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Son yillarda 6zellikle yar1 kurak ve kurak bolgelerdeki hizli niifus artisi, carpik kentlesme ve
endiistrilesmenin muazzam bir hizla gelisimi nedenleriyle temiz su kaynaklarina olan talep nedeniyle su
kaynaklarmin kirlilik derecesi de giderek artmaktadir. Glinlimiizde, organik boyar madde iceren endiistriyel
atik sulara uygulanan aritma/temizleme iglemlerinde diisiik maliyetle temizleme iglemlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Fotokatalitik yontem bu amaca yonelik etkili ¢6ziim sunabilecek se¢eneklerden biridir.
Fotokatalitik yontem ile su atiklarinda bulunan organik boyar maddelerin ultraviyole (UV) ve/veya giines
1s1Zindan faydalanarak direk olarak yok edilmesine imkan veren yari iletken malzemeler kullanilmaktadir.

iki bilesenli ¢inko oksit (ZnO), kalay oksit (SnO,) ve ii¢ bilesenli ¢inko kalay oksit (Zn,SnOsa,
ZTO) n-tipi yari iletken metal oksitler ve bu bilesenlerle olugturulan ikili - ii¢lii nanokompozit yapilarin
(ZTO:Zn0O, ZTO:Sn0O,, ZTO:Sn02:Zn0) sentezi ve fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi 6nemli bir
arastirma konusu olmustur. Fotokatalizor sentezinde istenilen sekil ve boyutlarda iiretim yapilabilmesi
secilen sentez metoduna gore degiskenlik gosterebilmektedir. Bu tez caligmasinda istenilen boyut ve
morfolojide nanokompozit {retimi yapilabilen ve karmasik bir deney diizenedi gerektirmeyen elektro-
egirme yontemi sentez metodu olarak se¢ilmistir.

Bu tez calismasinda ilk olarak digli ZTO:SnO2:ZnO nanokompozit yapilari elektro-egirme
yontemi ile sentezlenmistir. Nanofiberlerin optik 6zelliklerinin optimum olmasi amaciyla, sentezlenen
fiberlere fiber yapisindan polimerik malzemenin uzaklastirilmasi amaciyla 400°C ile 1200 °C arasinda
degisen farkli sicakliklarda 1sil islem uygulanarak 1sil islem sicakliginin nanofiberlerin fotokatalitik
Ozelliklerine etkileri arastirilmigtir.  XRD sonuglarima gore yiiksek kristallikte ZTO:SnO2:ZnO
sentezlenmesi i¢in en uygun 1sil islem sicakliginin 1150 °C oldugu anlagilmigtir. Daha sonra
ZT0:5n02:ZnO nanokompozit yapilarin fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesi amaciyla Rodamin B
(RhB) organik boyar maddesinin UV 1s1k altindaki davranislar1 incelenmistir. Nanokompozitlerin en iyi
fotokatalitik aktiviteye sahip olmasi amaciyla, farkli 1s1l islem sicakliklar1 uygulanan fiberlerin boya
cozeltisindeki konsantrasyonlari, boya ¢ozeltisinin pH degeri, boya ¢6zeltisinin 1513a maruz kalma
suresinin incelendigi ¢calismalar yapilmstir.

Sonug olarak yapilan tez calismasi kapsaminda ZTO:SnO,:ZnO nanokompozit yapilarin elektro-
egirme yontemi ile sentezi ayrica UV/goriiniir 151k altinda sergiledigi fotokatalitik aktiviteleri detayli bir
sekilde incelenmis ve en uygun sentez/fotokatalitik parametreleri belirlenmistir. Tez kapsaminda yapilan
caligmalardan elde edilen sonuglara gore 1150 °C 1s1l isleme maruz birakilarak fretilen 0gli
ZT0:Sn02:ZnO nanokompozit fiberlerin 40 mg olacak sekilde pH degeri 2.03 olan 100 mL RhB boya
¢ozeltisine eklenmesi sonucunda UV 1sik altinda 180 dakikada % 97.8 bozunum degerine ulastig
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gozlemlenmistir. Bu sonuca gore iiretilen {iglii nanokompozit fiber yapist oldukga etkin fotokatalitik 6zellik
sergilemektedir.

Anahtar Kelimeler: Cinko-kalay oksit, Elektro-egirme, Fotokatalitik aktivite,
Nanokompozit, Nanofiber, Rodamin B (RhB)
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In recent years, especially in semi-arid and arid regions, due to rapid population growth, unplanned
urbanization and rapid development of industrialization, in addition to the increase in the demand for clean
water resources, the degree of pollution of water resources is also increasing. Nowadays, low cost cleaning
processes are needed in the treatment/cleaning processes applied to industrial wastewater containing
organic dyestuffs. Photocatalytic method is one of the options that can offer an effective solution for this
purpose. With the photocatalytic method, semiconductor materials are used that allow the organic dyestuffs
in water waste to be directly destroyed by making use of ultraviolet (UV) and/or sunlight.

Two-component zinc oxide (ZnO), tin oxide (SnO) and three-component zinc tin oxide (ZnSnOs4,
ZTO) n-type semiconductor metal oxides and the synthesis and examination of photocatalytic activity of
binary - ternary nanocomposite structures (ZTO:ZnO, ZTO:Sn0O,, ZT0:Sn0,:Zn0) formed with these
components has been an important research topic. Production of desired shapes and sizes in photocatalyst
synthesis may vary depending on the synthesis method chosen. In this thesis, the electro-spinning method,
which can produce nanocomposites in the desired size and morphology and does not require a complex
experimental setup, has been chosen as the synthesis method.

In this thesis, firstly, ternary ZTO:SnO2:ZnO nanocomposite structures were synthesized by
electro-spinning method. In order to optimize the optical properties of nanofibers, the effects of heat
treatment temperature on the photocatalytic properties of nanofibers were investigated by applying heat
treatment at different temperatures ranging from 400°C to 1200°C in order to remove the polymeric
material from the fiber structure. According to the XRD results, it was understood that the most suitable
heat treatment temperature for the synthesis of high crystallinity ZTO:Sn0,:ZnO is 1150 °C. Then, the
behavior of Rhodamine B (RhB) organic dyestuff under UV light was investigated in order to determine
the photocatalytic activity of ZTO:Sn0,:ZnO nanocomposite structures. In order for nanocomposites to
have the best photocatalytic activity, studies were carried out to examine the concentrations of the fibers
applied at different heat treatment temperatures in the dye solution, the pH value of the dye solution, and
the exposure time of the dye solution to light.

As a result, within the scope of the thesis study, the synthesis of ZTO:SnO2:ZnO nanocomposite
structures by electro-spinning method and their photocatalytic activities under UV/visible light were
examined in detail and the most suitable synthesis/photocatalytic parameters were determined. According
to the results obtained from the studies carried out within the scope of the thesis, it was observed that the
ternary ZT0O:Sn02:Zn0O nanocomposite fibers produced by heat treatment at 1150 °C were added to a 100
mL RhB dye solution with a pH value of 2.03 and reached a decomposition value of 97.8% in 180 minutes
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under UV light. According to the results obtained from the studies carried out within the scope of the thesis,
it was observed that the ternary ZTO:SnO,:ZnO nanocomposite fibers produced by heat treatment at 1150
°C were added to a 100 mL RhB dye solution with a pH value of 2.03 and reached a decomposition value
of 97.8% in 180 minutes under UV light. According to this result, the ternary nanocomposite fiber structure
produced exhibits very effective photocatalytic properties.

Keywords: Zinc-tin oxide, Electrospinning, Photocatalytic activity, Nanocomposite, Nanofiber,
Rhodamine B (RhB)
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1. GIRIS

Son yillarda artan niifusla beraber teknolojik gelismeler sayesinde insanoglunun
refah diizeyi giderek artmaktadir. Teknoloji ile gelisen sanayilesme sonucu enerji ihtiyaci
da artmaktadir. Giintimiizde tekstil, kozmetik, boya, plastik ve kagit gibi organik boyalari
yogun bir sekilde kullanan endiistriler hizla gelisirken bu endstrilerde olusan endiistriyel
atiklar dogaya birakilmaya devam edilmektedir. Teknolojik gelismelerle birlikte insan
hayatinin konforu giderek artmasina ragmen bir yandan da gelecek nesillere blyuk bir
atik enkazi birakilmaktadir. Siiphesiz ki, dogal su kaynaklarinin endiistriyel boya
atiklartyla Kirletilmeye devam etmesi bilim diinyasinin dikkatini ¢ekmis ve kirliligi
bertaraf etmek icin alternatif modeller gelistirilmeye baslanmistir. Siireg i¢erisinde olusan
Kirlilik, sadece insan hayatini1 degil ekolojik dengeyi de olumsuz yénde etkilemeye devam
etmektedir. Zaten kisitli olan su kaynaklariin artan niifus ve bilingsiz tiiketim ile giderek
azaldig bir gercektir. Sanayilesme sonucu giderek artan ¢evre kirliligi, ciddi bir problem
olarak karsimiza c¢ikmakta ve dogal kaynaklarin korunmasi giderek onemli hale
gelmektedir.

Endiistriyel ve tarimsal kuruluslarin yaninda ev atiklarinda da bulunan zararh
organik ve inorganik boyar maddeler temiz sulara karigsmaktadir. Bu organik kirlilikler
insan hayatinda kanserojen etki yapmasinin yaninda, akut zehirlenmelere de sebep
olmaktadir (Al-Hamdi ve ark., 2017). Ayni zamanda sadece insan iizerine degil sucul
yagsami ve bitkisel yasami da olumsuz etkilemektedir. Bilim insanlar kirlilikleri ortadan
kaldirabilmek icin ¢aligmalarini bu alana yogunlastirmistir. Su insan hayatinin devami
icin en temel gereksinimdir. Ozellikle artan niifus ve buna bagli olarak niifusun
ihtiyaclarim1 karsilayabilmek i¢in artan iiretim her 20 yilda su tiiketiminin 2 katina
cikmasina sebep olmaktadir (Gupta ve ark., 2017).

Azalan su kaynaklarimi atik sulardan koruyabilmek igin; ¢oktirme, ylzdirme,
adsorpsiyon, iyon degistirme ve membran prosesleri gibi geleneksel fiziksel ve kimyasal
yontemler kullanilmaktadir. Fakat bu yontemler gerek maliyet acisindan gerek verim
acisindan istenilen seviyeye ulasamadigi i¢in yetersiz kalmaktadir. Ayrica bu yontemler
kirliligi tamamen gidermeyip bir ortamdan baska bir ortama tasiyarak ikincil bir kirlilige
sebep olmaktadir (Al-Hamdi ve ark., 2017; Zhong ve ark., 2020). Temeli hidroksil
radikalleri olusturarak ortamdaki kirlilikleri pargalayip zararsiz veya daha az zararl
irlinlere doniistiirmeye dayanan ileri oksidasyon prosesleri ise bu alanda en 1yi teknikler

arasinda yer almaktadir (Al-Hamdi ve ark., 2017; Zhong ve ark., 2020).
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Koagulasyon ve flokasyon genellikle ¢oktiirme ve filtreleme islemi 6ncesinde
uygulanan kimyasal bir su aritma teknigidir. Koagiilasyon yiikleri ndtralize edip
parcaciklari birbirine baglamak i¢in kullanilan ve boylece stizme isleminde tutulabilecek
bliytikliikte parcaciklar elde etmek icin yapilan bir islemdir. Flokasyonda ise pargaciklar
daha biiyiik sekilde toparlanir ve goriiniir bigimde ¢dzelti igerisinde bir araya gelir. Iki
sistem de baslangigta ucuz ve uygulamasi kolay gibi goriinse de; kimyasal gereksinimleri,
yiiksek isletme maliyeti, zamanla sistemin islevligini yitirmesi ve Kirlilikleri gidermek
yaninda bir ortamdan bagka bir ortama tagimasi agilarindan dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Coktiirme iglemi atik su igerisindeki ¢Oziinmiis materyallerin kati partikiillere
doniistiiriilmesi islemidir. Ozellikle metalik katyonlar, florit, siyaniir, fosfat gibi anyonlar,
fenoller, aromatik aminler, deterjanlar gibi bir¢ok kirleticinin sudan ayrilmasi ig¢in
kullanilmaktadir. Su yumusatma ve stabilize etmek i¢in de kullanilan bu yontem ¢ok uzun
zamanlardan beri endiistride kullanilmaktadir. Diisiik kurulum maliyet ve kolay
uygulanabilirlik gibi avantajlart bulunan ¢oktiirme metodunun kimyasal kullanimdan
kaynakl1 isletme maliyeti ve ¢oktiirme sonucu olusan camurun ortamdan ayrildiktan sonra
yeniden bir kirlilik olugturmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Wang ve ark. 2005;
Gil ve ark. 2019).

Endiistride kullanilan yukaridaki yontemlerin en biiylik dezavantaji ikincil
kirlilige kaynaklik etmeleridir. Bu ilk etapta kabul edilebilir goriilse de uzun vadede 6li
yatirimlar haline doniismektedir. Bilimsel olarak ikincil Kirlilik durumunun ortadan
kaldirilmas1 is¢in yeni aritim yontemleri gelistirilmeye baslanmistir. Bu konuda en ¢ok
dikkat ceken yontemler ileri oksidasyon yontemleridir. Bu ydntemlerden birisi olan
Fotokataliz, ¢evre kirliliginin de i¢inde bulundugu bir¢ok sorunun ¢éziimiinde gelecek
vadeden yontemlerden biri olarak kabul edilmektedir. Bu yontemle, gorinlr ve/veya
ultraviyole 1s1k ile aktif hale gelmis bir yar1 iletken (fotokatalizor) vasitasiyla atik
sulardaki boya gibi kirleticilerin ve zararli maddelerin pargalanarak zararsiz veya daha az
zararli iiriinlere doniistiiriilmesi hedeflenmektedir.

Fotokataliz yonteminin; diisiik maliyet, kolay uygulanabilme ve uygun ¢alisma
kosullarina sahip olma gibi ¢ok sayida avantaji bulunmaktadir. FotokatalizOr olarak
kullanilan malzemeler; metal-oksitler, metal-silftrler, metal-nitriirler, soy metaller, gegis
metalleri, perovskitler ve karbon esasli malzemeler olarak siniflandirilabilir.
Metaloksitler diisiik maliyetli olmasi, toksik olmamalar1 ve yiiksek kimyasal kararliliga
sahip olmalar1 nedeniyle fotokataliz uygulamalarinda 6ncelikle kullanilmaktadir. Bu

nedenle bir¢ok ¢alismada TiO2, SnO2, ZnO, Fe;03, ZrO; ve SrO; gibi yari iletken metal-
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oksitler, UV ve/veya goriinir 151k altinda organik kirleticilerin giderilmesi igin
kullanilmistir (Prakash ve ark., 2016; Ong, 2017; Zhang ve ark. 2018; Kumar ve ark.,
2019).

Fotokataliz yontemi, ilk olarak UV 1sinina maruz birakilan TiO2 elektrodu ile
suyun, foto-elektrokimyasal etkilesimini rapor eden Fujishima ve Honda (1972)
tarafindan kullanilmistir. O zamandan giiniimiize kadar bu alanda ¢ok sayida arastirmaci
onemli caligmalar yapmis olup, farkli 151k kaynagi kullanimi, farklt morfolojide
fotokatalizor kullanimi, vb. gibi fotokataliz yonteminde meydana gelen yeni gelismeleri
rapor etmislerdir (Herrmann, 1999; Fung ve ark., 2020; Liu ve ark., 2020; Long ve ark.,
2020).

Yiiksek yilizey alani, uygun morfoloji, bant araligi kararliligi ve yeniden
kullanilabilirlik, iyi bir fotokatalitik sistemin karakteristik 6zellikleridir. Metal-oksitlerin
birgogu, bu karakteristik 6zelliklere ek olarak elektronik yapilari, 151k sogurma 6zellikleri
ve yuk aktarimlart sayesinde oldukca dnemli fotokatalitik 6zelliklere sahiptirler. Metal-
oksitler arasinda; titanyum dioksit (TiO2), ¢inko oksit (ZnO) ve kalay dioksit (SnOz) en
cok dikkat ¢eken yar iletken fotokatalizorlerdir. Bu malzemeler yiiksek fotokatalitik
aktivitelerinin yaninda, yiiksek fotoelektrik ¢evrim verimi, yliksek kimyasal kararlilik,
diistik toksisite, diisiik maliyet ve yiiksek fotokararlilik sergilemektedirler (Yamada ve
ark., 2013; Spadavecchia ve ark., 2014).

Son zamanlarda mevcut iki bilesenli yari iletkenlerin disinda {i¢ bilesenli
sistemlerin kimyasal agidan daha kararli olmas1 bu konudaki ¢alismalart hizlandirmstir.
Ornegin, ¢inko-kalay oksit olarak adlandirilan ii¢ bilesenli yar1 iletken ZTO yapusi, sahip
oldugu genis bant boslugu ile sergiledigi iistiin optik, kimyasal ve elektriksel 6zellikleri
sebebiyle bu uygulamalarda kullanilmaya aday bir malzeme sistemidir (Zeng ve ark.,
2008).

