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Tiim diinyada g¢evre kirliligi hizla artmaktadir. Artan sanayilesme siireci Suyu ve havayi
kirletmekte, dogadaki her seyin tabii akigini etkilemektedir. Tiim bu kirliliklere kars1 uygulanmasi kolay,
maliyeti diisiik ve kolay elde edilebilir ¢oziim yollar1 gelistirilmeye ¢alisiimaktadir.

Ozellikle tekstil sektdriinde suyun ve kimyasal boyalarin cok fazla kullanilmasi atik su agisindan
onemli bir sorun teskil etmektedir. Tekstil sektoriinde olugan atik suyun aritilmasinda farkli yollar
kullanilmaktadir. Kullanilan bu yontemlerle atik sudaki toksik bilesenlerin temizlenmesi tam olarak
gerceklestirilememektedir. Atik sulardaki renk giderimi 151k gegirgenligini azaltmasindan dolay1 ortamda
yasayan bitki ve canli yagsami olumsuz etkilenmektedir. Ayni zamanda toksik ve kanserojen etkisinden
dolay1 hem insanlar hem tiim diger canlilar i¢in biiyiik bir tehlike olusturmaktadir.

Bu yiizden ileri oksidasyon prosediirleri toksik ve kendiliginden yok olmayan ozellikteki
maddeleri zararsiz triinlere doniistiirdiigiinden dolay1 son zamanlarda tercih edilmektedir. Fotokatalitik
ileri oksidasyon mekanizmasi ile boya molekiillerini, katalizor ve UV 1181 kullanilarak hidroksil
radikallerine ve H,O ve CO; gibi son iiriinlere doniisiimii saglanabilmektedir.

Bu c¢alismada ilk asamada femtosaniye laser ablasyon teknigi kullamlarak Cu, Mo
nanoparg¢aciklart ve Mo-Cu nano-alagimlari {retilmistir. ~ Sonrasinda elde edilen nanopargaciklar
elektrospinning yontemi kullanilarak nanoliflere donistiirilmiistir. Elde edilen Mo, Cu ve Mo-Cu
nanolifleri sularda organik kirletici olarak kullanilan metilen mavisi boyanin fotokatalitik yontemle
giderilmesinde fotokatalizor olarak kullanilmis ve pH degisimlerinin bozunma verimleri tizerindeki etkisi
incelenmistir. Yapilan pH degisimi ile biiyiik oranda metilen mavisinin fotokatalitik olarak giderildigi
gbzlemlenmistir.  Nanomateryalin morfolojik ve optik 6zellikleri SEM ve UV-Vis spektroskopik
analizleri ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrospinnig, fotokataliz, laser ablasyon, metilen mavisi
nanopargacik
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Environmental pollution is increasing rapidly all over the world. Increasing industrialization pollutes
water and air and affects the natural flow of everything in nature. Efforts are being made to develop easy-
to-implement, low-cost and easily obtainable solutions against all these pollutions.

Excessive use of water and chemical dyes, especially in the textile sector, poses a significant problem in
terms of wastewater. Different methods are used to purify the wastewater generated in the textile sector.
In these methods, toxic components and color removal in the wastewater cannot be completely achieved.
Color removal in wastewater negatively affects plant and living life in the environment because it reduces
light transmittance. At the same time, it poses a great danger to humans and all other living things due to
its toxic and carcinogenic effects.

Therefore, advanced oxidation procedures have been preferred recently because they transform toxic and
non-self-destructing substances into harmless end products. The photocatalytic advanced oxidation
mechanism converts dye molecules into hydroxyl radicals and end products such as H20 and CO2 using
catalyst and UV light.

In this study, in the first stage, Cu, Mo nanoparticles and Mo-Cu nanoalloys were produced using
femtosecond laser ablation. Afterwards, the obtained nanoparticles were converted into nanofibers using
the electrospinning method. The obtained Mo, Cu and Mo-Cu nanofibers were used as photocatalysts in
the photocatalytic removal of methylene blue dye, which is used as an organic pollutant in water, and the
effect of pH changes on degradation efficiencies was examined. It was observed that a large amount of
methylene blue was removed photocatalytically with the pH change. The morphological and optical
properties of the nanomaterial were examined by SEM and UV-vis analyses.

Key Words: Electrospinning, photocatalysis, laser ablation, methylene blue nanoparticle
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1. GIRIS
1.1. Nanoparcacik
Nano terimi Yunanca kokenli ciice anlamina gelen ‘nanos’ kelimesinden gelmektedir.
Bilim diinyasinda ise metrenin milyarda bir (1 nm = 1x10~%m) biiyiikliigiine karsilik
gelen Olcii birimine nanometre adi verilir. Nanoparcaciklar en az bir boyutu 100 nm
olan parcaciklardir. Sekil 1.1 ile ¢esitli boyuttaki olusumlara bakmak nanometreyi

anlamamiz bakimindan kolaylastiric1 olacaktir.

Sag teli

Tenis Topu
Su
Molekiilii ))
0,1 1 10 10° 10° 107 108 Nanometre
1 | ] | i
1010 109 10# 10+ 10° 102 10 Metre

2 ‘V\‘y 4 N\ @
gl %s
0,5nm Altin

Benzen Nanoparcacik, Kirmizi kan
hiicresi

Nokta

Sekil 1. 1 Dogada bulunan nanopargacik kiyaslamali 6rneklendirilmesi

Nanoteknolojinin dogusuna yol acan 29 Aralik 1959 yilinda Nobel 6diillii fizik¢i Dr.
Richard Feynman'in Amerikan Fizik Dernegi (APS) i¢in diizenlenen senelik toplantida
yaptig1 “Asagida Daha Cok Yer Var” isimli konusmasiyla baglamistir. Konusmasinda
elektron mikroskoplarinin daha giiclii hale getirilebilecegi, bilgisayarlarin minyatiirize
edilelebilecegi, atomlarin yeniden diizenlenebilecegi gibi farkli basliklar altinda

onerilerde bulunmustur. http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.html Dr. Feynman’a

gore atomik diizeydeki yapilara hassas cihazlar ile miidahale edilebilecegi ve bu kadar
kiictik Olgeklerde calisilirken yer cekimi gibi fizik kanunlar1 yok sayilabilecekken,
nanoboyutta cok zayif olarak bilinen baglarin (Van der Waals baglar1 gibi) 6nem
kazanacag@i vurgulanmistir (Arig, 2010). Nanoteknoloji sayesinde maddelerin en temel
yapilar istenildigi gibi degistirilerek nanoboyutlara indirgenebilir ve yeni 6zellikler
kazandirilabilir. Nanoboyuttaki malzemenin yeni 6zellikler kazanmasinin en 6nemli

sebebi maddenin yiizey/hacim oranmin artmasidir (Beykaya ve Caglar, 2016).


http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.html

Nanoboyuttaki malzemenin yiizey-hacim oranmin artist Sekil 1.2 ile gosterilmeye

calisilmaktadir.
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Sekil 1. 2. Nanoboyuttaki malzemenin Yiizey —Hacim oraninin kiyaslanmasi

Pargaciklar nanoboyuta indirgendiginde optik, elektronik, manyetik, fiziksel (mekanik)
ve kimyasal davraniglar1 olaganiistii derecede degismekte ve alisilmisin disinda, yani;
klasik pencereden degil modern fizik (Kuantum Mekanigi) penceresinden
tanimlanabilmektedir (Yalgin, 2010). Nanometre diizeyinde 6zellikler boyuta baghdir.
Degisen bu 6zellikler asagida kisaca ifade edilmektedir:

Termal ozellikler: Ergime sicakliginin azalmasiyla nanomalzemedeki atomlar arasi
bosluklarin azalmasina ve kafes sabitlerinin azalmasina neden olur. Bu nedenle

nanomalzemelerin ergime sicakliklar1 ve faz gegis sicakligi daha diisiiktiir.

Mekanik ozellikler: Mekanik mukavemetteki kiigiik yapilarda daha az yiizey hatasina
sahip olmalarindan dolay1 meydana gelmektedir.

Optik ézellikler: Nanomalzemeler tane boyutuna ve dalga boyuna bagli olarak, goriiniir
bolge de saydam ve UV 1s1k icin ise opak ve bloklayict sekildedir. Ornegin altinin
sogurdugu 15181in dalga boyu nanoboyutta farklidir ve bu ylizden rengi bulk altin
renginde degil bir renk araliginda bulunur. Yari iletkenlerde ise nanoboyut beraberinde
boyut azalmasina bagli band araligmin genislemesini getirir.  Yariiletken ZnO
nanoboyutta UV 1ginlarint bloke eder ve goriiniir 151k dalga boyuyla karsilastiginda

onlar1 dagitmaz bu yiizden seffaf goriiniir.



Elektrik ozellikler: Kafesin elektrik potansiyelini dagitan safsizlik atomlari, bosluk ve
tane sinirlar1 gibi hatalar etkili olarak elektron sagilmasina neden olur. Yiizeyde olusan

sacilmanin artmasi nedeniyle elektriksel iletkenlik azalir.

Magnetik ozellikler: Ferromanyetik malzemelerin  nano boyuttaki  manyetik
ozelliklerindeki degisimi, hacimlerinin kii¢liik olmasinin ve atom sayisinin ara yiizdeki
miktarinin fazla olmasinin neden oldugu sdylenebilir.Fe, Co veya Ni gibi tek hiicreli
nano boyutlu ferromanyetik parcaciklar manyetik olmayan matris i¢ine konuldugunda,

stiper paramanyetik malzeme elde edilir (https://blog.aku.edu.tr/evcin/files/2020/11/5-

Nanomalzemelerin-%C3%B6zellikleri.pdf).

Tane boyutunun ¢ok kii¢iik olmasindan dolayi nano kristal malzemeler, iri taneli
polikristal malzemelere kiyasla daha farkli ve iyilestirilmis 6zelliklere sahiptirler. Bu
Ozellikler;

Artan mukavemet/sertlik,

Yiiksek yaymim,

Diisiik yogunluk,

Daha yiiksek elektrik direnci,

Artan 6zgiil 1s1,

Daha yiiksek termal genlesme katsayisi,

Daha disiik termal iletkenlik,

Ustiin nitelikli yumusak manyetik 6zellikler

olarak belirtilebilir(https://nanoteknoloji.org/tag/nanomalzemeler/)

1.2 Nanoteknolojinin Etkilesimde Oldugu Bilim Dallar:

Nanoteknoloji, olduk¢a anlamli, nemli ve hizli bir gelisim saglamaktadir.
Nanoteknoloji fizik, kimya, biyoloji ve miihendislik alanlarinda kullanilan bir¢ok
malzemenin nano boyuta indirgenmis yapisi, bu yapiyla gelisen ve degisen 6zellikleri,
interdisipliner ¢alismalar dogrultusunda ¢ok 6nemli gelismelere 6n ayak olmaktadir. Bu

interdisipliner ¢aligmalara 11k tutan iletisim Sekil 1.3 ile ifade edilmektedir.


https://blog.aku.edu.tr/evcin/files/2020/11/5-Nanomalzemelerin-%C3%B6zellikleri.pdf
https://blog.aku.edu.tr/evcin/files/2020/11/5-Nanomalzemelerin-%C3%B6zellikleri.pdf
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Sekil 1.3. Nanoteknolojinin disiplinler arasi iligkisi
Tiim bu disiplinler teknolojiye yon veren nanometre boyutunun getirecegi avantajlar
tizerinde arastirmalar gergeklestirmektedir. Nanoteknolojinin gelisiminin baslica amag
ve kartkilar1 asagida 6zetlenmistir.
e Nano Ol¢ekte minimal diizeyde malzeme ve enerji sarfiyatiyla malzeme
tiretimi
e Ekonomik iiretim
e Uzun 0miirlii, gevreye duyarl ve dayanikli malzeme tiretimi
e Klasik ozelliklerinden farkli ve 6zel malzeme iiretimi
e Atomlarin yapi igerisinde istenilen yere baglanarak yeni 6zellikte malzeme
tretimi
e Nanometre boyutlu malzemelerin analizlerinin yapilmasi

e Bu malzemelerin analizini yapabilecek cihazlarin gelistirilmesi ve tiretimi

1.3 Nanoteknoloji Kullanim Alanlari

Nanoteknoloji malzemenin kazandigi olaganiistii yeni 6zellikleri fizik, kimya, biyoloji
malzeme bilimi ve diger mithendislik dallar1 bilimsel aragtirma alaninda kullanmakta
iken, teknolojik alan olarak da tip, g¢evre, elektronik, enerji, bilgisayar ve
biyomiihendislik gibi genis bir alanda kullanilmaktadir. Nanoteknoloji hafif, saglam ve
uzun Omirli minimum maliyet ve minimum g¢evre Kkirliligi ile yiiksek verimi
hedeflemektedir. Giiniimiiz sartlarinda nanoteknoloji kullanan ve yakin gelecekte
nanoteknoloji kullanmasi Ongoriilen sektorler birka¢ baslhik altinda asagidaki gibi

siralanabilir.



Tarim ve Guda: Ciftcilikte, nanoteknoloji kullanilarak ¢evresel etmenler ve uygulanan
yontemler takip edilerek, tiretimde maksimum verim, minimum girdi (6rnegin giibre,
pestisit, herbisit) ayrica zirai atiklarin ve ¢evre kirliligin azaltilmasi istenilmektedir.
Nanoteknoloji, bitkilerin besinleri sogurma yeteneginin artirilmasi, tarim endiistrisinin
zaral1 viriislerle ve diger patojenlerle savagmasi i¢in kullanilacak akilli biyosensorler ve
kontrollii salim sistemleri ile tarim ve gida endiistrisinde olagan {istii iyilesme saglama
potansiyeline  sahiptir.  Nanoteknoloji  kullanimiyla  yenilenebilir  enerji  ve
filtre/katalizorlerin ~ yardimiyla kirliligi azaltarak veya olusmus olan Kirletici
maddeleride temizleyerek dolayli olarak gevreyi koruyacaktir (Maiman ve Chen, 2002).
Nanoteknolojik uygulamalar arasinda gida endiistrisinde; nanopartikiil salinim
sistemleri ~ (O0rnegin  miseller, lipozomlar, nanoemiilsiyonlar, biyopolimerik
nanopartikiiller), gida gilivenligi, biyogiivenlik (6rnegin nanosensorler) ve
nanotoksikoloji sayilabilir alanlardir (Chen ve ark., 2006). Nanoteknoloji ayrica gida ile
paketlenebilen akilli biyosensorlerin dizayninda onemli rol oynayabilir (Kumari ve
Yadav, 2014).
Saghk: Tip alaninda kullanilan cihazlarda (Cihazlarin boyutunun kiiciiltiilmesinde,
yiizey hacim oranini artirarak yiizey etkisini biiyiitmede), ilag sektdriinde (Ilacin
gecirgenligini, kontrollii salinimin1 ve ilacin hedefe yonelik olma 6zelligini artirmaya
yonelik), daha kalict ve bilinye tarafindan kabul goren yapay organ ve dokularin elde
edilmesinde, erken tani ile hastaligin 6nceden tespit eden biosensor sistemleri lizerinde
calisiilmaktadir.
Enerji: Nanoteknoloji diinya niifusundaki artis ve ekonomide bilylimeyle birlikte artan
enerji ihtiyacim1 karsilamak i¢in alternatif ucuz, temiz ve yenilenebilir enerji
kaynaklarmin gelistirilmesinde; enerji tiikketiminin azaltilmasinda ve enerji liretiminin
cevreye zararlarinin azaltilmasinda kullanilmaktadir. Ornegin nanoteknoloji ile iiretilen
malzemelerin riizgar degirmenlerinin kollarinda kullanildiginda daha uzun, daha giiclii
ve daha hafif olmasi ile tretilen elektrigin artmasini saglar. Nanoteknoloji kullanilarak
tiretilen verimli aydinlatmalar ise enerji tiiketimini azaltmayi amaglar (Kutluay,
H.2017).
Enerji sektoriinde nanoteknolojinin kullanimi dort farkl: sekilde gruplandirilabilir:

(1) Enerji doniisiimii (giines pilleri, termoelektrik cihazlar, yakit hiicreleri,

karbondioksit ayirma ve depolama vb.)
(2) Enerji depolama (siiper kapasitorler, piller ve hidrojen depolama vb.)
(3) Enerji iletimi (siiper iletken kablolar vb.)



(4) Enerji kullanimi (yanma icin katalizorler vb.)(Tegart, 2009)
Tekstil: Klasik yontemle iiretilen kumaslar bir siire sonra 6zelliklerini kaybeder. Tekstil
alaninda nanoteknoloji kullaniminin gerekliligi tam burada ortaya ¢ikmaktadir.
Nanoteknoloji kullanilarak tekstil kumaslarin yilizey alani-hacim orami artirildigr igin
kumasin dayanikliligi artmaktadir (Kathirvelu ve ark., 2008). Bunun yaninda glimiis
TiO2 nanopartikiil katkilanarak anti bakteriyel kumaslar, metal oksit nanopartikiiller
katkilanarak UV 1sinlarindan koruyan kumaslarin, TiO2(ATO) kullanilarak da
kirigmayan kumaslarin iiretildigi bilinmektedir (Wong ve ark., 2006).
Elektrik-Elektronik: Elektronik bilesenlerde nanoteknoloji; elektronik cihazlarin
kiigiilmesi, yiiksek performans ve hizli bilgi aligverisini saglamaktadir. Bunun i¢in
molekiiler ve yar1 iletken elektronikler, tek boyutlu nanotiipler ve nanoteller alanin yeni
tiyeleridir.  Yapilan c¢aligmalar sonucunda gelistirilen malzemelerin yani sira yeni
kesfedilen cihazlar ve malzemelerde bulunmaktadir. Yariiletken, sensor Ve
naosensorlerin, otomotiv elektroniklerin, transistorlerin, bellek aygitlarinin ve kuantum
hesaplama aygitlarinin tiretilmesinde ve gelistirilmesinde karbon nanotiipler, grafen,
ferrosen, silisyum gibi bazi malzemeler kullanilmaktadir (Komatsu ve Ogasawara,
2005). Ornegin yiiksek ¢oziiniirliiklii ekranlar birkag nanometre boyutundaki kuantum
noktalarin1 kullanarak daha canli renkler vermekte ayni zamanda enerji tiikketimini de
azaltmaktadir.
Savunma Sanayi: Savunma sanayinde malzeme odakli nanoteknolojik triinler
kullanilmaktadir. Nanoteknolji askeri alanda yiiksek koruma, daha fazla 6ldiiriicii etki,
daha uzun hayatta kalma, daha iyi kendini destekleme kabiliyeti kazandirabilme
olanaklarina sahiptir (Yusuf, 2019).
Gida: Gida endiistrisinde;
1.Gida hazirlanmasinda gidalarin ve igeceklerin istenilen lezzette ve renk de uzun siire
kalmalarin1 saglamak i¢in nanokapsiiller eklenmesi (ETC Group. Action Group on
Erosion, Technology and Concentration., 2005)
2.Paketlemede oksijen ve karbondioksitin gegisini engelleyip gidanin taze kalmasini
saglayan ve koku yayilmasini engelleyen naylon nanokompozitlerin kullanilmasi
(Rubinsztajn ve ark., 2005)
3.Besin kalitesinde nanopartikiiller antioksidantlar gibi bazi fonksiyonel maddelerin su

veya meyve suyunda dagilmasimi saglayarak gida kalitesinin artmasinin saglanmasi

(Chen ve ark., 2006)



4.Gida giivenliginde Proteinle kapli nanopartikiillerin spesifik frekansta titresim
ozelliginden faydalanilarak yapilan sensorlerin gida da bulunmasi istenmeyen
mantarlarin ve bakterilerin saptanmasinda kullanilmasi (EIAmin, 2006) nanoteknolojik

uygulamalardan bazilaridir.

1.4 Nanoteknoloji Tarihcesi

Nanoteknoloji tarihi sanildiginin aksine ¢ok daha eskilere dayanmaktadir. 4. yiizyilda
Lycurgus kupas1 yapilmis imalat yontemi ve optik 6zellikleri ile dikkat ¢ekmistir. 80
‘lerin sonunda Barber ve Freestone (Freestone ve ark., 2007) tarafindan Analitik
transmisyon elektron mikroskopu ile incelendiginde 50-100 nm capinda kiiciik metal
nanoparcaciklar igcerdigi goriilmiistiir. X 1511 anlizi yapildiginda 7/3 oraninda Gilimiis
(Ag), Altin (Au) nanopartikiil igerdigi ayn1 zamanda %10 Bakir (Cu) nanopargacik
icerdigi belirlenmistir. icerdigi bu nanopargaciklar 151k aldig1 agiya gore kupanin farkl
renklerde goriilmesine neden olmustur. Nanoteknolojiye ait onemli gelismelerden

bazilar1 agsagidaki tabloda 6zetlenmektedir.

Tablo 1. 1.Nanoteknolojide 6nemli gelismeler

Tarih Gelisme

1931 Max Knoll and Ernst Ruska transmisyon elektron mikroskobunun (TEM) icadi
(Knoll ve Ruska, 1932)

1936 1936 Erwin Miiller Alan elektron mikroskobunun icadi.
(Miiller, 1936)

1953 James Watson and Francis Crick DNA'nin Kesfi (Watson ve Crick, 1953)

1959 Richard Feynman Altta Cok Yer Var sdylemi ve arstirmalarin yogunlasarak
devami(Feynman, 1959)

1974 Norio Taniguchi “Nanoteknoloji” teriminin ilk kullanimasi (Taniguchi, 1974)

2018 DNA ile yapilmis diinyanin en kiigiik tic-tac-toe oyun tahtasi yapmasi(Petersen
ve ark., 2018)

Nanomalzemeler boyutlarina gore gruplara ayirirken nanomalzemenin i¢ yapisinin
atomlarin son yoriingesinde bulunan elektronlarin serbestlik derecesinin ve bu
elektronlarin hareket edebilme yeteneklerinin etkili oldugu goriilmiistiir. Ornegin
atomlarin son yoriingesinde bulunan serbest elektron {ii¢ farkli yonde hareket
edebiliyorsa ii¢ boyutlu yapilar, iki boyutta hareket edebiliyorsa iki boyutlu yapilar, tek

yonde hareket edebiliyorsa bir boyutlu yapilari olusturur. Serbest elektron eksenel



olarak hareket edemiyorsa sifir boyutlu yapilar elde edilir (Tiylek, 2016). Sekil 1.4 de

boyutlarina goére malzemeler ve drnekleri ile birlikle verilmistir.
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Sekil 1. 4. Boyutlarina gore nanomalzemeler ve drnekleri

Sifir-boyutlu = nanomalzemeler (0D) arasinda atomik  kiimeler, fullerene,
nanodispersiyonlar yani nanopartikiillerin birbirlerinden izole edildigi malzemeler
bulunur. Boyutlar1 (en az bir boyutu) (X, y, z) 0.Inm ile 100 nm arasinda olan
nanometrik diizeyde olan malzemelerdir.  Fulleren C60 ve C70 sifir boyutlu
malzemelere ornek olarak verilebilir.

