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OZET

Yesil Sentez ile Cinko Oksit ve Magnezyum Katkih Cinko
Oksit Nanopartikiillerin Sentezi, Fotokatalitik ve

Antibakteriyel Ozelliklerinin Arastirilmasi

Ebru ORTADOGULU

Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Mahmure USTUN OZGUR

Cinko oksit (ZnO) son zamanlarda benzersiz 6zellikleri ve genis uygulamalari nedeniyle
dikkat ¢cekmekte ve gelecegin malzemesi olarak gosterilmektedir. Bu ¢alismada, ZnO
nanopartikiillerin (ZnO NP) ve Mg katkili ZnO nanopartikiillerin (ZnOMg NP)
sentezinde kullanilan yesil sentez yontemi insan sagligina ve ¢evreye zararli maddelerin
kullaniminm1 ortadan kaldiran, alternatif, hizli, diisiik maliyetli, yiiksek kararliliga sahip,

toksik etki yaratmayan ve ¢evre dostu bir yontemdir.

Calisma kapsaminda yiiksek polifenol icerigi olan Rheum Ribes L. (Iskin) bitki 6ziitii
kullanilmistir. Biyo sentezlenen ZnO NP ile ZnOMg NP’in olusumu, karakterizasyonu
ve yapisal ozellikleri UV-VIS spektroskopisi (UV-VIS), Fourier Transform Infrared
spektroskopisi (F-TIR), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), SEM-EDS, DLS, zeta

tanecik boyutu ve izoelektrik nokta teknikleri ile incelenmistir.

ZnO NP’in sentezinde optimum kosullarin saptanmasinda; bitki ekstrakti
miktar/Zn(CH3COO)> ¢ozeltisi miktart orani (20/20, 20/30, 20/40, 20/50 ve 20/60 v/v,
mL/mL), reaksiyon siiresi ve sicaklik (1-4 saat siire ile 25, 40, 60 ve 80°C), ortamin pH
degeri (pH 6, pH 8, pH 10 ve pH 12), kalsinasyon sicaklik degeri (kiilsiiz, 200, 400, 600
ve 800°C) ile ZnOMg NP sentezinde ise uygulanacak metod tiirii (Metod-1, Metod-2,
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Metod-3, Metod-4), katkilanacak Mg iyon konsantrasyonu (%1 MgClz ; 3,5, 7 ve 10 mL)
ve kalsinasyon sicakliginin (kiilsiiz, 200, 400°C) tanecik boyutuna etkisi parametreleri

arastirilmistir.

Bu ¢alismada elde edilen ZnO NP ve ZnOMg NP ile tekstil sektoriinde kullanilan boyar
maddelerden olan kanserojen ve azo boyar Ozellikler gdsteren Basic Red 46’in sulu
ortamdan giderilmesi ¢aligmalarinda ortam pH degeri (5-11), reaksiyon siiresi (1-28 saat),
fotokatalizor tiiri ve miktar1 (ZnO NP ve ZnOMg NP, 0.02-0.1g), boyarmadde
konsantrasyonu (5-20 ppm), uygulanan 1sik tiirii (UV 1s1k/giines 15181) parametrelerinin
etkileri arastirilmistir. Optimum ortam kosullar1 altinda ZnOMg NP’ler i¢in deneyler

tekrarlanmistir.

Calismada ayrica sentezlenen ZnO NP ve ZnOMg NP o6rneklerinin gram pozitif (S.
Aureus) ve gram negatif (E. Coli) bakteri suslar lizerindeki antibakteriyel aktivitesi disk
difiizyon metodu ile incelenmistir. Antikanser calismalari kapsaminda kullanilan
biyosentezlenmis nanopartikiillerin saglikli hiicre olarak fare fibroblast hiicreleri (L929)
ve kanser hiicresi olarak insan servikal kanser hiicreleri (HELA) lizerinde caligsmalar

yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko oksit, nanopartikiil, 1skin, yesil sentez, Mg katkilama,
fotokatalizor, basic red 46, antibakteriyel, antikanser
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ABSTRACT

Green Synthesis of Zinc Oxide and Magnesium Doped Zinc
Oxide Nanoparticles, Investigation of Photocatalytic and

Antibacterial Properties

Ebru ORTADOGULU

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Advisor: Prof. Dr. Mahmure USTUN OZGUR

Zinc oxide (ZnO) has attracted attention due to its unique properties and wide applications
and therefore it is shown as the material of the future. In this study, the green synthesis
method used in the synthesis of ZnO nanoparticles (ZnO NP) and Mg doped ZnO
nanoparticles (ZnOMg NP) is an alternative, fast, low cost, high stability, non-toxic and
environmentally friendly method. Proposed method eliminates the use of harmful

substances to human health and the environment.

The plant extract of Rheum Ribes L. (Iskin) with high polyphenol content was used in the
whole study. Biosynthesized ZnO NPs and ZnOMg NPs were identified by UV-VIS
spectroscopy, Zeta particle size and isoelectric point, Fourier Transform Infrared

spectroscopy (F-TIR) and Scanning Electron Microscopy (SEM) techniques.

In determining the optimum conditions in the synthesis of ZnO NP; plant extract amount
| Zn (CH3COO)2 solution amount ratio (20/20, 20/30, 20/40, 20/50 and 20/60 v /v, mL /
mL), reaction time and temperature (1-4 hours time, 25, 40, 60 and 80°C), pH value of
the environment (pH 6, pH 8, pH 10 and pH 12), calcination temperature value (ashless,
200, 400, 600 and 800°C) has been investigated. In addition, the type of method to be
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applied in ZnOMg NP synthesis (Method-1, Method-2, Method-3, Method-4), the effect
of Mg ion concentration (1% MgCl»; 3, 5, 7 and 10 mL) and the effect of calcination
temperature on particle size (ashless, 200, 400°C) has been studied.

In these studies, environment pH value (5-11), reaction time (1-28 hours), photocatalyst
type and amount (ZnO NP and ZnOMg NP, 0.02-0.1g), dye concentration (5-20 ppm)
and the applied light type (UV light/sunlight) parameters were investigated. Experiments

were repeated for ZnOMg NPs under the optimum conditions.

In the study, the antibacterial activity of synthesized ZnO NP and ZnMgONP samples on
gram positive (S. Aureus) and gram negative (E. Coli) bacterial strains was investigated
by disk diffusion method. Biosynthesized nanoparticles used within the scope of
anticancer studies have been studied on mouse fibroblast cells (L929) as healthy cells and

human cervical cancer cells (HELA) as cancer cells.

Keywords: Zinc oxide, nanoparticle, Rheum Ribes L., green synthesis, Mg doping,
photocatalyst, basic red 46, antibacterial, anticancer
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Nanomalzemelerin, gelencksel formlarina kiyasla daha fazla kimyasal reaktivite
gostermesinin nedeninin daha biiylik bir yilizey/hacim oranmna sahip olmalarindan

kaynaklandig1 goriilmiistiir (Geetha vd., 2017).

Nanopartikiillerin reaktiflikleri boyutlarina, sekillerine, ylizey bilesimlerine ve ylizey
atomik dizilimlerine gore degismektedir ki, nanopartikiillerin yiizey/hacim oranlarinin
yiiksek olmasi, yapiya listiin mekanik, manyetik, optik, termal ve elektriksel 6zellikler
kazandirmaktadir. Bu umut vadeden ozelliklerden dolay1 tizerlerinde yogun sekilde
calisilmaktadir (Kasthuri, 2009). Farkli tanecik sekli ve boyuta sahip nanopartikiillerin
farkli optik ve elektronik 6zelliklere sahip olmalari nedeniyle son yillarda optoelektronik,
kataliz, tip, kimyasal/biyokimyasal sensorler olarak kullanim alanlar cesitlilik

gostermektedir (Dawood vd., 2015).

Nanoyapili metal oksitler, bircok teknolojide biiyiik ilgi gormektedir ve metal oksit
nanopargaciklari arasinda, ¢inko oksit (ZnO) son zamanlarda benzersiz o6zellikleri ve
genis uygulamalart nedeniyle dikkat cekmektedir ve gelecegin malzemesi olarak

gosterilmektedir.

Cinko oksit uzun yillar antiseptik ve kurutucu 6zelligi sayesinde ila¢ sanayi gibi cesitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Atik sularin aritilmasinda 6nemli bir fotokatalizor
olarak da gorev almaktadir. ZnO nanoyapilarin elektriksel ve optik ozelliklerini
gelistirmek ve kontrol etmek icin farkli metallerle doping (katkilamak) yapmak etkili bir
yontemdir. Calismalar ZnO nanopargaciklara Mg dopinginin fotokatalitik aktiviteyi
arttirdigimi ve alkali metal iyonlarmin ZnO NP'lere katkilandiginda daha fazla

antibakteriyel etkiye sahip oldugunu gostermistir.

Son yillarda antimikrobiyal 6zelliklere sahip nanopartikiillerin gelisimi sanayide dikkat
cekmektedir. Antimikrobiyal ajanlar yiizey gelisiminde etkili olup antimikrobiyal

ozelliklere sahip kaplamalar 6nem kazanmaktadir.



Bakterilerin neden oldugu farkli bulasict hastalik tipleri Diinya ¢apinda halk sagligina
kars1 ciddi bir tehdit olusturuyor. Mikrobiyal kontaminasyonun saglik ve gidada ciddi bir
konu oldugu herkes tarafindan bilinmektedir. Saglik hizmetlerinde bakteriyel
kontaminasyon ve ilgili enfeksiyonlar lizerine bir¢ok arastirma yapilmasina ragmen hala
yeni antibakteriyel maddelerin aragtirilmasini gerektiren ciddi konulardir. Bu baglamda,
ZnO nanomalzeme, 6nemli antibakteriyel aktivitesi ve saglikli hiicrelere karsi toksik
olmayan dogas1 nedeniyle 6zel ilgi konusudur. ZnO nanomolekiillerin antibakteriyel
aktivitesi olmakla birlikte ¢esitli uygulamalar i¢in antibakteriyel etkinliginin arttirilmasi
gerekir. Bu amagla gergeklestirilen antibakteriyel ¢alismalar incelendiginde Mg katkili
ZnO nanoyapilarin daha fazla antibakteriyel etkiye sahip oldugu rapor edilmistir.
Yaptigimiz literatiir arastirmalari sonucunda Mg doplanmis ZnO nanopartikiillerin
antibakteriyel Ozelliklerinin arttigi belirtilmistir (Bechambi vd., 2015; Nigussie vd.,
2018).

Endiistriyel atik sularin ¢evresel problemleri arttirmasi arastirmacilari fotokatalizorler
lizerinde daha c¢ok arastirma yapmaya itmistir. Fotokatalitik 6zellik gosteren c¢inko
oksidin giin 151¢inda daha verimli calisabilmesi i¢cin mangan, kobalt ve giimiis ile
doplanarak etkileri arttirillmaya ¢alisilmaktadir (Kumar vd., 2015; Lam vd., 2018). Bu
anlamda, metal oksit nanopartikiillere metal nanopartikiiller doplanarak daha verimli

tirtinler haline donistiirtildiikleri literatiirde verilmektedir (Whang vd., 2012).

Iskin bitkisi (Rheum Ribes), Dogu ve Giineydogu bolgesinde daglik alanlarda yetisen ve
iceriginde yesil sentezde gorev alacak onemli fonksiyonel gruplari iceren fenolik ve
flavonoid bilesiklerden chrysin, naringenin ve quarcetin’i igermektedir. Rheum Ribes
bitki ekstrakti kullanilarak dogal ZnO NP ve ZnOMg NP’in yesil sentezi kimyasal
yontemlere bir alternatif olabilir ve elde edilecek ZnO NP ve ZnOMg NP’in biyomedikal,
kozmetik endiistrileri, biyoteknoloji, sensorler, ila¢ sanayi, sularin aritilmasi ve ayrica
elektronik cihazlar gibi uygulama alanlarinda kullanilabilir. Bu yeni ¢evre dostu sentez

yaklagimu, biiyiik 6lgekli ticari liretime uygun yeni, ucuz ve kullanish bir tekniktir.
1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasi1 kapsaminda dogal, maliyeti diisiik, inovasyon degeri yiiksek
antibakteriyel degeri ve fotokatalitik etkisi yiliksek sanayiide uygulama alani olacak yeni
tirtinlerin sentezlenmesi hedeflenmektedir. Iskin bitkisi (Rheum Ribes)’nin su + etanol

ekstresi kullanilarak hem kolay, hizli, hem daha ekonomik hem de ¢evre dostu yesil



yontem (biyosentez) ile antibakteriyel ve fotokatalitik 6zellige sahip stabil ¢inko oksit
nanopartikiiller (ZnO NP) ve Mg katkili ZnO nanopartikiilleri (ZnOMg NP)
sentezlenecek ve karakterize edilecektir. Ayrica uygulama alanlarindan fotokatalitik
aktivite ve aktibakteriyal ozellikleri ile Mg katkisinin bu 6zelliklere etkisi de

arastirilacaktir.

Amag, ZnO nanopartikiilleri ve ZnOMg nanopartikiilleri sentezlemek ve yesil yontemle
sentezlenmis bu nanopartikiillerin tekstil atik sularmmin aritilmasinda uygun bir
fotokataliz6r olarak uygulanabilirliginin ve ayrica glivenli bir antibakteriyel ajan olarak

kullanilabilirliginin arastirilmasi da ¢alismanin hedefleri arasindadir.
1.3 Hipotez

Bu calismada giiniimiizde oldukga farkli ve fazla alanda kullanilabilen, ¢ok yonlii yapiya
sahip ¢inko oksit ve magnezyum katkili ¢inko oksitleri yine giinimiizde ¢ok popiiler olan
yesil sentez uygulamasi ile nano boyutta sentezlemek, karakterize etmek, kullanim
alanlarmi gelistirmek ve siirdiiriilebilirlik altinda degerlendirmek esastir. Cagimizda,
dogalligin 6n planda olmas1 ve kimyasalligin azaltilmasi i¢in ¢aligmalar gelistirilmektedir
ve sektdrlerin adaptasyon siireci giderek hizlanmaktadir. Uretim maliyeti diisiik,
inovasyon degeri yliksek, sanayide ¢esitli kullanim alanlarina sahip olacag: diisiiniilen
cinko oksit nanopartikiil ve Mg katkili ¢inko oksit nanopartikiillerin fenolik yapisi
sayesinde indirgen ajanlar igeren 1gkin bitki 6ziitii ile sentezlenmesi ile fotokatalizor ve

antibakteriyel ajan olarak kullanimlar1 hedeflenmistir.



2

NANOTEKNOLOJI

2.1 Nanoteknolojinin Tanim

Kokeni Yunanca olan ve ciice anlamina gelen nano terimi, nanometrik mertebeli
sistemlerde bir 6l¢ii birimini ifade etmek igin kullanilir. Birimi nanometre (nm) dir. Nano

kelimesi fiziksel bir biiyiikliiglin milyarda biri olarak tanimlanmaktadir.

Nanoteknoloji kelimesi, malzemelerin bir atom veya bir molekiilden islenmesi, ayrilmasi,
biraraya getirilmesi ve deformasyonundan ibaret olarak tanimlanmistir (Singh vd., 2008).
Bu baglamda nanoteknoloji ¢ok kiiciik maddelerin (100 nm’den kiigiik) teknolojisi

anlamina gelmektedir.

Sekil 2.1°de dogada bulunan ¢esitli boyutlardaki olusumlar goriilmektedir.

Yag asidi zinciri |

Sal;;l-_kl|l

Sivrisinek Bakteri

Sekil 2.1 Dogada bulunan ¢esitli boyutlardaki olusumlar

Nanoteknolojinin iki onemli hedefi vardir. Ilki, 6zel iiretim teknikleri kullanilarak
gelistirilen nano malzemelerin farkli 6zelliklerinden yararlanmak, ikincisi ise biiyiik
boyutlu malzemelerin igyapilarin1 atom diizeyinde, kontrollii olarak degistirmek ve bu

sayede onlara sira dis1 6zellikler kazandirabilmektir (Ates, 2015).

Nanoteknoloji sayesinde atomik ya da molekiiler boyutlarda bulunan maddelerin temel
yapilar1 istenildigi sekilde diizenlenerek nano boyutlara indirgenebilir ve onlara yeni

ozellikler kazandirilabilir. Onemi, madde ile enerjinin nanometre oSlceginde farkli



ozellikler tasimasina dayanir. Pargaciklar nano boyuta geldiklerinde mekanik 6zellikleri
ve 1sikla elektromanyetik etkilesimleri degismekte ve atomlar arasi kuantum etkileri
devreye girmektedir. Yiizey davranislari, kiitlesel malzeme davranislarini baskilar ve
fiziksel ile kimyasal ozellikleri degiskenlik gosterir (Ayas, 2015). Bu durum onlar1
bambagka ve iistiin 6zellikli yeni iiriinler haline getirir. Bu nedenle etrafimizda bulunan
olusumlar icin gegerli olan fiziksel ve kimyasal kanunlar nano olusumlar i¢in gecerli
degildir. Baslangigta belirli bir hacme sahip olup yer kaplayan maddeler nano boyutlara
boliindiiklerinde her biri tek tek baslangictaki maddeden farkli ve alisilmisin disinda
ozellikte yapilar meydana getirirler. Ornegin, nano boyutlu malzemelerin artik optik,
elektronik, manyetik ve kimyasal davraniglar1 klasik degil kuantum olarak
tamimlanmaktadir (Yalgin, 2010). Benzer sekilde, bakirin normal halinin mat iken nano

boyutlarda bakir taneciklerinin parlak 6zellik kazanmasi 6rnek olarak verilebilir.

Tablo 2.1°de makro ve nano 6lgekli teknolojilere ait 6zellikler karsilastirmali olarak ifade

edilmistir.

Tablo 2.1 Makro 6lgekli teknoloji ile nano 6lgekli teknoloji arasindaki farklar (Luther,

2006)
Makro Boyutlu Teknolojiler Nano Boyutlu Teknolojiler
Klasik Siirekli Fizik Kuantum Fizigi
Kat1 Hal Ozellikleri Baglanma Ozellikleri
Baskin Kiitlesel Ozellikler Baskin Yiizeysel Ozellikler
Geleneksel Malzemeler / Karisimlar Yeni Bilesikler ve Karigimlar
Klasik Yukaridan Asagiya Yaklagim Self Organizasyon ile Kombinasyon
Istatistiksel Topluluklar Bireysel Parcaciklar
Yeterli Yiiksek Enerji Aralig1 Termal Enerji Aralig1 Dalgalanmalar
Orta Alan Giicii Son Derece Yiiksek Alan Giicii

Teknoloji ve miihendisligi harmanlayan nanoteknoloji, pek ¢ok alana yonelik ekonomik,
uzun Omiirlii, saglam, ¢evre dostu gibi bir¢ok olumlu 6zellikleri biinyesinde barindiran
cesitli liretim yontemlerinin gerceklestirilmesini miimkiin kilan, yeni ve teknolojik nano
Olcekte sistemler, aygitlar ile dogada bulunan mikro boyutlu yapilardan nano boyutlu
materyal ve malzemelerin (oldukg¢a kiiciik boyutlara sahip olup insan gozii tarafindan

algilanamayan) iiretimine ve anlasilmasina olanak saglayan hizla gelisen bir teknolojidir.

Sekil 2.2°de nanoteknoloji sayesinde bilim diinyasina giren imkanlar verilmistir.
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Nano Olgekte Az Malzeme ve Ekonomik Uzun Omiirld, Farkli ve Ustiin
Malzeme Enerji Kullanimi Uretim Dayanikl, Cevre Ozellikii
UOretimi Dostu Malzeme Malzeme
l l l Uretimi l Uretimi
Atomlarin Nanometre Mano Duyarl MNano ve Makro
istenilen Yere Boyutlu Yapilarin Cihazlarin Olusumlar Arasinda
Baglanabilmesi Analizi Uretimi Baglant Kurulmasi

Sekil 2.2 Nanoteknolojinin sundugu imkanlar
2.2 Nanoteknolojinin Tarihcesi

Nanoteknolojinin temelleri heniiz nano ve teknoloji kelimelerinin kullanilmadigi ¢ok eski
ylizyillara dayanmaktadir. Bunun en gilizel 6rnegi British Museum’da sergilenen MS
4.yy. Roma Doénemine ait olan Lycurgus Kupasidir. Camdan yapilmis kupaya nano
boyutta ilave edilen katkilar (altin partikiilleri) nedeniyle kupa farkli 151k kosullar1 altinda
yesil veya kirmizi renge donlismektedir (Sekil 2.3). Bu renk degisimlerinin metal
nanopargcaciklariin plasmon uyarimi neticesinde oldugu agiklanmistir (Atwater, 2007).
9. ve 17. Yiizyillar arasinda Islam Diinyas1 ve Avrupa’da yaygin olarak kullanilan parlak
ve oldukc¢a goz alict sirlarin ve camlarin yapisinda (Sekil 2.4) bakir, glimiis ya da diger

metalik yapili nanopartikiillerin oldugunu bildirmistir (Tolochko, 2009).

Sekil 2.3 Roma donemi’ne ait Lycurgus Kupasi



Sekil 2.4 Notre Dame Katedrali’ne ait vitral pencere

Modern nanoteknoloji ve nanomalzemelerin kokleri ise 1959 yilinda Nobel 6diillii fizikgi
Dr. Richard Feynman'in Amerikan Fizik Dernegi (APS) i¢in diizenlenen senelik
toplantida yaptig1 “Bulundugumuz Odanin Altinda Sandiginizdan Bol Yer Var” baglikli
konusmasina kadar uzanmaktadir. Dr. Feynman bu konusmasinda, gelecekteki bilim
adamlarmin ve miihendislerin atomlardan ve molekiillerden daha karmasik yapilar insa

edecegini ileri siirmiistiir (Luther, W., 2006).

Dr. Feynman’a gdre atomik ve molekiiler diizeydeki yapilara son derece hassas ve duyarl
aletlerle miidahale edilebilecek ve oldukca kiiciik 6l¢eklerde operasyonlarin yapilmasi
miimkiin hale gelecektir. Bunun yam sira, kii¢lik 6l¢eklerde ¢alismanin yer ¢ekimi gibi
bazi fiziksel kanunlar1 yok sayacagi ve nano boyuttan daha biiyiik boyutlarda 6nemsiz
olan zayif kuvvetlerin (Van der Walls) oncelikli hale gelecegini 6énemle vurgulamistir

(Anig, 2010).

1974’te Tokya Bilim Universitesi'ne mensup Japon bilim adami Norio Taniguchi,

nanoteknoloji terimini kullanan ilk kisi olmustur.

1981 yilinda IBM, nano 6l¢ekli materyallerin goriintiilenmesi igin ilk araglardan biri olan
Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM) gelistirmekle kalmayip atomik Olgekte
materyalleri manipiile etmek icin yeni araglar arasgtirmaya baslamistir. Tiim bu
asamalarda rol oynayan bilim adamlar1 (Binnig, G., ve Rohrer, H., IBM Arastirma-Ziirih)
yaptiklar1 bagarili buluglar sonrasinda 1986 yilinda Nobel Fizik Odiili'ne layik

goriilmiislerdir.

Nanoteknoloji tarihindeki bir bagka kilometre tasi, 1990’larin basinda Rice
Universitesi'nde (ABD) Curl, Kroto ve Smalley'nin ¢alismasiyla yeni nanoyapili bir

karbon modifikasyonu olan Fulleren veya Buckyballs kesfidir. Fulleren, simetrik sekilde



60 adet karbon atomunun dizilmesiyle elde edilen top seklindeki yapidir. Ustiin kalite
standartlarina sahip fulleren, yaklasik 1 nm boyutlu, g¢elikten ¢ok giiclii, plastikten
oldukca hafif ve 1s1 ile elektrigi iletim kapasitesi yiiksek bir molekiildiir. Bu ¢alisma

sayesinde arastirmacilar 1996 yilinda Nobel Kimya Odiilii’nii almaya hak kazanmislardar.

Fulleren c¢aligmasi, 1991 yilinda Sumio Iijima isimli Japon bilim insani tarafindan tiip
benzeri yapilarin (karbon nano tiip) kesfedilmesine yol agmistir. Karbon nano tiipler,
temel olarak grafitle kaplanmis karbonit tabakalar1 olan karbon atomlarinin kenarlar1 bir
silindir olusturmak {izere baglanmis olan ve fulleren ile olduk¢a benzer ozellikler
gosteren tiip seklinde yapilardir. Elektronik ile malzeme miihendisliginde {istiin
ozellikleri, muazzam uygulama potansiyelleri nedeniyle asrin bulusu olarak

tanimlanmislardir. Karbon allotroplarina ait gorseller Sekil 2.5’te verilmistir.

ELMAS

FULLERENE

Sekil 2.5 Karbonun allotroplari

Nanoteknoloji, yiiksek potansiyele sahip olup gelecekte ¢ok biiyiik bir pazar olma
yolunda emin adimlarla ilerlemektedir. Sahip oldugu bu potansiyelden otiirli pek ¢ok
devlet bu alanda calisan girisimcilere cok biiyiik destekler vermektedir (Unver, 2016).
2000’li yillarin baslarinda aralarinda Tiirkiye’nin de bulundugu bir cok iilke

nanoteknoloji alaninda ¢aligmalara 6nem vermeye baslamistir. Gilinlimiizde neredeyse her



sektore damgasimni vuran nanoteknolojik tiriinler giderek hizli bir sekilde yayilim
gostermektedir. Oyle ki 6niimiizdeki birkag¢ y1l igerisinde hiicre i¢i nano analiz ajanlar:

yapilip hastalikli dokularin tespiti ve iyilestirilmesi yapilabilecek, nano parcaciklar ile

cevre kirliligine kars1 6nlemlerin alinmasi saglanabilecektir (Prasanna, 2007).

Nanoteknolojiye ait gelismelerin kronolojik siralamasi Sekil 2.6’da goriilmektedir.
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Sekil 2.6 Kronolojik olarak nanoteknolojideki ilerleme (URL-1; URL-2)

2.3 Nanoteknolojinin Kullanim Alanlar1 ve Etkilesimde Oldugu Bilim
Dallan

Nano 6l¢ekli malzemelerin sahip olduklar iistiin 6zellikler kullanilarak pazar beklentileri
birbirlerinden farklilik gosteren cesitli alanlara yonelik ¢igir agan {iriinler elde
edilebilmektedir. Tablo 2.2°de nanoteknolojik malzemelerin sektor-alan-iiriin dagilimlar

agikca ifade edilmistir.



Tablo 2.2 Nanomalzemelerin ¢esitli alanlara yonelik uygulamalari

SEKTOR ALAN URUN
Kimya Nanokatalizorler
Makine Mikromakineler
Elektronik Optoelektronik Ekipmanlar
ENDUSTRI Yapi/Ingaat Kendini Temizleyen izolasyonlu
Metal Malz.
Haberlesme Nano Kaplamalar
Ambalaj, Kagit, Plastik, Gida, Nano Cipler
Tekstil, Boya Anti UV ve Antibakteriyel Uriinler
. Fotovoltaik Hiicreler
Uretim .. .
ENERJi Depolama Gines Panelleri
Déniistiirme _ _Kompozn F|Iml_er _
Hidrojen Depolama Sistemleri
Nanomembranlar, Nano zeolitler,
Su Islah Fotodegr'edasyon Ajanlart,
CEVRE Tarimsal Verimlilik Organizma Algilayici
Hava Kirliligi  osensorler
Arag Aksamlari I¢in
Nanomateryaller
Hastalik Tan1 ve Tedavi fledikal Nano"Pargamklar,
TIP ve SAGLIK | Kontrollii lag Salinimi/Tagima Kapsullfrr
Hiicre Onarimi/Nano Cerrahi Qi osensorler
Kuantum Parcaciklar, Robotlar
o DNA Modifikasyonu
BILIMSEL S Yiizey Karakterizasyonu/Yiizey
ARASTIRMALAR P EIer islemleri

Akilli Molekiillerin Uretimi

Stiphesiz ki i¢inde yasadigimiz ¢agin geregi olarak elektronik sistemler ve bilgisayar

destekli teknolojiler nanoteknolojinin ilgili oldugu alanlarin basinda gelmektedir.

Uretilen nano 6lgekli iiriinler (nanoelektronik iiriinler) sayesinde elektronik iiriinlerin

isletim sistem giicleri ve kapasiteleri ile depolama hafizalarinin yiikseltilmesi

hedeflenmektedir. Bilgisayar destekli teknolojilerde en ¢ok bagvurulan nanoteknolojik

calismalarin basinda ise ¢iplerin gitgide kiiciiltiilmesi ve mikroelektromekanik sistemler

(MEMS) boy gostermektedir (Celep, 2007). Nanoteknolojinin yogun bir sekilde

etkilesimde oldugu bilim dallar1 Sekil 2.7°de verilmistir.
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Sekil 2.7 Nanoteknolojinin etkilesimde oldugu bilim dallari

Nanoteknoloji kullanilarak nano boyutlarda {iriin elde etmenin iki temel avantaji vardir.
Bunlardan ilki, nano boyutlarda bulunan malzemelerin yilizey/hacim oranlarinin oldukg¢a
yiiksek olmasi neticesinde malzeme yiizeyinde bulunan atom sayisinin artmasi ve
malzeme yapisinda kolaylikla degisiklik yapilabilmesidir. Ikinci ve en dnemli avantaji ise
diisiik maliyetli, verimi yiiksek ve hafif iriinlerin elde edilebiliyor olmasidir. Bu
ozellikleri sayesinde nano {irlinler savunma, havacilik ve uzay sanayi gibi yiiksek maliyet
gerektiren alanlara yonelik ekonomik iirlinler sunarken beraberinde iiriinlere kattig iistiin
ozellikler ile de on plana c¢ikmaktadirlar. Bu sayede, nanoteknolojik iirlinlere

basvurularak uzay arastirma maliyetleri en aza indirilebilmektedir (Ozdogan vd., 2006).

Son yillarda 6zellikle giivenlik ve savunma sektorii ile askeri alanlarda kimyasal ve
biyolojik unsurlara kars1 6n izleme ve uyari niteliginde nanoteknolojik {iriinleri gelistirme
caligmalar1 hiz kazanmistir. Akilli silah sistemleri, elektronik savas kapasitesi,
gelistirilmis kamuflaj ve askeri iiniformalar bu anlamda pek c¢ok ¢alismanin yapildigi
alanlarin basinda gelmektedir (Ilgaz, 2006; Ozdogan vd., 2006). Akilli askeri kiyafetlerin
yapilmasinda nano sensorler kullanilmaktadir. Bu sensorler dogrudan kiyafete bagh
olduklart gibi nanogiivenlik arastirmalari kapsaminda da genis uygulama alanlarina

sahiptir (Naschie, 2006).
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Tim bu uygulama alanlar1 ve iiretilen dstiin kabiliyetli iriinler gbz Oniinde
bulunduruldugunda nanoteknolojinin hayatimizin bir parcasi oldugu ve ilerleyen zaman

dilimi igerisinde hayatimizda daha fazla yer alacagi agikardir.
2.4 Nanoteknolojik Malzeme Tiirleri

Nanomalzemelerin kendi aralarinda boyutlarina, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine,

morfolojilerine ve liretim yontemlerine gore siniflandirilmasit Sekil 2.8’de gosterilmistir.

NANOMALZEME TiPLERI

4 Temel Sinifa Ayrilir —‘

Wy

FiZIKSEL/KiIMYASAL

BOYUT MORFOLOJI URETIM YONTEMI

OZELLIK
1 Boyutlu: ince Doéal:.l\flllineraller,
Filmler Nanoteller Aerosol Viriisler
2 Boyutlu: Nanotlpler Kaloit Yapay: Metal
Nanoteller, } Nano Yaplllar,
Nanotiipler Nanokireler Siispansiyon Nano Tanecikler
vb.
3 Boyutlu: Vb. Kime Grubu o
Koloitler, (Y18in) Yan Uriin: Egzoz
vb.

Kuantum Yapilar

Sekil 2.8 Nanomalzeme tipleri (Unver, 2016)

Nanomalzemeleri yapilarina gore ise 4 temel sinifta toplamak miimkiindiir (Sekil 2.9)

NANOMALZEME TiPLERI

17 L P—— T _l

Karbon Bazl Metal Bazi Dendrimerler Nanckompozitler
Malzemeler Malzemeler
Fullerene -Metalik {kuantum Dendron Manopartikiillerin,
Karbon Nanotip dotlar, nanoaltin) Dendrimer nanctiiplerin uygun
Karbon Nanofiber -Metal iceren Dallanmis Polimer matris ve metodlarla
. bir araya gelmesi
Grafen Nanomalzemeler Dendrigraft

sonucu olusurlar

Sekil 2.9 Yapilarina gére nanomalzeme tipleri
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2.5 Nanopartikiiller

Nanopartikiiller, nanometre (nm) cinsinden boyutlara sahip ultra ince partikiillerdir. Kati
pargaciklardan daha kiiciik fakat atomlardan daha biyiktiirler. Kuantum etkileri
sayesinde yeni ve hatir1 sayilir fiziksel ve kimyasal 6zellik gosterdikleri igin oldukga fazla
dikkat cekmektedirler. Dogal formlarda oldugu kadar insan yapimi formlarda da bulunup

metal, karbon, silikon gibi ¢esitli malzemelerden olusabilirler.
Nanopartikiiller temel olarak 3 katmandan olusurlar; (Sasidharan vd., 2019).

1. Yiizey Tabakasi: En dis tabakadir ve kiiciik molekiiller, metal iyonlar1 ve polimerlerin

varliginda aktif olabilir.

2. Koruyucu Kabuk Tabakasi: Sandvi¢ tabakasi da denilmektedir. Nanopartikiiliin
yapisina elektrostatik ve sterik Ozellik kazandirdigi gibi onu yigilmalara karsi

korumaktadir.

3. Cekirdek Tabaka: Nanopargacigin en dnemli kismidir. Pargaciga ait tiim dikkate deger

Ozellikler burada depolanir.

Nanopartikiillerin, geleneksel formlarina kiyasla daha fazla kimyasal reaktivite
gostermelerinin nedeninin daha biiylik bir yiizey/hacim oranina sahip olmalarindan
kaynaklandig1 goriilmiistiir (Geetha vd., 2017). Nanopartikiillerin aktiviteleri sekillerine,
boyutlarina, yilizey bilesimleri ile atomlar arasi dizilimlerine gore degisiklik
gostermektedir. Yapilarinda, kiiglik boyutlari ve genis yiizey alanlar1 sayesinde iistiin
mekanik, termal, elektriksel ve optik 6zellikleri barindirdiklart i¢in bu partikiillere olan
ilgi elektronik, kimya veya makine endiistrisindeki siiper iletkenler, katalizor, ilag
tasiyici, sensOr, manyetik malzemeler, pigment, yapisal ve elektronik malzeme
uygulamalarindaki kullanimiyla artmaktadir (Okuyama ve Lenggoro, 2003). Sekil
2.10’da gesitli nanopartikiil yapilar1 goriilmektedir.
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Organik Nanopartikiller

polimerik polimerik
nanokure nanokapsul polimerik

. li ri
misel pozom dendrimer

Inorganik Nanopartikiller

mezoporoz silika Karbon nanotip
nanopartikul demir oksit altin kuantum
nanopartikul nanopartikul dot

Sekil 2.10 Cesitli nanopartikiil formlar1 (URL-3)
2.5.1 Metal Oksit Nanopartikiiller

Metal oksit tabanli nanopartikiiller Gistiin 6zelliklerinden dolay1 gelisen teknolojinin de
yardimiyla 6zellikle son yillarda oldukga ilgi ¢eker hale gelip bir¢cok bilim dalinin konusu
icerisine dahil olmay1 basarmislardir. Metal oksit nanopartikiiller, metallerin ¢ok fazla ve
kolaylikla oksit bilesigi yapabilme 6zelliklerinden dolay1 biiyiik bir kimyasal aralik ve
morfolojide iiretilebilirler. Uretilen her bir nanopartikiiliin kimyasal, fiziksel ve mekanik
ozellikleri birbirlerinden farklidir. Bunun bir sonucu olarak metal oksit bazli
nanopartikiillerin iiretim uygulamalar1 sayesinde hemen her sektdre yoOnelik yeni

iriinlerin gelisimi hiz kazanmistir.

Giliniimiizde yaygin olarak nanopartikiilleri {iiretilip ¢esitli uygulamalarda kullanilan
metal ve metal oksitleri; altin, giimis, bakir, zirkonyum, kadmiyum, magnezyum,
aliminyum, demir, titanyum, platin, paladyum, TiO2, ZnO, NiO, MnO, Cr203, Cu20,
Fes30a, ZrOz, In20 seklinde siralamak miimkiindiir (Iravani, 2011; Ng vd., 2013).

Farkli boyut, sekil ve morfolojide iiretilen bir¢ok metal nanopartikiil, kimyasal ve
biyosensor iiretim ¢alismalarinda, katalizor sentezinde, elektronik cihaz bileseni
hazirlamada, goriintileme sistemlerinde, medikal ve c¢evresel uygulamalarda
kullanilmaktadir (Arslan ve Sargin, 2018). Ayn1 zamanda, metal nanopartikiiller biiyiik

ylzey alani/hacim oranina sahip olduklarindan dolay1 i1yi antimikrobiyal 6zellikler
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sergilemektedirler. Bunlar cesitli mikroorganizmalarin biiyiime inhibitorii olarak
kullanilabilirler. Nanomateryallerin daha etkili olmalar1 biyomateryal ve tip gibi farkli

alanlarda kullanimlarini kolaylastirmak i¢in modifiye edilmeye olanak tanir (Oyar, 2014).
2.5.2 Metal/Metal Oksit Nanopartikiiller

Metal/metal oksit nanopartikiil yapilarinin kimyasal ile fiziksel 6zellikleri bilesenlerin
kendi aralarinda kompozisyonu degistirilerek istenilen formata getirilebilir. Bu nano
kompozisyonlarin, birlesme/ayrisma derecesi ve yiizey yapisi, nano malzemelerin
kimyasal reaktifligi ve katalitik aktivitesi iizerinde belirleyicidir. Ikili ya da ¢oklu metal
iceren sistemlerde nano malzemelerin 6zellikleri ayni zamanda malzemelerin kimyasal
kompozisyonuna ve atomlarin diizenlenmesine de baghdir. Bu durum, nano
kompozisyonun elementel kompozisyonunu, sentez operasyon kosullarini ve atomlarin
dizilis konfigiirasyonunu manipiile ederek ¢ok farkli 6zellikte nanopartikiil sentezini
miimkiin kilar. Boylece, kombine olmus nanopartikiiller kendisini olusturan metallerin
saf partikiillerinden farkli Ozellikler gosterebilir. Nano kombinasyonlarin bu ¢ok
yonliligil, biyo tanima, ila¢g salinimi, biyosensorler ve katalitik sistemler gibi gesitli
alanlarda kullanimlarinin oniinti agmistir. Sinerjik etki bazen kombine nano yapilarin
kullanildig1 katalitik sistemlerde gozlenebilmektedir. Katalizor sistemlerinde komsu
metal atomlarimin karsilikli etkisi sinerjik etkilere yol agabilmekte ve genelde tek atomlu
sistemlere gore nano alagimli sistemler daha i1yi katalitik aktivite gosterebilmektedir

(Arslan ve Sargin, 2018).
2.6 Nanopartikiil Uretim Yontemleri

Nanopartikiiller i¢in literatiirde birden fazla iiretim yontemi oldugu bildirilmektedir.
Uretim ydntemi, bir nanomalzemenin fiziksel ve kimyasal ozellikleri (boyut, sekil,
stabilite) ile uygulama alanina yon veren en kilit noktadir. Bu nedenle nanomalzeme
iiretilmeden once dogru ve uygun yontemin belirlenmesi olduk¢a 6nem tasimaktadir.
Nanoparcaciklarin sentezi i¢in kullanilan gesitli yontemlerde temel olarak iki yaklagim

s0z konusudur;

¢ Yukaridan Asagiya Sentez Metodu: Bu yontem, biiyiik bir par¢acigin nanoparcgacik
olarak kullanilabilen daha kiigiik parcaciklar haline gelebilmesi i¢in disaridan oldukga
fazla enerjiye ihtiya¢ duyan kimyasal ya da mekanik proseslerin uygulanmasi esasina

dayanir. En ¢ok tercih edilen yontemler arasinda kirma, 6glitme, asindirma, kimyasal
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buhar biriktirme ve fiziksel buhar biriktirme yontemleri yer alir. Bu yaklagim metal
bazli nanopargaciklarin ve seramik nanoparcaciklarin iiretiminde kullanilmaktadir.

e Asagidan Yukariya Sentez Metodu: Bu yontem, karmasik bir par¢acigin iiretimi
icin birkag kiiciik parcacigin birlestirilmesine dayanir. Temel olarak, kendi kendini
organize etme, organik/inorganik sinir yiizeyleri ve molekiil sistemlerinin hazirlanan
ylizeylere secici kimyasal veya fiziksel olarak birlestirilmesi ilkelerini kullanir
(Luther, 2006). Ayni1 zamanda gelistirme (insa etme) siireci olarak da bilinir. Bu
yontemde, daha biiyilk partikiillerin sentezi i¢in atomlar, molekiiller ve
nanopartikiiller gibi kiigiik partikiiller yer alir. Bu anlamda yesil sentez, biyokimyasal
sentez ve sol-jel yontemlerine siklikla bagvurulur. Bu yaklagim 6zellikle metal oksit
nanopargaciklarin ve metal nanokiirelerin tiretimi i¢in kullanilmaktadir (Sasidharan

vd., 2019).

Bu anlamda Sekil 2.11°de nanopartikiillerin liretim yontemleri 6zetlenmistir.

[ NANOPARTIKUL URETIM YONTEMLERi
|

Yukandan Agagiya Asagidan Yukanya
Yontemler Yontemler

*Buhar Biriktirme

*Kimyasal/Elektrokimyasal

B Coktirme
*Mekanik Oglutme

* Atomik/Molekdler

-
Kimyasal Asindirma Yogunlastirma

*aicakhk/Lazer
Uzaklastirma

*5ol-Jel

*Sprey Proliz
*Packirtme

*Lazer Proliz
*patlama Olaylan

*Aeresol Prosesleri

*Yesil/Biyo Sentez

Sekil 2.11 Nanopartikiil tiretim yontemleri
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2.6.1 Kimyasal Buhar Yogunlastirma (CVC) Yontemi

Nano parcacik liretiminde siklikla bagvurulan kimyasal sentez yontemlerinden biri 1994
yilinda Almanya’da gelistirilen kimyasal buhar yogunlastirma (Chemical Vapour
Condensation, CVC) yontemidir. Tek seferde yiiksek oranda nano partikiil eldesi i¢in
oldukga elverigli olan bu yodntem ayni zamanda neredeyse her tiirlii malzemeye
uygulanabilir oldugundan dolay1 baslangi¢ malzemesi olarak kolay ulasilabilir ve
ekonomik malzemeler kullanilip yiiksek verimli, olduk¢a saf ve yiiksek performanslh

nano katilar elde edilmesine olanak saglamaktadir.

Yontem buharlasma, pirolizhomojen g¢ekirdeklesme, kristallesme ve toplama olmak
tizere 4 adimda gergeklesir. Sekil 2.12°de kimyasal buhar yogunlastirma (CVC)
yontemine ait diizenek sistemi gosterilmistir. Yontemin temeli, gaz fazina gegen
malzemenin sicaklik ile parcalanarak nano partikiile doniismesine dayanir. Elde edilen
parcaciklarin boyutu ve sekli gibi 6nemli karakteristik 6zellikleri tasiyict gazin akis hizi,
baslangi¢c malzemesinin ayrisma sicakligi gibi parametreler basta olmak iizere gesitli

parametrelerden etkilenir (Ates ve Bahgeci, 2015).

Toplama
Firin kamarasi

| l

Sogutucu

T@

Vakum Pompasi

' . Baslangi¢
‘ ' « malzemesi
N,, He, Ar — ]

gibi asal T T
gazlar Tasiyica Toz toplama
gaz haznesi

Sekil 2.12 Kimyasal buhar yogunlastirma (CVC) yontemine ait diizenek sistemi
(Giirmen ve Ebin, 2008)

2.6.2 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme (Chemical Vapour Deposition, CVD) yontemi, gaz formunda
bulunan bir maddenin tasiyici bir gaz, inert gazlar ve yiiksek sicaklik altinda kimyasal
reaksiyona girerek katalizor olarak belirlenen sicak altliklar lizerinde buhar olarak
biriktirilmesi ve bu buharin althiklar {izerinde film tabakasi seklinde kati halde

cokelmesi/toplanmasi, 1sitilmis malzeme ylizeyinin kati ile kaplanmasi ilkesine dayanir.
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Reaksiyon sonucu agiga ¢ikan istenmeyen iriinler Sekil 2.13’te gosterildigi gibi buhar
seklinde sistemden uzaklastirilir. Sonucunda, yiiksek saflik ve iyi 6zelliklere sahip toz

malzeme, bulk malzeme ya da nano malzemeler {iretilmektedir.

Bu yontem kullanilarak yapilan proseslerde yiizeyde biriktirme hizi oldukga yiiksektir.
Genellikle bir malzeme iizerine ince film kaplanmasi adina yariiletken sanayinde siklikla
bagvurulan bir yontemdir. Ayrica, iretilen ince filimler kalinlik ve madde miktar
acisindan bakildiginda olduk¢a homojen bir dagilima sahiptir. Sistemde gerekli olan gaz
akis hizi, biriktirme siiresi, basing ve sicaklik gibi parametreler kontrol edilerek nano
metrik dl¢lide malzeme iiretilebilir. Yontemin 6nemli bir dezavantaji ise sistem geregi
kullanilan bazi gazlarin zehirli ve yanict olmalari neticesinde bertaraf edilirken ekstra

filtreme sistemine gerek duyulmasidir (Unlii, 2018).

islem Gazlan

Tagima Bandi | .
Gaz Cikigs Bant Temizleme Istasyonu

Sekil 2.13 Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemine ait diizenek sistemi
2.6.3 Sol-Jel Yontemi

Sol-Jel yontemi, asagidan yukariya bir yaklasim kullanilarak kolloidal nanopargaciklarin
hazirlanmas1 i¢in kullanilan bir yontemdir. Yontemin temeli, siispansiyon halinde
bulunan ve kat1 metal tuzlarini igeren sivi bir fazin belirlenen optimum ortam kosullar

ve hizlandirict ilaveler yardimai ile kati bir jel olusturmasina dayanir.

Sol-Jel yonteminden membran, fiber, optik sensor, kimyasal cihazlar i¢in yeni
materyallerin iiretimi ile seramik imalatinda, niikleer ve elektronik endiistrisi gibi ¢esitli
alanlarda yararlanilmaktadir (Onar, 2018). Ayrica proses sayesinde oda sicakliginda,
yiiksek sicaklik kosullarina ihtiya¢ duyulmadan inorganik oksit maddelerden istenilen

ozelliklere sahip camlar elde edilebilmektedir (Brinker ve Scherer, 1989).

Sol-Jel yontemi 4 ana basamaktan olugsmaktadir. Bu adimlar;
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On baslatic1 malzeme tipine gore alkol ya da su bazli, organik asit CH;:COOH (asetik
asit), inorganik asit HNO:s (nitrik asit), HCI (hidroklorik asit), HF (hidroflorik asit) ya
da bazik NH4OH (amonyum hidroksit) karakterli katalizor bulunduran bir ¢ozelti
icerisinde On baglatici olarak bulunan metal tuzlari ya da alkoksitlerin kademeli bir
sekilde hidrolizi

Hidroliz sonucu ortamda kalan metalden metal oksit baglarinin olusumu ile monomer
polimerizasyonunun baglamasi

Taneciklerin biiyiimesi ile jellesmenin baglamasi ve ag yapisinin olusmasi

Ilave islemler (yaslandirma vb.) uygulanarak ya da ortam parametreleri degistirilerek

(sicaklik, pH vb.) istenilen yap1 ve biiyiikliikte malzemelerin elde edilmesi

asamalarin1 kapsamaktadir.

