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OZET

Diinya genelinde gida ve tarim sektorlerinde iiretim siirecleri sonucunda 6nemli
miktarda yan {riin ve atik olugsmaktadir. Geligsmis lilkelerde bu atiklar cesitli geri
kazanim ve degerlendirme yontemleriyle ekonomik degere doniistiiriiliirken, Tiirkiye’de
bu uygulamalar endiistriyel 6lcege ulasamamistir. Bu calismada, tarimsal faaliyetler
sonucu atik bir yan iirlin olarak ortaya ¢ikan kizilcik (Cornus mas L.) ¢ekirdeginden, 1:1
oraninda ZnCl: kimyasal aktivasyonu uygulanarak aktif karbon (KAC) tiretilmistir. Elde
edilen aktif karbon, ¢evre dostu ve biyobozunur polimer olan polivinil alkol (PVA) ile
kompozit héle getirilmis ve elektro-egirme yontemiyle AC/PVA nanofiberler
tretilmistir.

KAC, saf PVA nanofiber ve AC/PVA nanofiber adsorbanlarin karakterizasyonu
icin BET yiizey alani, SEM-EDS, FT-IR, XRD ve DSC analizleri ger¢eklestirilmistir.
KAC i¢in BET 06zgiil yiizey alan1 1025.7 m*/g olarak belirlenmis ve bu deger biyokiitle
kokenli aktif karbonlar i¢in literatiirde raporlanan yiiksek yiizey alanlariyla uyum
gostermistir.

Sonuglar, metal iyonuna ve adsorban yapisina bagli olarak adsorpsiyon
kapasitelerinin 6nemli Olgiide degistigini gostermistir. KAC adsorbani iizerinde en
yiiksek Omax degeri Pb(Il) iyonu i¢in 110.557 mg/g, Cu(Il) i¢in 84.231 mg/g ve Cr(VI)
icin 87.234 mg/g olarak belirlenmistir. Cd (II) i¢in en yiiksek Qnax degeri ise AC/PVA
nanofiber iizerinde 48.053 mg/g olarak bulunmustur. Kinetik analiz verilerinin yalanci
ikinci mertebe kinetik modele daha iyi uydugunu, izoterm analizlerinde ise deneysel
verilerin dogrusal olmayan Langmuir izoterm modeli ile daha yiiksek uyum sagladigini
gostermistir. Bu bulgular, kizileik ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbon ve PVA ve
AC/PVA nanofiberlerin agir metal giderimi i¢in etkili, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu

adsorbanlar oldugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Agir metal, Aktif karbon, Atik su, Kizilcik
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SUMMARY

Worldwide, large quantities of by-products and wastes are generated during food
and agricultural production processes. While these wastes are effectively valorized into
economic products in developed countries, such practices have not yet reached an
industrial scale in Tiirkiye. In this study, activated carbon (KAC) was produced from
cornelian cherry (Cornus mas L.) seeds, an agricultural by-product, using ZnCl:
chemical activation at a 1:1 impregnation ratio. The obtained activated carbon was
composited with polyvinyl alcohol (PVA), an environmentally friendly and
biodegradable polymer, and AC/PV A nanofibers were fabricated via the electrospinning
technique.

KAC, pristine PVA nanofibers, and AC/PVA nanofiber adsorbents were
characterized using BET surface area analysis, SEM-EDS, FT-IR, XRD, and DSC
techniques. The BET surface area of KAC was determined as 1025.7 m*/g, indicating a
highly porous structure consistent with biomass-derived activated carbons reported in
the literature. Adsorption performance varied depending on both the type of metal ion
and the adsorbent structure. For KAC, the highest maximum adsorption capacities
(Omax) were obtained for Pb(I) (110.557 mg/g), Cu(Il) (84.231 mg/g), and Cr(VI)
(87.234 mg/g). In contrast, the highest Qmax value for Cd(II) was achieved using
AC/PV A nanofibers (48.053 mg/g).

Kinetic studies revealed that adsorption data followed the pseudo-second-order
kinetic model, while isotherm analysis showed better agreement with the nonlinear
Langmuir model. Overall, the results demonstrate that both activated carbon and
AC/PVA nanofibers derived from Cornus mas L. seeds are effective and sustainable

adsorbents for heavy metal removal in wastewater treatment.

Keywords: Adsorption, Heavy metal, Activated carbon, Wastewater, Cornus mas
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1. GIRIS

Son yillarda artan sanayilesme, madencilik faaliyetleri, metal kaplama endiistrisi,
batarya tiretimi, tekstil tesisleri ve tarimsal faaliyetler sonucunda su kaynaklarinda ciddi
agir metal kirliligi ortaya ¢ikmistir. Kursun (Pb), kadmiyum (Cd), bakir (Cu) ve krom
(Cr) gibi agir metaller ¢evrede kalici olmalari, biyobirikim o6zellikleri ve yiiksek
toksisiteleri nedeniyle Diinya Saglik Orgiiti (WHO) ve birgok uluslararasi cevre
otoritesi tarafindan en tehlikeli su kirleticileri arasinda smiflandirilmaktadir (WHO,
2022). Bu metaller, diisiik konsantrasyonlarda dahi insan sagligi lizerinde norotoksik
etkiler, bobrek hasari, kanserojenik potansiyel ve gelisim bozukluklar1 gibi ciddi
sonuglara yol agabilmektedir (Jaishankar vd., 2014). Ayrica agir metaller biyolojik
olarak parcalanamaz, dolayisiyla dogal ekosistemlerden uzaklastirilmadigr siirece
kirlenme, gida zinciri boyunca yukari basamaklara taginarak daha biiyiik c¢evresel ve
saglik sorunlaria neden olur.

Agir metal giderimi i¢in kullanilan kimyasal ¢oktiirme, membran filtrasyon, iyon
degistirme ve elektrokoagiilasyon gibi yontemlerin ¢ogu yiiksek maliyetli, ikincil
kimyasal atik olusturan veya diisiik konsantrasyonlardaki metaller iizerinde etkili
olmayan yontemlerdir (Fu ve Wang, 2011). Bu nedenle ¢evre dostu adsorbentlere dayali
adsorpsiyon yontemleri, yiikksek verim, operasyonel sadelik, diisiik maliyet ve ikincil
attk olusturmamasi nedeniyle en umut vadeden teknolojilerden biri olarak
degerlendirilmektedir (Crini ve Lichtfouse, 2019). Ozellikle tarimsal atiklarin
kullanimiyla iiretilen aktif karbonlar diisiik maliyetli olmalar1 ve yliksek ylizey alani—
gbzenek yapisi sayesinde agir metal iyonlarmin tutulmasinda etkili olmalar1 nedeniyle
genis Olgekte tercih edilmektedir. Bu baglamda, tarimsal atiklarin degerlendirilmesi
cevre milhendisligi ve kimya alanlarinda siirdiiriilebilir bir yaklasim olarak onem
kazanmistir.

Tirkiye’de karadeniz bolgesinde yaygin olarak iiretilen kizilcik meyvesinin islem
sonrasinda olusan cekirdekleri, lignoseliilozik yapisi, yiiksek karbon igerigi ve diisiik
kiil miktar1 nedeniyle aktif karbon iiretimi i¢in olduk¢a uygun bir biyokiitle kaynagidir.
Literatiirde badem kabugu, nar kabugu, seftali ¢ekirdegi, misir kogani, ceviz kabugu ve
farkli meyve ¢ekirdekleri gibi tarimsal atiklardan basartyla aktif karbon elde edildigi
bildirilmektedir (Bozbeyoglu, 2020; Akl vd., 2023; Uner vd., 2016; Zhao vd., 2022).

Kimyasal aktivasyon yontemleri icerisinde ZnCl. aktivasyonu, yiiksek gozeneklilik



olusturmasi, karbon verimini artirmast ve mikrogozenek olusumunu desteklemesi
nedeniyle en yaygin kullanilan tekniklerden biridir (Mohanty vd., 2005).

Son yillarda, elektro egirme tekniginin hizli gelisimi ve giderek olgunlagmasiyla
birlikte, sudan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak kullanilmak
tizere giderek daha fazla organik polimer ve inorganik malzeme nanofiber membranlara
elektro egirme yontemiyle doniistliriilmektedir. Baz1 dogal polimerler, agir metallere
kars1 yliksek adsorpsiyon afinitesine sahip c¢esitli fonksiyonel gruplar bakimindan
zengindir ve bu nedenle sudan agir metallerin adsorptif olarak uzaklastirilmasi igin
dogrudan membranlara elektro egirme yontemiyle donistiiriilebilirler. Adsorban
malzemelerin performansini artirmak amaciyla son yillarda aktif karbonun polimer
matrislere entegre edilmesiyle olusturulan kompozit nanofiber adsorbanlar Onemli
aragtirma alanlarindan biri haline gelmistir. Ozellikle elektro-egirme (electrospinning)
yontemi, nanocapli liflerin kontrollii olarak iiretilebilmesini sagladig: icin ylizey alani
yiiksek, fonksiyonel gruplarca zengin ve adsorpsiyon kapasitesi artirilmis nanofiber
matrislerin elde edilmesine olanak tanir (Huang vd., 2003). Bu yontemde kullanilacak
polimer malzemenin ¢evre dostu olmasi, ekosisteme ek bir yiikk olusturmamasi ve su
arittiminda giivenli sekilde kullanilabilir olmasi son derece onemlidir. Bu baglamda
polivinil alkol (PVA), suda ¢oziinebilen, biyobozunur ve toksik olmayan o6zellikleri
sayesinde cevresel uygulamalar i¢in ideal bir polimerdir. PVA'nin biyobozunur yapisi,
atik su artinminda yeni bir kirlilik kaynagi olusturmadan kullaniimasint miimkiin
kilarken, hidrofilik 6zelligi agir metal iyonlarinin tutulmasimi kolaylastirmaktadir
(Peppas vd., 2000). Ayrica PVA matrisinin igerisine aktif karbon yerlestirilmesi,
kompozit materyalin hem mekanik dayanimmi artirmakta hem de adsorpsiyon
kapasitesini saf PVA nanofiberin kapasitesine gore onemli Slgiide yiikseltmektedir
(Gopalakrishnan vd., 2018).

Bu tez calismasinda kizilcik c¢ekirdeginden elde edilen ZnCl. aktivasyonlu aktif
karbon, cevre dostu polimer olan PVA ile karistirilarak elektro-egirme yontemiyle
AC/PVA nanofiber membranlar1 hazirlanmistir. Elektro-e§irme sayesinde elde edilen
nanolifler yiiksek yiizey alani-hacim oranina sahip olup bu da agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonunu hizlandirarak hem kinetik performansi artirmakta hem de kapasiteyi
yiikseltmektedir. Olusturulan AC, saf PVA nanofiber ve AC/PVA nanoadsorbanlarin,
model atikk su ortaminda Pb*, Cd**, Cu** ve Cr® iyonlarmin giderimindeki
performanslar1 karsilagtirmali olarak degerlendirilmistir. Bu c¢alisma, hem tarimsal
atiklarin katma degerli bir iirline doniistiiriilmesi hem de g¢evre dostu adsorbanlarin

gelistirilmesi agisindan énemli bir katki sunmaktadir.



1.1. Onceki Cahsmalar

Giliniimiizde diinyanin bir¢ok iilkesi, bir yandan taze ve temiz suya olan artan
talep, diger yandan smirli ve giderek kirlenen su kaynaklar1 nedeniyle ciddi sorunlarla
kars1 karsiyadir. Biiyiik miktarda su endiistriyel atik su olarak desarj edilmekte ve bu da
dogal su kaynaklarindaki Cd **, Cu *>, Pb ** ve Cr *® gibi agir metal iyonlarinin
iceriginde keskin bir artisa neden olmaktadir. Atik sudaki agir metal iyonlar1 son derece
toksiktir, parcalanmasi zordur ve suda uzun siire kalarak insan yasamini ve sagligin
tehlikeye atmaktadir. Kimyasal ¢oktlirme, iyon degisimi, adsorpsiyon ve membran
ayirma, su ve atik sudan agir metalleri uzaklastirmak amaciyla kullanilan en yaygin
yontemler arasinda yer almaktadir (Nemati vd., 2017).

Literatiirdeki onceki calismalarda siklikla kullanilan adsorpsiyon yonteminde
tarimsal biyoatik (piring kabugu, misir kogani, ceviz kabugu, fistik govdesi, badem
kabugu, piring sap1) ve diger otsu lignoseliillozik hammaddeler aktif karbon iiretiminde
degerlendirilmistir. S6z konusu c¢alismalarda karbonizasyon sicakliklar1 genellikle 400—
850 °C araliginda tutulmus, nadiren 1000 °C seviyelerine kadar ¢ikarilmis iiretilen aktif
karbonlar oOgiitiilerek adsorpsiyonda kullanilmigtir. Halkali &giitme, katilarin tane
boyutunu mekanik olarak ultra ince Olgekli (6rnegin nano Olgekli) partikiillere
indirgeyen gliclii bir bir prosestir (Lyu vd., 2018; Soares vd., 2015; Ullah vd., 2014).
Halkal1 6giitme teknolojisi son zamanlarda nanokompozitler de dahil olmak iizere yeni
tasarlanmis nano malzemeler iiretmek i¢in alternatif ve uygun maliyetli bir yontem
olarak uygulanmaktadir (Fan vd., 2016; Ozkan, 2019; Wang vd., 2016). Hammadde
malzemelerinden biri olarak AC kullanan Ramanujan vd. (2007) ve Gao vd. (2015),
biyomedikal ve g¢evresel uygulamalar i¢in gelistirilmis 6zelliklere sahip karbon bazli
nanoadsorbanlarin sentezinde halkali 6glitme islemini uygulamistir. Lyu vd. (2018)
halkali 6giitme ile biyokiitle kokenli AC’lar iizerine etkisi ve Ni (II) giderimine etkisini
ayrintili olarak incelemistir. AC i¢ ve dis ylizey alaninda artis, asidik yiizey gruplarinda
artis ve Ni (II) gideriminde daha hizli ve yliksek oranda adsorplama oldugu
gozlemlenmistir (Lyu vd., 2018). Bu yontemlerden yola ¢ikarak 700 °C’de ZnCl, ile
aktivasyon yaparak aktif karbon iiretilmis, 0giitiiliip nanofiber liretiminde kullanilmistir.
Fizikokimyasal 6zellikleri, yiizey alanlar1 toplam gbdzenek yiizeyleri ve mikro gozenek
yiizeyleri gibi 6zellikleri halkali 6giitme ile iyilestirilip boylelikle adsorplama kapasitesi
arttirllmis  olacagindan bu tez c¢alismasinda iretilen aktif karbon Giimiishane
Universitesi Merkez laboratuvarindaki 6lgiim hassasiyeti 100-1500 dev/dk hiz
aralifinda ¢alisarak 20pum’den daha ince 68ilitme imkani sunan halkali 6giitiicii (RS200,

Retsch, Haan, Almanya) ile boyutlandirilmistir.



Son on yilda, nanoteknoloji, su ve atik su aritimi i¢in alternatif bir yaklagim olarak
On plana ¢ikmistir. Nanopartikiiller, nanotiipler, nanokompozitler ve nanofiberler, su ve
atik sudan agir metallerin giderilmesinde en ¢ok kullanilan nanomalzemeler arasinda
yer almaktadir (Tavker vd., 2021). Nanofiberler, yiiksek gozeneklilikleri, genis
yiizey/hacim oranlari, liflerin birbirine baglanabilirligi ve kiiciik ¢caplar1 nedeniyle iistiin
kirletici giderim 6zellikleri sergilemektedir. Ayrica nanofiberlerin esnek {iretim siireci,
1yi tanimlanmig bilesim ve yapiya sahip iriinlerin hazirlanmasina imkan tanimaktadir
(Peng vd., 2016). Bu 6zellikler, su ve atik su aritiminda yiiksek secicilik ve gegirgenlik,
diisiik transmembran basinglar1 ile birlikte diisiik bakim ve isletme maliyetleri
saglamaktadir (Keler vd., 2016). Tablo 1°de literatiirde uygulanmis diger atik su aritim

yontemlerinin performanslari karsilastirilmaktadir (Salehi vd., 2021).

Tablo 1. Adsorban nanofiberlerin diger agir metal giderim yontemleri ile

karsilastirilmasi
Yontem Verim Secicilik  Kinetik Atik Enerji Permeat
Olusumu  Tiiketimi  Saflig1
Kimyasal Diisiik—  Diisiik Yavas Yiiksek  Distk Diisiik
Coktlirme Orta
Iyon Degisimi Orta— Orta Orta—Hizli Diisiik Diisiik Orta
Yiiksek
Mikrofiltrasyon Yok Yok Uygulanamaz  Diisiik Orta Orta
Ultrafiltrasyon  Diigiik Diisiik Diisiik Orta Orta
Nanofiltrasyon  Orta Orta Diisiik Orta— Yiiksek
Yiiksek
Ters Ozmoz Yiksek  Yiksek  Diisiik Yiksek  Yiiksek Yiksek
Klasik Orta Orta Orta—Hizlt Diisiik Diistik Disiik—
Adsorbanlar Orta
Nanopartikiil Orta— Orta— Hizhi Diistik Diisiik Diisiik—
Nanotiip Yiiksek  Yiiksek Orta
Adsorbanlar
Nanofiber Orta— Orta— Hizli Diisiik Diistik Diisiik—
Adsorbanlar Yiksek  Yiiksek Orta

Nanofiberler, yiiksek gozeneklilik ve genis spesifik yiizey alani nedeniyle su
aritma alaninda biiyiik potansiyele sahiptir (Wu vd., 2022). Nanofiberler, esnek ve kolay
tiretim siiregleri ve basit geri kazanimlar1 nedeniyle timit verici adsorbanlar olarak
kullanilmaktadir (Salehi vd., 2021). Arastirmalar aktif karbon veya nanopartikiil katkili
nanofiberlerin, sadece nanofiberlere oranla ¢ok daha yiiksek adsorplama kapasitesine
sahip olduklarin1 ortaya koymaktadir (Zakaria vd., 2021). Biyobozunur polimerlerden
olan polivinil alkol (PVA) polivinil asetatin hidrolizi sonucu elde edilmektedir (Kiling
vd., 2017). Yiksek suda c¢oziiniirliigii ve islenebilirligi ile bilinen PVA diger

malzemeler i¢in matris olarak islev gorebilen bir polimerdir (Chuangchote vd., 2007).



85.000-124.000 g/mol molekiil agirligmma sahip PVA, AC ile kaplandiktan sonra
elektrospin iglemine tabii tutularak nanofiber yap1 elde edilmistir (Aktiirk vd., 2019). Bu
calismada polimer olarak PVA tercih edilmesinin sebepleri; biyobozunur olmasi, iyi
mekanik ve termal 6zellikleri, seffaflik, oksijen gecirgenligine karsi direnci olmasi, suda
¢cOziinebilen sentetik bir polimer olmasi, yapisinda bulunan hidroksil gruplar1 sayesinde,
diisiik bozunma oranina sahip, c¢apraz baglanabilen, biyouyumlu ve dayanikli film
olusturma gibi 6zellikleri olan bir polimer olmasidir (Abdullah ve Dong 2019, Kiling
vd., 2017). PVA gibi polimerler dogada bozunabildikleri i¢in c¢evreyi daha az
kirletmekte, atik sorununu azaltti§i i¢in nanofiber iretiminde siklikla tercih
edilmektedir (Nadaf vd., 2022). Elektrospinle elde edilmis PVA nanofiberler icin 1s1l
islem, malzemenin suya kars1 direncini artirmaktadir (Li vd., 2013, Yeo vd., 2020). Yeo
vd. (2020), su direnci kazandirmak igin PVA nanofiberleri 10 dakika boyunca 155 °C
1stya maruz birakmustir. Li vd. (2023) tarafindan agirlik kaybi dlgiimleri yoluyla etiiv
ortaminda 1 ila 8 saatlik siireler igin 180 °C de uygulanan 1sil islemin etkileri
arastirilmistir. Farkli sicakliklardaki 1s1l islemlerin tiimiinde agirlik kaybi 6nemli Slgiide
azalmistir. Uzun siireli 1s1l iglemlerde, par¢alanma ve polien olusumu yoluyla termal
bozulma gozlemlenmistir. Isil islemin uzunlugu ile su ile temas halinde nanofiberlerin
lifli morfolojisinin korunmasi arasinda pozitif bir korelasyon varligi, 1s1l muamele ile
artan ¢apraz baglanma seviyesine isaret etmektedir (Li vd., 2013).

Isil islem disinda capraz baglanma yontemiyle de PVA nanofiberlerin suya
dayanimi arttirilmaktadir. Son yillarda ¢apraz baglhi PVA nanofiberlerin agir metal
adsorpsiyonu lizerindeki etkinligini inceleyen ¢esitli giincel calismalar mevcuttur.

Tian vd. (2019) tarafindan yapilan c¢aligmada, polivinil alkol (PVA) esasl
nanolifler elektrospinning yontemiyle lretilmis ve glutaraldehit buhar1 kullanilarak
capraz baglanarak agir metal iyonlarinin giderimi ig¢in fonksiyonel bir adsorbent
gelistirilmistir. Capraz baglama isleminin, nanoliflerin suda ¢ozilinilirliigiinii 6nemli
o6l¢iide azaltt1g1, mekanik dayanimini artirdig1 ve adsorpsiyon performansini iyilestirdigi
belirlenmistir. Deneysel sonuglara gére, Pb** iyonlar igin adsorpsiyon denge siiresi
capraz baglanmamus liflerde yaklasik 30 saat iken ¢apraz baglanmis liflerde yaklagik 10
saate, Cu*” iyonlari icin ise sirastyla 15 saatten 5 saate diismiistiir. Ayrica 20 saat ¢apraz
baglanan PVA nanoliflerin kopma dayanimi 7.99 MPa olarak 6l¢ililmiis ve bu deger 1
saat capraz baglanan liflere kiyasla yaklasik %240 daha yiiksek bulunmugstur. Elde
edilen bulgular, glutaraldehit ile capraz baglanmis PVA nanoliflerin agir metal

iyonlarinin (6zellikle Pb** ve Cu*?) hizli ve etkili giderimi igin mekanik olarak dayanikli



ve yiksek performansli adsorbentler oldugunu ve atik su aritim uygulamalarinda énemli
bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

Shi vd. (2023) yilinda yayimlanan ¢alisma, kitosan, ucucu kiil ve polivinil alkol
(PVA) igeren kompozitlerin glutaraldehit ile ¢apraz baglanarak o6zellikle Congo Red
boyasinin gideriminde son derece yliksek bir verim sagladigini ortaya koymustur. Bu
caligmada, 0.9 gram/litre adsorban dozu, 50 dakikalik temas stiresi ve 40 mg/litre boya
konsantrasyonu kosullarinda 9%99.7 oraninda boya giderimi elde edilmistir. Ayrica, ayn
yil yapilan bir bagka arastirma, glutaraldehit ile capraz baglanmis kitosan ve PVA kaph
liflerin termal stabilitesinin arttigin1 ve bu malzemelerin bakir (Cu) ve krom (Cr)
iyonlarint %97’nin iizerinde giderme basaris1 gosterdigini bildirmistir. Bu bulgularla,
glutaraldehit ile c¢apraz baglanmis kitosan kompozitlerinin ¢evresel temizlik
uygulamalarinda son derece etkili olabilecegini ortaya koymuslardir.

Lu vd. (2016) tarafindan gergeklestirilen c¢alismada, PVA nanolifler
elektrospinning yontemi ile iretilmis ve tannik asit (TA) ile Fe kompleksleri
kullanilarak gii¢lendirilmistir. TA Fe* komplekslerinin PVA matrisi ile etkilesimi
sonucunda liflerin ¢ap1 150-250 nm arasinda diizenli ve homojen hale gelmis, mekanik
dayanim ise capraz baglanmamus liflere kiyasla yaklasik %180 artis gdstermistir (Parit
vd., 2022). Ayrica, TA Fe" kompleksleri nanoliflerin suya karsi diren¢ ve termal
stabilitesini artirmis, boylece agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in uygun bir yiizey
saglanmistir.

Qin vd. (2024) PVA ile seliiloz nanofibrilleri (CNF) ve TA kullanarak {i¢ bilesenli
biokompozit filmler gelistirmistir. Calismada, TA eklenmesi ile filmlerin gerilme
dayanimi1 28.5 MPa’dan 42.7 MPa’ya, elastik modiili 1.8 GPa’dan 2.6 GPa’ya
yiikselmis, ayni zamanda antioksidan aktivite ve suya direng artisi gdzlenmistir (Qin
vd., 2024). Bu sonuglar, TA ve nanofibril kombinasyonunun hem mekanik hem de
fonksiyonel performansi iyilestirdigini gostermistir.

Li vd. (2022) elektrospun PVA nanolif membranlarimi TA ile dip kaplama
yontemiyle giiglendirmistir. Kaplama sonrast Pb** iyonlarmim adsorpsiyon kapasitesi
17.3 mg/g’den 92.5 mg/g’ye yiikselmis, Cu* iyonlar1 icin ise 8.1 mg/g’den 55.6
mg/g’ye ¢ikmistir. Ayrica mekanik dayanim ve 1s1 direnci artirilmig, membranlarin
yeniden kullanim kapasitesi %70’in tizerinde bulunmustur (Li vd., 2022). Bu sonuglar,
TA kaplamasinin hem mekanik hem de fonksiyonel performansi iyilestirdigini ortaya
koymaktadir.

Elektrospun PV A nanofiberlerin aktif karbon veya biochar ile giiclendirilmesi, su

ve atik su aritiminda adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasina yonelik dnemli bir strateji



olarak literatiirde yer almaktadir. Vergara Rubio ve Dogan (2025) tarafindan gelistirilen
biochar katkili PVA nanofiber kompozitleri, metilen mavisi (MB) boya adsorpsiyonu
icin test edilmis ve adsorpsiyon kapasitesi 80-95 mg/g araliginda Olgiilmiistiir.
Kompozitlerin lif ¢apt 150-300 nm arasinda homojen olarak dagilmis olup, biochar
katkis1 liflerin ylizey alani artirarak hizli renk giderimine katki saglamistir. Benzer
sekilde, Salehi vd. (2021) tarafindan derlenen ¢alismalarda, PVA matrisine aktif karbon
veya metal oksit katkisinin nanofiberlerin yiizey alanini ve iyon baglanma etkinligini
onemli 6l¢iide artirdig: belirtilmistir; bu tiir kompozitlerde yiiksek ytlizey alan1 (250—450
m?/g) ve agrr metal adsorpsiyon kapasitesi (Pb*?, Cd”, Cu': 50-120 mg/g)
gozlenmistir. Nawi ve Aziz (2018) ise PVA matrisi i¢cinde immobilize edilmis aktif
karbon pargaciklarinin glutaraldehit ¢apraz baglama ile desteklendigi kompozitlerde,
Cu2* adsorpsiyon kapasitesinin 65 mg/g, Pb** adsorpsiyon kapasitesinin 78 mg/g olarak
Olciildiiglinti rapor etmistir. Tablo 2° de literatiirdeki agir metal gideriminde kuillanilan

nanofiberlerin adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.

Tablo 2. PVA Iceren elektroegirilmis fonksiyonel polimer nanofiberlerin agir metal
adsorpsiyon kapasiteleri

Fonksiyonel nanofiberler Kisaltma gigumetal Omax (mg/g) Kaynak
Cu(II) 89.65

Kitin/Polivinil alkol CS/PVA Ni(II) 116.89 Zhang vd., 2015
Cddr) 124.23

Kitin/ Polivinil alkol CS/PVA Cu(II) 90.3 Wu vd., 2018

Poliakrilik asit/Polivinil Cu(I) 98.65

alkol CS/PVA Cd(In) 124.23 Zhang vd., 2015

Poliakrilik asit/Polivinil Pb(II) 159 .

alkol PAA/PVA Cd(I 102 Qin vd.,2024

Poliakrilik asit/Polivinil Zhang vd.,

alkol PAA/PVA Pb(1I) 288 20194

C . o Cu(ID) 67.16

flokl(l)elttllemmmfPohvmll PEI/PVA Cd(ID) 116.94 ;’\(’)airii vd.,
Pb(1I) 90.03

;Okl(‘j“lemm‘“ [ Polivinil - oy A Cr(VI) 150 Zhang vd., 2020
Cu(II) 13.003

o Cddr) 34.609

Polivinil alkol PVA Ph(II) 728763 Bu ¢aligsma
Cr(VI) 13.497
Cu(II) 37.413

Aktif karbon/Polivinil Cddr) 48.053

alkol AC/PVA Ph(II) 42.848 Bu caligma
Cr(VI) 26.31
Cu(ID) 84.231

Aktif karbon Cd(ID 47.756

(Cornus mas L.) AC Pb(IT) 110.557 Bu galiyma
Cr(VD) 87.234




Bu c¢alismalar, PVA nanofiberlerin karbon bazli adsorbanlarla birlesiminin
mekanik ve fonksiyonel performansi iyilestirdigini, yiizey alanim1i ve adsorpsiyon
kapasitesini artirdigi1  ve su aritiminda potansiyel bir ¢6ziim sundugunu
gostermektedir. Bu baglamda, AC/PVA nanofiberler, hem yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi hem de yeniden kullanim potansiyeli ile atik su aritim uygulamalarinda umut

vadeden materyaller olarak degerlendirilmektedir.

1.2. Tezin Ozgiin Degeri

Bu tez calismasmin 6zgiin degeri, yerel ve tarimsal bir biyoatik olan kizilcik
(Cornus mas L.) ¢ekirdeginin ¢evresel aritim uygulamalarinda ¢oklu adsorban sistemleri
seklinde degerlendirilmesine dayanmaktadir. Literatiirde kizileik ¢ekirdeginden
kimyasal aktivasyon yontemleriyle aktif karbon tiretimine yonelik sinirlt sayida ¢caligma
bulunmasina ragmen, bu aktif karbonun biyobozunur polimer temelli nanofiber yapilara
katkilandirilarak yeni bir nanoadsorban sistem olusturulmasi ve bu sistemin agir metal
gideriminde kullanilmasi yoniinde herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu yoniiyle

tez, literatiirdeki dnemli bir boslugu doldurmaktadir.

Calisgmanin 6zgiinliigli yalnizca hammadde sec¢iminden degil, ayni zamanda
adsorban mimarisinin ¢ift yonlii olarak ele alinmasindan kaynaklanmaktadir. Kizilcik
cekirdeginden tiiretilen aktif karbon hem tek bagina partikiiler adsorban olarak hem de
PVA nanofiber matris igerisine entegre edilerek hibrit bir nanoadsorban yap1 halinde
degerlendirilmistir. Boylece ayni biyoatik kaynagindan tiiretilen adsorbanlarin farkli
matrislerdeki davraniglari ilk kez sistematik olarak karsilagtirilmistir.

Nanofiber destekli adsorban yaklasimi, aktif karbonun yiiksek yiizey alani ve
fonksiyonel grup zenginligini, PVA nanofiberlerin yiiksek 6zgiil ylizey alani, poroz
yapt, mekanik biitiinlik ve kolay geri kazanmilabilirlik gibi avantajlariyla
birlestirmektedir. Bu baglamda, aktif karbonun nanofiber yapi igerisine homojen sekilde
dagitilmasiyla elde edilen kompozit sistem, klasik toz adsorbanlarin kullaniminda
karsilagilan filtrasyon, basing kayb1 ve geri kazanim problemlerine yenilik¢i bir ¢6ziim
sunmaktadir.

Tezin bir diger 6zgiin yonii, gelistirilen tiim adsorban sistemlerinin (aktif karbon,
saf PVA nanofiber ve aktif karbon katkili PVA nanofiber) aynm1 calisma kapsaminda
Pb(Il), Cd(Il), Cr(VI) ve Cu(ll) gibi cevresel agidan kritik agir metaller igin

karsilastirmali olarak incelenmesidir. Adsorpsiyon siireglerinin kinetik ve izoterm



modellerle detayli bigimde analiz edilmesi, farkli adsorban mimarilerinin mekanistik
acidan degerlendirilmesine olanak saglamistir. Sonug olarak bu tez;

-kizileik ¢ekirdegi gibi yerel bir tarimsal atigin yiiksek katma degerli ¢evre aritim
malzemelerine doniistiiriilmesi,

-aktif karbonun nanofiber yapilarla entegre edilerek yeni nesil hibrit
nanoadsorbanlarin gelistirilmesi,

-agir metal giderimi i¢in biyobozunur, siirdiiriilebilir ve ekonomik c¢oziimler
sunulmas1 bakimindan literatiire 6zglin ve ¢ok yonlii bir katki saglamaktadir. Caligma,
stirdiiriilebilir malzeme gelistirme, atik yonetimi ve cevresel nanoteknoloji alanlarinda

gelecekte yapilacak arastirmalara da bilimsel bir temel olusturmaktadir.

1.3. Tezin Hedefi ve Amaci

Bu tezin temel amaci, kizilcik (Cornus mas L.) ¢ekirdeginden tiiretilmis gesitli
adsorban sistemlerin ¢evresel aritim uygulamalarinda kullanilabilirligini sistematik
bicimde degerlendirmektir. Bu dogrultuda, kizilcik ¢ekirdeginin ZnCl, ile kimyasal
aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon, bu aktif karbon ile katkilandirilmis PVA
nanofiber ve saf PVA nanofiberlerle membran sistemlerin gelistirilmesi ve tarimsal bir
biyoatigin hem aktif karbon hem de fiber yapilarda sentezlenerek farkli matrislerde
nanoadsorban olusturarak ¢ift yonlii olarak degerlendirilmesidir. Bu sayede ¢evre dostu
biyobozunur formda adsorbanlar yapilandirilarak ¢ok yonlii ve siirdiiriilebilir aritim
malzemeleri gelistirilmistir. Elde edilen tiim adsorbanlarin karakterizasyonunun
yapilmasi (FTIR, XRD, SEM, DSC, BET, EDS, Partikiil boyut dagilimi) ve her bir
sistemin Pb(II), Cd(II), Cr(VI) ve Cu(Il) giderim performanslarinin kinetik ve izoterm
modeller Tlizerinden degerlendirilmesi hedeflenmistir.  Adsorbanlarin  yeniden
kullanilabilirligi ve pratik uygulanabilirliginin test edilmesi i¢in kizilcik ¢ekirdegi gibi
yerel tarimsal atiklarin yiiksek degerli bir ¢evre aritim malzemesine doniistiiriilmesi,
biyobozunur PVA temelli nanofiber membranlarin ¢evresel uygulamalara entegrasyonu,
agir metal giderimi icin siirdiiriilebilir, ekonomik ve yiliksek performansli bir
nanoadsorban elde edilmesi amaclanmistir. Bu calisma siirdiiriilebilir malzeme
gelistirme, atik yonetimi ve agir metal giderimi alanlarinda literatiirdeki bosluga énemli

bir katk1 saglamaktadir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Kizileik Meyvesi

Kizilcik (Cornus mas L.), sert ¢ekirdekli bir meyveye sahip Apiaceae takiminda
yer alan odunsu bir bitkidir. Avrupa, Katkasya ve Anadolu kizilcik bitkisinin anavatani
olarak kabul edilmektedir. Ulkemizde ¢ogunlukla karadeniz bdlgesinde yetisen kizilcik,
ormanlik bolgeler ve bahge ile tarla kenarlarinda tek ya da birkag¢ aga¢ halinde bulunur.
Sonbahar baslarinda zeytin iriligine ulasmis olan olgun bir kizileik meyvesi, kirmizi
renkte, keskin bir aromaya sahip, oval sekildedir. Kizilcik meyvesinin rengi tiiriine bagl
olarak kiraz kirmizisi, koyu kirmizi, pembe, sar1 ve yesil olabilir (Klimenko, 2004).
Gilimiigshane’de mevve suyu ve marmelat iiretimi yapan Giimiissu fabrikasinda yilda
yaklagik 250-400 ton civarinda kizileik meyvesi islenmekte olup meyve suyu ve
marmelat liretiminden sonra yaklasik 25- 40 ton arasinda kizilcik ¢ekirdegi ¢ikmaktadir.
Bu miktara bagli olarak Giimiishane ilinde yillik yaklagik 40 ton biyoatik, AC iiretimi
icin hammadde olarak kullanilabilmektedir. Kizilcik meyvelerinin  biyoaktif
bilesiklerdeki zenginligi, onu hem besin degeri yiiksek bir meyve yapmakta hem de
ekonomik katma degeri olan bir¢ok {iriin i¢in hammadde olarak kalitesini 6n plana
cikarmaktadir (Pashazadeh vd., 2020). Glimiishane ilinde yetisen kizilcik meyvelerinin
kolayca temin edilebilmesi ve biyoaktif bilesenlerinin (fenoller, karotenoidler,
tokoferoller, flavonoidler, organik asitler vb.) yiliksek olmasi, bu meyvelerin
¢ekirdeklerinin bu calisma kapsaminda gerceklestirilecek AC iiretiminde hammadde
olarak tercih edilmesine yol agmistir. Yerli nanoadsorbanlar, maliyet etkinligi, ¢evre
dostu ozellikleri, organik coziiciilerin uzaklastirilmasi ve yesil teknoloji gibi avantajlar
sunarak ticari nanoadsorbanlara kiyasla Tstlinlik saglamaktadir. Bu c¢alisma,
isletmelerin atik sularindaki agir metallerin daha dogal yontemlerle giderilmesine katki
sunmus ve tarimsal biyoatiklardan yeni nanoadsorbanlar gelistirilmesi sayesinde ¢evre

kirliligi sorununa ¢6ziim getirmistir.

2.2. Aktif Karbon

Aktif karbon, yiiksek yiizey alani ve belirgin poroziteye sahip, amorf yapil
karbon esasli malzemeleri kapsayan genis bir materyal grubunu ifade eder. Bu
malzemeler, adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla fiziksel veya kimyasal

aktivasyon yontemleriyle yapilandirilmis mikrogézenekli ve mezogozenekli tanecikler



formundadir (Bansal ve Goyal, 2005). Aktif karbonlar atomik dlgekte altigen seklinde
olusurken igerdigi karbon atomlarin grafitinkine benzer kisa menzilli katmanl bir
yapidadir (Byrne ve Marsh, 1995). Diger bir tanimlama ile aktif karbon, bitkisel ve
hayvansal kaynaklardan iiretilen son derece genis spesifik yiizey alanlari ve mevcut
fonksiyonel gruplar1 (6zelikle oksijen gruplari) saflastirma amacl kullanilan poroz
yapil1 ve karbon igerikli materyallerdir (Corcho-Corral vd., 2006; Karacan vd., 2007).

Aktif karbon hem organik hem de inorganik kirleticilere kars yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi sunan, 6zgiin gozenek yapisina ve genis spesifik ylizey alanina sahip bir
adsorbandir. Yiiksek karbon icerigi olan biyokiitle kaynaklarindan Ornegin kayisi
cekirdegi, ceviz kabugu, odun tiirevleri ve komiir elde edilebilmektedir (Bozbeyoglu,
2023). Ancak, ticari aktif karbon iiretiminin yiiksek maliyetli olusu, bu malzemenin
kullanimin1  kisitlayici bir etken olusturmaktadir. Bu durum, diisiik maliyetli ve
sirdiiriilebilir hammaddelerden aktif karbon {iretimini tesvik etmis; Ozellikle
lignoseliilozik yapiya sahip tarimsal atiklar, bu amagla yaygin olarak degerlendirilmeye
baslanmistir. Bu atiklar, bol bulunurluklar1 ve biyokimyasal bilesimleri sayesinde aktif
karbon {iiretiminde ekonomik ve g¢evresel agidan avantaj saglamaktadir (Giindogdu,
2010; Bozbeyoglu, 2023).

Su, tiim canli organizmalarin yasamini siirdiirebilmesi igin temel bir
gereksinimdir. Bu nedenle insanlarin kullandig1 suyun, zararli kimyasallar ve hastalik
yapict mikroorganizmalar icermeyecek sekilde giivenli olmasi gerekir. Tarimsal,
endiistriyel ve evsel faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan atik sular, etkin aritma
yontemleriyle islenmeli, ¢evreye zarar verilmeyecek sekilde dogaya geri
kazandirilmalidir. Bu sayede, dogal su dongiisiiniin korunmasina ve su kaynaklarinin
stirdiirtilebilir kullanimina katki saglanabilir (Bozbeyoglu vd., 2023).

Su kaynaklarinda bulunan Kkirleticiler, yapisal oOzelliklerine gore organik ve
inorganik olmak {izere iki ana gruba ayrilir. Inorganik kirleticiler arasinda agir metaller
(6rnegin Pb, Cd, Cr, Hg, As), organik kirleticiler arasinda ise boyar maddeler ve fenolik
bilesikler yer alir. Bu maddeler, 6zellikle endiistriyel faaliyetler yoluyla ¢evreye ve su
sistemlerine karisarak ekosistem tizerinde toksik etkilere neden olmaktadir.

Kirleticilerin ¢evredeki seviyelerinin tespit edilmesi ve etkin bir sekilde
uzaklastirilmasi amaciyla c¢esitli analitik yontemler gelistirilmistir. Kullanilan baslica
arttma teknikleri arasinda membran filtrasyonu, kimyasal ¢oktiirme, biyolojik
yontemler, iyon degistirme, elektroliz ve Ozellikle adsorpsiyon temelli teknikler yer
almaktadir. Bu yontemler icinde, yaygin uygulama alani ve yiiksek verimliligi

nedeniyle adsorpsiyona dayali aritim one cikmaktadir. Ozellikle aktif karbon gibi
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yiiksek ylizey alanina sahip adsorbanlarla, atik sulardaki ¢ok ¢esitli kirleticiler basaril
bir sekilde giderilebilmektedir.

