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OZET

Korozyon bir¢ok endiistri alaninda siklikla karsilasilan ciddi bir sorun olup korozyonun
onlenmesi 6nemlidir. Korozyon 6nleme yontemleri arasinda siklikla yiizey kaplama yontemi
kullanilmaktadir. Bu kaplamalarin uygulama maliyetlerinin yiiksek olmasi ve dzellikle ¢evre
icin toksik yan driinler igermeleri sebebiyle farkli kaplama yontemlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Son yillarda nanoteknoloji ile iiretilen malzemelerin metal ya da alasimlar
korozyondan koruma potansiyelleri calismalar ile gosterilmistir. Ozellikle, nanopargaciklar ile
yiiklenmis nanofiberlerin (Nf) kullanim potansiyeli yiiksektir. Tez g¢alismasinda, bakteri
stiparnatant1 kullanilarak biyojenik glimiis nanoparcacik (AgNP) tiretilmis, iretilen AgNP
iceren Polisiilfon (PSU) polimerinden elektro egirme yontemi ile es zamanli olarak, Nikel (Ni)
ve Kobalt (Co) yiizeyleri nanofiber ile kaplanmigtir. Nanopargacik ve nanofiberler Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Enerji Dagilim X 1sin1
spektrometresi (EDX) ve Zayiflatilmis Toplam Yansima — Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi
Spektrometresi (ATR-FTIR) ve Endiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ile
karakterize edilmistir. Mikrometre kalinliginda nanofiber ile kaplanan yiizeyler, Ni i¢in yapay
deniz suyu ortaminda model biyofilm bakterisi olan Pseudomonas aeruginosa, Co metali i¢in
mineral tuzlu su ortaminda Aeromonas eucrenophila bakterisine karsi korozyon Olgiimleri
elektrokimyasal yontemler ve agirlik kaybi1 yontemleri ile arastirilmistir. Korozyon sonrasi
ylizeyler ve nanofiberdeki morfolojik degisim SEM analizi ile goriintiilenmistir.
Elektrokimyasal ve ylizey analizleri sonucunda, iiretilen ve antibakteriyel 6zellik gosteren
AgNP tastyan PSU-Nf kaplamalarin Ni ve Co metallerini korozyon ve mikrobiyal
korozyondan korudugu belirlenmistir. Sonu¢ olarak, iiretilen giimiis nanoparcacik igeren
polisiilfon nanofiberlerin metalleri korozyon ve mikrobiyal korozyondan korunmasinda
kullanim potansiyeli tasimaktadir.
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ABSTRACT

Corrosion is a serious problem frequently encountered in many industries; as such, it is
important to prevent corrosion. The surface coating method is frequently used among
corrosion prevention methods. Due to the high application costs of these coatings and the fact
that they contain toxic by-products for the environment, different protection methods are
needed. In recent years, the corrosion protection potential of metals or alloys of materials
produced with nanotechnology has been demonstrated in studies. In particular, nanofibers ()
Nf loaded with nanoparticles have a high potential for use. In the thesis study, biogenic silver
nanoparticle (AgNP) was produced using bacterial suparant. Nickel (Ni) and Cobalt (Co)
surfaces were coated with nanofibers from the produced AgNP-containing Polysulfone (PSU)
polymer simultaneously with the electrospinning method. Nanoparticles and nanofibers were
characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy
(TEM), Energy Dispersion X-ray spectrometry (EDX) and Attenuated Total Reflection —
Fourier Transform Infrared Spectrometer (ATR-FTIR) and Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS). Surfaces covered with micrometer-thick nanofibers were
investigated for Ni for corrosion measurements against the model biofilm bacteria
Pseudomonas aeruginosa in an artificial seawater environment, and for Cobalt metal against
Aeromonas eucrenophila bacteria in a mineral saltwater environment using electrochemical
and weight loss methods. The surfaces after corrosion as well as morphological changes in the
nanofiber were visualized by SEM analysis. As a result of electrochemical and surface
analysis, it was determined that PSU-Nf coatings with AgNP showed antibacterial properties
and protected Ni and Co metals from both corrosion and microbial corrosion. As a result, the
produced silver nanoparticle-containing polysulfone nanofibers has the potential to be used in
the protection of metals from corrosion and microbial corrosion.
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1. GIRIS

Korozyon; ulasim, petrol sahalari, insaat, gemicilik, saglik ve giivenlik gibi bir¢ok
endiistri alaninda siklikla karsilasilan ve hizmetleri etkileyen bir sorundur (Videla vd.,
2005). Korozyonun kabul goéren bir¢ok tanimi bulunmaktadir. Yaygin olarak kabul
gbren korozyon tanimina gére metal ve alasimlarin bulunduklart ¢evre ile girdigi
etkilesimler sonucu fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal olarak 6zelliklerini yitirerek
kullanim dis1 kalmasidir. Korozyonun gesitlerinden biri olan Mikrobiyal Korozyon ise
mikroorganizmalarin yasamsal aktiviteleri veya aciga ¢ikan metabolitleri sonucu
metal ve alagimlarda goriilen korozyon olarak tanimlanmaktadir (Liu vd., 2020).
Mikrobiyal ~korozyon siklikla biyofilm varligi ile iliskilidir. Biyofilm,
mikroorganizmalarin yiizeylere tutunarak meydana getirdikleri dis etmenlere karsi
koruma saglayan yapilardir (Chen vd., 2018). Biyofilm olusan yiizeylerde siklikla
korozyonun hizlandig1 bilinmektedir (Hou vd., 2019).

Korozyon, Diinya’da ve Ulkemizde her yil milyarlarca dolar1 bulan zarara neden
olmaktadir. Yapilan aragtirmalar ile Diinya genelinde 2021 yilinda korozyonun
maliyetinin 2,5 trilyon dolar oldugu belirlenmistir
(https://www.rcinet.ca/en/2021/04/24/corrosion-costs-the-world-an-estimated-2-5-

trillion-usd). Buna ek olarak korozyondan koruma c¢alismalar1 ile korozyon
maliyetlerinden %15 ile %35 tasarruf saglayabilecegi tahmin edilmektedir
(http://impact.nace.org/economic-impact.aspx). Ekonomik maliyetinin  disinda
korozyon, hizmet sektoriinde aksamalara, kullanilan inhibitérlerden dolayir gevre
kirlenmesine ve smirli olan metal kaynaklarinin hizla tiikenmesine yol agmaktadir.
Diinyada iiretilen toplam metal miktarinin %10’nun korozyon nedeniyle yok oldugu

tahmin edilmektedir.

Ciddi ekonomik ve hizmet sorunlarina yol acan korozyondan metal ve alagimlarinin
korunmasi i¢in kimyasal yontemler, korozyon inhibitorleri, biyositler, elektrokimyasal
yontemler ve siklikla kaplamalar kullanilmaktadir (Yadav vd., 2018). Klasik
yontemlerin, uygulama zorlugu, maliyet, bakim ve ¢evreye zararli kimyasal kullanimi
sebebiyle kullanimlari sinirhidir. Bu nedenle, arastirmalar, siirdiiriilebilir, ¢evre dostu
yontem ve {riinler {izerine yogunlagmistir. Son yillarda artmakta olan c¢evresel
problemlerin dniine gegebilmek i¢in kullanim potansiyeli yiiksek olan nano teknolojik

proses ve iretilen malzemelerin istiin 6zellikleri dikkat cekmektedir. Nano malzeme



tiretim teknolojilerinden biri olan elektroegirme yontemi ile nano 6lgekte fiberler
tiretilebilmektedir. Bu yontemin kurulum kolayligi, diisiik uygulama maliyeti, {iretim
kolaylig1 ve kullanilan polimerin ¢ok ¢esitli olmas1 gibi avantajlart bulunmaktadir.
Elektroegirme yontemi ile iiretilen nanofiberler, genis yiizey alani, gdzenekli yapisi,
hafif olmalar1 ve fonksiyonellestirilebilmesi gibi avantajlar sunmaktadir. Metal ve
alagimlart korozyondan korumak amaciyla nanofiber kaplamalarin kullanim
potansiyelleri mevcuttur. Nanofiber kaplamalar yiizey ile malzemenin bulundugu
ortam arasinda bir ara yiizey olusturarak malzemeleri korozyondan korumaktadir
(Makhlouf vd., 2011). Bununla birlikte, antimikrobiyal etkili nanoparcacik tasiyan
nanofiberler iiretilmektedir. Ozellikle, giimiis nanoparcaciklarin yiiksek yiizey
alani/hacim oran1 Ozellikleri sayesinde hem gram negatif hem de gram pozitif
bakterilere kars1 yiiksek antimikrobiyal etki gostermektedir. Yiizeylerin AgNP iceren
kaplama ile kaplanmasi1 Sayesinde bakteri tutunmasinin engellendigi ve biyofilm
olusumu kars1 etkili oldugu bildirilmistir (Gurunathan vd., 2014; Jiang vd., 2004).

Endiistride bircok alanda farkli metal ve alasimlar kullanilmaktadir. Kullanilan
malzemeler triiniin ve ortamin ozelliklerine gore degiskenlik gostermektedir. Bu
metallerden, Ni metali hem dogada tek basina bulunabilen hem de yiizlerce alasimda
bilesen olarak kullanilan korozyona dayanikli bir metal ve kaplama tiriiniidiir (Hihara
vd., 2013). Co metali yiiksek erime sicakligi, yiiksek sicakliklardaki saglamligr ile
paslanmaz ¢elik dretimi, kesim malzemesi, manyetik 6zelligi sayesinde miknatis,
sliper alagim, yiizey kaplama, yiiksek hiz ¢elikleri ve 6zellikle ugak gaz tiirbin motoru

uretiminde kullanilmaktadir.

Tez ¢alismasiin sematik 6zeti Sekil 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1. Tez ¢calismasinin sematik 6zeti
Bu tez c¢alismasimin birinci asamasinda diskler elektrokimyasal olarak Ni ve Co ile
kaplanmustir. Kaplanan disklerin karakterizasyonu, Taramali Elektron Mikroskobu ve

EDX analizleri ile yapilmistir.

Tezin ikinci agsamasinda, bakteri stipernatanti kullanilarak biyojenik AgNP iiretilmis
ve iretilen AgNP’lerin karakterizasyonu, Gegirimli Elektron Mikroskobu, Dinamik
151k sagilmi ve Zeta potansiyeli ve Zayiflatilmis Toplam Yansima—Fourier

Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi cesitli yontemler ile analiz edilmistir.

Tezin {iglincii agsamasinda polisiilfon polimerinden boncuksuz ve homojen dagilimli
nanofiber tiretimi i¢in optimizasyon ¢aligmasi yapilmis ve elektroegirme yontemi ile
es zamanli Ni ve Co diskler, PSU-Nf ile kaplanmistir. Nf kaplamanin tiim yiizeyi
kaplamas1 icin farkli zaman araliklar1 ve farkli kollektorler kullanilarak uygun
kaplama sitiresi ve kalinlig1 belirlenmistir. PSU-Nf kaplamanin fonksiyonellestirilmesi

amaciyla, AgNP eklenerek, AgNP tasiyan PSU-Nf kaplama tiretilmistir.

Tezin son asamasinda ise kaplama yapilmayan, PSU-NTf ile kaplanan ve AgNP tasiyan
PSU-NT ile kaplanan Ni ve Co disklerin biyotik ve abiyotik sartlarda elektrokimyasal
korozyon analizleri tamamlanmistir. Ortamlarin pH degisimleri takip edilmis ve

korozyon sonrasi yiizey degisimleri ise SEM ile aragtirilmistir.

Ozetle, tez ¢aligmasinda, biyojenik yollar ile elde edilen ve mikroorganizmalara karsi

giiclii antimikrobiyal etki gosteren AgNP ile nanofiberlerin metalleri korozyon ve
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mikrobiyal korozyondan korumasi, elektrokimyasal, mikrobiyolojik analizler ve
goriintiileme teknikleri ile arastirilmistir. Tez ¢alismasinda elde edilen sonuglara gore
Ni ve Co yiizeylerde kaplama olarak kullanilan PSU-Nf yapilarinin metal yiizeylerini
korozyon ve mikrobiyal korozyondan koruma potansiyeline sahip oldugu

bulunmustur.

Bu tez calismas1 TUBITAK tarafindan desteklenmistir (Proje 218MS508).



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1. Korozyon

Korozyonun birden fazla tanimi olmakla birlikte genel anlamda korozyon, metallerin
cevreleriyle kimyasal, biyokimyasal veya elektrokimyasal reaksiyonlara girmesi
sonucunda metalik 6zelliklerini kaybetmesi durumudur (Davis vd., 2001). Bu tanimin
disinda korozyon Uluslararast Standartlar Organizasyonu (ISO) 8044:2020
standartlarina gore malzemelerin bulunduklar1 ortam ile girdikleri fizikokimyasal
etkilesimler sonucu ortamin ya da pargasi olduklari sistemlerin fonksiyonlarini
kaybetmesi olarak tanimlanmistir. Metallerin biiylik ¢cogunlugu atmosfer ve suyun
etkisine dayanikli olmadiklari i¢in normal kosullarda korozyona ugrayabilmektedir.
Metallerin korozyona ugrama hizi i¢inde bulundugu ortama, kullanim siiresine, ortam
sicakligina, ortamin nemine, oksijen miktarina, metalin hareketi, sistemin tasarimi,

mikroorganizma varlig1 ve ortam pH’1na gore degismektedir.

Biitiin metaller dogada bulunduklari en kararli halleri olan mineral hale donme
egilimindedirler. Bu mineraller gerekli islem proseslerinden gecirilerek metal haline
getirilir. Bu nedenle korozyon, enerji agiga ¢ikmasi ile dogal olarak meydana gelir (Jie
vd., 2016).

Elektrokimyasal korozyon, bir elektrolitin ara yiizeyinde gergeklesen elektrik
yiiklerinin aktarimini iceren indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlariin biitiintidiir.
Elektrokimyasal korozyon metal yiizeyleri arasinda veya bir metalden digerine dogru
elektron transferi seklinde olabilir (Hack vd., 2010).

Korozyon siirecinde en 6nemli etken elektrolittir. Elektrik akimini ileten ve icerisinde
iyon bulunduran maddeler elektrolit olarak tanimlanir. Elektrolitin olmadig1 alanda
korozyon olay1 ger¢eklesmez. Ornegin tuzlu su ¢ok iyi bir elektrolittir (Amanni vd.,
2015; Hack vd., 2010).

Gilintimiizde endiistride siklikla kullanilan metaller i¢in korozyon biiyilik bir sorun
teskil etmektedir. Korozyon sehir altyapilari, demiryollari, limanlar, ingaatlar, ulasim
araclar, gida, elektrik, savunma, su ve dogalgaz borular1 gibi hemen her alanda
karsimizda ¢ikmaktadir (Zhu vd., 2016). Bu durumun iilkelere maliyeti oldukca
fazladir. Amerika Birlesik Devletleri’'nde (ABD) c¢alismalarini yiiriiten Ulusal
Korozyon Miihendisleri Birligi (NACE) tarafindan yaymlanan rapora gore



korozyonun takip edilebilen zararmin 2,5 trilyon dolar oldugu hesaplanmistir. Bu
ekonomik zararin devletlerin gayri safi milli hasilasina orani %3,4 olarak agiklanmistir
(http://impact.nace.org/economic-impact.aspx). 2022 verilerine goére yapilan
hesaplamalarda bu zararin ABD igin 1,15 trilyon dolar olarak, Tiirkiye i¢in ise 36

milyar dolardir.
2.1.1. Korozyon Cesitleri

Korozyon, kullanilan metale, iginde bulundugu ortama hatta koruma igin kullanilan
yonteme kadar bir¢ok etkenle farkli sekillerde ortaya ¢ikabilir. Genel korozyon,
elektrokimyasal (galvanik) korozyon, ¢ukurcuk korozyonu, ¢atlak korozyonu, taneler
arast korozyon, filiform ve mikrobiyal korozyon baslica korozyon tipleridir (Davis
vd., 2000).

2.1.1.1. Genel korozyon

Bir metalin biitiin yiizeyinin ayni1 hizda ve sekilde korozyona ugramasidir. Metalin
hicbir noktasinda korozyon orani degisiklik gostermez. Atmosferde bulunan ¢eligin
paslanmasi, deniz suyundaki bakir alasimlarin korozyonu genel korozyona drnektir.
Tiim metallerde goriilebilir ve en ¢ok karsilasilan korozyon tipidir. Buna karsin en az

zarara sebebiyet veren korozyon tiiriidiir (Uhlig vd., 2011).
2.1.1.2. Elektrokimyasal (galvanik) korozyon

Birbiriyle temas halinde bulunan potansiyel farklari fazla olan metaller arasinda olusan
korozyon c¢esididir. Elektrokimyasal korozyon yalnizca iki farkli metal arasinda
olusmaz, farkli sekillerde islenmis ayni metaller arasinda da goriilebilir.
Elektrokimyasal korozyonda korozyon hizi anot ve katot arasindaki potansiyel farka
baghdir. Elektrolitin iletkenligine bagli olarak korozyon daha genis alanlara yayilir.
(Pourbaix vd., 2012; Revie vd., 2000).

2.1.1.3. Cukurcuk korozyonu

Metal malzemede oyuklarin veya deliklerin olustugu lokal bir korozyon seklidir.
Cukurcuk korozyonu metal yiizeyinden dik bir sekilde malzemenin i¢ine dogru
hareket eder. Malzeme kaybina sebebiyet vermemesine ragmen malzemelerde
delinme/kirilma gibi sorunlara yol acabildigi i¢in oldukga riskli bir korozyon seklidir.

Cukurcuklarin ¢ap1 ve derinligi malzemenin tiiriine, ortama ve ortam sartlarina gore



farklilik gostermektedir. Ayrica ¢ukurcuk korozyonun fark edilmesi oldukca giictiir
(Frankel vd., 2003).

2.1.1.4. Catlak korozyonu

Metal yiizeyinde bulunan genellikle tasarimsal hata veya kaza sonrasinda ortaya ¢ikan
catlaklara elektrolitin ulasmasi sonucu olusan korozyon seklidir. Bu sekilde olusan

korozyon yiizeye gore daha hizli ilerlemektedir (Davis vd., 2000).
2.1.1.5. Taneler arasi korozyon

Metaller kiictik kristal taneciklerinden olugsmaktadir. Her bir tane birbirleriyle sirali bir
sekilde dizilmistir. Belli sartlarda sirali taneler arasindaki kii¢iik alanlar anodik
olduklar1 ig¢in daha aktiftirler. Elektrolitin tane sinirlarindan niifuz etmesiyle olusan

korozyon seklidir. Genellikle alagim malzemelerde goriiliir (Aydogdu vd., 2016).
2.1.1.6. Filiform korozyon

Metal ylizeyine yapilan boya veya kaplama gibi koruma tabakasinin altinda meydana
gelen korozyon seklidir. Filiform korozyon boya veya kaplamanin zayif oldugu
alandan baslar, bu durumda koruma materyali 6zelligini yitirerek oksijen ve su
malzemeye ulasir. Bu korozyon seklinde korozyon kaplama altinda yayilarak devam

eder (Slabaugh vd., 1954).
2.1.1.7. Mikrobiyal korozyon

Bakteriler, funguslar, mikroalgler ve arkeler dahil olmak tizere mikroorganizmalarin
sorumlu oldugu korozyon seklidir. Mikroorganizma, malzeme/ortam arasindaki
reaksiyonlara bagli olarak korozyonu dogrudan veya dolayli olarak etkileyebilir.
Mikroorganizmalarin tiimiiniin olusturdugu korozyonu tanimlamak ig¢in Mikrobiyal
korozyon terimi kullanilmaktadir (Stott vd., 1993). Mikrobiyal korozyonun kisaltmasi
olan MIC ise yaygin olarak kullanilmakta ve mikroorganizmalarin varliginda meydana

gelen korozyonu ifade etmektedir.