Sol-Jel yonteminin avantajlari;

Diistik sicaklikta calisildigr icin ekonomik olmanin yaninda malzemenin termal
anlamda bozunmasinin da 6niine gegilir

Yiiksek saflik ve homojenlige sahip tiriinler elde edilir

Her basamagin kendi i¢inde kontroliine imkan sundugu i¢in istenilen 6zelliklerde
(sekil, boyut vb.) genis yelpazede iriin elde edilebilmesine olanak tanir

Sistemin uygulanmasi i¢in basit bir diizenek kurulmasi yeterlidir

Sol-Jel yonteminin dezavantajlari;

Biiytik 6lgekli tiretime 1zin vermez
(Cok asamal1 sisteme sahip oldugu icin islem siiresi uzundur

Uretilen tozlarin maliyeti yiiksektir

Sekil 2.14’te Sol-Jel yontemine ait uygulanma prosesi gosterilmistir.
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Sekil 2.14 Sol-Jel yontemi uygulanma prosesi (Ates ve Bahgeci, 2015)

2.6.4 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem kullanilarak yapilacak sentezde baslangi¢ maddesi ve ¢oziici
otoklav sistemine (Sekil 2.15) konularak diisiik islem sicakligi altinda tepkimeye sokulur.
Bu yontem, kapali sistem icerisinde gerceklestigi i¢in ortamda yiiksek basing soz
konusudur. Bunun bir getirisi olarak, uygulanan proses sonunda tanecik yapilari1 kontrol
edilebilecek diizeyde ve oldukga kii¢lik boyut araligina sahip nano partikiiller toz formda
elde edilebilmektedir (Tok vd., 2007).

Sistem diizenegi oldukga basit olup hidrotermal yontemlerde ¢oziicii olarak ayn1 zamanda
katalizor gorevi de goren su kullanilmaktadir. Organik ¢oziiciilerin kullanildigi yontem
ise solvotermal yontem olarak isimlendirilir. Temeli baslangic malzemesinin ¢oziicii
icerisinde yiiksek basing altinda ¢dziinmesine dayansa da bununla birlikte sicaklik, pH
gibi diger ortam kosullar1 degistirilerek de hedefe kolayca ulasilabilir ve partikiillerin
yapist (susuz, kristal, amorf) ile boyutlar1 istenildigi gibi sekillendirilebilir. Saf oksit
tozlarinin iiretiminde de oldukca Onemli bir yere sahip olan bu yontemde partikiil
boyutlar1 sicaklik 1ile partikiil sekilleri ise baslangic malzemesi ile kontrol

edilebilmektedir (Somiya ve Roy, 2000).

Uretilen partikiiller nano boyutlu, homojen dagilima sahip, oldukea saf, yiiksek kristal
Ozellik gosteren ve diisiik sicakliklarda ¢alisildig i¢in az da olsa hidroksil ve alkil gruplari

iceren malzemelerdir. Yiizeylerinde bulundurduklari bu gruplar sayesinde apolar veya
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polar c¢oziicii sistemleri icerisinde kolaylikla reaksiyon vererek seffaf ince film

hazirlanmasina elverislidirler.

&

1

J
I"

A,
o\ =

Sekil 2.15 Hidrotermal reaktor
2.6.5 Elektrokimyasal Sentez Yontemi

Elektrokimyasal sentez yonteminde kati yiizeylerde inorganik depozitler meydana
getirilerek ylizeyin kaplanmasi s6z konusudur. Yontem, analit metalin anotta okside
olmasi ile ¢ozeltiye gecen metal iyonlarin katota goc¢ ederek indirgenmesi sonucunda
oksidasyon basamagi sifir olan metalin olusmasina dayanir. Toz haldeki metalik
parcaciklar i¢in de siklikla kullanilan bu islem esnasinda istenmeyen metal tozlarinin (yan
iirlin) olusumu ve aglomerasyonun Oniine gegilmesi adina gesitli stabilizorler (amonyum
tuzlar1 gibi) kullanilmaktadir. Yontemin avantajlart arasinda elde edilen pargacik
boyutunun, akim yogunlugunun degisimi ile basitce kontrol edilebilmesi, yiiksek verim

ve kolay izalosyon sayilabilir (Reetz ve Helbig, 1994).
2.6.6 Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yontemi

Toz iiretim teknolojisi acisinda oldukca 6nemli bir yere sahip olan ultrasonik sprey piroliz
(USP) yonteminin temeli, aerosol olusumuna dayanir. Aerosol olusumu ytiksek frekansh
ultrasonik dalganin (100 kHz-10 MHz) gaz-sivi ara yiizeyine gonderilmesine dayanan
basit bir yontemdir (Tsai vd., 2004). USP yonteminde ilk olarak ultrasonik atomizor
tarafindan yiiksek saflikta tretilecek metal tuzlarini igeren baslangic c¢ozeltisinin
atomizasyonu ile birbirinden ayrik aerosol formlu damlaciklar olusur. Agiga ¢ikan bu
damlaciklar tasiyict gaz yardimi ile 1sitilmis bolgeye gecerler. Bu sirada sicakligin
etkisiyle ¢oziicii buharlagarak damlaciktan uzaklasir ve damlacik boyutunda c¢ekilme

meydana gelir. Uygun siire igerisinde 1sitilmig bolgede bekleyen damlacigin termal
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parcalanma ile donilisiimii baslar ve sonucunda faz degisiminin kontrolii ile kat1 formda

¢okme olay1 gerceklesir. Aerosol olusum mekanizmasi Sekil 2.16°da gosterilmistir.

Tasiyici ve/veya
rediikleyici gaz
Ayarlanabiliraerosol

4 / tasryici tiip

ACTaS0] «mmpmcr—

Geyser tmmpumtmid L - - ; s
s e 0 > Siviseviyesi

% piezo-elektrik seramik
(transducer)

Sekil 2.16 Aerosol olusum mekanizmasi (Genger, 2009)

USP yontemi kullanilarak elde edilen taneciklerin boyutu; damlacik boyutuna, kullanilan
baslangi¢ ¢ozeltisinin 6zelliklerine, sicaklik, 1s1l bolgede bekleme siiresi ile atomizoriin
frekansina bagli olarak degisim gostermektedir (Jokanovic vd., 2004). Sekil 2.17°de
sicaklik ve zamana bagl olarak ultrasonik sprey piroliz yontemi ile kristal elde etme

asamalar1 goriilmektedir.

SICAKLIK/ZAMAN ARTISI

Coziiciiniin Buharlagmasi ve Reaksiyon Yogunlagma/Sinterlenme
Cikelme
'r. I'.‘ {}}‘&hu
Damlacik Kuruma Amorf Partikiil Manokristalin Polikristalin Tek Kristal

Partikiil Partikiil
Sekil 2.17 Ultrasonik sprey piroliz yontemi kristal elde etme asamalar1 (Genger, 2009)

Yapilan ¢alismalar sonucunda yiiksek derecede sicakliga maruziyet sonucunda biiyiik ve
yogun partikiillerin olustugu, aksine kullanilan ultrasonik atomizor frekansinin artmasiyla
da partikiil boyutunda kii¢iilmenin meydana geldigi (Ebin, 2007) ve partikiil boyutu ile
baslangi¢ ¢ozeltisi konsantrasyonun dogru orantili oldugu kanitlanmistir (Wang vd.,

2008). Yonteme ait diizenek Sekil 2.18’de verilmistir.

22



Akas Olger

J ——*Termostat
o

Soguk \
S h
Ultrosomk Partikil Toplama
Atonuzn Haznesi

Sekil 2.18 Ultrasonik sprey piroliz diizenegi (Genger, O., 2009)

Bu yontem kullanilarak ekonomik ve basit bir sekilde ¢ozeltilerden aglomere olmamius,
oldukca genis aralikta degisen kimyasal boyuta, bilesime ve morfolojiye sahip, kiiresel,
nano boyutlu metalik bilesiklerin toz ve ince film halinde kontrollii bir sekilde

tiretilmeleri miimkiindiir (Giirmen ve Ebin, 2008).
2.6.7 Kimyasal Coktiirme Yontemi

Kimyasal ¢oktiirme yonteminde nano boyutta elde edilmek istenen metalin tuzuna ait
cozelti ile ¢oktiiriicii ve stabilize edici ajan ¢ozeltisi belirlenen oranlarda karistirilir.
Reaksiyonun tamamlanabilmesi i¢in uygun pH, sicaklik ve zaman dilimi altinda
karistirma islemi uygulanir. Olusan nano partikiiller siizme islemi ile alinarak birka¢ kez
santrifiij altinda yikandiktan sonra etiive alinirlar. Son olarak optimum sicaklik altinda

kiil firminda kalsinasyona ugratilirlar.

Olduk¢a ekonomik ve kolay uygulama prosesine sahip olan kimyasal ¢oktiirme
yonteminde uygulanan baslangi¢ sicakligi, pH, karistirma siiresi ve kalsinasyon
sicakliginin kristal biiyiikliikklerinde ve parcacik yapisi ile ¢aplarinda 6nemli rolii

bulunmaktadir.
2.6.8 Biyosentez/Yesil Sentez Yontemi

Giliniimiizde, metal nanoparcaciklarin yesil sentezi, nanobilimin ilging bir konusudur.
Ustiin 6zellikli iiriinlerin iiretimine kolaylikla olanak saglayan yesil sentez ydntemine ait

avantajlar Sekil 2.19°da 6zetlenmistir.
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Sekil 2.19 Yesil sentezin avantajlari

Yapilan pek c¢ok calisma dogrultusunda nanopargaciklarin sentezinde kullanilan ve
bitkilerin kullanildig1r yesil sentez yOnteminin, insan sagligina ve cevreye zararli
maddelerin kullanimin1 ortadan kaldiran, alternatif ve ¢cevre dostu bir yontem oldugu 6ne

siirtilmustiir.

Son yillarda bir¢ok bitkinin farkli parcalari indirgeyici ajanlar olarak iglev gdren
alkaloitler, flavonoidler, fenoller, terpenoidler, alkoller, sekerler ve proteinler gibi
metabolitleri icerdiklerinden nanopartikiillerin biyosentezi i¢in kullanilmigtir. Ayni
zamanda gruplar iyi bir kaplama maddesi (nanopartikiilleri sararak 6zelliklerini arttirirlar)

ve stabilize edici gorevi de goriirler.

Bu nedenle arastirmacilar dikkatlerini, nanoparcaciklarin sentezi i¢in yapraklarinda,
ciceklerinde veya koklerinde aroma veya renk olan yani metal iyonlarin1 metal

nanopargaciklarina indirgeyecek kimyasallar1 igeren tiim bitki tiirlerine odaklamislardir.

Nanopartikiil iiretiminde uzun zamandir kullanilan fiziksel, kimyasal teknolojiler
sayesinde yiiksek c¢oziinirliklii, istenilen kiiglikliikte partikiiller, kisa siirede
tiretilebilmesine ragmen toksik iceriklerinin yiiksek olmasi, partikiil kararliliklarinin iyi

olmamas1 ve kullanilan teknolojilerin pahali olmasi nedeniyle daha c¢ok yeni
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teknolojilerin arastirilmasi gerekmektedir (Narayanan ve Sakthivel, 2010). Giiniimiizde
daha ucuz, ¢evre dostu, toksik etki yaratmayan biyolojik yontemlerin yer aldig1 “yesil
nanoteknoloji” 6n plana ¢ikmaktadir (Bar vd., 2009). Nano sentez ¢alismalarinin ¢cogunda
elde edilen nano yapilarin belirli bir biytiklige ve morfolojiye sahip olmalar
hedeflenmektedir. Klasik sentez yontemleri ile nanopartikiillerin istenilen biiyiikliik ve
morfolojide sentezlenebilmeleri miimkiin olmasina ragmen bu yontemlerin sahip
olduklar1 dezavantajlar nedeniyle yesil nanoteknoloji ile daha ekonomik, basit ve toksik
madde icermeyen yoOntemler arastirllmaktadir. Yesil nanoteknoloji, atik friinler
problemini azaltan, insan sagliina zarari olmayan, kolay uygulanabilir yontemleri,
nanoteknoloji bilimi kapsaminda aragtiran ¢alisma yontemleri olarak ifade edilmektedir
(Duncan, 2011). Yesil nanoteknoloji kapsaminda 6zellikle yesil bitki ekstraktlar1 ve
mikroorganizmalar kullanilmaktadir. Bitki olarak genellikle ¢ok kolay temin edilebilen
ve bol miktarda bulunabilen bitkiler kullanilmakta ve elde edilen nanopartikiillerinin daha
stabil oldugu bilinmektedir (Thombre vd., 2014). Bitkileri kullanarak nanopargacik
sentezi geleneksel fiziksel ve kimyasal yontemlere bir alternatif olup; nanopartikiillerin
biyolojik sentezinin sadeligi, ¢cevre dostu olmasi ve genis antimikrobiyal aktivitesi
nedeniyle 6nem kazandig1 bilinmektedir. Metal nanotaneciklerin klasik sentez yontemleri
karmagik ve ¢ok pahali olmasi, toksik madde kullanimi gerektirmesi, farmakolojik ve

biyomedikal uygulamalara uygun olmamasi gibi bir¢ok dezavantaj igermektedir.

Yontemin temeli, bir metal tuzunun bitki ekstrakt: ile karistirilmas: ve oda sicakliginda
birka¢ saat siireyle inkiibasyona tabi tutulduktan sonra, metal tuzunun ilgili
nanoparcaciklara indirgenmesine dayanmaktadir. Yontemin sematik olarak gosterimi

Sekil 2.20°de ifade edilmistir.

Bu teknik kullanilarak sentezlenen nanopargaciklar, antimikrobiyal uygulamalarda,
biyosensorlerde, toksik bilesiklerin ve bocek oldiiriiciilerin pargalanmasinda ve atik su

tesisleri gibi ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir (Sasidharan vd., 2019).
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Sekil 2.20 Yesil sentez yontemi ile nanopartikiil tiretim asamalari
2.7 Nanopartikiil Karakterizasyon Yontemleri

Gelisen ve biiyiliyen nanoteknoloji sayesinde hayatimizin bir parcasi haline gelmis olan
nanopartikiiller oldukg¢a kiigiik boyutlara sahip olmanin yaninda yiiksek reaktivite
davranis1 gostermektedirler. Nanoteknoloji ile nano boyuta indirgenen son iiriin
nanopartikiiller, kendilerini olusturan bilesenlerin manipiile edilmesiyle iiretildikleri i¢in

tamamen farkl elektriksel, optik, mekanik 6zellikler sergilemektedirler.

Nanomalzemelerin karakterizasyonu, malzemenin gelisimini kontrol etmek ve iiretim
faaliyetlerine yon vermek ac¢isindan tiim asamalar adina 6nemli bir yere sahiptir. Farkli
karakterizasyon yontemleri kullanilarak nanopartikiiliin tespit edilen sekil, morfoloji,
boyut, boyut dagilimlari, sahip olduklar1 yiizey ytikleri, kimyasal bilesenleri ile partikiil
sayilar1 gibi birden fazla nicelik sayesinde iiretilen nanopartikiiliin istedigimiz 6zelliklere
sahip olup olmadiginin kontrol edilmesinin yaninda, insan ve ¢evre iizerine olan toksisite
davraniglar1 ile diger risk gruplarmin dahilinde olan 6zelliklerinin ve uygulama

alanlariin da belirlenmesine olanak saglanir.

Nano boyuttaki malzemelerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin belirlenmesi adina
kullanilan karakterizasyon yontemlerini temel olarak 4 ana bashk altinda toplamak

mimkiindiir;
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1. Mikroskopik Yontemler

2. Spektroskopik Yontemler
3. Kromatografik Yontemler
4

Diger Yontemler
2.7.1 Mikroskobik Yontemler

Glinlimiizde mikroskobik anlamda goriintiileme tekniklerinde elektron mikroskoplari
kullanilmaktadir. 17. ylizyilda icat edilen 151k mikroskobunun goriintiileme i¢in 1518a
ihtiyag duymasi ve 1s18in dalga boyunun yiiksek olmasi sonucu ¢oziiniirliiglin
diismesi ile malzemelerin yeterince biiylik Olgekte goriintiilenmesine olanak
vermemesi lizerine 1931 yilinda Ernst Ruska ve Max Knoll tarafindan yiiksek hizli
elektron génderimine dayanan elektron mikroskobu gelistirilmistir. Sekil 2.21°de
insan gozi ile farkli mikroskoplarin algilayabildigi tarama alanlar1 karsilastirmali
olarak ifade edilmistir.
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(1oL l L1 L k) 1l | ! |

| Goz
Istk Mikroskobu
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Sekil 2.21 insan gozii ve farkli mikroskoplarin algilayabildigi tarama alanlar

Elektron mikroskobu sayesinde elektronlarin yaydigi 1sinlarla ilgili yapilarin bir milyon
defa biyiitiilebilmesi, 151k mikroskobuyla goriintiilenemeyen, aralarinda viriislerin de
bulundugu pek c¢ok mikroorganizma ve kii¢iikk yapilarin goriintiilenmesi miimkiin
olmustur. Bu anlamda mikroskop kullanimina dayanan yontemler Sekil 2.22°de sematize

edilmistir.
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MIKROSKOBIK YONTEMLER
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Sekil 2.22 Mikroskop kullanimina dayanan yontemler

| NEONSOWN N 5N NYINVEYL ‘

Yaygin olarak kullanilan elektron mikroskoplarini; taramali elektron mikroskobu (SEM;

Scanning Electron Microscope) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM; Transmission

Electron Microscope) olarak siralamak miimkiindiir.

2.7.1.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM; Scanning Electron Microscope)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), vakum altinda yiiksek ¢oziintirliiklii goriintiiler

elde etmek i¢in elektron tabancasi yardimu ile yliksek enerjili elektron demetinin bir takim

manyetik merceklerden gectikten sonra analiz edilecek kati madde iizerine odaklanip

gonderilerek yiizeyin ince tabakalar halinde taranmasi, dedektor tarafindan sinyalin tespit

edilip gorlintiiye tasinmasi olayidir (Sekil 2.23). Tarama esnasinda, gonderilen elektron

demetinin sagilmasiyla elektronlar ve 1sinlar yayilarak yiizey topografyasi ile maddeye

ait fiziksel ve kimyasal Ozellikler hakkinda son derece onemli bilgilere ulasmamiz

saglanir.
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Sekil 2.23 SEM ¢alisma prensibi

Taranan kat1 madde yiizeyi ile elektron demetinin ¢arpigsmasi sonucu agiga ¢ikan elektron

ve 151n kaynaklari su sekilde 6zetlenebilir;

X-Isinlari: Malzemeye ait i¢ kabuk elektronlarinin gecisleri sonucunda olusan
1isinlardir. Malzeme atomlarinin bilesimi (cinsleri) hakkinda bilgi verir.

Katot Isimasi: Malzeme atomlarinin valans (dis kabuk) elektronlarinin gegisleri
sonucunda olusan 1ginlardir. Malzeme atomlariin elektronik yapis1 hakkinda bilgi
Verir.

Auger Elektronlari: Malzeme atomlarinin i¢ kabuklarindan gelen elektronlardir.
Malzeme atomlarinin bilesimi hakkinda bilgi verir.

Birincil Geri Sacilan Elektronlar: Elektron demetine ait elektronlardir. Malzeme
atomlar1 ve yiizey sekli hakkinda bilgi verir.

ikincil Elektronlar: Malzeme atomlarindan gelen elektronlardir. Beraberlerinde X-

1sinlar1 da yayarlar. Malzeme yiizey topografyasi ve morfolojisi hakkinda bilgi verir

(Erkog, 2010).
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SEM teknigi kullanilarak analiz edilmek istenen maddenin sahip olmasi gereken

ozellikler;

1. Malzeme iletken olmali ve ylizeyi olabildigince temiz olmalidir.

2. Agir atomlardan (atom numarasi yiiksek) olusan malzemeler daha hassas bir sekilde
goriintiilenmektedir. Bu malzemeler, birincil geri sagilan elektron taramasi yapilan
goriintiilerde daha parlak goriinerek farkli kimyasal yapiya sahip fazlar arasinda daha

kolay ayirt edilebilirler.
Goriintii kalitesi iizerinde;

1. Elektron demetinin hassasiyeti (Elektron oldukga dar bir bolgede olusturulmalidir),
2. Elektron demetindeki elektronlarin enerjisi,

3. Vakum sistemindeki kirliligin etkisi bulunmaktadir.
2.7.1.2 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM; Transmission Electron Microscope)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) yonteminde, yiiksek enerjili elektron demetinin
elektron gegirgen, ¢ok ince ve homojen bir malzemenin iginden gegmesiyle yol almasi
izlenir (Sekil 2.24). Elektronlar enerji seviyelerine gore ya malzemenin altindan dogrudan
gecmekte (aydinlik alan goriintiisii) ya da ¢esitli diizlemlerinden kirinima ugramaktadir
(karanlik alan goriintiisti). Bu bilgiler es zamanli olarak goriintiileme ve kirmim
teknikleriyle kolayca elde edilebilmektedir. Olusan sinyaller sonucu agiga c¢ikan
goriintiiler, malzemeye dair kusurlar ile malzemenin kristal yapisi ve morfolojisi

hakkinda bilgi vermektedir (Duyar, 2015).

TEM yéntemi ile madde atomik ¢dziiniirliige kadar goriintiilenebilmektedir. Oyle ki 0.14
nm’ye kadar rahatga goriintii alinabilmektedir. Ayrica TEM, malzemeye dair elektron
dagilimma bakilarak da manyetik Ozelliklerin saptanabilmesini saglayan bir

karakterizasyon yontemidir (Ayas, 2015).
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Sekil 2.24 TEM c¢alisma prensibi
2.7.2 Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi yontemi, maddelerin 1sinla olan etkilesimlerine dayanan, maddelerin bir
enerji diizeyinden digerine gegerken sogurdugu veya yaydigi 15181 yani elektromanyetik

dalgalar1 tespit ederek maddenin yapisi hakkinda ¢ikarimlar yapan tekniktir.

Spektroskopik analiz yontemlerinde herhangi bir madde, nesne veya numune iizerine bir
uyarici parcacik veya tanecik gonderilir. Daha sonra elektron, ndtron, proton, atom veya
molekiil gibi maddenin yapitaslarinin bu uyariciya karsi tepkisi ve davranisi incelenerek
Ol¢iilir. Deneysel frekanslardan yararlanilarak atomlar, molekiiller veya cekirdekler
arasindaki kuvvetlerin etkilesimleri incelenir. Atom, molekiil ya da cekirdeklerin
yapilarini ortaya koyacak deneysel verileri toplamaya imkan verir. Spektroskopide; atom
ve molekiil enerji seviyeleri, molekiiler geometriler, kimyasal baglar, molekiillerin
etkilesimleri ve ilgili siiregler hakkinda veriler toplanir. Bu veriler i¢in spektrum veya

spektral ¢izgi terimleri kullanilir (URL-4).

Bir elektromanyetik 151n demeti bir numuneyi gectiginde, fotonlar numuneyle etkilesime
girer. Absorbe (emilmis) edilmis radyasyon, bir numunedeki elektronlar1 ve kimyasal

baglar etkiler. Baz1 durumlarda emilen radyasyon diisiik enerjili fotonlarin emisyonuna
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neden olur. Spektroskopi, radyasyonun numuneyi nasil etkiledigine bakar. Yayilan ve
absorbe edilen spektrumlar materyal hakkinda bilgi edinmek ic¢in kullanilabilir.

Etkilesim, radyasyonun dalga boyuna bagli oldugu i¢in bir¢ok spektroskopi tiirii bulunur
(URL-4).

Nanopartikiillerin analiz ve karakterizasyonu i¢in 1s1n ile maddenin etkilesimine dayanan

cesitli spektroskopik yontemlerden en ¢ok kullanilanlar Sekil 2.25°te 6zetlenmistir.

I - UN-AS
Spektroskopisi
Fourier Transform
— = Infrared [FTIR)
Spektroskopisi
X-1gim Kimmarminm
(XRD)
X-lsim
’ Fotoelektronunu
(KPS)
I Raman Spektroskopisi

—

—

Lambert Beer Yasasi dogrultusunda belirli
konsantrasyonlarda hazirlanan nanopartikil
gozeltisinin dlgllmesi sonucu absorpsiyonlara
karsihk gelen dalga boylarina bakilarak sahip
oldugu bag tdrlerinin belilenmeasi

Manopartikilin sahip oldugu kimyasal
kompozisyon analizi

Kristal yapm we faz analizi, ortalama kristal
boyutu

Elementel ve kimyasal baglar hakkinda
bilgiler, yizeyden kimyasal kompozisyon
analizi

Nanopartikilin yapisal karakterizasyonu

Sekil 2.25 Nanopartikiil karakterizasyonunda kullanilan spektroskopik yontemler

2.7.2.1 UV-VIS Spektroskopisi

Madde ile 1s1n1n etkilesmesi ¢esitli sekillerde olabilir;

e Isinin gecmesi
e I[sinin kirilmasi
e [sinin sagilmasi
e Isinin yayilmasi
e Isimnin kirinimi

e Isinin girisimi

e Isinin absorpsiyonu
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UV-VIS spektroskopisi, mor otesi (UV-200-400 nm) ve goriiniir (VIS-400-800 nm)
bolgede analiz edilen maddelerin 1511 absorplamasina, bag elektronlarinin uyarilmasina
dayamir. Sekil 2.26°da UV-VIS bélge dalga boyu skalasi verilmistir. Ornek {izerine
gonderilen 151n, sacilir, yansir ya da absorplanir. Sonug itibariyle 151n, baslangica gore
siddeti azalmig olarak ¢ozeltiyi terk eder. Isigin siddetinde meydana gelen bu azalma

absorplamanin arttigini gostermektedir.

YUKSEK FREKANS GORUNUR SPEKTRUM DUSUK FREKANS

| | | | |
400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Kirmizi: 620-780 nm

Turuncu: 585-620 nm

Yesil: 490-570 nm
Mavi: 440-490 nm
Indigo: 420-440 nm

Menekse: 400-420 nm

Sekil 2.26 UV-VIS bolge dalga boyu skalasi (Ates, 2018)

UV-VIS spektroskopi yontemi, ¢ozelti icinde bulunan molekiiller, anorganik iyon ya da
komplekslerin Ol¢limiinde kullanilmaktadir. Bu maddelerin farkli dalga boylarinda
yaptiklar1 absorpsiyonlar sonucu uyarilan molekiiliin yapisin1 gosteren ¢ok sayida

absorplama bantlar1t meydana gelmektedir.

Cesitli analitik yontemlerin de destegi alinarak ¢alisilan dalga boylaria karsilik gelen
absorpsiyon degerlerinin okunmasi sonucu 6rnegin konsantrasyonu hakkinda fikir sahibi

olunur.

Yontem ayrica oldukca kolay, ekonomik ve hizli oldugu icin nanopartikiillerin teshis

edilmesi, incelenmesi ve karakterizasyonu agisindan siklikla kullanilmaktadir (Ates,
2018).
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2.7.2.2 Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (F-TIR)

F-TIR yonteminin temeli, maddenin kizil 6tesi 15181 sogurmasi sonucu yapisinda bulunan
baglarin titresim hareketi yaparak 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda titresim
spektrumlarinin olusmasina dayanir. Bu yontemle analizi yapilacak maddenin mutlaka
dipol momente sahip olmasi gerekmektedir. Ciinkii titresim bandinin olusabilmesi i¢in
titresim esnasinda molekiile ait elektriksel dipol momentin degismesi gerekmektedir

(Saribuga, 2014). Sekil 2.27°de F-TIR cihaz sistemi verilmistir.

SABIT AYNA
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DEDEKTOR

Sekil 2.27 F-TIR cihaz sistemi

Yontem, her bir titresim hareketinin belli bir enerjide sogurulmasi prensibine dayandigi
ve her bir fonksiyonel grubun da kendine has titresim araligi oldugu igin alinan
spektrumlar IR kiitiiphanesinde bulunan spektrumlarla karsilastirilarak maddenin i¢inde
bulunan fonksiyonel gruplar, baglar, baglarin durumu ve baglanma yerleri, maddelerin
birbirlerine ne kadar benzedikleri ile aromatik ve alifatik olma ozellikleri tespit

edilebilmektedir.

Uygulanmasinin kolay ve hizli olmasinin yani sira maddenin saflig1 hakkinda kesin bilgi

sunamamasi, diger yontemlere ihtiya¢ duymasi dezavantaji olarak sayilmaktadir.
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2.7.3 Kromatografik Yontemler

Kromatografiye dayanan veya kromatografiyle ilgisi olan teknikler, numunelerdeki
nanoparcaciklarin ayrilmasi ig¢in kullanilabilmektedir. Bu teknikler hizli, hassas
(detektore bagimli) ve tahribatsiz olduklari i¢in numuneler birden fazla analiz icin
kullanilabilirler. Bazi kromatografik araglar bir dizi ¢dziiclinlin kullanilmasina izin verse
de numuneler genellikle orijinal ortamlarinda calistirilamazlar. Bu da numunenin

degistirilmesine ya da ornek ile ¢oziicii etkilesmesi gibi olumsuz sonuglara sebebiyet

verebilmektedir (Tiede vd., 2008).

Boyut ayirma islemlerinde geleneksel analitik araglara dedektor olarak ICP-MS, DLS vb.
eklenerek gida, su, biyota ve topraktaki farkli nano yapilar dl¢iilmekle kalinmaz, ayni

zamanda bunlarin karakterizasyonu ve elementel olarak analizleri de yapilabilir (Tiede

vd., 2008).

Nanopartikiillerin karakterizasyonunda en ¢ok tercih edilen kromatografik teknikler Sekil

2.28’de ozetlenmistir (Dagliogl ve Yilmaz, 2018).

- BOYUT DISLAMA - ALAN AKIS \
KROMATOGRAFiSi (SEC); FRAKSIYONASYONU (FFF);
En yaygin uygulanan I(rgmatggraﬁk Kompleks dogal numunelerds NP lerin boyut aynimi

yﬁntem D|LI|3 voltametrik gibi saptama icin son dersce umut verici bir tekniktir NP leri

teknikleriyle birlikte kullamiir.

yalnizea hidrodinamik kuwwetlere dayanan sabit faz

olmadan ayinir.

- HIDRODINAMIK KAPILER ELEKTROFOREZ (CE);
KROMATOGRAFi (HDC);

Farkl ortamlzrda genis partikil boywtu 2yinm arahg ile Bu yt’mte mler oldukga hassas D|LI|]

gegitli MPlerin boyutlandinimasin saglar. Agrega : B i
olusumuenun daha iyi anlasiimasina yardimo olmakta numunelerin daha sonraki analizlerde

Gzeliikle yararhdir kullamlmasimi saglar /

Sekil 2.28 Nanopartikiil karakterizasyonunda en ¢ok kullanilan kromatografik
yontemler

2.7.4 Diger Karakterizasyon Yontemleri

Santrifiijleme ve filtrasyon teknikleri, boyut fraksiyonlamada ve numunelerin
hazirlanmasinda oldukg¢a kullanigli olmalariin yaninda oldukga hizli, biiyiikk hacimli ve

ekonomik olmalar1 gibi 6nemli avantajlara da sahiptir.
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Zeta potansiyeli (elektrokinetik potansiyeli) teknigi sayesinde sivi ortamda dagilmisg
olarak bulunan nanopargaciklarin birbirlerine karsi uyguladiklar1 itme ve cekme

kuvvetleri neticesinde yiizey yiikleri belirlenmektedir (Baalousha ve Lead, 2007).

Zeta potansiyel degeri bir nanopargacigin etkili elektrik yiikiiniin 6l¢iisii olup aym
zamanda yiik kararliliginin miktarini da belirtmektedir. Yiiksek potansiyeller, parcaciklar
arasinda yliksek elektrostatik itmeyi meydana getireceginden dolay1 kararlikta da bir artig

meydana gelmektedir.

Zeta potansiyel degeri, elektrostatik dagilma mekanizmalar1 hakkinda bilgi vermektedir.
Nanopargacigin iginde bulundugu siispansiyon ¢ozeltideki zit yiiklii iyonlarin birbirlerini
¢ekmesi sonucu pargaciga yakin yerlerde bu iyonlara ait konsantrasyon degerinde artig
meydana gelmekte ve buna bagli olarak her pargaciin cevresinde elektriksel ¢iftli
katman olugmaktadir. Katmanin i¢ kismindaki iyonlar birbirlerine giiglii baglarla
baglanmis olup dis katmana dogru gidildikge aradaki baglar zayiflamakta ve bir
yayilim/gevseme hareketi gostermektedirler. Bu dis bolge igerisinde kayma yiizeyi adi
verilen bir smir bolgesi bulunmaktadir ki bu sinira kadar yiiklii parcacik ve onun
etrafindaki iyonlarin tek bir parca gibi hareket ettikleri bolgedeki potansiyel zeta
potansiyeli olarak adlandirilmaktadir. Zeta potansiyel degeri +30 mV degerinden yliksek
ya da -30 mV degerinden diisiik ise pargaciklar kararli olarak kabul edilmektedir (Ates,
2018; Saribuga, 2014).

Zeta potansiyel degerini etkileyen parametreler;

e (ozelti igerigi

e Parcacigin yapisi

e Yiizey yiik yogunlugu

e (Ciftli katman kalinlig1 (Elektriksel ¢ekim kuvvetleri ile difiizyona baglilik gosterir)

e Potansiyel belirleyici iyonlarin konsantrasyonu

e (ozelti pH’1 seklinde siralanabilir.

Diistik pH degerlerinde zeta potansiyeli pozitif; yliksek pH degerlerinde ise negatif egilim
gostermektedir. Zeta potansiyelinin 0 oldugu nokta izoelektrik nokta olup ¢dzeltinin en
az kararli oldugu noktadir. Sekil 2.29’da referans zeta potansiyel-pH egri grafigi

verilmistir.
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lsoelekirik
40 Nokta

Zeta Potensiyel (my)

pH

Sekil 2.29 Zeta potansiyel-pH referans egri drnegi

BET analizi, kat1 toz ya da graniil halindeki nanopartikiillerin gaz adsorpsiyonu ile ylizey

alanlarinin bulunmasina dayanmaktadir.

Tablo 2.3’te nanopartikiillere ait en ¢ok kullanilan karakterizasyon yontemleri, bu

yontemlerin dayandigi teknikler ve sonucunda 6l¢iilen nicelikler 6zetlenmistir.

Tablo 2.3 Nanopartikiillere ait karakterizasyon yontemleri ve dl¢iilen nicelikler

UYGULANAN iSLEM TEKNIK OLCULEN OZELLIK
TEM, SEM, AFM Mikroskobik
XRD Spektroskopik Agregasyon
Zeta Potansiyeli Diger
TEM, SEM, AFM Mikroskobik Boyut
TEM, SEM, AFM Mikroskobik Bovut Dagihmi
FFF, HDC, SEC Kromatografik yut Dag
F-TIR, XRD, XPS Spektroskopik Kimyasal Yapi
CPC Diger Partikiil Sayisi
TEM, SEM, AFM Mikroskobik Sekil
TEM, SEM, AFM Mikroskobik Tiirlesme Sayist
BET Diger
XPS Spektroskopik Yiizey Kimyasi
CE Kromatografik . R
Zeta Potansiyeli Diger Yiizey Yiki

2.8 Cinko Oksit Nanopartikiillerin Genel Ozellikleri

Metal oksit nanoparcaciklart son yillarda bilim diinyasinda oldukga ilgi gérmiis ve
tizerinde yogun sekilde calisilmis malzemelerdir (Nava, 2017). Cinko oksit (ZnO), {istiin
ve ilgi ¢ekici 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 6zellikle nano boyutlu parcaciklarin
tiretilmesine elverigli olmas1 nedeniyle dikkat ¢geken umut verici malzemeler arasinda

goriilmiistiir (Krol, 2017).
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Fiziksel ve Kimyasal Ozellik: Cinko kuvvetli bir indirgeyici ajandir. Indirgeme
potansiyeli dogrultusunda ¢inko oksit olusturmak adina kolayca oksitlenebilmektedir.
Cinko oksit, 3.37 eV bant bosluguna ve 60 meV’lik uyarma baglama enerjisine sahip
dogal n-tipli elektriksel yar1 iletken 6zellige sahip bir metal oksittir (Krol, 2017). Bu
0zellik ona oda sicakliginda UV 15181 kolayca emme giicii kazandirmaktadir. Tiim bunlara
ek olarak boyutun kiiciilmesiyle, biiylik 6l¢iide yiizey ve kuantum sinirlama etkilerinin
sonucu olduguna inanilan miikemmel optik, elektriksel ve mekanik 6zellikleri ile yiiksek
kararlilik, 1yi mekanik mukavemet, yliksek miktarda elektron hareketliligine sahip olan

¢inko oksit nanomalzemeleri iyi bir fotokatalitik aktiviteye de sahiptir (Ong, 2018).

ABD Food and Drug Administration (FDA) tarafindan GRAS (genellikle giivenli olarak
kabul edilir) metal oksit olarak kabul edilen ¢inko oksit (Agarwal, 2017) toksik olmayan,
beyaz toz formatli, 1.975°C erime ve 2.360°C kaynama noktasina sahip bir metal oksit
nanopartikiil olup ¢evre kosullarinda termodinamik anlamda kararli olan altigen-wurtzit

yapisinda (Sekil 2.30) bulunmaktadir (Wong, 2016).
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Sekil 2.30 Cinko oksit yapisi

Kristal Yapi ve Yiizey Ozellikleri: Wurtzite ¢inko oksit, a=0.3296 ve ¢=0.52065 nm kafes
parametrelerine sahip altigen bir yapiya sahiptir (Wang., 2004). ¢ ekseni boyunca
dontistimlii olarak istiflenmis her tetrahedral ¢inko atomu dort tane oksijen atomu ile
cevrili ya da merkezde bulunan bir oksijen atomu dort tane ¢inko atomu ile komsu
pozisyonda bulunmaktadir (Barros, 2006). Cinko ve oksijen atomlarinin bag yaparak sp®
bagini olusturdugu tetrahedral kristal polar yiizeylere sahip yap1 sayesinde ¢inko oksit

nanopartikiilleri piezoelektrik 6zelligine sahiptir (Banerjee, 2006).
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Elektriksel ve Optik Ozellik: ZnO’nun elektriksel gecirgenligi yalitkanlik ve iletkenlik
arasinda fiziksel yapisina bagl olarak degisiklik gostermektedir. ZnO, varistor etki
Ozelligine sahip olup voltaj degisimlerine karsilik gelen akim degerlerinin dogrusal
olmayan grafik sergilemesine neden olmakta, bu sayede ZnO ile yapilan malzemeler
elektrik devrelerini ani voltaj degisikliklerine karst koruyabilmektedir (Steele, 1991).
Genis bant aralig1, yiiksek kirmim indisi ve yiiksek aktivasyon enerjisine sahip olan ZnO,

genis kullanim alanina sahip bir malzemedir (Wang., 2004).

Cinko oksidin nano yapilar sifir boyutlu (0D), tek boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢
boyutlu (3D) olarak siniflandirilabilir (Sekil 2.31). 1D boyutlu ZnO yapilar nanorodlar,
nanofiberler, nanoteller, nanotiipleri icerirken 2D ve 3D boyutlu ZnO nanoyapilarinin

ornekleri, sirasiyla nanosetler ve nanogigek yapilar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Ong,

2018).

Sekil 2.31 (A) 0D, (B) 1D, (C) 2D, (D) 3D ¢inko oksit yapilar1 (Ong, 2018)

2.9 Cinko Oksit Nanopartikiil Uretim Yontemleri

Cinko oksit nano yapilarinin sahip oldugu elektriksel gecirgenlik, genis bant aralikli yari
iletken 6zellik, mekanik, termal ve kimyasal kararlilik gibi {stlin nitelikler sayesinde
genis kullanim alanina sahip olan bu nanopartikiillerin tiretimi i¢in siklikla tercih edilen
hidrotermal, sol-jel, kimyasal buhar biriktirme, mikro-emiilsiyon, ¢okeltme gibi ¢esitli
kimyasal sentez yontemlerinin kullanimi1 dogrultusunda yapilan ¢alismalara ait detayli

bilgiler Tablo 2.4’te 6zetlenmistir.
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Tablo 2.4 ZnO NP iiretim yontemleri

. ONCUL .
KAYNAK YONTEM KIMY ASAL MORFOLOJi | BOYUT (nm)
Driess vd., Kimyasal Buhar . g .
(2003) Biriktirme Cinko Siloksit Waurtzit 10-12
Hamedani vd., Mikrodalga Hekzagonal Nano

(2006) Isinlamas: Zn(CH;CO0); Kristal 35-45

. L Wurtzit Yapili
Singh vd., Sprey Piroliz Zn(NO3)»6H,0 | Nano Toz, Nano 50-100

(2007) Teknigi .

Film
Jiaguo ve Hidrotermal . .
Xiaoxiao (2008) Yintem ZnCl; I¢i Bos Kiireler 16.8
Ergin vd., Sprey Piroliz Polikristalin
(2009) Teknigi ZN(CHsCO0)22H0 |y 1 700 Film 29.4
Reda (2010) Sol-Jel ZnCl, Kiimeler 3
K”(g‘glr 1‘;‘1" Birlikte Coktiirme | Zn(NO3)2.4H,0 Altigen Wurtzit 20-40
Lim vd., . .
(2011) Mikroemiilsiyon Zn(N0O3)2.2H,0 Nano Cubuk 80 ve 300
Muneer vd., ..
(2012) Sol-Jel Zn(NO3)2.2H,0 Kiiresel 22.9
Kimvasal Genigslik: 5-30
Farid (2012) o th, ZnCl, Disk Benzeri mm Kalinlik:
" Ak 200-800
Hekzagonal Cap: 50, 200,
Kiomarsipour ve Hidrotermal Nanokristal, 500 Uzunluk:
Razavi (2012) Yontem Zn(NOs)2.6HZ0 Submikro Yapi, 300, 1 pm ve 2
Mikrogubuk pm
Samanta ve . .
Mishra (2013) Islak Analiz ZnCl, Nano Disk 300-500
Wang vd., Hidrotermal Hekzagonal
(2013) Yontem Zn(NOs)2:6H-0 Mikroyap1 0.5-3 pm
Ghosh vd., Sonokimyasal
(2014) Sentoz Zn(NOs),.6H,0 2D ZnO Pul 200-400
Cha(“z‘m)"d” Sol-Jel Zn(CHsCOO0)2.2H,0 | Hekzagonal Yapt | 55+2.1
Ozbay ve Giilce Kimyasal

(2014) Ciktiirme Zn(CH3CO0), Hekzagonal 20-40
Hasanpoor vd., Mikrodalga Zn(NO3)2.6H.0 . .

(2015) Destekli Sentez Zn(NO3).2H;0 Igne, Ciek 50-150
Anand ve . .
Srivastava EIektrE) kimyasal Zn Elektrod Kiiresel, Silindirik K 50-100

Yontem S: 150-200
(2015)
. . Cap: 90 £27
Laurenti vd., Kimyasal Buhar ]
(2015) Biriktirme Zn(CH3CO0),.2H20 Nano Cubuk Uzunl;lg6564 +
Giiltekin vd., Hidrotermal Hekzagonal Yap:
(2016) Yontem Zn(NOs): Nano Cubuk 150-250

40




2.9.1 Yesil Yolla Sentezlenen Cinko Oksit Nanopartikiiller ile Tlgili Literatiir

Arastirmasi

Calismamiz kapsaminda ¢inko oksit nanopartikiillerin tiretimi yesil sentez (biyosentez)
yoluna basvurularak yapilmistir. Basit ve ekonomik olusu, toksik madde kullanimi
gerektirmemesi, farmakolojik ve biyomedikal uygulamalara uygun, genis yelpazede
ticari tiretime elverisli olmasi gibi avantajlarindan dolay: giiniimiizde sikca kullanilan bir
yontem haline gelen yesil sentez metodu ayni zamanda NP'lerin bitkiler,
mikroorganizmalar, algler ve enzimler kullanilarak biyolojik olarak iiretilmesine imkan
tanimasi sayesinde fiziksel ve kimyasal yaklagimlara kiyasla ekolojik agidan da olumlu
ve siirdiiriilebilirdir. Sekil 2.32°de yesil sentezde kullanilan bazi ¢inko oksit nanopartikiil

biyosentez ajanlar1 verilmistir.