Aktif karbonlar, yiiksek yiizey alani, mikrogdzenekli yap1 ve yiizey reaktivitesi
sayesinde iistiin adsorpsiyon kapasitesine sahip, insan saglig1 agisindan giivenli ve ¢ok
amacli kullanilan adsorbanlardir. Bu 6zellikleri sayesinde aktif karbonlar; gaz ve sivi
ortamlardan zararli bilesenlerin uzaklastirilmasi, renk ve koku giderimi, klor
eliminasyonu, iz elementlerin geri kazanim1 ve konsantrasyonu gibi cesitli
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Bansal ve Goyal, 2005; Bozbeyoglu ve
Gilindogdu, 2023). Adsorbanlarin en iyilerinden biri olan AC agir metallerin giderimi de
dahil olak iizere neredeyse tiim alanlarda kullanilmaktadir. Buna ragmen iilkemizde
ticari amag icin iiretimi yok denecek kadar azdir. Ulkemizin 2021 verilerine gore
takriben 32.5 milyon $ ithalati olan AC’nun 6nemli bir {iretim sanayisi, artan niifus ve
ekonomik biytikligii ile iilkemizin ihtiyacin1 karsilamamaktadir (TUIK, 2018). Ticari
AC’larn iilkemizde liretiminin olmamasi ve maliyetli olmas1 farkli kaynaklardan diistik
biitceyle tiretimini zorunlu hale getirmektedir. Yeni girisimler olmakla birlikte AC
tiretimi noktasindaki halihazirdaki iiretim seviyesinin, sanayisi belli bir seviyeyi
yakalamis iilkemiz i¢in ¢cok az oldugu bir gercektir. Ulke i¢i iiretimin artmasi ile 2000’e
yakin farkli alanda kullanilabilen AC ig¢in iilke i¢i talebin ¢ok artacagi beklenmektedir.
AC iiretimi hem endiistriyel hem de akademik calismalarin da artmasiyla sadece iilke ici
ihtiyaci kargilamayip iilkeye ciddi oranlarda katki saglayabilecek potansiyele sahip bir
ihracat kalemi olabilir. Ozellikle yeni bilimsel tezlerle is birligi igerisinde spesifik
amaglara yonelik farkli 6zelliklere sahip katma degeri yliksek AC’larin iiretilebilmesi bu

stireci hizlandiracaktir (Bozbeyoglu, 2020; Bozbeyoglu ve Giindogdu, 2023).

2.3. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretimi, kimyasal ve fiziksel aktivasyon olmak iizere iki temel
yonteme dayanmaktadir. Kimyasal aktivasyon, uygun kimyasal ajanlar kullanilarak
hammaddenin yiiksek sicaklikta islenmesini igerirken; fiziksel aktivasyon yontemi,
ardisik karbonizasyon ve aktivasyon asamalarin1 kapsayan iki basamakli bir prosestir.
(Bozbeyoglu, 2023).

Fiziksel aktivasyon; iki temel asamadan olusur. ilk asamada, karbon igeren ham
madde piroliz yoluyla 1sitilarak karbonlastirilir. Bunu takiben ikinci asamada, elde
edilen karbonlu yap1, yiiksek sicaklik altinda karbondioksit, su buhari, hava ya da bu
gazlarin kombinasyonlartyla muamele edilerek aktive edilir. Temiz ve giivenli olmasi,

kolay uygulanabilirligi ve yaklagik 800 °C sicakliklarda diisiik reaksiyon hizina sahip
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olmasi nedeniyle aktivasyon siirecinin kontroliine olanak tanimasi gibi avantajlar
sayesinde, fiziksel aktivasyon islemlerinde genellikle karbon dioksit (CO2) ve su buhari
tercih edilen gazlardir. Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici ajanlar ¢ogunlukla
buhar, CO: veya yanma gazi tirlinleri olmakla birlikte; klor, kiikiirt buharlari, SO,
amonyak ve bazi diger gazlar da nadiren aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir.
Endiistriyel olgekte, su buhar1 ve CO:2 en yaygin fiziksel aktive edici maddeler olarak
one c¢ikmaktadir. Ancak fiziksel aktivasyonla elde edilen aktif karbonlar, genellikle
adsorban veya filtre materyali olarak dogrudan kullanima uygun niteliklere sahip
degildir. Su buhan ile gerceklestirilen aktivasyonda, karbon ile su buhar1 arasindaki
temel reaksiyon endotermik karakterdedir ve bu siire¢, asagida verilen stokiyometrik
denklem (Esitlik 1) dogrultusunda ilerleyerek karbon monoksit (CO) olusumuna neden
olur (Ugurlu vd., 2007; Bozbeyoglu, 2020).

Ckaty+H20 uhan—Ha(gaz)+CO gaz)-129.7 kJ (1)

Karbonun su buhan ile gerceklestirdigi reaksiyon, alkali metal oksitleri ve
karbonatlar tarafindan katalizlenebilmektedir. Bu reaksiyon, oksijensiz bir ortamda ve
genellikle 750-950 °C  sicaklik araliginda gergeklesmektedir. Ortamda oksijen
bulunmasi istenmeyen bir durumdur; zira bu sicakliklarda oksijenin karbon yiizeyine
giiclii bicimde adsorplanmasi, yiizey kiitlesinde azalmaya ve dolayisiyla elde edilen
iriin miktarinda diisiise neden olmaktadir. Karbondioksit (CO.) ile gergeklestirilen
aktivasyon siirecinde, karbon ile CO: arasindaki temel reaksiyon endotermiktir.
Reaksiyonun siirdiiriilebilmesi i¢in gerekli olan 1s1, olusan karbon monoksitin (CO)
yanmasi ile saglanmaktadir. Bu siirece ait stokiyometrik denklem asagida verilmistir

(Higman, 2008).

C(kat1)+C02(gaZ)—>2CO(gaz)- 163.2 kJ/mol (2)

Bu iki endotermik gazlastirma reaksiyonunun kontroliiniin gérece kolay olmasi,
O: yerine CO: ve su buharinin tercih edilmesinin temel nedenlerinden biridir.

Kimyasal aktivasyon; karbonizasyon siirecinin, potasyum karbonat, siilfiirik asit,
borik asit ve fosforik asit gibi kimyasal ajanlarla modifiye edilmesidir. Bu yontemde,
iiriin i¢inde kalabilecek kimyasal kalintilar bir dezavantaj olustursa da; diisiik sicaklik
ve kisa islem siiresinde yiiksek doniisiim orani ve genis yiizey alanina sahip aktif karbon

iiretimi saglandigindan fiziksel aktivasyona kiyasla daha avantajlidir (Giindogdu, 2010).
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Cevresel agidan fosforik asit tercih edilse de yiiksek aktivasyon verimliligi nedeniyle
yaygin olarak ¢inko kloriir kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyonun derecesi, elde
edilen aktif karbonun gozenek yapist (mezo ve makropor dagilimi) dahil olmak iizere
karakteristik 6zelliklerini belirleyici rol oynar (Bozbeyoglu, 2020; Gomez-Serrano vd.,
1996).

Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyona kiyasla bazi avantajlar sunar; genellikle
tek adimda, daha kisa siirede ve daha diislik sicaklikta gerceklestirilerek daha genis
yiizey alanma sahip aktif karbon iiretimi saglar. Bu yontemle ayni zamanda yiiksek
mikro goézenek hacmi ve daha fazla kati iirlin verimi elde edilebilir. Ancak, kimyasal
ajanlarin kullanimi gevresel agidan olumsuz etkilere yol agabilir ve iirlin igerisinde
olusabilecek safsizliklar nedeniyle ilave yikama iglemleri gerektirebilir (Ugurlu vd.,

2007).

2.4. Biyo Bazh Polimer Matrisler

2.4.1.Dogal Polimerler

Dogada yaygin olarak bulunan ve dogrudan biyokiitleden elde edilen dogal
polimerler, iistiin mekanik Ozellikleri ile biyobozunabilir yapilar1 sayesinde
nanokompozit matrisler i¢in uygun malzemeler olarak 6ne ¢ikar.

Seliiloz; diinyadaki en yaygin dogal polimerdir ve bitki hiicre duvarlarinin temel
yapisal bilesenini olusturur. Pamuk, odun veya biyokiitle atiklar1 gibi kaynaklardan elde
edilebilir (Klemm vd., 2005). Seliilozun nano boyutlu formlar1 (6zellikle Cellulose
Nanocrystals (CNC) ve Cellulose Nanofibrils (CNF)) nanokompozitlerde yaygin olarak
tercih edilir; zira bunlar yiiksek mekanik dayaniklilik, diisiik yogunluk ve genis yiizey
alan1 gibi ozellikler tasir.

Nanokristalin Seliiloz (CNC): Genellikle siilfiirik asit ile yapilan kimyasal hidroliz
yoluyla, seliilozun diizensiz (amorf) bolgeleri ayristirilip geride kalan son derece kristal
yapili, cubuk bicimli nanoparcaciklardir. Bu nanopargaciklar, matris icindeki
malzemenin mekanik 6zelliklerini giiglendirmek icin ideal bir takviye gorevi goriirler
(Habibi vd., 2010).

Nanofibril Seliiloz (CNF): Odun hamuru gibi selilloz kaynaklarina mekanik
islemler (6rnegin 6glitme, homojenizasyon) uygulanarak elde edilen, uzun ve esnek lif
yapili nanofibrillerdir. CNF’ler yalnizca yiiksek mukavemet ve esneklik saglamaz; aym

zamanda nanokompozit filmlerin seffafligini artirma potansiyeline de sahiptir.
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Kitin ve Kitosan; kabuklu deniz hayvanlarinin, boceklerin ve mantarlarin dis
iskeletlerinde bulunan ve dogada selillozdan sonra en yaygin dogal polimerlerden
biridir. Bu kitinden, kimyasal deasetilasyon ile elde edilen Kitosan; biyouyumluluk,
biyobozunurluk ve reaktif fonksiyonel gruplar gibi avantajli 6zelliklere sahiptir. Kitosan
ve kitin temelli malzemeler, 6zellikle biyomedikal ve cevresel uygulamalarda matris
olarak kullanilabilir. Ayrica kitosan nanopargaciklari, metal iyonlarini tutabilme
kabiliyetleri sayesinde su aritimi gibi ¢evre teknolojilerinde de potansiyel tasirlar.

Nisasta ve Lignin; patates, misir ve bugday gibi bitkilerde bulunan bir depolama
polisakkaritidir. Termoplastik 6zelliklerinin iyilestirilmesiyle, biyobozunur ambalaj ve
nanokompozit matrislerinde kullanilabilmektedir. Lignin ise, bitkilerde seliiloz ile
birlikte bulunan ve sertlik saglayan bir biyo-polimerdir. Son yillarda, petrol bazli
fenolik recinelerin yerine biyobazli bir alternatif olarak nanokompozit matrislerinde ve

karbon fiber iiretiminde kullanimi arastirilmaktadar.

2.4.2.Sentetik Biyopolimerler

Bu polimerler, biyokiitleden elde edilen monomerlerin kimyasal senteziyle
uiretilir. Bu sayede dogal polimerlere gore daha tutarli ve kontrollii 6zellikler sunarlar.

Polilaktik asit (PLA); misir nisastast veya seker kamisi gibi yenilenebilir bitkisel
kaynaklardan elde edilen laktik asidin polimerizasyonuyla tiretilir. PLA, iyi mekanik
ozellikleri ve yiiksek seffafligiyla bilinir. Ancak PLA’nin zayif yonleri arasinda disiik
1s1 direnci ve kirilganlik sayilabilir. Bu olumsuz 6zellikler, nanokompozit yapi
olusturularak kolayca iyilestirilebilir. PLA-temelli nanokompozitler, esnek giines pilleri
ve enerji depolama aygitlar1 gibi ileri teknoloji uygulamalari i¢in umut vaat eden
malzemelerdir (Jamshidian vd., 2010).

Polihidroksialkanoatlar (PHA); ¢esitli mikroorganizmalarin seker ya da bitkisel
yag gibi karbon kaynaklarmi kullanarak sentezledikleri, dogal olarak biyobozunur
polyesterlerdir. PHA’lar, yiiksek biyouyumluluk ve biyobozunurluk o6zellikleri
sayesinde tibbi implantlar, ambalaj malzemeleri ve son donemde pil ayiricilar1 gibi
temiz enerji uygulamalari i¢in arastirilan 6nemli malzemelerdir. (Chen, 2009). Kimyasal
bilesimlerine bagli olarak, PHA’lar hem termoplastik hem de elastomerik karakter
gosterebilirler.

Polivinil Alkol (PVA); sudaki c¢oOziiniirliigii, film olusturma, yapiskanlik ve
emiilsiyon stabilizasyonu gibi 6zellikleri ile tanman bir polimerdir. PVA, polivinil
asetatin hidrolizi yoluyla sentetik olarak elde edilir; suya c¢oziinlrligi ve

biyouyumlulugu sayesinde cevre-dostu uygulamalarda siklikla tercih edilir (Chiellini
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vd., 2001). PVA'min nanokompozitlerde matris olarak kullanilmasinin temel
sebeplerinden biri, zincirlerindeki bol sayida hidroksil grubunun nanofiller (6zellikle
seliiloz bazli olanlarla) arasinda giiclii hidrojen bagi olusturabilmesidir. Bu sayede, PVA
ile nanofiller arasinda yiiksek uyumluluk saglanir (Liu vd., 2017). PVA matrisli
nanokompozitlerin; hidrojel, film, kaplama, sensér ve esnek elektronik gibi
uygulamalarda (6zellikle biyomedikal ve enerji alanlarinda) 6nemli potansiyelleri

vardir.

2.5. Nanoteknoloji

Nano 0l¢ekteki taneciklerin o6zelliklerinin kullanilarak, nano boyutta yeni
teknolojik sistemler ve malzemeler yapilabilmesi iizerinde arastirmalar hizla devam
etmektedir. Nanoteknoloji, atomik ve molekiiler diizeylerden baslayarak mikrometre altt
boyutlara kadar uzanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerin tasarlanmasi,
sentezlenmesi ve daha biiyiik sistemlerle biitlinlestirilmesini saglayan ileri bir
teknolojidir (Bhushan, 2017; Ozkan, 2019). Bu alan, 6zellikle nanomalzemelerin
gelistirilmesiyle birlikte; isleme, kataliz, optik, elektriksel ve mekanik gibi pek ¢ok
bilimsel ve miihendislik dalinda 6nemli firsatlar sunmaya baslamistir (Webster vd.,
2004). Nanoteknoloji sayesinde, nanometre Slgeginde parcaciklar, lifler ve malzeme
tiirlerinin iiretimi miimkiin hale gelmistir. Bu malzemeler; ince film tabakalari, kuantum
noktalari, nanofiberler, nanotiipler, nanogubuklar, nanokristaller, nanokopiikler gibi
cesitli morfolojilerde bulunabilir ve konvansiyonel makro 6lgekli malzemelerden farkl
olarak enerji absorpsiyonu, kimyasal tepkime hiz1 ve biyolojik etkilesim gibi a¢ilardan
Ozgiin oOzellikler sergileyebilir (Roco vd., 2007). Bu ayirt edici nitelikler, maddenin
nanodiizeydeki davranislarini agiklayan kuantum etkilerinden kaynaklanmaktadir (EI
Naschie, 2006). Nanomalzemelerin bu sira dis1 yetenekleri, onlar1 yiiksek performansli,
hafif, saglam ve islevsel malzemelerin ya da sistemlerin gelistirilmesinde cazip
kilmakta; boylece mevcut sorunlara yenilik¢i ve etkili ¢oziimler sunulmasina katki

saglamaktadir.

2.6. Nanofiberler

Elyaf bilimi baglaminda, caplar1 genellikle 50 ila 300 nanometre arasinda degisen,
ince, uzun ve ipliksi morfolojiye sahip yapilar nanolif (nanofiber) olarak
tanimlanmaktadir (Hagewood, 2002). Bu liflerin en belirgin farki, sahip olduklar: kii¢iik
cap sayesinde yliksek gozeneklilik ve yiizey alani/hacim oranina ulagmalaridir.

Caplarinin nanoboyutta olmasi, birim hacim basina diisen tanecik sayisini artirmakta ve
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bu da nanoliflere 06zgii fiziksel ve kimyasal oOzelliklerin kazanilmasina olanak
saglamaktadir (Ozkan, 2019).

Bu nano boyutlu lifler, makro boyutlu liflere kiyasla fiziksel olarak farkli davranir
ve esneklik acisindan da farkli ozellikler sergiler. Bu ozelliklerin sergiledigi yeni
ozellikler, kiiciik boyutlara doniisen farkli mekanik, termal, biyolojik, optik, manyetik
ve taginabilir hiicrelerden olusur. Bu yliksek yilizey alani/hacmi, ¢ok bireysel ve farkl
davranigsal ozellikleri ile nanofiberlerin malzeme yapisi, istenen mekanik, taginabilir
vb. yénleri artirmak i¢in kullamlir (Almetwally vd., 2017; Ozkan, 2019). Bu sekilde
nanofiberler; fonksiyonel gruplar, molekiiller, iyonlar ve benzeri nano-degisiklikler
baglanabilir.

Nanofiberlerin ¢ok saglam ve dayanikli ozellikleri sayesinde kimyasallar ve
nanopartikiiller daha hizli yayilir ve malzemenin homojenligini korumaya yardimci olur
(Teo ve Ramakrishna, 2009). Nanofiberler; cesitli sentetik veya dogal polimerler,
metaller, seramikler, karbon esasli materyaller ve kompozit yapilar gibi ¢ok c¢esitli
malzeme gruplarindan iiretilebilmektedir (Huang vd., 2003; Ozkan, 2019).

Nanofiber tiretiminde farkli teknikler kullanilmakta olup bunlar arasinda ¢ekme,
sablon sentezi, faz ayrimi, kendiliginden birikme, eriyik iifleme ve elektro-egirme
yontemleri yer almaktadir. Bu tez kapsaminda ise, elektro-egirme yontemi tercih
edilmistir. Tercih edilme nedeni, bu teknigin genis bir uygulama alanina sahip olmasi,
tiretim siirecinin tek asamada ve kisa siirede tamamlanabilmesi ile birlikte diigiik
maliyetli olmasidir. Geleneksel lif iiretim tekniklerinde, elyaf genellikle gerilme,
yergekimi, aerodinamik kuvvetler, reolojik Ozellikler ve eylemsizlik etkileri altinda
sekillendirilir. Buna karsilik, elektro-egirme yontemi sirasinda lif olusumu, uygulanan
elektrik alanin etkisiyle polimer c¢ozeltisinde indiiklenen yiiklerin, eksen boyunca
olusturdugu elektrostatik gerilme kuvvetleri araciligiyla gergeklesir (Subbiah vd., 2005;
Ozkan, 2019). Bu yontemle iiretilen nanofiberler, genellikle dokunmamis (nonwoven)
yapidaki bir mat formunda toplanir. Ayr1 ayri olusan ve birkag¢ santimetre uzunlugunda
olabilen nanofiber segmentleri, yiizey lizerinde birikerek bu mat yapiyr olusturur
(Ozkan, 2019).

"Elektro-egirme” (electrospinning) terimi, kokenini “elektrostatik egirme”
(electrostatic spinning) kavramindan almaktadir (Bhardwaj ve Kundu, 2010). Elektro-
egirme yontemi; polimerler, kompozitler, metaller ve seramikler gibi cesitli
malzemelerden, silirekli ve ultra ince lifler liretmeye olanak saglayan, uygulanmasi
kolay, hizli ve genis kapsamli bir tekniktir (Ozkan, 2019). Bu yontem sayesinde,

geleneksel nanofiber tiretim teknikleri olan 1slak egirme, kuru egirme, eriyik egirme ve
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jel egirme yoOntemlerinin mikrometre diizeyindeki iiretim kapasitesine kiyasla,
nanometre boyutlarinda lif {iretimi miimkiin hale gelmistir. Tipik olarak, elektro-egirme
yontemiyle iiretilen nanofiber matrisler %90’1n tizerinde gozeneklilik oranina sahiptir
ve lif ¢aplar1 200 nm ile 5 um arasinda degismektedir (Kramschuster ve Turng, 2013).
Elektro-egirme tekniginde, polimer uygun bir ¢dziicii igerisinde ¢oziindiiriilerek siringa
haznesine yerlestirilir. Siringanin ucu ile toplayici levha arasinda genellikle 10—15 cm
mesafe birakilarak sistem kurulmakta, siringanin ucuna ise yaklasik 25 kV’a kadar
yiiksek gerilim uygulanmaktadir. Bu sayede, metal igne ile toplayici levha arasinda
igneden levhaya dogru yonlenmis bir elektrik alan olusturulur (Ozkan, 2019).

Besleyici tinitedeki sirmmganin ucunda bulunan polimer ¢ozeltisi, belirli bir esik
gerilim degerine ulasildiginda elektrostatik kuvvetlerin yiizey gerilimi ile dengelenmesi
sonucu koni geklini alir (Taylor konisi). Bu dengenin hemen ardindan, voltajdaki kii¢iik
bir artisla birlikte polimer ¢ozeltisi igneden toplayici levhaya dogru firlatilir. Polimer
jeti, bu hareketi sirasinda elektriksel kuvvetin etkisiyle uzayarak ince lif formuna
doniisiir ve toplayic1 yiizey iizerinde birikir (Ozkan, 2019). Elde edilen liflerin capr;
cozeltinin fiziksel 6zellikleri (viskozite, elektrik iletkenligi, yiizey gerilimi) ile birlikte
islem parametrelerine (siringa—levha mesafesi, uygulanan gerilim, polimer akis hizi,
igne ¢ap1 vb.) dogrudan baglidir. Tablo 3’te bu iiretim yontemlerinin karsilagtirilmasi

verilmistir (Kumbar vd., 2008).

Tablo 3. Nanofiber iiretimi yontemlerinin karsilastirilmasi

Uretim teknigi Avantajlar Dezavantajlar
» Uretimin siirekli olmamasi
= Olgeklendirilememesi

Cekme Arag gerecin basit olmasi - Boyutlarin kontrol
edilememesi
=Uretim déngiisiiniin
devamlilig1
Sablon Sentez *Farkl1 sablonlar araciligiyla = Olgeklendirilememesi
fiber ¢capinda cesitlilik
= Arag gerecin basit olmasi *Birkag polimerle sinirlilik
Faz Ayrimi = Isleme uygun olusu =Olgeklendirilememesi

= Siirecin karmasikligi

Molekiiler *Fiberin sadece birkag nm - . .
e . . * Olgeklendirilememesi
Kendiliginden veya birka¢ mikron olarak
o T . *Boyutlarin kontrol
Tutunma iiretilebilmesi . .
edilememesi

= Kolay ucuz kurulum
= Uretim akisinin devamlilign = Jet kararsizlig

Elektro-egirme » Olgeklendirilebilir olmas1 » Toksik ¢oziiciiler
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Son yillarda karbon nanofiberler olusturmak i¢in diisiik maliyetli, 6lgeklenebilir
ve basit bir lretim teknigi olan elektrospin tekniginde spinneret tasarimi, toplama
yontemi, egirme kosullar1 ve baslatict degistirilerek nanofiber yap1 kontrol edilebilir
(Inagaki vd., 2012). Elektrospin karbon nanofiber elektrotlarinin performansini
arttirmak icin ¢oklu stratejiler gelistirilmis ve yiiksek adsorpsiyon performansina
ulagsmak icin i¢i bos veya c¢ok gozenekli nanofiberlerin kullanilmasi {izerinde
calistlmistir (Chen vd., 2017; Ozkan, 2019). Elektrospin yontemi ile elde edilen
nanofiber morfolojinin, yiiksek gozenekli, genis yiizey alam1 ve daha iyi elektron
hareketliligi nedeniyle tiim nano yapilar arasinda en i1yi oldugu bilinmektedir (Tran ve

Kalra, 2013; Ozkan, 2019)

2.6.1.Nanofiber Uretimi

Kendiliginden tutunma; Nano Olcekli lifler, kiigiik molekiillerin aralarindaki
cekim kuvvetleri sayesinde bir araya gelerek olusur. Molekiiller, belirlenen merkezin
etrafinda organize bir sekilde bir araya gelerek, 0z-diizenlenme (self-assembly)
mekanizmasiyla nanofiber yapilart olusturur. Bu siiregte molekiiller arasi g¢ekim
kuvvetleri, kendiliginden tutunma mekanizmasinin temelini olusturur (Ding, 2013;
Ozkan, 2019).

Faz ayrimi; yontemiyle nanofiber iiretiminde kullanilacak polimer, kimyasal
yapisina uygun ve igerisinde homojen yapisint koruyarak ¢oziinecegi bir ¢oziiciide
¢Ozdiiriilir ve polimer ¢ozelti hazir hale gelir. Hazirlanan ¢6zeltiye gerekli olan
kimyasallar katilarak jellesme icin soguk ortamda teflon yapida bir sisede dinlenmesi
saglanir. Sise icinde yer alan ¢ozeltide ¢oziiciiniin uzaklastirilmasint saglamak igin,
coOzeltiye saf su eklenir ve sise agzi agik olarak iki giin boyunca bekletilir. Bu siire
icinde saf su, giinde ii¢ kez diizenli olarak degistirilir (Ramarkrishna vd., 2005). Olusan
jel almur, filtre kagidi ile siiziilerek donma islemi i¢in -18°C de 2 saat tutulur. 2 saat
sonra donan jel soguk kurutma kanallarina gonderilir ve -55°C de bir hafta bekletilir
(Ding, 2013).

Kalip sentez; teknigi ile liflerin iiretimi nano boyutta bolmelere sahip bir metal
oksit kalibinda gerceklesir. Polimer eriyigi bolmelerden basingh su ile birlikte akar.
Akis sonrasinda bu eriyik katilasma ¢ozeltisiyle birlesir ve birgok fnanofiber olusur.
Elde edilen bu nanofiberlerin ¢aplari, onlar1 doktiiglimiiz kaliptaki nano boyuttaki
bolmeler tarafindan belirlenir. Bu bdlmenin boyutu nanofiberin ¢apiyla aynmidir (Kiper,

2018; Ozkan, 2019).
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Cift bilesenli ekstriizyon (bikomponent); yontemi araciligiyla nanofiber iiretmek,
iki farkli polimer ¢6zeltinin tek bir nozuldan es zamanli beslenmesiyle tek bir elyafin
olugmasi esasina dayanir. Elde edilen bikomponent elyaflar, kesit morfolojilerine gore
cesitli yapisal tiplere ayrilir. Bu yapilar; i¢ igce gecmis (core-shell), yan yana (side-by-
side), denizde ada (island-in-sea) ve dilimlenmis kek (pie-wedge) seklinde
siniflandirilmaktadir (Ozkan, 2019).

Eriyik iifleme (meltblown); teknigi kiiclik Olgekli liflerin tiretimi i¢in bagvurulan
bir yontemdir. Bu teknigin kullanilmasi ile elde edilen lif ¢aplarinin 30 pm'ye yakin
oldugu belirtilmektedir (Kozanoglu, 2006). Yiiksek basinca sahip sicak havanin
yardimiyla bir nozuldan gegirilen polimer eriyigi, mikron veya submikron capinda lifler
haline getirilir. Olusan ince lifler, bir konveydr bant iizerine diizensiz sekilde serilir ve
ardindan kalender silindirlerinden gecirilerek mekanik olarak sikistirilir. Son agamada
ise lif yapisi, tambur iizerinde toplanarak nihai iiriin formuna getirilir (Ozkan, 2019).
Meltblown teknigi sonucu olusan lifler diizensiz yapiya, maksimum yiizey alanina,
kusursuz yalitim ile filtreleme 6zelliklerine sahiptirler (Dalton vd., 2006).

Cekme; yontemine bazi kaynaklarda ¢izme yontemi denir. Polimer, tamamen
¢dziinmesini saglayan uygun bir ¢oziicii i¢inde ¢oziiliir. Uretilen polimer eriyiginden
alman damlacik piiriizsiiz ylizeye birakilir. Mikro manipiilatoriin destegi ile yiizeydeki
polimer damlacigina kii¢lik ¢apli bir mikropipet daldirilir. Damlacik i¢inden yaklasik
10* m/s hizla geri ¢ekilen mikropipet, bu siirecte nanolifler yiizeyde birikmeye baslar.
Uygulanan yontem, ayni damlacik kullanilarak birden fazla kez tekrarlanabilir. Bu
esnada, damlacik icindeki ¢Oziicii ortam sicakliginin etkisiyle zamanla buharlasir ve
sistemin viskozitesi artar. Diisiik viskozite kosullarinda elde edilen liflerin ¢cap1 daha
ince olurken, viskozitenin artmasiyla birlikte lif ¢apinda kalinlasma gozlemlenir (Kiper,
2018; Ozkan, 2019).

Kuvvetle dondiirme (Elektrospinning); yontemi elektrik kuvveti kullanirken, bu
yontem santrifiij kuvveti kullanir. Isitilmig erimis polimerleri yiiksek hizli dénen bir
masaya diigiirerek nanofiber iiretme siirecidir. Erimis haldeki polimerler, termal
bozunmaya karsi duyarlidir. Bu teknik kullanilarak tretilmis liflerin ¢ap1 1 pm'den
biiyiiktiir (Ozkan, 2019; Esentiirk, 2018). Elektrospinning yontemi, uygulama kolaylig,
diisiik iiretim maliyeti ve istenilen morfolojik ve yapisal 6zelliklere sahip nanoliflerin
tiretimine imkan tanimasi nedeniyle, nanolif iiretiminde en yaygin olarak tercih edilen
tekniklerden biridir (Ozkan, 2019; Heunis ve Dicks, 2011; Abrigo vd., 2014).
Elektrospinning yontemi ilk olarak 1897 yilinda Rayleigh tarafindan uygulanmistir. 20.
ylizyilin baslarinda ise Zeleny, bu yontemi kapsamli ve ¢ok yonlii bir sekilde
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incelemistir. Elektrospinning siirecine iliskin ilk patent ise 1934 yilinda Formhals
tarafindan alimmistir (Chen vd., 2014; Ozkan, 2019; Pillay vd., 2013).

Elektrospinning teknigi temel olarak dort ana bilesenden olusur. Birincisi, polimer
eriyiginin akis hizim1 hassas bir sekilde kontrol eden 'siringa pompasi'dir. ikincisi,
yiiksek gerilim uygulanarak polimer eriyiginden nanolif olusumunu saglayan 'yiiksek
voltaj giic kaynagi'dir. Ugiincii bilesen, polimer eriyigini sistem igerisine ileten 'siringa
ignesi' veya kapiler ugtur. Dordiincii ve son bilesen ise olusan nanoliflerin toplandigy,
sabit plaka ya da doner tambur seklinde tasarlanabilen 'toplayict' uinitesidir (Kai vd.,

2013; Rim vd., 2013).
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Sekil 1. Elektrospin yonteminin sematik gosterimi (Kozanoglu, 2006).

Temel asamalar:

(1)Cozeltinin Hazirlanmasi: Polimer ¢oziiciisii ile ¢Oziilmiis veya sivi haldeki
malzeme, genellikle ince bir igne veya ug ile doldurulur.

(2)Elektrik Alan1 Uygulama: Yiiksek voltajl bir elektrik kaynagi, igne ile toprakli
bir toplama veya toprakli bir plaka arasinda elektrik alan1 olusturur.

(3)Jet Olusumu: Elektrik alan kuvveti, ¢ozeltiden ¢ok ince bir jet (filament) veya
ince bir akig olusturur. Bu, ¢ozeltinin yiizeyinde "Taylor konisi" adi1 verilen bir sekil
olusmasina neden olur.

(4)Liflerin Cekilmesi ve Kurumasi: Jet, elektrik alanin etkisiyle hizlica
gbzlemlerden uzaklasir ve ¢oziicli buharlasir. Bu sirada, ¢dzeltinin igerigi ince lifler
halinde toplanir.

(50)ince Liflerin Toplanmasi: Olusan nano veya mikro boyuttaki lifler, toprakli

bir yiizeye veya toplama cihazina birikir.
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Elektrospinning yonteminde, oncelikle polimerin ¢dziinebilirligine uygun bir
¢Oziicii secilerek polimer ¢ozeltisi hazirlanir. Elde edilen ¢ozeltinin viskozitesi, basarili
lif iiretimi acisindan kritik 6neme sahiptir; ¢ozeltinin asir1 viskoz olmast lif olusumunu
engelleyebilir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisi bir siringaya doldurulur. Yiiksek gerilim
kaynaginin pozitif (+) elektrodu, siringaya bagli igneye baglanirken; negatif (—)
elektrodu, igneyle hizalanacak sekilde belirli bir mesafede konumlandirilmis olan
aliminyum tambur ya da diiz toplayic1 plaka iizerine baglanir. Siringa ignesinin ucunda
olusan polimer damlasi, uygulanan voltaj belirli bir esige ulasana kadar yiizey gerilimi
etkisiyle kiiresel formunu korur. Voltajin artmasiyla birlikte elektrostatik kuvvetlerin
yiizey gerilimiyle dengeye gelmesi sonucunda damla, kiiresel seklini kaybederek konik

bir forma déniisiir. Bu yapiya literatiirde 'Taylor konisi' ad1 verilir (Ozkan, 2019).

va
y@

:\‘T‘~ /

" Nanolif

igne -

Polimer gozeltisinin
oldugu siringa

Yiiksek voltaj
kaynag:

Sekil 2. Elektrospin ile olugan Taylor konisi (Rim vd., 2013).

Taylor konisinden 'polimer jetleri' olarak adlandirilan lifler firlatilir. Yiiksek
voltaja maruz kalan bu lifler, baslangigta kararli bir yoriinge izler. Ancak zamanla jette
kararsizliklar ortaya ¢ikar. Bu kararsizliklar, polimerin erimis hali, sistem kosullar1 ve
¢Oziiciiniin Ozellikleriyle orantilidir. Lifler, aliiminyum bir tambur {izerine rastgele bir
sekilde yerlesir. Bu kararsizlik tiirleri eksenel simetrik alan akimi, Whipping kararsizligi
ve Rayleigh kararsizlig1 olarak adlandirilir (Oprea vd., 2011; Ozkan, 2019).

Baslangicta kararli bir sekilde firlatilan jet, bu kararsizliklarin etkisiyle tambur
izerine rastgele dagilir. Jetlerin firlatildig1 noktadan tambur {izerine ulasana kadar gecen

siiregte, fiber jetlerin lizerindeki ¢oziicii buharlasir. Bu jetler, tambur iizerine kati
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nanolifler olarak yerlesir. Coziiclinlin buharlagsmasi ortam sicakligina ve kat edilen
mesafeye baghdir. Ortam sicakligimin yiiksek olmasi, ¢oziiciiniin daha hizh
buharlagsmasina neden olur ve bu da olusan nanoliflerin ¢apinin artmasina yol agar.
Bagil nem, ortam sicakligi gibi elektrospinning siirecinde nanoliflerin morfolojisini,
ozellikle de lif capini etkileyen onemli bir parametredir. Hidrofobik 6zellik gdsteren
polimerlerin organik c¢oziiciiler i¢inde ¢6ziilmesi durumunda, yiiksek bagil nem
kosullar1 ¢ozeltinin yapistyla uyumsuzluk gosterir. Bu durumda, elektrospinning
sirasinda olusan nanoliflerin yiizeyinde gdzenekli yapilar gozlemlenebilir (Ozkan,
2019). Ote yandan, su igeren (hidrofilik) polimer cozeltilerinde diisiik bagil nem
seviyelerinde ¢oziicliniin buharlagsma hiz1 artar. Bu hizli buharlasma, sicakligin etkisine
benzer sekilde, elde edilen liflerin ¢capinda artisa neden olabilir (Pelipenko vd., 2013;
Ozkan, 2019).

Polimer tiirli, nanofiber elde etmede onemlidir. Agirlikli olarak yiiksek molekiil
iceren polimerler, agirlikli olarak diisiik molekiil igeren polimerlerden avantajlidir.
Yiiksek molekiil tagiyan polimerler daha fazla molekiiler etkilesime sahiptir. Diigiik
molekiil agirlikli polimerlerin dogrusal olmamasi nanofiber tiretimini zorlastirir (Nadaf
vd., 2022; Ozkan, 2019). Konsantrasyonu diisiik olan polimer ¢ozeltilerinde yiizeydeki
gerilimin etkisiyle, elektrospinning islemi sirasinda polimer eriyigi toplayiciya
ulagsmadan Once damlaciklar halinde ayrisabilir. Bu durumda diizgiin lif olusumu
saglanamaz. Ote yandan, yiiksek konsantrasyonlu polimer ¢ozeltileri daha yiiksek
viskoziteye sahip oldugundan, elde edilen nanoliflerin ¢ap1 artis gdsterir (Ozkan, 2019)
Konsantrasyonun ¢ok diisiik seviyelerde olmasi durumunda ise, elektrospinning yerine
damlaciklarin  piskiirtiilerek  birikmesine neden olan ‘'elektrospreyleme' olay:
gerceklesir. Tarama Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri incelendiginde; diisiik
konsantrasyonlarda boncuklu yapilar, orta diizey konsantrasyonlarda boncuk ve lif
karisim1 yapilar, optimum konsantrasyonda diizgiin ve siirekli lif yapilari, ¢ok yliksek
konsantrasyonlarda ise liflerin yerini alan mikrogerit formasyonlart goézlemlenir

(Cramariuc vd., 2013; Ozkan, 2019).
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Sekil 3. Konsantrasyonu diisiik olandan konsantrasyonu yiiksek olana SEM goriintiileri
(Ustiindag, 2009)

Uretilen elastik liflerin morfolojik ozelliklerini dogrudan etkileyen en &nemli
faktorlerden biri ¢6zelti viskozitesidir. Viskozitesi c¢ok diisiik olan c¢ozeltiler,
elektrospinning sirasinda siringa ucundan kontrollii bir jet olusumu saglanmadan
damlacik hélinde diigebilir ve bu durum, genellikle boncuklu ve diizensiz lif yapilarinin
olusmasina neden olur. Ote yandan, viskozitesi cok yiiksek cozeltilerde ise siringa
ucunda akisin durmasi, sistemin tikanmasi veya kalin ve homojen olmayan liflerin
olusmas1 gibi problemler ortaya c¢ikabilir. Ayrica, bu kosullarda mikro boyutlu
elyaflarin iiretimi zorlasir. Bu tiir istenmeyen sonuglarin Oniline gegebilmek igin,
elektrospinning islemine uygun, optimum viskozite araliinda bir polimer ¢ozeltisi
hazirlanmasi gerekmektedir (Ozkan, 2019).

Elektrospinning (elektro egirme) siirecinde, kullanilan ¢6ziicliniin kaynama
noktas1 da ¢ozeltinin islenebilirligi ve lif morfolojisi lizerinde dogrudan etkili olan
onemli bir parametredir. Kaynama noktasi ¢ok diisiik olan ¢oziiciiler, ¢ozeltinin siringa
ucundayken hizla buharlasarak polimerin burada erken katilagmasina ve sistemin
tikanmasina neden olabilir. Buna karsilik, kaynama noktasi ¢ok yiiksek olan ¢dziiciiler,
tambura ulasana kadar yeterli buharlagsmay1 saglayamaz; bu da lif olusumu yerine
damlacik seklinde boncuk yapilarinin meydana gelmesine yol agar. Bu tiir istenmeyen
durumlarin 6nlenebilmesi i¢in, buharlasma hiz1 kontrollii olan ve orta diizeyde kaynama
noktasina sahip uygun bir ¢dziicii tercih edilmelidir (Koski, 2004; Ozkan, 2019).

Elektrospinning stlirecinde, uygulanan voltaj degeri kritik Oneme sahip
parametrelerden biridir. Genellikle 640 kV araliginda bir voltaj uygulanmaktadir. 6
kV’nin altinda kalan voltaj seviyelerinde, polimer ¢ozeltisi ucunda gerekli elektrostatik
kuvvet olusmadigindan Taylor konisi meydana gelmez ve dolayisiyla jet olusumu
saglanamaz. Ozellikle diisiik iletkenlige, yiiksek yiizey gerilimine ve viskoziteye sahip
polimer cozeltileri i¢in daha yiliksek voltaj seviyeleri gereklidir. Bu kosullar altinda
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uygulanan yiiksek voltaj, polimer jetinin daha fazla gerilmesine neden olur ve bu da
elde edilen nanoliflerin daha kii¢iik capli olmasin1 saglar (Cramariuc vd., 2013; Ozkan,
2019).