Mikrobiyal korozyon baslica 3 temel unsurun (Sekil 2.1.) birlesmesinin bir sonucudur:
Mikroorganizmalar, ortam ve metaller. Mikrobiyal korozyon ve abiyotik korozyon
cogunlukla ayni1 anda meydana gelmesinden dolayr MIC mekanizmasini tanimlamak

daha da karmasiktir.
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Sekil 2.1. Mikrobiyal korozyonun olusmasi i¢in gereken ii¢ temel unsur
2.2. Mikrobiyal Korozyon Olusum Mekanizmalari

Mikrobiyal korozyon mekanizmasi mikroorganizma/metal/elektrolite 6zgiidiir
(Jigletsova vd., 2004). Mikrobiyal korozyon elektrokimyasal korozyon ile es zamanli
olarak meydana gelmektedir (Kim vd., 2015). Mikrobiyal korozyonda Kiikiirt
Oksitleyen Bakteriler (SOB), demir ve mangan bakterileri, Siilfat Indirgeyen
Bakteriler (SRB) o6nemli rol oynamaktadir.  Mikrobiyal korozyonda
mikroorganizmalarin faaliyetleri sonucu siilfiirler ve asitler gibi bazi bilesenler ortaya
¢ikmakta olup bu bilesenler korozyonun hizin1 dogrudan etkilemektedir (Videla vd.,
1996). Bu sebeple, ¢ozeltideki oksijen miktari, pH, asidik bilesenler gibi agresif
metabolitlerin varlig1 6nemlidir (Fang vd., 2002; Videla vd., 2009). Baz1 durumlarda
ise mikroorganizmalar direkt olarak elektrokimyasal tepkimelere katilabilirler (Liu
vd., 2020). Ayrica 6nemli bir korozyon olusum mekanizmasi ise biyofilm olusmasinin
sonucunda meydana gelmektedir (Liu vd., 2007; Santana Rodrigez vd., 2006).
Mikrobiyal korozyonda mikroorganizmalarin yilizeye tutunarak meydana getirdikleri
biyofilm tabakasi igerisinde bakterilerin iiremesi ve metabolik faaliyetleri sonucunda
ortam ve biyofilm tabakasinin baglandig1 yilizey arasinda degisen oksijen
konsantrasyonu ile malzeme yiizeyini anot haline getirirken biyofilm disinda kalan
yiizeyi katot haline getirir. Bu durumda metal korozyona ugrar. Bunun disinda

mikroorganizmalar metal yiizeylerinde bulunan kaplamalar1 tahrip ederek koruyucu



kaplamay1 ortadan kaldiraraktan pasif olarak da korozyona sebebiyet vermektedirler
(Videla 1996).

2.2.1. Siilfat Indirgeyen Bakteriler

Siilfat indirgeyen bakteriler dogada bir¢ok bolgeden izole edilebilir ve mikrobiyal
korozyonda en ¢ok karsilasilan bakteri tiiriidiir. Anaerobik kosularda elektron alicisi
olarak siilfat (H2SOa), siilfit (H2SO3) gibi kiikiirt bilesiklerini enerji elde etmek igin
toksik ve korozif H,S (hidrojen siilfiire) indirger. Ortamda H.S varligi ve artisi
SRB’nin geligsmesi ile iliskilendirilir (Madigan vd., 2007). Siilfat indirgeyen
bakterilerin aktivitesi sonucu metal ve alagimlarda genellikle cukurcuk tipi korozyon
meydana gelir (Chang vd., 2008; Tang vd., 2009). Siilfat indirgeyen bakterilerin
korozyonu sonucunda metal yiizeyinde demir siilfiir (FeS) birikimi sonucu siyah renkli
ve kokulu bir ¢okelti meydana gelir (Madigan vd., 2007). Siilfat indirgeyen bakteriler
dogada ve endiistride kullanilan sistemlere ciddi zararlar vermektedir (Postgate vd.,

1984).
Siilfat indirgeyen bakterilerin HS tliretme mekanizmasi asagida verilmistir:
SO4% + 2(CH20) + 2H+ — H,S + 2C0;z + 2H,0

Mikrobiyal korozyonda siklikla karsilasilan SRB’lere Desulfovibrio, Desulfobacter ve

Desulformaculum cinsi bakteriler ornek verilebilir.
2.2.2. Metanojenik Bakteriler

Anaerobik kosullarda yasayan bu bakteriler H2’yi elektron vericisi olarak, piirivat,
CO: ve asetatlar1 elektron alicist olarak kullanir ve metan (CHa) iiretir. Birgok
metanojenik bakteri elektron kaynag: olarak demir ve diger metalleri kullanmaktadir
(Boothpaty vd., 1991). Metanojenik bakterilerin metan tiretme mekanizmasi asagida

verilmistir.
4H; + HCO3 — CH4 + 3H20 (Boothpaty vd., 1991).
2.2.3. Demir ve Mangan Oksitleyici Bakteriler

Demir bakterileri, demir veya mangan iyonlarin1 okside edebilen bir grup aerobik
bakteri olarak tanimlanmaktadir. Demir ve mangan oksitleyici bakteriler, yiizeylere
metal oksitleri tutturma ve biriktirme yoluyla metallerin pasif filmlerinin zarara

ugratir. Bu oksitler, pasif metallerin korozyon potansiyelini degistirme egiliminde
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olup, korozyon potansiyelinde artisa neden olarak, pasif metallerin lokalize korozyona
ugramalarina neden olabilir. Demir ve mangan bakterileri, demiri demir iyonu

formuna oksitleyerek son derece agresif demir kloriirler tiretirler (Chan vd., 2011).
2.2.4. Kiikiirt Oksitleyen Bakteriler

Enerji ihtiyacini indirgenmis kiikiirdiin kismi oksidasyonu yoluyla elementel kiikiirte
(S°) veya suda siilfiirik asite (H2SO4) doniistiiren anaerob bakterilerdir. Beggiatoa ve
Paracoccus, SOB'nin iki klasik 6rnegidir. Aerobik kiikiirt oksitleyici prokaryotlar,
Acidianus, Acidithiobacillus, Aquaspirillum, Aquifex, Bacillus, Beggiatoa,
Methylobacterium, Paracoccus, Pseudomonas, Starkeya, Sulfolobus,
Thermithiobacillus, Thiobacillus ve Thiothrix gibi cinslere aittir. Bu bakteriler betonun
suya batmamig boliimlerinde olusan biyofilmde yasayan mikroorganizmalarin betona
zararli olan siilfiirik asit salgiladiginda meydana gelen beton kanalizasyonlarinin

biyolojik olarak bozulmasina neden olur (Pokorna vd., 2015).
2.2.5. Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas aeruginosa gram negatif, acrobik bir bakteridir. Dogada hemen hemen
her yerde bulunabilir. Mikrobiyal korozyonun baslamasinda oOnemli bir rol
oynamaktadir. Model biyofilm bakterisi olan Pseudomonas aeruginosa, biyofilmin

biitiin evrelerinde varlig1 bilinmektedir (Urquidi-Macdonald vd., 2014).

2.3. Biyofilm

Mikrobiyal korozyonun olugmasina sebep olan etmenlerin baginda biyofilm olusumu
gelmektedir. Mikroorganizmalarin canli veya cansiz bir yiizeye tutunmasi ve hiicre
dis1 polimerik madde (EPS) iiretimi ile olusturduklart yapiya biyofilm denilmektedir
(Zhang vd., 2020). Biyofilmler; lipid, protein, polisakkarit, niikleik asit ve DNA gibi
bir veya daha fazla karmasik biyokimyasal yapidan olusan bir yagam formudur.
Biyofilmin gelistigi ortama bagli olarak biyofilm bilesiminde mineral Kristalleri,
korozyon partikiilleri veya kan bilesenleri gibi hiicresel olmayan malzemeler de
bulunabilir (Shkodenko vd., 2020). Bakterilerin bir¢ogu biyofilm iiretebilmektedir.
Bakterilerin biyofilm olusturabilmek i¢in kullandig1 mekanizmalar ¢evresel sartlara ve
sus Ozelliklerine gore degisiklik gostermektedir (Lopez vd., 2010). Biyofilm
igerisindeki sesil bakteriler zorlu ¢evre kosullarina dayanmak i¢in metabolik aktivitesi,

genetik adaptasyon ve iletisimini degistirmistir (Zhang vd., 2020). Bu sayede
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planktonik bakterilere gore cevresel etmenlere karst daha dayaniklilardir. Planktonik
bakterileri 6ldiiren antibiyotik ve antiseptik ilaglar biyofilm igindeki bakterileri daha

az etkilemektedir.

Biyofilmler genellikle 10-30 pm kalinhgmdadir. Biyofilm bilesimini %35-35ini
bakteriler olustururken geri kalanin biiyiikk ¢ogunlugunu su ve EPS olusturmaktadir
(Sleytr vd., 1997). EPS yapisindaki hidrojen baglari sayesinde su barindirir bu sayede
biyofilm tabakasina hem difiizyon siirelerinde avantaj saglamakta hem de jelatinimsi
ve kaygan bir yap1 kazandirmaktadir (Allison vd., 2003; Sutherland vd., 2001).

Biyofilmin olusmasi ve gelismesi siirecinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik siiregler rol
oynamaktadir. Sekil 2.2’de biyofilmlerin olusum basamaklar1 gosterilmistir.
Genellikle 5 basamakta biyofilm olusumu gerceklesmektedir (Characklis vd., 1981).
Ik asamada planktonik bakteriler fiziksel kuvvetler (Van der Waals Kkuvveti,
elektrostatik ve hidrofobik etkilesimler vb.) ve flagella gibi yapilarla yiizeye
tutunmaktadir. Uygun sartlar saglandiginda biyofilm tiretimi baglamaktadir. Biyofilm
olusumu heniiz erken evrede oldugunda tutunma geri doniisimliidiir (Verdosa vd.,
2019). Ikinci asamada tutunan bakterilerin bazilar1 hareketsiz kalarak EPS yardimiyla
geri doniilmez bicimde yiizeye baglanmaktadir. Ugiincii asamada su ve besin kanallar
ve mikro koloniler olusmaya baslar, bu asamada biyofilm ¢ok katmanli hale
gelmektedir. Dordiincii asamada biyofilm olgunluk seviyesine ulasir ve biyofilm
toplulugu olarak kabul edilir. Bu asamada elektrokimyasal iletisim ve gen aktarimini
da kapsayan mikrobiyal etkilesim baglar. Biyofilm igerisinde bakteriler Cogunlugu
Algilama (Quorum Sensing) araciligiyla hiicreler arasi iletisimi saglayarak toplu
davraniglarini diizenleyebilmektedir (Papenfort vd., 2016). Besinci asamada ise olgun
biyofilmin mikro kolonileri dagilarak sesil haldeki bakteriler tekrar planktonik hale

donerler. Dagilma fiziksel kuvvetler ile de gerceklesebilir.
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Sekil 2.2. Biyofilm olusum basamaklari
2.4. Mikrobiyal Korozyonun Kazalari

Mikrobiyal korozyon ile ilgili yasanan kazalara bakildiginda, 2006 yilinda, Alaska,
Prudhoe Korfezi’ndeki petrol boru hattinda ceviz biyiikliigiinde bir delik olusmasi
sebebiyle, 750.000 litrelik petrol sizintis1 olmustur. flgili s1zint1 ile yapilan ¢alismalar
sonucunda siilfat indirgeyen bakteriler nedeniyle, boru i¢ hattinin korozyona ugradigi
ve boruda delik olustugu bildirilmistir. Sizint1 sonucunda 27 km uzunlugundaki boru
hatt1 degistirilmis ve bu siirede petrol transferi kesintiye ugramistir. Borularin
degisimi, hizmetin aksamasi ve cezai yaptirimlar nedeniyle toplam maliyetin 250

milyon dolar oldugu bildirilmistir (Jacobson vd., 2007).

2015 yilinda, ABD’nin Aliso Kanyonu’ndaki metan gazi depolama kuyusundan
100.000 tondan fazla metan ¢evreye yayilmis bu durumdan yeralt1 suyunda korozyona
neden olan metanojenlerin sorumlu oldugu belirlenmistir (Conley vd., 2016). Olay
sonrast tesis 2 yil kapali kalmis ve sonrasinda diisiik kapasite ile tekrar agilmistir. Bu
sizintinin kamu hizmetleri de dahil toplam maliyeti 1 milyar dolardan fazla oldugu
bildirilmistir. Bununla birlikte, zehirli gaz emisyonundan kaynaklanan saglik iddialar

nedeniyle davalar devam etmektedir (Garcia-Gonzales vd., 2019; Little vd., 2020).
2.5. Korozyonun Onlenmesinde Kullanilan Yéntemler

Korozyonun dogal bir siirecin sonucunda meydana gelmesi sebebiyle olusturdugu
malzeme ve hizmet zararmin kontrol edilmesi ve Onlenmesi gerekmektedir.
Korozyonu oOnleme calismalarinda korozyonun tamamen Onlenmesi veya

olabildigince geciktirilmesi amaglanmaktadir. Onleme calismalari; uygun malzeme
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secimi, malzemenin tiiriine, kullanildigi ortama, ekonomik kosullara, g¢evresel

etmenlere veya bunlar miimkiin degilse malzeme yiizeyinin 6zelliklerinin

degistirilmesi prensibine dayanmaktadir. Korozyon metal ile c¢evre arasinda

gerceklestigi icin malzeme ve korozyona neden olan g¢evre arasinda bir bariyer

olusturmak koruma yontemlerinde siklikla kullanilmaktadir. Korozyonun dnlenmesi

ekonomik, giivenlik, saglik ve dogal kaynaklarin korunmasi gibi nedenler sebebiyle

zorunluk arz etmektedir (Munger vd., 1984).

Korozyona dayaniklt malzeme kullanmak: Kullanilacak malzeme ortama ve
maruz kalacag sartlara gore secilmeli ve ortam 6zelligi iyi bilinmelidir. Ortam
sartlarina uygun ve korozyon direnci yiiksek malzemeler secilmelidir.

Ortam sartlarinin kontrolii: Korozyon metal ile ortam arasinda gerceklesen bir
stire¢ oldugu icin korozyona sebebiyet veren veya hizlandiran ortam sicakligi,
pH, oksijen miktar1 gibi etkenler kontrol altinda tutularak korozyon hizi
azaltilabilir.

Korozyon inhibitorleri kullanimi: Metalin ugradigi korozif etkiyi azaltmak
veya Onlemek i¢in ortama katilan maddelerdir. Ortam ve metale gore
etkinlikleri degismektedir (Arthur vd., 2013).

Biyosit kullanimi: Mikrobiyal korozyonu onlemek igin korozyon ortamina
biyositler eklenebilir. Biyosit kullanimi, mikroorganizmalarin o6ldiiriilmesi
veya aktivitelerinin baskilanmasi prensibine dayanmaktadir (Javaherdashti,
2008).

Anodik-katodik kaplama: Disaridan bir akim uygulanarak metal yilizeyinin
elektrokimyasal reaksiyonun durdurulmasi prensibine dayanmaktadir
(Pedeferri vd., 1996).

Metal kaplama: Kullanilacak metal yiizeyin ilizerinin bir bagka metal ile
kaplanarak asil malzemenin korunmasi prensibine dayanmaktadir.

Yiizey kaplama: Metal ile ortam arasinda bir bariyer olusturarak metalin
korunmasi amaglanmaktadir. Boyalar ve organik maddeler i¢eren kaplamalar

ylizeyde bir film olusturarak malzemeyi korozyondan korur.

Yaygin olarak kullanilan kaplamalar, agir metal igerikleri sebebiyle, ¢evre ve saglik

sorunlarina neden olmaktadir (Gonzalez vd., 2019). Yeni alternatif kaplamalara 6rnek

olarak, sol-jel, katyonik plazma biriktirme ve nano kaplama verilebilir (Deyab, 2017).
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Metal ve metal yiizeylerinin dis etkenlere karsi dayanikli hale getirilmesi, malzeme
ozelliklerinin iyilestirilebilmesi, korozyona karst koruma saglamasi agisindan nano
kaplamalar son yillarda arastirilmakta ve kullanilmaktadir (Madhan vd., 2015). Nano
kaplama ile kaplanan yiizey amaca 6zgii olarak yiizeyin su temas agisinin gelistirilmesi
ve antibakteriyel etki gostermesi gibi Ozelliklere gore modifiye edilebilmektedir
(Khamseh vd., 2017).

2.6. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, boyutlar1 100 nanometre (nm) veya daha az olan malzemeleri
tanimlayan, tibbi uygulamalardan, uzay c¢alismalarina, bilisim sektoriinden yap1
malzemelerine kadar birgok alanda uygulama imkani bulunan yiiksek performansli,
manipiile edilebilir ve ¢evreye duyarl iiriinlerin gelismesine imkan veren disiplinler
arast bir caligma alanidir (Casini vd., 2016). Bu alanda ilk ¢alisma 1959 yilinda Nobel
Fizik odiliinii almis Richard Feynman’a aittir. “Nanoteknoloji’’ terimi ise ilk kez
1974 yilinda Japon bilim insan1 Taniguchi tarafindan kullanilmigtir (Hulla vd., 2015;
McNeil vd., 2005). Nanoteknoloji, ISO kaynaklarina ve literatiirde bulunan diger
caligmalara gére maddenin 6zellikleri ile boyutu arasinda ters oranti bulunan, maddeyi
iretmek, kontrol etmek ve manipiile etmek yeteneklerine sahip bir calisma alani olarak
tanimlamaktadir (Casini vd., 2006). Nano boyuttaki malzemeler, biiyiik 6l¢ekli
orneklerine kiyasla farkli ve etkiletici dzellikler gostermektedir. Bu 6zelliklerin nano
malzemelerin fiziko-kimyasal farkindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Nano
malzemeler yiiksek yiizey-hacim oranina sahiptirler. Bu sayede biyolojik, kimyasal ve
fiziksel olarak benzersiz 6zellikler gosterirler (Mody vd., 2010). Nanoteknoloji birden
fazla islevi tek bir nano 6l¢ekli iiriinde barindirabilir (Tkachenko vd., 2003).

2.7. Nanopargaciklar

Nanopargaciklar; 1 ile 100 nm arasinda boyutlara sahip ayn1 kimyasal benzerlerine
gore istiin Ozelliklere sahip pargaciklar olarak tanimlanmaktadir (Naito vd., 2018).
Nanoparcaciklar yiiksek yiizey alani disinda farkli optik, manyetik ve fliioresan
ozellikleri sayesinde endiistrinin bir¢cok alaninda uygulama imkéani bulmaktadir.
Nanoparcaciklar ~ kullanilacak ~ uygulamaya  gore  farkli  yontemler ile
sentezlenebilmektedir. Nanoparcaciklar malzemeler tizerinde kullanimi malzemenin
dayanakligini arttirabilir, malzemenin toplam agirligini azaltabilir, malzemeye istenen

yeni Ozellikler eklenerek ihtiyaca 6zgii diizenlenebilir (Nasrollahzadeh vd., 2019).
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Nanopargaciklar biyolojik, kimyasal ve fiziksel yontemler ile sentezlenebilmektedir
(Patra vd., 2014). Fiziksel ve kimyasal {iretim yontemleri ile parcaciklarin boyutu
istenilen sekilde manipiile edilebilmesine karsin yiiksek enerji tiiketimi, iiretimlerinin
pahali olmasi, tiretim sirasinda toksik ve istenmeyen yan tiriinlerin ortaya ¢ikmasi gibi
dezavantajlara sahiptirler (Shedbalkar vd. 2014). Biyojenik, biyolojik sentez veya
yesil sentez toksik olmayan nanopargacik iiretmek igin canli ya da canlinin tirtinlerini
kullanan bir yaklasimdir. Bu yontem ile bitki, fungus, mikroalg ve bakteri gibi canlilar
veya canlilarin metabolitleri kullanilarak sentez gergeklestirilebilir (San Keskin vd.,
2020; San Keskin vd., 2021).