Bir-boyutlu nanomalzemeler tel seklindedir ve igeriginde nanoteller ve fiberli
nanotiiplar (¢ubuk, tiip), filamentler, spiraller gibi malzemeler bulunur (uzunlugu 100
nm'den onlu mikronlara kadar).

Iki-boyutlu nanomalzemelerin boyutlarindan sadece biri nanometre boyutundadir. Bu
nanomalzemeler tek katmanl ve ¢ok katmanli, kristal yada amorf, ince film, nano plaka
ve nano kaplamayi igerir (Saleh, 2020). Ornek olarak grafit (dogal grafitten), grafen ve
tabakali ¢ift hidroksitler verilebilir.

Ug-boyutlu nanomalzemeler hazirlanirken 6zel metotlar kullamlir.  Ug boyutlu
malzemeler 0D, 1D ve 2D yapisal elementlerin birbirleriyle yakin temasta oldugu ve ara
yiizler olusturan tozlar, fiberler, multitabakalar, polikristal yapilar gibi malzemelerden

olusur.(Besergil)



1.5 Nanopartikiil Sentez Y aklasimlari

Giliniimiizde olduk¢ca ©nem kazanan ve hizla geliserek endiistriyel alanda genis
uygulama alanina sahip nanopartikiiller farkli yontemler ile iiretilebilmektedir. Uretim
yontemi nanomalzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile uygulama alanini dogrudan
etkilemektedir. Nanopartikiil iiretimi i¢in iki temel yaklasim vardir ve bunlar Sekil 1.5
de gosterilmistir.

e Yukaridan Asagiya Yaklasimi (Top-Down)

e Asagidan Yukar1 Yaklasimi (Bottom-Up)

Yukaridan asagiya yaklasim (Top- Down Approach):

Bu yontem biiyiik bir parcacigin kimyasal veya mekanik islemler kullanilarak
nanoparcaciklar elde edilmesi islemidir. Yukaridan asagiya yaklasiminda kullanilan
metotlar; daglama, elektro patlama, piiskiirtme, sonikasyon, mekano kimyasal islemler,

laser ablasyonu, litografi (baski), 1s1l ve dogal metotlaridir.

Asagidan yukariya yaklasim (Bottom-Up Approach)

Bu yontem birkag kii¢lik parcacigin birlestirilmesi ile daha karmasik pargacigin iiretimi
i¢cin kullanilir. Kismen basit malzemelerin kullanilmasi ile nanopartikiil olusturdugu i¢in
inga yaklagimi olarak da adlandirilir (Thakkar ve ark., 2010). Asagidan yukari yontemi
ile ¢alisan yontemlere sol-jel, biyosentez, kimyasal buhar biriktirme ve sprey piroliz

gibi yontemler 6rnek olarak verilebilir (Kellar, 2006; Giirmen ve ark., 2008).
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Sekil 1. 5. Asagidan yukari1 ve yukaridan asag1 sentez yaklagimi

1.6 Mo ve Cu Elementlerinin Genel Ozellikleri:

Molibden (Mo), simgesi Mo olan, atom numarasi 42, atom agirhigi 95,96 yogunlugu
10,2 olan ve 2617 °C sicaklikta eriyen, sert, kirilgan giimiisiimsii beyaz renkte metalik
bir elementtir. Periyodik tabloda 6B grubunda (ge¢is metalleri grubu) 5. periyot da
bulunur.
Mo, mukavemetinin ve erime noktasinin yiiksek olmasi, mekanik mukavemetinin
tatmin edici olmasi, diisiik genlesme katsayisinin ve yiiksek erime noktasinin
olmasi, yiiksek siirlinme ve korozyon direnci, diisiik termal genlesme katsayisi ve
miikemmel termal ve elektronik iletkenlikler dahil olmak tizere birgok miikemmel
ozellige sahiptir. Bu nedenle Mo ve alagimlari petrol, kimya, havacilik, askeri,
elektronik, metalurji ~ ve  niikleer endiistriler ~ gibi ~ birgok  kritik  alanda
biiyiik ilgi gérmistiir (Sun ve ark., 2019; Hu ve ark., 2021).
Bakir ise Cu sembolii ile gosterilen, 29 atom numarali bir elementtir. Yeni agiga
ciktiginda pembemsi-turuncu renklidir. Bakir atomu valans yoriingesinde 1 elektrona
sahiptir. Bu onun iyi bir iletken olmasina neden olur ve bu yoriinge n=4 kabuk sayisina
sahip oldugu igin, 2n? formiiliine gore 32 elektron alma kapasitesine sahiptir. Bakir
ulasim, endiistriyel, elektrik ve elektronik gibi pek c¢ok alanda ayrica kimya,
kuyumculuk ve boya sanayi sektoriinde de sikc¢a kullanilabilmektedir.

Bakir insanlarda, ndropeptit iiretiminde, hiicre sinyal yolunun diizenlenmesinde,
antioksidan savunmada ve bagisiklik hiicresi fonksiyonunda yer alan ¢ok sayida enzim

icin kofaktor olarak gorev yapmak da dahil olmak iizere cesitli roller oynar (G.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026343681930424X#bb0015
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026343681930424X#bb0020
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026343681930424X#bb0010
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026343681930424X#bb0005
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026343681930424X#bb0050
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026343681930424X#bb0055
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026343681930424X#bb0045
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026343681930424X#bb0020
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026343681930424X#bb0040
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Georgopoulos, 2001). Bakir, bitkiler tarafindan gesitli metabolik ve fizikokimyasal
stirecler igin gereklidir. Bitki biiylimesi i¢in en onemli eser elementlerden biridir
(Kerkar ve Roberts, 2018). Hem insanlarda hem de bitkilerde ¢ok az miktarda bulunur
ve farkli enzimler i¢in kofaktor gorevi gorerek farkli metabolik ve biyolojik aktivitelerin
diizenlenmesine yardimci olur. Coklu enzimler i¢in kofaktér oldugundan amino
oksidaz, sitokrom ¢ oksidaz ve plastosiyanin  gibi  farkli  esansiyel

proteinlerin/enzimlerin normal isleyisinden sorumludur (Sifri ve ark., 2016)

2. Laser Ablasyon Yéntemi ve Nanoparcacik Uretimi:

Yukaridan asagiya yontemlerinden biri olan laser ablasyon ile nanopargacik iiretimi gaz
veya sivi ortamlarda gercgeklestirilerek sivi igerisinde koloidal ¢ozelti olarak veya gaz
icerisinde nano tozlar olarak nanopargacik elde etme olanagi saglar. Laser ile
nanoparcacik iiretimi uzun reaksiyon siirelerine, yiliksek sicakliklara ya da ¢ok adiml
kimyasal siireglere ihtiyag duymayan oldukga basit, uygulamasi kolay, temiz bir
yontemdir. Bu yontem ile metaller, yari iletkenler ve polimerler dahil her tiirlii
malzemeden nanopargacik ve birden fazla malzemeden aynmi ortam iginde kolloidal
alagim tiretimi yapilabilmektedir.

Bu durum bize parametrelerin degisimine bagli olarak nanopargacigin ozelliklerini
kontrol edilebilmemizi saglar. Nanoparcaciklarin sekil, boyut ve boyut dagilimi, dalga
boyu, atim tekrarlama orani, atim uzunlugu, atim enerjisi ve aki gibi laser
parametrelerine ve iretimin yapildigi ortama baglilik gostermektedir. Odaklanmig bir
laser 1s1n1 hedef malzeme tarafindan sogurulan enerji, fotonlardan elektronlara ve
elektronlardan da orglilere aktarilir, Laser etkisi ile 1sinan yiizey kritik sicakliga
ulastiginda yogun bir 1s1 ve basing olusturarak ara yiizde kat1 hedeften bir plazma bulutu
tiretir. Plazma sivinin kontrolii altinda genisler, sonrasinda enerjisini ¢evreleyen siviya
aktarir, buhar tabakasi formu plazmanin ylizeyini c¢evreler. Buhar tabakasi genisler,
plazma soguyarak malzemeden nanoparcaciklar kopar ve kabarcigin i¢ine salinir. Son
olarak kabarcik ¢oker ve nanopargaciklarin ¢6ziicli igerisine yayilmasi ile koloidal bir

cozelti elde edilir. Sekil 1.6 da sematik olarak gosterilmektedir.



12

\\\\\\\

o®

Sekil 1. 6. Laser Ablasyon metodu semast

Laser ablasyon siiregleri atmosfer basinci, sivi igerisi ve vakum ortaminda
gerceklestirilebilmektedir. Hava ve sivi ortaminda yapilan laser ablasyon nanopargacik
tiretiminde temel fark sivinin hacmi ile sinirlandirilmig bir genisleyen plazma bulutunun
olmasidir.  Bu durum sivi igerisinde yapilan ablasyonda plazma bulutunun
sinirlandirilmis olmasi plazma bulutunun sicakliginin, basincinin ve yogunlugunun ayni
sartlarda hava/vakum ortaminda yapilan iiretime gore daha yiiksek degerlere ulagmasini
saglamaktadir. Sivi ortaminda yapilan iiretimlerde ortaya ¢ikan diger onemli bir fark ise
plazma bulutunun sivi hacmi i¢inde sinirl kalmasi dolayisi ile olusan plazmanin séniim
zamaninin oldukca kisa olusudur. Bu da olusan nanopargaciklarin ortalama pargacik

boyut dagilimlarinin diger ortamlara gére daha diisiik olmasina neden olur.

2.1. Mo ve Cu Nanoparg¢acik Literatiir Arastirmasi

Sun ve ark. gergeklestirdikleri arastirmada Mo nanotozu iiretimi MoOs ‘iin 600 °C ve
1050 °C “de yapilan iki asamali karbotermik indirgeme ve hemen sonrasinda 800 °C ‘de
derin hidrojen indirgenmesiyle gergeklestirmistir (Sun ve ark., 2019).

Jamil ve ark molibden nanopartikiilleri hidrotermal teknikle hazirlamistir (Jamil ve ark.,
2023). Thomas ve ark. ise Aspergillus tubingenesis TFR29 mantarini kullanarak
molibden nanopartikiilleri biyosentez yoluyla elde etmistir (Thomas ve ark., 2017)
McEnaney ve ark. Co ve Mo nanopartikiilleri Mo(CO)s ve CO2CO)g ‘in skualen ve
oleilamin karisimi iginde 320°C ‘de termal ayrisma yoluyla elde etmistir (McEnaney ve
ark., 2016).

Mo nanopargacik sentezi i¢in daha bir¢ok fiziksel ve kimyasal yontem gelistirilmis,
bunlardan bazilari ise Lamprey ve ark. MoCls (Lamprey ve Ripley, 1962), Wang ve ark.
MoOs (Wang ve ark., 2016y ve Liu ve ark. Mo(CO)s (Liu ve ark., 1999) gibi farkli

onciil malzemeler kullanilarak kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemiyle, Heidarpur


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0263436818307649#bb0025
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0263436818307649#bb0025
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ve arkadaglar1 bilyali 6giitme yontemi ile (Heidarpour ve ark., 2009), Huang ve ark.
erimis tuz sentezi (MSS) ile (Huang ve ark., 2016), Saghafi ve ark. mekanik olarak
aktive edilen MoOs'iin indirgenmesi ile (Saghafi ve ark., 2012), Nersisyan ve ark. kendi
kendine ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) (Nersisyan ve ark., 2005) ile iiretim
yaptiklar1 kaydedilmistir.

Terminalia arjuna kabugu ekstresi kullanarak mikrodalga isinlamasi yoluyla bakir
nanopartikiilleri sentezlenmistir. CuNP'ler ¢ok iyi antioksidan Ozellik gOstermistir.
Sentezlenen nanopartikiillerin boyutu 23 nm’dir (Yallappa ve ark., 2013). Mohamed ve
ark. ¢ekirdeksiz hurma ekstraktini kullanarak kimyasal indirgeme yontemiyle Cu/Cu20
NP'lerini sentezlemistir (Mohamed, 2020). Murthy ve ark. CuNP sentezinde E.
coli , Pseudomonas aeruginosa , Staphylococcus aureus ve Bacillus subtilis'e karst
antibakteriyel aktivite gosteren Hagenia Abyssinica yaprak ekstraktini kullanmistir
(Ananda Murthy ve ark., 2018). Lee ve ark. Manolya yapragi ekstresi, bakir
nanopartikiillerinin sentezi i¢in indirgeyici ve stabilize edici bir madde olarak
kullanilmistir (Lee ve ark., 2011). Sastry ve ark. on madde olarak CuSOsve
aliminyum kapli reaksiyon kab1 kullanilarak, bakir nanoparcaciklarinin, asidik
¢ozeltide kapatma maddeleri olarak lor, siit, tereyagi, sabun cevizi, limon suyu ve
demirhindi suyu varliginda hazirlandig1 rapor edilmistir (Sastry ve ark., 2013). Kathad
ve ark. Artabotrys odoratissimus (Nag Champa) ayni zamanda 95°C'de CuSO4'ten bakir
nanopargaciklarinin sentezi i¢in indirgeyici bir ajan olarak kullanilmis, bu da boyutlar
109 ila 135 nm arasinda olan parcaciklarla sonuglanmistir (Kathad ve Gajera, 2014).
Literatiirde Umaer ve ark. stabilize edici ve indirgeyici bir ajan olarak L -askorbik asit
(C vitamini) rapor edilmistir (Umer ve ark., 2014). Parikh ve ark. nanopartikiillerin
hazirlanmasi igin oda sicakliginda Datura metel yaprag: ekstrakti kullanild: (Parikh ve
ark., 2014).

3.Elektrospinning Yontemi:

Nanomalzemeler diinyasi olaganiistii fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip ¢ok cesitli
ilgi ¢ekici malzemelerden olusur. Bu malzemelerden uygulama alanmin genigligi ile
dikkat ¢eken olaganiistii yiiksek yiizey alani/hacim orani ve yiiksek gozeneklilige sahip
nanolifler diger nanomalzemeler arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Sahip olduklar1 kendilerine
0zgii yiizey alan 06zelligi nanoliflerin filtrasyon c¢alismalarinda doku miihendisligi
alaninda, sensor iiretiminde, koruyucu maske ve kiyafet yapiminda, ila¢ salinimi ile

ilgili ¢aligmalarda, yara {izerine kapatici olarak kullanmak gibi daha bircok alanda


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128238332000167#bb0560
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128238332000167#bb0605
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kullanilmaktadir (Kumar ve Sinha-Ray, 2018). Nanolifler neredeyse tiim o6zellikleri
ayarlanabilir olmasi ve elyaf iiretim prosesinde kullanilabilecek dogal ve sentetik
polimerler, kompozitler, metaller, metal oksitler, karbon bazli malzemeler gibi ¢ok
cesitli malzemeler ile elde edilebilme, polimer ¢ozeltisinin harmanlanmasiyla
egirmeden Once, yiizey islevsellestirme veya ¢ekirdek-kabuk elektrospinleme
kullanilarak egirmeden sonra islevsellestirilebilmesi (Yoo ve ark., 2009), disiik
maliyetli olmasi, metal, cam, mikrofiber mat gibi diisiik statik yiike sahip substratlar
tizerine biriktirilebiliyor olmasi gibi avantajlarina sahiptir (Bhardwaj ve Kundu, 2010;
Barhoum ve ark., 2019).

Tarihsel gelisimi ¢ok eski olan elektrospinning yontemi 1934 yilinda Anton Formhals
tarafindan ortaya atilan 1994 yilinda "Electrostatikspinning" sozciiglinden tiiretilerek
"Electrospinning" terimi ile ifade edilmeye baglamistir. Reneker ve arkadaslari nanolif

tiretmek i¢in ilk kez elektrospinleme yontemini kullanmustir.

Elektrospinning islemi 1600'li yillarda William Gilbert'in manyetizma {izerine
calismalarin1  siirdiiriirken  elektro  manyetizmanin ~ sivilar  {izerine  etkisini
gbzlemlemesiyle ortaya ¢ikmistir. Calismasinda bir su damlasini elektriksel olarak kuru
bir yiizeyden belli bir mesafede, koni bigiminde ¢ekildigini fark etmistir. Iste bu
elektrosipinning igleminin tarihinin basladig1 noktadir (Tucker ve ark., 2012).

Daha sonra Lord Rayleigh (1882), elektrik yiikiine sahip damlalarin elektro egirme
sirasinda gosterdigi rastgele hareketler tizerinde ¢aligmistir. Calisma sonuglarina gore
bu damlalara iki kuvvet etki etmistir. Bu kuvvetlerden biri elektrik kuvveti digeri ise bu
kuvvete tam ters yonde damlayr etkileyen yiizey gerilimi kuvvetidir.  Elektrik
kuvvetinin yiizey gerilim kuvvetini astigi anda damla ince jetlere ayrilarak akmaya
baslar (Kozanoglu, 2006). Pawlowski ve arkadaslarinin yaptiklari calismalar sonucunda

damlanin jete doniismesi i¢in gereken yiikii hesaplamistir (Pawlowski ve ark., 2003).

1902 ve 1903 yillarinda elektriksel yiik uygulanmasi ile sivilarin piiskiirtiilmesi icin
kullanilan cihazlarin ilk patentleri Cooley ve Marton tarafindan alinmistir (Greiner ve

Wendorff, 2007)

1934 yilinda Anton Formhalas, ¢ozeltiden mikro metre ¢aplarinda seliiloz asetat fiberler

tiretmis ve patentini aldig1 halde ticari olarak kullanmamistir (Kozanoglu, 2006)
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1969 yilina gelindiginde yontemde jet olusumu iizerinde c¢alismalarmma devam eden
Taylor, igne ucunda olusturulan elektrik alan etkisiyle olusan ve koni sekli ile dikkat
ceken polimer damlasinin {izerinde ¢alismalar yapmistir. Bu yillardan sonra polimer
damlaciginin konik sekli aragtirmacilar tarafindan Taylor konisi olarak anilmaya

baslanmistir (Subbiah ve ark., 2005).

1971 yilinda Baumgarten ve ekibi ilk defa bir mikrometre altinda g¢aplara sahip
fiberlerin {iretimini gerceklestirilmis ve bu yillardan baglayarak arastirmacilar
nanofiberlerin morfolojisi ile ilgili ¢alismalar yapmaya yogunlasmistir (Lyons ve Ko,
2005).

2000 lerden sonra her yil hakkinda daha ¢ok calisma yapilmis ve elektroegirme

nanoteknoloji anlaninda genis bir uygulama alan1 bulmustur.

Giiniimiizde elektrospinnig medikal malzemelerin (ilag salinimi yapan malzemeler, yara
ortiicii) ileri filtreleme araglarini, enerji depolama sistem {initelerinin iiretimi gibi bircok

alanda malzeme tiretimi i¢in kullanilmaktadir (Huang ve ark., 2003).
3.1.Mo ve Cu Nanofiber Literatiir Arastirmasi

Suen ve arkadaslar1 CuPc (Bakir ftalosiyan) n1 kendi kendine birlesmesi yoluyla nanolif
elde edilmesine yonelik bir ¢alisma yapmistir.  Elde edilen CuPc nanoliflerin
uzunlugunun 500 nm-¢aplarinin ise 15-20 nm araliginda oldugu ve a faz yapisina sahip
oldugunu rapor etti (Suen ve ark., 2006). Zhang ve ark. metal-oksit ¢ift baglarina sahip
karboksil (-COOH) yapisina benzeyen molibdik asit (H2MoOs, MA) katkili
mikro/nanoyapili polianilin (PANI) mikro/ nanoyapilari, oksidan olarak amonyum
persiilfatin ((NH4)2S20s, APS) varliginda kendi kendine birlesme islemiyle hazirlamistir
(Zhang ve ark., 2008). Luo ve ark. tarafindan, elektrospinleme ile iiretilmis TiO>
nanofiberlerine kendi kendine birlestirmeye dayali MoO> modifiye edilmis ve modifiye
edilmis halinin ¢ok daha iyi lityum depolama 6zelligi gosterdigi gozlenmistir (Luo ve
ark., 2012).

4 Fotokataliz Yontemi

Gelisen teknoloji ile birlikte artan sanayilesme ana {iiriinlin yaninda atik ve yan
tirlinlerinde miktarinin artmasina sebep olmaktadir. Diinya saglik orgiitiiniin (WHO)

2014’teki raporu bize 10 milyondan fazla insanin kirli sulardan kaynaklanan
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hastaliklara yakalandigin1 belirtmistir. Endiistride ¢alisan insanlarin biiyiik bir kismi
tiretim sirasinda su kullanmaktadir.  Evsel atiklar, tarimsal ilaglar da temiz su
kaynaklarinin azalmasina sebep olmaktadir. Azalan temiz su kaynaklar1 atik sularin
temizlenmesi zorunlulugun getirmistir. Su aritma islemlerinde ¢oktlirme, adsorpsiyon,
iyon degistirme, gibi bir¢ok yontem uygulanabilmektedir. Uygulanan bu islemlerin en
biiylik dezavantaji ikincil bir kirlilik olusturmasidir. Bilim diinyas: kirliligi tamamen
yok etmek igin ileri oksidasyon proseslerini kullanmaya baslamistir. Ileri oksidasyon
prosesi hidroksil radikallerinin asir1 agresif yapisini kullanarak se¢im yapmaksizin tim
kirleticileri paralamasidir. ileri oksidasyon prosesinin fenton prosesleri, ozonlama ve
fotokataliz gibi cesitleri vardir. Fenton prosesi yliksek maliyetli olusu ve c¢alisma
ortaminin asidik olma zorunlulugu kullanim alanmi kisitlar, ozonlamada yine yiiksek
maliyet ve ozon gazinin zehirli olmasi nedeniyle dezavantajlidir. Fotokataliz asagidaki
ozelliklerinden dolay1 giiniimiizde ¢ok kullanilan bir yontem haline gelmistir.