Lif morfolojisi i¢in dogrudan etkili olan 6nemli faktorlerden biri, elektrospinning
isleminde siringa ucu ile toplayici (6rnegin tambur) arasinda kalan mesafedir. Bu
mesafe yeterince uzun olmadiginda, yani c¢ok kisa ayarlandiginda, ¢dozeltideki
¢Oziiclinlin buharlagmasi i¢in yeterli siire saglanamaz ve sonug¢ olarak elde edilen lif
yapisi igerisinde damlacik (boncuk) olusumu gozlemlenir. Mesafenin artirilmasi, jetin
havada daha wuzun siire kalmasina olanak taniyarak c¢oziicliiniin etkin sekilde
buharlagmasini saglar ve bu durum, daha kiigiik capli, diizglin nanoliflerin elde
edilmesine katkida bulunur (Bhardwaj ve Kundu, 2010; Ozkan, 2019). Siringa pompast,
elektrospinning siirecinde Onemli bir parametre olup, Ozellikle lif c¢api iizerinde
dogrudan etkili olan ¢6zeltinin akis hizin1 kontrol eden bilesendir. Genellikle diisiik akis
hizlar1 tercih edilmektedir; ¢iinkii bu durumda eriyik halindeki polimerin elektrostatik
alan altinda yeterli siireyle polarize olmasi saglanir ve ¢oziiciiniin buharlasmasi icin
uygun kosullar olusur. Buna karsilik, yiiksek akig hizlarinda ¢6zeltinin tambura ulasana
kadar yeterince kurumamasi ve jetin maruz kaldigi ¢ekme kuvvetlerinin yetersiz
kalmas1 sonucu, istenilen ince lifler yerine daha kalin lif yapilar ile birlikte boncuk
olusumlar1 gdzlenebilir (Li ve Wang, 2013; Ozkan, 2019).

Nanofiberlerin morfolojisi ve mekansal dagilimi iizerinde toplayicinin geometrisi
belirleyici bir rol oynamaktadir. Diiz plaka tipi toplayic1 kullanildiginda, elde edilen
nanofiberler rastgele yonelimli bir sekilde birikirken; yiiksek devirle dénen silindirik
tambur tipi toplayicilarda, lifler daha hizali ve dogrusal bi¢imde ydnlenmektedir
(Ozkan, 2019). Elektrospinning yontemiyle ¢ok sayida farkli polimerin islenebilmesi
sayesinde, genis bir uygulama yelpazesine uygun, cesitli yapisal ve fonksiyonel
Ozelliklere sahip nanofiberler tiretilebilmektedir. Uretilen bu nanofiberler; hafif, ince ve
yiiksek mekanik dayanim ozellikleriyle dikkat ¢ekerken, talebe bagli olarak elektriksel
veya termal iletkenlik gibi oOzelliklerin de eklenebilmesi sayesinde, kompozit
malzemeler, filtrasyon sistemleri, biyomedikal uygulamalar, savunma sanayii,
endiistriyel siire¢ler ve doku miihendisligi gibi pek ¢ok alanda genis kullanim

potansiyeline sahiptir (Ozkan, 2019).
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2.6.2. Aktif Karbon Katkilandirilmasimin Nanofibere Etkileri ve Adsorpsiyon
Performansina Katkisi

Elektro egirme, diisiik maliyet, basit ekipman, kolay kullanim ve yiiksek
verimlilik avantajlarina sahiptir. Elde edilen elektro egirme yontemiyle iiretilen
nanofiberler, genis 6zgiil ylizey alani, yliksek gozeneklilik, 1y1 gecirgenlik, ayarlanabilir
gozenek yapist ve kolay islevsellestirilebilir yiizey gibi bazi avantajlara sahip énemli
nanomalzemelerdir (Li ve Xia, 2003; Marinho vd., 2021). Ek olarak, nanolifler,
nanoliflerin 6zelliklerini korurken ayni1 zamanda membrandz formlart sayesinde kolayca
islenebilen ve geri doniistiiriilebilen, dokusuz kumaslar halinde istiflenebilir ve elektro
egirme yontemiyle iiretilmis nanolifli membranlar (ENFM'ler) olusturabilir (Shenoy
vd., 2009). Bu nedenle, ENFM'ler sadece kimya degil biyoloji, tip, yeni enerji,
elektronik bilgi ve diger alanlarda da yaygin olarak incelenmistir (Huang vd., 2003;
Burger vd., 2006; Agarwal vd., 2008). Son yillarda, ENFM'ler ¢evre kirliligi kontrolii
ve iyilestirme alaninda biiyiik 1lgi gormiistiir (Zhao vd., 2022; Yang vd., 2019). Amino,
hidroksil, karboksil ve siilthidril gruplar1 igeren ¢esitli fonksiyonel polimerler, agir
metallere kars1 iyi adsorpsiyon afinitesine sahip fonksiyonel ENFM'ler hazirlamak i¢in
elektro egirme malzemesi olarak kullanilabilir. Ayrica, yaygin ENFM'ler, yiizey
modifikasyonu veya fonksiyonel polimerlerle elektro egirme yoluyla 6zel adsorpsiyon
fonksiyonlarma sahip fonksiyonellestirilmis ENFM'lere doniistiiriilebilir. Bu nedenle,
ENFM'ler sudan agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in umut vadeden adsorbanlar olarak
kabul edilmektedir (Huang vd., 2014; Pereao vd., 2019).

Bu tez caligmasinda elektroegirme ile tiretilen polimer nanofiberlere AC katkisi,
hem nanofiber morfolojisini hem de ¢evresel adsorpsiyon performansini énemli dlgiide
iyilestiren bir yontem olmustur. AC, yiliksek 6zgiil yiizey alani, mikro—mezogozenek
yapist ve yiizey fonksiyonel gruplar1 sayesinde polimerik liflerin tek basina
saglayamayacag1 diizeyde adsorpsiyon kapasitesi kazandirarak agir metal gideriminde
saf nanofiberlere oranla oldukca basarili sonuglar verdigi tespit edilmistir.

Aktif karbonun gozenekli yapist (mikro ve mezogozenekler) nanofiber matris
icine dagildiginda toplam yiizey alani belirgin sekilde artar. PVA gibi biyobozunur
polimerlerin 6zgiil ylizey alani diisiik oldugundan, AC eklenmesi adsorpsiyon
mekanizmasinin aktif yilizey alani sinirlamasini ortadan kaldirir. Yiksek ylizey alani
daha fazla metal iyonu baglanma bolgesi olustururken porlu yap1 difiizyon kolayligi ve
daha hizli adsorpsiyon kinetigi saglar. Uner vd. (2016) ve Zhao vd. (2022), ZnCl. ile

aktive edilen tarimsal atik karbonlarmin yiizey alanmi 800-1500 m?/g seviyelerine
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yiikselttigini tespit etmistir. Boyle yliksek ylizey alan1 nanofiber matrisine aktarildiginda
kompozit adsorbanin kapasitesi saf polimere kiyasla katlanarak artmaktadir.

Aktif karbon yiizeyi karboksil, fenolik OH, karbonil ve lakton gibi bir¢ok
fonksiyonel grup igerir. Bu gruplar; metal iyonlariyla komplekslesme, elektrostatik
cekim, iyon degisimi, n—m etkilesimleri gibi mekanizmalarla adsorpsiyona dogrudan
katki saglar.

Polivinil alkoliin kendi fonksiyonel gruplart (—OH) smirhidir; AC entegre
edildiginde metal iyonlarma baglanmada kimyasal gesitlilik artar. Bu durum Cr®* ,Pb?",
Cd** ve Cu?* gibi iyonlarin tutulmasina biiyiik avantaj saglar (Fu ve Wang, 2011).

AC pargaciklari, elektroegirme sirasinda liflerin yiizeyine ve lif i¢i kanallara
yerleserek daha piiriizlii, daha gozenekli ve daha biiyiik aktif alana sahip lif morfolojisi
olusturur.

Huang vd. (2003) ve Gopalakrishnan vd. (2018)’e gore AC dagilimi iyi
oldugunda lif ylizey piiriizliiliigii artar ve bu adsorpsiyon i¢in avantaj saglar. AC'nin
fazla oldugu durumlarda ise lif i¢inde mikro-g6zenekli kanallar olusur ve diflizyon
hizlanir. Ayrica literatiir, AC/PVA nanofiberlerin metal iyonlarina daha hizli cevap
verdigini géstermektedir ¢linkii 1yonlar lif yiizeyine kolayca ulasip baglanabilmektedir.

Agir metal adsorpsiyonunda nanofiberin yiizey yikii, iyonlarin elektrostatik
cekimi agisindan kritik parametredir. PVA tek basina notre yakin zeta potansiyeline
sahiptir. AC eklendiginde, yiizey fonksiyonel gruplari nedeniyle kompozitin zeta
potansiyeli daha negatif hale gelir. Negatif yiizey yiikii, Cr®" Pb*", Cd*>", Cu?* gibi
pozitif ylikli metal iyonlarinin tutulmas: i¢in ideal bir ortam saglar (Jaishankar vd.,
2014). Bu nedenle AC katkilanmasi1 adsorpsiyonu hem termodinamik hem de kinetik
agidan destekler.

AC katkilanmis nanofiberlerin adsorpsiyon performansi ii¢ temel nedenle artar.
Bunlar; daha hizli difiizyon (piiriizlii, gozenekli lifler), daha fazla baglanma bolgesi
(ylksek yiizey alan1 + fonksiyonel gruplar) ve daha gii¢lii elektrostatik ¢ekimdir (negatif
yiizey yikii). Zhu vd. (2021) tarafindan yapilan kapsamli bir inceleme, elektro-egirilmis
karbon bazli nanofiberlerin agir metal gideriminde hizli kinetik ve yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri sagladigini gostermektedir.

Bu nedenle AC/PVA kompozitleri daha kisa siirede dengeye ulasir, yiiksek
Langmuir monolayer kapasitesi verir, diisiik konsantrasyonlarda bile metal iyonlarim
etkin sekilde uzaklastirir. Tablo 4 ’te aktif karbonla fonksiyonellestirilen nanofiberlerin

adsorpsiyon davranisi icin sagladigi avantajlar verilmistir.
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Tablo 4. Nanofibere AC katkisinin genel avantajlari

Etki Aciklama

Yiizey alani artis1 Adsorpsiyon kapasitesini dogrudan artirir.
Fonksiyonel grup ¢esitliligi Metal iyonlarinin komplekslesmesini gii¢lendirir.
Morfolojik iyilesme Lif piirtizliliigii ve porozite artar, difiizyon hizlanir.
Negatif yiizey yiikii Pozitif metal iyonlarinin ¢ekimini kolaylastirir.

Daha hizli ve daha yiliksek kapasiteli adsorpsiyon
Kinetik avantaj 1
saglar.

Literatiir sonuglari, AC/PVA gibi kompozit nanofiberlerin geleneksel polimer
nanofibere gore ¢ok daha yiiksek kapasite, daha hizli kinetik ve daha gii¢clii metal
baglama kapasitesi sunmustur. Tablo 5’te adsorbanlarin atik sulardan metal giderimi
acisindan sagladig1 avantaj ve dezavantajlar karsilastirilmistir. Tablo 6’da PVA

nanofiber ile metallerin adsorpsiyon mekanizmasi ve baglar1 verilmistir (Zhu vd., 2021).

Tablo 5. Ag nanolif, nano toz ve graniiler adsorbanlarin agir metal giderimi agisindan

karsilastirilmast
é:tseogr(t))fillleri Avantajlar Dezavantajlar
Nanolifli Biiyiik 6zgiil yiizey alani ve
(Nanofiber) uyuk ozgul yuzey
yiitksek gozeneklilik; . .
malzemeler . N . Genellikle zayif mekanik
Genellikle yiiksek adsorpsiyon szelliklere sahiptir-
kapasitesi ve hizli adsorpsiyon . PUr;
hiz1; Rej enerasyon (yeniden kullanim)
Ayrilmasi veya geri kazanilmasi ve seri liretim zorluklar
Kolaydir: bulunmaktadir.
Hazirlanmasi ve
fonksiyonellestirilmesi kolaydir.
Kolayca aglomerasyon
Yiksek 6zgiil ylizey alant; (yigilma) yapabilir. .
. - . ) Ayrilmast  veya  geri
Nano toz Bol miktarda yiizey aktif grubu;
. i .. . kazanilmasi zordur;
(Nanopartikiil)  Genellikle yiiksek adsorpsiyon . .. . Co
o . Biiyiikk olgekli iiretimi
malzemeler kapasitesi ve hizli adsorpsiyon o
hiz1 zor ve maliyeti
’ yiiksektir.
Genellikle  hazirlanmas1  veya
fonksiyonellestirilmesi kolaydir; R,
, . Diisiik 6zgiil yiizey alani;
Graniiler Genis hammadde kaynaklarina Genellikle  diisik  adsornsivon
malzemeler sahiptir ve diisiik maliyetlidir; ? s

kapasitesi ve yavas adsorpsiyon

(Aktif karbon)  Ayrilmasi veya yeniden hizina sahiptir.

kullanilabilir ~ hale  getirilmesi
kolaydir.
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Tablo 6. PVA nanofiber ile metallerin adsorpsiyon mekanizmasi ve baglari

Metal Iyon Baskin PVA ile Olusan

Iyonu Tipi Mekanizma Baslica Bag Cesidi Mekanizma agiklamast

PVA'nin —OH gruplarindaki

Pb(II) Katyon Koordinasyon Koordine oksijen, elektron ¢ifti vererek Pb*
(Pb*?)  Selasyon Kovalent Bag iyonu ile stabil, halkali ylizey
kompleksleri (selatlar) olusturur.
Cu*’, —OH gruplariyla en giiclii
kompleksleri  olusturan ~ metal
Cu(Il) Katyon Koordinasyon Koordine iyonlarindan biridir. Yiizeydeki iki
(Cu*®)  Selasyon Kovalent Bag komsu —OH grubu ile selasyon,
tutulmanin temelidir. Yiiksek pH'ta
elektrostatik ¢ekim artar.
Pb ve Cu'ya benzer sekilde —OH
Koordinasyon Koordinasyon grljplarl bz}rgk}n kimyaseil tutulma'yl
Cdq Kat¥20n Selasyon . Kovalent Bag saglar. Qd iyonlari, yiiksek pH'ta
(Cd™)  Elektrostatik fyonik Ceki deprotonize olan (-O-) PVA
Cekim yonik &exim ylzeyine  elektrostatik  olarak
cekilir.
Mekanizma tersine doner.
1. Disik pH'ta PVA ylizeyi
protonlanarak pozitif yiikk kazanir
ve Cr(VI) anyonunu elektrostatik
Anyon Elgrl;g?:l?slfe me Tyopiy” clim glarﬁz;li(i;: kde,:el; tutulan Cr(VI), —OH
Cr(VI) (HCrO™ P A4 Koordinasyon ) Y L
/CrO47?) Elektrostatlk Kovalent Bag gruplafl veya korppqzﬂ 'a]anlar
Cekim araciligiyla Cr(IIl)'e indirgenir.

3. Olusan Cr* katyonu, daha sonra
diger metallerde oldugu gibi —OH
gruplariyla kompleksleserek kalici
olarak tutulur.

2.6.3.Kimya Alaninda Nanofiberlerin Kullanilmasi

Nanofiberler, kimyasal uygulamalarda yiiksek yiizey alani, ince yap1 ve modifiye
edilebilir yiizey oOzellikleri sayesinde, filtrasyon, katalitik destek, biyoteknoloji,
malzeme miihendisligi, medikal, tarim, doku miihendisligi, kontrollii ila¢ salinimu,
medikal protez, yara ortiisii, koruyucu giysiler, kompozitler, sensorler, enerji elektrik ve
optik uygulamalar1 gibi birgok alanda kullanilmaktadir (Ozkan, 2019). Kimya alaninda
ise;

Katalitik Destegi: Nanofiber yiizeyleri, katalizor aktivitesini artirmak ve katalitik
reaksiyonlarm verimliligini saglamak amaciyla katalitik maddelerin desteklenmesinde
kullanilir. Bu wuygulamalarda, nanofiberler, yiizeyleri sayesinde aktif maddelerin
yayilimini ve etkilesimini kolaylastirir.

Hiicre ve Protein Yakalama: Biyokimya ve molekiiler biyoloji alaninda,

nanofiberler, hiicrelerin, proteinlerin veya enzimlerin izolasyonu ve saflastirilmasinda
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kullanilir. Yiiksek yilizey alanit ve uygun ylizey modifikasyonlari, hedef molekiillerin
baglanmasini kolaylastirir.

Giiclii ve Hafif Malzemelerin Uretimi: Kimyasal bilesenlerin ve polimerlerin
nanofiber aglari, kompozit malzemelerde giiclii, hafif ve dayanikli yapilar olusturmak
icin kullanilir. Bu yapilarin amaglari arasinda, dayaniklilik ve esneklik saglamak vardir.

Nanomalzemelerin Sentetik ve islenmesi: Nanofiberler, yeni nanomalzemelerin
sentezinde ve nanomalzeme entegrasyonunda temel bilesenler olarak gorev yapar.
Kimyasal reaksiyonlar ve siirecler sirasinda, istenilen 6zelliklere sahip nanostriiktiirlerin
olusturulmasinda kullanilirlar.

Ila¢ Salimm ve Dagitim Sistemleri: Kimyasal ilaglarin kontrollii salmimi ve
dagitimi1 amaciyla nanofiber destekli sistemler gelistirilir. Bu sayede, hedefe yonelik,
kontrollii ve uzun siireli ila¢ salinimlar1 miimkiindiir (Ustiindag, 2009).

Mikron 6lcekten alt mikron ile nanometre boyutlarina dogru azalan polimer lif
caplari, baz1 sasirtict Ozellikler gosterir. Nanometre capindaki lifler ¢ok yiiksek yiizey
alan/hacim oranlari, ¢ok 1yi mekanik performans (sertlik ve mekanik dayaniklilik gibi)
ve diger bilinen malzeme formlara kiyasla yiizey islevselliginde farkliliklar gosterir

(Huang vd., 2003; Ozkan, 2019).

2.6.4. Agir Metaller

Cevre kirliligi, diinyada yasandigi gibi iilkemizde de sanayilesme ve kentlesmenin
artisina paralel olarak hava, su ve toprak kirliligi bi¢iminde giderek artmakta; bu durum,
cesitli cevresel sorunlari da beraberinde getirmektedir. Bu problemlerin en basinda
gelen agir metal kirliligi, su kaynaklarinda ¢ok sik goriilmekte olup bir¢ok hastaliga
sebep olmaktadir. Tablo 7°de agir metal maruziyetinde karsilasilan saglik problemleri

ve bu metallerin kullanildig: alanlar verilmistir.

Tablo 7. Atiksu ve sulara en ¢ok karigan agir metaller ve insan sagligina etkileri

Metal Kirlilik Kaynag1 Etki Kaynaklar

o . Cocuklarda beyin gelisimini engeller,
xia(?te 3;2;:;1:;0811 kardiyovaskiiler hastaliklar, sindirim

Andjelkovi

Kursun w1 ve solunum sistemi bozukluklari, cilt
endiistriyel islemler o . c vd., 2019
il atiklar, pestisitler sorunlari, CNS etkileri, {iriner sistem
P ’ problemleri
.- Alerjiler, sag dokiilmesi, iilserler, anemi,
Ma(‘i.enc?lhk, akut toksisite, cilt tahrisi, mide bulantis, .
Krom endiistriyel atiklarm ishal, karaciger ve bobrek hasari Manoj
bertarafi giibreler, ’ ’ vd., 2021

dermatit, i¢ kanama ve solunum

tabakhaneler problemleri
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Tablo 7. (Devami)

Metal Kirlilik Kaynag: Etki Kaynaklar
Akcigerlere, bobreklere zarar verir,

Endiistriyel atiklarin =~ mikroplarin metabolik aktivitelerini

bertarafi, boyalar ve  etkiler, antioksidan enzimler (siiperoksit Fu vd,,

Kadmiyum pigmentler, galvanik, dismutaz, rediiktaz) {izerindeki inhibitor 2020
giibreler etkiler, beyin bolgelerinde artmisg lipid
peroksidasyonu
kMaa?ae;lglsﬂ;l;n?ltgi Kanser, alerjiler, kisirlik, Genchi
Nikel P . yret, immiinotoksisite, kan toksisitesi, bronsit,
cerrahi aletler, o . vd., 2020
mutfak aletler azalmis akciger fonksiyonu
. Burun, agiz ve g6z tahrigine .
Madencilik, boyalar, oy .. o Rajput
Bakir endiistriyel atiklar bas agrisina, bag donmesi, mide bulantisi, vd.. 2020

ishale neden olur.

Agir metallerin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi i¢in adsorpsiyon, ters osmoz, On
konsantrasyon, solvent ekstraksiyonu ve iyon degisimi gibi farkli yOntemler
kullanilmigtir. Adsorpsiyon bunlar arasinda, yiiksek performansi ve maliyet etkinligi
nedeniyle agir metal giderimi i¢in en sik bagvurulan yontemlerden biri haline gelmistir
(Qasem vd., 2021). Bu 6zelliklere sahip olmalarina ragmen nanoadsorbanlarin bazilar
difiizyon smirlamasi veya yeterli ylizey aktif bolgelerin bulunmamasi nedeniyle etkili

degildir.

2.6.5.Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon, akigkan haldeki maddenin i¢inde ¢6ziinmiis bulunan bilesenlerin,
kat1 bir adsorban ylizeye fiziksel veya kimyasal etkilesimler yoluyla baglanarak yiizey
fazinda birikmesi olayidir. Mineral, organik ya da biyolojik kokenli olan adsorbanlar,
yiikksek adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizey reaktiviteleri, genis yiizey alanlar,
mikroporoz yapilara sahip olmalarindan dolayr yaygin olarak kullanilir. Atik su
arittiminda kullanilan bazi adsorbanlar ise aktif karbonlar, silika yataklar, zeolitler,
killer, tarimsal biyokiitleler (talas, seker pancari kiispesi, arpa bugday kalintilari, misir
kogani) ve organik polimer reg¢inelerdir (Crini, 2005).

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: ile denge basinci
veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya ‘adsorpsiyon izotermi’ adi verilmektedir
(Ugurlu vd., 2007). Cozeltide artan adsorbat molekiilii/iyonuna kars: ilgili adsorbanin
birim miktar1 {izerinde adsorplanan adsorbat miktari, “adsorpsiyon izotermi” olarak
adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon izotermleri, aktif karbonun bir maddeyi ne kadar
adsorplayabilecegi konusunda bir fikir vermektedir. Adsorplanan maddenin miktari,

adsorplanacak maddenin Ozelliklerine, derisimine ve sicakligmma baghdir. Bir
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adsorbanin, belirli bir adsorbati tutma kapasitesini belirlemek amaciyla adsorpsiyon
denge izotermlerinden yararlanmak oldukca kritiktir. Denge kosullarinda, adsorban
yiizeyindeki ve ¢ozelti icerisindeki adsorbat konsantrasyonlari zamanla degismez. Bir
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi, genellikle {i¢ temel parametre arasindaki iliskiye
baghdir: akigkan fazdaki adsorbatin denge konsantrasyonu (C.), adsorban yiizeyinde
adsorplanan adsorbatin miktar1 (Q.) ve sistemin sicakligi (T). Sistem sicakligi sabit
tutuldugunda, C. ile Q. arasindaki iliski adsorpsiyon denge durumunu temsil eden bir
grafikle ifade edilir ve bu grafik adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir (El Qada vd.,
2006).

Adsorpsiyon siireci, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ile
¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda denge saglanincaya kadar devam eder.
Aktif karbon gibi adsorbanlarin yapisini agiklamak i¢in siklikla kullanilan modellerin
disinda, adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon stireciyle ilgili termodinamik verileri elde
etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Agikyildiz, 2011; Bozbeyoglu vd., 2020).
Bu dogrultuda gelistirilen en bilinen izoterm modelleri arasinda Langmuir, Freundlich,
Temkin ve Dubinin modelleri yer almaktadir. Bu modellerden Langmuir ve Freundlich
izotermleri, Ozellikle fiziksel adsorpsiyon siireglerinin degerlendirilmesinde ©n
plandadir. Ote yandan, Dubinin modelleri ise, gazlarin gdzenekli karbon esash
malzemeler iizerindeki fiziksel adsorpsiyon davranislarini incelemek i¢in yaygin olarak

kullanilmaktadir (Agikyildiz, 2011; Bozbeyoglu vd., 2020).

2.6.5.1. Langmuir izoterm Modeli

Bir¢cok hallerde ve ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
vartlmaktadir. Bu durumu acgiklayabilmek icin 1918’de Irving Langmuir, ylizeydeki
kimyasal adsorplanmanin tek molekiillii tabaka halinde oldugunu ve ylizeydeki dinamik
denge halini goz Oniine alarak, Langmuir izotermini tiiretmistir. Langmuir izotermi,
adsorban ylizeyin enerji acgisindan benzer oldugunu varsayarak, tek tabaka homojen
adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilir (Giindogdu, 2010).

Langmuir tarafindan gelistirilen bu teorik denge izotermi, adsorban yiizeyinde
sinirli sayida esdeger ve enerjisel olarak homojen alici noktalar (aktif merkezler)
bulundugunu ve her bir adsorpsiyon noktasinin yalnizca bir adsorbat molekiiliini
tutabilecegini varsayar. Bu nedenle, olusan adsorpsiyon tabakasimin tek molekiil
kalinliginda, yani monomolekiiler oldugu kabul edilir. Teoriye gore, biitiin adsorpsiyon
bolgeleri tiim adsorbat molekiillerine kars1 aym diizeyde etkilesim kuvveti uygular ve

adsorplanan molekiiller arasinda yatay diizlemde (komsu alanlarda) herhangi bir
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etkilesim s6z konusu degildir. Maksimum doyma durumunda, ylizey tamamen tek bir
tabaka ile kaplandiginda adsorpsiyon kapasitesi sabit bir degere ulasir. Langmuir
izotermi, bu varsayimlara dayanarak gelistirilmis olup, kati ylizeylerdeki aktif
bolgelerde gergeklesen adsorpsiyonun fiziksel mi yoksa kimyasal nitelikte mi oldugunu
diger izoterm modellere kiyasla daha 1y1 aciklama potansiyeline sahiptir (Erekici, 2009).

Langmuir su kabulleri yapmustir;

e Adsorplanan gaz, mono molekiilerdir,

e Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir d; zamani iginde
adsorplanan gaz miktari, kat1 ylizeyden ayrilan gaz miktarina esittir,

e Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin Ortiilememis yiizeyi ile desorpsiyon
hiz1 da daha 6nce bir mono molekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis yiizey ile orantilidir,

e Adsorplanmig molekiiller dissosiye degildir (Langmuir,1918).

Bu model, genis bir deneysel veri aralifina uyum saglamakta olup, asagidaki

denklem ile ifade edilmektedir:

bCe
Qe = 1+bCe (3)

Denklemin dogrusal esitligi de asagidaki gibidir:

G G 1
Qe Qmaks UQmaks 4

Qe: 1 gram adsorban tarafindan tutulan adsorbat miktarin1 ifade eder (mg/g).
QOmax Adsorbanin teorik olarak ulasabilecegi maksimum monolayer (tek katman)
adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g).

C.: Denge aninda cozeltide kalan ve adsorplanmamis adsorbat miktaridir (mg/L).
b: Adsorpsiyon siirecindeki serbest enerji degisimi ya da entalpi ile iliskili bir denge
sabitidir (L/mg).

Ce/ Q. 've kars1 C. grafigi cizildiginde elde edilen dogrusal iliski, sistemin
Langmuir adsorpsiyon modeline uyum gosterdigini isaret eder. Bu dogrultuda,
dogrunun egimi ve kesim noktas1 yardimiyla sirasiyla Q.. ve b degerleri belirlenebilir.
QOmax degeri, adsorbanin ylizeyinde tek tabaka halinde maksimum adsorpsiyon
kapasitesini temsil eder. Ancak, ylizeyin heterojen ozellikler tagidigi durumlarda, yani
adsorpsiyonun farkli enerji seviyelerinde gerceklestigi sistemlerde, Langmuir izoterm

modeli denge durumunu tam anlamiyla yansitmakta yetersiz kalabilir.
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b sabiti, adsorban ylizeyindeki aktif bolgelerin birbiriyle olan mesafeleriyle,
ayrica sistemin sicakligi ve adsorpsiyon siirecine ait entalpi degerleriyle iliskilidir.
Sicaklik azaldik¢a ya da adsorpsiyon kuvvetleri arttik¢a, b degerinde artig goézlenir.
Bunun yani sira, adsorban ile gaz fazindaki adsorbat molekiilleri arasindaki denge
durumu ve sistemdeki basing da bu sabiti etkileyen diger 6nemli parametrelerdir.
Ozellikle basing arttiginda, b sabiti genellikle artis gosterir (Bozbeyoglu, 2020).

Langmuir izoterm modelinin 6nemli bir parametresi de boyutsuz bir sabit olan ve
ayirma faktorii ya da denge parametresi olarak adlandirilan ‘R’ terimidir. Ry asagidaki

esitlikle ifade edilir (Hall, 1966).

R, = &)

1+bC,

Buradaki C, (mg/L) sulu ¢ozeltide adsorbatin baglangi¢ konsantrasyonunu temsil
eder. b (L/mg) ise Langmuir sabitidir. Ry, parametresi secilen adsorban adsorbat ikilisi
i¢cin adsorpsiyonun uygunlugu hakkinda énemli isaretler verir. Ry, degeri i¢in muhtemel
dort olasilik s6z konusudur (Bozbeyoglu, 2020).

R, degeri 0 ile 1 arasinda oldugunda, sistemde adsorpsiyonun gerceklesebilir
oldugu kabul edilir.

R; > 1 olmas1 durumunda, adsorpsiyonun bu kosullarda uygun olmadig1 anlagsilir.

R; =1 degeri, adsorpsiyonun dogrusal bir sekilde gerceklestigini gosterir.

R; =0 ise, adsorpsiyon siirecinin geri doniigsiiz (tersinmez) oldugunu ifade eder.

2.6.5.2. Freundlich izoterm Modeli

1906°da Herbert Max Finley Freundlich tarafindan olusturulan ilk adsorpsiyon
izoterm denklemidir. Bu modelin ¢ok tabakali adsorpsiyon gibi heterojen ylizeylerde
ideal olmayan adsorpsiyonlara uygulanabildigi one siirtilmiistiir. Freundlich izotermi,
heterojen yiizeydeki adsorpsiyona isaret eder. Cok tabakali adsorpsiyonun meydana
geldigi durumlarda da Freundlich izotermine uygunluk siklikla goriiliir. Adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 (Q.)’nin basing ve konsantrasyonla degisimini

ifade eden modelin denklemi asagida ifade edilmektedir (Freundlich,1906).

Qe =focel/n (6 )
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Q.; adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari, Ky adsorpsiyon kapasitesi
sabiti, n ise adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili bir parametredir. Esitlikte gecen Ky (mg/g)
‘nin yiiksek olmasi adsorban ile adsorplanan maddenin birbirine benzer oldugu
anlamina gelirken, n degeri adsorbanin heterojen olmasi ile degiskenlik gosterir. Yiizey
heterojen oldukca 1/n degeri bir o kadar sifira yaklasir (Glindogdu, 2010). Denklem, her
iki tarafin logaritmasinin alinmasiyla lineer forma donistiiriilerek analizlerde

kullanilabilir.

1
In Q.=In K¢+ ™ InC, (7)

InCe ile In Q. arasindaki iliski grafiksel olarak dogrusal bir form gosterir ve
elde edilen dogrunun egimi ile y-kesisiminden Freundlich izotermi parametreleri olan
1/n ve K; belirlenebilir. Burada K; (mg g'), adsorpsiyon kapasitesiyle iligkili olan ve
adsorbanin adsorbati tutma yetenegini temsil eden bir sabittir. n ise adsorpsiyon
yogunlugunu tanimlayan, adsorban ile adsorbat arasindaki etkilesimin giiciinii yansitan
ampirik bir parametredir. Kr degerinin yliksek olmasi, adsorban ile adsorbat arasindaki
afinite diizeyinin yiliksek oldugunu gosterir. n parametresi, adsorban yiizeyinin
heterojenlik derecesine baglh olarak degisiklik gosterebilir ve etkili bir adsorpsiyon

stireci i¢in n degerinin 1 ile 10 arasinda olmasi gerektigi kabul edilmektedir.

2.6.5.3. Redlich—Peterson Izoterm Modeli

Redlich—Peterson adsorpsiyon izotermi, Langmuir ve Freundlich yaklagimlarinin
temel varsayimlarini bir araya getiren yari-ampirik bir model olup, adsorban yiizeyinin
homojen ya da heterojen karakter sergiledigi sistemlerde uygulanabilmektedir. Model,
ozellikle diistikten yiliksege uzanan genis denge derisimi araliginda adsorpsiyon
davranigini basariyla temsil etmesiyle 6ne ¢ikmaktadir.

Modelin matematiksel ifadesi su sekildedir:

g = KRrp Ce
e = ——F—
1+agp CeBRP

8)
Bu esitlikte Krp, adsorpsiyon kapasitesi ile iliskili bir sabitken; orp, adsorpsiyon

enerjisini yansitan bir parametre olarak tanimlanmaktadir. Prp parametresi ise

adsorban yiizeyinin yapisal heterojenligini ifade eden boyutsuz bir katsayidir ve 0 ile 1

arasinda deger almaktadir. Brp degerinin bire esit olmasi durumunda model Langmuir
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izotermine doniisiirken, bire gore daha diisiik degerler Freundlich tipi heterojen yiizey
davranigini isaret etmektedir. Prp’nin azalmasi, ylizeydeki aktif bolgelerin enerji
dagilimimin daha diizensiz hale geldigini gostermektedir. Bu o6zellikleri sayesinde
Redlich—Peterson izotermi, sivi faz adsorpsiyon g¢alismalarinda; 6zellikle agir metal
iyonlar1, organik bilesikler ve ¢esitli ¢evresel kirleticilerin giderimini agiklamak
amaciyla yaygin bi¢gimde tercih edilmektedir. Modelin esnek yapisi, farkli adsorban—
adsorbat sistemlerinde deneysel verilerle yiiksek uyum saglamasina olanak

tanimaktadir (Gilindogdu ve Bulut, 2025).

2.6.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, bu siirecin hangi hizla gerceklestigini ve hangi adimlarin
hiz iizerinde belirleyici oldugunu anlamak agisindan biiylik onem tasir. Gozenekli
yapidaki adsorbanlar s6z konusu oldugunda, adsorpsiyon genellikle {ic temel agamada
gerceklesir. Ik adim, ¢ozeltideki adsorbat molekiillerinin karistirma etkisiyle hizli bir
sekilde adsorban yiizeyine tasindig1 kiitle transfer siirecidir. lkinci asama, bu
molekiillerin adsorban yiizeyinde varsayilan bir film tabakasin1 gegerek diflizyonla
yiizeye ulagsmasini igeren film difiizyonudur. Ugiincii ve son basamakta ise, adsorbat
molekiilleri gézenekli yapinin igine girerek, gdzenekler boyunca hareket eder ve aktif
adsorpsiyon bolgelerine yonelir.

Cozeltideki ilk tasinim basamagi genellikle oldukca hizli gergeklestiginden,
toplam adsorpsiyon hizina etkisi ithmal edilebilir diizeydedir. Bu nedenle kinetik
analizlerde, sistemin genel hizi en yavas ilerleyen adim tarafindan belirlenir ve
hesaplamalar da bu sinirlayici basamak tizerinden yapilir.

Farkl1 adsorpsiyon kinetik modelleri literatiirde yer almakta olup, bu modellerin
deneysel verilere uygunlugu genellikle korelasyon katsayis1 (R?) {izerinden
degerlendirilir. R? degerinin 1’e yakin veya 1’e esit olmasi, sec¢ilen modelin deneysel
kinetik verileri basarili bir bicimde temsil ettigini gosterir. Dolayisiyla yiiksek
korelasyon katsayisi, modelin adsorpsiyon siirecini dogru bir sekilde yansittigini ortaya
koyar (Giindogdu vd., 2013).

Adsorpsiyon islemlerinde en cok kullanilan kinetik modeller yalanci birinci
dereceden kinetik model (PFO), yalanci ikinci dereceden kinetik model (PSO), tanecik
ici difiizyon kinetik modeli ve Elovich hiz modelidir. Bu ¢aligmada denge verileri,
yalanci birinci mertebeden kinetik, yalanci ikinci mertebeden kinetik modelleri hiz

denklemi kullanilarak analiz edilmistir.
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2.6.6.1. Yalanci Birinci Mertebeden Kinetik

1898 yilinda Lagergren tarafindan gelistirilen s6zde birinci dereceden kinetik
model, ¢ogu durumda tiim adsorpsiyon siirecini agiklamakta yetersiz kalmaktadir. Bu
model, genellikle sadece adsorpsiyonun baslangi¢ evresi, yani sistemin heniiz dengeye
ulagsmadig1 ilk dakikalar i¢in gecgerlilik gostermektedir. S6z konusu adsorpsiyon hizi
denklemine, Lagergren’in tanimladig1 s6zde birinci derece kinetik modeli temel alinarak

ulagilmistir (Bozbeyoglu, 2020; Giindogdu vd., 2013).

% =k;1(Qe — Q) (9)

denklemi ile ifade edilir. Esitlik /=0, Q=0 ve t=t ve Q=0 sinir sartlarina gore integre

edilirse;
In(Qc-Q0=InQec-k:? (10)

Burada;

Qe : Denge aninda adsorbanin grami basina adsorpladigi madde miktari (mg/g),

Ot : Herhangi bir anda adsorbanin grami basma adsorpladigi madde miktar
(mg/g),

k, : Birinci dereceden hiz sabiti (dak™ ),

t : Temas siiresidir (dak).

In(Q—0y)’ye karst t grafigi bir dogru teskil eder ve bu kinetik modelin
adsorpsiyon verilerine uygun olup olmadig1 hakkinda bilgi verir. Q. ve k; grafigin kesim

noktasindan ve egimden bulunabilir.

2.6.6.2. Yalanci ikinci Mertebeden Kinetik

Bu model, adsorpsiyon kinetiginin degerlendirilmesinde sik¢a bagvurulan
modellerden biridir. Bu model, yalanc1 birinci dereceden kinetik modelden farkl: olarak,
adsorpsiyon siirecinde hiz belirleyici adimin mekanizmasiyla daha uyumlu sonuglar
verir. Bu kinetik model, asagidaki denklem araciligiyla ifade edilir: (Giindogdu vd.,

2013).

= ka(Qe — Q0 b

dat
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Bu esitlik tekrar diizenlendiginde;

t 1 t
_ i 12
Q k202 Qe (12)

Burada;

Qe : Denge durumunda, adsorbanin bir grammin yiizeyinde tutulan adsorbat
miktar1 (mg/g),

Q: : Herhangi bir zaman noktasinda, adsorbanin bir grami tarafindan tutulan
adsorbat miktar1 (mg/g),

k, : ikinci dereceden hiz sabiti (g mg™ dak™ ),

t : Temas siiresidir (dak).
t/Q; — t arasinda cizilen grafik bir dogru teskil ederse, bu dogru kinetik verilerle

ikinci mertebe kinetik modelin uyumlulugunu gosterir. Q. ve k, dogrunun egiminden ve

kesim noktasindan belirlenebilir.
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3. YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kizileik Meyvelerin Alinmasi

Caligmada, aktif karbon (AC) iiretimi icin kizileik meyvelerinin tamamen atik
olan cekirdekleri kullanilmigtir. Kizilcik meyvesi (Kelkit, Babakonagi koyi, dag
yamaci, 1650 m) Eyliil ayinda hasat edilerek Giimiishane Universitesi Gida
Miihendisligi laboratuvarina getirilmistir. Bu ¢ekirdekler meyvelerinden ayrilip
yikandiktan sonra etliivde 105 °C’de 24 saat kurutulmus daha sonra bigakli ogiitiiciide
ogiitiilerek <125 um boyutlarina kadar elenerek aktif karbon iiretiminde kullanilmak
tizere hazir hale getirilmistir (Sekil 4). Bu partikiil boyutu, ZnClz’nin biyokiitle igine

homojen diflizyonunu kolaylastirdigi i¢in tercih edilmistir.

Sekil 4. (a) Kizileik meyvesi, (b) Kizilcik ¢ekirdegi

Kullanilan Kimyasallar

Aktif karbon iretiminde kimyasal aktivasyon ajani olarak ZnCl, (Merck)
kullanilmistir. Karakterizasyon ¢aligmalar1 kapsaminda ¢ozelti pH ayarlamalari i¢in HCI1
(Merck, 100317) ve NaOH (Merck, 106462) tercih edilmistir. Metal adsorpsiyonunda
tercih edilen Cd(II), Cr(VI), Cu(Il) ve Pb(Il) ise analitik saflikta olup Sigma-Aldrich
firmalarindan temin edilmistir. Nanofiber iiretimi i¢in suda ¢oziinebilir ¢evre dostu bir

biyopolimer olan PVA (CH,CHOH), olup, (Sigma) firmasindan temin edilmistir.



Nanofiber yiizeylerin suya karsi dayanikliligini artirmak amaciyla hazirlanan
capraz baglama soliisyonunda, MERCK firmasimnin %37 derisimli teknik dereceli
hidroklorik asidi (HCI) kullanilmistir. Yiizeydeki polimer bilesenlerin, 6zellikle alginat
ve polivinil alkolin (PVA), c¢apraz baglanmasini saglamak icin ise ZAG kimya
firmasinin sagladigi, biyolojik saflik derecesine sahip %350’lik gluteraldehit ¢ozeltisi
(OHC-C3H¢-CHO) ve tannik asit tercih edilmistir. Cozeltinin hazirlanmasinda ¢6ziict
olarak, molekiiler agirligi 58.08 g/mol olan ve Merck tarafindan temin edilen aseton
(CH;C-O-CH3) kullanilmistir. Capraz baglama islemi tamamlandiktan sonra, nanofiber
yiizeylerde olasi toksik gluteraldehit kalintilarin1 uzaklagtirmak amaciyla etanol ve
fosfat tampon ¢ozeltisi ile durulama islemi gergeklestirilmistir. Bu amagla kullanilan
etanol (C,HsOH) ve fosfat tampon ¢ozeltisi, Merck firmasindan temin edilmis olup,

etanol %99.5’in tizerinde saflikta alkol igermektedir.

