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OZET

Bu calismada; Ayva gekirdegi miisilaji (ACM)-poli vinilalkol (PVA) nanofiberler
elektrospinning teknigiyle lretilmistir. ACM’nin PVA ile gapraz baglanmasini saglamak i¢in
gluteraldehit (GA) kullamilmistir. Capraz baglanma fourier-transform kizilétesi (FT-IR)
spektroskopisi ile incelenmistir. Nanofiberlerin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu

(SEM) ile karakterize edilmistir. Ayrica, suya dayaniklilik testi gerceklestirilmistir.

Karakterizasyon islemleri tamamlanan nanofiberler ile doldurulmus kolonlar kullanilarak
Cu?', Ni** ve Zn*" iyonlarinin zenginlestirilmesi ve sonrasinda yiiksek ¢oziiniirliiklii stirekli 151k

kaynakli alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (HR-CS FAAS) i
le tayin edilmesi i¢in bir yontem gelistirilmistir.

Deneysel olarak belirlenen en uygun sartlarda Cu?*, Ni** ve Zn*" iyonlariin geri kazanma
verimleri sirastyla 98,243,5; 96,1£3,7; 98,1£3,2 olarak elde edilmistir (N=7). HR-CS FAAS ile
tayinlerde gozlenebilme sinirlari ve nanofiberlerin adsorpsiyon kapasitesi Cu**, Ni** ve Zn** i¢in
sirastyla 0,53; 0,55; 0,17 pg/L ve 434,78; 65,36; 28,41 mg/g olarak bulunmustur. Gelistirilen
yontemin dogrulugu belgeli referans malzeme (SRM) ve katkili 6rnek analiz edilerek
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ayva c¢ekirdegi miisilaji, Elektrospinning, Kati1 faz 6ziitleme, Nanofiber,
Polivinil alkol, Zenginlestirme.
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PRODUCTION, CHARACTERIZATION OF BIOLOGICAL BASED NANOFIBERS BY
ELECTROSPINNING METHOD AND INVESTIGATION OF THE USABILITY IN
SOME TRACE METAL PRECONCENTRATION

Merve DAGCI TEKIN
Department of Chemistry, PhD. Thesis, 2020
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SUMMARY

In this study, quince seed mucilage (ACM)-polyvinyl alcohol (PVA) nanofibers were
pruduced by electrospinning technique. Glutaraldehyde (GA) was used to provide crosslinking of
ACM with PVA. The cross-linking was examined by fourier-transform infrared (FT-IR)
spectroscopy. The morphology and thermal behavior of electrospin nanofibers were characterized

by scanning electron microscope (SEM). Furthermore, the water durability test was examined.

A method has been developed for preconcentratiin of Cu**, Ni** and Zn?" ions by using
columns filled with nanofibers whose characterization processes have been completed and then
to be determined by high resolution continuous light source flame atomic absorption spectrometry

(HR-CS FAAS).

At optimum conditions determined experimentally, the recoveries of Cu?*, Ni?" and Zn**
were found to be 98.243.5; 96.1+3.7 and 98.143.2 respectively (N=7). The limits of detection and
adsorption capacity of nanofibers in the determination of Cu?*, Ni*" and Zn*" by HR-CS FAAS
were found to be 0.53; 0.55; 0.17 pg/L and 434.78; 65.36; 28.41 mg/g respectively. The accuracy
of the developed method has been determined by analyzing certified reference material (CRM)

and spiked samples.

Keywords: Quince seed mucilage, Electrospinning, Solid-phase extraction, Nanofiber,
Polyvinyl-alcohol, Preconcentration,
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1. GIRIS

“Nanofiber” terimi genellikle c¢apt 1 pm’den daha diisik olan fiber olarak
tamimlanmaktadir. Nanofiberler yeni nesil malzemeler olup olduk¢a hafif, gbzenekli ve biiyiik
ylizey alanina sahiptir. Bu 6zelliklerinden dolay1 gliniimiizde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Nanofiber iiretmek amaciyla en fazla kullanilan yontemler arasinda kalip sentez yontemi, faz
ayrimi islemi, kendiliginden birlesme yontemi, ¢ekme yontemi ve elektrospinning yontemi
bulunmaktadir. Bu yontemler arasinda en ¢ok tercih edilen iiretim yontemi, elektrospinning
yontemidir. Elektrospinning yontemi 1930'lu yillarda gelistirilmis olan ve bir¢ok calisma alaninda

uygulamasi olan basit ve ¢ok yonlii bir yontemdir (Lim, 2017).

Elektrospinning cihazi; yiiksek voltajli besleme birimi, giic kaynagi, topraklandirilmig
toplayict olmak lizere ii¢ ana bilesenden olugmaktadir. Nanofiber tiretiminde kullanilacak olan
cozelti (genellikle polimer ¢ozeltisi) bir pompa yardimiyla istenilen akis hizina ayarlanabilen
besleme ucuna gonderilmektedir. Besleme ucuna bagli olarak bulunan yiiksek voltajli gii¢ kaynagi
ile elektrik alan olusturulmaktadir. Belli kritik voltaj uygulamasindan sonra besleyici ucunda jet
olusumu go6zlemlenir. Jet olusturan polimer ¢ozeltisi, elektriksel alan igerisinde yayilarak
toplayict plakasinda fiberler seklinde rastgele bir sekilde birikir. Cozelti igerisindeki ¢oziicii,
fiberlerin plaka {izerinde toplanmasi 6ncesinde veya sonrasinda buharlasarak uzaklasmaktadir.
Elektrospinning yonteminde fiber {iretimini etkileyen faktorler arasinda iiretimde kullanilacak
¢oOzeltinin konsantrasyonu; molekiil agirligi; viskozitesi; yiizey gerilimi; iletkenligi, cihazda
uygulanacak voltaj, ¢ozeltinin akis hizi, toplayicinin sekli; boyutu, ignenin ucu ile toplayici
arasindaki mesafe ve ortamin nemi; basinci; sicakligi gibi parametreler yer almaktadir (Xue vd.,

2019).

Elektrospinning yonteminde ¢ok fazla sayida kullanilan sentetik ve dogal polimerler
vardir. Son yillarda dogal yapida bulunan polimerlerin kullanimi oldukga artmaktadir. Dogal
yapida bulunan polimerler biyobozunur olmasi, yenebilme o&zelligi gostermesi ve toksik
olmamasi sebebiyle calismalarda oldukg¢a yer almaktadir. Bal, bamya, ayva ¢ekirdegi miisilaji,
chia tohumu, salatalik gibi dogal iirlinlerden elde edilen dogal polimerler nanofiber tiretiminde
oldukga kullanilmaktadir (Shi vd., 2019). Sentetik polimerler genellikle ucuz olmasi, kolay ve
farkli ozellikler gostermesi nedeniyle tercih edilmektedir. Polivinil alkol, polivinil asetat,

poliakrilo nitril yaygin sekilde kullanilan sentetik polimerlerdir.

Polivinil alkol, polivinil asetatin metanol veya su ile hidroliz edilmesi sonucu

uretilmektedir (Gajra vd., 2012). Toksik ve kanserojen olmama, mekaniksel dayaniklilik, elastik



yapiya sahip olma, hidrofilik olmasi sebebiyle pek ¢cok alanda kullanilmaktadir. Hidrofilik dogasi,
su ve biyolojik sivilar icerisinde yiiksek oranda sisme 6zelligi gostermesi nedeni ile 6zellikle
filtrasyon ve adsorpsiyon gibi sivi fazda yapilan calismalarda kullanilirken, ¢6ziinmeyi en aza

indirmek i¢in capraz baglanmasi gerekmektedir.

Ayva ¢ekirdegi miisilaji, basit ve maliyeti diigiikk bir sekilde elde edilmektedir. Ayva
¢ekirdeklerinin su igerisinde bekletilmesi ile elde edilen miisilaj; gida, kozmetik, ila¢ ve tekstil
alanlarinda oldukga fazla kullanilmaktadir. Ayva ¢ekirdegi sicak suda bekletilerek ¢ay1 hazirlanip
tiikketilen ve soguk alginligi, oksiiriik gibi hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir. Ayrica son
zamanlarda ayva ¢ekirdegi tozu ve ekstrakti kozmetik {iriinlerin igeriginde dogal nemlendirici
olarak kullanilmaktadir. Ayvanin kolaylikla bulunabilmesi, maliyeti diisiik olmasi, meyvenin atik
kisminda yer almasi, miisilajin elde edilmesi zahmetsiz olmasi, yapiskan 6zelligi ve viskozitesinin
yliksek olmasindan dolayi1 son yillarda aragtirma konusu olmustur (Sharma vd., 2011; Jouki vd.,
2013; Kafkas vd., 2018). Ayva cekirdegi miisilaji suda ¢oziinme Ozelliginden dolay1 sulu

uygulamalarda kullanilmadan 6nce ¢apraz baglama isleminden gegirilmesi gerekmektedir.

Son yillarda, nano malzemeler ve bunlarin kimyasal olarak modifiye edilmis halleri,
metal zenginlestirme i¢in adsorban olarak kullanimi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle
olduk¢a artmistir. Gliniimiizde kullanilan diger adsorbanlarla kiyaslandiginda yiiksek kimyasal
aktiviteler, yiliksek adsorpsiyon kapasiteleri, adsorpsiyon hizi, mekanik ve kimyasal kararlilik gibi

bircok avantaja sahiptirler (Tiirker, 2007).

Eser elementler %10%-10° derisim araliginda bulunan elementler olarak
tanimlanmaktadir. Bu tanim hidrojen, karbon, azot, oksijen, sodyum, magnezyum, fosfor, kiikiirt,
klor, potasyum ve kalsiyum disindaki tiim 6geleri igerir (Robinson vd., 2005). Eser element
analizi; orneklerin ihtiva ettigi elementlerin ppm ve ppb derisim seviyesinde tayini olarak

tanimlanabilmektedir.

Eser elementlerin i¢inde bulunduklar1 ortamdan baska bir ortama alinarak daha kiigiik
hacimde toplanmasi islemi “zenginlestirme” olarak tanimlanmaktadir. Eser derisimdeki
elementlerin zenginlestirilmesi islemlerinde; iyon degistirme, kat1 faz Oziitleme, flotasyon,
bulutlanma noktasi 6ziitleme, sivi-sivi Oziitleme, elektrolitik biriktirme, birlikte ¢oktiirme ve
ucurma gibi ¢esitli zenginlestirme yontemleri kullanilmaktadir. “Ayirma” ise bir maddenin birbiri
ile temasta bulunan iki faz arasinda degisik oranda dagilmasi temeline dayanir. Biitiin ayirma
yontemlerinde kati-sivi, sivi-sivi, sivi-gaz ve kati-gaz olmak iizere iki faz icermektedir. Ayirma
ve zenginlestirme, tibbi uygulamalarda, tarimsal ¢aligmalarda, gida endiistrisinde, ¢evre kirliligi

onleme c¢aligmalarinda, ilag sanayisinde, savunma ve bir¢ok sanayi alaninda dogru tayinlerin



yapilabilmesi amaciyla uygulanan analitik 6n islemlerden biridir. Zenginlestirme ve ayirmanin
temel amaci, diisiik derisimdeki eser metal iyonlarim1 karmasik 6rnek ortamlarindan ayirmak,
bilinen bir 6rnek ortamina almak ve bu arada deristirme islemi yaparak, tayin yontemi i¢in girisim

etkisinin bulunmadig1 bir ortamda duyarl olarak tayin etmektir (Kalfa, 2009).

Zenginlestirme yontemleri arasinda yer alan kati faz Oziitleme yontemi, kati bir faz
iizerinde (adsorban), s1vi fazin ihtiva ettigi tayin edilecek tiirlin toplanmasi temeline esas alan bir
yontemdir. Kat1 faz oziitleme yontemi sayesinde tayin edilecek tiir hem bulundugu ortamdan

uzaklastirilmig olur hem de zenginlestirilebilir.

Kati faz oziitleme yontemi, kati1 fazin tekrar kullanilabilir olmasi, hizli uygulanmasi,
diisiik maliyetli olmasi, yiiksek zenginlestirme faktorii saglanabilmesi ve daha az ¢evre kirliligine

sebep olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemler arasinda yer almistir.

Kat1 faz 6ziitleme yontemi genellikle ii¢ farkli teknik ile uygulanmaktadir. Bunlar; yari
gegcirgen siizgec ile siizme, kolon ve calkalama teknikleridir. Bu teknikler arasinda en yaygin
kullanilanm1 kolon teknigidir. Kolon teknigi, sabit faz olarak kullanilacak olan kat1 bir fazin kolon
icerisine uygun sekilde yerlestirilmesi ve kolon icerisinden sivi 6rnegin belli bir akig hizinda
gecirilmesi iglemidir. Kat1 faz tarafindan adsorplanan maddeler, uygun bir geri alma ¢dzeltisi
kullanilarak kolondan uzaklastirilirlar. Maddelerin tamamini geri almak amaciyla gerekli olan

geri alma ¢ozeltisinin hacmi, gercek 6rnegin hacminden ¢ok daha kiiciiktiir.

Diisiik derisimlerdeki metal iyonlarinin tayini amaciyla, analitik kimya alaninda ¢ok fazla
sayida ¢aligma yapilmaktadir. Yapilan ¢alismalarda eser elementler, ¢ok ¢esitli su drneklerinde,
bitkilerde, yiyeceklerde, jeolojik Orneklerde tayin edilmistir. Alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi (FAAS), elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS), indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ve indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektroskopisi (ICP-MS) benzeri bir¢ok analitik teknigin segicilik ve duyarlilik 6zelligi olmasina
karsin, gevresel drnekler igerisinde diisiik derisim seviyesinde olmasi ve yliksek girisim etkileri
sebebiyle tayin islemi gergeklestirilmeden dnce eser metallerin matrikslerinden ayrilmasi ve daha
sonra zenginlestirilme iglemi gerceklestirilmelidir. Ayirma ve zenginlestirmeyi de igeren ornek
hazirlama ¢alismalari bir¢ok analitik yontemin dogruluguna, kesinligine ve gozlenebilme simirina
dogrudan etki etmektedir. Bu islem analitik metodun aym1 zamanda hiz tayin basamagidir.

Zenginlestirme analitik islemlerde en 6nemli adimdir (Tiirker, 2007).

Bu tez kapsaminda ayva cekirdegi miisilaji (ACM)-polivinil alkol (PVA) ¢ozeltisi

kullanilarak elektrospinning yontemiyle nanofiberler iiretilmistir. Nanofiberler ¢apraz baglama



islemi sonrasinda kati faz oziitlemesi yonteminde kullanilmak amaciyla, Cu*, Ni** ve Zn*" metal
iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in kolona doldurulmustur. Gelistirilen yontem igin pH, 6rnek
cozeltisinin akis hizi, 6rnek ¢ézeltinin hacmi, geri alma (eliient) ¢6zeltisinin cinsi ve derisimi gibi
faktorlerin etkisi incelenmistir. Ayrica tayinin dogrulugu ve kesinligi de belirlenmistir. Belirlenen
en uygun deneysel kosullarda 6rnek cozeltileri yliksek ¢oziiniirliiklii siirekli 151n kaynakli alevli
atomik absorpsiyon spektrometrisi (HR-CS FAAS) yontemiyle analiz edilmistir. Ayrica
kiyaslama yapabilmek amaciyla sadece capraz bagli PVA nanofiberleri ile doldurulmus

kolonlarda basglica zenginlestirme parametreleri de arastirilmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

Ayva cekirdegi miisilaji ile yapilan ¢aligmalarin bazilart:

Jouki vd. (2013), yenilebilir bir kaynak olarak ACM’nin fiziksel, mekanik, bariyer,
antioksidan, mikro yapisal ve termal Ozelliklerini belirlemistir. Bu calismanin sonuglari,
yenilebilir film olarak ACM’nin genis bir gida {iriin yelpazesinin ambalajlanmasinda

kullanilabilecegini gostermektedir.

Jouki vd. (2014), ekstraksiyon sicakliginin (25-65°C), ekstraksiyon siiresinin (5-25 min)
ve su-ACM oraninin, protein igeriginin, tlirbiditenin, viskozitenin, antioksidan aktivitenin,
emiilsiyon kararlilig1 {izerine etkisini yanit yilizey metodolojisi kullanarak arastirmistir. Sayisal
optimizasyon, en yiiksek verim, viskozite, antioksidan aktivite, emiilsiyon stabilitesi, kdpiik
stabilitesi ve en diisiik protein igerigi tiirbiditeye dayanarak optimum ekstraksiyon kosullar

belirlenmistir.

Hakala vd. (2014), ACM’nin yap1 ve 6zelliklerini atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ve
tribolojik deneyler ile tanimlamistir. Uretilen nanoseliiloz fibrilleri, 3,0£0,7 nm kalinhiginda, ¢ok
genis bir boy oranina sahiptir. Makroskopik tribolojik testler, miisilajin polietilen/paslanmaz ¢elik
temas siirtiinme katsayisint 0,03'iin altina disiirdiigiinii gostermistir. Bu nedenle de ACM’nin,
stirtiinmeyi azaltma konusunda kayda deger bir yetenegi olan dogal bir nanoseliiloz malzemesi

olarak belirlenmistir.

Hosseinzadeh ve Mohammadi (2015), calismalarinda, sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi
giderimi i¢in alternatif biyosorbent olarak ayva ¢ekirdegi miisilajinin kullanimini aragtirmistir. Bu
yeni manyetik nanokompozit adsorban, ACM c¢Ozeltisine manyetik demir oksit
nanoparc¢aciklarinin  in-situ  olusturulmasiyla sentezlenmistir. Manyetik nanokompozit
adsorbanlar FT-IR, SEM, TEM ve XRD cihazlariyla karakterize edilmistir. Metilen mavisinin
giderimi kesikli adsorpsiyon teknigi ile arastirilmistir. ikili sistemde yalanci ikinci dereceden
kinetik ve Langmuir adsorpsiyon izoterm modelleri, metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in deneysel
verilerin en uygun oldugunu gostermistir. Sonuglar, atitk su aritma prosesinde, manyetik
nanokompozit adsorbanlarin diisiik maliyetli adsorbanlar olarak yiiksek adsorpsiyon kapasitesi

ile kullanilabilecegini gostermistir.

Kirtil ve Oztop (2016), ayva ¢ekirdeklerinin suya batirilmasi ile ¢ekirdeklerin icindeki
biyopolimerleri, miisilaj olusturan suyla ekstrakte etmistir. Bu g¢alisma, degisen miktarlarda

ksantan ve ACM konsantrasyonlar1 ile %2 peynir alt1 suyu proteini izolati ile stabilize edilmis su



emiilsiyonlarinda yagin (aycicek yagi) fiziksel stabilitesini, reolojisini ve mikro yapisin
arastirmaktadir. ACM, ayn1 ksantan konsantrasyonlarina kiyasla daha diisiik kayma viskoziteli ve

kayma inceltme 6zelliklerine sahip emiilsiyonlarla sonuglanmustir.

Xie vd. (2018), tarafindan yapilan arastirmada, Cin ayva cekirdegi miisilaji ve poli (N,
N-dietilasil amid-ko-metakrilik asit) iceren gesitli yenilik¢i pH-duyarli polimerler, kontrollii ilag
salmimi icin serbest radikal polimerizasyonu yoluyla sentezlenmistir. Elde edilen hidrojel

polimerleri XRD, FT-IR ve termogravimetrik analiz yontemleri ile karakterize edilmistir.

Allafchian vd. (2019) arkadaslari, hiicre biiylimesi i¢in uygun bir ortalama fiber ¢apina
sahip uygun bir {iriin elde etmek i¢in ¢esitli E-polikaprolakton/ACM oranlar ile fiber iiretimi
gerceklestirmis ve %60/40 oraninda boncuksuz diizgiin nanofiberler iiretmistir. Uretilen
nanofiberlerin ortalama g¢aplart 75-150 nm olup, iskelelerinin Vero hiicrelerinin yapismasini ve

biiylimesini en iist diizeye ¢ikarabildigi ortaya ¢ikmuistr.
Nanofiber ile yapilan zenginlestirme galismalarinin bazilari:

Chen vd. (2007), kat1 faz ekstraksiyon adsorbani olarak karbon nano fiberlere kullanarak,
indiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometresine (ICP-MS) baglanmis bir mikro kolonda,
Mn?*, Co** ve Ni*" iyonlarinin tayini igin bir yontem gelistirmistir. pH, 6rnek hacmi, eliisyon
¢Ozeltisi ve girigim etkisi gibi ¢esitli zenginlestirme parametrelerini incelemislerdir. Calismalarda
Mn*", Co*" ve Ni*" i¢in pH 6,0-9,0 araliginda karbon nanofiberler igeren mikro kolon iizerine
tutturulmus ve daha sonra eliient ¢ozeltisi olarak 0,5 mol/L HNO; kullanilmistir. Zenginlestirme
faktorii 150 olarak elde edilmistir. Mn**, Co?* ve Ni*" i¢in LOD degerleri sirasiyla 0,04; 0,0004
ve 0,008 pg/L olarak bulunmustur. Cesitli SRM analizleri gergeklestirilmis ve geri kazanim

verimleri %95 ile %114 arasinda bulunmustur.

Sabzroo vd. (2018), nanosorbent sentezi i¢in manyetik poliakrilo nitril (PAN)
kullanmislardir. Manyetik nanosorbent elektrospinning yontemiyle iiretilmistir. Zenginlestirme
calismalarinda kat1 faz 6ziitleme yontemi kullanilarak, farkli su 6rneklerinde (kentsel, maden ve

nehir sular1) boyar madde analizi gergeklestirilmistir. Geri kazanimlar %95,8-103,3 arasindadir.

Mehrani vd. (2019), Cu*" metal iyonlarinin ekstraksiyonunda kullanmak iizere, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine ve Cu?" metal iyonlarma kars1 iyi segicilie sahip olan
fenilendiamin/karbon nanotiip nanofiberleri iiretmistir. Uretilen nanofiberler, FT-IR, SEM ve
TEM yéntemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Cu®* tayini alevli atomik absorpsiyon

spektroskopisi ile yapilmigtir. Optimum ¢alisma kosullarinda, LOD 0,32 ug/L ve adsorpsiyon



kapasitesi 150 mg/g olarak tespit edilmistir. Yontemin dogrulugunun tespiti meyve, cay, su ve

piring numunelerinde yapilmistir.

Dimpe vd. (2019), ucuz ve basit bir numune hazirlama yontemiyle aktive edilmis karbon-
PAN drettikleri nanofiberleri kullanarak, atik sulardaki antibiyotiklerin (siprofloksasin,
danofloksasin ve enrofloksasin) ekstraksiyonu calismasini gerceklestirmislerdir. Atik lastiklerden
iiretilen aktif karbon ile modifiye edilmis PAN nanofiberlerin kati faz olarak kullanilmis ve
antibiyotikler yliksek performansli sivi kromatografisi kullanilarak analiz edilmistir. pH, adsorban
kiitlesi, hacmi ve siiresi gibi parametreler, antibiyotiklerin sudan ekstraksiyonu iizerindeki
potansiyel etkileri nedeniyle optimize edilmistir. Tiim antibiyotiklerin geri kazanimi, %90-%99
araligindadir. LOD degerleri siprofloksasin, danofloksasin ve enrofloksasin i¢in sirasiyla 0,53;
1,21 ve 2,17 pg/L bulunmustur. Aktif karbon modifiyeli PAN nanofiberleri adsorpsiyon kapasitesi
ve adsorbanin tekrar kullanilabilirligi oldukga iyidir. Yontemin dogrulugu geri kazanim testleriyle
dogrulanmis ve sonuclar antibiyotiklerin atik sulardan geri kazanimimin giivenilirligini ve
verimliligini kanitlamigtir. Ayrica 6nerilen yontem, etkili, ikincil ve atik su atiklarini i¢eren bir

atik su aritma tesisinden toplanan atik su 6rneklerine uygulanmustir.

Chen vd. (2019), manyetik ZnFe,Os nanotiip adsorbanini sentezleyip, karakterize
etmislerdir. Uretilen adsorban, Co>", Ni**, Mn?>* ve Cd*" metal iyonlarinin zenginlestirilmesi igin
kullanilmistir. En iyi geri kazamim pH ¢alisma araligi 6,0-8,0 olarak bulunmus ve geri alma
¢ozeltisi olarak 1 mL 0,4 mol/L. HNOs kullanilmistir. Adsorbanin sulu fazdan ayrilmasi, miknatis
ile gergeklestirilmigtir. Gelistirilen yontem, su Ornekleri, SRM (GBW 08571) ve insan sagi
(GBW) dahil olmak iizere gevresel ve biyolojik numunelerde Co**, Ni**, Mn*" ve Cd*"

analizleriyle dogrulanmustir.

Literatiir incelemesi sonucunda ayva g¢ekirdegi miisilajinin karakterizasyonuna ydnelik
¢ok sayida calisma olmasina ragmen, nanofiber iiretimi ile ilgili cok az ¢alismaya rastlanmistir.
Bu materyalin zenginlestirme amaciyla kullanimima iligkin ise herhangi bir calismaya
rastlanmamistir. Yapilan literatiir arastirmasina gore, zenginlestirme ¢aligmalarinda adsorban
olarak ACM-PVA ile iiretilen nanofiberlerin ilk defa bu tez kapsaminda kullanilmis olmasi, tez

calismasinin 6zgiinliigiiniin gostergesidir.


https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/activated-carbon
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/high-performance-liquid-chromatography
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/adsorbent

3. GENEL BILGILER

3.1. Ayva Cekirdegi Miisilaji (ACM)

Ayva (Cydonia oblonga) insanligin bildigi ¢ok eski meyvelerden birisi olup, eski Yunanl
ve Romalilar zamanindan bu yana yetistiriciligi yapilmaktadir. Ayva, Cydonia ismini Girit
adasinda bulunan Cydon sehrinden, bugiinkii adiyla Canea’dan almaktadir (Brunn, 1963; Yilmaz
vd., 2013). Ayva en cok Kafkasya, Iran, Tiirkmenistan ve Giiney Arabistan’da yetismektedir.
Ayrica Italya, Yunanistan, Yugoslavya, Bulgaristan ve Tiirkiye’de de yetismektedir. Ayvanin
Tiirkiye’deki ¢esitleri Bardak, Demir, Ekmek, Karaali, Limon, Seker, Gevrek ve Tektastir. Diger
iilkelerde Champion, Fuller ve Orange en ¢ok bilinen ¢esitleridir (Kayabasi vd., 2001).