- Yontemin uygulanmasinin kolay olmasi,

- Maliyetinin az olmasi,

- Etkinliginin st diizeyde olmasi,

- Cok diisiik seviyelerde organik kirletici olusturmast,

- Ortaya ¢ikan son iirlinlerin ¢evreye zararsiz olmasi (Duyar, 2015).

Fotokataliz olay1; foto reaksiyonun bir katalist varliginda hizlandirilmasidir.
Fotokatalitik reaksiyon 151k kaynagindan gelen fotonlarin enerjisinin sogurulmasi ile
gerceklesir. Ideal bir fotokatalizoriin asagidaki 6zellikleri tasimasi gerekmektedir:

- Fiziksel ve kimyasal yapisi kararli olmali dis etki ve kimyasallardan
etkilenmemeli,

- Farkli sentez metotlar1 ile kolay sentezlenebilmeli, kolay elde edilebilir olmali
ve diislik maliyetli olmall,

- Cevreye zarar verecek etkisi olmamali,

- Yiizey alaninin genis ve fotokatalitik aktivitesi yiiksek olmali,

- Ekonomik olmasi baglaminda fotokatalizoriin giines 1sinlar1 ya da UV 1ginlari
altinda aktif olmali,

- Uzun siire kullanim1 ac¢isindan korozyana karsi dayanikliligr yiiksek olmali

Bu ozelliklere sahip farkli alanlarda kullanilan katalizoérler ve uygulama alanlari

Tablol.1 de verilmistir (Fujishima ve ark., 2000).

Tablo 1. 2.Fotokatalizor Kullanim Alanlar1
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Fotokatalizér

kullarum alanlan

|
1 1 1 1 1

Kendi Kendini . Suyun Timar Karsiti Kendi Kendine
- Hava Temizleme ; -
Temizleme Arindirilmasi Faaliyet Steralizasyon
Konut ve ofis :
. . l¢ mekan hava " -
= binalan igin — - — lgme suyu Kanser tedavisi | j= Hastane
temizleyiciler
malzemeler
icved ka
FE Dig mekan hava . . . -
— aydinlatmalan ile| '— temizleviciler | Digerleri — Digerleri
ilgili sistemler Y
Yollar igin
malzemeler
— Digerleri

Kendi kendini temizleyen konut ve ofislerde kullanilan dis cephe seramikleri ve
kaplamalari, plastik yiizeyler, yap1 malzemesi olarak kullanilan taslar ve perdeler, kagit
pencere glineslikleri, floresan lambalarin kaplamalar1 ve otoyol tiizel lambalarinin cam
kapaklari, tiinel duvarlari, ses gegirmeyen duvarlar, trafik lambalar ve reflektorler, cadir
malzemesi, hastane giysileri ve tiniformalar i¢in kumas, nehir suyu, yer alt1 suyu, goller
ve su deposu tanklari, drenaj suyu ve endiistriyel atik sular, endoskopi gibi araclar,
kendi kendini sterilize eden ameliyat odalarin1 kaplayan seramikler, tibbi sondalar i¢in
silikon kauguklar, disarida herkese acik tuvaletler, banyolar, fotokatalizin kullanim
alanlarindan bazilaridir. Bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi; yari iletkenin yiizey
alanina ve partikiil boyutuna, kristal boyutuna ve tiiriine, eklenen metal iyonunun
tiirtine, miktarina ve bunlardan olusan oksitlere, uygulanan 1s1n siddetine ve 1sinlama
stiresine, ortamin sicakligina, ¢ozeltideki boya derisimine, ortamda bulunan anyonlara,

katyonlara ve pH’a bagl olarak degismektedir (Sayilkan, 2007).

Fotokatalist uygulamasinin ilk asamasinda fotokatalizoriin bant boslugu enerjisine esit
veya daha yiiksek enerjili foton fotokatalizor yiizeyine gonderilir. Foton enerjisi
fotokatalizor tarafindan absorblanir ve fotokatalizor uyarilarak bir elektron-bosluk cifti
olusur (Sekil 1.7) (Orhan, 2020). Bunu asagidaki sekilde formulize ederek
gosterebiliriz.

Fotokatalizor + hv — Fotokatalizor + (e ‘ce + h *vs) 1)
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e “cB : lletkenlik bandindaki elektron
h* ve: Degerlik bandindaki pozitif bosluk

Elektronun iletildigi enerji seviyesine iletkenlik bandi; elektronun ayrildig1r enerji
seviyesine de degerlik band1 adi verilir. Olusan iletkenlik band1 indirgeyici; degerlik
band1 ise yiikseltgeyici ortam olugmasini saglar. Bu ortamlar ¢6ziicii durumundaki su
ile karsilastiginda reaksiyona girer ve hidroksil radikallerini olusturur. Uyarilan ve
elektron-bosluk ciftlerini olusturan fotokatalizérler uygun alicilarin  olmamasi
durumunda yeniden birlesirler. Bu olaya da rekombinasyon siireci denilmektedir.
Olusan bu bosluklar elektronlarda da oldugu gibi parcacik 6zelligi gosterir. Elektronlar
mekanizmada indirgen reaktif, bosluklar ise yiikseltgen reaktif olarak davranirlar. lyi
bir fotokatalizor diisiik enerjili bir fotonla uyarilabilmeli ve rekombinasyon hizi da
kiigiik olmalidir.

Bu agiklamalarin 1181 altinda fotokatalizor ilizerindeki reaksiyonlarin siralamasi su
sekildedir (Mahmiani, 2016).

1) Fotokatalizériin 151k kaynagindan gelen fotonu absorblamasi (Enerjinin emilimi) sonucu
uyarilmasi

2) Reaktantin katalizor ylizeyine transferi ve adsorpsiyonu (yiizeye tutunmast).

3) Indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarmin gerceklesmesi.

4) Fotokatalizor yiizeyinde fotokataliz reaksiyonlart sonucu olusan iriinlerin desorpsiyonu

Bu islem siralamast reaktanin adsorplanmasi ile baslaylp parcalanma islemi
tamamlanincaya kadar devam eder. Fotokataliz mekanizmasinin isleyisi sematik olarak

Sekil 1.7.deki gibidir (Saribel, 2017).

0

",

»

hv

e

C OH g F0* CO:
H,0 & MB

Sekil 1. 7. Metilen mavisinin fotokataliz semast
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NMs+ hv— NMs (e"/ h*) (2)

Uretilen bu ciftler denklemde belirtildigi gibi rekombinasyon reaksiyonlarma maruz
kalabilir ve NM devre dis1 kalmasi sonucunu verir. Bu ise fotokatalizin devami igin
kacgiilmasi gereken bir durumdur.

e + h* — Yiiksek enerji+ NM (3)

Uretilen e - atmosferik oksijenle reaksiyona girer ve siiperoksit radikallerinin olusturur
(Denklem 4).

O2te —0> 4)

H20'nun varlig1 ayrica hidroksil iyonlarinin etkilesimi yoluyla fotokatalitik reaksiyonu
kolaylagtirir. OH" ileh* birlikte bulunur ve hidroksil serbest radikallerini olusturur.
OH+h*—0H (5)

Bu siire¢ metilen mavisinin segici olmayan reaktif radikalleri ile etkilesir ve N-CHs
baginin kopmasina yol acan dimetilasyon siirecini baslatir. Devaminda meydana gelen
reaksiyonlar metilen mavisinin aromatik halkasinin kirilmasi sonucunda pargalanir,

H20 , CO2 , amonyum iyonlari ve siilfat iyonlarina doniistiiriiliir (Din ve ark., 2021)
4.1.Mo ve Cu Fotokataliz Literatiir Arastirmasi

Ibukun ve ark. calismalarinda metilen mavisinin bozunmasini TiO2 ye yapilan farkl
oranlardaki MoS:z katkis1 yapilarak incelemistir.Saf TiO2 yapilan MoS: fotokatalitik

bozunma verimini artirdig1 gozlenmistir.(Ibukun ve ark., 2019)

Yuying Liu ve ark. ¢alismada, Au-Cu nanoalasimini diisiikk maliyetli ¢evre dostu TiO2
ile kopriileyerek TiO2 ve TiO2/MoSz'nin tek tek muadillerinden ¢ok daha gelismis
fotokatalitik ~ hidrojen  {iretim  aktivitesi elde etmek igin  bir  Au-
Cu nanoalasimi / TiO2/MoS; ti¢lii hibrit sentezlemislerdir. Olusan tglii hibritin giines
is1¢indan yararlanma verimliligini artirdigini ve fotonun olusturdugu elektron desik

ciftlerinin ayrilmasini kolaylastirdigi gozlenmistir (Liu ve ark., 2020).

Hojjati ve ark. manyetik olarak Fe3Os-Cu@OPO(OH). kompozitleri, Junglas regia
L.yaprak ekstrati kullanilarak yesil yolla sentezlenmistir.  Metilen mavisi renk
gideriminde fotokatalitik performansi arastirmis ve dort saatlik bir siirecte Onemli

o6l¢giide rengin kayboldugunu gozlemlemistir (Hojjati ve Soleimani, 2023).
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Bir diger ¢alismada Jilani ve ark. bakir, bakir oksit ve grafenin (MoS2-Cu/CuO@GN)
karigim fazina sahip molibden disiilfit kompozitleri hidrotermal yontemle sentezlenmis,
metilen mavisinin MoS; -Cu/CuO@GN varliginda 30 dakika i¢inde yaklasik %93,8
oraninda bozunduguu gormiistiir (Jilani ve Melaibari, 2022).

Igbal ve ark. MoS> ye yapilan saf bakir katkisini hidrotermal yontem kullanarak
hazirlamis ve metilen mavisi boyasina karsi bozunma verimliligini arastirmistir.

Bozunmanin oldukga yiiksek oldugunu rapor etmistir (Igbal ve ark., 2024).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Laser Ablasyon Yontemi

Laser 1511 151k hiizmesinin dar bir alanda tek bir noktaya odaklanmasi ile olusur. Laser
isininin tek renkli (ayni frekansa, dalga boyuna ve tepe noktalarina sahip), dogal 151k
kaynaklarinin aksine yonlendirilebilir ve odaklanabilir olmasi, es zamanli yani koherent
ve parlak olmasi gibi 6zellikleri vardir. Laserin icadi ve gelismesi genis bir kullanim
alan1 denetim ve atomik fiizyonda (Steen ve Mazumder, 2010), hassas olgiimler igin
(uzunluk/hiz/piiriizliiliik  6l¢iimii), eglence (1s1tk sovlari, laser projeksyonla goriintii
yansitmada), tibbi teshisler, ameliyatlar, tedavi ve iletisimde bir ¢ok avantajlar getirecek
sekilde Kullanisli oldugu goriilmiistir (Dutta Majumdar ve Manna, 2003). Laserin
pargacik ile etkilesimi 3 asamada olur. Ilki taban seviyedeki pargacigin uyarilmis
seviyeye ¢ikmasi ve bir siire sonra foton yayarak kendiliginden taban durumuna geri
gelmesi, buna kendiliginden yayilma denilir. ikincisi sogurma yani fotonun parcacik ile
etkilesimi; fotonun pargacik tarafindan sogurulmasidir. Boylece pargacik foton
sogurarak bir iist enerji seviyesine geger. Uciinciisii ise fotonla etkilesime girerek bir
iist enerji seviyesine ¢ikan pargacik etkilestigi fotonla ayni enerji ve dogrultudaki ikinci
bir foton yayarak taban enerji seviyesine geri donmesidir (Giindogdu, 2014). Benzer

ozellikte iki fotonun olustugu bu durum uyarmali 1s1ma olarak adlandirilir.

Laser ablasyon islemi ile yapilan calismalardan ilki hedef malzeme ve yapilarin
sekillendirilmesine dayalidir. Ikincisi ise koparilan tiirlerin kullanildig1, plazma iiretimi,
nanopargacik ve ince film iretimi gibi ¢alismalardir. Nd: YAG laserleri laserle
ablasyon ve iyonlastirmada olduk¢a onemlidir. Nd: YAG kristali yiiksek optiksel
kaliteye ve iyi bir termal gegirgenlige sahiptir. Bu da 100 Hz’in istiinde bir tekrarlama
oraninda atimli laser ¢ikisi saglanmasi imkanimi verir (Ready, 2001). Laser ile
nanoparcacik iiretimi uzun reaksiyon siiresine, ¢ok adimli kimyasal siireclere veya
yuksek sicaklik, yiiksek basing gibi sartlara gereksinim duyulmadan basit ve hizli bir
sekilde gerceklestirilir.

Laser ablasyonu ii¢ asamada meydana gelir:
1- FS laser icin plazma ateslemesi (10*? — 10" W/cm?)

- Elektronik uyarilma ve iyonlasmanin olmasi (107° — 10723 )

- Coulomb patlamasinin olmasi (1072 s)
- Elektron-kafes 1sitma (10722 )
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2-Plazma sogumasi- genlesmesi

- Sok dalgas1 yayilimasiyla plazmanin genislemesi (107 — 107% s)
- Plazmanin radyasyonla sogumasi (108 — 107 s)
3- Parcacik firlatma ve yogunlasma

- Nanopartikiillerin olusmasi (10 — 1073 s)

- S1v1 damlacik olarak firlatilmasi: (1078 — 1078 )

- Kat1 pul pul sekilde dokiilme (10°° — 107%s ) (Bayram)

Laser ile nanopargacik tiretimi vakum, atmosfer ve sivi ortamlarinda olmak iizere ii¢
farkli sekilde gerceklestirilebilmektedir. Sivi igerisinde iiretim yapilirken genisleyen
plazma bulutu sivinin hacmi ile smirhidir. Bu da plazmanin yayilma, soguma ve
yogunlasma basamaklarin1 énemli bir sekilde degistirmektedir. Sivi i¢indeki plazma
bulutunun sicakligi, basinci ve yogunlugu esit sartlarda hava/vakum ortaminda yapilana
gore daha yiiksek degerlere ulasmaktadir. Ayrica plazmanin sivi ortamda sinirlt olmasi
plazmanin sonliim zamanini kisaltmakta ve olusan nanopargaciklarin ortalama pargacik
boyut dagilimlarinin diger (hava/vakum/gaz) ortamlara gore daha diisiik olmasina sebep

olur.

Laser ablasyon islemi, kullanilan laser sisteminin parametreleri ve hedef malzemenin
Ozellikleri ablasyonun ger¢eklesme mekanizmalarinda ve hizinda etkilidir.  Genel
olarak laser ile iiretimi yapilan nanopargaciklarin boyutunu ve yapisini etkileyen

parametreleri ti¢ siifta incelenebilir.

Yiizeyden kopartilan atom ve parcaciklarin yogunlugunu, sicakligini, acisal
dagilimlarini laser 1gimasinin siddeti, atim uzunlugu ve dalgaboyu gibi parametreler

sekillendirir

Kullanilan dalga boyundaki sogurma, erime, buharlagsma ve kristallesme sicakligi

hedefe ait 6zelliklere bagli olarak degisir:

Uretimin yapildig1 ortamin hava, gaz veya sivi olmasinin etkisi ile soguma, yogunlasma
veya nanopargaciklarin topaklanma ile biiyiimesini degistirmektedir (Barcikowski ve
ark., 2007a). Laserle ablasyon islemi kullanilan laser sisteminin parametrelerinin

etkisinin bilinmesi elde edilmek istenen sonuca ulagsmaya yardimci olacaktir.
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Ablasyon orani: Ablasyon isleminin verimi ablasyon orani ile Wa ile tanimlanir ve
laser pulsunun hedef yiizeyden kopardig: kiitleye (WA=Am/N [ug/puls]), hacme (WA=
AV/N [um3 /puls]) ve kalinliga (WA= Ah/N [um/puls]) bagli olarak belirlenir
(BAYIR).

Laser puls siiresi: Laser pulslar halinde Q-Anahtarlamali(Q-switched) ve Mode Kilitli
(Mode-locked) gibi yontemleri kullanarak tretilmektedir. Puls siiresine bagl olarak
malzemenin optik, termal ve fiziksel tepkileri degismektedir. Bunun nedeni katilarda
elektron fonon baglanma siiresinin yaklasik onlarca pikosaniye mertebesinde olmasidir.
Bu siireden daha kisa siireye sahip olan femto saniye laser malzemeye gonderildiginde
atim enerjisi elektron alt sistemlerinde depolanir ve orgiiler diisiik sicaklikta kalirlar.
Bu durum, kisa atim uzunluguna sahip laserler ile yiiksek hassasiyette ve malzemenin
diger kisimlarina zarar vermeden islem yapma imkani verir (Erdogan ve ark., 2011).
Barcikowski ve digerleri tarafindan yapilan bir c¢alismada atim siiresinin verim
tizerindeki etkisini belirlemek i¢in femtosaniye ve pikosaniye atim uzunluguna sahip
laserler kullanilmistir (Barcikowski ve ark., 2007b). Femtosaniye laser pulslari ile
verimin pikosaniye lasere pulslarina gore %20 daha fazla oldugu belirtilmistir. Ayn1
calismada manyetik karistiricinin verime etkiside arastirilmis ve hareketli sivida daha

fazla verim elde edildigi gorilmiistiir.

Laser puls enerjisi ve giicii: Bir fotonun enerjisi (Ef), Er = hv = hc/2 esitligi ile ifade
edilir. Buradaki h Planck sabiti, ¢ 1s181n bosluktaki hiz1 ve A dalga boyudur. Bu ifadeye
gore h ve c¢ sabit bir degeri gosterdigi i¢in dalga boyu ile fotonun enerjisi ters orantilidir.
Laser pulsunu ¢ok sayida fotonun eszamanli olarak yayinlanmasi ve Kavitenin g-
anahtarlama veya Mode-Kilitleme siirecine gore calistirilmasiyla olusturulmaktadir. Bu
durumda laser pulsunun enerjisini i¢inde barindirdig: foton sayist ile dogru orantili bir
sekilde degisiklik gosterir. Laser ablasyonda yapilan sey malzemeye bir enerji
aktarilmasidir. Enerji aktarimi gii¢ ile baglantilidir. Laser igin gii¢ (P), birim zamanda
aktarilan puls enerjisi (E) miktaridir. Enerji joule [J], zaman saniye [sn] birimlerinde
secildiginde gii¢, watt [W] birimindedir. Pik gii¢, tek bir pulsun tasidigi enerjinin puls

stiresine (tp) orani olarak

Py = E/tpix seklinde ifade edilebilir. Buradaki E, laser pulsunun pik enerjisini ve

tpik ise laser pulsunun yar yiikseklikteki tam genisligi (FWHM) ile 6lgiilmektedir.
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Yazdigimiz denklem sistemlerine gére ayni dalga boyunda ayni enerjiye sahip pulslar
iireten fs ve ns laser sistemleri karsilastirildiginda fs laser sisteminin 10° kat daha kisa
puls siiresine sahiptir ve dolayisiyla daha biiyiik pik puls giiciine sahip olmaktadir. Pik
glicleri arasindaki fark sogurma mekanizmasini etkilemekte bunun sonucunda ise
malzemenin sogurdugu enerjinin i¢indeki yayilma basamaklarinda degisiklige sebep
olmaktadir. Dolayist ile fs ve ns laser pulslari ablasyon siireci farkli sekilde calisip
farkli sonuglar vermektedir (BAYIR).

Laser spot alani, enerji yogunlugu ve gii¢ yogunlugu: Laser demetinin lens araciligi
ile odaklandiginda mercegin odak noktasina yakin minimum spot alani olugsmaktadir.
Laser puls enerjisi spot alanin iginde kalan malzeme kadarina aktarilabilir. Laserin
olusturdugu pulslarin aktardigi enerji miktarinin ayn1 oldugundan spot alani kiigiildiikce
daha kiigiikk alandaki malzemeye aktarilan enerjinin daha biiyiik olacagi

sOylenebilmektedir.

Laser ile ablasyonun olabilmesi igin puls enerjisinin biiyiikligi, malzemeye
aktarildiginda atom veya molekiiliin 6rgiiden kopmasini saglayacak ve bir kinetik enerji

kazanarak yiizeyden uzaklagsmasina yetecek kadar olmasi gerekmektedir.

Enerji yogunlugu birim alana aktarilan laser enerjisi seklinde tanimlandigindan
odaklanmis laserin odak noktasinda en kiigiik alana ve en yiiksek laser enerjisi
geleceginden; enerji yogunlugunun bu noktada en biiyilk oldugu gercegine
ulagilmaktadir. Bu noktada laser pulsunun etkisi ¢ok gli¢lii bir sekilde ortaya
cikmaktadir. Enerji yogunlugu sabit spot alaninda puls enerjisini artirarak da
artirilabilmektedir. Gili¢ yogunlugu icinde enerji yogunluguna benzer bir yaklasim
gecerlidir. Ciinkii birim alana aktarilan laser gilicii gili¢ yogunlugu olarak

tanimlanmaktadir.

Laser dalga boyunun pargacik boyutuna etkisini arastiran Tsuji ve arkadaglari laser
dalga boyunun azalmasi ile pargacikalrin ¢aplarinin kiigiildiigiinii kaydetmistir (Tsuji ve
ark., 2002).

Laser dalgaboyunun nanopargacik iiretim verimliligi lizerindeki etkisi yine Nd: YAG
laserin 1064, 532 ve 355 nm dalga boylar kullanilarak Smejka ve digerleri tarafindan
giimiis nanopargaciklar {izerinde belirlenmeye ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglara gore,

1064 nm dalgaboyu ile yapilan calismada elde edilen {iretim verimi 532 ve 355 nm
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dalgaboyu ile yapilan ¢aligmalara gore daha fazladir (Smejkal ve ark., 2007). Dolayisi
ile artan dalga boyu verimi artirdig1 kaydedilmistir.

2.1.1 Darbeli Laser Ablasyon Metodu

Darbali laser ablasyon (PLA) 60 ‘li yillarda T. H. Maiman (Maiman, 1960) tarafindan
darbeli yakut laserinin icadindan sonra gelistirilmeye baslanmistir. Brech ve Cross
(Brech, 1962) 1s1gimn metal yilizeyden sacildigini gozlemlemesi ile Lazer Kaynakli
Kirilma Spektroskopisi (LIBS) (Element analizi) spektroskopisi igin kullanilmis, kati-
siv1 ara yiizeyindeki ¢alismalar yapilarak demir oksit formunun sentezi (Patil ve ark.,
1987) daha sonralari ince film, kat1 hedeften nanotoz elde etme gibi uygulamalar ile

gelisimi halen siirmektedir.

