir biyokat: faz oldugunu géstermistir [32].

Tsekova K. et al., Aspergillus niger miselini, sulu gozeltilerden Cu’1n anindiriimasinda
denemiglerdir. Elde ettikleri bulgular, poliiiretan kopiik iizerine tutturulmus Aspergillus
niger misellinin ¢ozeltiden bakiri arindirma etkisinin, serbest hiicrelere gore ii¢ kat daha
fazla oldugunu gostermigtir [102].
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3. MIKROORGANIZMALARIN ONEMi, OZELLIKLERI ve TUTUNMA
TEKNIKLERI

3.1. Mikroorganizmalarm Onemi

Mikroorganizmalarin  ¢ok  genis  bir sahada kullamldigi  bilinmektedir.
Mikroorganizmalar, tarim, sanayi, besin, gevre saghg), insan saghigi, veterinerlik ve uzay
gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir {103].

Topragin verimlilifi topragm mikro florast ile yakindan ilgilidir. Mikroorganizmalar,
topragm diplerinde yok denecek kadar azdir. Bu nedenle derinlerden g¢tkanlan toprak
katmanlan verimli degildir. Bu topraklar ancak azobakterileri tarafindan verimli hale
getirilirler. Bu bakteriler havanin azotunu topraga kattiklarindan toprafin verimini
arttinirlar [103].

Alkollii  igecekler, organik asitler, bazi cins vitaminler ve hormonlar
mikroorganizmalann yardimi ile elde edilmektedir. Dokuma sanayinde kumaglarin
bozunup ¢irimesini 6nlemede de bazi bakterilerden yararlanilmaktadir. Aynica atik
sulann temizlenmesi ve aritilmasinda da bazi bakterilerin kullanildigs bilinmektedir
[103].

Siit ve siit iirinlerinde, konservelerde unlu mamiillerde hamurun gigmesi gibi 6zellikler

i¢in mayalar kullanilmaktadir.

Cevre saghigi a¢isindan igme suyunun saflagtinlmasi, kot koku ve tatdan temizlenmesi

gibi 6zellikler mikroorganizmalar sayesinde gergeklegmektedir [103].

Insan ve hayvan saghfini olumsuz yoénde etkileyen mikroorganizmalar da vardir. Bu
mikroorganizmalarm zararlannin en aza indirilmesi igin taninmas ve gerekli dnlemin

alinmas1 gerekir [103].
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Bir kisim mikroorganizmalar, 6nceki boliimlerde ayrint1 olarak anlatildigi gibi hem canli
hem de oli olarak gesitli kati fazlar iizerinde tutturularak, eser elementlerin

adsorpsiyonla zenginlegtirilmesinde kullaniimaktadir.

3.2, Mikroorganizmalarin Genel Ozellikleri

Mikroorganizmalar, hicre duvan ve bir cekirdege sahip tek hiicreli yapilardur.
Mikroorganizmalar, mayalar, bakteriler ve mantarlar olmak {zere ii¢ ana grupta

toplanabilir.

3.2.1. Mayalar

Mayalar, okaryotik ve tek hiicreli funguslar olarak dogada bol miktarda bulunurlar. Bu
tiir mikroorganizmalar toprakta, seker ve karbonhidrat bakimindan zengin olan yerlerde
bulunurlar. Maya hiicrelerinin morfolojik yapilan genellikle kiiresel, oval veya eliptik
seklindedir. Maya hiicreleri diger hiicreler gibi hiicre duvan, stoplazma ve gekirdekten
olugmaktadir. Hicre duvannda glukan, mannan, protein, kitin, fosfat ve lipit
bulunmaktadir [104].

Cekirdekte, mayanin yagsamsal fonksiyonlarini iistlenen deoksiribonikleik asit (DNA)
bulunmaktadir. Maya hiicrelerinin ¢ekirdekleri yuvarlak ve ¢aplan da 0,5-2 pm kadardir
[104].

Hiicre bolinmesi genellikle tomurcuklanma ile olur. Tomurcuklanma olayinda yeni
hiicre, eski hiicrenin kiigiik bir parcas1 lizerinde olugur, daha sonra kademeli olarak
biiyilir ve aynihir. Mayalar ipliksi bir yapt ya da misel olugturmazlar. Maya hiicrelerinin
¢ofalmas: tek hiicrelerin bir topag: seklindedir. Maya hiicreleri bakteri hiicrelerinden
daha buyiiktiir. Ancak hiicre biyikligii ve hicrenin i¢ yapilannin farkh olmasiyla da
onlardan aynlabilirler [104].
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3.2.2. Bakteriler

Bakteriler prokaryotik, tek hiicreli mikroorganizmalardir. Genel olarak okaryotik
mikroorganizmalara benzemelerine kargin énemli farkliliklar da vardir. Bakteriler daha
basit hicre yapisina sahiptir. Bakteriler, akarsularda, deniz habitatlarinda, tag, toprak
yiizeylerinde ve gol gibi durgun sularda bulunur [103,105].

Yesil ve mor bakteriler durgun sularda; siyanobakteriler akarsularda, deniz diplerinde,
tag ve toprak yiizeylerinde; azot bakterileni ise daha g¢ok toprak ve suda bulunur
[103,105].

Bakteri hiicreleri bir tek kromozom ve hiicre duvanndan olugan basit bir yapidan
meydana gelir. Bakteriler arasindaki belirgin fark onlann gorinimleri ile ilgilidir.
Bunlar genellikle i¢ gekilden birisine benzerler: Yuvarlak olanlar ya da koklar, gomak
seklinde olanlar ya da basiller ve burgulu geklinde olaniar [103,105].

Koklar, goriinig ve biyiiklikleri en homojen olan bakterilerdir. Bazilarn buyiikliuk
bakimindan farkhilik gosterse de ortalama gaplan 0,6-1 pm kadardir. Bunlann gekillert
her zaman yuvarlak degildir. bazilan kahve gekirdegi, bazilari oval, olabilir . Koklar;
dipkoklar, streptokoklar ve stafilokoklar gseklinde kendi aralaninda da ¢ kisma aynilir
[103,105].

Comak seklindeki bakterilerin (basiller) birgok alt tipi vardir. Bunlarn tiplen arasinda
bile oldukga farkliliklar bulunmaktadir. Bu farklar hem biiyiikliik hem de gekil itibariyle
ortaya ¢ikar. Comak geklinde olanlarin, boylan enine yakindir. Cok kiigiik ve koklara
benzeyenlere kokobasil ad1 verilir. Baz:i basillerin kenarlari dig bikey seklinde, uglan

sivri olup mekik geklinde gorinirler. Bunlara da fuziform bakterileri denir. Diger bir
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bakteri tiirii de bir diizlem uizerinde bélindiikten sonra birbirinden ayrilmayan ve zincir
olugturan streptobasildir [103,105].

Burgulu (spiral) seklinde olan bakterilerin morfolojik olarak 3 tipi bulunmaktadir.
3.2.3. Mantariar

Mantarlar, genellikle gok gekirdekli canllardir. Fotosentetik olmayan okaryotik
mikroorganizmalar olup dogada yaygin olarak bulunur. Bunlann 6karyotik gekirdekleri,
duvarh ve gofu zaman boélmeli bir yap igindedir. Viicutlan bir hiicreli veya ¢ok hiicreli
ipligimsidir. Fakat bu hiicreler, organ yapmak tiizere ayrigmaz. Mantarlar hareket etmez,
besinleri i¢ine alarak sindirir. Besinin ¢ok oldugu bir ortamda yasar. Egeyli ve egeysiz
olmak uzere iki gekilde gogalir. Genelde zararsiz olmakla beraber ¢ok az miktarda
mantar tiirii hastaliklara neden olur. Bunlari yap1 olarak kiifler ve mantarlar diye kabaca
iki gruba aymabiliriz. Ancak bakteri goériniminde tek hicreli mantarlar da
bulunmaktadir [106].

Mantarlari kendi besinini yapma yetenegine sahip olan ve klorofile sahip algler ve
klorofili olmayan mantarlar olarak ikiye ayirabiliriz. Mantarlar da kendi aralarinda
gergek ve yalanci olmak vizere iki alt guruba ayniliriar.

Birinci grup mantarlar gok hiicreli iplikgikler olugturarak ¢ogalirlar. Kifler bu guruba
girmektedir [106].

Ikinci grup mantarlar ise, tek hiicreli olarak gogalir. Bunlar difer bir yoniiyle bakterilere

benzer.
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3.3. Mikroorganizmalarm Besin ihtiyaclar i¢in Gerekli Maddeler

Mikroorganizmalarn laboratuvar kogullarinda iiretilmeleri, saf olarak elde edilmeleri,
cesitli dzelliklerinin incelenmesi, biyolojik ve metabolik iiriinlerin elde edilebilmesi igin
cesithi besleyici ortamlar kullaniimaktadir. Mikroorganizmalar kati besin pargaciklanm
diger canlilar gibi igine alip sindiremezler. Bunun igin, ortamda bulunan besin
maddelerini hiicrelerinin diginda pargalayip sindirecek hale getirdikten sonra hiicre i¢ine
alabilirler. Bu gekildeki beslenmeye holofitik beslenme denir [106].

Bigimlerine gore besiyerleri; kati, sivi, yart kati ve yan sivi besiyeri olarak

siniflandinlabilir. Bu besiyerlerinin igerikleri genel olarak su sekilde siralanabilir:

a) Hidrojen igeren maddeler

b) Karbon ve azot igeren maddeler
¢) Mineraller

d) Vitaminler

e) Aminoasit igeren maddeler

f) Oksijen ve su

Mikroorganizmalarm gogalmasinda sicaklik ve pH’ nin etkisi de olduk¢a énemlidir. Bu
sartlar uygun hale getirilmedii zaman mikroorganizmanin bilyiimesi ve ¢ogalmasi
sinirh kalmaktadir. Hatta bu ¢ofalma duraklama noktasina da gelebilir.

Mikroorganizmalarin besiyerinin H' derigimi enzimlerin aktiviteleri igin 6nemli bir
faktordiir. Bazi bazik ortamlara kargi ilgi duyan bakteriler pH 8-10 arasinda biiyiirken,
asitll ortamu seven bakteriler ise pH 4-6 arasinda daha iyl urerler. Baz1i maya ve
mantarlar asidik ortamda, toprak bakterileri de bazik ortamda daha iyi ¢ogalirlar.
K:HPO,-KHPO,, NaHPO,- NaHPO; tuzlan kullanilarak ortamin pH®  simn

degigmemesi saglanir.
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Mikroorganizmalardaki enzimlerin en iyi aktivite gosterdikleri uygun sicakhiklar vardir.
En iyi sicaklik degeri bakterilerin bulunduklan ortama goére defisirken, mayalar ve
mantarlar igin en uygun sicaklik 30 °C’dur. Toprak ve denizde yagayan bakterilerin en
uygun sicakliklan ise -8 °C ile +15 °C arasinda degigmektedir. Insanlarda ve
hayvanlarda bu sicaklik 37 °C iken, sicak kiikiirtli sularda, siitte ve gopliklerde yagayan
bakteriler i¢in bu sicaklik 60 °C’dur [106,107].

3.4. Mikroorganizmalarmm Metalleri Tutmasy

Bakteriler, algealar, mantarlar ve mayalar, hem canh iken hem de 6lii iken adsorpsiyonla
metalleri tutma dzelligine sahiptir. Bununla beraber, bu canlilarin salgiladigi metabolit,
polisakkarit gibi driinler ile mikroorganizmalann hiicre duvarlan da aym gorevi
yapmaktadir [107].

Mikroorganizmalanin bu &zelligi, sanayide atk su antimnda ve altin gibi degerli
metallerin geri kazamlmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Mikroorganizmalarin
biyiimeleri igin bakir, ginko ve mangan gibi bazi diisiik derigimli metallere ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak yiiksek derigimlerde bu metaller toksik etki gostermektedir. Bu
yoni ile, 6lii mikroorganizmalann ya da bunlarn salgilayacag: iiriinlerin kullanilmas:
halinde bu elementler toksik etki gostermezler [107].

Canhi mikroorganizmalarin tagima, hiicre digt kompleks olugumu, ¢oktirme gibi
metalleri tutma mekanizmas: ¢ok degisik oldugu igin canh mikroorganizmalann

kullanma agisindan pek gok yarar olabilir.

Mikroorganizmalarin metalleri biyosorpsiyon yoluyla tutmas: degigik mekanizmalarla
olur. Bunlardan bazilari, metallerin hiicre duvanna adsorpsiyonla tutunmasi ve hiicrenin

salgiladig1 metabolitlerle ¢oktirme gibi mekanizmalaria olur.
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Biyosorpsiyon, metallerin mikroorganizmalara tutunmasi olay1 olarak tanimlanir.
Hem canli hem de 6lit mikroorganizmalarin metal tutma 6zellifi birbirine benzese de
mekanizmalan birbirinden farkhidir [107].

Mikroorganizmalarin metalleri tutmasi, metabolizmaya bagh olan metal tutmasi ve
metabolizmaya bagl olmayan metal tutmast diye iki gekilde gergeklegir.

1) Metabolizmaya bagh olan metal tutmasi: Bu gekildeki metal tutmasi, canh
mikroorganizmalarda metallerin hiicre zarindan hiicre igine almmasi geklinde
gerceklesir. Bu durum, mikroorganizma yeterince besin bulamadigi hallerde yavas olur.
Toksiklik etkisi oldugu hallerde metaller difiizyon yoluyla hiicre igine alunr.

Hicrenin biyiimesi sirasindaki besiortammin kimyasal yapisindaki degigmeler ya da
hiicre tarafindan salgilanan maddelerin metallerle kompleks veya ¢okelek olugturmasi
sebebiyle mikroorganizmalarin metal tutma kapasitesinde artma veya azalma olabilir.

i1) Metabolizmaya baglt olmayan metal tutmasi: Bu gekildeki metal tutma olayt ¢ogu
zaman 6li mikroorganizmalar tarafindan gergeklestirilir. Bu mikroorganizmanin hiicre
duvannin dig yiizeyine adsorpsiyon geklinde gergeklesir. Bununla beraber canli
mikroorganizmalar da  adsorpsiyonla metalleri tutabilmektedir. Metallerin
metabolizmaya bagl olmadif1 durumlardaki adsorpsiyonla tutunma oldukga hizlidur.
Metallerin adsorpsiyonla tutunmasi, degistirme adsorpsiyonu, fiziksel adsorpsiyon ve
kimyasal adsorpsiyon olmak iizere ii¢ gekilde gerceklesir.

Degistirme adsorpsiyonu: Bu olay, gekim kuvetleri ile gergeklesir. genellikle metallerin
hiicredeki negatif yiikla ligantlarla baglanmasiyla gergeklesir.
Fiziksel adsorpsiyon: Bu tiir adsorpsiyon Van der Walls kuvvetleri ile gergeklesir. Bu

durumda adsorplanan metaller, hiicre igine geger ve igeride hareket eder.
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Canl ve 6li mikroorganizmalarin bir destek katisi iizerine tutturulmasiyla olugan metal
tutuklanmasimn istiinliikleri ve yetersizlikleri agagidaki gibi siralanabilir:

Canlt mikroorganizmalann bir destek katisi iizerine tutturulmasiyla oluganan metal
tutmasi:
Ustiinliikleri:

Metallerin baglandi31 uglar doygunluga ulagmaz. Uglar doldugunda, mikroorganizma
kendini yenileyerek yeni uglar olugturur.

Metaller hiicre igine almdif igin, metal tutmasi H' derigiminin degigmesinden
etkilenmez.

Metabolik aktivite sonucunda metallerin yiikseltgenme basamaklarinda degigmeler
olabilir. Bunun yaninda organometalik bilegikler de olugur.

Yetersizlikleri:

1) Metaller hiicre igerisine alindid1 i¢in geri kazamilmas: miimkiin degildir.

2) Toksiklik etkisi sebebiyle metal derigimleninin belli bir diizeyde tutulmas:
gerekir.

3) Mikroorganizmanin fizyolojisine uygun kogullarda ¢aligmasi gerekir.

4) Besin maddesine ihtiyag duyulur.

5) Ortama sindirim sonucu bazi atiklar atilir.

6) Sindirilmeyen fazla besin maddeleri ortama atilir.

Olii mikroorganizmalann bir destek katisi tizerine tutturularak metal tutmas:
Ustonlitkleri:

1) Tutunma, mikroorganizma biyimesine bagh degildir. Metallerin toksikliginden

etkilenmez.
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2) Metal tutulmas: hizli ve verimi yiiksektir. Biyokiitle bir iyon degigtirici gibi
davranir. '

3) Biyokiitleye tutunan metaller bir geri alma ¢ozelti yardimi ile kolaylikla geri
kazanilabilir.

Yetersizlikleri:

1) Metallerin tutunduklan uglar ¢gok cabuk doygunluga ulagir. Tekrar kullanmak
i¢in, tutunan metallerin bir geri alma g¢6zeltisi yafdum ile geri alinmasi gerekir.

2) Metallerin tutunmasi, H' derigimi ve metal tiirii gibi baz1 etkilere baghdur.

3) Organometalik bilegikler olugarak metabolik bozunma olugmaz.

4) Metallerin baglandis uglarnn artigs mimkin degildir.

3.4.1. Maya ve mantarlarm metal tutmas:

Metallerin maya ve mantarlarm hiicre duvarina tutunmast ¢ogu zaman hizli ve yiiksek
kapasiteli olup metabolizmaya bagli degildir. Canli mantar hiicrelerinin biyosorpsiyon
kapasitesi 6lii hiicrelere gére daba az olabilir. Fakat, mantar hiicrelerini 6ldiirme teknigi
biyosorpsiyon kapasitesini etkileyebilir. Biyosorpsiyonda genellikle karboksil, hidroksil,
fosfat, amin ve silfihidril gruplan etkin olmaktadir. Mantar hiicrelerinin kimyasal
bilesimi farkli oldugu i¢in, bagka bir mantar tiiriiniin adsorpsiyon kapasitesi arasinda
farkhiliklar olabilir. Hatta ayni mantanin farkli suglan arasinda bazen de aym hiicrenin
farkl1 hucre tiirlerinde de fark gorilebilir.

Saccharomyces cerevisiae bir maya tiiri olup, metalleri asidik ortamda amit grubundaki

oksijene, bazik ortamda ise NHCO grubuna baglar [108].

Maya ve mantar tirlerinin metal adsorpsiyonu Langmuir ve Freundlich izotermleri ile
uyum igindedir [109]. Bu izoterm tiirleri sadece metallerin tek tabakali m1 yoksa g¢ift
tabakali m1 olduBu hakkinda bilgi verir. Yoksa adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi



vermez. Biyosorpsiyonda kullanilan maya ve mantarlann biyokitlesinin miktan
onemlidir. Metallerin tutulmas: biyokitle miktarina baghdir. Bu miktar arinldifinda
tutulan metal miktannin azaldifn gérilmistir. Bu azalma, farkli baglanma uglan
arasinda elektrostatik etkilesim geklinde agiklanabilmektedir. Maya ve mantar
hicrelerinin  6Ziitilmesi sonucunda baglanma uglarmm sayisinin  artmasiyla
biyosorpsiyon kapasitesi artmaktadir [107].

Cozeltinin H' derigimi digiik oldugunda metal iyonlarnin mikroorganizmaya taginmasi
yavag oldugu igin biyosorpsiyon hizi dagiiktiir [106].

3.4.2. Bakterilerin metal tutmasa

Bakteriler, gram negatif ve gram pozitif olmak iizere iki sinifta toplanabilir.

Gram negatif bakterilerin kimyasal yapisi, gram pozitif bakterilerinkinden ¢ok farklidir.
Gram negatif bakteriler kimyasal olarak birbirinden farkli, plazma membranm ve dig
membran olmak iizere iki tane tek katmanli membrana sahipti. Gram pozitif
bakterilerin hiicre duvarlarinda metalleri yiiksek kapasitede tutma 6zelligine sahip uglan
mevcuttur. Metallerin hiicre duvanna baglanmasi iki basamakta gergeklesir. Bagta metal
iyonlan ile reaktif grup arasmda etkilesme gergeklesir, daha sonra da metal iyonlarinm

anorganik depolanmasi olugur.

Birgok bakteride, metal tutma metabolizmaya bagl: degildir. Ama hiicre duvannin iginde
kristallenme ya da ¢okelme olmasi sonucunda metabolit tiretimi olugabilir. Bu durum,

metabolizmaya bagl bir biyosorpsiyondur. Bunda metal tutma kapasitesi daha fazladir.

Radyooktif tirler de bakterilere kuvvetlice baglanabilirler. Bir bakteri tarii olan
Streptomyces londwoodensis’in  oldukg¢a fazla miktarda uranyum tuttugu tespit
edilmigtir.
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3.4.3. Algealarm metal tutmasi

Algealarda metallerin tutunmasi1 pek ¢ok baglanma ucu tarafindan gergeklestirilir.
Polisakkaritler, seliloz, uronik asit ve proteinler bunlara 6rnek verilebilir. Algealarda
metabolizmaya bagh olmadan metallere tutunma siiresi 5-10 dakikadir [108].
Metallerin, protein ve polisakkaritlere, hem elektrostatik etkilesim hem de kovalent
bagla baglandifr goriiliir. Amino ve karboksil gruplarina ise kovalent olarak baglanirlar
[108]. Tatl: sularda ve deniz sulaninda yagayan algealarin yaptiklan metal tutmasi,
¢ozeltinin metal derigimi ve mikroorganizma tarafindan tutunan metal derigimi arasinda
lineer bir denge oldugu gozlenmistir. Bu denge de Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon
izotermlerine uyuldufiu gézlenmigtir [109]. Eger ortamda bagka tiirler olursa algealarin
tutunmadaki segiciligi azalir.

3.5. Mikroorgonizmalarm Bir Destek Uzerinde Tutunma Teknikleri

Aragtirmacilann, mikroorganizmalarin tutunmas: ile ilgili ¢aligmalan yeni olmasina
ragmen, dogada bu durum eskiden beri olmaktadir ve yaygin bir sekilde gériilmektedir.
Mikroorganizmalanin  yiizeye tutunmalan, mikrobiyal ekoloji yéninden 6nem
tagimaktadir.  Yiizeyde hiicrelerin  biiyiimesi ile olugturulan ““biyofilmler”’,
mikroorganizmalarin kullanildid1 sanayi iglemlerde gokga kullanilmaktadir. Son yillarda
geligtirilen enzim tutunma tekniklerinin mikroorganizma tutunmasinda da kullanildigs
gorilmektedir. Dolayisiyla mikroorganizmalarin yiizeye tutunmasi seklinde olugturulan
bu yontem, bilimsel ¢aligmalara yeni bir boyut kazandirmigtir [107].

Hiicrelerin fiziksel olarak kat1 bir destek igine hapsedilmesi ya da kat: yiizeyinin belli
bolgelerine tutunmasma ‘‘mikroorganizma tutunmasi” denir. Mikroorganizma

tutunmasi, mikroorganizma, katt veya jel destek ve gevreyi saran ¢ozeltiden olusan iig
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o6nemli bolimden olugur. Bu ¢6zeltinin kimyasal 6zelligi ana ¢ozeltiden farkhidir. Bu
¢Ozeltiyi, mikro-gevre olarak adlandirmak daha dogru olur.