2.7.1. Metalik Nanoparg¢acik

Metal nanopargaciklar  biyolojik, kimyasal ve fiziksel yontemler ile
sentezlenebilmektedir (Daniel vd., 2004). Yaygmn olarak kullanilan metal
nanoparcaciklar; Altin (Au), Gimiis (Ag), Nikel (Ni), Platin (Pt) ve Titanyum dioksit
(TiOz)’dir (Li wvd., 2013). Nanoparcaciklarin {iretiminde fiziksel ve kimyasal
yontemlerin kullanilmasi istenilen ¢ap ve 6zellikte nanoparcgacik iiretilmesine imkan
saglamaktadir fakat iiretim yontemleri genellikle pahalidir, canli ve ¢evre i¢in tehlikeli
yan triinler icermekte ve yogun bir isgilik ve enerji kullanimina ihtiyag duymaktadir
(Sihnavd., 2012). Bu nedenle nanopargacik tiretimi i¢in ¢evre dostu, giivenli ve uygun
maliyetli yontemlere ihtiyag duyulmustur (Raveendran vd., 2003; Ahmad 2019).
Mikroorganizmalar veya onlarin metabolitleri vasitasiyla metal iyonlarinin metal
nanoparcaciklara doniistiiriilebildigi bildirilmistir (Makarov vd., 2014). Biyolojik
olarak sentezlenen metal nanopargaciklarin antimikrobiyal ve antikanser 6zellikleri
bilinmektedir (Mittal vd., 2013).

2.7.1.2. Giimiis hanoparcacik

Glimiis nanopargaciklar fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak sentezlenebilmektedir.
AgNP kendine has fiziksel, optik, elektriksel, termal, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri
ve Ozellikle antimikrobiyal ve anti kanser etkileri sayesinde saglik, gida ve endistri
gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir (Wypij vd. 2018). Giimiis nanopargaciklar
kiiciik boyutlar1 sayesinde antibakteriyel ajanlara karsi direngli olan biyofilm
tabakasinda DNA hasar1 ve dliime neden olmaktadir (Chaloupka vd., 2010). AgNP

kullanilarak iiretilen iiriinler Amerika Gida ve Ila¢ Dairesi (FDA) tarafindan kullanim
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onay1 almaktadir (Abou el Nour vd., 2010). Biyojenik olarak iiretilen AgNP’lerin
boyut dagilimi 1 ile 600 nm arasinda degismektedir (Swamy vd. 2015).

2.8. Nanofiber

Nanofiberler 100 nanometre veya daha kiigiik ¢aptaki fiberlerdir (MacDiarmid vd.,
2001). Ancak bazi kaynaklara gore nanofiberler 1 mikrometre altinda bir boyuta sahip
olan fiberler olarak da tanimlanmistir (Yuris 2004). Bir baska tanimlamada ise
nanofiberler, ¢aplar1 0,5 mikron ve daha az olan fiberler olarak ifade edilmektedir (Xue
vd., 2019).

Fiberler mikrometreden nanometre boyutuna azaldiginda, birim alana oranla daha
yiiksek ylizey alanina, yiiksek mekanik saglamliga ve fiber boyunca artan gerilme
Kuvveti dayanimina sahip olurlar. Fiber ¢apinin azalmasi1 6zgiil yiizey alanini arttirir
ve bu sayede oldukea iyi mekanik 6zellik sergilemektedirler (Beachley vd., 2009).
Nanofiberlerin genis ylizey alanina sahip olmalar1 nano 6lgekli pargaciklara tutma
veya yayma gibi farkli avantajlar saglamaktadir. (Stipiiren vd., 2007). Boylece tiretilen
fiberler filtre i¢in etkili toz toplama alani saglayabilirken, doku miihendisligi i¢in ise
artan yiizey/hacim orani nedeniyle kiitle transferi ve ylizeye hiicre tutunmasi
iyilestirerek genis bir kullanim alanina hizmet eder. Nanofiberler endiistrinin birgok
alaninda uygulama imkanina sahip son {irlin gelistirme potansiyeli ile arastirmacilar
arasinda ilgi ¢gekmistir. Nanofiberler veya kompozit iiriinlerin birlikte kullanilmast ile
katma degeri yiiksek son iirlinlerin elde edilebilmesi bu teknoloji ile iiretilmis iirtinlere
genis kullanim alanlarini saglamaktadir. Nanofiberler, filtre sistemleri, sensorler,
polimerik piller, katalizorler ve kompozitler ve benzeri alanlarinda bir¢ok uygulamaya
sahiptirler (Toriello vd., 2020). Istenmeyen maddeleri gegirmeyen ve mikrobiyolojik
aritma saglayan, hava ve su filtreleri nanofiberler kullanilarak tretilebilmektedir
(Mamun vd., 2021). Nanofiberlerin giiniimiizdeki 6nemli arastirmalarindan Dbiri
biyomiihendislik alanindaki uygulamalardir. Tipta yara oOrtiisi, ilag dagitimi, kemik
dokusu olusturmak ya da cilde niifuz etkili ilaglarin tasiyici sistemleri gibi uygulamalar
nanofiberler ile iretilebilmektedir (Kenawy vd., 2009; Khil vd., 2003). Malzemeyi
korozyondan korumak i¢in kullanilan mevcut kaplamalara alternatif olarak nanofiber

iceren kaplamalar son yillarda ilgi ¢cekmistir (Es-Saheb vd., 2012).
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2.8.1. Nanofiber Uretim Yontemleri
Nanofiberlerin iiretim yontemleri;

e Fibrilasyon yontemi ile nanofiber tiretimi

e Eriyik tifleme (Meltblown) yontemi ile nanofiber tiretimi
e Bikomponent yontemi ile nanofiber iiretimi

e Faz ayirma yontemi ile nanofiber liretimi

e Spunbond y6ntemi ile nanofiber iiretimi

e Kendiliginden montaj yontemi ile nanofiber tiretimi

e Elektroegirme yontemi ile nanofiber tiretimi
2.8.1.1. Fibrilasyon yontemi ile nanofiber iiretimi

Fibrilasyon teknigi, lineer seliilozik yapili fiberlerin, nano boyutta caplara sahip alt
fiberlere ayrilmasi islemidir. Bu yontemle seliilozik fiber, 1 mikrondan daha kiigiik
capa sahip olan fiberciklere boliinmekte, ancak tek tek fiberler halinde degil, nanofiber
tillbendi formunda iiretilmektedir. Fibrilasyona ugrayan seliilozik fiberlerden, ince,
hidrofil, mikro gézenekli yapida ylizeyler elde edilir. Bu yontem ile iiretilen fiberlerin
ozellikle saghk ve c¢evre alaninda kullanilan filtrelerde kullanilabilecegi
distintilmektedir (Stiptiren vd., 2007). KX Industries sirketi fibrile olmus Lyocell
elyafinin nanofiberli tiilbende doniistiiriilmesi yontemi ile kagit tiretebilmektedir.
Fiberlerinin iiretim kosullarinin zor olmasindan dolayi, bu teknigin yaygin

kullanilmasi zordur (Chen vd., 2014).
2.8.1.2. Eriyik iifleme (meltblown) yontemi ile nanofiber iiretimi

Meltblown tekniginde polimer eriyigi; siringanin ucundan hizla ¢ikarak ayni sicakliga
sahip hava ile toplayici plakanin iizerinde fiber toplanmasi ile tek adimda fiber
tiretilebilmektedir. Meltblown teknolojisi ile termoplastik polimerler kullanilarak
maliyeti diisiik fakat biiyiik miktarda fiber tretilebilmektedir. Bu iiretim yontemi ile
termoplastik polimeler kullanilmakla beraber yaygin olarak PET (Polietilen tereftalat),
PP (Polipropilen), ve PA6 (Naylon 6) kullanilir. Meltblown yontemiyle gaplar1 0,1-
500p araliginda degisen fiberler elde edilebilir. Ancak uygulamada elde edilen fiber
caplar1 1-2 mikron araligindadir. Meltblown yontemi ile tiretilen fiberler hafiftir ve
yiiksek ylizey alanina sahiptir. Elde edilen bu fiberler filtrasyon uygulamalarinda veya

yalitim uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Meltblown prosesi ile konvansiyonel
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fiber ¢ekim prosesine gore daha ince fiberler iiretilmesine ragmen, fiber ¢ap dagilimi
genis bir aralik gostermektedir. Uretim avantajlarma karsin iiretilen fiberlerin capi 1
mikron ortalamasina sahiptir. Bu yilizden genellikle mikrofiber iiretmek i¢in
kullanilmaktadir. Polimerden dogrudan ylizey olusturma olanagi saglayabilen bu
yontemin, teknik ve ekonomik anlamda ekipman ve fiber ¢apinin biyiikligii gibi

dezavantajlar1 bulunmaktadir (Pu vd., 2018).
2.8.1.3. Bikomponent yontemi ile nanofiber iiretimi

Bikomponent fiber iiretim teknigi, iki polimerin ayn1 siringa ucundan piiskiirtiilmesi
ile iki polimerinde ayni1 anda ¢ikmasiyla iki polimeri de igeren bir fiber iiretilmesi
esasina dayanir. Polimerler ayni diizeden piiskiirtiildiikten sonra siringa ucunun hemen
altinda yapay bir sogutmaya tabi tutulurlar. Bikomponent fiberler genel olarak kesit
sekillerine gore ici-ice, yan-yana, denizde adacik ya da dilimli pasta bikomponent
fiberler olarak siniflandirilirlar. Bu yontem ile iiretilmek istenen fiber polimerlerinden
biri (Polipropilen, Poliester ve Poliamid) fiberi olusturacakken digeri eriyerek
bikomponentten fiberden uzaklasan bir polimer madde kullanilir. Fiber
komponentlerinden birinin uzaklastirilmasinda 1s1, kimyasal ya da mekanik aletler gibi
farkli yontemler kullanilabilir (Naeimirad vd., 2018). Bu yontemle {retilen
nanofiberler genis bir cap dagilimi gdstermez. Bu yontem ile iiretilen nanofiber
rastgele olmakta ve iiretilen fiberlerden ancak bir kismi istenen 6zellikleri tasimaktadir
(Stiptiren vd., 2007). Bu teknik kullanilarak elde edilen fiberler, 6zellikle Asya’da,
yaklasik 20 yildan uzun siiredir tretilmektedirler (Demir vd., 2002). Tipik “adacik”
polimerleri; poliamid, poliester, tipik deniz polimerleri ise; PVA (polivinil alkol),
EVOH (etilen vinil alkol) ve kolayca hidrolize olabilen poliesterdir (Demir vd., 2002).

2.8.1.4. Faz ayirma yontemi ile nanofiber iiretimi

Faz ayirma metodunda temel olarak bir polimer ile ¢oziiciiniin termodinamik olarak
ayrilmasi esasina dayanmaktadir. Bu teknikte, termodinamik ve kinetik parametrelerin
optimizasyonu ile kolaylikla nanofiber ve gézenekli yapilar elde edilebilir. Karmagsik
ve zaman alic1 bir yontemdir, kullanilan polimerin tipi, ¢oziiciisii, konsantrasyon, faz
ayrim sicakligi, sogutma ve 1sitma basamaklar1 nemli parametrelerdir. Bu yontem ile
tiretilen fiberler belli polimerler ile iiretilebilmekte ve fiber ¢apmin kontroliinii
saglamasi da zordur. Ortalama 50 ile 500 nm ¢apta nanofiber iiretilebilmektedir (Ma

vd., 1999). Ayrica laboratuvar 6lgekli bir prosestir (Barnes vd., 2007).
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2.8.1.5. Spunbond yo6ntemi ile nanofiber iiretimi

Spunbond yontemi, meltblown yontemi ile benzerlikler gostermektedir. Melblown
yonteminde hava ve sicaklik kullanilmaktadir. Uygulamadaki bu farkliliklar, olusan
fiberlerin fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir. Meltblown metodunda yiiksek miktarda
hava kullanilmakta boylece hava akimiyla fiberler elde edilmektedir. Spunbond
yonteminde ise fiber soguyup katilastiktan sonra fiziksel germe kuvveti
uygulanmaktadir. Bu sebeple iiretilen fiberler daha kalin ¢aplara sahiptir. Fiber ¢aplari
spunbond prosesi ile elde edilen fiberlerde 20 mikrona kadar ¢ikabilirken, meltblown

prosesi ile elde edilen fiberlerde bu deger 2 mikron civarindadir (Siipiiren vd., 2007).
2.8.1.6. Kendiliginden montaj yontemi ile nanofiber iiretimi

Kendiliginden montaj; bagimsiz bilesenlerin, rastgele olarak diizenli ve devamli hale
gelmesidir. Bu tiretim yonteminin prensibi kii¢iik molekiillerin bir araya gelip, nano
Olgekli fiberleri olugturmasi esasina dayanir (Ramakrishna vd., 2005). Kendiliginden
montaj karigik ve sinirli polimer kullanimina imkan veren bir prosestir. Kendiliginden
montaj metodu ile nanofiberlerin iiretiminde en ¢ok calisilan malzeme peptid-
amfifildir (PA). Bu teknikle genellikle 5-8 nm ¢apinda ve 1 um uzunlugunda fiberler
elde edilir. Proses laboratuvar dl¢eklidir ve sadece belirli polimerler nanofiberlere

dontistiiriilebilmektedir (Barnes vd., 2007).
2.8.1.7. Elektroegirme yontemi ile nanofiber iiretimi

Nanoteknolojinin ilerlemesi ile aragtirmacilarin nano malzemelerin benzersiz
ozelliklerine ilgileri artmistir. Bir elektrostatik fiber tiretim teknigi olan elektroegirme
yontemi ¢ok yonliiliigli, uygulama alanlarinin genisligi, kurulum ve uygulama
maliyetinin diisiik olmasi sebebiyle fiber iiretim yontemine olan ilgiyi arttirmistir.
Elektroegirme ile hem dogal hem de sentetik polimerlerden 2 nm ile birkag
mikrometre arasinda fiberler tiretilebilmektedir (Ahn vd., 2006; Hunley vd., 2008). Bu
yontem ile iiretilen nanofiberler yiiksek yiizey alani/hacim, ayarlanabilir gozenek cap1
ve istenilen 6zelliklere gore fonksiyonellestirilebilme gibi biiyiik avantajlara sahiptir.
Elektroegirme yontemi ile tiretilen nanofiberler, 200°den fazla polimer kullanilarak
tiretilebilmektedir. Diger iiretim yontemlerine gore daha kiigiik capta nanofiberler
tretilmesi sayesinde nano kataliz, doku miihendisligi, koruyucu ekipmanlar,

filtrasyon, doku miihendisligi, saglik, elektronik, savunma, giivenlik ve yap1 gibi
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gesitli alanlarda kullanim imkani bulmaktadir (Ramakrishna vd., 2006; Welle vd.,
2007).

Elektroegirme yontemi genel olarak 3 ana bilesenden meydana gelmektedir. Bu
bilesenler, yiiksek voltajli giic kaynagi, bir siringa pompasi ve toprakli toplayicidir.
Sekil 2.1.’de laboratuvarimizda kullanilan elektroegirme cihazt ve bilesenleri
verilmistir. Elektroegirme yonteminde polimer ¢ozeltisi bir elektrik alana maruz
birakilir, bu alan siv1 elektrik yiikii ile indiiklenir. Uygulanan elektrik alani kritik
degere ulastiginda itici elektrik kuvvetleri ylizey gerilimini gecerek sonunda Taylor
konisi ad1 verilen igne ucundaki konik yap1 olusur. Taylor konisinin ucundan ¢ozelti
jeti meydana gelir ve toplayiciya ulagana kadar kararsiz ve hizli bir sekilde hareket
eder. Bu asamada ¢ozelti icerisindeki ¢oziicli buharlasir. Jet sadece igne ucunda stabil
haldedir, igne ucundan ayrildiktan sonra kararsizlik baslar (Sun vd., 2014; Yuan vd.,
2018).

..........

Resim 2. 1. Elektréegirme cihazi

Elektroegirme yontemi ile nanofiber iiretilmesinde bir¢ok parametrenin diizenlenmesi
gerekmektedir. Cozelti viskozitesi, molekiiler agirlik, iletkenlik, pompa hizi,

uygulama voltaji, igne ile kollektor arasindaki mesafe temel parametreler olup buna
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ek olarak elektroegirme ile iiretilen nanofiberlerin morfolojisini ve ¢apini ortam

sicakligi ve nem de etkilemektedir (Chong vd., 2007; Li vd., 2004). Cizelge 2.1°de

uygulama ve ortam parametrelerin fiber morfolojisi tizerindeki etkileri verilmistir.

Cizelge 2.1. Uygulama ve ortam parametrelerinin fiber morfolojisi tizerine etkileri

Parametreler

Viskozite

Polimer
konsantrasyonu

Molekiiler agirlik

[letkenlik

Uygulama voltaji
[gne  ucu  ve
kollektor
arasindaki mesafe

Pompa hiz1
Ortam nemi

Ortam Sicaklig1

Viskozite

Fiber morfolojisi iizerindeki
etki

Fiber g¢apinda artis, boncuk
olusumu veya boncuksuz fiber
olusur.
Konsantrasyon
cap1 da artar.
Molekiil agirligi arttikga boncuk
olusumunda azalma ve daha ince
fiber olusur.
fletkenligin
capinda azalir.
Voltajin artmasi ile fiber cap1
azalir.

artisinda  fiber

artmasiyla  fiber

Boncuk c¢apinda biiyiime veya
kiiciillme meydana gelir.

Pompa hiz1 azaldik¢a fiber ¢api
azalir, arttik¢a boncuk olusur.
Yiiksek nem fiberler {izerinde
gbzenekler meydana getirir.
Sicakliktaki artis fiber capini
azaltir.

Kaynak

(Jiang vd., 2004; Zhang
vd., 2005)

(Kim vd., 2005; Son vd.,
2004)

(Chen vd., 2004; Gupta
vd., 2005)

(Koski vd., 2004; Jiang
vd., 2004)

(Kim vd., 2005; Jun vd.,
2003)

(Geng vd., 2005; Ki vd.,
2005; Zhang vd., 2005)

(Sill vd., 2008; Zhang vd.,
2005; Zuo vd., 2005)
(Casper vd., 2004; Mit-
Uppathem vd., 2004)
(Mit-Uppatham vd., 2004)

Polimer ¢ozeltisinin viskozitesi fiberlerin iiretilmesi sirasinda ¢cap ve morfolojilerini
belirlemekte Onemli bir parametredir. Viskozitenin diisiik oldugu durumda fiber
olusmazken yiiksek olmasi durumunda ise igne ucundan jet olusmasi zor oldugu i¢in
optimum sartlar1 saglamak 6nemlidir (Sukigara vd., 2003). Yapilan aragtirmalara gore
¢ozelti viskozite degerinin 1 ile 215 poise arasinda oldugu durumlarda fiber
tiretilebildigi bildirilmistir (Baumgarten vd., 1971; Deitzel vd., 2002). Viskozitenin
yiiksek olmasi durumunda polimer jetinin kirilmasi onlenebilir (Deitzel vd., 2001).
Elektroegirme yontemi ile liretilen fiberlerin viskozitesi siirekli fiber olusumunda

onemli bir rol oynar (Doshi vd., 1995).
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Polimer Konsantrasyonu

Elektroegirme yontemi ile fiber olusumunda optimum ¢o6zelti konsantrasyonu
gereklidir. Konsantrasyon diislik oldugunda fiber boncuk yapilari ile birlikte olusurken
konsantrasyon arttikga boncuklarin sekli kiireselden ig sekline dogru degisiklik
gosterir. Artan konsantrasyonda ise tek bi¢imli fiberler olugsmaktadir (Deitzel vd.,
2001; Haghi vd., 2007; Ki vd., 2005). Yapilan ¢alismalarda ¢6zelti konsantrasyonun
artmasi ile fiber ¢apinin da arttig1 belirlenmistir (Ki vd., 2005).