Iki bilesenli metal oksit yar1 iletken malzemeler, sahip olduklar1 optik, elektrik,
termal vb. Ozelliklerden dolayr son yillarda olduk¢a sik kullanilmaktadir. Ancak
nanoteknoloji alanindaki gelismeler, yariiletken oksit malzemelerin ¢esitli kullanim
alanlarindaki 6zelliklerini iyilestirmeye ve daha {istiin  Ozellikli malzemelerin
gelistirilmesine ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. Bu gelismelerden dolay1 ozellikle
kadminyum stanat (Cd>SnQO4; CTO), Mn2SnO4, M@2Sn0a4, CoTiO3, CaMoO4 ve ¢inko
stanat (Zn.SnOa; ZTO) gibi ti¢ bilesenli yar iletken oksitler (II-1V-VI) sahip olduklar
cesitli fonksiyonel 6zelliklerden dolayr dikkat cekmeye baslamistir. Cinko stanat, sahip
oldugu yiiksek elektron mobilitesi, Yylksek elektriksel iletkenlik, diisikk goriiniir
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adsorpsiyon ve ilgi gekici optik 6zelliklere sahip olmasindan dolayr son yillarda gesitli
uygulamalarda yaygin olarak aragtiritlmaktadir (Erden, 2018).

Bu tez c¢alismasinda elektroegirme yontemi ile ZnO-SnO,-ZTO ugll
nanokompozit yapilar1 bagarili bir sekilde sentezlenmis ve ardindan yapisal, morfolojik
ve optik ozellikleri gesitli karakterizasyon yontemleri ile analiz edilmistir. Fotokatalitik
uygulamalarda kirliliklerin giderilmesi amaciyla katalizor olarak kullanilmak tlizere ZnO-
SnO2-ZTO nanokompozitleri farkli ¢oziicii ortamlarinda sentezlenmis ve sentezlenen

nanokompozitlerin fotokatalitik 6zellikleri detayli sekilde incelenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Son yillarda basta tekstil ve kozmetik endiistrisinde kullanilan boyar maddeler
olmak (zere dioksinler, aromatik hidrokarbonlar, halojeniirler ve bocek ilaglar1 gibi
zararli maddeler bir¢ok dogal su kaynaklarini kirletmektedir (Chung, 2016). Endiistriyel
atiklarin yaninda evsel atiklarda da bulunan inorganik ve organik kirlilikler temiz su
kaynaklarina karismaya devam etmektedir. Bu kirlilikler kansorejen etki gostermesi yant
sira, akut zehirlenmelere de yol a¢gmaktadir (Al-Hamdi ve ark. 2017). Dogal su
kaynaklarina karisan zehirli maddeler su ekosistemini tehdit ederken boyar maddeler ise
sudaki oksijen dengesinin bozulmasina yol agmaktadir. Sayilan bu olumsuzluklari
giderebilmek adina bilim insanlar1 i¢in temiz su kaynaklarinda kirliliklerin giderimi

onemli hale gelmistir.

2.1. Cinko Oksit (ZnO)

Metal oksit nanoyapilar son senelerde bilim diinyasinda iizerinde yogun bir
sekilde calisilan ve Ozellikleri nedeniyle oldukc¢a ilgi duyulan bir malzeme olmustur
(Nava ve ark., 2017). Cinko oksit (ZnQO), nano boyutlu pargaciklarin iiretimine elverisli
olmasi, 6zellikle bilim camiasinda dikkat ¢ceken ve tistiin 6zelliklerinden dolayi lizerinde
hala ¢alisilmaya devam edilen bir yar1 iletken malzemedir (Krol ve ark., 2017).

Yiiksek aktivasyon enerjisine, genis bant bosluguna (3.37 eV), 60 meV’lik
baglanma enerjisine sahip olan ZnO, periyodik tablonun IIA grubunda yer alan metalik
cinkonun oksit formudur. Dogal n-tipli elektriksel yari iletken 6zellik gosteren ZnO,
normal kosullarda termodinamik olarak kararli olan hegzagonal wurtzite yapidadir
(Yildirim ve Durucan, 2010; Krol ve ark., 2017). ZnO kristal yapilar1 kiibik kaya tuzu ve
kiibik ¢inko siilfit yapida da bulunabilmektedir (Sekil 2.1).



Sekil 2.1. ZnO kristal yapilari a) kiibik kaya tuzu, b) kiibik ¢inko siilfit, c) hegzagonal wurtzite.
Gri kiireler Zn atomlarini, siyah kiireler O atomlarim temsil etmektedir (Ozgiir ve ark., 2005).

Wourtzite ZnO altigen bir yapiya sahip olup, latis parametreleri a=b=0.3296 nm,
¢=0.52065 nm seklindedir. Cinko Oksit (ZnO), optik, elektriksel ve mekanik 6zellikleri
ile yiiksek kararlilik, boyut kontrolii saglanabildigi kosullarda, yiizey ve kuantum
siirlama etkilerinin sonucu olarak PC uygulamalarda tercih edilen verimli, diisiik
maliyetli bir malzemedir (Y1ildirim ve ark., 2013; Ong ve ark., 2018).

ZnO’nun uygulama alanlar1 oldukca genistir. Fotovoltaik ve seramik
uygulamalarda, kimyasal sensor sektorlerinde, elektronik ve optik uygulamalarda, boya
ve pigment sanayinde, kozmetik ve ilag¢ endiistrisi basta olmak iizere diiz panelli diyotlar,
giines pilleri, antibakteriyel uygulamalar, 1s1 aynalari, iletkenlik elektrotlar1 ve mikro
cihazlar gibi ¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda sikca kullanilir (Giiney, 2006, Bai ve ark.,
2010).

Zn0, goriiniir 151k altinda karsilagtirilabilir fotokatalitik aktivitesi ve ¢inko oksitin
asidik ortamlarda kristalleri nanofiber olarak sekillendirme yetenegi nedeniyle popiiler
bir fotokatalizér olarak ortaya ¢ikmistir. ZnO nanopargaciklarini katalizor olarak aktif
hale getirmek icin yiiksek enerjili UV 1511 gerektirmesinden dolay1 goriiniir ve yakin
infrared bolgede fotokatalitik malzeme olarak kullanildiklarinda ¢ok etkili olmadiklar
gbzlemlenmistir. Olusan elektron bosluk ¢iftlerinin hizli bir sekilde tekrar birlesmesi ZnO
nanoparcaciklarin fotokatalitik aktivitelerini sinirlayan diger bir faktordiir (Ishchenko ve

ark., 2016; Yildirim ve ark., 2016).

2.2. Kalay Oksit (SnO2)

Kalay oksit’de (SnO3), ¢inko oksit (ZnO) gibi genis bant aralifina sahip (3,27-

3,90 eV) n-tipi yar1 iletken bir metal oksit malzemedir (Palinkas ve ark., 2017; Lim ve
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ark., 2019). Tetragonal yapiya sahip olan SnOz’nin kristal yapisi cassiterite rutil
grubundandir (Delgedo 1996). Sekil 2.2°de kalay oksit’in kristal yapis1 gosterilmistir.
Latis parametreleri a=0,474 nm, b=0,319 nm seklindedir.

Sekil 2.2 Rutil yapida bulunun SnO». Gri kiireler kalay1, kirmizi kiireler ise oksijeni temsil etmektedir
(Delgado, 1996).

Yuksek kimyasal ve termal kararliliga sahip olan SnOz, bu 6zelliklerinden dolay1
Ozellikle gaz sensorii uygulamalarinda sikg¢a kullanilmaktadir (Muthuvinayagam ve ark.,
2010). Uretim maliyeti agisindan uygun bir metal oksit olan SnO2, genis bant araliginda
bulunmasi, yiliksek elektrik iletkenligi, optik 6zellikleri, toksik olmamasi ve foto erozyona
ugramamasi nedeniyle gaz sensorii uygulamalari disinda transparan elektrotlar,
varistorler, glines hiicreleri, lityum-iyon piller, kizil6tesi aynalar, antistatik kaplamalar,
optik dedektorler ve fotokatalizor uygulamalari olmak tizere oldukga genis bir uygulama
alanina sahiptir (Batzill ve Diebold, 2005; Zhou ve ark., 2012; Manish ve ark., 2012;
Anandan ve Rajendran, 2015). Ancak SnO2; malzemesinin en 6nemli dezavantaji neme
kars1 gosterdigi duyarliliktir.

Nanopargacik ve nanofiber gibi farkli boyut ve morfolojilerde iiretilebilen SnO2
uygun bir fotokatalist malzemedir (Kim ve ark., 2016). Bunun nedeni, fotoerozyona
ugrayarak ikincil bir kirlilige neden olmamasidir (Bhattacharjee ve ark., 2015). Yiiksek
oranda oksidasyon Ozelliginden dolayr SnO2, cesitli yiizeylerde bulunan kirliliklerin

giderilmesinde kullanilan bir yar1 iletken malzemedir (Al-Hamdi ve ark., 2017).



2.3. Cinko-Kalay Oksit (Zn2Sn0Og4, ZTO)

Gunumuzde ZnO-Sn0O2- Zn2Sn04 nanokompozit yapilara gecilmesi daha diisiik
gaz konsantrasyonlarinda daha yliksek hassasiyet saglanmasint miimkiin kilmistir (Miller
ve ark., 2006). Cinko stanat (Zn2SnQO4) ve kadmiyum stanat (Cd2SnOg) gibi ii¢ bilesenli
yar1 iletken oksit malzemeler nanoteknoloji alanindaki gelismeler sonucu artan {istiin
Ozellikli malzeme gereksiniminden dolay1 ZnO ve SnO; gibi iki bilesenli yan iletken
metal oksit malzemelere gore kimyasal kararlilik ve mekanik 6zelliklerinden dolay1
alternatif malzeme olarak akademik ¢aligmalarda kullanimi artmistir.

Zn0O ve SnOg, sirasiyla 3.2 ve 3.6 eV bant araligina sahiptir. Bu enerji araligi TiO2
ile benzer olmasina ragmen daha yiiksek elektron mobilitesine sahiptirler. Buna karsin
7Zn0O kimyasal olarak kararsiz, SnO> ise etkin olmayan boya absorbsiyonuna ve boyar
ortamda hizli yiik birlesimine neden olmaktadir. ZnoSnOs, CdSnO3, ZnWO4 gibi (¢
bilesenli metal oksit yar1 iletkenleri kararli olmalar, kimyasal kompozisyonlarinin kontrol
edilebilir olmas1 ve bant yapilarinin 6zelliklerinden dolay1 popiiler hale gelmistir (Tan,
2007; Wang, 2014). Ayrica, ii¢ bilesenli metal oksitlerin, iki metal oksitlere gore daha 1yi
korozyon direncinin olmasi, gergek liretim kosullar1 altinda anot materyalinin uzun siireli
kimyasal kararlilik gdstermelerini sagladigr bilinmektedir.

Zn0O-SnO; sisteminde bulunan ve ii¢ bilesenli n-tipi yar iletken oksitlerden
(A2"BVO4- 1I-1V-VI oksitleri) biri olan ZTO; TiO2, ZnO, ve SnO, gibi iki bilesenli metal
oksitlere gore tiistiin kimyasal ve elektriksel Ozelliklerinden dolayr kullanimi son
zamanlarda giderek artmigtir (Nikolic ve ark., 2001; Tan ve ark., 2007; Wang ve ark.,
2014). Zn,Sn04 (zinc ortostannate) kararl ve ters kiibik spinel yapiya sahipken, ZnSnO3
(zinc metastannate) yar1 kararli perovskit yapida olmak tizere 2 faz1 bulunmaktadir. ZTO,
kat1 hal reaksiyonu ile kristallesme sirasinda 300 ila 500 °C arasinda perovskit yapida
bulunan yar1 kararli ZnSnOgz yapist olustururken, sicaklik 600°C ve {izerine ¢ikildiginda
ise yar1 kararlt bulunan ZnSnOs yapis1 yerini termodinamik agidan kararli form olan
Zn2Sn04 yapisina birakmaya baglar (Baruah ve Dutta, 2011). Sekil 2.3’te ZTO fazlarinin

sicaklik degisimine gore olusan kristal yapilar1 sematize olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.3 Sicaklik dagilimina gore perovskit yapida bulunan yari kararli ZnSnQOg ve ters kiibik spinel
yapida bulunan kararli Zn,SnO4 (Bora ve ark., 2015).

Genis bant bosluguna sahip (Eq=3,6 eV) olan ZTO’nun uzay grubu Fd3-m, latis
parametresi a=0.865 nm’dir. Yiiksek elektron hareketliligi, yiiksek elektriksel iletkenlik,
bant boslugunun genis olmasindan dolay:r farkli optik Ozellikler, yiiksek kimyasal
kararlilik ve 151k emme kabiliyeti gibi tistiin 6zelliklere sahiptir. Son zamanlarda ZTO ile
ilgili yapilan ¢alismalarda, gaz sensoérleri, ince filmler, boya duyarli giines hiicreleri,
fotokatalitik malzemeler, fotovoltaik cihazlar, lityum-iyon bataryalar1 gibi ¢esitli
alanlarda kullaniminin giderek arttig1 goriilmektedir (Baruah ve Dutta, 2011; Masjedi-
Arani, 2017).

Nano yapili malzemelerin farkli boyut ve morfolojilerde iiretimi, optik ve
elektriksel 6zelliklerini etkiledigi i¢in oldukg¢a 6nemlidir (Baruah ve Dutta, 2009). ¢inko
stanatin kimyasal kararlilik durumlarimi belirlemek amaciyla hidrotermal ve kati hal
sentezi yontemleriyle ZTO sentezlenerek farkli pH degerlerinde ¢oziinme davraniglar: da
incelenmistir (Erden, 2018; Karasahin, 2020). Kakati ve ark. (2017) nikel katkili
Zn,Sn0,4 malzemesini lityum iyon bataryalarinda anot malzemesi olarak kullanmak i¢in
hidrotermal yontemini kullanarak sentezlemislerdir.

Wang ve ark. (2007) ¢oktirme metodunu kullanarak saf ve katkili ¢inko stanati
uygun reaksiyon kosullarinda sentezlemislerdir. SEM goriintiileri incelendiginde %2 mol
Dy®* katkili Zn,SnO,’iin tane boyutlarinin 100 nm ile 300 nm arasinda oldugu ve
ortalama 200 nm'lik tane boyutuyla saf Zn,SnO,'ten daha kiigiik oldugu goériilmektedir.
Alinan sonuglara gére Dy®* iyonlarmin eklenmesi, ZTO'nin bant-bant emisyonu tizerinde

bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir.



Cizelge 2.1. Zn0O, SnO, ve Zn,SnO4’lin genel dzellikleri (Batzill ve Diebold, 2005)

Ozellikler ZnO Sn0: Zn:Sn0y
Kristal Yam Wurtzite Rutil Ters kiibik spinel
Uzay Grubu P63me P42mnm Fd3-m
Latis sabitleri (T = 300 ao: (1.32469 nm a: 0,474 nm a: 0,865 nm
K) co: 0.52069 nm b: 0,319 nm

c/a: 1.602 nm.
u: (.3825 nm
Y ogunluk 5,61 glem? 6.99 g/em?® 4,14 glem?
Ergime Moktas: 1975+C =1500%C =1500°C
Dielektrik Sabiti B.66 9.6 -
Bant Enerji Boslugu 337eV 3,60 eV 3.35-3.89 eV
Elektron Harcketliligi*# (T=300K) [T=300K) 16-30 cm®/V .s
200 em’/V.s 160 cm™'V.s
Direng 9.0.107 £2.cm 2.8.107 Q.em 2.5.10° Q2.cm
Tasivict konsantrasyonu 11019 cm™ 4.1018 cm™ 8.1019 cm™
(400°C)
Kimmm indisi 2,0 2,0 <2,0

ZTO’nun genis bant araligi (Eg=3,6 eV), termodinamik dayaniklili§i yaninda
yiiksek elektrik iletkenligi ve diisiik siddetteki 15181 emme 6zelliklerine sahip oldugu ve
o6nemli bir n-tipi yar iletken malzeme oldugu bilinmektedir. Bu &zellikler nedeniyle
Asemi ve ark. (2017) yapmis olduklari ¢alismada, Zn,SnO,'in boya duyarli giines
hiicrelerine kars1 ¢inko oksit ve kalay oksitten korozyona karsi direnci daha yiiksek
oldugu gosterilmistir.

Yapilan ¢aligmalarda ZTO nano yapilarin farkli yontem ve tekniklerle
sentezlendigi goriilmektedir. Fakat yiiksek sicakliklarda ZnO’nun buharlagmasi
nedeniyle ikinci bir 1s1] isleme (kalsinasyon) ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ikincil islemde
malzemenin yapisinda istenmeyen topaklanmalar olusabilmekte ve termal olarak tanecik
blyumelerine sebep olabilmektedir. Yiiksek sicaklik i¢in daha fazla enerjiye gereksinim
duyulacagindan ekonomik agidan daha fazla maliyete sebep olmaktadir. Ozellikle iyon
degistirme reaksiyonlar1 yaninda ¢oktiirme ve elektro-egirme gibi yontemler ZTO
sentezinde sikc¢a tercih edilen yontemler arasindadir (Keles, 2019).