[ ooosnmomo s
_.l | |

BITKISEL KAYNAKLAR ‘ MIKROORGANIZMALAR

“’ W
(o] |oewe | [ ] o | (o ] [

Sekil 2.32 Yesil sentezde kullanilan bazi ¢inko oksit nanopartikiil biyosentez ajanlari

Yesil sentez yolu ile ¢esitli bitkisel kaynaklar kullanilarak son 10 y1l icerisinde yapilan

caligmalar Tablo 2.5’te verilmistir.
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Tablo 2.5 Yesil sentez ile ZnO NP iiretimini kapsayan ¢aligmalar

o - P PARTIKUL | FONKSIYONEL .
STABILIZE EDICI ONCU . ANALIZ
AJAN KISIM KIiMYASAL MORFOLOJI BOYUTU VE YARDIMCI YONTEMLERI KAYNAK
I T (nm) GRUPLAR —_
Aloe Barbadensis . Fenolik Gruplar, O- UV-VIS, F-TIR,
Miller Yaprak Zn (NO3) Kiiresel 25-40 H. C-H, C=C, C-N SEM. TEM Sangeetha vd., (2011)
. . Zn (CH3COO0)s. . ] . UV-VIS, PL, .
Calotropis Procera Regine 2H,0 Kiiresel 5-40 Alkoloidler SEM. TEM, XRD Singh vd., (2011)
. . . UV-VIS, F-TIR
Parthenium Kiiresel %750’1ik: 22-35 | N-H, Amin Tuzlari, ! ! ..
Hysterophorus L. Yaprak Zn (NOs): Hekzagonal | %25°lik: 75-00 | Fosfor Bilegikleri | SC™ TE'E“;'( XRD, | Rajivvd, (2013)
Calotropis Gigantea Yaprak Zn (NO3), Kiiresel 30-35 SEM, XRD Vidya vd., (2013)
UV-VIS, F-TIR,
Yumurta Ak Ak Zn (CH3COO0); Kiiresel 8-22 --- SEM, TEM, XRD, Shoeb vd., (2013)
AFM
. - Kiiresel
Citrus Aurantifolia Meyve Zn (CH3COO0); Altigen Wartzit 50-200 PL, SEM, XRD Samat ve Nor (2013)
. . . . F-TIR, SEM, Gnanasangeetha ve
Corriandrum Sativum Yaprak Zn (CH3COO); Altigen Wurtzit 66 Alkoloidler XRD, EDAX Thambavani (2013)
. . . . UV-VIS, SEM, .
Eichhornia Crassipes Yaprak Zn (NOs3), Kiiresel 32+4 TEM, XRD, EDX Vanathi vd., (2014)
Oc'm“m\?:rs"'cum - Yaprak Zn (NO3); Altigen Wurtzit 50 TEM, XRD, EDX |  Abdul vd., (2014)
. . . UV-VIS, F-TIR
Nephelium Igne Polifenoller, O-H, . . Yuvakkumar vd.,
Lappaceum L. Kabuk Zn (NOg)z. 6Hz0 Aglomeratlar 50.95 H-O-H SEM, Xlljl\a XPS, (2014)
O-H, C-H, C=0, UV-VIS, F-TIR,
Borassus Flabellifer Meyve Zn (NO3) Cubuk 55 C=C, C-N, —-CO- | TEM, XRD, EDX, Vimala vd., (2014)
C- Zeta P.
s . Zn (CH3CQOO0)s,. . o ey UV-VIS, XRD VE Senthilkumar vd.,
Camellia Sinensis Yaprak 2H,0 Wurtzit 16 Fenolik Bilesikler FTIR (2014)
Anisochilus Carnosus . ooy F-TIR, PL, FE- Anbuvannan vd.,
Wallich Yaprak Zn (NO3) Altigen Wurtzit 30-40 Fenolik Bilesikler SEM. TEM. XRD (2015)
- . . O-H, -C-0, -C-0-C, UV-VIS, F-TIR, Dobrucka ve
Rifolium Pratense Cigek 0.5M Zn0O Kiiresel 60-70 c=C SEM, XRD, EDX | Dlugaszewska (2015)
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Tablo 2.5 Yesil sentez ile ZnO NP iiretimini kapsayan ¢aligmalar (devami)

Fenol, Alifatik
, ;. Zn (CH3COO)2. . Y ) UV-VIS, F-TIR,
Azadirachta Indica Yaprak 2H,0 Kiiresel 9.6-25.5 AmlnAﬁric()jmatlk TEM, XRD, EDX Bhuyan vd., (2015)
, UV-VIS, PL, .
A.Vera Yaprak Kiiresel, Altigen 25-65 SEM. TEM. XRD Qian vd., (2015)
. .. _ UV-VIS, XRD, Ambika ve
Vitex Negundo L. Yaprak Zn (NO3),. 6H,0 Kiiresel 75-80 OH, C-H, C=C DLS, CD Sundrarajan (2015)
. - UV-VIS, F-TIR,
Spathodea Yaprak Zn (NO3), Kiiresel 20-50 Polifenoller, Nitril | oe\y TEM XRD, | Ochieng vd., (2015)
Campanulata Gruplari EDX
UV-VIS, F-TIR,
Solanum Nigrum Yaprak Zn (NO3) Alt Wurtzit 20-30 PL, FE-SEM, Ramesh vd., (2015)
g p 3)2 1gen Wurtzi TEM, XRD, XPS, K
TG-DTA
Vart Kiiresel ATR-FTIR,
Agathosma Betulina | Kuru Yaprak | Zn (NOs),. 6H,0 ar1 urese 12-26 O-H HRTEM, XRD, Thema vd., (2015)
Aglomeratlar EDS
UV-VIS, F-TIR,
Pongamia Pinnata Yaprak Zn (NO3),. 6H,O | Altigen Wurtzit 26 O-H, C=0, C-O-H | SEM, TEM, XRD, | Ambika vd., (2015)
EDX
Plectranthus o UV-VIS, F-TIR,
Amboinicus Yaprak Zn (NO3)2 Cubuk 88 Fosforlu Bilesikler SEM. XRD, EDX Fu ve Fu (2015)
B-karoten, protein, C | UV-VIS, F-TIR,
Moringa Oleifera Yaprak Zn (NOs3),. 6H,0 Kiiresel 26 vitamini, PL, FE-SEM, Elumalai vd., (2015)
Karboksilik Asit XRD, EDX
UV-VIS, F-TIR, Anbuvannan vd
Phyllanthus Niruri Yaprak Zn (NO3): Altigen Wurtzit 26 O-H, C=0, C-H PL, FE-SEM, (2015) "
TEM, XRD
R . . F-TIR, SEM, Aladpoosh ve
Seidlitzia Rosmarinus Yaprak Zn(CHsCOO0), Altigen Wurtzit 13 XRD, EDX Montazer (2015)
- . Polifenoller, UV-VIS, PL,
Cassia Fistula Yaprak Zn (NO3).. 6H,0 | Altigen Wurtzit 5-15 Flavonoidler TEM. PXRD Suresh vd., (2015)
Camellia Sinensis Yaprak Zn (CH3CQOO0), Agregat 853 UV-VIS, SEM Shah vd., (2015)
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Tablo 2.5 Yesil sentez ile ZnO NP iiretimini kapsayan ¢aligmalar (devami)

. .. Fenolik Bil.
Aloe Barbadensis Kiiresel, Oval, . ! UV-VIS, F-TIR, .
Miller Yaprak ZnS04 Hekzagonal 8-18 Ammler, SEM. TEM. XRD Alia vd., (2016)
Antrakinonlar
. o CH: 13.3 Esterler, C-O, C=0, F-TIR, SEM, .
Rosa Canina Meyve Zn (NOs3), Kiresel MI-11.3 O-H C-H, XRD, EDX, DLS Jafarirad vd., (2016)
Indirgeyici Sekerler, i i .
Cocos Nucifera Oz Suyu Zn (NOs3), Kiiresel, Altigen 20-80 Ketonlar, Alifatik, UV-VIS, F-TIR, Krupa ve Vimala
. . TEM, Zeta P. (2016)
Aromatik Aminler
UV-VIS, F-TIR,
Azadirachta Indica Yaprak Zn (NOs),. 6H,0 | Hekzagonal Disk 9-40 0O-H, H,0- CO, SEM, TEM, Madan vd., (2016)
PXRD, XPS
N-H. O-H UV-VIS, F-TIR,
S. Albiim Yaprak ZnSQOy Nano Cubuk 100 ' ' SEM, TEM, XRD, | Kavithaavd., (2016)
b-Santalol Zeta P
Nephelium . o e UV-VIS, FE-SEM, Karnan ve
L appaceum L, Kabul Zn (NO3),. 6H,0 Kiiresel 25-40 Fenolik Bilesikler HR-TEM, XRD Selvakumar (2016)
Yag Asitleri,
A . Zn (CH3COO0)s,. Tanenler, UV-VIS, F-TIR, ..
Anchusa Italica Cigek 2H,0 Altigen 8-14 Saponinler, FE-SEM, XRD Azizi vd., 2016
Flavonoidler
Artocarpus . i Fitokimyasal SEM, TEM, XRD, .
Heterophyllus Yaprak Zn (NOs3),. 6H20 Wurtzit 15-25 Maddeler EDS Vidya vd., (2016)
Fenolik, Flavonoid UV-VIS, F-TIR,
Carissa Edulis Kuru Meyve Zn (NO3): Cigek 50-55 ' . SEM, HR-TEM, Fowsiya vd., (2016)
ve Terpenoidler XRD
Osiitiilmii Karboksilik Asit F-TIR, SEM,
Kahve Tozu gutt 3 Zn (CH3C00); Altigen 18-38 (-COOH), TEM, XRD, EDX, Koupaei vd., (2016)
Cekirdek
Fenol (-OH) CD
.. . . . UV-VIS, SEM, Sutradhar ve Saha
Domates Govde Zn (NO3) Kiiresel 20-70 Askorbik Asit XRD, AFM (2016)
Si-O-Si, C-0, UV-VIS, F-TIR, Bheemanaaouda vd
Limonia Acidissima L. Yaprak Zn (NOs3), Kiiresel 12-53 C-C, N-0O, C=C, HR-TEM, XRD, (20%6) "
C-CH; CH AFM
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Tablo 2.5 Yesil sentez ile ZnO NP iiretimini kapsayan ¢aligmalar (devami)

Coriandrum Sativum

Zn (CH3COO)..

Fenolik Gruplar,

UV-VIS, F-TIR,

Yaprak 2H,0 Wurtzit 30-150 _OH, COO-, C-N SEM, 'II'EEDI\)/I< XRD, Goutam vd., (2017)
. . Zn (CH3COO)a. . Heterosiklik Aktif UV-VIS, F-TIR, Sathishkumar vd.,
C. Guianensis Aubl Yaprak 2H,0 Altigen wurtzit Bilesenler FE-SEM. XRD (2017)
UV-VIS, F-TIR,
Lagerstroemia Fenolik Bilesikler, | SEM, TEM, XRD, Saraswathi vd.,
Speciosa Yaprak Zn (CHCO0)2 Altigen 40 Alkoloidler EDX, TGA, Zeta (2017)
P.
s . .. Aromatik Yapilar, F-TIR, HR-TEM,
Camellia Sinensis Yaprak Zn (NO3),. 6H,0 Degisken 9-17.5 C=C, C=0, C-H XRD Nava vd., (2017)
. .. Fenolik Bilesikler ve UV-VIS, F-TIR, .
Suaeda Aegyptiaca Yaprak Zn (NOs),. 4H,0 Kiiresel <80 Flavonoidler SEM. XRD Rajabi vd., (2017)
Flavonoidler,
Eclipta Alba Yaprak Zn (CHsCOO0).. Altigen wurtzit 3-9 Kinonlar, Organik UV-VIS, TEM, Singh vd., (2018)
2H,0 i XPS
Asitler
Lukozinolat,
Raphanus Sativus Kok Zn (CZ':f%OO)Z' Kiiresel 60-100 Miyrozinaz, SEM, XRD Kumar vd., (2019)
2 izotiyosiyonat
Ananas Comosus Meyve Zn (NOs3), Hekzagonal 30-57 Askorbik Asit UV')\(/QE)’ FEE[;iEM’ Ahmad vd., (2019)
Matricaria
Chamomilla L. ICigek 148.2 Saponinler, UV-VIS E-TIR
2Olea Europaea 2Yaprak 1M ZnO Kiibik 265.4 alkaloidler, ’ ' | Ogunyemi vd., (2019)
3 . 3 3 . SEM, TEM, XRD
Lycopersicon Meyve 61.6 flavonoidler
Esculentum M.
Flavonoidlerin
. . . N UV-VIS, F-TIR,
Thymus Vulgaris Yaprak Zn (NO3),. 6H.0 Diizensiz 50-60 Fenollgrln, TEM, XRD, DLS Zare vd., (2019)
Saponinler
. . . S UV-VIS, SEM, Mathumitha vd.,
Pithecellobium Dulce Kabuk Zn (CH3COO0); Kiiresel 30 Fitokimyasallar XRD (2019)
. . . . UV-VIS, F-TIR,
Trianthema Yaprak ZnS0. Kiiresel 25.90 Hidroksil ve Fenolik | - geny 10 TEM, | Khan vd., (2019)
Portulacastrum

Bilesenler

XRD, EDX, XPS
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Tablo 2.5 Yesil sentez ile ZnO NP iiretimini kapsayan ¢aligmalar (devami)

. UV-VIS, F-TIR,
ﬁfg‘;‘;g?rﬁm Yaprak al (CZ'Tj%OO)Z' Altlgé‘? VY{““Z“ 11.64 Fenolik Bilesikler | SEM-EDS, XRD, Pai vd., (2019)
P 2 16e TGA, BET
- = Fenolik Bilesikler, F-TIR, SEM,
Sesamum indicum L. Tohum ZnS04. TH0 Kiiresel 70 Aromatik Yapilar XRD, Zeta P. Zafar vd., (2020)
!Beta vulgaris,
2Cinnamomum IKiiresel,
tamala, 2Cubuk, 114 N F-TIR, SEM, _
3Cinnamomum verum, Yaprak Zn (NO3): 34Topak 219, 327, 430 Fitokimyasallar TEM. XRD Pillai vd., (2020)
“Brassica oleracea var. Kiiresel
Italica
. - . Flavonoidler ve F-TIR, SEM,
Ailanthus altissima Meyve Zn (NOs3),. 6H,0 Kiiresel 5-18 fenolik bilesikler TEM. XRD Awwad vd., (2020)
N .. Alkaloid, flavanoid, UV-VIS, F-TIR, Ahmad ve Kalra,
Euphorbia Hirta Yaprak Zn (NO3)2 Kiiresel 20-25 sponinler SEM. XRD (2020)
Aloe Yaprak Zn (NO3), Kiiresel 20-40 UV-VIS, FE-SEM Kumar vd., (2020)
UV-VIS, F-TIR, . .
Capparis Zeylanica Yaprak Zn (C2I;|_|3%OO)2. Kiiresel 32-40 Fito-Bilesikler PL, SEM, TEM, Nllav%lgl(;g(r)e;m vd.,
§ XRD, AFM
. . . UV-VIS, F-TIR, Nourbakhsh vd.,
Boswellia Mukul Gum Recine Zn (NO3)2 Altigen Wurtzit 20-50 SEM. XRD (2020)
Asetilamino
Calliandra Yaprak Zn (CH3COO),. | Altigen Wurtzit 10.45 Asetilamino, ll.i\E/;/Iéi/l FE-II—DIS ’ Vinayagam vd.,
Haematocephala P 2H,0 Cigek ' Hidroksi (Mono & ! ' (2020)
N ) BET, SSA
Di) Tiievleri
Geranium U;S(Srlrzli(a’rbi\;lt' UV-VIS, F-TIR,
wallichianum Yaprak Zn (NOs),. 6H,0 Hekzagonal 18 Sti ¢ 1’ B- SEM, TEM, XRD, Abbasi vd., (2020)
18mastero’, EDS, RAMAN

Sitosterol, Herniarin




2.10 Cinko Oksit Nanopartikiil Kullanim Alanlari

Cinko oksit uzun yillar, giines hiicreleri, gaz sensorleri, dolgu malzemesi olarak tekstil
sanayisi, direng malzemesi olarak seramik ve cam sanayi, antiseptik ve kurutucu 6zelligi
sayesinde ila¢ sanayi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Wang, 2004). Atik
sularin aritilmasinda 6nemli bir fotokatalizor olarak gorev almaktadir (Tanaka vd., 2000).
UV filtreleme 6zellikleri nedeniyle giines koruyucu losyonlar gibi kozmetik triinlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. ila¢ verme, anti-kanser, anti-diyabetik, antibakteriyel,
antifungal ve tarimsal Ozellikler gibi ¢ok cesitli biyomedikal uygulamalara sahiptir.
Ayrica kauguk tretimi, boya, sudaki siilfiir ve arseniklerin giderilmesi, protein
adsorpsiyon 6zellikleri ve dental uygulamalar i¢in de kullanilmistir (Agarwal, 2017). ZnO
nanopartikiillerinin s1v1 ve organik ¢oziiciiler ile uyumluluk gdstermesi bir¢ok malzeme
prosesine katilimini ve genis bant araligina sahip olmasi ise nano 6lgekli optoelektronik
ve piezoelektrik nanojenaratérlerle birlikte biyoteknolojide kullanilmasini saglamaktadir
(Ameen vd., 2011). Optik pompalama i¢in diisiik esik degerine sahip olmasi, radyasyon
direnci ve biyo-uyumlulugu gibi 6zellikleriyle bircok aygit yapimi i¢in ideal bir adaydir.

Sekil 2.33’te ¢inko oksit nanopartikiillerin ¢esitli kullanim alanlar1 verilmistir.

Sekil 2.33 Cinko oksit nanopartikiillerin sanayide kullanim alanlari
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2.10.1 Kozmetik Sektoriinde Cinko Oksit Nanopartikiil Kullanimi

Nanoteknoloji endiistrisi bilimsel ¢aligmalar kapsaminda incelendiginde, nanoboyutlu
tozlarin en fazla kullanildig1 alanin kozmetik sektorii oldugu goriilmektedir. Kozmetik
sektoriinde one ¢ikan nanopartikiillerden biri ¢inko oksit (ZnO) yapisidir. Cinko oksit
partikiilleri ayak koruma kremleri ve merhemlerde kullanilmaktadir. ZnO, toksik
olmamas1 ve cilde uyumlu olmasi; UV azaltici etkisi gibi 6zellikleri ile insan saglig ile
ilgili alanlarda da kullanimin1 beraberinde getirmektedir. Cinko oksit kozmetik
uygulamalarda mordtesi koruyucular igerisinde etkin bir kullanima sahiptir (Wang,
2004). ZnO nanopartikiilleri kozmetik uygulamalarda, bakteri ve mantarlarin gelisimini
Onlemesinin yaninda nano boyuta indiginde seffaf hale gelmesi, UVA ve UVB isinlarina
kars1 koruma 6zellikleriyle kisisel bakim iirlinlerinin basta glines kremlerinin tiretiminde
oldukca yaygin olarak tercih edilmektedir (Celiker, 2008). ZnO yapilar Onemli
avantajlara sahiptir. ZnO biyouyumlu olusu sebebi ile biyomedikal (yara bandi, eldiven,
maske, yanik ortiileri) uygulamalarinda dogrudan kullanilabilmektedir. Nano ¢inko oksit,
UV ozelliginden dolayr kozmetik basta olmak iizere diger ARGE calismalar1 ve
endiistriyel iirlinlerde dolgu ve yar1 mamiil olarak tercih edilmektedir. Titanyum dioksit
(TiO2) ve Cinko oksit (ZnO) igeren nanoparcaciklarin kimyasal ajanlar gibi UV
maruziyeti ile yapilarinda bir farklilasma olmaz. Bu nedenle UV-A ve UV-B
radyasyonundan korunmak i¢in TiO2-NP ve ZnO NP igeren giines kremleri kozmetik

endiistrisinde ticari olarak tiretilmektedir (Labouta ve Schneider, 2013).

2.10.2 Tekstil , Boya, Gida ve Tarim Sektorlerinde Cinko Oksit Nanopartikiil

Kullanimi

Nanopartikiiller bazi tekstil iriinlerine ilave edildiginde uzun siireli antimikrobiyal
ozellik saglarlar, boylece kullanildig: yiizeylerde mikroplarin bitylimesinin engellenmesi
icin uygun ortam yaratilmis olur. Ayrica tekstil {irlinlerinde ZnO nanopartikiillerin
kullanilmas1 UV 1sinlaria karsi koruma saglar ve renksiz oldugundan insan goziiyle fark
edilemezler. Giiniimiizde mevcut olan yiiz maskeleri, eldivenler ve yanik-yara ortiileri
bakterilere karsi kismen islev gormektedir. Bunun en biiylik sebeplerinden biri
bakterilerin boyutlarinda saklidir. Bakteriler yaklagitk 1000 nm yani 1 mikron
biiytikliigiindedirler. Sentezlenen ZnO nano boyutlu malzemeler genel itibariyle 100
nm’nin altinda olduklar1 ve bu deger bakterilerin gecemeyecegi biiylikliikkte oldugu i¢in
s06z konusu materyallerin yapiminda kullanilacak olan pamuk ve bambudan {iretilecek

tekstillerin iiretimi i¢in avantaj teskil etmektedirler.
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Son yillarda yapilan ¢alismalarda kumas yiizeyleri nanomalzemelerle kaplanarak kumasa
iistiin 6zellikler kazandirilabilmektedir. Bu amagla yapilan bir calismada, pamuk kumas
ylzeyleri ZnO nano g¢ubuklar ile kaplanarak siiperhidrofobik pamuk kumaglar elde
edilmistir (Ultav, 2014). Lim vd., 2010 tarafindan yapilan bir ¢alismada ise ZnO
kaplanmis akilli tekstil {irtinleri elde edilerek; saglik, askeri veya ¢evresel uygulamalarda
kullanilmak tizere giyilebilir sensorler iiretilmistir. Yadav vd., 2006 tarafindan yapilan
calismada sentezlenen ZnO NP’ler pamuk kumaslar iizerine entegre edilmis ve
nanopartikiillerin kumaslara kazandirdig1 yeni 6zellikler test edilmistir. Uygulanan testler
neticesinde, %2 c¢inko oksit NP’leri ile muamele edilen pamuk kumaslarda %75 UV
emme aktivitesi gozlemlenirken ayni zamanda nanopartikiil entegreli kumaslarin hava

gecirgenlik testlerinde de istiinliikler goriilmiistir.

Boya yapiminda ZnO nanopargaciklariin kullanilmasi boyaya koku onleyici, UV emici
ve antibakteriyel 0Ozellik kazandirmaktadir. Kimya sektorii agisindan ZnO
nanopartikiilleri ylizey boyalarina ilave edildiginde, kamusal alanlardaki antimikrobiyal
ylizeyler, verimliligi arttiran ve enfeksiyon zincirini 6dnlemeye yardimeci olan temiz,

saglikli ve daha giivenli bir i¢ mekan ortamlar1 saglamaktadirlar.

ZnO nanopartikiiller plastik gibi malzemelere katildiginda faydali antibakteriyel ve
mantar onleyici ajanlar halini almaktadirlar. Yine gidalarin raf émriinii koruyucu ve
arttirict ambalaj paketleri yapiminda kullanildiginda iiriinlerin uzun siire antibakteriyel
ozellik kazanmasini saglayarak yiizeylerin ve iirlinlerin temiz ve hijyenik olmasini

saglamaktadirlar.

Tarimsal anlamda 6nemli bir yere sahip olan ZnO NP’ler ile nanosensorler pestisitlerin,
herbisitlerin, giibrelerin ve bocek ilaglarinin verimli kontrolii ve hassas salinimi ile kalinti
tespiti icin yiiksek hassasiyet, diisiik tespit limitleri, sliper segicilik ve hizli yanitlar
sunmakta ayrica toprak nemi ve topraktaki besin maddelerini de tespit edebilmektedirler.
Bitkiler nanofertilizatorleri hizla emebilir. Nano kapsiillenmis yavas salinimli giibreler,
giibre tiikketiminden tasarruf edebilir ve ¢evre kirliligini en aza indirebilir. ZnO nanotozlar

giibre ve bocek ilaci olarak da basariyla kullanilabilirler (Sabir vd., 2014).

Prasad vd., 2012, ¢inko oksit NP'lerin gida {irlinlerinin verimini ve bilylimesini artirma
potansiyellerini incelemislerdir. Yer fistig1 tohumlar1 farkli konsantrasyonlarda 25 nm
ortalama partikiil biiyiikliigiine sahip ¢inko oksit nanopartikiilleri ile muamele edilmistir.

Tohum ¢imlenmesini, fide canliligini ve bitki biliylimesini tesvik eden 1000 ppm
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konsantrasyonda ¢inko oksit nano Olgekli yapinin kullanilmasit ve bu g¢inko oksit
nanopartikiillerinin yer fistig1 i¢cindeki kok ve kok biiyiimesinin artmasinda etkili oldugu

kanitlanmustir.
2.10.3 Elektronik Sektoriinde Cinko Oksit Nanopartikiil Kullanimi

Cinko oksit nano yapilarinin elektronik sektorii icin dnemi tistiin 6zelliklerine bagli olarak
her gegen giin artmaktadir. Bu partikiiller elektronik alanda biyosensor uygulamalari igin
iretilen elektrodlarda kullanilabildigi gibi elektrot malzemesi olarak boya ile duyarl hale
getirilen glines pillerinde de kullanilmaktadir. Cinko oksit yari iletkeni 151k yayan diyot
uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedir (Ameen vd., 2011; Chauhan vd., 2011;
Dawood ve Sen, 2015). Calismalar ¢inko oksit nanopartikiillere ilave edilen Mg
katkilama isleminin artmasiyla bant bosluk degerinin yiikseldigini ve bu sayede partikiil
boyutunda kiiciilme meydana geldigini gostermistir. Genis bant aralikli Mg katkili ¢inko
oksit yar1 iletkenlerinin giines pilleri, gaz sensorleri, likit kristal ekranlar, 1s1 aynalari,
ultra yiiksek sicaklik alev algilamasi ve havadan alinan fiize uyar: sistemleri i¢in uygun

oldugu bildirilmistir.
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2.10.4 Yesil Yolla Sentezlenen Cinko Oksit Nanopartikiillerin Kullanim Alanlari

ile Tlgili Literatiir Arastirmasi

Tablo 2.6 Yesil sentez ile tiretilen ZnO NP’lerin uygulama alanlarini kapsayan

caligsmalar
STABILIZE .
EDICI AJAN ISLEM SONU KULLANIM ALANI KAYNAK
ZnO NP ile
. Kaplanan Kaplanmis
I’_\I;ph;(!;nr:] Kumaslarin Kumaslarda Ustiin TEKSTIL Yuvakkumar vd.,
ppL S.Aureus, Antibakteriyel (2014)
' E.Coli’ye Karsi Ozellik
Analizi
(inko Nano Insan Meme ve
Borassus Gubuklarin Mcf-7 Kolon Kanseri
. ve Ht-29 . . TIP Vimala vd., (2014)
Flabellifer .. .. Hiicreleri ile
Hiicreleri ile Bivouvumluluk
Etkilesimi youy
S.Aureu.s K. Sentetik Tlaca Gore
, Pneumoniae, P. i . . .
Camellia Aerudinosa ve Daha Ustiin ANTIBAKTERIYEL | Senthilkumar vd.,
Sinensis ginos Antibakteriyel SAGLIK (2014)
E.Coli Ile Aktivite
Etkilesim
ZnO NP -HSA Bivoloiik
. (insan Serum . y . . Ambika ve
Vitex . Goriintiileme, .
Albiimini) ; TIP Sundrarajan
Negundo L. . Biyoalgilama,
Komplekslerin ; . (2015)
. Biyomedikal
Eldesi
S.Aureus,
Solanum fl'PCar:Ztlif:e" Antibakteriyel | ANTIBAKTERIYEL |  Ramesh vd.,
Nigrum E Coli ile Kabiliyet SAGLIK (2015)
Etkilesim
Termal Stabilitesini
Proteinaz-K Am?;li’sfrl:;nml Koupaei vd
Kahve Tozu Enzimi ile . apIs] . TIP b a
o Degistirebilme, I¢ (2016)
Etkilesim
Floresansini
Sondiirme
.. . .. Artan Giig ile Max.
Giig Seviyeleri ile Zirve S Ol Sutradhar ve Saha
Domates | Yiizey Plazmon |~ < SOMHCU VWA | GirNES PILLERI
Sevivesi Gelisimi Gelismis Yapili (2016)
eviyest Lells NP’lerin Eldesi
Mycobacterium Mvcobacterium
Limonia Tuberculosis T byr losis Hiier ILAC BILESENIi Bheemanagouda
Acidissima L. Hiicre ile HPETewiosts HuCre TIP vd., (2016)
o Inhibisyonu
Etkilesim
ZnO NP Katkili
Tetraetoksisilan | Biyofilm Olusturma, .
Nﬁg;ﬁa (Teos) Sol-Jel | Deniz Kirliligi ile CEVRE Kr“p?z‘gelgl)'ma'a
Kaplamalarin Miicadele
Eldesi
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Tablo 2.6 Yesil sentez ile iiretilen ZnO NP’lerin uygulama alanlarini kapsayan
caligmalar (devami)

(inko Nano Insan Meme Kanseri
. Cubuklarin Mcf-7 . .. Kavithaa vd.,
S. Albiim .. .. Hiicrelerinin TIP
Hiicreleri ile inhibisvon (2016)
Etkilesimi syonu
. ZnO NP ile Metil . .
I_N:phaeglel;nr:] Oranj Boyasinin I\]/;etll OIL?EJ BOYA Karnan ve
PP UV Isikta oyas FOTOKATALIZOR | Selvakumar (2016)
L. Lo Fotodegredasyonu
Etkilesimi
insan Ustiin Antibakteriyel
C. Guianensis - . Aktivite, Patojenik Sathishkumar vd.,
Patojenlerine TIP
Aubl ; Hastaliklara Karst (2017)
Kars1 Inceleme .
Tedavi
o Referans
Coriandrum Nan?] '\I'(P lei;‘fl Antibiyotige Karst | ANTIBAKTERIYEL |  Goutam vd.,
Sativum OTUOKSASINC | {y5iin Antibakteriyel SAGLIK (2017)
Kars1 Incelenmesi Ozellik

2.11 Mg Katkih Cinko Oksit Nanopartikiiller

ZnO, yiiksek mekanik ve 1s1l kararliliga ve genis bant araligina (3.37 eV) sahip oldugu
icin en umut verici malzemelerden biridir. Pratik uygulamalar i¢in ¢ok 6énemli olan ZnO
nanoyapilarin elektriksel ve optik 6zelliklerini gelistirmek ve kontrol etmek icin farkl
metallerle doping (katkilamak) yapmak etkili bir yontem olarak arastirmacilari bu konuda

calismaya yonlendirmistir (Viswanatha, 2012).

ZnO’nun 6nemli bir 6zelligi, Zn yerine Mg, Cd, Ag, Al gibi metalleri katkilayarak bant
boslugunu ayarlayabilmesidir. ZnO nanopartikiillere Mg dopingi fotoliiminesans ve optik
bant araligi gibi optik oOzelliklerini gelistirmek icin etkili bir yontemdir ve bu
optoelektronik uygulamalar i¢in iyi bir materyaldir (Rao, 2000).  Caligmalar Mg
katkilamanin absorpsiyon spektrumunun maksimumunu diisiik dalga boylarina (370-350
nm) dogru kaydirdigin1 ve Mg katkilama arttikca bant boslugunun 3.36’dan 3.55 eV’ye
yukseldigini  gdstermistir. Bant boslugunun artmasi ile Mg katkili ZnO
nanopartikiillerinin partikiil boyutunun kiigiildiigii goriilmiistir (Hammad vd., 2011).
Aynit zamanda, ZnO oda sicakliginda paramanyetik oldugundan, Mg ile doping
yapildiginda oda sicakliginda ferromanyetik 6zellikler gdstermektedir. Bununla birlikte,
Fe, Na ve Mn gibi diger doping elemanlar1 ZnO’nun optik bant boslugunun azalmasina

yol agmaktadir (Wong, 2008).

Mg katkili ZnO, benzersiz optik, elektrik ve piezoelektrik 6zellikleri nedeniyle 6nemli
ilgi alanlaria sahiptir. Genis bant aralikli Mg katkilt ZnO yari iletkenlerin giines pilleri,

gaz sensorleri, likit kristal ekranlar, 1s1 aynalari, ultra yiiksek sicaklik alev algilamasi ve
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havadan alinan fiize uyar1 sistemleri i¢in uygun oldugu bildirilmistir Kiling vd., 2010;

Wong, 2008). Ayrica, ZnO ve Mg katkil1 ZnO’in hidrojen depolama davranisi gosterdigi
de bulunmustur (Kwon vd., 2004; Masuda vd., 2003).

2.11.1 Mg Katkili Cinko Oksit Nanopartikiiller ile Ilgili Literatiir Arastirmasi

Mg iyon katkili ZnO sentezi ve uygulama alanlari {izerine yapilan diger ¢aligmalara ait

bazi kaynaklar Tablo 2.7’°de verilmistir.

Tablo 2.7 Mg iyon katkili1 ZnO sentezi ve uygulama alanlari lizerine yapilan ¢aligmalar

YAPILAN
CALISMA

ETKiI/UYGULAMA ALANI

KAYNAK

filmlerin incelenmesi

uygulamada timit verici bir
malzeme olabilecegi
onerilmektedir.

N . . Band Gap Engineering And Enhanced
3 F:lt(otl)umtmesf s V% I(T(p:toe!iktrﬁmlr vg tik Photoluminescence of Mg Doped
é optik bant araisl givt | anoee Cronik cinazlarca opt Zn0O Nanoparticles Synthesized By
N optik 6zelliklerin ozelliklere olumlu anlamda Wet Chemical Route

:g gelistirilmesi katki (Arshad, Mohd vd., 2015)

= Mg katkili ZnO ince filmin kat1 | Properties of Undoped ZnO and Mg
g Mg katkili ZnO ince halde ve optoelektronik Doped ZnO Thin Films By Sol-Gel

Method for Optoelectronic
Applications
(Hashim vd., 2017)

ZnO NP’lerle katkili
saf ve alkali metal
iyonlari i¢in yapisal,
optik, termal ve
antibakteriyel
ozellikler {izerinde
calisilmasi

Bir dizi bakteri susuna kars1
olumlu anlamda katki1

Impact of Alkaline Metal fons Mg?*,
Ca?*, Sr?* and Ba?* on The Structural,
Optical, Thermal And Antibacterial
Properties of ZnO Nanoparticles
Prepared By Co-Precipitation Method
(Hameed vd., 2013)

Degisen Mg doping
seviyeleri ile bakteri
suglar1 lizerinde
antibakteriyal
ozelliklerin
incelenmesi

ANTIBAKTERIYAL ve
FOTOKATALITIK OZELLIK

Katkilanmamis ZnO varliginda
bakteri susu hizli bir sekilde
yeniden biiylime gdstermistir.
Yeniden biiylime baslangicta
Mg doping seviyesindeki
artigla yavaslamig ve daha
sonra %10 Mg katkil1 ZnO
nanoyapilarin varliginda yok
olmustur.

Influence of Mg Doping Level on
Morphology, Optical, Electrical
Properties And Antibacterial Activity
of ZnO Nanostructures
(Igbal vd., 2014)
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Tablo 2.7 Mg iyon katkili ZnO sentezi ve uygulama alanlari {izerine yapilan ¢aligmalar

(devami)

Mg katkilt ZnO
orneklerinin gram

Antibakteriyel aktivite

M ™ sonugclari, yesil katkili
= pozitif S. Aureus ve | gentezlenmis Mg katkili ZnO | Characterization of Mg Doped ZnO
3 gram negatif E. Coli | nanopartikiillerinin giivenli bir Nanoparticles Synthesized By A
< bakteri suglar antimikrobiyal ajan olarak Novel Green Route Using
E tizerindeki kullanilabilecegini ve ayrica Azadirachta Indica Gum And Its
antibakteriyel cesitli uygulamalarda bir foto Antibacterial Activity
8 aktivitesi difiizyon katalizor olarak (Geetha vd., 2017)
O metodu ile test kullanilabilecegini
=3 edilmesi kanitlamistir.
: d Sentezlenen Fotokatalitik ¢aligmalar, %7.5
< :g nanopartikiillerin Mg katkilt ZnO NP’lerin, UV-
E (NP’ler) yapist, Vis 1s1masi altinda, Rhodamine
5 morfolojisi, kimyasal | B (RhB) boyasi i¢in maksimum Influence of Mg Doping on ZnO
- bilesimi ve optik ve bozulma (%78) gostermis. Nanoparticles for Enhanced
f‘ antibakteriyel Antibakteriyel ¢alismalar ise Photocatalytic Evaluation and
/ aktivitesi saf ve Mg 7Zn0 matrisi i¢gindeki Mg Antibacterial Analysis
e~ katkilt ZnO iyonlartyla doping yapmanin, (Sadaiyandi vd., 2018)
% konsantrasyonlari tiim bakteri tiirlerine kars1
(%0-7.5M) agisindan antibakteriyel aktiviteyi
incelenmesi arttirdigini géstermistir.
Mg katkilt ZnO
Mg katkilt ZnO nanoyapilarinin yakin
nanoparg¢aciklarinin gelecekte bazi dnemli
(ZnO NP’ler) yapist, enfeksiyonlar1 tedavi etmek
kimyasal bilesimi ve i¢in potansiyel ilag dagitim
antibakteriyel sistemlerinde kullanilacak Synthesis of Mg Doped ZnO
Q| aktivitesi, Mg-katkili | umut verici bir aday olacagini | Nanoparticles And Its Application In
(o Zn0O ortaya koymustur. Yiiksek Medical Physics
nanopargaciklarina | konsantrasyonlarin hem gram | (Thannasi ve Sadaiyandi, 2019)
gore {i¢ farkli pozitif hem de gram negatif
konsantrasyonda (%5, | organizmalarin hiicre duvari
%7,5 ve %10) katmanini hedeflemede 6nemli
incelenmesi bir rol oynayabilecegi
bulunmustur.
Mg doping ile saha elektron
emisyon performanst,
% muhtemelen doping seviyesi ile
> elektriksel iletkenlikteki ;
é Saf ZnO ve Mg katkilt | artistan dolay1 énemli Slgiide N an?s?ﬂ? ;i?er: S[z/?lgﬁgsizsngsin g
& | ZnO nanoyapilarinin etkilenmistir. , Citrus Aurantifolia Extracts:
% elektron emisyon Bu galls.ma,. C. Aurantlfolla nin Structural and Eield Electron
& pe?rformansm_m yesil bir reaktif olarak Emission Properties
E incelenmesi kullanilmasinin, alan elektron (Rafaie vd., 2015)
= emisyon Ozelliklerine sahip v
é ZnO nanoyapilarinin sentezi

i¢in uygun oldugunu
gostermistir.
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3

ANTIBAKTERIYEL AKTIiVITE

3.1 Cinko Oksit Nanopartikiillerin Antibakteriyel Aktivitesi

Nano boyutlu kristalin metal oksitler, biyolojik uygulamalara elverisli yiiksek ylizey alani
ile sentezlenebildikleri i¢in bilim diinyasinin en dikkat ¢eken konularindan biri haline
gelmistir (Akbar vd., 2019). Yiiksek ylizey alanina sahip nanopartikiiller daha fazla temas
veya siirtinme olusturabildikleri icin bu durum bakterilere niifuz etmelerini
kolaylastirmaktadir. inorganik antibakteriyel ajanlar organik antibakteriyel bilesiklere
gore secicilik, 6zgiillik ve daha az toksisite gibi lstiin 6zelliklerinden dolay1 daha

avantajli konumdadirlar (Akbar vd., 2019).

Inorganik antibakteriyel ajanlar potansiyel uygulamalar gida, ambalaj, kozmetik, tip,

saglik endiistrileri vb. sektorler i¢cin 6nem arz etmektedirler.

ZnO, fizikokimyasal zellikleri ve biyo uyumlu olmast nedeniyle biyosidal etkiye ve
giiclii antibakteriyel kapasiteye sahiptir (Yusof vd., 2019). ZnO nanopartikiillerinin sik¢a
tercth edilmesinin bir diger nedeni, ZnO'nun organik bazli dezenfektanlar ve
antibakteriyel ajanlara kiyasla ¢ok daha kararli ve daha uzun Omiirlii bir yapiya sahip
olmasidir (Ahmad ve Kalra, 2020). ZnO nanopartikiiller kiiciik boyutlar1 sayesinde
biyolojik molekiiller ile kolayca etkilesime girebilirler. Yapilan caligmalar neticesinde
ZnO nanopartikiillerinin bakteriyel yiizeylere ve/veya bakteriyel cekirdege girebildigi
goriilmiistiir. ZnO, su anda bir antibakteriyel ajan olarak kabul edilmekte ve ¢ok cesitli
bakteri tiirleri lizerinde onemli antibakteriyel aktiviteler gostermektedir (Ahmadi ve

Namvar, 2020).

Literatiirlerde bildirilen pek ¢ok rapor dogrultusunda biyosentezlenmis nanopartikiillerin
kimyasal olarak sentezlenmis nanopartikiillere kiyasla daha iyi antibakteriyel aktivite
gosterdigi (Ahmad ve Kalra, 2020) ve ZnO nanopartikiillerin bakterilere karsi
antibakteriyel aktivitelerinin, partikiil biiytikliigiine, nanopartikiil konsantrasyonuna,
morfolojiye, spesifik yiizey alanina vb. bagli oldugu bilinmektedir (Elumalai vd., 2015).
Fenolik bilesiklerin antioksidan potansiyelleri yiiksek olup bu antioksidanlar metal
iyonlarini oldukga iyi bir sekilde indirgeyebilmektedirler. Protein, lipit ve amino asitlerin

yuksek icerikleri, nanopartikiillerin biiyiimesini stabilize etmeye ve partikiil
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aglomerasyonunu inhibe etmeye yardimci olur (Senthilkumar ve Sivakumar, 2014).Ek
olarak, fitokimyasal flavonoid, bakteriyel hiicrenin hiicre duvari ile plazma membran
gecirgenliginde artisa neden olan karmasik bir yap1 olusturur, bu da iyon sizintisina yol
acar ve polifenollerin hidroksil grubu, hiicre duvarimin hidroksilasyonunu tetikler ve bu
da bakteri hiicreleri i¢in toksik hale gelir (Kumar vd., 2019). Bu dogrultuda, biyosentezde
kullanilan yaprak ekstraktinda bulunan amino asitler, alkaloidler, flavonoidler ve
fenolikler gibi fito-bilesiklerin varliginin yesil sentezlenmis ZnO'da kapatma ve stabilize
etme ajan1 olarak hareket etmelerinden ve partikiillerin boyutunu azaltmalarindan,
dolayistyla kiiciik parcaciklarin biiyiik yiizey/hacim oranina sahip olmalarindan dolay1
antibakteriyel aktiviteler i¢in olduk¢a verimli ortam kosullart olusmaktadir (Elumalai vd.,

2015).

Antibakteriyel aktivite lizerine ylizey alani ve nanopartikiil konsantrasyonunun birinci
dereceden etkili olmasinin yaninda kristal yap1 ve pargacik seklinin etkisinin az olduguna
deginilmistir (Zhang vd., 2007). Olaganiistii fizikokimyasal o6zelliklerin daha kii¢iik
boyutlarda daha belirgin olmasi nedeniyle partikiil biiyiikliigiiniin nemli bir parametre
oldugu, bakterilerdeki gézenek boyutuna kiyasla boyut olarak daha kiigiik olan ZnO
nanopartikiillerin hiicre zarindan gegebilmesinin nanopartikiillerin boyutuna bagli oldugu
bildirilmislerdir (Singh vd., 2018). Bununla birlikte, ¢inko oksidin ¢esitli gram (+) ve
gram (-) bakteri tiirlerine kars1 antibakteriyel davraniginin azalan pargacik boyutu ve artan
konsantrasyon ile arttig1 bulunmustur (Yamamoto, 2001; Zhang vd., 2007; Ramesh vd.,
2015; Ogunyemi vd., 2019; Awwad vd., 2020).

Nanopartikiillerin yiiksek ylizey alani, plazma membran proteinlerinin gozenekleri
vasitastyla hiicrelere niifuz etmelerine izin vermekte ve bu durum hiicre tahribati ile son

bulmaktadir (Rajabi vd., 2017).

Sekil 3.1°de ZnO NP’lerin bakteri hiicreleri lizerinde yaptiklar1 tahrip edici girisimler

gosterilmektedir.
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Hiicre Zari Bozulmasi

=K
Okside Olmus

Agir Metal iyonlarinin N mz i # " | ReaktifOksijen
Serbest Birakilmasi — %% Tarlerinin (ROS) Uretimi

Sekil 3.1 Bakteri hiicre tahribati

ZnO'nun antibakteriyel aktivitesinin olasi nedeni, ZnO nanopartikiillerin hiicre zar
yiizeyine dogrudan fiziksel etkilesim ile yapigabilmesi ve yiizey kusurlari, piiriizli ylizey
dokusu sayesinde kazandig1 asindiric1 6zellikleri ile membran duvarina mekanik hasar
verip hiicrenin gecirgenligini arttirmasi1 ve oksidatif stres tarafindan tetiklenerek solunum
enzimlerini inaktive edebilmesidir (Rajendra vd., 2010; Anbuvannan vd., 2015; Bhuyan
vd., 2015; Singh vd., 2018; Nilavukkarasi vd., 2020). Yapilan ¢aligmalar ZnO
nanopartikiillerin, bakteri hiicresinde membran stresine neden olan hiicresel
metabolizmanin inhibisyonuna yol agarak hiicrenin dis ve i¢ duvarini yirtip hiicre zarinin
diizensizlesmesine ve sitoplazmik iceriklerin disar1 akisi ile bakteri hiicrelerinin
cukurlagsmasi, deforme olmasi seklinde meydana gelen hiicre yapisindaki fizyolojik ve
morfolojik degisimlere neden olurken eszamanli olarak bakteri biiylimesinin azalmasina
ve nihayetinde hiicre Oliimiine ve ayrigmasina sebebiyet verdigini gostermektedir

(Elumalai vd., 2015; Akbar vd., 2019).

ZnO nanopartikiillerin sahip oldugu antibakteriyel yetenek i¢in temel etki mekanizmalari

asagidaki sekilde onerilmistir: (Akbar vd., 2020; Ahmadi ve Namvar, 2020).

1. Mikrobiyal hiicre zarmi diizensizlestiren mikrobiyal hiicre ylizeyinde
nanopargaciklarin birikmesi, yiizeyde olusan kusurlar
2. Mikrobiyal hiicre zaria baglanabilen Zn*? iyonlarinin salinmast

3. Reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusmasina bagli oksidatif stres
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ROS ve serbest iyonlar, mitokondride zayiflik ve oksidatif strese sebep olduklari i¢in
artan membran gecirgenligi, hiicre duvari hasar1 gibi ¢esitli mekanizmalar adina 6nemli
faktorlerdendir (Ahmadi ve Namvar, 2020). Pek ¢ok ¢alisma, reaktif oksijen tiirleri (ROS)
tarafindan indiiklenen oksidatif stresin, nanopartikiillerin antimikrobiyal aktivitesine

katkida bulunan ana mekanizma oldugunu gostermistir (Akbar vd., 2020).

Sekil 3.2°de ZnO NP’lerin antibakteriyel mekanizmasina etki eden faktorler; kimyasal

etkilesimler ve fiziksel etkilesimler olarak kategorize edilmistir.

Zn0
: NAMNOPARTIKULLERIN -
KIMYASAL ANTIBAKTERIYEL FIZIKSEL
ETKILESIMLER MEKANIZMASI ETKILESIMLER
. Hiiere Zarinin

] ROS Uretimi Bozulmas:
Serbest Hiicresel

—  Birakilan Zn+2 Gegirgenlikte ———
iyonlan Degisim

L H:0: Uretimi Mekanik Hasar

Sekil 3.2 ZnO NP’lerin antibakteriyel mekanizmasina etki eden faktorler

3.2 Antibakteriyel Aktiviteye Etki Eden Faktorler
3.2.1 Reaktif Oksijen Tiirleri (ROS) Etkisi

ZnO nanopargaciklarindaki delikler ve elektronlar bir redoks reaktif sistemi olarak islev
gormekte ve reaktif oksijen tiirleri iiretmektedirler. Nanopartikiillerin antibakteriyel
etkileri lipit peroksidasyonu, fosfor iceren elementler (DNA) ve proteinlerin
denatiirasyonu sonucu oksidatif stres ile etkisiz hale gelmeleri, hiicresel antioksidanlarin
yok edilmesi gibi hiicresel membranin islev bozuklugundan sorumlu kabul edilen giiclii

oksitleyici ajanlar olarak islev goren reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) iiretimi ile
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aciklanabilir (Goutam vd., 2017; Ahmadi ve Namvar, 2020). ROS, reaktif iyonik tiirler,
radikal anyonlar ve hiicre duvari tahribati ile hiicrelere ve ¢esitli hiicresel bilesenlere zarar

veren 02, HO", H20; gibi molekiilleri kapsamaktadir (Kumar vd., 2017).

Nanopartikiillerin ylizey alani biiyiidiikge, ROS {iretimi artis gostermektedir. Kiiclik
boyutlu ¢inko oksit nanopargaciklarin biiytlik 6zgiil ylizey alani ile biiyiik yiizey oksijen
boslugu ve kusurlara sahip olduklari, dolayisiyla yiiksek antibakteriyel ozellik
sergiledikleri belirtilmistir (Kumar vd., 2017; Akbar vd., 2020).

Ramesh ve calisma grubu yaptiklar1 ¢alismada, ZnO nanopartikiillerin yesil sentezi
Solanum Nigrum yaprak ekstraktinin biyo-indirgenmesiyle ger¢eklestirilmistir (Ramesh
vd., 2015). Elde edilen nanopartikiiller 20-30 nm boyutta ve wurtzit altigen yapidadir.
Antibakteriyel davranig gram+ (S. aureus) ve gram- (S. paratyphi, V. cholerae, E. coli)
bakterileri tizerinde incelenmis ve olumlu sonuglar bulunmustur. Bununla birlikte ZnO
NP'lerin antibakteriyel aktivitesinin, biiylikliige bagli oldugu ispat edilmis; boyut ne kadar

kiigiikse, antibakteriyel aktivitenin o kadar iyi oldugu sonucu ¢ikarilmistir.
3.2.2 Hidrojen Peroksit (H203) EtkKisi

Negatif yiiklii siiperoksit anyonlar1 ve hidroksil radikalleri hiicre zarina niifuz edemezken,
hidrojen peroksit hiicre zarina kolayca niifuz edebilmekte ve hiicre i¢indeki lipitler, DNA

ve proteinlerle etkilesime girerek hiicre 6liimiine neden olabilmektedir (Akbar vd., 2020).