Mikroorganizma tutunmasinda agagidaki yontemler kullaniimaktadir:

i) Yiizeye tutunma
i) Gozenekli yap1 iginde hapsetme
iit) Engel arkasinda tutma

1v) Kendi kendine tutunma

3.5.1. Yiizeye tutunma

Bu yontemde, mikroorganizma yiizeye ba§ yapmadan tutunur. Tutunan
mikroorganizmalar yaklagtk 1 mm kalinhfinda tek tabaka halindedir.
Mikroorganizmalann tutunmas: dogada yaygin bir gekilde gorilir. Dig plakalann
iizerindeki mikroorganizmalar, bu tiir tutunmaya iyi bir 6mek olarak verilebilir. Asetik
asit Gretimi i¢in, mikroorganizmalarin odun pargalanna tutturularak kullanildig eskiden
beri bilinmektedir. Mikroorganizmalarin yizeye tutunmast $ekil 3.1°de sematik olarak
gosterilmigtir. Mikroorganizmalann yiizeye tutunma yontemi, uygulamasi kolay oldugu
igin, yaygm bir gekilde kullamilmaktadir. Bu yontemde mikroorganizmalann
dayanikliligi, destek maddesi ve mikroorganizmanin tirine baglidir. Bu yontemde
¢Ozelti ile mikroorganizma arasinda engel olabilecek herhangi bir tabaka yoktur. Ancak,
bunun yaninda destek maddesi iizerinde olugan biyofilm tabakasinmn kalmligim kontrol
etmek giigtiir [107].

Destek yuzeyine mikroorganizma tutunma teknigi sanayi alaminda, bilhassa atik sularin
antilmasinda, yaygin bir gekilde kullanilmaktadir. Simflandinlmasi yapilmamig
mikroorganizmalar, kum, c¢akil veya taglann gozeneklerine girerek biyofilmler
olugturmaktadir.
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Tooo-
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Sekil 3.1 Mikroorganizmalann yiizeye tutunmasi

Hiicreler, gluteraldehitle capraz baglama, silika jel silanizasyonu ve metal oksitlerine
selat olugturarak kimyasal yoldan baglanabilir. Kovalent bagla baglanan hicreler ile

adsorpsiyonla tutuklanan hiicreler arasinda benzerlikler vardir.

3.5.2, Engel arkasmda tutunma

Bu yontemde daha 6nceden kullanima hazirlanmig engeller ya da mikroorganizmanin
bulundugu ortamda hazirlanmig engeller yaninda birbirleriyle kangmayan aralaninda
sivi-sivi temas yiizeyi olusturan sivilar da kullamlabilir. Son yillarda yapilan
galigmalarda, yan-gegirgen membranlar engel olarak kullanilmaktadir. Bu engeller

iizerine mikroorganizmalar tutturulmaktadir [107].

Engel arkasinda mikroorganizma tutulmas: gematik olarak Sekil 3.2°de gosterilmistir.



Tutunan mikroorganizmalarin, serbest mikroorganizmalara gore istiinligu daha uzun
sire dayanikhi olmalandir. Kitle aktarim yetersizlifi nedeniyle, engel arkasinda
tutunmada tepkime hizindaki azalma olmaktadir.

Mikrokapsil

Sekil 3.2. Engel arkasinda mikroorganizma tutuklanmasi

3.5.3. Gozenekli Yap: icinde hapsetme

Gozenekli yapi i¢inde mikroorganizmalarin hapsedilmeleri agagidaki gibi olur:

1) Mikroorganizmalar, 6nceden hazirlanmig olan gézenekli bir yap: igine difiizlenir.
Mikroorganizmalar  biyimeye  bagladiklannda  ortamda  bulunan  diger
mikroorganizmalar ve yap:r tarafindan hareketleri engellenmig olur, Bu sekilde
mikroorganizmalar yap: igine hapsedilmig olur. Yapi, ayn: zamanda tutunmug olan
mikroorganizmalar da dig ortamdaki etkilerden korumus olur.
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Mikroorganizmalarin  hapsedilmesinde pek ¢ok yapt kullamimaktadir. En fazla
kullamilan yap:r tirleri, gozenekli cam, briketler, volkanik kayalar ve gegith

seramiklerdir.

i) Gozenekli yapi, mikroorganizmalarim bulundugu ortamda hazirlanirken
mikroorganizmalann sarmalanimi saglar. En ¢ok kullanilan yontem, mikroorganizma
etrafinda polimerik madde sentezlenerek mikroorganizmalann jel i¢inde hapsedilmesi

yontemidir.

Gozenekli yapi iginde mikroorgamzma hapsedilmesi Sekil 3.3’te gematik olarak
gOsterilmigtir.

Sekil 3.3. Gozenekli yap: iginde mikroorganizma hapsedilmesi

Daha o6nceden hazirlanmig olan yapilann sikigirmaya dayanikh  olmasi ve
mikroorganizmalarin  biyimesinde zararh etkilerin olmamasi, mikroorganizma
ortaminda hazirlanan yapilere gore bazi yararlar saglar. Bununla beraber, énceden
hazirlanmig yapilara yitksek yogunlukta hiicre olugturulmamas: bunlar igin bir
dezavantajdir [107].



4. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

4.1. Atomik Absorpsiyonun Temel Kurallar:
Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), serbest atomlarin 151n absorplamasi ilkesine
dayanir. Kuantum teorisine gore hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa
atomun temel enerji seviyesindeki elektronlar bir iist enerji seviyesine gegerler. Bu
durumda atom uyanlmig olur. Elektronik seviyeler arasindaki enerji fark: veya gegis
enerjisi Planck egitligi ile verilir [110].

Ei’Eo:hvr;hC/x (4.1)

Burada,

E; ve E, : Sirastyla uyanlmig ve temel seviyelerin enerjisi,

h : Planck sabiti,

c : Isik hizi,

v : Absorplanan 1ginin frekanst,

A : Absorplanan 1ginin dalga boyu
dur.

AAS ile nicel analiz, Lambert-Beer kanununa dayanir. Ornek ortamimna gelen 1gn
siddetinin, I,, ortamdan ¢ikan 15 giddetine, I, oraninin logaritmasi olarak tanimlanan

absorbans, A, 15181n gectigi tabakanin kalinlig1 ve absorplayan elementin derigimiyle
orantilidir. Kanunun bu giin kullanilan gekline gére;

A =log (I/T) = kbC 4.2)
dir.
Burada;
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k molar absorpsiyon katsayisi (absorptivite) olup, dalga boyuna ve absorpsiyon yapan
elementin cinsine baglidir. Derigim molarite olarak alindiinda k, molar absorptivite
katsays: () admu alir. b g gegtigi tabakanin kalinhg, C ise 1311 absorplayan

elementin derigimidir.

Absorpsiyon miktart belirli bir gecis i¢in temel enerji seviyesindeki atom sayisina
baglidir.

3000 K’den diigiik sicakliklarda ve 500 nm’den daha diigiik dalga boylarinda uyarilmig
seviyedeki atom sayisi, temel seviyedeki atom sayisi yaninda ihmal edilebilir
degerlerdedir. Bu nedenle temel seviyedeki atom sayisi ortamdaki toplam atom

sayisina egit alinabilir.
4.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde atomlagtinlan analiz elementi iizerine
onun absorplayacag: 1gin gonderilerek, atomlagtinciya gelen ve gegen 151n giddetlerinin
orani dlgiliir. Bu iglemler igin kullanilan bitiin atomik absorpsiyon spektrofotometreler
temelde aym bilegenlere sahiptirler ve en 6énemli bilegenleri; element atomlarinin
absorplayacagi 15t yayan primer igin kayna®i, omek ¢ozeltisinin  atomlannin
olugturdufu atomlagtirici, tayin elementine 6zgii uygun dalga boyunu digerlerinden
ayirabilen monokromator ve 131n enerjisi sinyalini elektrik sinyaline donugtiiren i§in
siddetinin dlguldagi dedektorlerdir [110].

AAS’de kullanilan 191k kaynaklan, oyuk katot lamBalan, buhar bogalim lambalan,

elektrotsuz bogalim lambalan, alev ve yiiksek 1g1mali lambalar seklinde siralanabilir.
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AAS’de 151k kaynagi olarak en gok kullanilan kaynak oyuk katot lambasidir (OKL). Bu
lambalar, digiik basingta (1-10 mm Hg) neon veya argon gibi inert bir gaz ile
doldurulmus silindirik bir camdir. Katot yaklagik 1 ¢cm derinliginde ve 1 cm ¢apinda
oyuk silindir geklinde olup ya analiz elementinden yapilmigtir veya bu elementle

kaplanmugtir. Anot ise nikel veya tungstenden yapilmig bir teldir.

Lambaya 100-400 V gerilim uygulandifinda, lamba igindeki inert gaz atomlan
iyonlagir. Iyonlagan gaz atomlan katot yiizeyine garparak metal atomlanni kopanr ve
atom bulutu olugturur. Metal atomlant ortamdaki elektron veya inert gaz iyonlanyla

¢arpigarak uyarihrlar.
([ip g
17 -
Fl';’a / Anot Kuvars
Katot valitkan pencere
disk

Sekil 4.1. Oyuk Katot Lambasi

Ar'(g)
M (k) ————> M (g)
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Ar'(g), €
M(g)————>M* (g)

Uyanlmig metal atomlari temel seviyeye donerken elementin karakteristik iginlarim

yayarlar.
M* (g) ———> M (g)+ hv

OKL’daki inert gazin cinsi ve basinci, katotdaki elementin cinsi ve saflifi, uygulanan
gerilim ve akim; lamba giddeti ve en 6nemlisi tayin elementinin emisyon hatt: genigligi

tayin iizerinde 6nemli rol oynarlar.

4.2.1. Atomlastiricilar

AAS’de analizin bagarisi, tayin elementinin atomlagma verimine bagh oldugundan en
onemli bilegen atomlagtincidir. Atomlagtincinin gorevi, 6mekte bulunan tayin
elementinin iyonlanimi ve/veya molekiillerini 1sisal yolla pargalayip temel haldeki
atomlanina donigtirmektir. Atomlagtiricinin ¢aligma prensibi, elementlerin atomlagma
verimini etkiler. Analiz edilecek elementin atomlagma verimi de analizin duyarhgin
belirleyen onemli faktorlerden biridir. Bu durum biitiin atomik absorpsiyon iglemleri
i¢in dnemlidir. Bir analizde bagar: veya bagarisizlik, atomlagmanin etkinligine ve émek

igindeki analiz edilecek elementin atomlagma derecesine baghdir.

Genel olarak AAS’de kullanilan atomlagtiricilar alevli ve alevsiz (elektrotermal)

atomlagtinicilar olmak tizere iki tirdiir.

En ¢ok kullanilan alev tiri hava/CoH; alevidir. Bu alev bir ¢ok elementin atomlagmasi
1¢in uygun sicaklik ve kimyasal gevre olugturur. Kararli oksit olugturan Al, Be, Si, B, W,
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Ti, Ta, Zr, Sc, Re, Nb gibi elementlerin atomlagmalanni saflamak igin daha yiksek
sicaklik veren N,O/ C,H, alevi kullanilir.

4.2.2. Alevsiz (elektrotermal) atomlastiricilar

Elektrotermal atomlagtiricilar, alevli atomlagtincilann eksikliklerini gidermek, ng/g
mertebesinde tayinler yapmak ve daha iyi go6zlenebilme sinini saglamak igin
geligtirilmiglerdir. Elektrotermal atomlagtincilardan en yaygin kullamlam grafit finnh
olanlandir. Bu atomlastinicilarda atomlagtinct elektrikle isitilir ve programl isitma
mamkindir.

4.2.3. Monokromatérler
AAS’de monokromator olarak prizma veya optik ag kullamihir. Prizmalar, kuvars

malzemeden yapilmigtir. AAS’de monokromatodriin ¢ok giiglii olmasi gerekli degildir.

0,2 nm’yi ayirabilen monokromatérler yeterlidir.

4.2.4. Dedektorler

AAS’de 151k sinyalini elektrik sinyaline gevirmek igin dedektor olarak fotogoZalticilar
kullanilir. Fotogogalticilar, bir anot, 1g13a duyarli bir katot (fotokatot) ve diyotlardan
ibaret bir vakum fotoseldir.

4.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

AAS’deki girigimler, kimyasal, fiziksel, iyonlagma, zemin ve spektral girigimler olarak

siniflandinlir. Fiziksel, kimyasal ve iyonlagma girigimleri birim hacimde olugan temel

haldeki atom sayisini etkiler. Zemin ve spektral girigimler ise dogrudan sinyale etki eder.
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4.4. Atomik Absorpsiyonla Derigsim Tayini

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile bir maddenin dengiminin tayin edilebilmesti igin
maddenin dogrudan veya dolayli olarak 1gin absorplamasi gerekir. Derigim tayininde
takip edilen sira agagidaki gibidir.

4.4.1. Dalga boyunun secilmesi

Bu amagla tayini yapilacak elementin spektrumunda en giddetli absorpsiyon yaptif
dalga boyu segilir. Boylece diigiik derigimlerde bile absorpsiyon degerleri okunabilir.
Eger tayini yapilacak elementin yaninda, onunla girigim yapabilecek bagka bir element
varsa bu elementin absorpsiyon yapmadidi bagka bir dalga boyu segilir.

4.4.2. Ortam sartlan

Tayin yapilacak sicaklik, ¢oziici, pH ve girigimler dikkate alinarak sartlar uygun hale
getirilmelidir. Standart ¢ozeltileri ile 6rnek ¢ozeltileri birbirine benzetilmelidir.

4.4.3. Kalibrasyon grafigi yontemi

Sartlar uygun hale getirildikten sonra derigimleri bilinen standart ¢ézeltilerin absorbans
degerleri derigimlerine karg: grafife gegirilerek kalibrasyon grafigi ¢izilir. Daha sonra
ornegin absorbansi okunarak grafik yardimiyla tayin elementinin derigimi bulunur.
Ornegin absorpsiyonu, kalibrasyon grafiinde derigim ile absorbans arasmdaki dogrusal

iligkinin saglandifi smurlar iginde olmalidir.

4.4.4. Standart katma yontemi

Tayini yapilacak 6mek ¢6zeltisi gok zengin bir matrikse sahipse, girisimleri azaltmak

i¢in standart katma yontemi kullanilir. Bunun i¢in 6mek en az uge aynhir. Birinci kisim
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belli bir hacme kadar saf suyla seyreltilir. Ikinci ve Ggiincii kisimlara artan hacimde belli
bir standart ¢ozeltiden katma yapilir ve birincinin hacmine getirilir. Her ¢ozeltinin
absorbans: olgilir ve katilan element derigimlerine kars1 absorbanslar grafie alinir
(Sekil 4.2). Dogrunun yatay ekseni kestigi noktanin orijine uzakhgi 6mek ¢ozeltisindeki

element derigimini verir.
Yapilan seyreltmeler goz 6niine alinarak 6rnekteki element derigimi hesaplanir.
4.5, AAS’nin Analitik Performansi ile ilgili Terimler

IUPAC (Intemnational Union of Pure and Applied bhemistry) ve ISO’nun (The
Intemnational Organization for Standardization) onerilerine gore bitin analitik
spektroskopik yontemlerde (alev emisyon, atomik absorpsiyon ve atomik floresans)
kullanilan analitik performansla ilgili terimler ve tanimlar agafida 6zetlenmigtir [110-
116].

Cx\ /
Eklenen dengim

Sekil 4.2. Standart Katma Kalibrasyon Egrisi
Cx: Bilinmeyen 6rnegin derigimi
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4.5.1. Duyarhk

Standart gozeltiler i¢in okunan absorbans degerlerinin, derigime karyt grafige
gegcirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi, duyarlik (S) olarak tamimlanir.

§=20 (4.3)

Bu baginti, Lambert-Beer yasasina uyuldugu siirece gegerlidir ve derisimden
bagimsizdir. Dogrusal olmayan kalibrasyon fonksiyonlannda, duyarhk derigimine
baglidur.

Atomik absorpsiyonda duyarhik, o6zel olarak analiz elementinin net %1°lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’lik absorbans degerine kargilik gelen derigim olarak
tanimlanir. Bu biyiklige karakteristik derigim de denir.

Karakteristik derigim, 151n kaynagina, atomlagma verimine ve alev sistemi gibi faktorlere

baghdir ve aletin performansi hakkinda bilgi verir.

Bir cihazin veya bir yontemin duyarlilifi, bir analit derigimindeki kiiguk farklan
ayirdedebilme kabiliyetinin bir élgiisidiir, Duyarlifi, kalibrasyon egrisinin efimi ve

olgiim aracinin kesinligi veya tekrarlanabilirlii sinirlar.

TUPAC tarafindan kabul edilen duyarlhigin kantitatif tanimi kalibrasyon duyarlif: olarak
yapilir. Kalibrasyon duyarhigi, 6lgimiin yapildigy derigime karsi gelen noktada

kalibrasyon egrisinin egimidir. Analitik kimyada kullamilan kalibrasyon egrilerinin
CX




S =mc + Sy 4.4)

Burada,

S: Olgiilen sinyal

C: Analitin derigimi

Sp: Dogrunun y eksenini kestigi nokta
m: Dogrunun egimi

dir.

Bu tiir egrilerde kalibrasyon duyarh derigime bagh degildir ve m’ye esittir [117].

4.5.2. Dogruluk

Olgiilen sonuglar, dogal olarak “gercek” kabul edilen degerlerle ayn1 olmalidir. Ancak,
analitik igslemlerde gegitli hatalarin olmasi nedeniyle, gercek kabul edilen degere
ulagmak her zaman mimkin degildir. Dogruluk, analitik iglemin, ¢ok sayida
tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gergek kabul edilen degere yakinlhig: olarak
tammlamr ve hata ile belirtilir. Olgiimiin dogrulugu, analiz elementinin referans
maddeleri kullanilarak, veya bagimsiz ve farkl: analitik yontemin uygulanmasiyla elde

edilen sonuglar kargilagtinlarak belirlenir.

4.5.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir 6lgisidiir. Caligma sartlannda, uygulanan
analitik iglemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakmligi, kesinligi
belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisi standart sapma veya bagil standart

sapmadir.
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4.5.4. Gozlenebilme smr1 (LOD)

%95 giivenle gozlenebilecek en kiigik derigim veya miktar olarak tanimlanan
gbzlenebilme sinir1, agagidaki esitlik ile hesaplanir.

¢, =Loko 4.5)

Burada;

(0C/0A): Yontemin duyarh@inin tersi,
o : Tanik deney élgiimlerinden elde edilen absorbans degernin mutlak standart
sapmast,
k :Bir katsay1

dir.

k, genellikle istatistiksel kesinlie bagli olarak %95 veya %99,7 giivenle sirasiyla 2 veya

3 olarak alinir.

Derigim elde edilen sinyal biiyiiklaginiin bir 6lgisi oldugundan gézlenebilme sinin
dogal olarak duyarhga baghdir. Ayrica, girilti olarak tanimlanan zemindeki
degismelere de baglidir.

Giriiltiniin sebebi genellikle diigiik enerjidir. Omegin, kaynagin 151k siddetinin analiz
yapilan dalga boyunda zayif olmasi ve alevin absorpsiyon yapmasi veya 15181 sagmasi
sonucu 11k giddetindeki dalgalanmalar giiriiltii sebebidir. Bir de elektriksel 6lgim
sistemlerinden kaynaklanan giiriiltii vardir, fakat bu iyi tasanmlanmig cihazlarda gok
dasiiktiir ve diger giiriiltii kaynaklar yaninda ihmal edilebilir.
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4.5.5. Tayin simn1 (LOQ)

Gozlenebilme sinirindan bagka son yillarda 6nem kazanan bir tanim da tayin smndir.
Normal olarak goézlenebilme sinir1 yakinlarinda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi
derigim LOD degerinin 3-5 katidir. Bu degere tayin simn denir. Tayin suun, tanik
¢ozelti i¢in dlgiilen absorbans degerinin standart sapmasinin yaklagik 10 katina kargihik
gelen derigim veya kiitlesine kargilik gelir.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Cihaz ve Malzemeler

5.1.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Bu ¢aligmada Philips PU 9285 model alevli AAS kullanildi. Caligilan elementler igin
aletsel parametreler Cizelge 5.1°de verilmigtir. Atomlagtinict ortami olarak hava /asetilen

alevi, zemin absorpsiyonunu dizeltmek igin de déteryum lambasi kullandimgtir.

Cizelge 5.1. Aletsel parametreler

Caligilan Yarik Lamba Asetilen Zemin
dalga boyu | Genigligi Akim Akis Hizi | Diizeltme
Element ’
(nm) (nm) (mA) L/min
Mn 279,5 1 9,0 1,0 var
Fe 2483 1 11,2 0,9 var
Co 240,7 1 11 1,1 var
Cr 357,9 1 12,0 1,4 var

5.1.2. pH metre

Deneylerde ¢ozeltilerin pH’larim1 6lgmek igin JENWAY marka 3010 model pH metre
kullanilmigtir,

5.1.3. Adsorpsiyon kolonu
Deneylerde iist kisminda yaklagik 500 mL ¢6zelti alabilen 15 - 20 cm boyunda 0,8 ve 1 cm

i¢ ¢apindaki cam biiretler kolon olarak kullanildi. Kolonlar yikanip kurutulduktan sonra en

alt kismina bir parga cam pamugu yerlegtirildi. Cam pamugun iizerine, deneysel olarak
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bulunan miktarda (300 mg) 6nceden hazirlanip kurutulan mikroorganizma tutturulmug
Amberlit XAD-4’ten yerlegtirildi. Daha sonra bu polimerin iizerine aym miktarda cam
pamugu yerlestirildi. Deney kolonu $Sekil 5.1°de gematik olarak verilmigtir.

V:500 mL

: Igcap: 1 cm

3 Cam Pamugu

s

]
AR
“" "

Mikroorganizma tutturulmug
-+—> Amberlit XAD-4

01 e
2y

Cam Pamugu

Musluk

Sekil 5.1. Deney kolonunun gematik goriinimii
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5.2. Kimyasal Maddeler ve Hazirlanmalar:

Aksi belirtilmedikge, deneylerde analitik saflikta reaktifler ile ¢ift damitik su kullaniimmgtar.
Hazirlanan stok ve standart cozeltiler, polietilen siselerde aZz1 kapali bir gekilde
korunmugtur.

5.2.1. Stok mangan (II) ¢dzeltisi, 1000 pg/mL’lik

0,7690 g MnSO4.H,0 10 mL 1,5 M HNO;’de ¢dziildii ve hacim su ile 250 mL’ye
tamamlandi.

5.2.2. Stok demir (III) cozeltisi, 1000 pg/mL’lik

0,2500 g demir tozu 10 mL derigik HCI’de goziilerek, su ile 250 mL’ye tamamlandi.

5.2.3. Stok kobalt (II) ¢bzeltisi, 1000 pug/mL’lik

1,2346 g Co(NOs),.6 H,0 alimp bir miktar suda ¢oziilerek 250 mL’ye tamamland:.

5.2.4. Stok krom (TII) ¢bzeltisi, 1000 pg/mL’lik

1,6635 g Cr(NO3).9H,0 almip bir miktar suda ¢oziilerek 250 mL’ye tamamlandt.