Danwittayakul ve ark. (2015) organik boyalarin fotakatalitik aktivitesini
incelemek i¢in ZTO:ZnO nanokompozitleri sentezlemislerdir. Bu ¢alismada farkli
boyutlarda ZnO nanoyapilarinin fotokatalitik aktivitesi incelenmis olup ylizey alan1 daha
biiyiik olan ZnO nanoyapilarinin ylizey alani diisiik olanlara kiyasla %13 daha aktif
oldugu gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda ZTO:ZnO nanokompozit yapilarinda ZnO
nanogubuklarina gore bozunma verimliliginin daha yiliksek oldugu tespit edilmistir.
ZnO/15ZTO nanokompozitlerinin tekstil atik sular1 lizerinde giines 15181 ile fotokatalitik

davranislar1 incelendiginde %350 fotokatalitik bozunma verimliligi gostermistir.
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2.4. ZTO Nanoyapilarin Sentez Yontemleri

Yar iletken metal oksitler, ileri teknoloji malzemeleri iiretiminde kullanilirlar.
Kullanilacak metal oksitlerin sentezlenme siireci 6nemlidir, ¢ilinkii kullanilacag1 yerdeki
ortama uyum saglayabilmesi i¢in beklenen davraniglarinin kontrol edilmesi gerekir.
Metal oksit tabanli yar1 iletken malzeme tliretimindeki yontemler {i¢ faza (kati, s1vi ve gaz)
gore smiflandirilir. Oksit tabanli yari iletken malzemelerin sentezlenmesinde yaygin
olarak tercih edilen ¢ok sayida yontem vardir. Bu yontemlerden bazilari: Hidrotermal,
elektro-egirme, birlikte ¢oktiirme, kimyasal ¢coktiirme, kimyasal buhar biriktirme (CVD),
mekano kimyasal, sol-jel, piiskiirtme, 1s1l, elektrokimyasal sentez, ultrasonik sprey piroliz
(USP), fiziksel buhar biriktirme (PVD), sonokimyasal ve iyon degistirme reaksiyonlari
seklinde siralanabilir (Keles, 2019).

2.4.1. Hidrotermal yontem

Hidrotermal terimi hidro ‘su’ ve termal ‘1s1’ kelimelerinin birlesiminden olusur.
Hidrotermal yontemde, otoklav sistemleri kullanilarak baslangic numunesi yiiksek su
buhar1 basinci ve yiiksek sicakliklara maruz birakilarak nanopargacik iiretimi saglanir.
Kullanilan en verimli nanopargacik iiretim yontemlerinden birisidir. Coziicli olarak su
kullanilmast durumunda hidrotermal, su diginda alkol veya farkli organik ¢dziiciilerin
kullanilmast  solvotermal olarak adlandirilir. Hidrotermal yontemin sagladig
avantajlardan bazilar1 asagida verilmistir (Esen, 2011; Saribel, 2017).

e  Uniform nanoparcacik eldesi saglanr.

e Diisiik (200 °C gibi) sicakliklarda sentez islemi gerceklestirilir.

e Sentez sonrast mekanik o6glitme ve kalsine islemleri olmadigi icin daha
ekonomiktir.

e Uretim asamasinda tepkimenin kontrol edilebilirligi nanoparcaciklarin istenilen
sekil ve boyutlarda liretiminin ger¢eklestirilmesine olanak verir.

e Hidrotermal yontemin otoklav sistemleri gibi maliyetli sistemler kullanmasi en
biiyiik dezavantajidir.

Metal katyonlar1 bulunduran sulu siispansiyonlardan seramik tozu tretimi

gergeklestirilebilmektedir. Sulu ortamda artan sicaklik (T>25°C) ve basing (P>100 kPa)
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altinda bir ya da daha cok bilesenli faz reaksiyonlarini bulunduran surece hidrotermal
sentez adi1 verilmektedir (Suchanek ve Riman, 2006). Bu yontem ile bir veya daha fazla
seramik tozu boyut ve sekil kontrolii ile sentezlenebilmektedir. Hidrotermal sentez
genellikle otojen basing altinda olmaktadir. Otojen basing, belirli bir reaksiyon sicakligi
ve sentezlemek istedigimiz kompozisyondaki ¢ozeltinin doymus buhar basinci altinda
olugmaktadir. Bu sentezlemedeki ¢Oktiirme siirecinde; c¢ekirdeklenme ve biiylimenin
kontrolii, ¢oken partikiiliin tane boyut ve dagilimmin kontrolii agisindan 6nemli
olmaktadir (Ring, 1996). Bao ve ark. (2017) hidrotermal sentez ile Zn>SnOgs
sentezledikten sonra giines hiicrelerinde kullanimini incelemislerdir. Kakati ve ark.
(2017) nikel katkili ZnoSnO4 hidrotermal yontemle sentezleyerek lityum iyon pillerinde
anot malzemesi olarak kullanimiglardir. Tuncolu ve ark. (2014) da hidrotermal yontemle
cinko stanatin sentezini gerceklestirmislerdir. Bu calismada molce farkli degerlerde
Zn/Sn karisimlart hazirlanarak sentezlenmislerdir. Zn/Sn orani 2.4:1°de %99,93 (kiitlece)
saflikta ¢inko stanat fazi elde edilmistir. Sentezledigi tek fazli ¢inko stanat tozlarin ince
film uygulamalarinda kullanilabilmesi i¢in sinterleme davranislar1 incelenmis ve seramik
hedef malzeme haline getirilmistir. Erden (2018) ise ¢inko stanat tozlarinin kimyasal
kararliligmin belirlemek {izerine hidrotermal sentez ve kati hal sentezi ile ZTO
sentezleyerek farkli pH degerlerinde ¢6zlinme davranisini incelemistir.

Keles ve ark. (2020) hidrotermal yontem ile ZTO:SnO2 nanokompozitleri
sentezleyip RhB boya molekillerinin ZTO:SnO2 nanokompozitlerinin varliginda
bozunmasinit incelemiglerdir. Hidrotermal sentez sicakligi artttkca ZTO:SnO2
nanokompozitlerinin fotokatalitik aktivitesinde iyilesme oldugu goriilmiistiir. RhB boya
molekdllerinin ilk 60 dakika sonunda %62.0 ve 240 dakika sonunda %94,5 bozundugu
gozlemlenmistir. ZTO:SnO2 nanokompozitlerinin fotokatalitik hiz sabiti, saf ZTO
nanoyapilarindan iki kat daha yiiksek ¢ikmustir. Ek olarak, ZTO:SnO2 nano kompozitlerin
cok yiiksek stabilite gosterdigi goriilmiistiir.

2.4.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kapal1 bir kap i¢inde 1sitilmis malzeme yiizeyinin buhar halindeki bir tastyic
gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kat1 bir malzeme ile kaplanmasi, kimyasal
buhar biriktirme (Chemical Vapour Deposition, CVD) yoéntemi olarak bilinmektedir.
Kimyasal buhar biriktirme yonteminin en 6énemli avantajlar1 (Esen, 2011; Saribel, 2017):

e Yiiksek saflikta malzeme tliretimi saglar,
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e Uniform ve homojen dagilmis kaplama gerceklesir,
e Kaplamanin tiiriine gore sicaklik degerleri belirlenir (900-1100°C araliginda)
e Kaplamanin kristal yapist ve morfolojisi parametrelerin degisimi ile kontrol
edilebilir.
e Kaplama sonucu elde edilen tabaka kalinlig1 genelde 10-30pum araligindadir.
e Bu yontem ile iretilen kaplama kalinliklarina bagli olarak islem suresi
degisebilmektedir (2-4 saat arast).
Kimyasal buhar biriktirme yonteminin dezavantajlar ise yiiksek sicakliklarda kaplama
yapilmasindan dolay1 pahali bir sistem olmasi ve sistem dmriinii kisaltmasidir. Kimyasal
bubhar biriktirme yontemi ince film kaplamalarinda basta olmak iizere seramik esasl

kaplamalarda ve kompozit malzeme {liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4.3. Birlikte Coktlirme

Yiiksek saflikta ve ince toz iiretimi i¢in kimyasal ¢ozeltilerden toz elde etme
teknigi uygun bir yontemdir. Cozelti i¢indeki katyonlarin boyutlar1 birbirine yakin ve
kimyasal olarak benzer oldugunda tuzun i¢indeki katyonlar ¢oker. Coktiirme teknigi
mikron alt1 boyuta sahip yiliksek saflikta oksit tozlari liretmek icin yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Coktiirme isleminde; pH, karistirma sekli, hiz, basing ve sicaklik 6nemli
parametrelerdir. Karistirma hizi ve sicaklik, tane biiyiikliigiinii etkilemektedir. Bu
teknikle yiiksek saflikta ve ¢ok kiiclik tane boyutuna sahip toz elde etmek miimkiin hale
gelmektedir. Wang ve ark. (2007) saf ve katkili ¢inko stanati, uygun reaksiyon kosullari
altinda ¢Oktiirme metodunu kullanarak sentezlemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada Dy3+
iyonlarinin  Zn,SnO,'Un morfolojisi, fotoluminesans ve fotokatalitik 6zelliklerini
incelemislerdir.

Khan ve ark. (2015) Zn,SnOs ve Zn,Sn04/ZnO tozlarimi birlikte ¢oktiirme
metoduyla sentezleyerek phenole karsi sulu ortamdaki fotokatalitik ektisini pH degerine
bagli olarak incelemislerdir. Yaptiklari caligmalar sonucunda, sentezlenen Zn2SnO4/ZnO
tozunun tane boyutunun saf ¢inko stanattan daha diisiik oldugunu gostermislerdir. Zay1f
asit pH (6,4) kosullarinda sentezlenen ZnoSnOs/ZnO’da 50 ppm phenol’in sulu
ortamdaki fotokatalitik bozundurulmas: i¢in yapilan testlerde en verimli sonu¢ %47,2

olarak elde edilmistir.
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2.4.4 Elektrospin (Elektroegirme) Yontemi

Cok sayidaki yontemlerden birisi olan elektrospin yontemi, bilimsel
arastirmalarda siklikla kullanilmaktadir. Temelde elektrospin yontemi, polimer eriyigi
veya ¢ozeltisi kullanilarak mikron boyuttan nano boyutlara kadar fiber Gretmek igin
kullanilan bir yontemdir (Greiner ve Wendorff, 2008).

Kullanilan polimer ¢ozeltilerinin farkli 6zellikleri sayesinde bu yontemle iiretilen
fiberler; koruma amagli kiyafet tiretimi, filtrasyon sistemleri, termal yalitim malzemeleri,
sensorler, iletken cihazlar ve doku miihendisligi gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir
(Park, 2010).

Son zamanlarda, elektrospin yontemi ile iiretilmis farkli yapilarda bulunan
seramik, polimer ve kompozit nanolif kumas ve matlarin, koruyucu giysi, kendi kendini
temizleyen yiizeyler, biyomedikal (hiicre miihendisligi ve ila¢ salimi) uygulamalari,
paketleme, enerji cihazlari, fotokataliz, elektronik ve fotonik gibi uygulamalarda da
kullanimi1 giderek artmaktadir (Cavaliere, 2016).

Daha anlagilabilir olmasi i¢in bu yontemde kullanilan temel bilesenler, ¢ozelti-
ortam-islem parametreleri, sentezleme silirecinde karsilastigimiz fiziksel kuvvetlerin

aciklamalarini basliklar halinde anlatmak daha dogru olacaktir.

2.4.4.1. Elektroegirme yonteminin temel bilesenleri

Standart bir elektrospin diizeneginde 5 temel boliim vardir.
1. Cozeltinin tutuldugu hazne,
2. Cozeltiyi hazneden sisteme ileten besleme sistemi (siringa),
3. Siringa ucuna yerlestirilen ve dagitici iinite ad1 verilen metal igne,
4. Yiksek voltaj gii¢ kaynagi (1-30 kV) ve
5. Toplayici
Fiberin olusumu icin gerekli gerilimi yiiksek voltaj giic kaynagi saglamaktadir.
Toplayici yiizey fiberlerin kendi lizerinde toplanmasini saglar. Siringa pompasi, enjektor
ve metal igneden olusan besleme iinitesi ise ¢ozeltilerin belirlenen miktariin toplayici
yiizeye aktarilmasini saglar (Dursun, 2021). Numunelerin Elektrospin yontemiyle
incelenmesinde fiber olusum siirecinde asagidaki yol izlenir.
Coziinmiis halde bulunan polimer ¢6zeltisi besleme tinitesine yerlestirilir. Metalik

uc ile toplayici ylizey arasinda yiiksek gerilim giic kaynagi araciliiyla elektrik alan
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olusturulur. Olusturulan elektrik alan araciligiyla polimer ¢ozeltisinin toplayict yiizeye
ulagmas1 saglanir. Gili¢ kaynagindan gerilim arttirdik¢a besleme iinitesindeki polimer
cozeltisi Taylor konisi formunu almaya baslar. Uygulanan gerilim belirli bir degere
ulastiginda, elektrik alandan kaynaklanan elektriksel itme kuvveti, damlacigin yiizey
geriliminden fazla oldugunda polimer ¢dzeltisi (jet olusumuyla) puskiirtiiliir. Jet olusumu
sonrasinda ignenin ucundan ayrilan polimer c¢ozeltisi ic¢indeki ¢oziicii buharlasir.
Buharlagma siireci sonrasinda toplayici ylizeyde nanofiberler katilagir ve gelisigiizel
dizilirler (Akangah ve ark., 2010; Mohammadzadehmoghadam ve ark., 2015; Palazzetti
ve Zucchelli, 2017). Kisaca agikladigimiz Elektrospin yonteminde fiber olusumundaki

stirecler ayr1 ayr1 asagida agiklanmigtir.

1. Damlacigin olusum siireci: Damlacik olusum siirecinde igne ucuna giig
kaynagi araciligiyla bir elektrik alan uygulanmadiginda jet formu olusmaz. Bu durumda
cozeltiye sadece yiizey gerilimi (Fy) ve yercekimi kuvveti (Fg) etki eder. Ignenin ucunda
olusan damlanin yarigapi ro, kullanilan ignenin i¢ yarigcapt R, sivi yogunlugu p ve
yercekimi sabiti g olmak Gzere;

ro= 3Ry /2pg)1/3

denklemi yazilabilir.

Damlacik Uzerine uygulanan elektrik alan sayesinde elektriksel kuvvet (FE),
yergekimi kuvveti (Fg) ile birlikte ylizey gerilimi kuvvetini (Fy) olusturur (F,=Fg + Fy).
Elektriksel alan arttifinda damlacik boyutundaki kii¢iilme olusur ve damlanin kararsiz

olusuna kadar devam eder (Andrady, 2008).

2. Taylor konisinin olusum siireci: igne ucuna giic kaynagi aracilig ile
uygulanan potansiyel gerilim kritik degere ulastiginda Taylor konisi olusur. Gerilim
diisiik oldugunda, yiizey gerilim kuvveti damlacig: kii¢iiltme yoniinde kuvvet uygular.
Koni olusumunu engelleyen bir diger etki de numunenin viskozite durumudur. Bunun
icin yercekimi kuvveti ile elektrostatik kuvvetler arasinda bir denge olusmalidir. Bu
denge ancak uygulanan gerilimin kritik degerinde olusabilir. Gerilim kritik degere
ulastiginda damla koni seklini almaya baslar. Olusan bu koni “Taylor konisi” olarak
adlandirilir.

Taylor koni agisinin 49,3 oldugunu tespit edilmistir. Bu kritik agida konik
durumda bulunan sivinin yiizey gerilimi ile elektrostatik kuvvetler denge halindedir. Bu

ac1 degeri c¢ozeltilere gore farklilik gostermektedir (Huang ve ark., 2003). Sekil 2.4°de
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gerilim artirmmiyla yart kiiresel damlacik formundan kararli jet haline doniisiim

stirecindeki agamalar gdsterilmistir.

A. Yan Kiiresel Damlacik B, Taylor Konisine Gegis C. Taylor Konisi
(Aci= 1107 (Ag1 = 1047 (Ac1 = 100%)

D. Jet Olusumu E. Kararh Jet

Sekil 2.4. Polimer damlacigiin Taylor konisi formuna doniisiimii ve kararli jet olusumu (Yarin ve ark.,
2001)

3. Polimer jetinin olusum siireci: ignenin ucunda olusan yar1 kiiresel polimer
damlaya uygulunan potansiyel gerilim degeri, Taylor konisini olusturacak olan kritik
gerilim degerinden biiylik oldugu anda yilizey gerilim ile elektrostatik kuvvetler
arasindaki kuvvet dengesi bozulur. Sonrasinda da ignenin ucunda jet olusum siireci

baslar.

4. Kararh bolgede jetin uzamasi: Polimer jetin yilizeyinde olusan yiikler
Coulomb kuvveti etkisiyle dogrusal hareket etme egilimdedir. Taylor konisinden ¢ikan
kararli jetin toplayiciya hareketi sirasinda hizinda artigtan sonra sabit hizla yoluna devam
eder. Bu sliregte ¢oziicliniin buharlagsmasina bagli olarak jetin ¢ap1 kiigiiliir. Jet cap1

kiiculunce ile yilk miktar1 azalir (Ustiindag, 2009).