Hidrojen peroksit olusum siireci Sekil 3.3’te anlatilmistir.
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Sekil 3.3 Hidrojen peroksit olusum basamaklari

Birim hacim basina diisen ZnO toz pargaciklarinin sayisinin, azalan parcacik boyutu ile
artt1g1; toz numunelerin parcacik boyutunun azaltilmasinin ise ZnO yiizeyinden iiretilen
H202 miktarin1 arttirmasi ile H2O2’nun bakterileri inhibe ettigi (Yamamoto, 2001) ve
bunun izinde nanopartikiil konsantrasyonunun artmasiyla antibakteriyel davranisin artis

gosterdigi (Elumalai vd., 2015) bildirilmistir.

Zafar ve grubunun yaptiklari ¢alismada Zn NP'lerin antibakteriyel potansiyelleri farkli
konsantrasyonlar (50, 100, 150 ve 200 pg/mL) baz alinarak E. coli, P. Aeruginosa, (gram
negatif), S. aureus and S. pneumoniae (gram pozitif) bakterilerine karsi
degerlendirilmistir  (Zafar vd., 2020). Zn NP'lerin inhibisyon bdlgesinin
karsilastirilmasinda standart olarak antibiyotik (gentamisin) kullanilmis olup 200 ppm’lik

¢ozeltinin bakterilere kars1 en yliksek inhibisyon bolgesini ortaya ¢ikardigi bulunmustur.

Bakterilerin ortam iginde hiicre Oliimleri gerceklestikten sonra, ¢inko oksit
nanopargcaciklart H2O; iiretimini durduramazlar. Ciinkii bakteriler artik tamamen ¢inko
oksit nanoparcaciklari ile kaplanmis durumdadirlar. Boylece yliksek bakterisit aktivite

ozelligi gosterirler (Anbukkarasi vd., 2015).
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3.2.3 Zn*2iyonlar1 Etkisi

ZnO NP'lerin antibakteriyel aktivitesinin, reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumuna yol
acan Zn?" iyonlarinin salmmasina bagl olabilecegi ve bu durumun dogrudan bakteriler
tizerinde etki edebilecegi bildirilmistir (Madan vd., 2016). ZnO nanopartikiiller hiicreye
difiize olamazlar, ZnO NP'lerin antibakteriyel mekanizmasi hiicresel ylizeydeki tiol
protein ve enzim grubuna giiclii bir sekilde baglanan ve boylece bakteriyel 6liime neden
olan toksik konsantrasyona ulastiklarinda Zn?* iyonlarmmn hiicre disina salinmasia
baglanir (Ogunyemi vd., 2019). Serbest kalan Zn*? iyonlari, negatif yiiklii bir bakteriyel
membrana baglanarak hiicre zarindan difiize olup amino asitlerin metabolizmasini ve
aktif tasima durumunu etkileyerek enzim ile protein seviyelerinde degisikliklere neden
olurlar (Kumar vd., 2019). Sonucunda, mitokondriyal zayiflik, bakteri hiicrelerinde
oksidatif stres, bakteri zarinda delik ve bosluklarin olusmasi, indirgen seker ve
proteinlerin sizmasi ile solunum zincirinin inaktivasyonu ger¢ekleserek hiicre oliimii
meydana gelir (Ahmadi ve Namvar, 2020). Zn? * iyonlarinin ZnO nanomalzemelerinden
salmimini etkileyen faktorler; konsantrasyon, morfoloji, yiizey kusurlari, uygulanan
yontem tipi ve antimikrobiyal aktivitelerin degerlendirilmesi i¢in aliman ZnO

numunesinin ortam kosullar1 seklinde siralanabilir (Kumar vd., 2017).

Olusan etkilesimler, yiizeyler arasinda uyarilmis tekli oksijen konsantrasyonunu arttirir.
Singlet oksijenler ¢ogunlukla reaktiftir ve daha sonra antibakteriyel aktiviteyi arttirmakla
gorevlidir (Ahmad ve Kalra, 2020). Bu gii¢lii elektrostatik etkilesimler nedeniyle plazma
zarlarinin dis yiizeyinde 10 nm'den biiylik nanoparcaciklarin biriktigi ve bakteri
membraninin ylizey potansiyelini notrallestirip bunun sonucu olarak yiizey geriliminin ve
membran depolarizasyonunun arttig1 ifade edilmistir. Bu durum, membran bozulmasinda
ve morfolojisinde degisiklik, oksidatif stresin indiiklenmesinde, membran
gecirgenliginde artig, hiicre i¢i sivinin sizintist ve bakteriyel hiicre 6liimiine neden olan

durumlar1 meydana getirmektedir (Kumar vd., 2017).
3.2.4 Gram(+) ve Gram(-) Bakteri Tiirii Etkisi

ZnO partikiilleri hem Gram-pozitif hem de Gram-negatif bakterileri inhibe etmek igin
etkilidir (Zhang vd., 2007). Yusof vd., 2019, ZnO nanopartikiillerinin S. aureus ve E.

coli'ye kars1 sirastyla 16 ve 13 mm inhibisyon bélgesi sergiledigi bulunmustur.

Madan vd., 2016, belirli bir konsantrasyonda ZnO NP'lerin Klebsiella aerogenes ve

Staphylococcus aureus'a karsi spesifik fakat E.Coli ve Pseudomonas aeruginosa’a karsi
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etkili olmadigimi gostermistir. Belirli bakteriler iizerindeki bu segici aktivite, bu dort
bakteri tiiriiniin bakteri hiicre zarmin yapisal ve bilesimsel icerigindeki farkliliklara ve
metal oksit NP'lerin ylizey morfolojisine atfedilmistir. Gram pozitif bakteriler, ¢ok
katmanli ve peptidoglikan polimeri olan bir sitoplazmik membrana ve daha kalin bir
hiicre duvarina sahiptir. Gram-negatif bakteri duvari ise ince bir peptidoglikan tabakasi
olan ekstra bir dig zar ve bir plazma zar olmak iizere iki hiicre zarindan olugmaktadir
(Yusof vd., 2019). Gram negatif bakterilerin hiicre duvarinin kimyasal bilesimi hem

yapisal hem de islevsel olarak gram pozitif tiplerden daha karmasiktir (Nilavukkarasi vd.,

2020).

Daha kalin bir peptidoglikan tabakasina sahip gram pozitif bakteriler gram negatif
bakterilere kiyasla Zn? * iyonlarin1 birakmaya daha az duyarlidirlar. Bunun nedeni, daha
kalin peptidoglikan tabakasinin negatif yiiklii olmasi1 ve zit yiiklii Zn?* iyonlarmmn bu
tabakada hapsolmus olmasindan kaynaklanmaktadir. Zn?* iyonlar1 gram pozitif bakteri
hiicrelerinde hiicre bliytimesini geciktirir, biyokimyasal siire¢lere miidahale eder ve hiicre

6limiinii daha basit bir sekilde gergeklestirir (Kumar vd., 2017).

Zeta potansiyeli, ROS konsantrasyonundan ve dolayisiyla ZnO nanomalzemelerinin
konsantrasyonundan dogrudan etkilenir. Hiicre ve ortam arasinda bulunan zeta potansiyel
degerine bagli olarak nanoparcaciklar gelismis pargacik yiizeyi reaktivitesi ve mikrobiyal
patojenlere yapisma saglar ve bdylece ylizey ozellikleri bakterilerin niifuz etmesine izin
vererek bakterilerin hiicre duvarlan ile etkilesimlerini etkiler. Bu nedenle, patojenin
membran biyolojisi ile ortamin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri arasindaki etkilesimin,
bakterisidal 6zelliklerin dnemli yonii oldugu bildirilmis (Goutam vd., 2017) ve gram
negatif bakterilerin, gram pozitif bakterilere kiyasla daha yiiksek negatif zeta potansiyel

degeri sergiledigi ifade edilmistir (Kumar vd., 2017).

Sekil 3.4’te Gram(+) ve Gram(-) bakteri hiicre duvarlar1 yapisi verilmistir. Tiim bu
bilgiler ve degerlendirilen diger ¢calismalar ele alindiginda, gram negatif bakterilerin ZnO
nanoparcaciklara gram pozitif bakterilere gore daha direncgli oldugu goriilmiistiir. Gram
pozitif bakterilere kiyasla gram negatif bakteri biiylimesinin inhibisyonu i¢in daha yiiksek
ZnO NP konsantrasyonlarinin gerekli oldugu ve ZnO NP'lerin pargacik boyutu kiiciiltme
ve konsantrasyon artigi ile antibakteriyel aktivitesi ve antibakteriyel etkisinin zamana

bagl yavas bir sekilde agiga ¢iktig1 kanisina varilmistir (Ahmadi ve Namvar, 2020).
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Sekil 3.4 Gram(+) ve Gram(-) bakteri hiicre duvarlari

3.2.5 Sicakhik Etkisi

ZnO pargaciklarin yiliksek sicaklikta islenmesi, antibakteriyel aktiviteleri lizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Daha yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda igleme tabi tutulmasi,
difiizyon icin daha yiiksek aktivasyon enerjisi saglamasi ve bu etkinin de kristal ZnO
NP'lerin biiyimesine ve daha diistik bir antibakteriyel aktivite 6zelligi kazanmasina neden

olmaktadir (Zhang vd., 2007; Azizi vd., 2016).
3.2.6 Coziicii Ortam Etkisi

Camellia sinensis bitki 6zleri kullanilarak yapilan caligmada, iiretilen ZnO NP’lerin
antibakteriyel 6zellikleri arastirilmistir. Bitki ekstraktinin bakterilere kars1 duyarli oldugu
ve maksimum inhibisyon bdlgesinin Pseudomonas aeruginosa'ya, minimum inhibisyon
bolgesinin ise Staphylococcus aureus'a karsi oldugu bulunmustur. Bununla birlikte,
metanol ile hazirlanan ekstrakt test edilen bakterilere karsi en yiliksek aktiviteyi
gosterirken etanolik ve sulu ekstraktin, metanolik ekstrakttan sonra neredeyse benzer
aktivite gosterdigi bulunmus ancak kloroform ekstraktinda higbir aktivite

kaydedilmemistir (Shah vd., 2015).
3.2.7 Isik EtkKisi

ROS iiretimi, UV veya goriiniir 151k ile oksijen varhiginda iyi aciklanmis ve ZnO
nanomalzemelerinin bakterisidal aktiviteleri ROS olusumu yoluyla dogrulanmistir.
Ancak karanlik kosullarda da siiperoksit tiirlerinin iiretimi bulunmustur (Akbar vd.,
2020). Karanlik kosullarda ROS iiretimi 15181 yoklugunda ZnO kristalinin yiizeyinde
bulunan kusurlara baglanabilir. ZnO n tipi yar iletken oldugu i¢in bu kusurlar

elektronlarin yakalanmasindan sorumludur. Bu elektronlar, farkli mekanizma adimlartyla
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karanlik kosullar altinda ROS {iretmek i¢in oksijeni azaltmak {izere salinabilirler (Kumar

vd., 2017).
3.2.8 Mg*? Katkilama Etkisi

ZnO 1ile yapilan antibakteriyel c¢alismalar, alkali metal iyonlarinin ZnO NP’lere
katkilandiginda daha fazla antibakteriyel etkiye sahip oldugunu gostermistir. Caligmalar
ZnO matrisi i¢ine Mg iyonlartyla doping yapmanin, tim bakteri tiirlerine kars

antibakteriyel aktiviteyi arttirdigini1 géstermistir.

Tekstilde kir ve mikroorganizmalarin biiyimeleri sirasinda olusabilecek hos olmayan
kokular en biiylik problemlerden biridir. Pamuklu kumaslara hazirlanan ¢inko oksit
(ZnO) nanoparcaciklar1 ve Mg katkili ZnO nanopargaciklarin kaplanmasi ile kumaslarin

antimikrobiyal aktiviteleri ve su itici 6zellikleri arttirilmis ve ayrica bu kaplama pamuklu

kumaglara mitkemmel aginma direnci 6zelligi kazandirmistir (Shaban vd., 2018).

3.3 Yesil Sentezlenmis Cinko Oksit Nanopartikiillerin Antibakteriyel

Aktiviteleri ile Ilgili Literatiir Arastirmasi

Tablo 3.1 Yesil sentezlenmis ¢inko oksit nanopartikiillerin antibakteriyel aktiviteleri ile
ilgili yapilan ¢alismalar

INDIRGEYICi BAKTERIYEL ORGANIZMA .
AJAN Gram (+) Gram (-) YONTEM KAYNAK
V. Cholerae,
Staphylococcus L .
Sargassum Neisseria . . Nagarajan vd.,
. Aureus, Disk Difilizyon
Myriocystum Gonorrohea, (2013)
S. Mutans -
K. Pneumoniae
Klebsiella
Pneumoniae, .
Camellia Sinensis Staphylococeus Pseudomonas Well Difiizyon Senthilkumar
Aureus . vd., (2014)
Aeruginosa,
Escherichia Coli
Salmonella Enterica
Anlsochllus_ Staphylococcus Vibrio Cholerae, Disk Difiizyon Anbuvannan
Carnosus Wallich Aureus L ; vd., (2015)
Escherichia Coli
Staphvlococcus Pseudomonas Dobrucka ve
Rifolium Pratense P A)L/Jreus Aeruginosa, Well Difiizyon | Dlugaszewska
Escherichia Coli (2015)
Staphylococcus
Azadirachta Indica Aureus, Escherichia Coli Agar Diflizyon Bhuyan vd.,
g Streptococcus £ Y (2015)
Pyogenes
Staphylococcus e . . Qian vd.,
A.Vera AUreus Escherichia Coli Well Difiizyon (2015)
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Tablo 3.1 Yesil sentezlenmis ¢inko oksit nanopartikiillerin antibakteriyel aktiviteleri ile
ilgili yapilan ¢aligmalar (devami)

N Staphylococcus _ . . Ambika vd.,
Pongamia Pinnata AUreus Escherichia Coli Agar Difiizyon (2015)
Staphylococcus Pseudomonas Elumalai vd
Moringa Oleifera Aureus, Aeruginosa, Disk Diflizyon (2015) h
Bacillus Subtilis Proteus Mirabilis
Pseudomonas
. . Staphylococcus Aeruginosa, e Shah vd.,
Camellia Sinensis AUreUs Proteus Mirabilis, Agar Difiizyon (2015)
Escherichia Coli
Bacillus Subtilis, S. .
Pneumoniae K. Pneumoniae, Anbukkarasi
Emblica Officinalis ’ Salmonella Typhi, Well Difiizyon
Staphylococcus _ . vd., (2015)
. . Escherichia Coli
Epidermidis
. . Staphylococcus i . Bala vd.,
Hibiscus Subdariffa AUreus Escherichia Coli (2015)
Staphylococcus salmonella _
. Aureus, - . e Jafarirad vd.,
Rosa Canina L Typhimurium, Disk Difiizyon
Listeria - . (2016)
Escherichia Coli
Monocytogenes
Pseudomonas
Aeruginosa,
Azadirachta indica | SCPTYIOCOCCUS Klebsiella Well Difiizyon | 2danvd.,
Aureus (2016)
Aerogenes,
Escherichia Coli
Staphylococcus Salmonella
Anchusa Italica Aureus, Typhimurium, Disk Diflizyon | Azizivd., 2016
Bacillus Megaterium | Escherichia Coli
. Staphylococeus i . . Rajabi vd.,
Suaeda Aegyptiaca Aureus, Escherichia Coli Well Difiizyon (2017)
Bacillus Subtilis
Eclipta Alba Escherichia Coli Well Diflizyon S'(nz%hl\s/;j h
Raphanus Sativus Escherichia Coli Agar Difiizyon Ku(rzn(? {9\;(1"
Ananas Comosus Escherichia Coli Agar Difiizyon Ah(r;g(ljg\)/d.,
!Matricaria
ZChamomllla L. Xanthomonas e Ogunyemi vd.,
Olea Europaea --- Agar Difiizyon
3 . Oryzae Pv. Oryzae (2019)
Lycopersicon
Esculentum M.
!Beta Vulgaris,
2Cinnamomum
Tamala, -
3Cinnamomum Staphylococeus Escherichia Coli Agar Difiizyon Pillai vd.,
Aureus (2020)
Verum,
“Brassica Oleracea
Var. Italica
. . Staphylococcus e . . . Awwad vd.,
Ailanthus Altissima AUreus Escherichia Coli Disk Difiizyon (2020)
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Tablo 3.1 Yesil sentezlenmis ¢inko oksit nanopartikiillerin antibakteriyel aktiviteleri ile
ilgili yapilan ¢aligmalar (devami)

Escherichia Coli

Sesamum Indicum Staphylococcus PSEUdO.m onas . e Zafar vd.,
L Aureus, Aeruginosa, Disk Difilizyon (2020)
’ S. Pneumoniae Escherichia Coli
Staphylococcus
Aureus, Ahmad ve
Euphorbia Hirta Streptococcus Escherichia Coli Disk Diflizyon
. Kalra, (2020)
Mutans, Clostridium
Absonum
Staphylococcus _ . Kumar vd.,
Aloe Alreus Escherichia Coli (2020)
Stésﬂjilroni?gcsus Salmonella Nilavukkarasi
Capparis Zeylanica ENterococeus Paratyphi, Sr_ngella Agar Difiizyon vd., (2020)
. Dysenteriae
Faecalis
Pseudomonas
Geranium Staphylococeus Aerugl_n 0sa, . 2 Abbasi vd.,
S Aureus, Klebsiella Disk Diflizyon
Wallichianum . . . (2020)
Bacillus Subtilis Pneumoniae,
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A

FOTOKATALITIK AKTIiVITE

4.1 Fotokataliz

Cevre ve su kirliligi, sanayinin ve teknolojinin gelismesi ile paralel olarak artmaktadir.
Cevresel sorunlara neden olan ana problemlerden biri tekstil, boya, miirekkep, plastik,
ilag ve kozmetik sektorlerinde kullanilan boyar maddelerdir (Tanaka vd., 2000). Bu
boyalar asidik, bazik, azo, antrakinon ve metal kompleksleri gibi farkli fonksiyonel
gruplar icerirler. Boyalarin cogu mutojenik ve kanserojen etkiler icermekte ve insanlarda
biiylik saglik sorunlart meydana getirebilmektedirler (Ratna, 2012). Diinya’da tretilen
boyalarin yaklasik %1-20 arasi boyama islemleri sirasinda islenememekte ve gevreye
tekstil atik suyu olarak verilmektedir (Houas vd., 2001). Bu renkli atik sularin ¢evreye
verilmesi Gtrofikasyona neden olmakta, boyadaki renk icerigi fotosentezi engellemekte
ve dolayisiyla su tiirlerinin gelisimini engellemektedir (Sannino vd., 2013). Bunun
yaninda her 220 yilda diinya ¢apinda su kullanimi 2 katina ¢ikmaktadir. Bu durum insan
niifusunun biiylime hizinin 2 kati kadardir (Han vd., 2009). Tiim bu nedenlerden dolay1
temiz su kaynaklarma ulasmak giin gectikce daha da onem kazanmaktadir. Boyalar
koagiilasyon, flokiilasyon, aktif karbonda adsorpsiyon ve membran filtrasyonu gibi
yontemler ile kolayca uzaklastirilamazlar. Geleneksel yontemler toksit kimyasallar
icerdiginden ve ¢evreye zararli toksik ara iirlinler lirettiginden ve bu bilesiklerin toksik
olmayan bilesiklere doniistiiriilmesi karmasik yapilar ve yliksek stabilite nedeniyle zor
oldugundan, yesil yontemler arastirmacilari toksik kimyasallarin kullanimini en aza
indirmeye ve sulu ortamda islemler yaparak atik olusumunu azaltmaya tesvik etmektedir

(Wang vd., 2007).

Fotokataliz, 151k absorbe ederek katalizor veya substrat ile gergeklesen reaksiyonlardir.
Fotokatalizlenme olarak da adlandirilan bu sistemler, 15181n ve yart iletkenlerin, organik
kirleticileri uzaklastirmak amaciyla bir arada kullanilmasi ilkesine dayanmaktadir. Bu

sekilde sudaki ve havadaki organik kirlilikler par¢alanabilmektedir.
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4.2 Fotokatalizorler

Fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde aktif hale gegerek, kuvvetli yiikseltgen ve/veya
indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yari iletken olarak tarif edilebilirler. ideal bir

fotokatalizoriin sahip olmasi gereken 6zellikler Tablo 4.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1 Fotokatalizorlerin sahip olmasi gereken 6zellikler

Genis bant aralik degerine sahip clmali

Sentezi basit olmal ve uygulanacak yonteme kolay entegre olabilmeli
Mano boyutlu olup aym zamanda oldukga saf ve Gstlin dzellikli kristal yaprya sahip olmali
Yiizey alam biyiik olmali
Diger metallerle kolayca katkilanabilir dzellikte olmal
UV 1sik ve gdriinir 1sik ile aktiflesebilmeli; Fotokatalitik dzellige sahip olmal

Organik kirleticilerin verdigi zaran minimum seviyelere indirebilmeli
Toksik olmamali
Disiik maliyetli ve kolay ulagilabilir olmal

Fotokataliz dongiisii, gergeklesmesi i¢in tek fazin yeterli oldugu homojen sistemlerde ya
da fotokatalizor ile ara yiizey ortami gerektiren heterojen sistemlerde olmak iizere 2 farkli

reaksiyon ortaminda gergeklesebilir.

Tiim ¢evresel, endiistriyel vb. atik ve kirliliklerin iistesinden gelmek i¢in arastirmacilar
son zamanlarda, cevresel olarak toksik olmayan reaktiflerin, solventlerin ve sentez
sirasinda istenmeyen yan {riinlerin bulunmamasi nedeniyle organik Kkirleticilerin
ayrigsmasi i¢in yesil sentezlenmis yari iletken metal oksit nanopartikiillerini yesil bir

heterojen katalizor ajan olarak tercih etmektedirler (Lee vd., 2015).

Literatiir raporlar1 dogrultusunda, partikiil boyutu, yapisi1 ve morfolojisinin fotokatalitik
aktivite lizerinde oldukga etkili oldugu disiiniilmektedir (Saraswathi vd., 2017). Yesil
sentez yontemiyle iiretilen metal oksit nanopartikiilleri, kimyasal sentez ile iiretilenlere
kiyasla daha kiiclik tanecik boyutlarmma ve daha biiylik ylizey/hacim oranina sahip
olduklari i¢in organik kirleticilerin tutunabilecekleri aktif bolgelerin sayis1 daha fazla ve

fotokatalitik bozunma verimi daha yiiksektir.

Yapilan calismalar ile yiiksek fotokatalitik aktivitenin yesil sentezlenmis nano yapilarda
nanopartikiillerin ylizeylerine tutunup kristal biiylimelerini engelleyen ve boyut
kiictiltiicii ajan olarak islev goren, bitki iceriginde bulunan fenol tiirevleri gibi
fitokimyasal bilesiklerden kaynaklandig1 vurgulanmistir (Zare vd., 2019; Khan vd., 2019;
Nourbakhsh vd., 2020).
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Fu ve Fu (2015) tarafindan yapilan arastirmada, Plectranthus amboinicus'un yaprak
ekstraktini kullanarak biyosentez ile ortalama boyutu 88 nm olan ¢ubuk sekilli ¢inko oksit
nanopartikiilleri basarili bir sekilde sentezlediklerini ifade etmislerdir. Biyosentezlenen
Zn0O NP'lerin fotokatalitik aktivitesi, tekstil endiistrisinde tipik bir kirletici olan metil
kirmizist boyasinin fotodegradasyonu ile degerlendirilmis ve hidrotermal yontem
kullanilarak hazirlanan ZnO NP'lerle karsilagtirilmistir. Sonuglar, yesil sentezlenen ZnO
NP’lerin kimyasal sentezlenenlere oranla daha iistlin fotodegrede etme 6zelligine sahip

oldugunu gostermistir.
4.2.1 Cinko Oksit Fotokatalizorler

Son yillarda ¢inko oksit {izerinde, yiiksek katalitik verim ve giiglii adsorpsiyon kabiliyeti
ozelliklerinden dolay1 yogun olarak calisilmaktadir (Nagajyothi vd., 2013; Davar vd.,
2015). ZnO’nun bu denli tercih edilmesinin ana sebebi, UV 15181 ya da giines 15181 ile
uyarildigi zaman pek ¢ok aktif bolgeye sahip olmasi ve OH radikallerini liretme yetenegi
ile fotokatalitik ve fotoliiminesans dzellik gdsteren ve organik gruplari parcalayabilen

yar1 iletken bir malzeme olmasina dayanmaktadir.

Zn0O, genis bant bosluk enerjisine (3.37 eV), biiyiik bir uyarma baglama enerjisine (60
meV) ve UV 15181 sogurma giicline sahip olan bir yar iletken fotokatalizordiir (Ong vd.,

2018).

ZnO'nun genis karakteristik yiizey alani, aktif ylizeyine daha fazla kirletici maddenin
tutunmasina olanak verir ve bdylece daha fazla kirletici maddenin OH radikalleri
tarafindan saldiriya ugramasina neden olur. Yiizeyde olusan zincir reaksiyonu, toksik
olmayan {riinler tiretmek i¢in kirleticilerin bozulma oranini arttirmaktadir (Ong vd.,
2018). Sekil 4.1’de ZnO nanopartikiillerin fotokatalitik aktivite lizerinde rol alan temel

ozellikleri siralanmastir.
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Ustiin Kimyasal Kararhhk Piezoelektrik Yetenek

Genis Bant Bosluk Enerjisi n-Tipi Yari iletken
Zn0O
Dusik Maliyet NANOPARTIKU!-L.ERlN Kolay Katkilanma
FOTOKATALITIK
AKTIVITE UZERINDE
Ustiin Termal Ozellik ROL ALAN OLAGAN Isiga Karsi Duyarhlik
TEMEL OZELLIKLERI
Ustiin Mekanik Ozellik Optoelektronik Yetenek
Yiiksek Baglanma Enerjisi Kolay Erigim

Sekil 4.1 ZnO nanopartikiillerin fotokatalitik aktivite tizerinde rol alan olagan temel
ozellikleri

4.3 Fotokatalitik Bozunma Mekanizmasi ve Bant Teoremi

Yar1 iletkenlerin fotokatalitik etkinligi bant teoremi ile agiklanmaktadir. ZnO
nanopartikiilleri 1s1k altinda, sahip olduklar1 bant bosluk degerlerinden daha yiiksek
enerjiye sahip fotonlar ile uyarildiklarinda elektron deligi (e/h*) ciftleri tiretme

kabiliyetine sahiptirler (Zare vd., 2019).

Baslangicta ytizeyleri uyarilan ZnO NP’ler, {izerlerinde bulunan bu radyasyon sayesinde
degerlik bandinda bulunan bir elektronun iletim bandina go¢ etmesi ve ardinda degerlik
bandinda bir delik meydana getirmesi egilimindedirler (Anbuvannan vd., 2015; Vidya
vd., 2016). Tim bu siliregc devam ettikge, eski deliklerin dongii geregi yeniden
doldurulmasi ve yeni deliklerin olusumu ile birden fazla elektron deligi (e/h*) ¢ifti agiga
cikmaktadir. Bu mekanizma, organik kirleticilerin fotodegredasyonuna hizmet i¢in ilk

adimin basariyla gergeklesmesine zemin hazirlamaktadir (Vinayagam vd., 2020).

Yalitkan, yar1 iletken ve iletken malzemelerin bant diyagramlar1 Sekil 4.2°de gosterildigi
gibidir.
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ENERJi ENERJi ENERJi

ILETKENLiK OZELLIKLERI
ILETKEN: X
YALITKAN: Y

YARI iLETKEN:
X.10%% ya da Y.10*

ENERIJi ARALIGI A
l ENERJi ARALIGI
\/

ORTUSME

0 YALITKAN 0  YARILETKEN 0 iLETKEN

Sekil 4.2 Yalitkan, yar1 iletken ve iletken malzemelerin bant diyagramlari

Uretilen elektron deligi (e/h*) giftleri ZnO NP’lerin yiizeyine go¢ ederek burada redoks
tepkimelerini meydana getirmekte ve reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumuna hizmet
etmektedirler. Delikler yiikseltgeyici ajan olarak hareket etmekte ve hidroksil radikalleri
olusturmak adma su ve OH iyonlar: ile tepkimeye girmektedirler. iletim bandinda
bulunan elektronlar ise indirgeyici ajan statiisiinde olup ZnO fotokatalizoriiniin yilizeyine
adsorbe edilen oksijeni ve aktif radikaller tiretmek i¢in emilen yiizeyi azaltmakla ve Oz
olusturmakla gorevlidirler. Tim bu iretilen serbest radikaller ve bilhassa hidroksil
radikalinin, fotokatalitik bozunmanin meydana geldigi ¢inko oksit yiizeyine fiziksel
olarak tutunmus ve 151k ile uyarilmis halde bulunan organik kirleticilere saldirarak onlar
hizl bir sekilde CO2, H20 gibi zararsiz bilesiklere doniistiiriirler (Anbuvannan vd., 2015;
Ong vd., 2018; Pai vd., 2019). Fotokatalitik aktivite i¢in kimyasal reaksiyon basamaklari
Sekil 4.3’te verilmistir.
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Fotokatalizér +hv . h*ys+ecs

OH- + hvs —  on*

H,0 + h*ys > o+

0,+ecs — o

0.2 + e+ 2H* 7 H0;

209 +2H* —>  02+H;0;

H20; +ecs —~  oH=+oH

BOYA + h*ys ——>  BOYA*® —— SON URUNLER
BOYA+OH® —>  BOYA* > SON URUNLER

Sekil 4.3 Fotokatalitik aktivite reaksiyon basamaklari

Zn0O NP’lerinin fotokatalitik etkinligi Sekil 4.4’te gosterildigi gibidir.

UV ISIK

e Elektron Deligi Ciftlerinin Olugmasi

ENERJi e Elektron Deligi Ciftlerinin Ayrilmasi

e OH Radikallerinin Uretilmesi

s Organik Kirleticilerin Siwv Fazdan
ZnONP Yiizeyine Adsorpsiyonu

e Uriinlerin Desorpsiyonu

o« +
ENERIi ARALIGI O

\ h*

ORAGANIK KiRLETiCi

0 YARI iLETKEN

BOZUNMUS SON URUN

Sekil 4.4 ZnO NP kullanimi ile UV 1s1k altinda gergeklesen fotokatalitik reaksiyon

4.4 Fotokatalitik Aktiviteye Etki Eden Faktorler

Fotokatalitik aktivite, heterojen sistemlerde yar1 iletken metal oksit nanopartikiillerinin
yiizeyinde gergeklesen fotodegredasyon olaymin hizinin ve zamana bagli veriminin bir

Olciisiidiir.

Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen temel faktorler;
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Katalizor Cinsi, Konsantrasyon

Katalizor Yiizey Alani ile Partikiil Boyutu

Anyon ve Katyon Ilavesi, Konsantrasyon (Katkilama)
Organik Kirletici Tiirii, Derisim

pH

Sicaklik

N o a k~ wbh e

Isik Kaynak Tiirti, Siddeti ve Etkisi seklinde siralamak miimkiindiir.
4.4.1 Cinko Oksit Nanopartikiil Konsantrasyonu ve Boyut Etkisi

Ortamda bulunan ZnO fotokatalizorlerinin artan miktar1 ile lizerine tutunan boya
molekiillerinin sayisi paralel olarak artig gostermektedir. Baslangigta belirli esik degerine
kadar ortama ilave edilen fotokatalizor konsantrasyonu ile goriilen artis, fotokatalizor
ylizeyinde bulunan aktif yerlerin sayisina bagli olarak organik kirleticiyi etkisiz hale

doniistiirmek icin retilen hidroksil ve siiperoksit radikallerinin sayisina atfedilmistir
(Behnajady vd., 2006; Selvam vd., 2013).

Buna bagl olarak, konsantrasyondaki artis ile belirli bir degere kadar artan
fotodegredasyon olayinin zaman igerisinde azalim egrisi ¢izmesi, siispansiyonda olusan
bulaniklik ile ayn1 zamanda fotokatalizor lizerinde yogunlasan ve birikmeye meyilli olan
parcaciklar arasinda giderek artan etkin carpisma sayisinin ve 151k emilimi i¢in azalan
ylizey alaninin metal oksit tarafindan foton emilimlerine engel olmasi (Vidya vd., 2016;
Ashar vd., 2016) ve bu sayede fotodegredasyon olay1 i¢in olduk¢a 6nem arz eden elektron

deligi (e7/h") giftlerinin olusumunun azalmasi seklinde agiga ¢ikmaktadir (Vaizogullar,
2017).

Bu yargilardan hareketle, kullanilabilecek maksimum fotokatalizér miktarinin degert;

e Fotokatalizoriin sentez yontemine, yiizey alani, tanecik boyutu gibi 6zelliklerine,

e Organik kirleticilerin yapilarina

e (ozelti ortaminda bulunan diger faktorlerin de etkisine (sicaklik, pH, 151k siddeti vb.)
bagl olarak degisiklik gostermektedir.

Bir arastirma grubu (Nava vd., 2017) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢inko kaynagi olarak
cinko nitrat maddesi ile ligasyon ajanlar1 olarak islev goren flavonoidler, limonoidler,
karotenoidler iceren indirgeyici ajan niteliginde farkli meyve ekstratlarini (Lycopersicon
esculentum (domates;M1), Citrus sinensis (portakal;M2), Citrus paradisi (greyfurt;M3)

ve Citrus aurantifolia (limon;M4)) kullanip biyosentezini gerc¢eklestirdigi ¢inko oksit
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nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitelerini UV 1s1k altinda 4 saat boyunca her 30
dakikada bir 6l¢lim almak suretiyle metilen mavisi boyasina karsi incelemislerdir. Yiizey
morfolojileri kullanilan ekstrakta bagli olarak ekstraktlarin kimyasal bilesimi nedeniyle
boyut ve sekil dagiliminda degisiklik gosterirken cogu ornek {istiin fotokatalitik aktivite
sergilemistir (180 dakikada sirasiyla; %97, %95, %77, %97). ZnO NP o6rnekleri i¢in UV
1s1masi altinda metilen mavisine karsi fotokatalitik degradasyon orani sabitleri (K) M1,
M2, M3, M4 numuneleri icin sirasiyla; 0.0195, 0.0162, 0.0078 ve 0.0176 seklindedir.
Buradan hareketle, M1 6rneginin ZnO NP'lerinin, diger numunelere kiyasla daha kiiciik
bir partikiil boyutu ve neredeyse monodispers bir boyut dagilimi nedeniyle diger
orneklerden daha yiiksek bir fotokatalitik degradasyon orani sabitine (K degeri) sahip
oldugu, metilen mavisi molekiillerinin daha hizli emilmesi ve bozulmasi i¢in daha genis
bir yiizey alani saglayabildigi ve boylece 180 dakikada %97 oraninda bozunma meydana
getirdigi ifade edilmistir.

4.4.2 pH Etkisi

Ortam pH’1, fotokatalitik degradasyonda fotokatalizoriin yiizey yiikiinii, bozunma hizini,
belirli boyutlarda agregat olusumunu ve reaksiyon verimini etkileyen Onemli

parametrelerden biridir.

ZnO NP’lerin asidik ve bazik siispansiyon sartlarinda ¢ozlinmeleri goz Oniinde
bulunduruldugunda, ¢inko oksit nanopartikiilleri kullanilarak yapilacak olan ¢aligmalarda

¢ozeltinin dogal pH ortaminin sistematik bir bicimde arttirilmasi yoluna bagvurulmasi

gereklidir (Selvam vd., 2013).

Vidya vd., (2016) tarafindan yapilan ¢alismada, jackfruit (Artocarpus Heterophyllus)
yaprak ekstrakti kullanilarak yaprakta bulunan fitokimyasallar ve stabilize edici ajanlar
sayesinde 15-25 nm araliginda, wurtzit yapili olarak yesil bir yontemle kolaylikla
sentezlenen ¢inko oksit (ZnO) nanopargaciklarin tekstil endiistrileri tarafindan salinan
temel bir su kirleticisi olan Rose Bengal boyasina kars1 fotodegradasyon 6zelligi ¢esitli
ortam kosullarinin degistirilmesine dayanilarak arastirilmistir. Diisiik pH’ta anyonik
boyanin protonlanmis formda kalmasinin, boya molekiillerinin yar1 iletkenden
uzaklagsmasina ve fotokatalitik degradasyon yiizdesinin azalmasina sebep oldugu
bildirilmistir. Buna goére, pH arttikca boya ve yart iletken arasindaki itme azalir ve

dolayisiyla fotokatalitik degradasyon artar. Ancak belirli pH’dan sonra yar1 iletken yiizey
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negatif yikli hale gelir ve tekrar boya molekiiliinii iter, boylece fotokatalitik

degradasyonu azaltir sonucu ¢ikarilmistir.
4.4.3 Organik Kirletici (Boya) Konsantrasyonu EtkKisi

Yar iletken Ozellige sahip fotokatalizor kullanilarak yapilan ¢alismanin fotokatalitik
degredasyon verimi organik kirletici konsantrasyonu ile dogrudan iligkilidir. Bahsi gegen
reaksiyon, yar1 iletken fotokatalizor ylizeyine adsorbe olmus organik Kkirleticinin
oksidasyona ugratilarak zararsiz hale getirilmesinden sorumlu OH radikallerinin
varliginda gergeklesmektedir. Bu baglamda bozunma hizi, elektron deligi ¢iftleri
yardimiyla OH radikalleri iiretimini saglayan fotokatalizor ylizeyinin aktif bolge sayisina

baghdir (Vidya vd., 2016).

Fotokatalitik degradasyonun fotokatalizoér yilizeyinde gerceklesmesine bagli olarak,
ortamda bulunan organik kirleticiler hizli bir sekilde ZnO NP’lerin yiizeylerine
tutunmaktadirlar. Artan organik kirletici molekiillerinin konsantrasyonu filtre gorevi
gorerek, yari iletken fotokatalizor lizerine daha az fotonun ulasmasina ve aktif bolge
sayisinda diisiise sebep olmaktadir. Ayrica, ZnO NP konsantrasyonu ve dolayisiyla
tiretilen OH ve O radikallerinin sayis1 artan organik kirletici konsantrasyonuna ragmen
sabit degerdedir. Tiim bunlardan dolayi, organik kirleticilere saldiran OH ve O3
radikallerinin tiretimindeki diisiise bagl olarak reaksiyon verimi azalmaktadir (Selvam

vd., 2013; Behnajady vd., 2006).

Pudukudy ve Yaakob 2014, tarafindan yapilan ¢alismada fotokatalitik aktivite lizerine
nanopartikiil ve boya konsantrasyonlarinin etkisi arastirilmig, sabit nanopartikiil
konsantrasyonunda (0.05gr) artan boya dozaji ile bozunma siiresinin arttigi ancak ZnO
NP konsantrasyonundaki artigin baglangigta boya bozunmasi lizerine pozitif etki gosterip

stireyi kisaltirken daha sonra hicbir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.
4.4.4 Sicakhik Etkisi

Sicaklik, kimyasal reaksiyonlarda reaksiyon kinetigini etkileyen 6nemli parametrelerin

basinda gelmektedir.

Bazi ¢alismalarda sicakligin fotodegradasyon olay1 lizerindeki etkisi degerlendirilmistir.
Yapilan bir ¢caligmada kalsinasyon sicakligindaki artisin ¢inko oksit nanopartikiillerin
sekillerinde degisiklikler meydana getirdigi gibi elde edilen dar ve keskin pikler
dogrultusunda (daha az kristal kusuru olan biiyiik partikiiller) partikiil biliyiikliigiinde de
bir artisa neden oldugu kaydedilmistir. Ek olarak, artan sicaklikla birlikte biiyiik bant
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boslugunun (ZnO ¢igegi i¢in 3.30 eV iken; kiire formda 3.24 eV) ve lokal Orgii
bozukluklarinin azaldig1 gozlenmistir (Ashar vd., 2016).

4.4.5 Uygulanan Isin Siddetinin Etkisi

Fotokatalitik reaksiyonlarin meydana gelmesi i¢in, kullanilan yar1 iletken
fotokatalizorlerin tiirline ve sahip olduklar1 bant bosluk enerji degerlerine gore bir 151n

demeti ile uyarilmalar1 gerekmektedir.

Fotokatalitik reaksiyon verimi, toplam enerji girisi ile 1s1k yogunluguna baghdir.
Katalizor ylizeyine daha fazla radyasyon diistiigiinde ve dolayisiyla daha fazla hidroksil
radikali {iretildiginde bozunma hizi artig gostermektedir (Behnajady vd., 2006).

4.4.6 Mg Katkilama Etkisi

Yapilan pek ¢ok calisma ZnO nanoparcaciklara Mg dopinginin fotokatalitik aktiviteyi
arttirdigin1 géstermistir. Yapilan ¢alismalarda arastiricilar yiiksek yiizey aktivitesi, kristal
yapisi, dokusu ve morfolojik 6zelligi nedeniyle ZnO ve metal iyon katkili ZnO
nanoyapilarin organik kirleticilerin pargalanmasi i¢in en umut verici katalizor olarak
kabul edilebilecegi goriisiindedirler. Uygun konsantrasyon degerlerinde yapilan Mg*?

dopinginin ZnO iizerinde olas1 fotokatalitik aktivite i¢in oynadig1 rolii:

e Kiiciik kristal boyutlu nanopartikiil eldesine,

e Fotojenere elektron deligi ¢iftlerinin rekombinasyonlarinin azaltilmasina,

e Bant bosluk degerinde artisa,

e Daha fazla OH radikallerinin iiretilmesine olanak vermesi seklinde Ozetlemek

miinkiindiir (Selvam vd., 2013).

Selvam vd., (2013)’nin yaptiklar1 ¢calismada, ¢inko kaynagi olarak ¢inko asetat dihidrat
ve Mg kaynagi olarak magnezyum nitrat hekzahidrat ¢ozeltileri kullanilarak ¢inko oksit
ve Mg doplu c¢inko oksit nanopartikiillerin kimyasal sentezi gergeklestirilmistir.
Sentezlenen nanopartikiillerin kimyasal yapilari ile 6zellikleri karakterizasyon yontemleri
dogrultusunda detayli bir sekilde incelenmis ve endokrin bozucu kuvvetli bir kimyasal
olan 4-klorofenolii (4-CP) UV isik altinda fotokatalitik anlamda bozma kabiliyetleri
arastirilmistir. Yapilan ol¢iimler sonucu saf ZnO nanopartikiiller ortalama 15-45 nm
boyutlu iken Mg katkili ZnO nanopartikiillerin 5-22 nm boyut araliginda olduklar1 tespit
edilmistir. Fotokatalitik aktivite i¢in uygun ortam kosullarinin saptanmasi adina ilk olarak

4-CP maddesinin dogal pH’inda baslangi¢ konsantrasyonu arttirilarak yapilan ¢caligmada
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foto bozunmanin 4-CP konsantrasyonunun artmasi ile azaldigi, bunun nedeninin daha
fazla 4-CP molekiiliiniin ZnO NP'lerin yiizeyine adsorbe olmalarina ve bu durumun
molekiile saldirmasi gereken radikallerin iiretiminin azalmasini tetiklemesine neden
oldugu seklinde ifade edilmistir. Ek olarak, artan konsantrasyonla birlikte gelen fotonlarin
fotokatalizor madde tizerine ulagmalarinin ve buna bagli olarak fotokatalizor tarafindan
emilebilen foton miktarinin da azalmasi sonucu bozunma veriminin diistii§iine yer
verilmistir. ZNO NP konsantrasyonu arttirilarak yapilan testler sonucunda belli bir
konsantrasyon ile artig gosteren bozunma aktivitesi daha sonra konsantrasyonun artisi ile
negatif etki gostermistir. Bunun nedeni, taneciklerin kendi aralarinda birikmesine bagh
olarak yiizeylerinin foton ememez hale gelmesi olabilecegi olarak ifade edilmistir. ZnO
NP’lerin asidik ve bazik ortamlarda c¢oziinmeleri baz alinarak dogal pH ortaminin
kademeli bir sekilde arttirilmasi ile yapilan pH calismalarinda maksimum bozunma
verimine pH 8 ortaminda rastlanirken pH 11’den sonra verimin azaldig1 goriilmiistiir.
Benzer sekilde, arttirilan 4-CP konsantrasyonu ile bozunmanin ters orantilt oldugu
yapilan testler sonucunda saptanmistir. Yapilan baska bir deney sonucuna gére Mg katkili
cinko oksidin saf ¢inko okside gbore daha fazla fotokatalitik 6zellik gosterdigi ancak
konsantrasyonun artmasi ile belli bir degerden sonra bu siireci olumsuz etkiledigi
kanitlanmistir. Belirlenen optimum kosullarda yapilan ¢alismada 150 dakikada %99,6’lik

bir verim basariyla elde edilmistir.

Wang vd., (2015), ¢inko nitrat hekzahidrat ve magnezyum nitrat hekzahidrat ¢cozeltilerini
baslangi¢ maddeleri olarak kullanip degisik konsantrasyonlarda Mg katkili ZnO
nanopartikiilleri otomatik yakma yontemiyle sentezlemisler ve olusan wurtzit yapili, 60-
70 nm boyut araliklt Mg-ZnO NP’leri yapisal ve fotokatalitik 6zellikler agisindan detayl
analize tabi tutmuglardir. Artan Mg icerigi (katyon konsantrasyonu) ile optik bant boslugu
degerinin 3.28 eV'den 3.56 eV'ye degistiginin griilmesi iizerine Mg (0.57 A) ve Zn (0.60
A) 'nin yakin iyonik yaricaplari nedeniyle, kafes sabitini etkilemeden bant boslugunun
ayarlanmasinin sadece Mg igerikleri degistirilerek kontrol edilebiliyor olmasina vurgu
yapmuslardir. Mg katkili ZnO ve katkisiz ZnO nanopartikiiller arasinda boyut ve
morfolojisi agisindan 6nemli bir farklilik goriilmese de Mg katkisinin 6nemi 40 dakikalik
sire zarfi sonunda metil turuncu boyasina karst saf ZnO nanopartikiillerin
fotodegredasyon verimi %30 iken katkili nanopartikiillerde bu verimin %80’e dogru artig
gosterdigi gozlenmistir. Ek olarak, Mg konsantrasyonunun artmasiyla birlikte boya

bozunmasi 6nemli dl¢iide hizlanmis ancak belli bir degerin tizerine ¢ikildiktan sonra etki
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etmemesi, bu durumun sadece iyi dokusal 6zelliklere ve daha genis bant bosluguna

sebebiyet vermesi gergegini gostermistir.

4.5 Yesil Sentezlenmis Cinko Oksit Nanopartikiillerin Fotokatalitik
Aktiviteleri ile Ilgili Literatiir Arastirmasi

Tablo 4.2°de yesil sentezlenmis ¢inko oksit nanopartikiillerin fotokatalitik aktiviteleri

tizerine son 5 yillik zaman dilimi icerisinde yapilan ¢alismalar 6zetlenmistir.