Ayva meyvesi, Rosaceae familyasinin Pomoideae alt familyasinin Cydonia cinsine ait bir
bitkidir (Kafkas vd., 2018). Meyve besin degeri yoniinden oldukga yiiksek olup, insan sagligina
olumlu etkisi ¢oktur. Yetistirilen ortama gore ¢ali ya da boyu yaklasik 7-8 m’ye kadar ulasan
kiigiik agac seklindedir (Kayabasi vd., 2001). Meyveleri 10-12 cm degisken boyutlarda olup,
asimetrik sekilli ve kendine 6zgii kokusu vardir. Meyve %90,6 etli kisim, %4,4 kabuk ve %5,0
¢ekirdekten olusmaktadir (Sharma vd., 2011; Jouki vd., 2013).

Bir meyvede yaklagik 10 gekirdek bulunmaktadir. Cekirdekleri kahverengi renkte olup,
yaklagik 7 mm uzunluk ve 5 mm genislige sahiptir (Jouki vd., 2013). Bu c¢ekirdekler suda
bekletildiginde bir miisilaj olusmasini saglayacak hidrokolloidler igermektedir. Yapilan bir
calisma, ayva ¢ekirdegi miisilajinda %45,6 glukoz; %27,1 iironik asit; %10,7 ksiloz; %7,4 fruktoz
ve %3,2 galaktoz bulundugunu belirtmistir (Hakala vd., 2014; Hosseinzadeh ve Mohammadi,
2015).

Ayva c¢ekirdeklerinin ezilmesi ve su igerisinde bekletilmesiyle hazirlanan cay
titketildiginde dil yarasi, bogaz iltihaplari, ses kisiklig1 ve oksiiriige iyi gelmektedir. Tiiketilen bu
cayin gogsii yumusatma, balgam soktlirme ve soguk algmligimi giderme etkisi vardir. Ayva
cekirdekleri su igerisinde birkag giin bekletildikten sonra bal ile karistirilmasiyla hazirlanan krem,

yanik iizerine siiriiliirse iyilestirme etkisi gostermektedir (Tosun, 2009).

Son yillarda disiik maliyet ve kolay elde edilmesinden dolay1 ayva ¢ekirdegi miisilajina
ilgi artmistir (Hakala vd., 2014). Literatiirde ayva ¢ekirdegi miisilajimi fiziksel, mekanik, bariyer,

termal ve mikro yap1 6zelliklerini aydinlatan birgok ¢aligma vardir (Jouki vd., 2013).



3.2. Polivinil Alkol (PVA)

Polivinil alkol (PVA), yan grup olarak hidroksil grubu bulunduran kimyasal yapiya sahip,
toksik olmayan bir polimerdir. Kendine 6zgii bir¢cok 6zellige sahip olan PVA’nin yapist Sekil

3.1°de verilmistir.

H
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Sekil 3.1. Polivinil alkol’iin molekiil ve kimyasal yapisi (Goodship ve Jacobs, 2009).

PVA’nin miikemmel film olusturma, emiilsifiye edici ve yapiskan &zellikleri vardir.
PVA’nin kristallesme 6zelligi sayesinde suda ¢oziiniirliigiinii, gerilme mukavemetini, oksijen
bariyer ozelliklerini ve termoplastik oOzelliklerini kontrol eder. PVA sikistirilamaz duruma
yakindir. Kristallerin boyutu erime noktasini belirler. Tamamen hidrolize edilmis yiiksek molekiil

agirlikli PVA’nin erime noktasi 230 °C olarak belirlenmistir (Gaaz vd., 2015).

PVA’nm iistlin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 fizik, kimya ve miihendislik
gibi pek ¢ok bilim alaninda incelenmistir. PVA tekstil sanayinde yapistirict olarak, emiilsiyon
polimerizasyonlarinda koruyucu kolloid olarak, ¢imento iiretiminde ve suda ¢6ziinebilen ambalaj

iiretiminde de oldukca fazla kullanilmaktadir.

Hidrofilik polimer malzemeler, sulu ¢ozeltide siserler; ancak ¢ok hidrofiliklerse mekanik
direnclerini kaybedebilirler. Bu nedenle, istenilen mekanik diren¢ dogrultusunda, hidrofilik ve
hidrofobik 6zelligi dengede tutmak gerekir. Bu amagla malzemelerin bu 6zellikleri uygun bir
capraz baglayiciyla kontrol edilmelidir. Literatiirde farkli ¢calismalarda, PVA; siilfosiiksinik asit,

gluteraldehit, borik asit, maleik asit ile ¢apraz baglanmistir.

3.3. Nanofiber

Nanoteknolojinin yasantimiza girmesiyle birlikte nano boyutta iiretilen materyallerin

benzeri goriilmeyen dzelliklere sahip oldugu ispatlanmistir. Uretilen nano materyaller arasinda
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yer alan nanofiberlerin sahip oldugu essiz 6zelliklerden dolay1 ¢cok genis bir uygulama alaninda
kullanilabilmektedir. Nanofiber terimi, 100 nm ya da daha kiiciik boyuttaki fiberler icin
tanimlanmaktadir. Bazi kaynaklara gore ise nanofiber terimi, 1 pm ve daha kii¢iik boyuttaki

fiberler i¢in de kullanilmaktadir (Brown vd., 2016).

Nanofiberler, sahip olduklari kiiglik boyutlar sebebiyle daha az bozukluk barindirirlar. Bu
sebeple oldukc¢a bagarili islevsellik ve mekanik 6zellik sergilerler. Ayrica kiigiik boyutlarindan
dolay1 ylizey/hacim oranlar1 ya da yiizey/kiitle oranlari yiiksek seviyededir. Bu sebeple ¢cok 6zel
yiizey alanlarma sahiptirler. Nanofiberler; filtrasyon caligmalarinda, doku miihendisligi alaninda,
sensoOr iiretiminde, koruyucu olarak kullanilacak olan maske ve kiyafet yapiminda, ila¢ salinimi1
calismalarinda, katalizor destegi olarak, yara iizerini kapatici iiretiminde, polimerik pil ve
kompozit destekleyicisi calismalarinda ve benzeri birgok calisma alaninda kullanilmaktadir

(Kakoria ve Sinha-Ray, 2018; Aliheidari vd., 2019).
3.3.1. Nanofiber iiretim yontemleri

Nanofiberler; cekme, kalip sentez, faz ayrimi islemi, kendiliginden birlesme ve
elektrospinning yontemleri kullanilarak iiretilmektedirler (Almetwally vd., 2017). Bu iiretim
yontemlerinin bazilari laboratuvar sartlarinda iiretim teknikleridir. Bazilar1 ise endiistriyel alanda
kullanilmakta olan tekniklerdir. Nanofiber iiretim yontemlerinden elektrospinning ile laboratuvar

ve endiistriyel olarak nanofiber iiretimi gerceklesmektedir (Persano vd., 2013).

Cekme (Drawing) yontemi

Cekme (drawing) yontemi uzun ve kesintisiz nanofiberler iretmek i¢in kullanilir. Bu
yontem ile nanofiberler, viskoz polimer ¢ozeltisinden mekanik olarak g¢ekilerek iiretilirler. Bir
mikro-vasitasiyla bir mikropipet polimer ¢ozeltisinin yiizey ile temas ettigi noktaya daldirildiktan
sonra sividan belli bir hizla ¢ekme gerceklestirilir. Polimer ¢ozeltisinin ¢oziiciisiiniin hizli bir
sekilde buharlagsmasiyla nanofiber liretimi gergeklesmis olur. (Alghoraibi ve Alomari, 2018).
Yontem sematik olarak Sekil 3.2°de goriilmektedir.
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Diiz bir zemine damlatilan Mikropipetin damlayla temasi
polimer ¢ozeltisi

\

Mikropipetin hizla ¢ekilmesi

Sekil 3.2. Cekme yonteminin sematik gosterimi (Patil vd., 2017).

Cekme yontemi az ekipman gerekmesi agisindan avantajli olmasina ragmen firetilen
nanofiberlerin 100 nm’nin iistiinde olmasi ve nanofiber ¢apinin kontrol edilememesi agisindan

dezavantajlidir.

Faz ayirimi yontemi

Faz ayrim1 yontemi, iki farkli sivi fazin termodinamik acidan ayrilmasidir. Fazlarin biri
¢Oziicli digeri ise ¢Oziicli ortamdan ayrildiktan sonra kalan polimerik kisimdir. Yontem genel
olarak polimerin ¢oziicii icerisinde ¢oziilmesi, jellesme islemi, ¢oziiciiniin ekstraksiyonu, sogutma

ve kurutma basamaklarindan olugmaktadir. Yontem sematik olarak Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Coziinme
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ekstraksiyonu

<+—— Gozenekli nanofiber yap:

Sekil 3.3. Faz ayrim1 yonteminin sematik gosterimi (Liu ve Webster, 2007).

Bu yontem ile nanofiber iiretimi zaman alici ve karmasiktir. Ayrica az ekipman

gereksinime sahip olmasina ragmen, tiim polimerler i¢in uygun degildir.

Kalip sentez yontemi

Nanofiberler 6zel olarak yapilmis kaliplar kullanilarak iiretilebilmektedir. Uretilecek olan
fiberlerin polimer ¢ozeltisi, nano ya da mikro biiylikliikkte gozeneklere sahip olan membran
iizerine aktarilmaktadir. Cozeltinin iistiine basingla birlikte su uygulanmasiyla bu gézeneklerden
geemesi saglanmaktadir. Sonug olarak istedigimiz sekilde nano ve mikro yapida fiberler tiretilmig
olur (Sampath vd., 2016). Aliiminyum ve silika membran kalip olarak kullanilmaktadir. Kalip
sentez yontemi ile tiretilen fiberlerin ¢aplart yaklasik olarak 100-200 nm civarindadir. Bu isleme
polimere ekstriizyon uygulamasi yani plastik sekil verme yontemi de denilebilir. Kalip
kullanildig1 i¢in fiber ¢apr dagilimi ¢ok diizgiindiir. Kalip sentez yonteminin sematik gdsterimi

Sekil 3.4’te goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Kalip sentez yonteminin sematik gosterimi (Ramakrishna, 2005).

Kendiliginden birlesme yontemi

Kendiliginden birlesme yontemiyle; atom ya da molekiiller kendiliginden hidrojen bagi,
hidrofobik kuvvetler ve elektrostatik ¢ekim gibi zayif ve kovalent olmayan etkilesimlerle belirli
yapida olusurlar. Kendiliginden birlesme yontemi daha ¢ok peptid nanofiber yapilari tiretmek igin
kullanilmaktadir. Peptid yapisini olusturan aminoasitlerin hidrofilik ve hidrofobik fonksiyonel
yapilarinin birbirleri ile etkilesimleri sonucunda bir diizen igerisinde dizilirler (Wang vd., 2019).
Bu yontem diisiik tretim giicli, yiksek {iretim siiresi ve karmagik olmasi sebebiyle ¢ok fazla

kullanilmaktadir.

Bikomponet yontemi

Bikomponent yontemi, iiretilmesi planlanan iki ayr1 polimer ¢ozeltisinin tek bir diize

deliginden akitilmasiyla nanofiber iiretilmesidir. Bikomponet yontemiyle iiretilen fiberlerin kesit
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yapilarina gore i¢ ice, yan yana, denizde adacik ya da dilimli pasta bikomponet fiberleri olmak

iizere siiflandirilmaktadirlar (Naeimirad vd., 2018).

Bikomponent yontemi ile nanofiberler liretmek amaciyla ayristirma ya da ¢oziilebilme
ozelligine sahip bikomponent lifler kullanilmaktadir. Bikomponent yontemi ile nanofiber tiretmek
icin birgok yaklagim ileri siiriilmiistiir. Bunlar icerisinde en ¢ok durulan yontem ise standart bir
iiretim yontemi olan deniz adacik iglemi ile bikomponent iiretimidir. Bu islemde iki farkli polimer
0zel olarak yapilmig diizelerden gegirilerek igyapisindaki polimer fibrilli bir sekilde dis polimerin
icerisine yerlesir. Genel olarak adacik sayis1 100-600 arasindadir. Filamentler iiretildikten sonra
klasik yontemler ile kumas ya da iplikler olusturulmaktadir. Daha sonra dis ya da deniz olarak
tanimlanan polimer uygun olan ¢oziicii igerisinde ¢oziiliir. Adaciklar veya fiberlerin ¢aplari
nanometre boyutundadir. Bu yontem ile iiretilen fiberler, yapay kiirk yapiminda, sentetik damar

iiretiminde, filtrasyon malzeme gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bu yontem ile iiretilen fiberlerin ¢aplar1 birbirleriyle aym1 olmamakla birlikte enine

kesitlerinin goriintiisii homojen degildir.

Elektrospinning yontemi

Yukarida bahsedilen yontemlerle kiyaslandiginda elektrospinning yontemi ile nanofiber
iretimi en avantajli ve etkili, uygulamasi kolay, ucuz ve hizlidir. Elektrospinning yonteminde,
elektrik alan kuvvetleri vasitasiyla polimer ¢ozeltisinden nano boyutta fiberler iiretilmektedir

(Gugulothu vd., 2018).
3.3.2. Elektrospinning yonteminin tarihsel gelisimi

Elektrospinleme iizerine bilinen ilk deneyler, elektrik alanlarindaki sivilarla yapilan
onceki deneylere dayanmaktadir. 1745'te Bose, damlaciklarin yiizeylerinde elektriksel
potansiyellerin olusturdugu aerosollerin olusumunu tarif etmistir. Damlaciklarin deformasyonu
icin gerekli olan yiik miktari, 1885'de Lord Rayleigh tarafindan tanimlanmigtir. 1902 ve 1903'te
Cooley ve Moore, elektrik yiikleri kullanilarak sivilarin piiskiirtiilmesi ig¢in gerekli olan aparati
patentlerinde tarif etmistir. Yapay ipegin elektrik yiikleriyle hazirlanmasi, Hagiwaba 1929
tarafindan tarif edilmistir. 1934'te Formhals’a, elektrospinleme i¢in kurulumlarla birlikte

plastiklerin elektrospinlenmesi iizerine ilk patent verilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Formhals'in patentinde agiklanan elektrospinning kurulumlari (Formhals 1934,
Wendorff vd., 2012).

1971'de Baumgarten, akrilik mikrofiberlerin elektrospinlenmesiyle ilgili olarak rapor
hazirlad1 ve Larrondo ve Manley, polimer ¢ozeltilerinin elektrospinlenmesiyle ilgili bir dizi bildiri
yayinladi. 1970'lerde de ticarilestirme konusunda bazi girisimlerde bulunuldu. Ornegin, Bayer
firmasindan Simm, plastiklerin elektrospinlenmesinde bir dizi patent sunmustur. Son dénemdeki
calismalarda bazi1 benzerliklere sahip olan elektrospinning kurulumlarinda cesitli elektrospinleme

kurulumlar1 6nerilmistir (Sekil 3.6).



16

US. Pateal  we 10 199 Sheet | of 2 4,144 553

Sekil 3.6. Erken elektrospinleme patentlerinde elektrospinning kurulumlarina 6rnekler (Wendorff
vd., 2012).

Nano malzemelere artan ilgi nedeniyle elektrospinning yontemine olan ilgi daha ¢ok
artmig ve bu da 2000 yilindan giinlimiize kadar literatiirde carpici sekilde yayinlarin artmasina

neden olmustur.
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3.3.3. Elektrospinning yontemi ile nanofiber iiretimi

Elektrospinning yontemi baslica ii¢ ana bilesenden olugmaktadir (Sekil 3.7) (Garg ve
Bowlin, 2011):

1. Yiiksek voltaj giic kaynagi
2. Besleme {initesi (pompa)

3. Topraklanmais toplayici plaka

j_ﬂl'
(
Pompa o
+ I
Yitksek Voltaj Toplayict

Plaka

Sekil 3.7. Elektrospinning yonteminin sematik gdsterimi.

Uretilecek olan nanofiberin polimer ¢ozeltisi, sistemde kilcal boru ya da siringa
igerisinden beslenir. Yiiksek voltajli giic kaynagi araciligiyla istenilen seviyede voltaj uygulanir.
Boylelikle ignenin ucunda asili kalan ¢ozelti damlaciginin yiizeyi elektriksek yiik ile yiiklenir.
Uygulanan voltaj miktar arttik¢a polimer damlacigi koni (Taylor konisi) seklini alir. Uygulanan
voltaj belli bir degere geldiginde damlaciktaki yiiklerin itme kuvvetleri, yiizey gerilimi
kuvvetlerini gectiginde Taylor konisinin ug¢ kisminda ince bir sekilde jet olusumu gergeklesir. Jet
yiizeyindeki ayni elektriksel yiiklerin birbirini itmesi ile birlikte uzayip incelerek topraklanmis
olan toplayici plakaya dogru hareket eder. Hareket sirasinda olusan polimer jeti, 6nce kararli daha
sonrasinda kararsiz bir hal alir. Bu asamada ¢6zelti icerisindeki ¢oziicli buharlagir. Sonrasinda
nano boyutta c¢apa sahip fiberler iiretilmis olur. Olusan nanofiberler, toplayici {izerinde rastgele

bir sekilde yerlesir (Ifegwu ve Anyakora, 2018).
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Elektrospinning yonteminde sirastyla damlacik olusumu, Taylor konisi olusumu, elektro
cekim jetinin olusumu, kararli bolgede jetin uzamasi, kararsiz bdlgenin olusmasi ve fiber

formunda katilagsma basamaklari meydana gelmektedir (Niu vd., 2011).
3.3.4. Elektrospinning yontemine etki eden faktorler

Elektrospinning yoOntemiyle nanofiber {iretme islemine polimer c¢ozeltisi, islem
parametreleri ve ¢evresel parametreler etki etmektedir. Bu parametreler iic ana baslik altinda

toplanabilir (Thompson vd., 2007; Li ve Wang, 2013; Haider vd., 2018).

Polimer cozeltisinden kaynaklanan parametreler

Konsantrasyon.: Polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu, elektrospinning ile nanofiber

iretimi iglemine etki eden Onemli bir parametredir. Kullanilan polimer c¢6zeltisinin
konsantrasyonu artirildiginda, polimerik mikro ve nano boyutta partikiiller olusur. Daha da
artirlldiginda boncuk yapilar gozlemlenir. Konsantrasyon diisiiriildiigiinde elektrospin yerine
elektrosprey meydana gelir. Uygun konsantrasyon saglandiginda ve diger parametreler

iyilestirildiginde ideal nanofiber iiretimi gerceklesmis olur.

Molekiiler agirlik: Polimerin molekiiler agirhig iiretilen fiberlerin yapisti i¢in etkili bir
parametredir. Genel olarak, molekiiler agirlik, polimer zincirlerinin ¢ozeltilerdeki viskozitesini

gostergesidir. Molekiiler agirligin artirilmasiyla piiriizsiiz fiber ve mikro-serit elde edilecektir.

Viskozite: Polimer g¢ozeltisi viskozitesi, fiber morfolojisinin belirlenmesinde kritik rol
oynar. Siirekli ve pilriizsiiz fiberlerin ¢ok disiik viskozitede elde edilemeyecegi kanitlanmigtir
(Ismail vd., 2019)., Kullanilan polimer ¢dzeltisinin viskozitesi, ¢ozelti igerisindeki polimerin
konsantrasyonunun ayarlanmasiyla degistirilebilir. Elektrospinning yonteminde kullanilan farkli
polimer ya da oligomer ¢ozeltisinin viskozite araliklart farklidir. Kullanilan ¢dzeltini
viskozitesinin diislik olmasi i¢in yiizey gerilimi baskin bir faktordiir. Sadece boncuk yapili fiberler

olusur. Eger uygun viskoziteli ¢ozelti kullanilirsa siirekli fiberler iiretilmis olur.

Yiizey gerilimi. Elektrospinning yonteminde tiretilecek olan fiberlerin ¢ozeltisinin yiizey
gerilimi de olduk¢a 6nemli bir rol oynamaktadir. Farkli ¢oziiciiler farkli yiizey gerilimlerine
katkida bulunabilir. Konsantrasyon sabitlendiginde, ¢6zeltinin sahip oldugu yiizey gerilimi
azaltilarak olusan boncuklu fiberlerin yerini piiriizsiiz fiberler alabilir. Ayrica, ylizey gerilimi ve

¢ozelti viskozitesinin, ¢oziicli karigiminin ve kiitle oraninin degistirilmesiyle ayarlanabilir.
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Iletkenlik: Uretim esnasinda kullanilacak olan ¢ozeltinin iletkenlik 6zelligi, polimer tipi
ve ¢oziicii tipi ile belirlenir. Genellikle, dogal polimerler daha ¢ok iyonlarin polimer jetinin yiik
tagima kabiliyetini artirdigi, elektrik alami altinda daha yiiksek gerilime maruz kaldig1 ve zayif

fiber olusumuna neden oldugu bilinmektedir (Angammana ve Jayaram, 2011).

Elektrospinning ¢ozeltisine elektriksel iletkenlik kazandirmak igin KH,POs, NaCl ve
benzeri gibi iyonik tuzlar1 ekleyerek ayarlama yapilabilir (Matabola ve Moutloali, 2013). Bazen
¢Oziicli olarak organik asit kullanarak da yiiksek ¢ozelti iletkenligi saglanabilir (Afshari, 2016).

Islem parametreleri

Uygulanan voltaj: Elektrospinning yonteminde sistemde uygulanan voltaj ¢ok dnemli
rol oynar. Uygulanan yiiksek voltaj ile birlikte, belirli bir elektrik iletkenligine sahip polimer
cozeltisinin elektriksel olarak yiiklenmesi gergeklesir. Elektrospinning yonteminde ana bilesen
gilic kaynagindan uygulanan voltajin yiiksek olmasi ile Taylor konisinin diize icerisine geri
¢ekilmesi sonrasinda boncuk olusumunda artis olabilir. Belli bir degere ulagsana kadar voltajin
artirllmasiyla diizgiin fiberler olusurken daha da arttirilmasi ile yapida bozulmalar meydana

gelebilir (Yal¢inkaya, 2015).

Uygulanan voltajin artmasi ile jet lizerindeki elektrostatik itme kuvvetlerinin de artmasi
sonucu liretilen fiber ¢ap1 azalir. Bunun sonucu olarak, boncuk yapida da azalma goriiliir. Ancak
cok yiiksek voltajlarda Taylor konisinin diize igerisine geri ¢ekilmesi ile jet kararsizliginda artis
goriilebilir. Bunun bir sonucu olarak da boncuk olusumunda artis goriilebilir. Belirli bir degere
kadar voltaj artis ile boncuk olusumu azalirken boncuk sekilleri kiiresel formdan ig benzeri forma
gelirler. Ancak voltajin daha fazla artmasi ile boncuklar tekrar kiiresel forma yaklasir. Yani

uygulanan voltajin da bir iist limiti olmalidir (Abdel-Hady vd., 2011).

Cozelti akis hizi: Siringadaki polimer ¢6zeltisinin toplayiciya dogru olan akis hizi, bir
baska 6nemli iglem parametresidir. Genellikle, polimer ¢6zeltisi polarizasyon igin yeterli zaman
alacagindan, diisiik akis hiz1 daha tavsiye edilir. Akis hizi ¢cok yliksekse, boncuklu biiyiik ¢aplt
fiberler olusacaktir (Li ve Wang, 2013).

Toplayicilar: Elektrospinning ile nanofiber iiretimi isleminde toplayict olarak iletken
malzemeler kullanilmaktadir. En ¢ok aliiminyum folyo kullanilarak iletken olmayan yiizeyler
kaplanabilmektedir. Iletken malzemeler kullamlmasiyla birlikte kararli potansiyel fark

saglanmaktadir. Iletken toplayici kullanilmastyla fiber iiretimi artirilmaktadir.
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Iletkenlik &zelligi olmayan toplayicilarda yiikiin hizli toplanmasi sebebiyle, iletken
malzemelere gore daha az fiber toplanir ve daha az kaplanma gerceklesir. Gozenekli toplayici
kullanilmas1 da fiber ozelliklerini etkiler. Doner silindirler, yonlenmis fiberler iiretmek igin

kullanilabilir ve bunlar ¢6ziiciiniin buharlagmasi i¢in daha ¢ok siire tanimaktadir (Xue vd., 2019).

Igne ile toplayict arasi mesafe: Toplayici ile siringanin ignesinin ucu arasindaki
mesafenin fiber capini ve yapilarini da etkileyebilecegi ispatlanmistir. igne ile toplayici arasindaki
mesafe cok kisa ise, fiber kollektore ulasmadan 6nce katilasmak i¢in yeterli zamana sahip
olmayacaktir. Eger mesafe cok uzun ise, boncuklu fiber yapi elde edilebilir. Bu yiizden optimum

mesafenin ayarlanmasi fiber tiretiminde 6nemli bir noktadir (Xue vd., 2019).

Cevresel parametreler

Elektrospinning yontemi ile tiretilen nanofiberlerin ¢ap1 ve morfolojisini etkileyen diger
durum ¢evresel parametrelerdir. Bunlar, jetin bulundugu ortamdaki nem, basing ve sicaklik gibi

parametrelerdir.

Ortamin yiiksek nem icermesi ugucu ¢oziiciiler ile hazirlanan ¢ozeltiden elektrospinning
ile tiretilen fiberler i¢in 6nemli bir parametredir. Nemin diisiik oldugu ortamda ¢oziicii hizl
buharlastigindan ¢6zelti hala ignenin u¢ kisminda gerceklesmekte ve ignenin ucunun tikanmasina

sebep olmaktadir.

Ortamin basincinin azalmasi ile siringa icerisinde bulunan ¢ozeltinin digar1 akma istegi
daha fazla olur. Kararli olmayan jet baslangicina neden olur. Diislik atmosfer basincinin altinda
polimer ¢dzeltisi daha fazla akma egilimindedir. Bu da kararsiz jet olusumuna neden olur. Daha
fazla basing diisiisiinde ise polimer jeti kabarcik meydana getirmektedir. Belli bir basing degerine
disiiriildigiinde ise yiikiin toplayict yiizeyine inmesi nedeniyle elektrospinning ile iiretim

gergeklestirilemez (Hardick vd., 2011).

3.3.5. Elektrospinning yonteminin avantajlari

Elektrospinning yontemi avantajlari su sekilde siralanabilir (Torres-Martinez vd., 2018):

« Uretilen fiberler yiiksek uzunluk/gap oranina sahiplerdir.

+ Uretilecek olan fiberlerin caplari ve dzelliklerinin kontrolii saglanabilir.
* Fiberler yiiksek yiizey alan1 ve gézeneklilige sahiptir.