5. Kararsiz bolgenin olusmasi: Taylor konisinden toplayiciya dogru dogrusal
hareketi boyunca, yiiklii jet elektrik alan i¢cinde denge halini koruyamaz. Jetteki ayni ylike
sahip molekiiller, toplayictya dogru odaklandiginda birbirini itme egilimi gosterirler.
Elektrik alanin etkisiyle jet spiraller ¢izerek yoluna devam eder. Cozeltilere ve islem
parametrelerine gore polimer jet farkli kararsiz durumlar gosterir. Bunlar: Klasik

Rayleigh kararsizlig1, eksenel simetrik alan akimlanmasi ve Whipping kararsizligidir.
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Elektrospin yonteminde karsilasilan kararsizliklarin = basinda  Whipping
kararsizlig1 gelir. Jet ylizeyinde olusan ayni yiiklerin birbirlerini itmesi ile jet merkezinde
Whipping kararsizlik durumu olusur. Zamanla incelen jetin viskoelastik kuvvetinin
artmasindan dolay1 elektrostatik kuvvetler arasindaki dengesi bozulunca, jet kontrolsiiz
bir sekilde hareket etmeye baslar. Bu kararsizlik haline de “Ikinci Whipping kararsizlig1”
denir. Metal uctan ¢ikan jet birinci ve ikinci Whipping kararsizlifindan sonra toplayici

plaka iizerinde sekil 2.5°de gosterildigi gibi levha ylizeyinde birikir (Kozanoglu, 2006).

Smmga Ucu

i E ! Topraklannus
i i Levha
! ? i \
: i | \
- ! \
—_—— “_ ~ A | \‘
Tavlor Kararh Jet Birinci Whepping Kararsirhilc Tkinci Whipping
Konisi Bolgesi Balgesi Kararsizhk Bélgesi

Sekil 2.5. Taylor konisi, kararli jet bolgesi ve Whipping kararsizlik bolgeleri (Sahoo, 2003)

Kararsiz bolgelerde yiiklii polimer jetine toplamda alti farkli kuvvet etki eder
(Andrady, 2008): Yercekimi kuvveti (Fg), elektrostatik kuvvet (Fg), Coulomb itme
kuvveti (Fc), viskoelastik kuvvet (Fv), ylzey gerilimi kuvveti (F,), ve slrtinme kuvveti
(F)’dir (Fc + Fe = Fe + Fy + Fy + Fo).

6. Lif formunda katilasma: Whipping kararsiz bolgelerinde jetin hizinin artmasi
nedeniyle yiizey alani artacagindan ¢oziicli buharlagsmaya baglar. Buharlagmanin artmasi
veya azalmasi jetin kararsiz bolgede bulunma siiresin bagimlidir. Buharlagsma hizi arttik¢a
jetin viskozite degeri artar. Kararsiz bolgeden daha hizli gegeceginden toplayici tizerinde
daha kalin fiberler olusur.

2.5. Elektrospin Yontemine Etki Eden Faktorler

Elektrospin yonteminde; islem, ortam ve ¢dzelti parametreleri etkin olmaktadir.
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2.5.1. islem parametreleri

Elektrospin yontemiyle fiber Gretimi sirecinde numunenin; purizsiiz, boncuksuz
ve istenilen boyutta elde edilebilmesi énemlidir (Ray ve ark., 2019). Iyi bir fiber iiretim
stirecinde dikkat edilmesi gereken temel siirec¢ler vardir. Bu siiregteki dikkat edilmesi

gereken noktalar burada kisaca basamak basamak aciklanmaistir.

1. Uygulanan Voltaj: Fiber olusumu i¢in uygulanacak voltaj gii¢ kaynagi
araciligiyla en uygun degerde olmasi gerekir. Potansiyel gerilimle olusturulan elektrik
alanin biyiikligi bu siiregte Onemli olmaktadir. Uygun biiyiiklikkte elektrik alan
olusturulamadiginda fiber olusmamakta veya boncuk kusuru gibi hatalar ortaya
cikmaktadir (Sill ve Von Recum, 2008). Her fiber maddesi i¢in uygun degerler ¢ozeltiye
gore farklilik gostermektedir (Haider ve ark., 2018). Literatiirde, en uygun voltaj
degerinin nasil bulunmasi gerektigi ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. (Buchko
ve ark., 1999; Demir ve ark., 2002; Yuan ve ark., 2004; Katti ve ark., 2004; Zhang ve
ark., 2005). Uygulanan voltaj degisimi ortamdaki elektrik alaninin siddetini
degistirdiginden, olusan fiber capim etkilemektedir. Voltaj degerinin optimasyonu
cozeltinin yogunluguna bagli olmas1 nedeniyle toplayici yiizey ile igne ucu arasindaki
mesafeye etkilesim kuvvetlerinin etkisi agisindan 6nemli olmaktadir (Yordem ve ark.,

2008; Chang ve ark., 2016).

2. Besleme Hizi: Homojen ve boncuksuz yapili nanofiber elde edebilmek i¢in
siringadan ¢ikan ¢ozeltinin besleme hizi diisiik olmalidir. Besleme hizinin ayarlanmast,
cozeltinin yeterince buharlagsmasi i¢in 6nemlidir. Hiz yiiksek oldugunda jetin toplayiciya
ulagmasi i¢in gegen siire kisa olacagindan ¢ozelti i¢indeki ¢oziiciiniin buharlagma siireci
tamamlayamadigindan toplayicida daha kalin ¢apli ve boncuklu fiber olusur (Li ve Wang,
2013; Haider ve ark., 2018).

3. Toplayici ile igne ucu arasi mesafe: Bu mesafe olusan fiberlerin ¢apini ve
yapisini etkilediginden uzaklik iyi ayarlanmalidir (Ki ve ark., 2005). Mesafe kisa
oldugunda ¢oziicli buharlasamadigindan fiber {izerinde boncuk olusumu, mesafe artinca
da toplayicida biriken fiberlerin c¢apinda azalma gozlenir (Ayutsede ve ark., 2005;
Matabola ve Moutloali, 2013).
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4. Metalik u¢ agzinin ¢capi: Metalik ucun ¢ap1 arttikca, toplayici iizerinde biriken
fiberin ¢ap1 da artar (Thompson ve ark., 2007), ¢ap1 azaldik¢a da fiber ¢capinda kiigiilme

ve boncuk olusumunda azalma gozlenir (Cakmak, 2011).

2.5.2. Ortam parametreleri

Sicaklik ve nem gibi ortam parametreleri kolektérde toplanan fiberlerin yapisini
dogrudan etkilemektedir. Ortamin nem orani igne ucundan ¢ikan soliisyonun
katilagmasina etki ettigi i¢in olusacak nanofiberin boyutunu dogrudan etkilemektedir
(Sun ve ark., 2014). Tripatanasuwan ve ark. (2007) hazirladiklar1 Polietilen Oksit
soliisyonuyla ortamdaki nem degisimini, olusan fiber capma ve yapisina etkilerini
arastirmiglardir. Yaptiklar1 calismada ortamm nem oraninin %5.1°den, %48.7’ye
ciktiginda kolektor iizerinde olusan fiber ¢apinin 253 nm’den 144 nm’ye diistiigiinii, nem
oraninin ise %350 nin iizerine ¢iktiginda daha ince ve boncuklu fiberin olustugunu
gostermiglerdir. Sicakligin artmasi durumunda ise sollisyon igerisindeki solventin
buharlasma hiz1 artmis, viskozitesi ise diismistiir (Mit-uppatham ve ark., 2004; Haider
ve ark., 2018).

2.5.3. Cozelti parametreleri

Nanofiber Gretim surecinde ¢ozelti hazirlama siirecinde dikkat edilmesi gereken
temel siirecler vardir. Bu siiregte dikkat edilmesi gereken noktalar burada basamak

basamak aciklanmistir.

1. Cozelti konsantrasyonu: Cozeltinin konsantrasyonundaki degisim, jetin
yapisindaki kararliligi dogrudan etkiler. Cozeltinin viskozitesi arttiginda ¢ozelti icinde
bulunan polimerdeki zincir sarmal sayis1 artacagindan yiizey gerilimine kars1 bir direng
olusur. Viskozitesi diisiik oldugunda ise uygulanan potansiyel ve ylizey gerilimi jetin
kararliligin1 bozar ve polimer zincirleri kirilacagindan boncuklu yapida nanofiber olusur

(Zhang ve ark., 2005; Pillay ve ark., 2013).

2. Molekiiler agirhk: Numunenin molekiiler agirligi ¢ozeltinin yogunluk
durumunu etkilediginden olusacak fiberin yapisini etkiler. Molekiiler agirlik arttik¢a daha

diizgiin fiber olusurken, fakat ¢cok agir oldugunda ise mikro seritli fiber olugsmaya baslar.
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Cozeltinin viskozitesi degismeden molekiiler agirlig1 azaltildiginda boncuklu nanofiber

olusumu gozlenir (Koski ve ark., 2004).

3. Cozucu oOzellikleri: ¢oziictiniin kaynama sicakligi diisiik oldugunda ugucu
ozelligi nedeniyle toplayici ile metalik u¢ arasinda buharlagmay: kolay saglar. Bundan
dolay1 da ¢oziiciiniin diisiik sicaklikta buharlasma o6zelliginin olmasi elektrospin
yonteminde tercih edilen bir 6zelliktir (Sill ve Von Recum, 2008; Mit-uppatham ve ark.,
2004 ).

4. Viskozite: sivilarin akigskanligin bir gostergesi olan viskozite, akisa karsi
gosterilen direncin bir Ol¢iisiidiir. Numune olarak hazirlanan ¢ozeltinin viskozitesi,
olusturulacak fiberlerin morfolojik yapisini etkiler. Yiiksek viskoziteye sahip numunede
metalik ugtan toplayiciya jet aktarimi zor olurken, diisiik viskoziteli numunede ise fiber

tiretimi zorlagir (Bhardwaj ve Kundu, 2010; Fong ve ark., 1999).

5. iletkenlik: Olusturulan ¢ozeltinin iletkenligini polimer ve ¢oziiciiniin tipi
belirlemektedir. Dogal polimerler diisiik yiik yogunluguna sahiptir. KH2PO4 ve NaCl gibi
iyonik tuzlar yardimiyla ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi ayarlanabilmektedir (Zong ve
ark., 2002; Huang ve ark., 2006). Cozeltinin iletkenligi Taylor konisinin seklini de
etkilemektedir. Cozeltinin iletkenligi arttikga, damlanin yiizeyindeki yiik yogunlugu
artacagindan Taylor konisi olusur ve olusan fiber ¢capinin azaldigi gozlenir (Sun ve ark.,

2014).

6. Ylzey gerilimi: Cozeltide olusan yiiklerin birbirlerine uyguladigi itme kuvveti
ile jetin sekil almasi ve iletilmesi saglanmaktir. Bu kuvvet dengesinde yiizey gerilimi
onemli bir parametredir. Yiizey gerilimine gore giic kaynagi aracilifiyla uygulanacak
voltajin degeri belirlenmektedir. Yiizey gerilimi etkisiyle sivi damlas1 kiiresel sekil
almaya yonelir. Bunun icin sabit viskozitedeki ¢ozeltinin yiizey gerilimi azaltildiginda
boncuksuz nanofiber iiretimi gergeklestirilebilir (Zhang ve ark., 2005; Okutan ve ark.,
2014). Numuneye katilan her ¢oziicii ¢ozeltinin yiizey gerilimini degistirir (Fong ve ark.,

1999; Haghi ve ark., 2007; Bhardwaj ve Kundu, 2010; Valizadeh ve Farkhani, 2014 ).

7. Dielektrik sabiti: Jetin metal ugtan ¢ikip toplayicida gelene kadar yeter kadar

¢coziicii buharlasmas1 gerektiginden, ¢oziicii secimi fiberlerin morfolojik yapisina
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dogrudan etki etmektedir. Coziiciiniin buharlagsma siirecinde problemler ¢ikabilmektedir.
Bu problemleri en aza indirmek icin yuksek dielektrik sabitine sahip ¢ozuculer tercih
edilmektedir (Cakmak, 2011).

2.6. Elektroegirme yonteminin tarihsel gelisimi

Elektro-hidrodinamik  atomizasyon-plskirtme  (EHD) olarak  bilinen
elektroegirme yontemi 1600’1l yillara kadar gitmektedir. Temel olarak sivi damlasina
elektrik alan uygulanmasi islemine dayanir. Olusan elektrik alani ile damlanin yiizey
gerilimini yenerek damlanin koni seklini almasi sonrasinda damlalar halinde jet haline
ayrilmasi saglanir (Cakmake1, 2009).

1600’1i yillarda William Gilbert, manyetizma c¢alismalar1 yaparken elektriksel
olarak yuklu bir kehribardan belli bir mesafede kuru bir ylzey (zerinde kiresel su
damlasinin konik sekle geldigini tespit etmistir. Bu durum daha sonralar1 elektrostatik
cekim (electrospinning) ve elektrostatik spreyleme (electrospraying) olaylarinin
aciklanmasina imkan saglamistir (Dasdemir, 2006; Cakmakgi, 2009). Bose (1745)
elektro-hidrodinamik etkilerin sivi davranislarindaki degisimler iizerine caligmalar
yapmustir. 1882°de Rayleigh, sivi jetlerinin elektrik alani i¢inde hareket durumlarini
incelemistir. Yaptig1 calismalar sonucunda damlanin jete doniismesi i¢in gereken yiikii

hesaplarken bu olay icin kritik nokta denklemini ise;

0 = 64n’esya’

seklinde vermistir. Burada; a; damlanin ¢apini, q; damlanin yiikiinii, €o; uzayin iletkenlik
sabitini ve v; yiizey gerilimini ifade etmektedir (Kozanoglu, 2006).

1914 yilinda Zeleny, damla ucundaki elektrik yiik yogunlugunu, basingli sivi
kolonunun yiiksekligine yardimiyla bulmustur. Zeleny damla ucunda meydana gelen
deformasyonlar1 ve damladan jete gecis durumunu incelediginde ve Rayleigh ile ayni
sonuclara ulasmistir. Diisiik molekiiler agirlikta bir sivi kullanarak piiskiirme olayini
fotograflarla tespit etmistir. 1917 yilinda Zeleny, ilk defa elektriklenmis siv1 ylizeyinin
hizli elektro-hidrodinamik g¢arpismasini gozlemlemistir (Kozanoglu, 2006). Formhals
(1934) tarafindan patenti alinan ¢alismasinda elektrostatik giicii kullanarak polimer
filament liretimini yapmistir. Formhals 1940’1larda ¢oklu polimerler kullanarak birbirine

paralel sekilde uzanan kompozit elyaflarin iiretimini de yapmuistir (Yener, 2010).
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1952’de Vonnegut ve Neubaunen tek dagilimli damlalarin, 1,0-0,1 mikrometre
araliginda saglanabilecegini ve 1960’11 yillarda da Taylor elektriklenmis sivilarin teorik
prensiplerini agiklamistir (Hohman 2001; Cakmake1 2009).

Taylor yaptig1 ¢alismalarda elektrik alan i¢inde yiiklii s1tvi damlalarin ylizeyindeki
yiiklerin birbirlerini itmesi ile bir dis kuvvet olustugunu tespit etmistir. Elektrik alan
siddetinin esik degerinden sonra sivi damlasinin koni seklini aldigini tespit etmis ve fazla
yiiklerin koninin ucunda olusan yiiklenmis jetten disar1 ¢iktigini tespit etmistir
(Rangkupan, 2002). Maksimum Kkararsizlik halindeki kritik voltaj (V¢) degerinin
denklemi, Taylor tarafindan 1969°’da asagidaki gibi yazmuistir.

2 =4("°/.,) (in(2L/g) — 1,5)(1,37Ry)0,09

Burada; H: elektrotlar aras1t mesafe (cm), L: kilcal borunun uzunlugu (cm), R:
kilcal borunun yarigapi (cm) ve y: yuzey gerilimi (dyne/cm) dir.

Hendricks ve Schneider yiiklii damlanin ytlizey gerilimi ve elektrik alan kuvvetinin
etkisindeki yola ¢ikarak denge durumunu hesaplamis ve kritik voltaj degeri i¢in bir
formiil gelistirmiglerdir. Elde ettigi sonuglar Taylor’un hesaplari ile uyumludur
(Kozanoglu 2006).

V=300"20myr

1966°da Simons lif liretimi i¢in bir metod ve diizenek gelistirmis ve diizenekte,
polimerler ile CHCI3, aseton, metiletil keton ve metilizobitil keton gibi c¢ozlculer
kullanmagtir.

1971°de Baumgarten yaptig1 analizler sonucu, viskozite artisi ile jet uzunlugunun
ve fiber ¢capmin da arttig1 gézlenmistir. Martin, Cockshott ve Fildes (1977) fiberleri
elektroegirme yontemiyle tibbi amach kullanilabilecek lifli ag yapilarim
sentezlemiglerdir.

Larrondo ve Manley (1981) tarafindan yapilan ¢alismada sivinin sicakliginin
artmasi ve viskozitesinin diismesi sonucunda daha ince caplarda lifler elde etmislerdir.
Bornat (1982), poliiiretanin bu islemde kullanilmasiyla meydana gelen tiip yapilarinin
suni kan damari ve idrar kanali olarak kullanilabilecegini iddia etmistir (Mohan, 2002).