Tablo 4.2 Yesil sentezlenmis ¢inko oksit nanopartikiillerin fotokatalitik aktiviteleri ile
ilgili yapilan caligmalar

INDIRGEYICI BOYAR SURE |, .
AJAN MADDE | SRIAM | gayika) | LYERIM | KAYNAK
Anisochilus Metilen uv 90 100 Anbuvannan
Carnosus Mavisi Aydinlatma vd., (2015)
, A Metilen uv Bhuyan vd.,
Azadirachta Indica Mavisi Aydinlatma 180 82 (2015)
Plectranthus Metilen uv Fu ve Fu,
Amboinicus Kirmizi Aydinlatma 180 9545 (2015)
. Metilen uv Anbuvannan
Phyllanthus Niruri | ypovisi | Aydinlatma | 0 1001 "y, (2015)
. luv
. . Metilen 185 Madan vd.,
Azadirachta Indica Mavisi ;A;}{fhnlatm? 120 299 (2016)
Giines Is181
. 4 Karnan ve
pp . ] y (2016)
uv
Artocarpus Rose Aydinlatma 60 80 Vidya vd.,
Heterophyllus Bengal (2016)
Kongo v Fowsiya vd
Carissa Edulis Kirmizisi Aydinlatma 130 97 (2016)
Lagerstroemia Metil . 9 Saraswathi
Speciosa Oranj Glines Isig1 100 935 vd., (2017)
Lypersperscon L
Esculentum, Metilen uv 28; N?Z\/gl\;()j.,
’Citrus Sinensis, Mavisi | Aydimlatma 180 377
3Citrus Paradisi, 497’
“CitrusAurantifolia
Metilen uv Nava vd
Camellia Sinensis Mavisi Aydinlatma 120 84.37 (2017)
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Tablo 4.2 Yesil sentezlenmis ¢inko oksit nanopartikiillerin fotokatalitik aktiviteleri ile

ilgili yapilan ¢alismalar (devami)

Metilen

. L uv Zare vd.,
Thymus Vulgaris Mavisi Aydimlatma 30 96 (2019)
. . Metilen ;
Pithecellobium Mavisi uv 120 63 Mathumitha
Dulce Aydinlatma vd., (2019)
Trianthema Syn_ozol Giines Isi1g1 Khan vd.,
Portulacastrum Lacivert- 159 N (2019)
KBF
Peltophorum '?\/I/g\'/lii? Giines Is181 120 95 Pai vd.,
Pterocarpum (2019)
. Metilen uv Nourbakhsh
Boswellia Mukul Mavisi Aydmlatma 180 70 vd., (2020)
Gum
Calliandra Metilen Giines Is1g1 270 88 Vinayagam
Haematocephala Mavisi vd., (2020)
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5

BOYAR MADDELER

5.1 Boyar Maddeler

Boyar maddeleri, elektromanyetik spektrumun goriinlir bolgesinde 15181 emebilen ve
boyaya renk veren kromofor gruplar ile belirgin ve derin bir renk vermek adina bazi
1siklart yansitabilen oksokrom gruplar kapsaminda 2 gruptan olusan, organik veya

inorganik bilesenler iceren maddeler olarak tanimlamak miimkiindiir.

Bu ¢alisma kapsaminda, elde edilecek ZnO NP’ler ve ZnOMg NP’ler ile tekstil
sektoriinde kullanilan boyar maddelerden olan Basic Red 46 (BR 46) igin gevre ve canli
hayati adina biiyiik tehlike arz eden tekstil atik sularindan giderilmesi g¢aligmalari
yapilacaktir. Bu boya maddesi azo boyar maddesidir ve kanserojen olan bu boyanin
dogaya desarj edilmeden Once aritilmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Basic Red 46 boyar
maddesinin fotokatalitik bozunmasi fotokatalizér kombinasyonlari (ZnO NP/ZnOMg NP
/UV/Glines/pH) kullanilarak incelenecektir.

Sekil 5.1 Basic Red 46 boyar maddesi toz hali

Basic Red 46, koyu kirmizi/bordo renkli, toz bir boyar madde olup kokusuzdur.
C18H21BrNs molekiiler yapisina sahiptir. Molekiiler agirligi ise, 401.3 g/mol’diir.

IUPAC ismi ise; ‘N-benzyl-4-[(2,4-dimethyl-1,2,4-triazol4-ium-3-yl)-diazenyl]-N-

methylanilinebromide’ seklinde kayitlara gegmistir.
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6

ISKIN (RHEUM RIBES L.) BITKISI

6.1 Iskin (Rheum Ribes L.) Bitkisi Genel Bilgi

Iskin (Rheum Ribes) bitkisi, Asya Bolgesi’nin bazi kisimlarina 6zgii olarak yetisen
endemik bir bitki tiiriidiir. Tiirkiye, Pakistan, Hindistan, Cin ve Iran gibi iilkelerde sik¢a
goriilmektedir (Zahedi vd., 2015). Ulkemizde Haziran-Temmuz donemlerinde hasat
edilen 1gkin (Rheum Ribes), soguk hava sartlar1 gibi sert iklim kosullarina dayanikli bir
bitki tiirli olarak kabul edilmektedir. Yiiksek rakimlarda, kayalik bolge ile kurak iklim
kosullarinin goriildiigl yerler ve agir kil oranina sahip asidik ya da bazik topraklarda

biiylimeye elverislidir (Andig vd., 2009).

Sekil 6.1 Iskin (Rheum Ribes L.) bitkisine ait gorsel

Ortalama 15-40 cm uzunlugunda yesil ve sapli bir bitki olup tibbi bitkiler kategorisine
giren 1gkinin insanlar tarafindan tercihen sap kisimlari taze olarak ya da pisirilerek

tilketilmektedir (Aziz ve Sulaimani, 2013).

Iskin bitkisi (Rheum Ribes), Dogu ve Giineydogu bolgesinde daglik alanlarda yetisen ve
oldukca yiiksek polifenol igerigi olan bir bitkidir. Yapilan arastirmalar incelendiginde
1skinin gida malzemesi olarak kullanilmasinin yaninda ayni zamanda ¢esitli hastalik
belirtilerine kars1 da iyilestirici 6zelliginin oldugu ve igerdigi polifenol maddesi sayesinde

olusmakta olan kanser hiicrelerini yok ettigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.2 Iskin bitkisinin tedavi ettigi bazi hastalik ¢esitleri

Serbest radikallere karsi savunma gorevi goren dnemli derecede antioksidan ozellige
sahip oldugu bilinen 1gkinin ayni zamanda, ¢inko, potasyum, demir, selenyum gibi
mineraller ile flavonoid, A, C ve E vitaminlerini de igerdigi bilinmektedir (Zahedi vd.,
2015).

(Sayyah vd., 2009) tarafindan yapilan ¢alismada, 1skin bitki ¢ozeltisinin antidepresan
etkisinin kismen bitki igeriginde dogrudan bulunan flavonoidlerle ilgili olabilecegi

diistiniilmektedir.

Iskin bitkisi, igeriginde yesil sentezde gorev alacak dnemli fonksiyonel gruplari igeren
fenolik ve flavonoid bilesiklerden chrysin, naringenin ve quarcetin’i igermektedir
(Gregoris ve Stevanato, 2010). Bu etken maddeler yalnizca ZnO NP sentezinde degil
endiistride 6nemli kullanim alanina sahip altin ve giimiis nanopartikiillerin sentezinde de

onemli rol oynamaktadir.
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6.2 Iskin (Rheum Ribes L.) Bitkisi Literatiir Arastirmasi

Tablo 6.1°de 1skin bitkisi kullanilarak yapilmis ¢alismalar ve bu ¢alismalara ait sonuglar

Ozetlenmistir.

Tablo 6.1 Iskin (Rheum Ribes L.) bitkisi literatiir aragtirmasi

CALISMA

SONUC

ETKIi

KAYNAK

Iskin bitkisine ait kok,

Saplardan elde edilen
ekstratlar kullanilarak
yapilan ¢alismaya

Escherichia Coli,
Klebsiella Pneumoniae,
Proteus Vulgaris,

sap ve yaprak Kiyasla, kok ve yaprak Pseud_omonas
ekstraktlarinin gram RO - Aeruginosa ve
. . 6zlerinin kullanildigi SN (Fazli vd., 2005)
negatif patojenlere karsi Neisseria
- ) L calismalarda daha ,
antibakteriyel etkisinin W . . Gonorrhoeae’e karsi
iistiin antibakteriyel .
arastirtlmasi aktivitelere ) olumlu; ]
Hamlmist ANTIBAKTERIYEL
rastlanilmigtir. ETKi
T1bbi amaglar i¢in
kullanilan 1gkin
(Rheum ribes L.) 'm e S
kok ve saplarimin " Ust'un ant10k‘51da1?w ANTIOKSIDAN N
ozellikler sergilendigi ; (Oztiirk vd., 2007)
kloroform ve metanol bulunmiistur ETKI
ekstraktlar1 igerisindeki '
antioksidan aktivitesi
aragtirilmasi
Hafif ila orta siddette
major depresyon
bozuklugunun Iskin (Rheum ribes) MAJOR
tedavisinde 1skin hidroalkolik ekstraktin DEPRESYON
bitkisinin hidroalkolik bazi anti-depresif TEDAVISi (Sayyah vd., 2009)
bir ekstraktinin etkilere sahip oldugu | UZERINE OLUMLU
etkinligi ve bulunmustur. ETKIi
giivenilirligi
arastirilmasi
Iskin bitleIHIH S‘Fandart ilag 31met'1('11n MIDE ULSERi
metanoliik yaprak ile karsilastirilabilir A
kstraktinim mide iilseri | mide iilseri k TEDAVISI (Sindhu vd., 2010)
ekstraktinm mide Glseri | mide dlseri koruyucu | & e e I UMLU y
tedavisi agisindan aktiviteye sahip oldugu .
ETKI
arastirilmasi bulunmustur.
Iskin (Rhuem ribes) Iskin (Rhuem ribes)
. S S SERUM
ekstraktinin cisplatin ile | ekstraktinin ilgili sigan
tedavi edilen siganlarda tirlerinde serum KOLESTEROL
serum kolesgterol Kolesterol diizevlerini SEVIYESI INDIRME (Mousa vd., 2013)
T HOTES olestero’ CUZEYIETN | {jZERINE OLUMLU
diizeylerinin digirdigi .
ETKI
arastirilmasi bulunmustur.
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Tablo 6.1 Iskin (Rheum Ribes L.) bitkisi literatiir arastirmasi (devami)

Iskina ait etanol ve sulu
kok ekstraktlarmin
antioksidan potansiyeli,
2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil radikal
temizleme etkinligi
deneyi kullanilarak

Fenolik bilesiklerin
iceriginin, etanol
igerisinde 6nemli

6l¢iide daha ytiksek

oldugu bulunmustur.

Gram-pozitif
(Staphylococcus
aureus) ve Gram-

negatif (Escherichia
coli, Proteus mirabilis
ve Pseudomonas
aeruginosa) bakteri
tiirleri lizerinde olumlu;

(Abdulla vd., 2014)

aragtirtlmasi ANTIBAKTERIYEL
ETKI
Hafiza bozukluklarini
Siganlar lizerinde 15kin 1]:322%:; 3(1; $ ierll(iﬂgi .
(Rheum ribes) bitkinin Alzheimer gibi | ALZHEIMER
ekstraktinin Alzheimer sroloiik hastalik] . TEDAVISI (Zahedi vd., 2015)
hafiza eksikligi porolojix hastalidlat | {1z ERINE OLUMLU 5
tizerindeki etkisinin 1em p (?tans1yel . ETKI
terapotik etkileri
aragtirtlmasi N
oldugu kanisina
varilmistir.
Giinliik 1skin
uygulamasi kan
Siganlar tizerinde 15kin glukozunu 6nemli
bitki ekstraktinin Olciide azaltmis ve HiPOGLISEMi
rejenerasyon ve onarim Beta hiicrelerinin . TEDAViSi (Dizaye vd., 2019)
etkileri ile hipoglisemik | aktivitesinde belirgin | UZERINE OLUMLU B
mekanizmanin bir artisa ve Alfa ETKIi
arastirilmasi hiicrelerinin

aktivitesinde azalmaya
neden olmustur.

Iskin bitki ekstrakti ve
NDV bazl

Kombinasyonun gii¢li

monoterapétikler ile in Zﬂgﬂi gk 5s te}rlclllic‘r ie
vitro ve in vivo yeni kanser hi%crelerifiri .
anti-kanser s . i ANTI-KANSER (Al-Shammari vd.,
kombinasyon terapisi can’iiigmt onemi ETKI 2020)
ile kanser hiicreleri; Olgiide azalt.t.lgl ve
AMN3. RD ve n_ormal - hucreler(_le
AMGMS Eizerin deki S|totok§|3|teye sahip
etkinin incelenmesi olmadigi bulunmustur.
Filmin bilesimine 1skin
etanol 6zii ilavesi
Metil seliiloz-Iskin filmlerin hidrofobik
(MCRE) film ozelliklerinde bir artisa
orneklerinin dnemli neden oldugundan,
patojen filmlerin - .
mikroorganizmalara fizikokimyasal ANTIMIKROBIYAL
" A VE ANTIOKSIDAN (Kalkan vd., 2020)
kars1 muhtemel yiiksek ozelliklerinin ETKi

antimikrobiyal ve
antioksidan
ozelliklerinin
aragtirtlmasi

iyilestirilmesi ve
alternatif bir
biyobozunur gida
ambalaji olarak
kullanilabilmesi
Onerilmektedir.
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7

MATERYAL ve METOD

7.1 Kullamlan Kimyasallar ve Cozeltiler

Bu tez c¢alismasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck,
SigmaAldrich firmalarindan temin edilmistir. Calisma esnasinda kullanilan biitiin

kimyasallara ait bilgiler, Tablo 7.1°de gosterilmistir.

Tablo 7.1 Deneylerde kullanilan malzeme listesi

. .. . .. KATALOG
KIMYASAL ADI URETICI FIRMA NUMARASI
Zn(CH3C00),.2H,0 Merck 108802

Amonyak (NHs) Merck 105432

Etil Alkol (C,HsOH) Merck 100971
Basic Red 46 Merck FB41349

Magnezyum Kloriir (MgCly) Merck 105833

Fosfat Tuz Tamponu (PBS-A) Sigma-Aldrich P3813

3-(4,5-dimetiltiyazol- 2-yl)-

2,5difeniltetrazolyum-bromiir Sigma-Aldrich M5655

(MTT)

%1 Zn(CH3CO0)2.2H20 Cozeltisi: 5 gram Zn(CH3CO0),.2H0 tartilarak distile suda

¢0Oziildii ve hacmi balon jojede saf su ile 500 mL’ye tamamlandi.

%3 Zn(CH3CO0)2.2H20 Cozeltisi: 15 gram Zn(CH3COO),.2H0 tartilarak distile suda

¢ozildi ve hacmi balon jojede saf su ile 500 mL’ye tamamlandi.

%1 MgCl2 Cozeltisi: 1 gram MgCl. tartilarak distile suda ¢6ziildii ve hacmi balon jojede

saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

Stok Basic Red 46 Cozeltisi (100 pg/mL): 0.1 gram Basic Red 46 boyar maddesi

tartilarak distile suda ¢6ziildii ve hacmi balon jojede saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi.

Standart Basic Red 46 Cozeltileri: Sirasiyla 5, 10, 15 ve 20 pg/mL konsantrasyonda
cozeltiler hazirlamak i¢in stok ¢ozeltiden ayr1 ayr1 50 mL’lik balon jojelere 2.5, 5, 7.5 ve

10 mL aktarildi ve distile su ile hacmine tamamlandi.

MTT stok c¢ozeltisi: MTT 5 mg/mL olacak sekilde PBS i¢inde ¢oziindiiriilerek soliisyon

hazirlandi.
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7.1.1 Kullamilan Bitkisel Materyaller

Calisma kapsaminda kullanilacak olan Iskin (Rheum Ribes L.) bitkisi, Tirkiye Dogu
Anadolu Bolgesi Mus il smirlari icerisinde yetismis olup Istanbul Halk Pazarindan temin

edilmistir.

Sekil 7.1 Taze 1skin (Rheum Ribes L.) bitkisi

7.2 Kullanmilan Cihazlar

Calismada kullanilan cihazlar Yildiz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvarlart ve Aletli Analiz Laboratuvarinin
biinyesinde bulunan cihazlardir. EK olarak, calisma igerisindeki karakterizasyon
analizlerinin bir kismi da yine {iniversite biinyesinde bulunan YTU Merkez
Laboratuvari’ndan hizmet alimi yapilarak gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada kullanilan

cihazlara ait bilgi Tablo 7.2°de verilmistir.

Tablo 7.2 Calismada kullanilan cihazlarin listesi

CIHAZ ADI MARKA/MODEL KULLANIM AMACI
Fotokatalitik aktivite ve ZnO NP,
ZnOMg NP’lerin sentez
reaksiyonlarinin izlenmesinde
kullanildi.
Sentezlenen ZnO NP ve ZnOMg
F-TIR Spektrometre Bruker/Tensor 27 NP’lerin karakterizasyonunda

kullanildi.
Kullanilacak kimyasallarin
tartiminda kullanild1.

Spektrofotometre Shimadzu/UV-1800

Hassas Terazi Kern/ABJ220-4M
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Tablo 7.2 Calismada kullanilan cihazlarin listesi (devami)

pH Metre

Thermo/Orion 5 Star

Reaksiyon ortamlarinin pH’lariin
ayarlanmasi ve kontroliinde
kullanilda.

Ultrasonik Banyo

Intersonik/Min4

Cozelti hazirlarken maddelerin
¢Oziindiirilmesinde kullanildi.

Vorteks

Kermanlar/0014 C

Karigtirma islemlerinde kullanildi.

ZnO NP ve ZnOMg NP sentez
reaksiyonu ve fotokatalitik aktivite

Manyetik Karistiric Heidolph S S T B —
islemlerinde kullanildi.
. ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin sentez
e Centurion . - -
Santrifiij L reaksiyonu ve fotokatalitik aktivite
ScientificProSepE .
tayininde kullanildi.
Sentezlenen ZnO NP ve ZnOMg
Etiiv Philips Harris/DRC NP’lerin s1v1 fazdan
uzaklastirilmasinda kullanildi.
Sentezlenen ZnO NP ve ZnOMg
Kiil Firin Elektromag/M1813 NP’lerin kalsinasyon isleminde
kullanildi.
Cozelti hazirlamada ve
Distile Su Cihazi Elga/LA620 reaksiyonlarda kullanilan distile

suyun temini i¢in kullanildi.

UV Lamba Diizenegi

Ozel tasarim

(1s1k yogunlugu: 16 W

/ m?)

Fotokatalitik aktivite tayininde
kullanilda.

Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM)

ZeissEvo® LS 10

Sentezlenen ZnO NP’lerin yiizey
karakterizasyonu ve kimyasal
yapisinin analizinde kullanildi.

Zeta Sizer

Malvern Nano ZS

Sentezlenen ZnO NP’lerin partikiil
boyutlarinin, zeta potansiyellerinin
ve izoelektronik noktalarinin
tayininde kullanildi.

7.3 Metodlar ve Deneysel Hazirhklar

7.3.1 Iskin (Rheum Ribes L.) Bitki Ekstraktinin Hazirlanmasi

Iskin bitkisinin kurutulmus gévdelerinden 50 gram tartildi ve lizerine 500 mL distile su +

etil alkol (1/1, v/V) ¢bzeltisi ilave edildi. Manyetik karistirici iizerinde 80°C’de 1 saat hem

isitma hem de karigtirma islemi uygulanarak sabit sicaklikta ekstraksiyon islemi
gerceklestirildi. Elde edilen karisim sirasiyla 2 defa kaba siizgeg¢ kagidi ile 2 defa da mavi
banth siizge¢ kagidi ile siiziildii. Ekstraksiyon islemi 3 kez tekrarlandi ve yaklasik 900

mL siiziintii elde edildi. Elde edilen ekstrakt buz dolabinda +4°C’de ve glines gérmeyecek

sekilde aliiminyum folyoya sarilarak koyu renkli cam siselerde muhafaza edildi. Tim
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deneyler esnasinda, tek seferde hazirlanan stok bitki ¢ozeltisi 1:5 oranda saf su ile

seyreltilerek kullanildi (Sekil 7.2).

Sekil 7.2 Iskin (Rheum Ribes L.) sirasiyla derisik ve 1:5 seyreltik bitki ekstraktlar

7.3.2 Iskin (Rheum Ribes L.) Bitki Ekstrakti Kullanilarak Yesil Sentezle ZnO
NP’lerin Eldesi

ZnO NP'lerin sentez reaksiyonunda, Iskin bitki govdelerinden elde edilen sulu ekstrakt
indirgeyici-stabilize edici ve ¢oktiiriicii ajan olarak Zn(CH3COQ),.2H20’m (Zn-Ac)
%]1°1lik ¢ozeltisi kullanildi. Optimum verimlilik igin oncelikle sabit hacimdeki bitki
ekstrakti ve Zn-Ac ¢ozeltisinin farkli hacim oranlar1 kullanilarak ortalama 1 saat siireyle
bitki ekstrakti iizerine Zn-Ac ¢dzeltisinin damla damla ilavesinden sonra literatiirden yola
cikarak, NHs ile ayarlanan pH 10 reaksiyon ortaminda ve ortalama 60°C reaksiyon
sicakliginda 2 saat boyunca magnetik karistiricida hem 1sitma hem karistirma (250 rpm)
islemleri uygulandi ve krem/beyaz ¢okeltilerin olustugu gozlendi. Bu islemden sonra elde

edilen tiriinler (ZnO NP’ler) +4°C’de karanlikta 12-15 saat muhafaza edildi.

1 gece buz dolabinda bekletilen tirtinler 2 defa distile su ve 2 defa etanol kullanilarak
4000 rpm’de 15’er dakika santrifiijjlendi. Bu sekilde yikama islemleri ile safsizliklar
giderildi. Santrifiij isleminden sonra, sentezlenen ZnO NP’ler etiivde 80°C’de 3 saat
kurutuldu. Kurutulmus ZnO NP’lerden 0.01 gram tartilarak 10 mL etil alkolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltilerden 2.5 mL alindi ve 10 mL’ye distile su ile seyreltildi. Elde edilen
cozeltilerin 300-450 nm dalga boyu araliginda UV-VIS spektrumlar1 alindi. Ekstrakt ve
Zn-Ac oranina karar verilen ZnO NP sentezi iizerine pH, sicaklik, magnezyum iyonu
katkis1 gibi parametrelerin etkileri ise deneyler tekrarlanarak saptandi. Ek olarak,
kalsinasyon sicakliginin sentezlenen nanopartikiillerin boyutuna etkisi farkli sicakliklarda
kil firninda kalsinasyon islemi yapilarak incelendi. Sekil 7.3’te ZnO NP’lerin yesil

sentezine ait adimlar gosterilmektedir.
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Sekil 7.3 ZnO NP'lerin yesil sentez basamaklar1

7.3.3 ZnO NP’lerin Yesil Sentezine Etki Eden Parametreler
Calisma kapsaminda,

1. Bitki ekstrakti miktar/Zn-Ac ¢ozeltisi miktari (v/v, mL/mL) oran1

2. Reaksiyon sicakligimin etkisi

3. Ortamin pH degerinin etkisi

4. Kalsinasyon sicakliginin tanecik boyutuna etkisi alanlarinda denemeler

gercgeklestirilecektir.
7.3.3.1 Zn-Ac Cozelti Miktarinin ZnO NP’lerin Yesil Sentezine Etkisi

Iskin (Rheum Ribes L.) bitki ekstraktindan alinan hacim 20 mL’de sabit tutulup iizerine
20,30,40,50,60 mL %1°lik Zn-Ac ¢ozeltisi damla damla yaklasik 60 dakika siire i¢cinde
60°C reaksiyon sicaklig altinda ilave edildi.

Bir saat sonunda ortam pH’1 NH3 ¢o6zeltisi ile 10’a ayarland1 ve karistirict {izerinde sabit
sicaklikta 2 saat daha karistirarak ZnO NP’lerin olusumu saglandi. Reaksiyon sonunda
her bir hacim oraninda sentezlenen ZnO NP’leri igeren karisim oda sicakligina sogutuldu
ve +4°C’de karanlkta 12 saat muhafaza edildi. Yukarida anlatildign sekilde yikanan
partikiiller santrifiijlenip etiivde 80°C’de 3 saat kurutuldu. Kurutulmus ZnO NP’lerin
gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra 300-450 nm dalga boyu araliginda UV-VIS

spektrumlari alindi.

Sekil 7.4’te sirastyla 20/20, 20/30, 20/40, 20/50 ve 20/60 mL/mL (bitki ekstrakti/Zn-Ac)

oranlarinda sentezlenen ZnO NP'lere ait gorseller verilmistir.
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Sekil 7.4 Sirasiyla 20/20, 20/30, 20/40, 20/50 ve 20/60 mL/mL (bitki ekstrakti/Zn-Ac)
oranlarinda sentezlenen ZnO NP'lere ait gorsel

7.3.3.2 Ortam pH Degerinin ZnO NP’lerin Yesil Sentezine Etkisi

Bitki ekstrakti ve Zn-Ac oranina karar verildikten sonra saptanan optimum kosullar
altinda ortamin pH degerinin etkisinin arastirilmasi i¢cin pH 6, pH 8, pH 10 ve pH 12
degerleri ile denemeler yapildi. 20 mL Iskin ekstrakti iizerine 30 mL %]1’°lik Zn-Ac
cozeltisi yaklasik 60 dakikada damla damla ilave edildikten sonra ortamin pH degeri
halihazirda 6 oldugu i¢in bu ilk denemeye herhangi bir ayarlama yapilmadan pH 6 olagan
ortam kosulunda devam edilirken diger denemelerde ortam pH’1 NH3z ¢ozeltisi ile 8, 10
ve 12 degerlerine ayarlandi ve 60°C reaksiyon sicakliginda 2 saat daha karistirma islemine
devam edildi. Reaksiyon sonunda her bir farkli pH’da sentezlenen ZnO NP’ler +4'C’de
karanlikta 12 saat muhafaza edildi. Ertesi giin yukarida anlatildigi sekilde yikanan
partikiiller santrifiijlenip, etiivde 80°C’de 3 saat kurutuldu. Kurutulmus ZnO NP’lerin
gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra 300-450 nm dalga boyu araliginda UV-VIS
spektrumlari alindi.

7.3.3.3 Ortam Sicakhiginin ZnO NP’lerin Yesil Sentezine Etkisi

Ortamin pH degerinin ZnO NP’lerin biyosentezine etkisini aragtirmak i¢in yapilan
deneylerde optimum ortam pH’1nin 10 olarak belirlenmesi sonucunda 25°C, 40°C, 60°C
ve 80°C olmak iizere 4 farkli sicaklik degerleri agisindan biyosentez islemi tekrarland.
Reaksiyon sonunda her biri farkli sicaklikta sentezlenen ZnO NP’ler +4°C’de karanlikta
12 saat muhafaza edildi. Ertesi giin yukarida anlatildig1 sekilde yikanan partikiiller
santrifiijlenip etiivde 80°C’de 3 saat kurutuldu. Kurutulmus ZnO NP’lerin gerekli
seyreltmeler yapildiktan sonra 300-450 nm dalga boyu araliginda UV-VIS spektrumlari

alindi.

Sekil 7.5’te optimum bitki ekstrakti/Zn-Ac (20/30 (mL/mL)) konsantrasyonunda degisen

sicaklik ve pH degerleri ile sentezlenen ZnO NP'lere ait gorseller verilmistir.
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Sekil 7.5 Optimum bitki ekstrakti/Zn-Ac (20/30 (mL/mL)) konsantrasyonunda degisen
sicaklik ve pH degerleri ile sentezlenen ZnO NP'lere ait gorsel

7.3.3.4 Yesil Sentezlenmis ZnO NP’lere Kalsinasyon Sicakhigimin Etkisi

Optimum sentez kosullarinda sentezlenen ZnO NP’ler 80°C’de kurutulduktan sonra
200°C, 400°C, 600°C ve 800°C’de 2 saat kiil firinda kalsinasyon asamasma tabii
tutuldular. Kurutulmus ZnO NP’lerden 0.01 gram tartilarak 10 mL etil alkolde ¢oziildii.
Bu ¢ozeltiden 2.5 mL alinarak 10 mL’ye distile su ile seyreltildi. Elde edilen ¢ozeltilerin
300-450 nm dalga boyu araliginda UV-VIS spektrumlar1 alindi. Alinan spektrumlar
birbirleriyle karsilastirilarak farkli sicakliklarda kalsine edilen ZnO NP’lerin boyutlari

kiyaslandi ve uygun kalsinasyon sicaklik degeri belirlendi.

Sekil 7.6’da Optimum kosullarda (bitki ekstrakti/Zn-Ac: 20/30 (mL/mL); t:60°C; pH:10)
sentezlenen ZnO NP'lerin ¢ogaltilmasina ve Sekil 7.7°de sentezlenen ZnO NP'lerin
etiivde kurutulmas ile etiivde kurutma ve kalsinasyon iglemlerinden sonraki hallerine ait

gorseller verilmistir.

I - C8 SiaEs W

OPTIMUM KOSULLARDA COGALTMA

ETUV ONCESIi

- — = »,
Sekil 7.6 Optimum kosullarda (bitki ekstrakti/Zn-Ac: 20/30 (mL/mL); t:60°C; pH:10)
sentezlenen ZnO NP'lerin ¢ogaltilmasina ait gorsel
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Etiivde Kurutma (80°C)
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Sekil 7.7 Sentezlenen ZnO NP'lerin etiivde kurutulmasi ile etiivde kurutma ve
kalsinasyon islemlerinden sonraki hallerine ait gorseller

7.3.4 Magnezyum Katkili Cinko Oksit Nanopartikiillerin Uretimi

Magnezyum metalinin ¢inko oksit nanopartikiillere katkilanma amaci, sentezlenecek
tiriinlerin doplama islemi ile ylizey alanlarin1 genisleterek yiiksek foton toplama giicline
sahip olmalarin1 saglamak ve fotokatalitik aktivite artiric1 ozellikli yapmaktir. Cinko
oksitin UV 151k disinda ayrica goriiniir 1s1kta da fotokatalizor olarak kullanilmasini
saglamak esastir. Ayrica bu metal, nanopartikiillere stabilite saglayacak olup, bununla
birlikte magnezyum katkisinin nanopartikiillere ekstra antibakteriyel 6zellik verecek

olusu da 6nemli bir sebeptir.

Calisma kapsaminda, metal katkili ZnO NP sentezi i¢in literatiirde verilen yontemlerden
en uygun sentez yontemini belirleyebilmek i¢in bu yontemler arasindan segilen 4 ayri
yontem denenecektir. Ek olarak, antibakteriyel ozelligin ve fotokatalitik etkinin
arttirllmas1 amaci ile sentezlenen ZnO NP’ler {izerinde farki oranlarda Mg katkisi

yapilarak etkisi incelenecektir.
7.3.4.1 Magnezyum Katkih Cinko Oksit Nanopartikiil Uretim Yontemleri

Aragtirma caligmasi kapsaminda secilen sabit ve maksimum degerde MgCl. ¢ozelti
miktar1 (10 mL) 4 farkli yontem c¢ergevesinde denenmistir (Sekil 7.8). En stabil ve
homojen ZnOMg NP’leri elde edecegimiz metod, calisma metodu olarak segilmistir.
Literatiirde verilen yontemlerden c¢alisacagimiz yontem olarak segilip denemeleri

yapilanlar1 kisaca yazacak olursak:
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Metod-1: Belirlenen optimum kosullarda bitki ekstrakti iizerine, 6nce Zn-Ac ¢ozeltisi
damla damla yaklasik 30 dakika igerisinde eklenir. Daha sonra iizerine MgCl, ¢ozeltisi
de yaklasik 30 dakika igerisinde ilave edilip pH ayarlanir ve 2 saat sicaklik altinda
manyetik karistirici lizerinde karistirma islemi gergeklestirilir. Sonrasinda 1 gece
buzdolabinda bekletilmeye birakilir. Ertesi giin saf su ve etanol ile yikanarak santrifiij

islemi yapilir ve etiivde kurutulup kalsinasyon agamasina gegilip ogiitiiliir.

Metod-2: Belirlenen optimum kosullarda Zn-Ac ¢6zeltisi lizerine, ayni1 anda damla damla
bitki ekstrakt1 ve MgCl ¢ozeltisi yaklasik 30 dakika igerisinde ilave edilip pH ayarlanir
ve 2 saat sicaklik altinda manyetik karistiric iizerinde karistirma islemi gergeklestirilir.
Sonrasinda 1 gece buzdolabinda bekletilmeye birakilir. Ertesi giin saf su ve etanol ile
yikanarak santrifiij islemi yapilir ve etiivde kurutulup kalsinasyon asamasina gecilip
ogutiiliir.

Metod-3: Belirlenen optimum kosullarda Zn-Ac ve MgClz ¢ozeltileri homojen olacak
sekilde karistirihir. Uzerine bitki ekstrakt1 yaklasik 30 dakika igerisinde ilave edilip pH
ayarlanir ve 2 saat sicaklik altinda manyetik karistirici iizerinde karistirma islemi
gerceklestirilir. Sonrasinda 1 gece buzdolabinda bekletilmeye birakilir. Ertesi giin saf su
ve etanol ile yikanarak santrifiij islemi yapilir ve etiivde kurutulup kalsinasyon asamasina
gecilip ogutiliir.

Metod-4: Belirlenen optimum kosullarda bitki ekstrakti iizerine Zn-Ac ve MgCl:
cozeltileri ayn1 anda damla damla yaklagik 30 dakika icerisinde ilave edilip pH ayarlanir
ve 2 saat sicaklik altinda manyetik karistirici iizerinde karistirma islemi gerceklestirilir.
Sonrasinda 1 gece buzdolabinda bekletilmeye birakilir. Ertesi giin saf su ve etanol ile
yikanarak santriflij iglemi yapilir ve etiivde kurutulup kalsinasyon asamasina gecilip
ogiitiliir.

Tim metodlara ait Mg katkilanmis nanopartikiillerin etiivde kurutulduktan sonraki
hallerine iligskin gorseller Sekil 7.9°da verilirken Sekil 7.10’da ise 4 ayr1 yontemle
sentezlenen Mg katkilanmis nanopartikiillerin 200 ve 400°C’de kalsine edildikten sonraki

halleri goriilmektedir.
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METOD 1 METOD 2 METOD 3 METOD 4

Mg Katkilama Yontemleri

Sekil 7.9 Mg katkilanmis nanopartikiillerin etiivde kurutulduktan sonraki hallerine ait
gorseller

METOD 1 METOD 2 METOD 3

200°C

400°C 400°C 400°C

400°C

Sekil 7.10 Mg katkilanmis nanopartikiillerin kalsine edildikten sonraki hallerine ait
gorseller

Sekil 7.11°’de ZnOMg NP sentezlenmesi i¢in izlenmesi gereken basamaklar sematize

edilmistir.
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Sekil 7.11 ZnOMg NP sentezlenmesi i¢in izlenmesi gereken basamaklar

7.3.4.2 Magnezyum Katkih Cinko Oksit Nanopartikiiller Uzerine Magnezyum
Konsantrasyonu Etkisi

Bu asamada ZnO NP sentezi i¢in saptanan optimum kosullarda, oncelikle katkilanacak
magnezyum iyonu miktarinin saptanmasi arastirilacaktir. Secilen yonteme gore sentezde,
magnezyum kloriir ¢dzeltisinin bitki ekstrakti iizerine 6nce yaklagik 30-60 dakika i¢cinde
Zn-Ac (%3) ¢ozeltisinin damla damla eklenmesinden sonra ilave edilmesi (yontem 1)
gerekir. Bu baglamda, arastirilacak olan konsantrasyon miktarlar1 agisindan %1 lik
MgCl; ¢ozeltisinden 3, 5, 7 ve 10’ar mL olacak sekilde belirlenen yontem dogrultusunda
ortama ilave edilmis ve degisen konsantrasyonlarda Mg iyonu igeren yeni ZNnOMg NP’ler

sentezlenmistir.

Sekil 7.12°de magnezyum katkili ¢inko oksit nanopartikiill sentezi i¢in degisen
miktarlarda magnezyum kloriir ¢ozelti ilavesi ile yapilan sentez denemelerine ait gérseller

verilmistir.
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Bir erlene alinan bitki ekstrakt: iizerine 6nce %3 Zn-Ac ¢ozeltisi damla damla yaklasik
30-60 dakika igerisinde eklendi. Daha sonra iizerine 3 mL MgCl, (%1) ¢ozeltisi de
yaklasik 30 dakika igerisinde ilave edilip derisik amonyak ¢ozeltisi ile pH10’a ve
reaksiyon ortaminin sicakligi 60°C’ye ayarlandi. 2 saat sicaklik altinda manyetik
karistirict lizerinde karigtirma islemi gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda sentezlenen
ZnOMg NP’ler +4°C’de karanlikta 12 saat buz dolabinda bekletilmeye birakildi. Ertesi
giin yukarida anlatildig: sekilde saf su ve etanol ile yikanarak santrifiij islemi yapildi ve

etiivde 80°C’de 3 saat kurutuldu.

Kurutulmus ZnO NP’lerden 0.01 gram tartilarak 10 mL etil alkolde ¢oziildii. Bu
cozeltiden 1 mL alinarak 10 mL’ye distile su ile seyreltildi. Elde edilen ¢ozeltilerin 300-
450 nm dalga boyu araliginda UV-VIS spektrumlari alindi. Deneme 5, 7 ve 10 mL MgCl;
cozeltisi miktarlar1 icin tekrarlanmistir. Bu sayede, hangi konsantrasyonda MgCl:

cozeltisi katkilanarak sentezin yapilacagina karar verilmistir.

ZnOMg NP sentezinde katkisiz ZnO NP sentezinden farkli olarak kalsinasyon islemi igin
sicakliklar  200°C ve 400°C olarak yeterli goriilmiistiir. Calisilan kalsinasyon
sicakliklarinda bdylesine bir eksilmeye gidilmesinin sebebi sentezlenen ZnO NP’lerin
200, 400, 600 ve 800°C’de kalsine edilmelerinden sonra alman IR spektrumlarinin
yorumlanmast iizerine, yiiksek sicakliklarda (600°C ve 800°C) ilgili yapilarda bozulmanin

meydana gelmis olabilecegi ongoriistidiir.

Sentezlenen ZnOMg NP’ler 2’ser saat belirlenen sabit sicakliklarda kiil firinda bekletildi.
Kurutulmus ZnOMg NP’lerden 0.01 gram tartilarak 10 mL etil alkolde ¢oziildii. Bu
cozeltiden 1 mL alinarak 10 mL’ye distile su ile seyreltildi. Elde edilen ¢6zeltilerin 300-
450 nm dalga boyu araliginda UV-VIS spektrumlart alindi. Alinan spektrumlar
birbirleriyle karsilastirilarak farkli sicakliklarda kalsine edilen ZnOMg NP’lerin boyutlar1

kiyasland1 ve uygun kalsinasyon sicakligi belirlendi.
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Sekil 7.12 Magnezyum katkili ¢inko oksit nanopartikiil sentezi igin degisen miktarlarda
magnezyum ¢ozeltisi ilavesi

7.3.5 Yesil Sentezlenmis ZnO ve ZnOMg NP’lerin Fotokatalitik Aktivitelerinin

incelenmesi

[lk olarak, optimum kosullarda sentezlenmis olan katkisiz ZnO NP’lerin miktarinin sabit
tutularak 0.05 gram alinmasina karar verilmistir. Tartilan 0.05 gram fotokatalist miktari
50 mL 10 ppm BR 46 boyar madde ¢ozeltisi iceren behere aktarilmigtir. Ortam pH’1
istenilen degere NH3 ¢dzeltisi ile ayarlanmistir. Oncelikle nanopartikiiller ilave edilmeden
once boya ¢ozeltisinin 400-650 nm dalga boyu araliginda UV-VIS spektrumu alinmig
olup daha sonra nanopartikiiller ilave edilmis ve karanlik ortamda 60 dakikalik karistirma
islemi tamamlandiktan sonra UV 1s1k altinda 5 saat karistirma islemi uygulanmistir. UV
151k altinda karistirma sirasinda saat basi reaksiyon ortamindan alinan 6rneklerin 400-650

nm dalga boyu aralifinda UV-VIS spektrumlar1 alinmastir.

Deneyler BR 46 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasi tizerine; pH, reaksiyon siiresi,
boya konsantrasyonu, fotokatalizor konsantrasyonu gibi parametrelerin etkilerini

aragtirmak amaciyla tekrarlanmistir.

Sekil 7.13’te ZnO NP ve ZnOMg NP'ler igin UV 1g1k altinda fotokatalitik reaksiyon

asamalarina ait gorseller verilmistir.
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Sekil 7.13 ZnO NP ve ZnOMg NP'ler i¢in UV 151k altinda fotokatalitik reaksiyon
asamalar1

7.3.6 ZnO NP’lerin Fotokatalitik Aktivitelerine Etki Eden Parametreler

ZnO NP ve ZnOMg NP’in fotokatalizor olarak kullanilmasinin aragtirilmasi amaciyla,
tekstil boyas1 olarak kullanilan BR 46 boyasinin fotokatalitik bozunmas1 fotokatalizor
kombinasyonlari (ZnO NP/UV/Giines/pH) ile Mg katkisinin fotokatalitik aktivite lizerine
etkisi agisindan incelenecektir. Fotokatalitik bozunma {izerine asagidaki parametrelerin

etkileri arastirilacak ve degerlendirilecektir.

e pH (5-11),

e Reaksiyon siiresi (1-5 saat),

e ilk boya konsantrasyonu (5-20 ppm)
e Fotokatalist miktar1 (0.02-0.1)

e Mg doplama etkisi

7.3.6.1 Ortam pH’1min Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi ile Uygun Reaksiyon Siiresi
Takibi

Ayri ayr1 alinan 50’ser mL 10 ppm BR 46 boyar madde ¢ozeltilerine optimum fotokatalist
miktari olarak belirlenen 0.05 g ZnO NP ilave edilmistir. Ortamin pH degeri NH3s ¢ozeltisi
ile pH 5, pH 7, pH 9 ve pH 11°¢ ayarlanarak deneyler tekrarlanmistir. Deney sonunda

elde edilen 6l¢timlerden optimum ortam pH’sina karar verilmistir.
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Fotokatalitik aktivite ¢calismalarina 60 dakika karanlikta karistirma islemi ve sonrasinda
UV 151k altinda reaksiyonun izlenmesi ile baslanmistir. Alinan dl¢timlerle reaksiyon saat
basi izlenerek verim hesabi yapilmis ve belli bir saat sonrasinda verimin sabit kaldigi
gozlendiginde 1s1ma stiresinin yeterli olduguna karar verilmis olup bu siire sabit 1s1ma

stiresi olarak kabul edilmistir.

7.3.6.2 Baslangic Fotokatalist Nanopartikiil Miktarinin Fotokatalitik Aktiviteye
Etkisi

Zn0O NP’ler ile yapilan ¢alismalar sonunda saptanan optimum kosullarda (ortam pH’1:11,
baslangi¢ boya konsantrasyonu: 10ppm) fotokatalist miktar1 0.02; 0.05; 0.07; 0.1 gram

olacak sekilde alinarak denemeler yapilmistir.
7.3.6.3 Baslangic Boya Konsantrasyonunun Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Onceki calismalarda belirlenmis olan optimum pH degeri (pH11) ve optimum ZnO
miktar1 (0.059) i¢in boyar madde ¢6zeltisinin 5, 10, 15 ve 20 ppm konsantrasyondaki
50’ser mL ¢ozeltileri i¢in deneyler tekrarlanmistir. Elde edilen ol¢liimlerden optimum

baslangi¢ boya konsantrasyonu belirlenmistir.
7.3.6.4 Mg Doplamanin Fotokatalitik Aktivite Uzerine Etkisi

Magnezyum doplamanin fotokatalitik aktiviteye etkisini arastirmak amaciyla ZnO NP’ler
ile yapilan ¢aligmalar sonunda saptanan optimum kosullarda (ortam pH’1:11, baslangic
boya konsantrasyonu: 10ppm ve fotokatalist miktari: 0.05 gram) fotokatalitik bozunma

calismasi bu kez magnezyum ile katkilanmis olan ZnOMg NP’ler ile tekrarlanmistir.
7.3.6.5 UV / Giines Isiginin Karsilastirilmasi

Belirlenen optimum kosullarda (siire-boya konsantrasyonu-fotokatalizor miktari-pH)
giines 151811n fotokatalitik islemle BR 46 boyar madde ¢ozeltisinin bozunmasi tizerindeki
etkisini aragtirmak amaciyla hem ZnO NP hem de ZnOMg NP’ler ile UV 151k altinda

yapilan caligmalar giines 1s181nda tekrarlanmistir.

Calisma ayrica belirlenen optimum kosullarda (siire-boya konsantrasyonu-fotokatalizor
miktari-pH) ZnO NP ve ZnOMg NP fotokatalizorleri kullanmadan saf BR 46 boyar
maddesinin hem giines 15181 hem de UV 1sik altinda bozunma miktarint belirlemek

amaciyla 5 saat siireyle tekrarlandi.

Hem fotokatalitik reaksiyonla olusan bozunma hem de adsorpsiyon sonucu goriilen renk

giderimi verimi (%RG) asagidaki esitlikten faydalanarak hesaplanmistir.

100



%RG = [(ss:D%-s:D%) / D] X 100

Burada;

«D%: Boya Cdzeltisinin Baglangigta Okunan 1. Tiirev Absorbans Degeri

«D: Boya Cozeltisinin Isinlama Sonrasi t Aninda Okunan 1.Tiirev Absorbans Degeri
7.3.6.6 ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin Boya Adsorpsiyonu

Calismalarda belirlenmis olan optimum kosullarda (pH 11, 10 ppm baslangig boya
konsantrasyonu ve 0.05 gram ZnO NP-ZnOMg NP kullanilarak) yapilan fotokatalitik
aktivite uygulamalarinda, giin 15181nda sadece boya ¢ozeltisi, UV 151k altinda sadece boya
cozeltisi ve UV 1s1k ile giin 15181 altinda, sentezlenen nanopartikiillerin ilavesi ile
hazirlanan boya ¢ozeltisi kullanilarak deneyler tekrarlanmistir. Denemeler sonucunda,

boya adsorpsiyonunun gerceklestigi belirlenmistir. Ilgili gorsel Sekil 7.14’te verilmistir.

S

Sekil 7.14 Boya adsorpsiyonuna ait gorsel

7.3.7 Yesil Sentezlenmis ZnO ve ZnOMg NP’lerin Antibakteriyel ve Antikanser

Aktivitelerinin Incelenmesi

Biyosentezlenmis ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin antibakteriyel aktiviteleri E. coli DH10B
gram negatif bakteri ile S. aureus RN4220 gram pozitif bakteriler referans alinarak agar
kuyucuk difiizyon yontemi ile gergeklestirilen ¢calismalar sonucu saptanmistir (Aytar vd.,
2019; Jahangirian vd., 2013). Bu amagla Mueller Hinton Agar besiyeri 4 mm kalinlikta
petrilere 0.5 McFarland yogunlugundaki E. coli DH10B ve S. aureus RN4220 bakteri
siispansiyonlarindan 100’er pL alinarak yayilmistir. 8 mm punch kullanilarak petrilere
kuyucuklar ac¢ilmis ve agilan kuyucuklara optimum kosullarda sentezlenmis ve farkl
sicakliklarda kalsine edilmis (80, 200, 400, 600 ve 800 °C) ZnO NP’lerin PBS tamponu
ile hazirlanmis farkli konsantrasyonlardaki (1 pg/mL, 10 pg/mL, 100 pg/mL ve 1000
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ng/mL) ¢ozeltilerinden 100’er pL konulmustur. Petriler 16 saat 37 "C’de inkiibe edilmis
olup inkiibasyon sonrasinda olusan zonlarin ¢aplari mm olarak 6l¢tilmistiir (Aytar vd.,
2019). Negatif kontrol olarak PBS tamponunun kullanildig1 ¢alismaya ait sonuglar E. coli
DHI10B bakterisi i¢in Tablo 8.27°de, S. aureus RN4220 bakterisi i¢in ise Tablo 8.28’de

verilmigtir.