3.2. Metot

3.2.1.Kizileik Cekirdeginden ZnCl, Aktivasyonu ile KAC Uretimi

Aktif karbon iiretiminde ZnCl, ile kimyasal aktivasyon islemi yapilmustir.
Kullanilan aktivasyon ajanlarinin temelde amaci yapiya gozeneklilik kazandirmak ve
dolayistyla baslangic materyalinin yiizey alanini genisleterek adsorpsiyon kapasitesini
arttirmaktir. Farkli reaksiyonlara yol agmadan genellikle yapidan oOzellikle nem
formunda hidrojen, oksijenin ve ayrica diger ucucu bilesenlerin kolayca uzaklasmasina
neden olmakta, verimi yine yiiksek ve 0zellikle mikrogdzenekli aktif karbonlarin elde
edilmesini saglamaktadir. Ayrica ZnCl,, ugucu maddelerin hareketini onleyen diger
stvilarin olusumunu engeller ve ucucu maddeler daha sonra aktif karbon ylizeyinden
kolayca salinarak gozenekliligin ¢ok daha homojen olusmasini saglar. ZnCl, ile
aktivasyonda, ZnCl, ile polimerizasyon ve birka¢ biiylik halkali aromatik bilesigin
olusmasi nedeniyle AC verimi bir¢ok ajana gore oldukga fazladir. Bu nedenle ¢alismada
kimyasal aktivasyonda ZnCl, kimyasal ajan olarak secilmistir. NaOH ve K,CO; gibi
aktivasyon ajanlar1 kullanildiginda karbon iskeleti ile farkli reaksiyonlar da vererek
iiretim verimi diismektedir. Ancak ZnCl, kullanildiginda istenilen mikro-mezogézenek
boyutlu farkl fiziksel yapida ve performansta AC firetilebilmektedir. ZnCl, karbonla
reaksiyona girmediginden elde edilen aktif karbon, potasyum hidroksit ile tiretilen aktif
karbondan daha yiiksek tliretim verimine sahiptir (Heidarinejad vd., 2020).

AC tiretim asamalar1 agagidaki sekilde verilmistir:
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Hammadde hazirh@: Kizilcik meyvesi isleme atigi olan ¢ekirdekler saf su ile
yikanmus, yiizeydeki ¢oziiniir safsizliklar giderilmistir. Ornekler 105 °C’de 24 saat
kurutulmus, laboratuvar tipi ogiitiiciide oOgiitiilmiis ve 125-300 pum araligindaki
fraksiyon elenerek ayrilmistir. Bu partikiil boyutu, ZnCl>’nin biyokiitle icine homojen
difiizyonunu kolaylastirdigi i¢in tercih edilmistir.

ZnCl: ile Kimyasal Emprenye (1:1, w/w): ZnCl; kimyasal ajaninin miktarindaki
artisin AC yiizey alani ilizerinde nasil bir degisim gosterecegini belirlemek amaciyla
biyokiitle/aktivasyon ajanlar1 agirlik oran1 1/2, 1/1 ve 2/1 olacak sekilde optimizasyon
caligmalar1 yapilmis olup 1:1 oraninin liretim veriminde daha iyi oldugu (%65) kanatine
varilmistir. 1:1 biyokiitle/aktivasyon ajanlar1 agirlik orani i¢in kurutulmus ve elenmis
kizileik ¢ekirdeginden 100 g, aktivator olarak 100 g kat1 ZnClz ile karistirilmistir. ZnClz
tamamen c¢Oziinebilecek sekilde lizerine 400 mL saf su eklenmis ve karisim oda
sicakliginda 24 saat bekletilmistir. Bu uzun siireli bekleme, ZnCl.’nin lignoseliilozik
yapidaki hidroksil ve karboksil gruplarina baglanmasini ve matrise difiizyonunu
artirarak aktivasyon verimini yiikseltmekte ve yiiksek porozite igin avantaj
saglamaktadir (Mohanty vd., 2005; Zhao vd., 2022).

Karbonizasyon / Aktivasyon (700 °C, N: Atmosferi): Emprenye edilmis
karisim, azot atmosferinde 700 °C’ye 5 °C/dakika 1sitma hiziyla ulasilarak bir saat
stireyle aktif karbon tiiretimi icin 6zel olarak imal ettirdigimiz firnda (MKF-05,
Mikrotest, Tiirkiye) piroliz edilmistir (Sekil 5). Isitma islemi oda sicakligindan (=20 °C)
baslatilmis ve yaklasik 80 dakikada 700 °C’ye ulasacak sekilde kontrollii bir sicaklik
artis1 uygulanmistir. Numune 700 °C’de toplam karbonizasyon siiresi 4 saat olacak
sekilde piroliz edilmistir. 500°C, 600°C ‘de optimizasyon g¢aligmalar1 yapilmis olup en
iyi sonu¢ 700°C ‘de alinmistir. Bu sicaklikta ZnCl. biyokiitleyi dehidre ederek aromatik
karbon iskeletini gelistirir, ugucu bilesen olusumunu azaltir, yilkama sonrasi agiga
¢tkacak mikro/mezoporlarin temel yapisimi olusturur (Uner vd., 2016; Teng ve Yeh,
1998). Karbonizasyon sonunda numune azot atmosferi kesilmeden oda sicakligina

kadar sogutulmustur.
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Sekil 5. Aktif karbon iiretimi i¢in 6zel olarak modifiye edilen firin sistemi

Asit Yikama (Zn Kahintilarinin Uzaklastirilmasi): Karbonizasyon sonrasi elde
edilen ham aktif karbon (AC), yapida kalan ZnClL, ZnO ve diger metal tuzlarini
uzaklagtirmak amaciyla 2 M HCI i¢inde kaynatilmistir. Kaynatma stiresi yaklagik 30
dakika olup islem iki kez daha tekrarlanmistir. Bu islem, ZnCl. aktivasyonunda kritik
oneme sahiptir; ¢linkii Zn tiirlerinin matrisi terk etmesiyle asil gozenek yapisi agiga
¢ikar (Ozer vd., 2012; Akl vd., 2023).

Kloriir Kontrolii ve Noétral Yikama: Asit isleminden sonra numune vakum
filtrasyon ile siiziilmiis, ardindan saf su ile yikama islemine gecilmistir. Yikama
sularinda kloriir varligt 0.1 M AgNO:s testi ile kontrol edilmistir. Cozelti igerisinde
beyaz AgCl ¢okelti olusumu tamamen kayboluncaya kadar yikama siirdiiriilmiistiir. Son
yikamalar pH =~ 6.5-7 seviyesine ulasincaya kadar devam etmistir. Kloriir iyonlarinin
tamamen uzaklastirilmasi, BET analizinde hatalar1 ve yiizeyde tuz kristallenmesini
onledigi i¢in ¢ok onemlidir.

Son Kurutma ve Ogiitme: Yikanan aktif karbon 105 °C’de 4 saat kurutularak
Sekil 6 ‘daki halkali degirmende ogiitiilerek numune nanoboyutlandirilmistir. Nihai

iirin hava almayan kaplarda ve desikatorde saklanmustir.
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Sekil 6. a) Halkali giitiicii dis goriiniim b) i¢ goriiniim c¢) ogiitiicii hazne d) KAC

adsorbaninin 6giitiilmesi

Kuzileik meyvesi (Cornus Mas L.)
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Sekil 7. Aktif karbon tiretim prosesi

3.2.2.Nanofiber (NF) Membranlarin Uretimi

Nanofiber membran ile ara
kesit olusturulur, basinch
pompa ile atik su filtre edilir.
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Sekil 8. Elektrospin yontemi ile nanofiber membran tiretimi
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Uretilen PVA nanofiber membranlarin Tannik asitle (TA) modifikasyonu

TA, meyveler, yapraklar ve kabuklar dahil olmak iizere bitkilerin c¢esitli
kisimlarindan elde edilen dogal bir polifenolik bilesiktir. Ozellikle TA, agir metal
iyonlariyla miikemmel koordinasyon kabiliyeti sayesinde biyokiitle adsorbani olarak
kullanilmaktadir (Wei vd., 2021; Ucer vd., 2006; Zhang vd., 2015). Az miktarlardaki
TA kaplamada bile PVA nanofiber membranlarinin mekanik mukavemetini yaklagik
bes kat artmistir (Lee vd., 2022). Bu calismada PVA nanofiber membranlarin
stabilitesini ve agir metal adsorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in PVA membranlara
basit bir 1s1l islem ve ardindan tannik asit (TA) kaplamasi uygulanmustir. Uretilen
nanofiber membranlara dayaniklilik kazandirmak icin 1si1l islemden sonra, PVA
nanofiber membranlar 2 saat siire ile 25 "C'de sulu bir TA ¢ozeltisine (1 mg/mL, 150
mL) daldirilarak kaplama yapilmistir. Ardindan, reaksiyona girmemis TA molekiillerini
uzaklagtirmak ve TA molekiilleri arasindaki capraz baglar1 indiiklemek icin PVA
nanofiber membranlar pH 7'de distile saf su ile yitkmistir. Daha sonra, PVA nanofiber
membranlar 12 saat boyunca 40 ‘C 'de vakumla kurutulmustur (Lee vd., 2022). Suya
dayaniklik testine 2 saat dayanikli hale gelen sonrasinda bozunmaya ugrayan (Sekil 9)
fiberler icin yontem degistirilmesi kararlastirilmistir. Adsorpsiyon siiresinin 4 saat

olmas1 nedeniyle Gluteraldehit ile gii¢lendirme karar1 alinmistir.

Sekil 9. Tannik asitle muameleden sonra suya dayaniklilik testinde basarisiz olan nano
fiber (2 saat siire sonunda)

Uretilen PVA ve AC/PVA Nanolifli Yiizeylerin Suya Dayaniminin Gelistirilmesi
Biyobozunur bir polimer olan PVA ile iiretilen nanofiberlerin adsorpsiyonda
kullanilabilir olmasi i¢in suya dayanikligini arttirmak gereklidir. Kimyasal capraz
baglama, mekanik, termal ve kimyasal kararlilik gibi ozelliklerin iyilestirilebildigi
polimerler olusturmak ve degistirmek i¢in oldukga ¢ok yonlii bir yontemdir (Reis 2006;
Ustiindag 2009). PVA icin ortak bir ¢apraz baglayici olarak gluteraldehit (GA)

kullanilmistir. Capraz baglama cozeltisi, PVA’y1 ¢dzmeyen bir ¢oziicii olan aseton
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kullanilarak hazirlanmistir. Bu yontemde uygun pH kosulunun saglanabilmesi amaciyla,
0.05 N hidroklorik asit (HCI) ile ¢apraz baglayici ajan olarak kullanilan %50'lik GA’nin
0.15 M'lik ¢ozeltisi ile karigtirllmis ve bu karisim aseton igerisinde homojen sekilde
coziindiiriilmiistiir (Sekil 10 (a). Hazirlanan PVA ve AC/PVA nanofiber 6rnekleri, bu
capraz baglayic1 ¢ozeltiye daldirilarak 24 saat boyunca oda sicakliginda muamele
edilmistir. Muamele siiresinin sonunda, yapisal biitiinliiglinii koruyan ve herhangi bir
jellesme veya ¢oziinme gozlenmeden basarili sekilde capraz baglanan nanolif ylizeyler,
glutaraldehit (GA) artiklarinin uzaklastirilmasi ve ortamin nétralize edilmesi amaciyla
bir dizi yikama islemine tabi tutulmustur (Sekil 10 (b). Oncelikle nanolifli yiizeyler, 5
dakika siireyle aseton ve etil alkol ile islem gdérmiis; ardindan iic asamada fosfat
tamponu c¢ozeltisi (PBS) icerisinde calkalama islemine tabi tutulmustur. Takiben,
yiizeyler aliiminyum folyo {izerine alinarak 50 °C sicakliktaki etiivde 1 saat boyunca

kurutulmustur (Sekil 10 (d). Bu islem ile, toksik etkileri bilinen glutaraldehit (GA)

kalintilarinin yiizeyden etkin bir sekilde uzaklastirilmasi saglanarak olumsuz etkilerin

Oniine ge¢ilmistir (Wang, 2005; Tang vd., 2009; Wu, 2005.)

“
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Sekil 10. (a) Capraz baglama ¢ozeltisi icerisindeki nanofiberler, (b) Capraz baglanan
nanolifli yiizeylere uygulanan yikama islemi (c¢) Yikanan capraz bagh
nanolifli yiizey, (d)Kurutulan ¢apraz bagli nanolifli ylizey
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Sekil 11. PVA ile GA arasinda gergeklesen ¢apraz baglanma reaksiyonu (Reis, 2006)
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Uretilen PVA nanofiberlerle membran sisteminin olusturulmas:

Nanofiber PVA membranlar iiretildikten sonra agir metal adsorpsiyon testlerinde
kullanilmak iizere, siringa pompasi, basing sensorii, membran tutucu, toplama sisesi ve
numune geri donlisimil i¢in geri doniissiiz valften olusan kiiciik Slgekli membran
filtrasyon sistemi ile adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Agir metal
adsorpsiyonunda kirlilik giderimi elektrospinle elde edilmis nanofiber membranlari
iceren bir filtre tutucudan sabit akis altinda vakum pompast kullanilarak aritim
saglanmistir. Aritim islemleri Sekil 12’de akim semast verilen laboratuvar oOlgekli
siireksiz vakum filtrasyonu ile gerceklestirilmistir. Siireksiz vakum filtrasyonu
diizeneginde (Sekil 12) filtre tutucularda iiretilen membranlarin kirlilik giderim

performanslari test edilmistir (Dobrowsky vd., 2015).

e
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Sekil 12. Filtrasyon sistemi

3.3. Karakterizasyon Analizleri

Adsorbanlarin  karakterizasyonunda AC’larin partikiill boyut dagilimi (Zeta
potansiyeli), ugucu madde tayini, sabit karbon tayini, elementel analiz (C, H, N, S ve O
tayinleri), kiil miktar tayini, nem miktar1 tayini, BET (Brunauer—Emmett-Teller Yiizey
Alan1 Analizi) ile yiizey alani, gézenek hacimleri ve dagilimlari, SEM (Taramali
electron mikroskobu), EDS (Enerji Dagilimli X-15m1 Spektroskopisi) analizi, DSC
(Diferansiyel Taramali Kalorimetri) analizi, XRD (X-1s1m1 Kirinimi), FT-IR (Fourier
Dontistimlii  Kizilotesi  Spektroskopisi) ve lif ¢apt dagilim o6l¢limlerini kapsayan
analizleridir. Malvern ZetasizerNano ile AC’larin tanecik boyut dagilimi belirlenmistir.
SEM analiz yontemleri, par¢aciklarin boyutunu, yapisini, seklini, kiimelesimi ve

dagilimi belirlerken, yapisal karakterizasyonu i¢in uygun olan X-Ismn1 Kirinim
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Spektroskopisi yontemi kristallografik bilgi saglamistir. Adsorbanlarin yiizeyleri ve
kaplamalarinin karakterizasyonu i¢in molekiil veya bilesik yapisinda bulunan baglar
hakkinda tanimlayici bilgi saglamak i¢in FT-IR kullanilmistir. Tiim adsorbanlarin SEM,
XRD, EDS, BET, DSC ve elementel analizleri hizmet alimi yoluyla Konya Sel¢uk

Universitesi’nde gergeklestirilmistir.

3.3.1.Kiil Miktari, Nem, Sabit Karbon ve Ucucu Madde Miktar1 Tayinleri

ASTM (American Society for Testing Materials) D 3173 standardina gore nem
analizi, ASTM D standardina gore kiil miktar1 analizi, ASTM D 3172 standardina gore
sabit karbon analizi ve ASTM D 3175 standardina gore ugucu madde analizleri

yapilmuigtir.

3.3.2.Elementel Analizler
Elementel analizler i¢in EDS spektumlarindan C, O, Zn, Cl elementlerinin
sinyallerinden aktif karbon icerisindeki elementlerin miktarlar1 agirlikga oran (wt.%)

olarak belirlenmistir.

3.3.3.BET Analizleri

BET (Brunauer-Emmett-Teller) analizi i¢in hizmet alimi yapilarak KAC igin
Ol¢tim yapilmistir. BET ylizey alani (Sggr), toplam gbézenek hacimleri (Vi) ve mikro
gozenek alanlar1 (Spiko) i¢in N, adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. 4V/Sggr bagintisina
gore ortalama gozenek ¢apr (D) hesaplanmistir. Toplam gozenek hacim ve alam ile
mikro gézenek hacmi (Vpiko) ve alani arasindaki farktan mezogdzenek hacim (Viezo)
ve alani bulunmustur. DFT plus yontemi ile gézenek boyut dagilimi hesaplanmigtir. T-

plot metodu ile V pikro V€ Viezo hesaplanmistir.

3.3.4. Adsorbanlarin Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)
Analizi

Sentezlenen PVA nanofiber, AC ve AC katkili PVA nanofiberlerin yiizeydeki
kimyasal bilesimi ve fonksiyonel gruplarin varligimi belirlemek amaciyla FTIR
analizine tabi tutulmustur. Bu calismada sentezlenen Adsorbanlarin indirgenmesi ve
stabilize edilmesinden sorumlu kizilcik meyve ¢ekirdegindeki bitki kokenli bilesiklerin
fonksiyonel gruplar1 da FTIR sonuglar ile tespit edilmistir. Adsorbanlarin fonksiyonel
grup analizleri icin iyice kurutulmus numunelerden birka¢ mg alinip 400—4000 cm’

dalga boyunda FT-IR cihazinda direkt spektrumlar1 alinmistir.
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3.3.5. Adsorbanlarin XRD (X-1s1m1 Kirinnmi)Analizi
Fizikokimyasal oOzelliklerin  karakterizasyonu i¢in XRD  kullanilmistir.
Spektrumunlarin disinda, adsorbanlarin ve nanofiberlerin bilesimi, kristallik indeksi ve

kristal boyutu da buna gore hesaplanmistir.

3.3.6. Adsorbanlarin SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) ve EDS (Enerji
Dagilimh X-151m1 Spektroskopisi) Analizi ve partikiil boyut dagilimi

Elde edilen adsorbanlarin nano boyutlardaki yapist ve boyut dagilimi SEM ile
belirlenmistir. SEM mikroskop analizinde ayrica enerji dagitict EDS profilleri de elde
edilmistir. Goriintiiler, yazilim kullanilarak analiz edilmistir. Malvern Zetasizer Nano ile
adsorbanlarin  boyut dagilimi belirlenmistir. Numune hazirlama iki yOntem
kullanilmaktadir. Birinci yontemde, 1 mg numune, %1 etanol igeren 200 mL Au distile
su icinde 60 dakika boyunca manyetik karistirici kullanilarak karigtirilarak hazirlanmis
ikinci yontemde 1 mg numune %1 etanol ve %0.5 Tween 80 iceren 200 mL distile su

icinde ultrasonik destekle 60 dak. manyetik karistiricida hazirlanmastir.

3.4. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon testlerinde segilen parametreler tamamen literatiirdeki diger
caligmalara gore belirlenmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda pH parametresini takiben
temas stiresi, adsorbat derisimi gibi parametrelerin adsorpsiyon verimine etkileri
incelenmis olup kinetik ve izoterm modellerle KAC, PVA ve AC/PVA nanofiberin
metal tiirlerini uzaklastirma potansiyeli tespit edilmistir (Gilindogdu vd., 2018;
Bozbeyoglu vd., 2020). Adsorbanlar iizerinde bir¢ok farkli metal kirletici tiirlin
adsorpsiyon performansini test etmek icin yapilan optimizasyon g¢aligmalarinda pH
taramasi ilk parametredir. pH 1 — 6 arasinda genis bir aralikta incelemeler yapilarak her
bir kirletici metal tiir i¢in optimum pH degeri tespit edilmistir. pH’lar1 ayarlanmis herbir
metalin 25 -1000 mg/L’lik bir seri ¢ozeltisi adsorbanlarin belirli miktarlar1 ile 4 saat
sire ile oda sicakliginda ayr1 ayr1 calkalama islemine tabi tutulmustur. Cozeltide
adsorplanmadan kalan metal konsantrasyonlar1 (C,) MP-AES (4200, Agilent
Technologies, Australia) cihazi ile analiz edilmis olup 1 g adsorbanin tuttugu metal
miktarlar1 (mg/g) hesaplanmistir. Adsorbat ¢ozeltilerinin pH’lar1 0.1 M HNO; veya 0.1
M NaOH ile ayarlanmistir. Ancak bazi metal iyonlar1 sulu ¢ozeltide yiiksek pH
degerlerinde OH’lar halinde c¢okmekte, bdylece aktif karbonun performansinin
belirlenmesinde ve/veya izoterm grafiklerinin ¢izilmesinde sorun olusturmaktadir. Bu

nedenle her bir metal iyonun sulu ¢ozeltide spesiyasyon diyagramlar1 dikkate alinarak
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optimum pH ¢aligsma araliklar1 belirlenmistir (Bozbeyoglu, 2020; Giindogdu, 2023). pH'
1 kademeli olarak ayarlanarak c¢ozeltideki metal konsantrasyonunu izlenmistir. Metal
konsantrasyonunu pH' a gore c¢izerek, hangi pH seviyelerinde c¢okelme veya
adsorpsiyonun meydana geldigini belirlenmistir. Cesitli pH seviyelerinde metal
tyonlarinin konsantrasyonu Olgiilerek adsorpsiyona pH etkisi arastirilmistir. Metal iyon
konsantrasyonunu sabit bir pH'1 koruyarak ve degistirerek adsorpsiyon izotermleri
aragtirtlmistir. Deneysel veriler yerlesik adsorpsiyon modelleriyle karsilastirilarak,
adsorpsiyonun Onemli bir giderme mekanizmasit olup olmadigina dair arastirma
yapilmistir. Elde edilen izotermlerden, farkli adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri belirlenmistir. Boylece, adsorbanin kapasitesinin, ayni1 deneysel kosullar
altinda  karsilastirilmas1 ~ saglanmistir.  Adsorpsiyon  calismalarinda, ¢dzeltide
adsorplanmadan kalan adsorbat konsantrasyonu (C.) yardimi ile 1 g adsorbanin
adsorpladig1 adsorbat miktar1 mg/g cinsinden asagidaki formiille hesaplanmistir

(Langmuir, 1916). Yiizde adsorpsiyon Esitlik 13 ile hesaplanmustir.

Co—Ce <100
Co (13)

Adsorpsiyon (%) =

ge: 1 g adsorbanin adsorpladigi adsorbat miktar1 (mg/g)

C,: Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)

C.: Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan adsorbat miktar1 (mg/L)

V: Adsorbat hacmi (mL)

m: adsorban miktar1 (g)

M. Atom ya da mol kiitlesi (g/mol)

Adsorpsiyon kinetigi; adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlagilmasi i¢in dnemlidir. Bu calismada denge verileri yalanct birinci
dereceden kinetik model (Esitlik 10), yalanci ikinci dereceden kinetik model hiz esitligi

(Esitlik 12) kullanilarak analiz edilmistir
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4. SONUCLAR
4.1. Karakterizasyon Analizlerinin Sonug¢lar:

4.1.1.Nem, Ucucu Madde, Sabit Karbon ve Kiil Miktari1 Sonuc¢lari

Baslangic hammaddesi olan kizilcik ¢ekirdegi (KC) ZnCl, ile aktiflestirilerek elde
edilen aktif karbonun (KAC), kiil, u¢ucu madde, sabit karbon analizleri ve iiretim
verimi ile ilgili elde edilen sonuglar Tablo 8’de verilmistir. Analizler, nem, kiil, ugucu
madde ve sabit karbon gibi temel bilesenlerin degisimini gdstermekte ve her bir
maddenin yapisal doniisiim siirecinde gecirdigi kimyasal ve fiziksel doniisiim siirecleri
hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir (Tablo 8).

Tablo 8’de goriildiigii gibi, piroliz esnasinda 700 °C sicakliga ¢ikildigindan
tiretilen aktif karbonlarin % ugucu bilesen igerikleri oldukga diisiiktiir. Ugucu madde
miktar1 yiikseldik¢e bagil olarak sabit karbon miktar1 da diismiistiir. Kiil denilen kisim
yapidaki organik kismin ve C iskeletin disinda kalan ve genelde inorganik karakterli
tuzlardan kaynaklanir. Kizilcik cekirdeginin orijinal hali (KC) yapisinda kaynaklanan
inorganik icerik elbette mevcuttur ve % 4.33’¢ karsilik gelmektedir. Aktif karbon
tiretimi esnasinda ortamda aktivasyon icin kullanilan ajanlardan kaynaklanan cesitli
tuzlar olusmaktadir. Aslinda aktif karbonlarda, safsizlik olarak nitelendirildiginden
yiiksek kiil igerigi istenmez. Ayn1 zamanda yiiksek kiil icerigi sabit karbon miktarini da

etkiler, dolayisiyla grafitik yapinin azalmasina neden olur.

Tablo 8. KAC adsorbaninin kisa analiz sonuglari

Parametreler (%)

Numune Nem Ucucu madde Sabit Kiil AK
karbon iretim
verimi
KAC 236+0.80% 1939+2.66%  70.15% 8.10+0.75% %45
KC 6.23+0,20%  7520+£232% 1540% 4.33£0.15%

4.1.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDS Analizleri
Elde edilen adsorbanlarin nano boyutlardaki yapist ve boyut dagilimi SEM ile
belirlenmistir. SEM mikroskop analizinde ayrica enerji dagitict EDS profilleri de elde

edilmistir. Goriintiiler, yazilim kullanilarak analiz edilmistir. Malvern Zetasizer Nano ile



adsorbanlarin  boyut dagilimi belirlenmistir. Numune hazirlama iki ydntem
kullanilmaktadir. Birinci yontemde, 1 mg numune, %1 etanol iceren 200 mL Au distile
su i¢inde 60 dakika boyunca manyetik karistirici kullanilarak karistirilarak hazirlanmis

ikinci yontemde 1 mg numune %1 etanol ve %0.5 Tween 80 igeren 200 mL distile su

icinde ultrasonik destekle 60 dak. manyetik karistiricida hazirlanmistir.

A 4 d 4 f . 4 L *
EHT=2000K/  Signal A= SE1 s EHT=2000k/  SgralA=Se1  Mag= 500KX m
WD=130mn | Probe = 100 pA H % Wi/ WO=13dmm|Probe= 100 pA -

Sekil 13. KAC i¢in SEM Gériintiileri (5.00 KX — 10 pm ve 20.00 KX — 1 pm)

Diisiik—orta biiylitmede elde edilen SEM goriintiisiinde KAC numunesinin yiiksek
derecede heterojen, diizensiz ve kirikli bir partikiil yapisina sahip oldugu goriilmektedir.
Partikiiller farkli boyutlarda olup aglomere olmus mikro-pargaciklarin, daha biiyilik
diizensiz karbon parcgaciklari iizerinde yogunlastigi dikkati c¢ekmektedir. Bu tiir
hiyerarsik yapi, aktif karbonlar i¢in tipik olup, 6zellikle makrogdzenek—mezogdzenek
gecis bolgelerinin varligina isaret etmektedir.

Bu morfoloji, adsorpsiyon siirecinde: makrogdzeneklerin ¢ozelti iginden adsorbat
molekiillerinin karbon ylizeyine hizli taginmasini, mezogodzeneklerin ise intrapartikiil
difiizyon icin ara gecis kanallari olusturmasini saglayarak kiitle transfer direncini
diistirmektedir.

Literatiirde, diizensiz ve kirikli aktif karbon ylizeylerinin 6zellikle agir metal
iyonlar1 ve boyar maddeler i¢in daha hizli baslangic adsorpsiyonu sagladigi rapor
edilmigtir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006; Foo ve Hameed, 2010). Yiiksek
bliylitmeli SEM goriintiisiinde yilizeyin belirgin derecede piiriizlii, ¢ok sayida mikro-
cikinti, ¢atlak ve gdzenek agizlar1 igerdigi acikca goriilmektedir. SEM teknigi dogrudan

mikrogdzenekleri (<2 nm) gostermese de, gézlenen gozenek agizlar1 ve kanal benzeri
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yapilar yliksek mikrogézenek hacmine sahip bir i¢cyapinin varligmmi dolayli olarak
desteklemektedir. Bu tiir piiriizlii ylizeyler, aktif merkez sayisini arttirmakta yilizeyde
farkli enerji seviyelerine sahip adsorpsiyon bolgeleri olusturarak heterojen adsorpsiyon
davranisini tesvik etmektedir.

Sonug olarak SEM analizleri, KAC numunesinin diizensiz, kiriklt ve yiiksek
derecede piiriizlii bir ylizey morfolojisine sahip oldugunu gostermistir. Gozlenen
gozenek agizlar1 ve kanal benzeri yapilar, ¢cok seviyeli gozenekli bir i¢ yapiya isaret
etmekte olup, bu durum adsorpsiyon siirecinde hizli kiitle transferi ve yiiksek aktif
merkez erisilebilirligi saglayarak literatliire uyumlu sonuclar elde edilmistir (Foo ve
Hameed, 2010; Tran vd., 2017). Bununla birlikte, goriintiilerde tam go6zenek
tikanmasina isaret eden kompakt ve diiz yiizeyler gozlenmemekte, aksine agik ve
erisilebilir bir gézenek aginin korundugu anlagilmaktadir. Bu durum, KAC’nin 6zellikle
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) ve hizli kinetik davranig gostermesi agisindan
olumlu bir morfolojik o6zelliktir (Ioannidou ve Zabaniotou, 2007). Hem fiziksel
adsorpsiyon (van der Waals, gdzenek dolumu) hem de yiizey fonksiyonel gruplari ile
iliskili kimyasal etkilesimlere uygun bir yap1 gosteren KAC; agir metal iyonlar1 (Pb*2,
Cu** vb.) ve organik boyar maddelerin gideriminde rapor edilen yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri ile literatiirle uyumludur (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006; Tran vd.,
2017).

T,

- 4 =~ # iy Pt s 1
EHT=2000W  SigneiA=sEr  Mag= 100.00KX ! p—” @ EHT=2000KY  signaia=SE1  Mag= 10.00KX 10km’ =
| WE%/  WD=125mm | Probe = 100 pA i WD =125 mm | Probe = 100 pA | =

Sekil 14. Elektrospinning yontemiyle iiretilen PVA nanoliflerin SEM goriintiileri: (a)
Rastgele yonlenmis ve yiiksek poroziteli lif ag1 (10.00 KX, 10 pm), (b)
Boncuksuz, diizgiin yilizeyli ve homojen lif morfolojisi (100.00 KX, 1 um).

Diistik biiyilitmeli SEM goriintiisiinde PV A nanoliflerin rastgele yonlenmis, yogun
ve siirekliligi yiiksek bir lif ag1 (non-woven mat) olusturdugu acgik¢a goriilmektedir.

Lifler aras1 bosluklarin (inter-fiber porozite) homojen dagildig: ve liflerin kopma veya
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cokme gostermedigi anlasilmaktadir. Bu tiir yiiksek acik poroziteli ag yapisi, sulu
ortamlarda adsorpsiyon uygulamalar1 i¢in oldukga elverislidir; ¢linkii ¢ozelti lif mati
boyunca kolay akis ve diisiik hidrodinamik direng saglar.

Literatiirde, elektrospinlenmis PVA nanoliflerin bu tiir agik ve birbirine bagh
poroziteye sahip olmasinin, adsorpsiyon kinetigini hizlandirdi§i ve temas yiizeyini
maksimize ettigi belirtilmektedir (Ramakrishna vd., 2005; Bhardwaj ve Kundu, 2010).
Yiiksek biiyiitmeli SEM goriintiisiinde liflerin, silindirik, diizgiin yiizeyli, boncuklanma
(beading) igermeyen bir morfolojiye sahip oldugu net bigimde gozlenmektedir.

Lif caplarmin genel olarak dar bir dagilim araliginda oldugu ve lif boyunca ani
kalinlasma veya incelme goOstermedigi anlasilmaktadir. Bu durum, elektrospinning
parametrelerinin (polimer derisimi, gerilim, besleme hizi) uygun secildigini ve yliksek
morfolojik homojenlik elde edildigini gostermektedir.

Diizgiin ve boncuksuz lif yapisi, akiskanla temas eden etkin yiizey alanini
artirmakta, adsorbat molekiillerinin lif ylizeyine daha ongoriilebilir ve tekrarlanabilir
sekilde tutunmasina olanak saglamaktadir. Benzer morfolojik 6zellikler, PVA ve diger
hidrofilik polimer nanoliflerin adsorpsiyon ve filtrasyon uygulamalarinda tercih edilme
nedenleri arasinda gosterilmektedir (Agarwal vd., 2008). Sonu¢ olarak, PVA
nanoliflerin SEM goriintiilerinde gozlenen diiz ve piiriizsiiz lif ylizeyi, saf PVA’nin
siirli sayida aktif adsorpsiyon merkezine sahip oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon
mekanizmasi biiyiik Ol¢lide: hidrojen baglari, fiziksel adsorpsiyon (Van der Waals
etkilesimleri) tlizerinden gerceklesmektedir. Bu nedenle saf PVA nanolifler, genellikle
orta—diisiik adsorpsiyon kapasitesi sergiler; ancak, ¢ok ince lif capi, yliksek dis yiizey
alani, agik ve bagli porozite sayesinde hizli adsorpsiyon kinetigi ve iyi temas verimliligi
sunar. Bu 6zellikler, PVA nanoliflerin tek basina adsorban olarak degil; daha ¢ok aktif
karbon, metal oksit veya fonksiyonel nanoparcaciklar i¢in tasiyici matris olarak

kullanilmasini avantajli kilmaktadir (Bhardwaj ve Kundu, 2010; Agarwal vd., 2008).
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Sekil 15. AC/PV A nanoliflerin SEM goriintiileri

AC/PVA nanolif SEM goriintiilerinde, PVA’ya kiyasla daha piiriizlii ve heterojen
bir lif ag1 dikkat ¢ekmektedir. Lifler halen rastgele yonlenmis ve siirekliligi korunmus
olmakla birlikte, saf PVA nanoliflerde gozlenen diizgiin ve homojen yiizey yapisinin
yerini, aktif karbon ilavesiyle birlikte diizensiz ylizey topografyas1 almistir.

Lif ag1 icerisinde inter-fiber porozitenin biiyiik olgiide korundugu, ancak lif
yiizeylerinin aktif karbon pargaciklari nedeniyle daha karmasik bir geometri kazandigi
goriilmektedir. Bu durum, ¢ozelti akisinin lif mati boyunca devam edebilmesini
saglarken aym1 zamanda aktif merkez yogunlugunu artiran bir yap1
olusturmaktadir.Literatiirde, elektrospinlenmis  polimer—aktif karbon kompozit
nanoliflerde bu tiir agik lif ag1 + piirtizlii ylizey kombinasyonunun, dsorpsiyon kinetigi
acisindan oldukga avantajli oldugu vurgulanmaktadir (Agarwal vd., 2008; Bhardwaj ve
Kundu, 2010).Yiiksek biiyiitmeli SEM goriintiilerinde aktif karbonun, lif yiizeyine
tutunmus (surface-anchored), kismen lif i¢cine gomiilmiis (embedded), yer yer kiiclik
aglomera kiimeleri halinde dagildig1 agik¢a gozlenmektedir. Bu dagilim, AC’nin PVA
coOzeltisi iginde elektrospinning sirasinda basarili bigimde tasindigini ve lif yapisina
entegre edildigini gostermektedir. Aktif karbon pargaciklarinin lif ylizeyinde
olusturdugu mikro-¢ikintilar ve diizensizlikler, yiizey piiriizliligiini belirgin bigimde
artirarak, daha fazla adsorpsiyon aktif merkezi, farkli enerji seviyelerine sahip baglanma
bolgeleri olusturmaktadir. Bu morfolojik 6zellik, AC/PVA nanoliflerin adsorpsiyon
davraniginin  heterojen karakterli olmasini agiklayan ©nemli bir yapisal kanit
sunmaktadir.

AC ilavesiyle birlikte lif caplarinin, saf PVA nanoliflere kiyasla bir miktar arttig1

ve lif yiizeylerinin belirgin sekilde piiriizli hale geldigi gozlenmektedir. Bu durum

54



literatlirde, ¢Ozelti viskozitesinin artmasi, elektrospinning sirasinda jet stabilitesinin
degismesi ile iliskilendirilmektedir (Ramakrishna vd., 2005).

Adsorpsiyon agisindan bu degisim: lif basmna diisen aktif karbon miktarmi
artirarak kapasiteyi yiikseltmekte, piirlizlii yilizey sayesinde adsorbat—adsorban temas
olasiligini artirmaktadir.

SEM gorintiilerinde aktif karbonun tamamen homojen dagilmadigi, ancak asir1 ve
kompakt aglomerasyon da olusturmadigr goriilmektedir. Bu durum, adsorpsiyon
performansi acisindan kritik bir dengedir, asir1 aglomerasyon gozenek tikanmasi ve
aktif merkez kaybina sebep olurken kontrollii aglomerasyon lokal yiiksek aktif merkez
yogunlugu saglar. Gozlenen morfoloji, aktif karbonun erisilebilirligini biiyiik olgiide
korudugunu ve adsorpsiyon i¢in etkin bir kompozit yap: olustugunu gostermektedir
(Ioannidou ve Zabaniotou, 2007). Saf PVA nanoliflerin diizgiin lif morfolojisi,
boncuksuz yapi, yiiksek inter-fiber porozite ozellikleri aktif karbon eklendiginde, lif
ylizey piirlizliliigiiniin artmasina, yeni aktif merkezlerin olusmasina, adsorpsiyon
kapasitesinin belirgin sekilde yiikselmesine altyapr saglayan ideal bir tasiyict yapi
sundugunu gostermektedir.

Sonug olarak SEM bulgular1 birlikte degerlendirildiginde AC/PVA nanoliflerin
adsorpsiyon mekanizmasinda, PVA matrisi yiiksek dis ylizey alani, agik lif ag1 ve hizl
kiitle transferi saglarken aktif karbon mikrogdzenekler ve zengin aktif merkezler ile
yiiksek adsorpsiyon kapasitesini belirler. AC/PVA kompozitinde ise lif mat1 sayesinde
adsorbat hizli sekilde aktif karbon yiizeylerine taginir; bu da hem yliksek Qmax hem de
hizli kinetik davranis ile sonuglanir. Bu sinerjik yapi, literatiirde AC/PVA ve benzeri
polimer—karbon kompozit nanoliflerin saf polimer nanoliflere kiyasla ¢ok daha {istiin
adsorpsiyon performansi gostermesini agiklamaktadir (Foo ve Hameed, 2010; Tran vd.,
2017). Aktif karbon parcaciklarinin PVA lif yiizeyine tutunarak piiriizlii ve heterojen bir
yapt olusturdugu, lif agimin siirekliligini ve inter-fiber poroziteyi biiyiikk Olclide
korudugu goriilmektedir.

Genel olarak ii¢ adsorbaninda SEM-EDS profilleri incelenirse; PVA nanofiber
diizgiin, boncuksuz yap1 olustururken AC/PVA nanofiber ise daha genis ¢ap dagilimlh
ve plrizli yilizey olusturmustur. KAC ise mikro ve mezo gozenek agirlik yapi
olusturarak diger iki adsorbana gore yiiksek adsorplama kapasitesi sergileyecegi on

goriilmiistiir.
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Sekil 17. Element haritalama C (kirmizi), O (yesil) , Zn (mavi), CI (agik mavi)

C (kirmiz1) — tiim yiizeye yayilmis

O (yesil) — karbon matrisiyle birlikte homojen

Zn (mavi) — belirli bolgelerde yogunlagmis

ClI (acik mavi) — Zn ile ortlisen bolgelerde goriilityor.

Sekil 16 — Sekil 17°de belirtilen EDS spektrumu ve element haritalama sonuglari
verilmistir. Bu morfoloji, kimyasal aktivasyon sonucu olusan gelismis porozitenin tipik
bir gostergesidir. ZnClz, karbonizasyon sirasinda ugucu bilesenlerin uzaklagmasini

saglayarak gézenekli yapiy1 olusturmustur.