* Elektrospinning yontemi oldukc¢a hizli bir yontemdir.

* Yatirim ve isletme maliyeti olarak olduk¢a ucuzdur.
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* Elektrospinning yontemi ile ¢ok g¢esitli modifikasyonlar da nanofiber iiretimi
saglanabilir.

* Bu yontem ile ¢ok ¢esitli polimerler kullanilarak uygulamalar yapilir.

3.3.6. Nanofiberlerin uygulama alanlan

1990'h yillardan beri teknolojinin gelismesi ve yapilan ¢aligmalarin hiz kazanmas ile
birlikte birgok alanda kullanilabilecegi ispatlanmis ve bu konuda ¢ok sayida ¢aligma yapilmistir.

Nanofiberlerin kullanim alanlar1 su sekildedir:

* Biyomedikal uygulamalar; tibbi protez (Liu vd., 2018), tele tip (Zhao vd., 2018), ilag
tasima (Kajdi¢ vd., 2019), yara ortiiciiler (Zhang vd., 2019), cilt bakim {iriinleri
(Tidjarat vd., 2014), doku sablonlar1 (Aadil vd., 2019)

» Elektriksel ve Optik uygulamalar; sensorler (Yang vd., 2019), elektrotlar (Gao vd.,
2020)

* Tarim uygulamalar; bitki koruma uygulamalar1 (Parada vd., 2018)

* Filtrasyon uygulamalari; kimyasal (Li vd., 2016), hava (Li vd., 2019)

* Savunma uygulamalari; koruyucu giysiler (Gorji vd., 2017)

Bunlarin diginda bir¢ok kullanim alanina sahip olan nanofiberler, giin gegtikce daha gok

uygulama alan1 bulacaktir.

3.4. Capraz Baglama (Crosslinking)

Son yillarda ¢apraz baglama teknolojisi, yeni doku miihendisligi yap1 iskelelerinin ve
cesitli ilag dagitim matrislerinin gelistirilmesine odaklanan en umut verici arastirma alanlart
arasinda yer almaktadir. Capraz baglanmanin asil amaci, polimerik matriste saglam bir ag

olugturarak iiretilen iirlinlin biyomekanik 6zelliklerini artirmaktir (Reddy vd., 2015).

Capraz baglama, iki veya daha fazla polimerin kovalent baglar vasitasiyla birbirine
baglanmasi ile ags1 yapida ozellik kazandirilmas: iglemidir. Capraz baglama sonrasi olusan

yapilar, oriimcek agina benzer bir goriiniim kazanirlar.

Polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi, cekme dayanimu, sertlik, zorlanma, hiicre-matris
etkilesimleri, daha yiiksek sicakliklarda performans, enzimatik ve kimyasal bozulmaya karsi

direng gibi biyolojik ve mekanik parametreleri ve bazi fizikokimyasal 6zellikleri etkileyebilir.

Cesitli capraz baglama yontemleri, biyopolimerin tiiriine ve dogasina bagli olarak

kullanilabilir. Capraz baglama fiziksel, enzimatik ve kimyasal ¢apraz baglama yontemi olarak {ii¢
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gruba ayrilmustir. (A) Bag icine dahil edilmis polimer zincirleri ile kimyasal ¢capraz baglayici, (B)
Kimyasal ¢apraz baglayici, ¢apraz baglama isleminden sonra reaksiyondan ¢ikar, (C) Fiziksel
capraz baglayicilar, polimer zincirleri arasinda kovalent olmayan bir bag olusturur, (D) Enzimatik

capraz baglama yontemidir (Sekil 3.8) (Thakur vd., 2018).

Kimyasal Capraz Baglama
Fonksnonel grup

Fonksn onel grup

Fiziksel Capraz Baglama
Enzimatik (;apraz Baglama

(D)
o e ﬁ: —’,\‘m::
Enzyme

Kovalent bag

Sekil 3.8. Capraz baglama mekanizmalar1 (Thakur vd., 2018).

Fiziksel ¢apraz baglama, UV 1s1masi, gama i1simast ve dehidrotermal islem gibi farkli
teknikleri icerir. Kimyasal capraz baglama, glutaraldehit, formaldehit gibi ¢esitli dogal ve sentetik
capraz baglayicilar igerir (Thakur vd., 2018).

3.5. Eser Element Zenginlestirilmesi ve Tayini

3.5.1. Eser elementler

Bir ortamda diger bilesenlere kiyasla daha az miktarda bulunan elementlere “eser
element” denir. Organik ve inorganik oOrneklerdeki mg/L, pug/L veya ng/L seviyesindeki
derigsimlerin tayini igin “eser element analizi” terimi kullanilmaktadir. 19. ylizyilda enstriimantal
analiz yontemlerinin gelismesi sonucunda elementlerin analizlerinde kolayliklar olusmustur.

Buna ilaveten pek ¢ok eser element tayini basariyla gerceklestirilmistir. Giiniimiizde eser element
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analizi analitik kimyanin 6nemli ¢alisma konularindan birisi haline gelmistir. Bunun sebebi ¢evre

kirliligi, gida-ilag ve gevre kimyasi konularinda eser element analizi nemli yer almaktadir.

Tarihte yapilan ilk eser element analizi 1879 yilinda Gutzeit tarafindan gerceklestirilen
arsenik analizidir. Sonraki yillarda gelisen teknoloji ile birlikte eser elementlerin tayini i¢in 6zel

olarak gergeklestirilecek olan analiz yontemleri gelistirilmistir.

Eser element analizi 1940 yilina kadar 10'-107 olarak, 1950'li yillarda 10--107, 1960l
yillarda 10%-10® olarak kabul edilmistir. Giiniimiizde 102-10° derisim aralid1 eser, 10 nmn

altindaki derisimler ultra-eser olarak kabul edilmektedir.
3.5.2. Eser element zenginlestirmesi ve ayrilmasi

Eser elementlerin tayini ¢aligmalar1 analitik kimya alaninda en ¢ok ilgi duyulan
konulardan birisi olmustur. Son yillarda eser elementler, ¢cok g¢esitli su, toprak, biyolojik, yiyecek
gibi bir¢ok drnekte tayin edilmistir. Segicilik ve duyarliligina ragmen alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi (FAAS), elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS), indiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ve indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektroskopisi (ICP-MS) gibi birgok analitik teknigin, ¢evresel drneklerdeki diisiik derisimleri ve
girisim etkisinin giderilmesi amaciyla eser elementlerin bulunduklar1 matriksten ayrilmasi
gerekmektedir. Ayirma ve zenginlestirmeyi de igceren drnek hazirlama islemleri birgok analitik
yontemin dogrulugu, kesinligi ve gozlenebilme smirina dogrudan etki etmektedir. Bu islem
analitik metodun ayni zamanda hiz tayin basamagidir. Zenginlestirme analitik iglemlerde en

onemli basamaktir (Tirker, 2007).

Eser elementlerin bulunduklar1 ortamdan daha kii¢iik hacimde bulunan baska bir ortama
almmasi islemine “zenginlestirme” denir. “Ayirma” ise bir maddenin temasta bulunan iki faz

arasinda degisik oranda dagilmasi temeline dayanir.

Zenginlestirme ve ayirma On islemleri sayesinde, eser element derisimi artirildigindan
yontemin duyarliligr artirtlir. Ortamdan gelebilecek girisimler giderildiginden, eser elementler
bilinen ve uygun bir ortama almir. Ornegin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar
onleneceginden dolay1 biiyiik 6rnek hacimleri ile ¢aligilabilir. Ayirma isleminin uygulanmasi ile
eser elementler bilinen ortam igine alindigindan, 6rnek ortamini standartlar vasitasiyla benzetmek
kolaylasir. Zemin girisimleri, bozucu etki olugsmasina sebep olan ortam ile daha uygun ortam yer

degistirdigi i¢in azalir.
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Zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde iki 6nemli kriter kullanilmaktadir. Bu
Olciitlerden birincisi elementin ortamdan ayrilmasinin 6lciisii olan geri kazanma verimidir. “R”

ile ifade edilir. Geri kazanma verimi agagidaki formiil ile hesaplanir.
R=(Q/Q,)100
Burada;
Q: Zenginlestirme islemi sonrasi ikinci ortamda bulunan analiz elementinin miktar1
Qo: Ornekte bulunan analiz edilecek elementin miktaridir.

Ikinci 6nemli 6lgiit ise, zenginlestirme katsayisidir. “Kmw”ile ifade edilir. “T” analiti, “M”

matrisi ifade eder. Zenginlestirme katsayis1 asagidaki formiil ile hesaplanir.
Kr/m=(Cr/Cym)/(Q:/Qy)
Burada;
Cr ve Cwm: Zenginlestirme iglemi sonrast T ve M’nin miktari, g,
Qr ve Qum: Ornekte bulunan T ve M nin derisimi, mol/L’dir.

Ideal bir ayirmada geri kazanma verimi %100 olmas1 gerekmektedir. Fakat uygulamaya
bakildiginda, %99’dan daha biiyiik geri kazanma verimine ulasilmadigi goriilmektedir. Diigiik
derisimlerde ¢alisma yapildiginda, %90 veya %95°lik geri kazanma verimi yeterli olarak kabul

edilmektedir (Mizuike, 1983; Kalfa, 2009).

Eser elementlerin zenginlestirilmesi igin sivi sivi Oziitleme, uguculastirma, iyon
degistirme, birlikte c¢oktiirme, flotasyon ve kati faz Oziitleme yontemleri yaygin olarak

kullanilmaktadir (Alfassi ve Wai, 1991).

Sivi s1vi Oziitleme yOontemi

Oziitleme, siv1 faz igerisinde bulunan kimyasal bir bilesigin farkl1 bir siv1 faz igerisine
alinmasi islemidir. Sivi s1vi1 6ziitleme yonteminde genellikle kullanilan fazlardan birisi su digeri

ise su ile karigmayan uygun organik ¢oziiciidiir.

Yontemde su fazinda bulunan eser elementler, genellikle selatlar1 ya da iyon c¢ifti
kompleksleri seklinde organik ¢oziicli faza aktarilir. Eser element analizi ¢aligmalarinda, selat

sistemleri kararliliklar1 ve grup reaktifi 6zelliklerinden kaynakli olarak tercih edilirler. Eser
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element analizlerinde 6ziitleme iki sekilde uygulanmaktadir. Birincisinde eser elementler selatlari
halinde grup olarak ana bilesenden ayrilip, organik faza alinir. Ikincisinde ise ana bilesen
ortamdan uzaklastirilip, eser elementler sulu fazda birakilir. Cogunlukla birinci uygulama tercih
edilmektedir. Ekstraksiyon yontemlerinde se¢imlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand,
¢Oziicliniin tiirii, sicaklig1 gibi parametreler calisilarak saglanmaktadir (Koncsag ve Barbulescu,

2011).

Ucuculastirma yontemi

Uguculastirma yonteminde, ucuculuk 6zelligi fazla miktarda olan eser elementler igin
uygulanmaktadir. Ortam ile eser element arasindaki uguculuk miktariin farkinin yiiksek olmasi
gerekmektedir. Bu yontemin 2 uygulama sekli vardir. Ya matriks eser elementten ugurulur, ya da
eser element matriksten ugurularak ayrilmaktadir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde

kullanilan hidriir teknigi bu yonteme 6rnektir (Ras vd., 2009).

Birlikte ¢oktiirme yontemi

Bu yontem, organik veya inorganik karakterli, biiyiik yiizey alanl ¢okelek olusturmasi ve
bu ¢okelegin ylizeyinde eser elementlerin adsorplanmasi temeline dayanir. Yéntemde kullanilan
inorganik ¢okelekler genellikle selat kompleksleridir. Ornek ¢ozeltisine, santrifiij ya da siizme
teknikleriyle kolay bir sekilde ayrilabilecek miktarda ¢okelek olugmasini saglamak icin yeterli

coktiiriicii reaktif eklenir (Ding vd., 2010).

Flotasyon yontemi

Flotasyon yontemi, sulu ¢ozelti i¢erisinde bulunan iyonlari, gaz kabarciklar1 vasitasiyla
coOzelti yiizeyine ¢ikartma temeline dayanmaktadir. Hidrofobik o&zellikteki maddeler gaz
kabarciklarina tutunarak yiizeye cikarlar. Hidrofilik o6zellikteki maddeler ise yiizey aktif
maddelere tutturulur sonrasinda flotasyon yontemi uygulanir. Flotasyon yontemi daha ¢ok maden

calismalarinda kullanilmaktadir (Basaiova vd., 2019).

Iyon degistirme yontemi

Bu yontemde kiigiik hacme sahip eser element ¢ozeltileri kiigiik bir kolondan gegirilerek
secimli bir sekilde tutulmalari saglanir. Tutulan eser elementler daha kiigiik hacimli bir geri alma
¢Ozeltisi kullanilarak ikinci bir faza alinmasi ile zenginlestirme islemi saglanmis olur. Son hacim
buharlastirma islemi ile de azaltilabilir. Bu islem sonucu elde edilen zenginlestirme faktori,
baslangigtaki ornegin hacmine bagl olarak 103-105 biyikliigiindedir. Calisilan bu yontemde

matriks elementin dagilma katsayisinin kiigiik, eser elementin katsayisinin ise biiyiik olmasi
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gerekmektedir. Bu durum saglandiginda eser element kolonda tutulmus olur. Ydntemde
kullanilacak olan iyon degistirici seciminde; degistirme islem hizi, kullanilan iyon degistiricinin
geri kazanimi, fonksiyonel gruplarin secimliligi ve ideal geri alma ¢o6zeltisi bulunmasi

durumlarinin dikkate alinmasi gerekmektedir (Wachinski, 2016).

Elektrolitik biriktirme

Cesitli elektrolit ¢ozeltilerden uygun sartlar saglanarak kati bir ¢alisma elektrotu {izerinde
elektroliz yontemiyle eser elementler biriktirilebilir. Elektrot {izerinde birikmis olan agir metaller
anodik siyirma veya ¢ozme, kimyasal ve fiziksel islemlerle ¢6zme veya ayirma yontemleri ile
geri alinir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiyiik 6l¢iide elektrolit ve numunenin
bilesimine, elektrot tiiriine ve sekline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baglidir

(Postek vd., 2019).

Kat1 faz 6ziitleme yontemi

Kat1 faz oziitleme yontemi, temel olarak sivi fazdaki 6rnek icerisinde bulunan tiiriin bir
kat1 faz iizerinde tutturulmasi temeline dayanmaktadir. Kat1 faz 6ziitleme yonteminde tayin
edilecek tiir bulundugu ortamdan uzaklastirildigi gibi ayn1 zamanda zenginlestirilmis te olur. Kati

faz oziitleme yontemi, zenginlestirime yontemleri arasinda en ¢ok kullanilan yontemdir.

Kat1 faz oziitleme yoOntemi birgok Onemli avantaja sahiptir. Bunlar; yiiksek
tekrarlanabilirlik, diisiik miktarda ¢oziicii gereksinimi, yontem uygulama siiresinin kisa olmast,
yiliksek verim, cevresel gilivenirlilie sahip olmasi, diisiik bertaraf maliyeti gibi avantajlardir

(Tiirker, 2012).

Kati faz 6ziitleme yontemi; ilk olarak kati faz ile tayin edilecek olan 6rnek birbiriyle
temas ettirilmeden 6nce kullanilan kat1 fazin pH, iyonik siddet, polarite gibi 6zelliklerinin 6rnegin
¢oziiclisii ile ayn1 6zelliklerdeki tanik ¢ozeltinin temasi ile sartlandirma iglemi yapilir. Daha sonra,
tayin edilecek ornek ¢ozelti kullanilan kat1 faz ile temas ettirilerek analitin kat1 fazin {izerinde
adsorplanmasi islemi gerceklestirilir. Son olarak ta kat1 faz drnek ¢ozeltiden daha kiigiik hacme
sahip bir ¢ozelti ya da saf ¢oziicii ile temas ettirilir. Elde edilen geri alma veriminin yiiksek olmasi
icin kullanilan geri alma ¢dziiciisiiniin tayini amaglanan tiirii kat1 fazdan tamamen ayirmasi

gerekmektedir.

Kati faz 6ziitleme yontemi li¢ farkli teknik ile uygulanir.
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Yaygin olarak kullanilmakta olan kolon teknigi; kolon igerisine adsorban olarak
kullanilacak olan kati fazin doldurulmasi, kolondan sivi bir 6rnegin gegirilmesi ve kat1 faz
tarafindan adsorplanan maddenin uygun bir geri alma ¢dzeltisiyle kolondan uzaklastirilmasi

temeline dayanr.

Batch tekniginde; 6rnek ¢ozelti igerisine belli miktarda kati faz eklenip ¢alkalama yapilir.
Calkalama islemi mekanik veya ultrasonik bir karistiriciyla yapilir. Tutunma dengesi saglandiktan

sonra kullanilan kat1 faz 6rnek ¢ozeltiden siizerek veya dekantasyon ile ayrilir.

Yar1 gegirgen siizge¢ yardimiyla siizme tekniginde; ornek ¢ozeltisi tutma 6zelligi olan
yar1 gegirgen bir stizgecten siiziiliir. Siizgegte adsorplanan analit uygun bir eliient ¢ozeltisi ile geri

almir. Sonrasinda enstriimental yontem ile tayin gerceklestirilir (Ptotka-Wasylka vd., 2016).
3.5.5. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) yontemi

Calisma ilkesi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elementlerin derisimlerini belirlemek igin
kullanilan nicel bir analiz teknigidir. Milyonda ve milyarda bir seviyesinde hassasiyetle 6l¢iim
yapilabilmektedir. Gaz fazinda bulunan her elementin atomlarinin kendine 6zgii dalga boyundaki
1s1masini kullanarak sonuglara ulasmaktadir. AAS’nin ¢alisma ilkesi, ¢ozelti ortaminda bulunan
Ornegin atomlastirilmasi, 151 kaynagindan gelen 1simayla 6rnek atomlarinin bulusturulmasi,
temel enerji seviyesindeki Ornek atomlarinin uyarilma sirasinda absorpsiyon yapmasi ve
dedektorde Olciilen absorpsiyon sinyalinin otomatik olarak Ornekteki analit derisimiyle

eslestirilmesi seklinde siralanmaktadir (Skoog vd., 2004).

Isin kaynaklari

Oyuk-katot lambalari: Diisiik basinca sahip neon ya da argon gazi benzeri yaklasik 5
torr basingta inert gaz ile doldurulmus ve bir katot, anot i¢ceren cam bir silindirden olusmaktadir.
Katot incelenecek olan elementin ¢ok saf metalinden ya da o elementi igeren bir alasimdan
iretilmistir. Anot ise tungsten ya da nikelden olusan bir teldir. Elektrotlar arasinda yaklasik 300
V bir potansiyel uygulanarak igerde bulunan inert gaz atomlarinin iyonlagsmasi saglanir. Bu
sekilde 5-15 mA’lik bir akim olusturulur. Yiiksek hizda katoda garpan katyonlar metalde bulunan
atomlar1 kopararak uyarirlar. Uyarilmis atomlar kararsizdir ve hizla temel enerji seviyesine
donerlerken katot elementine ait dalga boyundaki 1g1may1 yayarlar. AAS’de incelenen her element

i¢in o elemente ait 151k yayan oyuk katot lambasina ihtiya¢ duyulur (Skoog vd., 2004).
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Sekil 3.9. Oyuk katot lambasinin sematik gdsterimi.

Elektrotsuz bosalim lambalari: Elektrotsuz bosalim lambalari, yaklasik olarak birkag
torr basinca sahip argon gibi inert gaz bulunan ortamda, analiti metal ya da metal tuzu seklinde
ihtiva eden kapali kuvars bir borudan olugsmaktadir (Sekil 3.10). Lambalarin igerisinde elektrot
bulunmamaktadir. Elektrot yerine yiiksek siddetli radyo frekansi ile mikro dalga 1sinin sagladigi
alan sayesinde atomlar1 uyarirlar. Oncelikle argon atomlar1 iyonlasir. Iyonlasan atomlar
hizlandirilir ve hiz kazanan iyonlar analizi yapilan atomlara ¢arparak onlari uyarirlar. As, Se ve
Sb gibi vakum UV bélgesinde absorpsiyon ve emisyon yapan elementler bu tiir lambalarla tayin

edilebilirler (Skoog vd., 2004).
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Sekil 3.10. Elektrotsuz bosalim lambasinin sematik gosterimi.

Yiiksek 1simali lambalar: Bu lambalarda oyuk katottan farkli olarak bir ¢ift yardimei
elektrot icermektedir. Klasik oyuk katot lambalarinda katotta olusan atomlarin tiimii uyarilmaz.
Sadece uyarilmis olan atomlar 151ma yapabileceklerinden dolay1 yardimer elektrotlarin amaci
geriye kalan temel seviyedeki atomlar1 uyarmak igin gerekli ikinci akimi gecirmektir. Bununla
birlikte 151n siddetinde oyuk katot lambasina gore 50-100 katlik bir artig goriiliir. Buna ragmen
yiiksek 1s1mali lambalar yapisinin karmasik olmasi ve ikinci bir gii¢ kaynagina ihtiya¢ duymamasi

sebebiyle baz1 6zel ¢alismalar disinda ¢ok fazla tercih edilmezler (Skoog vd., 2004).
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Stirekli 151k kaynaklari: Hidrojen veya déteryum ve yiiksek basingh ksenon lambalart
AAS’de 151k kaynaklar olarak kullanilmaktadir. Oldukca kararli yapilarindan ve genis bir dalga
boyu araliginda 1s1ma yapmalarindan dolay1 oyuk katot lambasindaki her elemente ait lamba
zorunlulugunu ortadan kaldirmaktadir. Bununla birlikte atomlarin ¢ok dar bir frekans araliginda
absorpsiyon spektrumu olusturmalari ve bu tiir lambalarin ¢ok dar olan bu bdlgeye tam olarak
odaklanamamalar1 siirekli 151k kaynaklarinin avantajlarini ortadan kaldirmaktadir. Siirekli 151k
kaynagmin kendisinin segici olmamasi, spektral girisimlerin ortaya c¢ikma olasiligini

artirmaktadir.

Buhar bosalim lambalari: Incelenecek olan elementin buharma elektrik akimi
gecirilmesiyle emisyon yaparlar. Bu tip lambalar oyuk katot lambalar1 gelistirilmeden 6nce civa
gibi ¢ok ugucu metallerin tayininde kullanilmaktaydi. Giiniimiizde ise bu tiir lambalara sik

rastlanilmamaktadir.

Atomlastiricilar

Atomlastiricilarin diger bir adi da absorpsiyon hiicresidir. Gorevi, analizi yapilmasi
amaglanan elementin temel diizeydeki atom buharint meydana getirmektir. Atomlagsma olmadan

analiz gergeklesmeyecegi i¢in sistemin en 6nemli parcasidir (Skoog vd., 2004).

Alevli atomlagtiricilar: Bu yontemde analit ¢ozeltisi, bir sislestirici tarafindan kapiler
bir tiip araciligiyla aspire edilir ve kiiciik damlaciklar haline getirilir. Nispeten biiyiik damlalar
sistemden disar1 atilirken, ideal boyuta inmis damlalar karistirma bdlmesinde yanici ve yakici
gazlarla karigtirildiktan sonra aleve gonderilir ve aninda buharlastirilir. Alev yardimiyla
atomlasan analit, alev yoluna yonlendirilmis 1s1n kaynagi ile etkilesime gecer. Sekil 3.11°de klasik

bir alevli sistemin parcalar1 goriilebilir.
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Sekil 3.11. Alevli sistemin bilesenleri.
Aleve ulasan analit, aldig1 enerjiyle c¢esitli slireclerden geger. Olmasi istenen iglem
analitin tamamen atomlasmasidir. Ancak atomlagmanin yaninda bazi kontrol edilemeyen

tepkimeler de gergeklesir. Aspire edilen ¢ozeltinin gectigi asamalar Sekil 3.12°de belirtilmistir.

Analit Cozelti

G Cozlclnln Uzaklasmasi

Kati/Gaz

Aerosol
& Ucuculasma

Gaz Halindeki

Molekiiller C———————> Uyanimis Molekiller > Molekuler Isima
G Ayrisma (tersinir)

Atomlar —————"> Uyanimis Atomlar > Atomik Isima
G iyonlasma (tersinir)

Atomik ————> Uyarimisg iyonlar C> Atomik Isima

iyonlar

Sekil 3.12. Alev 6ncesinde ve alevde gergeklesen tepkimeler.

Atomlagma yaninda olusan diger tepkimeler nedeniyle alevde atomik absorbsiyon
yaninda atomik ve molekiiler emisyon spektrumlar1 da gozlenir. Atomlasma harici tepkimelerin

dengesi, analiz verimini direkt olarak etkiledigi i¢in, alevde atomlastirma asamasi, hayati dnem



31

arz eder. Alev spektroskopisi yontemlerinde uyumsuz sonuglar elde edilmesinin en 6nemli nedeni
alevin ozelliklerindeki degisikliklerdir. Bu nedenle alevlerin en énemli 6zelliklerinin ve bunlari

etkileyen degiskenlerin bilinmesi zorunludur.

Sistemde farkli yanici-yakici gaz karisimlan kullanilmaktadir. Cizelge 3.1°de alev
spektroskopisinde kullanilmakta olan bazi1 yanici-yakici gaz karisimlart ve stokiyometrik
oranlarda bulundugu sicakliklar verilmistir. Bunlardan en yaygin olanlar1 hava/asetilen (2125-

2400°C) ve nitroz oksit/asetilen (2600-2800°C) karigimlaridir (Skoog vd., 2004).

Cizelge 3.1. AAS’de kullanilan ¢esitli yanici-yakici gaz karisimlari ve sicakliklari.

Yanict Gaz Yakici Gaz Alev Sicakligl, °C | Yanma Hizi, cm/s
Asetilen Hava 2300 160
Hidrojen Hava 2050 320

Propan Hava 1930 45
Hidrojen N20 2650 390
Asetilen N2O 2950 285
Asetilen Oksijen 3180 1130

Yiiksek verim ve kararli bir yanma olusturmak amaciyla yanici ve yakici gaz karisim
oranlar1 uygun olmalidir. Karigtirilan gazin akisi ¢ok hizli olursa yanma hiz1 diisiik olacak ve alev
yiikselip sonme meydana gelecektir. Eger gaz akis hizi yanmadan daha yavas olursa, alev bek
icerisinde geriye ilerleyecektir. Akis ve yanma hizinin esit oldugu noktada alev kararli bir hal

alacaktir.
AAS’de olusturulan alev, li¢ ¢esit bdlgeden olusmaktadir (Sekil 3.13) (Skoog vd., 2004):

1. Birincil yanma boélgesi: Baslangicta alev igerisine giren molekiiller bu bdlgede
bozunmaya baglar. Ara bolgeye gore sicaklik burada daha diisiiktiir. Genel olarak karbon tabanli
radikallere bagli mavi-yesil renkte bir liiminesans ile taninmaktadir. Termodinamik anlamda

dengesiz olan bu bolge, absorbans i¢in kullanilamaz.