Sivi ortamda gergeklestirilen laser ablasyon “Pulsed Laser ablation in Liquid” (PLAL)
yontemi diger (hava ve vakum) ortamlarda iiretim tekniklerine kiyasla telaffuz edilmesi
anlamli olacak avantajlar ortaya koymaktadir ve daha &zgiin bir Nanopargacik (NP)
tiretim teknigi olarak dikkat ¢ekmektedir. PLAL teknigi, neredeyse sinirsiz gesitlilikte
potansiyel malzeme ve solvent i¢eren oldukga kolay ve yaygin kullanim alani bulan bir

tekniktir. PLAL ’1in diger NP sentez yontemlerine gore bazi avantajlar1 vardir. Bunlar;

1) Kimyasal olarak basit ve temizdir, basit baslangic malzemeleri ile katalizére ihtiyag
duymadan genellikle yiiksek yiizey aktivitesine sahip iiretim yapilabilmektedir.

2) PLAL asir1 sicak veya basing gerektirmeden ortam kosullarinda gergeklestirilebilir.

3) PLAL tarafindan Metaller (Liang ve ark., 2005), soy metaller (Deniz ve ark., 2011), yar
iletkenler (Svréek ve ark., 2006) nanoalyajlar (Messina ve ark., 2011), manyetik (Nishi ve
ark., 2010) ve cekirdek-kabuk nano yapilari(Zeng ve ark., 2006) gibi ¢esitli NP tiirleri
kolayca sentezlenebilir.

Kullanilan ¢oziiciiler (solventler), darbe siiresi ve laser giicii, PLAL tekniginin 6ne

¢ikan parametreleridir. Bunlardan herhangi birinde yapilan degisiklik NP 6zelliklerini

degistireceginden kontrollii bir sekilde istenilen oOzellikte NP iiretimine olanak

saglamaktadir.

Ornegin suda sentezlenen NP’ ler Au NP dalga boyu 1064 nm, darbe siiresi 9
nanosaniye ve 10-20 Joule/cm? giiciiniin kullanilmas1 durumunda 8 nm capta (Wang ve

Yang, 2005) olusurken dalga boyu 800 nm, darbe siiresi 120 femtosaniye ve 60-1000
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Joule/cm? gii¢ kullanildiginda 4-130 nm capta olusmustur (Amendola ve Meneghetti,
2009).

NP imalatindaki PLAL uygulamalari temelinde ii¢ tiir laser-malzeme etkilesimi siireci
kullanilir.  Siv1 iginde mikrosaniye laser ablasyonu (ms-LAL), sivi i¢inde nanosaniye
laser ablasyonu (ns-LAL) ve sivi i¢inde femtosaniye laser ablasyonu (fs-LAL).
Kullanilan bu ii¢ farkli laser malzeme ile etkilesimleri farkli fiziksel siirecler

gostermektedir.

ms laserler diisiik gii¢ yogunluguna sahiptir (106 —107 W cm? )(Niu ve ark., 2010; Sun
ve ark.,, 2012) ve genellikle nanopartikiilleri sentezlemek i¢in degil metalleri

kaynaklamak ve kesmek i¢in kullanilir (Oztoprak ve ark., 2013).

ns-PLAL ise ana siiregleri, plazma bulutlarinin olusumunu, donilisiimiinii ve
yogunlagsmasini igerir (Yang, 2007). ps laserler ns laser ile siire¢c benzerligi gostersede,
ps laserlerin yiiksek tekrarlama orani1 ile NP {iretimi agisindan avantajli hale

gelmektedir.

Malzemeler laser atim siiresine bagli olarak termal fiziksel tepkileri 6nemli degisiklikler
gosterir. Kat1 malzemede elektron fonon baglanma siiresi yaklasik onlarca pikosaniye
mertebelerinde oldugu bilinmektedir. Bu silireden daha kisa attim uzunluguna sahip
laserler (femtosaniye) malzeme iizerine gonderildiginde atim enerjisi elektron alt
sistemlerinde depolanir ve orgiiler diisiik sicaklikta kalir. Bunun sonucunda elde edilen
avantaj ise yiiksek hassasiyette ve malzemelerin diger kisimlarina zarar vermede islem
imkan1 verir (Erdogan ve ark., 2011). Ayni zamanda sivi1 igerisinde de islem yapma

imkani saglarlar (Palmaz, 1993).

2.1.2.Laser Ablasyon Yéntemi ile Mo ve Cu Nanoparc¢acik Uretimi Literatiir

Arastirmasi:

Zamora-Romero ve arkadaslari sivilarda laser ablasyonu (LALS) yoluyla MoOX iiretimi
yapmus, uretilen NP'lerin sentezi yiizey aktif maddeler/katki maddeleri icermedigi 840
nm civarinda absorpsiyon gosterdigi ve bu 06zellikler dogrultusunda da NP’lerin,
fototermal tedavi (PTT) ajanlar1 olarak kullanima uygun oldugu goriilmiistiir (Zamora-
Romero ve ark., 2020).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642517300269#b0500
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Spadora ve ark. deiyonize suda molibden hedefe harici bir elektrik alanda uygulanarak
pikosaniye darbeli laser 1sm1 ile birkag nanometre boyutunda nanopargaciklar elde
edilmis ve elde edilen bu pargaciklarin anti kanser kompleksi gibi yenilik¢i biyolojik

uygulamalar i¢in yeni olasiliklar agacag1 ongoriilmiistiir (Spadaro ve ark., 2018).

Camacho ve ark. deiyonize su igerisinde yiiksek saflikta molibden hedefi femtosaniye
laser atimi1 ile molibden oksit nanopargacik ve nanotabakalar olugturulmustur. Olusan
bu kolloid karigimin zamanla optik absorpsiyonun degistigi ve rengininde maviye dogru
kaydigi, sentezlenen nanoyapilarin bant araliginin 2,55 eV degerden 2,9 eV degerine

kadar yiikseldigi gozlemlenmistir (Camacho-Lopez ve ark., 2023).

De Bonis ve ark. molibdenin farkli kimyasal yapiya sahip organik ¢oziiciilerde ve suda
ultra kisa laser ablasyonu ile elde edilen NP’lar incelenmistir. Suda elde edilen
nanoparcaciklar 50 nm ‘den biiyiik ve 10 nm ‘den kii¢iik bir¢ok pargacik elde edilmis ve
karmasik bir yiizey kimyasi gozlenmistir. Aseton ve Toluende ultra kisa laser
ablasyonda ise sirasiyla 16 ve 12 nm boyutlarinda nanopargaciklar ve %40 ve %60 lik

bir molibden karbiir yiizdesi elde edilmistir (De Bonis ve ark., 2020).

Lopez ve ark. tarafindan hidrojen siilfitin tespiti i¢in PLAL kullanilarak Cu
nanopargcaciklarin sentezi ve karakterizasyonu incelenmis ve suda sentezlenmis CuO
nanoparcaciklar ile optik fiberleri kaplayarak hidrojen siilfit saptanmasinda kullanilan

sensorler tretilmistir (Lopez ve ark., 2021).

Cuenca ve ark. Cu, Ni ve Co nanopartikiilleri deiyonize suda, asetonda ve etanolda laser
ablasyon ile elde edilerek optik 6zellikleri deneysel olarak incelenmis ve Mie teorisinin
kuramsal hesaplamalar1 ile ayni dogrultuda sonuglar verdigi gorilmiistir. UV-Vis
spektrometresine gore deiyonize suda yaklagik 240 nm, 280 nm ve 350 nm olarak {i¢
bant, asetonda 330 nm ile belirgin bir sekilde genisleme ve etonalda 590 nm civarinda

bir optik absorbans tepe noktas1 gézlenmistir (Cuenca ve ark., 2022).

Guilizzoni ve ark. suya batirilmis Au, Ag ve Cu metal hedefler kullanarak darbeli laser
ablasyon metodu ile nanopargacik iiretmistir. Au ve Ag nanopartikiillerin herhangi
degisime ugramadan bir ay bile durabildigi goriilirken bu durum bakirin suda hizli
oksidasyona ugradigi ve CuO yapisina donlismesi sebebiyle kararliligt zayif

nanopartikiil oldugu goriilmiistiir (Guilizzoni ve ark.).
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Baruah ve ark. damitilmig suda daldirilan bakir hedef LALS yontemi ile nanopargacik
tiretilmis furanoflavonoid, karanjin i¢in Cu nanoparg¢aciklarin yilizeyini etkileyen Raman

sac¢ilmasini etkileyen kosullar arastirilmistir (Baruah ve ark., 2018).

Kumar ve ark. deiyonize suda ve hava ortaminda sentezlenen Cu naopargaciklarin
deiyonize suda iiretilen nanopartikiillerin agrelar olusturdugu ve yaklasik 590 nm
dalgaboyunda bir yiizey plazmon rezonansi sergiledigi goriilmiis, havadaki
nanopargaciklarin ise diizensiz sekillerde birlesmeler oldugu gorilmistir (Kumar ve

Thareja, 2013).

M. Fernandez ve ark. tarafindan iki farkli laser kaynagi kullanilarak yapilan ve su ve
metil alkol icerisinde laser ablasyon ile Cu nanopargacik elde edilmistir. Suda elde
edilen CuO nanopargaciklar zincir benzeri yap:r gosterirken metil alkol i¢inde elde
edilen nanoparcaciklar daha kiiresel ve daha diisiik oksit varligina sahip bir yapi
gostermistir. Elde edilen nanopargaciklarin kristal yapida oldugu ve belirgin bir sekilde
karalilik gosterdigi gozlenmistir. Cu nanopargaciklarin bakterisidal aktivitesinin iyon
salimimina bagli olmadigi, oksidasyon durumunun ve boyutunun siire¢ {izerinde

etkisinin daha biiyiik oldugu gozlenmistir (Fernandez-Avrias ve ark., 2020).

Marzun ve ark. oksijen ile doyurulmus su, oksijensiz su ve asetonda bakir ve bakir
platin hedeflerde yapilan laser ablasyonun sentezlenen nanoparcgacik ilizerindeki rolii
aragtirtlmistir. Oksidasyonu sividaki Oz miktarmin degil su molekiillerinin ayrigmasi ile
ortaya cikan reaktif oksijenden kaynaklandigi gézlenmistir. Asetondaki gergeklestirilen
LAL siirecindeki nanopargaciklarin oksidasyonunu Onleyen bir karbon kabugu ile
cevrili Cu nanopargaciklarinin olusumuyla sonuglandigini gostermektedir (Marzun ve

ark., 2017).
2.2.  Elektrospinning Yontemi

Elektrospinning cihazi yiiksek voltaj gii¢c kaynagi, besleme iinitesi (siringa, diize, metal
igne vb.), metal toplayici (plaka, silindir, tambur vb.), eriyik veya ¢ozelti
bilesenlerinden olusur. Sekil 2.1 ‘de goriildigi gibi elektrospinning sisteminde temel
olarak 4 eleman bulunmaktadir. Bunlar; siringa ve siringa pompasi, toplayici tabaka,

yiiksek voltaj kaynagidir.



29

Siringa Fiberler

$irnga Pompasi Toplayici plaka

Yiiksek Voltaj Kaynagi

Sekil 2.1. Elektrospin yonteminin sematik gosterimi

Elektrospinning yontemi kullanilarak nanofiber iiretim siirecinin akis diyagraminda;
gerekli ve yeterli arastirmalar sonrasinda elde edilen bilgi birikimine uygun olarak
gerekli ¢ozelti hazirlanir, elektrospinning islemi igin hazirlanan ¢dzelti siringa igine
konulur, metalik igne siringa ucunda yer alir.  Cozelti iceren siringa pompa
mekanizmasina yerlestirilir. Siringa pompasi kullanilarak ¢6zeltinin igneye dogru sabit
ve kontrol edilebilir bir hizla besleme yapilmasi saglanir. Hazirlanan mekanizmada
elektrospinning isleminin baslamasi i¢in siringa ucundaki igneye 5-30 KV gerilim
uygulanir.  Gerilimin uygulanmasi sonucunda, igne ucunda asili duran polimer
damlacig1 elektriklenir ve indiiklenmis olan damlacik yiizeyine yiik esit olarak dagilir
(Li ve Xia, 2004). Cozelti damlasi bu sirada yiizey geriliminden kaynaklanan kuvvet
sebebiyle kiiresel bir form alir ve dyle kalir. Cozelti damlasina uygulanan yiiksek
gerilim belirli bir smir degerine ulastigi anda elektriksel kuvvetler yilizey gerilim
kuvvetlerine esitlenerek sistem dengeye gelir. Bu durumda ¢ozelti damlacigi form
degistirerek kiiresel durumdan koni sekline geger. Bu koni sekline Taylor konisi denir.
Metal igneye uygulanan yiiksek voltaj biraz daha artirilarak koni seklindeki damlacigin
ylizey gerilimleri ile ona etki eden elektrostatik kuvvetler arasindaki denge elektriksel
kuvvetler lehine degisim gosterdiginde siringa ignesi ucundaki Taylor Kkonisi
formundaki damlacik tekrar sekil degistirerek 'jet' diye tabir edilen bir forma doniisiir ve
bu jet toplayici plakaya dogru hareket etmeye baslar. Siringa ignesi ucundan jet
seklinde ¢ikan nanolifler elektrostatik itme kuvvetleri, ¢oziicii buharlagmasi gibi
sebeplerden dolay1 kararsiz bir sekilde kivrilmalar sergileyerek toplayici plaka yiizeyine
gelisi giizel bir sekilde birikmeye baglar. Daha sonra olusan nanofiberler yiizeyde

bulunan 6zel bir folyodan alinirlar.



30

2.2.1.Nanofiber Olusumuna Kadarki Siirec Isleyisi

Elektrospinning isleminin baglamasindan toplayici plaka {izerinde rastgele nanolifler
olugmasina kadar olan asamalar1 alti madde halinde 6zetleyebiliriz:

_Damlacik olusumu

_Taylor konisinin olusumu

_ Cozelti damlacik jetinin olusumu

_Kararli bolgede jetin uzamasi

_Kararsiz bolgede jet olusumu (Whipping kararsizligi)
_Lif formunda katilagsma (He, 2017)

a) Damlacik olusumu

Elektrospinning yonteminde hazirlanan akiskanligi uygun polimer cozeltisi pompa
yardimiyla igne ucuna itilir. igne ucuna elektriksel kuvvet uygulanmadan 6nce polimer
damlasi olusur. V=0 durumunda igne ucundaki damlaciga yercekimi kuvveti (Fq) ve
stvinin yiizey gerilim kuvveti (y) etki etmektedir (Andrady, 2008). Sekil 2.2 de

damlacik durumu gosterilmistir.

Damlacigin yarigapi ro ve kilcal borunun i¢ yaricapi R ise
3Ry 1/3
o = (ZTg) (6)

Ifadesi ile iliskilendirilir. Burada p sivinin yogunlugu ve g yer ¢ekimi sabitidir
(Andrady, 2008). Polimer ¢6zeltisi, voltaj yeteri kadar artirildiginda elektrik kuvveti FE,
yer cekimi kuvveti Fg ile birlikte yiizey gerilim kuvvetine karsi etkiler. Damlacik
ylizeyinde etkin olan kuvvetler F, = Fg + F; durumuna geldiginde kilcal boru ucundaki

damlacik yarigapi ro degerinden daha kiiciik r degerlerine diiser (r<ro)

Uygulanan voltaj V, kilcal boru ile topraklanmis plaka arasi mesafe L ve ortamin
elektriksel gecgirgenligi € (dielektrik sabiti) oldugu bir diizenekte, elektriksel kuvvet Fe
asagidaki esitlik ile belirlenmektedir (Andrady, 2008).

4mev?
Fg = (ln(4L/R)) O
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Sekil 2. 2. Damlacik olusumu

b) Taylor konisi olusumu: Polimer damlacigi uygulanan voltaj degerinin artmasiyla
elektrostatik kuvvetlerin yiizey gerilimini astifi ve c¢ozeltinin elektrik alan tarafindan
¢ekilmeye basladigi andan itibaren ¢esitli evrelerden gegmektedir.  Elektrik alan
icerisindeki damlaciga etki eden yiizey gerilim kuvveti ile elektriksel kuvvetlerin esit
oldugu durumda koni olusumu gozlenir (Sekil 2.3) ve bu koninin tepe agisinin 49,3°
oldugu Taylor tarafindan gergeklestirilen arastirmalar sonucunda belirlenmistir.
Dolayisiyla bu konik damlacik yapist Taylor konisi olarak adlandirilmistir. Taylor bazi
islem parametrelerini dahil ederek Taylor konisi olusumu ile ilgili gerilim degeri (Vc)
denklemini olusturmustur.

- (Zh—L)2 [1n(2h/R)—§(o.117nyR)] (Denklem 8)

L: Enjektor ucunun toplayici plakaya olan uzakligi, h: siringa igne boyu, R: igne ucu
yarigapi; y: igne ucundaki ylizey gerilim kuvvetidir. Bu formiilde belirtildigi tizere

uygulanan V, kritik voltaj degeri uygulandiginda Taylor konisi olusumu formiilize
edilmistir (Andrady, 2008).

Damlack
olusumu .
’ V=0
Taylor
konisi
olusumu l -

V=V,

Sekil 2. 3. Taylor konisi olusumu

c) Cozelti damlacik jetinin olusumu: Metal siringa ignesinden ¢ozeltiye uygulanan
yiiksek voltaj biraz daha arttirilarak elektriksel kuvvetler yiizey gerilim kuvvetinden

biiyiik oldugu zaman siringa ucundaki konik damlacik tekrar sekil degistirerek jet adi
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verilen duruma geger ve toplayici plakaya dogru hareket etmeye baslar. Bu hareket
esnasinda ¢oziicli buharlasmakta ve eriyik katilagarak lif formuna doniismektedir. (Sekil

2.4)

Damlacik .
Olusumu
V=0
Taylor konisi . -
Olusumu
V<V,
-
Jet Olusumu
V=V,

Sekil 2. 4. Polimer damlaciginin Taylor konisi formuna doniisiimii ve kararli jet olusumu

d)Karalh boélgede jetin uzamasi: Polimer jetin Taylor konisinden toplayiciya dogru
hareketi esnasinda hizi da ivmesi de artis gosterir ve dogrusal bir sekilde uzayarak
hareket eder. Bu hareket sirasinda jetteki uzamaya ve ¢oziicliniin buharlasmasina baglh
olarak jet capr azalir. Jetin incelmesi ile jetin birim alana diisen yiik miktar1 azalir,

birim kiitledeki yiizey alam da artar (Ustiindag, 2009).
e) Kararsiz bolgede jet olusumu (Whipping kararsizhigi):

Polimer jeti metal ug¢ ile toplayict arasinda yol alirken farkli hareketlerde bulunur.
Polimer jeti Taylor konisi formundan ayrildiktan sonra bir siire dogrusal yol alir. Daha
sonra, yiiklii jet toplayici plakaya yaklastikca ayni yiike sahip molekiiller birbirini iterek
plaka {izerine genisleyerek yayilirlar. Bu bolgede jet spiraller ¢izerek kararsiz ve
karmagik bir yol izleyerek dallanmaya baslar. Bu kararsizlik hali "Whipping

kararsizlig1" olarak tanimlanmaktadir.

Polimer jeti elektriksel kuvvet etkisi ile hizlanarak yeterince inceldiginde, viskoelastik
kuvvetler artmakta ve elektrostatik kuvvetlerden ¢ok az biiyiik oldugu durumda polimer
jeti dengeli olmayan hatta hafif bir hava tiirblilansinda bile salinim hareketi yapar bir

hale gelmektedir. Bdylece 2. Whipping kararsizligi olusmus olur. Kilcal ugtan ¢ikan
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jet birinci ve ikinci Whipping kararsizlik bolgesinden sonra plaka {izerine gelisi giizel

lifler halinde toplanirlar (Kozanoglu, 2006).

sirnga Ucu
.

Taylor Kararh Jet Birinci Whipping Kararsizhik
Konisi ikinci Whipping

Bolgesi iy
Kararsizlik Bolgesi

Sekil 2. 5. Taylor konisi kararli jet bolgesi ve Whipping kararsizlik bolgeleri

f) Lif formunda katilasma: Kararsizlik bolgesinde polimer jetin asir1 hizlanmasi
sonucu ylizey alanindaki artma da st diizeyde olur. Bunun sonucunda ise jet
icerisindeki ¢oziicii buharlasir. Jet igerisindeki ¢oziicliniin buharlagsma hiz1 yiiksek ise
jetin viskozitesi artacak, jet whipping kararsizligi bolgesinden kisa siirede hareket

edecek ve plaka iizerinde daha kalin nanofiberler olustugu goriilecektir.
2.2.2. Elektrospinning Siirecini Etkileyen Parametreler

Elektrospinning yonteminin teknik olarak siirecte cesitli islem parametrelere dayanmasi,
bu parametrelerin degistirilerek farkli morfolojide farkli yapida diizgiin ultra ince
nanofiber olusumuna olanak saglamaktadir. Elektrospinning yonteminin degiskenleri
nanofiber ¢ap1 ve yiizey morfolojisine etkileri en ¢ok ilgi ¢eken yonii olmustur. Bu
parametreleri genel olarak siralayacak olursak ilk siray1 ¢ozelti 6zellikleri alabilir.
Ikinci olarak islem parametreleri ve fiigiincii olarak da ortam parametrelerinin
elektrospinning isleminde nanofiber olusumunu nasil etkiledigini ayrintili bir sekilde ele

alacagiz.
2.2.2.1 Cozelti parametreleri

Elektrospinning siirecini ve nanofiber yiizey morfolojisini etkileyen en Onemli
faktorlerin basinda polimer ¢ozeltinin 6zellikleri gelir. Nanofiber yilizeyinde boncuk
olusumu, lif formunu ve c¢apin kontrol edilmesinde polimer ¢ozeltinin 6zelliklerinden

Ornegin ylizey gerilimi, elektriksel 6zellikler rolii ¢ok biiytiiktiir.
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1) Polimer yapis1 Farkli polimer ve ¢ozeltiler kullanilarak farkl: tip ve morfolojiye
sahip nanolifler elde edebiliriz. Bunlar dallanmis nanolifler, diiz seritler, egik seritler,

gozenekli veya burusuk nanolifler seklinde olabilmektedir.