56



20 pm
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Sekil 18. EDS Haritalamada KAC biinyesindeki elementlerin dagilimi

Tablo 9. KAC’m EDS’ye gore elementel icerigi

Agirlikca

Element Normalize (wt.%) Atomik (at.%)
oran (wt.%)

Karbon 64.47 64.47 74.21

Oksijen 27.70 27.70 23.94

Cinko 6.77 6.77 1.43

Klor 1.06 1.06 0.41

Toplam 100.00 100.00 100.00

ZnCl: ile kimyasal aktivasyon yontemiyle iiretilen KAC numunesinin SEM-EDS
analizinde baskin elementlerin C (64.47 wt.%) ve O (27.70 wt.%) oldugu belirlenmistir.
Bu durum, gelismis bir karbon matrisi ile birlikte oksijenli yiizey fonksiyonel
gruplariin varligina isaret etmektedir. Ayrica EDS’de tespit edilen Zn (6.77 wt.%) ve
Cl (1.06 wt.%) sinyalleri, aktivasyon ajanina ait olup, ZnCl. aktivasyonunun bagarili
oldugunu gostermektedir. SEM’de gozlenen piiriizli ve heterojen yiizey yapisi ile
birlikte degerlendirildiginde, KAC’nin hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon

mekanizmalarina uygun bir yapi sergiledigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 19. KAC EDS Spektrumu

Yiksek C icerigi (64.47 wt.%, 74.21 at.%), KAC’nin ana yapisinin gelismis bir
aromatik karbon matrisi oldugunu dogrular. EDS haritalama sekli incelendiginde C
sinyali tim ylizeye yayillmistir ve karbon matrisinin siirekliliginin esas oldugu
goriilmektedir. O igerigi (27.70 wt.%, 23.94 at.%), yiizeyde oksijenli fonksiyonel
gruplarin (-OH, -COOH, C=0 vb.) varligina isaret eder. (Foo ve Hameed, 2010). EDS
analizinde gozlenen yiliksek C ve anlamli O igerigi, KAC yiizeyinde oksijenli
fonksiyonel gruplarin varhigini diislindiirmekte olup, bu gruplar 6zellikle metal
iyonlarinin tutulmasinda kimyasal etkilesimlere katki saglamaktadir. iz seviyede
gozlenen Zn: 6.77 wt.% (1.43 at.%), Cl: 1.06 wt.% (0.41 at.%) Zn ve Cl tiirleri, tarimsal
biyoatigin yiizey kimyasini degistirerek aktif karbonu tam olarak olusturdugunun
kanitidir.

ZnClz, kimyasal aktivasyonda dehidratasyon/yogunlagsma reaksiyonlarini tesvik
ederek karbon iskeletinin aromatizasyonunu arttirmis ve gézenek/kanal gelisimine katk1
saglamistir. Bu nedenle ZnCl-aktive KAC i¢in EDS analizinde agir metal iyonlar1
(Pb**, Cu*? vb.) i¢in komplekslesme/iyon degisimi, pH’a bagli elektrostatik etkilesimler
yoluyla adsorpsiyona kimyasal katki saglar. Bu durum, ZnCl. aktivasyonlu aktif
karbonlarin metal ve boyar madde gideriminde etkili olmasin1 agiklayan temel ylizey-

kimyasi faktorlerinden biridir.
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SEM’de gozlenen piiriizlii ve heterojen yiizey yapisi ile birlikte
degerlendirildiginde, KAC’nin hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon
mekanizmalaria uygun bir yapi sergiledigi sonucuna varilmistir.

Aktif karbon katkili PVA nanofiberlere ait SEM goriintiilerinde, liflerin genel
olarak siirekliligini korudugu ve rastgele yonlenmis bir ag yapist olusturdugu
goriilmektedir. Saf PVA nanofiberlere kiyasla lif yiizeyinde belirgin piiriizliiliik artigi
dikkat ¢ekmektedir. Bu piiriizlii yapi, aktif karbon partikiillerinin lif yiizeyine tutunmasi
ve kismen lif matrisi icerisine gomiilmesiyle iliskilendirilmektedir.

SEM goriintiilerinde aktif karbon pargaciklarinin lif yiizeyinde dagmik fakat
belirgin sekilde secilebilir oldugu, yer yer mikro oOl¢ekte kiimelenmeler (lokal
aglomerasyon) olusturdugu ancak lif agmin siireklili§ini bozacak Olgekte makro
aglomerasyonlara yol agmadigi tespit edilmistir. Bu durum, aktif karbonun nanofiber
yapitya basarili bir sekilde entegre edildigini ve lif liretim parametrelerinin uygun
oldugunu gostermektedir.

Aktif karbon katkis1 sonrasi lif ¢aplarinda yer yer kalinlasma egilimi, lif ¢ap1
dagiliminda heterojenlik artis1  gozlemlenmektedir. Bu durum, elektrospinning
cOzeltisinin viskozitesinin aktif karbon ilavesiyle artmasina ve jet stabilitesinin lokal
olarak degismesine baglanabilir.

Bununla birlikte, lif kopmasi veya lif siirekliligini ciddi bicimde bozan yapisal
kusurlarin yaygin olmadigi goriilmektedir. Lifler aras1 bosluklarin korunmasi, nanofiber
matrisinin ag porozitesini muhafaza ettigini ve c¢ozelti igerisindeki tiirlerin lif
yiizeylerine erisiminin devam ettigini gostermektedir.

Saf PVA nanofiberlerde gozlenen nispeten piiriizsiiz ve homojen lif yiizeyi, aktif
karbon katkis1 ile birlikte heterojen ve piiriizlii bir ylizey morfolojisine doniigmiistiir. Bu
dontisiim aktif baglanma merkezlerinin sayisinda artig, yiizey enerjisinde heterojenlik,
adsorpsiyon i¢in daha elverisli mikro bolgelerin olusmasi seklinde agiklanmaktadir.

Sonug olarak saf PVA nanofiberler yliksek dis yiizey alanma sahip olmakla
birlikte yiizeyleri nispeten piirtizsiizdiir. Aktif karbon katkisi ile lif ylizeyinde olusan
plriizlii ve heterojen yapi, adsorpsiyon agisindan aktif merkezlerin sayisini arttirarak
agir metal giderimini destekleyici bir rol oynamaktadir. Aktif karbon katkili PVA
nanofiberlerin SEM ile gozlenen morfolojik Ozellikleri, agir metal adsorpsiyon
sonuglarmi agiklayan énemli yapisal ipuglari sunmaktadir. Pb*> ve Cr(VI), piiriizli
yiizey ve aktif karbon pargaciklari sayesinde giicli ylizey komplekslesmesi ve
elektrostatik etkilesimler olugturmustur. Cu™ ve Cd*lif ag1 porozitesi ve aktif

karbonun mikro/mezogézenek yapist sayesinde iyonlarm difiizyonu ve tutulmasi
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kolaylasmaktadir. Bu yapi, aktif karbonun yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile
nanofiberlerin erisilebilir yiizey ve difiizyon avantajin1 birlestiren sinerjik bir sistem

olusturdugunu gdstermektedir.

4.1.3.BET (Brunauer—-Emmett-Teller) Yiizey Alanm1 ve Gozenek Boyutu
Dagilimlar

Tablo 10°da bu tez kapsaminda iiretilen KAC i¢in BET ylizey alan1 (Sggr), t-plot
mikrogdzenek alani (Smikro), mezogdzenek alani (Smezo), toplam gozenek hacmi (Vigpiam)s
mikrogozenek hacmi (Vo) ve ortalama gozenek c¢apt (D,) sonuglarini

gosterilmektedir.
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Tablo 10. KAC i BET yiizey alanlar1 ve gbzenek boyutu dagilimlari

2 Smikro Smezo Vtoplam Vmikro Vmezo Dpal
Adsorban Sggr (m7/g) 5 5 . b ;
(m7/g) (%) (m/g) (%) (cm’/g)  (cm/g) (%) (cm’/g) %)  (nm)
KAC 1025.7 405.9 39.6 19.8 60.4  0.579 0.183 316  0.396 684 2.26

4 Vt()plam/ S BET

SBET : BET yiizey alan1

Shikro : Mikro gozenek ylizey alant

Stezo : Mezogozenek yiizey alant

Vioplam  :Toplam gbzenek
hacmi

Vmikro : Mikro  gézenek
hacmi

Vinezo : Mezog6zenek hacmi

D, : Ortalama gozenek

cap1




Kizileik gekirdeginden elde edilen aktif karbonun (KAC) BET ve gozenek yapist
parametreleri Tablo 10’da sunulmustur. Numunenin BET yiizey alan1 1025.7 m?%g
olarak belirlenmis olup, bu deger biyokiitle kokenli aktif karbonlar i¢in literatiirde
raporlanan yiiksek ylizey alanlariyla uyumludur. t-Plot analizi sonucunda mikrogdzenek
ylizey alaninin 405.9 m%*g (%39.6), mezogdzenek ylizey alaninin ise 619.8 m?/g
(%60.4) oldugu tespit edilmistir. Bu dagilim, KAC numunesinin yalnizca
mikrogdzenekli degil, ayn1 zamanda iyi gelismis bir mezogdzenek agina sahip oldugunu
gostermektedir (Bansal ve Goyal, 2005; Ioannidou ve Zabaniotou, 2007).

Toplam gbézenek hacmi 0.579 cm?®/g olarak hesaplanirken, bunun 0.183 cm?/g’lik
kisminin  (%31.6) mikrogdzeneklerden, 0.396 cm®/g’lik kisminin (%68.4) ise
mezogozeneklerden kaynaklandigr belirlenmistir. Mezogdzenek hacminin baskin
olmasi, adsorbat tiirlerinin gozenek icerisine diflizyonunu kolaylastirarak aktif
yiizeylerin etkin kullanimini saglamaktadir. Ortalama gézenek capinin 2.26 nm olmasi,
KAC’in mikro-mezogodzenek sinirina yakin bir yapiya sahip oldugunu ve bu nedenle
hem yliksek yiizey alan1t hem de hizli kiitle transferi avantaji sundugunu ortaya
koymaktadir.

Bu yapisal 6zellikler, KAC’in agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda ytiiksek
kapasite ve uygun kinetik davranis sergilemesini desteklemekte olup elde edilen metal

giderim performanslarinin tekstiirel 6zelliklerle uyumlu oldugunu géstermektedir.
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Sekil 20. Kiimiilatif g6zenek hacmi egrisi

Sekil 20’ye goére BJH adsorpsiyon yontemiyle elde edilen kiimiilatif gézenek

hacmi egrisi, toplam mezogdzenek hacminin biiyiik bir kisminin 2-10 nm araligindaki
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gozeneklerden kaynaklandigint gostermektedir. Gozenek c¢apr arttikga kiimilatif
gozenek hacmindeki diizenli azalig, malzemenin sinirli makrogézenek icerigine sahip
oldugunu ve gozenek yapisinin agirlikli olarak mikro—mezog6zenek karakteri
sergiledigini ortaya koymaktadir. Bu yapi, metal iyonlarmin goézenek igerisine
difiizyonunu kolaylastirarak adsorpsiyon kapasitesi ve kinetigi acisindan 6nemli bir

avantaj saglamaktadir.
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Sekil 21. Kiimiilatif gozenek alan1 egrisi

BJH adsorpsiyon yontemine gore elde edilen kiimiilatif gézenek alani egrisi,
ylizey alanmin biiyilk bir bolimiiniin 2-10 nm araligindaki mezogo6zeneklerden
kaynaklandigin1 gostermektedir. Gozenek capi arttikca kiimiilatif gézenek alanindaki
hizli azalis, malzemenin sinirli makrogdzenek igerigine sahip oldugunu ve yapinin
agirlikli olarak mikro—mezogo6zenekli karakter sergiledigini ortaya koymaktadir. Bu tiir
bir goézenek dagilimi, metal iyonlarmin aktif yiizeylere erisimini kolaylagtirarak
adsorpsiyon verimliligini artiran yapisal bir avantaj sunmaktadir (Foo ve Hameed, 2010;
Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Toplam gozenek hacmi 0.579 cm?/g olup, bunun %31.6’s1 mikrogozeneklerden,
%68.4°1 1se mezogdzeneklerden olusmaktadir. Mezogozenek hacminin yiiksek olmasi,
ozellikle Pb*, Cd** ve Cu** gibi hidratlanmis metal iyonlarinin gézenek agina daha
kolay erigsmesini miimkiin kilmaktadir. Benzer sekilde, biyokiitle esasli aktif
karbonlarda mezogdzenek hacminin artmasinin metal adsorpsiyon kapasitesini ve
dengeye ulasma hizin1 olumlu yonde etkiledigi literatiirde rapor edilmistir (Demirbas,

2008; Tran vd., 2017).
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Sonu¢ olarak literatiirde, agir metal iyonlarmmm (Pb*%, Cd**, Cu™ gibi)
adsorpsiyonunda yalnizca yiiksek mikrogézenek alanimnin degil, aym1 zamanda
mezogodzeneklerin sagladigi hizli diflizyon yollarinin da kritik oldugu vurgulanmaktadir
(Foo ve Hameed, 2010; Bansal ve Goyal, 2005). Mezogdzenekler, metal iyonlarinin
aktif merkezlere erisimini kolaylastirarak adsorpsiyon kinetigini iyilestirmekte ve denge
kapasitesinin etkin kullanimini saglamaktadir. Bu baglamda, kizilcik ¢ekirdegi bazli
aktif karbonun mikro-mezo gozenekli hiyerarsik yapisi, metal adsorpsiyon
uygulamalari i¢in yapisal olarak avantajli bir adsorban oldugunu gostermektedir. Elde
edilen BET ve BJH sonuglari, gergeklestirilen metal adsorpsiyon deneylerinde gézlenen

yiiksek giderim verimlerini yapisal olarak desteklemektedir.

4.14.FT-IR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi) Analizlerinin
Sonuclari

Sentezlenen PVA nanofiber, AC ve AC katkili PVA nanofiberlerin yiizeydeki
kimyasal bilesimi ve fonksiyonel gruplarin varligmi belirlemek amaciyla FT-IR
analizine tabi tutulmustur. Bu calismada sentezlenen adsorbanlarin indirgenmesi ve
stabilize edilmesinden sorumlu kizilcik meyve c¢ekirdegindeki bitki kdkenli bilesiklerin
fonksiyonel gruplar1 da FT-IR sonuglar ile tespit edilmistir. Adsorbanlarin fonksiyonel
grup analizleri igin iyice kurutulmus numunelerden birka¢ mg almip 4004000 cm™

dalga boyunda FT-IR cihazinda direkt spektrumlari alinmistir.
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Sekil 22. KAC, AC/PV A nanofiber ve PVA nanofibere ait FTIR spektrumlari
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KAC (Kizilcik aktif karbon), AC/PVA nanolif ve saf PVA nanolife ait FTIR
spektrumlarinin 4000400 cm™ dalga sayis1 aralifinda cakistirmali olarak incelenmesi,
numunelerin yiizey fonksiyonel gruplar1 ve kompozit yapidaki etkilesimler hakkinda
onemli bilgiler sunmaktadir. Ozellikle hidroksil, alifatik C—H, karbonil ve C—O temelli
titresim bantlarindaki degisimler, aktif karbon ilavesinin nanolif yapmin kimyasal
karakterine etkisini agikca ortaya koymaktadir.

3600-3200 cm™ bélgesi: —OH gerilme titresimleri

Saf PVA nanolif spektrumunda yaklasik 3300-3400 cm™ civarinda gdzlenen
genis ve belirgin bant, PVA zincir yapisinda bol miktarda bulunan hidroksil (-OH)
gruplarinin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu genis bant, PVA’nin hidrojen
bag1 yapabilen hidrofilik karakterini yansitmaktadir.

KAC numunesinde ise ayni bolgede daha zayif fakat yine genis bir —OH bandi
gozlenmekte olup, bu bant aktif karbon yiizeyinde bulunan fenolik —OH, alkolik —OH
ve adsorplanmis su molekiilleri ile iliskilendirilmektedir. Aktif karbonlarin FT-IR
spektrumlarinda bu bandin varligi, ylizey oksijenli fonksiyonel gruplarin gostergesi
olarak literatlirde siklikla rapor edilmistir (Boehm, 1994; Marsh ve Rodriguez-Reinoso,
2006).

AC/PVA nanolif spektrumunda ise —OH bandinin siddetinde ve genisliginde artis
gozlenmesi, aktif karbon ile PVA zincirleri arasinda hidrojen bagi etkilesimlerinin
olustugunu gostermektedir. Bu durum, aktif karbonun nanolif matrisine basarili bir
sekilde entegre oldugunu ve yiizey kimyasimin modifiye edildigini diistindiirmektedir
(Bhardwaj ve Kundu, 2010; Agarwal vd., 2008).

3000-2800 cm™ bélgesi: Alifatik C—H gerilme titresimleri

Yaklagik 2940-2910 cm™ ve 2850 cm™ civarinda gozlenen bantlar, PVA
zincirindeki —CH: ve —CH gruplariin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine
karsilik gelmektedir. Saf PVA nanolif spektrumunda bu bantlar belirgin sekilde
izlenirken, KAC spektrumunda bu bolgede bantlarin oldukca zayif veya belirsiz oldugu
goriilmekte olup bu durum aktif karbonun aromatik agirlikli yapistyla uyumludur.

AC/PVA nanolif spektrumunda bu bantlarin korunmasi, PVA’nin ana zincir
yapisinin kompozit igerisinde kimyasal olarak bozunmadigini, aktif karbon ilavesinin
esas olarak fiziksel ve ylizeysel etkilesimler yoluyla gergeklestigini gostermektedir.

1800—1600 cm™ bélgesi: Karbonil (C=0) ve aromatik C=C titresimleri

KAC spektrumunda 1700-1600 cm™ araliginda gozlenen bantlar, aktif karbon
yiizeyinde bulunan karboksilik asit, lakton, keton ve kinon gruplarina ait C=0O

titresimleri ile aromatik C=C titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu bantlar, aktif
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karbonlarin yiizey kimyasinda oksijenli fonksiyonel gruplarin varligini dogrulamakta
olup, adsorpsiyon mekanizmalarinda 6nemli rol oynadiklar1 bilinmektedir (Boehm,
1994).

Saf PV A nanolifte bu bolgedeki bantlar oldukca zayifken, AC/PVA nanolifte bu
bantlarin daha belirgin hale gelmesi, aktif karbon katkisinin kompozit nanolifin yiizey
fonksiyonelligini artirdigimi gdstermektedir. Bu durum ozellikle agir metal ve boyar
madde adsorpsiyonunda komplekslesme ve elektrostatik etkilesimler acisindan avantaj
saglamaktadir.

1200-1000 cm™ bolgesi: C—O ve C—O—C titresimleri

Saf PVA nanolif spektrumunda 1140-1080 cm™ civarinda gozlenen giiglii bantlar,
C-O ve C-O-C gerilme titresimlerine karsilik gelmekte olup, PVA’nin alkolik
yapisinin karakteristik gostergesidir.

AC/PVA nanolifte bu bantlarin konumunda kiigiik kaymalar ve siddet degisimleri
gozlenmesi, aktif karbon ile PVA zincirleri arasinda olusan etkilesimlerin C—O bag
cevresini etkiledigini diigiindiirmektedir. KAC spektrumunda ise bu bdlgede gozlenen
bantlar, aktif karbon ylizeyindeki alkolik ve eter benzeri oksijenli gruplar ile
iliskilendirilmektedir.

900-600 cm ™ bolgesi: Aromatik yap1 ve dis diizlem titresimleri

Daha diisiik dalga sayilarinda gozlenen zayif bantlar, 6zellikle KAC ve AC/PVA
spektrumlarinda aromatik C—H dis diizlem titresimleri ve karbon iskelet titresimleri ile
iliskilendirilebilir. Bu bantlar, aktif karbonun aromatik karakterinin kompozit yapi
icerisinde de korundugunu gostermektedir.

FTIR spektrumlarinin cakistirmali analizi, aktif karbon ilavesinin PVA
nanoliflerin kimyasal yapisini bozmadigini, ancak yilizey fonksiyonelligini belirgin
sekilde artirdigin1 ortaya koymaktadir. AC/PVA nanoliflerde gézlenen —OH, C=0 ve
C-O temelli bantlarin siddetindeki artis ve kiigiik kaymalar, aktif karbon ile PVA
zincirleri arasinda giiclii hidrojen bagi ve yiizeysel -etkilesimlerin olustugunu
gostermektedir. Bu etkilesimler, kompozit nanoliflerin adsorpsiyon performansini

artiran temel faktorler arasinda yer almaktadir.
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Sekil 23. Nanofiberlerin karsilastiriimali IR spektrumu

Tablo 11. PVA ve AC/PVA nanofiberlerinin FTIR spektrumlarindan hesaplanan pik
kaymalar1

Yaklasik bant bolgesi (cm™) PVA (cm™) AC/PVA (cm™) Av(cm™)

3730.5 (serbest —-OH omzu) 3726.12 3733.83 +7.71
3307.5 (—OH gerilme) 3317.25 3309.53 =7.71
2934.3 (C-H gerilme) 2939.23 2931.52 -7.71
2357.9 (CO: band: / artefakt) 2360.64 2360.64 0.00
1726.5 (C=0 gerilme) 1728.05 1728.05 0.00
1427.2 (CH: egilme) 1427.19 1427.19 0.00
1371.6 (C—H biikiilme) 1373.19 1373.19 0.00
1247.0 (C-O gerilme) 1249.75 1249.75 0.00
1087.8 (C-O—C/ C-O gerilme) 1087.75 1087.75 0.00
942.8 (iskelet titresim) 941.17 941.17 0.00
839.0 (C—C / C-O deform.) 840.88 840.88 0.00
599.8 (parmak izi bolgesi) 601.73 601.73 0.00
476.5 (iskelet titresim) 478.30 478.30 0.00
414 .4 (iskelet titresim) 416.58 416.58 0.00
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Bu tabloya Av = v(PVA-AC) — v(PVA) esitligine gore hesaplanmis olup, genis —
OH bandinda (~3300 cm™) ve C—H gerilme boélgesinde (~2930 cm™) aktif karbon
katkisi ile yaklasik 7.7 cm "’lik asag1 yonde bir kayma tespit edilmistir. Bu, PVA zinciri
ile aktif karbon ylizeyindeki polar gruplar arasinda daha gii¢lii hidrojen bagi
etkilesimlerini gostermektedir. Karbonil (1728 cm™), CH2 deformasyon (1427-1373
cm'), C-O (1249-1087 cm™) ve parmak izi bolgesindeki bantlarda herhangi bir pik
kaymas1 (Av = 0) gozlenmemesi, aktif karbon katkisinin PVA omurgasinda yeni
kovalent bag olusumuna yol agmadan, esas olarak fiziksel etkilesimlerle (hidrojen bagi /

yiizey adsorpsiyonu) kompozite entegre oldugunu gostermektedir.

4.1.5.DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetri) Analiz Sonug¢lari

4.1.5.1. PVA Nanofiberlerin Sonuclari

Aexo

s
T3
o3

Lab: METTLER STAR® SW 13.00

Sekil 24. PV A nanofiber i¢in DSC termogrami

DSC termograminda saf PVA igin iki belirgin endotermik olay gézlenmektedir
(Liang vd., 2024; Bercea, 2024; Guerrini vd., 2009; Wang vd., 2021): Diisiik sicaklik
bolgesindeki genis endotermik pik (~70 °C civari) goézlenmis olup yiiksek sicakliktaki
belirgin erime piki (~189 °C civar1) golenmistir. Bu iki gecis, PVA’nin yari kristalin
polimer yapida oldugunu agik¢a gostermektedir (Guerrini vd., 2009).

Birinci endotermik gegis, (70 °C) PVA’nin hidrofilik karakterinden kaynaklanan

bagli su molekiillerinin uzaklasmasi ile iliskilidir. PVA zincirindeki —OH gruplar1 suyla
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giiclii hidrojen bagi yaptig1 i¢in, serbest su buharlasmasindan daha yiiksek sicakliklarda
desorpsiyon gerceklesir (Liang vd., 2024; Bercea, 2024; Wang vd., 2021).

Bu bolge ayrica, zincir segmentlerinin ilk hareketlenmesi, amorf bolgelerde
fiziksel yumusama, sekonder baglarin zayiflamasi ile de iliskilendirilebilir (Liang vd.,
2024; Bercea, 2024; Guerrini vd., 2009; Wang vd., 2021). Bu olay ger¢ek anlamda bir
cam gecis sicakligr (Tg) degil, ancak nem etkisiyle Ortiigsmiis fiziksel gevseme bolgesi
olarak yorumlanir.

Ikinci Endotermik gegis, (188.25 °C) kristal erime sicakligindaki bu pik, saf
PVA’nin kristalin bolgelerinin erimesine (Tm) karsilik gelmektedir. Literatiirde PVA
icin bildirilen erime sicakligi genellikle 180-195 °C araligindadir. Erime entalpisi
degeri olan 31.29 J g', numunenin orta derecede kristalin yapida oldugunu

gostermektedir.

Tablo 12. DSC Analiz bulgular1

Bulgular Yapisal Sonug

Genis diistik sicaklik endotermi Amorf bolgeler + nem etkilesimi
Keskin yiiksek sicaklik endotermi Kristalin yap1

Orta seviyede AHm Yari kristalin polimer

Bu durum, XRD analizlerinde PVA i¢in gdzlenen halo + kristal piklerin birlikte
bulunmasiyla da tam uyumludur (Liang vd., 2024; Bercea, 2024; Guerrini vd., 2009;
Wang vd., 2021).
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4.1.5.2. AC/PVA Nanofiberin Analiz Sonuclari

£ 40 ] ! ; 1 ] 180 190 o
Lab: METTLER STAR® SW 13.00

Sekil 25. AC/PV A nanofiber i¢in DSC termogrami

Aktif karbon katkili PVA nanofiberlerin DSC termograminda, disiik sicaklik
bolgesinde genis bir endotermik gegcis yiiksek sicaklik bolgesinde belirgin bir erime
endotermisi olmak iizere iki temel 1s1l olay gozlenmektedir. Bu iki gegis, kompozit
nanofiberlerin hem amorf hem de kristalin fazlar igerdigini, dolayisiyla yapinin yari
kristalin karakterini korudugunu gostermektedir (Torres-Figueroa vd., 2023; Mok vd.,
2020).

Diisiik sicaklik endotermik gecis (Bagli Su Uzaklagsmasi ve Fiziksel Gevseme)
goriilmiistiir. DSC egrisinde 40—-110 °C sicaklik araliginda gézlenen genis endotermik
pik, PVA zincirlerine hidrojen baglariyla tutunmus, fiziksel olarak adsorbe olmus su
molekiillerinin  uzaklagmasi, amorf bolgelerdeki zincir segmentlerinin  ilk
hareketlenmesi ile iliskilendirilmektedir (Zhang vd., 2023; Hazeri vd., 2022).Aktif
karbonun etkisi incelenecek olursa, aktif karbonun yiliksek 6zgiil yiizey alan1 ve oksijen
iceren yiizey fonksiyonel gruplari nedeniyle AC/PVA arasinda ek hidrojen baglari
olusmakta, su molekiilleri hem PVA’ya hem de AC yiizeyine daha giicli
baglanmaktadir. Bu durum, nem uzaklasma olayinin saf PVA’ya kiyasla daha genis bir
sicaklik araliginda gerceklesmesine ve bazi durumlarda daha yiiksek sicakliga
kaymasina neden olmaktadir. Bu bulgu, kompozit yapi i¢inde artan ikincil bag
etkilesimlerinin dogrudan bir gostergesidir (Liang vd., 2024; Torres-Figueroa vd.,

2023).
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Yiiksek sicaklik endotermik pik, kristalin erime davranis1 grafikte yaklagik 180—
195 °C araliginda gozlenen keskin endotermik pik, PVA’nin kristalin bolgelerinin
erimesine karsilik gelen erime sicakligi (Tm) olarak tanimlanmaktadir. Tablo 13’ te
sonuglar karsilastirilmistir. Aktif karbon katkisinin kristalin faz iizerindeki etkisi aktif
karbon katkisinin erime davranist tizerindeki etkisi su sekilde agiklanabilir; AC
parcaciklari, PVA zincirlerinin diizenli paketlenmesini kismen simirlayarak Kkristal
boyutlarinda kiigiilmeye, PVA zincirleri ile AC ylizey gruplart arasindaki etkilesimler
sayesinde kristalin bolgelerin termal kararliliginda artisa neden olabilir (Mok vd., 2020;
Liang vd., 2021; Alkhaldi vd., 2024). Bu iki etkinin birlikte sonucu olarak, Tm
degerinde hafif bir artis veya korunma, ancak erime entalpisinde (AHm) genellikle
diisiis gozlenmesi beklenir. AHm’deki bu azalma, kristalin faz oraninin diistiigiinii, yani
kompozit nanofiber yapimin daha amorf karakter kazandigini gostermektedir (Zhang

vd., 2023; Hazeri vd., 2022).

Tablo 13. Saf PVA ile AC/PVA Nanofiberlerin DSC analiz sonuglarinin

karsilastirilmasi
Parametre Saf PVA AC-PVA Nanofiber
Diisiik sicaklik endotermisi Daha dar Daha genis
Nem baglanma giicii Diisiik Daha ytiksek
Erime entalpisi (AHm) Yiiksek Daha diisiik
Kristallilik derecesi Daha yiiksek Daha diisiik
Termal kararlilik Orta Daha ytiiksek

Bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde, aktif karbon katkisinin PVA’nin
kristallenmesini kismen baskiladigi, ancak zincirler aras1 fiziksel etkilesimleri artirarak
1s1l kararliligy giiglendirdigi agikga sdylenebilir. Aktif karbon katkisinin DSC davranist
tizerindeki etkisini agiklarsak; PVA’daki —OH gruplari ile AC’nin -COOH, —OH gibi
yiizey fonksiyonelleri arasinda yogun hidrojen baglar1 olusur. Bu baglar, kristal
paketlenmeyi kismen sinirlar, amorf faz oranini artirir, termal bozunmaya karsi direnci
yiikseltir, dolayisiyla AC-PVA nanofiberler, daha tok, daha esnek ve 1s1l olarak daha

stabil bir yap1 kazanmaktadir.
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Saf PVA ve AC-PVA Nanofiber DSC Egrileri - ikili Karsilastirma
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Sekil 26. PVA ve AC/PVA i¢in karsilastirmali DSC Grafigi
Tablo 14. DSC erime entalpileri ve % kristallilik degerleri
Numune Kiitle (mg) AHm (J/g) Kristallilik Xc (%)
Saf PVA  4.4000 31.29 22.58 %
AC-PVA  6.1000 19.51 14.08 %

Kristallilik hesabinda literatiirde kabul edilen tam kristalin PVA i¢in: AHi00 = 138.6 J/g
degeri kullamilmistir (Wang vd., 2021; Liang vd., 2021). Aktif karbon ilavesi ile
PVA’nin kristallilik oram1 %22.6’dan %14.1°e diismiistiir. Bu diisiis, AC ylizeyindeki
fonksiyonel gruplarin PVA zincirleri ile hidrojen bagi yapmasi, zincir paketlenmesini
sinirlamasi, amorf faz oranini artirmasi ile dogrudan iligkilidir Buna karsilik AC katkisi,

kristalliligi diisiirmesine ragmen 1s1l kararlilig1 artirici etki gostermektedir.
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4.1.5.3. KAC DSC Analiz Sonuclari

@ 0 S0 s o
-ab: METTLER STAR® 8W 13.00

Sekil 27. KAC i¢in DSC termogrami

Kizilciktan elde edilmis aktif karbonun DSC termogramu, tipik bir karbon esash
amorf gozenekli yap1 davranisi sergilemektedir. Egride, diisiik sicaklik bolgesinde genis
bir endotermik olay, orta-yiiksek sicaklik araliginda zayif ve yayvan 1sil gegisler,
yiiksek sicakliklarda belirgin bir erime piki olmamasi aktif karbonun kristalin bir
polimer gibi erime gostermedigini, bunun yerine yiizey fonksiyonel gruplarinin
ayrigmasi ve ylizey adsorbatlarinin uzaklagsmasiyla karakterize edilen bir 1s1l cevap
verdigini ortaya koymaktadir.

Diisiik sicaklik endotermik olay (fiziksel su ve zayif bagh tiirlerin uzaklagmasi)
DSC egrisinde genellikle 30-120 °C araliginda gozlenen genis endotermik pik, aktif
karbon gézeneklerinde fiziksel olarak adsorbe olmus suyun uzaklasmasi, zayif Van der
Waals etkilesimleri ile tutunan ucgucu tiirlerin desorpsiyonu, hidrojen bagi ile bagh
ylizey —OH gruplarina bagli nemin kopmasi ile iliskilidir. Bu genis ve yayvan
endotermik davranis, kizilcik bazli aktif karbonun, yiiksek 6zgiil ylizey alanina, genis ve
heterojen gbézenek dagilimina, zengin oksijenli yiizey fonksiyonel gruplarina (—OH, —
COOH, —C=0) sahip oldugunun giiglii bir termal kanit1 niteligindedir (Wisniewska vd.,
2025; Oguz Erdogan, 2016; Ullah vd., 2024).

Orta Sicaklik Bolgesi (ylizey fonksiyonel gruplarinin ayrigmasi) 150-350 °C
sicaklik araliginda DSC egrisinde goriilen zayif ve kaynasmis 1s1l olaylar, karboksil (—
COOH) gruplarmin pargalanmasini, lakton ve karbonil yapilarin bozunmasini, yiizey

oksit komplekslerinin termal ayrigmasin saglar. Bu olaylarin keskin pik olusturmamasi,
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kizilcik aktif karbonunun, tamamen amorf karakterde oldugunu, ylizey enerjisi
dagiliminin heterojen oldugunu, fonksiyonel gruplarin farkli bag enerjilerine sahip
oldugunu gostermektedir (Lee vd., 2022; Tian vd., 2020; Pellera vd., 2012; Trinh vd.,
2020). Yiiksek sicaklikta erime piki olmamasi amorf karbonun temel kanit1 olup DSC
egrisinde kristalin bir erime sicakligina (Tm) karsilik gelen keskin bir endotermik pik
gozlenmemektedir. Bu durum, aktif karbonun uzun menzilli kristal diizen igermedigini,
yapinin esas olarak grafitsel amorf karbon katmanlarindan olustugunu, 1s1l davranigin
faz gecislerinden ziyade kimyasal bozunma ile kontrol edildigini, net sekilde ortaya
koymaktadir. Bu sonug, kizilcik aktif karbonu i¢in daha once elde edilen XRD
analizinde gozlenen genis amorf halo ile de dogrudan uyumludur (Wisniewska vd.,

2025; Oguz Erdogan, 2016; Ullah vd., 2024; Tian vd., 2020).

Tablo 15. DSC bulgularmin yapisal anlami

Ozellik DSC Bulgusu Yapisal Anlam

Diisiik T endotermi ~ Genis ve yayvan Yiiksek yiizey alan1 — su adsorpsiyonu
Orta T gecisleri Zayif ve dagilmis Zengin oksijenli fonksiyonel grup icerigi
Erime piki Yok Tam amorf karbon yap1

Adsorpsiyon ve kompozit uygulamalarina
uygun

Termal kararlilik Yiksek

Kizilciktan tiiretilmis aktif karbonun DSC davranisi, AC/PVA nanofiberlerinde
gozlenen, diislik sicaklikta genislesmis nem uzaklagma bdlgesini kristallilikteki diisiisii,
1s1l kararliliktaki artisi dogrudan agiklamaktadir. Bunun temel nedeni, aktif karbon
yiizeyindeki zengin oksijenli fonksiyonel gruplarin PVA zincirleriyle giiclii hidrojen
baglar1 olusturmasidir (Mok vd., 2020; Zhang vd., 2023; Hazeri vd., 2022; Yu vd.,
2021).
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Karsilastirmali DSC (Tam Aralik: PVA/AC-PVA ~200 °C, KAC ~600 °C)
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Sekil 28. Ug adsorbanm DSC termogrami

Tablo 16. Ug numunenin DSC enerji—yap1 karsilastirmas1 (Wisniewska vd., 2025; Oguz
Erdogan, 2016; Lee vd., 2022; Tian vd., 2020).

Numune Kiitle (mg) AH (J/g) Yapisal Anlam
Saf PVA 4.40 31.29 Yari kristalin polimer
Kristallilik diismiis,
AC-PVA 6.10 19.51
amorf faz artmig
Tam amorf, yiiksek
KAC 8.10 24.67

yiizey fonksiyonelli
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4.1.6. XRD (X-Isim1 Kirinnmi1)Analiz Sonuclari

4.1.6.1. PVA icin XRD Analiz Sonuglari

(Coupled TwoTheta/Theta)
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Sekil 29. PVA i¢in XRD grafigi

Elektrospinning yontemiyle tretilmis PVA nanofiberlere ait X-1sm1 kirmim
(XRD) deseninde, 26 = 19-20° civarinda genis ve diisiik siddetli tek bir karakteristik pik
gozlenmektedir. Bu pik, literatiirde yaygin olarak PVA’nin (101) kristal diizlemi ile
iligkilendirilen tipik yar1 kristalin yansimasi tespit edilmistir. Bununla birlikte s6z
konusu pikin belirgin sekilde genis olmasi, kristal boyutlarinin oldukea kii¢iik oldugunu
ve kristal bolgelerin yiliksek oranda amorf faz icerisinde dagilmis durumda bulundugunu
ortaya koymaktadir (Cullity, 1978; Blake vd., 2009).

Grafikte 10-30° (20) araliginda genis bir amorf halo yapiin baskin olmasi,
nanofiberlerin yapisinda amorf fazin kristalin faza gore istiin oldugunu agikca
gostermektedir. Bu durum, elektrospinning isleminde uygulanan yiiksek elektrik alan,
hizl1 ¢oziicli buharlagsmasi ve ani katilasma mekanizmasi nedeniyle polimer zincirlerinin
diizenli bir kristal orgii olusturacak yeterli zamani bulamamasina baglanmaktadir.
Dolayisiyla zincirler biiylik ol¢iide rastgele yonlenmis ve kismen diizenlenmis yari
kristalin bolgeler halinde yap1 kazanmistir (Sarkar vd., 2005; Lee vd., 2010; Walker vd.,
1955).
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XRD deseninde ikinci veya iiglincli keskin kristalin piklerin bulunmamasi,
sistemde bagka bir kristalin faz, safsizlik ya da ikincil katki maddesi olusmadigini ve
elde edilen yapinin tek fazli PVA nanofiber matrisi oldugunu dogrulamaktadir. Bu da
tiretim siirecinin faz biitiinliigl acisindan bagarili oldugunu gostermektedir.

Elektrospinlenmis PVA nanofiberlerin, dokiim PVA filmlere kiyasla daha diisiik
kristallik derecesine sahip olmasi, yiizey alanmin artmasi, zincirler arasi hidrojen
baglarinin kismen bozulmasi ve molekiiler zincirlerin eksenel yonde ydnlenmesine
ragmen tam kristal paketlenmenin engellenmesi ile iliskilendirilebilir (Sarkar vd.,

2005).

4.1.6.2. AC/PVA icin XRD Analiz Sonuclari

(Coupled TwoTheta/Theta)
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Sekil 30. AC/PVA i¢in XRD grafigi

Aktif karbon ilaveli PVA nanofiberlerin XRD deseninde, 20 ~ 20-25° araliginda,
maksimumu ~22° civarinda olan belirgin ve nispeten keskin bir ana pik ve bunun
tizerinde oturdugu genis bir amorf zemin (halo) gézlenmektedir. Bu pik, PVA i¢in tipik
olan (101) yar kristalin yansimanin, aktif karbonun diizensiz grafitik yapisina karsilik
gelen genis (002) benzeri yansima ile kismen iist iiste binmesi sonucu ortaya ¢ikan
birlesik bir piktir. Pikin daralmasi ve siddetinin artmasi, nanofiber yapida belirli

derecede kisa menzilli diizen ve kristal benzeri bolgelerin olustugunu gostermektedir
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(Sarkar vd., 2005). Desende, ana pikin altina oturan genis halo ve yaklasik 10-40° (26)
aralifinda kademeli olarak azalan zemin sinyali hem PVA zincirlerinden hem de yapica
biiylik 6l¢iide amorfa yakin aktif karbondan kaynaklanan yiiksek amorf faz katkisini
isaret etmektedir. Bu durum, elektrospin sirasinda yliksek elektrik alan altinda
zincirlerin hizalanmasina ragmen hem polimer hem de karbon fazinda tam kristal
paketlenmenin siirh kaldigim1 géstermektedir (Cuadros-Lugo vd., 2022; Barnakov vd.,
2015).

XRD deseninde ana pik disinda belirgin, keskin ek faz piklerinin goriilmemesi,
sistemde kristal safsizlik, ayr1 bir dolgu faz1 kristali veya faz ayrimi olmadigini; aktif
karbonun PVA matrisi i¢inde nanometrik, cogunlukla diizensiz (turbo-statik) karbon
bolgeleri seklinde dagildigini diisiindiirmektedir. Boylece kompozit nanofiber matinin,
tek fazli (PVA temelli) bir matris igerisinde dagilmis aktif karbon dolgu yapisi
sergiledigi sonucuna varilabilir (Is¢i, 2007; Pereao vd., 2019; Aygiin, 2025; Agisl,
2019; Cullity, 1978).

Uzun 20 araliginda (25-90°) gozlenen diisiik fakat devamli sagilma, karbon igerigi
yiiksek kompozit sistemlere 6zgli bir davranig olup, aktif karbonun genis acili X-151m1
sacilmasina katkisini yansitmaktadir. Bu yapi; yiiksek 6zgiil yiizey alani, gelistirilmis
adsorpsiyon kapasitesi ve iyon/ molekiil difiizyonu i¢in elverisli bir amorf—yar1 kristalin
hibrit morfoloji sundugunu gostermektedir. Saf PVA nanofiberlerin XRD deseninde 26
~ 19-20° civarinda, daha genis ve goreli olarak diisiik siddetli tek bir yar1 kristalin pik
ve bunun etrafinda 10-30° arali§ina yayilan belirgin bir amorf halo bulunmaktadir. Bu
desen, elektrocekim sonrast PVA’nin yar kristalin fakat amorf fazi baskin bir yapi
sergiledigini, kristal bolgelerin kiiciik boyutlu ve dagmik oldugunu gostermekteydi.
Aktif karbon katkili PVA nanofiberlerin desenine bakildiginda, pik konumunda hafif bir
yiiksek 20 yoniine kayma (=19-20° — =22°) gozlenmektedir. Bu kayma, Bragg
bagintisina gore d-araliginin azalmasi, yani polimer zincirleri arasindaki efektif
tabakalar arasi mesafenin kismen daralmasi ile iligkilendirilebilir. Bu durum, aktif
karbon yiizeyinin PVA zincirleri i¢in kismi bir niikleasyon/yerlesme yiizeyi olusturarak
lokal paketlenmeyi sikilastirdigini diisiindiirmektedir (Aygiin, 2025; Agisl, 2019;
Cullity, 1978; Blake vd., 2009).