How, 1985’te PU’dan sentetik damar tretimi ile ilgili caligmalar yapmustir.
Yaptig1 calismada polimer cozeltisi celik siringadan bir piston ile itilerek polimer
puskiirtiiliir. 1995 yilina gelindiginde ise Reneker ve Doshi tarafindan elektroegirme
yontemi gilivenilir bir yontem haline gelmis ve birgok organik polimerin basarili bir

sekilde kullanilabilecegi gosterilmistir (Reneker ve ark., 2008; Cakmakg1, 2009).
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Bugiin elektroegirme yontemiyle nano lif iiretim teknolojisi, tekstil endiistrisinden
doku miihendisligine kadar bir¢ok alanda uygulanabilir olmasi nedeniyle aktif ve genis
bir ¢alisma alaninda kullanilir hale gelmistir. Bu yillardan sonra elektroegirme yontemi

hakkinda bir¢ok yayin yapilmis ve patent alinmistir (Bhardwaj ve ark., 2011).

2.7. Elektroegirme yontemi ile yapilan calismalar

Zhang ve ark.(2009), elektroegirme yontemi ile PAN-Ag kompozit nanolifinin
karakterizasyonunu yaparak, ¢6zeltinin katalitik 6zelliklerini incelemislerdir. Plastik uglu
siringa kullanarak, elektroegirme parametrelerini 15 kV gerilim altinda, 2 mL/h’lik akisg
hiz1 olacak sekilde ayarlamiglardir. PAN nanolif filmine hidroksilamin hidroklorir
cozeltisi eklenmis ve NaCOsz ¢ozeltisiyle pH degeri 6’ya ayarlandiktan sonra 65 °C
altinda 4 saat karistirllmigtir. Analiz sonrasinda XPS spektrum sonuglar1 incelendiginde,
celatlanma sayesinde nanotaneciklerinin agregasyonunun 6nlendigi tespit edilmistir.

Pant ve ark.(2011), elektroegirme yontemi ile glimiis nanotanecigi igeren
TiOz/naylon-6 nanokompoizitini Ureterek, nanoliflerin fotokatalitik ve antibakteriyel
Ozelliklerini incelemislerdir. Elektroegirme parametrelerinden 18 kV gerilim altinda,
kolektdr ile siringa arasini 18 cm olarak ayarlanmistir. Vakum altinda 24 saat kurutulan
fiberlere, AgNOs ¢ozeltisi kullanarak UV 15181 altinda glimiis iyonlarmin yiizeye
baglanmasi saglanmistir. SEM, TEM, XRD, UV analizleri yapilmis ve ortalama giimiis
nanotanecik ¢apini yaklasik olarak 4 nm olarak bulmuslardir. Yapilan ayrintili analizler
sonucunda giimiis nanotaneciklerinin TiOz/naylon-6 fiberleri (zerindeki TiO>
yiizeylerine agregasyon olmadan da yerlestigi tespit edilmistir. Ayrica nanoliflerin
fotokatalitik 6zellige sahip oldugu ve antibakteriyel 6zellik tagidigi gozlenmistir.

Selvam ve Nallathambi (2015), elektroegirme yontemiyle bakteriyel filtrasyonda
kullanmak {izere PAN/Ag nanokompozitini elde etmis ve karakterizasyonunu
yapmiglardir. Olusan ¢dzelti elektroegirme yontemi kullanilarak nanolif olusumu
saglanmistir. Parametrelerden 15 kV gerilim altinda, kolektor ile igne aras1 uzaklik 15 cm
alinmis akis hizi1 da 0.5 mL/h olarak ayarlanmistir. XRD sonuglarina gore giimiis
nanotancekilerinin FCC yapisinda oldugu tespit edildikten sonra TEM sonuglarindan
nanotaneciklerin ¢api, SEM sonuglarindan da Ag/PAN nanoliflerin ¢aplari 6l¢tilmiistiir.
Glimiis nanotanecigi var olan ve olmayan PAN nanolifleri karsilagtirilmistir ve giimiis

igerigi arttik¢a lif gapinin azaldigi tespit edilmistir.
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Tekmen ve ark.(2008) tarafindan, PVP c¢ozeltisi igindeki titanyum dioksit
nanolifleri elektroegirme yontemiyle incelenmistir. Ilk asamada homojen bir polimer
cozeltisi elde edilmistir. Polimer ¢ozeltisinden elektroegirme yontemiyle nanolifler elde
edilmistir. Parametrelerden uygun sekilde ayarlandiktan sonra DTA/TG, SEM ve XRD
analizleri yapilmigtir. Analiz sonuglarina gore, uygulanan elektrik alanin artirilmasinin,
boncuk olusumunu artirdigr gézlemlenmistir.

Park ve ark. (2010) tarafindan, naylon 6 ve TiO igeren nanolifler sol-gel ve
elektroegirme metotlariyla iiretilmis ve morfolojik yapisi incelenmistir. Voltaj 20 kV,
kolektor ile igne arasi uzaklik 12.5 cm ve akis hiz1 2 pl/dk olarak ayarlanmis ve ylizeye
titanyum dioksit yerlestirilmistir. SEM analizleri ile 1s1l isleme gore ortalama nanolif
caplar1 Ol¢iilmiistiir. TEM analizleri ile lif ylizey morfolojisinin diizensiz oldugu
saptanmig, XRD analizi ile de titanyum dioksitin rutil faz oldugu tespit edilmistir.
Ayrmtili incelendiginde fotoelektron emisyon verisine bakildiginda titanyum dioksit
kristal yapisinin valans band araliginin etkilendigi tespit edilmistir.

Sedghi ve ark.(2017) polianilin iceren TiO2/PAN nanokompoizit tiretmislerdir.
Urettikleri nanokompoizitin fotokatalitik 6zelliklerini incelemislerdir. Voltaj 17 kV, igne
ile kolektor arasinda uzaklik 12 cm ve akis hizi 0.3 mL/h olarak ayarlanmistir. SEM
sonuglarindan ortalama fiber g¢aplar1 tespit edilmistir. Yapilan incelemelerde PANI
kristallerinin boncuk olusumunu artirdig1 gézlenmistir. XRD sonuglarina gore titanyum
dioksitin anataz fazinda oldugu, TGA analiz sonuglarina gore, nanokompozit
fotokatalizoriin 100 °C’nin altinda termal olarak stabil oldugu, UV-gorunir
spektrometresinde de biitiin nanoliflerin UV araliginda yiliksek absorbsiyon o6zelligi
gosterdigi tespit edilmistir.

Doh ve ark.(2008) tarafindan, elektroegirme yontemiyle fotokatalitik 6zellikte
TiO2 nanolifleri iiretilmistir. Uretilen nanolifler boya atiklarmin temizlenmesinde
kullanilmistir. Elektroegirme parametrelerinden voltaj 0-35 kV araliginda, akis hizi ise
20-100 pL/min araliginda optimize edilmistir. Analizler sonucunda SEM goriintiilerinden
nanoliflerin gaplari 6l¢iilmiistiir. XRD analizlerinden titanyum dioksitin 450 °C’den sonra
anataz faza gectigi, UV 15181 kullanilarak yapilan analizlerde ise TiO2 nanoliflerinin
yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir.

Wang ve ark. (2013) elektroegirme yontemiyle Ag/TiO. nanokompozitlerini
sentezleyerek karakterizasyon analizi yapmislar ve fotokatalitik aktivitesini 6l¢miislerdir.
Voltaj 16 kV, kolektor ile igne arasindaki mesefe 17 cm olarak alinmistir. TEM

goriintlilerinden, olusan glimilis nanotaneciklerinin boyutu belirlenmistir. XRD
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analizlerinden, titanyum dioksit kristallerinin anataz fazinda oldugu saptanmis ve UV
15181 altinda tretilen Ag/TiO2 nanolifleri ile metil oranj ¢ozeltisinin bozunma orani
Olclilmiistiir. Alman sonuglara gore Ag/TiO2 nanoliflerinin su kirliliginde
kullanilabilecegi belirtilmistir.

Joon-Pyo ve ark. (2010) tarafindan, elektron demeti 1sinim1 ve elektroegirme
yontemleriyle Ag nanotanecik katkili PAN/TiO2 nanofiberler sentezlenerek, olusan
liflerin fotokatalitik ve antibakteriyel ozellikleri arastirilmustir. Uretilen PAN/TiO:
nanolifleri N2 ortaminda 14 kGy/h doz orami kullanilarak elektron demeti 1smimi
uygulanmistir. Yapilan antibakteriyel testler sonucunda, iiretilen nanoliflerin gram-
negatif ve gram—pozitif bakterilere kars1 antibakteriyel 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.
TiO2/PAN nanolifine yapilan Ag katkisinin fotokatalitik etkiyi artirdigi saptanmustir.

2.8. Fotokataliz

Fotokataliz; antibakteriyel uygulamalarda, yakit iiretiminde su ve CO2’in
giderilmesinde, organik maddelerin ve boyalarin indirgenmesi gibi uygulamalarda
kullanilan ileri bir oksidasyon yontemidir. Fotokataliz kisaca fotonlarin fotokatalizor
tarafindan sogurulmasiyla olusan elektrik alan sayesinde ortaya ¢ikan bir elektrokimyasal
reaksiyon olarak tanimlanabilir (Ohtani, 2011).

Fotokatalizor kendi bant araligina esit ya da daha biiyiik enerjiye sahip bir 1518a
maruz kaldiginda elektron-bosluk (e™-h") ciftleri olusur ve iletim bandinda elektronlar,
degerlilik bandinda ise bosluklar olacak sekilde ayrisirlar. Reaksiyon sonucu olusan e ve
h*’lar, fotokatalizoriin yiizeyine tutunan molekiillerin oksidasyonunu saglar. Yizeye
tutunan bu kirlenmeye sebep olan kirletici molekiller zararsiz olan bilesenlere
dontstiiriiliir. Fotokatalizin bu 06zelligi nedeniyle cevre kirliliginde bir¢ok sorunun
¢oziimiinde kullanilmaktadir. Ozellikle de hidrojen ve oksijen iiretimi, bakteri
dezenfeksiyonu, CO2’ten enerji iiretimi, organik kirletici olan toksik kimyasallarin
temizlenmesi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir (Sekil 2.6) (Al-Hamdi ve ark., 2017;
Lim ve ark., 2018).
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Sekil 2.6. Fotokataliz yonteminden yararlanilan bazi uygulama alanlar1 (Dursun, 2021).

Katalizor malzeme esik enerjisine sahip veya daha yiiksek dalga boylu 1s1n ile
uyarildig1 zaman malzemenin yiizeyinde ¢ ve h* ¢ifti olusur (Qu ve Duan, 2013). Sonraki
stirecte koparilan elektronlar (¢) katalizor malzemenin enerjisi yiksek olan CB’de,
bosluklar (h*) ise daha diisiik enerjili VB’de yer alir. Oksitleyici 6zelligi olan h*’lar
katalizor malzemenin ylizeyine dogru hareket eder ve ortamda bulunan su molekiilleriyle
yiikseltgenme tepkimesine girer. Bunun sonucunda da asagidaki denklemde gosterildigi
gibi hidroksil radikalleri (*OH) olusmaya baslar. Indirgeyici olarak davranan e”lar da

oksijen molekiilleri ile tepkime vererek siiper oksit radikallerini olustururlar.

UV + Yari iletken — Yari iletken (h*™+€7)

h* + H.O — H" + «OH

e+ 02— O

Tepkime sonucu olusan hidroksil ve siiper oksit radikalleri ortamdaki yabanci
unsurlar1 oksitleyerek zararsiz iriinlere donistiiriirler (CO2, H20, mineral asitleri...)
(Chakrabarti ve Dutta, 2004).

Organik kirletici + O2— CO2 + H20

Sekil 2.7°de yan bir iletken malzemenin yiizeyinde ortaya ¢ikan PC siirecinin

sematik olarak ¢izimi gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Yar iletken malzemenin yiizeyindeki PC reaksiyon siirecinin sematik olarak gdsterimi

TiO2, ZnO, Fe203, SnO2, ZrO, ve SrO; gibi yari iletken metal-oksitler, toksik
olmamalari, nispeten yiiksek kimyasal kararliliga sahip olmalar1 yaninda diisiik maliyetli
olmast nedeniyle fotokataliz caligmalarinda (UV ve goriiniir 151k altinda organik
kirleticilerin giderilmesi gibi) yaygin olarak kullanilmaktadir (Matsui ve ark., 2012;
Thamima ve Karuppuchamy, 2015; Prakash ve ark., 2016; Kumar ve ark., 2019;).
Ozellikle titanyum dioksit (TiO2), cinko oksit (ZnO) ve kalay dioksit (SnO.) en cok
tizerinde g¢alisilan yari iletken fotokatalizorlerdir. Bu yari iletken metal-oksitler, yiksek
fotokatalitik aktiviteleri olmasi nedeniyle; yiiksek verimliligi, yiiksek kimyasal
kararlilig, diistik toksisite 6zelligi, diisiik maliyeti nedeniyle tercih edilmektedir.

Fotokatalitik etkilesmelerde iletkenlik bandinda elektronlarin kalma zamani,
sadece indirgenme siirecini degil, degerlik bandindaki boslugun yiikseltgenmesini de

etkiler.
2.9. Fotokatalitik aktiviteye etki eden temel faktorler

Yiiksek basing veya yiiksek sicaklik gerektiren endiistiriyel yontemlerin aksine,
fotokataliz yontemi giindelik kosullarda kolaylikla uygulanabilen bir metottur (Fresno ve
ark., 2014). Bir fotokatalizor; biiylik fotoaktiviteye sahip olmali, kolay sentezlenebilmeli,
kolay {iretilebilmeli, nano boyutta kristalik yapiya sahip olmali, dig kimyasal
maddelerden etkilenmemeli, genis ylizey alanina sahip olmali ve maliyeti disiik

olmalidir. Bunlarin yaninda fotokatalizor ortam sicakligi, ¢ozelti i¢cindeki boya derisimi,
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ortamdaki anyon, katyonlar ve pH gibi asagida belirtilen gok sayidaki faktGrden
etkilenmektedir (Konstantinou ve Albanis, 2004).

1. Katalizérin cinsi, konsantrasyon

Hazirlanan fotokatalitiklerde, yari iletkenin yiizeyine diisen 1sinin sogurulma oranin
artirmak i¢in katalizor miktar1 6nemli olmaktadir. Katalizor miktari, ortam kirliligi ile de
ilgili olmaktadir. Fotokatalitik parcalama reaksiyonu, katalizor ve kirlilik molekullerinin
beraber bulundugu bir ¢ozeltide gergeklesiyorsa, katalizor miktar1 fotokatalitik aktiviteye

bagli olmaktadir.

2. pH etkisi

Ortam pH’1, reaksiyonun verimini etkileyen temel parametrelerdendir. Bunun
yaninda fotokatalizoriin yiizey yiikii, bozunma hiz1 ve agregat olusumunda da pH etkin
olmaktadir. Diisilk pH ortaminda, boya molekiilleri yari iletkenden uzaklagsmakta ve
degradasyon orami azalmaktadir. pH arttikga boya ve yari iletken arasindaki itme

azaldigindan fotokatalitikin degradasyonu artmaktadir.

3. Organik kirleticilerin konsantrasyona etkisi

Yar iletken ¢ozeltilerde, ortamin kirlilik orani siirece dogrudan etkilemektedir.
Var olan kirliligin (boya gibi) par¢alanma hizi, OH radikalleri ile orantili olmaktadir. Bu
kirlilik parcalanma hizini artirirken, derisimin belirli bir degerinden sonra par¢alanma
hizinda azalmaya sebep olmaktadir (Kabra ve ark., 2004). BOylece ortamda bulunan
kirlilik kolayca par¢alanmaktadir. Karisimin i¢indeki Kirlilige sebep olan molekiillerin
orani arttikca, katalitik aktiviteyi olusturan ultraviyole 1sinlar1 bu molekiiller tarafindan
sogrulmaktadir. Yiizeyde kirlilikten dolay1r olusan molekiillerinin parcalanmasina sebep
olan OH* ve O radikallerinin olusumu engellendiginden, tepkimenin hizinda yavaslama

gorilecektir.

4. Sicaklik etkisi
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Sicaklik, kimyasal reaksiyonlarda reaksiyonun tepkime hizini etkiler. Yapilan
caligmalarda, sicaklik artiglariyla bant ve lokal oOrgli bozukluklarinin azaldig

gosterilmistir (Ashar ve ark., 2016).

5. UV 151n siddet etkisi

Yar iletkenlerde fotokatalitik reaksiyonun baslayabilmesi i¢in yasak bant araligi
enerjisine esit veya daha biiyiik enerjili 1sinla uyarilmalidir. UV 1s1n siddeti orta siddette
oldugunda hiz, 151k yogunlugunun karesi ile orantili olarak artmaktadir. Isin kaynagi
olarak ultraviyole (UV) 1s1n yerine, giines 1sinlar1 kullanildiginda, bir siire pargalanma

hiz1 baglangicta artmakta bir siire sonra sabit kalmaktadir.

6. Metal iyonlarin etkisi

UV 1s1n ile degerlik bandindan (DB) iletkenlik bandina (IB) dogru uyarilan
elektronlar katalizor yiizeyine dogru hareket ederler. Bunun sonucunda, ¢ IB ile h*
DB’nin bir araya gelmesi engellenerek bir katalitik aktivitenin ger¢eklesmesine neden
olurlar. Bu durum yizeye ilave edilen metal iyonlar1 (metal tuzlar1) araciligiryla
degistirilebilmektedir (Stathatos ve ark., 2000). ilave edilen metalin derisimi fotokatalitik
aktiviteyi de etkilemektedir.