2. Ara bolge (I¢ koni): Alev iginde olusan en fazla sicaklik bu bolgede goriiliir.

Atomlagmaya ugrayan analitin absorbansi burada gerceklesir.

3. Ikincil yanma bolgesi: Bu bolgede absorbans sonrasi soguma gergeklesmeye baslar.
Daha sonra serbest halde bulunan atomlar kararli yapida molekiiler oksitlere doniisiir ve alevin

dis bolgesinde dagilirlar. Bek kismina en uzak bdlgedir.
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Sekil 3.13. Alevde yanma bolgeleri.

Bu bolgelerin goriintimii ve biiyilikliigli yakitlarin karisim oranina ve yakit tiplerine
baghdir. Alev igerisine piiskiirtiilen 6rnek ¢ozeltinin her damlacigi bu siray: takip etmez. Tanecik
boyutu ve piiskiirtiilme hizina bagh olarak 6rnegin énemli kismi alevden degisime ugramadan

cikar. Genellikle aspire edilen ¢ozeltinin ancak %1°‘i ideal anlamda aleve ulasabilmektedir.

Analiz edilen elementlerin her biri, kullanilan alevin degisik bolgelerinde maksimum
absorbans vermektedirler. Bu nedenle her element igin alevde optimum bolge alev bagligi ile alev
yiiksekligi ayarlanarak tespit edilmelidir. Bu ayarlama yapilirken dikkat edilmesi gereken bazi
noktalar vardir. Ag gibi kararli oksitler olusturmayan elementler i¢in, atomlagtirmay1 artirmak
amaciyla, alevin boyu yiikseltilebilir. Ancak alevin daha {ist bolgelerinin kullanimi, oksit

olusumunu da artiracagindan magnezyum gibi bazi elementlerde absorbans sinyalini diisiiriir.

Farkli elementler analiz edilirken 151k yolu hizasinda bulunan alev baglig1 yukar1 ve asagi
hareket ettirilerek analiz edilen elementin maksimum absorbans verdigi alev bolgesi bulunur ve

analizde bu pozisyon kullanilir.

Elektrotermal atomlastiricilar: Grafit firn  olarak da bilinen elektrotermal
atomlastirma teknigi, alevli sistemle ayn1 prensiplere sahiptir ancak atomlastirma tinitesi olarak

alev yerine elektriksel direngle 1sitilan minyatiir bir firin sistemi kullanilir. Bunun yaninda alevde

elde edilen sicakliklardan daha yiiksek sicakliklar (3000°C’ye kadar) elde edilmektedir.
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Grafit firinda alevli sisteme gore cok daha az miktarda 6rnek kullanilir ve ornekler
otomatik enjeksiyon sistemiyle firina gdnderilir. Boylece drnekler arasi tekrarlanabilirlik yiikselir.
Ornek firna gonderildikten sonra, firin dort asamali bir sistemle 1sitilir. Birinci asamada, 6rnegin
icerdigi nemin kurutulmasi amaglandigi i¢in 6rnek 107°C’ye kadar 1sitilir. Bu asamada lambadan
gelen 151n bloke olur ancak bu durumda 6l¢iim alinmadigi i¢in bunun 6nemi yoktur. Sonraki
asamada, ornek 350-1200°C arasinda 1sitilarak 6rnek icindeki olasi organik maddelerin yok
edilmesi i¢in kiillestirme uygulanir. Bu agamadaki sinyaller halen kayit altina alinmamaktadir.
Ucgiincii asamada 6rnek ¢ok hizli bir sekilde 2000-2500°C civarina ¢ikarilir. Bu noktada analit
atomlasarak gaz fazina geger ve absorbans sinyali kaydedilmeye baslanir. Son agamadaysa firin
igerisinde kalan atik 6rnegin tamamen temizlenmesi igin firin sicakligi 2500-3000°C civarina
¢ikarilir. Temizlik isleminin ardindan firn su ile sogutulur ve yeni 6rnek igin kullanilabilir. Isitma
programinin sartlari, drnegin ve ¢dziicliniin yapisina gore degiskenlik gosterebilir. Grafit firin
kullanilmasi durumunda, 6rnegin %100 oraninda atomlasmasi miimkiindiir. Bu durum teknigin
hassasiyetini diger tekniklere oranla arttirmaktadir. Ayrica bu sartlarda 1sitilan firin, program

boyunca argon gazi ortaminda tutularak grafitin yanmasinin 6niine gecilir (Skoog vd., 2004).

Hidriir olusturmali atomlagtiricilar: Bu teknikte, arsenik, civa, selenyum, antimon,
bizmut, germanyum, telliir, kalay ve kursun gibi elementler, asidik ortamda NaBHy ile ugucu

hidriirler olusturur. Islemin kimyasal gosterimi asagidaki gibidir:
3 BH4" + 3 H" + 4 H3AsO; —3 H3;BO; + 4 AsHs + 3 H,O

Olusgan hidriir molekiilleri, bir inert tastyic1 gaz yardimiyla (argon, helyum) aleve ya da
sitilmig kuvars kiivete gonderilir. Tasiyici gaz olarak azot kullanilmaz. Ciinkii hidriir yerine nitriir
olusur ve girisim meydana gelir. Gozlenen sinyaller tayini yapilacak elementin miktar1 ile dogru
orantilidir. Soguk Buhar Yontemine benzeyen bu teknikte farkli olarak, absorpsiyon hiicresi
hidriirleri pargalamak amaciyla 1sitilmaktadir. Hidriir tekniginin avantaji eser diizeydeki
bilegenlerin matriks ortamindan rahatga ayrilmasi ve yiiksek tayin kapasitesidir. Hidriir tekniginde
grafit firina goére 1000 kat daha fazla hacimle ¢aligilir. Ancak bagil tayin sinirlar1 grafite gore
ortalama olarak 200 kat daha iyidir. Bir diger a¢idan bu teknik ortamdaki ayni elementin farkli
tiirlerini tayin etmeye yarar. Teknik, tiirlendirme yapmaya uygundur, érnegin As®* ve As®" gibi

tiirlerin tayini bu teknikle rahatga yapilabilir (Skoog vd., 2004).

Soguk buhar atomlastiricilar: Kaynama noktalari fazlasiyla yiiksek elementler i¢in
uygun bir atomlastirma teknigi olan alevli sistemin, ugucu elementler i¢in direkt olarak
kullanilmasi, analizin hassasiyetini olduk¢a dislirmektedir. Yine aymi tarz elementler igin,

ucuculuklar fazla olmasi nedeniyle, grafit firin kullanim1 da uygun degildir.
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Eser metal analizinde, ugucu bir metal olan civa i¢in, 6zel bir yontem olan Soguk Buhar
Yontemi gelistirilmistir. Yontem ilk defa 1963°te Poluektov ve arkadaslar tarafindan ortaya
konmustur. Ancak gilintimiizde, 1968’de Hatch ve Ott tarafindan gelistirilmis versiyonu daha

popiilerdir.

Bu metotta, 6rnekte bulunan Hg iyonlari, asidik matrikste SnCl, veya NaBH4 vasitasiyla
indirgenme islemi yapilarak elementel civaya doniistiiriiliir. Hava veya tastyici bir soygaz
yardimiyla kuartz atomlastiriciya gonderilir. Bu teknikle, standart alevli analize gore dort kat daha
hassas bir Ol¢lim yapilabilmektedir. Klasik AAS’de oldugu gibi analit, bagli bulundugu
molekiilden alev yardimiyla degil, indirgeyici bir kimyasal yardimiyla ayrilir. Civayr diger
metallerden ayiran uguculuk o6zelligi ise, tasiyict gaz yardimiyla kolayca iletilmesini saglar.
Yontemin en 6nemli avantaji, analitin matriksten tamamen izole edilebilmesi, bu sayede matriks
girisimlerinin tamamen engellenebilmesidir. Ayrica soguk buhar yontemi, tamamen otomize

edilerek, akis enjeksiyon sistemi olusturulmustur.

Monokromator

Monokramatorler, optik aynalar ve holografik dagitici yiizeyler kullanarak, herhangi bir
151n demetini ¢esitli dalga boylarina ayirma ve istenen dalga boyunu izole etme islemini yaparlar.

Polikromatik 15181 monokromatik 1s18a dondstiiriirler (Skoog vd., 2004).
Dedektor

Atomik  absorpsiyon spektrometresinde 151k sinyalinin  elektrik  sinyaline
donistiiriilmesinde dedektor olarak c¢ogunlukla fotogogaltict tiipler kullanilir. Bu tip
dedektorlerde, duyarli olan fotokatot yiizeyinden foton ¢arpmasi ile firlatilan elektronlar dinot
olarak adlandirilan yiizeylere dogru elektriksel alanda hizlandirilir. Dinota ¢arpan her bir elektron
dinot yiizeyinden birkag¢ elektron daha koparir. Son olarak elektronlar bir anotta toplanarak

elektrik akimina ¢evrilir (Skoog vd., 2004).
3.5.5. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler

Kimyvasal girisimler

Termal olarak kararli ve refraktif 6zelligi yiiksek bilesiklerin olusumu ve bunlarin
kullanilmis olan alevin enerjisiyle tam anlamiyla par¢alanamamasi sebebiyle ortaya ¢ikan girigim
tiriidiir. Alev bolgesinde absorbans miktarinin diismesine sebep olmaktadir. Bu girisim tiiriinii

ortadan kaldirmak i¢in; girisim olusturan molekiillerin pargalamasi i¢in daha yiiksek sicakliga
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sahip alev kullanmak, girisimci anyonlarin baglanmasi amaciyla serbestlestirici reaktif eklemek,
analitin girisim yapan iyona baglanmasini engellemek amaciyla selatlastirici reaktif eklemek
gerekmektedir. Ornek olarak, fosfat iyonlarinin kalsiyum tayinlerinde etkisi verilebilir. Kalsiyum
iyonlarina baglanan fosfat iyonlari, hava asetilen alevinin parcalayamadigi molekiiller olusturur.
Bu sebeple kalsiyumun absorbansi azalir. C6ziim olarak, hava asetilen yerine nitroz oksit asetilen
kullanim1 ve fosfati baglamak amaciyla lantanyum ya da stronsiyum eklemek veya kalsiyumu
baglayarak fosfatin etkisini engelleyecek etilen diamin tetra asetik asit (EDTA) eklemek
gerekmektedir (Skoog vd., 2013).

Iyonlasma girisimi

Genellikle alkali metallerin analizi sirasinda karsimiza ¢ikan girisim tiiriidiir. Kullanilan
alevin enerjisi sebebiyle analit atomda iyonlasmalar meydana gelmektedir. Bu da absorbans
miktarini azaltmaktadir. Coziim olarak matrikse ve standart ¢ozeltilere analitten daha kolay
iyonlasabilen iyonlagma baskilayici element eklemek ve daha diisiik sicaklikta alev kullanmak

onerilmektedir (Skoog vd., 2013).

Matriks girisimi

Matriks girisimi kullanilan ¢ozeltilerin fiziksel 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ornek
coOzeltinin fazla miktarda ¢oziinmiis asit ya da tuz icermesi, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda farkli ¢6ziiciilerin kullanilmasi ve sicakliklarinin farkli olmasi, 6rnek ve standart
cozeltilerin yogunluk, viskozite, yiizey gerilimi, buhar basinci ve yanma sartlar1 gibi fiziksel
ozelliklerinin farklilig1 bu girisime sebep olmaktadir. Coziim olarak matriks-6rnek-standart ve kor
cozeltilerin olabildigince birbirine benzemesi, tiim ¢ozeltiler i¢in ayni1 ¢dziicii kullanilmasi ve tiim

cozeltilerin aym sicaklikta olmasina dikkat edilmesi gerekmektedir (Skoog vd., 2013).

Spektral girisim

Spektral girisim, 6rnek ¢dzeltisi icerisinde analitle ayn1 dalga boyunda absorbans yapan
baska bir elementin olmasi durumunda, iki elementin absorbanslarinin ¢akismasi durumunda
gozlenir. Boylelikle absorbans degeri artigi gozlemlenir. Coklu element lambalarinin kullanimi
bu tiir girisimin olmasi ihtimalini arttirir. Cozlim olarak daha dar slit aralig1 kullanilmali ya da

analiz i¢in alternatif bir dalga boyunun se¢ilmesi gerekmektedir (Skoog vd., 2013).
Zemin girigimi

Matriksin yapisindan ve yanma sirasinda olugan tiriinlerden kaynaklanan girisim tiiriidiir.

Organik bilesikler iceren 6rnekler, yanma sirasinda 6zellikle yanmanin tamamlandigi durumlarda
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karbonlu bilesikler olusturur. Buna ek olarak Ti, Zr, W gibi elementler iceren 6rnek ¢ozeltiler
yanma sirasinda refraktif oksitler olusturur. Alev bolgesinde bu tiir maddelerin varlig1 sacilmaya
ve absorbans miktarinin artmasina yol agmaktadir. Bu tiir girisimi engellemek miimkiin degildir.
Ancak gelistirilen baz1 yontemlerle zemin diizeltmesi yapilabilir. Bunlar ¢ift hat yontemi, siirekli

kaynak diizeltme, Zeeman etkisi, Smith Hieftje yontemidir (Skoog vd., 2013).

Cift hat yontemi. Bu yontemde analitin dalga boyuna yakin degerde, ancak analitin
absorbans vermedigi bir dalga boyu referans olarak secilerek zeminin absorbans degeri bulunur.
Diizeltme isleminde kullanilir. Referans ¢izgisi lambanin katodundaki safsizliktan, lambadaki
neon veya argon gazindan ya da tayin edilmekte olan elementin rezonans hattinin disindaki bir
emisyon ¢izgisi olabilir. Yontemin zorlugu her zaman bdyle bir dalga boyunu bulmanin miimkiin

olmamasidir.

Stirekli kaynak diizeltme yontemi: Cift demetli cihazlarda alevden alternatif olarak
strayla iki tiir 151n gegirilir. Analite 6zel kaynakla analitin ve zeminin absorbans birlikte dl¢iiliirken
stirekli kaynak olarak kullanilan hidrojen ya da doteryum lambasiyla sadece zemin absorbansi

Olciiliir. Aradaki fark analitin absorbans degerini verir.

Zeeman etkisi yontemi: Analit atomlarma giicii yiiksek olan manyetik alan
uygulandiginda, uyarilan elektronik enerji seviyeleri 0,01 nm gibi az fark ile ayrilir. Bu seviyeler,
polarize olan 15181n birbirine dik bir sekilde modlarin1 farkli konumlarda uyarmaktadir. Arada

olusan fark absorbans degerini gosterir.

Smith Hieftje yontemi: Oyuk katot lambasi yiiksek akimda ¢alistirildigi zaman agiga
c¢ikan 15181n1n kendi absorpsiyonuyla olusan girisimde, gergcek absorpsiyon pikinin dalga boyuyla
cakisan ve pik merkezinde minimum bir bant olusturur. Bu ¢esit girisimi engellemek amaciyla
lambaya yiiksek-diisiik akim birbirini takip eder sekilde uygulanir. Bu sekilde olusan toplam
absorbans, lambanin diisiik akimda calismasi durumunda elde edilen absorbanstir. Zemin
absorbansi, absorpsiyon pikindeki 1sinin minimum oldugu zamanki ikinci devre boyutunda

olgiiliir. iki 6l¢iim arasindaki fark analit sinyalini verir.
3.5.6. AAS yontemi ile kantitatif tayin

AAS yontemi ile metal 6zellikteki yaklasik 70 kadar element nicel olarak tayin edilebilir.
Serbest halde bulunan element atomlari, {lizerlerine diisen kendileri i¢in &6zel olan dalga
boylarindaki 1ginlar1 absorplarlar. Spektroskopik tayinlerde elementin kendine 6zgii olan bu dalga
boylarindan birisi kullanilir. Genel olarak secilen dalga boyu, absorpsiyonun en siddetli oldugu

dalga boyudur. Bu dalga boyu rezonans dalga boyudur. Boylelikle segilen dalga boyunda kiigiik
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derisimlerde olsa bile absorbans okunabilmektedir. Tayinin gerceklestigi ortamda elementin
rezonans hattiyla spektral girisim olusturan element ya da molekiil varsa, girisim gerceklesmedigi
ancak absorpsiyon siddetinin derisim tayini i¢in yeterli olabilecegi baska bir absorpsiyon hatti

secilir.

AAS yonteminde elementlerin nicel olarak tayini, derisimleri bilinen standart ¢ozelti
absorbansi ile karsilagtirilarak yapilmaktadir. Kati ya da sivi drnekleri atomlastirmadan once,
uygun olan ¢dzeltiler hazirlanir. Ornek ¢ozeltiler hazirlamirken tayin edilecek olan elementin
atomlagma verimini olumsuz etkilemeyen, girisim ger¢eklesmedigi ve yeteri kadar absorpsiyon
siddetinin almabilecegi ortam sartlar1 saglanmalidir. Ornek ve standart ¢ozeltilerin absorbanslari,
cihazin gerekli biitiin parametreleri ayarlandiktan sonra ayni sartlar bozulmadan Sl¢tilmelidir.
AAS yonteminde Ornek c¢ozeltisinin derisimini belirleyebilmek amaciyla iki farkli yontem

kullanilmaktadir (Kendiizler, 2003).

Kalibrasyon yontemi

Lambert-BEER kanununa gore teorik olarak absorbans degeri, derisim ile dogru orantili
degismektedir. Bu yontem icin tayini gerceklestirilecek olan elementin stok standart
cozeltilerinden belirli derisim degerlerinde en az ii¢ ¢ozelti olacak sekilde standartlar hazirlanir.
Once kalibrasyon sonra &rnek cozeltilerinin absorbans degerleri okunur. Kalibrasyon
cozeltilerinin derisimlerine karsi absorbans degerleri grafige gecirilir. Elde edilen noktalarin
birlestirilmesiyle dogru ¢izilir. Bu grafik kalibrasyon egrisi olarak adlandirilir. Kalibrasyon
egrisinden faydalamlarak, absorbans degerlerine karsi gelen derisim bulunmus olur. Ornek
¢ozeltilerinin absorbans degerleri kalibrasyon egrisinde absorbansin derisim ile dogrusal olarak
degistigi aralikta olmasi gerekmektedir. Ornek cozeltilerinin absorbans degerleri bu aralik
igerisinde degil ise, seyreltme ya da deristirme iglemi ile bu aralik igerine ¢ekilmelidir. Cok fazla
sayida Ornek ¢ozeltisine uygulanabilmesi kalibrasyon ydnteminin {istiin yoniidiir (Kendiizler,

2003).

Standart ekleme yontemi

Genellikle tayini yapilacak olan ornek c¢ozeltilerinin matriksinin karmasik olmasi,
hazirlanmis olan kalibrasyon standart ¢ozeltilerinin bu matrikse benzetilememesi tayinler i¢in
sorun olusturmaktadir. Bu sekilde olan g¢ozeltilerin analizinde karmagik matriksten kaynakli
olugabilecek olan girisimler sebebiyle dogru sonuglara ulagsmak oldukga giiclesmektedir. Standart

ekleme yonteminin bu durumlarda kullanilmasi ile bu sorun ortadan kaldirilabilir.
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Standart ekleme yonteminde tayini gerceklestirilecek olan 6rnekten en az ii¢ tane ayni
kisim alinir. Birinci kisima sadece ¢oziicii, diger iki kisima ise artan miktarlarda kalibrasyon
cozeltileri eklenip her biri ¢oziicli ile esit hacimde tamamlama yapilir. Absorbans degerleri
okunur ve ilave edilmis olan derisime kars1 absorbans degerleri grafige gecirilir. Elde edilen
dogrunun derigim eksenini kestigi noktanin absorbans eksenine olan uzakligi 6rnegin derisimine
karsilik gelmis olur. Bu yontem, analizi yapilmak istenen Orneklerin sayisinin fazla olmasi
durumunda, ¢ozeltilerin hazirlanmas1 amaciyla ¢ok fazla zaman gerektirmesi bundan dolay1

analiz siiresinin uzun kalmasi nedeniyle ¢ok fazla tercih edilmez (Kendiizler, 2003).

3.5.7. AAS’nin analitik performansi ile ilgili terimler

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve ISO (The International
Organization for Standardization) 6nerilerine gore analitik spektroskopik yontemlerde kullanilan
analitik performansla ilgili bazi terimler ve tanimlar asagida kisaca agiklanmistir (Kendiizler,

2003).

Duyarlik

AAS’de bulunan absorbans degerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi olan
grafigin kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak adlandirilir. Buna ek olarak duyarlik, analizi
gerceklestirilecek olan elementin net %1°1ik absorpsiyonuna veya 0,0044’liikk absorbans degerine

karsilik gelen derisim olarak ta tanimlanabilmektedir (Kendiizler, 2003).

Dogruluk

Deneysel olarak bulunan bir sonucun dogru degere yakinlik derecesidir. Hatanin
hesaplanmasi ile belirlenir. Genel olarak analitik islemlerde ¢esitli hatalarin olmasi sebebiyle
dogru degeri saptamak miimkiin degildir. Olgme sonuglar1 dogru degere yakin sonuglardir. Tayin
edilecek element igin 6l¢iimiin dogrulugu standart referans madde veya bagimsiz olarak analitik

yontemler kullanilarak tespit edilebilir (Kendiizler, 2003).
Kesinlik

Gergeklestirilen analizde elde edilen sonuglardaki degerlerin birbirine yakinlig1 veya
ortalama deger ile herhangi bir deger arasinda olusan farka kesinlik denir. Tekrarlanabilirlik ve
uyarlik kesinlik olgiitleridir (Kendiizler, 2003).
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Tekrarlanabilirlik

Ayni laboratuvar, metod, cihaz, numune ve analizci tarafindan elde edilen deney
sonuglarindan herhangi ikisi arasindaki farkin %95 olasilikla en fazla ne kadar olacagini ifade
eder (Kendiizler, 2003).

Uyarlik

Ayri ortamlarda, ayn cihazlarla, ayr1 zamanlarda, aym1 metotla, ayn1 numune iizerinde,
farkl kisiler tarafindan elde edilen analiz sonuglarindan herhangi ikisi arasindaki farkin %95

olasilikla en fazla ne kadar olacagin1 gosterir (Kendiizler, 2003).
Kesinlik ¢esitli sekillerde verilebilir. Bunlar baslica;
1. Standart sapma (s)
2. Bagil standart sapma (s/Xort)
3. Varyans (s?)

4. Varyasyon kat say1si1 ((s/Xort) 100)

2 XiXen)
- f_
n-1

5. Yayilma (w)

Burada;

S : Standart sapma

X : Her bir dl¢lim sonucu

Xort : Tim Glglimlerin ortalama degeri
n : Olgiim sayis1

olarak tanimlanmaktadir.

Gozlenebilme Sinir1

Gozlenebilme simir1 (limit of dedection, LOD) tayin elementi icermeyen sahit 6rnek
¢ozeltilerden olgiilen absorbanslarin standart sapma degerinin ii¢ katina karsilik gelmekte olan

derisim olarak tanimlanir.
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Gozlenebilme sinir1 su formiil ile hesaplanmaktadir.

o =
L75A°

Burada;
O0C/bA: Yontem duyarliliginin tersi
o: Sahit 6rneklerin absorbans degerlerinin mutlak standart sapmast

k: Bir katsay1 (Genellikle istatistiksel kesinlige baglh olarak %95 ya da %99,7 giiven

seviyesinde sirasi ile 2 veya 3 olarak kabul edilir)
olarak tanimlanmaktadir.

Zenginlestirme islemlerinin en 6nemli amaglarindan bir tanesi de calisilmakta olan
analitin gozlenebilme sinirin1 oldukca asag: diisiirmektir. Bu sebeple, zenginlestirme islemlerinde
tayini gerceklestirilecek olan element igin bulunan gézlenebilme sinirinin, analit igin bulunmus

olan zenginlestirme katsayisina boliinmesi gerekmektedir (Kendiizler, 2003).

Tayin siniri

Son yillarda tayin smirt (limit of quantitation, LOQ) kullanilmakta olan analitin
performansi ile 6nem kazanmaktadir. Tayinin gerceklestirilebilecegi derisim, gozlenebilme
siniriin 3-10 kati olarak kabul edilir. Bu degere tayin sinir1 denilmektedir. Tayinin dogru olarak

kabul edilebilmesi igin en az tayin sinir1 kadarlik bir derigsim gerekmektedir (Kendiizler, 2003).

3.6. Taramal Elektron Mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda goriintii, yliksek voltajla hizlandirilmig olan
elektronlarin iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin 6rnek yiizeyinde tartilmasi, taratma
esnasinda elektron ve Ornek atomlari arasinda olusan girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi, bu bilgilerin sinyal giiglendiricilerden gecirildikten

sonra bir katot 1g1inlari tiipiiniin ekranina aktarilmasi ile elde edilir (Akhtar vd., 2018).

Taramali elektron mikroskobunun optik kolonunda; elektron demetinin kaynagi olan
elektron tabancasi, elektronlari 6rnege dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, demeti toplamakta ve yonlendirmekte kullanilan kondense ve objektif mercekleri, demet
capi sinirlamakta kullanilan apertiirler, 6rnek yiizeyini taramasi i¢in demeti uygun sekilde

saptiran tarama bobinleri vardir.
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Optik kolon alttan 6rnek ocagina acilir. Burada ii¢ boyutta hareket edebilen 6rnek kizagi,
demet Ornek etkilesimi sonucu olusan degisik sinyallere duyarli algilayicilar bulunmaktadir.
Mikroskobun elektronik donanimi ise flaman akimi, mercek akimi ve uyarma gerilimini kararl
tutar. Algilayicilardan gelen sinyalleri isleyerek ornegin degisik 6zelliklerini yansitan goriintiiler
olugturur. SEM tarafindan {iretilen sinyaller; geri sagilma elektronlari, ikincil elektronlari,
karakteristik X-1ginlarini, 6rnek akimini ve yiizeyinden gecen elektronlari igerir (Aharinejad ve

Lametschwandtner, 1992).