Ana pikin siddeti artmis ve belirginligi yiikselmis, ancak pik altinda halen genis
bir halo korunmustur. Bu, kompozitte, bir yandan kisa menzilli kristal benzeri diizenin
kismen arttigin1 (pik belirginligi), diger yandan ise hem PVA’nin hem de aktif karbonun
dogas1 geregi amorf fazin hala baskin oldugunu gdstermektedir. Saf PVA deseninde

yalnizca PVA’nin (101) yansimasi varken, kompozitte bu yansima aktif karbonun
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diizensiz grafitik (002) sagilmasi ile iist iiste bindiginden, pik daha asimetrik ve genis
tabanli bir goriinlim kazanmistir. Bu da PVA zincirleri ile aktif karbon yiizeyi arasinda
ara faz/ara tabaka bolgelerinin olustugunu, yani iki fazin tamamen ayrik kristal yapilar
halinde davranmadigini ima eder. Her iki desende de ek keskin piklerin gézlenmemesi,
aktif karbon ilavesinin sistemde yeni bir kristalin safsizlik fazi1 ya da ayr1 bir dolgu
kristali olusturmadigini, kompozit nanofiberlerin faz biitiinliigiinii korudugunu
gostermektedir. Bu karsilastirma 1s18inda, aktif karbon katkisinin PVA nanofiberlerde,
kristal-amorf dengesini ince ayarladigi, zincirlerin tamamen diizensizlige itilmesi
yerine, karbon ylizeylerinde kismen daha diizenli paketlenme bolgeleri yaratarak lokal
kristal benzeri diizeni gii¢lendirdigi, buna ragmen genel yapinin hala yiiksek amorf
karakter tasidig1 ve bu nedenle adsorpsiyon, iyon ge¢isi ve diflizyon kontrollii siirecler

icin avantaj sagladigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 31. KAC i¢in XRD grafigi

Kizileik biyokiitlesinden elde edilen aktif karbona ait X-151n1 kirinim (XRD)
deseninde, 20 = 20.99° civarinda en yiiksek siddetli ana pik gozlenmektedir (d = 4.23
A). Bu genis ve diisiik keskinlikteki maksimum, literatiirde aktif karbonlar icin tipik
olarak raporlanan bozulmus grafitik (002) diizlemi yansimasia karsilik gelmektedir.

Pikin belirgin sekilde genis tabanli olmasi, malzemenin yliksek derecede amorf karakter
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tagidigin1 ve grafitik tabakalar arasinda uzun menzilli kristal diizenin bulunmadigini
gostermektedir.

Desende ayrica 20 = 31.9°, 32.3°, 34.6° ve 36.4° civarinda diisiik siddetli
sekonder pikler yer almaktadir. Bu pikler, amorf karbon matrisine gomiilii halde
bulunan mikro-grafitik alanlara, mineral kalintilarma (K, Ca, Mg tiirevleri) veya
aktivasyon sirasinda olusan karbon-oksijen igerikli diizensiz fazlara atfedilebilir. Ancak
bu piklerin zayif siddeti, sistemde belirgin bir kristalin safsizlik fazinin bulunmadiginm
ve ana yapmin biiyiikk Ol¢iide amorf karbon karakterinde oldugunu teyit etmektedir
(Abubaker vd., 2021).

Yiiksek agilarda (26 = 42.5°, 47.6°, 56.7°, 66.4°, 82.4° ve 89.8°) gozlenen diisiik
yogunluklu sagilmalar, karbon yapisinda kisa menzilli diizensiz tabakalanma,
turbostratik yap1 ve atomik diizeyde yapisal bozukluklarin varligina igaret etmektedir.
Bu durum, kizileik gibi lignoseliilozik bir biyokiitleden elde edilen karbonun, yiiksek
sicaklikta aktivasyon sonrasi bile tam kristallenmis grafit fazina doniismedigini, ancak
yiksek kusur yogunluguna sahip diizensiz karbon yapis1 sergiledigini agikca
gostermektedir. Ana pikin FWHM degerinin yiiksek olmasi, kristal benzeri bolgelerin
boyutunun oldukc¢a kiiciik oldugunu ve karbon tabakalarinin kisa korelasyon
uzunluklarina sahip oldugunu gostermektedir. Bu sonug, kizilciktan iiretilen aktif
karbonun; yiliksek 6zgiil ylizey alani, gelismis mikrogdzenekli yapi, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, iyon ve molekiil difiizyonu agisindan elverisli amorf matris 6zelliklerini
destekler niteliktedir.

Sonug¢ olarak XRD analiz sonuglari, kizilcik biyokiitlesinden sentezlenen aktif
karbonun, Biiyiik 6l¢lide amorf yapida, Sinirlt miktarda turbostratik (bozulmus grafitik)
mikro-diizen iceren, Kristalin safsizlik igermeyen, Adsorpsiyon ve kompozit dolgu
uygulamalari i¢in son derece uygun bir karbon yapisina sahip oldugunu agikca ortaya

koymaktadir (Walker vd., 1955).

4.1.7.Nanofiberlerin Lif Caplarinin Dagilim

PVA ¢ozeltisinin  viskozite—iletkenlik  dengesinin  uygun oldugunu, jet
instabilitesinin sinirli kaldigini, liflerin benzer caplarda olustugunu gostermektedir.
Polidispersite indeksi (PDI), lif ¢ap1 dagiliminin homojenligini tanimlayan istatistiksel
bir parametredir. Nanofiber ¢alismalarinda PDI genellikle standart sapmanin ortalama
lif capma oraninin karesi olarak tanimlanir. Bu tanim, elektrospinning ile tiretilen
nanofiberlerin morfolojik tekdiizeligini degerlendirmek i¢in literatiirde yaygin olarak

kullanilmaktadir (Ramakrishna vd., 2005; Bhardwaj ve Kundu, 2010). Saf PVA
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nanofiberler i¢in elde edilen PDI 0.11 lif ¢ap1 dagiliminin: Gorece dar, homojen ve
elektrospinning siirecinin kararli oldugunu gosterir. Literatiirle uyum gdsteren
nanofiberlerin degerleri karsilastirilmali olarak verilmistir. (Ramakrishna vd., 2005;
Agarwal vd., 2008). Nanofiberlerin ¢aplarinin boyut dagilimi, sentez edilen yapilarin
morfolojik homojenligini ve sentez siirecinin kontrol edilebilirligini degerlendirmek
acisindan kritik bir parametredir. Bu dagilimin nicel olarak degerlendirilmesinde ise
polidispersite indeksi (PDI) 6nemli bir gosterge olarak one ¢ikar. PDI degeri, fiberlerin
boyutlarinin dagilim genigligini yansitir; 0.1’in altindaki degerler monodispers, 0.1-0.3
arast degerler dar dagilim, 0.5’in {izerindeki degerler ise genis dagilim anlamina gelir
(Danaei vd., 2018). Literatiirle uyumlu olarak, polimer ¢dzeltisine eklenen aktif karbon
partikiillerinin, ¢6zeltinin iletkenligini artirdig1 ve bunun sonucunda jet {izerindeki net
yik yogunlugunu ytiikselterek liflerin daha fazla gerilmesine yol ac¢tig1 bilinmektedir
(Uyar ve Besenbacher, 2008). Ancak bu iletkenlik artisi, Taylor konisinin kararliligini
bozarak c¢ap dagiliminin genislemesine ve yer yer multimodal bir karakteristik
olugsmasina neden olabilmektedir (Zhang ve Hsieh, 2006). Elde edilen bu genis dagilim,
malzemenin efektif ylizey alanin1 maksimize ederek spesifik uygulamalar i¢in avantaj

teskil etmektedir.

a) PVA Nanofiber
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Sekil 32. a) PVA nanofiber, b)AC/PV A nanofiber lif ¢cap1 dagilimi1 (nm)
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Sekil 32. (Devami)

Nanofiber lif ¢ap1 6l¢timleri, SEM goriintiileri kullanilarak ImageJ yazilimi (NIH,
ABD) ile gergeklestirilmistir. Olgiimler, rastgele secilen en az 100 lif iizerinden
yapilmis ve elde edilen veriler lif capt dagilim histogramlarinin olusturulmasinda
kullanilmigtir. Sekilde verilen histogram, Sekil 32 a) PVA nanofiber, Sekil 32 b)
AC/PVA nanofiberlerin ¢ap dagilimini ve bu ¢aplarin goriilme sikligini (frekans)
gostermektedir. Lif cap1 dagiliminin gorece dar ve diizenli olmasi, aktif karbon
icermeyen PVA ¢ozeltisinin elektrospinning sirasinda daha kararli bir jet davranisi
sergiledigini gdstermektedir. Bu sonuglar, literatiirde rapor edilen saf PVA nanofiber
caligmalarla uyumludur. Homojen lif c¢apt lif aginda diizenli bosluklar, daha
ongoriilebilir difiizyon yollari, ancak sinirli yiizey heterojenligi anlamina gelir. Bu
nedenle saf PVA nanofiberlerde adsorpsiyon ¢ogunlukla fiziksel tutunma ve hidrojen
baglar1 ile sinirhidir (Bhardwaj ve Kundu, 2010). Aktif karbon katkili PVA nanoliflerin
yiizey morfolojisi ve lif cap1 dagilimi, taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri
kullanilarak incelenmistir. SEM goriintiilerinden elde edilen bulgular, aktif karbon
ilavesinin nanolif morfolojisi iizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir. Liflerin genel olarak siirekli ve rastgele yonelimli bir ag yapisi
olusturdugu, ancak lif ¢aplarinin tek tip olmadigi ve genis bir dagilim sergiledigi
gozlemlenmistir.

Goriintiiler incelendiginde, aktif karbon katkili PVA nanoliflerin biiyiikk bir
boliimiiniin benzer ¢ap araliklarinda yogunlastigi, buna karsin yer yer daha kalin liflerin

de olustugu belirlenmistir.
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Aktif karbon ilavesiyle birlikte lif capr dagilimmnin genislemesi; c¢ozelti
viskozitesinin artmasi, polimer—partikiil etkilesimlerinin giiclenmesi ve elektrogcekim
sirasinda jetin uzama kabiliyetinin kismen sinirlandirilmasi ile iligkilendirilebilir. Bu
etki, aktif karbonun c¢ozelti elektriksel iletkenligini artirmasina ragmen, viskozite
artisinin  baskin rol oynadigimi gostermektedir. SEM goriintiilerinde belirgin  bir
boncuklanma yapisinin gozlenmemesi, elektrogekim parametrelerinin lif olusumu
acisindan uygun sekilde se¢ildigini ortaya koymaktadir.

Elde edilen bu morfolojik yapi, lif ¢apinda gozlenen kismi artiga ragmen, ylizey
piiriizliliigiintin ve aktif ylizey alaninin artmasi agisindan adsorpsiyon uygulamalari i¢in
avantajhdir. Aktif karbonun lif matrisi icerisinde homojen olmayan ancak erisilebilir bir
sekilde dagilmasi, agir metal ve boyar madde adsorpsiyonunda etkin aktif bolgelerin
olugmasina katki saglamaktadir. Bu nedenle, aktif karbon katkili PVA nanoliflerin elde
edilen morfolojik 6zelliklerinin adsorpsiyon performansini olumlu yonde etki etmistir.

AC/PVA nanofiberler icin elde edilen PDI 0.227, lif ¢cap1 dagiliminda kontrollii
bir heterojenlik artis1 oldugunu gostermektedir (Agarwal vd., 2008; Ramakrishna vd.,
2005).

Fiber ¢apinin 75’ten 95 ‘ya, PDI’nin de 0.11°den 0.227°e ¢ikmasi; lif yiizeyinde
piirtizliiliik ve heterojenligin artmasi, farkli ¢aplara sahip liflerin olusturdugu c¢ok 6lgekli
poroz “yapi, aktif karbon kaynakli yiiksek enerjili baglanma bdlgeleri aktif karbon
ilavesiyle ¢0Ozeltinin viskozitesinin artmasi, elektriksel iletkenligin degismesi, jet
akisinda lokal kararsizliklarin olusmasi anlamina gelir.

Literatiirde, hafif heterojenligin (PDI 0.20-0.30) adsorpsiyon agisindan avantajli
oldugu, ciinkii farkli baglanma enerjilerine sahip ylizeylerin olustugu belirtilmektedir
(Foo ve Hameed, 2010; Tran vd., 2017). Elektrospinning literatiiriinde, katkili
sistemlerde PDI’nin bir miktar artmasi beklenen ve kabul edilen bir durum olup katki
maddesinin sisteme entegre oldugunu gosteren yapisal bir gostergedir (Ramakrishna
vd., 2005).

Sonu¢ olarak saf PVA nanofiberler daha homojen bir lif ¢ap1 dagilimi
sergilemistir. AC katkisi, ¢ozelti viskozitesi ve jet kararlihgimi etkileyerek lif ¢api
dagilimim genisletmistir. Her iki numunenin PDI degerleri < 0.3 olup, elektrospinning
ile nanofiber iiretiminin bagarili oldugunu gostermektedir. Saf PVA nanofiberler daha
homojen bir lif ¢apr dagilimi sergilerken, aktif karbon katkili PVA nanofiberlerde lif
capt dagiliminin daha genis oldugu ve yiiksek ¢ap degerlerine dogru belirgin bir kayma
meydana geldigi gozlenmistir. Bu farklilik, aktif karbon katkisinin elektrospinning jet

kararlilig1 tizerindeki etkisini agikg¢a ortaya koymaktadir.
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4.1.8.KAC icin DLS (Dinamik Isik Sacilimi) Analizi ve Zeta Potansiyelinin
Belirlenmesi

Parcacik boyut dagilimi DLS yoéntemiyle, yiizey yiikii ve kolloidal stabilite ise
zeta potansiyeli dl¢iimleriyle belirlenmistir. KAC i¢in bu sayede metal adsorpsiyonunda
nasil davranacag: belirlenmistir. Ayn1 zamanda ylizey yiikii (mV), ortalama ¢api, PDI

ortalama ve stabilite hesaplanmistir.

Saylya gore boyut dagilimi

0.1 1 10 100 1000 10000
Boyut d. nm

Sekil 33. Parcacik boyut dagilimi grafigi

DLS analizine gore aktif karbon numunesinin sayiya gore partikiil boyut dagilimi,
yaklagik 90-150 nm araliginda yogunlasan tek baskin bir pik sergilemektedir. Bu
durum, numunenin sulu ortamda genel olarak nanometrik 6lgekte dagildigini ve belirgin
bir ikincil aglomerasyon gostermedigini ortaya koymaktadir. Olgiim sonucunda elde
edilen Polidispersite Indeksi (PDI) degeri 0.476 olup, bu deger aktif karbonun orta
derecede polidispers bir sistem oldugunu gostermektedir.

Literatiirde, DLS ol¢limlerinde PDI < 0.3 degerleri genellikle monodispers
sistemler i¢in kabul edilirken, 0.3 < PDI < 0.7 araligindaki degerler; aktif karbon,
biyokarbon ve yiizey fonksiyonel gruplarit bakimindan heterojen adsorbanlar i¢in yaygin
olarak rapor edilmektedir (Bhattacharjee, 2016; Mudunkotuwa ve Grassian, 2015). Bu
baglamda, elde edilen PDI degeri aktif karbonun yapisal heterojenligi ve gozenekli
karakteri ile uyumludur.

DLS ile belirlenen hidrodinamik partikiil caplarinin, partikiil yiizeyindeki
oksijenli fonksiyonel gruplar (-—OH, —-COOH) ve hidratasyon tabakas1 nedeniyle gergek
fiziksel partikiil boyutlarindan daha biiylik Olgiilebilecegi bilinmektedir. Bununla
birlikte, gozlenen dar dagilim egrisi ve orta diizeydeki PDI degeri, aktif karbonun
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dispersiyon stabilitesinin kabul edilebilir seviyede oldugunu ve adsorpsiyon siire¢leri
sirasinda aktif ylizeylerin etkin sekilde ¢ozeltiyle temas edebilecegini gostermektedir.

Sonu¢ olarak, nanometrik boyut araligit ve PDI = 0.476 degeri birlikte
degerlendirildiginde, aktif karbon numunesinin boyar madde adsorpsiyonu gibi yiizey
kontrollii prosesler i¢in uygun kolloidal Ozelliklere sahip oldugu, ancak yapisal
heterojenligi nedeniyle tamamen monodispers bir sistem olarak degerlendirilmemesi
gerektigi sonucuna varilmaktadir. Bu bulgular, aktif karbon temelli adsorbanlar icgin
literatlirde rapor edilen DLS sonuglariyla uyumludur (Bhattacharjee, 2016; Wang vd.,
2020).

Tablo 17. KAC i¢in zeta potansiyel verileri

Parametre Deger Birim Agiklama

Yiizey yiikii (zeta potansiyeli) —21.8 mV Negatif yiizey yiikii

Standart sapma 437 mV Olgiim dagilim genisligi
Dagilim tipi Tek pik - Homojen elektrokinetik davranis
Pik alani 100 %  Tek baskin dagilim

Kolloidal stabilite Orta -

Tabloda sunulan zeta potansiyeli sonuglari, KAC numunesinin sulu ortamda
belirgin bir yiizey yiikii karakteri sergiledigini gdstermektedir. Olgiilen —21.8 mV yiizey
yiikii degeri, parcaciklarin negatif yiiklii bir ylizey yapisina sahip oldugunu ve
elektrostatik itme kuvvetleri sayesinde siispansiyon igerisinde belirli bir kararlilik
saglandigin1 ortaya koymaktadir. Zeta potansiyeli dagilimimin tek baskin pike (%100
alan) sahip olmasi, numunenin elektrokinetik agidan homojen bir davranis sergiledigine
isaret etmektedir. 4.37 mV diizeyindeki standart sapma, Ol¢lim dagiliminin simirh
oldugunu ve elde edilen zeta potansiyeli degerinin giivenilirligini desteklemektedir.

Sonug olarak, KAC numunesinin sulu ortamda orta derecede kolloidal stabiliteye
sahip oldugunu ve bu ylizey Ozelliklerinin metal adsorpsiyonu uygulamalarinda

elektrostatik etkilesimler acisindan avantaj saglayabilecegini gostermektedir.

4.2. Sulu Cozeltiden Metal iyonlarimin Adsorpsiyon Analizlerinin Sonuclar
Aktif karbon ve nanofiberler lizerinde pozitif yiiklii katyonlarin (metal iyonlari
gibi) adsorpsiyonu ¢ok yliksek oranda elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile cereyan eder.

Bu tez kapsaminda iiretilen 3 farkli adsorbanin (KAC, PVA nanofiber, AC/PVA
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nanofiber) sulu ¢ozeltiden Cd(II), Cu(Il), Pb(Il) ve Cr(VI) iyonlarimi adsorplama

performansi asagida agiklanan parametrelerle test edilmistir.

4.2.1.Sulu Cézeltiden Metal iyonlarinin Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda temel olarak incelenen en 6nemli parametre ¢ozelti
pH’sinin adsorpsiyona etkisidir. Yapilan optimizasyon g¢alismalar1 sonras1 pH’lar1 1-5
arasina ayarlanmis her bir metalin 100 mg/L’lik, Pb(II) i¢in ise 250 mg/L’lik ¢ozeltileri
hazirlandi. Adsorbanlarin 1.0 g/L’si metal ¢ozeltiler 4 saat siire ile oda sicakliginda ayri
ayr1 calkalama islemine tabi tutuldu. Cozeltide adsorplanmadan kalan metal
konsantrasyonlar1 (C,) MP-AES ile belirlendikten sonra 1 g adsorbanin tuttugu metal
miktarlar1 (mg/g) hesaplandi. B6liim 2.6.5.1°de verilen Esitlik 3-4 yardimiyla Sekil 34-
35 olusturulmustur.

> —&— PVA nanolif
120 4 ~ —e— KAC

= ) . —@— AC/PVA nanolif
100
80

60 1

40 1

Cr{Vi) adsorpsiyonu (ma/g)

20

T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Baslangig gozeltisi pH"

Sekil 34. Sulu ¢ozeltiden Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangic pH’sinin etkisi
(pH: 1-5, PVA, AC/PVA nanofiber Cy: 100 mg/L, KAC Cp: 250 mg/L
adsorban miktar1: 1.0 g/L, ¢alkalama siiresi: 4 saat, tanecik boyutu: <125um,
sicaklik: 25.0 °C)

Sekil 34°de cizilen pH degisim grafiklerine bakildiginda, Cr(VI) adsorpsiyonu
tiim adsorbanlar i¢in asidik pH kosullarinda maksimum degerlere ulagsmaktadir. En
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi KAC adsorbani ile pH 3 civarinda elde edilirken, PVA
ve AC/PVA nanolif adsorbanlarinda maksimum adsorpsiyon pH 2-3 aralifinda
gozlenmistir. pH artisiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesindeki diislis, Cr(VI)’nin
anyonik tiirlerinin baskin hale gelmesi ve adsorban yiizeyindeki protonlanmis aktif

bolgelerin azalmasiyla iligkilendirilebilir.
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Sekil 35. Sulu ¢ozeltiden Cu(Il) iyonlarimin adsorpsiyonuna baslangi¢c pH’sinin etkisi
(pH: 1-5, PVA, AC/PVA nanofiber Cp: 100 mg/L, KAC Cp: 250 mg/L
adsorban miktar1: 1.0 g/L, calkalama siiresi: 4 saat, tanecik boyutu: <125um,
sicaklik: 25.0 °C)

Sekil 35 incelendiginde Cu(Il) i¢in adsorpsiyon verimi pH 4.0’e kadar oldukca
artmaktadir. Bu degerlerden sonra adsorpsiyon verimi biraz daha artmis ve sonra sabit
kalmistir. Bu nedenle, bu metaller i¢in optimum pH degeri 5.0 olarak belirlenmistir.
Bundan sonraki tiim parametreler bu pH degerinde gerceklestirilmistir. Cu(II)
adsorpsiyonunun pH artisiyla birlikte tiim adsorbanlar igin belirgin sekilde arttig
goriilmektedir. Diisiik pH degerlerinde ¢ozeltideki H' iyonlarmin aktif adsorpsiyon
bolgeleri ile rekabet etmesi ve adsorban yiizeyinin protonlanmis durumda olmasi, Cu(II)
iyonlariin adsorpsiyonunu sinirlandirmaktadir. pH yiikseldik¢ce adsorban ylizeyinde
bulunan fonksiyonel gruplarin (-OH, -COOH) deprotonlanmas1 sonucu negatif ylizey
yikii artmakta ve Cu(Il) iyonlar1 ile elektrostatik ¢ekim ve yiizey komplekslesme
mekanizmalart gliglenmektedir. KAC adsorbanmin tim pH araliginda en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesini sergilemesi, ylksek 6zgiil yiizey alani1 ve aktif fonksiyonel
grup yogunlugu ile iliskilendirilebilir. Benzer sekilde, aktif karbon esasli adsorbanlarin
Cu(Il) gideriminde polimer bazli adsorbanlara kiyasla daha yiiksek performans
gosterdigi literatiirde yaygin olarak rapor edilmistir (Babel ve Kurniawan, 2003; Wang
ve Chen, 2017). AC/PV A nanolif adsorbaninda pH 4 civarinda maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulasilmasi, pHpzc degerinin iizerinde yiizeyin negatiflesmesiyle Cu(II)
iyonlar1 arasindaki elektrostatik cekimin artmasiyla acgiklanabilir. pH’nin daha da
yiikselmesi durumunda Cu(Il) iyonlarinin hidroksit formlarina doniisme egilimi
gostermesi, adsorpsiyon kapasitesinde sinirli bir azalmaya neden olabilmektedir (Park

vd., 2010; Zhou vd., 2017).
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Sekil 36. Sulu ¢ozeltiden Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonuna baglangi¢ pH’sinin etkisi
(pH: 1-5, PVA, AC/PVA nanofiber Cy: 100 mg/L, KAC Cp: 250 mg/L
adsorban miktart: 1.0 g/L, calkalama siiresi: 4 saat, tanecik boyutu: <125um,
sicaklik: 25.0 °C)

Sekil 36 incelenecek olursa KAC adsorbaninin pH 3 civarinda maksimum Pb(II)
adsorpsiyon kapasitesine ulasmasi, yliksek 0zgiil yiizey alam1 ve fonksiyonel grup
yogunlugu ile iligkilendirilebilir. Benzer sekilde aktif karbon esasli adsorbanlarin Pb(II)
gideriminde polimer bazli ve nanolif esasli adsorbanlara kiyasla daha yiiksek
performans sergiledigi literatiirde yaygin olarak rapor edilmistir (Foo ve Hameed, 2010;
Zhou vd., 2017). AC/PVA nanolif adsorbaninda pH 4 civarinda gézlenen maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, Pb(II) iyonlar1 ile ylizey komplekslesmesinin artmasiyla
aciklanabilir. pH’nin daha da yilikselmesi durumunda Pb(II) iyonlarinin Pb(OH), gibi
hidroksit tiirlerine doniiserek ¢okelme egilimi gdstermesi, adsorpsiyon kapasitesinde

sinirli bir azalmaya neden olabilmektedir (Bozbeyoglu, 2020; Park vd., 2010).
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Sekil 37. Sulu ¢ozeltiden Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyonuna baslangi¢ pH’siin etkisi
(pH: 1-5, PVA, AC/PVA nanofiber Cy: 100 mg/L, KAC Cjp: 250 mg/L
adsorban miktar1: 1.0 g/L, calkalama siiresi: 4 saat, tanecik boyutu: <125um,
sicaklik: 25.0 °C)

Sekil 37’ ye gore KAC adsorbaninin Cd(II) gideriminde belirgin sekilde {istiin
performans sergilemesi, yalnizca yliksek ylizey alani ile degil, ayn1 zamanda Cd(II)
tyonlariin karbon yiizeyindeki aromatik ve oksijenli fonksiyonel gruplarla koordinatif
baglar olusturabilme kabiliyetiyle iliskilendirilebilir. Bu baglanma tiirii, elektrostatik
etkilesimlere kiyasla daha giicli ve daha az geri doniisiimlii olup, Cd(II)
adsorpsiyonunun pH 4 civarinda plato yapmasina neden olmaktadir.

AC/PVA nanolif adsorbaninda ise Cd(II) adsorpsiyonunun pH 4’te maksimuma
ulagsmasinin ardindan hafif bir azalma gostermesi, yiizey komplekslesmesi ile ¢ozeltide
Cd(OH)" ve Cd(OH), gibi hidroksillenmis tiirlerin olusumu arasindaki rekabetle
aciklanabilir. Bu durum, adsorpsiyon—¢okelme sinirinin bu pH araliginda basladigini ve
sistemin saf adsorpsiyon davranisindan kismen uzaklastifin1i gostermektedir. PVA
nanolif adsorbaninda gozlenen daha sinirl adsorpsiyon kapasitesi ise, Cd(Il) i¢in uygun
koordinasyon sitelerinin aktif karbon igeren sistemlere kiyasla daha az olmasina
baglanabilir.Sekil 34-37°de goriildiigii gibi  metallerin  adsorbanlar {izerindeki
adsorpsiyon verimi ortamin pH degerine oldukca baglhidir ve sadece diisiik pH
degerlerinde yliksek verim gozlenmektedir. Sonug¢ olarak metaller i¢in optimum pH
degeri Cr metali i¢in 3, Pb metali i¢in 3.5; Cu metali i¢in 4, Cd metali i¢in ise 4.5 olarak

belirlenerek diger parametrelere devam edilmistir.
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4.2.2.Metal Iyonlarmin Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi ve
Adsorpsiyon Kinetigi

pH’nin ardindan bu parametrede metal iyonlarinin ilgili adsorbanlar iizerinde
dengeye gelme siireleri incelendi. Zamana bagli olarak adsorpsiyon mekanizmasinin
incelendigi sistemler, adsorpsiyon kinetigi olarak adlandirilmaktadir. pH degerleri
Cr(VI) icin 3.0 ve diger metal iyonlar1 i¢in 4-5 olan ¢ozeltilerle 1.0 g/l miktarda KAC
tartilarak 0—4 saat zaman dilimlerinde muamele edildi. Islem esnasinda belli
araliklarinda mikropipetle alinan ¢ozeltiler MP-AES ile tayin edildi ve ¢ozeltide kalan
miktarlar hesaplandi. Buradan gram adsorban basina yiliklenen metal miktarlar
hesapland1 (mg/g). Elde edilen verilerden zamana karsi ¢izilen Q, grafikleri hem
dogrusal hem de dogrusal olmayan formlariyla Sekil 38-39°da gosterilmektedir. Sekile
bakildiginda, tiim metal iyonlar1 i¢in dengeye gelme siiresinin oldukca hizli oldugu ve
neredeyse islemin iki saat icinde tamamlandigi ve sistemin dengeye ulastig
goriilmektedir. Ancak denge egrisinin tam goriilmesi agisindan tiim metal iyonlar1 i¢in

dort saatlik bir islem siiresinin optimum dengeye ulagma siiresi olmasina karar

verilmigtir.
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Sekil 38. Sulu ¢ozeltiden metal iyonlarinin KAC iizerinde adsorpsiyonuna temas siiresi
etkisi (pH: Cd(II), Cu(Il) ve Pb(Il) i¢cin 4.0 ve Cr(VI) icin 3.0, Co: 100
mg/L,adsorban miktari: 1.0 g/L, ¢alkalama siiresi: 0—4 saat, tanecik boyutu:
<125 um, sicaklik: 25.0 °C)
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Sekil 39. Yalanci 1. Mertebeden kinetik model i¢in (#-g;) dogrusal grafigi
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Sekil 40. Yalanci 2. mertebeden kinetik model i¢in (¢ — gt) dogrusal grafigi

Adsorpsiyon hizinin tanimlanmasinda yalanci birinci mertebeden kinetik model,
yalanci ikinci mertebeden kinetik model kullanildi. Yalanci birinci mertebeden hiz
deklemi yardimiyla #’ye kars1 qt grafiginden (Sekil 39) ve denklemlerden k; hiz sabiti ve
Qc(den.) degerleri bulundu (Tablo 18). Ayn1 sekilde #’ye kars1 #/q, grafigi yardimi ile de
ikinci dereceden kinetik model i¢in k, ve Q.(den.) degerleri hesaplandi. Sekil 40°daki
grafiklere ve Tablo 18’deki degerlere bakildiginda, KAC {izerinde metal iyonlarinin
adsorpsiyonu, R’ degerlerinin biiyiikliigiinden ve Qe(den.) ile Q.(hes.) degerleri
arasindaki yakinliktan dolayr ikinci mertebeden hiz ifadesiyle uyum igerisinde oldugu
tespit edilmistir. Kinetik model-deneysel veri karsilagtirmalari, Cu(Il), Pb(II) ve Cd(II)
iyonlariin KAC iizerindeki adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe (PSO) modeli ile
daha iyi temsil edildigini gostermektedir. Bu durum, s6z konusu metaller icin
adsorpsiyon siirecinin baskin olarak kimyasal etkilesimler tarafindan kontrol edildigine
isaret etmektedir. Elde edilen sonuglar, adsorpsiyon kinetiginin metal iyonunun

kimyasal dogasina bagh olarak degistigini agikca ortaya koymaktadir.
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Tablo 18. Pb(II), Cu(Il), Cr(VI) ve Cd(Il) i¢in KAC adsorbani iizerinde dogrusal ve
dogrusal olmayan Yalanci Birinci Mertebeden (PFO) ve Yalanci Ikinci
Mertebeden (PSO) kinetik model parametreleri

Metal e (9e70Y5eD  gineik Model  Yontem Qe (NesaPlananm)  p i Re
mg/g mg/g
Yalanci Birinci o ki =0.0181
Pb(Il) 110.557 Mertebe (PFO) Dogrusal 39.168 dak-! 0.9718
Dogrusal 33371 ki =_0.0223 0.9701
olmayan dak™
Yalanci ikinci o k2 =10.0006 g
Mertebe (PSO) Dogrusal 45.770 mg- dak-! 0.9838
Dogrusal 45.636 ka =_10.00?6 g (.0844
olmayan mg! dak™
Yalanci Birinci N ki =0.0544
Cu(Il) 84.231 Mertebe (PFO) Dogrusal 63.809 dak-! 0.9683
Dogrusal 57 164 ki =70.O924 0.9836
olmayan dak™
Yalanct ikinci o k.=0.0021 g
Mertebe (PSO) Dogrusal 61.677 mg-' dak-" 0.9957
Dogrusal = ¢, 15 ke =0.0022¢ ) 9959
olmayan mg~' dak™
Yalanci Birinci o ki =0.0196
Cr(VI) 87.234 Mertebe (PFO) Dogrusal 14.018 dak-! 0.9431
Dogrusal 15.992 ki =70.O982 0.8096
olmayan dak™!
Yalanci Ikinci o k.= 0.0030 g
Mertebe (PSO) Dogrusal 19.335 mg-' dak ! 0.9400
Dogrusal 17.319 k2 :7]0'0079]4 g 0.8660
olmayan mg™' dak
Yalanci Birinci g ki =10.0324
Cd(I) 47.756 Mertebe (PFO) Dogrusal 11.206 dak-! 0.7912
Dogrusal 15.008 ki =711.2313 0.6844
olmayan dak
Yalanci ikinci 5 k2=0.0027 g
Mertebe (PSO) Dogrusal 18.342 mg-' dak-" 0.8443
Dogrusal 5 4y ko=0.1251¢ 7437
olmayan mg' dak™

Adsorpsiyon hizinin baslangicta ¢ok yiiksek olmasi, aktif karbonun oncelikle dis
ylizeyinin, yani film tabakasinin dolduguna isaret eder. Dis yiizeyin dolmasindan sonra
daha yavas bir sekilde takip eden siireler igerisinde adsorbat iyonlarinin gozenek
iclerine dogru hareketi s6z konusudur. Bu hareket, adsorpsiyon hizint sinirlayici
basamak olan adsorbat molekiillerinin tanecik i¢lerine dogru diflizyonu olarak
diisiiniilebilir. Son basamakta ise adsorpsiyonun dengeye ulastigi basamaktir ve bu
asamada doygunluga ulasildigindan ¢ok daha az adsorbat molekiilii adsorplanir.

Dolayisiyla ¢ok yavas olarak cereyan eder (Giindogdu, 2010).
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4.2.3.Metal Iyonlarinin Adsorpsiyonuna Artan Derisim Etkisi ve
Adsorpsiyon Izotermleri

KAC, PVA ve AC/PVA iizerinde metal adsorpsiyonuna baglangic metal
konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in konsantrasyonlari 25-1000 mg/L arasinda
olan ve pH’lar1 optimum degerlere ayarlanan bir seri metal cozeltileri 1.0 g/L
miktarlardaki aktif karbon i¢eren falkon tiiplere ayr1 ayri ilave edildi. Oda sicakliginda
(25 °C) karigimlar 400 rpm hizda dengeye ulasincaya kadar ¢alkalayicida calkalandi.
Siizme isleminden sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal konsantrasyonlart MP-
AES ile tayin edildi. Daha sonra 1 g aktif karbonun adsorpladigi metal miktarlar1 ilgili
formtillerden hesaplandi.

Artan baglangic metal konsantrasyonuna karsi aktif karbonlarin adsorpsiyon
davranigini agiklamak icin adsorpsiyon izotermleri ¢izildi. Bunun i¢in elde edilen
verilerle en ¢ok bilinen ve uygulanan izoterm modelleri olan Langmuir, Freundlich ve
Redlich—Peterson adsorpsiyon izotermleri ¢izildi. Langmuir, Freundlich ve Redlich—
Peterson izotermleri i¢in hem dogrusal (Sekil 41 - Sekil 46) hem de egrisel formlarda

grafikler ¢izildi. Grafikler yardimiyla hesaplanan sabitler Tablo 19°da verilmistir.

4.2.3.1. KAC iizerinde Metal Adsorpsiyonuna Artan Metal Derisimi etkisi
Sulu ¢ozeltide adsorplanmadan kalan metal derisimine (C.) karsi gram adsorban
basina adsorplanan adsorbat miktart (Q.) arasindaki iligkiler ¢izilen gesitli izotermlerle

acgiklanmaktadir.

94



80 130 4

—————
el ]
701 T 110 3 e
E ] A -
60 3 4 ] Z
] el 1 L]
7 yd 90 /
301 f/ :
w 07 4 a 7
&l ] 3 ]
g 30 E 50
w 3 u ] =
=207 Cu(II) Adsorpsiyonu 7 50 Pb(II) Adsorpsiyonu
10 g ® Deneysel 1 ® Deneysel
E ——Dogrusal olmayan Langmuir 10 4 —Dogrusal olmayan Langmuir
10 ] —Dogrusal Langmuir E —Dogrusal Langmuir
- T rrrrrrrrrrrr T T ML '10 rTrrrrrrrrrrrrrr e T e e e
25 125 275 425 575 715 8BS =50 100 250 400 550 700 850 1000
Ce (mg/L) Ce (mg/L)
45 5 93
40 3 e 85 4
E N T 1 74_4_______‘———.—‘
35 4:,;-.6""/", 75 3
30 65
- .ﬁ 55 3
o 203 / w457
g f g
T 153/ T 353
o' 1 . 1
10 4 Cd(IT) Adsorpsiyonu oo £ Cr(VI) Adsorpsiyonu
5 ® Deneysel 15 % ® Deneysel
03 — Dogrusal olmayan_Langmuir 5 3 —Dogrusal olmayan Langmur
5 E —— Dogrusal Langmuir 1 — Dogrusal Langmuir
B T L o L o o o S5 4+
25 125 275 425 575 725 875 1025 250125 275 425 575 725 875 1025
Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Sekil 41. Artan metal derisimine karsi ¢ozeltide kalan miktar (C., mg/L) ile birim
adsorban basina adsorplanan metal miktar1 arasindaki iliski; C— Q. grafigi
(Adsorban miktari: 1.0 g/L, Co: 25-1000 mg/L, pH: 4.0, temas siiresi: 4.0
saat, tanecik boyutu: <I125um, sicaklik 25 °C)

Sekil 41°e bakildiginda artan metal konsantrasyonuna karsit adsorplanan metal
miktarinda dogrusal olmayan, azalan bir ivme ile artislar gozlenmektedir. Kullanilan
adsorban miktar1 sabit oldugundan artan metal iyonu karsisinda adsorban giderek
doygunluga ulasmis ve adsorplama hizinda haliyle azalma olmustur. izoterm sonuglari
sayisal olarak degerlendirildiginde, KAC adsorbaninin en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesini Pb(Il) i¢in gosterdigi agikca goriilmektedir. Pb(Il) i¢in deneysel denge
adsorpsiyon kapasitesi Q. = 110.56 mg/g olup, bu deger diger tiim metal iyonlarindan
daha yiiksektir. Bunu Cr(VI) (Q. = 87.23 mg/g) ve Cu(Il) (Q. = 84.23 mg/g) izlemekte,
en diisiik adsorpsiyon kapasitesi ise Cd(II) i¢in elde edilmistir (Q = 47.76 mg/g).