5.2.5. Stok krom (VI) ¢ozeltisi, 1000 pg/mL’lik

0,7200 g K,Cr,O7 alinip bir miktar suda ¢ozilerek 250 mL’ye tamamiand.



5.2.6. Stok aliiminyum ¢dzeltisi, 10000 pg/ml.’lik

8,4944 g AICL; 6H,0 (Merck) alinip bir miktar suda ¢oziilerek 250 mL’ye tamamland:.

5.2.7. Stok sodyum cizeltisi, 10000 pg/mL’lik

6,3549 g NaCl (Merck) alinip bir miktar suda ¢éziilerek 250 mL’ye tamamlands.

5.2.8. Stok potasyum c¢ozeltisi, 10000 pg/mL’lik

4,8157 g KC1 (Merck) alinip bir miktar suda ¢éziilerek hacim 250 mL’ye tamamlands.

5.2.9. Stok magnezyum ¢ozeltisi, 10000 pg/mL’lik

26,368 g Mg(NOs3),.6H;O (Merck) almip bir miktar suda ¢ozilerek 250 mL’ye
tamamland:.

5.2.10. Stok kalsiyum ¢ozeltisi; 10000 ug/mL’lik

14,9550 g Ca(NO;3),.4H,O (Merck) alimp bir miktar suda g¢ozilerek 250 mL’ye
tamamlandi.

5.2.11, Standart ¢ozeltiler; 100 pg/mL’lik

Madde 5.2.1, 5.2.2, 5.2.3, 524 ve 52.5de so6zi gegen stok ¢ozeltilerden tam 10 mL
alinarak hacim su ile 100 mL’ye tamamlandu.
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5.2.12. Hidroklorik asit ¢cozeltisi; 1 mol/L’hk

%37 (m/m)’lik (d = 1,19 g/mL) derigik hidroklorik asit ¢6zeltisinden 20,75 mL almnarak su
ile 250 mL’ tamamlandu.

5.2.13. Nitrik asit cozeltisi; 1 moV/L’hk

%65 (m/m)’lik (d = 1,40 g/mL) derigik nitrik asit ¢6zeltisinden 17,25 mL almarak su ile
250 mL’ye tamamlandi.

5.2.14. Hidroklorik asit ¢cozeltisi; 0,5 mol/L’hk
e

%37 (m/m)’lik (d = 1,19 g/mL) derigik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 4,15 mL alinarak su
ile 100 mL’ye tamamland.

5.2.15. Nitrik asit ¢ozeltisi; 0,5 mol/L’hk

%65 (m/m)’lik (d = 1,40 g/mL) derigik nitrik asit ¢ozeltisinden 3,45 mL ahnarak su ile 100
mL’ye tamamlandi.

5.2.16. 1 moVL HCV1 moV/L HNQ; karisi, [1+3(v/v)]’lik

Madde 5.2.12°de hazirlanan 1 M HCI ¢dzeltisinden bir hacim ve Madde 5.2.13’de
hazirlanan 1 M HNO; ¢ozeltisinden ii¢ hacim kangtinilarak hazirland1.
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5.2.17. Etilendiamintetraasetik asit ( EDTA) ¢ozeltisi, 0,01 mol/L

0,372 g etilendiamintetraasetik disodyum dihidrat (C;0H;4N,OsNay. 2H,0, Merck) asit suda
¢ozilip, hacmi su ile 100 mL’ye tamamland1.

5.2.18. Sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi, yaklagik 1 mol/L

4 g sodyum hidroksit suda ¢6ziilip hacmi su ile 100 mL’ye tamamland:.

5.2.19. Amonyak cézeltisi (asetonda), yaklasik 1 mol/L

%25 (m/m)’lik (d = 1,91 g/mL) derigik amonyak ¢ozeltisinden 18,7 mL alinarak aseton ile
100 mL’ye tamamlandi.

5.2.20. Metanol ¢ozeltisi, yaklagik % 80 (v/v)’lik

%98’lik metanol ¢ozeltisinden 80 mL alimp su ile 100 mL’ye tamamlanda.

5.2.21. Hidroklorik asit ¢ozeltisi (asetonda), 1 mol/L

%37 (m/m)’lik (d = 1,19 g/mL) derigik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 20,75 mL alinarak
aseton ile 250 mL’ye tamamland:.

5.2.22. Hidroklorik asit ¢6zeltisi (asetonda), 1,5 mol/L

%37 (m/m)’lik (d = 1,19 g/mL) derigik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 31,2 mL alinarak
aseton ile 250 mL’ye tamamland.
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5.2.23. Hidroklorik asit ¢ozeltisi (asetonda), 2 mol/L

%37 (m/m)’lik (d = 1,19 g/mL) derigik hidroklorik asit ¢ozeltisinden 41,5 mL alinip, aseton
ile 250 mL’ye tamamlandi.

5.2.24. Nitrik asit ¢ozeltisi (asetonda), 1 mol/L

%65 (m/m)’lik (d = 1,40 g/mL) derigik nitrik asit ¢6zeltisinden 17,25 mL almip, aseton ile
250 ml.’ye tamamland.

5.2.25. Hidroklorik asit ¢dzeltisi (metanolda), 1 mol/L.

%37 (m/m)’lik (d = 1,19 g/mL) derigik hidroklorik asit ¢dzeltisinden 20,75 mL alinarak
%98’1ik metanol ile 250 mL’ye tamamlandt.

5.2.26. Hidroklorik asit ¢dzeltisi (etanolda), 1 mol/L

%37 (m/m)’lik (d = 1,19 g/mL) stok hidroklorik asit gozeltisinden 20,75 mL alinarak
%98°1ik etanol ile 250 mL’ye tamamlandh.

5.2.27. Kalibrasyon ¢ozeltileri
Kalibrasyon ¢ozeltileri, derigim ile absorbans arasindaki dogrusal iligkinin saglandif

bolgede, iist sinin mangan, kobalt ve krom igin S, demir igin 6 pg/ml olacak gekilde
standart ¢ozeltilerden (Madde 5.2.11) seyreltilerek deneylerin yapildig1 giin hazirlanmgtir.



5.2.28. Model 6rnek ¢ozeltileri

Mangan ve kobalt igin, 0,3 pg/mL, demir i¢gin, 0,5 pg/mL ve krom igin, 0,2 pg/mlL’lik
olmak iizere her element igin ayn ayn 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Bunun igin, standart
element ¢ozeltilerinden (Madde 5.2.11) mangan ve kobalt i¢in 0,3 mL, demir i¢in 0,5 mL
ve krom igin 0,2 mL alimp, su ile 100 mL’ye tamamlanmugtir.

5.2.29. Amberlit XAD - 4 polimeri

Amberlit XAD kopolimerleri, farkli monomerler kullanilarak elde edilen genis yiizey
alanina sahip bir polimer tiridir. Bu polimerler, sert ve degismeyen gozeneklere sahiptir.
Ayrica organik ¢oziciilere, asidik ve bazik ortamlara karsi oldukga dayamikhidir. Farkh
polarite 6zelliklerine sahip olduklan igin son yillarda ayirma ve zenginlegtirme iglemlerinde
kullaniimaktadir.

Bu kopolimerlerden, polistiren-divinilbenzen regineleri olan XAD-1, 2, 4, 5, 16, 1180
apolar 6zellige, poliakrilik asit esterleri olan XAD-6, 7, 8, 9 ve 11 polar dzellige sahiptir.
XAD kopolimerleri serisi iginde yiizey alami artikga adsorbsiyon kapasitesinin arttif
gozlenmistir. Amberlit XAD kopolimer serisinin yizey alant ve gozenek ¢ap1 Cizelge

5.2’de verilmigtir.

Deneyde kullanilan Amberlit XAD-4 polimerinin ortalama yizey alam 780 m?/g ve
gozenek ¢ap1 5 nm dir. Bu polimer Aldrich firmasindan temin edilmigtir.
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Cizelge 5.2. Amberlit XAD kopolimer serisinin yiizey alani ve gézenek gapi [118]

Polimer Ortalama yiizey alani (m” /g) | Ort. gbzenek gap1 (nm)
XAD-1
100 20,3
XAD-2
300 9,0
XAD4 .
780 5
XAD-5
415 6,8
XAD-6
63 49,8
XAD-7
450 9,0
XAD-8
140 37,0
XAD-9
70 35,0
XAD-11
70 10,0
XAD-16
800 14,0
XAD-1180
650 14,0

5.3. Saccharomyces carlsbargensis ile Yapilan Deneyler
5.3.1. Saccharomyces carlsbargensis’in hazirlanmasi

5.3.1.1. Kat1 ortam

Kat1 besi ortam1 hazirlamak i¢in, 3 g malt 6zii, 3 g maya 6zi, 10 g glukoz, 5 g pepton ve 15
g agar suda ¢6ziilerek hacim aym su ile 1 litreye tamamlandi. Kangim, otoklavda sterilize
edildikten sonra 6nceden sterilize edilen petri kaplanna dokildi ve katilagmaya birakilda.
Hazirlanan kati besi ortamina, steril platin tel ile Saccharomyces carlsbargensis agilanarak
Saccharomyces carlsbargensis ~ 20 °C’luk bir ortamda biiyiimeye birakild1. S6zii gegen
mikroorganizma Refik Saydam Hifzisihha mikrobiyoloji laboratuvanindan temin edilmigtir.



5.3.1.2. Sivi ortam

Siv1 besi ortami hazirlamak igin, 0,6 g malt 6zi, 0,6 g maya 6z, 2 g glukoz ve 1 g pepton
¢ift damitik suda ¢ozilerek hacim su ile 200 mL’ye tamamlandi ve otoklavda sterilize
edildi.

5.3.1.3. Baslangic kiiltiirii

Baglangig kilturand olusturmak i¢in Madde 5.3.1.1°de kati besi ortaminda biyiyen
Saccharomyces carlsbargensis, steril platin tel ile sivi besi ortamina agilandi. Sonra
calkamali su banyosunda 30+2 °C’da 24 saat bilyiimeye birakild.

5.3.1.4. Deney kiiltiirii

Deney kiltininig hazirlamak igin, 200 mL’lik bir seri siv1 besi ortam (Madde 5.3.1.2)
hazirlands. Sterilize edildikten sonra baglangi¢ kiltiirinden, her bir siv1 besi ortamina ayn
ayrt 10 mL agiland ve galkamali su banyosunda 3042 °C’da 24 saat biiyiimeye birakild.

5.3.1.5. Olii Saccharomyces carlsbargensis 'in hazirlanmasi

Deney kiiltiiri ortaminda (Madde 5.3.1.4) biiylimesi tamamlanan Saccharomyces
carlsbargensis, santrifiij edilerek sividan ayrildi ve saf su ile birkag kez yikanarak, tekrar
santrifiij edildi. Santrifiijlenerek ayrilan Saccharomyces carlsbargensis’in tizerine 1 mL 0,1
M HCI ¢ozeltisi eklendi ve kangim 10 min bekletilerek Saccharomyces carlsbargensis’in
6lmesi saglandi. Daha sonra tekrar santrifiijlendi ve asit ¢ozeltisi atildi. Tekrar su ile birkag
kez yikanip santrifiijlendi. Kat1 ve 6li haldeki Saccharomyces carlsbargensislar temiz bir
kaba alinarak ~ 80 °C’da etitvde kurutuldu.
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5.3.2. Amberlit XAD-4 polimerinin deneye hazirlanmasi

Kolonlarda kullanmak iizere yaklagik 10 g Amberlit XAD-4 polimeri alinarak 6nce saf
metanol iginde 2 saat bekletildi. Sonra su ile yikandi, ardindan saf asetonda 2 saat
bekletildi. Tekrar su ile yikanip 60 °C’da 2 saat etiivde kurumaya birakilds. Kurutulan
polimer daha sonraki ¢aligmalarda kullaniimak iizere muhafaza altina alind:.

5.3.3. Saccharomyces carlsbargensis’m Amberlit XAD-4 polimerine tutturulmasi

Madde 5.3.2’de anlatildifi gibi hazirlanan polimerden 1 g alinarak, Madde 5.3.1.5
belirtildigi sekilde hazirlanan 50, 100, 150 ve 200 mg 6li ve kuru Saccharomyces
carisbargensis dért farkli beher iginde ayri ayn iyice kangtinildi. Kangim yaklagik 2 mL su
ile sslatihp 105 °C’da 30 min siireyle kurumaya birakildi. Bu iglem birkag kez tekrarland:
ve sabit tartima getirildi. Elde edilen Saccharomyces carisbargensis tutturulmug Amberlit
XAD-4, eser elementlerin zenginlegtirilmesinde kat1 faz olarak kullamidi.

5.3.4. Adsorbsiyon kolonunun hazirlanmas:

Kolondaki adsorpsiyon ¢aligmalarinda, gematik olarak Sekil 5.1°de gosterilen kolonlar
kullanild:.

Kolonlar yikanip temizledikten sonra kurutuldu ve alt kisma bir parga cam pamugu
yerlestirildi. Cam pamugun iizerine Saccharomyces carisbargensis tutturulmug Amberlit
XAD-4 polimerinden 300 mg yerlegtirildi. Polimer iizerine de bir miktar cam pamugu
yerlestirildi. Aymi gekilde, Saccharomyces carlsbargensis tutturulmamig polimerden, aym
miktarda alinarak bagka bir kolona kondu. Bu polimerin iizerine de aym miktarda cam
pamugu yerlestirildi. Kolondan 6nce su, sonra 10 mL 1 M HCI ¢6zeltisi sonra birkag kez su
geginlerek kolon yikandi. Her galigmadan o6nce kolon, ¢aligilan pH’da su ¢ozeltisi
gegirilerek sartlandirilds.



5.3.5. Zenginlestirme islemi ve hesaplama yontemi

En uygun deneysel sartlann belirlenmesi i¢in 0,3 pg/mL Mn(), 0,3 pg/mL Co(Il), 0,5
ug/mL Fe(Ill) ve 0,2 pg/mL Cr(Il) derisiminde her bir element igin ayn ayn 100 mL’lik
model g¢ozeltiler hazirlandi. Tutunan mangan (IT)’yi geri almak igin kolondan 10 mL 1 M
HCI (asetonda), krom (IIl) igin, 10 mL 2 M HCI (asetonda), demir (IIT) ve kobalt (II) i¢in,
10 mL. 1 M HCl ¢ozeltilen ‘kullamldl. Aseton iceren geri alma ¢ozeltileri, 1sitic1 tabla
tizerinde 40 °C - 50 °C’da yaklagik 0,5 mL kalana kadar buharlagtinildi. Daha sonra kalintt
10 mL’lik 6lgili balona aktarildi ve hacmi 1 M HCl ile 10 mL’ye tamamlandi. Geri ahnan
cozeltilerdeki elementler, alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edildi.
Elementlerin geri kazanma verimi yiizde olarak agagidaki gibi hesaplandi.

AAS ile bulunan element denigimi (ug/mL)
% Gerl kazanma verimi = x 100
Teorik olarak bulunmasi

gereken derigim (pg/mL)

AAS ile yapilan analizlerde kalibrasyon grafiklerinden faydalanilmigtir. Kalibrasyon
islemlerinde kullamlan kalibrasyon c¢ozeltilerinin ortamlari, derigtirilmis haldeki 6rnek
¢ozeltilerinin ortamlarina benzetilmigtir. Hazirlanan bu gozeltiler kullanilarak her element
i¢in kalibrasyon grafikleri ¢izilmigtir.

5.3.6. Zenginlestirme icin en uygun sartiarm belirlenmesi

Bu caligmada, 6nce her bir element igin ayn ayn en yiksek geri kazanma veriminin
saglandig1 pH’lar belirlendi. Sonra, Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit
XAD-4 polimer miktannin geri kazanma verimine etkisi incelendi. En yiksek geri
kazanma veriminin saglandigi pH’lar ve uygun Amberlit XAD-4 miktan belirledikten
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sonra, geri kazanma verimini etkileyebilecek diger faktorlerin aragtinlmasina gegildi.
Sirasiyla polimere tutunan Saccharomyces carlsbargensis mn miktannin etkisi, ¢ozelti
hacminin etkisi, geri alma ¢Ozeltisinin tiirii ve hacminin etkisi, element derigimin etkisi ve
ornek ¢ozeltisinin akig hizinin etkisi incelendi. Daba sonra, belirlenen en uygun sartlarda

sonuglann tekrarlanabilirligi de aragtirild:.

Girigim etkilerini belirlemek amaciyla, deniz suyu gibi bir gok 6rnekte fazlaca bulunan Na,
K, Ca, Mg gibi alkali, toprak alkali ve analiz edilen alagimlanin ana bilegenlerini olugturan

Fe ve Al gibi elementlerin, ¢aligilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi aragtinlda.

Yontemin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla belirlenen en uygun sartlarda standart
referans maddelerde (NBS SRM 59a ve NBS SRM 85b) demir, mangan, krom ve kobalt
tayin edildi. Aynica, geligtirilen yontem, Ankara gegsme suyu, Atatirk Baraj1 sulama suyu,
Egirdir G6la suyu ve aliminyum folyoda ¢aligilan elementlerin tayinine uygulandi.
Amberlit XAD-4 tek bagina da kati faz olarak kullanildig: i¢in, Amberlit XAD-4 ile de baz1
deneyler yapilmig ve sonuglar mikroorganizmali Amberlit XAD-4 ile kargilagtinimgtir.

5.3.6.1. pH’nm geri kazanma verimine etkisi

Saccharomyces carisbargensis tutturulmusg ve tutturulmamig Amberlit XAD-4 iizerinde, en
fazla geri kazanma veriminin saglandifin pH degerlerinin bulunmasi amaciyla her bir
element igin bir seri model 6mek ¢ozeltisi hazirlanarak (Madde 5.3.5) pH’lan 2-10
araliginda ayarlandi. pH ayarlamasi hidroklorik asit ve amonyak ¢ozeltileri kullanilarak pH
metre yardimu ile yapildi. Kolonda tutunan elementleri geri almak i¢in, 1 M HCI ¢ozeltist
kullanildi. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturulmamig Amberlit XAD-4
polimerinde pH’ya bagli olarak galisilan elementler igin, elde edilen geri kazanma verimlerni
strastyla Sekil 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.7°de gosterilmigtir.
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Sekil 5.2. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturulmammg Amberlit XAD-4
polimerinde pH’nin mangan (II)’nin geri kazanma verimine etkisi
1: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmamig Amberlit XAD-4 polimeri
2: Saccharomyces carisbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimeri
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Sekil 5.3. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturulmamig Amberlit XAD-4
polimerinde pH’nin kobalt (II)’'nin geri kazanma verimine etkisi

1: Saccharomyces carlsbargensis tutturalmamig Amberlit XAD- 4 polimeri
2: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimeri
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Sekil 5.4. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturulmamig Amberlit XAD-4
polimerinde pH’nin demir (III)’iin geri kazanma verimine etkisi
1: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmamig Amberlit XAD-4 polimeri
2: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimeri
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Sekil 5.5. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturulmamig Amberlit XAD-4

polimerinde pH’nin krom (III)’tin geri kazanma verimine etkisi
1: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmamig Amberlit XAD-4 polimeri

2: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimeri
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Sekil 5.6. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmusg ve tutturulmamig Amberlit XAD-4
polimerinde pH’nin krom (VI)’nin geri kazanma verimine etkisi
1: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmamig Amberlit XAD-4 polimeri
2: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimeri
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Sekil 5.7. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde
pH’'nin krom (1) ve krom (VI)’nin geri kazanma verimine etkisi
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5.3.6.2. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturulmams Amberlit XAD-4
miktarmm geri kazanma verimine etkisi

Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturulmamig Amberlit XAD-4 miktarinin
geri kazanma verimine etkisini incelemek igin hazirlanan kati fazdan 100, 200, 300, 400 mg
ve aym miktarlarda Saccharomyces carlsbargensis tutturulmamig polimerden tartiarak
kolonlara dolduruldu. Madde 5.3.5’e gore hazirlanan model ¢ozeltiler, en ﬁygun pH’ya
(pH 8) ayarland: ve kolondan 1 mL/min hizla ge¢irildi. Sonra, kolonda tutunan Mn(II), 10
mL 1 M HCI (asetonda), Co(Il) ve Fe(Ill) 10 mL 1 M HCI, Cr(I) i¢in 10 mL 2 M HCI
(asetonda) kolondan gegirilerek geri alindi. Aseton igeren gézeltilerdeki aseton 40 °C-50
°C’da 0,5 mL’ye kadar buharlagtinild1. Daha sonra kalint: 10 mL’ye tamamlanan geri alinan
¢ozeltideki elementler alevli AAS ile tayin edildi. Mangan (II), demir (II), kobalt (I) ve
krom (II)’un geri kazanma verimine Sacchafomyces carlsbargensisv tutturulmug  ve
tutturulmamig Amberlit XAD-4 miktannin etkisi Sekil 5.8, 5.9, 5.10 ve 5.11’de gorildagi
gibidir.
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Sekil 5.8. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus ve tutturulmamig Amberlit XAD-4
polimer miktarinin mangan (II)’nin geri kazanma verimine etkisi
1: Saccharomyces carlshargensis tutturulmamig Amberlit XAD-4 polimeri
2: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimeri
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Sekil 5.9. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus ve tutturulmamis Amberlit XAD-4
polimer miktarinin kobalt (I)’nin geri kazanma verimine etkisi
1: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmamig Amberlit XAD-4 polimeri
2: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimeri
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Sekil 5.10. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturulmamig Amberlit XAD-4
polimer miktarinin demir (II)’in geri kazanma verimine etkisi
1: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmamig Amberlit XAD-4 polimeri
2: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimeri
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Sekil 5.11. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturulmanus Amberlit XAD-4
polimer miktarinin krom (III)’nin geri kazanma verimine etkisi
1: Saccharomyces carisbargensis tutturulmamig Amberlit XAD-4 polimeri
2: Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimeri
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Sonuglara gore kati faz miktari artirildifinda caligilan elementlerin geri kazanma verimi de
artmaktadir. Diger taraftan kati faz miktan artinldifinda ise siizme hizi azalmaktadir. Bu
nedenle, siizme hizinin daha azalmamasi icin, Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus
kat: fazda da caligilan elementler igin, geri kazanma veriminin artmadif1 en yiiksek kati faz
miktar1 en uygun miktar olarak se¢ilmigtir.

5.3.6.3. Kolon ¢capmm geri kazanma verimine etkisi

Kolon gapinun geri kazanma verimine etkisini incelemek amactyla, 0,80 cm ve 1,00 cm i¢
caplarinda kolonlar kullanildi. Bu kolonlardan, pH’lan daha 6nce belirlenen en uygun
degerlere ayarlanan, ve Madde 5.3.5’e gore hazirlanan model gézeltiier ;.kts hizi 1 mL/ min
olacak gekilde gegirildi. Kolonlarda tutunan elementler, 10 mL 1 M HCl ile geri alind1 ve
alevli AAS ile tayin edildi. Mn(Il), Fe(lll), Co(Il) ve Cr(Ill)’iin geri kazanma verimine
kolon ¢apmin etkisi ii¢ sonucun ortalamasi olarak Cizelge 5.3 de gorildigi gibidir.