Antikanser aktivite tayini ¢aligmalarinda, hiicre kiiltiirii deneylerine basvurulmus olup
L1929 (fare fibroblast hiicreler, saglikli hiicreler) ve HELA (insan servikal kanser
hiicreleri), DMEM besiyeri icinde, %10’luk inaktive edilmis fetal sigir serumu (FBS), L-
glutamin (2mM) ve pen/strep (100 Unite) eklenerek 37°C ve %5 CO: igeren etiivde

kiltiire edilmistir.

MTT test metodu (3-[4,5-Dimethylthiazole-2-yl]-2,5-diphenyltetrazoliumbromide)
belirli bir hiicre yogunlugundaki canli hiicrelerin kolorimetrik yontemle tespit
edilmesidir. Bu yontemde hiicrelerin saglam mitokondrisi igerisinde bulunan siiksinat
dehidrogenaz enziminin MTT boyasiin tetrazolium halkasini pargalayabilmesi ile
formazana doniigsmesi ilkesine dayanmaktadir. Hiicreler sentezlenen nanopartikiiler ile
farkl1 konsantrasyonlarda 24 veya 48 saat %5 CO2’li etiivde 37°C’de inkiibe edildikten
sonra medium atilarak 100 pL taze medyum eklenir. Inkiibasyon sonrasinda Vybrant®
MTT Hiicre proliferasyon olgtim kiti kullanilarak sitotoksisite testi yapilir. Hiicrelerin
lizerine 10 uL 12 mM MTT stok soliisyonu eklenir ve 37°C de 4 saat inkiibe edilir.
Inkiibasyon sonrasinda 100 pL SDS-HCI soliisyonu eklenerek 37°C de 4 saat inkiibe
edilir. Inkiibasyon sonrasinda 570 nm de ELISA okuyucu kullanilarak absorbans dl¢iimii

yapilir (Erdogan vd., 2019).
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8

SONUC ve ONERILER

8.1 Yesil Sentez ile Uretilen ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin

Karakterizasyonu

Sentez reaksiyonlari, reaksiyon esnasinda alinan 6rneklerin absorpsiyon spektrumlari ve
reaksiyon sonunda alinan F-TIR spektrumlar ile takip edilmis ve stabil nanopartikiil

eldesi i¢in optimum kosullur saptanmustir.

Sentezlenen ZnO NP ve ZnOMg NP’ler, UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi ile 300-450
nm dalga boyu araliginda alinan UV-VIS spektrumlar1 ve Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (F-TIR) kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda alian F-TIR spektrumlari
ile karakterize edildi. ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin yiizey yapist SEM analizi ile
belirlendi.

Alman spektrum sonuglari ve SEM-EDS analizlerinin birbirlerini destekledikleri
goriilmiis olup nanopartikiillerin yapilar1 basarili bir sekilde aydinlatilmistir. DLS
Olgtimleri ile partikiil boyut dagilimlari, Zeta-Sizer analizi ile de ZnO NP ve ZnOMg
NP’lerin pargacik boyutlar1 saptandi ve ayrica zeta potansiyeli ve izoelektronik nokta

tayinleri gergeklestirildi.
8.1.1 UV-VIS Spektroskopi

Bu calismada yesil sentez metodu ile ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin sentezinde optimum
kosullarin saptanmasi1 amaciyla birgok parametre incelenmis ve bunlar arasindan
optimum kosulu saglayan degerler secilmistir. Bu parametreler; bitki ekstrakti/Zn-Ac
hacim orani, ortamin pH degeri, ortam sicakligi, kalsinasyon sicakligi, dop yonteminin

belirlenmesi ve son olarak katkilanacak magnezyum iyonlar1 konsantrasyonu seklindedir.

Tiim bu ¢alismalarda reaksiyon takibi, reaksiyon ortamindan alinan 6rneklerin UV-VIS
spektrofotometrede distile suya karsi baseline alinarak 300-450 nm dalga boyu araliginda
absorpsiyon ve 1.derece tiirev absorpsiyon spektrumlarinin incelenmesiyle yapilmistir.
Kiyaslamalar yapilirken piklerin simetrik, keskin ve net olmasi, boyut araliginin darlig
ile absorbans degerleri dikkate alinmigtir. Belirtilen 6zelliklerdeki piklere sahip olan

kosullar incelenen parametre i¢in optimum kosul olarak belirlenmistir.
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Bitki ekstraktindan alinan hacim sabit tutulup (20 mL) tizerine sirasiyla 20/20, 20/30,
20/40, 20/50 ve 20/60 mL/mL (bitki ekstrakti/Zn-Ac) degisen hacim oranlarinda Zn-Ac
ilavesi ile ¢alisilan bitki ekstrakti/Zn-Ac parametresi i¢in alinan UV-VIS spektrumlari
incelendiginde sirasiyla; 366;369;371;367;373 nm dalga boylarinda maksimum veren pik
olusumlari1 gézlenmistir. Taranan ¢aligmalardan, ekstraktin partikiil boyutlar tizerindeki
etkisinin yliksek oranda hidroksi gruplarina ve fenolik bilesik ytlizdesine bagli olarak bu
bilesenlerin ¢inko iyonlarmin indirgenmesinden ve NP’lerin olusumundan sorumlu
oldugu bilinmektedir (Khan vd., 2019). Zn-Ac miktarinin artmasi ile partikiil boyutunun
artmasi1 sonucu kirmizi bdlgeye kayma ve bant aralik degerinde bir azalma oldugunun
tespiti neticesinde diisiik dalga boylarina sahip oranlar iizerine dikkat verilmistir. Bu
anlamda, 366 nm dalga boyu degerine sahip oran (20/20, mL/mL) sag bélgede omuz
verdigi, 367 nm dalga boyuna sahip oran (20/50, mL/mL) ise pikin yeteri kadar simetrik
ve keskin/dar yapida olmamasi sebebiyle elenmistir. Optimum ¢alisma kosulu, max dalga

boyu 369 nm olan 20/30 (mL/mL) bitki ekstrakti/Zn-Ac olarak secilmistir.

Biyosentezlenmis ZnO NP’lerin UV-VIS spektrumlar bitki ekstrakti/Zn-Ac hacim orani
calismasi i¢in Sekil 8.1°de tiirev grafigi ile birlikte verilmistir.

Tablo 8.1’de ZnO NP’lerin sentezinde bitki ekstrakti/Zn-Ac hacim oranmi ¢aligmasina ait

absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri verilmistir.

(a) (b)

| 2omL

Zn-Ac (mL)
30 mL 1.TUREV
2
0,000 F 2 \

0,388
Zn-Ac (mL)

mi

50 ml

(A
s

g
3

T
Fleie

Absorbans

mL

—

Absorbans

0,002

0,004

0,006

300 50 400 450

Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.1 ZnO NP’lerin sentezinde bitki ekstrakti/Zn-Ac hacim orani ¢alismasina ait a)
absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon spektrumlari
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Tablo 8.1 ZnO NP’lerin sentezinde bitki ekstrakti/Zn-Ac hacim orani ¢alismasina ait
absorbans-dalga boyu ile 1.tlirev absorbans-dalga boyu degerleri

Zn-Ac (mL) Dalga Boyu : 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(hm)
20 367,23 0,362 358 0,003
30 369,17 0,260 360 0,002
40 371,84 0,147 363 0,001
50 366,99 0,224 358 0,001
60 373,06 0,156 365 0,001

ZnO NP sentezinde uygun pH ve sicaklik degerlerinin saptanmasi i¢in 4 farkli pH degeri
(pH 6, pH 8, pH 10 ve pH 12) ve her bir pH degeri icin 4 farkli sicaklikta (25, 40, 60 ve
80°C) ¢alisildi. Ancak burada tiim pH degerleri i¢in 25 C’de dlgiilemeyecek kadar az
miktarda madde olusumu gozlenmesi ile pH 6 ve pH 12 degerlerinde farkli sicaklik
degerlerinin tiimiinde (25, 40, 60, 80 C) nanopartikiil sentezinin ger¢eklesmediginin
goriilmesi iizerine tiim pH degerlerinde ilgili sicaklik (25 C) ve pH 6, 12 ortam kosullari
i¢in sicaklik degerlerinin tiimiinde (25, 40, 60, 80 C) spektrumlar alinamamistir. Bu
sebeple denemelere sadece pH 8 ve pH 10 ortamlarinda 40, 60 ve 80 C kosullar altinda

devam edilmesi uygun gorilmistiir.

Reaksiyon sicakliginin saptanmasi ¢aligmalarinda pH 8’de gerceklestirilen reaksiyonlara
ait spektrumlar Sekil 8.2°de, pH 10°da gergeklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil
8.3’te; reaksiyon pH degerinin saptanmasi c¢alismalarinda ise 40 C’de gerceklestirilen
reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.4’te, 60 C’de gerceklestirilen reaksiyonlara ait
spektrumlar Sekil 8.5’te ve 80 C gergeklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar da Sekil

8.6’da tiirev grafikleri ile birlikte verilmistir.

Tablo 8.2°de ZnO NP’lerin sentezinde pH 8 calismasina ait absorbans-dalga boyu ile
1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri; Tablo 8.3’de ZnO NP’lerin sentezinde pH 10
caligmasina ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri; Tablo
8.4’te ZnO NP’lerin sentezinde 40 C calismasina ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev
absorbans-dalga boyu degerleri; Tablo 8.5’de ZnO NP’lerin sentezinde 60 C ¢alismasina
ait absorbans-dalga boyu ile 1.tlirev absorbans-dalga boyu degerleri; Tablo 8.6’da ZnO
NP’lerin sentezinde 80 C calismasina ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-

dalga boyu degerleri verilmistir.
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Sekil 8.2 ZnO NP biyosentezi i¢in pH 8’de farkli sicaklik degerlerinde yapilan
caligmaya ait a) absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.2 ZnO NP’lerin sentezinde pH 8 ¢alismasina ait absorbans-dalga boyu ile
1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

Dalga Boyu : 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(nm)
40°C 364,03 0,173 372,11 -0,001
60C 370,26 0,079 378,63 -0,001
80C 377,27 0,190 367,88 0,001
(a)
EI 60°C
\:I 80°C
£ (b)
< 0,300 | 1 o'm- ' ' - pH 10 | E i j
2 1.Tiirev E| E
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Sekil 8.3 ZnO NP biyosentezi i¢in pH 10’da farkli sicaklik degerlerinde yapilan
caligmaya ait a) absorpsiyon, b) 1.tlirev absorpsiyon spektrumlari
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Tablo 8.3 ZnO NP’lerin sentezinde pH 10 ¢alismasina ait absorbans-dalga boyu ile
1 tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(nm)
40°C 366,61 0,224 378,85 -0,001
60°C 377,27 0,486 366,75 0,003
80C 369,87 0,187 374,16 0
(a)
0.2?1; . I I . [: pHE J
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Sekil 8.4 ZnO NP biyosentezi icin 40 C’ de farkli pH degerlerinde yapilan galismaya ait
a) absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.4 ZnO NP’lerin sentezinde 40 C sicaklik ¢aligmasina ait absorbans-dalga boyu
ile 1.tlirev absorbans-dalga boyu degerleri

Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(nm)
pH 8 364,03 0,173 372,11 -0,001
pH 10 366,61 0,224 378,85 -0,001
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Sekil 8.5 ZnO NP biyosentezi icin 60 C’de farkli pH degerlerinde yapilan calismaya ait

a) absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.5 ZnO NP’lerin sentezinde 60 C sicaklik ¢alismasina ait absorbans-dalga boyu
ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(hm)
pH 8 370,26 0,079 378,63 -0,001
pH 10 377,27 0,486 366,75 0,003
(a)
[—]
a ' (b)
é 0,002 p—y pHS
4 § o000 -_/‘ \ -‘ 1 PpH 10
<
0,005 80°C
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Sekil 8.6 ZnO NP biyosentezi icin 80 C’de farkli pH degerlerinde yapilan ¢aligmaya ait
a) absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon spektrumlari
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Tablo 8.6 ZnO NP’lerin sentezinde 80 C sicaklik ¢alismasina ait absorbans-dalga boyu
ile 1.tlirev absorbans-dalga boyu degerleri

Dalga Boyu : 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(nm)
pH 8 377,27 0,190 367,88 0,001
pH 10 369,87 0,187 374,16 0

Sonuglar degerlendirildiginde, nanopartikiil {iretiminin ortamin sicaklik ve pH
degerlerine bagl oldugu goriilmiistiir. Sicaklik artis1 ile pik genislemesi meydana geldigi
tespit edilmistir. Bununla birlikte, asidik ortamdan bazik ortama gidildik¢e
biyosentezlenen nanopartikiil orani1 artmistir. Bazik ortamda gozlenen bu olumlu gelisme,
bitki ekstrakti biinyesindeki fenolik yapilarin iyonizasyonu ile iliskilendirilirken asidik
ortamdaki sentez reaksiyon ortamindaki anyonlarin elektrostatik itilmesine baglanmistir

(Singh vd., 2018).

Alinan UV-VIS spektrumlarina bakildiginda pH 8 reaksiyon sicakligi 60 C ve pH 10
reaksiyon sicakligi 60 C kosullarina ait sonuglarda belirgin, dar ve net piklerle ZnO

NP’lerin olusumu gézlenmistir.

Biyosentez i¢in belirlenen optimum kosullar; 20/30 (mL/mL) (bitki ekstrakti/Zn-Ac)

hacim orani, reaksiyon pH degeri 10 ve reaksiyon sicaklig1 60 C’ dir.

Optimum kosullar altinda yesil sentezi gerceklestirilen ZnO NP’lerin farkli sicakliklarda
(200, 400, 600 ve 800°C) kalsine edilmis formlarina ait UV-VIS spektrumlar1 Sekil 8.7°de

verilmistir.

Tablo 8.7°de ZnO NP’lerin sentezinde Kalsinasyon sicakligi ¢alismasina ait absorbans-

dalga boyu ile 1.tlirev absorbans-dalga boyu degerleri verilmistir.
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Sekil 8.7 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ZnO NP’lerin farkl sicakliklarda
kalsine edilen 6rneklerine ait a) absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.7 ZnO NP’lerin sentezinde Kalsinasyon sicakligi caligmasina ait absorbans-
dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

Kalsinasyon Dalga Boyu . 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
Sicakhigi (nm) Dalga Boyu

Kiilsiiz 378,68 0,612 367,04 0,004
200°C 378,68 0,527 367,74 0,003
400C 383,74 0,460 370,52 0,003
600°C 378,18 0,208 372,97 0,001
800C 378,18 0,157 374,36 0,001

UV bolgede ZnO NP’ler, nanopargacik boyutu, sekli ve absorbe edilen tiirlerin dielektrik
sabitlerine bagl olarak ylizey plazmonlarinin uyarma modu sebebiyle karakteristik bir
spektral pozisyona ve genislige sahip olan absorbans bant1 verirler. Emilim spektrumunda
kiiresel nanopartikiillere ait sadece bir tane yilizey plazmon rezonans (SPR) bandi
gozlenirken; anizotropik parcaciklar ise sekilleri dogrultusunda 2 ya da daha ¢ok SPR
bandina sahip olabilirler. Ayn1 zamanda, nanopargaciga ait simetrinin azalmasi ile SPR

piklerinin sayisinin arttig1 bilinmektedir (Sangeetha vd., 2011).

Kuantum boyut etkisi altinda absorpsiyon bandi veren bu yiizey plazmon rezonans (SPR)
bantlarinda nanoparcacik boyut etkisi altinda mavi ya da kirmiziya kaymalar gozlenir

(Vimala vd., 2014).

Degisen kalsinasyon sicakliklarinda sentezlenen numunelere iliskin UV-VIS
spektrumlar1 incelendiginde UV bdlgede belirgin bir plazmon piklerinin varliginin

yaninda sicaklik artisinin ZnO NP’e ait pikin maksimum dalga boyunda artis ve emilim
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bantlarinda genigsleme meydana getirdigi dolayisityla bu durumun nanoparcacigin daha
biiylik boyutunu isaret ettigi goriilmiistiir. Elektronlarin kolektif salinimi olan ylizey
plazmon rezonans (SPR) sayesinde kiilsiiz ve 200°C’ye ait spektrum piklerinde (378 nm)
yogun ve keskin bir absorbans spektrumu ile 400°C’ye ait spektrum pikine (383 nm) gore
mavi bolgeye kayma gozlenmistir. Bu kayma, daha diisiik dalga boyuna gecme ile
nanoparcacigin boyutunda meydana gelen bir azalmaya ve daha yiiksek bant bosluk
enerjisine sahip olduguna atfedilirken (Dobrucka ve Diugaszewska 2015) elde edilen
pikin keskin yapili olusu pargacik boyutunun dar bir dagilim araligina sahip oldugunu
gostermistir (Suresh vd., 2015). 200°C’den sonra partikiil boyutunda gériilen ¢ok az
biliylimeden dolay1 maksimum dalga boyunun kirmiz1 bolgeye kaydigi goriilmiistiir. 600
ve 800°C’ye yiikselen sicaklik ile pik yapisinin bozuldugu belirlenmistir. Bu asamadan
sonra olduk¢a 6nemli bir kullanim alani olan fotokatalizor 6zelliklerinin arastirilmasi i¢in
sentezlenen ZnO ve Mg katkili1 ZnO nanopartikiiller tekstil boyarmaddesi olan BR 46 azo
boyasimin sulu ortamdan giderilmesinde kullanilmigtir. Bu amagla kullanilacak
fotokatalistlerin tanecik boyutu kiigiik oldugunda daha etkin oldugu literatiir bilgilerinde
verilmistir. 200°C’de kalsinasyon isleminin bu amac icin olduk¢a uygun oldugu
diisiiniilerek tiim bu sonuglar neticesinde optimum kalsinasyon sicaklik degeri 200°C

olarak sec¢ilmistir.

Mg katkil1 ¢inko oksit nanopartikiillerin sentezlenmesi adina 4 farkli yontem ile 3 farkl
kalsinasyon sicaklig1 (kalsine etmeden, 200 ve 400°C’de kalsine etme) degerleri daha
onceden saptanmig olan optimum kosullar tizerinde (bitki ekstrakti/Zn-Ac: 20/30
(mL/mL); t:60°C; pH:10) denenmistir. Tiim yontemler birbirleriyle UV-VIS
spektrofotometre ile alinan o6l¢iim sonuglart dogrultusunda karsilastirilmis olup;
uygulanan yonteme ve kalsinasyon sicaklik degerine bagli olarak sentezlenen
nanopartikiillerin farkliliklar gosterdigi piklere ait maksimum dalga boylarinda meydana
gelen kaymalar ile pik sekilleri agisindan agikga goriilmektedir. Burada, sicakligin
artmasi ile maksimum tepe noktalarina ait dalga boylarinda bir artis gézlenirken kirmizi
bolgeye kayma goriilmiistiir. Bu anlamda, Mg katkili ¢inko oksit nanopartikiil eldesinde
daha yiiksek verim elde etmek i¢in sentez metodunun ve kalsinasyon sicaklik degerinin

onemli oldugu gercegi dogrulanmastir.

Reaksiyon yonteminin saptanmasi calismalarinda Metod-1 yontemi kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.8°de, Metod-2 yontemi kullanilarak

gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.9’da, Metod-3 yontemi kullanilarak
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gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.10°da, Metod-4 yoOntemi
kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar ise Sekil 8.11°de tlirev
grafikleri ile birlikte verilmistir.

Tablo 8.8’de optimum kosullarda Metod-1; Tablo 8.9°da Metod-2; Tablo 8.10°da Metod-
3 ve Tablo 8.11°de Metod-4 yontemi kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg NP’lerin
farkli sicaklik degerlerine ait absorbans-dalga boyu ile 1.tlirev absorbans-dalga boyu

degerleri verilmistir.
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Sekil 8.8 Optimum kosullarda Metod-1 yontemi kullanilarak biyosentezlenmis vefarkl
sicaklik degerlerinde kiillenmis ZnOMg NP’lerin a) absorpsiyon, b) 1.tlirev absorpsiyon
spektrumlari

Tablo 8.8 Optimum kosullarda Metod-1 yontemi kullanilarak biyosentezlenmis ve
farkli sicaklik degerlerinde kiillenmis ZnOMg NP’lere ait absorbans-dalga boyu ile
1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

METOD 1 Dalga Boyu : 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(nm)
KULSUZ 371 1,014 362 0,009
200C 374 1,053 365 0,008
400C 377 0,622 377 0,006
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Sekil 8.9 Optimum kosullarda Metod-2 yontemi kullanilarak biyosentezlenmis ve farkli
sicaklik degerlerinde kiillenmis ZnOMg NP’lerin a) absorpsiyon, b) 1.tlirev absorpsiyon
spektrumlari

Tablo 8.9 Optimum kosullarda Metod-2 yontemi kullanilarak biyosentezlenmis ve
farkl sicaklik degerlerinde kiillenmis ZnOMg NP’lere ait absorbans-dalga boyu ile
1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

METOD 2 Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.

(nm) Dalga Boyu
(nm)
KULSUZ 374 0,562 365 0,005
200C 375 0,630 367 0,006
400 C 380 0,091 370 0,001
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Sekil 8.10 Optimum kosullarda Metod-3 yontemi kullanilarak biyosentezlenmis ve
farkli sicaklik degerlerinde kiillenmis ZnOMg NP’lerin a) absorpsiyon, b) 1.tiirev
absorpsiyon spektrumlari
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Tablo 8.10 Optimum kosullarda Metod-3 yontemi kullanilarak biyosentezlenmis ve
farkli sicaklik degerlerinde kiillenmis ZnOMg NP’lere ait absorbans-dalga boyu ile
1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

METOD 3 Dalga Boyu : 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
- (wm
KULSUZ 373 0,505 364 0,004
200C 374 0,600 366 0,004
400°C 378 0,122 368 0,001
(a) (b)

::: MI:TOD4 - - El aal METOD 4 I EI e

E 200G E| 200°C

[:’ 400°C a00°c

0,000

Absorbans
Absorbans

300 350 a00 as0 0,009

Dalga Boyu (nm)

300 350 w00 as0

Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.11 Optimum kosullarda Metod-4 yontemi kullanilarak biyosentezlenmis ve
farkli sicaklik degerlerinde kiillenmis ZnOMg NP’lerin a) absorpsiyon, b) 1.tiirev
absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.11 Optimum kosullarda Metod-4 yontemi kullanilarak biyosentezlenmis ve
farkli sicaklik degerlerinde kiillenmis ZnOMg NP’lere ait absorbans-dalga boyu ile
1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

METOD 4 Dalga Boyu : 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(nm)
KULSUZ 372 0,854 363 0,007
200C 373 0,794 365 0,007
400°C 376 0,897 368 0,009

Reaksiyon sicaklik degerinin saptanmasi c¢alismalarinda kiillenme olmaksizin
gerceklestirilen 4 yonteme ait reaksiyon spektrumlari Sekil 8.12°de, 200°C kosul altinda
gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.13’te ve 400°C kosul altinda
gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.14°te tiirev grafikleriyle birlikte

verilmistir.

Tablo 8.12°de optimum kosullarda 4 farkli metod kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin kiilsiiz hallerine; Tablo 8.13’te 200°C kosul altinda gerceklestirilen; Tablo
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8.14’te 400°C kosul altinda gerceklestirilen reaksiyonlara ait absorbans-dalga boyu ile

1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri verilmistir.
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Sekil 8.12 Optimum kosullarda 4 farkli metod kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin kiilsiiz hallerine ait a) absorpsiyon, b) 1.tlirev absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.12 Optimum kosullarda 4 farkli metod kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin kiilsiiz hallerine ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu

degerleri
METOD No Dalga Boyu . 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
KULSUZ (nm) Dalga Boyu
(hm)
1 371 1,014 362 0,009
2 374 0,562 365 0,005
3 373 0,505 364 0,004
4 372 0,854 363 0,007
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Sekil 8.13 Optimum kosullarda 4 farkli metod kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin 200°C’de kalsine edilmis hallerine ait a) absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon
spektrumlari
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Tablo 8.13 Optimum kosullarda 4 farkli metod kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin 200°C’de kalsine edilmis hallerine ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev
absorbans-dalga boyu degerleri

METOD No Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
200°C (nm) Dalga Boyu
(nm)
1 374 1,053 365 0,008
2 375 0,630 367 0,006
3 374 0,600 366 0,004
4 373 0,794 365 0,007
(a) (b)
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Sekil 8.14 Optimum kosullarda 4 farkli metod kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin 400°C’de kalsine edilmis hallerine ait a) absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon
spektrumlari

Tablo 8.14 Optimum kosullarda 4 farkli metod kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin 400°C’de kalsine edilmis hallerine ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev
absorbans-dalga boyu degerleri

METOD No Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
400°C (nm) Dalga Boyu
(nm)
1 377 0,622 377 0,006
2 380 0,091 370 0,001
3 378 0,122 368 0,001
4 376 0,897 368 0,009

Sonuglar degerlendirildiginde Metod-1 ve Metod-4 ile diger 2 yonteme (Metod-2 ve
Metod-3) gore daha simetrik ve daha fazla nanopartikiil sentezlendigi goriilmiistiir. Bu
anlamda en uygun ve enerji agisindan tasarruflu yontem olan metod-1 yontemi ile

200°C’de calismalara devam edilmesi uygun gériilmiistiir.

Calismanin ikinci agamasinda, ilk adimda se¢ilen uygun yontem (Metod-1) kullanilarak

degisen %]1°lik MgCl> ¢ozelti miktari (3, 5, 7 ve 10 mL) ile farkli sicaklik (kiilsiiz, 200
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ve 400°C) kosullar1 altinda en yiiksek verime sahip ZnOMg NP’lerin biyo sentezi

hedeflenmistir.

Mg katkili ZnO nanopartikiillerin sentezi (ZNnOMg NP) reaksiyonlarinda ilave edilecek
MgCl; ¢6zelti miktarinin saptanmasi ¢alismalarinda 3 mL MgCl, ¢ozeltisi kullanilarak
farkli sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.15°te, 5 mL
MgClz ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlara ait
spektrumlar Sekil 8.16’da, 7 mL MgCl, ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda
gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.17°de ve 10 mL MgCl, ¢ozeltisi
kullanilarak farkli sicakliklarda gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil

8.18°de 1.tiirev absorpsiyon grafikleri ile birlikte verilmistir.

Tablo 8.15’te 3 mL MgCl; ¢6zeltisi; Tablo 8.16°da 5 mL MgCl> ¢6zeltisi; Tablo 8.17’de
7 mL MgCl, ¢ozeltisi ve Tablo 8.18’de 10 mL MgCl, ¢o6zeltisi kullanilarak farkli
sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyonlara ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev

absorbans-dalga boyu degerleri verilmistir.
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Sekil 8.15 3 mL MgCl; ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda gerceklestirilen
reaksiyonlara ait a) absorpsiyon, b) 1.tlirev absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.15 3 mL MgCl; ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen
reaksiyonlara ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

Dalga Boyu : 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(nm)
KULSUZ 389 0,407 371 0,003
200C 389 0,531 373 0,003
400C 384 0,625 373 0,003
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Sekil 8.16 5 mL MgCl; ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen
reaksiyonlara ait a) absorpsiyon, b) 1.tlirev absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.16 5 mL MgCl; ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen
reaksiyonlara ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

Absorbans

Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(hm)

KULSUZ 376 0,765 367,73 0,007
200C 377 0,783 368 0,006
400C 378 1,298 370 0,013

(a) (b)
(=] [=]
[=] [—1 [eowrc

Dalga Boyu (nm)

Absorbans

0,010 |

0,018

350 a00
Dalga Boyu (nm)

450

Sekil 8.17 7 mL MgCl; ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda gerceklestirilen
reaksiyonlara ait a) absorpsiyon, b) 1.tlirev absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.17 7 mL MgClI; ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen
reaksiyonlara ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(hm)
KULSUZ 374 0,880 365,37 0,008
200C 375 1,245 367 0,012
400C 376 1,875 368 0,020
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Sekil 8.18 10 mL MgCl> ¢6zeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen
reaksiyonlara ait a) absorpsiyon, b) 1.tlirev absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.18 10 mL MgCl; ¢ozeltisi kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen

reaksiyonlara ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
(nm) Dalga Boyu
(nm)
KULSUZ 371 1,014 362,83 0,009
200C 374 1,054 365 0,008
400°C 376 0,620 369 0,006

Reaksiyon sicaklik degerinin biyo sentez lizerindeki etkisini saptamak amaciyla yapilan
calismalarda kiilleme olmaksizin 4 farkli MgCl, ¢ozelti miktar1  kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.19°da 200°C kosul altinda
gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.20°de ve 400°C kosul altinda
gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 8.21°de tiirev grafikleri ile birlikte

verilmistir.

Tablo 8.19°da 4 farkli MgCl, ¢ozelti miktar1 kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin kiilsiiz hallerine; Tablo 8.20’de 4 farkli MgClz ¢ozelti miktart kullanilarak
biyosentezlenmis ZnOMg NP’lerin 200°C’de kalsine edilmis; Tablo 8.21°de 4 farkli
MgCl; ¢ozelti miktar1 kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg NP’lerin 400°C’de kalsine
edilmis hallerine ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu degerleri

verilmistir.
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Sekil 8.19 4 farkli MgCl2 ¢ozelti miktart kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin kiilsiliz hallerine ait a) absorpsiyon, b) 1.tlirev absorpsiyon spektrumlari

Tablo 8.19 4 farkli MgCl, ¢ozelti miktart kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin kiilsiiz hallerine ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev absorbans-dalga boyu

degerleri
MgCl2 (mL) Dalga Boyu : 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
KULSUZ (nm) Dalga Boyu
(nm)
3 389 0,407 371,54 0,003
5 376 0,765 367,73 0,007
7 374 0,880 365,37 0,008
10 371 1,014 362,83 0,009
(a) (b)
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Sekil 8.20 4 farkli MgCl2 ¢ozelti miktar1 kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin 200°C’de kalsine edilmis hallerine ait a) absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon
spektrumlari
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Tablo 8.20 4 farkli MgCl» ¢6zelti miktari kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin 200°C’de kalsine edilmis hallerine ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev
absorbans-dalga boyu degerleri

MgCl. (mL) Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
200°C (nm) Dalga Boyu
(nm)
3 389 0,531 373 0,003
5 377 0,783 368 0,006
7 375 1,245 367 0,012
10 374 1,054 365 0,008
(a) (b)
o B ' =1 | — [=]
- = =] Com
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Sekil 8.21 4 farkli MgCl, ¢6zelti miktar1 kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin 400°C’de kalsine edilmis hallerine ait a) absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon
spektrumlari

Tablo 8.21 4 farkli MgCl2 ¢ozelti miktart kullanilarak biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lerin 400°C’de kalsine edilmis hallerine ait absorbans-dalga boyu ile 1.tiirev
absorbans-dalga boyu degerleri

MgCl, (mL) Dalga Boyu 1.Tiirev 1.Tiirev Abs.
400°C (nm) Dalga Boyu
(nm)
3 384 0,625 373 0,003
5 378 1,298 370 0,013
7 376 1,875 368 0,020
10 376 0,620 369 0,006

Metod-1 yontemi esliginde farkli kalsinasyon sicaklik degerleri (kiilsiiz, 200 ve 400°C)

ile degisen miktarlarda MgCl> ¢ozeltisi (3, 5, 7 ve 10 mL) kullanilarak gergeklestirilen

analiz sonuglar1 birlikte incelendiginde degisen ortam kosullarinda farkli absorbans

degerlerinin elde edildigi goriilmiis olup en uygun ortam kosulunun 7 mL MgCl; ¢6zeltisi

ile 400°C’de gerceklestirilen kalsinasyon islemi sonucu elde edilen dar/keskin pik

yapisina sahip nanopartikiillere ait oldugu goriilmektedir. Ancak, enerji tasarrufu
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sebebiyle daha diisiik sicaklik altinda ¢alisiimak istenmesi neticesinde 7 mL MgCl»

¢ozeltisi ile 200°C’de gerceklestirilen reaksiyon optimum kosul olarak secilmistir.

Elde edilen sonuglara bakilarak optimum kosullarda ZnO NP (bitki ekstrakti/Zn-Ac:
20/30 (mL/mL); t:60°C; pH:10 ve kalsinasyon sicakligi: 200°C) ve ZnOMg NP’lerin
(bitki ekstrakti/Zn-Ac: 20/30 (mL/mL); t:60°C; pH:10, kalsinasyon sicaklig1:200°C,
MgCl, ¢ozelti miktari: 7mL, Metod-1) biyosentezinin basariyla gergeklestirildigi
sOylenebilir. Optimum kosullarda biyosentezlenmis ZnO NP ve ZnOMg NP’lere ait UV-
VIS spektrumu Sekil 8.22°de verilmistir

1,477 ' ' ' | m || znomgnP ‘
| — ZnO NP

i
c
8 1000 [ 7
|
(]
171
2
<

0,500 |- =

300 350 400 450
Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.22 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ZnO NP ve ZnO MgNP’lere ait UV-
VIS spektrumu

8.12F-TIR

F-TIR yontemi, IR radyasyonlarinin emilimlerine bagl olarak atomlarin titresimlerinin
Olciilmesi sonucu agiga c¢ikan emilim (titresim) bantlarinin dalga boyu seklinde
yansitilmasi sonucu 6rnekte bulunan fonksiyonel gruplar ve yapilarin aydinlatilmasi igin
kullanilan bir yontemdir. Yontem, yesil sentez ile nanopartikiil sentezi asamasinda
indirgeyici ve stabilize edici ajan olarak rol alan bitki 6ziitlerindeki biyomolekiillerin

tanimlanmasina olanak saglar.
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Sekil 8.23’te 1gskin bitki ekstresine; Sekil 8.24’te biyosentezlenmis ZnO NP’lere ait
kiillenmemis ve farkli kalsinasyon sicakliklarmnda (200°C, 400°C, 600°C ve 800°C)
kiillenmis hallerine ait F-TIR spektrumlar ile Sekil 8.25’te biyosentezlenmis ZnOMg
NP’lere ait kiillenmemis ve farkl1 kalsinasyon sicakliklarinda (200°C, 400°C) kiillenmis

hallerine ait F-TIR spektrumlar1 verilmistir.

/
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Sekil 8.23 Iskin bitki ekstresine ait F-TIR spektrumu
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Sekil 8.24 Biyosentezlenmis ZnO NP’lere ait kiillenmemis ve farkli kalsinasyon
sicakliklarinda (200°C, 400°C, 600°C ve 800°C) kalsine edilmis hallerine ait F-TIR
spektrumlari
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Sekil 8.25 Biyosentezlenmis ZnOMg NP’lere ait kiillenmemis ve farkli kalsinasyon
sicakliklarida (200°C, 400°C) kalsine edilmis hallerine ait F-TIR spektrumlar1

Sentezlenen nanopartikiillere ait F-TIR spektrumlar1 oda sicakliginda 4000-400 cm™
frekans araliginda olgiilmiistir. Iskin bitki ekstresinin F-TIR spektrumuyla optimum
kosullarda sentezlenen ve kalsinasyon islemi uygulanan ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin F-
TIR spektrumlar1 nanopartikiillerin olusumunda ve sarilmasinda gorevli muhtemel
biyomolekiillerin tespit edilmesi agisindan karsilastirilmistir. Yapilan karsilagtirmada
1skin sulu ekstresine ait olan spektrumdaki 3281 cm™ (polifenollere bagli O-H gerilme
titresimi), 1634 cm™’de (C=C gerilme) gériilen bantlardan 3281 cm™’deki bandin
sentezlenen ve kalsine edilen ZnO NP ve ZnOMg NP’e ait olan spektrumlarda biiyiik
oranda azaldig1 veya kayboldugunun gdzlenmesi, 1634 cm™’de goriinen bant yerine
nanopartikiillerin spektrumlarinda 1566 cm™ ve 1413 cm™’de iki tepe noktasina
boliinmiis olarak agiga ¢ikan bantlar, daha ¢ok fenolik molekiillerde meydana gelmekte
ve bu biyomolekiillerin bitki ekstrakti-ZnO NP’lerin iiretimindeki katilimini
gostermektedir (Shabestarian, H. vd., 2017). Bitki 6ziitiinde 630 cm™’de yer alan band
yerine nanopartikiillere ait spektrumlarda 560 cm™®’de Zn-O baginmn varligmi kanitlayan
pikin olustugunun belirlenmesi ZnO NP ve ZnOMg NP olusumunu gostermektedir. F-
TIR spektrumlarindaki bu yapisal degisiklikler ZnO NP’lerin olusmasinda ve

stabilizasyonunda bitki ekstresi i¢indeki molekiillerin yer aldigin1 gostermektedir.

Ek olarak, UV-VIS ve F-TIR spektrumlar1 birlikte karsilastirildiginda kiillenmeyen

nanopartikiillerin miktarinin fazla olmasinin yaninda girisimlerinin de fazla oldugu ve bu
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durumda ¢esitli safsizliklar ile bitki kalintilar1 barindirdigi sonucuna ulagilmistir. Ancak

kiilleme sonunda fonksiyonel gruplarin azaldig1 gorilmistiir.

Sekil 8.26’da Optimum kosullarda biyosentezlenmis olan ZnO NP ve ZnOMg NP’lere

ait F-TIR spektrumlari verilmistir.
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Sekil 8.26 Optimum kosullarda biyosentezlenmis olan ZnO NP ve ZnOMg NP’lere ait
F-TIR spektrumlari

Tiim spektrumlar incelendiginde sentezlenen nanopartikiillerin benzer yapilara sahip

olduklar1 ve karakteristik Zn-O bag titresiminin 560 cm™’de siddetli bant verdigi
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goriilmektedir. Elde edilen bu bant degerinin literatiirdeki 6rnekler ile uyumlu oldugu ve

biyosentezin basarili bir sekilde gerceklestigi tespit edilmistir.
8.1.3 SEM ve SEM-EDS

Biyosentezlenen ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin yiizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. SEM goriintiileri, tek basina ¢inko oksit

nanopargcaciklart ve bu nanoyapilara ait agregatlari gérmeyi miimkiin kilmaktadir.

Sekil 8.27°de 1skin 6ziitii ile biyosentezlenmis olan kiillenmeyen ve farkli sicaklik
degerlerinde kalsine edilen ZnO NP’lerin ve Sekil 8.28’de ise 1skin Oziitii ile
biyosentezlenmis olan kiillenmeyen ve farkli sicaklik degerlerinde kalsine edilen ZnOMg

NP’lerin ylizey morfolojilerini ve dagilimlarini gosteren SEM monograflari verilmistir.
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Sekil 8.27 Iskin 6ziitii ile biyosentezlenmis olan a) kiillenmeyen, b) 200°C, ¢) 400°C, d)
600°C, e) 800°C sicaklik degerlerinde kalsine edilen ZnO NP’lere ait SEM goriintiileri
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Sekil 8.28 Iskin 6ziitii ile biyosentezlenmis olan a) kiillenmeyen, b) 200°C, ¢) 400°C
sicaklik degerlerinde kalsine edilen ZnOMg NP’lere ait SEM goriintiileri

Doplanmamis nanopartikiillere ait SEM goriintiileri incelendiginde kalsinasyon
sicakliginin artmasma baglh olarak 200°C’den 600°C’ye artan sicaklikla birlikte
nanopartikiillerin boyutlarinda kademeli bir artis meydana gelirken 800°C’de boyutta

kiigiilme oldugu sonucuna varilmistir.

Mg doplanmis nanopartikiillerde ise 200°C’den 400°C’ye partikiil boyutunun kiigiildiigii
goriilmekle birlikte doplama ile daha kiiglik tanecik boyutuna sahip ve daha homojen

nanopartikiillerin tiretildigi kanitlanmistir.

Tiim bu SEM goriintiileri incelendiginde nanopartikiillerin siki paketlenmis, neredeyse
homojen olarak dagilmis, kiiresel sekillerde olup nanometre boyutlarinda olduklari

goriilmektedir.

Biyosentezlenen nanopartikiillerin kimyasal yapisim1 aydinlatmak amaciyla yapilan
SEM-EDS analizlerine ait EDS mikrograflarina bakildiginda, numunede Zn ve O disinda
bagka element icin pik c¢ikmamas: biyosentezlenen nanopartikiillerin safligini

gostermektedir. Ayrica bu analize ait verilerden, sentezlenen ZnO NP’lerin % bilesiminin
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yaklagik olarak ZnO molekiiliiniin teorik bilesimi (%80 Zn, %20 O) ile ayni oldugu

belirlenmistir.

Optimum kosullarda biyosentezlenmis ZnO nanopartikiillerine ait SEM-EDS analiz

sonuclar1 Sekil 8.29°da verilmistir.

Sekil 8.29 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ZnO nanopartikiillerine ait SEM-EDS
analiz sonuglari

8.1.4 Partikiil Boyut Dagilimi (DLS)

Optimum sartlar altinda biyosentezlenen ZnO NP ve ZnOMg NP’lere ait numunelerin
kiillenmemis ve 200°C’de kalsine edilmis hallerine ait boyut dagilimlarmin &lgiilmesi
amaciyla DLS analizleri gergeklestirilmistir. Sonuglar incelendiginde kiilleme
sicakligindaki artisa bagli olarak nanopartikiillere ait boyutlarin da artis gosterdigi
goriilmiistiir. Farkli sicaklik degerlerine maruz birakilan dopsuz (ZnO NP) ve doplu
(ZnOMg NP) nanopartikiillere ait DLS 6l¢lim grafiklerine ait sonuglar Sekil 8.30°da

verilmistir.
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System
Temperature (°C): 25,0
Count Rate (kcps): 303,1

Cell Description: Clear disposable zeta cell

Duration Used (s): 60
Measurement Position (mm): 5,50
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Results
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System
Temperature (°C): 25,0
Count Rate (kcps): 144.7

Cell Description: Clear disposable zeta cell

Duration Used (s): 80
Measurement Position (mm): 5,50
Attenuator: 4

Result quality Good

Results
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Sekil 8.30 Optimum kosullarda biyosentezlenmis a) kiillenmeyen ZnO NP’lere
b)200°C’de kalsine edilen ZnO NP’lere c) kiillenmeyen ZnOMg NP’lere, d) 200°C’de
kalsine edilen ZnOMg NP’lere ait DLS sonug grafikleri

DLS grafik verilerine ait PDI (polidispersite) degerlerinin tamaminin 0.4’ten diisiik olusu

olduk¢a dnem arz etmektedir. Bu deger, pargaciklara ait boyut dagilimlarinin homojen

olmama derecesi ile ilgili olmakla birlikte 0.7°den biiyiikk PDI degerleri numunenin

oldukca genis partikiil boyut dagilimina sahip oldugunu belirtmektedir.

Uretilen ZnO NP’lerin ve Mg katkili ZnO NP’lerin polidispersite indeks degerlerinin

0.4’ten kii¢iik olusu bu nanopartikiillerin monodispers olarak kabul edilebilecegini ve

daha az agrega oldugunu belirtmektedir.

8.1.5 Zeta Potansiyeli ve izoelektrik Nokta

Zeta potansiyel Olgiimlerine bagvurulmasinin nedeni ¢ozelti kararliligi hakkinda bilgi

edinmeye dayanmaktadir. Bu deger, bir tanecige ait dispersiyon igerisinde sahip oldugu
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net yiiktiir. Kolloidal bir ¢ozelti igerisindeki taneciklerin zeta potansiyelleri biiyiik ise

birbirlerine kars1 itme kuvveti uygulayacaklar1 icin ¢ozelti icerisinde ¢okme ya da

aglomerasyon olma durumu agiga ¢ikmamaktadir. Ancak, zeta potansiyel degeri diisiik

oldugunda tanecikler arasi itme kuvveti yetersiz olmakla birlikte ¢okme (aglomerasyon)

meydana gelmektedir. ideal deger +/- 30mV olmakla birlikte bu degerler disinda daha

pozitif veya daha negatif potansiyele sahip parcaciklarin daha kararli oldugu kabul

edilmektedir.

Sekil 8.31’de optimum kosullarda biyosentezlenmis a) kiillenmeyen ZnO NP’lere
b)200°C’de kalsine edilen ZnO NP’lere c) kiillenmeyen ZnOMg NP’lere, d)200°C’de

kalsine edilen ZnOMg NP’lere ait zeta potansiyel sonug grafikleri verilmistir.

System
Temperature (°C): 25,0
Count Rate (kcps): 149.8

Cell Description: Clear disposable zeta ¢

Zeta Runs: 12
Measurement Position (mm): 2,00
Attenuator: 6

Results
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Sekil 8.31 Optimum kosullarda biyosentezlenmis a) kiillenmeyen ZnO NP’lere
b)200°C’de kalsine edilen ZnO NP’lere c) kiillenmeyen ZnOMg NP’lere, d)200°C’de
kalsine edilen ZnOMg NP’lere ait zeta potansiyel sonug grafikleri
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Analiz sonuglar incelendiginde optimum kosul olarak olarak segilen 200°C’de kiillenen
ZnO NP’lere ait zeta potansiyel degeri (-34.3 mV); bu sicaklikta kalsine edilen
nanopartikiillerin daha kararli oldugunu gosterirken Mg katkili ZnO NP’lere ait zeta

potansiyel degeri (-19.8 mV) incelendiginde ise daha az kararl olduklar1 goriilmektedir.

pH degeri zeta potansiyelini etkileyen en dnemli unsurdur. Zeta potansiyel-pH egrisine
gore zeta potansiyel degeri, diisiik pH altinda pozitif ve yiliksek pH altinda ise negatif
degerler kazanmaktadir. Ortam pH degisimi esnasinda zeta potansiyel degerinin sifir
oldugu belirli bir noktaya gelinir. Bu nokta, taneciklerin yiiksiiz gibi davrandiklar1 ve
kolloidal bir sistemde en diisiik kararliliga sahip olan “izoelektrik nokta”dir (Tokay, B.,
2007).

Optimum kosullarda biyosentezlenen nanopartikiillerin zeta potansiyel-pH ile degisimini
ve izoelektrik noktasini veren grafikler incelendiginde ZnO NP’lerin kolloidal
cozeltilerinin en disiik stabiliteye sahip oldugu pH degerleri (izoelektrik nokta) katkisiz
ZnO NP’ler i¢in 2.23 ve Mg katkil1 ZnO NP’ler i¢in ise 2.26 olarak 6l¢iilmiistiir.

Ek olarak calisma kapsaminda, biyosentez reaksiyonunun asidik ortamdaki anyonlarin
elektrostatik itmesine bagl olarak reaksiyonun gerceklesmesine engel olduklari ve asidik
ortamda reaksiyonun basarili bir sekilde gerceklesmedigi goriilmiistiir. Bu durum ¢ozelti

ortaminin stabil olmamasi ile izoelektrik nokta degerine atfedilebilir.

Optimum kosullarda biyosentezlenmis a)ZnO NP’lere b)ZnOMg NP’lere ait zeta
potansiyel-pH degisimi ile izoelektrik nokta Ol¢iim sonug grafikleri Sekil 8.32°de

verilmistir.
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Sekil 8.32 Optimum kosullarda biyosentezlenmis a) ZnO NP’lere b) ZnOMg NP’lere
ait zeta potansiyel-pH degisimi ile izoelektrik nokta 6lgiim sonug grafikleri
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Sekil 8.32 Optimum kosullarda biyosentezlenmis a) ZnO NP’lere b) ZnOMg NP’lere
ait zeta potansiyel-pH degisimi ile izoelektrik nokta 6lgiim sonug grafikleri (devami)
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8.2 Fotokatalitik Aktivitenin Incelenmesi ait Sonuclar

Iskin (Rheum Ribes L.) bitki ekstrakti kullanilarak biyosentezlenen ZnO NP ve ZnOMg
NP’lerin fotokatalitik aktivitelerinin degerlendirilmesi i¢in tekstil boyar maddesi olan BR
46’n1in sulu ¢ozeltilerden giderilmesinde fotokatalist olarak kullanilmalari1 adina deneyler

gerceklestirilmistir.