Molekiiler Agirhk

Polimerin molekiiler agirlig: iletkenlik, viskozite gibi elektriksel dzellikler lizerinde
de etkiye sahiptir (Haghi vd., 2007). Istenilen viskoziteyi saglayabilmek igin
molekiiler agirhginda ayni sekilde yiiksek olmasi gerekmektedir. Diisiik molekiiler
agirlikta fiberler boncuk olustururken yiiksek molekiiler agirliktaysa fiber ¢caplarinda

artis gozlenmistir (Burger vd., 2006; McKee vd., 2006).
fletkenlik

Cozelti iletkenligi polimerin tipi, iyonlagabilir tuzlar ve kullanilan ¢dziiciiye gore
degiskenlik gosterir. lletkenligin artmasi ile paralel, fiber capinda azalma
gerceklesirken iletkenligin azalmasi ile jetin olusumu igin yeterli elektrik kuvvetine
ulagilamaz ve olusan fiberlerde boncuk yapist meydana gelir. Coziicii iletkenliginin
fazla oldugu durumlarda fiber ¢ap dagilimlarinin daha genis aralikta oldugu ve jetin
kararsizligimin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Genel olarak en kiiciik ¢apa sahip

fiberlerin yiiksek elektrik iletkenligine sahip oldugu bildirilmistir (Haghi vd., 2007).
Uygulama Voltaja

Elektroegirme yontemi ile fiber iiretiminde en 6nemli parametrelerden biri uygulama
voltajidir. Uygulanan voltaj esik degerine ulastiktan sonra fiber jeti ve fiber olusur.
Bazi g¢alismalarda uygulama voltajinin artmasiyla biiyiik ¢apta fiber olustugunu
bildirilmistir (Demir vd., 2002; Zhang vd., 2005). Baz1 kaynaklarda ise uygulama
voltajinin artmasi elektrostatik itme kuvvetlerini arttirarak fiber ¢apinin azaldigi
bildirilmistir. Genellikle yiiksek voltaj, jetteki daha gii¢lii elektrik alan1 nedeniyle
¢ozeltinin daha fazla gerilmesine ve fiber ¢apinda azalmasina sebebiyet verir. Bunlarin
yaninda ¢0ziiciinlin hizli buharlasmasi ve boncuk olusum ihtimalini de arttirmaktadir

(Katti vd., 2004; Yordem vd., 2008).
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igne Ucu ve Kollektor Arasindaki Mesafe

Igne ucu ve kollektdr arasindaki mesafe fiber capini kontrol etmekte onemli
parametrelerden biridir. Fiberlerin toplayici kollektdre ulasma mesafesi ¢oziiciiniin
buharlagmasi agisindan 6nem arz etmektedir. Mesafenin ¢ok yakin veya ¢ok uzak
olmasi durumunda fiberlerde boncuk yapilart gézlemlenmistir (Lee vd., 2004; Ki vd.,

2005).
Pompa Hizi

Polimerin siringa ucundan akis hizi, jetin olusum ve elektriksel yiik ile yliklenme
hizinin etkilendigi 6nemli bir parametredir. Coziicliniin buharlagmasi i¢in daha yavas
akis hizinin olmasi tercih edilir (Yuan vd., 2004). Pompa hizinin fazla olmasi ile

boncuk yapilar1 olugsmakta ve fiber gézenek caplarinda artis meydana gelmektedir

(Megelski vd., 2002; Zuo vd., 2005).
Ortam Nemi

Polimer ¢oOzeltisinin daha yiikksek nem ortaminda fibere donilismesi ile fiber
ylizeylerinden dairesel gozeneklerin olugsmasina neden olmustur. Daha diisiik nemde

¢oziiclinlin buharlagmasi daha hizli ger¢eklesmektedir (Casper vd., 2004).
Ortam Sicakhgi

Uygulama ve polimer parametrelerinin disinda ortam parametreleri de fiberlerin ¢ap
ve gozenek boyutlarini etkilemektedir. Sicakliktaki artisin fiber capinda azalmaya
neden oldugu ve bunun sebebi olarak da viskozitenin azalmasi One siiriilmiistiir.

Viskozite ile sicaklik arasinda ters bir iligki vardir (Mit-Uppatham vd., 2004).
2.9. Kaynak Ozetleri

Bairi vd., (2012), D9 paslanmaz gelik alasimi lizerinde yer alt1 sularindan izole ettikleri
Bacillus sp. ve Pseudomonas sp. bakterilerinin mikrobiyal korozyon etkisini
incelemislerdir. Her iki bakterinin de alasim {izerinde tutundugu ancak Pseudomonas
sp. bakterisinin biyofilm olusturarak metal yilizeyinde daha yogun bir sekilde var
oldugu goriilmiistiir. Pseudomonas sp. biyofilm igerisindeki varligi daha yiiksek akim
yogunluguna ve yiiksek korozyon potansiyeline neden olmustur. Potansiyodinamik
polarizasyon deneyleri verilerine gore ortamda bakteri varliginda Rp degerlerinde 100

kat azalma gosterilmistir. Arastirmacilar D9 metalinin korozyona karsi dayanikli
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olmasma ragmen bakteri varliginda korozyona ugradigini belirtmis ve mikrobiyal
korozyonun onlenmesinde ylizeylerin antibakteriyel etki gostermesi gerekliligini

Onermislerdir.

Cetin vd., (2013) petrol tiretim kuyusundan izole ettikleri Desulfovibrio caledoniensis
bakterisinin diisiik alasimli ¢elik {izerinde korozyon davranigini incelemislerdir. 1
aylik inkiibasyon siiresince yapilan korozyon analizlerde korozyon potansiyeli
zamanla katodik degere dogru kaymis ve korozyon akim yogunlugu da artmistir. Bu
degerler inkiibasyon siiresince Desulfovibrio caledoniensis varliginin korozyona olan
etkisini gostermistir. Bu etkinin biyofilm varligina veya iiretilen metabolitlerin sebep

oldugunu bildirmislerdir.

Chen vd., (2014) deniz suyu ortaminda Bakir’in (Cu) mikrobiyal korozyon davranisini
incelemislerdir. Yapilan elektrokimyasal analizler ve SEM goriintiilemelerinde Cu
yilizeyinde mikroorganizma varligmin Cu’nun korozyon direncinin azalmasina ve

korozyon siirecinin hizlanmasina yol agtigin1 bulmuslardir.

Mohd Rasoli vd., (2015) Karbon ¢eligin Agik Devre Potansiyeli (OCP) 6lgiimleri ile
mikrobiyal korozyon etkisini arastirmislardir. Izole ettikleri SRB’nin saf ve karisik
kiltiirlerde karbon ¢eligin korozyon potansiyelini arttirdigini  gostermislerdir.
SRB'lerin siilfatlart siilfiir formuna indirgeme siirecinde iiretilen H.S'in agindirici

etkisi sonucu karbon ¢eliginin yiizeyinde korozyon meydana geldigini gostermislerdir.

Abdoli vd., (2016) yaptig1 calismada, SS 316L celik plakalarin Yapay Deniz Suyu
(ASW) ortaminda 7 ve 30 giin boyunca korozyon ve mikrobiyal korozyonu hem
elektrokimyasal olarak hem de ylizey goriintiileme yontemleri ile aragtirmiglardir. 7 ve
30 giin boyunca sadece ASW icerisindeki metallerde kloriir iyonlarindan kaynakli
birka¢ korozyon atig1 goriilmiisken Bacillus sp. inokiile edilmis ASW ortaminda
biyofilm olusmus ve olusan biyofilm asit tabakasiyla temizlenerek yiizey SEM
goriintiilenmesi ile incelendiginde biyofilm tabakasinin altinda ¢ukurcuk korozyonu

oldugu goriilmiistiir.

Qiu vd., (2017) yumusak ¢elik iizerine kopolimerizasyon yontemiyle iirettigi SPANI
(Stilfonatli Polianilin) nanofiberleri epoksi igine gomerek bir kaplama malzemesi
iiretmis Ve tretilen kaplamanm 120 giin boyunca %3,5 NaCl igerisinde korozyon

takibi yapilmistir. Kompozit kaplamanin iistiin bir yapigsma 6zelliginin oldugu ve bu
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sayede korozif ortamin malzeme ara yiizeyine ulasamadigir ve yiiksek empedans

modiili verilerine gore de yumusak ¢eligin korozyondan korudugu bildirilmistir.

Cui vd., (2018) Aliiminyum (Al) alasimlar {izerine Polivinilidin Floriir (PVDF)/stearik
asit (SA) kullanarak elektroegirme yontemiyle siiperhidrofobik kaplama materyali
iiretmislerdir. Uretilen kaplama ile Al yiizey kaplanmis ve %3,5 NaCl icerisinde 30
giine kadar korozyon takibi yapilmistir. Korozyon potansiyeli 6. saatte sadece Al
levhada -1,325 V iken PVDF/SA nanofiber kapli numunenin korozyon potansiyeli -
0,765 V olarak olcililmiistiir. Korozyon potansiyelinin daha pozitif degerde olmasi
kaplamanin korozyondan korudugunun gostergesidir. 30 giiniin sonunda bile metal
yilizeyinin korozyondan korundugu ve kaplamanin {istiin bir korozyon oOnleyici

performansa sahip oldugu bildirilmistir.

Bakhsheshi-Rad vd., (2019) yaptiklar1 ¢alismada Magnezyum (Mg) alasimlarinin
korozyon davranigini incelemis ve Mg korozyon direncini arttirmak igin PLLA
nanofiber ile kaplanmistir. Sadece Mg alasimlarinin Exorr degeri -1724 mV ve icorr
degeri 196,4 um iken nanofiber ile kaplanmis alasimlarin Exorr degeri -1594 mV ve
icor degeri 46,8 um olarak Ol¢llmiistiir. icor degerindeki azalmanin Mg alagim
tizerindeki nanofiberlerin varligi ile iligkilendirilmistir. Ayrica nanofiberlerin alt
tabakaya ¢ozelti girisini engelledigi ve alasimi galvanik korozyona kars1 korudugunu

bildirmislerdir.

San Keskin vd., (2020) yilinda bakir metalinin yapay deniz suyu igerisinde korozyon
ve mikrobiyal korozyondan korumak i¢in siiperhidrofobik Selilloz Asetat (SA)
nanofiberler iiretmislerdir. Uretilen nanofiberin igerisine biyojenik AgNP eklenmis ve
kaplamaya antibakteriyel etki kazandirmislardir. Uretilen kaplamanm etkinliginin
belirlenmesi amactyla Pseudomonas aeruginosa iceren ASW ortaminda, 7 giinliik
immersiyon takibinin ardindan yapilan elektrokimyasal analizler ve agirlik kaybi
verilerine gore iiretilen nano kaplamanin bakir metalini hem korozyondan hem de

mikrobiyal korozyondan korudugu bildirilmistir.

Rivero vd., (2021) Polikaprolakton (PCL) nanofiberler igerisine ¢inko oksit
nanopargaciklar (ZnO NP) eklemis ve iiretilen nanofiberin %3,5 NaCl igerisindeki
Paslanmaz c¢elik (AISI 304) korozyon direnci agisindan incelenmistir. Yiizey SEM
goriintiilenmesi ile incelenmis ve korozyon analizleri elektrokimyasal olarak

yapilmigtir. Cinko nanoparcaciklarin eklenmesiyle temas agis1 azalmis fakat
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korozyondan koruma verimliligi sadece PCL nanofibere oranla artmigtir. Sadece
celigin korozyon orani (mm/y1l) 0,0118 olarak hesaplanmis, PCL igerisine ZnO NP
eklenmis nanofiber ile kaplanmis ¢eligin korozyon oranmi ise 0,00016 olarak
hesaplanmistir. Uretilen kaplamanin bir korozyon inhibitdrii eklendiginde yiiksek

verimde korozyon direncine sahip oldugu bildirilmistir.

Dabirian vd., (2021) PCL/kurkumin (Cur) nanofiberleri elektroegirme yontemi ile
iretmis ve magnezyum alasim (AZ31) implantlari kaplamiglardir. Kurkumin
varliginin nanofiberin yiizeye adezyonuna olumlu yonde etki yaptigi, bu sayede
malzemeyi korozif ortamdan korudugunu ve kaplama iizerinde bozulmadan kaldigini
bildirmisleridir. Yapay viicut sivisi (SBF) igerisinde elektrokimyasal korozyon
analizleri yapilmistir. Buna gore korozyon potansiyeli -1.388 V, korozyon hizi ise
0,198 mm/y1l olarak Olgiilmiistiir. Bu degerler kaplamasiz Mg alasimina gore

korozyonun 6nemli 6l¢iide azaldigini gostermektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Tez Cahismasinda Kullanilan Mikroorganizmalar

Tez ¢alismasinda kullanilan Lysinibacillus sp. NOSK (GenBank: M241862),
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853) ve Aeromonas eucrenophila (GenBank:
GQ466170) bakterileri Polatli Fen Edebiyat Fakiiltesi NanoSan Laboratuvart Kiiltiir

koleksiyonundan alinmastir.
3.1.2. Kullamilan Kimyasal Malzemeler
Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal malzemeler Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan kimyasal malzemeler ve kullanim amaglari

Kullanilan Kimyasal Marka Kullanim Amaci

Bakteri kiiltiirii i¢in siv1

Nutrient Broth Sigma Aldrich besiyeri olarak
kullanilmistir.

Bakteri kiiltiirii igin kati

Nutrient Agar Sigma Aldrich besiyeri olarak
kullanilmistir.

NiSO4X7H20 Sigma Aldrich | K@plama  banyosunda
kullanilmistir.

NiClx6H,0 Sigma Aldrich | Kk@plama  banyosunda
kullanilmistir.

HsBOs Sigma Aldrich Kaplama banyosunda
kullanilmistir.

CoSO4x7H20 Sigma Aldrich Kaplama  banyosunda
kullanilmistir.

Yapay deniz suyu ve

KClI Sigma Aldrich | lektrot tamponu

hazirlamak icin
kullanilmistir.

Yapay deniz suyu ve

NaCl Sigma Aldrich mineral tuzlu S

hazirlamak icin
kullanilmistir.

Yapay deniz suyu ve

caCl Sigma Aldrich | mineral - tuzlu - su

hazirlamak 1¢in
kullanilmistir.

Yapay deniz  suyu

MgClox6H.0 Sigma Aldrich hazirlamak igin
kullanilmistir.
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Mineral  tuzlu  su

FeSO4x7H20 Sigma Aldrich hazirlamak igin
kullanilmistir.

Mineral  tuzlu  su

NHsNO3 Sigma Aldrich hazirlamak i¢in
kullanilmistir.

Mineral  tuzlu  su

KH2PO4 Sigma Aldrich hazirlamak igin
kullanilmistir.

Mineral  tuzlu  su

K2HPO4 Sigma Aldrich hazirlamak i¢in
kullanilmistir.

Yapay deniz suyu ve

MgSO4x7H20 Sigma Aldrich }r:uneral tuzlu S

azirlamak i¢in
kullanilmistir.

Yapay deniz suyu ve

CoH1206 Sigma Aldrich | Mineral tuzlu - su

hazirlamak icin
kullanilmistir.

%25 Gluteraldehit Sigma Aldrich | Bakieri fiksasyonu igin
kullanilmistir.

Polisiilfon Acros Organics Nanofiber iiretimi i¢in
(Molekiiler Agirlik 60.000) kullanilmistir.

rF . . Polisiilfon polimeri i¢in

N.N-dimetilasetamid (DMAC) Sigma Aldrich ¢oziici P olarak

=99 kullanilmist

ullanilmastir.

Polisiilfon polimeri i¢in

Aseton (= 99.8 %) Merck KGaA ¢oziicii olarak
kullanilmistir.

Gilimiis  nanoparcacik

AgNO3 Merck KGaA sentezlemek icin
kullanilmistir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan cihazlar ve kullanim amagclar

Kullanilan Cihaz

Marka

Kullanim amaci

Calkalamali1 Inkiibator

Biosan

Bakteri  gelistirmek  ve
biyojenik giimiis
nanoparcacik iliretmek i¢in
kullanilmustir.

Elektro Egirme Cihazi

NanoWeb nw350

Nanofiber iiretmek
kullanilmustir.

i¢in

Potansiyostat

Ivium CompactStat

Kaplama ve  korozyon
Ol¢timlerinde kullanilmistir.
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Ag/AgCI Elektrot

Referans Kimya

Elektrokimyasal

calismalarda referans
elektrot olarak
kullanilmstir.

Elektrokimyasal

Platin Elektrot CHI calismalarda karsit elektrot
olarak kullanilmistir.
Ayarlanabilir Otomatik E dorf Sivi aktarimlari igin
Pipet ppendor kullanilmistir.
pH Olgtimleri i¢in
pH Metre Hanna kullanilmistir.
Kimyasal malzemelerin

Hassas Terazi

Bel Engineering

tariminda ve agirhik kaybi
Ol¢timlerinde kullanilmistir.

Manyetik Karistiric

Ika

Polimeri ¢6zdiirmek i¢in
kullanilmistir

Deiyonize Saf Su Cihazi

Merck Millipore

Besiyeri ve kaplama
banyosu hazirlamak igin

kullanilmstir.
Vorteks Dragon Lab Sivilarin  karistirilmasinda
kullanilmstir.
Nanofiber ¢Oziiciisii
Ultrasonik Banyo IsoLab o r.l.smde. o AgNP
¢oziinmesini saglamak icin
kullanilmistir
Santrifiij Cihaz: Niive Biyokiitle elde etmek igin
kullanilmustir.
Besiyerinin ve cam
Otoklav Tomy ekipmanlarin sterilizasyonu
icin kullanilmistir.
Besiyeri ve
Buzdolabi (+4 °C) Arcelik Eﬂﬁgﬁamm‘:ﬁi icin

kullanilmstir.
Firm Thermo l_:i_s,her Agirlik kaybi dlglimlerinde
Scientific kullanilmustir.
Bakterinin  gelisimi  ve
UV-Vis spektrofotometre Shimadzu sumuy _ hanop argqu
varligim1  dogrulamak i¢in
kullanilmustir.
Nanofiberlerin
Isik Mikroskobu Leica goriintiilenmesi igin
kullanilmstir.
Diskler iizere kaplanan
Upright Mikroskop Bscope nanofiberlerin kalinliklarini

Ol¢mek i¢in kullanilmistir.
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Nanofiberlerin morfolojileri,
Taramali Elektron Tescan yiizey  degisimleri ile
Mikroskobu ve EDX yiizeylerin elemental analizi
i¢in kullanilmstir.
Gegirimli Elektron AgNP Ve nanOﬂ.b?r
Mikroskobu Jeol karakterizasyonu igin
kullanilmistir.
Nanofiber i¢erisindeki
Indiiktif Eslesmis Plazma- Thermo Fisher AgNP miktarinin
Kiitle Spektroskopisi Scientific belirlenmesinde
kullanilmistir.
Zeta-Potansiyel Cihazi Malvern Instruments AgNP boyut ve dagihm
Ol¢iimiinde kullanilmistir.
Sadece disklerin ve
nanofiber ile kaplh disk
Gonyometre Biolin Scientific Yﬁzeyleril.m.l islanabilirlik
Ozelliklerinin
belirlenmesinde
kullanilmistir.
Bakteri kiltiirlerini
: . Mcfarland 0.5 sabitine
Densitometre Biosan -
ayarlamak icin
kullanilmstir.
Nanofiberlerin ve yiizeylerin
UV Lamba Osram Germicidal | sterilizasyonu icin
kullanilmstir.
3.2. Yontem

3.2.1. Bakteri Inkiibasyonunda Kullanilan Besiyerlerinin Hazirlanmasi

Tez caligsmasinda, bakterilerin gelistirilmesi amaciyla genel besiyerlerinden Nutrient
Broth (NB) ve Nutrient Agar (NA) kullanilmistir. Bu amacla besiyerleri tartilmas,
manyetik karistiricida karistirilarak 121 °C’de 1 ATM basing altinda 15 dakika siireyle

otoklavda steril edilerek kullanilmistir.
3.2.2. Giimiis Nanoparcaciklarin Biyosentezi

Giimiis nanopargaciklar, Lysinibacillus sp. NOSK bakterisinin siipernatanti

kullanilarak sentezlenmistir.