Geri sacilan elektronlar: Demet ile gelen elektronlar ornekte bulunan atomlarin
elektrostatik alanlari ile etkilegsebilmektedir. Bu atomlarin yoriingelerinde bulunan elektronlar
carpisabilir. Elektrostatik alan ile olusan etkilesim yon degistirme seklinde olusabilir. Bu
durumda elektronlarin hizinda bir degisim soz konusu olmadigi i¢in elektron enerjisi ayni
kalmaktadir. Bu tiir elektronlarin 6rnegin yiizeyinden tekrar yansiyabilmektedir. Enerjileri
demetteki elektronlarin enerjilerine yakin olan bu elektronlara geri sagilan elektronlar denir.
Ornekte bulunan atomlarin atom numaralar1 ne kadar yiiksek olursa o kadar sayida geri sagilan
elektron elde edilir. Geri sagilan elektronlari sinyallerinin giddeti giiglii bir sekilde 6rneklerinin
atom numarasi ile iligkili oldugu igin, geri sagilan elektronlar 6rnekte bulunan farkli elementlerin

dagilimi hakkinda bilgi vermektedir.

ITkincil elektronlar: Demet elektronlar1 atom yériingelerindeki elektronlar ile
carpisabilmektedir. Dis yoriingelerde bulunan elektronlarin carpismasi sonucu atomlardan
sokiilmesi icin enerji gerekmektedir. Carpisma ile atomlardan ayrilan dis yoriingelerde bulunan
elektronlara ikincil elektron denilmektedir. Bu elektronlar diisiik enerjilidir. Dedektore 100-300
Varasinda bir voltaj uygulanarak kolay bir sekilde toplanabilir. ikincil elektron goriintiisii
verebilen SEM, 1 nm’nin altindaki detayi1 verebilen, cok yiiksek ¢oziiniirliige sahip ylizey

goriintiileri saglayabilmektedir.

Karakteristik X-zsinlari: Elektronlari yerinden sdkebilmek igin i¢ yoériingede bulunan
elektronlar ile demet elektronlari garpigmasi gerekmektedir. Dis yoriingelerde bulunan
elektronlardan birisi i¢ yoriingelerde olusan bosluklar1 doldurdugunda, iki konum arasindaki
enerji farki X 1s1n1 olarak yayilir. Elektron 1s1n1, 6rnegin i¢ yoriingesinde yer alan elektronlarindan
birisini soktiiglinde daha yiiksek enerjiye sahip elektronlarindan bir tanesinin yoriingeyi
doldurmasiyla yayimlanirlar. Bu karakteristik olan X-iginlart malzemeyi belirlemek, &rnek

icerindeki elementlerin miktarin1 6lgmek amaciyla kullanilir.
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3.7. Fourier Doniisiim Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopisi

FT-IR ile organik ve inorganik komponentler hakkinda temel bilgiler kolaylikla elde
edilebilir. Bunlar maddenin kati, sivi ve gaz olmasim fark etmeksizin yapisindaki bulunan
fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayn1 olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri

ve aromatik veya alifatik olup olmadig: tespit edilebilir.

FT-IR tekniginin ¢aligma prensibi, kuantal titresim enerji halleri arasindaki gecislere
dayanir. FT-IR analizinde, molekiile foton aktarimiyla molekiil yiiksek enerji haline girer ve IR
radyasyonunun emilimi gergeklesir. Yiiksek enerjili haldeyken molekiiler baglar titresmeye baslar
ve IR alanindaki 151k spektrumunda frekanslarda varyasyonlar géstermeye baslarlar. Her bir IR
absorpsiyonunun dalga boyu piki molekiiliin fizikokimyasal yapisina bagli olarak olusur.
Molekiiliin fonksiyonel gruplarina baglh olarak (C-H, O-H, C=0) her bir molekiiliin kendi parmak
izi pikleri vardir. Bu parmak izi pikler, maddelerin arasindaki farklar1 ortaya koymaya yardimci1

olurlar (Mahamuni ve Adewuyi, 2009).
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Cihazlar ve Sarf Malzemeler
4.1.1. Elektrospinning cihazi

Nanofiber iiretim calismalarinda NanoWEB (Mersin, Tiirkiye) marka (electrospin 350

model) elektrospinning cihazi kullanilmaistir.
4.1.2. Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS)

Metal iyonlarmin tayini amaciyla, Kiitahya Dumlupmar Universitesi, Ileri Teknolojiler
Merkezinde bulunan Analytik Jena marka (ContrAA 300 model) yiiksek ¢oziiniirliiklii stirekli 1s1n
kaynakli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (HR-CS FAAS) kullanilmistir.

Cizelge 4.1. Cu®*, Ni?* ve Zn?* i¢in deneysel parametreler.

Element Calisilan dalga boyu, Hava-Asetilen akis hizi,  Alev bashg yiiksekligi,

nm L/h mm
Cu 324,754 50 4-8
Ni 232,003 55 5-8
Zn 213,857 50 4-8

4.1.3. Taramah elektron mikroskopu (SEM)

Kiitahya Dumlupiar Universitesi, ileri Teknolojiler Merkezinde bulunan FEI NOVA
NANOSEM marka (650 model) cihaz kullanilarak {iretilen nanofiberlerin SEM goriintiileri

alinmustir.
4.1.4. Fourier doniisiim kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi

Kiitahya Dumlupinar Universitesi, ileri Teknolojiler Merkezinde bulunan Bruker marka

(Alpha model) cihaz, Platinum-ATR aparati1 kullanilarak karakterizasyon ¢aligsmalar1 yapilmistir.
4.1.5. Isiticith manyetik karistiric

Isitma ve karigtirma iglemlerinde WiseStrir marka (MSH-20A model) 1siticili manyetik

karigtirict kullanilmagtir.
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4.1.6. Ultrasonik banyo

Cozelti hazirlama islemlerinde Daihan marka (Wuc-A10H model) ultrasonik banyo

kullanilmigtir.
4.1.7. Santrifiij cihaza

ACM hazirlama iglemlerinde Sigma marka (3-30KS model) santrifiij cihaz

kullanilmistir.
4.1.8. Hassas terazi

Tartim islemleri Shimadzu marka (ATX224 model) analitik hassas terazi ile yapilmistir.
4.1.9. pH metre

pH olgtimleri Mettler Toledo marka (Seven Compact S220 model) dijital pH metre ile
yapilmstir.

4.1.10. Peristaltik pompa

Zenginlestirme ¢alismalart LongerPump marka (BT100-1L model) peristaltik pompa ile
yapilmstir.

4.1.11. Cam kolonlar

Zenginlestirme ¢aligmalarinda ¢dzelti haznesi 250 mL, i¢ ¢apt 8 mm ve uzunlugu 15 cm

olan cam kolonlar kullanilmigtir.
4.2. Reaktifler, Cozeltiler ve Kimyasal Maddeler

Caligmalarda kullanilan ¢6zelti ve ¢oziiciiler Puris marka (Expe CB Ele 10 model; 50-60

Hz; 1,6 A) saf su cihazindan alinan ultra saf su ile hazirlanmustir.
4.2.1. Polivinil alkol (PVA)

Nanofiber iiretiminde molekiil agirligi 88,000 g/mol (Across) olan PVA kullanilmistir.
4.2.2. Gluteraldehit (GA)

apraz baglama isleminde %25°lik gluteraldehit (Fisher) ¢6zeltisi kullanilmistir.
p g g
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4.2.3. Belgeli referans malzeme (SRM)

Zenginlestirme yonteminin dogrulugunu tespit etmek icin trace elements in water, 1643

e (NIST) belgeli referans malzeme kullanilmistir.
4.2.4. Bakir stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

Zenginlestirme ¢aligmalarinda 1000 mg/L’lik bakir kalibrasyon standarti (SCP Science)

kullanilmigtir. 100; 10 ve 0,5 mg/L’lik ¢ozeltiler stok ¢dzeltisinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.
4.2.5. Nikel stok cozeltisi, 1000 mg/L

Zenginlestirme ¢aligmalarinda 1000 mg/L’lik nikel kalibrasyon standarti (SCP Science)

kullanilmigtir. 100; 10 ve 0,5 mg/L’lik ¢ozeltiler stok ¢dzeltisinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.
4.2.6. Cinko stok cozeltisi, 1000 mg/L

Zenginlestirme ¢aligsmalarinda 1000 mg/L’lik ¢inko kalibrasyon standart1 (SCP Science)

kullanilmigtir. 100; 10 ve 0,5 mg/L’lik ¢ozeltiler stok ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.
4.2.7. Aliiminyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

Zenginlestirme caligmalarinda 1000 mg/L’lik aliiminyum kalibrasyon standarti (SCP
Science) kullamilmustir. 50; 20; 10; 5 ve 1 mg/L’lik ¢ozeltiler stok ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle

hazirlanmustir.
4.2.8. Kalsiyum stok cozeltisi, 1000 mg/L

Zenginlestirme ¢aligmalarinda 1000 mg/L’lik kalsiyum kalibrasyon standarti (SCP
Science) kullanilmistir. 50; 20; 10; 5 ve 1 mg/L’lik ¢ozeltiler stok ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle

hazirlanmustir.
4.2.9. Magnezyum stok cozeltisi, 1000 mg/L

Zenginlestirme c¢aligmalarinda 1000 mg/L’lik magnezyum kalibrasyon standarti (SCP
Science) kullanilmistir. 50; 20; 1; 0,5 ve 0,1 mg/L’lik ¢ozeltiler stok ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle

hazirlanmastir.
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4.2.10. Potasyum stok cozeltisi, 1000 mg/L

Zenginlestirme caligmalarinda 1000 mg/L’lik potasyum kalibrasyon standarti (SCP
Science) kullanilmistir. 50; 20; 10; 1 ve 0,5 mg/L’lik ¢ozeltiler stok ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle

hazirlanmastir.
4.2.11. Sodyum stok c¢ozeltisi, 1000 mg/L

Zenginlestirme ¢alismalarinda 1000 mg/L’lik sodyum kalibrasyon standarti (SCP
Science) kullanilmistir. 50; 20; 10; 5 ve 1 mg/L’lik ¢ozeltiler stok ¢ozeltisinin seyreltilmesiyle

hazirlanmustir.
4.2.12. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 0,1 mol/L

Zenginlestirme caligmalarinda geri alma ¢ozeltisi olarak yogunlugu 1,19 g/mL olan
%37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden (Sigma-Aldrich) 2,1 mL alinarak su ile toplam
hacim 250 mL’ye kullanilmistir.

4.2.13. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 0,5 mol/L

Zenginlestirme calismalarinda geri alma ¢dzeltisi olarak yogunlugu 1,19 g/mL olan
%37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden (Sigma-Aldrich) 10,5 mL alinarak su ile toplam
hacim 250 mL’ye kullanilmistr.

4.2.14. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 1,0 mol/L

Zenginlestirme calismalarinda geri alma ¢dzeltisi olarak yogunlugu 1,19 g/mL olan
%37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden (Sigma-Aldrich) 21,0 mL alinarak su ile toplam
hacim 250 mL’ye kullanilmistr.

4.2.15. Nitrik asit ¢ozeltisi, 0,1 mol/L

Zenginlestirme caligmalarinda geri alma ¢ozeltisi olarak yogunlugu 1,40 g/mL olan
%65’lik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 0,7 mL alinarak su ile toplam hacim 100 mL’ye

tamamlanmustir.
4.2.16. Nitrik asit ¢ozeltisi, 0,5 mol/L

Zenginlestirme ¢aligmalarinda geri alma ¢ozeltisi olarak yogunlugu 1,40 g/mL olan
%65°1ik (m/m) nitrik asit ¢ozeltisinden (Merck) 3,5 mL alinarak su ile toplam hacim 100 mL’ye

tamamlanmustir.
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4.2.17. Nitrik asit ¢ozeltisi, 1,0 mol/L

Zenginlestirme caligmalarinda geri alma ¢ozeltisi olarak yogunlugu 1,40 g/mL olan
%65°1ik (m/m) nitrik asit ¢dzeltisinden (Merck) 7,0 mL alinarak su ile toplam hacim 100 mL’ye

tamamlanmustir.
4.2.18. Amonyak c¢ozeltisi, 0,1 mol/L

pH ayarlamalarinda, yogunlugu 0,91 g/mL olan %25’lik (m/m) amonyak ¢6zeltisinden

(Merck) 0,75 mL alinarak su ile toplam hacim 100 mL’ye tamamlanmustir.
4.3. ACM Hazirlanmasi

Caligmalarda kullanilan ayva (Quince) meyvesi Kiitahya yerel pazarlarindan temin
edilmistir. Ayva gekirdekleri ayiklanip, temizlenip, kurutulmustur. Miisilaj elde edilmek iizere
yaklasik 10 g ayva ¢ekirdegi alinarak, 6nce yaklasik 250 mL saf su i¢inde 24 saat bekletilmistir.
Daha sonra ayva gekirdekleri siiziilerek alindiktan sonra kalan ¢dzelti igerisine yaklagik 300 mL
etanol ilave edilerek 2500 rpm’de santrifiijlenmistir. iki faz olarak ayrilan ¢dzeltinin iist
kismindaki sivi dekante edilmistir. Elde edilen miisilaj daha sonraki calismalarda kullanilmak

iizere muhafaza altina alinmistir (Hosseinzadeh ve Mohammadi, 2015).
4.4. PVA Cozeltisinin Hazirlanmasi

%10 ve %15°1lik PVA ¢ozeltileri, ultra saf su kullanilarak hazirlanmistir. Saf su igerisine
PVA, siticili manyetik karistiricida siirekli karistirilarak ilave edilmistir. Homojen bir hal alana
kadar 80°C’ta 2 saat siireyle karigtirilmistir. Hazirlanan ¢6zelti oda sicakliginda saklanmistir

(Santos vd., 2014).
4.5. Nanofiberlerin Elektrospinning Cihazi Kullanilarak Uretilmesi

Elektrospinning sistemi bir yiiksek voltaj giic kaynagi, bir siringa pompasi, bir adet
kapiler igne uglu siringa, bir adet sabit diiz tabla ve kapali bir hiicreden olusmustur. Hazirlanan
PVA c¢ozeltisi ve ACM-PVA ¢ozeltilerinden Cizelge 4.2°de verilen oranlarda alinip, bir behere
eklenmigtir. Cozelti homojen olacak sekilde karistirildiktan sonra hazirlanan karisimdan 5 mL
kadar siringa igine konulmus ve siringa pompasina yerlestirilmistir. Yiiksek gerilim giic
kaynaginin negatif u¢ kisimi aliiminyum folyo ile kaplanmis olan tablaya, pozitif u¢ kismi ise
siringa ignesinin ucuna baglanmistir. Ignenin ucu ile tabla arasindaki mesafe, kullanilacak olan
polimer c¢ozeltisinin akis hizi ve uygulanacak voltaj ayarlamalari yapilmistir. Uretilen

nanofiberler oda sicakliginda saklanmistir.
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Cizelge 4.2. Deneysel parametreler.

PVA derisimi  ACM-PVA orani

Karistirilma miktarlari” Uriin Kodu
(%) (%)
10 20/80 1 mL ACM/4mL PVA ACM/PVA 1.1
10 40/60 2 mL ACM/4mL PVA ACM/PVA 1.2
10 50/50 2,5mL ACM/4mL PVA  ACM/PVA 1.3
10 60/40 3 mL ACM/4mL PVA ACM/PVA 1.4
10 80/20 4 mL ACM/4mL PVA ACM/PVA 1.5
15 20/80 1 mL ACM/4 mL PVA ACM/PVA 2.1
15 40/60 2 mL ACM/3 mL PVA ACM/PVA 2.2
15 50/50 2,5mL ACM/2,5 mL PVA ACM/PVA 2.3
15 60/40 3 mL ACM/2 mL PVA ACM/PVA 2.4
15 80/20 4 mL ACM/1 mL PVA ACM/PVA 2.5

* 5 mL hacminde sirmga kullanilmistur.

Bundan sonraki kisimda bu tiriin kodlar1 kullanilacaktir.

4.6. Nanofiberlerin Capraz Baglanmasi

Elektrospinning yontemi ile iiretilen nanofiberlerdeki ACM ve PVA’nin yapilarinda
bulunan hidroksil gruplart oldukc¢a hidrofilik o6zellik sergilediklerinden dolay1 iiretilen
nanofiberlerin suya dayanimi disiiktiir. Bundan dolay1 uygulamalarda kullanmak amaciyla suya
dayanim Ozelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bunun ig¢in c¢apraz baglama islemi
uygulanabilir. Yapilan literatiir arastirmalar1 sonucunda, PVA ve ACM i¢in uygun olan ¢apraz
baglayic1 gluteraldehit olarak segilmistir. Uretilen nanofiberler 40 mL GA ile doyurulmus
desikator icerisine yerlestirilmistir. Nanofiberlerin GA’nin buharlarina maruz birakilmasi, farkl
zaman araliklarinda (30, 60, 120 ve 180 dakika, ayrica 48 saat ve 72 saat) gerceklestirilmistir.
Daha sonra, ¢apraz baglama reaksiyonunun gelistirilmesi ve reaksiyona girmemis GA’nin

uzaklastirilmasi i¢in 24 saat boyunca 70 °C'da etiivde bekletilmistir (Sarhan ve Azzazy, 2015).
4.7. Suya Dayanim Testi

Suya dayanmim testi i¢in ¢apraz baglama Oncesi ve sonrasinda PVA ve ACM-PVA
nanofiberden 3x3 cm'lik pargalari kesildi ve tartildi. Sabit bir karigtirma ortaminda 25 °C'ta 6 saat
boyunca 50 mL saf su igerisinde suya daldirma deneyleri yapildi. 6 saat sonunda geri kalan
nanofiberler etiiv igerisinde110 °C’ta sabit agirliga gelene kadar 24 saat boyunca kurutuldu (Jouki

vd., 2013).
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4.8. Kolonun Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan adsorban, nanofiber iiretim ydntemlerinden birisi olan
elektrospinning yontemiyle iiretilmistir. Uretilen nanofiberden kolon i¢ ¢apinda (8 mm) disk

seklinde kesitler alinmastir.

Daha sonra kolonlar temizlenip kurutulmustur. Daha sonra en alt kisima bir par¢a cam
pamugu yerlestirilmistir. Kati faz olarak kullanilacak adsorbandan yaklasik 0,1 g’t cam
pamugunun iizerine katman katman yerlestirilmistir. Kolona yerlestirilen nanofiber sabitlemek
amaciyla lizerine bir parca daha cam pamugu konulmustur. Kolonlardan, her kullanimdan sonra
adsorbanin temizlenmesi amaciyla seyreltik HCI (0,5 veya 1 mol/L), daha sora su ile yikanmistir.

Bir sonraki kullanima kadar adsorban saf su icerisinde bekletilmistir.
4.9. Zenginlestirme ve Tayin Yontemi

Cu?', Ni** ve Zn*" metal iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in kat1 faz 6ziitleme yonteminin
kolon teknigi kullanilmistir. Bunun i¢in hazirlanan kat1 faz 6ziitleme kolonu deneysel olarak tespit
edilen uygun pH’daki ¢ozelti ile sartlandirdiktan sonra metal iyonuna bagl olarak 0,5 pg/mL
derigimindeki 25 mL ornek ¢ozeltisi yine deneysel olarak tespit edilen en uygun akis hizinda
kolondan gegirilmistir. Kolonda tutuldugu varsayilan metal iyonlari yine deneysel olarak
belirlenen uygun bir geri alma ¢ozeltisi ile geri alinmistir. Geri alma ¢ozeltisindeki metal iyonu
derisimi HR-CS FAAS ile tayin edilmistir. Bulunan derisim, hesaplanan kuramsal derigime

oraninin yiiz ile carpilmasi sonucunda geri kazanim verimi hesaplanmaistir.

HR-CS FAAS ile bulunan derisim ) 100

ke 0/)— (
Geri kazamm (%) Kuramsal olarak hesaplanan derisim

4.10. Adsorpsiyon Kapasitesi Tayin Yontemi

Sistemin dengede olmasi gerekli oldugundan dolay1 adsorpsiyon kapasitesinin tayini i¢in
kesikli (batch) sistem kullanilmistir. Bu amagla, 20, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 pg/mL metal
iyonu iceren 25 mL’lik 6rnek ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri
deneysel olarak belirlenmis olan en uygun degerlere ayarlandiktan sonra 0,1 g nanofiber iceren
beherlere ilave edilmistir. Cozeltiler, 2 saat boyunca, 120 rpm de oda sicakliginda karistirilmistir.
Cozeltilerden 10’ar mL alimp, gerekli seyreltmeler yapilarak calisilan metal iyon derisimleri HR-
CS FAAS ile tayin edilmistir. Dengedeki metal iyonu derisimine kars1 dengedeki adsorbanin

grami basina adsorbe ettigi metal iyonu miktar1 grafigi c¢izilerek Langmuir esitliginin agagida
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verilen dogrusallastirilmis haline goére Cg’ye karsi Ce/Qg grafigi cizilmistir. Bu grafikten,
dogrunun egim ve kesim noktasindan yararlanilarak Qo ve b Langmuir sabitleri hesaplanmustir.

Dogrusallastirilmis Langmuir izotermi i¢in bagint1 asagida verilmistir:

Cp Cp 1

Q@ Qp
Burada;
Ck: Dengede bulunan metal iyonu derisimi (pg/mL),
Qe: Dengede bulunan adsorbanin grami bagina adsorbe ettigi metal iyonu miktar1 (mg/g),
b: Langmuir sabiti (L/mg),
Qo: Maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

dir (Liu vd., 2019).
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5. SONUCLAR

5.1. Uretilen Nanofiberlerin Karakterizasyonu
5.1.1. SEM analizi

Cizelge 4.2°de verilen oranlarda karigtirilan polimer ¢ozeltilerinin, sabit elektrik
potansiyeli (24 kV), igne ucu-tabla aras1 mesafe (15 cm), ¢dzelti akis hizinda (1 mL/h) nanofiber
iretim ¢aligmalari yapilmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucu iiretilen nanofiber SEM goriintiileri

Sekil 5.1-5’te verilmistir.

ag ]

52 mm figh vacuun CBS | 50 000 x

Sekil 5.1. ACM/PVA 1.1 iirtin kodlu ¢ozeltisi ile tiretilen nanofiberlerin SEM goriintiis.



5\

.

—2 pm ——

DPU-ILTEM

od mag 2 pm
SE 50000x 6.0mm 1.15e-3 Pa DPU-ILTEM

Sekil 5.3. ACM/PVA 1.3 iiriin kodlu ¢o6zeltisi ile iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.
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ag pressure —2 ym

10.00 kV | 5.3 mm | High vacuum TLD | 50000 x @ 2.12e-3 Pa DPU-ILTEM

Sekil 5.4. ACM/PVA 1.4 iiriin kodlu ¢o6zeltisi ile iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.

ag [ 2 —2um

10.00 kV | 5.4 mm | High vacuum TLD | 50000 x 1.8 Pa DPU-ILTEM

Sekil 5.5. ACM/PVA 1.5 iiriin kodlu ¢ozeltisi ile iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.
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Sekil 5.1-5’deki SEM goriintiileri incelendiginde fiber kalinliginin fazla oldugu, iiretilen

fiberlerin {izerinde boncuk yapilarin ve yiizeyde birtakim kusurlarin olusumu gézlemlenmistir.

Yapilan literatlir arastirmalari sonucu %10’luk PVA ¢ozeltisinin  ACM-PVA
nanofiberlerin iiretimi i¢in vizkozitesinin diisiikk olmasindan kaynakli kusurlara sebep oldugu
sonucuna varilmigtir (Thongphud vd., 2008). Bu sebeple c¢aligmalarda %15°lik PVA

kullanilmasina karar verilmistir.

Cizelge 4.2°de verilen oranlarda karistirilan polimer ¢ozeltilerinin ¢ozeltileri hazirlanarak
sabit elektrik potansiyeli (24 kV), igne ucu-tabla arasi mesafe (15 cm), ¢ozelti akig hizinda (1
mL/h) nanofiber iiretim caligmalar1 yapilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucu {iretilen nanofiber

goriintiileri Sekil 5.6-10’da verilmistir.

—2um

5.00 kV | 5.0 mm | High vz I LD | 50000 x | 6.68e-3 Pa DPU-ILTEM

Sekil 5.6. ACM/PVA 2.1 iiriin kodlu ¢6zeltisi ile iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.



2 ym
DPU-ILTEM

HV WL v de m D - —2 um

5.00kV | 4.5 mm | Hig I LD | 50 X | 2. 3 DPU-ILTEM

Sekil 5.8. ACM/PVA 2.3 iiriin kodlu ¢ozeltisi ile iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.
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2 um
DPU-ILTEM

2016 HY WD vac moze des mag ]
OPM 500kv 50mm Highvacuum TLD | 50 0DO x

Sekil 5.10 ACM/PVA 2.5 iiriin kodlu ¢ozeltisi ile iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.
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Sekil 5.6-9’daki SEM goriintiileri incelendiginde {iretilen nanofiberlerin lizerinde boncuk
yapilarinin olusumunun bulunmadigi ancak Sekil 5.10°da bulundugu goriilmektedir. Sekil 5.6 ve
Sekil 5.7°deki SEM goriintiilerinde nanofiber ¢aplarinin yaklasik 90-400 nm, Sekil 5.8 ve Sekil
5.9’da yaklagik 100-200 nm arasinda oldugu goriilmektedir. Bundan sonraki iretim

¢alismalarinda nanofiber ¢aplarindan dolay1 ACM/PVA 2.4 iiriin kodlu ¢6zelti kullanilmustir.

Farkli elektrik potansiyeli, sabit ACM/PVA 2.4 iiriin kodlu ¢ozeltisi kullanilarak, igne
ucu-tabla aras1 mesafe (15 cm), ¢ozelti akis hizinda (1 mL/h) nanofiber liretim calismalari
yapilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucu iiretilen nanofiber SEM goriintiileri Sekil 5.11-17°de

verilmistir.

HV vac mode det mag e —2ym —

5.00kV | 5.5mm | Hig cuum  TLD | 50 000 x | 9.85e-4 Pa DPU-ILTEM

Sekil 5.11. 22 kV elektrik potansiyelinde iiretilen nanofiberlerin SEM goriintisii.