2) Viskozite: Viskoziteyi polimer ¢ozeltinin akiskanliga karsi gosterdigi direng
olarak tanimlayabiliriz. Elektrospinning isleminin gergeklesebilmesi i¢in ¢ozeltinin
viskozitesinin belli degerler arasinda olmasi gerekmektedir. Viskozitenin ¢ok yiiksek
olmasi durumunda, polimerin siringadan pompalanmasi zorlasir ve siringa ucundaki
damla olusabildiginde ise ¢oziicii kisa siirede buharlagarak siringa ucunda tikanikliga
sebep olabilmektedir. Diger bir deyisle viskozite yiiksek olursa elektriksel kuvvetler,
¢oOzeltinin yiizey gerilim kuvvetini yenemeyeceginden jet olusumu gergeklesmez.
Viskozitenin diisiik oldugu durumda ise elektriksel kuvvetler polimer iizerindeki yiizey
gerilim kuvvetini asamaz ve bu nedenle jet olusumu gergeklesmez veya sik boncuk

olusumu gozlenir.

Sekil 2. 6.Viskozite ile nanolif yapisinin degisimi

Ayni zamanda viskozite yeterince yiiksek oldugunda ikincil lifler olusmaz, jetin
whipping kararsizlig1 6nlenebilir. Bdylece jetin alacagi yol azalarak c¢ozelti daha az

uzar ve olusan liflerin ¢ap1 artar (Ramakrishna, 2005).

3) Konsantrasyon:  Polimer  konsantrasyonu  elektrospinning  isleminin
gerceklesmesi ve nano boyutlarda lif tiretimi i¢in olduk¢a Snemlidir. Eger ¢ozeltinin
konsantrasyonu cok diisiik ise ¢ozelti damlaciklar halinde diiser. Konsantrasyonu
arttikca ¢ozelti kiiresel formdan uzaklasarak lif formuna doniisiir. Konsantrasyon artisi

yuksek viskoziteye de neden olacagindan lif ¢apinda artmalarda goriiliir.
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Boncuk Sekli

OO o—

Cail

Konsantrasvon Artisi

Sekil 2.7. Cozelti derisimin de artigla boncuk sekli arasindaki iligki

4) Molekiil agirhigi: Molekiiler agirlik ¢ozeltinin  viskozitesini  olusturan
parametrelerden biridir. Ayni polimerin farkli molekiil agirligina sahip numuneleri ayni
coziiclide c¢oziildiiglinde molekiil agirligi biiyiik olan numunenin viskozitesi de biiyiik

olmaktadir.

Polimer zincirinin uzunlugunu polimerin molekiil agirlig1 belirler. Molekiil agirlig
artarsa zincir uzunlugu da artar bunun yaninda zincirlerin etkilesimi de artar. Sonug
olarak viskozitesinin artmasina sebep olur. Tam olarak da bu sebepten dolay1 molekiil
agirhi@inin artmasi veya azalmasi viskoziteyi degistireceginden, nanolif yapisinin kalin

olmasina ya da boncuklu yapida olmasina neden olur.

5) Yiizey gerilimi: Elektrospinning isleminin gerceklesebilmesi igin ¢ozelti
damlacigina etki eden elektriksel kuvvetlerin yiizey gerilimini yenmesi gerekir. Yiizey
gerilimi sivinin yiizey alani/kiitle degerinin azaltma etkisine sahiptir ve elektro ¢ekimi

zorlastiran bir faktordiir.

6) Dielektrik etki: Cozeltinin dielektrik sabiti etkisi elektrospinleme iglemi igin
cok onemlidir. Dielektrik 6zelligi yiiksek polimer ¢ozeltilerden elde edilen liflerin
boncuklu yapisinin az ve ¢aplarinin da kii¢lik oldugu gozlenmistir. Cozeltinin dielektrik
Ozelligini artirmak ve lif morfolojisini degistirmek i¢in N, N dimetil formamid (DMF)
gibi ¢oziicliler eklenebilir. Cozeltiye eklenen ¢oziiclinlin iyonlarin biiyiikligii de
elektrospinning islemini etkileyerek meydana gelen liflerin morfolojisinin degismesine
sebep olmaktadir. Ornegin NaCl ilavesi ile caplar kiigiik nanolif, NaH,POj ilavesi ile

orta ¢apta nanolif, KH2POs ilavesinde ise daha biiylik ¢apta nanolif elde edilmistir.
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Buna bagl olarak jetteki uzama miktarmni kiiclik ve hareketli iyonlarin artirdigr lif

caplarindaki azalmaya da sebep oldugu bulunmustur (Ramakrishna, 2005).

7) Cozelti iletkenligi: Polimer ¢o6zeltide olmast zorunlu bir 6zelliktir.
Elektrospinning islemin de jetin olusabilmesi i¢in yiiklerin yiizeyde akmasi bunun
sonucunda ise ¢Ozeltinin uzamasi gerceklesmelidir. Cozeltiye tuz veya iyon ilavesi ile
iletkenlik artirildiginda yiik miktar1 da artacagindan, ¢ozelti daha fazla uzayacaktir. Bu
sekilde boncuklu yapilar olusmaz ve daha kii¢iik ¢apta daha diizgiin lifler elde edilir
(Ramakrishna, 2005).

8) pPH degeri: Polimer ¢ozeltinin pH degeri iletkenligi degistirmesinden dolay1
elektrospinning siirecinde olduk¢a onemlidir. pH degeri artirildiginda ¢ozelti bazik
duruma gecer ve olusan liflerin daha ince ve diizgiin olduklari, pH degerinin
azaltilmasiyla ¢ozeltinin asidik duruma gec¢mesi ile boncuklu yapilarin ortaya c¢iktig

lizerine bazi arastirmalar yapilmistir (Ustiin, 2011).

2.2.3.Islem Parametreleri

1) Voltaj: Elektrospinning isleminin baslamasini saglayan en onemli parametre,
siringa ignesinin ucuna uygulanan yiiksek gerilimdir. Siringa ignesinin ucuna uygulanan
yiiksek gerilim ¢ozelti iizerinde biriken elektriksel yiik miktarini artirarak ¢ozeltinin

ince bir jet halinde siringa ignesi ucu ile topraklanmis toplayici arasinda olusturulan

potansiyel farkinin iirettigi elektrik alan yardimi ile toplayici Fz = gE elektrostatik
kuvvetmeydana gelir. Elektrostatik kuvvetin ylizey gerilim kuvvetini yenmesi

sonucunda elektro ¢ekim siireci baglar (Ustiindag, 2009).

Elektrospinning isleminde uygulanan gerilim 6 kV’luk kritik bir deger {izerinden
degerlendirilir. 6 kV’luk degerin altinda voltaj uygulamast durumunda Taylor konisi ve
nano fiber olusumu gozlenmez. Uygulanan voltaj ile jet hizi da degiseceginden
meydana gelen lifin morfolojiside degisir. Bu konuda yapilan ¢esitli arastirmalara gore
artan voltaj jet icerisindeki coloumb kuvvetinin fazla olmasina ve daha gii¢lii elektrik
alan olusturmasina, bunun sonucunda ise ¢ozeltinin fazla uzamasina sebep olur. Ayni
zamanda da ¢oziiclinlin buharlasma hiz1 da artacagindan daha kuru liflerin olustugu
goriilir (Ramakrishna, 2005). Uygulanan voltaj kritik degerin ¢ok iistiinde olursa
polimer molekiillerin diizenli bir sekilde dizilmeleri i¢in gereken siire azalacagi i¢in

boncuklu yapilar gézlenmeye baslayacaktir.
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2) Akis hizi: Akis hizi elektronspinleme islemi igin kullanilabilecek polimer
¢oOzeltisinin miktar1 olarak tanimlanir. Cozelti akis hiz1 arttirildiginda lif capinda ve
boncuklu yapida lif olusumunda artis goriiliir. Bu igne ucundan transfer edilen ¢ozelti
miktarinin artmasimin sonucudur (Ramakrishna, 2005). Elektrospinleme de taylor
konisinin kararli oldugu akis hizi kritik akis hizidir. Akis hizi ayn1 zamanda ¢ozeltinin
igne ucundan toplayiciya ulasana kadar gecirmesi gereken ¢oziicii buharlasma siiresini
saglayabilecek diizeyde olmasi gerekir. AKksi halde, yeterince buharlasma olmaz ve tam

olarak kurumayan lifler birbirlerine dokunduklari yerlerde yapismaya baslar.

3) Toplayic1 plaka: Bildigimiz gibi elektrospinning islemi i¢in igne ucu ile plaka
arasinda bir potansiyel fark olusturmak gerekir. Bu farkla amaglanan igne ucundan
c¢ikan ¢dzeltinin plakaya dogru itilmesi ve plaka {izerinde toplanmasinin saglanmasidir.
Tabi ki bu islemin gerceklesebilmesi igin toplayict plakanin topraklanmasi sarttir.
Farkli toplayici sistemler; paralel dizilimli, uyumlu lifleri elde etme, kristalinite ve
dayaniklilikta artis saglamak, hizli liretim ve genis alanda lifleri toplamak, farkli nanolif

yapilariin es zamanl iiretmek gibi nedenlerden dolay1 tercih edilmektedir.

4) Toplayici plaka ile igne aras1 mesafe: Toplayici plaka ile igne aras1 mesafe ¢cok
onemlidir. Bu mesafe elektriksel alan olusumu ve jetin ugus siiresini dogrudan etkiler.
Bagimsiz lifler olusturabilmek i¢in ¢oziicliniin buharlagmasi igin belli bir siireye ihtiyag
vardir. Igne ucu ile plaka aras1 mesafe azaldik¢a artacak olan elektriksel alan kuvveti
ile birlikte jetin toplayici plakaya ivmelenmesi saglanacak fakat ¢oziicliniin
buharlagsmasi i¢in yeterli zamani1 bulamayacaktir. Bunun sonucunda toplayici plaka
tizerinde birbiri ile kaynasmis lifler veya boncuklu lif morfolojisi gbzlemlenecektir.
Sonug olarak voltajin artirilmasi ile mesafeyi azaltmak benzer nanolif olusumuna sebep

oldugu goriiliir (Okyay, 2016).

Mesafeyi artirdigimizda ise lif ¢apinda azalma meydana gelir. Mesafeyi artirdigimiz
bazi durumlarda ise elektrik alan kuvvetinin azalmasindan dolay1 lifin daha az uzamasi
bunun sonucunda da lif ¢capinda artma gozlemlenir. Mesafe daha da artirildiginda ise

toplayici plaka iizerinde lif olusumu gergeklesmez (Kozanoglu, 2006).

5) Igne Cap1: Nanofiber olusum siirecinde igne veya kilcal borunun ¢ap1 oldukga
onemlidir. Igne i¢ capmn kiigiilmesiyle orantili bir sekilde iiretilen nanofiber ¢apinin

azalmaktadir. igne ucundaki damlacigin boyutu kiigiildiik¢e yiizey gerilimi artar.
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Voltaj miktar1 degistirilmez ise jetin hizlanmasi azalir ve nanofiberlerin toplayict plaka
tizerinde birikmesinden Once gerilmesi ve uzamasi i¢in daha fazla zamana sahip olur.
Igne veya kilcal borunun i¢ capr daha fazla kiiciiltiilirse polimer ¢dzeltinin
puskiirtiilmesi zorlasir ve igne ucunda tikanmalar, boncuk olusumu goézlemlenir

(Ramakrishna, 2005).

6) Cozelti sicakhi@r: Cozelti sicaklign yiikseldiginde viskozite diiser ve
elektrospinleme islemi sirasinda buharlasma hiz1 da artar. Cozelti sicakliginin artmasi
polimer molekiillerinin hareketliliginin artmasina sebep olur. Bdylece olusan coloumb
kuvveti ¢ozeltinin geriliminin artmasina ve sonug olarak da daha diizgiin ve ince liflerin
olusmasini saglar. Ayrica yliksek c¢ozelti sicakliklarinda elektrospinleme siireci daha
hizli gerceklestigi ve bu durumun endiistriyel uygulamalarda daha avantajli olacagi

belirtilmistir (Demir ve ark., 2002).
2.2.4.0rtam Parametreleri

1) Atmosfer tipi: Atmosfer bilesimindeki degisiklikler elektrospinning islemini
etkiler. Bunun nedeni elektrik alanda gazlarin birbirinden farkli davraniglar
sergilemesidir. Ornegin He yiiksek elektrik alan iginde bozularak islemin
gerceklesmesini engeller. Bununla birlikte Freon®-12 gibi yiiksek pargalanma voltajina
sahip gaz ortaminda iiretilen fiberler ayni1 kosullarda hava ortaminda iiretilen fiberlerin
iki kat1 buyiikligiinde ¢apa sahip oldugu gozlenmistir (Ramakrishna, 2005; Robb ve
Lennox, 2011).

2) Nem: Elektrospinning isleminde nemin fiber olusumunda etkili parametrelerden
biridir. Bagil nemin yiiksek olusu sisteme uygulanan elektriksel yiiklerin nem yliziinden
olmasi gereken yerlere odaklanamayigi bunun sonucu olarak ¢ozelti ylizeyinde yeterli
elektrostatik yiikleme olusmaz ve lif yapisini etkileyen gerilimin azalmasima nanolif
capinin bilylimesine sebep olur (Zigal, 2012). Nem artig1 fiber ¢apini artirdigi gibi
gozenek sayisini ve oranini da artirir.

Tablo 2. 1. PS Fiberlerinin gézenekleri iizerine nemin etkisi (Casper ve ark., 2003)

Nem aralig1(%) Gozenek cap araligi(nm) | En ¢ok bulunan gézenek capi(nm)
31-38 60-190 85
40-45 90-230 115
50-59 50-270 115
66-72 50-280 135
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PS/THF ile yapilan ¢aligmalarda %25 ‘den diisiik nemli ortamda diizgiin fiberler elde
edilirken, %31 — 38 arasindaki nem kosullarinda dairesel gozenekler, %40 — 45
oranina yiikseldiginde ise gozenek sekli degismez iken sayisi artar. Daha da yiiksek

nem seviyesinde ise dairesel gdzenek seklide bozulur ve sayisi da artis gosterir.

3) Basing: Ortam basincinin azalmasi siringa ucundan ¢ikan ¢ozeltinin daha kolay
akmasina sebep olur. Bu da istikrarli olmayan jet ¢ikis1 demektir. Basing diisiiriiliirken
once polimer jetin kabarcik olusturdugu kritik bir deger altina indiginde ise jet toplatici

tizerine dokiileceginden elektrospinning islemi gerceklesemez.

4) Ortam sicakhigi: Ortam sicakliginin  artist  ¢oziiciiniin - buharlagsmasini
hizlandirir, viskoziteyi diisiiriir ve ¢oziiniirliigii arttirir. Boylece polimer jetinin uzamasi

kolaylasarak es dagilimli elyaflar elde edilir (Zeng ve ark., 2003).
2.2.5. Mo ve Cu Nanofiber Literatiir Arastirmasi

Elektrospinleme yontemi disiik maliyeti kullanim kolayligi hizli olmasit ve birgok
malzeme tiirlinii desteklemesinin yaninda olusan fiberlerin mikro yapisinin ve ¢apinin

kontrol edilebilmesi gibi avantajlari ile tercih edilen bir yontemdir.

Khaledian ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada tetrasiklin (TCH) salinimi igin
polivinil alkol (PVA)/kitre sakizi (GT)/molibden disiilfit (MoS2) iceren polimerik
kompozit nanofiber elektrospinleme islemi yoluyla elde edilmistir. Deneysel analiz
sonuglarina goére nanofiberin c¢apimin 100 nm altinda piiriizsiiz oldugu, kompozit
nanoliflerde MoS; varliginin nanolifin ¢ekme mukavemetini artirdigini, PVA/GT/TCH/
MoS; nano elyaflarindan TCH salinimi, PVA/GT/TCH nano elyaflarina kiyasla daha
yavas oldugu gozlenmistir (Khaledian ve ark., 2021).

Gobalu ve ark. MoS,/CA nanofiber 0,2 gr MoS> nanotabaka tozu ile seliiloz asetat
tirevi (CA) karstirilarak elektrospinleme yoluyla yiizeyi piiriissiiz fiberler elde
edilmistir. Elde edilen fiberler ile Trponin I tespiti Ekran Baskili Elektrotlar (SPE) ve
EIS kullanan 6zel bir biyosensor gelistirilmistir. Troponin I tespiti i¢in yliksek
hassasiyeti kullanilan Mo0S2/CA nanofiberlerden kaynaklandigi sonucuna varilmistir

(Gobalu ve ark., 2021)

Jamaluddin ve ark. farkli bir ¢alismada seliiloz asetat mebranalar elektrospinning

teknigi kullanilarak elektrospun MoS2/PAN nanofiber ile kaplanarak saf su akisi
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performansi degerlendirmislerdir. CA mebranlarin saf su gecisi kaplamadan sonra %28
oraninda arttig1 ve kaplamanin mebranin mukavemetini iki kat artirdig1 gézlendi. Buna
nanofiber kaplamanin gozenekli yapisinin saf su akisini artiran faktor olarak

degerlendirildi (Jamaluddin ve ark., 2022).

Chen ve ark. diger bir ¢alismada elektrospinning ve ardindan kalsinasyon stratejisi ile
tretilen (IrMoOx) nanofiberleri, katkisiz IrOx ile karsilastirildiginda diisiik pH
degerlerinde tstiin bir oksijen evrim reaksiyonunu (OER) aktivitesi gosterdigi

gozlemlemistir (Chen ve ark., 2022).

Alshafei ve ark. elektrospinning metodu ile 823 K sicaklikta ortalama elyaf ¢ap1 160 +
41 nm ve kristalit boyutu 55,4 nm olan piiriissiiz, makro gézenekli CuO nanopartikiillii
nanofiberler tretilmistir. Cozelti Ozelliklerinin isleme kosullarinin etkisi {izerine bir
arastirma yapilmistir. Cozelti 6zellikleri degistirildiginde 536 nm kalinligindan ve 70
nm kalnligi kadar ince lifler iiretilmistir. Isleme kosullarindaki degisimin elyaf
homojenligini ve elyaf ¢apini orta seviyede etkiledigi ortaya konulmustur (Alshafei ve
Simonetti, 2020).

Diinya capinda salginlarin yayilmasini dnlemek amaciyla giimiis bakir gibi antiviral
ylizeyler iizerine caligmalar yapilmaktadir. Cui ve ark. CuO nanopargacik igeren
nanofiberi elektrospinleme yontemini kullanarak polivinilpirolidonille iretmistir. CuO
nanopartikiil iceren nanofiberin antiviral etkinligi ile CuO nanopartikiillerin etkinligini
kiyaslamiglardir. Elde edilen CuO nanaoparcacik igeren nanofiberlerin HiN1 viriisiine
kars1 antiviral etkisinin yliksek oldugu salginin yayilmasini onleyebilecek potansiyelde

oldugu kaydedilmistir (Cui ve ark., 2021).

Khalil ve ark. CuO nanofiberleri elektrospinning teknigi ile sentezleyerek kizil Gtesi
(IR) dedoktorii olarak degerlendirilmesini yapmistir. 10-40 mW/cm? gii¢ yogunluguna
sahip IR(808nm) laser diyotla aydinlatildiginda 6nemli bir fotoakim gozlenmistir. Bu
denli fotodeteksiyon davranisi, CuO nanofiberlerin ¢ok yiiksek yilizey-hacim orani ve
verimli elektron aktarimi saglayan dogrusal 1D tarzda birbirine bagh kii¢iik kristalli

alanlar tarafindan tanimlanan essiz morfolojisi ile agiklanmistir (Khalil ve ark., 2015).

Ungur ve ark. farkli miktarlarda CuO’nun poliliretan (PU) g¢6zeltisinin reolojik
ozellikleri ve hazirlanan modifiye nano katmanlarin yapist ve boyutsal ozellikleri

tizerindeki etkisi incelemistir. Yiiksek bakiroksit konsantrasyonlarinda (%7-15) polimer
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cozeltisinin viskoziteyi artirdigi buna ragmen piiriissiiz ve c¢aplart 100-600 nm
araliginda naolifler olustugu gozlemlenmistir. Materyal Gram negatif bakteri tiirii E.
coli ve Gram pozitif bakteri tiirii Saureus’a kars1 yiiksek antibakteriyel etki gostermistir

(Ungur ve Hrlza, 2015).
2.3. Fotokataliz Yontemi

Fotokataliz yontemi son zamanlarda hizla gelisen endiistrinin ortaya ¢ikardigi zararlh
attk maddelerin etkilerini azaltmak ic¢in kullanilmaktadir. Bu yontem UV 15181
kullanarak aktif hale getirilmis fotokatalitik malzemenin atik sulardaki zarali maddeleri
pargalayarak zararsiz iriinlere donlismesi islemidir.  Birgok alanda kullanilan
renklendirici boyalar sularimizi kirletmekte ve deniz yasaminin oksijenlenmesini
azaltarak, sucul floraya zarar vermektedir. Insanlar da sudaki besinleri tiikketmesinden
dolay1 dolayli olarak etkilemektedir (Din ve ark., 2021).

Bu tiir zarali maddeleri ortamdan etkili bir sekilde giderebilmek i¢in adsorpsiyon,
kimyasal indirgeme, membran filtrasyonu, fotokatalitik bozunma gibi bircok yol
kullanilmaktadir (Din ve ark., 2021). Kirleticinin boyalar oldugu durumlarda
fotokatalitik indirgenme g¢esitli avantajlara sahiptir. Fotokatalitik indirgenme
yenilenebilir kaynak kullanimi (Giines 15181), basit ¢aligma sistemi ve boyanin tam
mineralizasyonu yonleri ile iistiin ve kullaniglidir. Nanoteknolojinin nano araliktaki
malzemelerin atomik ve molekiiler dlgcekte kullanimi, tanimindan yola c¢ikildiginda
bir¢cok alanda oldugu gibi zararli kirleticilerin 151k aracili bozunmasini gergeklestiren
nanomalzeme bazl1 fotokatalitik diizeneklerde de kullanilminin olmasi olduk¢a dogaldir
(NM'ler-PCA'lar). Bu diizenekler, nanoparcacigin son derece yiiksek kullanilabilir
ylizey alanlar1 nedeniyle, alisilagelmis toplu katalizorlerden iistiindiir. Ayni zamanda
elektromanyetik radyasyon (Gilines 15181) ve fotokataliz arasindaki etkilesim,
naomalzemelere has istiin yiizey plazmonik rezonansmna ve kuantum sinirlama
ozelliklerine yol agan karsilastirilabilir boyut ve dalga boyu nedeniyle kuantum

mekaniksel olarak daha elveriglidir (Rahman ve ark., 2019).
2.3.1. Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

Fotokataliz islemini nitelik ve nicelik bakimindan etkileyen bir¢cok parametre vardir.
Bu parametrelerin degisimi islemin performansint etkiler.  Katalizor yiizeyine

gonderilen 15181 absorblanma miktari, elektron ve bosluklarin degisimi ve katalizor
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ylizeyinin aktiflik miktart; yari iletkenin ylizey alan1 ayn1 zamanda pargacigin kristal
boyutu ve tiirine, ilave edilen metal veya ametalin tiiriine, miktarina ve olusan
oksitlerine, uygulanan 15181n siddetine ve 1sinlanma stiresi, sicaklifi, ¢ozeltideki boya

derisimi ve pH gibi bir¢ok faktore baglhdir.