Biyolojik nanopargacik sentezi i¢in oncelikle, Lysinibacillus sp. bakterisi stoktan
alinarak saflig1 gram boyama yontemi ile kontrol edilmistir. Saf bakteri, NB besiyeri
igerisine ekilmis ve ¢alkalamali inkiibatorde 30 °C, 100 rpm c¢alkalama hizinda 24 saat
inkiibe edilmistir. Bakteri 24 saat inkiibasyon sonrasinda gram boyama yapilarak

saflig1 kontrol edilmis ve 20 ml NB besiyerinde ikinci kez aktiflestirilmistir. 48 saatlik
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inkiibasyon sonunda, bakterinin optik yogunlugu (OD) 600 nm dalga boyunda UV-
Vis spektrofotometre kullanilarak ol¢iilmiistiir. Sonrasinda bakteri kiiltiiri, 4000

rpm’de 10 dakika santrifiij edilerek, stipernatant AQNP sentezi i¢in kullanilmstir.

Biyojenik AgNP sentezinde, pH’1 8’e¢ ayarlanmus, distile su (dH20) igerisinde
hazirlanan 10 mM giimiis nitrat (AgNO3) ¢ozeltisi kullanilmigtir. Bakteri siipernatanti
hazirlanan ¢6zeltiye 1:9 (v/v) oraninda eklenmis, karanlik ortamda 37 °C’de 150 rpm
calkalanma hizinda 1 giin inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon sonrasinda, elde
edilen nanopargaciklar, dHO ile birkag defa yikanarak, liyofilize edilmis ve ileri

analizlerde kullanilmak iizere oda sicakliginda muhafaza edilmistir.
3.2.3. %20 AgNP Soliisyon Hazirlanmasi

Biyojenik olarak tretilmis AgNP’ler dH2O igerisine %20 oraninda eklenmis ve
manyetik karistiricida karanlik ortam altinda 24 saat karistirllmistir. Agregasyonu
onlemek i¢in diskler soliisyon igerisinde bekletilirken es zamanli olarak manyetik

karistirict ile karistirma iglemine devam edilmistir.

3.2.4. Boncuksuz Nanofiber Uretimi I¢in Elektroegirme Parametrelerinin

Belirlenmesi

Elektroegirme teknigi ile, boncuksuz (bead-free), diizglin yapida ve ¢aplar1 nano
boyutta fiber elde etmek igin birgok parametrenin diizenlenmesi gerekmektedir.
Polimerik olan sistemler i¢in bu parametreler, polimerin cinsi/molekiiler agirligi,
¢oziiciiniin ¢esidi, ¢ozeltinin viskozitesi, ¢ozeltinin iletkenligi, buna ek olarak
elektroegirme aparatinda uygulanan voltaj, fiberlerin toplanma mesafesi, polimer

soliisyonunun akis hizi, siringa ucunun ¢api (nozzle) seklinde siralanabilmektedir.

Polisiilfon polimeri %32 oraninda N,N-dimetilasetamid (DMAC):Aseton 9:1 (v:v)
oraninda ¢oziicli icerisinde manyetik karistirici igerisinde tamamen ¢oziindiikten sonra
caligmalarda kullanilmistir. Optimizasyon c¢aligmasinda 10-15 kV uygulama voltaji,

10-15 cm pompa ile kollektor uzaklig arasindaki degerler denenmistir.

Optimizasyon ¢alismasi sirasinda {iretilen nanofiberler, genel morfolojinin

belirlenmesi amaciyla lam {izerine toplanarak 1sik mikroskobunda incelenmistir.
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3.2.5. Giimiis Nanoparcacik iceren PSU Nanofiberlerin Elektroegirme Yontemi

ile Uretilmesi

Polistilfon nanofiberlerin  AgNP tasimasi amaciyla, Oncelikle ¢oziicii igerisine
agirlikga %1-3-5 oraninda AgNP eklenmis, 30 kHz frekansa sahip ultrasonik su
banyosunda 2 dakika siireyle sonike edilmis ve Sonikasyon sonrasi olusan ¢ozeltiye

PSU polimeri eklenerek manyetik karistiricida tamamen ¢oziinene dek karistirilmastir.
3.2.6. Nanofiber ve AgNp’lerin Karakterizasyonu
3.2.6.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen nanofiberler, metal yiizeylere kaplanan nanofiberler ve korozyon analizleri
sonrasinda yiizey morfolojisindeki degisim ve korozif tabakanin ve biyofilm
tabakasinin goriintiilenmesi i¢in SEM analizi yapilmistir. (Tescan GAIA 3 FIB-
SEM/Czech Republic).

Mikrobiyal korozyona sebep olan mikroorganizmalarin yiizeylerde goériintiilenmesi
icin fiksasyon yapilmis ve bu amagla, yiizeyler, %2,5 gluteraldehit soliisyonu
icerisinde oda sicaklifinda bir gece inkiibe edilmis ve SEM analizi Oncesinde
kurutulan 6rnekler, yaklasik 5 nm kalinliginda altin-paladyum ile kaplanarak SEM
analizleri yapilmigtir. Bununla birlikte hem kaplamanin elemental analizi hem de
AgNP iceren nanofiberlerde giimiis varliginin belirlenmesi amaciyla EDX analizleri

de yapilmistir.
3.2.6.2. Gegirmeli elektron mikroskobu (TEM)

Biyojenik giimiis nanopargacik igeren nanofiberlerin goriintillenmesinde TEM
kullanilmistir. TEM analizi icin AgNP igeren nanofiberler, belirlenen optimum
kosullarda kollektore sabitlenen grid iizerine toplanarak, 100-200 kV altinda analiz
edilmistir (FEI HR-TEM).

3.2.6.3. Nanofiberlerin tasidig giimiis nanoparc¢acik miktarinin belirlenmesi

Nanofiberlerin tasidigi giimiis nanopargaciklarin miktarin belirlenmesi amaciyla
AgNP iceren nanofiberler kesilip, 10 mg olacak sekilde tartildiktan sonra nitrik asitte
¢ozdiiriiliip, analiz edilmistir (ICP-MS, Thermo iCAP RQ, USA).
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3.2.6.4. Giimiis nanoparcacik boyut belirlenmesi ve zeta potansiyel analizleri

Uretilen biyojenik AgNP’lerin boyutlarinin belirlenmesi ve zeta potansiyel degerleri
i¢in Zeta Sizer Nano Series (Malvern Instruments, ZEN 3600) kullanilmis, analizler

25 °C, tek kullanimlik kiivetler kullanilarak tamamlanmastir.
3.2.6.5. ATR-FTIR analizi

Nanofiberlerin ve iretilen AgNP’lerin, molekiiler bag karakterizasyonlarinin
belirlenmesi amaciyla; ATR-FTIR (Nicolet TM ISTM 50 spectrometer, Thermo
Fisher Scientific, USA) kullanilmustir.

3.2.7. Kaplama Banyolarinin Hazirlanmasi
3.2.7.1. Nikel kaplama banyosu

Nikel kaplama banyosu, 1 M NiSO4x 7H20, 0,1 M NiCl>x 6H20 ve 0,5 M H3BOs ile

hazirlanmis ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanmastir.
3.2.7.2. Kobalt kaplama banyosu

Kobalt kaplama banyosu, 0,5 M CoSO4x 7H20 ve 1M H3BOs ile 2:1 (v:v) oraninda

karistirilarak hazirlanmistir.
3.2.8. Disklerin Kronoamperometrik Kaplanmasi

Korozyon analizlerinde kullanilacak Ni ve Co diskler, 10 mm cap ve 0.78 cm? yiizey
alanina sahip piring disklerin kronoamperometrik yontem ile kaplamasi sonucu elde
edilmistir. Bu amagla, diskler, 1200 gritlik zimpara kagidi ile zzimparalanmis, ardindan
1 M sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisi ile temizlenmis ve dH20 ile yikanip,
kuruduktan sonra kullanilmistir. Nikel disklerin kronoamperometrik kaplamas igin,
600 saniye 0,9 V, kobalt disklerin kaplanmasi i¢in 900 saniye boyunca 1,2 V

uygulanarak kronoamperometrik kaplama yapilmistir.
3.2.9. Korozyon Cahsmasinda Kullanilan Hiicre ve Elektrotlar

Elektrokimyasal ¢aligmalarda, 12 ml hacimli geleneksel 3 elektrotlu teflon hiicre
kullanilmistir. Korozyon ¢alismalarinda, referans elektrot olarak Ag/AgCl (3M KCI)
karsit elektrot olarak platin elektrot kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak Ni ve Co

diskler kullanilmistir.

33



3.2.10. Metal Disklerin Nanofiber ile Kaplanmasi

Nanofiberlerin korozyon kaplamasi i¢in kullanilmasi amaciyla Ni ve Co disk
ylizeyleri, es zamanl olarak elektroegirme cihazinda PSU nanofiber ile kaplanmustir.
Kaplamada, diskler sabit ve doner kollektor (300 rpm) tizerine yerlestirilerek kaplama
yapilmigtir. Kaplama, tiim disklerde kalinligin yaklasik olmasi amaciyla, zaman
tutularak takip edilmistir. Disk yiizeylerin nanofiber ile kaplanmasi sonrasinda
kaplama kalinliklar1 Upright mikroskop ile goriintiillenmis ve ImageJ goriintii analiz

yazilimi ile kalinlik 6l¢timleri yapilmustir.
3.2.11. Sentetik Deniz Suyu Hazirlanmasi

Tez c¢alismasinda Ni metali i¢in korozyon ortami olarak sentetik deniz suyu
kullanilmistir (http://cshprotocols.cshlp.org/content/2012/2/pdb.rec068270.full).
Sentetik deniz suyu, 450 mM NaCl, 10 mM KCI, 9 mM CaCl;, 30 mM MgCl, x 6H,0
ve 16 mM MgSOq x 7H20 kullanilarak hazirlanmistir. Karbon ve enerji kaynagi olarak
28 mM glikoz (CsH1206) eklenmistir. Sentetik deniz suyunun pH’1 7,8’¢ ayarlanmis
ve glikoz icermeyen medium 121 °C’de 20 dakika steril edilmis ve sonradan glikoz
eklenerek +4 °C’de bekletilmistir.

3.2.12. Mineral Tuzlu Su Hazirlanmasi

Tez galismasinda Co metali igin korozyon ortami olarak Mineral Tuzlu Su (MSW)
kullanilmigtir (Sekar vd., 2011). Mineral tuzlu suyu 10 mM K2HPO4, 5 mM KH2POs,
0,9 mM MgSO4x 7H20, 70 mM NaCl, 0,2 mM FeSO4 x 7H20, 13 mM NHsNO3z ve
0,2 mM CaCl2x2H0 kullanilarak hazirlanmistir. Karbon ve enerji kaynagi olarak 28
mM glikoz (CeH1206) eklenmistir. Mineral tuzlu suyun pH’1 7’ye ayarlanmis, glikoz
icermeyen medium 121 °C’de 20 dakika steril edilmis ve sonradan glikoz eklenerek

+4 °C’de bekletilmistir.
3.2.13. Bakterilerin Korozyon Deneyleri icin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan bakterilerin, her ¢alisma oncesi gram boyama yontemi ile
boyanarak safliklar1 kontrol edilmistir. Pseudomonas aeruginosa bakterisi ¢aligmalar
oncesinde NB besiyeri icerisinde 30 °C 100 rpm’de inkiibasyona birakilmistir. 24
saatlik inkiibasyon sonrasinda UV-Vis spektroskopi cihazi ile 600 nm’de yapilan
absorbans dl¢iimleri yapilarak OD >1,0 iizerinde oldugunda korozyon deneylerinde

kullanilmustir.
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Bu amacla, bakteri 4000 rpm’de 15 dakika santrifiij edilmis ve biyokiitle korozyon

hiicresine inokiile edilmistir.

Korozyon deneylerinde kullanilan bir diger bakteri olan Aeromonas eucrenophila NB
besiyerinde 30 °C 100 rpm’de inkiibasyona birakilmistir. 24 saat aktiflestirme

sonrasinda Mcfarland 0,5 degerine ayarlanarak korozyon hiicresine ekim yapilmistir.
Tez ¢alismasinda incelenen deney diizenekleri: (n=3)

Abiyotik ortamlarda:

*Sistem 1: abiyotik kontrol ASW/MSW ortamina konulan metal diskler

*Sistem 2: abiyotik kontrol ASW/MSW ortamina konulan sadece nanofiber (PSU)
kapli metal diskler

+Sistem 3: abiyotik kontrol ASW/MSW ortamina belirli konsantrasyonlarda biyojenik
glimiis nanopargacik eklenerek iiretilmis nanofiber (PSU+AgNP) kapli metal diskler

Biyotik ortamlarda:

*Sistem 4: tek tek mikroorganizma inokiile edilmis ASW/MSW ortamina konulan

metal diskler

«Sistem 5: tek tek mikroorganizma inokiile edilmis ASW/MSW ortamina konulan

sadece nanofiber (PSU) kapli metal diskler

*Sistem 6: tek tek bakteri inokiile edilmis ASW/MSW ortamina konulan biyojenik
giimiis nanopargacik eklenerek tiretilmis nanofiber (PSU+AgNP) kapli metal diskler

3.2.14. Elektrokimyasal Korozyon Analizi

Korozyon analizinde potansiyostat ile 3 elektrotlu klasik korozyon hiicresi
kullanilmistir. Platin karsit elektrot olarak ve Ag/AgCl (3M KCI) referans elektrot
olarak kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak Ni ve Co diskler kullanilmstir.
Elektrokimyasal analizlerde, potansiyel tarama hiz1 1 mV s olarak segilmistir. T{im
deneyler oda sicakliginda yapilmistir. Acik devre potansiyel degerinin belirlenmesi
amaciyla belirlenen siirelerde OCP takip edilmis ve denge potansiyeline ulagilmasi ile
Lineer Taramali VVoltametri (LSV) deneylerinde denge potansiyelinden 250-300 mV

anodik ve katodik yonde tarama yapilmistir.
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Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) deneyleri 20 kHz-50mHz frekans
araliginda 5 mV (RMS) voltaj uygulanarak ¢alisiimistir. Elde edilen veriler, ZSimpwin
ve EISSA bilgisayar programlari ile analiz edilmistir. Her empedans verisi, Nyquist

ve Bode egrileri olarak kaydedilmistir.
3.2.15. Korozyon ve Mikrobiyal Korozyon Ortamlarimin pH Degerlerinin Takibi

Abiyotik ve biyotik ortamlarda pH degisimleri 3 paralel olacak sekilde dl¢tilmustiir.
Tim diizeneklerde oncelikle t= 0 aninda 6lglim yapilmis ve korozyon deneyleri
baslatilmistir. Korozyon siireleri sonrasinda ortamin pH’1 tekrar 6l¢iilmiis ve kayit

altina alinmistir.
3.2.16. Kiitle Kaybi Deneyleri

Kiitle kayb1 analizi 6ncesinde ylizeyi etanol ve distile su ile yikanmis metal diskler,
kurutulduktan sonra hassas terazi ile tartilip, korozif sistemler igerisinde

yerlestirilmistir. Bu amagla korozyon analizleri incelenen ylizeyler:
1) Sadece metal ylizey
2) Sadece nanofiber ile kaplanan metal ylizey

3) Biyojenik giimiis nanoparcacik i¢eren nanofiber ile kaplanan metal yiizeyler olarak

dizayn edilmistir.

Belirlenen korozyon immersiyon siirelerinde tutulan diskler, ortamdan ¢ikarilmis, gok
yavas bir sekilde pegete ile silinmis, distile su ve aseton ile ylizey yikanmis ve 80 °C’de
firinda kurumaya birakilmistir. Kuruyan diskler, tartilarak, korozyon oranlar1 (mm/yil)

asagida verilen formiil ile hesaplanmistir:
C=(R W)/(A td) (Edwards vd., 1994)

Bu formiilde, W, A, t ve d siras1 ile kiitle kayb1 (g), 6rnek yiizey alani (cm?),
immersiyon siiresi (s), ve kullanilan malzemenin yogunlugu (g/cm®) ile
hesaplanmistir. Elde edilen deger cm/s olup, bu deger mm/yil degerine 3,154x108
carpilmasi ile ulagilmistir. Kiitle kayb1 deneyleri bes tekrar olacak sekilde dizayn

edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Giimiis Nanoparcacik Biyosentezi

Glmiis nanopargaciklarin sentezlenmesi igin Lysinibacillus sp. NOSK bakterisi

kullanilmistir. Bakterinin 151k mikroskobu altindaki goriintiisii ve SEM mikrografi

Sekil 4.1.” de gosterilmistir.

Sekil 4.1. Lysinibacillus sp. bakterisi a) mikroskop goriintiisii b) SEM mikrografi
Giimiis nanopargacik sentezinde, 10 mL bakteri siipernatantr, 90 ml 1 mM AgNO3
soliisyonuna (pH 8) ilave edilmis, 37 °C, 150 rpm calkalamali inkiibatorde
inkiibasyona birakilmistir. Bu siirecte belirli zaman araliklarinda 6rnek alinarak,
ornekler UV-Vis spektroskopi analizi yapilmistir. Sekil 4.2.°de AgNP’lerin zamana
kars1 UV-Vis spektroskopisi analiz sonuglar1 verilmistir. Ayrica, grafik igerisinde
verilen resimde, 6h, 24h, 48h ve 72h sonunda AgNP olusumu sonrasi renk degisimi
goriilmektedir. 6h inkiibasyon sonunda renk degisimi goézlenmeye baslamig, 24h
sonunda sari-kahverengi bir renk olusmus ki bu renk AGQNP olusumunda beklenen renk
olup, inkiibasyon siiresi arttik¢a renk koyulasmistir (Kalimuthu vd., 2008). Bu duruma
ilave olarak, AgNP i¢in elde edilen 420-430 nm’de beklenen karakteristik yiizey
plazmon rezonans piki AGNP olusumunu kanitlamaktadir (Gou vd., 2015; Otari vd.,
2015).
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Sekil 4.2. AgNO3 soliisyonu-Lysinibacillus sp. NOSK siipernatantin zamana karsi
takip edilen UV-Vis absorbsiyon spektrumu ve zaman karsi renkteki degisim

AgNP’lerin boyutlar1 24s-48s ve 72s sonunda alinan orneklerden analiz edilmistir.
Sekil 4.3.’te belirtilen zamanlarda elde edilen AgNP’lerin boyut dagilim histogrami
verilmistir. 24s sonunda AgNP boyutu yaklasik 42 + 5,3 nm ve Polidispersite indeksi
(PDI) 0,166°dir. Inkiibasyon siiresi arttikca parcacik boyutu artmis, 48h icin boyut
yaklagik 61 £ 6,7 iken 72s i¢in boyut 76 £ 8,5 nm olarak belirlenmistir. Sonug olarak,
nanoparcacik entegrasyonlari ile ilgili caligmalarda 24h inkiibasyon sonucunda elde

edilecek AgNP’ler nanofiber igerisine eklenmistir.
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Sekil 4.3. Gilimiis nanopargacik boyut dagilim histogrami

Dinamik 1s1k sac¢ilimi analizinde ayrica pargaciklarin Zeta Potansiyel degerleri de
Olciilmiis ve degerler Cizelge 4.1.’de verilmistir. Zeta potansiyel degeri &> + -30 mV
ise nanopargacik yiizeyinde yiiksek elektrik yiizey yiikii sonucu nanoparcaciklar
agregasyondan korunmaktadir. 24s sonunda {iretilen AgNP’lerin Zeta Potansiyel
degeri -23,1 mV olarak bulunmus, bu deger parcaciklarin stabil oldugunu
gostermektedir (Arulmozhi vd., 2013).