HV WD vac mode det mag D —2ym —

00KV | 5.6 mm  High vacuum TLD 0000 x | 2.54e-3 DPU-ILTEM

mode mag ] p —2 ym
SE 50000x | 54 mm | 1.26e-3 DPU-ILTEM

Sekil 5.13. 18 kV elektrik potansiyelinde iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.
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v det | mode mag [] ‘,‘/:r_l
6PM  5.00kV | TLD | SE 50000 x | 5.1 mm DPU-ILTEM

Sekil 5.14. 16 kV elektrik potansiyelinde iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.

det | mode mag ] WD 2 ym

500kv  TLD | SE 50000x | 53 mm | 1.77e-3 Pa DPU-ILTEM

Sekil 5.15. 14 kV elektrik potansiyelinde iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.
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I 2 ym
7 DPU-ILTEM

Sekil 5.16. 12 kV elektrik potansiyelinde iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.

vac —_—2 g

KV | 5.5mm @ High vacuum | TLD 00 A DPU-ILTEM

Sekil 5.17. 10 kV elektrik potansiyelinde iiretilen nanofiberlerin SEM goriintisii.
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Sekil 5.11-14’teki SEM goriintiileri incelendiginde iiretilen nanofiberlerin iizerinde
boncuk yapilarinin olusumunun bulunmadigi, Sekil 5.15-17°de bulundugu goriilmektedir. Sekil
5.11’deki SEM goriintiilerinde boyutlarin yaklagik 100-280 nm, Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’te
yaklasik 100-200 nm ve Sekil 5.14’te yaklagik 100-220 nm oldugu goriilmektedir. Bundan sonraki
nanofiber iiretim ¢aligmalarinda nanofiber ¢aplarindan dolay1 elektrik potansiyeli olarak 18 kV

kullanilmistir.

Ayrica iiretim caligmalarinda 30 kV’ ya kadar elektrik potansiyeli artirilmigtir. Ancak

siringa icerisindeki ¢ozelti igne ucundan tablaya ulasamamistir.

Farkli ¢ozelti akis hizlarinda sabit ACM/PVA 2.4 iiriin kodlu ¢6zelti, elektrik potansiyeli
(18 kV), igne ucu-tabla aras1 mesafe (15 cm) nanofiber iiretim ¢alismalar1 yapilmistir. Yapilan

calismalar sonucu {iretilen nanofiber SEM goriintiileri Sekil 5.18-21’de verilmistir.

e

mag [J pressure — 2 ym ———

10.00 kV | TLD SE S50000x 6.0mm 1.15e- DPU-ILTEM

Sekil 5.18. 0,1 mL/h ¢bzelti akis hizlarinda {iretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.



2 pm
DPU-ILTEM

2

2 pm
1.6 mm  2.22e-3 Pa DPU-ILTEM

Sekil 5.20. 1 mL/h ¢6zelti akis hizlarinda iiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisil.
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—2 um

DPU-ILTEM

Sekil 5.21. 2 mL/h ¢ozelti akis hizlarinda tiretilen nanofiberlerin SEM goriintiisii.

Sekil 5.18, Sekil 5.19 ve Sekil 5.21°deki SEM goriintiisii incelendiginde {iretilen
nanofiberlerin boncuk yapilarmin ve yiizeyde birtakim kusurlarin olugumunun bulundugu
gozlemlenmistir. Sekil 5.20°deki SEM goriintiisiinde nanofiber yapisinin diizglin oldugu

goriilmektedir.

Nanofiber iiretim ¢aligmalarinda diger bir parametre olarak igne ucu-tabla arasi mesafe
calismalari yapilmistir. Ancak igne ucu-tabla arasindaki mesafe yakinlastirildiginda
elektriklenme, uzaklastirildiginda ise siringa igerisindeki ¢dzeltinin tablaya ulasamamast
problemi ortaya ¢ikmistir. Bundan dolay:1 nanofiber iiretim ¢aligmalarinda igne ucu-tabla arasi

mesafesi 15 cm olarak belirlenmistir.

ACM/PVA nanofiber {iiretim ¢aligmalarinda optimum sartlarin %15’lik PVA ¢dzeltisi,
ACM-PVA ¢ozeltisi oraninin %60/40, elektrik potansiyelinin 18 kV, ¢ozelti akis hizinda 1 mL/h,
igne ucu-tabla aras1 mesafenin 15 cm oldugu belirlenmistir. Sekil 5.22°de kolona doldurulmak
iizere hazirlanmis GA ile ¢apraz baglanmis ACM-PVA nanofiberlerinin SEM goriintiisii

verilmistir.
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¥

HV det | mode niag O WD pressure F 3 —2um
5.00 kv | TLD SE 50000x | 5.1 mm | 2.48e-3 Pa DPU-ILTEM

Sekil 5.22. Adsorban olarak kullanilacak olan nanofiberlerin SEM gdriintiisii.

5.1.2. FT-IR spektrumlar:

Infrared analizleri 375-7500 cm™ dalga boyu araliginda FT-IR cihazi ile yapilmustir. Sekil
5.23’te %15°lik PVA ¢ozeltisinin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.23. %15’lik PVA ¢6zeltisinin FT-IR spektrumu.

PVA spektrumundaki 3274 cm! deki genis pik hidroksil (-OH) grubuna aittir. 2910 cm™!
de -CH; asimetrik gerilme bandi goriilmektedir. 1637 cm™’de ise karbonil gerilme bandina ait

piki gostermektedir (Rezaei vd., 2016).

Sekil 5.24’te ACM ¢ozeltisinin FT-IR spektrumu verilmistir.
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Sekil 5.24. ACM’nin FT-IR spekturumu.

3263 cm™ hidroksil grubuna ait banttir. 2982 ve 2121 ecm™ titresimsel simetrik CH, ve CH
bandina aittir. Bu bantlar iyonlar1 baglanma alani1 saglamakla birlikte jel olusturma yetenegi
kazandirir.1639 cm™ asimetrik COO-, 1453 ¢cm™! simetrik C-OO, 1085 cm™ O-asetil grubu, 1044-
1058 cm™ C-O-H primer alkol D-arabinoz, 877 cm'l B-D-arabinoz gruplarna ait piklerdir
(Kacurakova vd., 2000; Rath vd., 2001; Yongxu ve Jicheng, 2008; Razavi vd., 2014;).

Sekil 5.25’te belirlenen optimum sartlarda (%15°1ik PVA ¢o6zeltisi, ACM-PVA ¢ozeltisi
oraninin %60/40, elektrik potansiyelinin 18 kV, ¢ozelti akis hizinda 1 mL/h, igne ucu-tabla arasi
mesafenin 15 cm) liretilen ACM/PVA nanofiberinin FT-IR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 5.25. ACM-PVA ile iiretilen nanofiberin FT-IR spekturumu.
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Sekil 5.23’te verilen PVA’nin FT-IR spektrumunda 3274 cm™’de gordiigiimiiz genis pik

ve ACM’ye ait FT-IR spektrumunda 3263 cm-1’de gordiiglimiiz pikler -OH grubu ve hidrojen

baglarina ait piklerdir. PVA’ya ait -OH gruplar1 ve ACM’deki -OH gruplarinin ¢apraz baglayici

olan gluteraldehit ile birlesmesiyle olusan asetal baglar1 Sekil 5.25’te 1735 cm™ dalga boyunda,
ortaya cikan pikler ile agiklanabilir. Sekil 5.26’da ACM, PVA ve ACM-PVA karigiminin FT-IR

spektrumlarinin karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 5.26. ACM, PVA ve ACM-PVA’nin FT-IR spektrumlarinin karsilagtirilmasi.
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5.24’te verilen ACM’nin FT-IR spektrumunu inceledigimizde, 1660cm™’de goriinen pik
amid (N-H) egilme pikidir. ACM’nin PVA ile capraz baglanmasi ¢alismasinda kullanilan ¢apraz
baglayici gluteraldehitin yapisinda bulunan aldehit grubu ile reaksiyona girmektedir. Boylelikle
schiff baz C=N bag olusturmaktadir. Sekil 5.25’teki FT-IR spektrumunda 1618 c¢cm™ dalga
boyunda ortaya ¢ikan yeni bir tepe GA ile ACM arasinda olusan schiff baz C=N (imin) bag1
gerilme titresiminin varligimi gostermektedir. Yapida ortaya ¢ikan bu asetal ve imin baglarimin

ACM ve PVA’nin varligimi agiklamaktadir.
5.1.3. Suya dayamm testi sonuclari

PVA ve ACM suda ¢oziinme 6zelligine sahiptir. Her ikisi ile {iretilen nanofiberlerin ¢apraz
baglama islemiyle suya dayaniminin gelistirilmesi amaglanmistir. Capraz baglamanin
gerceklestigini gorebilmek igin islem Oncesi ve sonrasinda suya dayamim testi uygulanmustir.
Capraz baglama islemi 6ncesinde PVA ve ACM-PVA nanofiberlerin, suya daldirildiginda hizla
jelleserek kiigiilmeye baslamistir. Capraz baglama igslemi sonrasinda ACM-PVA nanofiberler,
suya daldirildiginda higbir degisiklik ve bozulma olmadig1 goriilmiistiir.

Sonug, ¢apraz baglama isleminin tam anlamiyla gergeklestigini gostermektedir. Capraz
baglayici olarak kullanilan gluteraldehitin, aldehit (CHO) gruplar1 ile PVA ve ACM ’nin yapisinda
bulunan -OH gruplar arasinda asetal baglar1 olusmakta ve su agiga ¢ikmaktadir (Sekil 5.27).
Boylelikle, ACM ve PVA yapisindaki hidrofilik 6zelligi saglayan -OH gruplar1 bloke edilmistir.
Nanofiber yiizeyin suya dayanim ozelligi artarken, hidrofilite ve jellesme gibi 6zelliklerinin

azaldig1 hatta kayboldugu tespit edilmistir.

PVA . 0 0 OH

OHOHOH H H l
' /\('(“l(/ (CH)
HO OH 07 0 |

! GA
HO OH

7i\
OHO
HO OH

Sekil 5.27. PVA, ACM ve GA reaksiyon semas.



69

5.2. Hazirlanan PVA Nanofiber Adsorbanimmin Cu?*’nin Zenginlestirilmesinde

Kullamlabilirligi
5.2.1. pH’nin geri kazanma verimine etkisi

Geri kazanma veriminin en yiiksek oldugu pH araligin1 bulmak amaciyla kolon sirasiyla
pH 2, 4, 5, 6, 8 ve 10’a sartlandirilmistir. pH ayarlamasi hidroklorik asit ve amonyak ¢ozeltileri
ile pH metre kullanilarak yapilmistir. Daha sonra 1000 pg/mL stok ¢ozeltiden 0,5 pg/mL’lik 25
mL Cu**¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden pH degerleri 2, 4, 5, 6, 8 ve 10’a
ayarlama yapildiktan sonra ¢ozelti bir peristaltik pompa vasitasiyla 6rnek ¢ozelti akis hizi 2
mL/min’ya ayarlanarak kolondan gegirilmistir. Kolonda tutundugu diisiiniilen Cu?* metal
iyonlarim geri almak amaciyla, 5 mL 1 mol/L HCI kolondan gecirilmistir. Geri alma
¢ozeltisindeki Cu?"’nin derisimi HR-CS FAAS ile tayin edilmistir. Geri kazanma verimi

ylizdelerinin pH’ya bagimliligin1 gosteren grafik Sekil 5.28’de verilmistir.

100
90
80 ./-\l—l\.\.
70
60
50
40
30

20
10

% Geri Kazanma Verimi

pH

Sekil 5.28. pH’nin Cu?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Elde edilen sonuglardan en iyi geri kazanma veriminin Cu?*" metal iyonu i¢in (Geri
yr g y

kazanma verimi > %95) pH 4’te, oldugu tespit edilmistir.
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5.2.2. Geri alma ¢ozeltisinin geri kazanma verimine etKisi

Kullanilan geri alma ¢6zeltisinin cinsi ve derigimi kat1 faz 6ziitleme yonteminin analitik
performansi bakimindan 6nemlidir. Bu amagla 0,1-0,5-1-2 mol/L. HNOs ve HCI ¢ozeltileri geri

alma ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Sonuglar Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisiminin Cu?"’nin geri kazanma verimine etkisi.

Geri alma cozeltisi Geri kazanma verimi, %
5mL 0,1 mol/L HCI 45,0+1,4
5 mL 0,5 mol/L HCI 76,8+1,2
5 mL 1 mol/L HCI 89,6+0,9
5 mL 2 mol/L HCI 99.24+0,6
5mL 0,1 mol/L HNO3 78,0+1,3
5 mL 0,5 mol/L HNO3 76,6+1,4
5 mL 1 mol/L HNOs 82,6+0,8
5 mL 2 mol/L HNO3 88,6+1,0
N=3

Cu?’ iyonu i¢in (Geri kazanma verimi > %95) 5 mL 2 mol/L HCI ¢ozeltisinin geri

kazanma i¢in yeterli oldugu belirlenmistir.
5.2.3. Ornek cozeltisi akis hizmmn geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akig hizinin geri kazanma verimine etkisini aragtirmak amaciyla Cu?* metal iyon
cozeltisi daha dnce belirtilen en uygun sartlarda pH ve geri alma ¢ozeltisi 1-5 mL/min’lik akig

hizlarinda kolondan gegirilmistir. Sonuglar Sekil 5.29°da verilmistir.
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Sekil 5.29. Akis hizinin Cu?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Cu?" iyonu i¢in (Geri kazanma verimi > %95) 2 mL/min’lik akis hiz1 geri kazanma igin

yeterli oldugu belirlenmistir.
5.2.4. Ornek hacminin (veya derisimin) geri kazanma verimine etKisi

Yontemle kac kat zenginlestirme yapilabilecegini gormek agisindan En yiiksek ¢ozelti
ornek hacminin belirlenmesi gereklidir. Bu amagla ¢ozelti igerisindeki Cu** metal iyonu miktar1
sabit tutularak drnek hacmi artirilmstir. Her birinde 12,5 ug Cu?* igeren 25, 50, 75, 100, 125, 250
ve 500 mL 6rnek ¢ozeltileri belirlenen en uygun kosullarda kolonlardan gegirilmistir. Sonuglar

Sekil 5.30’da verilmistir.
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Sekil 5.30. Ornek hacminin Cu?*’nin geri kazanma verimine etkisi.
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Cu®* en fazla 75 mL o6rnek ¢ozeltiden geri kazanilabildigi goriilmiistiir. Hacim arttikga
geri kazanma verimleri gittikge azalmaktadir. Cu®* ¢ozeltileri 5 mL geri alma ¢ozeltisine tamamen
almmigtir. Buna gore 75 mL Cu?" ¢ozeltisi 15 katlik bir derigim artisi olmustur. Bu kosullarda

yontemin zenginlestirme faktorii Cu®" metal iyonu igin 15 olarak bulunmustur.
5.2.5. Kolonun tekrar kullanilabilirligi

Kolonlarin tekrar kullanilabilirligi ve kararligini bulmak igin, 0,5 pg/mL’lik 75 mL Cu?®*
cozeltisi 0,1 g adsorban ile doldurulmus kolondan ge¢irilmistir. Daha sonra kolonlardan 5 mL 2
mol/L HCI ¢ozeltisi ile geri alma islemi gerceklestirilmis ve 10 mL 2 mol/L HCI ¢ozeltisi ve 50
mL saf su ile yikanmistir. Adsorban kullanmilmadigi zaman siirekli olarak su icerisinde

bekletilmistir.

Kolonlardan sirasiyla 6rnek ¢ozeltisi, geri alma ¢ozeltisi ve yikama asiti gegirilmesiyle
bir ¢evrim tekrarlanarak adsorbanin tekrar kullanilabilirligi arastirilmistir. Sonug olarak, en az 28

cevrime kadar yeniden kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.

5.3. Hazirlanan PVA Nanofiber Adsorbammin Ni*"’nin Zenginlestirilmesinde

Kullanilabilirligi
5.3.1. pH’nin geri kazanma verimine etkisi

Maksimum geri kazanma veriminin saglandig1 pH araligin1 bulmak i¢in kolon sirastyla
pH?2,4,5, 6, 8 ve 10’a sartlandirilmigtir. Daha sonra 1000 pg/mL stok ¢ozeltilerden 0,5 ug/mL’lik
25 mL Ni** ¢ozeltileri hazirlanmigstir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden pH degerleri 2, 4, 5, 6, 8 ve 10°a
ayarlandiktan sonra ornek ¢ozelti akis hizi 2 mL/min olarak kolondan geg¢irilmistir. Kolonda
tutundugu diisiiniilen Ni** iyonlarimi geri almak igin, 5 mL 1 mol/L HCI kolondan gegirilmistir.
Geri alma ¢ozeltisindeki Ni*"’nin derisimi HR-CS FAAS yontemi ile tayin edildi. Geri kazanma
ylizdelerinin pH’ya bagimliligin1 gosteren grafik Sekil 5.31°de verilmistir.
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Sekil 5.31. pH’nin Ni**’nin geri kazanma verimine etkisi.
Elde edilen sonuglardan en iyi geri kazanma veriminin Ni** iyonu i¢in (Geri kazanma
verimi > %95) pH 4’te oldugu tespit edilmistir.
5.3.2. Geri alma ¢ozeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Geri alma ¢ozeltisinin cinsi ve derigimi kati faz 6ziitleme sisteminin analitik performansi
bakimindan 6nemlidir. Bu amagla 6ncelikle HNO3 ve HCI ¢ozeltileri geri alma ¢ozeltisi olarak

denenmistir. Sonuglar Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisiminin Ni?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Geri alma ¢ozeltisi Geri kazanma verimi, %
5 mL 0,1 mol/L HCI 57,4+0,1
5 mL 0,5 mol/L HCI 89,4+0,2
5 mL 1 mol/L HCI 95,8+1,1
5 mL 0,1 mol/L HNO3 66,6+1,4
5 mL 0,5 mol/L HNO3 76,2+1,8
5 mL 1 mol/L HNO3 80,1=1,2
N=3

Ni?* iyonlari i¢in (Geri kazanma verimi > %95) 5 mL 1 mol/L HCI ¢dzeltisinin nicel geri

kazanma i¢in yeterli oldugu belirlenmistir.
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5.3.3. Ornek cozeltisi akis hizim geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akig hizinin geri kazanma verimine etkisini arastirmak amaciyla Ni*" metal iyon
¢oOzeltisi daha oOnce belirtilen en uygun sartlarda 1-5 mL/min’lik akis hizlarinda kolondan

gecirilmistir. Sonuglar Sekil 5.32’de verilmistir.
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Sekil 5.32. Akis hizinm Ni?*’nin geri kazanma verimine etkisi.
Ni?* iyonu i¢in (Geri kazanma verimi > %95) 2 mL/min’lik akis hiz1 nicel geri kazanma
i¢in yeterli oldugu belirlenmistir.
5.3.4. Ornek hacminin (veya derisimin) geri kazanma verimine etkisi

Her birinde 12,5 pg Ni?* igeren 25, 50, 75, 100, 125, 250 ve 500 mL 6rnek ¢ozeltileri

belirlenen en uygun kosullarda kolonlardan gegirilmistir. Sonuglar Sekil 5.33’te verilmistir.
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Sekil 5.33. Ornek hacminin Ni?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Ni?* en fazla 100 mL’lik drnek ¢ozeltiden geri kazanilabildigi goriilmiistiir. Buna gore
Ni?* ¢ozeltisi 20 katlik bir derisim artis1 (zenginlesme) sdz konusudur. Bu kosullarda yontemin

zenginlestirme faktorii Ni** i¢in 20 olarak bulunmustur.
5.3.5. Kolonun tekrar kullanilabilirligi

Kolonlardan sirasiyla 6rnek ¢ozeltisinin, geri alma ¢ozeltisinin yikama asiti ve yikama
suyunun gecirilmesi ile tamamlanan bir ¢evrim tekrarlanarak adsorbanin tekrar kullanilabilirligi
arastirilmigtir. Sonug olarak, geri kazanim degerlerinde énemli bir diisme olmaksizin kolonlarin

yaklasik 30 ¢evrime kadar yeniden kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.

5.4. Hazirlanan PVA Nanofiber Adsorbammin Zn?"’nin Zenginlestirilmesinde

Kullamlabilirligi
5.4.1. pH’nin geri kazanma verimine etkisi

En yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi pH araligim1 bulmak amaciyla kolon
sirastyla pH 2, 4, 5, 6, 8 ve 10’a sartlandirilmigtir. Daha sonra 1000 pg/mL stok ¢ozeltilerden 0,5
pg/mL’lik 25 mL Zn?* ¢ozeltileri hazirlanmustir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden pH degerleri 2, 4, 5,
6, 8 ve 10’a ayarlandiktan sonra drnek ¢ozelti akis hizi 2 mL/min’ya ayarlanarak kolondan
gecirilmistir. Kolonda tutundugu diisiiniilen Zn?* iyonlarmi almak igin, 5 mL 1 mol/L HCI

2+

kolondan gecirilmistir. Geri alma ¢ozeltisindeki Zn*"’nin derisimi HR-CS FAAS yontemi ile tayin
edilmistir. Geri kazanma ylizdelerinin pH’ya bagimliligi gosteren grafik Sekil 5.34’te

verilmistir.
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Sekil 5.34. pH’nin Zn?*’nin geri kazanma verimine etkisi.
Elde edilen sonuglardan en iyi geri kazanma veriminin Zn?* iyonu i¢in (Geri kazanma
verimi > %95) pH 5-6’da oldugu tespit edilmistir.
5.4.2. Geri alma c¢ozeltisinin geri kazanma verimine etkisi

Geri alma ¢ozeltisinin cinsi ve derisimi kati faz 6ziitleme sisteminin analitik performansi
bakimindan 6nemlidir. Bu amagla 6ncelikle HNO3 ve HCI ¢ozeltileri geri alma ¢ozeltisi olarak

denenmistir. Sonuglar Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisiminin Zn?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Geri alma ¢ozeltisi Geri kazanma verimi, %
5 mL 0,1 mol/L HCI 54,7+1,7
5 mL 0,5 mol/L HCI 95,5+1,2
5 mL 1 mol/L HCI 88,6+0,1
5 mL 0,1 mol/L HNO3 44.7+0,7
5 mL 0,5 mol/L HNOg3 84,5+1,7
5 mL 1 mol/L HNO3 85,7£1.,9
N=3

Zn*" iyonu igin (Geri kazanma verimi > %95) 5 mL 0,5 mol/L HCI ¢dzeltisinin nicel geri

kazanma i¢in yeterli oldugu belirlendi.
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5.4.3. Ornek cozeltisi akis hizinm geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akis hizinin geri kazanma verimine etkisini arastirmak i¢in Zn?* model ¢ozeltisi
daha once belirtilen en uygun sartlarda (pH, eluent tipi vb.) 1-5 mL/min’lik akig hizlarinda

kolondan gegirilmistir. Sonuglar Sekil 5.35°te verilmistir.
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Sekil 5.35. Akis hizinin Zn?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Zn*" iyonu i¢in (Geri kazanma verimi > %95) 2 mL/min’lik akis hiz1 nicel geri kazanma

i¢in yeterli oldugu belirlenmistir.
5.4.4. Ornek hacminin (veya derisimin) geri kazanma verimine etkisi

Her birinde 12,5 pg Zn** igeren 25, 50, 75, 100, 125, 250 ve 500 mL 6rnek ¢ozeltileri
belirlenen en uygun kosullarda (pH, akis hizi vb.) kolonlardan gecirilmistir. Sonuglar Sekil
5.36°da verilmistir.
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Sekil 5.36. Ornek hacminin Zn?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Zn** en fazla 100 mL’lik 6rnek ¢ozeltiden geri kazanilabildigi goriilmiistiir. Buna gore
Zn?* ¢ozeltisi 20 katlik bir derisim artis1 s6z konusudur. Bu kosullarda yontemin zenginlestirme

faktorleri Zn?" i¢in 20 olarak bulunmustur.
5.4.5. Kolonun tekrar kullanilabilirligi

Kolonlardan sirasiyla 6rnek ¢ozeltisinin, geri alma ¢ozeltisinin yikama asiti ve yikama
suyunun gecirilmesi ile tamamlanan bir ¢evrim tekrarlanarak adsorbanin tekrar kullanilabilirligi
arastirilmigtir. Sonug olarak, geri kazanim degerlerinde énemli bir diisme olmaksizin kolonlarin

yaklasik 38 ¢evrime kadar yeniden kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.

5.5. Hazirlanan ACM/PVA Nanofiber Adsorbaninin Cu?*’nin Zenginlestirilmesinde
Kullanmlabilirligi

5.5.1. pH’nin geri kazanma verimine etkisi

En yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi pH araligini bulmak i¢in kolon sirastyla pH
2,4, 5, 6,8 ve 10’a sartlandirilmistir. Daha sonra 1000 ug/mL stok ¢ozeltiden 0,5 pg/mL’lik 25
mL Cu**¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden pH degerleri 2, 4, 5, 6, 8 ve 10°a
ayarlandiktan sonra ornek ¢ozelti akis hizi 2 mL/min’ya ayarlanarak kolondan gegirilmistir.
Kolonda tutundugu diisiiniilen Cu?" iyonlarimi geri almak i¢in, 5 mL 1 mol/L HCI kolondan
gecirilmistir. Geri alma ¢ozeltisindeki Cu®*’nin derisimi HR-CS FAAS yontemi ile tayin
edilmistir. Geri kazanma ylizdelerinin pH’ya bagimliligin1 gosteren grafik Sekil 5.37°de

verilmistir.
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Sekil 5.37. pH’nin Cu?*’nin geri kazanma verimine etkisi.
En iyi geri kazanma veriminin Cu®" iyonu i¢in (Geri kazanma verimi > %95) pH 4-5’te,
oldugu tespit edilmistir.
5.5.2. Geri alma ¢ozeltisinin geri kazanma verimine etkisi
HNO; ve HCI ¢ozeltileri geri alma ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Sonuglar Cizelge 5.4°te

verilmistir.

Cizelge 5.4. Geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisiminin Cu?"’nin geri kazanma verimine etkisi.