Yiizey alaminin ve partikiil boyutunun etkisi: Herhangi bir kirliligin pargalanarak
uzaklastirilmasi katalizor yilizeyinde gergeklestigi igin, toplam ylizey alaninin ve buna
bagl olarak tanecik boyutunun da 6nemli oldugu diisiiniilmiis ve lizerinde g¢esitli
arastirmalar yapilmistir. Fakat yapilan bazi caligmalarda yarn iletkenin yilizey alani
arttikca fotokatalitik aktivitenin arttig1 goriiliirken, bazi ¢aligmalarda bu durumun tam
tersi bir olay gergeklestigi goriilmektedir. Bu yiizden heniiz netlik kazanmamais bir etki

vardir.

Metal iyonu ilave edilmesi: Yari iletken baska bir yap1 ile temas ettiginde, igerisinde
yeni bir yiik dagilimi olusturmaktadir. Yar iletken temas ettigi yapi ile hareketli yiik
tastyicilarinin transferi sonucu, yiik yiizeye yakin bolgelerde birikip birikmemesine
bagli olarak yariiletkenin bant potansiyeli degisiklik gostermektedir. Bunun sonucunda,
ecp ile hjp’nin bir araya gelerek ciftlesmesini engelleyerek, oldukga etkin bir katalitik
aktivitenin gergeklesmesine neden olurlar. Bantlar iletkenlik bandina veya valans banda
yaklagabilmektedir (Celik, 2015).

Fotokatalizoriin konsantrasyonu: Genellikle fotokatalitik aktivite ile fotokatalizriin
konsantrasyonun belirli bir seviyeye kadar artirilmasi arasinda dogru orantili bir iliski
vardir. Katalizoriin konsantrasyonunun daha da artirilmast durumunda ¢ozeltiyi bulanik
hale getirecek ve reaksiyonun ilerlemesi i¢in gerekli olan UV 1518in engellenmesi ve
bunun sonucunda reaksiyon hizinin yavaslamasindan dolayr fotokatalitik aktivitenin

olumsuz etkilenmesine sebep olacaktir (Kumar ve Pandey, 2017).

Boyanin  konsantrasyonu: Katalizor sabit tutulurken boya konsantrasyonunun
artirllmas1 bozunma oranini azaltirken, bozunma i¢in gereken 1sinlanma siiresini de

uzatmaktadir (Romao ve ark., 2015; Reza ve ark., 2017).

pH: Fotokataliz baslangi¢ pH kosullar1 hedef kirletici kimyasal ve fotokatalizoriin
iyonlagma seviyelerini etkilediginden, ytizey yiikleri ve elektrostatik ylizey etkilesimleri
durumlar i¢in olduk¢a 6nemlidir. Izoelektrik noktas: pH=6,4 olan TiO2’nin antibiyotik

giderimi calismalarinda farkl pH kosullarinda gézlenen degisken giderim verimlilikleri
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pH’a bagh olarak degisen yiizey yiikii 6zellikleri ile agiklanmistir (Klauson ve ark.,
2010). AMX antibiyotiginin 2,7-7,5-9,6 pKa (maddelerin farkli pH degerlerindeki
iyonlagsma derecesinin bir dlglistidiir) degerlerinde ayn1 pH kosulunda farkli ylizey yiikii
Ozellikleri gosterebildigini ve degisen ylizey yiikii Ozelliklerinin de fotokatalizor
yiizeyinde tutma seviyesini etkiledi Dimitrakopoulou ve ark. tarafindan ortaya
konulmustur. Diger bir deyisle, yiizey yiikiiniin degisiminin proses sonucunda olusan
doniistim yan triinleri degistirdig gergegi ortaya konmustur (Dimitrakopoulou ve ark.,
2012). Bu degisim fotobozunumu artiran en faydali parametrelerden biri olarak

goriilmektedir.

Sicaklik: Fotokatakitik aktivite icin ideal reaksiyon sicakligi 20-80°C arasinda olarak
kabul edilmektedir. Bu sicaklik degerleri arasinda fotoelektronu fotokatalizoriin iletken
bandina ilerletmek icin gereken minimum enerji miktar1 (goriiniir aktivasyon enerjisi)
kiiciik degerlere sahiptir. Bu durum reaksiyon hizini olumlu yonde etkilemektedir

(Mashkour ve ark., 2011) .

Isik siddetinin — yogunlugunun etkisi: Ollis ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan 151k
yogunlugunun fotoreaksiyon tizerindeki etkisi rapor edilmistir (Ollis ve ark., 1991).
Fotokataliz tepkimesinde kullanilacak yari iletkenin tiiriine gore diisiik 151k siddetinde
(0-20 mW.cm?) tepkime hiz1 1s1n1n yogunlugu ile dogrusal olarak artis gdstermektedir.
Orta 151k yogunluklarinda (25-40 mW.cm2 ) tepkime hiz1 151k yogunlugunun karesi ile
orantili olarak artmaktadir (Xiao ve ark., 2007). Isin siddeti daha da artirildiginda
belirli bir noktaya kadar diisiik 1s1n siddeti ile ayni etki gozlemlenirken esik seviye
asildiginda elektron ve bosluk ciftinin yeniden bir araya gelmesi ile reaksiyon hizi

diismeye baglar.

Metilen Mavisi (MM): Tekstil sanayi kullandigi su miktarinin fazlaligi ve biyolojik
olarak c¢oziinemeyen yiiksek toksik atiklar ile ¢evre kirliligi ve atik sulardaki
kirliliklerde &n plana c¢ikmaktadir. Ozellikle metilen mavisi bu alanda ¢ok fazla
kullanilmaktadir (Eskizeybek ve ark., 2012). Gida, kagit, tekstil, ilag ve boya
endiistrisinde renklendirici olarak kullanilan azo boyalar sulu ortamlara salindiginda eko

sistem yapisinin bozulmasina sebep olur.

Metilen mavisi (Bazik mavi) heterosiklik aromatik kimyasal bir bilesiktir ve formiilii

C16H18N3SCI bi¢imindedir ve agik hali Sekil 2.8 ‘de ve detay parametre bilgileri de
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Tablo 2.9’da verilmistir. Metilen mavisi organik bir boyadir ve goriiniir 151k altinda
kararlidir. Metilen mavisinin katalizér olmadan neredeyse goriiniir 151k altinda higbir
ayrismaya ugramadig1 gercegi gdzlemlenmistir. Benzer sekilde katalizér kullanilmadan
karanlik ortamda, asidik ve notr ortamda herhangi bir bozulma gézlenmemistir. Ancak
bazik ortamda olusan hidroksil iyonlarinin olugmas: nedeniyle fotoliz hizla
gerceklesmektedir. (Khan ve ark., 2022)

CH, CH,

| |
Cl S

Sekil 2. 8. Metilen mavisinin kimyasal yapisi

Cizelgede metilen mavisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri 6zetlenmis

Tablo 2. 2 . Metilen mavisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil formiilii C16H18CIN3S

CAS numarasi 61-73-4

Molekiil kiitlesi 319,851 g/mol

Suda ¢oziiniirligi 35,5¢g/L

Erime noktasi 100-110 °C

Renk Koyu yesil -mavi kristaller
Koku Hafif kokulu

Coziiniirlik Etanol, kloroform, pridin
Buhar basinci 25°C de1.30x107" mm Hg (est)
UV-VIS daki max dalga boyu | 660 nm

Cevre kirliligine sebep olan MM sudan uzaklastirilmas1 ve ¢evreye zararmin asgari

diizeye indirilmesi i¢in fotokataliz isleminden yararlanilmaya baslanmistir.

Nanopargaciklarin fotokatalitik bozunmasinda model reaksiyon olarak metilen mavisi
kullanilmasinin bazi nedenleri vardir. Bunlardan ilki; metilen mavisi yaygin kullanilan
oldukga kanserojen etkisi olan ve sulu ortamlardan uzaklagtirmasinin olduk¢a 6nemli
oldugu bir madedir. Ikinecisi; metilen mavisi UV-Vis spektrumunda karakterisik fark
edilir o6zellikler gosterir. UV-Vis ile basit bir sekilde sulu ortamda analizi
gerceklestirilebilir.  Uciincii olarak metilen mavisinin rengi reaksiyon sirasinda

aktiflestirilmis NM ‘lerin varliginda metilen mavisi daha kii¢iik molekiillere parcalanir.
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Bu nedenle de kolayca kaybolur (Chala ve ark., 2019) ve metilen mavisi fotokataliz
reaksiyonlarindan sonra H»O’ya COy’ye veya daha az toksik yan iiriinlere doniisiir

(Mengting ve ark., 2019).
2.3.3. Mo ve Cu Fotokataliz

Nanoteknolojinin gelismesi ile birlikte nanomalzemelerin fotokataliz, optik, elektrik
gibi alanlar da kullanimlar1 oldukca basarili sonuglar vermistir. Fotokataliz sanayilesme
sonucu kirlenen suyun temizlenmesi ve halk sagligi kosullarinin saglamasi i¢in suyun
iyilestirilmesi amaciyla kullanilan oldukga 6nemli bir uygulamadir. Atik suda bulunan
kimyasal olarak stabil ve biyolojik olarak dogada ¢oziinemeyen, dayanikli, toksik ve
potansiyel olarak kanserojen, organik ve inorganik bilesikler igerir. Bu Kirleticilerin
sudaki tahribati 15181in suya niifuzunu azaltirken ayni zamanda ekosistemin besin

zincirinin bozulmasina da sebep olur (Ghuge ve Saroha, 2018; Kushwah ve ark., 2019).

Mo alasimlarinin fotokatalizde tercih edilmesinin bazi avantajlari vardir. Fotokatalizde
yardimci katalizor olarak kullanilan asal metaller verimi artirirken, beraberinde maliyeti
de artirmaktadir. Bu yiizden asal metallerin yerini tutabilecek toprakta bol ve ucuz

yardimci katalizorler gereklidir (Ma ve ark., 2018).

Ag ve Cu nanopartikiillerini yaprak, meyve kabugu gibi dogal bitki materyalleri
kullanilarak biyosentez yoluyla elde etmistir. Ag ve Cu nanoalasimin bakteriyel
enfeksiyona ve suya karisan endiistriyel atiklarin aritilmasina karsi1 potansiyeli ytiksektir
(Valodkar ve ark., 2011). Ag ve Cu nanoalasiminin NaBHj tarafindan katalizor olarak
kullanilan Ag ve Cu nanoalasimmin varhi@inda yiiksek katalitik indirgenmesi

gerceklestigi gorilmiistiir.

TiO2 ¢ok iyi bir katalizor olsada metal nanopartikiiller katkilanarak yiik ayirimi ve 1s1k
emiliminde artis sagladig:r (Sarina ve ark., 2013; Moretti ve ark., 2018), bunun
sonucunda ise fotokatalitik etkiyi artirdiklar1 Sarina ve ark. tarafindan yaplan bir
calismayla ortaya konmustur. TiO2 katilmigs SBA-15 mezo gozenekli silika ve katkisiz
SBA-15Au ve AuCu NP’ler eklenerek malzeme hazirlanmis ve metilen mavisi
bozunmasi incelenmistir. Titanyum katkili ve katkisiz SBA -15 ‘e Au ve AuCu NP
katkisini fotokatalitik aktiviteyi artirdig1 sonucuna ulagilmistir (Barroso-Martin ve ark.,
2018).



46

Fotokatalizde asilmasi gereken iki kisitlayict unsur vardir. Bunlardan ilki sinirli ve daha
kisa maruz kalma siiresi, ikincisi ise 1sikla indiiklenen yiik tastyicilarin kisith
kullamimidir.  Nanofiberler, etkin yiik ayrimmi saglar ve elektron-desik ¢iftlerinin
tasinmasini  kolaylastirir, rekombinasyon olasiligini azaltir ve istenen kimyasal
reaksiyonlarin uzun siire devam etme olasiligini artirir. Nanofiberlerin sahip oldugu
plazmonik 6zellikleri, fotokataliz mekanizmasi, heteroeklemler ve asil metal fonksiyonu
gibi bir¢ok ag¢idan nanopargaciga gore tercih sebebi olmustur. Nanofiberler gok ¢esitli
polimer kullanilabildigi i¢in genis bir fiziko kimyasal 6zellik ve potansiyel uygulama
alan1 saglar. Ayrica, yiiksek modifikasyondaki esneklikleri, gozenekliliginin fazla

olmasi, gelismis mekanik 6zellikleri, genis yiizey- hacim oranlari ile olduk¢a dnemlidir.

Elektrospinning fotokatalitik reaksiyonlar ig¢in benzersiz 6zellik ve uygulamaya sahip
yiiksek yiizey alanli nanofiber iiretiminin yapilmasina olanak saglar. Artan ylizey alani
151k emilimini artirir, dolayisi ile foto indiiklenen yiik tastyicilarin olusumunu artirir.
Elektron-desik rekombinasyonunu engeller, enerji israfin1 azaltir ve ¢oklu yiik transfer
yollari destekler. Bdylece istenilen gelismis fotokatalitik aktivite elde edilmis olur

(Pathak ve ark., 2023).

Li, X., ve arkadaslar1 yaptigi calismada Z-diizeni heteroeklemli TiO2@Ag@Cu20
nanofiber fotokatalizorii elektrospinning yoluyla hazirlanmis ve goriiniir 151k altinda
metilen mavisinin de 2 saat igerisinde %99 oranlarina varan yiiksek verimlilikte bir

bozunma gozlemlemistir (Li ve ark., 2021).

Hu, Z., ve arkadaslart esnek SiO2 nanoliflerini sol jel, elektrospinning tekniklerini
kullanarak hazirlamis ve CuO nanokristalleri ile katkilamistir. Rodamin B kullanilarak
yapilan fotokatalitik su aritma yetenegi arastirilmis ve SiO2 CuO nanofiberlerinin esnek,

termal olarak direngli ve fotokatalitik reaktif oldugu kaydedilmistir (Hu ve ark., 2015).

Bir diger ¢alismada Lu ve ark. p -MoOs nanoyapilari/ n -TiO2 nanofiber heteroeklemleri
(p -M0oOs / n -TiO2 -NF-HJ'ler) iki asamali bir iiretim ydntemiyle elde edilmistir. ilk
olarak MoO2 TiO, nanofiberleri iizerinde hidrotermal olarak biyiitiildii, ikinci olarak
11l iglem ile MoO2’ nin MoOs ‘e faz gegisine bagli olarak p -MoO 3/n -TiO 2 —-NF-
HJ'ler elde edildi. Hidrotermal proseste molibden Onciiliiniin konsantrasyonunun
artmasiyla p-n  nanoheterobaglantilar, fotoliiminesans yogunlugunu azaltti,

fotojenlenmis elektronlar1 ve desik rekombinasyonlarini bastirarak yiik ayirimim ve
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fotokatalitik verimliligi (TiO2 nanoliflere gore) arttirdigi gézlemlenmistir (Lu ve ark.,
2014).

3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Laser Ablasyon Yontemi
3.1.1 Laser Ablasyon Yontemi Kullanilan Aygit ve Malzemeler:

Hassas terazi: Laser ablasyon igin kullanilacak ham maddenin ablasyon Oncesi ve
sonrast 6lgme isleminde, elektrospinning prosesinde kullanilacak polimer ¢ozeltilerinin
belirlenen konsantrasyonlarda hazirlanabilmesi ig¢in AND HR-250AZ model hassas
terazi kullanilmistir (Sekil 3.1 a)

a) Hassas terazi b) Manyetik karistirict

Sekil 3.1. a) Hassas terazi b) Manyetik karistiric
Manyetik karigtirice: Elektrospinnig ve laser ablasyon prosesinde kullanilmak iizere

hazirlanan polimer ¢dzeltilerinin homojen olarak karisabilmesi igin, IKA RCT classic

marka 1sitmali manyetik karistirict kullanilmistir (Sekil3.1.b).

Femtosaniye Laser:

Calismamizda nanopargacik tiretimi Quantronix Ti-Light lazer sistemi ile pompalanan
Quantronix Integra-C-3.5 lazer yiikselticinden elde edilen pulslar ile gergeklestirilmistir.
Kullanilan pulslarin genel parametreleri 90 fs puls siiresi ve 1 kHz tekrarlama orani ile

800 nm temel dalga boyunda laser demetleri kullanilmistr.
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DMF (N, N-dimetilfformamid, CsH7;NO): Nanopargacik {iretiminden sonra
Poliakrilonitril (PAN) polimerine katkilanarak elektrospinning islemi yapilacagi i¢in en
uygun ¢6ziicli olan Chemsolute marka DMF kullanilmastir.

Ayrica nanopargacik tiretmek i¢in Cu ve Mo tablet kullanilmistir.

Sekil 3.2. Femtosaniye laser sistemi

3.1.2.Laser Ablasyon Yéntemi ile Mo Cu ve Mo-Cu Nanoalasim Uretim

Laser ablasyon isleminin baslatilabilmesi i¢in oncelikle gerekli malzemeler elde edildi.
DMF, Mo ve Cu tablet ana malzemeyken femtosaniye laser, manyetik karistirici, hassas
terazi, miknatis, pipet, cam deney kaplari kullanilan arag¢ ve geregler temin edildi.

Cu Nanoparcacik: Islem igin 6ncelikle cam petri kabina pipet yardimi ile énce 6 ml
DMF sonra da bakir tablet tartilarak icine konuldu. Ilk kiitle hassas terazide
mcu=0,1985 gr olarak 6l¢iildii. Femtosaniye laser sistemi odak uzakligi 11 c¢m olacak
sekilde ayarlandi. 550 mW laser giiciinde 0,8 cm ¢apinda laser iiretilip mekanizma
igerisindeki aynalar ve mercek yardimiyla 0,7 mikrona kadar odaklandi ve 30 dk
boyunca siv1 igerisine konan Cu tablet {izerinden nanoparcaciklar PLAL yontemi ile
ablate edilerek koparildi (Sekil 3.3). Yine son kiitle hassas terazide mcy=0,1981gr

olarak 6l¢iildii. Sonrasin da agz1 kapali cam tiip i¢erisine alindu.
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Sekil 3.3. Cu nanopargacik liretimi

Mo nanopargactk: Cu nanopargaciklarin liretimine benzer islemler yapilarak DMF
¢ozelti icerisine konulan Mo, Cu ile ayni sartlardaki lasere siirecine maruz birakilarak
Mo nanopargacik iiretimi gergeklestirilmistir (Sekil 3.4). Laser ablasyon yoluyla
tiretilen Mo nanoparcacik miktari, ablasyon oncesi mmo=2,0667 gr iken ablasyon

sonrast mmo=2,0670 gr olarak Olciilmiistiir.

Sekil 3. 4. Mo nanopargacik liretimi

Cu/Mo nanoparcactk: Cu/Mo nanopargacik iiretimi i¢in dnce Cu nanopargacik PLAL
yontemi ile iretildi. Daha sonra sivi igerisine manyetik karistirici konularak ve sivi
icerisindeki hedef noktasina Mo tablet yerlestirilerek, sivi sistemi bir manyetik
karistirict ile siirekli karigtirilirken, es zamanli olarak laser odaklanmak sureti ile Mo
nanopargcacik iiretimi gerceklestirildi (Sekil 3.5). Bu siiregte, laser ablasyon uygulamasi
oncesinde 6 ml DMF igerisine konulan Cu hedef numune ilk kiitlesi mcy=0,1971gr
olarak Olciildii ve laser ablasyon uygulamasi sonrasinda son kiitlesi mcy=0,1960 gr
olarak olgiilerek 0.0011gr Cu nanopargacik iiretildigi belirlenmis, ayni siirecin ikinci
asamasinda laser ablasyon uygulamasi Oncesinde Mo hedef numune ilk kiitlesi
Mmo=2,0667gr ve laser ablasyon uygulamasi sonrasinda Mo hedef numunenin son
kiitlesi mmo=2,0657gr olarak ol¢iilmiistiir. Diger bir deyisle, 0.0010 gr Mo nano

parcacik tiretilmistir.
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Sekil 3.5. Mo-Cu nanoparcacik iiretimi

3.2. Elektrospinning Yontemi
3.2.1.Elektrospinning Yontemi Kullanilan Ara¢ ve Malzemeler

Yiiksek voltaj giic kaynagi: Bu calismada, nanolif {retimi i¢in kullanilan
elektrospinning isleminde polimer c¢ozeltisinden nanolif iiretmek icin gerekli olan
elektrik alan Glassman High Voltage Series El gii¢c kaynagi kullanilarak elde edilmistir
(Sekil 3.6a). Kullanilan gili¢ kaynagi maksimum 50 kV’a kadar DC gii¢ gii¢ beslemesi
gerceklestirebilmektedir.

Sekil 3.6. a) Glassman yiiksek voltaj glic kaynagi b) New Era marka siringali pompa

Swringa pompasi: Elektro g¢ekim islemi esnasinda polimer soliisyonunun ¢ekim
bolgesine yeterince yavas ve kontrollii beslenmesini saglamak i¢in besleme {initesi

olarak NEW ERA siringali pompa kullanilmistir (Sekil 3.6b).

Toplayict plaka: Elektrospinning ile elde edilecek nanolifli ylizeylerin son kullanim
alan1 g6z oOniinde bulundurularak, liflerin doner bir toplayici {lizerinde dagimik bir
sekilde rastgele konumlanmasi uygun goriilmiistiir. Toplayici plakanin Olgiilerine
uygun olarak kesilen aliiminyum folyo, doner plaka {izerine yerlestirilerek nanoliflerin
bu ylizeye toplanmasi saglanmistir. Gereken elektrik alanini saglayabilmek igin

aliminyum plaka topraklanmistir. Toplayici (alt tabaka) olarak 5 cm ¢apinda donen bir
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aliminyum levha kullanilmistir. Aliiminyum levha kullanilmasinin 6nemi, siringa
pompasinin ignesi ile kollektor plakasi arasina belirli bir mesafede yiiksek gerilim
uygulandiginda, oldukca biiyiik bir elektrik alaninin (yaklasik 75000 V/m) olusmasi ve

bunu iletmek i¢in bir iletkene ihtiya¢ duyulmasidir.