Cizelge 5.3. Saccharomyces carisbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde
kolon ¢apinin mangan (I), kobalt (I), demir (II1) ve krom (II)’in geri
kazanma verimine etkisi

Kolonun i¢ ¢ap1 % Geri Kazanim

(em) Ma@ | Co Fe() C(m
0,80 62 35 338 87
1,00 71 99 98 98

Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde, 1 cm i¢ gaph
kolon kullanildifinda galisilan elementler igin daba yiiksek geri kazanma verimi elde
edilmigtir. Bu nedenle daha sonraki ¢aligmalarda 1 cm ¢aplt kolonlar kullamlmigtir.
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5.3.6.4. Saccharomyces carlsbargensis miktarmm Mn(IT)’nin geri kazanma verimine
etkisi

Saccharomyces carlsbargensis miktaninm elementlerin geri kazanma verimine etkisini
incelemek amaciyla, daha 6nceden hazirlanmug polimerden (Madde 5.4) 50 mL’lik dort ayr:
behere 1’er g konuldu. Daha sonra bu polimerlerin iizerine sirastyla, 50, 100, 150, 200 mg
6l mikroorganizma katilip 1-2 mL su ile kangtinldi. Bu kangimlar etivde 105 °C’da
yaklasik 30 min kurutmaya birakildi. Islatma ve kurutma iglemi birkag kez tekrarlandi. Bu
kat: fazlarin 300 mg’1 kolonlara dolduruldu.

Farkli miktarda mikroorganizma igeren model mangan (II) gdzeltisi belirlenen uygun
sartlarda zenginlestirildi ve tayin edildi. Sekil 5.12°de gorildagi gibi, 200 mg
mikroorganizma ilaveli polimer ile s6z konusu element igin nicel olarak geri kazanma
verimi (> %95) degerlerine ulagilmigtir. Bundan sonraki galigmalarda Co(II), Fe(ll) ve
Cr(Ill) elementlerinin zenginlestirme iglemlerinde de gram bagina 200 mg mikroorganizma
tutturulan polimer kullanildi.
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Sekil 5.12. Saccharomyces carlsbargensis miktarmin mangan (I)’in geri kazanma
verimine etkisi

5.3.6.5. Geri alma ¢ozeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Model g¢ozeltiler (Madde 5.3.5) kullanilarak Mn(Il), Co(Il), Fe(Ill) ve Cr(Ill)’in geri
kazanma verimine, geri alma ¢ozeltisinin tiri ve hacminin etkisi aragtiriidi. Bu amagla,
kolonda adsorblanan mangani geri almak i¢in, 1 M HCl, 1 M HNOs, 1 M (1/3 v/v)
HCIVHNO;, 1 M HNOs (asetonda) ve 1 M HCI (asetonda), demir ve kobalti geri almak igin,
1 M HCI ve 1 M HNO; ¢ozeltileri, kromu geri almak igin ise 1 M HCL 1 M HNOs, 1 M
(1/3 v/v) HCI/HNO;, 1 M HNO; (asetonda), 1 M HCl (asetonda), vb. cozeltileri

denenmistir. Bulunan sonuglar Cizelge 5.4 ve 5.5’de verilmistir.



Cizelge 5.4. Saécharomyces carlsbargensis tutturulinug Amberlit XAD-4 polimerinde
mangan (I) ve kobalt (II)’nin geri kazanma verimine geri alma gozeltisinin
tiird ve hacminin etkisi

_ ] Geri alma .
Geri alma Geri alma ¢ozeltisinin Gen.kagz?;n)la
¢Ozeltisinin ¢Ozeltisinin derisimi. mol/L vermt %
Element tiiri hacmi, mL S,
5 1 40
HCl1
10 1 71
3 1 35
HNO;
10 1 45
Mn(1D)
(1/3viv)
10 1 72
HCIVHNO;
FHINO; (asetonda) 10 1 74
HCI (asetonda) 10 1 98
5 1 88
HCl1
10 1 ag
Co(I)
5 1 T4
H:NO;; i

10 1 80

“Sonuglar ii¢ degerin ortalamasidur.
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Cizelge 5.5. Saccharomyces carisbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde
demir (IID) ve krom (II)’iin geri kazanma verimine geri alma ¢ozeltisinin

tiirii ve hacminin etkisi

Geri alma

Gerlalma | Gerialma | gypeisinin | o aeviie
Element gézelnmjmm gozeltisinin derigimi, mol/L o
tari hacmi, mL
5 1 85
HC1
Fea 10 1 99
e
5 1 75
HNO;
10 1 82
HCI 10 1 25
HNO; 10 1 45
(173 viv) .
10 1 40
HCI/HNO;3;
HNO; (aseton) 10 1 70
HC1 (metanol) 10 1 20
HC! (etanol) 10 1 11
Cr(IID
NaOH 10 i 11
EDTA 10 0,01 10
NH; (aseton) 10 1 0
% 80 metanol 10 -
HCl(aseton) 10 1 75
HCl (aseton) 10 1,5 85
HCl (aseton) 10 2 99

Sonuglar iig degerin ortalamasidir.



5.3.6.6. Cozelti akis hizinm geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akis luzimin geri kazanma verimine etkisini aragtirmak amaciyla, model gozeltiler
(Madde 5.3.5), daha 6nce belirtilen en uygun sartlarda (pH 8, kat1 faz 300 mg, 1 cm i¢ gaph

kolon) Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 iqerén kolonlardan 1-~3

mL/min akig hiz1 aralifinda siiziildii. Stizme igleminde ¢dzelti akigi yergekimi etkisinden

yararlanilarak muslugun acgilip kapanmasiyla ayarlandi. Kolonda tutunan elementler
belirlenen uygun ¢ozeltiler ile geri alindi. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug.
Amberlit XAD-4 polimerinde, ¢ozelti akig hizinin mangan (II), kobalt (II), demir (II) ve
krom (TII)in geri kazanma verimine etkisi Sekil 5.13’de gosterilmigtir.

5.3.6.7. Cozelti hacminin geri kazanma verimine etkisi

Ornek ¢oézeltisi hacminin geri kazanma verimine etkisini aragtirmak amaciyla, ayn ayn 30
pg mangan, 30 pg kobalt, 50 ug demir, 20 pg krom igeren 100, 250, 500, 750 ve 1000
mL’lik 6rnek ¢ozeltileri hazirlanarak kolonlardan daha dnce belirlenen en uygun sartlarda
(pH 8, katt faz 300 mg, 1 cm i¢ ¢aph kolon, Mn(Il): 2 mL/min, Co(I) ve Fe(Ill): 4 mL/min,
Cr(I): 1 mL/min ) siiziildi. Kolonda tutunan elementler belirlenen uygun ¢éziici ile geri
alindi. Geri alinan ¢o6zeltideki elementler alevli AAS ile tayin edildi. Cozelti hacminin

caligilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi Sekil 5.14’de gosterilmigtir.



100 ~

¥e

95 -
90 -
85 -

80 A

R, %

75

70 -

65 -

55 T

—o—Mn
—~o—Co
—a—Fe

—x—Cr

T T 1 T T 1

2 3 4 5 6 7
Ornek gozeltisinin akg hizi, mL/min

87

Sekil 5.13. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde akig
hizimin mangan (II), kobalt (I), demir (IIT) ve krom (II)’iin geri kazanma

verimine etkisi
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Sekil 5.14. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde
¢ozelti hacminin mangan (), kobalt (I), demir (III) ve krom ([)’in geri
kazanma verimine etkisi

5.3.6.8. Element derisiminin geri kazanma verimine etkisi

Cozelti derigiminin galigilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi de aragtinldi. Bu
amagla, mangan (II), kobalt (1), dqmﬁ (1) ve krom (III) elementlerinden ayr1 ayn 10, 20,
30, 40 ve 50 pg alind1 ve hacimleri 100 mL’ye seyreltildi. Bu ¢dzeltiler en uygun sartlarda
(pH 8, katt faz 300 mg, 1 cm i¢ ¢aph kolon, Mn(II): 2 mL/min, Co(Tf) ve Fe(Il): 4 mL/min,
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Cr(): 1 mL/min) kolonlardan gegirildi ve geri alma g¢ozeltisi ile geri alindi. Cozelti

derigiminin geri kazanma verimine etkisi Sekil 5.15"de goriildiga gibidir.

100 *1
0 | —o— Mn( 100 -
99 -
© 98 >——R&
:{ 97 °\° i
{ ~ g7
96 - 96 |
95 T T T T T 1 95 L T T T T T 1
0 01 02 03 04 05 06 0 0,1 02 03 04 035 06
mg/L mg/L
100 - —e— Fe(I1) 100 ~
99 4 : 99 -
E—x— Cr(1In
© 98 - < 98.- X—X——X
97 Al X —X
96 - 96
95 T T T T T 1 95

0 0,1 02 03 0,4 05 0,6
mg/L

0 01 02 03 04 05 06
me/L

Sekil 5.15 Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde
¢ozelti derigiminin Mn(l), Co(ll), Fe(lll) ve Cr(lll)'in geri kazanma
verimine etkisi



5.3.6.9. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde
mangan (II), demir (I1I), kobalt (IT) ve krom (III)’iin geri kazanma verimine
diger iyonlarm etkisi

Alkali ve toprak alkali metal iyonlan, deniz suyu gibi ortamlarda fazla miktarda bulunur ve
bu iyonlar eser element analizinde girigim yapabilirler. Bu nedenle, alkali ve toprak alkali
metal iyonlar ile alagimlarda ana bilegeni olugturan elementlerin, ¢aligilan elementlerin geri
kazanma verimine etkisi aragtirildi. Bulunan sonuglar Cizelge 5.6 ve 5.7°de verilmigtir.
Mn(ll) i¢in mikroorganizmali ve mikroorganizmasiz  kolonlar  denenmis,
mikroorganizmasizda yeterli geri kazanim saglanamadifindan diSer elementlerde sadece

mikroorganizmali kolonla kullanilmigtir,

5.3.6.10. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4’de Mn(II),
Co(Il), Fe(ll) ve Cr(III)’iin geri kazamlmasmda belirlenen en uygun
sartlar

Mn(II), Co(Il), Fe(Ill) ve Cr(Il) i¢in ayn ayri en uygun sartlar (pH, Cozelti akig hizi,
¢ozelti hacmi, geri alma ¢odzeltisinin tirti, hacmi ve derigimi gibi) model ¢6zelti ortaminda
aragtirlmgtir. Her gart igin ayn ayn gekil ve gizelgeler halinde verilmigtir. Bulunan
sonuglar degerlendirilmis ve her element i¢in ¢aligma gartlan belirlenmigtir. Buna gore
Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4’de Mn(II), Co(ll), Fe(Il) ve
Cr(ll)’an geri kazanilmasinda belirlenen en uygun caligma sartlari Cizelge 5.8°de

verilmigtir.
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Cizelge 5.6. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturalmamig Amberlit XAD-4
polimerinde Mn(ll) elementinin geri kazanma verimine diger elementlerin

etkisi
L : . % Ger Kazanim
Girigim Yapan lyon Derisim (ug/mL) mikroorganizmah mikroorganizmastz.
- 08 68
25 96 63
35 91 60
Na* 50 90 58
100 89 44
500 49 18
1000 45 9
- 98 63
20 93 55
30 85 49
K 50 77 41
100 76 35
250 32 20
500 25 16
- 98 68
10 96 60
2 20 85 42
Ca 50 52 17
100 49 9
250 36 3
- 98 68
0,5 98 68
2 2,5 63 48
Mg 5 57 27
10 49 11
50 11 7
- 98 68
15 98 -
30. 98 -
AP 60 98 -
120 08 -
240 97 -
360 97 -
- 98 68
Fe* 10,5 98 -
21 98 -
- 98 68
Co™ 5 ., ' 97 -
10 95 -
- 98 68
crr 5 97 -
10 96 -

Mn(1D); 0,3 pg/mL derigiminde olup, sonuglar ti¢ degerin ortalamasidir.
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Cizelge 5.7. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde
kobalt (I), demir (M) ve krom () in geri kazanma verimine diger

elementlenn etkisi

% Geri Kazanim

Girigim yapan iyonlar Derigim (pg/mlL) " Fe(Il) Co() Cr()
) 99 100 98
25 99 100 98
Nz 50 99 100 98
500 98 99 97
1000 95 99 96
- 99 100 98
20 99 100 98
25 99 100 98
K 30 99 100 98
50 99 100 97
100 98 98 97
250 97 98 96
500 97 98 95
- 99 99 98
10 98 - 98 97
Ca* 20 96 98 96
50 95 70 95
100 90 - 90 .
. 99 100 98
0.5 99 99 98
+ 1 98 98 97
Mgz 2.5 97 98 95
5 90 97 90
10 - 80 -
- 99 99 98
Al* 100 98 98 98
250 97 98 98
500 95 95 95
- - 99 98
15 - 99 98
Fe* 30 - 97 97
100 - 96 97
200 - 96 96
- 99 - 98
Co® 5 98 - 96
10 96 - 96
- 99 100 -
Cr¥ 5 98 98 -
10 96 97 -

Fe(); 0,5 pg/mL, Co(Il); 0,3 pg/mL, Cr(Ill); 0,2 pg/mL derigiminde olup, sonuglar ig

degerin ortalamasidir.
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Cizelge 5.8. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4’de Mn(Il),
Co(Il), Fe(Il) ve Cr(IMl) i¢in en uygun sartlar

Uygun gartlar Mn(Il) Co(I) Fe(1I) Cr(IIl)
pH 8 8 8 8
Mikroorganizma '
miktant (mg/g) 200 200 200 | 200
Adsorban
miktan (mg) 300 200 200 300
Kolon ¢api (cm) 1,0 1,0 1,0 1,0
Cozeltt akig hiza
(mL/min) 2 4 4 1
Geri alma 0mb IM 4 yomr, 1M | 1ome, 1M | 1005 2M
cozeltisi HCl HCI HCI HCl
(asetonda) (asetonda)
Cozelti hacmi ~
: 250 250 250 100
(mL)

5.3.6.11. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus ve tutturulmamms Amberlit
XAD-4’de model ¢ozeltiler ile elde edilen yontemin kesinligi

Belirlenen en uygun sartlarda (pH, Saccharomyces carisbargensis miktan, Saccharomyces
carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 miktan, geri alma ¢ozeltisinin tirii ve hacmi,
ormek ¢ozeltisinin hacmi, element derigimi ve ¢ozelti akis hizi) ayn ayn Saccharomyces
carlsbhargensis tutturulmug ve tutturulmamig Amberlit XAD-4’de ¢alisilan her bir element
i¢in geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi aragtirilda.

Bunun igin, belirlenen en uygun deney sartlarinda 5 6lgim alinarak sonuglann bagil
standart sapmalan (BSS) ve %95 giiven seviyesinde geri kazanma verimleri hesaplandi.

Bulunan sonuglar Cizelge 5.9 ve 5.10°de gosterilmistir.



Cizelge 5.9. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4’ te yOntemin

kesinligi
%R 25/ N
Element %95 Giiven ile % BSS N
Mn(II) 98+3 3 5
Co(l) 100+2 2 5
Fe(Tll) 99+2 2 5
Cr() 98+2 2 5

Cizelge 5.10. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmamig Amberlit XAD-4" te yontemin

kesinligi
%R +15/ N
Element %95 Giiven ile % BSS N
Mn(I) 68+2 2 5
Co(Il) 40+2 4 5
Fe(IIT) 3542 5 5
Cr(I) 352 5 5

5.3.6.12, Model ¢izeltilerde gizlenebilme smiri
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Gozlenebilme smirni belirlemek igin, analiz elementlerini igermeyen veya sinyal okunacak
seviyede igeren 50’ser mL’lik model tanik ¢ozeltiler en uygun sartlarda Saccharomyces
carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 igeren kolonlardan gegirildi. Kat1 faza tutunan
elementler, daha 6nce belirlenen uygun géri alma gdzeltisinden 50’ger mL kullanilarak geri
alindi.
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Her element igin geri alma ¢ozeltileri igin 20-25 okuma yapildi ve elde edilen absorbans
degerlerinin standart sapmas: hesaplandi. Gozlenebilme smiri, %99,7 givenle, standart
sapmalarin 3 katina kargilik gelen derigim olarak alindi. Bununla beraber, galigilan
elementler i¢in Onerilen zenginlegtirme yontemi ile mangan (II), kobalt (IT), demir (III) ve
krom (I) swrastyla 50, 25, 25, 20 kat zenginlegtirilebilmektedir. Bu nedenle, galigilan
elementler igin bulunan gozlenebilme smirlan hesaplanirken bulunan degerler her element
igin elde edilen zenginlestirme katsayilarina bolinmiigtir [119]. Analiz elementleri igin,

hesaplanan gdzlenebilme sinir1 degerleri, Cizelge 5.11°de gosterilmigtir.

Cizelge 5.11. Analiz elementlerinin Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit
XAD-4 i¢in gizlenebilme sinirlarn

Element Gozlenebilme sinir, pg/L
Mn(II) 1,2
Fe(lI) 2,8
Co(Il) 3,9
Cr(Il) 3,7

5.3.6.13. Kapasite ¢caligmalar

Mikroorganizma tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinin adsorbsiyon kapasitesini
belirlemek amaciyla, mangan (II) ve kobalt (I) elementleri igin 5-50 pg/mL derisim
aralifinda 25’er mL’lik bir seri ¢6zelti hazirlanarak pH’lan daha 6nce belirlenen en uygun
pH degerlerine ayarlandi. Kati faz miktarinin az olmas: halinde, Mn(Il) ve Co(lI)’'nin
baglandif: uglarin daha c¢abuk doygunluga ulagmasi nedeniyie kolonlara konulan
mikroorganizma tutturulmusg pqlimef .miktar1 artinldt (500 mg). Mikroorganizma
tutturulmamig polimer de 300 mg olarak alindi. Hazirlanan ¢dzeltiler en uygun sartlarda
kolonlardan siizildi ve kolonlarda adsorblanan mangan (I) ve kobalt (II) daha 6nce

belirlenen geri alma ¢ozeltisinden 25 mL kullantarak geri alindi. Her bir derigim ig¢in 1 g
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kat: faz bagina adsorblanan Mn(Il) ve Co(l)’nin miktar: agagidaki esitlife gore hesapland:
[90,91].

K=CV/m

Burada:

K: Gram bagina adsorblanan metal miktar1 (pmol/g),
C: Geri alinan ¢ozeltideki metal derigimi (umol/mL),
V: Kolondan gegirilen metal ¢6zeltinin bacmi (mL),
m: Kat1 fazin miktan (g)

dir.

Yapilan deneysel gahismalar sonucunda Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve
tutturulmamig Amberlit XAD-4’de mangan (II) ve kobalt (II) elementleri i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri bulunmugtur. Demir (II) ve krom (III) elementleri igin yiiksek derigimlerde
cokme oldugundan kapasite galigmas1 yapilamamugtir. Sonuglar $ekil 5.16, 5.17 ve Cizelge
5.12°de gosterilmigtir.
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Sekil 5.16. Mangan (I)'tn Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus ve tutturulmamig
Amberlit XAD-4 i¢in, adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 5.17. Kobalt (I)’m Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve tutturulmamig
Amberlit XAD-4 i¢in, adsorpsiyon kapasitesi
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Cizelge 5.12. Analiz elementlerinin Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug ve
tutturulmamig Amberlit XAD-4 i¢in, adsorpsiyon kapasitesi

. Adsorbsiyon | Adsorbsiyon | Adsorbsiyon
Adsorbsiyon - e .2
Element o kapasitesi kapasitesi”, | kapasitesi”,
kapasitesi’, ng/g
pmol/g ug/g pmol/g
Mn(D) 990 18 825 15
Co(l) 1408 24 1182 20
Fe(lll) : - - -
Cr(1m) - - - -
USaccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 igin
2 Amberlit XAD-4 igin

5.3.6.14. Alkali ve toprak alkali metallerin tutunmas:

Analiz elementlerinin adsorplandit en uygun sartlarda mikroorganizma tutturulmusg
Amberlit XAD-4 polimerine alkali metallerin (Na ve K) ve toprak alkali metallerin (Mg ve
Ca) adsorbe olup olmadif: da aragtirildi. Bunun igin, sodyum, potasyum, magnezyum ve
kalsiyum standart ¢ozeltilerinden ayn ayn 0,4 pg/mL’lik 100’er mL ¢bzeltiler bir seri
halinde hazirlandi. Hazirlanan bu g¢ozeltiler pH’lan 2 ile 10 arasindaki degerlere
ayarlandiktan sonra en uygun kat1 faz miktan kullanilarak kolonlardan siiziildi. Kolonda
tutunan elementler 10 mL 1 M HCI ¢ozeltisi ile geri alinarak hacim 10 mL.’ye tamamlands.

Sodyum ve potasyum analizleri alevli AAS’nin emisyon modunda, kalsiyum ve
magnezyum elementlerinin analizleri ise alevli AAS yontemi ile yapilmigtir. Sodyum ve

potasyum i¢in, deney sartlarina ait aletsel parametreler Cizelge 5.13’de gosterilmgtir.
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Cizelge 5.13. Sodyum ve potasyum igin, alevli AAS emisyon modu aletsel parametreler

Caligilan dalga Yarik genigligi Asetilen gaz akig
Element .
boyu (nm) (nm) hiz1 (L/min)
Sodyum 589,0 1,0 1,1
Potasyum 766,5 1,0 1,1

Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4’de alkali ve toprak alkali

metallerin geri kazanma verimlerinin pH ile degigimi Sekil 5.18’de gosterilmistir.

70 -
60 -
50 - —o— Na
—~- K
" 40 - Mg
—»—Ca
al 30 +
20
10
- — - - -
0 T -+ -+ T M
0 2 4 6 8 10

pH

Sekil 5.18. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4"de alkali ve toprak
alkali metallerin geri kazanma verimleri
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5.3.6.15. Kolonlarin kullanim sayiar

Cahigmanin bu kisminda, adsorban olarak kullanilan mikroorganizma tutturulmug Amberlit
XAD-4’in verimlilik siiresi ve adsorbanin siirekli kullamlmasindan dolayi elementlerin
geri kazanma verimindeki degigiklikler incelenmigtir. Bunun igin, bir giinde dért ile alt1
arasi siizme ve gen alma iglemi yapilmig ve beg giin iginde bu iglem tamamlanmagtir.
Kolonlar ile ¢aligma yapilmadi1 zaman, kolon su ile doldurulmugtur. Kolonlarda toplam
20 siizme ve geri alma iglemi yapilmigtir. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus
Amberlit XAD-4’de geri kazanma veriminin kolonlann kullanim sayisi ile degigimi Sekil
5.19°de goriildigi gibidir.
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Sekil 5.19. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 kolonlarin
kullanim sayisinin geri kazanma verimine etkisi

5.3.7. Uygulama

Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde geligtirilen
yontem ile Ankara ¢egme sgyunda, Atatiirk Baraji sulama suyunda, Egirdir Goli suyunda
ve aliminyum folyoda mangan (II), kobalt (II), demir (Il) ve krom (I} tayin edildi.
Yontemin dogrulugun kontrol edilmesi igin de bu elementleri igeren standart referans
ferrosilikon alasimi (NBS SRM 59a) ve standart referans aliiminyum alagimina (NBS SRM
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85b) uygulandi. S6zii gegen alagimlann bilegiminde kobalt olmadi: i¢in, daha sonra
bilegim ortamina kobalt katilmig ve alagim ortamina katilan kobaltin tayini yapilmigtir.