7. Su molekullerinin etkisi

Yar iletkenin fotokatalitik etkisine su molekiilleri dogrudan etki etmektedir.
Ortamdaki H20’nun, UV ismlariyla etkilesmesi sonrasinda, oksijen atomlarinin
ylizeyden ayrilmasi ile yari iletkende bosluklar olusturarak yiizeyden ayrilir. Bu tiir
reaksiyonlarda, yari iletkenin ince film seklinde kullanilmasinda, yar1 iletken yizeyleri
hidrofilik 6zellik kazanir.

8. Rekombinasyon hiz1

Uyarilan ve elektron-bosluk ciftlerini olusturan fotokatalizérler uygun alicilarin
olmamasit durumunda yeniden birlesme olaya rekombinasyon denilmektedir.
Rekombinasyon hizi fotokatalizoriin aktivitesi i¢in belirleyici parametrelerden birisidir.
Rekombinasyon hiz1 yiiksek olan fotokatalizorler verimi diislik fotokatalizorlerdir; bu
fotokatalizorler yikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin gergeklesmesine olanak
saglayacak siirede uyarilmis olarak kalamazlar. Rekombinasyon hizi birka¢ nanosaniye

ile birkag saat arasinda degisebilmektedir.
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ZTO, SnO2, ZnO nanoyapilarinin boyut ve morfolojisinin degistirilmesi ile
fotokatalitik aktivite arttirabilse de, ZTO’dan farkli bant yapilarina sahip ikili (ZTO:ZnO,
ZTO:Sn0y) ya da ¢l (ZTO:Sn0O2:Zn0O) nanokompozit yapilar fotokatalitik aktivitenin
artmasi icin etkili bir stratejidir. Onceki calismalarda ZTO ile TiO2, ZnO, SnO,, Fe;03 ve
WOs3 gibi yari iletken metal oksit malzemeler ile sentezlenen ikili-t¢li nanokompozit
yapilarin fotokatalitik aktivitelerinin, elektriksel ve fotovoltaik tepkilerinin iyilestigi
gozlemlenmistir (Liu ve ark., 2011). Bu tir kompozitlerde e” - h*¢iftleri verimli bir sekilde
ayrilir. Sekil 2.8’de ZTO:SnO2:Zn0O nanokompozit yapilarin fotokatalitik mekanizmalari
gosterilmigtir.

ZT0O:Sn02:ZnO nanokompozit yapilarin saf hallerine gére daha genis bant
araligina sahip olmasi, rekombinasyon hizlarimin diisiik olmasi, yiiksek c¢evrim
sayilarinda bile kararli halini korumasi ve bunlara bagli olarak fotokatalitik aktivitelerinin
verimli olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 tli¢lii nanokompozit yapilar hakkinda yapilan

calismalarin 6niimiizdeki yillarda hizla artmasi beklenmektedir.
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Sekil 2.8. Uclii SNO,-ZnO-ZTO kompozit yapilarin fotokatalitik mekanizmalarim gosteren sematik
gorsel (Danwittayakul ve ark., 2013; Li ve ark., 2018; Dong ve ark., 2020; Keles ve ark., 2020).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda, ZnO-ZTO-SnO2 nano fiberlerin elektro egirme ydntemi
kullanilarak sentezlenmesi ve RhB organik boyar maddesine karsi foto katalitik

aktivitesinin belirlenmesi hedeflenmistir.

3.1. ZnO-ZTO-SnO2 Nano Fiberlerin Elektro Egirme Yontemi ile Sentezi

Tez caligmasinin ilk boliimiinde ZnO-SnO2-ZTO nano fiberler elektro egirme yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. Elektro egirme yontemi sentez esnasinda karmasik deney
diizeneklerine ihtiya¢c duyulmamasi ve sentez amaciyla kullanilabilecek diger metotlara
kiyasla reaksiyon veriminin yiiksek olmasindan dolayr énem kazanmaktadir. Yiiksek
verim elektrospin yonteminin ekonomik olarak avantajli olmasini saglamaktadir. Yapilan
calismalarda suda c¢Oziinebilen bir polimer olan polivinil alkol (PVA) fiberlerin
tizerlerinde nano ¢ekirdeklerin olusumu ve bu olusum sonrasinda fiberlerin ¢ekirdeklerin
yilizeyinde biiylimesi saglanmistir. PVA’nin nano fiber yapisindan uzaklastirilmasi ise
hava ortaminda yapilan 1s1l islemle saglanmistir. Sentezlenen nano fiberlerin optimum
optik Ozelliklere sahip olmasi amaciyla elektro spin sisteminin voltaji, pliskiirtme
mesafesi, baslangic c¢ozeltilerinin  konsantrasyon oranlari, polimer maddeleri
uzaklastirmak i¢in uygulanacak 1s1l islem suresi ve sicakligi, kullanilacak baglangi¢
malzemeleri ve bu baslangi¢ malzemelerinin konsantrasyonlar1 gibi ¢esitli deney

parametrelerin fiber 6zelliklerine etkileri aragtirilmistir.

Zn0-Sn02-ZTO nano fiberlerin elektro egirme ydntemi ile sentezi sirayla;
e cozelti hazirhgy,
e cozeltinin elektro egirme diizenegine yerlestirilmesi ve piiskiirtme
isleminin gergeklestirilmesi,
e Zn0O-Sn02-ZTO kristal fazlarinin olusumu igin 1sil islem uygulanmasi

basamaklarindan olusmaktadir.

3.1.1. Cozelti hazirh@

Zn0O-Sn02-ZTO nano fiberlerin elektro egirme yontem ile sentezi sirasinda

kullanilan kimyasallarin listesi Cizelge 3.1’de verilmistir. ilk olarak tez calismasi
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kapsaminda kullanilacak laboratuvar cam malzemeleri su banyosunda seyreltik asit-baz
cozeltileri ile temizlenmislerdir. Bu amag kapsaminda cam malzemeler siyasi ile %1°lik
NaOH ¢ozeltisi-saf su- %1’lik HCI ¢ozeltisi- saf su doldurularak 5 dakika su banyosunda
bekletilmislerdir. Son olarak yiizeylerine etanol piiskiirtiilerek hava ortaminda kurumaya

birakilmislardir.

Cizelge 3.1. Elektrospin yonteminde ¢ozelti hazirligi sirasinda kullanilan baglangic malzemeleri, saflik
dereceleri ve kaynaklari.

Malzeme Kimyasal Formul Saflik Kaynak
Cinko asetat dehidrat C4H04Zn-2H,0 %99.5, toz Fluka
Kalay (IV) Klorit pentahidrat Cl4Sn.5H,0 %98.0, toz Aldrich
Polyvinyl alkol (C2H40)n MW ~55000, toz Aldrich
Ethonol C:HeO %99, ¢ozelti Merck
Sodyum hidroksit NaOH >% 97,0 Merck
Hidroklorik asit HCI >% 97,0 Merck

ZnO-ZTO-SnO2 nano fiberlerin sentezlenmesi amaciyla baslangigta Suda
¢ozlnebilen bir polimer olan polivinil alkol (PVA)’den 1.54 g 10 ml saf su iginde 70
derecede 600 devir/dk’da 4 saat boyunca manyetik karistirict yardimiyla ¢oziilmiistiir. Bu
siirenin sonunda jel formunda beyaz bir soliisyon elde edilmistir (Sekil 3.1a). Ardindan
cinko asetat dehidratin ve kalay (IV) klorit pentahidrat tuzlarinin mol oranlar1 Zn:Sn=2:1
olacak sekilde gereken kimyasal tuz miktarlar1 hesaplanmis ve gerekli ¢inko ve kalay tuz
miktarlart ayr1 bir vialde 8§ ml deiyonize su igerisinde, oda sicaklifinda manyetik
karigtirictda 600 rpm ile 1 saat karigtirilarak homojen bir soliisyon elde edilmistir.
Toplamda 2 saatlik bir karistirma isleminin sonunda homojen, renksiz bir ¢ozelti elde
edilmistir (Sekil 3.1b). Cinko asetat ve Kalay (IV) klorit pentahidrat tuzlarinin
coziindiiriilmesi ile elde edilen bu sulu ¢dzelti, yukarida bahsedildigi gibi hazirlanan PVA
cozeltisine gucli ve sirekli karistirma altinda ilave edilmistir (Sekil 3.1¢). Buradan elde
edilen ana soliisyonun homojenligini saglamak amaciyla 2 saat boyunca oda sicaklifinda
manyetik karistirict yardimryla karistirma iglemine devam edilmistir. Bu siirenin sonunda

homojen ve seffaf renkli ana soliisyon elde edilmistir (Sekil 3.1d).
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Sekil 3.1: a) PVA polimerik yapiin sulu ¢6zeltisi, b) ¢inko asetat ve Kalay (V) klorit pentahidrat
tuzlarinin ¢6ziindiiriilmesi ile elde edilen homojen ¢6zelti, ) ¢inko ve Kalay (1V) klorit pentahidrat sulu
cozeltisinin PVA sulu ¢ozeltisine ilave edilmesi, d) PVA- ¢ginko asetat ve Kalay (V) klorit pentahidrat
tuzlarindan olusan ana ¢ozelti.

3.1.2. Cozeltinin elektro egirme diizenegine yerlestirilmesi ve ve piiskiirtme

isleminin gerceklestirilmesi

Sekil 3.2°de verilen elektrospin Gnitesinde fiber Gretimi amaciyla polimerik malzeme ve
gerekli tuzlari igeren soliisyon ile doldurulmus siringanin yerlestirildigi beyaz teflon yuva
soliisyonun ayarlanan hizlarda piiskiirmesini saglayan bir pompa sistemine baglanmaistir.
Solusyonun puskirtilmesi islemi esnasinda fiberlerin birikmesi amaciyla siringa ucunun
tam karsisina altlik olarak kullanilan aliiminyum folyo plakasi yerlestirilmistir.
Piiskiirtme asamasinda siringa ucu ile aliiminyum folyo arasindaki mesafenin

degistirilmesi sayesinde sentezlenecek fiberlerin boyut ve ¢aplarinin kontrol edilebilmesi
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mimkunddr. Ek olarak elektoegirme Unitesinde siringa ucu ile aliminyum altlik arasinda
potansiyel farki olusturacak gii¢c kaynagi da mevcuttur. Elektroegirme tnitesinde istenilen
Ozeliklerde nanofiberlerin sentezi amaciyla farkli solisyon piiskiirtme hizi, voltaj ve
mesafe degerleri denemeleri yapilarak optimum sentez parametrelerinde fiber Gretim

deneyleri gerceklestirilmistir.

Spinleme
Pompasi

Aliiminyum
Folyo-Althk

Sekil 3.2: Nanofiberlerin Uretilmesinde kullanilan elektroegirme Unitesi.

Fiberlerin Gretiminde kulalnilacak polimerik ¢ozelti otomatik siringa pompasinda
igne ucu i¢ ¢ap1 0.8 mm olan tek kullanimlik steril siringa igerisine eklenerek puskirtme
hiz1 saatte 0.5 mL olacak sekilde ayarlanip Unitede puskirtme islemine baslanmistir.
Yapilan ilk denemelerde polimerik soliisyonun viskozitesinin diisiik olmasi sebebiyle bu
hiz ¢ok fazla gelmis olup soliisyon siringanin ucunda birikerek fiberlerin iizerinde
toplanmasi i¢in hazirlanan aliiminyum folyoya tamamiyla ulasamayip bir kisminin yere
damlayarak kayip oldugu gézlemlenmistir. Daha sonra piiskiirme hizi saatte 0.2, 0.3 ve
0.4 mL olarak ayarlanip sistem calistirilmis olup siringa ucunda soliisyonun birikerek en
az kaybin yagsanmasi sebebiyle pliskiirme hizi 0.4 olarak uygun bulunmustur.

Uygun piiskiirme hizinin belirlenmesinin ardindan diger 6nemli parametreler olan

voltaj ve mesafe degerlerinin belirlenmesi amaciyla bircok deneme yapilmistir. Ilk olarak
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siringa ucu ile aliiminyum folyo arasindaki mesafe 18 cm olarak ayarlanip saatte 0.4 mL
ile pliskiirtme islemine baglanmistir. Siringa ucundan ¢ikan tity seklindeki (Taylor konisi)
soliisyonun bu uzun mesafeyi katedip folyoya ulagmasi tamamen basarili bir sekilde
gerceklesmemistir. Ve pliskiirme islemi sirasinda soliisyonun bir kisminin karsiya
ulasamayip tinitenin igerisindeki yiizeylere dogru ag yaptigi gozlemlenmistir. Bu
sebepten dolay1 mesafe 15 cm’ye diisiiriiliip yine saatte 0.4 mL olacak sekilde piiskiirtme
islemine baglanmistir. Bu kez neredeyse tiim soliisyonun aliiminyum folyoya direk
ulastig1 ve tnite icerisinde herhangi bir yere ag yapmadigi gozlemlenmistir. Ardindan
siringa ucu ile aliiminyum altlik arasinda bir potansiyel fark olusturarak spinleme
isleminin basaril1 bir gekilde gergeklesmesi igin gerekli olan voltaj degerinin belirlenmesi
amaciyla denemeler yapilmistir. Ilk olarak 15 kilovoltluk bir voltaj ile sistem
calistirilmistir. Fakat bu deger yetersiz gelmis olup siringa ucunda fiber olusum baglangici
olan Taylor konisinin olusumu goézlemlenmemistir. Daha sonra bu deger 20 kilovolta
arttirtlmis olup sistem tekrar calistirilmistir. Bu degerde sisteme yeteri kadar enerji
saglandig1 i¢in fiber olusumu gézlemlenmeye baslanmistir. Tiim bu deneyler sonucunda
fiber olusumu icin spinleme hizi saatte 0.4 mL, siringa ucu ile aliiminyum folyo
arasindaki mesafe 10 cm ve sisteme gerekli olan enerjiyi saglamak i¢in voltaj degeri de
20 kilovolt olarak belirlenmistir.

Piskirtme islemi sonucunda folyo tizerinde biriken soliisyonun goriintiisii Sekil
3.3(a)’de verilmektedir. Plsklrtme islemi bittikten sonra polimer (PVA) yapisinin ve
organik kirliliklerin uzaklastirilip olusacak fiber yapisinin kristalligini arttirmak amaciyla
fiberler 400 °C’de 4 saat 1s11 isleme maruz birakilmistir. Bu 1s1] islem sonucunda elde

edilen ZTO fiberlerin goriintiisii Sekil 3.3°de verilmektedir.
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Sekil 3.3: a) Piiskiirme islemi sonunda aliiminyum folyo plakasi iizerinde biriken fiberlerin 1sil
islem Oncesi goriintiisii, b) 1s1l islem sonrasi goriintiisi.

3.1.3. ZnO-Sn02-ZTO kristal fazlarinin olusumu icin 1s1l islem uygulanmasi

Polimer yapiin ve organik kirliliklerin nano fiberlerden uzaklastirilmasi igin
fiberler ilk olarak hava ortaminda 6n bir 1s1l isleme maruz birakilmislardir. Bunun igin
fiberler 1 derece/dk ile 400 °C‘ye ¢ikan firna yerlestirilmisler ve 400 °C sicaklikta 4
saatlik tutulmuslardir. Polimerik fazin ayrilmasindan sonra ZnO-ZTO-SnO: nano
fiberlerin faz doniisiimlerin gergeklestirilmesi ve fiberlerin kristalliklerinin arttirilmasi
amaci ile ikincil bir 1s1l isleme maruz birakilmislardir. Foto katalitik agidan optimum 1s1l
islem sicakliginin belirlenmesi i¢in fiberler ile farkli sicakliklarda (400, 750, 800 ve 1000
°C) 4 saatlik tutulmuslardir.

3.2. Karakterizasyon
3.2.1. X-151m1 kirimmmi (XRD)

Elektoegirme yontemi sentezlenen numunelerin faz analizi BRUKER D8
ADVANCE markali XRD cihaziyla incelenmistir. Numune analizinden 6nce nano
fiberler agat havanda o6giitiilmiistiir. Analizler sirasinda 15in kaynagi olarak Cu-Ka
(A=1,54056 A) kullamlmis olup dakikada 2 derece tarama hiziyla 20=10°-80° araliginda

tarama yapilmistir.
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3.2.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak tez calismasi kapsaminda
sentezlenen nano fiberlerin hangi boyutlarda ve morfolojide olustuklar1 TESCAN
MAIA3 XMU markali SEM ile incelenmistir. Toz formundaki numunenin analizi
sirasinda ilk olarak numune Al tutucu ile iletken olan karbon bant {izerine yerlestirilmis
ardindan diisiik ve yiiksek biiylitmelerde goriintii alimi gerceklestirilmistir. Burada elde
edilen goriintiilerden yaklasik 100 parcacik segilerek Image J programi ile ortalama
parcgacik boyutu hesaplanmistir. Enerji Dagilimli X-ray Spektroskopisi (EDS) ile yapida

istenen faz disinda bagka bir faz olusup olusmadigi incelenmistir.

3.2.3. Nano fiberlerin foto katalitik aktivitelerin élgtlmesi

Farkli 151l islem sicakliklarina tabi tutulmus fiberlerin foto katalitik aktivitelerinin
belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen deneylerde UV 151k kaynagi olarak 8 watt giicline
sahip 6 tane Osram UV-C lambasi kullanilmistir. Sekil 3.4.a ve b’de dlgtimler sirasinda
kullanilan UV sisteminin lambalar kapaliyken ve agildiktan sonraki goriintiileri

verilmigtir.