Cizelge 4.1. Farkli inkiibasyon zamanlarinda olusan giimiis nanopargaciklarin Zeta
Potansiyel degerleri (6 S, 8 s, 24 s, 48 sve 72 5)

Zaman / Saat Zeta Potansiyel (mV)
6 -18+ 0,27
8 -21,3+0,93
24 -23,1+1,97
48 -19,7+ 1,29
72 -18,8 £2.15

Parcaciklarin morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla TEM analizi yapilmis ve Sekil
4.4.°de (a) 50 nm (b) 5 nm (c) 2 nm &lgekler ve (d) secilmis alan elektron kirmimi
(SAED) verilmistir. TEM analizinden AgNP’lerin kiire seklinde oldugu
goriilmektedir. Ayrica, SAED analizi ile de pargaciklarin kristal yapida olduklari

bulunmustur.
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Sekil 4.4. Glimiis nanoparcaciklarin TEM mikrograflari (a-c) ve (d) SAED analizi

Biyojenik AgNP tiretiminde hangi molekiillerin indirgeyici ve pargacik olusumunda
etkili oldugunun belirlenmesi amaciyla ATR-FTIR analizi yapilmis olup Sekil 4.5.’de
ATR-FTIR spektrumu verilmistir. Sekil 4.5.°te verilen spektrum pikleri
incelendiginde, 1646 cm™ ve 1541 cm pikleri proteinlerin amid I ve amid II biikiilme
bantlarma karsihik gelmektedir (Kardas vd., 2014). 3619 cm™ ve 3736 cm pikler,
hidroksil fonksiyonel gruplarin O-H gerilme titresim ve proteinlerin amino
fonksiyonel N-H gerilme titresimine denk gelmektedir (Gou vd., 2015). Diger pikler,
2923 cm?, 2851 cm? ve 1741 cm? ise proteinlerin, niikleik asitlerin ve
karbonhidratlarin CH> asimetrik ve simetrik esneme ve trigliserit ve kolesterol
esterlerinin C=0O esneme bandina karsilik gelmektedir. Sonug¢ olarak bakteri digina
salinan ekstraselliiler biyomolekiillerin AgNP olusumu ve stabilizasyonunda rol

oynadigi bulunmustur (Baygar vd., 2019).
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Sekil 4.5. Giimiis nanopargacik iiretiminde kullanilan ekstraselliiler biyomolekiillerin
ATR-FTIR spektrumu

4.2. Disklerin Co ve Ni ile Kaplanmasi

Tez kapsaminda ¢alisilan metaller, siklikla mikroorganizma ile temasta olan; su/boru
sistemleri, saglik sektoriinde kullanilan cihazlar ve yakit sistemleri gibi sistemlerde
ana malzeme olarak kullanilmalarindan dolay1 se¢ilmistir. Calisma i¢in kullanilan

disklerin yiizey goriintiileri i¢cin SEM ve elementel analiz i¢in EDX kullanilmistir.

Tez ¢alismasinda kullanilan Co metali iiriin ve uygulama bazinda diger metallere gore
daha az kullanilmaktadir. Fakat, kobalt ve kobalt alasimlari, ozellikle endiistriyel
uygulamalarda, kobalt temelli siiper alagimlar (Sims vd., 1987), manyetik tiriinler ve
ortamlar (Metikos-Hukovi¢ vd., 2007) ve ameliyat malzemelerinin {retiminde
kullanilmaktadir (Contu vd., 2005). Tez calismasinda kullanilan Co disk’in SEM ve
EDX analizi Sekil 4.6.’da verilmistir.

Sekil 4.6. Kobalt disk yiizeyinin SEM mikrografi ve EDX analizi
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Tez calismasinda kullanilan bir diger metal Ni ise paslanmaz ¢elik gibi alagimlarin
yapisinda bulunmakta ve korozyon direncini arttirmaktadir. Nikel ayrica, ¢ok yiiksek
sicakliktaki sularin gegtigi niikleer gii¢ reaktdrlerinde kullanilan birgok alagimda yer
almaktadir. Nikel korozyondan korunmayi, birgok korozyon ortaminda pasiflesme
davranisi ile yani yiizeyinde biriken oksit ve hidroksit tabakasi ile basarmaktadir
(Friend vd., 1980; Beverskog., 1997). Tez ¢alismasinda kullanilan Ni disk’in SEM ve
EDX analizi Sekil 4.7.’de verilmistir.

Sekil 4.7. Nikel disk ylizeyinin SEM mikrografi ve EDX analizi
4.3. Polisiilfon Nanofiber Optimizasyon Calismasi

Elektroegirme sistemi degisik polimerlerden, polimer karisimlarindan, inorganik
malzemelerden ve supramolekiiler yapilardan yiiksek voltaj kullanilarak oldukga basit,
maliyeti diisiik ve etkili bir bigimde mikron alt1 ve nano boyutta diisiik maliyetle
nanofiber tiretim teknigidir (Agarwal vd., 2011; Celebioglu vd., 2012; Greiner vd.,
2007; Li vd., 2004; Ramakrishna vd., 2005; Wendorff vd., 2012). Teknik ile elde
edilecek nanofiberin boncuksuz, diizgiin yapida ve ¢aplarinin nano boyutta olmasi i¢in
birgok parametrenin diizenlenmesi gerekmektedir. Sistemde kullanilan polimerin
cinsi/molekiiler agirligi, ¢oziiciiniin ¢esidi, ¢Ozeltinin Vviskozitesi ve ¢ozeltinin
iletkenligi denemelerle optimize edilmelidir. Ayrica sistemde, -elektroegirme
aparatinda uygulanan voltaj, fiberlerin toplanma mesafesi, polimer soliisyonunun akis
hizt ve siringa ucunun cap1 da istenilen Ozellikte nanofiber elde edilmesi i¢in
onemlidir. Optimizasyonun her asamasinda nanofiber yapisinin belirlenmesi (boncuk
yapisinin olup, olmamasi) amaciyla 1s1k mikroskobu kullanilmis ve en son asamada
optimize edilen sartlar sonrasinda nanofiberlerin morfolojileri SEM analizleri ile

belirlenmistir.
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Diizgiin yapida ve boncuksuz nanofiberlerin optimizasyonu ve iiretimi igin literatlirde
bulunan San Keskin vd., (2015) tarafindan kullanilan kosullar modifiye edilerek, PSU
nanofiber elde edilmeye calisilmistir. Bu amacgla uygulanan voltaj ve fiberlerin
toplanma mesafesi detayl1 optimize edilmistir. Ozellikle uygulama voltaj1, nanofiber
morfolojisini etkileyen o6nemli islem parametrelerinden birisidir. Yiiksek voltaj
uygulandiginda, igne ucunda bulunan polimer soliisyonun salinim damlasinin yiiksek
olmas1 sonucu, yiizey gerilimi ve dis alan iizerine uygulanan Coulombic elektrostatik
kuvvetler ile karsilasacaktir. Elektrik alanimin giici bir kritik degeri astiginda,
elektrostatik kuvvetler polimer ¢ozeltisinin ylizey gerilimini agar ve bdylece s1v1 jetin

ucundan zorlama giiciiyle itilir (Katti vd., 2004).

Igne ucu ile toplayici kollektdr arasindaki mesafe, jetin iizerinde bulunan ¢dzeltinin
hem u¢ma zamanin1 hem de elektrostatik kuvvetlerin yogunlugunu, direkt olarak
etkilemekte ve nanofiber olusumda Onemli bir parametredir. Polimer igindeki
¢oOzeltinin buharlagmasi ic¢in yeterli zamana ihtiyaci vardir. Ayrica ¢oziiclinlin
buharlagsmasi i¢in gegen siire arttiginda, olusan nanofiberler daha kuru bir sekilde
kollektér iizerinde birikir. igne ucu ile toplayici arasindaki mesafe kisa oldugunda
elektrostatik kuvvetlerin etkisi fazla olur. Mesafe ¢ok kisa oldugunda, fazla ¢6ziicii,
fiberlerin baglanti olusturmak iizere temas ettikleri yerde birlesmesine neden olabilir

(Homayoni vd., 2009).

Polistilfon nanofiber iiretimi i¢in uygulanan optimizasyon kosullar1 Cizelge 4.2.’de
verilmektedir. Nanofiber iiretimi i¢in voltaj 10-15 kV arasinda degistirilerek
uygulanmis, elde edilen nanofiberlerin boncuklu olup olmadiklar1 her asamada 151k
mikroskobu ile takip edilmistir. Nanofiber {iretimi i¢in 15 kV uygulanan voltaj
optimum uygulama voltaji olarak belirlenmis ve sonrasinda igne ucu ile toplayici
arasindaki mesafe igin farkli degerler uygulanarak (10-15 cm), boncuksuz PSU iiretimi

denenmistir.
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Cizelge 4.2. Diizgiin yapida ve boncuksuz PSU nanofiber {iretimi i¢in optimize edilen

nanofiber parametreleri (Sicaklik; 23 °C + 2, Nem; %35 + 3)

Uygulanan Voltaj (kV) Toplanma mesafesi (cm) Fiber Yapisi
10 10 Biiytik boncuk
11 10 Biiyiik boncuk
12 10 Az sayida boncuk
13 10 Az sayida boncuk
14 10 Az sayida boncuk
15 10 Boncuksuz
15 11 Boncuksuz
15 12 Boncuksuz
15 13 Biiytik boncuk
15 14 Biiytik boncuk
15 15 Fiber olusmadi

15 kV’da igne ucu ile toplayici arasindaki 10, 11 ve 12 cm mesafelerde boncuksuz

nanofiber elde edilmis olup, SEM analizi ile nanofiber gaplar Ol¢iilmiis ve Sekil

4.8.de verilmistir. igne ucu ve toplayici arasindaki mesafe 10 cm olarak uygulanmis

ve nanofiber ¢apt 1409 + 240 nm olarak Olglilmistiir. Sekil 4.8. bi-bii goriilen

fiberlerde ise igne ucu ve toplayici arasindaki mesafe 11 cm olarak uygulanmis ve

fiber cap1 814 + 206 nm olarak 6lclilmistiir. 12 cm igne ucu ve toplayici arasindaki

mesafede ise fiber ¢ap1 960 £ 170 nm olarak belirlenmistir (Sekil 4.8 ci-ii). En kii¢iik

capl1 nanofiber, igne ucu ve toplayici arasindaki mesafe 11 cm olarak uygulandiginda

elde edilmis ve bundan sonraki ¢caligmalarda bu optimizasyon degerleri kullanilmigtir.
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Sekil 4.8. ai-ii) 10 cm bi-bii) 11 cm ve ci-cii) 12 cm igne ucu ile toplayict arasindaki

mesafenin PSU nanofiberin ¢apina etkisinin belirlenmesi amaciyla SEM analizi ile
elde edilen mikrograflar

Polimer ¢ozeltisi 1 mL'lik siringa i¢ine doldurularak yatay bir sekilde, akig hiz1 0,5
mL/saat olarak ayarlanan pompanin iizerine yerlestirilmistir. Yiiksek voltaj gii¢
kaynaginin elektrotlarindan biri metal ignenin ucuna digeri de topraklanmis doner
kollektore baglanmisg ve 10-15 kV’luk voltaj uygulanmistir. Boylece nanofiberler
aliminyum folyo sarilmis toplayiciya, 23 + 1 °C sicaklikta ve yaklasik %35 bagil nem
kosullarinda kapali bir ortamda toplanmaya baslanmistir. Elde edilen nanofiberlerin
morfolojisi Sekil 4.9.’da verilmistir. Elde edilen Nf’ler boncuksuz ve homojen bir

dagilim gostermektedir.
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Sekil 4.9. Uretilen polisiilfon nanofiberlerinin farkli biiyiitmelerde alman SEM
mikrograflari (a-d).

4.4, Nanofiberlerin Metal Diskler Uzerine Kaplanmasi

Optimize edilen nanofiberlerin es zamanli olarak metal yiizeylerine toplanmasi
amaciyla, elektroegirme kabini i¢erisinde yer alan toplayici kisminin iizerine, ¢aligilan
metal disk yerlestirilmis, elektrot sistemi baglanarak, nanofiberlerin disk tizerine atisi

ile kaplanmasi saglanmustir.

Tez caligmasinin ilk asamasinda nanofiber kaplamalar sabit ya da doner kollektor
kullanilarak, en kisa siirede ylizeyi tamamen kaplayan bir kaplamaya ulasim
hedeflenmistir. Bu ¢alismalarda PSU-Nf’ler sabit toplayici kullanildiginda disk
ylizeyinde gelisigiizel katmanlar olustugu i¢in PSU-Nf’lerin diizglin katmanlar
seklinde kaplama yapilmas1 amaciyla doner toplayict kullanilmistir. Sabit ve doner
toplayicinin - kaplamaya etkisi Sekil 4.10.’da verilmektedir. Kaplanan metal
malzemeleri korozyondan korunmasi hedeflendiginden, kaplama yapilma siiresince,
ylizeyin tamamen nanofiber ile kaplanmasi siirekli atim kontrol edilerek ve siire

tutularak ¢alismistir.
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Yapilan kaplama kalinli§inin korozyon deneylerinde daha etkili olacag: diisiiniilmekte

olup bu sebeple, tiim metal yiizeylerinin tamamen kaplanmasini saglayan siire se¢ilmis

ve kullanilmstir.

Sabit toplayici Doner toplayici

\

Sekil 4.10. Nikel yiizeylere PSU-Nf ile kaplama yapilmasi i¢in en uygun toplayicinin
sec¢ilmesi

En kisa siirede ve homojen bir kaplama yapilmasi i¢in bu ¢aligmada doner toplayici
kullanilmistir. Kaplama calismasinda, 5 dk ve 10 dk siirelerince Ni disk yiizeyine
kaplama yapilarak, kaplama siiresi ve kaplama kalinlig1 bulunmustur. Sekil 4.11.’de
disklerin 5 dk ve 10 dk siire sonunda, doner toplayicida PSU-Nf ile kaplanmalari

sonrasinda kalinlik 6l¢iim sonuglar ve fotograflar verilmistir.

a
PSU-Nf

5 dk
PSU-Nf kaplama
102;11:411.5

o ® Ni Disk

10 dk .
PSU-Nf kaplama | |
136,05 + 14 pm

Sekil 4.11. Nikel disk yiizeylerin 5 ve 10 dk polisiilfon nanofiber ile kaplanmasi
sonrasinda kaplama kalinliklarin belirlenmesi amaciyla ¢ekilmis upright mikroskop
goriintiileri

5 dakika kaplama sonucunda, kaplama kalinlig1 102,11 + 11,5 um olarak Sl¢iilmiistiir.
Bu siirecte, tiim yiizey PSU-Nf ile kaplanmamistir. 10 dk kaplama siiresince ise tiim
yiizey kaplanmis ve kaplama kalinlig1 136,05 + 14 pm olarak 6l¢iilmiis ve 10 dakika

kaplama siiresi ve kalinlik bundan sonraki ¢alismalar i¢in rutinde kullanilmistir.
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4.5. PSU Nanofiberin AgNP Iceriginin Belirlenmesi

AgNP tasiyan Nf iiretimi amaciyla farkli konsantrasyonlarda (%1, %3 ve %5 (w/w))
AgNP iceren PSU polimerler 24s manyetik karistiricida karistiritlmis ve polimerlerin
renk degisimleri Sekil 4.12. (ai, bi, ci)’de verilmistir. Bu polimerlerden clde edilen
Nf’lerin SEM mikrograflart %1AgNP-PSU-Nf (Sekil 4.12. aii, aiii, alV), %3AgNP-
PSU-NTf (Sekil 4.12. bii, biii, bIV) ve %5AgNP-PSU-Nf (Sekil 4.12. cii, ciii, clV)
verilmistir. AgNP igeren PSU-Nf’lerin morfolojilerine bakildiginda, AgNP
eklenmesinin nanofiber morfolojisini etkilemedigi gorilmistir. Ayrica, EDX
analizleri ile AgNP igerikleri de gosterilmis olup, EDX haritalamasi ile de AgNP’lerin
fiber i¢indeki dagilimlar1 haritalanmistir (Sekil 4.12. aVI1, bVi, cVI). Cizelge 4.3.’te
AgNP igeren Nf’lerin ICP-MS analiz sonuglari verilmistir. Bu sonuglara gore; %1, %3
ve %5 AgNP iceren ve rastgele kesilerek analiz edilen nanofiberlerin giimiis igerikleri
sirastyla 4,022 £+ 3,2%, 4,143 + 2,2% ve 4,791 £ 5,6 bulunmustur. Gilimiis
nanoparcacik igceren Nf’lerin ICP analizi ile giimiis miktar1 belirlenmesinde bazi
problemler belirlenmistir. Oncelikle elektroegirme prosesinde jetin diizensiz atim
yapmasindan kaynakli, polimer icerisine eklenen maddeler fiber igerinde homojen
dagilim gostermemektedir. ICP analizinde, {iretilen fiber, rastgele bdlgelerden
kesilerek, 3 paralel olacak sekilde ¢alisilmistir. Bu durumdan dolay1 PSU-Nf"ler artan
konsantrasyon AgNP igermesine karsin, analiz sonuglarina bakildiginda NP

miktarlariin birbirlerine ¢ok yakin oldugu bulunmustur.
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%1AgNP-PSU-Nf

Sekil 4.12. %l %3 ve %5 AgNP igeren pohmerlerm renk deg1$1mler1 (ai, bi, ci), %1
(aii, aiii, alV), %3 (bii, biii, bIV) ve %5 (cii, ciii, cIV) AgNP i¢eren Nf’lerin SEM
mikrograflari, ve EDX haritalamasi (avl, bVi, cVI)

Cizelge 4. 3. Artan konsantrasyonda glimiis nanopargacik igeren polisiilfon
nanofiberlerde bulunan AgNP miktarlar

Nanofiber Polimerde AgNP orami (% wt) AgNP miktar: (ppb)
Polisiilfon 1 4,022 £3,2

3 4,143 +22

5 4,791 £5,6

Sekil 4.13.’te artan konsantrasyonda AgNP iceren polisiilfon nanofiberlerin TEM
mikrograflar1 verilmektedir. Bu mikrograflara bakildiginda, PSU-Nf’lerin icinde ve

disinda NP goriilmekte olup, ayrica agregasyona da rastlanmustir.
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Sekil 4.13. Artan konsantrasyonda glimilis nanopargacik igeren polisiilfon
nanofiberlerin TEM mikrograflari

4.6. Ni ve PSU Nf ile Kaplanmis Ni Disklerin Karakterizasyonu

Sekil 4.14.’te Ni disk, PSU polimer, PSU-Nf ve %1, %3 ve %5 AgNP igeren PSU-
Nf’lerin ATR-FTIR spektrumu verilmistir. 1244 cm ™2, 1489 cm™ ve 1585 cm™ pikler
polisiilfonun karakteristik pikleridir. Sadece Ni ylizey ve PSU polimerde goriilen 3500
cm™°deki genis pik, hidroksil gruplarma karsilik gelmektedir. PSU-Nf ile kaplama

yapilmasi sonrast bu pik azalmistir.
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Sekil 4.14. Nikel disk, PSU polimer, PSU-Nf ve %1, %3 ve %5 AgNP igeren PSU-
Nf’lerin ATR-FTIR analiz sonuglari

Sadece Ni ylizey ve bu yiizeyin PSU-Nf ve %1, %3 ve %5 AgNP iceren PSU-Nf
kaplama sonrasinda temas acilar1 (TA) ve temas ag1 resimleri Sekil 4.15.’te verilmistir.
Sadece Nikel yiizeyin TA degeri 78,34 + 2,4° olup bu deger PSU-NTf ile kaplama
sonrasi artarak 170,48 £+ 3,3°’ye ulagsmistir. TA degerinin 6> 90° olmas1 durumunda
yiizeyin hidrofobik 6zellik gosterdigi bilinmektedir (Ashraf vd., 2016). PSU-Nf"lere
AgNP eklenmesi sonrasinda TA degerleri sirasiyla 166,73 + 1,6°, 161,47 £ 0,3° ve
160 £ 0,7° (%1AgNP-PSU-Nf, %3AgNP-PSU-Nf, %5AgNP-PSU-Nf) olarak
Olctlilmiis olup bu degerler PSU-Nf kaplama ile karsilastiginda AgNP igeren fiberlerin

stiperhidrofobik 6zellik gostermeye devam ettigi belirlenmistir.