5.3.7.1. Cesitli su drneklerinde Mn(IT), Co(II), Fe(IIT) ve Cr(III) tayini

Geligtirilen yontem ile Ankara ¢egme suyunda, Atatiirk Baraji sulama suyunda, Egirdir
Golii suyunda mangan, demir, kobalt ve krom tayini yapildi.

Bu amagla, Ankara gegsme suyu 6rnegi laboratuvar ¢egmesinden, Atatiirk Baraji sulama
suyu ornegi Sanlwurfa sulama tinellerinin ¢ikig agzindan, Egirdir Goli suyu 6rmegi ise
Egirdir sehir merkezi ile ada arasinda yol kenarindan alindi. Alinan su érnekleri, 0,45 pm
gbzenekli seliloz stizge¢ kagidindan siiziildi. Daha sonra su Omekleri, uzun sire
bozulmamas: igin hidroklorik asit ile asitlendirildi. Analizi yapiimak iizere pet gigelerde
agz1 kapali bir gekilde muhafaza edildi.

Her element igin belirlenen en uygun gartlarda zenginlestirme islemleri yapildi ve
elementler tayin edildi. Sonuglar Cizelge 5.14, 5.15 ve 5.16’de verilmistir.

Cizelge 5.14 Saccharomyces carlshargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 ile Ankara
¢esme suyunda Mn(II), Co(Il), Fe(III) ve Cr(I1I) tayini

Element Eklenen (ug/L) Bulunan (pg/L)* Bagil hata, %

- T.E -
Mn(1h) 100 98 + 4 2
. TE ;
Co(Il) 100 98 + 2 2
; 513 -
Fe(l 100 149+ 2 K
- 70+5 ;

c +
(T 200 260+ 10 4

9% 95 giivenle 5 degerin ortalamasidr.

T E Tayin edilemedi.
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Cizelge 5.15. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 ile Atatiirk
Baraj1 sulama suyunda Mn(II), Co(Il), Fe(IIl) ve Cr(Ill) tayini

Element Eklenen (ug/L) Bulunan (ug/L)" Bagil hata, %

- 13+1 -

Mn(T) 20 32+2 -3
- 20+3 -

Co 20 38+ 3 5
() - 35+2 -

F 20 53+3 -4
() - 502 -

C 50 95+3 -5

% 95 giivenle 5 degerin ortalamasidr.

Cizelge 5.16 Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 ile Egirdir Goli

suyunda Mn(Il), Co(Il), Fe(Ill) ve Cr(Il) tayini

Element Eklenen (ug/L) Bulunan (ug/L)" Bagil hata, %

- 9t1 -
Mn(TT) 10 18+ 2 -5

- 15+2 -
Co 10 2413 4

- 4512 -
Fe(tD 25 67+2 4

- 60+ 3 -
Cr(iily 40 95+ 5 -5

% 95 giivenle 5 degerin ortalamasidir.

5.3.7.2. Aliiminyum folyoda mangan (II), kobalt (II), demir (IIT) ve krom (IIT) tayini

Geligtirilen zenginlestirme yontemi kullanilarak aliiminyum folyo orneginde mangan,
kobalt, demir ve krom tayini yapildi. Mangan (1), kobalt (I), demir (II) ve krom (II) igin,
0,200 g (0,1 mg yaklasimla) aliminyum folyo érnekleri alindi. Omekler 100 mL’lik cam
beherlere konuldu ve tizerine 10 mL 2 M HCl ve 5 mL 2 M HNOs eklenip 2 saat kadar
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beklenmeye birakildi. Daha sonra 1sttic1 tabla tizerinde berrak ¢ozelti elde edilinceye kadar
1s1tildi. Cozelti 100 mL’lik olgiilii balona aktartldi ve cam beherin i¢ geperi 0,1 M HCl ile
bir iki defa yikanip yikama ¢ozeltileri 6lgiilii balona aktarildi. Su ile hacim 100 mL’ye
tamamlandu.

Elde edilen 6mek ¢ozeltilerde, demir derigimi fazla oldugu igin, hazirlanan stok 6rnek
¢ozeltiden 2 mL alinip 100 mL’ye seyreltildi. Aliminyum folyoda mangan (II), kobalt (II),
demir (1) ve krom () tayini yapmak icin 6nerilen zenginlegtirme yontemi uyguland:.
Aliminyum folyoda mangan (II), kobalt (II), demir (II) ve krom (III) dnce dogrudan, sonra
6rnek gozeltilere bilinen miktarda metal iyonlan katilarak tayin edildi. Elde edilen sonuglar
Cizelge 5.17°de gorildiagi gibidir.

Cizelge 5.17. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 ile aliminyum
folyoda Mn(II), Co(Il), Fe(IIl) ve Cr(Ill) tayini

Element Eklenen, (ug/g) | Bulunan®, (ug/g) Bagil hata, %

- 68+ 6 -
Mn(th) 500 540+ 5 -5

- TE -
Co(In) 100 98 + 4 2

- 5000 + 150 -
Fe(IIl) 10000 14000 + 400 7

- TE -
Cr(m) 100 95 + 3 5

%% 95 giivenle 5 degerin ortalamasidir.

®T E Tayin edilemedi

5.3.7.3. Standart referans maddelerde element tayini

Gelistirilen yéntemin dogrulugunu aragtirmak icin standart referans alagim 6rneklerinde
element tayini yapildi. Bunun i¢in, standart referans ferrosilikon alagimi (NBS SRM 59a)
ve aliminyum alagimi (NBS SRM 85b) kullanildi. 0,3106 gram ferrosilikon alagimi 6megi
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tartilarak 250 mL’lik teflon behere konuldu ve az miktarda 0,02 M HNO; ¢ozeltisi ile
yumugatildi. Bunun izerine 5 mL HCIQ4 (%72-74, Merck) eklendi. Teflon beher teflon
kapakla kapatilarak isitict tizerinde 120 °C’da 2 saat kadar 1sitildi. Beher siticidan alinip
sofutulmaya birakildi. Teflon kapagin i¢ yiizeyi 2 mL derigik HNOs ile beher igine
temizlendi. Omek iizerine 4 mL daha derigik HNO; eklendi ve hacim 2 mL kalana kadar
150 °C’da tekrar 1sitildi. Beher isiticidan alimp sogutuldu ve teflon kapak ile beherin ig
yiizeyi beher igine yaklagik 6 mL 0,02 M HNO; ile temizlendi. Omek iizerine 12 mL
derigik HF eklenip 100 °C*da 45 min isit1lds. Daha sonra émegin tamamen ¢dziilmesi igin
sicaklik 150 °C’a gikartilds. Omek sogutuldu ve 250 mL’lik 6lgili balona aktanildi. Teflon
beher ve kapag: birkag kez 0,02 M HNO; ile yikandi ve 6lgilii balona aktanildi. Sonra
hacim su ile 250 mL’ye tamamland1.

Hazirlanan alagim 6meginde kobalt elementi olmadig: i¢in, ortama 0,1 mg kobalt ilave
edilmigtir. Ferrosilikon bilegimi ortammdé kobaltn tayini yapilip yapilamayacag da
aragtinldi. Alagimdaki tayin elementlerinin derigimi yiiksek oldugundan, bu ¢ozeltilerden
mangan, kobalt ve krom tayini igin sirasiyla 2, 4 ve 10 mL’lik kisimlar alindi ve hacim su
ile 100 mL’ye tamamlandi. Geligtirilen zenginlestirme yontemi belirlenen en uygun
sartlarda bu 6rneklere uygulandi. Elde edilen degerler Cizelge 5.18’de gosterilmigtir.
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Cizelge 5.18. Saccharomyces carlshbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 ile standart
referans ferrosilikon alagiminda (NBS SRM 59a) Mn(Il), Co(Il) ve Cr(III)

tayini
Derigim (% m/m)
Element Bagil hatg, %
Verilen deger® | Bulunan deger’

Mn(1I) 0,750 0,740 £ 0,060 -2

Co(Il) 0,322% 0,319 + 0,060 -1

Cr(Im 0,080 0,074 £ 0,010 -7
“Ferrosilikon alagtmimn (NBS SRM 59a) bilegimi, % (m/m): Al :0,35; Mn: 0,75; Si: |
48,10; Cu: 0,052; Ni: 0,033; Cr; 0,080; Fe: 50,05; C: 0,046; S: 0,002; P: 0,016; Ca:
0,042 ve B: 0,058
Yo% 95 giivenle 5 deneyin ortalamasi.
*Eklenen kobalt '

Geligtirilen zenginlegtirme yontemi, standart referans aliiminyum 6megine uygulamak igin,
0,2 gram (NBS SRM 85b) alagim alimip 5 mL derigik HC! eklenerek 6mefin tamamen
¢oziinmesi saglandi. Tamamen ¢oziinen alagmm, 100 mL’lik 6lgiili balona aktarildi. Ornek
bilegiminde kobalt olmadig i¢in ortama 1 mg Co(Il) ilave edilerek su ile hacim 100 mL’ye
tamamlandi. Alagimdaki tayin elementlerinin derigimi yiiksek oldugu i¢in, bu ¢6zeltilerden
mangan (II), kobalt (I), demir (Il) ve krom (II) tayini igin sirasiyla 2, 2, 4 ve 2 mL’lik
kisimlar alindi ve hacim su ile 100 mL’ye tamamlandi. Daha sonra geligtirilen
zenginlegtirme yéntemi uygulandi ve mangan (II), kobalt (II), demir (II) ve krom (III)
tayini yapildi. Sonuglar Cizelge 5.19°da verilmigtir.
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Cizelge 5.19. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 ile standart
referans aliiminyum alagiminda (NBS SRM 85b) Mn(Il), Co(II), Fe(IlI) ve

Cr(III) tayini
Element Derigim (% m/m) Bagil hata, %
Verilen deger” | Bulunan deger”
Mn(Il) 0,61 0,64 + 0,04 +3
Co(Il) 0,50* 0,49 + 0,01 2
Fe(IIl) 0,24 0,24 + 0,02 -2
Cr(IID) 0,211 0,20 + 0,02 -5

“Standart aliminyum alagimi 6meginin (NBS SRM 85) bilesimi, %(m/m): Al:
93,097; Mn: 0,61; Si: 0,18; Cu: 3,99; Ni: 0,084; Cr: 0,211; V: 0,006; Ti: 0,022; Ga:

0,019, Fe: 0,24, Pb: 0,021, Mg: 1,49 ve Zn: 0,030
Y04 95 giivenle 5 deneyin ortalamast.

*Eklenen kobalt

5.4. Escherichia coli ile Yapilan Deneyler

5.4.1. Escherichia coli’nin hazirlanmasi

5.4.1.1. Kat: ortam

Kat1 besi ortami hazirlamak igin, 2 g malt 6zii, 2 g pepton, 1 g sodyum kloriir ve 6 g agar

suda ¢oziilerek hacim su ile 200 mL’ye tamamlandi. Kansim, otoklavda sterilize edildikten

sonra onceden sterilize edilen petri kaplarina dokildii ve katilagmaya birakild:. Hazirlanan

kati besi ortamina, Escherichia coli, steril platin tel ile agilandi ve mikroorganizma 37+2

°C’luk bir ortamda biiyiimeye birakildi. S6zii gegen mikroorganizma Gazi Universitesi Fen

Edebiyat Fakiltesi Biyoloji Bélimii’nden temin edilmigtir.
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5.4.1.2. Sivi ortam

Sivt besi ortami hazirlamak igin, 2 g malt 6zi, 2 g pepton ve 1 g sodyum klorir suda
¢oziilerek hacim ayni su ile 200 mL’ye tamamland1 ve otoklavda sterilize edildi.

5.4.1.3. Baslangig kiiltiiri

Baglangig kiiltiirinii olugturmak igin kati besi ortaminda bityiiyen Escherichia coli steril
platin tel ile stv1 besi ortamina agilandi. Sonra ¢alkamali su banyosunda 3742 °C*da 24
saat biiyiimeye birakildi,

5.4.1.4. Deney kiiltiirii

Deney kiltiiriini hazirlamak igin, aym besi ortamindan 200 mL’lik bir sert sivi besi
ortami hazirlandi. Sterilize edildikten sonra béslangxg kiiltiirinden, her bir sivi besi
ortamina ayn aynn 10 mL agiland: ve galkamah su banyosunda 37+2 °C’da 24 saat
biiyiimeye birakildi.

5.4.1.5. Olii Escherichia coli’ nin hazirlanmasi

Deney kiiltiiriinde biiyiimesi tamamlanan mikroorganizmalar Madde 5.3.1.5’teki gibi

hazirlandi.
5.4.2. Escherichia coli’nin Amberlit XAD-4 polimerine tutturulmasi

Madde 5.3.2’de hazirlanan polimerden 1 g ve Madde 5.4.1.5’de hazirlanan 6lii ve kuru
Escherichia coli’den 150 mg alinarak Madde 5.3.3’deki iglemler uyguland1.
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5.4.3. Adsorbsiyon kolonunun hazirlanmasi

Mikroorganizma olarak Saccharomyces carlsbargensis yenine Escherichia coli
kullanilarak Madde 5.3.4’deki gibi hazirlandi.

5.4.4. Zenginlestirme islemi ve hesaplama yontemi

Madde 5.3.5’de belirtildigi gekilde hazirlanan model g¢ozeltiler kolondan gegirildi.
Hazirlanan kolonda tutunan mangan (II), kobalt (I) ve demir (III)’ii geri alabilmek igin
kolondan 10 mI. 1 M HCI, krom (IIl) igin, 10 mL 1 M HCI (aseton) ¢ézeltilsi ile geri
alind1. Aseton igeren geri alma ¢zeltisi, 1sitic tabla tizerinde 40 °C — 50 °C’da yaklagik
0,5 mL kalana kadar buharlagtirildi. Daha sonra kalint1 10 mI.’lik 6l¢iilii balona aktarildi
ve hacmi 1 M HCl ile 10 mL’ye tamamlandi. Geri alinan ¢6zeltideki elementler, alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edildi. Elementlerin geri kazanma
verimi ytizde olarak Madde 5.3.5”deki gibi hesaplands.

5.4.5. Zenginlestirme icin en uygun sartlarin belirlenmesi

Bu galigmada da énce her bir element i¢in ayrt ayn en yiiksek geri kazanma veriminin
saglandigi pH’lar belirlendi. Sonra, Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4
polimer miktarinin geri kazanma verimine etkisi incelendi. En yiiksek geri kazanma
veriminin saglandifi pH’lar ve uygun kati faz miktar: belirledikten sonma, geri kazanma
verimini etkileyebilecek diger faktorlerin aragtinlmasina gecildi. Sirastyla ¢ozelti
hacminin etkisi, geri alma ¢6zeltisinin tiirii ve hacminin etkisi, element derigimin etkisi
ve 0mek ¢ozeltisinin akig hizinin etkisi incelendi. Daha sonra, belirlenen en uygun

sartlarda sonuglarin tekrarlanabilirligi de aragtirtlds.

Girigim etkilerinin olup olmadigini aragtirmak amaciyla Na, K, Ca, Mg gibi alkali,

toprak alkali elementler ile analiz edilen alagimlarin ana bilegenlerini olugturan Fe ve Al
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gibi elementlerin, Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4 iizerinde gahigilan

elementlerin geri kazanma verimine etkisi de aragtinildi.

Yéntemin dogrulugunun belirlenmesi amaciyla belirlenen en uygun sartlarda standart
referans alagimlarda (NBS SRM 59a ve NBS SRM 85b), mangan, kobalt, demir ve krom
tayin edildi. Ayrica, geligtirilen yontem, Ankara ¢esme suyu, Atatiirk Baraji sulama suyu
ve aliiminyum folyoda bu metallerin tayinine uygulands.

5.4.5.1. pH’nn geri kazanma verimine etkisi

Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 iizerinde, en fazla geri kazanma veriminin
saglandii pH deBerlerinin bulunmas: amaciyla her bir element igin bir seri 6émek
¢Ozeltisi hazirlanarak pH’lan 2-10 aralifinda ayarlandi. pH ayarlamasi hidroklorik asit
ve amonyak ¢ozeltileri kullanilarak pH metre yardim ile yapildi. Kolonda tutunan
elementleri geri almak igin, 1 M HCI ¢6zeltisi kullamildi. Escherichia coli tutturulmus
Amberlit XAD-4 polimerinde pH’ya bagl olarak ¢aligilan elementler i¢in, elde edilen
geri kazanma verimleri Sekil 5.20°de gosterilmigtir.
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Sekil 5.20. Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde pH’nin mangan
(I, kobalt (I), demir (1) ve krom (II)’iin geri kazanma verimine etkisi

5.4.5.2. Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 miktarmmm geri kazanma
verimine etkisi

Kati faz miktarinin geri kazanma verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan

Escherichia coli tutturulmug polimerden 100, 200, 300, 400 mg tartilarak kolonlara

dolduruldu. 0,3 pg/mL Mn(ll), 0,3 pg/mL Co(ll), 0,5 pg/mL Fe(lll) ve 0,2 pg/mL

Cr(Ill) derigiminde ayri aynt 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra gozeltiler, en

uygun pH’ya ayarlandi ve kolondan 1 mL/min hizla gegirildi. Sonra, kolonda tutunan
mangan (II), demir (1), kobalt (I) ve krom (III) kolondan 10 mL. 1 M HCI gegirilerek
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geri alindi. Daha sonra, geri alinan ¢ozeltideki elementler alevli AAS ile tayin edildi.
Mangan (II), kobalt (II), demir (III) ve krom (II)’iin geri kazanma verimine Escherichia
coli tutturulmus Amberlit XAD-4 miktarinin etkisi incelendi. Sonuglar $ekil 5.21°de
gorildigi gibidir.

100 -
80 -
60 - —o—Fe
X ~0—Co
o —a—Mn
40 - —0—-Cr
20 1
0 T T T 1 1
0 100 200 300 400 500
Kat1 faz miktan, mg

Sekil 5.21 Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 polimer miktarinin Mn(1l),
Co(1), Fe(IIl) ve Cr(IlT)*iin geri kazanma verimine etkisi
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5.4.5.3. Geri alma ¢dzeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Model ¢ozeltiler (Madde 5.3.5) kullanilarak Mn(II), Co(ll), Fe(Ill) ve Cr(Ill)’iin geri
kazanma verimine, geri alma g6zeltisinin tirii ve hacminin etkisi aragtinldi, Bu amagla,
kolonda adsorblanan mangan (II), kobalt (I), demir (III) ve krom (II)’d geri almak igin,
cesitli  ¢Ozeltiler kullanildi. Kullamlan ¢ozeltilerin tirleri ve derigimleri ile bu
cozeltilerle ulagilan geri kazanma verimleri Cizelge 5.20°de verilmigtir.

Cizelge 5.20. Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde mangan (II),
kobalt (1), demir (II) ve krom (II)’iin geri kazanma verimine geri alma
¢Ozeltisinin tiirii ve hacminin etkisi

Flement (,}er;;slinn?n Hacim Derigim Geri
G - (mL) (mol L? kazanma
tird s 8 (0
verimi’, (%)

HCh 150 } §§

Mn(ID) a5 5 1 65

4 10 1 72

1l 5 1 88

Co(l) 10 1 o8

HNO 5 1 74

3 10 1 80

Hel 5 1 85

Fe(Ill) 10 1 99

HNO 5 1 75

3 10 1 82

HClI 10 1 35

HNO; 10 1 27
1

Cr(m) (asggn i 10 1 o8
HNO;

(asetonda) 10 i 84

¥Sonuglar ii¢ degerin ortalamasidir.
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5.4.5.4. Cozelti akis hizinin geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akig hizinin geri kazanma verimine etkisini araghirmak amaciyla, omek
¢ozeltileri, daha 6nce belirtilen en uygun sartlarda mikroorganizma tutturulmug Amberlit
XAD+4 igeren kolonlardan 1 - 6 mL/min hiz araliginda siizildi. Kolonda tutunan
elementler belirlenen uygun ¢ozeltiler ile geri alindi. Escherichia coli tutturulmug
Amberlit XAD-4 polimerinde akig hizinin mangan (II), kobalt (II), demir (IIf) ve krom
(IID)’tin geri kazanma verimine etkisi Sekil 5.22°de gosterilmigtir.

100 -

95

85 1

80 - ——Mn

—0—
75 Co

R, %

—a— Fe

70 —%—~Cr

65

55

50 3 T T 1
0 2 4 6 8

Ornek ¢ozeltisinin akig hizi, mL/min

Sekil 5.22. Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde akig hizinin
mangan (II), kobalt (I), demir (III) ve krom (II)in geri kazanma
verimine etkisi
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5.4.5.5. Cozelti hacminin geri kazanma verimine etkisi

Ormek ¢ozeltisi hacminin geri kazanma verimine etkisini aragtirmak amaciyla, 30 pg
mangan, 30 pg kobalt, 50 pg demir, 20 ug krom igeren 100, 250, 500, 750 ve 1000
mL’lik dmek gozeltileri hazirlanarak kolonlardan daha once belirlenen en uygun
sartlarda ayn ayn sizildi. Kolonda tutunan elementler belirlenen uygun geri alma
¢ozeltileriyle geri alindi. Geri alinan ¢ozeltideki elementler alevli AAS ile tayin edildi.
Cozelti hacminin galigilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi $ekil 5.23’de
gosterilmigtir,

100 -
95 A

90

85 1 ——Mn
-0 Co

80 -
—&—Fe

R, %

75 x O

70

65 A

60 T T T 1
0 250 500 750 1000

Cozelti hacmi, mL

Sekil 5.23. Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde ¢ozelti
hacminin mangan (II), kobalt (), demir (Il) ve krom (II)’in geri
kazanma verimine etkisi
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5.4.5.6. Element derisiminin geri kazanma verimine etkisi

Cozelti derigiminin ¢aligtlan elementlerin geri kazanma verimine etkisi aragtindi. Bu
amagla, mangan (I), kobalt (I), demir (III) ve krom (IIl) elementlerinden ayn ayn 10,
20, 30, 40 ve 50 pg alind1 ve hacimleri 100 mL’ye seyreltildi. Bu ¢ozeltiler en uygun
sartlarda kolonlardan gegirildi ve uygun geri alma ¢ézeltisi ile geri alindi. Geri alinan
¢ozeltideki metaller alevli AAS analiz edildi. Cozelti derigiminin geri kazanma verimine
etkist Sekil 5.24’de goruldigi gibidir.

100 - k ——
—e— Mn(II) 100 Co(I
B
99 99 4
o 981
5 < 98 -
97 -
g7 .
96
95 T T T T T — 96 |
0 0,1 02 03 04 0,5 0,6 95 T T 1
mg/L 0 0.2 04 0.6
mg/L
100 -
—ao— Fe(IID)
99 100 -
99
e 08 - —X— Cr(IID)
ol

R, %

98 x—
N \\
97 -
96 - 9% —X

95 T T N T T T 95
0 0,1 02 03 04 05 06 0 01 02 03 04 05 06

T T - 1

mg/L me/L.