Esitlik 3’te verilen denklem incelendiginde egimin tersi Qmax degerini
vermektedir. Tablo 19°da Langmuir, Freundlich ve R-P izotermlerinin
dogrusal/dogrusal olmayan formlarindan tiiretilen sabitler verilmistir. Qma.x degerleri
incelendiginde Pb(Il) i¢in en yiiksek kapasiteye 110.557 mg/g ile KAC kodlu aktif

karbon sahiptir. Bu aktif karbon ¢alismada genel olarak tiim metaller i¢in performasi en
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yiiksek olan adsorban olmustur. Q.. degerlendirmeleri mg/g cinsinden yapildiginda
adsorbanlarin performanslarinda oldukc¢a farkliliklar goze ¢arpmaktadir. Ancak
adsorban yiizeyindeki ilgili adsorpsiyon sitelerinde metallerin iliskileri kimyasal
reaksiyonlarin dogasi gereki mol iizerinden olacagi i¢in burada kapasitelerin mol
tizerinden degerlendirilmesi ve karsilastirilmasi daha dogru olacaktir. KAC iizerinde
Cu(Il), Pb(Il), Cd(I) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna ait Langmuir izoterm sonuglari
degerlendirildiginde, tiim metal iyonlar1 i¢cin yliksek R? ve diisik SSE degerleri,
adsorpsiyonun biiylik ol¢iide monolayer (tek tabaka) karakterli oldugunu ortaya
koymaktadir. Cu(Il) adsorpsiyonu, ZnCl: ile aktive edilmis aktif karbon yiizeyindeki
oksijenli fonksiyonel gruplar araciligiyla yilizey kompleksasyonu mekanizmasiyla
gerceklesmis olup, dogrusal olmayan Langmuir modelinin daha diisiik toplam hatalarin
kare degeri (SSE) sunmasi bu yaklagimin parametre tahmininde daha giivenilir
oldugunu gostermistir. Pb(II) i¢in dogrusal olmayan Langmuir modelinden elde edilen
Qmax = 110.56 mg g degeri, KAC’nin bu metal iyonuna kars1 yiliksek adsorpsiyon
kapasitesi ve secicilige sahip oldugunu ortaya koyarken, Pb(II)’nin yiiksek iyonik
yarigapt ve polarizabilitesinin, karbon yiizeyindeki mikrogdzenekler ve fonksiyonel
gruplarla giiclii etkilesimler kurmasina olanak sagladigi gorilmiistiir. Cd(II)
adsorpsiyonunda elde edilen yiiksek uyum katsayilari, KAC yilizeyinde homojen aktif
merkezlerin baskin oldugunu ve adsorpsiyonun Langmuir varsayimlariyla iyi sekilde
aciklandigint gostermis; ZnClz aktivasyonlu karbonlarda Cd(II) tutulmasinin gozenek
dolumu ve yiizey baglanmasinin birlikte etkisiyle gergeklestigi belirlenmistir. Cr(VI)
icin elde edilen ¢ok yliksek R? degerleri, adsorpsiyonun KAC yiizeyinde spesifik aktif
merkezler ilizerinden ve monolayer karakterde gergeklestigini ortaya koymus olup,
ZnCl> ile aktive edilmis karbonlarin Cr(VI) igin yiliksek adsorpsiyon kapasitesi

elektrostatik ¢cekim ve yiizey kompleksasyonu mekanizmalariyla iliskilendirilmistir.
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Sekil 42. KAC iizerinde metal iyonlarinin adsorpsiyonuna derisim etkisi ve adsorpsiyon
izotermleri Freundlich izotermi; C.—Q. grafigi (Adsorban miktart: 1.0 g/L,
Co: 25-1000 mg/L, pH: 5.0, temas siiresi: 4 saat, tanecik boyutu: <125 pm,
sicaklik 25 °C)

KAC ftizerinde Cu(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm sonuglart incelendiginde, tiim metal iyonlar1 igin n > 1 degerlerinin elde
edilmesi, adsorpsiyonun termodinamik olarak elverisli oldugunu ve KAC ylizeyinde
farkli enerji seviyelerine sahip heterojen aktif merkezlerin bulundugunu gostermektedir.
Cu(Il) adsorpsiyonunda dogrusal olmayan Freundlich modelinin daha diisilk SSE ve
daha yiiksek uyum katsayilar1 sunmasi, adsorpsiyon davranisinin heterojen yiizey
varsayimiyla daha iyi temsil edildigini ortaya koymus; ZnCl> ile aktive edilmis
karbonlarda Cu(II) tutulmasinin yiizey kompleksasyonu, elektrostatik ¢ekim ve gdzenek
dolumu mekanizmalarinin  birlikte etkisiyle gergeklestigi literatiirle uyumlu
bulunmustur. Pb(II) i¢in elde edilen yiiksek K ve n (=7-8) degerleri, KAC ylizeyinin bu
metal iyonuna kars1 yliksek afiniteye sahip oldugunu ve adsorpsiyonun yiiksek enerjili
heterojen aktif merkezler iizerinden gerceklestigini gostermis; dogrusal Freundlich
modelinin bazi konsantrasyon araliklarinda daha diisiik SSE vermesine ragmen, genel
adsorpsiyon davraniginin heterojen karakteri korunmustur. Cd(IT) adsorpsiyonunda n >
1 degerleri ve dogrusal olmayan Freundlich modelinin daha diisiik SSE sunmasi,
adsorpsiyonun enerji agisindan heterojen bir yiizeyde gerceklestigini ortaya koyarken,

ZnCl: aktivasyonlu karbonlarda Cd(II) adsorpsiyonunun Freundlich izotermiyle yiiksek
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uyum gosterdigi belirlenmistir. Cr(VI) adsorpsiyonunda elde edilen gorece yiiksek K¢ ve
n degerleri, KAC’nin bu iyonlara kars1 giiclii adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
gostermis; dogrusal Freundlich yaklasiminda SSE degerlerinin yliksek olmasi, dogrusal
olmayan Freundlich modelinin Cr(VI) adsorpsiyonunu daha giivenilir bigimde temsil
ettigini ortaya koymustur. Genel olarak, ZnCl. aktivasyonu KAC ylizeyine belirgin
heterojenlik ve yiliksek adsorpsiyon potansiyeli kazandirmis, dogrusal olmayan
Freundlich izotermi tiim metal iyonlar1 i¢in daha diigiik hata ve daha giivenilir
parametreler sunmus, Pb(Il) adsorpsiyonu ise KAC iizerinde en belirgin heterojen yiizey

etkilesimini sergilemistir.
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Sekil 43. KAC iizerinde metal iyonlarinin adsorpsiyonuna derisim etkisi ve adsorpsiyon
izotermleri: Redlich—Peterson izotermi; In(C.) — In(Q.) grafigi (Adsorban
miktar1: 1.0 g/L, Cp: 25-1000 mg/L, pH: 4.0, temas siiresi: 4 saat, tanecik
boyutu: <125 um, sicaklik 25 °C)

KAC iizerinde Cu(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna ait Redlich—
Peterson izoterm sonuglari incelendiginde, Cu(II) i¢cin dogrusal olmayan modelde elde
edilen B = 0.90 degeri adsorpsiyonun Langmuir—Freundlich aras1 karma bir mekanizma

ile gerceklestigini, Pb(Il) i¢in B ~ 0.88 degerleri ise adsorpsiyonun belirgin heterojen
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yiizey karakteri sergiledigini gostermistir; bu metal igin yiiksek K<sub>RP</sub> ve a
degerleri, adsorpsiyonun yiiksek enerjili aktif merkezlerde yogunlastigini ortaya
koymustur. Cd(II) adsorpsiyonunda B = 1.000 degeri, davranisin Langmuir benzeri
monolayer karaktere oldukc¢a yakin oldugunu, Cr(VI) i¢in dogrusal olmayan R-P
modelinde elde edilen B = 0.96 degeri ise adsorpsiyonun biiyiik 6l¢iide Langmuir
benzeri olmakla birlikte heterojen yiizey etkilerinin de mevcut oldugunu gostermistir.
Genel olarak Cu(Il) ve Pb(Il) i¢in B < 1 olmas1 heterojen yiizey etkilerinin baskin
oldugunu, Cd(Il) ve Cr(VI) i¢in B = 1 degerleri ise Langmuir benzeri monolayer
adsorpsiyon davramisinin 6ne ¢iktigini ortaya koymustur. Tiim metal iyonlar1 igin
dogrusal olmayan Redlich-Peterson modelinin daha diisiik SSE ve daha yiiksek
R2*<sub>adj</sub> degerleri sunmasi, bu modelin KAC sisteminde Langmuir ve
Freundlich izotermleri arasinda koprii kuran en kapsayict yaklasgim oldugunu

gostermistir.

4.2.3.2. PVA Uzerinde Metal Adsorpsiyonuna Artan Metal Derisimi Etkisi
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Sekil 44. PVA Nanofiber iizerinde Langmuir Izoterm parametrelerinin karsilagtirilmasi

PVA nanofiber iizerinde Cu(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna ait
Langmuir izoterm sonuglar1 incelendiginde, tiim metal iyonlar1 i¢in yiiksek R? ve diisiik
SSE degerleri adsorpsiyonun biiyiikk 06l¢iide monolayer karakterli oldugunu
gostermektedir. Cu(Il) adsorpsiyonunda elde edilen yiiksek uyum katsayilari, Cu(Il)
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iyonlarinin PVA ylizeyindeki hidroksil gruplarina karsi yliksek baglanma afinitesine
sahip oldugunu ve dogrusal olmayan Langmuir modelinin daha diisiik hata degerleriyle
parametrelerin giivenilirligini artirdigini ortaya koymustur. Pb(Il) adsorpsiyonunda Qpax
degerinin Cu(Il)’ye kiyasla daha yiiksek olmasi PVA ylizeyinde daha fazla sayida aktif
merkez lizerinden tutuldugunu gostermistir. Cd(Il) i¢in elde edilen en yliksek Qmax
degeri, AC/PVA nanofiberin Cd(II) iyonlarina kars1 yiiksek monolayer adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu ve Langmuir modelinin bu adsorpsiyon davranisiyla
yiikksek uyum gosterdigini ortaya koymustur. Cr(VI) adsorpsiyonunda Qnax degerinin
diisiik olmasi, PVA nanofiberin anyonik Cr(VI) tiirlerine karst sinirli monolayer
kapasite sergiledigini gostermis; buna ragmen Langmuir izoterminin kabul edilebilir
uyumu, adsorpsiyonun belirli aktif merkezlerde diizenli sekilde gergeklestigini ortaya
koymustur. Genel olarak, tim metal iyonlar1 i¢in dogrusal olmayan Langmuir modeli
daha diisiik SSE sunmus, Qnax degerleri Cd(Il) > Pb(II) > Cu(Il) > Cr(VI) seklinde
siralanmis ve PVA nanofiberin adsorpsiyon davranisinin metal tiiriine bagli olarak

degistigi belirlenmistir.
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Sekil 45. PV A Nanofiber {lizerinde Freundlich izoterm parametrelerinin karsilastiriimasi

Cu(II) adsorpsiyonu icin Freundlich izoterm modeli PVA nanofiber {izerinde 1yi

bir uyum sergilemistir (non-lineer R* = 0.96496). n<sub>F</sub>, Freundlich
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adsorpsiyon izotermindeki “n” sabitini ifade eder ve adsorpsiyonun -elverisliligi
(Favourability) ile ylizey heterojenligi hakkinda bilgi verir.
e n<sub>F</sub> > 1 — Adsorpsiyon elverisli ve fiziksel adsorpsiyon baskindir.
e n<sub>F</sub> =1 — Adsorpsiyon dogrusal karakterdedir.
e n<sub>F</sub> < 1 — Adsorpsiyon elverissiz olup yiizey—adsorbat etkilesimi
zayiftir.

(Calismada elde edilen n<sub>F</sub> > 1 degerleri, tiim metallerin adsorban
yiizeyine kolay ve giiclii sekilde tutundugunu ve adsorpsiyon siirecinin uygun oldugunu
gostermektedir.

Freundlich heterojenlik parametresi n<sub>F</sub> = 5.46 (>1) olup,
adsorpsiyonun elverisli oldugunu ve PVA ylizeyinde enerji dagiliminin heterojen
karakterde bulundugunu gostermektedir. Gorece yiiksek n<sub>F</sub> degeri, Cu(Il)
tyonlarinin 6zellikle PVA zincirlerindeki hidroksil (<OH) gruplariyla komplekslesme
egilimini yansitmaktadir. Ancak SSE degerinin Langmuir modeline kiyasla daha yiiksek
olmasi, Cu(Il) adsorpsiyonunun tek tabakali doygunluk davranisina da 6nemli 6l¢iide
uydugunu gostermektedir. Benzer sekilde Cu(Il)’nin PVA bazli adsorbanlarda
Freundlich-Langmuir gecis davranigi literatiirde sik¢a rapor edilmistir (Tran vd., 2017;
Foudas vd., 2023).

PVA nanofiber iizerinde Cu(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna ait
Freundlich izoterm sonuglari incelendiginde, Cu(Il) i¢in Freundlich modelinin iyi bir
uyum sergiledigi (non-lineer R* = 0.96496) ve heterojenlik parametresinin PVA
yiizeyinde enerji dagiliminin heterojen karakterde oldugunu gosterdigi belirlenmistir;
buna karsin SSE degerinin Langmuir modeline gore daha yiiksek olmasi, adsorpsiyon
davraniginin tek tabakali doygunluk 6zellikleri de tasidigini ortaya koymustur. Pb(II)
adsorpsiyonunda Freundlich modeli oldukc¢a yliksek bir uyum goéstermis (non-lineer R?
= 0.98678), bu durum Pb(Il) iyonlarmin PVA ylizeyinde ¢oklu baglanma
mekanizmalariyla tutuldugunu ve heterojen ylizey varsayimiyla uyumlu bir davranis
sergiledigini gostermistir. Cd(II) adsorpsiyonu i¢in Freundlich izoterminin yiiksek uyum
katsayilar1 sundugu (non-lineer R? = 0.98793), Cd(II) iyonlarinin PVA nanofiber
yiizeyindeki heterojen aktif merkezlere dagilarak adsorbe edildigini ortaya koymus;
buna ragmen SSE degerlerinin Langmuir modeline kiyasla daha yiliksek olmasi, yliksek
derisimlerde yiizey doygunlugunun da etkili oldugunu gostermistir. Cr(VI)
adsorpsiyonunda Freundlich modelinin gérece daha diigiik bir uyum sergiledigi (non-
lineer R* = 0.91882), bu durumun Cr(VI) iyonlarinin sulu ortamda anyonik tiirler

halinde bulunmasi1 ve PVA zincirleriyle etkilesimlerinin sinirli olmasiyla iligkili oldugu
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belirlenmistir. Genel olarak, Freundlich izoterm modeli PVA nanofiber {izerinde metal
iyonlariin adsorpsiyon davranisini metal tiiriine bagl olarak farkli diizeylerde temsil

etmis ve elde edilen uyum katsayilar1 bu farklilig1 ortaya koymustur.

15 - 30
13 _e 26
] e ]
1 E 'a-':?:::f 22 8
] / ] ~
91/ 18 ] ¥
C) ] W ] '
% 71 w141
E ] & ]
& 7] Cu(IT) Adsorpsiy & 107
. u(IT) Adsorpsiyonu & ] Ph(II) Adsorpsiyonu
] ® Deneysel 6 ] ® Deneysel
1 —Dogrusal olmayan R-P 21 —Dogrusal olmayan R-P
] —Dogrusal R-P ] ——Dogrusal R-P
T - s D it
50 100 250 400 550 700 850 50 150 350 550 750 950 1150
Ce (mgL) Ce (mg/L)
40 13 4
-1 ] %
354 ] P
] 11 e
30 4 b e
< ] 9]
25 ' E ¥ '
] ] /
5 207 a !
E-b 1’ ] E'D o
E 17 g 0
w ] u ]
& 10 Cd(II) Adsorpsiyonu v 3] Cr(VI) Adsorpsivonu
5 _ ® Deneysel E ® Deneysel
e —— Dogrusal olmayan R-P 14 ——Dogrusal olmayan R-P
s ——Dogrusal R-P ] ——Dogrusal R-P
- rrrrrrrrrrr T T T —1 lllllllllllllllllllllllllllll
-23 175 375 5373 775 975 -25 75 175 275 373 475 375
Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Sekil 46. PVA Nanofiber {izerinde Redlich—Peterson izoterm parametrelerinin
karsilastirilmast

PVA nanofiber iizerinde Cu(Il), Pb(Il), Cd(Il) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna ait
Redlich—Peterson izoterm sonuglar1 degerlendirildiginde, Cu(Il) i¢in modelin olduk¢a
yiikksek bir uyum sergiledigi (non-lineer R* = 0.99269) ve B = 0.9867 = 1 degerinin
adsorpsiyon davraniginin biiyiik 6l¢iide Langmuir tipi monolayer karaktere yaklastigini
gosterdigi belirlenmistir; diisik SSE = 1.001 degeri, modelin Cu(Il) adsorpsiyonunu
giivenilir bi¢imde temsil ettigini ortaya koymustur. Pb(Il) adsorpsiyonunda Redlich—
Peterson modelinin ¢ok yiiksek uyum katsayilar1 sundugu (non-lineer R* = 0.99817) ve
B =0.8337 degerinin adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich davraniglari arasinda hibrit
bir mekanizmaya sahip oldugunu gosterdigi tespit edilmistir. Cd(II) adsorpsiyonunda
modelin gii¢lii bir uyum sergiledigi (non-lineer R* = 0.99778) ve B = 0.8428 degerinin
heterojen ylizey etkilesimlerinin baskin olmakla birlikte monolayer doygunluga da

kismen yaklasildigini ortaya koydugu gorilmiistiir. Cr(VI) adsorpsiyonunda ise =
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1.000 elde edilmesi, Redlich—Peterson modelinin Langmuir modeline indirgenmis
oldugunu ve adsorpsiyonun tek tabakali doygunluk davranisi sergiledigini gostermistir.
Genel olarak, Redlich—Peterson izoterm modeli PVA nanofiber tizerinde metal
iyonlarinin adsorpsiyon davranigini yiiksek uyum katsayilariyla temsil etmis ve

parametresi metal tiiriine bagl farkli adsorpsiyon karakterlerini ortaya koymustur.

4.2.3.3. AC/PVA Nanofiber Uzerinde Metal Adsorpsiyonuna Artan Metal
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Sekil 47. AC/PVA Nanofiber Tlizerinde Langmuir izoterm parametrelerinin
karsilastirilmasi

Kizilcik ¢ekirdeginden ZnCl. aktivasyonu ile iretilen aktif karbonun PVA ile
kompozit hale getirilmesiyle elde edilen AC/PVA adsorbenti iizerinde Cu(Il), Pb(Il),
Cd(II) ve Cr(VI) iyonlariin adsorpsiyon izotermleri incelendiginde, deneysel verilerin
hem dogrusal hem de dogrusal olmayan Langmuir modeliyle yiiksek uyum gosterdigi
ve diisiik denge derisimlerinde hizli artis, yiiksek derisimlerde plato davranisi
sergileyerek adsorpsiyonun monolayer karakterde gergeklestigi belirlenmistir. AC
katkili PVA nanofiberlerin homojen aktif merkezlere sahip oldugu, artan yilizey alani,

mikro/mezogdzenek yapisi ve oksijenli fonksiyonel gruplar sayesinde metal iyonlariyla
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giicli  kimyasal etkilesimler kurabildigi gorilmistir. Cu(Il) adsorpsiyonunda
kapasitenin kademeli artis gosterdigi ve yiizey kompleksasyonu mekanizmasinin baskin
oldugu, Pb(Il) i¢in adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugu, Cd(II)
adsorpsiyonunda diigiik derisimlerde dahi yiiksek q. degerlerine ulasildigi, Cr(VI)
adsorpsiyonunda ise diisiik derisimlerde dik artis ve erken plato davranisinin gozlendigi
tespit edilmistir. Metal iyonlar1 bazinda maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin Pb(II)
ve Cd(II) i¢in daha yiiksek, Cu(Il) i¢in orta diizeyde ve Cr(VI) i¢in nispeten daha diisiik
oldugu belirlenmis, bu farkliliklar iyon o6zellikleri ve adsorpsiyon mekanizmalariyla
iliskilendirilmistir. Genel olarak, AC/PVA kompozitinin homojen yiizey 6zelliklerine
sahip oldugu ve agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli ile

basarili bir sekilde tanimlanabildigi ortaya konmustur.
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Sekil 48. AC/PVA nanofiber iizerinde Freundlich izoterm parametrelerinin
karsilastirilmasi

Cu(Il) icin elde edilen sonuglar incelendiginde, dogrusal olmayan Freundlich
modeline gore, K=1.634, 1/n=0.45, R2:0.972, SSE=27.555; dogrusal Freundlich
modeline gore ise, Ky=1.93, 1/n=0.50, R2=O.968, SSE=32.874 olarak hesaplanmistir
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Her iki yaklasim da Cu(Il) adsorpsiyonunun heterojen ylizey davranisi
sergiledigini gostermektedir. Ancak daha diisiik SSE ve daha yiiksek uyum katsayilari
nedeniyle dogrusal olmayan Freundlich modelinin deneysel verileri daha iyi temsil
ettigi goriilmektedir. 0 < 1/n < 1 olmasi, Cu(Il) adsorpsiyonunun AC/PVA yiizeyinde
elverisli ve giiclii oldugunu géstermektedir (Babel ve Kurniawan, 2003).

Dogrusal olmayan Freundlich modeline gore Ki=2.619, 1/n=0.398, R=0.989 ve
SSE = 15.586 iken dogrusal Freundlich modelinde Kt=1.982, n=0.45, R?=0.985 ve SSE
= 27.762 olarak hesaplanmistir. Pb(II) i¢in yiiksek Ky degeri, AC/PV A nanofiberlerin bu
metal iyonuna kars1 yliksek adsorpsiyon kapasitesine ve secicilige sahip oldugunu
gostermektedir. Pb(II)’nin yiiksek polarizabilitesi ve aktif karbon yiizeyine olan giiclii
afinitesi, heterojen adsorpsiyon davranisini desteklemektedir. Bu sonuclar, Pb(II)’nin
aktif karbon bazli adsorbanlarda siklikla Freundlich modeliyle iyi agiklandigini bildiren
literatiirle uyumludur (Foo ve Hameed, 2010; Babel ve Kurniawan, 2003).

Cd(II) icin elde edilen Freundlich parametreleri, dogrusal olmayan Freundlich
modeline gore K=12.128, 1/n=0.210, R2:O.980, SSE=25.266 olup Dogrusal Freundlich
modeline gore K;=10.975, 1/n=0.230, R?=0.986, SSE=30.638 olarak hesaplanmustir.
Cd(II) icin elde edilen yiiksek n degerleri, adsorpsiyonun oldukga elverisli oldugunu ve
AC/PVA yiizeyinde ¢ok sayida farkli enerji seviyesine sahip aktif merkez bulundugunu
gostermektedir. Bu durum, Cd(II)’nin gézenekli aktif karbon yapisina kolay difiizyonu
ve fonksiyonel gruplarla hizli etkilesimi ile agiklanabilir. Benzer sekilde Cd(II)
adsorpsiyonunun heterojen nanofiber—aktif karbon sistemlerinde Freundlich izotermi ile
1yi temsil edildigi literatiirde rapor edilmistir (Li vd., 2018).

Dogrusal olmayan Freundlich modeline gore: Ki=8.515, 1/n=0.19, R2:0.985, SSE
= 7.379 olup dogrusal Freundlich modele gore Ki=7.739, 1/n=0.21, R*=0.982 ve SSE =
8.630 olarak hesaplanmustir. Cr(VI) adsorpsiyonunda elde edilen yiliksek n ve diisiik
SSE degerleri, adsorpsiyonun oldukca elverigli oldugunu ve ylizey heterojenliginin
belirgin rol oynadigin1 géstermektedir. Cr(VI) sistemlerinde elektrostatik etkilesimlerin
yani sira indirgenme ve komplekslesme mekanizmalarinin @ birlikte ¢alistigt
bilinmektedir; bu nedenle Freundlich modelinin iyi uyum gostermesi beklenen bir
durumdur (Deng ve Bai, 2004).

Sonug olarak,

e Tiim metaller i¢in dogrusal olmayan Freundlich modeli, daha diisilk SSE ve
daha yiiksek R? / R%adj degerleriyle deneysel verileri daha iyi temsil etmistir.

en > 1 olmasi, AC/PVA nanofiberlerin Cu(Il), Pb(Il), Cd(IT) ve Cr(VI) iyonlar1

i¢in elverisli adsorpsiyon davranisi sergiledigini gostermektedir.
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 Bu sonuglar, aktif karbon katkili nanofiberlerin heterojen ylizey yapisi ve ¢oklu

adsorpsiyon mekanizmalarina sahip oldugunu ortaya koymaktadir (Foo ve Hameed,
2010; Tran vd., 2017).
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Sekil 49. AC/PVA nanofiber lizerinde Redlich—Peterson izoterm parametrelerinin
karsilastirilmasi

Redlich—Peterson (R—P) izoterm modeli, Langmuir ve Freundlich modellerinin
ozelliklerini birlestiren ampirik bir hibrit modeldir ve hem homojen hem de heterojen
yiizeylerde gerceklesen adsorpsiyon davraniglarini tanimlayabilmektedir (Redlich ve
Peterson, 1959; Foo ve Hameed, 2010).

Karsilastirma amaciyla dogrusal regresyon uygulanmis olmakla birlikte, dogrusal
doniistimlerin hata yapisin1 degistirebilmesi ve parametre tahminlerinde yanliliga yol
acabilmesi nedeniyle Redlich—Peterson modelinin dogrusal olmayan formu yorumlama
acisindan esas alinmistir. Bu nedenle Esitlik 8 kullanilarak, mekanizmaya iliskin
degerlendirmeler daha diisik SSE degerleri ve daha giivenilir parametre tahminleri
sunan dogrusal olmayan regresyon sonuglarma dayandirilmistir.

AC/PVA fiizerinde Pb(Il) adsorpsiyon sonuglarina gore, dogrusal olmayan R—P
sonuclarma gore Kgp=0.609 ve 0=0.0793, p=0.7528, R*=0.9958 oldugu tespit
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edilmistir. Pb(II) i¢in B degerinin 1’den belirgin sekilde kiiclik olmasi, adsorpsiyonun
heterojen yiizeylerde ve ¢oklu baglanma enerjilerine sahip aktif merkezler iizerinden
gerceklestigini gostermektedir. Bu durum, aktif karbon katkisiyla PVA nanofiber
yiizeyinde olusan mikro/mezogozenekli ve fonksiyonel grup bakimindan zengin yapr ile
dogrudan iligkilidir. Diisik SSE ve yiiksek R? degerleri, R—P modelinin Pb(II)
adsorpsiyonunu Langmuir ve Freundlich modellerine kiyasla daha gercek¢i temsil
ettigini gostermektedir. Literatiirde Pb(I)’nin aktif karbon bazli kompozitlerde
cogunlukla heterojen mekanizmalarla tutuldugu rapor edilmistir (Babel ve Kurniawan,
2003; Foo ve Hameed, 2010).

AC/PVA fiizerinde Cd(II) adsorpsiyon sonuglarina gore dogrusal olmayan R-P
sonuclarina gore, Krp=4.784, 0=0.2500, p=0.8576, R?=0.9960, SSE = 8.534 olarak
hesaplanmistir. Cd(Il) i¢in B degerinin 1’e yakin ancak < 1 olmasi, adsorpsiyonun
Langmuir’e yakin fakat tam olarak homojen olmayan bir davranis sergiledigini
gostermektedir. Bu sonug, Cd(II)’nin hem spesifik aktif merkezlere baglanmasi hem de
gbzenek i¢i diflizyonla tutulmast seklinde karma bir mekanizma ile adsorplandigini
disiindiirmektedir. Cd(I) adsorpsiyonunun aktif karbon—polimer nanokompozitlerde
R-P modeliyle ¢ok iyi temsil edildigi, 6zellikle heterojenlik igeren sistemlerde rapor
edilmistir (Li vd., 2018; Tran vd., 2017).

AC/PVA iizerinde Cr(VI) adsorpsiyon sonuglarina gore, dogrusal olmayan R—P
sonuclart:  Kgp=3.047, 0=0.2070, p=0.9000, R’=0.995, SSE=2.149 olarak
hesaplanmistir. Cr(VI) i¢in B degerinin 1’e olduk¢a yakin olmasi, adsorpsiyonun biiytlik
Olciide Langmuir benzeri (monolayer) karakter tasidigin1 gostermektedir. Ancak B’nin
tam olarak 1 olmamasi, elektrostatik etkilesimlerin yani sira indirgenme ve
komplekslesme gibi ek mekanizmalarin da devrede oldugunu diisiindiirmektedir. Cr(VI)
sistemlerinde bu tiir karma mekanizmalarin varhigi literatiirde sik¢a vurgulanmakta ve
R-P modelinin bu nedenle yiiksek uyum sagladig: bildirilmektedir (Deng ve Bai, 2004;
Foo ve Hameed, 2010).

AC/PVA fiizerinde Cu(Il) adsorpsiyon sonuglarina gére dogrusal olmayan R—P
izoterm modelinde Krp=0.195, 0=0.0052, B=1.000, R?=0.987 ve SSE = 12.414 olarak
hesaplanmistir. Cu(Il) i¢in B degerinin 1.000 olmasi, adsorpsiyonun neredeyse tamamen
Langmuir tipi oldugunu acik¢a gostermektedir. Bu durum, Cu(ll)’nin AC/PVA
nanofiber ylizeyindeki homojen aktif merkezlere monolayer olarak baglandigini ortaya
koymaktadir. Bu sonug, Cu(Il) adsorpsiyonunun g¢ogu aktif karbon bazli sistemde
kimyasal adsorpsiyon ve yiizey kompleksasyonu ile gergeklestigini bildiren literatiirle

uyumludur (Mohan ve Pittman, 2007; Foo ve Hameed, 2010).
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Sonu¢ olarak AC/PVA nanofiberin tiim metaller i¢in incelenen izoterm
modellerine gore, Redlich—Peterson (RP) izoterm modeli ¢ok yiiksek R? (>0.98) ve
diisik SSE degerleri sunarak deneysel verileri son derece basarili bicimde temsil
etmigtir. B parametresi, metal-adsorban etkilesim mekanizmasinin ayirt edilmesinde
kritik rol oynamistir: Cu(Il) i¢in B = 1 olmasi1 Langmuir modelin baskin, Cr(VI) i¢in =
0.90 olmasi Langmuir modeli agirlikli karma, Cd(II), Pb(Il) i¢in B < 0.9 olmasi
Heterojen (Freundlich etkisi baskin) yapida oldugunu gostermektedir. Bu durum, AC
katkili PVA nanofiberlerin, tek bir mekanizma yerine metal tiiriine bagl olarak degisen
AC/PVA fiizerinde Cu(Il) adsorpsiyonunun ¢oklu adsorpsiyon davranisi sergiledigini
acikca ortaya koymaktadir. Redlich—Peterson izoterm modeli, AC katkili PVA
nanofiberler {izerinde Cu(Il), Pb(Il), Cd(II) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyon
davranigin1i Langmuir ve Freundlich modellerine kiyasla daha kapsamli sekilde
aciklamistir. B parametresi, Cu(Il) i¢in Langmuir tipi monolayer adsorpsiyona isaret
ederken, Pb(Il) ve Cd(II) i¢in heterojen ylizey mekanizmalarinin baskin oldugunu,

Cr(VD) i¢in ise karma bir adsorpsiyon davranisinin sdz konusu oldugunu ortaya

koymustur.
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Sekil 50. KAC adsorbani i¢in artan baslangi¢ derisimi etkisi ve % adsorpsiyonu
(Adsorban miktari: 1.0 g/L, Cp: 25-1000 mg/L, pH: 4.0, temas siiresi: 4 saat,
tanecik boyutu: <125 um, sicaklik 25 °C)

108



Sekil 50’de KAC adsorbani i¢in baslangi¢ derisimi (Co) arttikca tiim metallerde
adsorpsiyon kapasitesinin (qe) belirgin sekilde arttigi, buna karsilik giderim yiizdesinin
azaldig1 goriilmektedir. Pb(Il) i¢in q. degeri diisiik Co’da hizla yilikselmis ve yliksek
derisimlerde yaklasik 115-120 mg/g seviyesine ulasarak en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesini sergilemistir. Cr(VI) i¢in Q. degeri yiiksek Co’da 87.234 mg/g, Cu(Il) i¢in
84.23 mg/g ve Cd(II) i¢in ise 47.756 mg/g diizeylerinde sinirlanmistir. Giderim yiizdesi
diisiik Co’da Pb(II) ve Cr(VI) i¢in %80-100 araliginda iken, derisim arttik¢a tiim
metallerde %10-20 seviyelerine diigmektedir. Bu sonuglar, KAC adsorbaninin 6zellikle
Pb(I) ve Cr(VI) gideriminde yiiksek kapasiteye sahip oldugunu ve artan baslangic
derisimiyle birlikte yilizey aktif bolgelerinin doygunluga ulasmasi nedeniyle giderim

yiizdesinin azaldigin1 géstermektedir.
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Sekil 51. PVA nanofiber i¢in artan baslangic derisimi etkisi ve % adsorpsiyonu
(Adsorban miktart: 1.0 g/L, Cy: 25-1000 mg/L, pH: 4.0, temas siiresi: 4 saat,
tanecik boyutu: <125 um, sicaklik 25 °C)

Sekil 51°de PVA adsorbani i¢in baslangi¢c derisimi (Co) arttikca tiim metallerde
adsorplanan miktarin (Q.) arttigi, buna karsilik giderim yiizdesinin belirgin bigimde
azaldig1 goriilmektedir. Cd(Il) i¢in Q. degeri Co 50 mg/L’de yaklasik 12 mg/g iken, Co
1000 mg/L’de 35 mg/g’a ulagarak PVA’nin en yiiksek kapasiteyi Cd(I) icin
gosterdigini  ortaya koymaktadir. Pb(II) adsorpsiyonunda q. degeri yiiksek Co
seviyelerinde 27 mg/g’a yiikselirken, Cu(Il) icin bu deger 13 mg/g civarinda
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kalmaktadir. Cr(VI) adsorpsiyonunda ise Q. daha diisiik olup yaklagik 11-12 mg/g
seviyesinde smirlanmaktadir. Disiik baglangi¢ derisimlerinde giderim yiizdesi Cd(II)
icin %35-40, Pb(Il) i¢in %25-30, Cr(VI) i¢in %15-16 diizeylerinde iken, yiiksek Co’da
tiim metaller i¢in %2-6 araligina diismektedir. Bu sonuglar, PVA adsorbaninin metal
iyonlar1 arasinda 6zellikle Cd(II) gideriminde daha etkili oldugunu ve artan derisimle
birlikte aktif bolgelerin doygunluga ulasmasi nedeniyle giderim yiizdesinin azaldigin

gostermektedir.
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Sekil 52. AC/PVA nanofiber adsorbanmi i¢in artan baslangi¢c derisimi etkisi ve %
adsorpsiyonu (Adsorban miktari: 1.0 g/L, Co: 25-1000 mg/L, pH: 4.0, temas
siresi: 4 saat, tanecik boyutu: <125 um, sicaklik 25 °C)

Sekil 52 incelendiginde, AC/PVA adsorbani i¢in baslangi¢ derisimi (Co) arttikca
tiim metallerde adsorpsiyon kapasitesinin (Q.) arttigi, buna karsilik giderim ylizdesinin
belirgin sekilde azaldig1 goriilmektedir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi Cd(Il) i¢in
elde edilmis olup Q. degeri yiiksek Co seviyelerinde yaklasik 50 mg/g’a ulasmaktadir;
bunu Pb(Il) (42.848 mg/g) ve Cu(ll) (37.413 mg/g) izlemektedir. Cr(VI) i¢in q. degeri
daha diisiik olup yaklasik 25-26 mg/g seviyesinde sabitlenmektedir. Giderim yiizdesi
diisiik Co’da Cd(II) i¢in %60-70, Cr(VI) icin %50-55 diizeylerinde iken, yiiksek Co’da
tim metaller i¢in %5-10 araligina diismektedir. Bu sonuglar, AC/PVA adsorbaninin
ozellikle Cd(IT) ve Pb(Il) gideriminde daha yiiksek kapasiteye sahip oldugunu ve artan
derisimle birlikte ylizey doygunlugunun baskin hale geldigini gostermektedir.
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Tablo 19. Adsorbanlar tizerinde Cu(Il), Pb(II), Cd(II) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna ait izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich Redlich—Peterson
Metal Adsorban O nax Ky R? SSE K nF R? SSE Krp B R? SSE
Cu(I) KAC 84.231 0.012 0.997 21.670 8.216 2.8965 0.979 132.450 1.295 0.899 0.998 9.77
Cu(Il) AC/PVA 37.413 0.005 0.988 12.410 1.634 2.2558 0.972 27.555 0.195 1.000 0.988 12.41
Cu(II) PVA 13.003 0.032 0.993 1.020 3.861 5.4580 0.968 4.802 0.438 0.987 0.993 1.00
PbI) KAC 110.557 0.087 0914  2533.320 47.173 7.3893 0.999 39.600 3.718 0.879 0.999 6.17
Pb(II) AC/PVA 42.838 0.007 0.985 22.497 2.619 2.5109 0.989 15.586 0.609 0.753 0.995 5.99
PbII) PVA 28.763 0.008 0.993 5.168 2.373 2.8090 0.986 8.647 0.373 0.834 0.998 1.18
Cd(Ir) KAC 47.756 0.007 0.997 6.577 3.095 2.5810 0.951 93.980 0.331 1.000 0.990 6.57
CddI) AC/PVA 48.053 0.039 0.975 56.784 12.128 4.7310  0.988 25.266 4.784 0.858 0.996 8.53
Cd(In) PVA 34.609 0.012 0.989 11.103 4.315 3.3064  0.987 11.947 0.736 0.843 0.998 2.18
Cr(VD) KAC 87.234 0.020 0.999 11.130 13.620 3.5779  0.962 294.160 2.144 0.958 0.999 5.28
Cr(VI) AC/PVA 26.310 0.064 0.986 6.741 8.515 5.2270  0.984 7.379 3.047 0.900 0.995 2.15
Cr(VD) PVA 13.497 0.020 0.979 2.347 2.038 33645 00919 8.982 0.263 1.000 0.979 2.35




5. TARTISMA VE ONERILER

Bu tez kapsaminda elde edilen bulgular, {i¢ farkli adsorban malzemenin atik
sulardan metal iyonlarinin giderimi iizerindeki performanslarini kapsamli bir sekilde
kiyaslamaya olanak saglamistir. Elde edilen sonuglar;

-Kizilcik (Cornus mas L.) g¢ekirdeginden ZnCl. kimyasal aktivasyonu ile yiiksek
yiizey alanina sahip (1025.7 m?/g) aktif karbon basariyla tiretilmistir.

-Elde edilen aktif karbonun mikro (%39.6) ve mezo (9%60.4) gézenek dagilimi,
agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in uygun bir yap1 sundugunu gostermistir.

-Aktif karbonun PVA matrisi icerisine entegre edilmesiyle lretilen AC/PVA
nanofiberler, saf PVA nanofiberlere kiyasla tiim metal iyonlar1 i¢in daha yiiksek
adsorpsiyon kapasiteleri sergilemistir.

-KAC, PVA ve AC/PVA adsorbanlarmin agir metal giderim performanslari
karsilagtirildiginda KAC en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini gostermis, AC/PVA,
partikiiler adsorbanlara kiyasla daha kolay geri kazanilabilir ve uygulanabilir bir yap1
sunmustur.

-Tiim adsorban sistemleri i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi siralamasi:

Pb(II) > Cr(VI) > Cu(Il) > Cd(II) seklinde belirlenmistir.

-Pb(Il) iyonlarmin daha yiliksek giderim gdstermesi; iyon yarig¢api, hidratasyon
enerjisi ve ylizey fonksiyonel gruplariyla daha giiclii etkilesim kurabilmesi ile
iliskilendirilmistir.

-Adsorpsiyon izotermlerinin degerlendirilmesinde dogrusal olmayan Langmuir
modeli, dogrusal modele kiyasla daha diisik SSE degerleri ve daha giivenilir
parametreler sunmustur.

-Kinetik analizler, adsorpsiyon siirecinin biiylik 6l¢iide yalanci ikinci mertebe
kinetik model ile uyumlu oldugunu ve kimyasal etkilesimlerin siireci kontrol ettigini
gostermistir.

-BET-BJH—proksimat  analizleri  birlikte  degerlendirildiginde, kizilcik
cekirdeginden {iretilen aktif karbonun, PVA nanofiberin ve AC/PVA nanofiberi atik

sulardan kirlilik gideriminde metal adsorpsiyon uygulamalari i¢in yiiksek yilizey alani,



uygun gozenek dagilimi ve etkin diflizyon 6zelliklerine sahip fonksiyonel bir adsorban
oldugu tespit edilmistir.

-Bu calisma ile ekonomik degeri olmayan bir tarimsal atik olan kizilcik ¢ekirdegi;
cevre dostu, biyobozunur ve yiiksek performansli nanoadsorbanlara doniistiiriilmiis ve

atik su aritiminda kullanilabilirligi kanitlanmastir.

113



KAYNAKLAR

Abdullah, Z. W., ve Dong, Y. (2019). Biodegradable and water resistant poly (vinyl)
alcohol (PVA)/starch (ST)/glycerol (GL)/halloysite nanotube (HNT)
nanocomposite films for sustainable food packaging. Frontiers in materials, 6,
58.

Abubaker, S. A., Chagmaqchee, F. A., ve Taha, A. H. (2021). Identification and
characterization of different types of plastic wastes using X-ray diffraction and
X-ray fluorescence techniques. ARO - The Scientific Journal of Koya
University, 9(2), 22-25.

Abrigo, M., McArthur, S. L., ve Kingshott, P. (2014). Electrospun nanofibers as
dressings for chronic wound care: advances, challenges, and future
prospects. Macromolecular bioscience, 14(6), 772-792.

Actkyildiz, M. (2011) Bitkisel atiklardan aktif karbon tiretiminin optimizasyonu ve
adsorpsiyon ézelliklerinin karakterizasyonu. Doktora tezi, Atatiirk Universitesi,
Erzurum.

Acisli, O. (2019). Doum palm meyve kabuklarindan aktif karbon iiretimi ve
karakterizasyonu. Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi, 16, 544-551.

Agarwal, S., Wendorff, J. H., ve Greiner, A. (2008). Use of electrospinning technique
for biomedical applications. Polymer, 49(26), 5603-5621.

Akl, M. A., Mostafa, A. G., Al-Awadhi, M., Al-Harwi, W. S., ve El-Zeny, A. S. (2023).
Zinc chloride activated carbon derived from date pits for efficient biosorption
of brilliant green: adsorption characteristics and mechanism study. Applied
Water Science, 13(12), 226.

Aktlirk, A., Taygun, M. E., Giiler, F. K., Goller, G., ve Kiigiikbayrak, S. (2019).
Fabrication of antibacterial polyvinylalcohol nanocomposite mats with soluble
starch coated silver nanoparticles. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects, 562, 255-262.