A0.000

Nikel Disk PSU-Nf % 1AgNP- %3AgNP- %5AgNP-
PSU-Nf PSU-Nf PSU-Nf
B 180 -
160
Q
L 140 4
Q
T 120
© 100 -
O
< 80 |
&
g 60-
240
20
0 J
Nikel Disk PSU-Nf %1AgNP-PSU-Nf %3AgNP-PSU-Nf %5AgNP-PSU-Nf

Sekil 4.15. Nikel disk, PSU-Nf ve %1, %3 ve %5 AgNP iceren PSU-NT ile kaplanan
ylizeylerin (a) temas agic1 fotograflar (b) temas acis1 degerleri

4.7. Ni ve PSU Nf ile Kaplanmis Disklerin Korozyon Calismalari

Sekil 4.16.’da agirlik kaybi deneyleri siiresince, korozif ortamlar ve P. aeruginosa
inokiile edilen ortamlarda 3 giin siiresince tutulan disk ylizeyleri ve korozyon
stvilarindaki degisim goriilmektedir. Nf ile kaplanan yiizeylerde, 3 giin sonunda
ylzeylerde nanofiberlerin, degrade olmadan kompakt bir sekilde ylizeyde durdugu
gbzlenmistir. Bakteri inokiile edilen ortamlarda bakteriden kaynakli bulaniklik

goriinmekte olup abiyotik ortamlarda renk degisimi goriilmemistir.
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Sekil 4. 16. Sadece nikel, PSU-Nfiile kaplanm1$ nikel ve %1, %3 ve %5 AgNP iceren
PSU-Nf ile kaplanmis nikel metalinin abiyotik ve Pseudomonas aeruginosa igeren
ASW ortaminda 3 giin siiresi sonunda korozyon analiz ortaminda goriintiileri

Sekil 4.17°de korozyon ortamlarin deney oncesi pH verileri ve 3 giin sonunda

korozyon ortamlarinin pH degerleri verilmistir.

[OINi_P. aeruginosa CINi_PSU-Nf P. zeruginosa
Ni_%1AgNP-PSU-Nf _P. aeruginosa Ni_%3AgNP-PSU-NF_P. aeruginosa
[INi_%5AgNP-PSU-NF_P. aeruginosa

BN ASW BNi PSU-NF Ni %1AgNP-PSU-Nf
Ni_%3AgNP-PSU-NE B Ni_%SAgNP-PSU-NF

s 1]

Zaman Zaman
Sekil 4.17. Sadece nikel, PSU-Nf ile kaplanmis nikel ve %1, %3 ve %5 AgNP igeren

PSU-Nf'ile kaplanmis nikel metalinin biyotik ve abiyotik ASW ortaminda 6lgiilen pH
degerleri

pH
O = M W B U1 Oy —d 00 WD
H
(== s T T = ¥ B = o B B - = T = )
.

3 giin siire sonunda ASW soliisyonunun pH degeri baslangigtaki ile ayni deger olan
7,85 olarak ol¢iilmiistiir. Nikel metal yiizeyi PSU-Nf ve AgNP iceren PSU-Nf ile
kaplandiktan sonra, 3 giin sonunda ortamin pH degeri baslangigtaki pH degerine
olduk¢a yakindir (pH 7,3). Ancak, bu durumun biyotik ortam i¢in farkli oldugu
goriilmektedir. Uc giin bakteri inokiilasyonu sonunda pH degerinde azalma
goriilmistiir. Artan konsantrasyonlarda AgNP igeren PSU-Nf ortamlarinin pH
degerleri azalmis ancak bakteriden kaynakli pH azalmasmin daha ciddi bir azalma

oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.4.’te korozyon immersiyon siiresi sonunda disk yiizeyine tutunan bakteriler
sayllmistir. Sayim sonucunda, sadece Ni yiizeye 8,3 x 10° (kob/ml) bakteri tutunmus
iken bu say1 sirastyla %1, %3 ve %5 AgNP iceren PSU-Nf igin 2,59 x 10° (kob/ml),
1,28 x 108 (kob/ml) ve 1,55 x 10 (kob/ml) olup, sayim sonuglaria gore tutunan bakteri
sayisinin azaldigir sonucuna ulasilmistir. Sonucta, metal nanopargaciklar arasinda
giimiis nanopargaciklar inhibitor ve bakterisidal etkilere sahip olduklari i¢in nanofiber

kaplama antibakteriyel etki gostermistir (Amendola vd., 2007; Anitha vd., 2012).

Cizelge 4.4. Korozyon siiresi sonunda disk yiizeyine tutunan bakteri sayilari

Ortam KOB/ml
Ni 8,30 x 10°
PSU-Nf 8,40 x 108

%1AgNP-PSU-Nf 2,59 x 10°
%3AgNP-PSU-Nf 1,28 x 10°
%5AgNP-PSU-Nf 1,55 x 10°

Cizelge 4.5.°de ASW, bakteri inokiile edilmis ASW ve bakteri + AgNP inokiile
edilmis ASW ortaminda bekletilen nikel metalinin agirlik kaybi degerleri
incelendiginde, abiyotik ortamda, nikel metalinin korozyon oran1 0,140 mm y* iken
bu deger PSU-Nf ve AgNP iceren PSU-Nf’ler ile kaplama sonrasi korozyon orani
azalmistir. Biyotik ortamda ise, bakteri inokiilasyonu ile korozyon oranit 0,140 mm y
!iken bu deger PSU-Nfile kaplama sonrasi azalarak 0,105 mm y olarak &l¢iilmiistiir.
Ancak, korozyon oranlar1 %1 ve %3 AgNP iceren PSU-NTf kaplamalarda Ni metalinin
sadece bakteri igeren kiitle kaybina gore daha fazla oldugu bulunmustur. AGNP miktar1
%S5 oldugunda ise nikel metalinin korozyon orani azalarak 0,122 mm y* degeri olarak

Olgtilmiistiir.
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Cizelge 4.5. Sentetik deniz suyu, bakteri inokiile edilmis ASW ve bakteri + AgNP
inokiile edilmis ASW ortaminda bekletilen nikel metalinin agirlik kaybi (g) ve bu
degerlerden hesaplanmis korozyon oranlar1 (mm yt)

Kiitle Kaybi (Q) Korozyon Oram (mm y
1
)
Ni 0,0008 + 0,0004 0,140
PSU-Nf 0,0006 + 0,0001 0,105
PSU-Nf %1AgNP 0,0005 + 0,0002 0,087
PSU-Nf _%3AgNP 0,0003 + 0,0005 0,052
PSU-Nf %5AgNP 0,0004 + 0,0001 0,070
P. aeruginosa 0,0008 + 0,0003 0,140
PSU-Nf_P. aeruginosa 0,0006 + 0,006 0,105
PSU-Nf_%1AgNP_P. 0,0008 + 0,0005 0,140
aeruginosa
PSU-Nf_%3AgNP_P. 0,0009 + 0,0001 0,157
aeruginosa
PSU-Nf_%5AgNP_P. 0,0007 + 0,0001 0,122
aeruginosa

Sekil 4.18.’de sadece Ni, PSU-NTf ile kaplanmis nikel ve %1, %3 ve %5 AgNP iceren
PSU-Nf ile kaplanmis nikel metalinin abiyotik ve P. aeruginosa iceren ASW

ortaminda 3 giin siiresi sonunda elde edilen Tafel egrisi verilmektedir.

a

34 Ni .
%3AgNP/PSU-NF
4\
%SAgNP/PSU-NT & 54

%1AGNPIPSU-NI/P.a

%3AgN P/PSU-NfIP.a

PSU-NiiPa
) %5AgNPPSUNTP.a

PSU-Nf

l Y’ 74
i

0.1

02 03 03 02 01 00 01 02 03

log (i, A cm™?)
A cm®)

log (i,

94 %IAGNPIPSU-N

0.3 -6.2 01 0.0
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.18. (a) abiyotik ve (b) biyotik ASW ortaminda bekletilen Ni disk, PSU-Nf ve
AgNp eklenmis PSU-Nf ile kaplanmis disklerin Tafel polarizasyon egrileri

Bu egrilerden elde edilen polarizasyon verileri Cizelge 4.6.”da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Tafel ekstrapolasyon yontemiyle belirlenen korozyon potansiyeli (Ekorr),
korozyon akim yogunlugu (ixorr), anodik () ve katodik (fc) Tafel degerleri

Polarizasyon verisi

Sentetik Deniz Suyu ] Anodik Tafel Katodik
Ekorr, V VS |kOI‘I‘, MA L. ..
(ASW) egrisi Tafel egrisi
Ag/AgCl cm
fa, Vdect | -fc, V dect
Ni -0,061 170,6 0,081 0,054
PSU-Nf -0,140 12,1 0,840 0,972
%1AgNP-PSU-Nf -0,161 2,94 0,246 0,155
%3AgNP-PSU-Nf -0.150 1,57 0,075 0,053
%5AgNP-PSU-Nf -0,140 4,88 0,200 0,175
Ni_P. aeruginosa -0.156 3,05 0,102 0,094
PSU-Nf_
-0,121 7,91 0,500 0,500

P. aeruginosa

%1AgNP-PSU-NF_P.

: -0,112 4,47 0,074 0,101
aeruginosa
%3AgNP-PSU-Nf_P.

: -0,112 4,76 0,048 0,061
aeruginosa
%5AgNP-PSU-NF_P.

: -0,119 7,32 0,210 0,156
aeruginosa

Cizelge 4.6.”da verilen polarizasyon verilerine bakildiginda, ASW ortaminda PSU-Nf
ile kaplanan nikel metalinin (12,1 pA cm™), sadece metalin (170 pA cm) korozyon
akim yogunlugu degerinden yaklasik 10 kat daha az oldugu yani korozyonun nikel
metaline gore azaldigi belirlenmistir. Ayrica, AGNP igeren PSU-NT ile kaplanan nikel
metalinin bu ortamlarda Slgiilen korozyon akim yogunluklari, kaplama olmayan Ni
metalinin korozyon akim yogunluklarindan diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
baglamda, PSU-Nf ve AgNP igeren PSU-Nf’lerin abiyotik marin ortamlarda nikel

metalini korozyondan korudugu sonucuna ulasilabilir.

Biyotik ortamlarda ise, bakteri inokiilasyonu sonrasi, P. aeruginosa bakterisinin gii¢lii
biyofilm olusturan bir bakteri olmasi ve olusturdugu biyofilm tabakasinin bir bariyer
gorevi gorerek ASW ortaminda nikel metalini korozyondan koruyormus gibi yapmasi,

bu ortamin &lgiilen korozyon akim yogunlugu degerinin 3,05 pA cm olmasindan
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dolay1 bu sekilde agiklanabilir. Bu duruma ek olarak, immersiyon siiresi uzatildiginda
ikorr degeri beklenildigi gibi bakteriden kaynakli artarak 6,67 pA cm™? olarak
Ol¢iilmiistiir. Ayrica, bakteri varliginda korozyon potansiyel degeri sadece PSU-Nf
(0,121 V) ve AgNP igeren PSU-Nf kaplama ortamlarina gore -0,167 V negatif
degerlerdedir.

Sekil 4.19.da bu ortamlarin (a) Nyquist ve (b) Bode diyagramlar1 verilmektedir.
Nyquist egrilerinde gozlemlenen yarim daireler, bu ortamlarda coklu zaman
sabitlerinin varligin1 géstermektedir. Bu daireler, kapasitif ve diren¢ davranislarina
karsilik, yliksek ve diistik frekanslarda olugsmaktadir. Bu davranislar, elektrolit igindeki
iyonlarin kaplama/metal yiizeyinden gegisi ile ilgilidir (Yao vd., 2020).
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Sekil 4.19. Biyotik ve Abiyotik kosullarda ASW ortaminda bekletilen Ni disk, PSU-
Nf ve AgNp eklenmis PSU-Nf ile kaplanmis disklerin (a) Nyquist (b,c) Bode
diyagramlari

Sekil 4.20.’de sentetik deniz suyu, bakteri inokiile edilmis ASW ve bakteri + AgNP
inokiile edilmis ASW ortaminda bekletilen nikel metalinin es deger devresi ve

modelleri verilmistir.
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Karsit Elektrot

Sentetik Deniz Suyu (ASW)
| Pasif Film / Biyofilm |
| Nikel |

B Karsit Elektrot

Sentetik Deniz Suyu (ASW)
| Pasif Film / Biyofilm |
PSU-NF / AgNPPSU-Nf |
T TRl 7

Sekil 4.20. Biyotik ve Abiyotik kosullarda ASW ortaminda bekletilen Ni disk, PSU-
Nfve AgNp eklenmis PSU-Nf ile kaplanmis disklerin es deger devresi ve modeli

Sekil 4.21.’de kaplama ile metal yiizeyi arasinda olusan ve korozyon siirecini en iyi
aciklayabilen verilerden yiik transfer direncindeki (Rct) verilmistir. Yiiksek Ret degeri
elektron transferinin sistemde daha zor oldugunu ve bu sebeple diisiik korozyon
oranin1 gostermektedir. Abiyotik ortamda, PSU-Nf kaplamada artan bir trend
goriilmiistiir. PSU-NT ile kaplama sonras1 Ret degeri 388,5 Q cm? degerinden 2793 Q
cm? yiikselmistir. Bu durumla birlikte, AGNP igeren PSU-Nf kaplama igeren ortamin
Rct degeri nikel yiizeyin Rct degerinden yiiksektir. Buna benzer bir durum biyotik
ortamda da Sl¢iilmiistiir. Ret degeri 341,2 Q cm? (Ni/P. a)’dan 1150 Q cm?, 1873 Q
cm?, 1814 Q cm?, 1715 Q cm? (PSU-Nf_P.a, %1AgNP-PSU-Nf_P.a, %3AgNP-PSU-
Nf_P.a, %5AgNP-PSU-Nf_P.a olarak ol¢iilmiistiir. Bu sonuglar ile PSU-Nf ve AgNP
iceren nanofiber kaplamalarin nikel metalini abiyotik ve biyotik marin ortamda

korozyondan korudugu sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.21. Nyquist egrilerinden hesaplanan yiik transfer direnci degerleri
Korozyon analizleri sonrasinda yiizeylerin ve nanofiber kaplamalarin morfolojileri

a

SEM ile belirlenmis ve Sekil 4.22.’de verilmistir. Mikrograflara bakildiginda abiyotik
ve biyotik ortamda nikel metali, agiga ¢ikan iyon ve bakterilerin etkisi ile zarar
gormiisken nanofiber ve AgNP iceren nanofiber kaplamanin yiizeyde kompakt olarak

mevcut oldugu ve morfolojisi korudugu goriilmektedir.
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Sekll 4. 22 Korozyon anahzlerl sonrasi yiizeyde meydana gelen degisimleri gdsteren
SEM mikrograflari

48. Co Diskin PSU Nf ile Kaplama Kalnhgmmn Belirlenmesi ve
Karakterizasyonu

Tez calismasinda kobalt metali elektroegirme ile iiretilen polisiilfon nanofiberler ile
kaplanmis ardindan yiizey 1slatma teknigi kullanilarak glimiis nanopargacik ile
fonksiyonellestirilmesi ile mikrobiyal korozyon kaplamasi olarak kullanim potansiyeli
de arastirilmistir. Bu asamada Co metalinin korozyondan korumasi igin farkli bir
yaklasim uygulanmistir. Polimer igerisine eklenen AgNP’lerin elektroegirme teknigi
ile tiretilen nanofiber kaplama yiizeyine homojen dagilmamasi sebebiyle %20 AgNP
iceren soliisyona, PSU-Nf'ile kaplanmis diskler daldirilarak, 1 giin soliisyon igerisinde

bekletilmis ve AgNP’lerin yiizeye tutunmasi saglanmistir (PSU-Nf-AgNP).

[lk asamada, Co disk yiizeyinin kaplanmas1 i¢in sabit kollektdr iizerine yerlestirilen

Co diskler PSU-Nf ile kaplanmis ve kaplama goriintiileri Sekil 4.23.’te verilmistir.

60



Sabit Kollektor

Co PSU- Co PSU-
Nf ' Nf
Kaplama Kaplama
5 dk 10 dk

Sekil 4.23. Sabit kollektor ile Co metal yiizeyinin PSU-Nf kaplanmasi sonucu
disklerin yiizey fotograflar

Co metal ylizeyi, 5 ve 10 dk siireler ile kaplanmaya ¢alisilmig fakat kaplama kalinlig
yeterli olmamistir. Bu sebeple, doner kollektor kullanilmis ve Sekil 4.24.°te farkhi

stirelerde elde edilen kaplama goriintiileri ve kalinlik 6l¢timleri verilmistir.

Doner Kollektor ‘

PSU-Nf

5 dk
300 RPM

PSU-Nf
10 dk
300 RPM
233,11+
33,64pym =

PSU-Nf
15 dk
300 RPM
431,70 +
43,41 pm

Sekil 4.24. Doner koltr ile Co metal ylzeyinin PSU-Nf kaplanmasi sonucu
disklerin yiizey fotograflar

Sekil 4.24.’te gorildiigii tizere, 5 dk PSU-Nf'ile doner kollektor kullanilmasi ile yeterli

kaplama kalinlig1 elde edilememistir. Kaplama siiresi 10 dk’ya ¢ikarildiginda kaplama
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kalinligr 233,11 + 33,66 pm olarak Ol¢iilmiis ve kaplama siiresi arttikca kaplama
kalinlig1 da artarak 15 dk kaplama sonunda 431,70 + 43,41 pm olarak dl¢iilmiistiir. 10
dk kaplama sonrasi yiizey tamamen kaplanmis ve bu sebeple 10 dk kaplama siiresi

bundan sonra kaplama siiresi olarak secilmistir.

Sekil 4.25.’te sadece Co yiizey, PSU-Nf ile kaplanmig yiizey ve AgNP ile
fonksiyonellestirilmis PSU-NT ile kaplanmis yiizeyin temas a¢1 degerleri verilmistir.
Sadece Co ylizeyin temas agis1 56,03 = 0,23° iken PSU-Nf kaplanmasi sonucu yiizeyin
temas agic1 artarak 156 + 4,7°°ye ulasmistir. Ancak, PSU-Nf ile kapli yiizey,
%20AgNP iceren soliisyonda 1 giin bekletilerek yiizeyi modifiye edildiginde temas

acici azalmig ve ylizey tamamen s1vi ile temas etmis ve 1slanmistir.

180
160 r
140
120
100
80
60
40
20
0

Temas Acisi (°)

Co PSU-Nf PSU-Nf-AgNP1d

Sekil 4.25. Sadece Co, PSU-Nfile kaplanmis yiizey ve %20 AgNP ile yiizeyi modifiye
edilmis PSU-Nf’in temas a¢1 degerleri

4.9. Co ve AgNP PSU Nf ile Kaplanms Disklerin Korozyon Deneyleri

Sadece Co, PSU-NT ile kaplanan Co ve %20 AgNP ile yiizeyi modifiye edilen PSU-
Nf ile kapli Co diskler, 24 saat siiresince abiyotik ve biyotik korozyon ortamlarinda
birakilmistir. Biyotik ortamda inokiile edilen bakteri, Aeromonas eucrenophila
bakterisidir. Sekil 4.26.’da ortamlarin deney baslangicinda t = 0 ve t = 24 saat

Immersiyon siiresi sonrasinda korozyon ortamlari igerisinde goriintiileri verilmistir.
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%20AgNP
Co/ Co/PSU-Nf/ wettmg/PSU-
Co/PSU-NF A. eucrenophila A. eucrenophila

Sekil 4.26. (a) Sadece kobalt, PSU-Nf ile kaplanmis kobalt ve %20AgNP ile
fonksiyonellestirilen PSU-NF ile kaplanmis kobalt metalinin abiyotik ve Aeromonas
eucrenophila igeren MSW ortaminda t = 0 ve t = 24 saat siiresi sonunda disklerin
goriintiileri

24 saat sonunda, PSU-Nf ile kaph yiizeylerde nanofiberlerin yiizeyde degrade

olmadan kaldiklar goriilmiistiir.

Sekil 4.27.”de t=0 aninda ve 24 saat siiresi sonunda korozyon ortamlarinin pH degisim
degerleri verilmistir. Bu ¢alismada ayrica, %20 AgNP ile yiizeyi modifiye edilen PSU-
Nf'ile kapli Co disklerin 7 giin immersiyon siiresi sonucunda ortamdaki pH degisimi

takip edilmistir.
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Sekil 4.27. Abiyotik ve biyotik korozyon ortamlarinda pH degisimleri
Abiyotik ortamda, baslangigta pH 7,23 6lgiilen degeri, 24 saat korozyon analizleri
sonrasinda 7,07 pH degerine diismiistiir. Ancak, PSU-Nf kaplama sonrasinda, pH
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degerlerinde artma egilimi gostermistir. Biyotik ortamlarda, bakterinin etkisi
sonucunda pH degeri 6,72 degerine azalmis iken, AgNP ile fonksiyonellestirilmis

PSU-Nf kaplamada, pH artig géstermis ve yaklasik 7,4 olarak dl¢iilmiistiir.