Bu amagla oncelikle optimum kosullarin saptanmasi i¢in genel boliimde bahsettigimiz
fotokatalitik aktiviteyi etkileyen parametreler lizerinden 6n denemeler yapilmistir. Bu

parametreleri;

e Ortam pH degeri,

e Reaksiyon siiresi,

e Nanopartikiil miktari,

e Baslangi¢ boya konsantrasyonu,

e Upygulanan 1s1k seklinde siralamak miimkiindiir.

Bahsedilen tiim bu parametrelere istinaden yapilan ¢alismalara ait renk giderim verimleri
(% bozunma), UV-VIS spektrofotometre ile alinan 6lglim sonuglarindan elde edilen
grafiklerdeki absorbans ve I.tiirev absorbans degerleri kullanilarak yukarida verilen
formiil dahilinde hesaplanmis ve degerlendirmeler yapilmistir.  Degerlendirmeler
esnasinda 1.tlirev absorbans degerlerine bagvurulma sebebi, UV-VIS spektrumlarinda
ZnO NP’lerden kaynakli girisimlerin etkisini ortadan kaldirmaktir. Bu etkinin varligi,
yapilan caligmalara ait absorbans ve 1.tlirev absorbans degerlerine ait grafikler

incelendiginde acikca goriilmektedir.

Optimum kosullarin saptanmasinda katkisiz ZnO NP’ler {izerinden denemeler
gerceklestirilmis olup daha sonra katkili nanopartikiile (ZnOMg NP) ait caligma sadece
belirlenen optimum kosullarda yapilmistir. Optimum reaksiyon ortam kosullarinin
belirlenmesinde en diisiik ZnO NP miktari ile boyar maddeye ait en yliksek % bozunma

orani elde edilen durum baz alinarak se¢im yapilmaistir.
8.2.1 Ortam pH Degerinin Fotokatalitik Bozunma Verimine Etkisi

Bu asamada denemelerde ZnO NP miktar1 sabit tutulmasi gereken parametre olarak

secilmis ve daha dnce bu konuda yaptigimiz 6n ¢aligmalarin sonuglarinin irdelenmesiyle
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nanopartikiil miktart 0.05 gram olarak belirlenmistir. Baglangi¢c boya konsantrasyonu ise

10 ppm olarak alinmistir.

Fotokatalitik degredasyon g¢alismasinda ortamin pH degerinin saptanmasi i¢in katkisiz
ZnO NP’ler ile 4 farkli pH degerine (pH 5, pH 7, pH 9 ve pH 11) sahip ortamlarda yapilan
denemeler sonucunda elde edilen bulgular degerlendirildiginde BR 46 boyar maddesine

ait % bozunma degerleri sirastyla; 14.78; 18.18; 30.4; 77.09 olarak hesaplanmustir.

Renk giderim veriminin caligilan ortamlarda artan pH degerine bagli olarak arttigi
goriilmiistiir. Bu durum, artan pH ile boya ve yar1 iletken arasindaki itmenin azalmasi ve
dolayistyla fotokatalitik degredasyonda artis meydana geldigini kanitlar niteliktedir. Bu

dogrultuda, uygun optimum degerin pH 11 olmasina karar verilmistir.

Ek olarak, calismada paralel bir sekilde pH degisimi ve siire kontrolii birlikte takip
edilerek ilerlenmistir. Elde edilen sonuclar verimlilik {izerinden degerlendirildiginde 4 ila
5 saat arasinda % verimlilik agisindan oldukca az degisiklik oldugundan reaksiyon siiresi
olarak maksimum 5 saat uygun goriilmiis ve ¢alismanin tamaminda UV 1s1k altinda 5 saat

siiren gozlemler yapilmistir.

Sekil 8.33’te biyosentezlenen ZnO NP’leri igeren boya cozeltisine ait degisen pH
kosullarinda ve UV 151k altinda belirli periyodik araliklarla UV-VIS spektrofotometrede
alian o6l¢iimler sonucu hesaplanan % bozunma degerlerini gosteren grafikler ve Sekil
8.34’te degisen pH kosullariin fotokatalitik aktivite iizerine etkisini géstermek amaciyla

yapilan 5 saatlik ¢alisma sonuglarina ait final gorselleri verilmistir.
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Sekil 8.33 Degisen pH kosullariin fotokatalitik bozunmaya etkisi
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Boya Cozeltisi pH=5 pH=7 pH=9 pH=11

Sekil 8.34 Degisen pH kosullarinin fotokatalitik bozunma iizerine etkisini gostermek
amaciyla yapilan 5 saatlik ¢aligma sonuclarina ait final gorselleri

8.2.2 ZnO NP Miktarinin Fotokatalitik Bozunma Verimine Etkisi

Fotokatalitik aktivite lizerine ortamda bulunan ZnO NP miktarinin etkisini arastirmaya
yonelik pH 11 ve 10ppm baslangic boya ¢ozeltisi seklinde secilen sabit ortam
kosullarinda yapilan ¢aligmalarda degisen miktarlarda (0.02g, 0.05g, 0.07g, 0.1g) toz
formlu ZnO nanopartikiil kullanilmistir. Yapilan calisma sonuglarina ait UV-VIS
absorbans grafikleri incelendiginde biyosentezlenen ZnO NP miktarindaki artisla BR 46

boyar maddesinin bozunma veriminin azaldig1 saptanmustir.

0.02g, 0.05g, 0.07g, 0.1g seklinde degisen ZnO NP miktarlar icin 5 saatlik siire zarfi
sonunda % bozunma verimleri sirastyla: 60.71; 77.09; 69.92; 64.75 seklindedir. Bu
sonuglardan hareketle 0.02g’den 0.05g’ye yiikseltilen ZnO NP miktar ile renk giderim
verimi lizerinde artan bir etki gozlenirken 0.05g’den 0.1g’ye yiikseltilen miktar ile ortama
daha fazla nanopartikiil konulmasina baglh olarak renk giderim veriminde kademeli bir

azalmanin oldugu goriilmektedir.

Fotokatalitik degredasyon, ortamda bulunan fotokatalizor (ZnO NP) yiizeylerine organik
kirleticilerin (boyar madde) hizli bir sekilde tutunmalar1 sonucu oksidasyona ugrayarak
etkisiz hale getirilmelerini kapsar. Bu baglamda bozunma hizi, fotokatalizor yiizeyinde

bulunan aktif bolge sayisina baghdir (Vidya vd., 2016).

Konsantrasyondaki artis ile belirli bir degere kadar artan fotodegredasyon olayiin zaman
icerisinde azalim egrisi ¢izmesi, slispansiyonda olusan bulaniklik ile ayni zamanda

fotokatalizor lizerinde yogunlasan ve birikmeye meyilli olan parcaciklar arasinda giderek
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artan etkin ¢arpisma sayisinin ve 1sik emilimi i¢in azalan yiizey alaninin metal oksit
tarafindan foton emilimlerine engel olmasi (Vidya vd., 2016; Ashar vd., 2016) ve bu
sayede fotodegredasyon olay1 i¢in olduk¢a 6nem arz eden elektron deligi (e /h™) giftlerinin

olusumunun azalmasi seklinde aciklanabilir (Vaizogullar, 2017).

Tiim bu sonuglar dikkate alindiginda, ZnO NP miktarinin artmasina bagli olarak ortaya
cikabilecek negatif etkenlerin Oniine gegilmesi ve listiin 6zellikli sonuglar veren ortam
kosullarinin saptanmasi ile daha verimli bir ¢aligmanin ger¢eklesebilmesi adina BR 46
boyar maddesi i¢in fotokatalist olarak kullanilacak optimum ZnO NP miktar1 0.05g olarak

belirlenmistir.

Sekil 8.35’te degisen nanopartikiil miktarlarinin fotokatalitik aktivite {izerine etkisini
arastirmak adina UV 151k altinda yapilan ¢aligmalara ait 5 saatlik % bozunma sonuglari
ile Sekil 8.36’da degisen fotokatalizor miktarlarinin fotokatalitik aktivite iizerine etkisini

gostermek adina yapilan 5 saatlik ¢aligma sonuglarina ait final gorsellerine yer verilmistir.
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Sekil 8.35 Degisen nanopartikiil miktarmin fotokatalitik bozunmaya etkisi
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Sekil 8.36 Degisen fotokatalizor miktarinin fotokatalitik bozunma tizerine etkisini
gostermek amaciyla yapilan 5 saatlik ¢aligma sonuglarina ait final gorselleri

8.2.3 Baslangic Boya Konsantrasyonunun Fotokatalitik Bozunma Verimine Etkisi

Calisma kapsaminda baglangi¢ boya konsantrasyonu; 5, 10, 15 ve 20 ppm olacak sekilde
denemeler yapilmistir. % bozunma verimleri sirasiyla; 68.8; 77.09; 66.55; 62.5
seklindedir. Konsantrasyon artis1 ile potansiyel degredasyonda once bir artma ardindan

bir diisme s6z konusudur.

Ortamda bulunan sabit miktardaki (0.05g) yar iletken fotokatalizOr iizerine artan
miktarlarda boyar madde ilavesi filtre gbrevi yaparak fotokatalizor lizerine daha az
fotonun ulagmasina ve aktif bolge sayisinda diisiise sebep olmaktadir. Bu sayede organik
kirleticilere saldiran OH ve Oz radikallerinin iiretimindeki diislise bagl olarak reaksiyon
verimi de azalmaktadir (Selvam vd., 2013; Behnajady vd., 2006). Ozetle, UV 1s181n
diistiigli alanda boya konsantrasyonu ne kadar fazla ise, 1518in carpma etkisiyle
nanopartikiillere temas eden boya molekiillerinin sayis1 artmakta ve bu da
nanopartikiillerin degredasyon verimlerini diisiirmektedir. Bunun tam tersi durumunda
ise yine diisiis olma sebebi olarak UV 15181n nanopartikiillerin bozundurmasi i¢in temas

ettirecegi molekiil bulamamas1 ve bunun da verimi diislirmesi seklinde dngdriilmiistir.

Tiim bu sebeplerden dolay1 pH 11 ve 0.05g ZnO NP sabit ortam kosullarinda yapilan
caligmalar neticesinde optimum boya konsantrasyonu olarak 10 ppm se¢ilmesi uygun

gorilmiistiir.

Sekil 8.37°de degisen boya cozelti miktarinin fotokatalitik aktivite {izerine etkisini

aragtirmak amaciyla UV 151k altinda yapilan ¢aligmalarda 5 saat sonunda elde edilen %
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bozunma verimleri ve Sekil 8.38’te ise 5 saatlik calisma sonuglarina ait final gorselleri

verilmigtir.
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Sekil 8.37 Degisen boya ¢ozelti miktarinin fotokatalitik aktivite iizerine etkisi

Sekil 8.38 Degisen boya ¢ozelti miktarinin fotokatalitik aktivite iizerine etkisini
aragtirmak adina yapilan 5 saatlik ¢calisma sonuglarina ait final gorselleri

8.2.4 Katkilanmis ZnOMg NP’lerin Fotokatalitik Aktivitelerinin Arastirilmasi

Bu ¢alismada boya degredasyonunda ZnO NP’lerin kullanildig1 ve en yiiksek verimin
elde edildigi optimum kosullarda (nanopartikiil miktari: 0.05g, ortam pH degeri: 11,
baslangi¢c boya konsantrasyonu: 10ppm, UV 1sik altinda reaksiyon siiresi: 5 saat)
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denemeler katkili ZnOMg NP’leri kullanarak tekrarlanmis ve UV-VIS oOlclimleri
almmustir (Sekil 8.39).

Bu durumda %75’e yakin bir fotodegredasyon verimi elde edilmistir (Tablo 8.22).

0.958 [

Absorbans

400 450 500 550 600
Dalga Boyu (nm)

0,016

0,010

0,000

Absorbans

-0,010 |

-0,020 |

-0,030

400 500 600 650
Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.39 Optimum kosullarda ZnOMg NP’lerin fotokatalitik 6zelliklerinin

arastirilmasina yonelik yapilan ¢alismaya ait a)absorpsiyon, b) 1.tiirev absorpsiyon
spektrumlari
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Tablo 8.22 Optimum kosullarda ZnOMg NP’lerin fotokatalitik &zelliklerinin
arastirilmasina yonelik yapilan ¢alismaya ait UV-VIS 6l¢lim sonuglar

DALGA

isLEM | ™| BoyU | ABSORBANS LTUREV BOZUNMA
(ppm) (%)

(nm)

DOP Awix_ |ABSORBANS| A;=BOYA

B0¥a | 10 | 53141 | 08711 | 55361 | -0,0266

Coz

1Saat | 10 | 5292 | 04486 | 55361 | -0,0131 50,75

2Saat | 10 | 52505 | 03150 | 553,61 | -0,0084 68,42

3Saat | 10 | 52343 | 02842 | 55250 | -0,0076 71,42

4Saat | 10 | 52254 | 02793 5525 | -0,0073 72,55

5.8aat | 10 | 521,43 0,2585 552,5 -0,0067 (74,8D

8.2.5 Uygulanan Isik Tiirii ve Etkisi

Buraya kadar yapilan tiim ¢aligmalar UV 151k (UV lamba) altinda gergeklestirilmis (Sekil
8.40) olmakla birlikte ayni sartlar altinda paralel giin 15181 ¢aligmalar1 da yapilmustir.

Sekil 8.40 UV 1s1k altinda yapilan ¢alismalara ait 6rnek gorsel

8.2.5.1 Giin Isiginda ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin Fotokatalitik Aktivitelerinin

Belirlenmesi

Optimum kosullarda (nanopartikiil miktari: 0.05g, ortam pH degeri: 11, baslangi¢ boya
konsantrasyonu: 10ppm) giin 15181 altinda denemeler biyosentezlenen ZnO NP ve katkili

ZnOMg NP’ler kullanilarak tekrarlanmistir.

Glin 15181 altinda karistirilan ¢ozeltilerden saat basi UV-VIS spektrofotometre ile alinan

Olctimler sonucu ¢izilen absorbans-siire grafigi Sekil 8.41°de verilmistir. Grafik

143



incelendiginde hem ZnO NP hem de ZnOMg NP’lerin kullanildigi durumlarda optimum
kosullarda giin 15181 altinda bozunma oldugu goriilmektedir. Yapilan matematiksel hesap
dogrultusunda giin 15181 altinda ZnO NP’lerle %69,54; ZnOMg NP’lerle ise %75,18
bozunma oldugu goriilmiistiir. Bu ortam kosullarinda Mg katkilamanin bozunma verimini

%S5 kadar arttirdig1 goriilmiistiir.

Sekil 8.42°de optimum kosullarda BR 46 boyar maddesine ait sulu ¢ozeltinin
biyosentezlenen NP'ler varliginda giin 1s18indaki fotokatalitik bozunmasina ait final

gorseline yer verilmistir.

1 _ —

039 Zn0 NP Zn0OMg NP
0,8
0,7
0,6
0,5
04
03

Absorbans Degerleri

0,2
0,1

1.5aat 5.5aat 1.5aat 5.5aat

Siire

Sekil 8.41 Giin 15181 altinda karistirilan ¢6zeltilerden saat basit UV-VIS spektrofotometre
ile alinan 6l¢iimler sonucu ¢izilen absorbans-siire grafigi

Zn0O NP ZnOMg NP

Sekil 8.42 Optimum kosullarda sulu ¢ozeltide BR 46 boyar maddesinin biyosentezlenen
NP'ler ile giin 15181ndaki fotokatalitik bozunmasina ait final gorseli
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Elde edilen son veriler ile UV 151k altinda yapilan ¢aligmalara ait % bozunma degerleri
(ZnO NP: %77,09 ve ZnOMg NP: %74,81) karsilastirildiginda 151k etkisinin sentezlenen
Zn0O NP ve ZnOMg NP’lerin fotokatalitik aktivitelerinin lizerinde bariz bir etkisi oldugu

sonucuna rastlanilmamustir.

Bu durumun bir sonucu olarak, optimum kosullarda UV 151k ve giin 15181 altinda
nanopartikiil olmaksizin boyar madde degredasyonunun incelenmesi gerektigi

distinilmiistiir.

8.2.5.2 Optimum Kosullarda UV Isik ve Giin Isig1 Altinda Fotokatalist
Kullanmadan Boyar Madde Degredasyonu

Ortam kosullar1 optimum degerlerde (pH 11, baslangi¢ boya konsantrasyonu 10ppm)
tutularak yapilan ¢alismada, BR 46 boyar maddesi fotokatalist (ZnO NP ve ZnOMg NP)
etkisi olmadan tek basina degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglarda gézlenmistir ki
(Tablo 8.23), BR 46 boyar maddesi optimum kosullar olarak saptadigimiz parametrelerde
nanopartikiil varlig1 olmadan da hem giin 15181 hem de UV i1sik altinda bozunabilen bir

yaptya sahiptir.

Tablo 8.23 Optimum kosullarda a) UV 151k ve b) giin 15181 altinda fotokatalist
kullanmadan boyar madde degredasyonun arastirilmasina yonelik alinan UV-VIS 6lgiim
sonuglar1 ve hesaplanan %bozunma degerleri

Kons DALGA BOZUNMA
ISLEM ' BOYU | ABSORBANS I.TUREV o
(ppm) (%)
(nm)
V Isikt
) [éo\f; a Amix | ABSORBANS | A;=BOYA
Boya Cézeltisi 10 531,97 0,7507 554,16 -0,0229
UV Isikta 1.Saat 10 528,09 0,3331 554,16 -0,0097 57,64
UV Isikta5.Saat | 10 513,11 0,1713 549,17 -0,0039 (82,96 )
Kons DALGA BOZUNMA
ISLEM ' BOYU | ABSORBANS LTUREV o
(ppm) (%)
(nm)
b) Giin Isigind
) ‘é'(‘)éfm a Awix | ABSORBANS | A;=BOYA
Boya Cozeltisi 10 531,97 0,7507 554,16 -0,0229
Giin Isiginda 10 529,2 04430 | 55385 | -0,0131 M
1.Saat
Giin Isiginda
ot 10 524,76 02879 | 55305 | -0,0081

Optimum kosullarda UV 151k altinda boyanin kendisinin bozunmakta oldugu ve
nanopartikiillerin etkilerinin olmadigi, giin 1s181inda ise ZnO NP’lerin etkisinin ¢ok az

(~%5) ve ZnOMg NP’lerin ise daha fazla (~%11) oldugu goriilmiistiir.
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UV 151k ve giin 15181nda biyosentezlenen her iki NP olmadan da boyanin pH 11 ortaminda
bozundugu saptandigindan boyanin kendi dogal ortammnda da (pH 5)
fotodegredasyonunun uzun siire izlenmesiyle bozunma reaksiyonunun takip edilmesi

gerektigi sonucu ¢ikarilmistir.

8.2.5.3 Dogal Ortam Icerisinde Nanopartikiillerin Fotokatalitik Aktivitelerinin

Belirlenmesi

Isik cinsinin fotokataliz reaksiyonuna etkisini aragtirmak amaciyla yapilan ¢alismalar
incelendiginde; optimum reaksiyon kosullarinda gerek dopsuz ve gerekse Mg doplanmis
ZnO NP’ler ile hem UV 15tk hem de giin 1s518inda yapilan deneme sonuglarinin
nanopartikiil kullanmadan yalnizca boyar madde ¢o6zeltisi ile yapilan deneme sonuglari
ile yaklasik ayni sonuglar1 vermesi pH 11 ortaminda boyar madde ¢dzeltisinin gerek giin
1s181inda gerekse UV 151k altinda kendiliginden bozundugu sonucuna ulastirmistir. Bu
nedenle ¢aligmanin bu asamasinda fotokataliz reaksiyonunun boyar madde ¢ozeltisinin
kendi dogal ortaminda (ki bu ortamin pH degeri 5 olarak 6l¢lilmiistiir) degerlendirilmesi

amagclanmistir.

Bu ortamda oncelikle fotokatalist olmadan boyar maddenin (10 ppm) hem giin 15181 hem
de UV g1k altinda bozunma reaksiyonu takip edilmistir (Tablo 8.24). Giin 15181 altinda
boyar maddenin 16 saat takip edildiginde higbir bozunmaya ugramadig1 gortilmiistiir. UV
151k altinda ise ilk 4 saat sonunda yaklasik %15, 8 saat sonunda ise %22 bozundugu ve 16

saat sonunda bozunmanin yine %22 oldugu goriilmiistiir.

Sekil 8.43’te BR 46 boyar maddesinin sulu ¢ozeltisinde dogal ortamda fotokatalist

olmadan giin 15181 ve UV 151k altinda bozunmasina ait gorsel verilmistir.

Tablo 8.24 BR 46 boyar maddesinin sulu ¢dzeltisinin dogal ortamda fotokatalist
olmadan a) UV 151k b) giin 15181nda fotokatalitik bozunmasinda elde edilen absorbans ve
1 tiirev absorbans degerleri (10 ppm BR 46 ¢6zeltisi, dogal pH ortami)

Ko DALGA
iISLEM ' BOYU | ABSORBANS LTUREV BOZUNMA
(ppm) (%0)
(nm)
a) Ié‘é:fg‘ta Amin | ABSORBANS | A;=BOYA
Boya Cozeltisi 10 532 0,889 554 -0,027
UV Isikta 4.Saat | 10 527 0,803 553 -0,023 14.80
UV Isikta 8.Saat 10 523 0,776 551 -0,021 22,2
UV Isikta
1> onat 10 520 0,781 549 -0,021 22,2
UV Isikta
16 St 10 519 0,776 547 0,021 @2
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Tablo 8.24 BR 46 boyar maddesinin sulu ¢ozeltisinin dogal ortamda fotokatalist
olmadan a) UV 151k b) giin 15181nda fotokatalitik bozunmasinda elde edilen absorbans ve
1.tiirev absorbans degerleri (10 ppm BR 46 ¢ozeltisi, dogal pH ortami) (devami)

Kons DALGA BOZUNMA
isLEM . BOYU ABSORBANS LTUREV o
(ppm) (%)
(nm)
b) G‘é"olf(‘i'“da Amix | ABSORBANS | A;=BOYA
Boya Cozeltisi 10 532 0,889 554 -0,027
Giin Isig1 4.Saat 10 531 0,902 554 -0,028 0
Giin Isig1 8.Saat 10 531 0,932 554 -0,028 0
Giin Isig1 )
12 Saat 10 531 0,980 554 0,030 0
Giin Isig1 i @
16.Saat 10 531 1,021 554 0,031

Sekil 8.43 BR 46 boyar maddesinin sulu ¢6zeltisinin dogal ortamda fotokatalist
olmadan giin 15181 ve UV 151k altinda bozunmasina ait gorsel

Calismanin ikinci adiminda, pH 5 ortam kosulu ve biyosentezlenen ZnO NP ve ZnOMg
NP’lere ait miktarlar 0.05g, baslangi¢c boya konsantrasyonu 10 ppm olacak sekilde
yapilan denemeler ile UV 151k ve giin 15181 altinda gergeklestirilen reaksiyonlarin uzun

stire takibi yapilmustir.

Katkisiz ZnO NP ve Mg katkil1 ZnO NP ile pH 5 ortaminda gerceklestirilen reaksiyonlar
takip edildiginde 28 saat sonunda UV 1s1k altinda katkisiz nanopartikiiller ile %97 ve 20
saat sonunda giin 15181 altinda ise yaklasik %12 bozunma verimi hesaplanmistir. Sonuglar
Tablo 8.25 ve Sekil 8.44°te verilmistir. Giin 15181 altinda yapilan calismalar 20 saat
sonunda verimlerin degismemesi iizerine devam ettirilmemis olup ilgili saat sonunda
sonlandirilmigtir. Mg katkili nanopartikiiller ile yapilan calismalarin sonuglarina
bakildiginda ise UV 151k altinda bozunma veriminin yaklasik %77 ve giin 1s18inda ise

yaklagik %6 oldugu goriilmektedir (Tablo 8.26).
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Tablo 8.25 BR 46 boyar maddesinin sulu ¢ozeltisinde dogal ortamda ZnO NP'ler ile a)
UV 1s1k b) giin 15181 altinda fotokatalitik bozunmasinda elde edilen absorbans ve 1.tiirev
absorbans degerleri (10 ppm BR 46 ¢ozeltisi, dogal pH ortami, 0.05g nanopartikiil)

DALGA
iSLEM BOYU |ABSORBANS LTUREV BOZUNMA
(nm) (%)
a) UVISIK | DOPSUZ Avix | ABSORBANS | Ac=BOYA
Boya Czeltisi 10 | 531,91 | 08810 554,44 20,0270
UV Igikta 4.Saat |10 | 52891 | 0,7330 553,69 20,0209 226
UV Igikta 8.5aat | 10 | 527,41 | 0,6474 552,94 20,0178 34
UV Isikta 10 | 52065 0,4395 550,69 -0,0109 59,6
12.Saat
UV Isikta 10 | 515,39 0,2481 545 43 20,0050 815
16.Saat
UV Isikta 10 | 507,88 |  0,2045 539,56 -0,0024 91,1
20.Saat
UV Isikta 10 | 49887 | 0,113 533,17 -0,0011 96
24.Saat
UV Isikta ) -
N 10 | 50488 | 01265 539,02 0,0009 (9
DALGA
ISLEM BOYU | ABSORBANS LTUREV BOZUNMA
(nm) (%)
b) GUNISIK  DOPSUZ Avix | ABSORBANS | Ac=BOYA
Boya Cozeltisi 10 531,91 0,8810 554,44 -0,0270
Giin Iyig1 4.5aat | 10 | 531,16 | 0,8858 554.2 20,0245 9.25
Giin Isig1 8.Saat 10 531,16 0,9061 554,2 -0,0240 11,11
Giin Iyig 12.8aat | 10| 531,16 | 0,907 554.2 20,0239 11,48
Giin Iyig1 16.Saat | 10 | 531,16 | 0,9150 554,44 20,0239 11,48
Giin Isig1 20.Saat 10 531,16 0,9203 554,44 -0,0238 11,85
N——_——"

Sekil 8.44 BR 46 boyar maddesinin sulu ¢6zeltisinde dogal ortamda ZnO NP varliginda
giin 15181 ve UV 151k altinda bozunmaya ait gorsel
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Tablo 8.26 BR 46 boyar maddesinin sulu ¢6zeltisinde dogal ortamda Mg katkilanmis
ZnO NP'ler ile a) UV 151k b) giin 15181 altinda fotokatalitik bozunmasinda elde edilen
absorbans ve 1.tiirev absorbans degerleri (10 ppm BR 46 ¢ozeltisi, dogal pH ortamu,

0.05g nanopartikiil)
DALGA
ISLEM Kons. | "Bovy | ABSORBANS LTUREV BOZUNMA
®Pm) | m) (%)
a) UVISIK | DOPLU | Amin | ABSORBANS | A;i=BOYA
Boya Cozeltisi 10 531,91 0,8810 554,44 -0,0270
UV Isikta 4.Saat 10 531,16 0,8070 553,55 -0,0237 12,22
UV Isikta 8.Saat 10 527,41 0,8024 552,96 -0,0190 29,62
UV Isikta 12.Saat | 10 524,41 0,5967 552,19 -0,0158 41,48
UV Isikta 16.Saat | 10 5214 0,6543 551,44 -0,0135 50
UV Isikta 20.Saat | 10 519,15 0,4988 549,87 -0,0114 57,77
UV Isikta 24.Saat | 10 516,67 0,3943 546,93 -0,0089 67,03
UV Isikta 28.Saat | 10 513,14 0,3961 542,43 -0,0063 76,66\
SN——"
DALGA
ISLEM BOYU |ABSORBANS LTUREV BOZLJ NMA
(nm) (%)
b) GUNISIK | DOPLU | Avin | ABSORBANS | Ac=BOYA
Boya Cozeltisi 10 531,91 0,8810 554,44 -0,0270
Giin Isig1 4.Saat 10 531,16 0,8839 554,2 -0,0259 4,07
Giin Isip1 8.Saat 10 531,16 0,9583 554,2 -0,0256 5,18
Giin Isig1 12.Saat 10 531,16 0,9542 554,2 -0,0256 5,18
Giin Isig1 16.Saat 10 531,16 0,9678 553,69 -0,0255 5,55
Giin Isig1 20.Saat 10 530,41 0,9595 554,44 -0,0254 592N
N—"

Bu ¢aligmada, bir boyanin fotokatalitik degredasyonunu iizerine yapilan ¢aligmalarda ilk
calisilacak parametrenin mutlaka her iki 151k altinda da kendi dogal ortaminda uzun

siireler boyunca degredasyonunun takip edilmesi gerektigi tespit edilmistir.

Tiim bu veriler ele alindiginda BR 46 boyar maddesinin dogal ortam kosullar1 altinda
fotokatalist olmadan bozunmasi olduk¢a diisiik bir seviyededir. Fotokatalist
kullanildiginda ise 6zellikle UV 1s1k altinda oldukga yiiksek bozunma verimlerinin (ZnO
NP: %97, ZnOMg NP: %76.66) elde edildigi kanitlanmistir. Ancak bu ortamda bozunma
stiresi uzamistir. Dogal pH ortaminda ZnO nanopartikiillerin fotokatalitik bozunmada
oldukca fazla katkis1 oldugu ve disaridan bir pH miidahalesi olmadan dogal ortamda
boyar maddenin degredasyonunun UV 1sik altinda yiiksek bir verimlilik (%97) ile
sonuglandig1 goriiliirken bu dogal ortam igerisinde yapilan calismalarda Mg katkilamanin
ise fotokatalitik bozunma iizerine ekstra bir katkist olmamistir. Sentezlenen her iki
nanopartikiil tiirli i¢in de dogal ortamda giin 15181 altinda 6l¢iilen % bozunma verimleri
optimum ortam kosullarinda UV 151k altinda gergeklestirilen reaksiyonlara ait verimlerle

kiyaslandiginda oldukga diisiik kalmaktadir.
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Daha once aliman UV-VIS olclimlerine ait dalga boyu degerleri ile SEM boyut
analizlerinin sonuclar1 kiyaslandiginda katkilama sayesinde daha kii¢iik tanecik boyutuna
sahip nanopartikiillerin iiretildigine dair birbirlerini destekledikleri kanitlanmistir. Bu
anlamda, fotokatalitik bozunma verimi agisindan yapilan katkilamanin verimi daha fazla
yiikselteceginin diisliniilmiis olmasina ragmen sonuglar aksini iddia etmektedir. Katkili
ZnO nanopartikiiller boyanin giderilmesinde katkisiz olanlar kadar yiiksek performans
vermis olmasa da optimum kosullar varliginda (nanopartikiil miktari: 0.05g, ortam pH
degeri: 5, baslangi¢ boya konsantrasyonu: 10 ppm, UV 1s1k altinda reaksiyon siiresi: 28
saat) oldukga iyi bir is ¢ikartmislardir. Kullanim alani bu kadar fazla olan bu
nanopartikiiller sadece fotokatalitik aktiviteyi ylikseltmek i¢in degil, daha bir¢ok sektdre
hizmet vermek amaci ile sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikiiller, fotokatalizor

gbrevinin altindan iyi bir basar ile kalkmislardir.
8.3 Antibakteriyel ve Antikanser Aktivitenin incelenmesine ait
Sonuglar

Calisma kapsaminda biyosentezlenmis ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin antibakteriyel

ozelliklerinin belirlenmesi adina agar kuyucuk difiizyon yontemi ile gram negatif E. coli
DH10B ile gram pozitif S. aureus RN4220 referans bakterileri kullanilmustir (Sekil 8.45).

Yapilan calismalar sonucunda E, coli DHIOB ve S, aureus RN4220 icin sentezlenen
nanopartikiillerin hicbir tiirinde 1000 pg/mL konsantrasyonlarda 4mm’lik standart
besiyerlerinde zon caplarinda degisiklik goriilmemistir (Sekil 8.45).

Calismalara ait sonuglar E. coli DH10B bakterisi i¢in Tablo 8.27’de, S. aureus RN4220

bakterisi i¢in ise Tablo 8.28’de verilmistir.
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E.COLI DH10B |
ZnO NP (Etiiv Sonras (80°C)) ZnO NP (200°C) Zn0O NP (400°C) ZnO NP (600°C) ZnO NP (800°C)
° / Y ° K3 " o
y » ) 2 (€ Jise. ; (8 ) ) ’ ()
8 'S 'S O \ \ £ 4 ' j (g :
ZnOMg NP (Etiiv Sonrasi (80°C)) ZnOMg NP (200°C) ZnOMg NP (400°C)
’ )
€) O, ») ! . :
(3) Q ) L) 1 VR

S.AUREUS RN4220 ‘

ZnO NP (Etiiv Sonrasi (80°C)) Zn0 NP (200°C) ZnO NP (400°C) ZnO NP (600°C) ZnO NP (800°C)

ZnOMg NP (Etiiv Sonrasi (80°C))  znomg NP (200°C) ZnOMg NP (400°C)

Ny i

Sekil 8.45 Biyosentezlenmis nanopartikiillerin antibakteriyel aktivitelerinin incelenmesi
adina yapilan ¢alismalara ait gorseller

Tablo 8.27 E. coli DH10B ile yapilan antibakteriyel aktivite inceleme ¢alismalarina ait
sonuglar

Uygulanan Konsantrasyonlar (ug/mL)
Kullamilan 1000
Numune o/mL g g g

ZnO NP (80°C; Kiilsiiz)

ZnO NP (200°C)

ZnO NP (400°C)

ZnO NP (600°C)

ZnO NP (800°C)

ZnOMg NP (80°C; Kiilsiiz)
ZnOMg NP (200°C)
ZnOMg NP (400°C)
NK: Negatif Kontrol (PBS)
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Tablo 8.28 S.aureus RN4220 ile yapilan antibakteriyel aktivite inceleme ¢aligmalarina
ait sonuglar

Uygulanan Konsantrasyonlar (ug/mL)
Kullanilan 1000
Numune

pg/ml

Zn0O NP (80°C; Kiilsiiz)
Zn0O NP (200°C)
Zn0O NP (400°C)
Zn0O NP (600°C)
ZnO NP (800°C)
ZnOMg NP (80°C; Kiilsiiz)
ZnOMg NP (200°C)
ZnOMg NP (400°C)
NK: Negatif Kontrol (PBS)

Antikanser ¢aligma kapsaminda kullanilan biyosentezlenmis nanopartikiillerin saglikli
hiicre olarak fare fibroblast hiicreleri ve kanser hiicresi olarak insan servikal kanser
hiicreleri tizerinde 0.1-1000 pg/mL konsantrasyon araliklarinda IC50 degerleri

hesaplanmustir.

ZnO NP (600°C) ve ZnO NP (800°C)’ler saglikl1 hiicrelerde yiiksek konsantrasyonlarda
etki ederken HELA kanser hiicrelerinde daha diisiik konsantrasyonlarda etki gostermesi
anti-kanser etkilerinin olabilecegini gdstermektedir. ZnO NP (80°C; Kiilsiiz), ZnO NP
(200°C), ZnO NP (400°C), ZnOMg NP (80°C; Kiilsiiz), ZnOMg NP (200°C), ZnOMg NP
(400°C) ile yapilan deneylerde nanopartikiillerin saglikli hiicrelerde toksik etkisinin
oldugu ve kanser hiicrelerinde de yiiksek konsantrasyonlarda etki gosterdigi
goriilmektedir. Bu partikiillerin saglikli hiicreler iizerinde toksik etki gostermesi
nedeniyle anti-kanser etkileri zayiftir ve yiiksek dozlarda anti-kanser etki gostermeleri ise
toksisite yaratmalar1 sebebiyle gerceklesmektedir. Anti-kanser mekanizmalarin
gerceklesmesi olasiligr diigiiktiir. Bu nedenle yapilan sentezlerdeki organik kalintilar ya

da partikiil biiytikligii ve yiikleri bu etkiler {izerinde etkili olmaktadir.
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8.4 Tartisma

Bu calismada, iceriginde ¢ok sayida fenolik gruplar barindiran Rheum Ribes (Iskin) bitki
0ziitli ile son yillarda kimyasal sentez metoduna alternatif bir metod olarak agiga ¢ikan
ve daha iistiin 6zellikli iiriin elde edilmesi ile ¢evreci bir yaklagim tutumu benimseyen
yesil sentez metodu kullanilarak ZnO NP’lerin biyosentezi gerceklestirilirken ayni
zamanda metal katkilamanin elde edilen nanopartikiiller tizerindeki etkisini incelemek

amaciyla Mg katkili ZnO NP’lerin (ZnOMg NP) biyosentezleri gerceklestirilmistir.

Biyosentezlenen ZnO NP ile ZnOMg NP’lerin olusumu, karakterizasyonu ve yapisal
ozellikleri UV-VIS spektroskopisi, Fourier Transform Infrared spektroskopisi (F-TIR),
Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), SEM-EDS, DLS, zeta tanecik boyutu ve

izoelektrik nokta analiz sonuglar1 kapsaminda incelenmistir.

Ek olarak, elde edilen nanopartikiillerin tekstil atik sularinin aritilmasinda uygun bir
fotokatalizor ajan olarak kullanilabileceginin yaninda bitki 6z suyu ekstresinin icerdigi
indirgeyici ajanlar sayesinde ortaya ¢ikabilecek antibakteriyel ve antikanser 6zellikleri de

arastirilmistir.

ZnO NP’in biyosentezi igin ilk olarak ¢esitli parametrelere dair farkli ortam kosullari

incelenerek optimum ortam saptanmistir. Bu anlamda;

e Bitki ekstrakti miktari/Zn-Ac ¢6zeltisi miktar1 (v/v, mL/mL) orami (20/20, 20/30,
20/40, 20/50 ve 20/60)

e Sicaklik (25, 40, 60 ve 80°C); 40, 60 ve 80°C’de basarili reaksiyon

e Ortamin pH degeri (pH 6, pH 8, pH 10 ve pH 12); pH 8 ve pH 10’da basarili reaksiyon

e Kalsinasyon sicaklik degeri (kiilsiiz, 200, 400, 600 ve 800°C) parametereleri

kapsaminda caligmalar gerceklestirilmistir.

Yapilan deneyler sonucu belirlenen optimum ortam kosullar1 dahilinde ZnOMg NP

sentezini gergeklestirmek amaciyla ek olarak;

e Uygulunacak metod tiirii (Metod-1, Metod-2, Metod-3, Metod-4)

e Katkilanacak Mg iyon konsantrasyonu (%1°lik MgCl ¢ozeltisinden; 3, 5, 7 ve 10
mL)

e Kalsinasyon sicakligimin (kiilsiiz, 200 ve 400°C) tanecik boyutuna etkisi parametreleri

de incelenmistir.
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Yapilan ¢alisma sonuglar1 incelendiginde, bitki ekstraktt miktari/Zn-Ac ¢ozelti oraninin
biyosentezlenen nanopartikiillerin partikiil boyutu tizerine dogrudan etkisi oldugu ve Zn-
Ac c¢ozelti miktarinin artmasina bagli olarak nanopartikiillerin boyutlarininda artis
meydana geldigi goriilmiistiir. Ilgili biyosentez reaksiyonlarinin her sicaklik ve pH
degerinde basarili bir sekilde gergeklesmedigi tespit edilmis olup sicaklifin artmasina
bagl olarak absorpsiyon piklerinde genisleme meydana gelirken artan pH degeri ile
asidik ortamdan bazik ortama gidildiginde olumlu sonuglar kaydedilmistir. Tiim bu
durumlar g6z oOniinde bulundurularak belirlenen optimum ortam kosullar1 (bitki
ekstrakti/Zn-Ac hacim orani: 20/30 mL/mL, reaksiyon pH degeri: 10 ve reaksiyon
sicakligi: 60°C) altinda biyosentezi gerceklestirilen ZnO NP’lere farkli sicakliklarda
(kiilsiiz, 200, 400, 600 ve 800°C) kalsinasyon islemi uygulanarak ilgili sicaklik
degerlerinin muamele edilen nanopartikiiller {izerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar
incelendiginde kalsinasyon sicakliginin artmasina bagli olarak 200°C’den 600°C’ye artan
sicaklikla birlikte nanopartikiillerin boyutlarinda kademeli bir artis meydana gelirken
(200°C, 400°C ve 600°C sicaklik degerleri icin sirastyla; 250nm, 430nm ve 1495um)
800°C’de (235nm) boyutta kiigiilme oldugu yapilan SEM analiz galismalar1 sonucunda
tespit edilmistir. Bu sebeple, yesil sentez yoluyla elde edilen nanopartikiillere farkli
kalsinasyon sicaklik degerlerinin uygulanmasiyla gerceklestirilen kalsine etme islemi
sonucu farkli boyutlarda nanopartikiillerin elde edilebilecegi  goriilmustiir.
Nanopartikiillerin kalsine edilmemis ve kalsinasyon islemine tabii tutulmus hallerine ait
analiz sonucglarindan hareketle kiilsiiz formlarinda c¢esitli safsizliklarin ve bitki
kalintilarinin olabilecegi sonucu ¢ikarilarak daha az girisime sahip, daha kiiclik, homojen
ve kiiresel sekilli nanopartikiillerin elde edilmesine olanak saglayan 200°C ortam kosulu
optimum kalsinasyon sicakligi olarak belirlenmigtir. Optimum kosullarda (bitki
ekstrakti/Zn-Ac hacim orani: 20/30 mL/mL, reaksiyon pH degeri: 10 ve reaksiyon
sicakligi: 60°C, kalsinasyon sicakligi: 200 C) sentezi gergeklestirilen ZnO NP’lere ait
yapilan SEM-EDS caligmalar1 sonucunda numuneye ait Zn ve O disinda baska bir
elemente dair pik bulunmamasi sentezlenen ZnO NP’lerin safligin1 gostermektedir.
Ayrica bu analize ait verilerden, sentezlenen ZnO NP’lerin % bilesiminin yaklasik olarak

Zn0O molekiiliiniin teorik bilesimi (%80 Zn, %20 O) ile ayn1 oldugu belirlenmistir.

Mg katkil1 ZnO NP sentezi asamasinda yiiksek verim elde edilebilmek adina optimum
kosullar altinda (bitki ekstrakti/Zn-Ac hacim orani: 20/30 mL/mL, reaksiyon pH degeri:
10 ve reaksiyon sicakligi: 60 C, %1°lik MgCl, ¢ozelti miktari: 10 mL) 4 farkli yontem
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kullanilarak sentezlenen nanopartikiillerin kalsine edilmemis halleri ile farkl
sicakliklarda (200'C ve 400 C) kalsine edilmeleri sonucu elde edilen hallerine iliskin
sonuglar UV-VIS 6l¢iim sonuglarindan hareketle birlikte degerlendirildiginde piklere ait
maksimum tepe noktalarinin uygulanan yonteme ve kalsinasyon sicaklik degerine bagl
olarak farklilik gosterdigi goriilmiistiir. Boylece sentez metodunun ve kalsinasyon
sicaklik degerinin 6nemli oldugu gercegi dogrulanmis olup metod-1 yéntemi ile 200°C
kalsinasyon sicakliginin en uygun sistem olduguna karar verilmistir. Seg¢ilen metod
dogrultusunda farkli MgCl, ¢ozelti miktarlart ile kalsinasyon sicaklik degerleri birlikte
incelendiginde, en uygun ¢6zelti miktar1 ve kalsinasyon sicaklik degeri sirastyla; 7 mL,
200°C olarak saptanmis ve MgCl2 ¢ozelti miktarmi Mg katkili ZnO NP sentezinde

onemli rol aldig1 goriilmiigtiir.

SEM o0l¢iim sonuglart dogrultusunda optimum kosullarda sentezlenmis kalsine
edilmemis(kiilsiiz), 200°C ve 400°C’de kalsine edilmis hallerine ait ZnOMg NP boyut
degerleri sirastyla; 203nm, 210nm ve 140nm seklinde oSlgiilmiis ve UV-VIS o6l¢iim
sonuglar1 ile desteklenmistir. Bu sonuglardan hareketle segilen optimum kosullar altinda
(bitki ekstrakti/Zn-Ac hacim orani: 20/30 mL/mL, reaksiyon pH degeri: 10 ve reaksiyon
sicaklig: 60 C, kalsinasyon sicakligi: 200 C) sentezlenen ZnO NP’lere (250nm) kiyasla
daha kiiciik boyutlu ZnOMg NP’lerin (210nm) sentezlendigi goriilmustiir.

Zeta potansiyel degerleri incelendiginde optimum kosul olarak segilen 200°C’de kiillenen
ZnO NP’lere ait zeta potansiyel degeri (-34.3 mV); bu sicaklikta kalsine edilen
nanopartikiillerin daha kararli oldugunu gosterirken Mg katkili ZnO NP’lere ait zeta
potansiyel degeri (-19.8 mV) incelendiginde ise daha az kararli olduklar tespit edilmistir.
ZnO NP’lerin kolloidal ¢o6zeltilerinin en diisiik stabiliteye sahip oldugu pH degerleri
(izoelektrik nokta) katkisiz ZnO NP’ler i¢in 2.23 ve Mg katkil1 ZnO NP’ler i¢in ise 2.26

olarak Ol¢tilmiistiir.

Ek olarak, incelenen literatiir calismalarinda Mg katkasi ile katkisiz nanopartikiillere gore
daha kiicik boyutlu ZnOMg NP’lerin sentezlendigi ve bu katkinin fotodegradasyon
verimi lizerinde olumlu etkilerinin oldugu verilmistir (Selvam vd., 2013; Wang vd.,
2015).

Calisma kapsaminda biyosentezleri gergeklestirilen ZnO NP ve ZnOMg NP lerin tekstil
sektoriinde kullanilan boyar maddelerden olan kanserojen ve azo boyar ozellikler

gosteren BR 46’1n sulu ortamdan giderilmesi ¢caligsmalar,
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e Ortam pH degeri (5-11)

e Reaksiyon siiresi (1-28 saat)

e Nanopartikiil konsantrasyonu 0.02-0.1g)

¢ Baslangi¢ boya konsantrasyonu (5-20 ppm)

e Upygulanan 1s1ik tirii (UV 151k/ Giin 15181) seklinde degisen parametreler altinda
gerceklestirilmistir.

Saptanan optimum kosullar dogrultusunda ZnOMg NP ile de fotodegredasyon olay1
tekrarlanmis ve Mg katkisinin fotokatalitik etki tizerinde meydana getirdigi degisim

kiyaslanmistir.