Sekil 3.4. Foto katalitik aktivitelerin belirlenmesinde kullanilan UV 1s1k sistemi a) 151k sistemi kapaliyken
ve b) 11k sistemi agildiktan sonraki gorintiisi
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Tez c¢aligmas1 kapsaminda gergeklestirilen tiim fotokatalitik Ol¢timler oda
sicakliginda gerceklestirilmis olup kirlilik olarak 5 ppm konsantrasyonunda hazirlanan
sulu Rodamin B (RhB) boyar maddesi kullanilmistir. RhB (C2sH31CIN203)) boyasinin

kimyasal yapisi ve sulu ¢ozeltisinin goriiniisii Sekil 3.5°de verilmistir.

Sekil 3.5. a) RhB (C28H31CIN203) boyar maddesinin kimyasal yapisi ve b) sulu ¢ozelti goriiniigii.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Farkl1 boyut ve morfolojilerdeki nano yapilarin farkli elektrik, mekanik, kimyasal
ve optik Ozellikler gostermesine bagli olarak teknolojik uygulamalarda farkli formlarda
nano parcaciklarin sentezlenmesini gerekmektedir. Tez caligmasi1 kapsaminda yapilan
calismalarda, nano pargaciklarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin sentez metoduna ve
reaksiyon sartlarina gore degisiyor olmasi 0Ozelligine dayanarak nano fiberlerin
tiretiminde etkili bir metot olan elektro egirme teknigi kullanilarak ZnO-ZTO-SnO2 nano

fiberler iiretilmistir.

4.1. Yapisal Ozellikler

Sekil 4.1.(a-f)’de elektrospin teknigi kullanilarak oda sicaklikta (25°C)
sentezlenen ve hava ortaminda farkli sicakliklarda (400 °C, 700 °C, 850 °C, 1000°C, 1150
°C ve 1200 °C) 4 saat 1s1l isleme tabi tutularak elde edilen numunelerin x-1sinlari
difraktogramlar1 goriilmektedir. Sekil 4.1a’da goriildiigli tizere 400 °C 1s1l isleme tabi
tutulmus numuneye ait XRD kirmmim deseninde olduke¢a diisiik siddetli olarak ortaya
cikan piklerin hegzagonal yapiya sahip kristal ZnO’ya (JCPDS kart no: 41-1442) ait
kirmim pikleri oldugu goriilmektedir. Bu 1s1l islem sicakliginda baska bir faza ait kirinim
cizgisi bulunmamaktadir. Isil islem sicakliginin 700 °C olmasi durumunda elde edilen
numunenin XRD deseninde ise ZnO piklerine ek olarak 26=26.60°, 33.76°, 51.74°,
61.53° ve 64.62’de tetragonal kristal yapiya sahip SnO2’ye (JCPDS kart no: 89-0510) ait
kirmim pikleri goérulmektedir (Sekil 4.1b). 700 °C 1s1l islem sonrasinda ZnO’ya ait
kirimim piklerinin pik siddetlerinde artis oldugu goriilmektedir. Artan 1s1l islem sicakligi
ile gozlemlenen pik siddetlerindeki artis fazlarin kristalliginin  artmasindan
kaynaklanmaktadir. Isil islem sicakliginin 850 °C’ye ¢ikarildiginda ise ZnO ve SnO2’ye
ait kirmim piklerinin pik siddetlerinde artiga ek olarak 20=17.59° 33.76° ve 54.83°’de
kiibik yapili ZTO’ya (Zn2SnO4, JCPDS Kart no:74-2174) ait pikler gérulmektedir (Sekil
4.1c).

ZTO fazinin olusum reaksiyonlar1 Denklem 4.1-4.3’te tanimlanmustir.

Sn**+6(0OH)  —» Sn(OH)s (4.1)
Zn*2+4(0H)y  ~ > Zn(OH)s? (4.2)
Sn(OH)s2+2Zn(OH)s2  _, Zn;Sn04+4H,0+60H" (4.3)
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Uygulanan sentez prosedurunde ilk olarak ¢inko asetat ve kalay kloriir tuzlar1 ¢oziinerek
Dl-su ortaminda iyonlarma ayrismaktadir. Iyonlasmis molekiiller Denklem 4.1 ve
Denklem 4.2’deki reaksiyonlara gore Sn(OH)s ve Zn(OH)42 iyonlarmi olusturmaktadir.
Elektrospin cihazi ile fiberlerin liretimi saglanip, polimerik fazin uzaklastirilmasindan
sonra uygulanan 1s1l islemin etkisi ile bu iyonlarin reaksiyona girmesiyle Denklem 4.3’de
gosterildigi gibi ZTO fazi olusmaktadir.

Sekil 4.1°’de verilen XRD deseninden goriildiigii lizere uygulanan 1sil islem
sicakligimin numunenin faz yapisina ek olarak kristalitesinede etki edecegi icin
elektrospinle tiretilen numunelere 1s1l islem parametrelerinin kontrol edilerek optimum
sentez parametrelerinin  belirlenmesi hedeflenmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda
polimerik fazin uzaklastirilmasi sonrasinda uygulanan 1s1l iglem sicakliginin sentezlenen
nano yapilarin 6zelliklerine etkisinin incelenmesi amaciyla 1s1l islem suresi sabit tutulup
islem sicakligi 1000, 1150 ve 1200°C’ye ayarlanarak deneyler tekrarlanmistir. Farkli 1s1]
sicakliklarma maruz birakilan numunenin kirinim desenleri incelendiginde 6zellikle pik
siddetinde ciddi bir degisikligin oldugu gorilmektedir. Diisiik sicaklikta ZTO
nanoyapilarin kirinim pik siddetinin diisiik oldugu goriiliirken yiiksek sicaklikta kirinim
piklerinin siddetlerindeki artis ile birlikte sentezlenen ZTO nanopilarin daha iyi
kristaliteye sahip oldugu sdylenebilir. 1000 °C’de 1s1l islem uygulandiginda ise ZnO,
SnO2 ve ZTO fazlarinin {igliniinde kristalliginin arttig1 ve bu fazlar disinda herhangi bir
faza ait kirinim piki olusmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.1.d). Sekil 4.1e ve f’de verilen
1150 ve 1200 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan numunelere ait XRD grafiklerinden yola
cikarak ise ZnO-SnO2-ZTO iiclii kompozit yapinin yiiksek kristallikte sentezlenebilecegi
ve artan sicaklikla ZTO fazinin piklerindeki artisin daha baskin oldugu goriilmiistiir. XRD
sonuglarina gore yiiksek kristallikde {iglii kompozit yapmin (ZnO-SnO2-ZTO)

sentezlenmesi i¢in uygun 1s1l islem sicakliginin 1150 ve 1200 °C oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.1. a) 400 °C, b) 700 °C, c) 850 °C, d) 1000°C, e) 1150 °C ve f) 1200 °C’de 4 saat 1s1l isleme tabi
tutulmug numunelere ait XRD kirinim desenleri.

1150 °C 1s1l islemle sentezlenen liglii ZnO-SnO2-ZTO nanofiberlerin kimyasal
bag tipleri FTIR spektrumu ile incelenmistir (Sekil 4.2). Literatiirde yapilan ¢caligmalarda
¢inko esasli ti¢lii spinel yapilarin (ZnaSnOs, ZnAl204 ve ZnFe204) FTIR spektrumlarinda
375 ile 500 cm™? arasinda ortaya ¢ikan pikin oktahedral yapidaki metal-oksijen (Zn-O)
baglarini gosterdigi, 455 ile 575 cm™ ortaya ¢ikan pikin ise tetrahedral pozisyondaki
metal-oksijen (Sn-O) baglarin1 gosterdigi ifade edilmistir (Zeng ve ark., 2008; Anchieta
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ve ark., 2014; Handore ve ark., 2014). Ek olarak FTIR spektumunun ~900 ile 1000 cm™
arasinda gozlenen pik ise ZTO yapisina ait karakteristik metal-oksijen-metal (Sn-O-Zn)
titresim piki olarak raporlanmistir (Keles ve ark., 2020).

Sekil 4.2°de verilen spektrumda 404, 507 ve 927 cm™’de ortaya cikan pikler
sirastyla ZTO yapisindaki Zn-O, Sn-O ve Sn-O-Zn baglar ile iliskilendirilebilinir. ~3400
cmtde goriilen genis ve diisiik siddetli pik ise numune iiretiminden sonra olusan
nemlenmeden kaynakli -OH bagin1 géstermektedir [Rasoulifard vd., 2016]C. Literatiirde
690 cm™’de gozlemlenen diisik siddetli pik SnO: yapisina ait Sn-O-Sn olarak
nitelendirilmektedir (Gu ve ark., 2003). 1150 °C’de 1s1l islemle tiretilen numunenin FTIR
spektrumunda ortaya ¢ikan Zn-O, Sn-O-Sn ve Sn-O-Zn baglarina ait pikler bu sicaklikta
Ucli ZnO-Sn02-ZTO kompozit yapinin olustugunu dogrulamaktadir. Sonug olarak FTIR

spektrumu Sekil 4.1.e’de verilen XRD analiz sonucu ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.2. 1150 °C’de 4 saatlik 1s1l islemle sentezlenen ticlii ZnO-Sn0O2-ZTO nanofiberlere ait
FTIR spektrumu.

4.2. Morfolojik Ozellikler
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Sekil 4.3 (a-d)’de 700 °C’de 4 saat 1s1l islem sonrasi1 sentezlenen fiberlerin gesitli
biiyiitmelerde c¢ekilmis SEM goriintiileri verilmistir. Uygulanan 1s1l islem sonras1 elde

edilen fiberlerin fiber ¢apinin yaklasik olarak 100 nm oldugu gériinmektedir.

EHMT =15 00KV Signal A= SE1
WO=110mm |Probe= 100 pA

2 pm
Mag= Z0.00K X —

Fan™s e RN )=

EHT=15.00ky Signal A = SE1 Mag= 3000Kx 2 ;
WO=110mm |Probe= 100pA g & "

EHT=1500kV Signal A = SE1 Mag= 10000 KX "™ \"
WD=110mm |Probe= 100 pA 4 P f@q:

Sekil 4.2. 700 °C 4 saat 1s1l isleme tabi tutulmus nano fiberlere ait a) 20.000, b) 30.00 and c) 100.000
biiylitmelerde ¢ekilmis SEM goriintiileri

1000, 1150 ve 1200 °C 4 saat 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin kiiciik ve
biiyiik biiylitmelerde ¢ekilmis SEM goriintiileri Sekil 4.3 (a-f)’de verilmistir. 1000 ve
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1150 °C’de 1s1l iglem gérmiis fiberlerin morfolojilerinde dnemli bir degisiklik olmazken,
1s1l islem sicakliginin 1200 °C’ye ¢ikarilmasi ile nano fiberlerin uzunluklarinda bir
azalma s6z konusudur. Sekil 4.3’e gore artan 1s1l islem sicakligr ile fiber morfolojini
koruyan ZnO-SnO,-ZTO ii¢lii kompozit nanofiberlerin sentezlenmesi i¢in en uygun 1s1l

islem sicakliginin 1150 °C oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.3. Cesitli sicakliklarda (1000, 1150 ve 1200 °C) 4 saat 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin
kiigiik ve biiyiik biiylitmelerde ¢ekilmig SEM goriintiileri.

Sekil 4.4°de 1150 C’de 4 saat 1s1l isleme maruz birakilan ti¢lii kompozit fiberlere
ait EDS analiz sonuglar1 verilmistir. EDS grafiginde Zn, Sn ve O’e ait pikler mevcuttur.
Grafikte isimlendirilmeyen piklerin SEM numune tutucusu olan aliiminyum altlik ve
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iletkenlik i¢in kullanilan C banttan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir. Elementlerin atomik

yiizdeleri incelendiginde O:Zn:Sn oraninin 50.48:33.55:15.97 oldugu goriilmektedir.
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- Zn Zn K 33.55
2.94K SnL 15.9
245K Sn
1.96K
147K
o]
0.98K C] 5
0.49K| Jsn
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Sekil 4.4. 1150C 4 saat 1s1l igleme tabi tutulan fiberlere ait EDS analiz sonucu.

4.3. Foto Katalitik Ozellikler

4.3.1. Isil islem sicakhi@inin nanofiberlerin foto katalitik 6zelliklerine etKisi

Numunelerin fotokatalitik aktivitelerin belirlenmesi/gelistirilebilmesi amaci ile
yapilan ¢alismalarda ilk olarak boya ¢ozeltilerinin katalizér yoklugunda UV 1s181na karsi
kararliliklar1 incelenmistir. UV 151k kaynag1 olarak 6 adet Osram 8 watt UV-C lambasi
kullanilmistir. Tiim 6lgtimlerde RhB boyar maddesi 50 mL 5 ppm’lik ¢6zeltiler halinde
hazirlanmigtir. RhB boyar maddesinin 180 dakika boyunca UV 1s181na maruz birakilmasi
sonucunda spektrumunda zamanla meydana gelen bozunumun grafigi Sekil 4.5°de
verilmigtir. Burada RhB boyar maddesi 554 nm’de giiclii ve karakteristik bir sogurma
piki sergilemistir. 180 dakika sonunda bu sogurma pikinin siddetinde ¢ok az miktarda
diisiis olmasi1 ve ayn1 zamanda deney baslangicinda ve sonunda ¢ekilen boya ¢ozeltisinin
fotografinda neredeyse hicbir renk degisikliginin olmamasi fotokatalizor yoklugunda
UV-C 1simasi altinda RhB’nin oldukg¢a kararli davrandigimi gostermektedir (Keles ve
ark., 2020).
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Sekil 4.5. 5 ppm’lik RhB boyar maddesinin katalizér yoklugunda, UV-C 15181 altinda gerceklesen
fotokatalitik bozunumu esnasinda spektrumunda zamanla meydana gelen degisim grafigi ve deney
baslangicindaki ile 180 dk. UV 1s1k sonrasi RhB ¢ozeltilerinin goriintiisii.

Tez ¢alismalar1 kapsaminda yapilan ¢alismalarda nanopargaciklarin sentezi esnasinda
uygulanan 1s1l iglem sicakliginin fotokatalitik aktiviteye etkisinin belirlenmesi amaci ile
ilk olarak 5 ppm’lik 100 ml RhB boya ¢Ozeltisine 40 mg katalizor ilavesi ile
gerceklestirilmistir. Olgiimler esnasinda boya c¢ozeltisinin pH degeri 2.03 olarak
belirlenmistir. 850, 1000, 1150, 1200 ve 1250 °C sicakliklarda 1 saat 1s1l isleme tabi
tutulmus numunelerin fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Her bir deneyde ¢ozeltilerin
adsorpsiyon/desorpsiyon (tutunma/salinma) dengesinin saglanmasi amaciyla ¢ozeltiler 1
saat boyunca karanlik ortamda, manyetik karistirict yardimiyla karistirtlmistir. Karistirma
islemine devam ederken 180 dakika boyunca her 10 dakikada bir UV 1s1gina maruz
birakilmig ¢ozeltiden 5 ml’lik numuneler alinarak Cary 5000 UV-Vis-NIR
spektrofotometresi ile RhB’nin sogurma spektrumlari dlgtilmistiir. Sekil 4.6’da 850,
1000, 1150, 1200 ve 1250 °C sicakliklarda 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmus nanofiberlerin
varliginda RhB’nin UV-C 1s1k altindaki davraniglar gériilmektedir Burada her bir aktivite
belirleme 6l¢ciminde sentezlenen 40 mg ZTO nanofiber 100 mL’lik RhB sulu ¢ozeltisinin
icine atilarak 1 saat karanlikta manyetik karistiricida adsorpsiyon/desorpsiyon
(tutunma/salinma) dengesinin saglanmasi i¢in karistirilmistir. Daha sonra c¢ozelti
karigtirllmaya devam ederken UV 1s18a maruz birakilarak 10’ar dakikalik araliklarla
RhB’nin sogurma pikleri 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.6(a-d)’de verilen boya c¢Ozeltilerinde
RhB’nin sogurma pik siddetlerinin UV 1518a maruz kalma siiresi ile azaldig1 agikca
goriilmektedir. Bu sonuca gore ¢alisilan tiim sicakliklarda sulu ¢6zelti i¢erisindeki RhB

boya molekiilleri UV 1s18a maruz kaldik¢a zamanla azalmaktadir. Sekil 4.6(a-d)’den
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uygulanan 1si1l iglem sicakliginin boya konsantrasyonundaki azalma derecesini

etkiledigimde anlagilmaktadir.
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Sekil 4.6. Farkli sicakliklarda (850, 1000, 1150, 1200 ve 1250 °C) 1s1l isleme maruz birakilmis
ZTO nanoparg¢aciklarin varliginda RhB boyar maddesinin UV-C 15181 altinda fotokatalitik bozunum
spektrumlari.
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Sentez sicakliginin RhB’ye olan etkisini gdzlemleyebilmek i¢in RhB’nin

bozunma oraninin belirlenmesi amaciyla

% x 100 (4.4)

t
denklemi kullanilirmigtir. Burada Co ve C: sirasiyla baslangic ve herhangi bir t
zamanindaki konsantrasyonlardir. Sekil 4.7°de farkli sicakliklarda sentezlenen ZTO
nanopargcaciklar i¢in UV 151k altindaki fotokatalitiksel bozunma esnasinda normalize RhB
konsantrasyon grafikleri verilmistir. 850 °C’de sentezlenen nanopargaciklarin RhB sulu
cozeltisine eklenmesi durumunda 180 dakikalik 1s1ma sonrasinda RhB molekiilerinin
~%33,4’unun bozundugu goézlemlenmistir. Isil islem sicakliginin 1000°C’ye ¢ikarilmasi
ile bozunum miktarinda dikkate deger bir artis s6z konusudur. 1000 °C’de RhB
molekiillerinde ~%88,7’lik bozunum degerine ¢ikilmistir. Bu sonug¢ artan 1sil islem
sicakligi ile kompozit yapmin kristalliginin artmasi ile agiklanabilir. Isil islem
sicakliginin 1150 °C’ye c¢ikarilmasi durumunda ise caligilan 1si1l islem sicakliklari
arasinda en 1iyi fotokatalitik aktivite sergileyecek nanoparcaciklarin sentezlendigi
goriilmiistiir. 1150°C 1s1l islem sicakliginda RhB bozunum degeri UV 151k altinda 180
dakikalik uyarim sonucunda ~%97,8 degerine c¢ikmistir. Foto katalitik aktivitedeki
iyilesme 1150°C’de yiiksek kristallikte ZnO-SnO2-ZTO {iglii nanofiber kompozit yapinin
eldesi ile agiklanabilir. XRD ve SEM sonuglarina gore 1150 °C 1s1l islem sicakligr yiiksek
kristallikte, fiber morfolojinde ZnO-SnO2-ZTO iiglii kompozit yapinin sentezlenmesi igin
en uygun 1s1l islem sicakligr olarak belirlenmisti. Isil islem sicakliginin 1200 ve 1250

°C’ye artirilmasi durumunda ise fotokatalitik aktivitede azalma gézlemlenmistir.
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Sekil 4.7. Farkli 1s1l islem sicakliklarinda (850, 1000, 1150, 1200 ve 1250 °C) sentezlenen

nanopargaciklarin ilavesiyle RhB boyar maddesinin 180 dakika boyunca UV-C 15181na maruz
birakilmasiyla ger¢eklesen bozunum egrileri

Genel olarak fotokatalitik reaksiyon sonucunda RhB’nin kataliz etkisi ile 151n

altinda bozunum reaksiyon mekanizmasi Denklem 4.5-4.9’de verilmistir.