Alhashimi, H. A., ve Aktas, C. B. (2017). Life cycle environmental and economic
performance of biochar compared with activated carbon: a meta-
analysis. Resources, Conservation and Recycling, 118, 13-26.

Aliabadi, M., Irani, M., Ismaeili, J., Piri, H., Parnian, M.J. (2013). Electrospun
nanofiber membrane of PEO/Chitosan for the adsorption of nickel, cadmium,

lead and copperions from aqueous solution. Chem. Eng. J., (220), 237-243.

114



Alkhaldi, H., Alharthi, S., Alharthi, S., AlGhamdi, H. A., AlZahrani, Y. M., Mahmoud,
S. A., ... ve Abaza, S. F. (2024). Sustainable polymeric adsorbents for
adsorption-based water remediation and pathogen deactivation: A review. RSC
Advances, 14(45), 33143-33190.

Almetwally, A. A., El-Sakhawy, M., Elshakankery M. J., (2017). Technology of nano-
fibers: production techniques and properties-critical review. Journal of the
textile Association, 78(1), 5-14.

Andjelkovic, M., Buha, Djordjevic, A., Antonijevic, E., Antonijevic, B., Stanic, M.,
Kotur-Stevuljevic, J., Spasojevic-Kalimanovska, V., Jovanovic, M., Boricic,
N., Wallace, D., ve Bulat, Z. (2019). Toxic Effect of Acute Cadmium and Lead
Exposure in Rat Blood, Liver, and Kidney. International journal of
environmental research and public health, 16(2), 274.

Asiri, A., Saidin, S., Sani, M. H., ve Al-Ashwal, R. H. (2021). Epidermal and fibroblast
growth factors incorporated polyvinyl alcohol electrospun nanofibers as
biological dressing scaffold. Scientific Reports, 11(1), 5634.

Ayglin, H. H. (2025). Fotokromik o6zellikli PVA nanokompozit yilizey iiretimi ve
karakterizasyonu: Molekiil agirhginm etkisi. Gazi Universitesi Miihendislik
Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 40(1), 627-638.

Babel, S., ve Kurniawan, T. A. (2003). Low-cost adsorbents for heavy metals uptake
from contaminated water: A review. Journal of Hazardous Materials, 97(1-3),
219-243.

Bansal, R. C., ve Goyal, M. (2005). Activated carbon adsorption. CRC press.

Barnakov, C. N., Khokhlova, G. P., Popova, A. N., Sozinov, S. A., ve Ismagilov, Z. R.
(2015). XRD characterization of the structure of graphites and carbon materials
obtained by the low-temperature graphitization of coal tar pitch. Eurasian
Chemico-Technological Journal, 17(2), 87-93.

Bercea, M. (2024). Recent advances in poly(vinyl alcohol)-based hydrogels. Polymers,
16(14), 2021.

Bhardwaj, N., ve Kundu, S. C. (2010). Electrospinning: a fascinating fiber fabrication
technique. Biotechnology advances, 28(3), 325-347.

Bhushan, B. (2017). Springer handbook of nanotechnology. Springer.

Blake, A. J., Cole, J. M., Evans, J. S., Main, P., Parsons, S. ve Watkin, D. J. (2009).
Crystal structure analysis: principles and practice (13. Baski), Oxford, Oxford

University Press.

115



Boehm, H. P. (1994). Some aspects of the surface chemistry of carbon blacks and other
carbons, especially activated carbons. Carbon, 32(5), 759-769.

Bozbeyoglu, P. (2023). Removal of copper (II) from mining waste water by adsorption
onto activated carbons produced from hazelnut shell, Bull Biotechnology, 4(2),
54-61.

Bozbeyoglu, P., Giindogdu A. (2023). Adsorption of hexavalent chromium from
aqueous solution onto corn cobs — activated carbon, Turkish Journal of
Analytical Chemistry, 5(2), 107 - 117.

Bozbeyoglu, P. (2020). Karadeniz bdélgesinde yetisen musirlarin (Zea mays L.)
koganmindan aktif karbon iiretimi, karakterizasyonu ve atik sulardan c¢esitli
kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullaniminin incelenmesi. Doktora tezi,
Giimiishane Universitesi, Giimiishane.

Bozbeyoglu, P., Duran, C., Baltaci, C. ve Giindogdu A. (2020). Adsorption of
Methylene Blue from Aqueous Solution with Sulfuric Acid Activated Corn
Cobs: Equilibrium, Kinetics and Thermodynamics Assessment, Hittite Journal
of Science and Engineering, 7(3), 239-256.

Burger, C., Hsiao, B. S., ve Chu, B. (2006). Nanofibrous materials and their
applications. Annual Review of Materials Research, 36(1), 333-368.

Byrne, J. F., ve Marsh, H. (1995). Introductory overview. Porosity in carbons, 1, 1-49.

Chen, D.Z., Xie, S.S., Chen, C.Q., Quan, H.Y., Hua, L., Luo, X.B. ve Guo L. (2017).
Activated biochar derived from pomelo peel as a high-capacity sorbent for
removal of carbamazepine from aqueous solution, RSC advances, 7(87),
54969-54979.

Chen, G. Q. (2009). A microbial polyhydroxyalkanoates (PHA) based bio-and medical
material industry. Chemical Society Reviews, 38(8), 2434-2446.

Chen, M., Li, Y. F., ve Besenbacher, F. (2014). Electrospun nanofibers-mediated on-
demand drug release. Advanced healthcare materials, 3(11), 1721-1732.

Chiellini, E., Cinelli, P., Corti, A., ve Kenawy, E. R. (2001). Composite films based on
waste  gelatin:  thermal-mechanical properties and biodegradation
testing. Polymer Degradation and Stability, 73(3), 549-555.

Chuangchote, S., Sirivat, A., ve Supaphol, P. (2007). Mechanical and electro-
rheological properties of electrospun poly (vinyl alcohol) nanofibremats filled

with carbon black nanoparticles. Nanotechnology, 18(14), 145705.

116



Cramariuc, B., Cramariuc, R., Scarlet, R., Manea, L. R., Lupu, I. G., ve Cramariuc, O.
(2013). Fiber diameter in electrospinning process. Journal of Electrostatics,
71(3), 189-198.

Crini, G. (2005). Recent developments in polysaccharide-based materials used as
adsorbents in wastewater treatment. Progress in Polymer Science, 30(1), 38—
70.

Crini, G., ve Lichtfouse, E. (2019). Advantages and disadvantages of techniques used
for wastewater treatment. Environmental Chemistry Letters, 17(1), 145—155.

Corcho-Corral, B., Olivares-Marin, M., Fernandez-Gonzalez, C., Gémez-Serrano, V.,
ve Macias-Garcia, A. (2006). Preparation and textural characterisation of
activated carbon from vine shoots (Vitis vinifera) by H3;PO4 chemical
activation. Applied Surface Science, 252(17), 5961-5966.

Cuadros-Lugo, E., Pifion-Espitia, M., Martinez-Rodriguez, H. A., Lardizabal-Gutierrez,
D., Estrada-Guel, 1., Herrera-Ramirez, J. M., ve Carrefio-Gallardo, C. (2022).
Turbostratic carbon/graphene prepared via the dry ice in flames method and its
purification using different routes: A comparative study. Materials, 15(7),
2501.

Cullity, B. D. (1978). Elements of X-ray diffraction (2. Baski). Addison—Wesley.

Dalton, P. D., Klinkhammer, K., Salber, J., Klee, D., ve Mdéller, M. (2006). Direct in
vitro electrospinning with polymer melts. Biomacromolecules, 7(3), 686—-690.

Danaei, M., Dehghankhold, M., Ataei, S., Hasanzadeh Davarani, F., Javanmard, R.,
Dokhani, A., Khorasani, S., ve Mozafari, M. R. (2018). Impact of particle size
and polydispersity index on the clinical applications of lipidic nanocarrier
systems. Pharmaceutics, 10(2), 57.

Demirbas, A. (2008). Heavy metal adsorption onto agro-based waste materials: A
review. Journal of Hazardous Materials, 157(2-3), 220-229.

Deng, S., ve Bai, R. (2004). Removal of trivalent and hexavalent chromium with
aminated polyacrylonitrile fibers: Performance and mechanisms. Water
Research, 38(9), 2424-2432.

Ding, H. (2013). Polivinil borat sentezi, elektrospin yontemiyle nanofiber hazirlanmasi
ve karakterizasyonu. Yiiksek lisans tezi, Sel¢uk Universitesi, Konya,54-58.

Dobrowsky, P. H., Lombard, M., Cloete, W. J., Saayman, M., Cloete, T. E., Carstens,
M., ve Khan, W. (2015). Efficiency of microfiltration systems for the removal
of bacterial and viral contaminants from surface and rainwater. Water, Air, ve

Soil Pollution, 226(3), 33.

117



El Naschie, M. S., (2006). Nanotechnology for the developing world. Chaos, Solitons ve
Fractals, 30(4): 769-773.

El Qada, E. N., Allen, S. J., ve Walker, G. M. (2006). Adsorption of methylene blue
onto activated carbon produced from steam activated bituminous coal: a study
of equilibrium adsorption isotherm. Chemical Engineering Journal, 124(1-3),
103-110.

Erekici, M. (2009). Dogal adsorbanlarla (misiwr koganmi, ¢am kozalagi, pirina, kireg)
arsenik giderimi. Yiiksek lisans tezi, Celal Bayar Universitesi, Manisa,45-46.

Esentiirk, I. (2018). Elektroegirme yontemi ile hazirlanan nanoliflerin deriye uygulanan
ilag tasiici sistemler olarak degerlendirilmeleri. Doktora tezi, Istanbul
Universitesi, Istanbul,58-60.

Fan, X.L., Chang D.W., Chen, X.L., Baek, J.B. ve Dai, L.M. (2016). Functionalized
graphene nanoplatelets from ball milling for energy applications. Current
opinion in chemical engineering, 11, 52-58.

Foo, K. Y., ve Hameed, B. H. (2010). Insights into the modeling of adsorption isotherm
systems. Chemical Engineering Journal, 156(1), 2—-10.

Freundlich, H. (1906). Over the adsorption in solution. The Journal of Physical
Chemistry, 57, 385—470.

Foudas, A. W., Kosheleva, R. 1., Favvas, E. P., Kostoglou, M., Mitropoulos, A. C., ve
Kyzas, G. Z. (2023). Fundamentals and applications of nanobubbles: A
review. Chemical Engineering Research and Design, 189, 64-86.

Fu, F., ve Wang, Q. (2011). Removal of heavy metal ions from wastewaters: A review.
Journal of Environmental Management, 92(3), 407—418.

Fu, Z., ve Xi, S. (2020). The effects of heavy metals on human metabolism. Toxicology
mechanisms and methods, 30(3), 167-176.

Gao, J., Wang, W., Rondinone, A.J., He, F. ve Liang, L.Y. (2015). Degradation of
trichloroethene with a novel ball milled Fe-C nanocomposite. Journal of
Hazardous Materials, 300, 443-450.

Genchi, G., Carocci, A., Lauria, G., Sinicropi, M. S., ve Catalano, A. (2020). Nickel:
Human Health and Environmental Toxicology. [International journal of
environmental research and public health, 17(3), 679-671.

Gomez-Serrano, V., Pastor-Villegas, J., Perez-Florindo, A., Duran-Valle, C., ve
Valenzuela-Calahorro, C. (1996). FT-IR study of rockrose and of char and
activated carbon. Journal of analytical and applied pyrolysis, 36(1), 71-80.

118



Gopalakrishnan, A., Sahatiya, P., ve Badhulika, S. (2018). Template-assisted
electrospinning of bubbled carbon nanofibers as binder-free electrodes for
high-performance supercapacitors. ChemElectroChem, 5(3), 531-539.

Guerrini, L. M., de Oliveira, M. P. S., Branciforti, M. C., Custodio, T. A., ve Bretas, R.
E. S. (2009). Thermal and structural characterization of nanofibers of
poly(vinyl alcohol) produced by electrospinning. Journal of Applied Polymer
Science, 112(3), 1680-1687.

Giindogdu, A., (2010). Fabrika ¢ay atiklarindan aktif karbon iiretimi, karakterizasyonu
ve adsorpsiyon ozelliklerinin incelenmesi. Doktora tezi, Karadeniz Teknik
Universitesi, Trabzon,74-78.

Giindogdu, A., Duran, C., Senturk, H. B., Soylak, M., Imamoglu, M., ve Onal, Y.
(2013). Physicochemical characteristics of a novel activated carbon produced
from tea industry waste. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 104, 249-
259.

Gilindogdu A., Bozbeyoglu P., Imamoglu M., Baltaci C., Duran C., Bulut V. (2023).
Characterization of the adsorption mechanism of cadmium (II) and methylene
blue upon corncobs activated carbon. Analytical Letters, 56(3), 433-448.

Gilindogdu, A., ve Bulut, V. N. (2025). Advanced interpretation of kinetics and
equilibrium data obtained from adsorption of Pb** ions from aqueous solution
onto pine bark (Pinus brutia Ten.) using nonlinear regression: A practical
approach with Microsoft Excel Solver. Turkish Journal of Analytical
Chemistry, 7(2), 108-131.

Giindogdu, A., Senturk, H.B., Duran, C., Imamoglu, M. ve Soylak, M. (2018). A new
low-cost activated carbon produced from tea-industry waste for removal of Cu
(I) ions from aqueous solution: Equilibrium, kinetic and thermodynamic
evaluation. Karadeniz Chemical Science and Technology, (2), 1-10.

Habibi, Y., Lucia, L. A. ve Rojas, O. J. (2010). Cellulose nanocrystals: chemistry, self-
assembly, and applications. Chemical Reviews, 110(6), 3479-3500.

Hall, K. R., Eagleton, L. C., Acrivos, A., ve Vermeulen, T. (1966).
The application of a two-parameter equation to adsorption equilibria. Industrial
ve Engineering Chemistry Fundamentals, 5(2), 212-223.

Hagewood, J. F., (2002). Polymeric nanofibers: Fantasy or future. International fiber
journal, 17(6), 62- 63.

Hazeri, A., Sirousazar, M., Kheiri, F., Jalilnejad, E., ve Gozalzadeh, S. (2022).

Adsorptive removal of methylene blue dye from aqueous solutions by

119



polyvinyl alcohol/activated carbon nanocomposite hydrogels. Journal of
Macromolecular Science, Part B, 61(10-11), 1366-1394.

Heidarinejad, Z., Dehghani, M. H., Heidari, M., Javedan, G., Ali, L., ve Sillanpda, M.
(2020). Methods for preparation and activation of activated carbon: a
review. Environmental Chemistry Letters, 18(2), 393-415.

Heunis, T., Bshena, O., Klumperman, B., ve Dicks, L. (2011). Release of bacteriocins
from nanofibers prepared with combinations of poly(D,L-lactide) (PDLLA)
and poly(ethylene oxide) (PEO). International Journal of Molecular Sciences,
12(4), 2158-2173.

Higman, C. (2008). Gasification. B. G. Miller, D. A. Tillman (Ed.), In Combustion
engineering issues for solid fuel systems (pp. 423-468). Academic Press.

Huang, Z.-M., Zhang, Y. Z., Kotaki, M., ve Ramakrishna, S. (2003). A review on
polymer nanofibers by electrospinning and their applications. Composites
Science and Technology, 63(15), 2223-2253.

Huang, S. M., Liu, S. M., Tseng, H. Y., ve Chen, W. C. (2023). Effect of citric acid on
swelling resistance and physicochemical properties of post-crosslinked
electrospun polyvinyl alcohol fibrous membrane. Polymers, 15(7), 1738.

Ioannidou, O., ve Zabaniotou, A. (2007). Agricultural residues as precursors for
activated carbon production — A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 11(9), 1966-2005.

Inagaki, M., Yang, Y. ve Kang, F. (2012). Carbon nanofibers prepared via
electrospinning. Advanced Materials, 24(19), 2547-2566.

Isci, S. (2007). Kil/PVA ve organokil/PVA nanokompozitlerin sentezi ve
karakterizasyonu. Doktora tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul,66-68.

Jaishankar, M., Tseten, T., Anbalagan, N., Mathew, B. B., ve Beeregowda, K. N.
(2014). Toxicity, mechanism and health effects of some heavy metals.
Interdisciplinary Toxicology, 7(2), 60-72.

Jamshidian, M., Tehrany, E. A., Imran, M., Jacquot, M. ve Desobry, S. (2010). Poly-
lactic acid: production, applications, nanocomposites, and release studies.
Comprehensive reviews in food science and food safety, 9(5), 552-571.

Kai, D., Jin, G., Prabhakaran, M. P., ve Ramakrishna, S. (2013). Electrospun synthetic
and natural nanofibers for regenerative medicine and stem cells. Biotechnology
journal, 8(1), 59-72.

Karacan, F., Ozden, U., ve Karacan, S. (2007). Optimization of manufacturing

conditions for activated carbon from Turkish lignite by chemical activation

120



using response surface methodology. Applied Thermal Engineering, 27(7),
1212-1218.

Keler, M. K., Daglilar, S., Gunduz, O., Yuksek, M., Sahin, Y. M., Ekren, N., ... ve
Salman, S. (2016). Mechanical behavior of PCL nanofibers. Key Engineering
Materials, 696, 196-201.

Kiling, M., Tomar, O. ve Caglar, A. (2017). Biyobozunur gida ambalaj
malzemeleri. Afyon Kocatepe Universitesi Fen ve Miihendislik Bilimleri
Dergisi , 17 (3), 988-996.

Kiper, A. G. (2018). Elektrospinning yéntemi ile dogal seliilozdan nanofiber elde
edilmesi. Yiiksek lisans tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul

Klemm, D., Heublein, B., Fink, H. P., ve Bohn, A. (2005). Cellulose: fascinating
biopolymer and sustainable raw material. Angewandte chemie international
edition, 44(22), 3358-3393.

Klimenko S., (2004). The cornelian cherry (cornus mas 1.): collection, preservation, and
utilization of genetic resources, Journal of Fruit and Ornamental Plant
Research, 12, 93-98

Kozanoglu, G. S. (2006). Elektrospinning yontemiyle nanolif iiretim teknolojisi. Yiiksek
lisans tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul.

Kramschuster, A., ve Turng, L. S. (2013). Handbook of Biopolymers and
Biodegradable Plastics: Properties, Processing and Applications. William
Andrew Publishing, 427-446.

Kumbar, S. G., James, R., Nukavarapu, S. P., ve Laurencin, C. T. (2008). Electrospun
nanofiber scaffolds: engineering soft tissues. Biomedical materials, 3(3),
034002.

Langmuir, I. (1916). The constitution and fundamental properties of solids and liquids.
Part I. Solids. Journal of the American chemical society, 38(11), 2221-2295.

Langmuir, I. (1918). The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and
platinum. Journal of the American Chemical society, 40(9), 1361-1403.

Lee S. Y., Jeong Y. J., Park W. (2022). Poly (vinyl alcohol) nanofibrous membranes via
green electrospinning and tannin coating for selective removal of Pb (II) ion.
Chemosphere, 307, 135719.

Lee, D. W., De Los Santos V, L., Seo, J. W., Felix, L. L., Bustamante D, A., Cole, J.
M., ve Barnes, C. H. W. (2010). The structure of graphite oxide: investigation
of its surface chemical groups. The Journal of Physical Chemistry B, 114(17),
5723-5728.

121



Li, D., ve Xia, Y. (2003). Fabrication of titania nanofibers by electrospinning. Nano
Letters,3(4),555-560.

Li, D., Su, R, Ma, X., Zeng, Z., Li, L., ve Wang, H. (2022). Porous carbon for
oxygenated and aromatic VOCs adsorption by molecular simulation and
experimental study: Effect pore structure and functional groups. Applied
Surface Science, 605, 154708.

Li, Z., ve Wang, C. (2013). Effects of working parameters on electrospinning. In One-
dimensional  nanostructures:  Electrospinning technique and unique
nanofibers (pp. 15-28). Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg.

Liang, X., Ding, H., Wang, Q., Wang, M., Yin, B., ve Sun, G. (2021). Nature-inspired
semi-IPN hydrogels with tunable mechanical properties and multi-
responsiveness. New Journal of Chemistry, 45(2), 861-871.

Liang, X., Zhong, H. J., Ding, H., Yu, B., Ma, X., Liu, X., Chong, C.-M., ve He, J.
(2024). Polyvinyl alcohol (PVA)-based hydrogels: Recent progress in
fabrication, properties, and multifunctional applications. Polymers, 16(19),
2755.

Parit, M., Du, H., Zhang, X., ve Jiang, Z. (2022). Flexible, transparent, UV-protecting,
water-resistant nanocomposite films based on polyvinyl alcohol and kraft
lignin-grafted cellulose nanofibers. ACS applied polymer materials, 4(5), 3587-
3597.

Lyu H., Gao, B., He, F., Zimmerman, A.R., Ding, C., Tang, J. ve Crittenden, J.C.
(2018). Experimental and modeling investigations of ball-milled biochar for
the removal of aqueous methylene blue, Chem. Eng. J., Chemical Engineering
Journal, (335), 110-119.

Lyu, H., Gao, B., He, F., Zimmerman, A. R., Ding, C., Huang, H. ve Tang, J. (2018).
Effects of ball milling on the physicochemical and sorptive properties of
biochar: Experimental observations and governing mechanisms. Environmental
Pollution, 233, 54-63.

Manoj, S., RamyaPriya, R., ve Elango, L. (2021). Long-term exposure to chromium
contaminated waters and the associated human health risk in a highly
contaminated industrialised region. Environmental Science and Pollution
Research, 28(4), 4276-4288.

Marinho, B. A., de Souza, S. M. G. U., de Souza, A. A. U., ve Hotza, D. (2021).
Electrospun TiO, nanofibers for water and wastewater treatment: A

review. Journal of Materials Science, 56(9), 5428-5448.

122



Marsh, H., ve Rodriguez-Reinoso, F. (20006). Activated carbon. Elsevier Science.

Mohan, D., ve Pittman, C. U. (2007). Arsenic removal from water/wastewater using
adsorbents-A critical review. Journal of Hazardous Materials, 142(1-2), 1-53.

Mohanty, K., Das, D., ve Biswas, M. N. (2005). Adsorption of phenol from aqueous
solutions using activated carbons prepared from Tectona grandis sawdust by
ZnClI2 activation. Chemical Engineering Journal, 115(1-2), 121-131.

Mok, C. F., Ching, Y. C., Muhamad, F., Abu Osman, N. A., Hai, N. D., ve Che Hassan,
C. R. (2020). Adsorption of dyes using poly (vinyl alcohol) (PVA) and PVA-
based polymer composite adsorbents: A review. Journal of Polymers and the
Environment, 28(3), 775-793.

Mudunkotuwa, I. A., ve Grassian, V. H. (2015). Biological and environmental media
control oxide nanoparticle surface composition: the roles of biological
components (proteins and amino acids), inorganic oxyanions and humic acid.
Environmental Science: Nano, 2(5), 429-439.

Nadaf, A., Gupta, A., Hasan, N., Ahmad, S., Kesharwani, P., ve Ahmad, F. J. (2022).
Recent update on electrospinning and electrospun nanofibers: current trends
and their applications. RSC advances, 12(37), 23808-23828.

Nawi, M. A., Sabar, S., ve Nawawi, W. L. (2018). Preparation of immobilized activated
carbon-polyvinyl alcohol composite for the adsorptive removal of 2, 4-
dichlorophenoxyacetic acid. Journal of Water Process Engineering, 25, 269-
2717.

Nemati, M., Hosseini, S. M., ve Shabanian, M. (2017). Novel electrodialysis cation
exchange membrane prepared by 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid:
Heavy metal ions removal. Journal of Hazardous Materials, 337, 90-104.

Oguz Erdogan, F. (2016). Characterization of the activated carbon surface of cherry
stones prepared by sodium and potassium hydroxide. Analytical Letters, 49(7),
1079-1090.

Oprea, A. E., Ficai, A., ve Andronescu, E. (2019). Electrospun nanofibers for tissue
engineering applications. In Materials for biomedical engineering (pp. 77-95).
Elsevier.

Ozer, C., Imamoglu, M., Turhan, Y., ve Boysan, F. (2012). Removal of methylene blue
from aqueous solutions using phosphoric acid activated carbon produced from

hazelnut husks. Toxicological ve Environmental Chemistry, 94(7), 1283-1293.

123



Ozkan, V. (2019). Petrol tiirevi polimerlere nanopartikiil katkilandirarak nanokompozit
malzeme fiiretimi ve karakterizasyonu. Doktora tezi, Iskenderun Teknik
Universitesi, Hatay,47-50.

Park, D., Yun, Y. S., ve Park, J. M. (2010). The past, present, and future trends of
biosorption. Biotechnology and Bioprocess Engineering, 15(1), 86—102.

Pashazadeh, H., Zannou, O., ve Koca, 1. (2020). Modeling of drying and rehydration
kinetics of Rosa pimpinellifolia fruits: Toward formulation and optimization of
a new tea with high antioxidant properties. Journal of Food Process
Engineering, 43(10), e13486.

Pellera, F. M., Giannis, A., Kalderis, D., Anastasiadou, K., Stegmann, R., Wang, J. Y.,
ve Gidarakos, E. (2012). Adsorption of Cu(Il) ions from aqueous solutions on
biochars prepared from agricultural by-products. Journal of Environmental
Management, 96(1), 35-42.

Pelipenko, J., Kristl, J., Jankovi¢, B., Baumgartner, S., ve Kocbek, P. (2013). The
impact of relative humidity during electrospinning on the morphology and
mechanical properties of nanofibers. International Journal of Pharmaceutics,
456(1), 125-134.

Peng, S., Jin, G., Li, L., Li, K., Srinivasan, M., Ramakrishna, S., ve Chen, J. (2016).
Doku rejenerasyonu, enerji doniisiimii ve depolama ve su aritiminda ilerlemeler
icin ¢ok  fonksiyonlu elektrospun  nanofiberler. Chemical  Society
Reviews, 45 (5), 1225-1241.

Peppas, N. A., Huang, Y., Torres-Lugo, M., Ward, J. H., ve Zhang, J. (2000).
Physicochemical foundations and structural design of hydrogels in medicine
and biology. Annual review of biomedical engineering, 2(1), 9-29.

Pereao, O., Bode-Aluko, C., Laatikainen, K., Nechaev, A., ve Petrik, L. (2019).
Morphology, modification and characterisation of electrospun polymer
nanofiber adsorbent material used in metal ion removal. Journal of Polymers
and the Environment, 27(9), 1843-1860.

Pillay, V., Dott, C., Choonara, Y. E., Tyagi, C., Tomar, L., Kumar, P., ... ve Ndesendo,
V. M. (2013). A review of the effect of processing variables on the fabrication
of electrospun nanofibers for drug delivery applications. Journal of
Nanomaterials, 2013(1), 789289.

Qasem, N. AA, Mohammed, RH, ve Lawal, DU (2021). Removal of heavy metal ions

from wastewater: A comprehensive and critical review. Clean Water, 4, 1-15.

124



Qin, J., Huang, X., Xu, Q., ve Jin, L. (2024). Active polyvinyl alcohol films with
enhanced strength, antioxidant and antibacterial properties by incorporating
nanocellulose and  tannin. International ~ Journal  of  Biological
Macromolecules, 283, 137873.

Rajput, V., Minkina, T., Sushkova, S., Behal, A., Maksimov, A., Blicharska, E.,
Ghazaryan, K., Movsesyan, H., ve Barsova, N. (2020). ZnO and CuO
nanoparticles: a threat to soil organisms, plants, and human health.
Environmental geochemistry and health, 42(1), 147—158.

Ramakrishna, S., Fujihara, K., Teo, W.-E., Lim, T.-C., Ma, Z., (2005). An Introduction
to Electrospinning and Nanofibers. World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd.,
Singapore.

Ramanujan, R. V., Purushotham, S., ve Chia, M. H. (2007). Processing and
characterization of activated carbon coated magnetic particles for biomedical
applications. Materials Science and Engineering: C, 27(4), 659-664.

Reis, E. F. D., Campos, F. S., Lage, A. P., Leite, R. C., Heneine, L. G., Vasconcelos, W.
L., ve Mansur, H. S. (2006). Synthesis and characterization of poly (vinyl
alcohol) hydrogels and hybrids for rMPB70 protein adsorption. Materials
Research, 9, 185-191.

Rim, N. G., Shin, C. S.; ve Shin, H. (2013). Current approaches to electrospun
nanofibers for tissue engineering. Biomedical materials, 8(1), 014102.

Roco, M. C. (2007). National nanotechnology initiative-past, present, future. Handbook
on nanoscience, engineering and technology, 2, 3-1.

Salehi, M., Sharafoddinzadeh, D., Mokhtari, F., Esfandarani, M. S., ve Karami, S.
(2021). Electrospun nanofibers for efficient adsorption of heavy metals from
water and wastewater. Clean Technologies and Recycling, 1(1), 1-33.

Sarkar, A., Dasgupta, K., Barat, P., Mukherjee, P., ve Sathiyamoorthy, D. (2008).
Studies on neon irradiated amorphous carbon using X-ray diffraction
technique. International Journal of Modern Physics B, 22(07), 865-875.

Shenoy, S. L., Bates, W. D., Frisch, H. L., ve Wnek, G. E. (2005). Role of chain
entanglements on fiber formation during electrospinning of polymer solutions:
good solvent, non-specific polymer—polymer interaction
limit. Polymer, 46(10), 3372-3384.

Shi, W., Yang, Y., Cai, J., Xu, C., Lu, J., ve Wu, S. (2023). Fabrication and Evaluation
of Carboxymethyl Cellulose/PVA Electrospun Nanofiber Membrane for the

Removal of Cu** and Cr’®" Ions.

125



Soares, O. S. G. P., Rocha, R. P., Gongalves, A. G., Figueiredo, J. L., Orfao, J. J. M, ve
Pereira, M. F. R. (2015). Easy method to prepare N-doped carbon nanotubes by
ball milling. Carbon, 91, 114-121.

Subbiah, T., G. S. Bhat, R. W. Tock, S. Parameswaran and S. S. J. J. o. a. p. s.
Ramkumar (2005). Electrospinning of nanofibers. Applied Polymer Science,
96(2): 557-569.

Tavker, N., Yadav, V. K., Yadav, K. K., Cabral-Pinto, M. M. S., Alam, J., Shukla, A.
K., Ali, F. A. A., ve Alhoshan, M. (2021). Removal of cadmium and chromium
by mixture of silver nanoparticles and nano-fibrillated cellulose isolated from
waste peels of Citrus sinensis. Polymers, 13(2), 234.

Tiwari, D., Bhunia, H., ve Bajpai, P. K. (2019). Synthesis, characterization, adsorption
and thermodynamic studies of pure and binary CO,-N, mixtures on oxygen
enriched nanostructured carbon adsorbents. Brazilian Journal of Chemical
Engineering, 36(3), 1319-1331.

Teng, H., ve Yeh, T. S. (1998). Preparation of activated carbons from bituminous coal
with phosphoric acid activation. Carbon, 36(9), 1387-1395.

Teo, W. E., ve Ramakrishna, S. (2009). Electrospun nanofibers as a platform for
multifunctional, hierarchically organized nanocomposite. Composites science
and technology, 69(11-12), 1804-1817.

Tian, H., Yuan, L., Wang, J., Wu, H., Wang, H., Xiang, A., Basa, A., ve Rajulu, A. V.
(2019). Electrospinning of polyvinyl alcohol into crosslinked nanofibers: An
approach to fabricate functional adsorbent for heavy metals. Journal of
Hazardous Materials, 378, 120751.

Tian, W., Sun, H., Duan, X., Zhang, H., Ren, Y., ve Wang, S. (2020). Biomass-derived
functional porous carbons for adsorption and catalytic degradation of binary
micropollutants in water. Journal of Hazardous Materials, 389, 121881.

Torres-Figueroa, A. V., de Los Santos-Villalobos, S., Rodriguez-Félix, D. E., Moreno-
Salazar, S. F., Pérez-Martinez, C. J., Chan-Chan, L. H., Castillo-Castro, T.
(2023). Physically and chemically cross-linked poly(vinyl alcohol)/humic acid
hydrogels for agricultural applications. ACS Omega, 8(47), 44784—-44795.

Tran, C., ve Kalra, V. (2013). Fabrication of porous carbon nanofibers with adjustable
pore sizes as electrodes for supercapacitors. Journal of Power Sources, 235,

289-296.

126



Tran, H. N., You, S. J., Hosseini-Bandegharaei, A., ve Chao, H. P. (2017). Mistakes and
inconsistencies regarding adsorption of contaminants from aqueous solutions:
A critical review. Water Research, 120, 88—116.

Trinh, V. T., Nguyen, T. M. P., Van, H. T., Hoang, L. P., Nguyen, T. V., Ha, L. T., ...
ve Nguyen, X. C. (2020). Phosphate adsorption by silver nanoparticles-loaded
activated carbon derived from tea residue. Scientific Reports, 10(1), 3634.

TUIK, (2018). Tiirkiye Istatistik Kurumu, 380210 nolu tarife i¢in 2016-2017 ithalat
bilgileri.

Ugurlu, M., Giirses, A., ve Dogar, C. (2007). Adsorption studies on the treatment of
textile dyeing effluent by activated carbon prepared from olive stone by ZnCI2
activation. Coloration Technology, 123(2), 106-114.

Ullah, M., Eaqub Ali, M., ve Bee Abd Hamid, S. (2014). Structure-controlled
nanomaterial synthesis using surfactant-assisted ball milling-a review. Current
Nanoscience, 10(3), 344-354.

Ullah, S., Shah, S. S. A., Altaf, M., Hossain, 1., El Sayed, M. E., Kallel, M., ... ve Nazir,
M. A. (2024). Activated carbon derived from biomass for wastewater
treatment: Synthesis, application and future challenges. Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, 179, 106480.

Uyar, T., ve Besenbacher, F. (2008). Electrospinning of uniform polystyrene fibers: The
effect of solvent conductivity. Polymer, 49(24), 5336-5343.

Uger, A., Uyanik, A., ve Aygiin, S. F. (2006). Adsorption of Cu (II), Cd (II), Zn (II),
Mn (I) and Fe (III) ions by tannic acid immobilised activated
carbon. Separation and purification technology, 47(3), 113-118.

Uner, O., Geggel, U., ve Bayrak, Y. (2016). Adsorption of methylene blue by an
efficient activated carbon prepared from Citrullus lanatus rind: Kinetic,
isotherm, thermodynamic, and mechanism analysis. Water, Air, ve Soil
Pollution, 227(7), 247.

Ustiindag, G. C. (2009). Elektrospinning yontemi ile biyomedikal kullanima yonelik
nanolif yiizey uretimi ve uygulamasi. Yiiksek lisans tezi, Bursa Uludag
Universitesi, Bursa

Vergara-Rubio, A., Carrone, G., Ribba, L., Goyanes, S., ve Candal, R. (2025). Carbon
nanomats from poly (vinyl alcohol) electrospun nanofibers as potential
electrode for water desalination. Journal of Environmental Chemical

Engineering, 13(3), 116470.

127



Walker Jr, P. L., Rakszawski, J. F., ve Amington, A. F. (1955). Determination of
graphitic and amorphous carbon. Pennsylvania State Univ., State College.

Wang, Z., Wang, Y., Liao, J., Yang, Y., Liu, N., ve Tang, J. (2016). Improving the
adsorption ability of graphene sheets to uranium through chemical oxidation,
electrolysis and ball-milling. Journal of Radioanalytical and Nuclear
Chemistry, 308(3), 1095-1102.

Wang, J., ve Chen, C. (2018). Biosorbents for heavy metals removal and their future.
Biotechnology Advances, 27(2), 195-226.

Wang, M., Bai, J., Shao, K., Tang, W., Zhao, X., Lin, D., ... ve Ye, J. (2021).
Poly(vinyl alcohol) hydrogels: The old and new functional materials.
International Journal of Polymer Science, 2021(1), 2225426.

Wang, X., Min, M., Liu, Z., Yang, Y., Zhou, Z., Zhu, M., Chen, Y., ve Hsiao, B. S.
(2011). Poly(ethyleneimine) nanofibrous affinity membrane fabricated via one-
step wet-electrospinning from poly(vinyl alcohol)-doped poly(ethyleneimine)
solution system and its application. Journal of Membrane Science, 379(1-2),
191-199.

Wang, X., Chen, X., Yoon, K., Fang, D., Hsiao, B. S., ve Chu, B. (2005). High flux
filtration medium based on nanofibrous substrate with hydrophilic
nanocomposite coating. Environmental science ve technology, 39(19), 7684-
7691.

Webster, T. J., Waid, M. C., McKenzie, J. L., Price, R. L., ve Ejiofor, J. U. (2004).
Nano-biotechnology: carbon nanofibres as improved neural and orthopaedic
implants. Nanotechnology, 15(1), 009.

Wei, W., Li, J., Han, X., Yao, Y., Zhao, W., Han, R., ve Zheng, C. (2021). Insights into
the adsorption mechanism of tannic acid by a green synthesized nano-
hydroxyapatite and its effect on aqueous Cu (II) removal. Science of The Total
Environment, 778, 146189.

Wisniewska, M., Urban, T., Ostolska, 1., Tokarska, K., Paientko, V., Kustovska, A., ve
Nowicki, P. (2025). Natural polymers as stability modifiers of suspensions
containing carbonaceous materials obtained by microwave-assisted chemical
activation of waste cornelian cherry stones. Separation and Purification
Technology, 363, 132297.

World Health Organization. (2022). Guidelines for drinking-water quality: Fourth
edition incorporating the first and second addenda. World Health

Organization.

128



Wu, L.L., Yuan X. Y. Sheng J., (2005). Immobilization of Cellulose in Nanofibrous
PV A Membranes by Electrospinning. Journal of Membrane Science, 250(1-2):
167-173.

Wu, H., Zhao, S., ve Han, L. (2018). Fabrication of CA/TPU helical nanofibers and its
mechanism analysis. Nanoscale research letters, 13(1), 104.

Wu, J. H, Hu, T. G, Wang, H.,, Zong, M. H.,, Wu, H., ve Wen, P. (2022).
Electrospinning of PLA nanofibers: Recent advances and its potential
application for food packaging. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 70(27), 8207-8221.

Yang, D., Li, L., Chen, B., Shi, S., Nie, J., ve Ma, G. (2019). Functionalized chitosan
electrospun nanofiber membranes for heavy-metal removal. Polymer, 163, 74-
85.

Yeo, J. H., Kim, M., Lee, H., Cho, J., ve Park, J. (2020). Facile and novel eco-friendly
poly (vinyl alcohol) nanofilters using the photocatalytic property of titanium
dioxide. ACS omega, 5(10), 5026-5033.

Yu, F., Yang, P., Yang, Z., Zhang, X., ve Ma, J. (2021). Double-network hydrogel
adsorbents for environmental applications. Chemical Engineering Journal,
426, 131900.

Zakaria, A. F., Kamaruzaman, S., ve Abdul Rahman, N. (2021). Electrospun
polyacrylonitrile/lignin/poly (ethylene glycol)-based porous activated carbon
nanofiber for removal of Nickel (II) ion from aqueous
solution. Polymers, 13(20), 3590.

Zhang, L., ve Hsieh, Y. L. (2006). Nanoporous ultrahigh specific surface
polyacrylonitrile fibres. Nanotechnology, 17(17), 4416.

Zhang, X., Huang, Q., Liu, M., Tian, J., Zeng, G., Li, Z., ve Wei, Y. (2015).
Preparation of amine functionalized carbon nanotubes via a bioinspired
strategy and their application in Cu®* removal. Applied Surface Science, 343,
19-27.

Zhang, M., Yu, X., Zhu, M., Xiang, A., Bai, Y. A., ve Zhou, H. (2023). Adsorptive
behaviors and mechanisms for removing three organic pollutants from aqueous
solutions by polyvinyl alcohol/porous carbon composite hydrogels. Journal of
Environmental Chemical Engineering, 11(5), 111095.

Zhao, H., Zhong, H., Jiang, Y., Li, H., Tang, P., Li, D., ve Feng, Y. (2022). Porous
ZnClz-activated carbon from shaddock peel: Methylene blue adsorption

behavior. Materials, 15(3), 895.

129



Zhou, Y., Liu, X., Xiang, Y., Wang, P., Zhang, J., Zhang, F., Tang, L. (2017).
Modification of biochar derived from sawdust and its application in removal of
tetracycline and copper from aqueous solution: adsorption mechanism and
modelling. Bioresource technology, 245, 266-273.

Zhu, F., Zheng, Y. M., Zhang, B. G., ve Dai, Y. R. (2021). A critical review on the
electrospun nanofibrous membranes for the adsorption of heavy metals in

water treatment. Journal of Hazardous Materials, 401, 123608.

130



OZGECMIS

Emel BAKiI KAHVECI, lisans egitimini 2010 yilinda Karadeniz Teknik
Universitesi Fatih Egitim Fakiiltesi Fen Bilgisi Ogretmenligi boliimiinde tamamlamistir.
Mezuniyetinin ardindan 2010-2012 yillar1 arasinda Tonya Ilge Milli Egitim Miidiirliigii
biinyesinde iicretli 6gretmen olarak gérev yapmuistir.

2018 yilinda Giimiishane Genglik ve Spor 11 Miidiirliigii'ne Yurt Yonetim
Memuru olarak atanmis olup, bu goérevini halen siirdiirmektedir. Evli ve {i¢ ¢ocuk

annesidir.

131