Sekil 4.28.’de abiyotik ve biyotik korozyon ortamlarinda Co metalinin polarizasyon

egrilerinden elde edilmis Tafel egrileri verilmistir.

a b
2 @ (b)

3 PSU-Ni-AgNPs,, 3

PSU-Nf-AgNPs,
—~ 4 & 44
G \
£ 5
o 5 < 5
{ _r
= 6 = 6
2 8
= 74 3 74
1
-84 | | 84
Co PSU-Nf
9 Abiyotik Ortam 9 Biyotik Ortam
0.4 0.2 0.0 02 04 04 03 02 -01 00 01 02 03 04
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.28. Abiyotik (a) ve biyotik (b))MSW ortaminda bekletilen sadece kobalt, PSU-
Nf, PSU-Nf-AgNP14 ve PSU-Nf-AgNP7q¢ kapl yiizeylerin Tafel polarizasyon egrileri

Bu egrilerden elde edilen degerler Cizelge 4.7.’de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Mineral tuzlu su ortaminda, sadece kobalt, PSU-Nf ve PSU-Nf-AgNP14
ve PSU-Nf-AgNP74 immersiyon siiresi sonunda Tafel ekstrapolasyon yontemiyle
belirlenen korozyon potansiyeli (Ekorr), korozyon akim yogunlugu (ikorr), anodik (fa)
ve katodik (fc) Tafel degerleri

Polarizasyon Verisi

Mineral tuzlu su ) Anodik Tafel | Katodik Tafel

Ekor, V VS| lkomr, HA o o
(MSW) egrisi egrisi

Ag/AgCl cm

fa V dect -Be, V dect

Co -0,109 11,67 0,331 0,253
PSU-Nf 0,10 5,30 0,541 0,705
PSU-Nf-AgNP14 0,187 31,4 0,383 0,620
PSU-Nf-AgNP7q -0,106 1,838 0,430 0,223
Co/A.e -0,056 3,67 0,329 0,177
PSU-Nf/A.e -0,056 3,58 0,170 0,211
PSU-Nf-

-0,07 24,34 0,286 0,030
AgNP1d/A.e
PSU-Nf-AgNP74

-0,038 9,50 0,199 0,134
Nf/A.e

Abiyotik ortamlarda korozyon potansiyeli -0,109 V iken PSU-Nf ile kaplanma
sonrasinda potansiyel degerleri pozitife dogru kaymistir. Bu durum, kaplamanin
korozyondan koruma saglandigin1 gostermektedir. En diisiik korozyon potansiyel
degerlerine %20 AgNP ile fonksiyonellestirilmis PSU-Nf kaplamalarda ulagilmistir.
Korozyonun degerlendirilmesinde onemli bir diger parametre olan korozyon akim
yogunlugu degerlerine bakildigina ise sadece Co metalinin ixorr degeri 11,67 pA cm™
degerinden PSU-Nf kaplama sonrasinda 5,30 uA cm degerine azalmis yani PSU-Nf
kaplamanin korozyondan korudugu goriilmektedir. PSU-Nf yiizeyinin AgNP ile
fonksiyonellesmesi sonucunda (1d) korozyon akim yogunlugu artmis olup
fonksiyonellesme siiresi 7d oldugunda ise en diisiik ikorr degerine (1,838) ulasilmistir.
Biyotik ortamda, kobaltin ikr degerini 3,67 pA cm? iken PSU-Nf ile kaplama
yapildiginda bu deger 3,58 pA cm?’ye azalmistir. Ancak, PSU-Nf’in %20 AgNP
iceren soliisyonda 1d ve 7d bekletilmesi sonucunda elde edilen yiizeyde ikorr
degerlerine bakildiginda bir artig goriilmektedir. Literatiirdeki caligsmalarda, ozellikle

anti mikrobiyolojik etkisinden dolayr AgNP’lerin mikrobiyal korozyon direncini
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arttirdig, ozellikle yiizeyi kaplayarak koruyucu bir tabaka olusturarak yumusak celigi
(MS) korudugu belirlenmistir.

Sekil 4.29.’da abiyotik ve biyotik mineral tuzlu su ortaminda, sadece kobalt, PSU-Nf
ve PSU-Nf-AgNP14 ve PSU-Nf-AgNP7¢ kaplanmis kobalt yiizeylerin Nyquist egrileri

verilmisgtir.

.. | @[ (b)
1 T o d 'f't - . '
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Sekil 4.29. Mineral tuzlu su ortaminda, sadece kobalt, PSU-Nf ve PSU-Nf-AgNP14 ve
PSU-Nf-AgNP7¢ kaplanmis kobalt yiizeylerin abiyotik (a) ve (b) biyotik ortamlarda
elde edilen Nyquist egrileri

Bu egrilerin es deger devresi ve modeli Sekil 4.30.’da verilmistir.

| Karsit Elektrot |

“QCPE : le/
| Mineral tuzlu su | 1] 1
| Pasif Film / Biyofilm | —
PSU-NF / AgNP_PSU-Nf v _ -
J Kobalt R— R, R

Sekil 4.30. Mineral tuzlu su ortaminda, sadece kobalt, PSU-Nf ve PSU-Nf-AgNP14 ve
PSU-Nf-AgNP7¢ kaplanmis kobalt yiizeylerin es deger devresi ve modeli

Bu modelden elde edilen veriler Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8. Mineral tuzlu su ortaminda, sadece kobalt, PSU-Nf ve PSU-Nf-AgNP14
ve PSU-Nf-AgNP7¢ kaplanmis kobalt yiizeylerin esdeger devre lizerinden hesaplanan
empedans verileri

Empedans verisi

Mineral tuzlu su Ret, Qcpe, Qu
NISM Ry, Q | R, Q
( ) sz sz Q Cl’l’l2 Q-l cm- n Q-l cm” n
2x10° 2x10°
Co 52,2 61930 1680 0,173 0,41 3,24 0,81
PSU-Nf 189,7 18030 3594 1,559 0,61 44,17 0,93

PSU-Nf-AgNP14 73,79 | 159,1 468 2,447 062 | 0024 | 081

PSU-Nf-AgNP7s | 60.38 | 2304 | 1509 | 1,147 | 082 | 135 | 0,65
Co A.e 93,09 | 8639 | 1509 | 8,627 | 0,81 | 3,38 | 0,64

PSU-Nf_A.e 73,97 3939 311,2 7,191 085 | 0,126 | 0,46

PSU-Nf-AgNPi4 A. e | 70,97 147 6788 2,632 0,64 0,15 0,91

PSU-NF-AgNP7- A,

e 63,46 | 1428 6324 1,651 0,66 | 622,4 | 0,64

Nanofiber kaplama ile metal yiizeyi arasinda olusan ve korozyon siirecini en iyi
aciklayan yiik transfer diren¢ (Rct) verilerine bakildiginda abiyotik ortamda kobalt
yiizeyin Ret degeri (1680 Q cm?) nanofiber kaplama sonrasi arttirmis yani elektron
transferinin sistemde daha zor oldugunu ve bu sebeple korozyon direncinin arttig
(3594 Q cm?) sonucuna ulasiimistir. AgNP ile fonksiyonellesme sonrasinda yiizeyde
yuk transfer direncleri azaldigi belirlenmistir. Biyotik ortama bakildiginda ise en
yiiksek Rct degeri yani korozyondan koruma durumu PSU-Nf ve PSU-Nf-AgNP14 ve
PSU-Nf-AgNP7q kaplamalari ile ulagilmistir.

Yiizey morfolojisindeki degisimin belirlenmesi amaciyla Oncelikle korozyon
oncesince PSU-Nf-AgNP1g SEM analizleri yapilmis ve Sekil 4.31.”de mikrograflar

verilmistir.
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-
Sekil 4.31. %20 AgNP soliis
ylizeyin SEM mikrograflari

Mikrograflara bakildiginda yiizeyin tamamen fiber ve giimiis nanoparcacik ile
kaplandig1 goriilmektedir. Korozyon analizleri sonrasinda abiyotik ve biyotik

ortamlarin (Sekil 4.32.) yiizeydeki degisimleri verilmistir.
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Sekil 4.32. Mineral tuzlu su ortaminda, sadece kobalt, PSU-Nf ve PSU-Nf-AgNP
kobalt yiizeylerin abiyotik ortanlarda korozyon immersiyonlar1 sonrasinda ytizeydeki
degisimler

Abiyotik korozyon ortamlarinda, nanofiber kaplamalarin morfolojilerini koruduklar

goriilmektedir.
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Sekil 4.33. Mineral tuzlu su ortaminda, sadece kobalt, PSU-Nf ve PSU-Nf-AgNP
kaplanmis kobalt yiizeylerin biyotik ortamlarda korozyon immersiyonlari sonrasinda
yiizeydeki degisimler

Sekil 4.33.’te biyotik ortamda korozyon sonrasinda ylizeydeki degisimlere
bakildiginda ise kobalt yiizeyde bakteriden kaynakli olarak yiizeydeki catlaklar ve
bakterilerin varliklar1 goriilmektedir. PSU-Nf kaplama sonrasinda, kobalt ylizey
korozyon sonrasinda goriinmekle beraber nanofiberlerin yapilarim1 korudugu
goriilmektedir. Ancak, AgNP ile fonksiyonellestirilen PSU-Nfile kaplanan Co yiizey,
korozyon sonrasinda, PSU-Nf’ler ylizeyde goéziikmemektedir. Yiizey tamamen bir
tabaka ile kaplanmis olup, ylizeyde bakteri goriilmemistir. Korozyon sonucu olusan
bu tabakanin biyotik ortamda Co yiizeyini korozyondan korudugu sonucuna

ulasiimastir.

Bu calismanin 6zeti Sekil 4.34.’te verilmistir.
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Sekil 4.34. PSU-Nf ve PSU-Nf-AgNP ile kaplanmis kobalt yilizeylerin sematik deney
Ozeti

Elektrospinning

Sonug olarak bu ¢aligma ile hedeflenen, elektroegirme yontemi ile nanofiber igerisine
homojen dagitilmayan glimiis nanoparcaciklarin, PSU-Nf ile kaplama sonrasinda
yiizeyde homojen dagilmasinin saglanmasi ve bdylece Nf kaplamanin mikrobiyal
korozyon etkisinin artmasinin saglanmasidir. Calismanin detaylandirilmasi ile biyotik
ve abiyotik ortamlarda korozyon direncini arttiran PSU-Nf kaplamalar iiretilebilecegi

diistiniilmektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Tez calismast kapsaminda, 6zellikle su sistemlerinde siklikla karsilagilan ve biiytlik
maddi kayip ve g¢evre sorunlarina yol agan mikrobiyal korozyonun engellenmesini
saglayacak giimiis nanoparcgacik tagiyan nanofiber yapili yeni kaplama malzemeleri
geligtirilmistir. Gelistirilen nanofiber kaplamalarin, tasidigi biyojenik glimiis
nanopargacik sayesinde antibakteriyel 6zellik ve Nf kaplamanin yiizey ile korozif
ortam/oksijenin temasmin en aza indirilmesi saglanarak anti-korozif ozellik

gostermistir.

Tez calismasimin ilk asamasinda, PSU-Nf’lerin boncuksuz ve homojen iiretim
optimizasyon calismasi tamamlanmis ve elde edilen Nf’ler karakterize edilmistir. Nf
tiretimi i¢in PSU polimerinin se¢ilme sebebi; kimyasal inertlik, basing dayanimi,
termal stabilite, elektriksel performans ve mekanik mukavemet gibi miikemmel
Ozelliklere sahip olmasindandir. Literatirde PSU-Nf ile yapilan ¢alismalara
bakildiginda, 6rnegin Rosid vd., (2021) yaptigi ¢alismada, elektroegirme yontemi ile
PSU-NT iiretilmis ve Nf’lere FeO nanoparcacik eklemislerdir. Uretilen PSU-Nflerin
cap kalinligr 1124 nm iken nanopargacik eklenmesiyle ¢apin azalarak 870 nm oldugu
bildirilmistir. Arastirmacilar, iiretilen Nf’lerin hidrofilik/hidrofobik 6zelliklerini
belirlemek i¢in temas agilarini (TA) 6lgmiisler ve sadece PSU nanofiberin TA 109°,
nanoparcacik eklendiginde ise 98° olarak bulunmustur. Bu durumu, demir oksit
nanopargaciklarin polimer ¢ozeltisinin iletkenligi ve viskozitesini etkilemesi olarak
aciklamiglardir. Tez ¢aligmasi kapsaminda iiretilen PSU-Nf’lerin ¢ap1 814 nm olarak
Olclilmiistiir. Temas ac¢isina bakildiginda ise, sadece PSU nanofiberin temas agis1 170°,
AgNP iceren PSU nanofiberin TA ise 160° olarak Ol¢iilmiistiir. Bu sonuclar
dogrultusunda literatiirde yer alan ¢calismalarda iiretilen PSU-NTf gore daha ince, kiiglik

capli ve daha hidrofobik fiber iiretilmistir.

Tez calismasinda, antibakteriyel 6zellik gdsterilmesi i¢in biyojenik yol ile iiretilen
AgNP kullanilmigtir. AgNP’ler ayn1 kimyasal 6zellikteki diger biiyiik partikiiller ile
karsilagtirildiginda, biyokimyasal reaktivite, katalitik aktivite ve yliksek ylizey alanina
sahip olmalarindan dolay1 kullanimlar1 artmaktadir (Xu vd., 2006). Nanoparg¢aciklarin
bakterilere karsi antibakteriyel Ozellik gdstermesi, genellikle bakteri ylizeylerine
baglanmalari, hiicre duvarini pargalamalar1 ve 6liime neden olmalari ile miimkiindiir

(Arakha vd., 2015). Nanoparcaciklar, genis yiizey alani, stabilite ve mekanik
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mukavemet gibi ozellikleri sayesinde NP’ler mikrobiyal enfeksiyon ve biyofilm
inhibisyonu gibi amaglar i¢in kullanilabilmektedir (Thanh vd., 2010). Pargacik boyutu
ve seklinin AgNP’lerin antibakteriyel aktivitesini etkiledigini bildirilmistir (Kailasa
vd., 2019). Fabrega vd., (2009) yaptiklar1 ¢alismada, AGNP boyutu azaldik¢a yiizey
alaninin arttig1 bu sayede molekiillere baglanma afinitesini artarak daha yiiksek
antibakteriyel etki gosterdigini bildirmislerdir. Bir baska ¢alismada, Shrivastava vd.,
(2007) 100 nm ve daha kiigiik nanopargaciklarin yiiksek antibakteriyel etki
gosterdiklerini bildirmislerdir. Literatiirde biyojenik AgNP sentezi ile ilgili bir¢ok
calisma mevcuttur. Ornegin, Thomas vd., (2014) marin Ochrobactrum sp. kullanarak
rettikleri AgNP’lerin (35-85 nm) patojenlere karsi antibakteriyel aktivite testi
sonucunda hem gram negatif hem de gram pozitif bakterilere kars1 etkili antibakteriyel
etki gostermislerdir. Bir diger ¢alismada Shaker vd., (2017) Ochrobactrum anthropi
bakterisi kullanilarak sentezlenen 37-168 nm boyutlarindaki AgNP’lerin Escherichia
coli, Pseudomonas aeruginosa ve Klebsiella pneumoniae bakterilerine karsi etkili bir
antibakteriyel etkisini gostermislerdir. Tez calismas1 kapsaminda iiretilen AgNP’ler
kiire sekilli ve 42 nm boyuta sahiptir. 50 nm altindaki boyutlari sebebiyle, deneylerde

kullanilan bakterilere kars1 antibakteriyel etki gostermislerdir.

Tez ¢alismasinin ikinci asamasinda, PSU-Nfler ile su ortamlarinda siklikla kullanilan
Ni ve Co metalleri es zamanl olarak nanofiberler ile kaplanmistir. Bu kaplamalarin
kalinlig1 yaklasik 100-450 pm olarak ol¢lilmiistiir. Literatiirde az sayida calismada
nanofiber kaplama kalinliklar1 6l¢lilmiistiir. Bunlardan birisi ise Iribarren vd., (2019)
yilinda yaptiklar1 ¢calismada Al {izerine PVC/ZnO nanofiberi ile 10 dakika siire ile
kaplama yapmis ve kaplama kalinliginin 100 pm oldugunu bildirmistir. Kaplamanin
kalinlig1 ve kalitesi korozyonun 6nlemesini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Kaplamada
bulunan kusur, delikler, gzenek ve deformasyona ugrama gibi durumlar kaplamanin
etkinligini 6nemli Olglide azaltir (Yu vd., 2019). Bu sebeple, tez ¢alismasinda Nf
kaplamalarin, diizgiin, homojen ve her seferinde benzer kalinlik géstermesi amaciyla

belirlenen kaplama siirelerine uyularak, ytizeyler kaplanmustir.

Bagaril1 bir sekilde Nf ile kaplanmis metaller abiyotik ve farkli mikroorganizmalar ile
inokiile edilmis su ortamlarinda mikrobiyal korozyon analizleri, kiitle kaybi ve
elektrokimyasal analizlerle arastirilmistir. Abiyotik ve biyotik korozyon siireleri

sonunda, Nf kaplamanin morfolojik degerlendirilmesi SEM analizleri ile
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tamamlanmis olup, bu mikrograflara gore Nf kaplamalarin sulu ortamlarda kisa (1
giin) ve uzun siireler (7 giine kadar) inkiibasyonlarinda kaplamalarin kompakt ve
degrede olmadiklari ve SEM analizleri ile de Nf morfolojilerini koruduklar
belirlenmistir. Elektrokimyasal korozyon analizlerinde korozyon akim yogunluk
degerleri korozyonun anlamlandirilmasi igin énemli bir parametredir. Ornegin, Yu
vd., (2019) Al iizerine yaptiklari kaplamanin korozyondan koruma etkisini
degerlendirirken, kaplanmamis Al yiizeyin korozyon akim yogunlugu (icorr) 526,3
mA/cm? olarak 6l¢iilmiis iken 3 farkli kalinlik ile kaplanan metallerden en fazla
kaplama kalinligina sahip Al metalinin icorr degerinin kaplanmamis Al yiizeyin icorr
degerine gore azalarak 60,6 mA/cm? olarak dl¢iilmiistiir. Bu durumda, kaplamanin
metali korozyondan korudugu sonucuna ulasilmistir. Tez c¢alismasinda, Ni ve Co
metalleri igin icor degerleri sirastyla 170,6 ve 11,67 mA/cm? olarak 6lgiilmiis olup,
yiizeylerin Nf kaplamas1 sonrasi icorr degerleri sirastyla 12,1 ve 5,30 mA/cm? olarak
Ol¢iilmiistiir. Nf kaplama sonrasi icorr degerlerinin azaldigi literatiirdeki galismalarin

sonuglari ile uyumludur.

Tez ¢aligmasi sonucunda su sistemlerinde siklikla kullanilan farkli metalleri korozyon
ve mikrobiyal korozyondan koruyan, polimer temelli gliimiis nanopargacik tasiyan
nanofiber kaplama iiretilmistir. Bu nanoteknolojik kaplama, pahali ve zaman alici
geleneksel yiizey hazirlamanin yerine diisiik maliyeti ve hazirlama/uygulama kolayligi
ile Ustiinliik gostermektedir. Bu kapsamda elde edilen basarili sonu¢ ve firiinler,
endiistriyel sistemlerde siklikla kullanilan diger metal/alasimlart korozyon ve
mikrobiyal korozyondan koruyan nanoteknoloji temelli kaplama sistemlerinin

arastirilip iiretilmesine 6ncii olacak potansiyel tasimaktadir.
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