Sekil 3.7. Donen toplayici plaka

Hassas terazi: Laser ablasyon igin kullanilacak ham maddenin ablasyon Oncesi ve
sonrast 6lgme isleminde, elektrospinning prosesinde kullanilacak polimer ¢ozeltilerinin
belirlenen konsantrasyonlarda hazirlanabilmesi igin de AND HR-250AZ model hassas

terazi kullanilmistir.

PAN (Poliakrilonitril, CoH3sNOs): Diisiikk maliyeti, yiiksek korozyon direnci, hafifligi,
yiiksek mukavemeti gibi iistiin 6zellikleri ve ¢ok yonlii uygulamalara agik olmasi ile
PAN polimeri, birgok sektorde kullanilmaktadir. Poliakrilonitril (PAN) polimerleri
uygun ¢oziicliler icerisinde c¢oziilerek elektrospinning icin yeterli akiskanlikta polimer
cozeltisi haline getirilebilmektedir.  PAN polimeri igin ¢0ziicii olarak en ¢ok
dimetilformamid (DMF) ve dimetilasetamid (DMAc) c¢oziiciileri kullanilmaktadir
(TIYEK ve ark., 2016). Bizim ¢alismamizda Aldrich firmas: tarafindan saglanan PAN

(Poliakrilonitril) polimeri kullanilmstir.

3.2.2.Elektrospinning Yontemi ile Cu, Mo ve Cu-Mo Nanofiber Uretimi

Elektrospinning iglemi i¢in gerekli olan malzemeler DMF igerisinde elde ettigimiz Cu,
Mo, Cu/Mo nanoparcacik, PAN; arag-gereclerde ise elektrospinning diizenegi (siriganin
konuldugu besleme hizi ayarlanabilir pompa, manyetik karigtirici ve hassas tarti
kullanildi.  Nanolif tiretimi i¢in kullanilacak olan elektrospinning sistemi gerilim

kaynagi, besleme hiz1 ayarlanabilir siringa ve toplayicidan olusur (Sekil 3.8).

Uretmis oldugumuz Cu, Mo, Cu/Mo DMF’li nanopagaciklardan nanofiber iiretmek igin

elektrospinning yontemi kullanmildi. Bu siiregde DMF igerisinde liretmis oldugumuz
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nanoparcaciklara uygun ve diisiik maliyetli PAN ilave edilerek elektrospinning igin

yeterli akigkanlikta ¢ozelti elde edilmistir.

Sekil 3.8. Elektrospinning sistemi

%3 oraninda PAN c¢ozeltisi hazirlamak i¢in 4,16 DMF+Cu igine 0,15 PAN konularak
60 °C derecede ve dakikada 300 devirde yaklasik bir saat manyetik karistiricida
karistirildi ve bir giin bekletildi. Hazirladigimiz homojen soliisyon siringa igine
konularak, siringa 2 ml/h besleme hiziyla siiriildii. Igne ucu ile toplayici plaka arasi 15
cm mesafe olacak sekilde ayarlandi ve igne ucuna 18 kV gerilim ve toplayici alttabaka
tizerine de topraklama uygulanarak 30 dk boyunca nanolif iiretimi gergeklestirildi.
Plaka tizerine yapistirilmis aliiminyum folyo da birikmis nanolifler dikkatli bir sekilde

petri kabina konuldu.

Sekil 3. 9. Elektrospinning siireci a) Hassas terazi b) Manyetik karistirici ¢) Donen toplayici plaka d)
Plaka {izerinden ¢ikarilmis nanolif

%3 ‘liikk PAN ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 4,16 DMF+Mo i¢ine 0,15 PAN konularak 60°C
derecede dakikada 300 devirde yaklasik bir saat manyetik karistiricida karistirildi ve
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bekletildi. Ayni sartlar altinda (2ml/h besleme hizi, 15 cm mesafe, 18kV gerilim) Mo
nanolif iiretildi.

%3 ‘liik PAN ¢ozeltisi hazirlamak igin 4,16 DMF+Mo+Cu igine 0,15 PAN konularak
60C° derecede dakikada 300 devirde yaklasik bir saat manyetik karistiricida karistirildi
ve bekletildi. Elektrospinning sartlar1 degistirilmeden (2ml/h besleme hizi, 15 cm

mesafe, 18kV gerilim) Mo+Cu nanolif iiretildi.
3.3.Fotokataliz Yontemi
3.3.1.Fotokataliz Yonteminde Kullanilan Ara¢ ve Malzemeler

Metilen Mavisi: Fotokataliz isleminde Kimyalab marka siv1 halde bulunan metilen

mavisi kullanilmigtir.

Firin:

Sekil 3. 10. Quarts Tiiplii Firin

Laboratuvarimizda mevcut olan nanolifleri tavlamak i¢in kullanilan 6nce vakumlayip
sonra oda sicakligi ile 1100°C arasindaki sicakliklarda caligan quarts tiipli YKY
markali firm kullanilmistir. Tube firin, maksimum 1100°C sicakliga kadar 1sinmakta ve
maksimum 1sinma orani dakikada 10°C dir. Quarts tiiplii tiip firin, vakum altinda ve

diisiik basinglarda calisabilirken, sicaklik dogrulugu bir derece fark gosterebilmektedir.

Manyetik Karigtirici:

Sekil 3. 11.Manyetik karigtirict
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Manyetik karistiric1 fotokataliz sistemi icerisinde malzemenin homojenligini saglamak

ve katalizoriin karigimin her yerine ulagsmasi i¢in kullanilmaktadir.

Fotokataliz sistemi:

Sekil 3. 12.Fotokataliz sistemi

Fotokataliz sistemimizin etrafi aluminyum folyo ile kaplidir. Cift katli cam kap (iginde
su akis1 olmasi i¢in) homjen bir karisim olusturabilmek i¢in manyetik karistirict ve
sogutmanin ger¢eklesmesi igin su giris ¢ikisi saglayan bir boru sitemi ve gii¢lii bir giin
15181 simiile eden 250 W metal halojeniir lambadan (GE ARC250/T/H/960E40)
olugmaktadir (Giindogdu ve ark., 2024)

3.3.2. Fotokataliz yontemi ile Mo, Cu ve Mo-Cu nanofiberlerin incelenmesi

Fotokataliz islemi icin PLAL yontemi ile trettigimiz nanoparcgaciklardan
elektrospinning yontemi ile elde ettigimiz nanofiberlerin metilen mavisi icin
fotokataliz siirecini arastirdik ve elde edilen sonuglar1 degerlendirdik.  Sonucu
etkileyecek parametrelerden pH‘in artirilmasi, malzemenin tavlanmasi faktorleri
kullanilarak fotokataliz sonucunun nasil etkilendigi sorusuna cevap bulunmaya
calisilmigtir.  Bunun i¢in Mo ve Cu nano pargaciklart ve Mo-Cu nanoalagiminin
katkilanmasiyla elde ettigimiz nanofiberler sonucun etkilenmemesi i¢in esit boyutta
parcalara ayrildi. iki es parcaya ayrilan nanofiberlerden biri 300°C sicaklikta 5 dk 6nce
vakumlanip daha sonra 300 °C sicaklikta 5 dk tavlandi.
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Sekil 3. 13. Elektrospinning ile iirettigimiz Cu+PAN nanolif

Fotokataliz sistemine 100 ml saf su igerisine 100 ul metilen mavisi ve balik konularak
5 dk manyetik karistirict yardimiyla karigtirildi ve ikiye ayirdigimiz nanolifin bir pargasi
konuldu. Daha sonra ilk numune alinarak 0 numarali numune olarak kaydedildi.
Sistemin tizeri 151k gérmeyecek sekilde kapatilarak 30 dakika karistirildi. Yarim saat
sonrasinda alman numune dark (yani karanlik) olarak kaydedildi. Fotokataliz
sisteminin 15181 yakilarak her 20 dk da bir olmak iizere 240 dk boyunca Ornekler
alinarak sirasiyla 20, 40,.....200, 220 ve 240 dk ‘da alinan 6rnekler olarak kaydedildi.

Fotokataliz sisteminin igerisine yine 100 ml saf su igerisine 100 pl metilen mavisi balik
konularak 5dk karistirdik daha sonra es pargalardan digerini koyarak karanlikta 30 dk
karistirdik 0 ve dark numunelerini alindiktan sonra 100 ml baz eklenip 1s1k agildi. 20

dakikada bir olmak tUizere numuneler alinarak numaralandirildi.

Sekil 3. 14. 300 °C de 5 dk tavlanmis Cu nanolif

100 ml saf su igerisine 100 pl metilen mavisi ve ikiye ayirdigimiz nanolifin bu sefer
firmnda 300 °C sicaklikta 5 dakika tavlanmis nanolif konularak ilk nce baz eklemeden
ve daha sonra baz eklenerek 20 dakikada bir numune alindi. Bu islem Mo, Cu ve Mo-

Cu nanoalasimdan elde edilen nanolifler i¢in pH= 10, pH =7 i¢in tavlanmis ve



56

tavlanmamis numuneler igin tekrar edildi. Yapilan fotokataliz siireci ile alinan
numuneler Uv-vis spektrometresi ile metilen mavisi bozunma derecesi hakkinda bilgi

edinilmeye caligilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1 Morfolojik 6zellik

LT

Elektrooptik prensipler c¢ergevesinde tasarlanmis taramali elektron mikroskobu
(Scanning Electron Microscope-SEM), yiiksek enerjili elektronlarin ¢ok kiigiik bir alana
odaklanmasi ile ylizeyin taranmasi prensibiyle ¢alismaktadir. Uygun numunelerde 3
nanometre ¢dziiniirliige kadar inilerek goriintii alinilabilmeltedir. ihtiyag duyulan
analize gore yiizey gOriintisi ya da belli noktalarin elementsl analizi elde
edilebilmektedir.

EDX: X iginlart difraksiyon sistemine gore, incelenen numunenin 200 nm yiizeyinden
sogurma yapar ve hangi elementleri icerdigini % olarak verir. Ayn1 zamanda bu

elementlerin dagilimi hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

4.1.1 Nanopargacik Gortntiileri

Mo ve Mo-Cu nanopargaciklart femtosaniye laser ablasyon ile iiretilmistir ve SEM
goriintiileri almmustir.  Ultrasonic Cleaner makinesinde 5 dakika karistirilmis yeterli
homojenlikte nanopargacik ¢ozeltisi saglanmistir. Daha sonra her iki numuneden birer
damla alinarak cihaz numune iizerine konularak kurumasi beklenmistir. Tamamen
kuruduktan sonra vakum sisteminde argon gazi ile plazma olusturarak altin
nanoparcaciklarini  koparip Mo@Cu ve Mo numunenin iizerinin kaplanmasi
saglanmistir. Hazirlanan Mo ve Mo@Cu nanoalasimi ayr1 ayri SEM cihaz1 igerisine

yerlestirilerek goriintii alinmistir.
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Sekil 4. 2. Mo nanopargacigin 2pum de yaklastirilmig, uzaktan (c-a) ve 1 pm ve 10 pm deki (d-f) ) FE-

SEM goriintiisii, element haritalanmas1 ve EDX analizi (b-€)

Tablo 4 1..Mo nanopargacgin element oranlari

Spectrum: Map

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]

Molybdenum L-series 40.61 100.00 100.00 1.5

Total: 40.61 100.00 100.00

Uretilen Mo nanopargacigin yiizey morfolojisini incelemek ve arastirmak igin SEM
goriintiileri alimmistir.  Aliman Mo gorintiilerinde Sekil 4.2 d) de pargacik yapisinin
diizglin olmadig1, Sekil 4.2 f) de kiimelenmelerin meydana geldigi goriilmistiir Ayrica
elektron demetiyle bombardiman edilen kati numuneden yayilan X-1s1n1 spektrumu
kullanilarak kimyasal analiz ve dagilim haritas1 elde edilmistir. Sekil 4.2 b) de Spm’lik
bir noktaya odaklanilarak EDX analizi yapilmistir. Tablo 4.1 de ¢ozeltinin ethanol
icerisinde iiretilen Mo nanopargacik element analizi sonucunda Mo nanoparcaciklarin
ortamda var oldugu ve laser ablasyon ile nanoparcaciklarin temiz bir sekilde iiretildigi

goriilmektedir.
4.1.2 Nanofiber Goriintiileri

Hazirlamis oldugumuz 4,16 DMF + Mo@Cu ¢ozeltisi igerisine 0,15 PAN koularak

hazirlanan ¢6zeltimiz siringaya konuldu ve siringamiz 2 ml/h numune siirme hizina
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ayarlanmustir. Igne ucu ile toplayici plaka aras1 15 cm olarak ayarland1 ve igne ucuna

18 kV gerilim uygulanarak 30 dk boyunca nanolif tiretimi gergeklestirildi.

% e m 96

apl'ar (nm)

Sekil 4. 3. Mo@Cu nanolifin FE-SEM goérintiileri a) 400 nm, b) 1 um, ¢) 2 pm, d) 4 um, €) 20 pum, f)
40pum ve g) boyut analizi grafigi

Urettigimiz nanoliflerin FE-SEM goriintiileri alindi Sekil 4.3’teki FE-SEM goriintiileri
farkli araliklar i¢in nanolif goriintiilerini vermektedir.400 nm aralikda alinan goriintiide

nanolifin diizgiin ve boncuksuz nanofiberler olustugu gdzlemlenmistir.  Uretilen



60

PR

nanoliflerin ¢aplarinin yaklasik 50 nm ile 250 nm araliginda degistigi Sekil 4.3 g) de

boyut analizi grafiginde goriilmektedir.

4.2 Optik ozellikler

Malzemelerin optik 6zellikleri UV-Vis (Ultraviyole-Goriiniir) spektrometresi ile analiz
edilebilir. UV-Vis analizi 1 nm ile 1100 nm’ye kadar genisligindeki bir yarik kullanarak
spektra toplayan UV-Vis tek 1sinli diyot dizisi spektrometresi ile yapilmaktadir. UV,
goriiniir ve infrarede yakin elektromanyetik spektrumu aydinlatmak i¢in deuterium ve
tungsten lambalar kullanilmaktadir. UV-Vis absorpsiyon spektroskopi bir 151n demetinin
bir 6rnekten gectikten veya bir 6rnek yilizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin
Ol¢iilmesidir. Isik siddetinin azalmasi sogurulmanin arttigini goéstermektedir.

4.2.1 Nanoparcacik UV-Vis spektrometresi

—s— Alsorance of Mo Nps: “— Absorbance Cu  —=— Absorbance Mo@Cu

Sogurma

300 400 500 600 T00 800 200 1000

Dalga Boyu
Sekil 4. 4. Uretilen Mo, Cu ve Mo@Cu Nanopargacigim goriiniir 151k altinda sogurma spektrumu
Femtosaniye laser ablasyon ile Mo, Cu ve Mo@Cu nanopargaciklart DMF igerisinde
tiretilmigtir. Uretmis oldugumuz nanoparcaciklarin UV-Vis spektroskopi ile elde edilen
sogurma spektrumlart her ii¢ numune i¢in de karsilastirmali olarak Sekil 4.4 ile
verilmektedir. Bunun sonucunda goriiniir ve yakin kizildtesi bolgesinde sogurganligin
Mo i¢in yiiksek oldugu, UV boélgede ise Mo@Cu nano- alasiminin sogurganliginin

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

4.2.2 Fotokataliz UV-Vis Spektroskopisi

Elde ettigimiz nanopacacik, nanolif ile farkli sartlarda yapilan fotokataliz stireci UV-Vis

spektrometresi ile metilen mavisi bozunma derecesi hakkinda bilgi edinilmeye
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calisilmigtir. Fotokataliz islemi sirasinda pH degisimi, nanolifin tavlanmasi faktorleri
degistirilmis ve tiim numuneler i¢in goriiniir 151k ve yakin kizil 6tesi 11k altinda

sogurma spektrumlari elde edilmis ve yorumlanarak siirecin takibi gerceklestirilmistir.

Calismanin basinda cihazdan kaynaklanan hatalari en aza indirgeyebilmek igin UV-Vis
spektrofotometre cihazi sifirlama islemi yapilmistir. Once hiicrelerden birine bos bir
tip konularak havaya karsi okuma saglanmistir. Daha sonra birinci gézde bos kap
ikincisine ise ilk ve her yirmi dakikada aldigimiz numuneler sirasiyla konularak
absorbans okumalar1 yapilmistir. Fotokataliz islemi Mo, Cu ve Mo@Cu nanofiberler
kullanilarak yapilmistir. ~ Ayni zamanda metilen mavisi c¢ozeltisi igerisine baz
eklenmesinin ve fiberlerin tavlanmasmin foto bozunuma etkisi gozlemlenmeye
calisgilmistir.  Her bir nanofiber iizerinde yapilan dort farkli fotokataliz islemi igin
(Ornegin tavlamal pH=10 da Mo, tavlamasiz pH=10 da Mo, tavlamah baz eklenmeden
Mo ve son olarakda tavlamasiz baz eklenmeden Mo) UV-Vis analizi yapilmis ve ¢izilen

grafikler yorumlanmustir.

A Mo TI| Bazik a) Mo ay.,ss..z, Bazik b)
ni I 0 dk

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 5 .a)Tavlanmis Mo nanolifin, bazik ortamda 20 dk ile 240 dk arasi goriiniir 151k altinda dalga
boyuna bagli sogurma sepktrumu ve alinan numunelerin renk degisimi (kiigiik kare) b) Tavlanmamis Mo
nanolifin, bazik ortamda 240 dakika boyunca goriiniir 151k altinda sogurmasinin zamanla degisimi ve
alman numunelerin renk degisimi (Kiigiik kare)

Uretmis oldugumuz Mo nanofiberin yaris1 6nce 300°C sicaklikta 5 dakika tavlanmustir.
100ml saf su igerisine metilen mavisi ve balik konularak 5 dk karigtirilmis ve homojen
bir metilen mavisi ¢ozeltisi hazirlanmistir.  Daha sonra katalizor olarak tavlanan
numune ardindan pH’ 1 artiran baz eklenmistir. Metilen mavisinin zamana bagl
fotokatalitik bozunmasi oda sicakliginda goriiniir bolgedeki 151k ve yakin kizil 6tesi 151k

altinda incelenmistir. Olciimler igin 240 dakika boyunca her 20 dakikada bir numune
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alinmig 400 nm-800 nm aralikta UV-Vis spektrometresi ile sogurganligi taranmistir.
Sekil 4.5’a) tavlanan Mo nanofiber 600 nm ve 660 nm civarinda iki pikle baslayan
sogurma 240 dakika boyunca azalma gostermistir. Zaman ilerledikce kiigiik olan pik
neredeyse kaybolacak kadar azalmistir. Sekil 4.5.b) de Mo nanofiber tavlanmadan ayni
kosullar altinda yine 240 dakika boyunca her 20 dakikada bir numune alinmis 400 nm-
800 nm aralikta UV-Vis spektrometresi ile gerekli ol¢iim yapilmistir. 660 nm dalga
boyunda goriilen giiglii pik varligini siirdiiriirken kiigiik pik neredeyse kaybolma egilimi
gostermistir. Her iki Mo numunesi arasinda degisken olan malzemenin tavlanmasinin
sogurma derecelerinde ilk andan itibaren olusan piklerde sogurma durumlarinin 6nemli
ol¢iide farklilik gosterdigi, tavlamanin sogurganlig artirdigi goriilmiistiir. Tavlanmis ve
baz katkili Mo 1s18a karst en biiyiik tepkiyi ilk 20 dakikada vermistir. 240 dakika

sonunda da sogurulmadaki diisiisiin en fazla bu numunede oldugu goriilmiistiir.

2,4 2,4
Cu Tavh Bazik a) ~ Cu Tavsiz Bazik b)
2 2 | 084!
e m 16
£
S| 12
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Q|08
0,4
0
400 500 600 700 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. 6 a) Tavlanmig Cu nanolifin, bazik ortamda 240 dakika boyunca goriiniir 151k altinda
sogurmasinin zamanla degisimi ve alinan numunelerin renk degisimi (Kiiciik kare) b) Tavlanmamis Cu
nanolifin, bazik ortamda 240 dakika boyunca goriiniir 151k altinda sogurmasinin zamanla degisimi ve
alman numunelerin renk degisimi (Kiigiik kare)

Sekil 4.6 a) da Cu nanofiber tavlama islemine tabi tutulmadan baz eklenmis metilen
mavisi ¢Ozeltisi igerisine konularak 240 dk siire boyunca her 20 dakikada bir numune
alinarak siire¢ kaydedilmistir. 620 nm ve 660 nm civar1 olusan iki pik ilk 20 dk da
bozunmaya ugramis ve sogurma durumlari ters bir durum almistir. 60 dk sonra pikler
neredeyse esitlenmis, 80 ninci dakikadan itibaren ilk durumdaki karakteristik piklenme
yeniden olusmustur ve 80’ninci dakikadan sonra es zamanli olarak azalma devam
etmistir.