Sekil 5.24. Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde ¢ozelti
derigiminin mangan (1), kobalt (I), demir () ve krom (II)’iin geri
kazanma verimine etkisi
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5.4.5.7. Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde mangan (II),
kobalt (II), demir (I1I) ve krom (IIT)’iin geri kazanma verimine diger
ivonlarm etkisi

Alkali ve toprak alkali metal iyonlan ile alagimlarda ana bilegeni olugturan elementlerin,
cahigilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi aragtirildi. Bulunan sonuglar Cizelge

5.21°de verilmigtir.

5.4.5.8. Escherichia coli tatturulmus Amberlit XAD-4’de Mn(1I), Co(II), Fe(III) ve
Cr(III)’iin geri kazamimasmda belirlenen en uygun sartlar

Mn(Il), Co(ll), Fe(Ill) ve Cr(Ill) i¢in ayn ayn en uygun sartlar (pH, Cozelti akig hiz,
¢Ozelti hacmi, geri alma ¢ozeltisinin tiiri, hacmi ve derigimi gibi) model ¢ozelti
ortaminda aragtinlmigtir. Her sart igin ayn ayn gekil ve gizelgeler halinde verilmistir.
Bulunan sonuglar degerlendirilmis ve her element igin ¢aligma sartlan belirlenmigtir.
Buna gére Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4’de Mn(II), Co(II), Fe(Ill) ve
Cr(llly’in geri kazanilmasmda belirlenen en uygun ¢aligma gartlan Cizelge 5.22°de

verilmigtir.

5.4.5.9. Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4’de model ¢ozeltiler ile elde
edilen yontemin kesinligi

Belirlenen en uygun gartlarda (pH, Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4
miktari, geri alma ¢dzeltisinin tiri ve hacmi, dmek gozeltisinin hacmi, element derigimi
ve ¢ozelti akig hizi) ayn ayn Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4’de ¢aligilan

her bir element igin geri kazanma veriminin tekrarlanabilirlifi aragtirilda.

Bunun igin, belirlenen en uygun deney sartlaninda 5 ‘6l¢im alinarak sonuglarm bagil
standart sapmalan (BSS) ve %95 giiven seviyesinde geri kazanma verimleri hesapland:.

Bulunan sonuglar Cizelge 5.23’de gosterilmigtir
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Cizelge 5.21. Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde Mangan (),
kobalt (1), demir () ve krom (I[)in geri kazanma verimine diger

elementlerin etkisi
.. ) Derigim % QGeri Kazanim,
Cingim yapan yonlar (1) “Fe@  Codl) _ Ma() __ Cr()
- 99 98 o8 o8
25 99 98 98 98
N 50 99 98 98 97
100 99 . 98 97
500 98 98 90 96
1000 95 97 85 95
- 99 98 98 98
20 99 - 98 97
25 - 98 - 97
K 30 - 98 98 97
50 99 98 98 97
100 o8 98 o8 96
250 - 98 95 9
500 95 4 85 95
- 99 98 o8 98
ca 10 - 96 98 97
20 95 80 83 96
50 85 65 - 89
’ 99 98 98 98
0,5 99 98 98 98
2 1 99 - 95 97
Mg 25 95 98 80 96
5 87 98 60 90
10 - - . .
B 98 98 98
Al 250 98 97 97
500 96 95 97
- - 97 98 98
Fe* 15 - 96 97 -
30 . 95 95 -
- 99 - 98 98
Co? 5 98 - 97 97
10 97 - 95 95
- 98 99 - 98
Mn * 5 97 98 . 96
10 95 9 - 95
- 99 99 08 -
cr* 5 97 98 97 -
10 96 97 96 .

[Cr(IID); 0,2 pg/mL, Mn(lIl) ve Co(II); 0,3 pg/mL Fe(IMl); 0,5 pg/mL ]
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Cizelge 5.22. Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4’de Mn(Il), Fe(II), Co(II)

ve Cr(Il)) i¢in en uygun gartlar
Uygun sartlar Mn(l) Co(I) Fe(Ill) Cr(II)
. pH 8 8 6 3
Escherichia coli
miktar: (mg/e) 150 150 150 150
Kat: faz miktan 300 200 200 300
(mg)
Kolon gap1 (cm) 1,0 1,0 1,0 - 1,0
Cozelti akig hizi .
(mL/min) 2 4 4 2
Gerialma | 10mL,1M | 10mL,1M | 10mL,iM | 0T tM
¢ozeltisi HCI HC1 HCl (asetonda)
Cozelts hacmi
250 250 250 250
(mL)

Cizelge 5.23. Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4’ te yontemin kesinligi

%R s/ N
Element %95 Giiven ile % BSS N
Mn(l) 9812 2 5
Co(Il) 99+3 2 5
Fe(II) 99+2 2 5
Cr(Il) 9843 3 5

5.4.5.10. Model ¢ozeltilerde gézlenebilme smin

Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4 kullamlarak her bir element igin
gbzlenebilme sinirim belirlemek igin Madde 5.3.6.12’daki iglemler uygulandi.

Analiz elementleri i¢in, hesaplanan godzlenebilme simn degerleri Cizelge 5.24’de

gosterilmigtir.
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Cizelge 5.24. Analiz elementlerinin Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 igin

gozlenebilme sinirlan
Element Gozlenebilme smir, pg/L
Mn(lI) 1,3
Co(II) 3.8
Fe(Ill) 24
Cr(1i) 1,7

5.4.5.11. Escherichia coli tutturulmuy Amberlit XAD-4 i¢in, adsorpsiyon
kapasitesi

Escherichia coli tutturulmug XAD-4 kullamlarak Mn(Il) ve Co(Il) i¢in adsorpsiyon
kapasitesi Madde 5.3.6.13’de anlatildif: gekilde tayin edildi.

Demir (IIl) ve krom (III) elementleri igin yiiksek derigimlerde ¢6kme oldugundan
kapasite caliymasi yapilamamugtir. Sonuglar Sekil 525 ve Cizelge 5.25°da
gosterilmigtir.
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Sekil 5.25. Mangan () ve kobalt (II)’'nin Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4

i¢in, adsorpsiyon kapasitesi




Cizelge 5.25. Escherichia

coli tutturulmug
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Amberlit XAD-4 igin, adsorpsiyon

kapasitesi
) Adsorbsiyon | Adsorbsiyon | Adsorbsiyon
Adsorbsiyon 4 g g
L kapasitesi, kapasitesi’, kapasitesi’,
Element |kapasitesi’, ug/g
pmol/g He/s pmol/g
Mn(1) 1150 21 825 15
Co(ID) 1655 28 1182 20
Fe(lll) - - - -
Cr(III) - - - -

VEscherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4 igin, >Amberlit XAD-4 igin

5.4.5.12. Alkali ve toprak alkali metallerin tutunmasi

Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4’de alkali ve toprak alkali metallerin geri
kazanma verimleri Madde 5.3.6.14’de belirtildigi gibi tayin edilmis ve geri kazanma
verimlerinin pH ile degigimi Sekil 5.26”da gosterilmisgtir.

5.4.5.13. Kolonlarm kullanim saydar

Kolonlarin kullanim sayilant Madde 5.3.6.15°de belirtildigi sekilde tayin edilmigtir.
Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4’de geri kazanma veriminin kolonlarin

kullanim say1st ile degigimi Sekil 5.27"de gorilduga gibidir.
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Sekil 5.26. Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4’de pH’nin alkali ve toprak
alkali metallerin geri kazanma verimine etkisi
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Sekil 5.27. Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4’de kolonlann kullanim
sayisinin geri kazanma verimine etkisi

5.4.6. Uygulama

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, geligtirilen yontemin uygulamasi igin, incelenen
analiz elementleri, Ankara gegme suyunda, Atatiirk Baraji sulama suyunda, aliminyum
folyoda, standart referans aliiminyum alagiminda (NBS SRM 85b) ve standart referans
ferrosilikon alagiminda (NBS SRM 59a) tayin edilmigtir.
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5.4.6.1. Su érneklerinde mangan (II), kobalt (IT), demir (IIX) ve krom (IIT) tayini

Gelistirilen yontem ile Ankara ¢esme suyunda ve Atatirk Baraji sulama suyunda
mangan (II), kobalt (), demir (IT) ve krom (1) tayini yapiida.

Bu amagla, Madde 53.7.1de anlatldifn gibi hazirlanan su Omeklerine genel
zenginlestirme iglemleri uygulandi. Analiz edilen su dmeklerinin sonuglan Cizelge 5.26

ve 5.27°da gosterilmigtir.

Cizelge 5.26. Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4’de ile Ankara gesme
suyunda Fe(Ill), Co (II), Cr(Ill) ve Mn(Il) tayini (¢ozelti hacmi; Fe igin
100 mL, Co, Mn ve Cr i¢in 250 mL)

Element Eklenen (ug/L) Bulunan® (ug/L) Bagil hata, %
Mn(Il m 912 2
Cotl W i 3
Fe(lih 00 :195112 3
Crm % Zg i ; 2

¥4 95 giivenle 5 deneyin ortalamasidir.
5.4.6.2. Aliiminyum folyoda Mn(IT), Co(II), Fe(III) ve Cr(IIl) tayini

Madde 5.3.7.2°deki gibi hazirlanan aliminyum folyo g¢ozeltisi en uygun sartlarda
Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4 ile doldurulmus kolondan gegirilmisgtir.
Daha sonra genel zenginlegtirme iglemleri uygulanmugtir. Sonuglar Cizelge 5.28°de

verilmigtir.
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Cizelge 5.27. Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4’de ile Atatirk Baraj
sulama suyunda Fe(ll), Co(1l), Cr(III) ve Mn(1l) tayini

Element Eklenen (ug/L) | Bulunan® (ug/L) Bagil hata, %
) + )
Ma) X Yy 3
o) i 3
Fe(llT) 100 3?305107:7 5
Cram 50 i 3

» %95 giivenle 5 deneyin ortalamasidir.

Cizelge 5.28. Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 ile Aliminyum folyoda
Mn(II), Co(ll), Fe(lIl) ve Cr(III) tayini

Element Eklenen (ug/g) | Bulunan® (ug/g) Bagil hata, %
i 54,6+ 0,6 .
Mn(i) 100 150 + 1 3
- T.E" -
Co(ll) 200 190 £ 4 5
- 5100 + 200 -
Fe(tl) 10000 14600 + 500 3
- TE -
Cr(Im) 100 95+ 3 5
9495 giivenle 5 deneyin ortalamasidir.
T E:Tayin edilemedi

5.4.6.3. Standart referans maddelerde Mn(II), Co(Il), Fe(1HI) ve Cr(III) tayini

Gelistirilen yontem ile alasim 6rneklerinde c¢aligilan elementlenin tayini yapilmugtir.
Bunun igin, standart referans ferrosilikon alagimi (NBS SRM 59a) kullanilmugtir. Cozme
ve zenginlegtirme iglemleri Madde 5.3.7.3’deki gibi yapilmig ve genel zenginlegtirme
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iglemleni uygulanmigtir. Kullanilan alagim 6meginin bilegimi ve analiz sonuglan Cizelge

5.29°de verilmigtir.

Cizelge 5.29. Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4 ile standart referans
ferrosilikon alagimi (NBS SRM 59a)’ de Min(II), Co(II) ve Cr(III) tayini

Derigim %(m/m)
Element Bagil hata, %
Verilen deger” | Bulunan deger”
Mn(T) 0,75 0,74 £ 0,05 2
Co(Tl) 0,322* 0,310+ 0,040 4
Cr(Ill) 0,080 0,076 + 0,010 5

*Ferrosilikon alagimmdaki (NBS SRM 59a) elementlerin %(m/m) bilegimi; Al: 0,35;
Mn: 0,75; Si: 48,10; Cu: 0,052; Ni: 0,033; Cr: 0,080; Fe: 50,05; C: 0,046; S: 0,002;
P: 0,016; Ca: 0,042 ve B: 0,058

Y0495 giivenle 5 deneyin ortalamasidir.

*Eklenen kobalt

Geligtirilen zenginlegtirme yontemi, standart referans aliiminyum ornegine uygulamak
igin, Madde 5.3.7.3’deki gibi ¢6zme iglemleri yapildi. Daha sonra geligtirilen
zenginlegtirme yontemiyle genel iglemler uygulandi. NBS SRM 85b alagiminin bilegimi
ve deney sonucunda elde edilen degerler Cizelge 5.30’da verilmigtir.



129

Cizelge 5.30. Escherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 ile standart referans
aliminyum alagimi (NBS SRM 85b)’nda Mn(ll), Co(ll), Fe(Ill) ve

Cr(I) tayini
Element Derigim %(m/m)
Verilen deger” Bulunan deger® Bagl hata, %
Mn(T) 0,61 0,58 £ 0,03 5
Co(ID) 0,50% 0,48 + 0,02 4
Fe(Ill) 0,24 0,23 £ 0,02 4
Cr(1l) 0.211 0,20 0,03 -2

®Standart aliminyum alagimi 6meginin (NBS SRM 85) bilesimi %(m/m) Al
93.097, Mn 0.61, S10.18, Cu 3.99, Ni 0.084, Cr0.211, V 0.006, Ti 0.022, Ga 0.019,
Fe 0.24, Pb 0.021, Mg 1.49 ve Zn 0.030 .

0495 giivenle 5 degerin ortalamasidir.

*Eklenen kobalt

5.5. Agrobacterium tumefaciens ile Yapilan Cahsmalar

5.5.1. Agrobacterium tumefaciens’m hazirlanmasi

Caliymada kullamilan tim kimyasal maddeler Sigma Chemical Co. ve Merck
firmasindan temin edilmigtir. Agrobacterium tumefaciens Ankara Universitesi Ziraat
Fakiiltesi Biyoteknoloji Laboratuvan’nda patatese gen aktanminda kullanilmaktadir.

Agrobacterium tumefaciens s6zii gegen laboratuvardan alinmigtir.

5.5.1.1. Kat1 ortam

Katt besi ortami hazirlamak igin, 5 g Nutrient Agar [%1 (m/v) et 6ziti, %1 (m/v)
pepton, %0,5 (m/v) sodyum kloriir ve %15 (m/v) agar] suda ¢ozillerek hacim ayni su ile
200 ml.’ye tamamlandi. Kanigim, otoklavda sterilize edildikten sonra énceden sterilize
edilen petri kaplarina dokiildii ve katilagmaya birakildi. Hazirlanan kati besi ortamuna,
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Agrobacterium tumefaciens, steril platin tel ile agtland1 ve mikroorganizma 28+2 °C’luk
bir ortamda biiyiimeye birakild: [120].

5.5.1.2. Siv1 ortam

Sivi besi ortami hazirlamak igin, 5 g Nutrient Broth [%1 (m/v) malt 6zi, %1 (m/v)
pepton ve 0,5 (m/v) sodyum klorir] suda ¢ozilerek hacim ayni su ile 200 mL’ye
tamamlandi ve otoklavda sterilize edildi [120].

5.5.1.3. Baslangic Kkiiltiirii

Baglangi¢ kultiiring olugturmak i¢in kati besi ortamunda biyiiyen Agrobacterium
tumefaciens steril platin tel ile sivi besi ortamina agiland: Sonra ¢alkamali su
banyosunda 2842 °C’da 48 saat bilyiimeye birakildi [120].

5.5.1.4. Deney kiiltiiri

Deney kiilturina hazirlamak igin, aym besi ortamindan 200 mL lik bir seri siv1 besi
ortamu hazirlandi. Sterilize edildikten sonra baglangig kiiltiirinden, her bir swvi besi

ortamina ayn ayn 10 mL agilandi ve ¢alkamah su banyosunda 2812 °C’da 48 saat
biiytimeye birakildi [120].

5.5.1.5. Olii Agrobacterium tumefaciens’m handanmasi

Deney kiiltiira ortaminda biiyiimesi tamamlanan Agrobacterium tumefaciens Madde
5.3.1.5"deki gibi hazirlandt.
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5.5.2. Agrobacterium tumefaciens’ m Amberlit XAD-4 polimerine tutturulmasi

Madde 5.3.2°de hazirlanan polimerden 2 g ve Madde 5.5.1.5’de hazirlanan 6lii ve kuru
Agrobacterium tumefaciens ’dan 300 mg alinarak Madde 5.3.3’deki iglemler uygulandt.

5.5.3. Adsorbsiyon kolonunun hazirlanmas:

Mikroorganizma olarak Saccharomyces carlsbargensis yerine Agrobacterium
tumefaciens kullamlarak Madde 5.3.4°deki iglemler uygulands.

5.5.4. Zenginlestirme islemi ve hesaplama yintemi

Madde 5.3.5°de anlatildi gibi hazirlanan model ¢ozeltiler kolondan gegirildi. Kolonda
tutunan mangan (II), kobalt (I) ve demir (II)"i geri alabilmek igin kolondan 10 mL. 1 M
HCI, krom (II) igin, 10 mL 2 M HCI (asetonda) kullanildi. Aseton igeren geri alma
¢ozeltisi, 1sitict tabla iizerinde 40 °C — 50 °C’da yaklagik 0,5 mL kalana kadar
buharlagtinldi. Daha sonra kalint1 10 mL’lik 8lgiilii balona aktarildi ve hacmi 1 M HCI
ile 10 mL’ye tamamlandi. Geri alinan g¢ozeltilerdeki elementler, alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edildi. Elementlerin geri kazanma verimi yizde
olarak Madde 5.3.5deki gibi hesapland1.

5.5.5. Zenginlegtirme i¢in en uygun sartlarm belirlenmesi

Bu g¢alismada bagta, her bir element igin ayrn ayn en yiiksek geri kazanma veriminin
saglandifs pH’lar belirlendi. Sonra, Agrobacterium tumefaciens tutturulmus Amberlit
XAD-4 polimer miktarimin geri kazanma verimine etkisi incelendi. En yiiksek geri
kazanma veriminin saSlandi# pH’lar ve uygun kati faz miktan belirledikten sonra, geri
kazanma verimini etkileyebilecek diger faktorlerin aragtirilmasina gegildi. Sirasiyla

¢ozelti hacminin etkisi, geri alma ¢6zeltisinin tiirii ve hacminin etkisi, element derigimin
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etkisi ve dmek gozeltisinin akig hizinin etkisi incelendi. Daha sonra, belirlenen en uygun
sartlarda sonuglarin tekrarlanabilirligi de aragtinld.

Girigim etkisini incelemek igin, Na, K, Ca, Mg gibi alkali, toprak alkali ve analiz edilen
alagimin ana bilegenlerini olugturan Al gibi elementlerin, Agrobacterium tumefaciens
tutturulmug Amberlit XAD-4 iizerinde ¢aligilan elementlerin geri kazanma verimine
etkisi aragtirtldi.

Yontemin dogrulugunu belirlenmesi amactyla belirlenen en uygun sartlarda standart
referans alagimlarda (NBS SRM 85b ve whey powder), mangan (II), kobalt (IT), demir
(II) ve krom (II) tayin edildi. Aynca, gelistirilen yontem, Atatiirk Baraji sulama suyu,
Egirdir Goli suyunda, aliiminyum folyoda ve bebek mamasinda bu elementlerin tayinine
uygulandi.

5.5.5.1. pH’nm geri kazanma verimine etkisi

Agrobacterium tumefaciens tutturulmus Amberlit XAD-4 iizerinde, en fazla geri
kazanma veriminin saglandif1 pH degerlerinin bulunmas: amaciyla her bir element igin
bir seri 6mek gozeltisi hazirlanarak pH’lar 2-10 aralifinda ayarlandi. pH ayarlamas:
hidroklorik asit ve amonyak g¢ozeltileri kullamlarak pH metre yardim ile yapildi.
Kolonda tutunan elementleri geri almak igin, 1 M HCl ¢ozeltisi kullanild:.
Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde pH’ya baglh
olarak caligilan elementler igin, elde edilen geri kazanma verimleri sirastyla Sekil
5.28’de gosterilmigtir.
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Sekil 5.28. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde
pH’ nin mangan (I), kobalt (If), demir (Il) ve krom (IMI)’iin geri kazanma
verimine etkisi
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5.5.5.2. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 miktarmm geri
kazanma verimine etkisi

Kat1 faz miktannin geri kazanma verimine etkisini incelemek i¢in hazirlanan
Agrobacterium tumefaciens tutturulmug polimerden 100, 200, 300, 400 mg tartilarak
kolonlara dolduruldu. 0,3 pg/mL Mn(ID), 0,3 pg/mL Co(l), 0,5 pg/mL Fe(Ill) ve 0,2
pg/ml. Cr(lll) derigiminde ayn ayni 100 mL’lik g¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra
¢ozeltiler, en uygun pH (Mn(ll) ve Co(ll): 8, Fe(Ill) ve Cr(Ill): 6)’ya ayarland1 ve
kolondan en diigiik hizla gegirildi. Sonra, kolonda tutunan mangan (II), kobalt (II), demir
(IIl) ve krom (1) kolondan 10 mL 1 M HCI gegirilerek geri alindi. Daha sonra geri
alman ¢ozeltideki elementler alevli AAS ile tayinleri yapildi. Sonuglar Sekil 5.29°da
goraldugi gibidir.

5.5.5.3. Geri alma cizeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Model ¢ozeltiler (Madde 5.3.5) kullamilarak Mn(II), Co(Il), Fe(Ill) ve Cr(Ill)’iin geri
kazanma verimine, geri alma ¢6zeltisinin tirii ve haciminin etkisi aragtirildi. Bunun igin,
kolonda adsorblanan mangan (II), kobalt (I), demir (1) ve krom (II)i geri almak igin,
cegitli gozeltiler denendi. Kullanilan ¢ozeltilerin tiirleri ve derigimleri Cizelge 5.29’daki
gibidir.

5.5.5.4. Cozelti akis hizmm geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akiy hizimin geri kazanma verimine etkisini arastirmak amaciyla, 6mek
¢ozeltileri, daha 6nce belirtilen en uygun gartlarda (Mn(II) ve Co(ll) i¢in pH 8, Fe(Ill) ve
Cr(ll) i¢in pH 6, Mn(Il) ve Cr(Ill) 300 mg, Fe(Ill) ve Co(ll) 200mg kat1 faz)
Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 igeren kolonlardan 1-6

mL/min hiz aralifinda siiziildii. Kolonda tutunan elementler belirlenen uygun ¢ézeltiler
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ile geri alindi. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde
akiy hizinin mangan (II), kobalt (II), demir (1) ve krom (III)’iin geri kazanma verimine
etkisi Sekil 5.30°da gosterilmigtir.