Geri alma ¢ozeltisi Geri kazanma verimi, %
5 mL 0,1 mol/L HCI 45,0+1,4
5 mL 0,5 mol/L HCI 96,8+1,2
5 mL 1 mol/L HCI 99,6+0,9
5 mL 0,1 mol/L HNO3 44.96+0,6
5 mL 0,5 mol/L HNO3 96,0+1,3
5 mL 1 mol/L HNO3 96,6+1.,4

N=3

Cu?" iyonu i¢in (Geri kazanma verimi > %95) 5 mL 1 mol/L HCI ¢dzeltisinin nicel geri

kazanma i¢in yeterli oldugu belirlenmistir.
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5.5.3. Ornek cozeltisi akis hizinm geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akis hizimin geri kazanma verimine etkisini arastirmak amactyla Cu®*" model
¢oOzeltisi daha oOnce belirtilen en uygun sartlarda 1-5 mL/min’lik akis hizlarinda kolondan

gecirilmistir. Sonuglar Sekil 5.38’de verilmistir.
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Sekil 5.38. Akis hizinm Cu?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Cu?" iyonu i¢in (Geri kazanma verimi > %95) 2 mL/min’lik akis hiz1 nicel geri kazanma

icin yeterli oldugu belirlenmistir.
5.5.4. Ornek hacminin (veya derisimin) geri kazanma verimine etkisi

Her birinde 10 pg Cu?" igerigine karsilik gelen 25, 50, 75, 100, 125, 250 ve 500 mL 6rnek
cozeltileri belirlenen en uygun kosullarda (pH, akis hiz1 vb.) kolonlardan geg¢irilmistir. Sonuclar

Sekil 5.39°da verilmistir.
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Sekil 5.39. Ornek hacminin Cu?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Cu?’ en fazla 125 mL 6rnek ¢ozeltiden geri kazanilabildigi goriilmustiir. Cu** ¢ozeltileri
5 mL geri alma ¢dzeltisine tamamen alinmistir. Buna gore 125 mL Cu?" ¢ozeltisi 25 katlik bir
derisim artis1 s6z konusudur. Bu kosullarda yontemin zenginlestirme faktorii Cu®* metal iyonu

i¢in 25 olarak bulunmustur.
5.5.5. Kolonun tekrar kullanilabilirligi

Kolonlardan sirasiyla 6rnek ¢ozeltisinin, geri alma ¢odzeltisinin yikama asiti ve yikama
suyunun gecirilmesi ile tamamlanan bir ¢evrim tekrarlanarak adsorbanin tekrar kullanilabilirligi
arastirilmigtir. Sonug olarak, geri kazanim degerlerinde 6nemli bir diigme olmaksizin kolonun

yaklasik 50 ¢evrime kadar yeniden kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.
5.5.6. Yabanci iyonlarin geri kazanim verimine etkisi (Girisim etkisi)

Su orneklerinde ¢ok bulunan Na* ve K* alkali metal iyonlari, Ca®>" ve Mg*" toprak alkali

**nin zenginlestirilmesine etkileri incelenmistir. Bu amagla,

metal iyonlar1 ve AI** iyonunun Cu
Cu?" derisimi sabit tutularak diger iyonlarin miktar1 gittikge artirilmistir. Sonuglar Cizelge 5.5’te

verilmistir.
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Cizelge 5.5. Diger iyonlarin Cu?"’nin geri kazanma verimine etkisi.

Girisim etkisi incelenen ilave edilen iyon derisimi, Geri kazanma verimi,
iyon pg/mL %R

1 100,5+0,8

5 91,3+0,2

Al 10 91,241,2
20 90,4+0,1

50 85,3+0,4

1 95,1+0,3

90,2+0,3

Ca* 10 85,7+0,1
20 85,1+1,8

50 71,7+0,9

0,1 99,4+0,7

0,5 97,5+0,1

Mg 1 91,140,9
20 91,24+0,3

50 90,4+0,7

0,5 95,0+0,9

1 90,7+1,1

K* 10 88,8+1,0
20 88,1+£0,2

50 71,0+0,2
1 100,0+0,9

97,2+0,7

Na* 10 95,0£1,5
20 94,8+1,7

50 62,0+1,3

N=3

2+

Yapilan ¢aligmalar sonucunda Cu*"’nin geri kazanma verimine; Na* iyonunun 10 pg/mL,

Ca’ve AI** iyonlarinin 1 pg/mL, K* ve Mg*" iyonlarinin 0,5 pg/mL iizerindeki derigimlerde

girisim etkisi yaptig1 gdzlenmistir.
5.5.7. Analitik degiskenler

En uygun deneysel kosullarda Cu®" igin gozlenebilme siniri, tayin sinir1, dogrusal ¢alisma

araligi, kesinlik ve dogruluk olmak iizere analitik degiskenleri belirlenmistir.

Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ)

Aletsel gozlenebilme sinirini belirlemek amaciyla igine ¢ok kiiclik miktarda bakir

eklenmis 125 mL’lik Cu?* ¢ozeltisi hazirlanip, pH’s1 4-5 ayarland1 ve kolondan gegirildi. Kolonda
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tutulan iyonlar 125 mL’lik geri alma ¢ozeltisi kullanilarak geri alindi. Yani zenginlestirme

yapilmadan analiz edildi. Tayin i¢in olusturulan kalibrasyon dogrusunun denklemi:
A=0,1681352C+0,0045696
Burada A: absorbans, C: derisim (mg/L)’dir.

Tanik 6rnek cozeltisi sinyallerinin standart sapma degerinin {i¢ katina karsilik gelen
aletsel gdzlenebilme simir1 (limit of dedection, LOD) 3ob/m bagintisi kullanilarak hesaplama
yapilmistir. Burada “cb” tanik deney ¢ozeltisinin standart sapma degeri (N=20), “m” kalibrasyon
dogrusunun egimidir. Tanik 6rnek ¢ozeltisi sinyallerinin standart sapma degerinin 10 katina
karsilik gelen aletsel tayin sinir1 da (limit of quantitation, LOQ) 10cb/m bagintis1 kullanilarak
hesaplanmistir. Analitik gdzlenebilme siir1 hesaplamasi yapilan LOD degerinin zenginlestirme
faktoriine boliinmesi ile analitik tayin sinir1 da hesaplamasi yapilan LOQ degerinin zenginlestirme

faktoriine boliinmesi ile hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. Cu?’nin hazirlanan adsorban ile zenginlestirilmesinde belirlenen analitik
degiskenler.

Degiskenler Deger, pg/L
Aletsel gozlenebilme sinir1 (LOD), (N=20) 13,2
Analitik gozlenebilme siir1 (LOD/Zenginlestirme faktorii) 0,53 (13,2/25)
Tayin sinir1 (LOQ), (N=20) 43,9
Analitik tayin sinir1 (LOQ/Zenginlestirme faktorii) 1,76 (43,9/25)

Dogrusal calisma araligi

Yapilan kalibrasyon ¢alismalari sonucunda dogrusal ¢aligma araligi 0,1-0,5-1-2-4 mg/mL

degerlerinde lineer, 4 pg/mL iizerinde non-lineer olarak bulunmustur.
Kesinlik

Geri kazanma veriminin belirlenen optimum zenginlestirme sartlarinda (pH: 4-5, geri
alma ¢ozeltisi: 5 mL 1 mol/L HCI ¢ozeltisi, akig hizi: 2 mL/min) kesinligini belirleyebilmek
amaciyla, kolondan sirasiyla 6rnek ¢ozeltisi, geri alma ¢ozeltisi ve yikama asiti gegirilerek
olusturulan ¢evrim 7 kez tekrarlanmistir. Geri alma ¢ozeltisindeki Cu?* iyonlar1 HR-CS FAAS ile
analiz edilmistir. Yontemin kesinligi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.7’de

verilmistir.
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Cizelge 5.7. Cu?* iyonlarinin zenginlestirilmesinde tespit edilen kesinlik verileri.

Degiskenler Deger, %
Ortalama Geri Kazanma Verimi 98,2
Bagil Standart Sapma +3,5

N=7

Yontemin dogrulugu ve gercek drneklere uygulanabilirligi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu aragtirmak amaciyla katkili gergek 6rnek analizi ve
belgeli referans malzeme (SRM) yapilmistir. Yapilan bu ¢aligmada belgeli referans malzeme
olarak NIST-1643e kodlu trace elements in water kullanilmistir. SRM igerisindeki metal
iyonlarinin derisimi ¢ok diisiik oldugu igin igerisine 0,2 ve 0,4 pg/mL Cu?' ilave edilmistir.
Zenginlestirme islemi sonrasinda (5 kat) bu degerler 1,0 ve 2,0 pg/mL olarak HR-CS FAAS
cihazinda bulunmalidir. Ayrica bu degere SRM igerisinde bulunan Cu?* degeri de eklenmelidir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 5.8 ve 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.8. Katkili gergek 6rnekte Cu?* tayini.

Ornek Eklenen, Bulunan Deger, Bagil Hata, %
pg/mL pg/mL
Cesme Suyu - TSA? -
1,0 0,06+0,02 4,0

N=3, TSA? Tayin Smirmin Altinda.

Cizelge 5.9. Belgeli referans malzeme (SRM)’de Cu?* tayini.

Ornek Belgeli Deger, Eklenen, Bulunan Deger,  Bagil Hata,
pg/mL pg/mL pg/mL %

Trace 0,114 - TSA? -

elements 1,0 0,958 -4,2

in water, 2,0 2,051 +2,55

1643e

N=3, TSA? Tayin Smirimin Altinda.

Elde edilen sonuglarin yiizde bagil standart hata degerleri kabul edilebilir hata sinirlart
(<%10) igerisinde yer aldigindan, gelistirilen yontemin dogrulugu ve gergek Orneklere

uygulanabilirligi ispatlanmistir.
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5.5.8. Adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon kapasitesi

Adsorpsiyon kapasitesinin tayini i¢in sistemin dengeye gelmesi gerekli oldugundan kolon
sistemi yerine kesikli (batch) sistem kullanildi. 20, 50, 100, 200, 300, 400, 500 pg/mL Cu** igeren
75 mL’lik 6rnek ¢ozeltilerinin pH degerleri 4-5’e ayarlandiktan sonra 0,1’er g nanofiber bulunan
beherlere alindi. Cozeltiler iki saat siireyle 250 rpm de oda sicakliginda ¢alkalandi. Ardindan her
bir ¢ozeltiden 10’ar mL alinarak Cu” igerikleri uygun seyreltmeler yapildiktan sonra HR-CS
FAAS ile tayin edildi. Langmiur esitliginin dogrusallastirilmis haline gére Cg’ye karst Ce/Qg
grafigi cizildi (Sekil 5.40).

10
9 y =0,023x + 0,8718 u
R>=0,9903
8
7
d 6
2
w 5
o
&4
3
2
1
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Ce (mg/L)

Sekil 5.40. Uretilen nanofiber ile Cu?* adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi.

Grafikten dogrunun egim ve kesim noktasinda yararlanilarak adsorpsiyon kapasitesi (Q.)
ve Langmuir sabiti (b) degerleri hesaplandi. Adsorpsiyon kapasitesine karsilik gelen Q,., 434,8
mg/g olarak, b ise 0,002638 L/mg olarak hesaplanmuistir.

5.6. Hazirlanan ACM/PVA Nanofiber Adsorbaninin Ni?*’nin Zenginlestirilmesinde
Kullanilabilirligi

5.6.1. pH’nin geri kazanma verimine etkisi

En yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi pH araligim1 bulmak amaciyla kolon
sirastyla pH 2, 4, 5, 6, 8 ve 10’a sartlandirilmigtir. Daha sonra 1000 pg/mL stok ¢ozeltilerden 0,5

pg/mL’lik 25 mL Ni** ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin  uygun pH’ya
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ayarlandiktan 6rnek c¢ozelti akis hizi 2 mL/min’ya ayarlanan kolondan geg¢irilmistir. Kolonda

tutundugu diisiiniilen Ni?* iyonlarini almak i¢in, 5 mL 1 mol/L HCI kolondan gegirilmistir. Geri

2+

alma cozeltisindeki Ni*"’nin derisimi HR-CS FAAS yo6ntemi ile tayin edilmistir. Geri kazanma

ylizdelerinin pH’ya bagimliligin1 gosteren grafik Sekil 5.41°de verilmistir.
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Sekil 5.41. pH’nm Ni**’nin geri kazanma verimine etkisi.

Elde edilen sonuglardan en iyi geri kazanma veriminin Ni** iyonu i¢in (Geri kazanma
verimi > %95) pH 5-6’da oldugu tespit edilmistir.
5.6.2. Geri alma ¢ozeltisinin geri kazanma verimine etkisi

HNO; ve HCI ¢ozeltileri geri alma ¢ozeltisi olarak denenmistir. Sonuglar Cizelge 5.10°da

verilmistir.

Cizelge 5.10. Geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisiminin Ni?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Geri alma cozeltisi Geri kazanma verimi, %
5 mL 0,1 mol/L HCI 76,7+0,2
5 mL 0,5 mol/L HCI 77,7+0,4
5 mL 1 mol/L HCI 99,5+1,1
5 mL 0,1 mol/L HNO3 76,7+1,3
5 mL 0,5 mol/L HNO3 97,2+1,4
5mL 1 mol/L HNOs 95,1+1,8

N=3
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Ni** iyonlar1 i¢in (Geri kazanma verimi > %95) 5 mL 1 mol/L HCl ¢dzeltisinin nicel geri

kazanma i¢in yeterli oldugu belirlenmistir.
5.6.3. Ornek cozeltisi akis hizinin geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akis hizimin geri kazanma verimine etkisini aragtirmak amaciyla Ni*" model
coOzeltisi daha once belirtilen en uygun sartlarda (pH, eluent tipi vb.) 1-5 mL/min’lik akig

hizlarinda kolondan gegirilmistir. Sonuglar Sekil 5.42°de verilmistir.
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Sekil 5.42. Akis hizinm Ni?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Ni?* iyonu i¢in (Geri kazanma verimi > %95) 2 mL/min’lik akis hiz1 nicel geri kazanma

icin yeterli oldugu belirlenmistir.
5.6.4. Ornek hacminin (veya derisimin) geri kazanma verimine etkisi

Her birinde 12,5 pg Ni** igeren 25, 50, 75, 100, 125, 250 ve 500 mL 6rnek ¢ozeltileri
belirlenen en uygun kosullarda (pH, akis hiz1 vb.) kolonlardan gegirilmistir. Sonuglar Sekil 5.43°te

verilmistir.
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Sekil 5.43. Ornek hacminin Ni%*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Ni?* en fazla 75 mL’lik rnek ¢ozeltiden geri kazanilabildigi gortilmistiir. Ni** ¢ozeltileri
5 mL geri alma ¢dzeltisine tamamen alinmistir. Buna gore Ni?* ¢ozeltisi 15 katlik bir derisim artig
(zenginlesme) s6z konusudur. Bu kosullarda yontemin zenginlestirme faktorii Ni?* igin 15 olarak

bulunmustur.
5.6.5. Kolonun tekrar kullanilabilirligi

Kolonlardan sirasiyla 6rnek ¢ozeltisinin, geri alma ¢odzeltisinin yikama asiti ve yikama
suyunun gecirilmesi ile tamamlanan bir ¢evrim tekrarlanarak adsorbanin tekrar kullanilabilirligi
arastirilmigtir. Sonug olarak, geri kazanim degerlerinde 6nemli bir diisme olmaksizin kolonlarin

yaklasik 50 ¢evrime kadar yeniden kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.
5.6.6. Yabanci iyonlarin geri kazanim verimine etkisi (Girisim etkisi)

Bu amagla, su drneklerinde ¢ok bulunan Na* ve K* alkali metal iyonlar1, Ca*" ve Mg**

*nin zenginlestirilmesine etkileri

toprak alkali metal iyonlar1 ve AI*" eser elementinin Ni
incelenmistir. Bu amagla, Ni** derigimi sabit tutularak diger iyonlarin miktar1 gittik¢e artirilmig

ve geri kazanma veriminin gittik¢e distiigli goriilmiistiir. Sonuglar Cizelge 5.11°de verilmistir.
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Cizelge 5.11. Diger iyonlarin Ni**’nin geri kazanma verimine etkisi.

Girisim etkisi incelenen ilav.e edilen iyon Geri kazanma verimi. %R
iyon derisimi, pg/mL
1 99.5+0.1
5 98,4417
Al 10 90,7+1,3
20 84,240,
50 75,1+£0,8
1 100,4+0,4
5 97,5+0,9
Ca* 10 95,9+0,2
20 87.6+1,1
50 81,0+£1,0
0,1 100,6+0,9
0,5 91,7+1,3
Mg 1 90,8+0,8
20 87,1£0,7
50 76,4+0,3
0,5 100,9+0,1
1 95.4+0,6
K* 10 95.,0+0.4
20 90,3+0,5
50 70,1%1,5
1 100,6+0,2
5 100,6+13
Na* 10 95.0+1.4
20 82,0412
50 80,2412
N=3

*’nin geri kazanma verime; Na*, K*, Ca*" iyonlarinin

Yapilan ¢aligmalar sonucunda Ni
10 ug/mL, AI** iyonunun 5 pg/mL ve Mg*" iyonunun 0,1 ug/mL iizerindeki derisimlerde girisim

etkisi yaptig1 gézlenmistir.
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5.6.7. Analitik degiskenler

En uygun deneysel kosullarda Ni** i¢in gozlenebilme sinir1, tayin siniri, dogrusal ¢aligma

araligi, kesinlik, dogruluk gibi analitik degiskenler belirlenmistir.

Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ)

Aletsel gozlenebilme smirmi belirlemek amaciyla igine ¢ok kiigiik miktarda Ni**
eklenmis 75 mL’lik ¢6zelti hazirlandi, pH’s1 5-6 ayarlandi ve kolondan gegirildi. Kolonda tutulan
iyonlar 75 mL’lik geri alma ¢ozeltisi kullanilarak geri alindi yani zenginlestirme yapilmadan

analiz edildi. Tayin i¢in olusturulan kalibrasyon dogrusunun denklemi:
A=0,0806140C+0,0034083
Burada A: absorbans, C: derisim (mg/L)’dir.

Tanik Ornek c¢ozeltisi sinyallerinin standart sapma degerinin {i¢ katina karsilik gelen
aletsel gozlenebilme sinir1 (limit of dedection, LOD) 3ob/m bagintis1 kullanilarak hesaplama
yapilmistir. Burada “cb” tanik deney ¢ozeltisinin standart sapma degeri (N=20), “m” kalibrasyon
dogrusunun egimidir. Tanik 6rnek ¢ozeltisi sinyallerinin standart sapma degerinin 10 katina
karsilik gelen aletsel tayin sinir1 da (limit of quantitation, LOQ) 10cb/m bagintis1 kullanilarak
hesaplanmistir. Analitik gézlenebilme sinir1 hesaplamasi yapilan LOD degerinin zenginlestirme
faktoriine boliinmesi ile analitik tayin sinir1 da hesaplamasi yapilan LOQ degerinin zenginlestirme

faktoriine boliinmesi ile hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.12°de verilmistir.

Cizelge 5.12. Ni*’nin hazirlanan adsorban ile zenginlestirilmesinde belirlenen analitik
degiskenler.

Degiskenler Deger, pg/LL

Aletsel gozlenebilme sinir1 (LOD), N=20 8,32
Analitik gozlenebilme sinir1 (LOD/Zenginlestirme faktorii) 0,55 (8,32/15)
Tayin sinir1 (LOQ), N=20 27,7

Analitik tayin siir1 (LOQ/Zenginlestirme faktorii) 1,85 (27,7/15)

Dogrusal Calisma Araligi

Yapilan kalibrasyon g¢alismalar1 sonucunda dogrusal ¢aligma aralig1 0,1-0,5-1-2-4 mg/L

degerlerinde lineer, 4 mg/L iizerinde non-lineer olarak bulunmustur.
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Kesinlik

Geri kazanma veriminin belirlenen optimum zenginlestirme sartlarinda (pH: 5-6, geri
alma cozeltisi: 5 mL 1 mol/L HCI ¢ozeltisi, akig hizi: 2 mL/min) kesinligini belirleyebilmek
amaciyla, kolondan sirasiyla 6rnek ¢ozeltisi, geri alma ¢ozeltisi ve yikama asiti gegirilerek
olusturulan ¢evrim 7 kez tekrarlanmustir. Geri alma ¢ozeltisindeki Ni** iyonlart HR-CS FAAS ile
analiz edilmistir. Yontemin kesinligi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.13’te

verilmistir.

Cizelge 5.13. Ni?" iyonlarinin zenginlestirilmesinde tespit edilen kesinlik verileri.

Degiskenler Deger, %

Ortalama Geri Kazanma Verimi 96,1

Bagil Standart Sapma +3)7
N=7

Yontemin dogrulugu ve gercek 6rneklere uygulanabilirligi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu arastirmak amaciyla katkili gergek 6rnek analizi ve
belgeli referans malzeme (SRM) yapilmistir. Yapilan bu calismada belgeli referans malzeme
olarak NIST-1643e kodlu trace elements in water kullanilmistir. SRM igerisindeki metal
iyonlarinin derisimi ¢ok diisiik oldugu igin igerisine 0,2 ve 0,4 pug/mL Ni*" ilave edilmistir.
Zenginlestirme iglemi sonrasinda (5 kat) bu degerler 1,0 ve 2,0 pg/mL olarak HR-CS FAAS
cihazinda bulunmalidir. Ayrica bu degere SRM igerisinde bulunan Ni** degeri de eklenmelidir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 5.14-15te verilmistir.

Cizelge 5.14. Katkili gergek ornekte Ni%* tayini.

Ornek Eklenen, pg/mL Bulunan, pg/mL Bagil Hata, %
Cesme Suyu - TSA? -
1,0 0,94+0,08 +6,0

N=3, TSA? Tayin Smirinmn Altinda.
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Cizelge 5.15. Belgeli referans malzeme (SRM)’de Ni?* tayini.

Ornek Belgeli Deger, Eklenen, Bulunan Deger, Bagil Hata,
pg/mL pg/mL pg/mL %

Trace 0,312 TSA? -

elements 1,0 1,137 +13,7

in water, 2,0 2,262 -13,1

1643e

N=3, TSA? Tayin Smirmin Altinda.

Elde edilen sonucun yiizde bagil standart hata degeri kabul edilebilir hata sinirlar1 (<%10)

icerisinde yer aldigindan, gelistirilen yontemin dogrulugu ve gergek orneklere uygulanabilirligi

ispatlanmustir.

5.6.8. Adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon kapasitesi

20, 50, 100, 200, 300, 400, 500 pg/mL Ni** igeren 25 mL’lik ornek ¢ozeltilerinin pH

degerleri 5-6’ya ayarlandiktan sonra 0,1’er g nanofiber bulunan beherlere alindi. Cozeltiler iki

saat, 250 rpm de oda sicakliginda karistirildi. Sonra her bir ¢ozeltiden 10’ar mL alinarak Ni**

icerikleri uygun seyreltmeler yapildiktan sonra HR-CS FAAS ile tayin edildi. Langmuir

esitliginin dogrusallastirilmis haline gore Cr’ye kars1 Ce/Qg grafigi cizildi (Sekil 5.44).

y =0,0153x + 1,3254
R?=0,9968
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Sekil 5.44. Uretilen nanofiber ile Ni?* adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm grafigi.
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Grafikten dogrunun egim ve kesim noktasinda yararlanilarak adsorpsiyon kapasitesi (Q,)
ve Langmuir sabiti (b) degerleri hesaplandi. Adsorpsiyon kapasitesine karsilik gelen Q, 65,36
mg/g olarak, b ise 0,0115 L/mg olarak hesaplanmustur.

5.7. Hazirlanan ACM/PVA Nanofiber Adsorbaninin Zn**’nin Zenginlestirilmesinde
Kullamilabilirligi

5.7.1. pH’nin geri kazanma verimine etkisi

En yiiksek geri kazanma veriminin saglandigi pH araligini tespit etmek icin kolon
sirastyla pH 2, 4, 5, 6, 8 ve 10’a sartlandirilmistir. Daha sonra 1000 pg/mL stok ¢ozeltilerden 0,5
pg/mL’lik 25 mL Zn** ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden pH degerleri 2, 4, 5,
6, 8 ve 10’a ayarlandiktan sonra 6rnek ¢ozelti akis hizi 2 mL/min’ya ayarlanarak kolondan

gecirilmistir. Kolonda tutundugu diisiiniilen Zn** iyonlarin1 almak igin, 5 mL 1 mol/L HCI

2+9

kolondan gecirilmistir. Geri alma ¢ozeltisindeki Zn*"’nin derisimi HR-CS FAAS yontemi ile tayin

edilmistir. Geri kazanma yiizdelerinin pH’ya bagimliligin1 gosteren grafik Sekil 5.45°te

verilmistir.
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Sekil 5.45. pH’nin Zn?**’nin geri kazanma verimine etkisi.

Elde edilen sonuclardan en iyi geri kazanma veriminin Zn?" iyonu icin (Geri kazanma
y y

verimi > %95) pH 4-6’da oldugu tespit edilmistir.
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5.7.2. Geri alma ¢ozeltisinin geri kazanma verimine etkisi

0,1-0,5-1-2 mol/L HNO; ve HCI ¢ozeltileri geri alma ¢ozeltisi olarak denenmistir.

Sonuglar Cizelge 5.16’da verilmistir.

Cizelge 5.16. Geri alma ¢ozeltisi cinsi ve derisiminin Zn?*’nin geri kazanma verimine etkisi.

Geri alma cozeltisi Geri kazanma verimi, %
5 mL 0,1 mol/L HCI 54,7+1,7
5 mL 0,5 mol/L HCI 95,5+1,2
5 mL 1 mol/L HCI 98,6+0,3
5 mL 0,1 mol/L HNO3 54,7+0,1
5 mL 0,5 mol/L HNO3 84,5+1,7
5 mL 1 mol/L HNO3 85,7+1,9
N=3

Zn*" iyonu igin (Geri kazanma verimi > %95) 5 mL 1 mol/L HCI ¢ozeltisinin nicel geri

kazanma igin yeterli oldugu belirlendi.
5.7.3. Ornek ¢ozeltisi akis hizinin geri kazanma verimine etkisi

Cozelti akis hizinin geri kazanma verimine etkisini arastirmak amaciyla Zn** model
coOzeltisi daha oOnce belirtilen en uygun sartlarda 1-5 mL/min’lik akis hizlarinda kolondan

gecirilmistir. Sonuglar Sekil 5.46’da verilmistir.
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Sekil 5.46. Akis hizinin Zn?*’nin geri kazanma verimine etkisi.
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Zn*" iyonu i¢in (Geri kazanma verimi > %95) 2 mL/min’lik akis hiz1 nicel geri kazanma

icin yeterli oldugu belirlenmistir.
5.7.4. Ornek hacminin (veya derisimin) geri kazanma verimine etkisi

Her birinde 12,5 pug Zn?* igeren 25, 50, 75, 100, 125, 250 ve 500 mL 6rnek ¢ozeltileri

belirlenen en uygun kosullarda kolonlardan gecirilmistir. Sonuglar Sekil 5.47°de verilmistir.
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Sekil 5.47. Ornek hacminin Zn?*’nin geri kazanma verimine etkisi.
Zn*" ¢ozeltileri 5 mL geri alma ¢ozeltisine tamamen alinmistir. Buna gore mL Zn?*
¢oOzeltisi 25 katlik bir derisim artist s6z konusudur. Bu kosullarda yontemin zenginlestirme

faktorleri Zn?" i¢in 25 olarak bulunmustur.
5.7.5. Kolonun tekrar kullanilabilirligi

Kolonlardan sirasiyla 6rnek ¢ozeltisinin, geri alma ¢odzeltisinin yikama asiti ve yikama
suyunun gecirilmesi ile tamamlanan bir ¢evrim tekrarlanarak adsorbanin tekrar kullanilabilirligi
arastirilmigtir. Sonug olarak, geri kazanim degerlerinde 6nemli bir diisme olmaksizin kolonlarin

yaklasik 50 ¢evrime kadar yeniden kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.
5.7.6. Yabanci iyonlarin geri kazanim verimine etkisi (Girisim etkisi)

Su orneklerinde gok bulunan Na* ve K* alkali metal iyonlari, Ca>* ve Mg*" toprak alkali

>"nin zenginlestirilmesine etkileri

metal iyonlar1 ve A’ eser elementinin Cu?", Ni** ve Zn
incelenmistir. Bu amagla, Zn?>* derisimi sabit tutularak diger iyonlarin miktar1 gittik¢e artirilmig

ve geri kazanma veriminin gittikge diistiigli goriilmistiir. Sonuglar Cizelge 5.17’de verilmistir.