Cu nanofiber Mo nanofiberlerle gerceklestirilen calismada oldugu gibi 300°C derece
sicaklikta 5 dk tavlanmistir. Daha sonra 100ml saf su icerisine metilen mavisi ve balik

konularak 5 dk karistirilmistir. Daha sonra katalizor olarak tavlanan numune ardindan
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baz eklenmistir. 240 dk boyunca her 20 dk da bir numuneler alinmigtir. Sekil 4.6.b) de
620 nm ve 660 nm civarinda olusan iki pik ilk 20 dk sonunda sogurmalar1 tam tersi bir
durum almis, 80 dakika sonra neredeyse esitlenmis ve daha sonra karakteristik tepe
noktalar1 eski halini almustir. ilk basta goriilen kiiciik pikimiz siire¢ sonunda neredeyse
kaybolma egilimi gostermistir. Isinlanma siiresi artmasina ragmen ilk asamalarda
reaksiyonun sonraki asamalara kiyasla daha hizli bozunma oraninin oldugu
gozlemlenmistir. Reaksiyonun basinda, ¢ok sayida katalizoriin varligi, boya
molekiillerinin fotodegredasyonunu kolaylastirmasindan kaynaklanir. Daha sonra ise
boya molekiilleri ile reaksiyonun ara iirlinleri arasi rekabetin olusmasi, rekombinasyona
sebep olan yiik tastyicilarin sayisinin artmasi ve katalizor ylizeyinin bozunma iriinii ile
kaplanmasi;dolayis1 ile bozunma i¢in yeterli alanin kalmamasiyla reaksiyon hizi

yavaglamigtir(Jamil ve ark., 2024).
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Sekil 4. 7.a) Tavlanmis Mo@Cu nanolifin, bazik ortamda 240 dakika boyunca goriiniir 151k altinda
sogurmasinin zamanla degisimi ve alinan numunelerin renk degisimi (Kiiciik kare) b) Tavlanmamis
Mo@Cu nanolifin, bazik ortamda 240 dakika boyunca goriniir 1s1k altinda sogurmasinin zamanla
degisimi ve alinan numunelerin renk degisimi (Kiigiik kare)

Uretmis oldugumuz Mo@Cu nanofiberin yaris1 once 300°C sicaklikta 5 dakika
tavlanmistir. Daha sonra 100ml saf su igerisine metilen mavisi ve balik konularak 5 dk
karistirtlmistir. Metilen mavisi ¢Ozeltisi igerisine tavlanan nanofiber konulmus ve
ardindan da baz eklenmistir. Metilen mavisinin zamana bagli fotokatalitik bozunmasi
oda sicakliginda UV ve gériiniir bdlgedeki 1s1k altinda incelenmistir. Olciimler igin 240
dakika boyunca her 20 dakikada bir numune alinmig 400 nm-800 nm aralikta UV-Vis
sogurma spektrumu ol¢giilmiis ve kaydedilmistir. Ayn1 zamanda metilen mavisinin 240
dakika boyunca renginde meydana gelen degisim de fotograflanmis ve grafigimizin

tizerinde verilmistir.  Sekil 4.7 a) da ilk etapta 620 nm civarinda goriilen giiglii pik 40
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dk sonra yerini ilk basta daha zayif olan pike birakmigtir. Metilen mavisinin sogurma
pik siddetinin goriiniir 1518a maruz kalma siiresi ile azaldig1 goriilmektedir. Sekil 4.7 b
de ise 100ml saf su icerisine metilen mavisi ve balik konularak 5 dk karistiriimus,
¢ozeltiye iiretmis oldugumuz Mo@Cu nanofiber ve baz eklenmistir. Metilen mavisinin
zamana bagl fotokatalitik bozunmas1 oda sicakliginda UV ve goriiniir bolgedeki 151k
altinda incelenmistir. Her 20 dakikada bir yapilan 6l¢iimlere gére 660 nm ve 600 nm
dalgaboyu bolgelerinde iki pik meydana gelmistir. 240 dakikanin sonunda 600 nm
civarindaki sogurma pikinin neredeyse kayboldugu 660 nm dalgaboyu bolgesindeki
sogurma pikinin ise azaldigi goriilmistir. Her iki durumda da katalizor olarak
ekledigimiz Mo@Cu nano-alasimin metilen mavisi {izerinde yakin bozunmaya sebep

oldugu gozlemlenmistir.

2,4 2,2
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Sekil 4.8. a) Tavlanmis Mo nanolifin, nétr ortamda 240 dakika boyunca goriiniir 151k altinda

sogurmasinin zamanla degisimi ve alinan numunelerin renk degisimi (Kiigiik kare) b) Tavlanmamig Mo

nanolifin, nétr ortamda 240 dakika boyunca goriiniir 151k altinda sogurmasinin zamanla degisimi ve alinan
numunelerin renk degisimi

100ml saf su igerisine metilen mavisi ve balik konularak 5 dk karistirilmistir. Metilen
mavisi ¢ozeltisi icerisine Mo nanofiber 300°C derecede 5 dakika tavlandiktan sonra
konulmustur ve baz eklenmeden fotokataliz islemi yapilmistir. Sekil 4.8 a) da 660 nm
ve 620 nm civarinda olusan iki sogurma pikimiz ilk 20 dakikadan itibaren azalmaya
baglamis ve 240 dk sonunuda 620 nm civarinda olusan sogurma piki nerdeyse
kaybolmustur.

Mo nanofiber ortam sartlar1 degistirilmeden tavlama islemi yapilmadan ve baz
eklenmeden fotokataliz islemi tekrarlanmistir. Sekil4.8 b) de 620 nm ve 660 nm dalga
boyuna yakin olusan iki pik fotokataliz siireci boyunca (0 dk-240 dk) sogurma miktarini

azaltarak varligmi siirdiirmiistiir. pH etkisinin olmadig1 ve sadece tavlamanin etkili
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oldugu bu iki durumda Mo nanolifin tavlamanin etkisi ile metilen mavisi bozunumunu

arttig1 gorillmiistiir.(Doh ve ark., 2008)
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Sekil 4.9. a) Tavlanmisg Cu nanolifin, notr ortamda 240 dakika boyunca goriiniir 1g1k altinda sogurmasinin
zamanla degisimi ve alinan numunelerin renk degisimi b) Tavlanmamig Cu nanolifin, nétr ortamda 240
dakika boyunca goriiniir 1s1k altinda sogurmasinin zamanla degisimi ve alinan numunelerin renk degisimi

100ml saf su igerisine metilen mavisi ve balik konularak 5 dk karistirilmistir. Cu
nanofiber tavlama islemi yapilmadan ve baz eklenmeden fotokataliz islemi yapilmustir.
Sekil 4.9 a) de metilen mavisine 6zgii 660 nm ve 620 nm civarinda iki pik gozlenmistir.
240 dk boyunca gozlenen bu iki pik es zamanli olarak diisiik bir azalma egilimi
gostermistir.

Metilen mavisi ¢dzeltisi icerisine Cu nanofiber tavlanarak (300 °C de 5 dakika) metilen
mavisi ¢ozeltisi igerisine konulmus ve fotokataliz stireci 240 dk boyunca takip
edilmistir. Sekil 4.9 b) da metilen mavisinin sogurma degeri iki noktada pik vermistir.
200 dakika boyunca es zamanli azalma gosteren piklerden kiigiik olan1 son 60 dakikada
kaybolmus ve siire¢ sonunda 660 nm dalga boyunda tek pik kalmstir.

Cu nanofiber iginde tavlamanin etkisi ile nanofiberin ¢apindaki azalmaya bagli olarak
yizey alani artmis olmasindan dolayr fotokatalizin  etkinligini artirdigi

goriilmistiir.(Doh ve ark., 2008)
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Sekil 4.10.a) Tavlanmis Mo@Cu nanolifin, nétr ortamda 240 dakika boyunca goriiniir 151k altinda
sogurmasinin zamanla degigimi ve alinan numunelerin renk degisimi (Kiiciik kare) b) Tavlanmamig
Mo@Cu nanolifin, notr ortamda 240 dakika boyunca goriiniir 151k altinda sogurmasinin zamanla degisimi
ve alian numunelerin renk degisimi (Kiigiik kare)

Uretmis oldugumuz Mo@Cu nanofiberlerinin 300°C sicaklikta 5 dakika tavlanmustir.
Metilen mavisinin zamana bagli fotokatalitik bozunmasi oda sicakliginda UV ve
goriiniir bolgedeki 151k altinda incelenmistir. Olciimler i¢in 240 dakika boyunca her 20
dakikada bir numune alinmig 400 nm-800 nm aralikta UV-Vis spektrumu olglilmiis ve
elde edilen veriler degerlendirilmistir. Sekil 4.10 a) ya gore 660 nm de ve 600 nm
civarinda iki pikimiz olusmustur. Numune Orneklerinde gozle goriilebilen bir fark
olusmamigsken UV-Vis sogurma spektrumlarinda 240 dakika sonunda iki pikinde
zayifladig1 ve metilen mavisinin sogurma piklerinde ciddi bir azalma gozlenmistir.
Mo@Cu nanofiberler tavlama islemine tabi tutulmadan ayni sartlar altinda 20 dk da bir
aliman numuneler ile UV-Vis Olgiimleri yapilmis ve elde edilen sonuglar
degerlendirilmistir. Sekil 4.10b) de iki farkli pik olustugu ve farkedilebilir bir renk
ayrimi goriilmedigi halde malzemeye bagl olarak 660 nm ve 620 nm civarinda es
zamanl olarak sogurmada azalma meydana geldigi goriilmektedir. Iki numuneden tavli
olanin metilen mavisi bozunumu daha yiiksek olmustur. Pan nanofiberler
tavlandiklarinda ¢oziicliniin buharlagmasi ile meydana gelen ¢ap azalmasi.(Doh ve ark.,
2008), sicakliga bagli olarak polimer zincirinin bozulmasiyla birlikte bosluklar olugmasi
ve bu bosluklarin rastgele doldurulmasi, polimer zincirinin biiziilmesi ile nanolifin
ylizeyinin pliriizlii hale gelmesi sebebiyle ylizey alani artmis dolayisi ile fotokatalitik
ozellikde artmistir(Riaz ve ark., 2016).

En iyi piklenmenin goriildiigii Mo icin goriiniir 151k altinda fotokatalizorleri iceren
metilen mavisi ¢ozeltisinin fotokatalitik aktivite performanslar1 asagidaki grafiklerde

gosterilmistir.  Baz katkili ve katkisiz olarak Mo her iki durumda (Tavlanmis ve
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tavlanmamis) metilen mavisinde bozunmaya sebep olmustur. Fotobozunma
konsantrasyonu, Co boyanin ilk konsantrasyonu, t goriiniir 1s1¢a maruz kalinan siire, Ct
ise boyanin t anindaki konsantrasyonu olmak tizere ;
Bozunma

(%) = (Co — C; /Co) X 100 ©)
esitligi ile ifade edilebilmektedir (YALCIN, 2022).
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Sekil 4.11. a) Tavlanmamig Mo nanolif varliginda bazik ortamda yalanci birinci dereceden kinetigi
grafigi b)Tavlanmamis Mo nanolif varhiginda bazik ortamda metilen mavisi bozunma yiizdesi grafigi

Elektrospinning ile tirettigimiz Mo nanofiberin baz ilavesi ile yapilan metilen mavisinin
renk giderimindeki katalitik aktivitesi Sekil 4.11 b) de ilk dakikalardan itibaren
azalmaya basladigi ve 240 dakikanin sonunda metilen mavisinin konsantrasyonunun
yaklasik %80 oraninda azaldig1 goriilmuistiir.

Metilen mavisi boyar maddesinin fotobozunma kinetigini tanimlamak i¢in yalanci-
birinci dereceden reaksiyon kinetik modeli kullanilmistir. Bu modele gore kapp
yalanci birinci dereceden reaksiyon orani sabitidir. kapp degerleri t’ye kars1 grafiginin
egiminden elde edilir ve bu deger 1. dereceden hiz sabitini verir.

—InC./Cy = kgppt (10)

kapp degeri reaksiyon hiz sabitidir ve biiyiik olmasi fotokatalitik performansinda biiyiik
oldugunu gosterir (Sagadevan ve ark., 2021). Yukarida verilen Sekil 4.11a) gore
metilen mavisinin Mo nanolif fotokatalizérii varliginda fotokatalitik bozundurma
kinetigi birinci derecedendir. Metilen mavisi bozunmasinin zaman kontrollii oldugu

anlamina gelir.
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Sekil 4. 12. a) Tavlanmis Mo nanolif varliginda notr ortamda yalanci birinci dereceden kinetigi grafigi
b)Tavlanmig Mo nanolif varliginda nétr ortamda metil mavisi bozunma yiizdesi grafigi

Sekil 4. 12 a) da ile verilen grafikte tavlanmis Mo baz konulmadan ve goriiliir 151k
altinda yapilan fotokataliz siirecinde metilen mavisi bozunma yiizdeleri ile uyumlu
reaksiyon hiz sabitlerine sahip olduklar1 goriilmektedir.

Uretilen Mo nanofiberin metilen mavisi maddesinin renk giderimindeki katalitik
aktivitesi degerlendirilmistir ve degerlendirme sonuclar relatif olarak Sekil 4.12 b) ile
verilmektedir.  Katalitik reaksiyonun grafigi tiim deneylerde metilen mavisinin
baglangi¢ konsantrasyonu Co, mg/L, t siire sonraki konsantrasyonu Ct mg/L olmak iizere
zamana karsi grafigin ¢izilmesi ile belirlenmistir.  Metilen mavisinin baslangig
konsantrasyonu ile 240 dk sonra olgiilen konsantrasyonunun yaklasik %70 oraninda

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 13.a) Bazik ortamda -Ln (C;/Co) Mo, Cu, Mo@Cu tavlanmis ve tavlanmamis hali i¢in katalitik
indirgenmenin kinetik ¢aligmasi b) Noétr ortamda -Ln (C #/Co) Mo, Cu, Mo@Cu tavlanmis ve tavlanmamis
hali igin katalitik indirgenmenin kinetik ¢aligmasi

Baz eklenerek ve nétr durumda yapilan fotokataliz sonuglar1 Cu tavlanmis, Cu
tavlanmamis, Mo tavlanmig, Mo tavlanmamis, Mo@Cu tavlanmis ve Mo@Cu
tavlanmamis numunelerde gergeklestirilen Ol¢iimler igin yalanci birinci dereceden

kinetik grafigi Sekil 4.13 a-b de verilmistir. Cizilen logaritmik grafigin egiminden hiz
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sabiti elde edilmektedir ve analiz edilmektedir. Hiz sabitleri tiim malzemeler i¢in bir

Tablo haline getirilmistir ve Tablo 4.2 ile verilmistir.

Tablo 4 2.Mo,Cu ve Mo@Cu nanofiberler i¢in hesaplanmig hiz sabitleri

Malzeme Bazik k sabiti Notr K sabiti
Cu Tavlanmis 0,0065 0,0042
Tavlanmamis 0,0061 0,0009
Mo Tavlanmis 0,0078 0,0049
Tavlanmamis 0,0076 0,0016
Cu @ Mo Tavlanmis 0,0055 0,0022
Tavlanmamis 0,0054 0,0016

Tablo 4.2 de elde edilen k sabitlerine gore baz eklenmis malzemelerin kendi
aralarindaki tavlanmis ve tavlanmamis degerleri birbirlerine olduk¢a yakin sonuglar

vermistir. Bazik ortamda tavlamanin biiyiik bir degisiklige sebep olmadigi sdylenebilir.

Notr ortamda malzemelerin kendi aralarindaki k degerleri kiyaslandiginda tavlanan
numuneler i¢in elde edilen degerler ile tavlanmamis numuneler icin elde edilen k
degerlerinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebinin tavlama sonucu
nanofiberlerden organik maddelerin tamamina yakininin uzaklagtirilmasiyla ¢aplarinin

kiigtilmesi (Doh ve ark., 2008) ve yiizey alaninin biiyiimesi oldugu gortilmiistiir.

Sulu bir boya c¢ozeltisinin pH’inin degismesi arastirilan kirletici maddenin iyonik
formlarini ve fotokatalistin yiizey yiikiinii etkiler. Metilen mavisi kirleticisinin ortalama
pKa degeri 8,33diir. pH arttirildiginda bozunma veriminin de arttigi goriilmistiir.
Cozeltide pH>pKa oldugu anda metilen mavisi molekiillerinin merkezi doéngiisiindeki
nitrojen atomu tamamen protondan arinacak ve negatif yiikli boya molekiilleri
olusacaktir.Bu nedenle boya negatif yiiklii iken katalizoriin yiizeyi pozitif yiikliidiir.Bu
da artan pH 1n fotokatalitik bozunmay1 artirdigi sonucunu vermistir.(Jamil ve ark.,
2024)

Metilen mavisi goriiniir 151k altinda stabildir. Herhangi bir katalizér olmadan ihmal
edilebilecek kadar kiigiikk ayrismanin meydana geldigi gozlemlenmistir. Benzer bir
durum katalizoér kullanilmadan karanlikta, giines 15181 altinda ayrica asidik ve notr
ortamdada herhangi bir bozunma gézlenmemistir. Bazik ortamda ise metilen mavisi
boyasinin pargalanmasi igin hidroksil iyonlarinin olusturulmasi nedeniyle fotoliz hizli

gerceklesmistir (Khan ve ark., 2022).
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Sekil 4. 17. a) Mo, Cu ve Mo@Cu nanofiberler varliginda bazik ortamda metilen mavisi bozunma
yiizdesi grafigi b) Mo, Cu ve Mo@Cu nanofiberler varliginda metilen mavisi bozunma yiizdesi grafigi

Seklil 4.17 a) ve Sekil 4.17 b) de metilen mavisinin baz eklenmis ve nétr ortamda ilk
andan itibaren bozunma gosterdigi goriilmektedir. Bazik ortamda 240 dakika sonunda
Mo ve Cu nanolifin metilen mavisi boyar madde iizerinde bozunmalari yaklasik %90
civarinda oldugu goriilmektedir. Notr ortamda 240 dakika sonunda tavlanmis Mo ve Cu
nanolifin metilen mavisi boyar madde iizerinde bozunmalar1 yaklasik %70 civarinda

oldugu goriilmektedir.

5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada nanoparcacigin tanimindan baslayarak sirasiyla nanoparcacik tiretimi,
nanolif liretimi ve fotokataliz olay1 gerceklestirilmistir. Kullanilan yontemler hakkinda
bilgi verilmis, elde edilecek malzemeyi etkileyen faktorler ortaya konulmustur.

Malzeme olarak Mo ve Cu tablet kullanilmistir.

Nanopargacik iiretimi i¢in femtosaniye laser ablasyon yontemi kullanilmigtir. Mo ve
Cu tabletler ayr1 ayrt 6 mlI’lik DMF ¢ozeltisine konularak 800 nm dalga boyunda Cu
nanoparcacikli ve Mo nanopargacikll iki ¢ozelti elde edilmistir. Mo nanopargacikli
cozelti icerisne Cu tablet konularak laser ablasyon islemi tekrarlanmis ve Mo@Cu
nanopargacikli yeni bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen {i¢ ¢6zelti i¢in UV-Vis
spektroskopisi ile sogurma spekturumlari elde edilmis ve sonuglar analizedilmistir.
Elde edilen sonuglara gore goriiniir ve yakin kizil Gtesi bolgesinde sogurganligin Mo
icin yiiksek oldugu, UV bolgede ise Mo@Cu nano-alasiminin sogurganliginin yiiksek
oldugu gorilmiistir. Mo ve Mo@Cu nanopargaciklarin SEM analizleri yapilmis Mo
nanoparcaciklarin pargacik yapilarin diizgiin olmadigi, kiimelelenmeye calistigir ve

%100 Mo atomundan olustugu kaydedilmistir.
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Nanofiber iiretimi i¢in elektrospinning yontemi kullanilmistir. Elde ettigimiz Mo, Cu
ve Mo@Cu nanoparcacikli DMF ¢ozeltisi igerisine %3 oraninda PAN katilarak nanolif
elde etmek i¢in yeni bir ¢ozelti hazirlanmistir. Cozelti sistem igerisine yerlestirilerek
Mo, Cu ve Mo@Cu nano-alasimli nanoliflerin boncuksuz oldugu ve toplayici plaka
tizerine homojen dagildig1 gézlenmistir. Elde edilen Mo@Cu nano-alasimli nanoliflerin
FE-SEM analizleri yapilmistir. FE-SEM goriintiileri elde edilen Mo@Cu nano-alagiml

nanoliflerin ¢aplarinin yaklasik 50 nm ile 250 nm arasinda degistigi kaydedilmistir.

Fotokataliz siirecine gelindiginde, bu ¢alisma igin orijinal malzeme olarak tiretilen Cu,
Mo, Cu@Mo nano-alasimli nanolif tabakalari i¢in metilen mavisi bozunumuna

verdikleri tepkiler aragtirildi.

Bu yapilirken fotokataliz i¢in oldukca énemli olan ¢dzeltinin pH’1 degistirildi. Ikinci
degisken olarak da elde ettigimiz nanolif tabakalari iki es pargaya ayrilarak pargalardan
biri 300°C sicaklikta 5 dakika tavlama islemine tabi tutuldu. Her bir numune igin
tavlanmis baz katkili, tavlanmis nétr, tavlanmamis baz katkili ve tavlanmamis notr
olmak tizere dort farkli durum igin fotokataliz islemi yapildi. 240 dakika boyunca
alinan numuler ile yapilan UV-Vis analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglar ile foto
degredasyon siireci ve yalanci birinci derece kinetik modeli kullanilarak degerlendirildi.
Tiim numunelerin farkli durumlart i¢in metilen mavisi bozunumunun gergeklestigi
goriildii. Baz konularak yapilan fotokataliz siirecinin ¢ok daha iyi sonu¢ verdigi
tavlamanin etkisinin ise baz katkili durumda ¢ok az etkili oldugu goriilmiistir. En iyi
performansi goésteren malzeme baz katkili ve tavlamadan bagimsiz Mo nanolif
olmustur. Bunun sebebi yapilan arastirmalara dayandirilarak Mo ‘nin pH degisiminde
¢ozlilme egilimi gostermesi ve artan pH ile birlikte fotokataliz 6zelliginin de artmasi
olarak sdylenebilir(Pefia-Bahamonde ve ark., 2020). Baz konularak yapilan fotokataliz
isleminin metilen mavisinin yapisindaki OH™ iyonlarin1 aciga c¢ikartmasmin etkili
oldugu oOngorilmiistiir. Baz konulmadan yapilan fotokataliz isleminde yapilan
tavlamanin etkili oldugu fotokatalitik performansi arttirdigi gorilmistir. Bunun
sebebinin ise tavlanan lifin tim organik katkilarin kaybolmasina bagli olarak nanolif

¢apinin azalmasi, bunun sonucunda ise ylizey alaninin artmasi oldugu diisiiniilmektedir.
5.2 Oneriler

Fotokatalitik performansi en diisiik olan Mo@Cu nano-alasimina Ag veya Au gibi
plazmolik metaller katkilanarak malzemenin fotokatalitik performansi artirilabilir.
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Fotokataliz de kullanilan metilen mavisi yerine farkli bir kirletici boya kullanilarak ayni
malzemelerin performanslar1 degerlendirilebilir.

Hazirlanan ¢ozeltide PAN miktarinin yiizdesi artirilarak olusan nanofiberlerin nasil
olustugu ve fotokataliz sonuglarina etkisi arastirilabilir.

Fotokataliz islemleri ayni malzemeler ile farkli ph degerlerinde yapilarak sonuglar
degerlendirilebilir.

Fotokatalizde kullanilan fiber boyu degistirilebilir.
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