100 +
90 .
80 -
—e—Mn
e ——
> 79 4 Co
od —4—Fe
—X%—Cr
60 4
50 -
40 T ] T T L
0 100 200 300 400 500
Kat1 faz miktar, mg

Sekil 5.29 Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit X AD-4 polimer miktarinin
mangan (1), kobalt (I), demir (III) ve krom (I)’in geri kazanma verimine
etkisi
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Cizelge 5.31. Agrobacterium tumefaciens tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde
mangan (II), kobalt (I), demir () ve krom (I)’in geri kazanma
verimine geri alma ¢dzeltisinin tiirii ve hacminin etkisi

. . Geri alma
Geri alma Geri alma . s .
Blement | cozeltisinin | qozeltisinin | 9OZLsinin | Gerikezanma
tisri hacmi, mL derigimi, verimi, (%)
mol/mL
5 1 85
Mn(H) HC 10 1 97
HNO: 5 1 67
10 1 75
5 1 86
Co(ID) HCI 10 1 08
HNO; 5 1 75
10 1 82
5 1 82
Fe(ill) - 10 1 98
HNO; 5 1 70
10 1 84
HCl 10 1 54
HNO; 10 1 40
HCI (asetonda) 10 1 75
e 2N, 10 1 70
(asetonda)
HCI (asetonda) 10 2 98

¥Sonuglar ii¢ degerin ortalamasidir.
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Sekil 5.30. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde akig
hizinin mangan (II), kobalt (I), demir (IIl) ve krom (III)’Gin geri kazanma
verimine etkisi

5.5.5.5. Cozelti hacminin geri kazanma verimine etkisi

Ornek ¢ozeltisi hacminin geri kazanma verimine etkisini aragtirmak amaciyla, 30 pg
mangan, 30 pg kobalt, 50 pg demir, 20 pg krom igeren 100, 250, 500, 750 ve 1000
mL’lik 6mek ¢ozeltileri hazirlanarak kolonlardan daha once belirlenen en uygun

sartlarda (Mn(ll) ve Co(Il) i¢in, pH: 8, Fe(Ill) ve Cr(Ill) i¢in pH: 6, Mn(Il) ve Cr(III):
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300 mg, Fe(Ill) ve Co(ll): 200 mg kati faz) ayn ayn sizilldi. Kolonda tutunan
elementler belirlenen uygun geni alma ¢ozeltileriyle geri alindi. Geri alinan ¢ozeltideki
elementler alevli AAS ile tayin edildi. Cozelti hacminin ¢aligilan elementlerin geri
kazanma verimine etkisi Sekil 5.31°de gosterilmigtir.

—e—Mn
—#—Co
-—4—Fe
—Cr

80 +

R, %

75 A

70 A

65 -

60 T T T 1
0 250 500 750 1000

Ornek ¢ozeltisinin hacmi, mL

Sekil 5.31. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde
¢ozelti hacminin mangan (IT), kobalt (I), demir (II) ve krom (III)’iin geri
kazanma verimine etkisi
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5.5.5.6. Element derisiminin geri kazanma verimine etkisi

Element derisiminin ¢aligilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi aragtindi. Bu
amagla, mangan (II), kobalt (I), demir (III) ve krom () elementlerinden ayn ayr1 10,
20, 30, 40 ve 50 pg alind1 ve hacimleri 100 mL’ye seyreltildi. Bu ¢dzeltiler en uygun
sartlarda kolonlardan gegirildi ve uygun bir gozelti ile geri alindi. Geri alinan ¢ozeltideki
elementler alevli AAS analiz edildi. Element derigiminin geri kazanma verimine etkisi
Sekil 5.32’de gorildigi gibidir.

100 -

1 TN
98 -

©
s B o
X 97 -
M 97
96
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95 954M_rgvf T T T 1
0 0l 02 03 04 05 06 0 01 02 03 04 05 06
mg/l, wg/L
100
w| o
99 \—\_4 o 98 x—\
o° 98 o' 97 S
“ 97
96
96
05 4 T S 95
0 0.2 0.4 0.6 0 0,1 02 03 04 05 06

mg/L mg/L

Sekil 5.32. Agrobacterium tumefaciens tutturulmus Amberlit XAD-4 polimerinde
¢ozelti derigiminin mangan (II), kobalt (II), demir (Il) ve krom (II)’iin
geri kazanma verimine etkisi
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5.5.5.7. Agrobacterium tumefaciens tutturulmuy Amberlit XAD-4 polimerinde
mangan (II), kobalt (IT), demir (III) ve krom (III)’iin geri kazanma
verimine, diger iyonlarm etkisi

Alkali ve toprak alkali metal iyonlan ile alagimlarda ana bilegeni olugturan elementlerin,
¢aligilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi aragtinldi. Bulunan sonpclar Cizelge
5.32’da verilmigtir.

5.5.5.8. Agrobacterium tumefaciens tuttorulmug Amberlit XAD-4’de Mn(Il),
Co(II), Fe(III) ve Cr(III)iin geri kazamlmasmda belirlenen en uygun
sartlar

Mn(ll), Co(ll), Fe(Ill) ve Cr(Il) icin ayn ayn en uygun sartlar (pH, ¢ozelti akig hizi,
¢Ozelti hacmi, geri alma ¢ozeltisinin tiirl, bacmi ve derigimi gibi) model gozelti
ortaminda aragtinlmigtir. Her sart igin ayn ayn gekil ve ¢izelgeler halinde verilmigtir.
Bulunan sonuglar degerlendirilmig her element i¢in galigma gartlan belirlenmigtir. Buna
gore Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4’de Mn(ll), Co(ll),
Fe(Ill) ve Cr(ll)’iin geri kazanilmasinda belirlenen en uygun caligma gartlan Cizelge

5.33’de verilmigtir.

5.5.5.9. Agrobacterium tumefaciens tuttarulmus Amberlit XAD-4’de yontemin
kesinligi

Belirlenen en uygun sartlarda (pH, Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit ‘

XAD-4 miktari, geri alma ¢dzeltisinin tiirii ve hacmi, 6rnek ¢ozeltisinin hacmi, ¢ozelti

derigimi ve c¢ozelti akis hiz1) Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-

4’de galigilan her bir element igin ayrt ayn geri kazanma veriminin tekrarlanabilirligi

aragtirldh.

Bunun i¢in, belirlenen en uygun deney sartlaninda 5 6l¢iim alinarak sonuglanin bagil
standart sapmalan ve %95 giiven seviyesinde geri kazanma verimleri hesaplandi.

Bulunan sonuglar Cizelge 5.34’de gosterilmigtir.
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Cizelge 5.32. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde
Mangan (II), kobalt (II), demir () ve krom (II)’in gen kazanma
verimine diger elementlerin etkisi

Girigim yapan iyonlar aegnhilllg Fe(11) Co(ll) Mn(1D) Cr(Ill)
- 99 98 98 98

50 99 98 98 97

Na* 100 99 - o8 97
500 98 98 90 96

1000 95 97 85 95

- 99 98 o8 98

50 99 98 98 97

K 100 98 98 o8 9%
250 - 98 95 9

500 95 . 85 95

- 99 o8 98 o8

ca? 10 - 9 08 97
20 95 80 83 96

50 85 65 - 89

- 99 98 98 98

0,5 99 98 98 98

2 1 99 R 95 97
Mg 25 95 98 80 96
5 87 98 60 90

10 - - - -

- 99 98 o8 98

A1¥ 250 98 98 97 97
500 97 96 95 97

- - 99 98 98

Fe * 15 - 96 97 97
25 - 95 95 96

. 99 - 98 o8

" 2 99 . 98 98
Co 4 o8 ] 07 o7
8 97 - 95 95

- 98 99 . 98

n 2 98 99 - 98
Mn 4 97 98 - 96
8 95 . 96 - 95

- 99 99 98 -

3 2 99 99 98

Cr 4 97 98 97 :
8 96 97 96 .

[Cr(); 0,2 pg/ml., Mn(I) ve Co(Il); 0,3 pg/mL Fe(TlD); 0,5 ug/mL]
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Cizelge 5.33. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4’de Mn(II),
Co(ll), Fe(IIl) ve Cr(III) igin en uygun gartlar

Uygun sartlar Mn(l) Co(ID) Fe(Il) Cr(1)
pH 8 8 6 6
Agrobacterium
tumefaciens 150 150 150 150
mikt;f; (mg/g)
Kat1 faz miktan
300 00 2060 300
(mg) z
Kolon cap1 (cm) 1,0 1,0 1,0 1,0
Cozelti akig hiza '
(mL/min) 2 4 4 2
Gerialma | 10mL,1M | 10mL,1M | 10mL1M | 000 2M
¢cOzeltist HCI HC1 HCI (asetonda)
Cozelts hacmi
250 50 250 250
(mL) 2 »

Cizelge 5.34. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4’ te yontemin

kesinligi
%R +15/ N
Element %95 Giiven ile % BSS N
Mn(1) 98+3 3 5
Co(I) 99+2 2 5
Fe(IIT) 99+3 3 5
Cr(Im) 98+3 3 5
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5.5.5.10. Model ¢ozeltilerde gdzlenebilme sy

Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 kullamlarak her bir element
igin gozlenebilme sinirim belirlemek igin Madde 5.3.6.12°daki gibi iglemler uyguland1.

Analiz elementleri igin, hesaplanan gozlenebilme smint degerleri Cizelge 5.35’de
gosterilmigtir.

Cizelge 5.35. Analiz elementlerinin Agrobacterium tumefaciens tutturulmus Amberlit
XAD-4 igin gozlenebilme sinirlan

Element Gozlenebilme sinin, pg/L
Mn(ID) 2,8

Co(l) » 3,0

Fe(lll) 3,6

Cr(IIT) 3,6

5.5.5.11. Agrobacterium tumefaciens tatturulmus Amberlit XAD-4 icin,
adsorpsiyon kapasitesi

Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 kullanilarak mangan (II) ve
kobalt (IT) elementleri igin adsorpsiyon kapasitesi Madde 5.3.6.13’de anlatidif1 gibi
tayin edildi.

Yapilan deneysel calismalar sonucunda Agrobacterium tumefaciens tutturulmug
Amberlit XAD-4’de mangan (II) ve kobalt (I) elementleri i¢in adsorpsiyon kapasiteleri
bulunmustur. Sonuglar Sekil 5.33 ve Cizelge 5.36’de gosterilmigtir.




144

35
30 A
M H—X
25
S S S —
& 20 A .
k=] ——Mn
g ——Co
M 15
10 -
5 -
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Element derigimi (ng/mL)

Sekil 5.33. Mangan (II) ve kobalt (IT)’min Agrobacterium tumefaciens tutturulmug
Amberlit XAD-4 i¢in, adsorpsiyon kapasitesi




Cizelge 5.36. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 icin,

adsorpsiyon kapasitesi
Adsorbsiyon Adsorbsiyon | Adsorbsiyon | Adsorbsiyon
Element |kapasitesi®, pg/g | kapasitesi”, | kapasitesi®, | kapasitesi®,
pmol/g He/s pmol/g

Mn 1214 22,1 825 15

Co 1720 292 1182 20

Fe - - - -

Cr -

-

-

YAgrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD4 igin,
2 Amberlit XAD-4 igin

5.5.5.12. Alkali ve toprak alkali metallerin tutunmasi
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Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4’de alkali ve toprak alkali
metallerin geri kazanma verimleri Madde 5.3.6.14’de belirtildigi sekilde tayin edilmigtir.
Geri kazanma verimlerinin pH ile degigimi Sekil 5.34°de goraldugi gibidir.
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Sekil 5.34. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4’de pH nun alkali
ve toprak alkali metallerin geri kazanma verimine etkisi

5.5.5.13. Kolonlarm kullanim sayilar

Cabigmanin bu kismuinda, kat1 faz olarak kullanilan Agrobacterium tumefaciens
tutturulmug Amberlit XAD-4’de gen kazanma veriminin kolonlann kullanim sayis: ile
degisimi islemleri Madde 5.3.6.15’deki gibi yapilmugtir. Sonuclar Sekil 5.35°de
gorildagi gibidir.
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Kolon kullamm sayisi

Sekil 5.35. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4"de kolonlarin
kullanmm sayisinin geri kazanma verimine etkisi

5.5.6. Uygulama

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, geligtirilen yontemin uygulamasi igin, incelenen
analiz elementleri, Atatiirk Baraj1 sulama suyunda, Egirdir Goli suyunda, aliminyum
folyoda ve bebek mamasinda tayin edildi. Yontemin dogrulugunu kontrol etmek igin de
¢aligilan elementleri igeren standart referans aliiminyum alagiminda (NBS SRM 85b) ve
standart referans whey powder (IAEA-155)’a uygulandi. Aliminyum alagiminin
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bilegiminde kobalt (I) olmadif igin, bilegim ortamina katild:. Alagim ortamina katilan
kobalt (I)’nin tayini yapildi.

5.5.6.1. Su érneklerinde mangan (II), kobalt (IT), demir (IIT) ve krom (III) tayini
Madde 5.3.7.1’de hazirlanan su omekleri, Agrobacterium tumefaciens tutturulmug
Amberlit XAD-4 ile doldurulmug kolondan en uygun sartlarda gegirilmigtir. Sonuglar

Cizelge 5.37 ve Cizelge 5.38’de gorildigi gibidir.

Cizelge 5.37. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4’de ile Atatirk
Baraj1 sulama suyunda Mn(il), Co(Il), Fe(IIl) ve Cr(Ill) tayini

Element Eklenen (ug/L) | Bulunan (ug/L)® Bagil hata, %
M) 0 5212 5
Co(l m 2: i ; %)
Fe(lD 100 133831;_23 3
Gl 5-0 15085:123 -;

9495 giivenle 5 deneyin ortalamasidir.

5.5.6.2. Aliiminyum folyoda mangan (II), kobalt (II), demir (III) ve krom (III)
tayini

Geligtirilen zenginlestirme yontemi kullanilarak aliiminyum folyo 6rneginde ¢ahgilan

elementler igin 0,25 g aliminyum folyo 6rneklerine Madde 5.3.7.2°deki gibi iglemler
yapildi.

Elde edilen 6mek ¢ozeltilerde, mangan (II), kobalt (II), demir (IIT) ve krom (1) tayinini
yapmak i¢in Onerilen zenginlestirme yontemi uygulandi. Sonuglar Cizelge 5.39°da
gorildiigi gibidir.
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Cizelge 5.38. Agrobacterium tumefaciens tutturulmus Amberlit XAD-4’de ile Egirdir
Goli suyunda Mn(lT), Co(Il), Fe(IIl) ve Cr(III) tayini

Element Eklenen (ug/L) | Bulunan (pg/L)” Bagil hata, %
Mal) 3 1e3 5
Cotl ® i3 3
Fe(Il) 50 Y ;
cam 5 3

9495 giivenle 5 deneyin ortalamasidur.

Cizelge 5.39. Agobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 ile Aliminyum

folyoda Mn(Il), Co(Il), Fe(Ill) ve Cr(IIY) tayini

Element Eklenen, (ug/g) | Bulunan® (ug/g) Bagil hata, %
Ma(ID 50 1%2% 3
ot 5 iz 3
Fo(m) 5200 S6002425 3
cam % o 3

9495 giivenle 5 degerin ortalamasidir.

T E: Tayin edilemedi
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5.5.6.3. Bebek mamasmda mangan (II), kobalt (IT), demir (III) ve krom (II) tayini

Geligtirilen yontem ile bebek mamas1 6meginde element tayini yapiimigtir. Bu amagla,
piyasadan alinan bebek mamas: 6meginden 0,5’er gram drnek 250 mL’lik behere alinds.
Omek 5 mL 0,5 M HNO; ile islatildi. Daha sonra 5 mL derigik HNOs eklendi. Kangim
isitict tabla zerinden 2 saat kadar 1sitildi. Beher oda sicakhifina kadar sogutuldu ve
beherin i¢ kenarlan 0,5 M HNO; ile yikandi. Kangim ortamina 5 mL derigik HClO4
eklendi. Isitici tabla iizerinden tamamen goziiniinceye kadar 1sitildi. Céziinmenin tam
olmadit durumlarda yukandaki islem tekrarlandi Cozeltiler su ile 100 mL’ye
tamamlands.

Cozelti haline getirilen bebek mamas1 dmeginde demir analizi i¢in 10 mL alinip su ile
50 mL’ye tamamland1 ve kolondan gegirildi. Diger elementler iginse, 100 mL’lik ek
gozeltisi dogrudan kullanildi. Daha sonra genel zenginlegtirme islemi yapildi. Bulunan
sonuglar Cizelge 5.40’de verilmigtir.

Cizelge 5.40. Agobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 ile bebek
mamasinda Mn(ll), Co(I), Fe(II) ve Cr(1IT) tayini

Element Eklenen, (ug/g) | Bulunan? (ug/g) Bagil hata, %
Mn(D) 03 3:?1(5);23; 5
Colih K o,féfo,oz 3
Fe(Ill) % 1713;;5 o
Crliny 0:5 0,4;5%,-04 1 0

0495 giivenle 5 degerin ortalamasidur.

T E Tayin edilemedi
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5.5.6.4. Standart referans peyniralti suyu tozu (IAEA-155) 6rneginde mangan (II),
kobalt (II), demir (IH) ve krom (III) tayini

Gelistirilen yontem ile peyniralti suyu tozu 6meginde element tayini yapilmigtir. Bunun
igin, standart referans peyniralti suyu tozu (IAEA-155) kullamilmigtir. Coézme ve
zenginlegtirme iglemleri Madde 5.5.6.3’deki gibi yapilmig ve genel zenginlegtirme
islemleri uygulanmigtir. Kullanilan referans maddenin bilegimi ve analiz sonugclan

Cizelge 5.41°de verilmigtir.

Cizelge 5.41. Agobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 ile standart
referans peyniralti suyu tozu (JAEA-155) 6meginde Mn(ll), Co(ll),

Fe(IIl) ve Cr(IIl) tayini
Element Verilen deger”, | Bulunandeger® | Bagil hata, %
(ne/e) (ng/e)
Mn(II) 93 8,8+0,5 -5
Co(I) 0,0427 TE® -
Fe(Ill) 62 5843 3
Cr(lin) 0,59 0,5540,05 -7

“Standart referans peyniralti suyu tozu (IAEA-155) 6meginin bilegimi; Mg:
3,1940,12 (mg/g); Mn: 9,3+0,52 (ug/g); Na: 15,82+0,6 (ug/g); P: 16,21+0,79 (mg/g),
Br: 39,3142,9 (ug/g); Cd: 1613,6 (ng/g); Cl: 69,243,2 (mg/g); Co: 42,7+13 .4 (ng/g);
Cr: 0,59+0,07 (ug/g); Cs:86+16 (ng/g); Hg: 2,6+1,2 (ng/g); Ni: 0,54+0,1 (ug/g);
Pb:104+32 (ng/g); Rb: 39,2428 (ng/g); Sc: 2816 (ng/g); Se: 64113 (ng/g), Zn:
34,3+1,4 (ug/g); Fe: 62+12 (ugle);

94 95 giivenle 5 degerin ortalamast.

9T E: Tayin edilemedi.

5.5.6.5. Standart referans aliiminynm alagmu (NBS SRM 85b)’nda mangan (I1),
kobalt (II), demir (II1) ve krom (III) tayini

Geligtirilen zenginlegtirme yontemi, standart referans aliiminyum émegine uygulamak
icin, Madde 5.3.7.2’de gibi ¢6zme islemleri yapildi. Daha sonra geligtirilen
zenginlegtirme yontemiyle genel iglemler uygulandi. NBS SRM 85b alagiminin bilegimi
ve deney sonucunda elde edilen degerler Cizelge 5.42°de goruldigi gibidir.




152

Cizelge 5.42. Agrobacterium tumefaciens tutturulmus Amberlit XAD-4 ile standart
referans aliiminyum alagimi (NBS SRM 85b)’nda mangan (1), kobalt

(ID), demir (IIT) ve krom (III) tayini

Element Derigim %(m/m)
Verilen deger® Bulunan deger” Bagil hata,%
Mn(ID) 0,61 0,59 + 0,03 3
Co(I) 0,50% 0,49 + 0,02 2
Fe(Il) 0,24 0,23 + 0,02 4
Cr(Ilh 0,211 0,20+ 0,02 -6

“Standart aliminyum alagimi omeginin (NBS SRM 85) bilegimi %(m/m) Al
93.097, Mn 0.61, Si 0.18, Cu 3.99, Ni 0.084, Cr 0.211, V 0.006, Ti 0.022, Ga 0.019,
Fe 0.24, Pb 0.021, Mg 1.49 ve Zn 0.030 .
P o405 glivenle 5 degerin ortalamas:.
*Eklenen kobalt
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6. TARTISMA ve SONUC

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), eser element analizlerinde drnegin
¢ozelti oldugu veya kolayca ¢ozelti haline gelebildigi bir gok durumda yaygin olarak
kullanilan bir analiz ydntemidir. Ancak bir gok &rnekte bulunan eser elementler alevli
AAS ile genellikle istenen hassasiyetle dofrudan tayin edilemezler. Ciinkii alevli
AAS’nin tayin sinin bu elementlerin dogrudan tayini igin yeterli degildir. Ayrica, bir
¢ok aletli analiz yontemi gibi alevli AAS yontemi de bagil bir yéntemdir ve standart
¢ozeltilerle kalibrasyon gerektirir. Standart ¢ozeltilerle analiz 6meginin fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerinin farkli olmasi, analizde girigime neden olur. Analizden once
girigim diizeltilmezse, sinyalde artmaya veya azalmaya, dolayisiyla analizde hataya
neden olur.

Alevli AAS ile kimyasal, fiziksel ve spektral girigim olmaksizin daha digiik derigimlerin
tayini igin genellikle bir zenginlestirme ve/veya aywma yontemi kullanilir. Ayirma
sonucu analiz elementi biiyiikk oranda 6rnek matriksinden de kurtuldugu igin zemin
girigimleri de azalmig olur. Bir ¢ok durumda zemin dizeltilmesine bile gerek
kalmayabilir.

Bu caliymada ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak kati faz 6ziitleme teknigi
kullanilmigtir. Kat: faz olarak ayn ayn Saccharomyces carlsbargensis, Escherichia coli
ve Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 polimeri kullanilmigtir.
Caligmada 6zellikle Mn(Il), Co(Il), Fe(II) ve Cr(Ill) gibi eser elementlerinin ve bunlarin
yaninda sodyum ve potasyum gibi alkali metaller ile magnezyum, kalsiyum gibi toprak
alkali metallerin zenginlegtirilme sartlari aragtinlmugtir. Geligtirilen zenginlegtirme
yontemi gesitli su 6rneklerine, aliminyum folyoya, bebek mamasina, standart referans
aliminyum alagimima (NBS SRM 85b), standart ferrosilikon alagimina (NBS SRM 59a)
ve peyniraltt suyu tozuna (IAEA-155) uygulanarak s6z konusu elementlerin analizleri
yapilmigtir.
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6.1. pH’nmn Etkisi

Ormek ¢ozeltisinin pH degerinin ¢aligilan elementlerin geri kazanma verimine etkisi
Sekil 5.2,5.3,5.4,5.5,5.6,5.7, 5.20 ve 5.28’de gorilmektedir. Sonuglar incelendiginde;
Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4’te en yiiksek geri kazanma
veriminin saglandiit pH degerleri Mn(ll), Co(Il), Fe(Ill) ve Cr(Ill) icin 8; Escherichia
coli tutturulmug AmberlitXAD-4’te en yitksek geri kazanma veriminin saglandigi pH
degerleri Fe(Ill) i¢in 6, Mn(Il), Co(ll) ve Cr(Ill) i¢in 8; Agrobacterium tumefaciens
tutturulmug Amberlit XAD-4’te en yitksek geri kazanma veriminin saglandign pH
degerleri Fe(lll) ve Cr(Ill) i¢in 6-8, Mn(Il) ve Co(Il) igin 8’dir.