ZTO l» h* + e (4.5)
h* + e — enerji (4.6)
h* + H20 — H'+OH* (4.7)
e + 0> 0* (4.8)
OH*+0O2*+RhB— Bozunum Urtnleri (CO2 ve H20) (4.9)

Genel mekanizmaya gore Denklem 4.5°de gosterildigi gibi ZTO yapist bant
boslugundan daha fazla enerjiye sahip olan bir 1s1n enerjisi ile uyarildiginda valans
bandinda bosluk (h*) ve iletim bandinda serbest elektron (e”) olusmaktadir. Olusan e ve
h*’lar Denklem 4.6’da gosterildigi gibi kristal kafes yapisinda tekrar birlesime ugrayarak
enerji aciga cikarabilecekleri gibi, Denklem 4.7-4.8’deki gibi reaksiyona girerek

radikalleri de olusturabilir. Reaksiyonun ger¢eklesmesi sonucunda olusan bu radikaller
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Denklem 4.9°da oldugu gibi organik yapidaki boyar maddeyi oksitleyerek son bozunum
urinune (CO2 ve H20) indirgerler.
Denklem 4.5’e gére RhB’nin bozunumunun gergeklesmesi;
e Boya molekillerinin, H2O, OH" ve O2’nin kataliz ylzeyinde etkili bir sekilde
emilimine,
e Kataliz yuizeyinde e™-h* ¢iftlerin ve radikallerin Gretimine,
e e-h" ciftlerinin tekrar birlesiminin engellenmesine baglidir.
Fotokatalitik reaksiyon sonucunda bozunan boyar maddelerin bozunum kinetikleri

fotokatalizde olduk¢a 6nemli olup reaksiyon orani sabiti

In () = ke (4.10)

Co

ifadesiyle bulunur. Burada k reaksiyon orami sabitini ve t zamanm temsil
etmektedir. Sekil 4.10’da farkli sicakliklarda 1si1l isleme maruz birakilan ZTO
nanoparcaciklarin bulundugu RhB ¢ozeltilerinin kinetik inceleme sonuglari verilmistir
(pseudo first-order kinetics). Sicakliga bagli olarak reaksiyon oran sabitleri Sekil 4.8’de
normalize edilmis egrilerin egimlerinden belirlenir. Farkli miktarlarda ZTO bulunan RhB
cozeltileri i¢in hesaplanan reaksiyon oranit sabitleri sirasiyla ksso.c=0.0023,
K1000°c=0.00143, K1150°c=0.0226, K1200°c=0.0209 ve Ki250°c=0.0053 seklindedir. Cizelge
4.1°de her bir sicaklik ¢alismasinda elde edilen kinetik veriler listelenmistir. Artan k
degeri ZTO nanoparcaciklarin fotokatalitik aktivitesindeki artis1 gdstermekte olup en
yiiksek bozunum degeri 1150 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus ZTO nanoparcaciklarin

ilavesi ile elde edilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli sicakliklarda 1s1l isleme maruz birakilan ZTO nanopargaciklarin RhB boya
bozunumunda kinetik egrileri

Cizelge 4.1.Farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulan fiberlerin RhB boya bozunum kinetik sonuclari.

Isil islem sicakligt ~ RhB % bozunum miktari R? k
850 °C 33.87 0.972 0.0023
1000 °C 92.69 0.987 0.0143
1150 °C 99.79 0.994 0.0226
1200 °C 98.02 0.995 0.0209
1250 °C 61.67 0.999 0.0053

Sekil 4.9°da 1150 °C 1s1l islemle sentezlenen ZTO nanoparcaciklarin RhB boya
cozeltisine ilavesi ile gerceklestirilen foto katalitik 6l¢iimler sirasinda belirli zaman
araliklarinda alinan boya soliisyonlarinin UV 1sik ile etkilesimi sonucunda meydana gelen
renk degisimleri fotograflanmistir. Boya ¢ozeltisindeki renk degisimi dikkate alindiginda

sentezlenen nanoparcaciklarin boya gideriminde aktif oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 1150 °C’de isil islemle sentezlenmis ZTO katkili RhB ¢6zeltisinin UV 1sik altinta renginde
zamanla meydana gelen degisimin fotograflanmasi

Calismanin bu asamasindan sonra gergeklestirilen deneylerde; boya c¢ozeltisi
icerisine eklenen katalizor miktar1 ve boya ¢oOzeltisinin pH degerinin RhB boya

bozunumuna etkileri incelenmistir.

4.3.2. Boya cozeltisi icerisine eklenen katalizor miktarimin nanofiberlerin foto

katalitik ozelliklerine etkisi

Tez kapsaminda sentezlenen nanofiberlerin fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesi
amaciyla katalizor olarak farkli oranlarda nanopargaciklar (20, 30, 40, 50 ve 60 mg) 5
ppm’lik RhB sulu c¢ozeltisine eklenmistir. Her bir deneyde c¢dozeltilerin
adsorpsiyon/desorpsiyon (tutunma/salinma) dengesinin saglanmasi amaciyla ¢ozeltiler 1
saat boyunca karanlik ortamda, manyetik karistirict yardimiyla karistirtlmistir. Karistirma
islemine devam ederken 180 dakika boyunca her 10 dakikada bir UV 1s1gina maruz
birakilmig ¢ozeltiden 3 ml’lik numuneler alinarak Cary 5000 UV-Vis-NIR
spektrofotometresi ile RhB’nin sogurma spektrumlart Ol¢iilmiistiir. RhB’nin 1s181n
etkisiyle yiizde olarak ne kadarlik bir konsantrasyonunun bozundugunu ya da baska bir
deyisle bozunma oraninin belirlenmesi amaciyla Denklem 4.1°de verilen esitlik
kullanilmastir.

Sekil 4.10°da farkli katalizor miktarlar1 i¢in, UV 15181 altinda gergeklesen
fotokatalitiksel bozunma sonucunda normalize edilmis RhB konsantrasyonunun zamana
kars1 cizilen grafikleri verilmistir. Burada 1150 °C 1s1l isleme tabi tutulmus farkli
miktarlarda katalizér eklenmis RhB ¢ozeltileri 10’ar dakikalik araliklarla UV 1s181na
maruz birakilmig ve ardindan sogurma pikleri olgiilmiistiir. Katalizér miktarinin 20

mg’dan 40 mg’a arttirilmasiyla bozunum miktari da kademeli olarak artmistir. En yiiksek
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bozunum degerine 40 mg katalizdr ilavesinde ulagilmistir. 180 dakika UV 1s18ina maruz

birakilan 40 mg katalizor eklenmis boya ¢6zeltisindeki RhB’nin % 72.0°1 bozunmustur.

Katalizor miktar1 50 mg’a ulastiginda ise bozunumda bir miktar azalma oldugu

goriilmiustiir (180 dakikada % 65.57). Katalizor miktar1 60 mg’a ¢ikarildiginda ise RhB

bozunum miktarinin olduk¢a azaldigi yaklasik olarak 20 mg katalizor ilavesi ile ayni

degerlere diistiigii gozlemlenmistir.
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Sekil 4.10. 1150 °C 1s1l isleme tabi tutulmus katalizér nanoparc¢aciklarin farkli miktarlarda (20, 30, 40, 50
ve 60 mg) ilavesiyle RhB boyar maddesinin 180 dakika boyunca UV-C 1s1gina maruz birakilmasiyla
gerceklesen bozunum egrileri

Cizelge 4.2. 1150 °C’de 1s1l isleme tatbi tutulmus fiberlerin farkli miktarlarda eklenmis boya
cozeltilerinin boya bozunumu kinetik sonuclari.

Kataliz miktar1 RhB % bozunum miktar: R? k
20 mg 41.86 0.994 0.0029
30 mg 50.36 0.996 0.0039
40 mg 99.79 0.994 0.0226
50 mg 65.57 0.992 0.0054
60 mg 40.45 0.996 0.0029

Katalizor yliklemesi belirli bir seviyeden fazla oldugunda, foton sayis1 doygunluk

degerine dogru egim gosterir ve katalizor tanecikleri 151n yolunda birbirini engelleyerek
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taneciklerin bir kisminin 1siktan yeteri kadar aydinlanmamasina sebep olur (Lou ve ark.,
2006). Ayrica, gelen 1sinin asir1 miktardaki yiikleme nedeniyle katalizor taneciklerine
carparak geri yansimasi ve bundan dolayr bozunum miktarinin azalmasi da beklenen bir
durumdur (Konstantinou ve Albanis, 2014). Bu etkiler sonucunda katalizér miktarinin
belirli bir seviyeden fazla olmasi (50 mg) bozunum oraninda azalmaya sebep olmustur.
En yiiksek bozunum miktarina 40 mg katalizor ilavesinde ulasildig i¢in bu deger uygun
katalizor miktar1 olarak belirlenmis ve bundan sonra UV 1s18inda gergeklestirilen tiim

fotokatalitik deneylerde bu miktar esas alinmustir.

4.3.2. Farkh pH degerlerinin nanofiberlerin Foto katalitik 6zelliklerine etkisi

Fotokatalitik bozunum esnasinda boya ¢ozeltisi pH degerinin roliinii aragtirmak i¢in
optimum madde miktar1 olan 40 mg katalizér nanopargaciklar ile RhB boya ¢ozeltisi
sogurma spektrumlart asidik (pH=2.03), nétr (pH=7,00) ve bazik (pH=10,05) olmak
tizere {i¢ farkli ortamda incelenmistir. Boya ¢ozeltisinin pH‘mi1 degistirmek i¢in 1 M’lik
NaOH ¢o6zeltisinden uygun miktarda alinarak ana ¢ozeltiye damla damla ilave edilmis ve
istenilen pH degerlerine ulasilmigtir. Sekil 4.11°de RhB boya c¢ozeltisinde farkli pH
degerlerindeki ¢ozelti ortaminda meydana gelen bozunumun sogurma spektrumlari
verilmistir.

Sentezlenen nanoparcaciklar, farkli pH ortamlarinda RhB’de gergeklesen
bozunum oranlart Sekil 4.11°de verilmistir. Bozunum grafiklerine gore en yliksek
bozunum asidik ortamda  (pH=2.03) gerceklesmistir. Asidik ortamda RhB’nin
bozunumunun yiiksek olmasinin nedeni, RhB’nin katalizor nanoparcaciklarin
yiizeylerine tutunmasindan kaynaklanmaktadir. pH 2.03 iken, katalizor nanoparcaciklarin
yuzeyleri negatif olarak ytklenmektedir. Bu negatif ylizeyler katyonik bir boya olan RhB
katyonlarini elektrostatik olarak ¢ekmektedir. RhB zwitteriyonik (hem pozitif hem de
negatif yiik igeren iyon) haldedir. Yiiksek pH degerlerinde bu zwitteriyonik hal RhB’nin
daha biiyiik bir molekiiler sekle dogru kiimelesmesini arttirir (Zamouche ve Hamdaoui,
2012). Boylelikle RhB’nin katalizor nanoparcaciklarin yilizeyine tutunmasi ve
parcalanmas1 zorlasacaktir. Bazik ortamdaise (pH=10,05) katalizér nanopargaciklarin
yiizeyi negatif olarak yiiklenmekte ve RhB’nin kiimelesmesi nedeniyle sahip olacagi
negatif yilik fazlasi sebebiyle bir itme olacaktir. Boylelikle yiiksek pH degerlerinde

RhB’nin bozunmas1 daha az olacaktir.
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Sekil 4.11. 1150 °C 1s1l isleme tabi tutulmus 40 mg ZTO nanopargaciklarin farkli pH ortamlarinda RhB
¢ozeltisine ilave edilmesi sonucunda zamanla meydana gelen bozunumun degisimi

Cizelge 4.3. 40 mg 1150 °C’de 1s1l isleme tatbi tutulmus fiber eklenmis boya ¢ozeltilerinin farkli pH
degerlerinde boya bozunumu kinetik sonuclari.

pH value RhB % bozunum miktari R? Kk
2.03 99.79 0.994 0.0226
7.00 57.54 0.998 0.0047
10.05 49.91 0.989 0.0038

Yukaridaki deneysel sonuglara dayanarak, sentezlenen nanokompozitlerinin
varliginda fotokatalitik aktivite iki ana faktore baghidir;
(1) Zn2Sn04, ZnO ve SnO- arasinda Sekil 4.12°de sematik olarak gosterilen Gcll
heterojunctionin olusumu ve
(ii) Elektron ve bosluk aktarimi sayesinde olusan elekton-bosluk ciftlerinin

birlesmesinin engellenmesi sonucunda daha fazla soranda radikallerin olusmasi.

Birinci faktor olarak; ZTO nanopargaciklarinin ZnO ve SnO: ile islevsellestirilmesi
sonucunda asagida listelenen reaksiyonlar gergeklesmektedir (Joshi ve ark., 2018; Li ve
ark., 2018; Dong ve ark., 2020).
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ZTO + hv —e_IB™ + hip (4.12)
Sn0, + hv - ejp + hip (4.12)
Zn0 + hv > ez + hjp (4.13)

[lk olarak denklem 4.11-4.13’de verilen ZTO, SnO, ve ZnO’nun valans bandinda
bulunan elektronlar UV 15181n etkisiyle arkalarinda bosluklar birakarak iletim bandina
uyarilirlar. Sekil 4.12°de de gosterildigi uzere ZTO ve ZnO'nun iletim bandindaki
uyariimis elektronlar ylk transferi sonucunda son olarak SnO2’nin iletimin bandina

aktarilirken; SnO2 ve ZnO’nun valans bandindaki bosluklar ise ZTO’nun valans bandina

kayacaklardir (Denklik 4.14 ve 4.15).

erg (ZTO) = ep(Sn0,) « e (Zn0) (4.14)
hifs (Sn0,) = hi{zg(ZTO) « hifz(Zn0) (4.15)

Boylece, uyarilmig elektronlarin kompositi olusturan yari iletkenlerin iletim bandlari
boyunca transferleri ve ayn1 zamanda geride biraktiklar: bosluklarin ise yar: iletkenlerin
valans bandlari boyunca hareketi sayesinde elektron-bosluk ciftlerinin tekrar birlesimi
engellenmistir. fletim bandlarinda bulunan uyarimis elektronlar su ortaminda bulunan Oz
molekdlleri ile etkilesime girerek aktif okisjen radikalleri (+O2) olusturacaklardir. Ayni
zamanda valans bandlarinda bulunan bosluklar ise yine su molekdlleri ile etkilesime gecerek
hidroksil radikalleri (*OH) olusturacaklardir. Olusan bu aktif radikaller daha sonra boya
iceren sulu ortamdaki boya molekulleri ile etkilesime gecerek onlar1 zararsiz CO2 ve H20
molekdlerine gevirerek bu tezin amaci olan boya molekiilleri iceren sulurdan boya giderimini

saglamis olacaklardir.
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Sekil 4.12. Uglii SNO,-ZnO-ZTO kompozit yapilarin fotokatalitik mekanizmalarii gosteren sematik

gorsel
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