Cizelge 5.17. Diger iyonlarin Zn?*"’nin geri kazanma verimine etkisi.

Girisim etkisi incelenen ilave edilen iyon Geri kazanma verimi, %R
iyon derisimi, pg/mL
1 95,0+0,4
5 92,2412
AP 10 90,6+1,3
20 74,1£1,0
50 71,3+1,1
1 95,9+0,9
5 95,0+0,7
Ca? 10 84,1+0,7
20 80,7+0,6
50 71,5+0,8
0,1 100,7+0,2
0,5 99,8+1,3
Mg? 1 96,4+1,1
20 95,2+0,9
50 90,7+0,8
0,5 96,5+0,1
1 95,2+0,5
K* 10 94,9+0,5
20 69,8+0,9
50 69,5+0,8
1 100,0+1,1
5 99,5+1,0
Na* 10 86,4+0,6
20 81,9+0,9
50 63,9+0,7
N=3

Yapilan ¢alismalar sonucunda Zn

96

nin geri kazanma verime; Mg?" iyonunun 20 pg/mL,

Ca* ve Na' iyonlarinin 5 pg/mL, AI** ve K" iyonlarinin 1 pg/mL iizerindeki derisimlerde girisim

etkisi yaptig1 gézlenmistir.

5.7.7. Analitik degiskenler

En uygun deneysel kosullarda Zn?* igin gézlenebilme siniri, tayin sinir1, dogrusal ¢aligma

araligi, kesinlik ve dogruluk analitik degiskenleri belirlenmistir.

Gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ)

Aletsel gozlenebilme sinirimi belirlemek amaciyla igine ¢ok kiiciik miktarda Zn?*

eklenmis 25 mL’lik ¢6zelti hazirlandi, pH’s1 4-6 ayarland1 ve kolondan gegirildi. Kolonda tutulan
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iyonlar 25 mL’lik geri alma ¢ozeltisi kullanilarak geri alindi. Yani zenginlestirme yapilmadan

analiz edildi. Tayin i¢in olusturulan kalibrasyon dogrusunun denklemi:
A=0,4261812C+0,0047023
Burada A: absorbans, C: derisim (mg/L)’dir.

Tanik 6rnek c¢ozeltisi sinyallerinin standart sapma degerinin {i¢ katina karsilik gelen
aletsel gdzlenebilme simir1 (limit of dedection, LOD) 3ob/m bagintisi kullanilarak hesaplama
yapilmistir. Burada “cb” tanik deney ¢ozeltisinin standart sapma degeri (N=20), “m” kalibrasyon
dogrusunun egimidir. Tanik 6rnek ¢ozeltisi sinyallerinin standart sapma degerinin 10 katina
karsilik gelen aletsel tayin sinir1 da (limit of quantitation, LOQ) 10cb/m bagintis1 kullanilarak
hesaplanmistir. Analitik gdzlenebilme sinirt hesaplamasi yapilan LOD degerinin zenginlestirme
faktoriine boliinmesi ile analitik tayin sinir1 da hesaplamasi yapilan LOQ degerinin zenginlestirme

faktoriine boliinmesi ile hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.18’de verilmistir.

Cizelge 5.18. Zn?’nin hazirlanan adsorban ile zenginlestirilmesinde belirlenen analitik
degiskenler.

Degiskenler Deger, pg/L

Aletsel gozlenebilme sinir1 (LOD) 4,28

Analitik gozlenebilme sinir1 (LOD/Zenginlestirme faktorii) 0,17 (4,28/25)

Tayin sinir1 (LOQ) 14,3
Analitik tayin sinir1 (LOQ/Zenginlestirme faktorii) 0,57 (14,3/25)
(N=20)

Dogrusal calisma araligi

Yapilan kalibrasyon ¢alismalart sonucunda dogrusal ¢alisma araligi 0,1-0,2-0,3-0,4-0,5

ug/mL degerlerinde lineer, 0,5 pg/mL iizerinde non-lineer olarak bulunmustur.
Kesinlik

Geri kazanma veriminin belirlenen optimum zenginlestirme sartlarinda (pH: 4-6, geri
alma ¢ozeltisi: 5 mL 1 mol/L HCI ¢ozeltisi, akis hizi: 2 mL/min) kesinligini belirleyebilmek
amaciyla, kolondn sirasiyla 0rnek c¢ozelti, geri alma ¢ozeltisi ve yikama asiti gegirilerek
olusturulan ¢evrim 7 kez tekrarlanmistir. Geri alma ¢ozeltisindeki Zn* metal iyonlar1 HR-CS
FAAS ile analiz edilmistir. Gelistirilen yontemin kesinligi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 5.19’da verilmistir.
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Cizelge 5.19. Zn?" iyonlarinin zenginlestirilmesinde tespit edilen kesinlik verileri.

Degiskenler Deger, %

Ortalama Geri Kazanma Verimi 98,1

Bagil Standart Sapma +32
N=7

Yontemin dogrulugu ve gercek 6rneklere uygulanabilirligi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu arastirmak amaciyla belgeli referans malzeme (SRM)
ve katkili gergek 6rnek analizi yapilmistir. Yapilan bu ¢aligmada belgeli referans malzeme olarak
NIST-1643e kodlu trace elements in water kullanilmistir. SRM igerisindeki metal iyonlarinin
derisimi ¢ok diisiik oldugu i¢in igerisine 0,2 ve 0,4 ug/mL Zn*" ilave edilmistir. Zenginlestirme
islemi sonrasinda (5 kat) bu degerler 1,0 ve 2,0 pg/mL olarak HR-CS FAAS cihazinda
bulunmalidir. Ayrica bu degere SRM igerisinde bulunan Zn?** degeri de eklenmelidir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 5.20-21°de verilmistir.

Cizelge 5.20. Katkil1 gergek 6rnekte Zn?* tayini.

Ornek Eklenen, pg/mL  Bulunan, pg/mL  Bagil Hata, %
Cesme Suyu - TSA? -
1,0 1,1+0,02 +10

N=3, TSA? Tayin Smirmin Altinda.

Cizelge 5.21. Katkili gergek 6rnekte ve belgeli referans malzeme (SRM)’de Zn?* tayini.

Ornek Belgeli Deger, Eklenen, Bulunan Deger,  Bagil Hata,
pg/mL pg/mL pg/mL %

Trace 0,393 - TSA? -

elements 1,0 1,180 +18,0

in water, 2,0 2,020 +1,0

1643e

N=3, TSA? Tayin Smirinin Altinda.

Elde edilen sonucun yiizde bagil standart hata degeri kabul edilebilir hata sinirlari (<%10)
igerisinde yer aldigindan, gelistirilen yontemin dogrulugu ve gercek 6rneklere uygulanabilirligi

ispatlanmustir.
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5.7.8. Adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon kapasitesi

20, 50, 100, 200, 300, 400, 500 pg/mL Zn** igeren 125 mL’lik drnek ¢ozeltilerinin pH
degerleri 4-6’¢ ayarlandiktan sonra 0,1’er g nanofiber bulunan beherlere alindi. Cozeltiler ikiser
saat 250 rpm de oda sicakliginda ¢alkalandi. Ardindan her bir ¢ozeltiden 10’ar mL alinarak Zn?*
igerikleri uygun seyreltmeler yapildiktan sonra alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin
edildi. Langmiur esitliginin dogrusallastirilmis haline gore Cg’ye karsi Ce/Qg grafigi ¢izildi (Sekil
5.48).

16 y =0,0352x + 1,9644
R?=0,9926

0 100 200 300 400 500
Ce (mg/L)

Sekil 5.48. Uretilen nanofiber ile Zn?* adsorpsiyonu igin Langmuir izoterm grafigi.

Cizilen grafikteki dogrunun egim ve kesim noktasindan yararlinalarak adsorpsiyon
kapasitesi (Q,) ve Langmuir sabiti (b) degerleri hesaplandi. Adsorpsiyon kapasitesine karsilik
gelen Q,, 28,4091 mg/g olarak, b ise 0,0179 L/mg olarak hesaplanmistir.
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6. TARTISMA

Bu ¢alismada elektrospinning yontemi kullanilarak ACM-PVA iiretilmistir. Nanofiberler,

GA ile ¢apraz baglama isleminden sonra, kat1 faz oziitleme yontemiyle Cu**, Ni**ve Zn** metal

iyonlarimin zenginlestirilmesi i¢in yontem gelistirildi. Zenginlestirme yontemlerinden en ¢ok

kullanilan kat1 faz 6ziitleme yonteminin kolon teknigi kullanilarak calismalar gerceklestirildi.

1.

Calismada ayva cekirdeginin tercih edilmesinin sebebi, iilkemizde kolaylikla bulunabilmesi,
maliyeti diisiik olmasi, meyvenin atik kisminin kullanilmasi, miisilajin elde edilmesi
zahmetsiz ve c¢evreye zararinin olmamasi, viskozitesinin yiiksek olmasindan dolay:
elektrospinnnig yonteminde kullanilabilmesidir.

ACM’nin elektrospinning yontemi ile nanofiber liretimi islemini kolaylastirmak amaciyla,
capraz baglanmasi kolay olan, kimyasal ve termal dayanimi yiiksek, biyouyumlu bir polimer
olan PVA kullanilmaistir.

Uretilen ACM-PVA nanofiberlerinin karakterizasyon ¢aligmalari ile yapisi aydinlatilmistir.

ACM/PVA nanofiber iliretim ¢aligmalarinda optimum sartlar Cizelge 6.1’de verilmistir.

Cizelge 6.1. ACM-PVA nanofiber iiretiminde optimum sartlar.

PVA ACM-PVA  Elektrik potansiyeli ~ Cézelti akis hiz1 Igne ucu-Tabla
derisimi (%) orani (%) (kV) (mL/h) arasi mesafe (cm)
15 60/40 18 1 15

Optimum sartlarda iiretilen ACM-PVA nanofiberlerinin fiber ¢aplar1 200 nm’nin altinda

olup, nano malzeme sinifina girmektedir.

4. Elektrospinning yontemi ile iretilen nanofiberlerdeki ACM ve PVA’nin her ikisinin de

yapilarinda bulunan hidroksil gruplari nedeniyle oldukga hidrofilik 6zellik gdsterdiklerinden
iretilen nanofiberlerin suya dayanim ozellikleri oldukca disiiktii. Bu sebeple, pratik
uygulamalar i¢in bu ylizeylerin bu &zelliginin gelistirilmesi gerekmekteydi. Bunun igin
literatlir arastirmalari sonucu g¢apraz baglayici olarak gluteraldehit kullanilmasina karar

verildi.

. Kolona yerlestirilen ¢apraz bagli ACM-PVA nanofiber i¢in Cu**, Ni**ve Zn*" metal iyonlarinin

en uygun zenginlestirme kosullari; pH, geri alma ¢ozeltisi, 6rnek ¢ozelti akis hizi, 6rnek

hacmi, kolonun tekrar kullanilabilirligi, yabanci iyon etkisi belirlenmistir. Ayrica gelistirilen
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zenginlestirme yontemlerinin LOD ve LOQ, dogruluk, kesinlik ve adsorpsiyon izotermi-

adsorpsiyon kapasitesi de tespit edilmistir. Bu calismalardan elde edilen sonuclar ve yorumlar

asagida verilmistir.

Kati faz 6ziitleme yonteminde pH’nin 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Ciinkii iyonlar pH’ya bagl
olarak farkli tiirlerde bulunabilir veya hidroksitleri halinde ¢okebilir. Cu®*, Ni*'ve Zn*"
metal iyonlarinin adsorban yiizeyinde tutunmasinin gerceklestigi pH’lar deneysel olarak
belirlenmistir. Cu?* metal iyonlar1 pH 4-5te, Ni** metal iyonlar1 pH 5-6 ve Ni** metal
iyonlar1 pH 4-6 arasinda oldugu (Geri kazanma verimi > %95) tespit edilmistir.

Kati faz 6ziitleme yonteminde galigilmig olan diger 6nemli parametre adsorban {izerinde
maksimum diizeyde adsorplanan metal iyonlarinin, maksimum diizeyde geri alinmalarini
saglamaktir. Bunun i¢in en iyi geri alma ¢dzelti tiirii ve derisimini belirlemek oldukca
onemlidir. Bu amagla kat1 faz 6ziitleme ¢alismalarinda sik kullanilan HNOs ve HCI (0,1-
0,5-1-2 mol/L) ¢ozeltileri geri alma ¢ozeltisi olarak denenmistir. Cu®" iyonu igin 5 mL 1
mol/L HCI, Ni** iyonu igin 5 mL 1 mol/L HCI ve Zn*" iyonu igin 5 mL 1 mol/L HCI
cozeltisinin (Geri kazanma verimi > %95) geri kazanma igin yeterli oldugu belirlenmistir.
Zenginlestirmede onemli deneysel degiskenlerden biri de Ornegin kolondan gegcme
stiresidir. Eger metal iyonlar1 adsorban iizerinden hizli bir sekilde gegerse, metal iyonu-
adsorban temas siiresi azalacagindan geri kazanma veriminde de azalmalar olur. Bu yiizden
uygun akis siiresinin tespiti énemlidir. Bu ¢alismada Cu?*, Ni**ve Zn?** metal iyonlar1 2
mL/min akis hizinda kolonlardan gecirilerek geri alinabilmistir.

Gergcek Ornek cozeltilerindeki metal iyonlar1 derisimi ¢ok diisiik oldugunda, tayinin
gergeklestirilebilmesi i¢in biiyilk hacimde o©rnek ¢dzeltisinin kolondan gegirilmesi
gerekebilir. Boyle durumlarda zenginlestirmenin miimkiin olup olmadigimi arastirmak
amaciyla 6rnek ¢ozelti hacminin geri kazanma verimine etkisi incelenmistir. Cu?* ve Zn?*
metal iyonlar1 en fazla 125 mL, Ni** en fazla 75 mL’lik 6rnek ¢ozeltiden geri
kazamilabildigi goriilmiistir. Buna gore Cu?* ve Zn** metal iyonlar1 i¢in ydntemin
zenginlestirme faktorii 25, Ni** igin 15 olarak bulunmustur.

Adsorbanin yapisinin bozulmadan tekrar kullanabilir olmasi hem maddi agidan hem de
yontemin tekrarlanabilirligi acisindan 6nemlidir. Kolonlara doldurulan adsorbanlar geri
kazanim degerlerinde 6nemli bir diisme olmaksizin kolonlarin en az 50 ¢evrime kadar
yeniden kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.

Buraya kadar yapilan ¢caligmalarin hepsi model ¢ozeltiler ile gerceklestirilen ¢aligmalardir.
Bu model c¢ozeltiler belirli konsantrasyona sahip tayin elementi c¢ozeltileri ile

zenginlestirme calismalar1 yapilarak yontem gelistirilmistir. Fakat gercek ornekler ile
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calisma yapildiginda ortamda bizim incelemesini yaptigimiz eser elementler disinda farkl
iyonlar da bulunabilmektedir. Bu iyonlar AAS’de girisim yaparak eser element tayinlerinde
gelistirilen yontemin dogruluguna etki ederek 6nerilmis olan zenginlestirme isleminin geri
kazanma verimini etkileyebilmektedir. Su 6rneklerinde ¢ok bulunan Na® ve K* alkali metal
iyonlar1, Ca>* ve Mg?" toprak alkali metal iyonlar1 ve AI** iyonlariin Cu?*, Ni** ve Zn?"’nin
zenginlestirilmesine etkileri incelenmistir. Bu amagla, calisilan metal iyonlari derigimi sabit
tutularak diger iyonlarin miktar1 gittik¢e artirilmig ve geri kazanma veriminin gittikge
distiigii goriilmiistiir.

Gelistirilen yontemin, gozlenebilme sinir1 (LOD, Limit of dedection), Cu" i¢in 0,53 pug/L,
Ni?* i¢in 0,55 pg/L ve Zn*' igin ise 0,17 pg/L olarak bulunmustur. Bu degerlerin
zenginlestirme faktorlerine boliinmesi ile yoOntemin analitik gozlenebilme sinir1
bulunmaktadir. Analitik gozlenebilme sinirlari ise Cu®* igin 1,76 pg/L, Ni** i¢in 1,85 pg/L
ve Zn*" igin ise 0,57 pg/L olarak bulunmustur.

Yapilan kalibrasyon ¢alismalari sonucunda dogrusal ¢alisma araligi Cu?* igin 0,1-0,5-1-2-
4 pg/mL, Ni** i¢in 0,1-0,5-1-2-4 ug/mL ve Zn** igin 0,1-0,2-0,3-0,4-0,5 pg/mL
degerlerinde lineer, lizerindeki degerlerde non-lineer olarak bulunmustur.

Geri kazanma veriminin belirlenen optimum zenginlestirme sartlarinda (pH: 4-6, geri alma
cozeltisi: 5 mL 1 mol/L HCI ¢ozeltisi, akis hizi: 2 mL/min) kesinligini belirleyebilmek
amaciyla, kolondan sirasiyla drnek ¢ozeltisi daha sonra geri alma ¢ozeltisi ve yikama asiti
gegirilerek olusturulan ¢evrim 7 kez tekrarlanmistir. Geri alma ¢ozeltisindeki Cu®*,Ni** ve
Zn*" metal iyonlart HR-CS FAAS ile analiz edilmistir. Yontemin kesinligi tespit edilmistir.
Gelistirilen yontemin dogrulugunu arastirmak amaciyla katkili gercek ornek analizi
yapilmistir. Elde edilen sonucun yiizde bagil standart hata degeri kabul edilebilir hata
siirlart (<%10) igerisinde yer aldigindan, gelistirilen yontemin dogrulugu ve gercek
orneklere uygulanabilirligi ispatlanmistir. Yapilan diger calismada belgeli referans
malzeme (SRM) analizinde bagil hatanin baz1 sonuglarda %10’un tizerinde oldugu tespit
edilmigti. Bunun gerekc¢esi olarak SRM igerisinde bulunan metal iyonlari
konsantrasyonunun ¢ok diisiikk olmasi ve ¢aligma araligindan diisiikk olmasi sdylenebilir.
Dogrusallastirilmis Langmuir esitliginin dogrusallastirilmig sekline gore Cg’ye karst Ce/Qg
grafigi ¢izilmis ve bu grafigin dogrusunun egim ve kesim noktasinda yararlanilarak
adsorpsiyon kapasitesi (Q,) ve Langmuir sabiti (b) degerleri hesaplanmuistir.

Gelistirilen yontemde bulunan LOD degerleri ve firetilen ACM-PVA nanofiber
adsorbanlarinin ¢alisilan metal iyonu i¢in elde edilen degerleri literatiirdeki diger

calismalar ile karsilastiritlmistir (Cizelge 6.3).
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Cizelge 6.2. Cu?*, Ni** ve Zn?* iyonlarinin zenginlestirilme sartlarinn literatiirde bulunan farkl

caligmalar ile kargilagtirilmas.

Adsorpsiyon
e LOD
Adsorban Metal pH Kapasitesi Referans
(ng/L)
(mg/g)
Cekirdek-kabuk nanopartikiil Cu?* 5 28 150 0,22 Yavuz vd., 2018
FesOa/hidrosiapatit/grafen ST 28 150 05 Sricharoen vd., 2017
kuantumdot
Poli m-fenilendiamin / karbon c 65 150 76 03 Mehrani vd., 2019
nanotiip nanofiber
MoS,-Fe;04 nanokompozit Cu* 6 9,6 35 1,8 Baghan vd., 2017
ACM-PVA nanofiber Cu®* 45 2174 25 0,5 Bu ¢calisma
M ik ir oksi
anyetik demir oksit NiZ* 5 7,9 43 07 Shakerian vd., 2019
nanopargaciklari
Tween 80-alumina Ni* 6 24,7 8,5 0,9 Mohammadi vd., 2016
Kalsiyum titanat Ni*  4-8 51,8 100 0,01 Zhang vd., 2013
Silika jel-Polietilen glikol Nzt 2,2 8,33 83,3 0,7 Pourreza vd., 2010
ACM-PVA nanofiber Ni?*  5-6 65,4 15 0,6 Bu ¢alisma
Abdolmohammad-
C0304 nanopargaciklari Zn%* 7 48,73 50 0,2
Zadeh vd., 2019
Zn? baskih 2-vinil piridin Zn* 6,6 68,6 78,6 0,1 Behbahani vd., 2014
Chromosorb 108 / 9 53 80 072 Tuzen vd., 2005
bathocuproine-disiilfonik asit
Cok duvarl karbon nanotiip- Vellaichamy ve
_ _ _ o Zn?* 5 4,82 25 60 _
di-(2-etil heksil fosforik asit) Palanivelu, 2011
ACM-PVA nanofiber Zn*  4-6 28,4 25 0,2 Bu ¢alisma

ZF: Zenginlestirme faktorii

Yapilan literatiir aragtirmalariyla kiyaslandiginda kullanilmak iizere iiretilen ACM-PVA

nanofiberlerin, ¢alisilan elementler i¢in elde edilen adsorpsiyon kapasitelerinin diger adsorbanlara

oranla oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.
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6. PVA nanofiberleri kullanilarak Cu?*, Ni**ve Zn?* metal iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in
en uygun pH, geri alma ¢ozeltisi, 6rnek ¢ozelti akis hizi, 6rnek hacmi, kolonun tekrar
kullanilabilirligi tespit edilmistir. Béylece ACM-PVA ve PVA nanofiberleriyle elde edilen
sonuclar kiyaslanarak ACM ile gelistiren yOntemin iistiin yonleri gdsterilmistir. Bu
calismalara ait sonuglar ve yorumlar asagida verilmistir.

e Cu*" metal iyonlar1 pH 4, Ni* metal iyonlar1 pH 4 ve Zn*" metal iyonlar1 pH 5-6 arasinda
en yliksek verimle geri alinmistir (Geri kazanma verimi > %95). ACM-PVA nanofiberleri
ile elde edilen sonuglarda pH araliklari ii¢ metal iyonu i¢inde daha genis bir araliktadir.

o Geri alma ¢dzeltisi olarak, Cu?* iyonu igin 5 mL 2 mol/L HCI, Ni** iyonu igin 5 mL 1 mol/L
HCI ve Zn** iyonu i¢in 5 mL 0,5 mol/L HCI ¢ozeltisinin (Geri kazanma verimi > %95) geri
kazanma i¢in yeterli oldugu belirlenmistir. ACM-PVA nanofiberleri ile elde edilen
sonuglarda Cu®" metal iyonlar1 igin daha seyreltik geri alma ¢ozeltisi kullanilmakta, diger
iki metal iyonu i¢in ayni kalmaktadir.

e Cu?, Ni*" metal iyonlar1 2 mL/min ve Zn*' metal iyonlar1 3 mL/min akis hizinda
kolonlardan gegirilerek geri alinabilmistir. ACM-PVA nanofiberleri ile elde edilen sonuglar
ile kiyaslandiginda Zn?* harig diger elementler ayni akis hizinda geri alinmugtir.

e Cu?' ve Zn*" metal iyonlar1 en fazla 125 mL, Ni** en fazla 75 mL’lik 6rnek ¢ozeltiden geri
kazanilabildigi goriilmiistiir. Buna gore Ni** ve Zn®" metal iyonlar1 i¢in ydntemin
zenginlestirme faktorii 20, Cu®* i¢in 15 olarak bulunmustur. ACM-PVA nanofiberlerinin
adsorban oldugu diger ¢alismalarda zenginlestirme faktorleri Cu®* ve Zn** artarken Ni**“de
azalma meydana gelmistir.

e Cizelge 6.3’te verilen karsilastirma tablosuna bakildiginda ACM-PVA nanofiberleriyle

yapilan zenginlestirme igleminin sartlarinin daha iistiin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.3. PVA nanofiberleri ile ACM-PVA nanofiberlerinin zenginlestirme sartlarinin
karsilastiriimasi.

PVA Nanofiber ACM-PVA Nanofiber
Metal Cu?* Ni2* Zn%* Cu?* Ni?* Zn?
pH 4 4 5-6 4-5 5-6 4-6
Geri alma ¢ozeltisi 2M HCI 1M HCI 0,5 M HCI 1M HCI 1M HCI 1 M HCI
Akis hizi 2 2 3 2 2 2
Ornek hacmi 75 100 100 125 75 125
Zenginlestirme 15 20 20 25 15 25

Faktori
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Sonug olarak; calismada nanofiberlerin {iretimi i¢in kullanilan ayva c¢ekirdegi miisilajt
kolay elde edilebilir ve ekonomiktir. Elde edilen ACM-PVA nanofiberlerin ¢aplarinin kiigiik ve
yapisinin piiriizsiiz olmasi da diger bir avantaj olarak nitelendirilebilir. Ayrica adsorban olarak
kullanilan ACM-PVA nanofiberlerinin metal iyonlarinin zenginlestirilmesinde ilk defa
kullanilmis olmasi ¢alismanin 6zgiin oldugunun bir gostergesidir. Nanofiberlerin adsorpsiyon
kapasitesi oldukga yiiksektir ve tekrar kullanilabilir oldugu da ispatlanmistir. Gelistirilen
yontemle birlikte, {iretilen nanofiberlerin agir metal iyonlarmin zenginlestirilmesinde

kullanilabilecegi sonucuna varilabilir.
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