Mikroorganizmalarda bir gok ortak fonksiyonel grup vardir. Bunlardan bazilan amin,
amid, imidazol, hidroksil, karboksil, fosfat, tiol ve tiyoeterdir [108,120]. Metal iyonlan
bu fonksiyonel gruplara genellikle nétrale yakin pH’larda (6-8 pH aralifinda) daha fazla
adsorplanir [121]. Bu ¢ahgmada bulunan degerler de literatiire uygun olarak 6-8
arasmndadir. Daha digiik ve daha yiiksek pH’larda geri kazamim azalmaktadir. Digik
pH’larda adsorpsiyonun az olmasmnimn nedeni, mikroorganizma yiizeyindeki fonksiyonel
gruplann protonlar tarafindan doldurulmasidir [95]. Metaller mikroorganizma yiizeyine,
fonksiyonel gruplardaki protonlarla yer degistirerek baglanir. Karboksil ve siilfat
gruplanna da eglenmemis elektronlarla elektrostatik olarak baglanir. Geri kazanma
veriminin yiksek pH degerlerinde digiik olmasinin nedeni, iyonik olmayan hidroksit

komplekslerinin olugmasi ve ayrica metal iyonlarinin,
M"™ +mOH <====> M(OH),™"

tepkimesine gore hidroksil iyonlarina baglanmas: olarak agiklanabilir [90].
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6.2. Kati Faz Miktarmimn Etkisi

Mikroorganizma tutturulmug Amberlit XAD-4 miktarninin geri kazanma verimine etkisi
Sekil 5.8, 5.9, 10, 5.11, 5.21 ve 5.29’da gorilmektedir. Elde edilen sonuglara gore,
genellikle demir (Il) ve kobalt () elementi igin 200 mg, mangan (II) ve krom (II)
elementi igin ise 300 mg kati fazin uygun olduBu belirlenmigtir. Kati fazin miktan
artinldifinda, geri kazanma veriminin arttifis, ancak belli miktarlardan sonra geri
kazanma veriminin gok az degistigi gozlendi. Kolon ¢ap: sabitken kat: faz miktarinin
artmast demek, yatak yikseklifinin artmasi demektir. Bu durumda tutunma da
artmaktadir. Fakat, yatak yiksekligi artik¢a hem siizme hiz1 azalmakta, hem de gerekli
geri alma gozeltisinin hacmi artmaktadir. Bu durumda, son hacim biiyik oldufu igin
zenginlestirme faktori azalacak, akis hizt da azaldify i¢in deney siresi uzayacaktir. Bu
nedenle, bu galigmada biitiin elementler igin yeterli geri kazanmanin ve akig hizinin elde
edildigi 300 mg mikroorganizma tutturulmus Amberlit XAD-4, en uygun miktar olarak

belirlendi.
6.3. Geri Alma Cézeltisinin Etkisi

Ornek gozeltilerinin pH degerleri, en yiiksek geri kazanma veriminin saglandif pH’lara
ayarlanip, 300 mg kati faz igeren kolonlardan gegirilmig ve gen kazanma verimini
%95’in Uizerine ¢ikarmak amaciyle kolonlarda tutunan elementleri geri almak igin
kullanilan geri alma ¢ézeltisinin tiirii, hacmi ve derigiminin etkisi incelenmisgtir. Sonuglar
Cizelge 5.4, 5.5, 5.20 ve 5.31’de gosterilmigtir. Bu sonuglara gore geri alma gozeltisi
olarak, Saccharomyces carisbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4’de demir ve kobalt
igin 10 mL 1 M HCI ¢ézeltisi, mangan igin 10 mL 1 M HCI (asetonda), krom igin ise 10
mL 2 M HCI (asetonda) en uygun ¢ozeltiler olarak bulunmustur. Escherichia coli
tutturulmug AmberlitXAD-4te ise mangan, kobalt ve demirin geri alinmasi igin 10 mL
1 M HC], krom igin ise 10 mL 1 M HCI (asetonda) uygun bulunmustur. Agrobacterium



156

tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4’te mangan, kobalt ve demirin geri alinmasi
igin 10 mL 1 M HCI, krom igin 10 mL 2 M HCI (asetonda) uygun bulunmugtur.

Geri alma ¢6zeltisinin hacminin az olmas: halinde geri kazanma veriminin de azaldigs
gorilmiigtiir. Ancak aseton igeren geri alma ¢ozeltilei durumunda, asetonun
buharlagtinldiktan sonra ¢ozelti 5 veya 10 mL’ye kadar tamalanmaktadir. Cozelti
kalintist 5 mL’ye tamamlanirsa, zenginlegtirme katsayisi 2 kat daha artinimig olur.

6.4. Cozelti Akis Hizmin Geri Kazanma Verimine Etkisi

Kolonlardan 6rnek ¢ozeltilerinin akig hizi, elementlerin mikroorganizmaya tutunmalarini
etkileyen en dnemli etkenlerden biridir. Ciinkii ¢ozelti akig hizi, metal iyonlarnm
mikroorganizmanin baglanma uglarina kiitle aktarimini etkilemektedir. Analizlerde akig
iz igin istenilen 6zellik, geri kazanmada onemli bir azalma olmadan akig hrzinin
miimkiin oldugu kadar yiiksek olmasidir. Ancak bu durumda analiz siiresi kisalir ve gok
biyiik hacimli 6rneklerden zenginlegtirme de kisa siirede tamamlanabilir. Bu galigmada
¢ozelti akig huzi, 1-6 mL/min hiz aralifinda incelendi. Cézelti akig hizi, yergekimi etkisi
ile kullamlan kolonlardaki musluklar agilip Kkapatilarak ayarlandi. Genellikle 3-4
mL/min akiy hizindan sonra verimin digtigi gorilmektedir (Sekil 5.13, 5.22 ve 5.30).
incelendiginde daha iyi anlagilmaktadir.

Elde edilen sonuglar; Saccharomyces carisbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 igin
Sekil 5.13’de, Escherichia coli tutturulmus Amberlit XAD-4 igin Sekil 5.22°de ve
Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 igin ise Sekil 5.30’da
gosterilmigtir. Bu sonuglara gore, Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit
XAD-4’de en yiiksek akig hizi mangan (I) i¢in 2 mL/min, demir (II) ve kobalt (II) igin
4 mL/min, krom (Il) i¢in 2 mL/min dir. Escherichia coli tutturulmug AmberlitXAD-4’te
en yiiksek akig hizi mangan (II) i¢in 2 mL/min, demir (TI) ve kobalt (I) igin 4 mL/min,
krom (II) i¢in 2 mL/min dir. Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-
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4’te en yiiksek akiy hizi mangan (Il) igin 2 mL/min, demir (II) ve kobalt (II) i¢in 4
mL/min, krom (II) i¢in 2 mL/min’dir.

Cozelti akig hiz1 analizin siiresi agisindan 6nemlidir. Daha kisa zamanda yapilan bir
analiz elbette diger duruma goére daha ustiindir. Ancak, yiiksek hizlarda element ile kat:
faz arasindaki etkilegme siiresi kisa oldugu igin kiitle aktarimini azalmakta, bu da geri
kazanma verimini diigiirmektedir.

6.5.0rnek Cozeltisi Hacminin veya Derisimin Etkisi

Omek ¢ozeltisi hacminin veya ¢ozeltideki element derigiminin geri kazanma verimine
etkisi, element miktarfart sabit olan farkli hacimlerdeki 6mek ¢ozeltilerinin en uygun
sartlarda zenginlegtirilmesiyle incelenmigtir. Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug
Amberlit XAD-4’de mangan (II), kobalt (II) ve demir (III) i¢in 250 ml.’ye kadar, krom
(IO) i¢in 100 m1.’ye kadar; Escherichia coli ve Agrobacterium tumefaciens tutturulmus
Amberlit XAD-4’te ¢aligilan her dort element igin de 250 mL’ye kadar nicel geri
kazanma verimlerine ulagilmig, bu hacimlerin Gzerinde ise geri kazanma verimlerine

ulagilmig gonilmiigtir. Bu durum Sekil 5.14, 5.23, ve 5.31 de gérulmektedir.

Bu sonuglara gore 100 mL ve 250 mL’lik 6rnek gozeltiler sizildagiinde ve 10 mL geri
alma ¢ozeltisi ile geri alindiginda zenginlegtirme teorik olarak sirasiyla 10 ve 25 kat

olmustur. Eger aseton igeren ger alma ¢ozeltisi 5 mL’ye tamamlanirsa, zenginlegtirme
faktorii 50 olmaktadir.

Sonug olarak, Saccharomyces carlsbargensis, FEscherichia coli ve Agrobacterium
tumefaciens nin ayri ayn Amberlit XAD-4 tutturulmasiyla olugturulan kati fazlann
hem eser element analizlerinde hem de ¢evre o6rneklerindeki metal kirhliginin
giderilmesinde kullanilmasi miimkiindir. Cézeltilerdeki element miktarlari aym
oldugundan, ¢6zelti hacmi artikga element derigimi de degismektedir. 250 mL ¢ozeltide
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0,12 pg/mL mangan (II) ve kobalt (II), 0,08 pg/mL krom (III) ve 0,2 pg/mL demir (IIf)
bulunmaktadir. Normal olarak bu derigimler alevli AAS’nin tayin sin altindadir.
Ancak teorik olarak yapilan 25 kat derigtirme ile mangan (I} ve kobalt (II) 3 pg/mL’ye
krom (Ill) 2 pg/mL’ye ve demir (Il) 5 pg/mL’ye yiikselmektedir. Bu sonuglara gore,
alevli AAS ile tayin edilemeyecek derigimde metal igeren bir su drneginin, geligtirilen
y6ntemle zenginlegtirildikten sonra analiz edilebilecegi sdylenebilir.

6.6, Tekrarlanabilirlik

pH, kat: faz miktar, geri alma ¢ozeltisinin tiirii ve hacmi, 6rnek ¢ozeltisi hacmi, element
derigimi gibi daha once belirlenen en uygun sartlarda geri kazanma veriminin
tekrarlanabilirligi, yani geligtirilen yontemin kesinligi aragtinlmgtir. Ug farkli
mikroorganizma (Saccharomyces carlsbargensis, Escherichia coli ve Agrobacterium
tumefaciens) ile elde edilen sonuglar (Cizelge 5.9, Cizelge 5.23 ve Cizelge 5.34)
incelendiginde her bir element i¢in tekrarlanabilirligin oldukea iy1 oldugu gorilmektedir.
Geri kazanma veriminin bagil standart sapmasi ~ %3 mertebesindedir.

6.7. Kalibrasyon Grafikleri ve Gozlenebilme Smir: (LOD)

Tayin elementlerinin standart ¢ozeltilerinden (Madde 5.2.6) alinarak hazirlanan
kalibrasyon ¢ozeltilerin derigimlerine kargt okunan absorbanslan grafife gegirilerek
kalibrasyon grafikleri elde edilmigtir. Kalibrasyon grafiklerinin dogrusal oldugu aralik,
tayinin yapilabildigi derigim aralifim1 belirtmesi agisindan 6nemlidir.  Yiksek
dengimlerde dogrusalliktan sapma olacagl i¢in dogrusalhifin saglandifi derigim
aralifinin  tespit edilmesi gerekir. Bu amagla yapilan ¢aligmalarda, kalibrasyon
grafiklerinin mangan (I) ve kobalt (I) ve krom (1) igin, 5 pg/mlL.’ye kadar, demir (III)
igin 8 pg/ml.’ye kadar dogrusal oldugu gorilmistir. Caligma aralifinin alt sinin ise
gozlenebilme sinirinin 3-5 katina kargilik gelen tayin sinin degerleridir.
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Geligtirilen yontemin analitik performans: ile ilgili olarak analiz elementlerinin
gozlenebilme sinirlan de tayin edilmigtir. Model ¢ozeltilerle elde edilen gozlenebilme
siirlan Cizelge 5.11, Cizelge 5.24 ve Cizelge 5.35de gosterilmigtir. Model ¢ozelti ile
elde edilen bu degerlerin gercek 6mek tams ile elde edilene gére daha digiik olmasi
beklenir. Ciinkii gergek drnek tamifi, model dmege gore daha fazla ¢oziici ve madde
igerir ve zemin deger sinyali daha yiiksektir. Tayinde zenginlegtirme yé.plldlgl i¢in
gozlenebilme simin deferlerinin zenginlegtirme faktorii kadar daha digiik olmasi
beklenen bir durumdur. Bu nedenle, belirlenen gﬁzlenébilme simirlan, her element igin
elde edilen en yiiksek zenginlegtirme faktdriine bolinmiigtiir. Bu gekilde elde edilen
gozlenebilme smir degerleri en ¢ok 4 pg/L. mertebesinde olup oldukga kigiiktiir ve
hemen hemen elektrotermel atomlagtinict AAS’nin tayin sinirlan mertebesindedir. 4
ng/L’lik bir LOD igin tayin sinin 4 pg/L x 3 =12 pg/L olup, 50 kat zenginlegtirme ile
600 pg/L’lik = 0,6 pg/mL’lik derigime kargilik gelmektedir. Yani, LOD degeri 4 pg/L
olan bir iyon i¢in tayin aralifinm alt simin yaklagik olarak 0,6 pg/L mertebesindedir.

6.8. Kapasite Cahsmalar:

Kullanilan kat: fazin adsorpsiyon kapasitesinin tespit edilmesi, dzellikle yontemin ¢evre
omeklerinin agir metal kirlilifinden anndinlmasi amaciyla kullanilmas: halinde
onemlidir. Deneylerde kapasite galigmalarn, bir gram kati fazin tuttufu en yiiksek metal
miktan: belirlenerek yapilmsgtir. Elde edilen sonuglara gére (Cizelge 5.12, Cizelge 5.25
ve Cizelge 5.36 ) mikroorganizma tutturulmug Amberlit XAD-4’in adsorpsiyon
kapasitesinin, mikroorganizma tutturulmamis Amberlit XAD-4’e gore kismen yiiksek
oldugu ancak, literaturdeki verilere gore bir miktar digiik oldugu bulunmugtur [107].

6.9. Elementlerin Geri Kazanma Verimlerine Diger Iyonlarm Etkisi

Yabanci elementler, eser element analizlerinde girigim yaparak yontemin dogruluguna

etki edebilirler. Bu nedenle, kullanilan kati fazin ortamda bulunan diger elementlerin
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etkisini azaltmasi veya yok etmesi istenir. Mikroorganizmalar elementleri segici olarak
adsorplayarak yabanci iyon etkisini yok ederler. Soyle ki, ortamda bulunan her bir
element mikroorganizmanm farkli baglanma uglarina farkh sartlarda (pH gibi) tutunur.
Bu elementlerin geri alinma sartlan da farkh oldufu i¢in, uygun sartlar saflanarak
secimlilik saglanabilmektedir. Aynica mikroorganizmalardaki metal baglanma uglarinin
metalleri tutma kapasitesi de siirhdir. Her ne kadar yabanci iyon derigimi oldukga fazla
da olsa, bunlarnn hepsi mikroorganizma tarafindan tutulmamaktadir. Bunun yaninda,
mikroorganizmaya tutunan metallerin tamaminin geri alinmasi i¢in gereken geri alma
¢ozeltisinin hacminin de fazla olmasi gerekir. Oysa, deneylerde kullanilan geri alma
gozeltisinin hacmi az ve deneysel gartlar eser tiirlere uygun oldugu i¢in, tutunan yabanci
iyon tiirlerinin ancak belli bir kism1 geri alinmakta, eser tiirlerin ise tamamina yakmn bir
kism geri alinmaktadir. Boylece geri alma g6zeltisine, yabanci iyon tiirlerinden sinirli
bir kism1 gegmektedir.

Bu ¢aliymada elde edilen sonuglar Cizelge 5.15, Cizelge 5.16, Cizelge 5.21 ve Cizelge
5.32°de gosterilmigtir. Bu sonuglar incelendiginde, diger elementlerin derigimi, tayin
elementinin derigiminine gére ¢ok yiiksek olmasina ragmen, tayin elementinin geri
kazanma verimlerine etkisinin ¢ok az oldugu gorilmektedir. Buradan, gelistirilen
yontemin su 6rnekleri, alagimlar ve bebek mamasi gibi karmagik yapih gercek dreklere
uygulanabilir oldugu sonucu ¢ikantabilir.

6.10. Kolonlarm Tekrar Kullamlabilirligi

Kolonla yapilan zenginlegtirme ve ayirma galismalaninda kullanilan kati fazin defalarca
tekrar tekrar kullanilabilir 6zellikte olmasi, kolaylik ve ucuzluk agisindan oldukga
onemlidir. Bu amagla, kolonlarin tekrar kullanilabilirligi de aragtinldi. Elde edilen
sonuglar (Sekil 5.19, Sekil 5.27 ve Sekil 5.35) incelendiginde, her ne kadar kullamm
sayis1 artikga geri kazanma veriminde azalma olduysa da, Saccharomyces
carisbargensis tutturulmus Amberlit XAD-4 igeren kolonda 12 kullanima kadar geri
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kazanma veriminin % 90’in izerinde, Escherichia coli ve Agrobacterium tumefaciens
tutturulmug Amberlit XAD-4 iceren kolonlarda ise 15 kullanima kadar geri kazanma
veriminin % 90’1n tizerinde oldugu gorilmektedir. Bu sonuglara gore, kati fazlarin tekrar
kullanilabilirligi oldukea iyidir. Yaklagik olarak arka arkaya yapilan 15 zenginlegtirme
igleminden sonra kolonun yenilenmesi gerekmektedir. Kolonda ¢ok az miktarda (~ 300
mg) kat1 faz kullanildify igin bir gramlik bir katt faz hemen hemen 50 igleme yeterli
olmaktadir.

6.11. Alkali ve Toprak Alkali Metallerin Geri Kazanma Verimleri

Deniz suyunda fazla miktarda bulunan bazi alkali ve toprak alkali metallerin ¢aligilan
elementlerin tayinine ne gibi etkilerinin olabilecegini aragtirmak amaciyla, bu
elementlerin de mikroorganizma tutturulmug Amberlit XAD-4’te tutunup tutunmadif
aragtinlmigtir.

Sonuglar incelendiginde, analiz elementlerinin zenginlestirildigi en uygun sartlarda
sodyum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum elementlerinin yeteri kadar tutunmadig
anlagilmistir. En yiiksek tutunma Saccharomyces carlsbargensis tutturulmug Amberlit
XAD-4’te % 50 ile Mg’da olmugtur (Cizelge 5.15, Cizelge 5.16, Cizelge 5.21 ve Cizelge
5.32). Bulunan sonuglardan, deniz suyu gibi tuzlu dogal ortamlarda analiz elementlerinin
mikroorganizma tutturulmus Amberlit XAD-4 iceren kolonlarda dier elementlerden

ayrilmasi ve tayinlerinin yapilmas: zor goériinmektedir.

6.12. Elementlerin Karisim Halinde Bulunmalarmin Geri Kazanma Verimine
Etkisi

Mangan (II), kobalt (I), demir (IIl) ve krom (III) elementlerinin bir arada bulunmalan

halinde birbirilerinin tutunmalanni etkileyip etkilemeyecegi de aragtimlmistir. Elde

edilen sonuglar Cizelge 5.4, Cizelge 5.21 ve Cizelge 5.32° goriildiigii gibidir. Bu

sonuglara bakildigi zaman caligilan elementleri bir arada bulunmalarnin birbirlerinin
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tutunmalarini hemen hemen etkilemedigi gorilmektedir. Bu durum, bu galigilan

elementleri igeren érmeklerde elementlerin ayn1 anda tayin edilebilecegini gosterir.

6.13. Uygulama

Bu caliygmada Saccharomyces carlsbargensis ve Escherichia coli ve Agrobacterium
tumefaciens olmak iizere 3 farkli mikroorganizma Amberlit XAD-4’e tutturulmug ve
mangan (II), kobalt (1), demir () ve krom (II) iyonlarnin zenginlestirilmesinde
kullanilmigtir. Bu elementlerin zenginlegtirilmesi ve tayini igin en uygun sartlar (pH,
mikroorganizma, kati faz miktari, geri alma ¢ozeltisinin derigimi ve hacmi vb.)
aragtinlmugtir. Geligtirilen yontem, belirlenen en uygun gartlarda gergek orneklere
(aliminyum alagim, ferrosilikon alagimi, peyniralti suyu tozu, bebek mamasi, Ankara
cesme suyu, Atatiirk Baraji sulama suyu, Egirdir Goli suyu) uygulanmigtir. Sonuglar,
Cizelge 5.14, Cizelge 5.15, Cizelge 5.16, Cizelge 5.17, Cizelge 5.18, Cizelge 5.19,
Cizelge 5.26, Cizelge 5.27, Cizelge 5.28, Cizelge 5.29, Cizelge 5.30, Cizelge 5.37,
Cizelge 5.38, Cizelge 5.39, Cizelge 5.40, Cizelge 5.41 ve Cizelge 5.42’de verilmigtir.
Bulunan sonuglardan geligtirilen yontemin gercek omeklere uygulandiginda dogru ve
givenilir sonuglar verdi§i anlagilmaktadir. Analiz edilen biitiin gergek orneklerdeki
iyonlar Saccharomyces carisbargensis tutturulmug Amberlit XAD-4 ile en fazla %7
bagil hatayla, FEscherichia coli tutturulmug Amberlit XAD-4 ile, en fazla %S5 bagil
hatayla ve Agrobacterium tumefaciens tutturulmug Amberlit XAD-4 ile en fazla %10
bagil hata ile tayin edilmigtir. Bu degerler gergek dmek analizleri igin kabul edilebilir
sinirlar igerisindedir. Sonu¢ olarak, mikroorganizma tutturulmus Amberlit XAD-4
polimeri, alagim, bebek mamasi ve gesitli su omekleri gibi karmagik yapidaki
ortamlardaki tayin elementlerin zenginlegtirilmesinde kullanilabilmektedir. Ayirma ile
yabanci iyonlann etkisi azaltilarak ¢aligilan elementler %10 ve daha kiigiik bagil hata ile
tayin edilebilmektedir.
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Sonucun dogrulugu yaninda kesinligi de tatminkar olup, bagil standart sapma degerleri
%S5 ten kiigiiktiir.

6.14. Sonuclarm Ozetlenmesi

Bu galigma sonucu asagidaki gibi 6zetlenebilir:

v

AR NERN

Mikroorganizma tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinde Mn(ll), Co(I),
Fe(ll) ve Cr(Ill) iyonlarn noétrale yakin ortamda zenginlestirilebilmekte ve
derigimleri alevli AAS ile tayin edilebilecek seviyeye getirilebilmektedir.

Iyonlar yaklagik 10-50 kat zenginlestirilebilmektedir.

Iyonlarin geri kazanma verimleri % 95’in iizerindedir.

Standart referans maddeler kullamlarak belirlenen dogruluk oldukga iyi olup,
bagil hata % 7’nin altindadir.

Geligtirilen yontemin kesinligi oldukga iyidir. Model ¢ozeltilerde, ¢aligilan
iyonlar i¢in bulunan geri kazanma veriminin bagil standart sapmas: yaklagik %
5°tir.

Gelistirilen yontemle su, aliminyum folyo ve bebek mamast dmeklerinde
caligilan iyonlar iyi bir dogruluk ile tayin edilebilmektedir.

Caligilan iyonlar igin gozlenebilme sinirlan, 1,2 pg/L - 3,9 pg/l. arasmda
bulunmus olup, bu degerler elektrotermal AAS ile bulunan degerlere yakindir.
Mikroorganizma tutturulmug Amberlit XAD-4 polimerinin yaklagik 1 grami ile
50-75 defa deney yapilabilmektedir.
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