Calismalar sonucunda degisen ortam parametreleri (pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu,
fotokatalizor miktari, 151k tiirli) ve reaksiyon siiresi ile % bozunma verimlerinin degistigi
acikca goriilmiistir. Bu dogrultuda, ortam pH degerinin artmasi sonucu
fotodegredasyonda reaksiyon siiresi ile paralel sekilde meydana gelen artisa bagli olarak
optimum ortam pH’1 11 olarak belirlenmistir. Bu durum, diisiik pH kosullarinda boya
molekiillerinin yar1 iletkenden uzaklagsmasina ve artan pH ile boya ve yar iletken
arasindaki itmenin azalmasina bagli olarak fotokatalitik degredasyon yiizdesinin
artmasina atfedilmistir (Vidya vd., 2016). Ayn1 zamanda, elde edilen sonuglar zamana
bagl olarak verimlilik {izerinden degerlendirildiginde 4 ila 5 saat arasinda % verimlilik
acisindan oldukca az degisiklik oldugundan reaksiyon siiresi olarak maksimum 5 saat
uygun goriilmiistiir. Artan fotokatalizér (ZnO NP) miktar ile fotodegredasyon olayinin
ilk olarak arttig1 (0.02g’den 0.05g’ye) belirli bir degerden sonra ise azaldig1 (0.05g’den
0.1g’ye) acikca goriilmiistiir. Tlgili durumun ZnO NP miktarinin artmasina bagl olarak
tizerine tutunan organik kirletici (boya) molekiillerinin sayisinin da paralel olarak artig
gostermesi ile fotokatalizor ylizeyinde bulunan aktif yerlerin sayisinda meydana gelen
diisme sonucu organik Kkirleticiyi pasif hale doniistiirmek icin {tretilen hidroksil ve
stiperoksit radikal sayisinda azalma meydana gelmesine ek olarak siispansiyonda olusan
gozle goriinen bulanikliktan kaynaklandigi sonucu ¢ikarilmistir (Behnajady vd., 2006;
Selvam vd., 2013; Ashar vd., 2016). Buna gore optimum fotokatalizor konsantrasyonu
olarak en diisiik ZnO NP miktar1 ile boyar maddeye ait en yiiksek % bozunma oraninin
elde edildigi 0.05g uygun gorilmistiir. Organik kirletici (boya) konsantrasyonundaki
artigla daha 6nce artan bir grafik ¢izen % bozunma degeri daha sonra organik kirleticilerin
fotokatalizor {lizerinde birikmeye meyilli olduklarindan dolayr filtre seklinde

davranmalar1 sayesinde 151k emilimi i¢in aktif bolge sayisinin azalarak foton emilimlerini
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ve OH radikallerinin iiretimini giiclendirmesi ile fotodegredasyon olayini engellemesi
sonucu kademeli bir sekilde reaksiyon verimi azalmistir. Bu duruma istinaden yapilan
arastirmalar sonucunda optimum boya konsantrasyonu parametresinin 10 ppm olmasi

gerektigi sonucuna ulagilmistir.

Belirlenen optimum ortam kosullar1 (nanopartikiil miktari: 0.05g, ortam pH degeri: 11,
baslangi¢ boya konsantrasyonu: 10 ppm, UV 1s1k altinda reaksiyon siiresi: 5 saat) altinda

ZnOMg NP’ler i¢in deneyler tekrarlanmustir.

Optimum ortam kosullar1 altinda UV 1s1ikta ZnO NP varliginda %77.09 ve ZnOMg NP

varliginda ise %74.81 bozunma elde edilmistir.

Isik tiirinlin etkisinin arastirilmasi adina deneysel calismalar optimum kosullarda
(nanopartikiil miktari: 0.05g, ortam pH degeri: 11, baslangi¢c boya konsantrasyonu: 10

ppm, reaksiyon siiresi: 5 saat) giin 15181 altinda da incelenmistir.

Giin 15181 altinda ZnO NP ve ZnOMg NP’ler i¢in sirasiyla %69.54 ve %75.18 bozunma
verimlerine  ulasilmistir.  Istk  caligmalart  kapsaminda elde edilen veriler
degerlendirildiginde 151k tiirtiniin sentezlenen ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin fotokatalitik
aktivitelerinin iizerinde bariz bir etkisi olmadigi sonucuna varilmistir. Bu durumun bir
sonucu olarak, optimum kosullarda (ortam pH degeri: 11, baglangi¢ boya konsantrasyonu:
10 ppm, reaksiyon siiresi: 5 saat) UV 1s1k ve giin 15181 altinda nanopartikiil olmaksizin
sadece boyar maddeye ait fotodegredasyonun incelenmesi gerektigi diistinilmiistiir.
Tablo 8.23’te goriildiigii gibi BR 46’ nin optimum ortam kosullart ile UV 1s1k altinda
%82.96 ve giin 15181nda ise %64.6 bozundugu bulunmustur. Bu verilerden hareketle
optimum kosullarda UV 151k altinda boyanin kendisinin bozunmakta oldugu ve
nanopartikiillerin etkilerinin olmadig1, optimum kosullarda giin 1s181nda ise ZnO NP’lerin

etkisinin ¢ok az (~%35) ve ZnOMg NP’lerin ise daha fazla (~%11) oldugu goriilmiistiir.

Tim bu deneysel sonuglardan hareketle boyanin kendi basina pH 11 ortaminda rahatlikla
bozundugu goriilerek boyaya ait dogal pH ortaminda da (pH 5) calismalarin yapilmasi
gerektigi diisliniilmiistiir. Dogal ortam icerisinde (pH 5) uzun siireler boyunca

reaksiyonlarin izlenmesiyle gerceklestirilen analiz sonuglari incelendiginde;

e UV sik altinda boya ¢ozeltisi igin: %22.2
e (iin 15181 altinda boya ¢ozeltisi igin: %0

e UV sikta ZnO NP i¢in: %97

e Giin 1s5181nda ZnO NP i¢in: %11.87
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o UV isikta ZnOMg NP i¢in: %76.66
e Giin 15181nda ZnOMg NP icin: %5.92 fotodegredasyon verimlerine ulagilmistir.

Bu c¢alismalar sonucunda, BR 46 boyar maddesinin dogal ortam kosullari altinda
fotokatalist olmadan bozunmasinin oldukg¢a diisiik bir seviyede oldugu goriilmekle
birlikte bir boyanin fotokatalitik degredasyonu {izerine yapilan c¢alismalarda ilk
caligilacak parametrenin mutlaka her iki 151k altinda da kendi dogal pH ortaminda uzun

siireler boyunca degredasyonunun takip edilmesinin gerekli oldugu tespit edilmistir.

Ayrica, dogal ortam igerisinde her ne kadar reaksiyon siiresi uzamis olsa da ZnO NP’lerin
fotokatalitik bozunmaya oldukc¢a fazla katkilart oldugu ve UV i1s1k altinda yiiksek bir
verimlilik (%97) sergiledikleri kanitlanmistir. Bunun yaninda, Mg katkilama ile daha
onceden Ol¢iilmiis analiz sonuglarina dayanilarak daha kiiciik tanecik boyutuna sahip
nanopartikiillerin iretildigi ispatlanmis ve bu katkilamanin fotokatalitik bozunma
verimini arttiracagi diisiiniilmiistiir. Ancak yapilan deneyler sonucunda dogal ortamda
UV 151k altinda katkili ZnO nanopartikiiller boyanin giderilmesinde katkisiz olanlar kadar

yiiksek performans vermis olmasa da (%76.66) iyi birer is ¢ikartmislardir.

Nava vd., 2017 yaptiklar1 ¢aligmada, biyosentez yoluyla 4 farkli bitkisel materyal
kullanarak ZnO NP’ler sentezlemislerdir. Sentezlenen nanopartikiiller arasindan en
kiiciik partikiil boyutu ve neredeyse monodispers boyut dagilimina sahip yapinin en
yiiksek fotokatalitik 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Ilgili ¢aligmadan hareketle
fotokatalitik aktivitenin ZnO NP’lerin boyutlarina dogrudan bagl oldugu goriilmektedir.

Daha kiiciik boyutlu ve daha istiin 6zellikli nanopartikiillerin sentezlenmesi adina
kosullarin iyilestirilmesinin gerekliligine paralel olarak ayni zamanda baska metallerin
katkisinin da incelenmesinin gerekli oldugu yargisi ¢ikarilmistir. Kullanim alani oldukca
fazla olan bu nanopartikiiller sadece fotokatalitik aktiviteyi ylikseltmek i¢in degil, daha
bir cok sektore hizmet vermek amaci ile sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikiiller,

fotokatalizér gorevinin altindan 1yi bir basar1 ile kalkmiglardir.

Calismada ayrica sentezlenen ZnO NP ve ZnOMg NP oOrneklerinin gram pozitif (S.
Aureus) ve gram negatif (E. Coli) bakteri suslar1 lizerindeki antibakteriyel aktiviteleri disk
difiizyon metodu ile incelenmistir. Biyosentezlenen nanopartikiillere ait antibakteriyel
aktivite  belirleme caligmalarinin  sonuglarina  bakildiginda nanopartikiillerin

antibakteriyel 6zellik gdstermedikleri tespit edilmistir.
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Literatiirde ZnO NP’ler kullanilarak gergeklestirilmis pek c¢ok antibakteriyel aktivite
calismalarinin  sonuglar1  degerlendirildiginde ZnO NP’lerin bakterilere karsi
antibakteriyel 6zelliklerinin partikiil biiytikliigii, morfoloji, ylizey alani, nanopartikiil
konsantrasyonu, kristal yapi, pargacik sekli gibi spesifik 6zelliklere bagli oldugu tespit
edilmistir (Zhang vd., 2007; Elumalai vd., 2015).

Singh vd., 2018 yaptiklar1 ¢calismada, daha kii¢iik boyutlarda olaganiistii fizikokimyasal
Ozelliklerin daha belirgin olmasi nedeniyle partikiil boyutunun birinci dereceden 6nemini
vurgulamiglar, bakterilerdeki gozenek boyutuna kiyasla boyut olarak daha kiigiik olan
ZnO NP’lerin membran duvarina mekanik hasar vererek gecirgenligi arttirmasi ve hiicre
zarindan daha kolay gegerek antibakteriyel aktivite i¢in hiicre tahribati adina hiicre
icerisinde verimli ortam kosullar1 olusturduklarint sdylemislerdir. Benzer sekilde, ZnO
NP boyutlarinin azalmasi ile hiicre icerisine daha fazla miktar nanopartikiiliin niifuz
etmesi sonucu ZnO NP yiizeylerinde liretilen ve bakterileri inhibe etme 6zelligine sahip
olan H>0, miktarinin artmasina bagli olarak bakteri hiicrelerinin pargalanmasinin

kolaylastig1 bildirilmistir (Yamamoto, 2001).

Goutam vd., 2017 yaptiklar1 calismada nanopartikiillerin antibakteriyel etkilerini,
hiicreye ait membranin islevinin bozulmasindan sorumlu olarak goriilen gii¢lii oksitleyici
ajanlar olan reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) {iretimi ile agiklamislardir. Bu dogrultuda
gerceklestirilen diger literatliir ¢aligmalar1 da incelendiginde ROS {iretiminin
nanopartikiillerin ylizey alanlarinin artmasina bagli olarak artis gdsterdigi; kiiglik boyutlu
ZnO NP’lerin biiylik yiizey alanlar1 sayesinde yiiksek antibakteriyel 6zellik sergiledikleri
belirlenmistir (Kumar vd., 2017; Akbar vd., 2020).

Antibakteriyel aktivite lizerinde ZnO NP’lerin yesil sentezi agamasinda kullanilan bitkisel
materyallerin icerdigi antioksidan potansiyelleri yiiksek olan ve metal iyonlarini
indirgemekten sorumlu fenolik gruplarin da olduk¢a Onem arz ettiklerine literatiir
caligmalarinda rastlanilmistir. Protein, lipid, amino asit, alkoloidler, flavonoidler ve
fenolikler gibi fito-bilesiklerin varliginda daha kii¢iik boyutlu ZnO NP’lerin sentezlerinin
gerceklesmesine imkan dogdugu ve bdylece antibakteriyel aktivite i¢in verimli ortam

kosullarinin olustugu belirtilmistir (Elumalai vd., 2015).

Nanopartikiil seklinin antibakteriyel etki lizerinde meydana getirdigi farkli sonucglarin

daha 1yi anlagilabilmesi adina gergeklestirilen calismada cubuk ve kiiresel sekilli
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nanopartikiillere kiyasla tiggen sekilli nanopartikiillerin daha fazla antibakteriyel aktivite

ozelligi gosterdikleri bildirilmistir (Agarwal vd., 2018)

Madan vd., 2016, sabit konsantrasyonlu ZnO NP’lerin antibakteriyel aktivitelerini farkl
4 bakteri tlrii lizerinde incelemisler ve yalmizca belirli bakteriler iizerinde ilgili
nanopartikiillerin aktif oldugunu goérmiislerdir. Belirli bakteriler tizerindeki bu segici
aktivite, bakteri tiirlerine ait hiicre zarlarinin yapisal ve bilesimler igerigindeki
farkliliklara dayandirilmistir. Paralel sekilde, Gram (+) ve Gram (-) bakteri hiicre zarlar1
yapilarinin farkli olmasina bagli olarak, elektrostatik ¢cekim ve zeta potansiyel degerleri
neticesinde pozitif yiiklii (Zn*?) nanopartikiillerin negatif yiiklii yiizey zarlarina hapsolma
ihtimalleri artmakta ve bu durum bakterilere karsi toksisitede artis meydana getirmektedir
(Kumar vd., 2017).

ZnO NP’lere metal iyonlar1 katkilamanin antibakteriyel etkiyi arttirdigina yonelik ¢esitli
literatiir calismalar1 incelenmistir. Yapilan ¢aligmalar kapsaminda Mg iyonuyla doping
yapmanin antibakteriyel aktivite iizerinde olumlu etkiler agiga c¢ikardigi goriilmiistiir
(Shaban vd., 2018).

Yapilan tiim bu literatiir caligmalari ile tez kapsaminda arastirilan antibakteriyel aktivite
ozelligi belirleme ve sentezlenen ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin karakterizasyon
calismalar1  birlikte  incelendiginde  nanopartikiillerin ~ antibakteriyel — 6zellik
gostermemeleri sentezlenen nanopartikiillere ait boyut, ylizey yiiki, sekil, morfoloji gibi
unsurlar ile kullanilan bitkisel materyal icerigi gibi etmenlerden en az birine bagli olasi
thtimal olarak diisiiniilmektedir. Ek olarak, antibakteriyel aktivite caligmalarinin olumlu
seyretmesi adina farkli bakteri tiirleri iizerinde ¢alismalarin stirdiiriilmesi ve ayrica farkl

metallerin katkisinin da incelenmesinin gerekli oldugu sonucu ¢ikarilmstir.

Antikanser aktivite ¢alismalar1 kapsaminda, 600°C ve 800°C’de kiillenen ZnO NP’lerin
saglikli hiicrelerde yiiksek konsantrasyonlarda etki ettigi ancak HELA kanser
hiicrelerinde daha diisiik konsantrasyonlarda etki gostermeleri anti-kanser etkilerinin
olabilecegini gostermistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilen [ZnO NP (80°C; Kiilsiiz),
ZnO NP (200°C), ZnO NP (400°C), ZnOMg NP (80°C; Kiilsiiz), ZnOMg NP (200°C),
ZnOMg NP (400°C)] nanopartikiiller ile yapilan deneylerde nanopartikiillerin saglikli
hiicrelerde toksik etkisinin oldugu ve kanser hiicrelerinde de yiiksek konsantrasyonlarda
etki gosterdigi belirlenmistir. Bu partikiillerin saglikli hiicreler iizerinde toksik etki

gostermesi nedeniyle anti-kanser etkileri zayif olup yiiksek dozlarda anti-kanser etki
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gostermeleri ise toksisite yaratmalarma dayanmaktadir ve bu anlamda anti-kanser
mekanizmalarin gergeklesme ihtimali disiik bulunmustur. Bu durumun, yapilan
sentezlerdeki organik kalintilardan ya da partikiil biyiikligi ile yiiklerinden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Calisma kapsaminda gergeklestirilen yesil sentez yontemi kullanilarak ZnO NP ve
ZnOMg NP’lerin elde edilmesi basit, ekonomik ve ¢evre i¢in toksik etki yaratmayan bir
yontem olabilir. Basar1 ile sonuglanan sentez ¢alismasinda kullanilan ve endemik bir bitki
tiirti olup tilkemizde de yetisen 1skin (Rheum Ribes L.) bitkisi zengin fenolik ve flavonoid
igerigi sayesinde ZnO NP’lerin biyosentezinde indirgeyici ve stabilize edici ajan olarak
kullanilabilir. Biyosentezi gergeklestirilen nanopartikiillerin diisiik miktarlar1 ile BR 46
boyarmaddesine karsi sergilenen fotokatalitik aktivite incelendiginde, atik sularda
bulunan boyarmaddelerin fotobozunmasinda maliyeti diisiik bir aritim sisteminin
kurulmasin1 hedefleyen biyosentezlenmis ZnO NP ve ZnOMg NP’lerin rahatlikla
fotokatalizor ajan olarak kullanilabilecekleri miimkiin olabilir. Antibakteriyel ve
antikanser aktivite belirleme caligsmalarina bakildiginda biyosentezi gergeklestirilen ZnO
NP ve ZnOMg NP’lerin antibakteriyel 6zellik gostermedikleri ve diisiik antikanser
etkilerinin olabilecegi 6n gorilmiistiir. Kosullarin iyilestirilmesi, farkli metallerin
katkilanmas1 seklinde degisimlere gidilerek daha kiiciik partikiil boyutlarina sahip
nanopartikiillerin iiretilmesi sonucu daha {istiin 6zellikler gésteren ZnO NP ve ZnOMg

NP’lerin sentezi gergeklestirilebilir.

161



KAYNAKCA

Abbasi, B. A, Igbal, J., Ahmad, R., Zia, L., Kanwal, S., Mahmood, T., ... & Chen, J. T.
(2020). Bioactivities of Geranium wallichianum Leaf Extracts Conjugated with Zinc
Oxide Nanoparticles. Biomolecules, 10(1), 38.

Abdulla, K. K., Taha, E. M., & Rahim, S. M. (2014). Phenolic profile, antioxidant, and
antibacterial effects of ethanol and aqueous extracts of Rheum ribes L. roots. Der
Pharmacia Lettre, 6(5), 201-205.

Agarwal, H., Kumar, S. V., & Rajeshkumar, S. (2017). A review on green synthesis of
zinc  oxide nanoparticles-An  eco-friendly  approach. Resource-Efficient
Technologies, 3(4), 406-413.

Agarwal, H., Menon, S., Kumar, S. V., & Rajeshkumar, S. (2018). Mechanistic study on
antibacterial action of zinc oxide nanoparticles synthesized using green
route. Chemico-biological interactions, 286, 60-70.

Ahmad, R. A. R., Harun, Z., Othman, M. H. D., Basri, H., Yunos, M. Z., Ahmad, A,, ...
& Ainuddin, A. R. (2019). Biosynthesis of zinc oxide nanoparticles by using fruits
extracts of Ananas comosus and its antibacterial activity. Malaysian Journal of
Fundamental and Applied Sciences, 15(2), 268-273.

Ahmad, W., & Kalra, D. (2020). Green Synthesis, Characterization and Anti microbial
Activities of ZnO Nanoparticles Using Euphorbia hirta leaf extract. Journal of King
Saud University-Science.

Ahmadi Shadmehri, A., & Namvar, F. (2020). A Review on Green Synthesis,
Cytotoxicity Mechanism and Antibacterial Activity of Zno-NPs. International
Journal of Research in Applied and Basic Medical Sciences, 6(1), 23-31.

Akbar, A., Sadig, M. B., Ali, I., Muhammad, N., Rehman, Z., Khan, M. N., ... & Anal,
A. K. (2019). Synthesis and antimicrobial activity of zinc oxide nanoparticles against
foodborne  pathogens  Salmonella  typhimurium  and  Staphylococcus
aureus. Biocatalysis and Agricultural Biotechnology, 17, 36-42

Akbar, S., Tauseef, I., Subhan, F., Sultana, N., Khan, I., Ahmed, U., & Haleem, K. S.
(2020). An overview of the plant-mediated synthesis of zinc oxide nanoparticles and
their antimicrobial potential. Inorganic and Nano-Metal Chemistry, 1-15.

Aladpoosh, R., & Montazer, M. (2015). The role of cellulosic chains of cotton in
biosynthesis of ZnO nanorods producing multifunctional properties: mechanism,
characterizations and features. Carbohydrate Polymers, 126, 122-129

Ali, K., Dwivedi, S., Azam, A., Saquib, Q., Al-Said, M. S., Alkhedhairy, A. A., &
Musarrat, J. (2016). Aloe vera extract functionalized zinc oxide nanoparticles as
nanoantibiotics against multi-drug resistant clinical bacterial isolates. Journal of
Colloid and Interface Science, 472, 145-156.

Al-Shammari, A. M., Jalill, R. D. A., & Hussein, M. F. (2020). Combined therapy of
oncolytic Newcastle disease virus and rhizomes extract of Rheum ribes enhances
cancer virotherapy in vitro and in vivo. Molecular Biology Reports, 47(3), 1691-
1702.

Ambika, S., & Sundrarajan, M. (2015). Green biosynthesis of ZnO nanoparticles using
Vitex negundo L. extract: spectroscopic investigation of interaction between ZnO

162



nanoparticles and human serum albumin. Journal of Photochemistry and
Photobiology B: Biology, 149, 143-148.

Ameen, S., Akhtar, M. S., & Shin, H. S. (2013). Semiconducting nanostructures and
nanocomposites for the recognition of toxic chemicals. Oriental Journal of
Chemistry, 29(3), 837.

Anand, V., & Srivastava, V. C. (2015). Zinc oxide nanoparticles synthesis by
electrochemical method: optimization of parameters for maximization of productivity
and characterization. Journal of Alloys and Compounds, 636, 288-292.

Anbukkarasi, V., Srinivasan, R., & Elangovan, N. (2015). Antimicrobial activity of green
synthesized zinc oxide nanoparticles from Emblica officinalis. Int. J. Pharm. Sci.
Rev. Res, 33(2), 110-115.

Anbuvannan, M., Ramesh, M., Viruthagiri, G., Shanmugam, N., & Kannadasan, N.
(2015). Anisochilus carnosus leaf extract mediated synthesis of zinc oxide
nanoparticles for antibacterial and photocatalytic activities. Materials Science in
Semiconductor Processing, 39, 621-628.

Anbuvannan, M., Ramesh, M., Viruthagiri, G., Shanmugam, N., & Kannadasan, N.
(2015). Synthesis, characterization and photocatalytic activity of ZnO nanoparticles
prepared by biological method. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 143, 304-308.

Andig, S., Tunctiirk, Y., Ocak, E., & Kose, S. (2009). Some chemical characteristics of
edible wild Rhubarb species (Rheum ribes L.). Res J Agric Biol Sci, 5, 973-977.

Ang, E. (2010). Nanoyapida ¢inko oksit partikiillerinin iiretimi ve karakterizasyonu.
Doktora tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Arshad, M., Ansari, M. M., Ahmed, A. S., Tripathi, P., Ashraf, S. S. Z., Nagvi, A. H., &
Azam, A. (2015). Band gap engineering and enhanced photoluminescence of Mg
doped ZnO nanoparticles synthesized by wet chemical route. Journal of
Luminescence, 161, 275-280.

Arslan, G., Sargin, 1. (2018). Evrensel nanoteknoloji becerileri gelistirme ve motivasyon
kazandirma. Nanoteknoloji 1, Nanoteknolojinin Temelleri, UNINANO, ISBN 978-
975-6992-80-7 1.Baska.

Ashar, A., Igbal, M., Bhatti, I. A., Ahmad, M. Z., Qureshi, K., Nisar, J., & Bukhari, I. H.
(2016). Synthesis, characterization and photocatalytic activity of ZnO flower and
pseudo-sphere:  Nonylphenol ethoxylate degradation under UV and solar
irradiation. Journal of Alloys and Compounds, 678, 126-136.

Ates, A., & Bahceci, E. (2015). Nano malzemeler i¢in {iretim yontemleri. Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Dergisi Part C: Tasarim ve Teknoloji, 3(2), 483-499.

Ates, M. (2018). Nanoparcaciklarin Olgme ve Inceleme Teknikleri. Tiirk Bilimsel
Derlemeler Dergisi, 11(1), 63-69.

Atwater, H. A. (2007). The promise of plasmonics. Scientific American, 296(4), 56-63.

Awwad, A. M., Amer, M. W., Salem, N. M., & Abdeen, A. O. (2020). Green synthesis
of zinc oxide nanoparticles (ZnO-NPs) using Ailanthus altissima fruit extracts and
antibacterial activity. Chemistry International, 6(3), 151-159.

Ayas, O. (2015). Nanobilim ve nanoteknoloji yontemleri ile tekstil yiizeylerine
kazandirilan ¢oklu fonksiyonel Ozelliklerinin, karakterizasyon yontemlerinin ve

163



kullanim alanlarmin arastirilmasi tizerine bir ¢aligma. Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Kayseri.

Aytar, M., Oryasin, E., Basbiilbiil, G., & Bogdogan, B. Agar Well Difiizyon Yonteminde
Standardizasyon Calismasi. Bartin  Universitesi  Uluslararasi Fen Bilimleri
Dergisi, 2(2), 138-145.

Aziz, N. M., & Sulaimani, K. I. (2013). Estimation Some of Metal lons and Biological
Constituents of Local Rheum Ribes (Rhubarb) of Kurdistan Region-IRAQ.

Azizi, S., Mohamad, R., Bahadoran, A., Bayat, S., Rahim, R. A., Ariff, A., & Saad, W.
Z. (2016). Effect of annealing temperature on antimicrobial and structural properties
of bio-synthesized zinc oxide nanoparticles using flower extract of Anchusa
italica. Journal of Photochemistry and Photobiology B: Biology, 161, 441-449.

Baalousha, M., & Lead, J. R. (2007). Characterization of natural aquatic colloids (<5 nm)
by flow-field flow fractionation and atomic force microscopy. Environmental
Science & Technology, 41(4), 1111-1117.

Bala, N., Saha, S., Chakraborty, M., Maiti, M., Das, S., Basu, R., & Nandy, P. (2015).
Green synthesis of zinc oxide nanoparticles using Hibiscus subdariffa leaf extract:
effect of temperature on synthesis, anti-bacterial activity and anti-diabetic
activity. RSC Advances, 5(7), 4993-5003.

Banerjee, D. (2006). Zinc oxide nanostructures and nanoengineering. Boston College.

Bar, H., Bhui D.Kr., G. P. Sahoo., Sarkar P., De S. P., Misra A. (2009), Green synthesis
of silver nanoparticles using lateks of Jatropha curcas, Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects, 339, 134-1309.

Barros, B. S., Barbosa, R., Dos Santos, N. R., Barros, T. S., & Souza, M. A. (2006).
Synthesis and X-ray diffraction characterization of nanocrystalline ZnO obtained by
Pechini method. Inorganic Materials, 42(12), 1348-1351.

Bechambi, O., Chalbi, M., Najjar, W., & Sayadi, S. (2015). Photocatalytic activity of ZnO
doped with Ag on the degradation of endocrine disrupting under UV irradiation and
the investigation of its antibacterial activity. Applied Surface Science, 347, 414-420.

Behnajady MA, Modirshahla N, Hamzavi R (2006) Kinetic study on photocatalytic
degradation of C.I. acid yellow 23 by ZnO photocatalyst. J Hazardous Mat 133, 226—
232.

Bhuyan, T., Mishra, K., Khanuja, M., Prasad, R., & Varma, A. (2015). Biosynthesis of
zinc oxide nanoparticles from Azadirachta indica for antibacterial and photocatalytic
applications. Materials Science in Semiconductor Processing, 32, 55-61.

Brinker, C. J., & Scherer, G. W. (2013). Sol-gel science: the physics and chemistry of sol-
gel processing. Academic press.

Celep, S. (2017). Nanoteknoloji ve tekstilde uygulama alanlari. Yiiksek Lisans Tezi,
Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana.

Chandran, P., Netha, S., & Khan, S. S. (2014). Effect of humic acid on photocatalytic
activity of ZnO nanoparticles. Journal of Photochemistry and Photobiology B:
Biology, 138, 155-159.

Chauhan, R., Kumar, A., & Chaudhary, R. (2011). Structure and optical properties of
Zn1-xNixO nanoparticles by coprecipitation method. J. Optoelectron. Biomed.
Mater, 3(1), 17-23.

164



Celiker, G. (2008). Boya ve kimya sektdrii nanoteknoloji. Nanoteknolojide Uriine
Doniistiiriilebilir Arastirma ve Ticarilestirme Konferansi, Istanbul.

Daglioglu, Y. (2018). Nanopartikiil karakterizasyon yontemleri ve ekotoksisite
deneylerindeki 6nemi. Marmara Fen Bilimleri Dergisi, 30(1), 1-17.

Davar, F., Majedi, A. and Mirzaei, A. (2015). Green synthesis of ZnO nanoparticles and
its application in the degradation of some dyes. J. American Ceramic Society, 98(6),
1739-1746.

Dawood, S., & Sen, T. K. (2015). Adsorption kinetics of bromophenol blue and
eriochrome black t using bentonite carbon composite material. Int. J. Sci. Eng.
Res., 6, 2229-5518.

Dizaye, K. F., Sultan, A. H., & Banna, H. B. (2019). Immunohistochemical and
biochemical study of the effect of Rheum ribes on the pancreas of diabetic rats. Zanco
Journal of Medical Sciences, 23(3), 394-402.

Dobrucka, R., & Dhugaszewska, J. (2016). Biosynthesis and antibacterial activity of ZnO
nanoparticles using Trifolium pratense flower extract. Saudi Journal of Biological
Sciences, 23(4), 517-523.

Driess, M., Merz, K., Schoenen, R., Rabe, S., Kruis, F. E., Roy, A., & Birkner, A. (2003).
From molecules to metastable solids: solid-state and chemical vapour syntheses
(CVYS) of nanocrystalline ZnO and Zn. Comptes Rendus Chimie, 6(3), 273-281.

Duncan, T. V. (2011). Applications of nanotechnology in food packaging and food safety:
barrier materials, antimicrobials and sensors. Journal of Colloid and Interface
Science, 363(1), 1-24.

Duyar, N. (2015). Hidrotermal yontemle ZnO iretimi ve fotokatalitik aktivitesinin
incelenmesi. Yiiksek Lisans tezi, Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya.

Ebin, B. (2008). Demir Nano-partikiillerinin Ultrasonik Sprey Piroliz ve Hidrojen
Rediiksiyonu (usp-hr) Yontemi ile Uretimi. Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri
Enstitiisti.

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

Elumalai, K., & Velmurugan, S. (2015). Green synthesis, characterization and
antimicrobial activities of zinc oxide nanoparticles from the leaf extract of
Azadirachta indica (L.). Applied Surface Science, 345, 329-336.

Elumalai, K., Velmurugan, S., Ravi, S., Kathiravan, V., & Ashokkumar, S. (2015).
RETRACTED: green synthesis of zinc oxide nanoparticles using Moringa oleifera
leaf extract and evaluation of its antimicrobial activity.

Erdogan, O., Abbak, M., Demirbolat, G. M., Birtekocak, F., Aksel, M., Pasa, S., & Cevik,
0. (2019). Green synthesis of silver nanoparticles via Cynara scolymus leaf extracts:
The characterization, anticancer potential with photodynamic therapy in MCF7
cells. PLoS One, 14(6), e0216496.

Ergin, B., Ketenci, E., & Atay, F. (2009). Characterization of ZnO films obtained by
ultrasonic spray pyrolysis technique. International Journal of Hydrogen
Energy, 34(12), 5249-5254.

Erkog, S. (2007). Nanobilim ve Nanoteknoloji, 2. Bask1. Ankara: ODTU Yaymcilik.

165



Fazli, B. B., Khajeh, K. A. M., & Shokouhi, Z. H. (2005). In vitro antibacterial activity
of Rheum ribes extract obtained from various plant parts against clinical isolates of
Gram-negative pathogens.

Fowsiya, J., Madhumitha, G., Al-Dhabi, N. A., & Arasu, M. V. (2016). Photocatalytic
degradation of Congo red using Carissa edulis extract capped zinc oxide
nanoparticles. Journal of Photochemistry and Photobiology B: Biology, 162, 395-
401.

Fu, L., & Fu, Z. (2015). Plectranthus amboinicus leaf extract-assisted biosynthesis of
ZnO nanoparticles and their photocatalytic activity. Ceramics International, 41(2),
2492-2496.

Geetha, A., Sakthivel, R., & Mallika, J. (2017). Characterization of Mg doped ZnO
nanoparticles synthesized by a novel green route using Azadirachta indica Gum and
its antibacterial activity, World J. Pharm. Pharm. Sci, 6, 1189-1201.

Genger, O. (2009). Bakir ve bakir oksit nanopartikiillerinin ultrasonik sprey piroliz (usp)
yontemi ile iiretimi. Doktora tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Ghosh, S., Majumder, D., Sen, A., & Roy, S. (2014). Facile sonochemical synthesis of
zinc oxide nanoflakes at room temperature. Materials Letters, 130, 215-217.

Gnanasangeetha, D., & SaralaThambavani, D. (2013). One pot synthesis of zinc oxide
nanoparticles via chemical and green method. Res J Mater Sci, 2320, 6055.

Goutam, S. P., Yadav, A. K., & Das, A. J. (2017). Coriander extract mediated green
synthesis of zinc oxide nanoparticles and their structural, optical and antibacterial
properties. Journal of Nanoscience and Technology, 249-252.

Gregoris, E., & Stevanato, R. (2010). Correlations between polyphenolic composition
and antioxidant activity of Venetian propolis. Food and Chemical Toxicology, 48(1),
76-82.

Giirmen, S., Ebin, B., (2008). Nanopartikiiller ve liretim yontemleri-1, Metalurji Dergisi,
TMMOB Metalurji Miihendisleri Odasi, Say1 150, ISSN: 1300-4824.

Hamedani, NF., Farzaneh, F. (2006), Synthesis of ZnO Nanocrystals with Hexagonal
(Wurtzite) Structure in Water Using Microwave Irradiation, Journal of Sciences
Islamic Republic of Iran, 17(3), 231-234.

Hameed, A. S. H., Karthikeyan, C., Sasikumar, S., Kumar, V. S., Kumaresan, S., & Ravi,
G. (2013). Impact of alkaline metal ions Mg 2+, Ca 2+, Sr 2+ and Ba 2+ on the
structural, optical, thermal and antibacterial properties of ZnO nanoparticles prepared
by the co-precipitation method. Journal of Materials Chemistry B, 1(43), 5950-5962.

Hammad, T. M., & Salem, J. K. (2011). Synthesis and characterization of Mg-doped ZnO
hollow spheres. Journal of Nanoparticle Research, 13(5), 2205-2212.

Han, F., Kambala, V. S. R., Srinivasan, M., Rajarathnam, D., & Naidu, R. (2009).
Tailored titanium dioxide photocatalysts for the degradation of organic dyes in
wastewater treatment: a review. Applied Catalysis A: General, 359(1-2), 25-40.

Hasanpoor, M., Aliofkhazraei, M., & Delavari, H. (2015). Microwave-assisted synthesis
of zinc oxide nanoparticles. Procedia Materials Science, 11, 320-325.

Hashim, N. H., Subramani, S., Devarajan, M., & lbrahim, A. R. (2017). Properties of
undoped ZnO and Mg doped ZnO thin films by sol-gel method for optoelectronic
applications. Journal of the Australian Ceramic Society, 53(2), 421-431.

166



Houas, A., Lachheb, H., Ksibi, M., Elaloui, E., Guillard, C., & Herrmann, J. M. (2001).
Photocatalytic degradation pathway of methylene blue in water. Applied Catalysis B:
Environmental, 31(2), 145-157.

llgaz, T. (2006). Nanoteknoloji ve Tekstil Sektoriindeki Yeri. Tekstil Isveren, Agustos, 3-
4,

Igbal, J., Jan, T., Ismail, M., Ahmad, N., Arif, A., Khan, M., ... & Arshad, A. (2014).
Influence of Mg doping level on morphology, optical, electrical properties and
antibacterial activity of ZnO nanostructures. Ceramics International, 40(5), 7487-
7493.

Iravani, S. (2011). Green synthesis of metal nanoparticles using plants. Green Chemistry,
13(10), 2638-2650.

Jafarirad, S., Mehrabi, M., Divband, B., & Kosari-Nasab, M. (2016). Biofabrication of
zinc oxide nanoparticles using fruit extract of Rosa canina and their toxic potential
against bacteria: a mechanistic approach. Materials Science and Engineering: C, 59,
296-302.

Jahangirian, H., Haron, M. J., Shah, M. H., Abdollahi, Y. a.d.o. . . a. h., Rezayi, M. a. j.
1. d., & Vafaei, N. a. z. a. n. 1. n. (2013). Well diffusion method for evaluation of
antibacterial activity of copper phenyl fatty hydroxamate synthesized from canola
and palm kernel oils. Digest Journal of Nanomaterials & Biostructures, 8(3), 1263-
1270.

Jamali-Sheini, F. (2012). Chemical solution deposition of ZnO nanostructure films:
Morphology and substrate angle dependency. Ceramics International, 38(5), 3649-
3657.

Jokanovi¢, V., Spasi¢, A. M., & Uskokovié¢, D. (2004). Designing of nanostructured
hollow TiO2 spheres obtained by ultrasonic spray pyrolysis. Journal of Colloid and
Interface Science, 278(2), 342-352.

Kalkan, S., Otag, M. R., & Engin, M. S. (2020). Physicochemical and bioactive properties
of edible methylcellulose films containing Rheum ribes L. extract. Food
Chemistry, 307, 125524,

Karnan, T., & Selvakumar, S. A. S. (2016). Biosynthesis of ZnO nanoparticles using
rambutan (Nephelium lappaceumL.) peel extract and their photocatalytic activity on
methyl orange dye. Journal of Molecular Structure, 1125, 358-365.

Kasthuri, J., Kathiravan, K., & Rajendiran, N. (2009). Phyllanthin-assisted biosynthesis
of silver and gold nanoparticles: a novel biological approach. Journal of Nanoparticle
Research, 11(5), 1075-1085.

Kavithaa, K., Paulpandi, M., Ponraj, T., Murugan, K., & Sumathi, S. (2016). Induction
of intrinsic apoptotic pathway in human breast cancer (MCF-7) cells through facile
biosynthesized zinc oxide nanorods. Karbala International Journal of Modern
Science, 2(1), 46-55.

Khan, Z. U. H., Sadiq, H. M., Shah, N. S., Khan, A. U., Muhammad, N., Hassan, S. U.,
... & Ullah, F. (2019). Greener synthesis of zinc oxide nanoparticles using Trianthema
portulacastrum extract and evaluation of its photocatalytic and biological
applications. Journal of Photochemistry and Photobiology B: Biology, 192, 147-157.

Kiling, N., Arda, L., Oztiirk, S., & Oztiirk, Z. Z. (2010). Structure and electrical properties
of Mg-doped ZnO nanoparticles. Crystal Research and Technology, 45(5), 529-538.

167



Kiomarsipour, N., & Razavi, R. S. (2012). Characterization and optical property of ZnO
nano-, submicro-and microrods synthesized by hydrothermal method on a large-
scale. Superlattices and Microstructures, 52(4), 704-710.

Koupaei, M. H., Shareghi, B., Saboury, A. A., Davar, F., Semnani, A., & Evini, M.
(2016). Green synthesis of zinc oxide nanoparticles and their effect on the stability
and activity of proteinase K. RSC Advances, 6(48), 42313-42323.

Krél, A., Pomastowski, P., Rafinska, K., Railean-Plugaru, V., & Buszewski, B. (2017).
Zinc oxide nanoparticles: ~ Synthesis, antiseptic activity and toxicity
mechanism. Advances in Colloid and Interface Science, 249, 37-52.

Krupa, A. N. D., & Vimala, R. (2016). Evaluation of tetraethoxysilane (TEOS) sol—gel
coatings, modified with green synthesized zinc oxide nanoparticles for combating
microfouling. Materials Science and Engineering: C, 61, 728-735.

Kumar, A. K., Saila, E. S., Narang, P., Aishwarya, M., Raina, R., Gautam, M., & Shankar,
E. G. (2019). Biofunctionalization and biological synthesis of the ZnO nanoparticles:
the effect of Raphanus sativus (white radish) root extract on antimicrobial activity
against MDR strain for wound healing applications. Inorganic Chemistry
Communications, 100, 101-106.

Kumar, P., Nene, A. G., Sood, S., Kaur, G., Punia, S., Kumar, M., ... & Tul1, H. S. (2020).
Synthesis and evaluation of antibacterial activity of Zinc Oxide
nanoparticles. International Journal of Pharmaceutical Research, 12(1), 878-881.

Kumar, R., Rana, D., Umar, A., Sharma, P., Chauhan, S., & Chauhan, M. S. (2015). Ag-
doped ZnO nanoellipsoids: Potential scaffold for photocatalytic and sensing
applications. Talanta, 137, 204-213.

Kumar, R., Umar, A., Kumar, G., & Nalwa, H. S. (2017). Antimicrobial properties of
ZnO nanomaterials: A review. Ceramics International, 43(5), 3940-3961.

Kumar, V. R., Wariar, P. R. S., Prasad, V. S., & Koshy, J. (2011). A novel approach for
the synthesis of nanocrystalline zinc oxide powders by room temperature co-
precipitation method. Materials Letters, 65(13), 2059-2061.

Kwon, Y., Li, Y., Heo, Y. W., Jones, M., Holloway, P. H., Norton, D. P., ... & Li, S.
(2004). Enhancement-mode thin-film field-effect transistor using phosphorus-doped
(Zn, Mg) O channel. Applied Physics Letters, 84(14), 2685-2687.

Labouta, H. I., & Schneider, M. (2013). Interaction of inorganic nanoparticles with the
skin barrier: current status and critical review. Nanomedicine: Nanotechnology,
Biology and Medicine, 9(1), 39-54.

Lam, S. M., Quek, J. A., & Sin, J. C. (2018). Mechanistic investigation of visible light
responsive Ag/ZnO micro/nanoflowers for enhanced photocatalytic performance and
antibacterial  activity. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, 353, 171-184.

Laurenti, M., Garino, N., Porro, S., Fontana, M., & Gerbaldi, C. (2015). Zinc oxide
nanostructures by chemical vapour deposition as anodes for Li-ion batteries. Journal
of Alloys and Compounds, 640, 321-326.

Lee, K. T., Chuah, X. F., Cheng, Y. C., & Lu, S. Y. (2015). Pt coupled ZnFe 2 O 4
nanocrystals as a breakthrough photocatalyst for Fenton-like processes—
photodegradation treatments from hours to seconds. Journal of Materials Chemistry
A, 3(36), 18578-18585.

168



Liang, W.H. (2016). Green synthesis, characterization of zinc oxide nanoparticles and
their photocatalytic activity. Bachelor Of Science (Hons) Chemistry Faculty Of
Science University Tunku Abdul Rahman.

Lim, S. K., Hwang, S. H., Kim, S., & Park, H. (2011). Preparation of ZnO nanorods by
microemulsion synthesis and their application as a CO gas sensor. Sensors and
Actuators B: Chemical, 160(1), 94-98.

Lim, Z. H., Chia, Z. X., Kevin, M., Wong, A. S. W., & Ho, G. W. (2010). A facile
approach towards ZnO nanorods conductive textile for room temperature
multifunctional sensors. Sensors and Actuators B: Chemical, 151(1), 121-126.

Luther, W. (2006). International strategy and foresight report on nanoscience and
nanotechnology.

Madan, H. R., Sharma, S. C., Suresh, D., Vidya, Y. S., Nagabhushana, H., Rajanaik, H.,
... & Maiya, P. S. (2016). Facile green fabrication of nanostructure ZnO plates,
bullets, flower, prismatic tip, closed pine cone: their antibacterial, antioxidant,
photoluminescent and photocatalytic properties. Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 152, 404-416.

Madhumitha, G., Fowsiya, J., Gupta, N., Kumar, A., & Singh, M. (2019). Green
synthesis, characterization and antifungal and photocatalytic activity of
Pithecellobium dulce peel-mediated ZnO nanoparticles. Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 127, 43-51.

Masuda, S., Kitamura, K., Okumura, Y., Miyatake, S., Tabata, H., & Kawali, T. (2003).
Transparent thin film transistors using ZnO as an active channel layer and their
electrical properties. Journal of Applied Physics, 93(3), 1624-1630.

Mousa-Al-Reza Hadjzadeh, Z. R., Keshavarzi, Z., Shirazi, M. G., & Toosi, V. (2013).
Effect of aqueous extract of Rheum ribes on cisplatin-induced nephrotoxicity in
rat. Journal of Pharmacy & Bioallied Sciences, 5(4), 309.

Nagajyothi, P. C., An, T. N. M., Sreekanth, T. V. M., Lee, J., Lee, D. J. and Lee, K. D.
(2013). Green route biosynthesis: characterization and catalytic activity of ZnO
nanoparticles. Materials Letters, 108, 160.

Nagarajan, S., & Kuppusamy, K. A. (2013). Extracellular synthesis of zinc oxide
nanoparticle using seaweeds of gulf of Mannar, India.Journal of
Nanobiotechnology, 11(1), 1-11.

Narayanan, K. B., Sakthivel, N. (2010). Biological Synthesis of Metal Nanoparticles By
Microbes, Adu, Colloid Interface Sci., 156, 1-13.

Nava, O. J., Luque, P. A., Gémez-Gutiérrez, C. M., Vilchis-Nestor, A. R., Castro-Beltran,
A., Mota-Gonzilez, M. L., & Olivas, A. (2017). Influence of Camellia sinensis
extract on Zinc Oxide nanoparticle green synthesis. Journal of Molecular
Structure, 1134, 121-125.

Nava, O. J., Soto-Robles, C. A., Gomez-Gutiérrez, C. M., Vilchis-Nestor, A. R., Castro-
Beltran, A., Olivas, A., & Luque, P. A. (2017). Fruit peel extract mediated green
synthesis of zinc oxide nanoparticles. Journal of Molecular Structure, 1147, 1-6.

Ng, L. Y., Mohammad, A. W., Leo, C. P., & Hilal, N. (2013). Polymeric membranes
incorporated with metal/metal oxide nanoparticles: a comprehensive review.
Desalination, 308, 15-33.

169



Nigussie, G. Y., Tesfamariam, G. M., Tegegne, B. M., Weldemichel, Y. A., Gebreab, T.
W., Gebrehiwot, D. G., & Gebremichel, G. E. (2018). Antibacterial activity of Ag-
doped TiO2 and Ag-doped ZnO nanoparticles. International Journal of Photoenergy.

Nilavukkarasi, M., Vijayakumar, S., & Prathipkumar, S. (2020). Capparis zeylanica
mediated bio-synthesized ZnO nanoparticles as antimicrobial, photocatalytic and
anti-cancer applications. Materials Science for Energy Technologies.

Nourbakhsh, M., Darroudi, M., & Gholizadeh, M. (2020). Role of bio-derived zinc oxide
nanoparticles in antifungal and photocatalytic activities. Research on Chemical
Intermediates, 46(1), 243-252.

Ochieng, P. E., lwuoha, E., Michira, 1., Masikini, M., Ondiek, J., Githira, P., & Kamau,
G. N. (2015). Green route synthesis and characterization of ZnO nanoparticles using
Spathodea campanulata. Int. J. Biochem. Phys, 23, 53-61.

Ogunyemi, S. O., Abdallah, Y., Zhang, M., Fouad, H., Hong, X., Ibrahim, E., ... & Li, B.
(2019). Green synthesis of zinc oxide nanoparticles using different plant extracts and
their antibacterial activity against Xanthomonas oryzae pv. oryzae. Artificial Cells,
Nanomedicine, and Biotechnology, 47(1), 341-352.

Okuyama, K. and Lenggoro, I. (2003). Preparation of nanoparticles via spray route.
Chemical Engineering Science, 58, 537-547.

Onar, V., (2018). Evrensel nanoteknoloji becerileri gelistirme ve motivasyon kazandirma.
Nanoteknoloji 1, Nanoteknolojinin Temelleri, UNINANO, ISBN 978-975-6992-80-
7 1.Baski.

Ong, C. B., Ng, L. Y., & Mohammad, A. W. (2018). A review of ZnO nanoparticles as
solar photocatalysts: synthesis, mechanisms and applications. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 81, 536-551.

Oyar, P. Dis Hekimliginde Kullanilan Nanopartikiiller, Kullanim Alanlar1 ve
Biyouyumluluk. Atatiirk Universitesi Dis Hekimligi Fakiiltesi Dergisi, 24(1), 125-
133.

Ozbay, E., & Giilce, H. (2014). Cinko oksit nanopartikiilleri sentezi ve
karakterizasyonu. Selcuk Universitesi Miihendislik, Bilim ve Teknoloji Dergisi, 2(4),
1-5.

Ozdogan, E., Demir, A., & Seventekin, N. (2006). Nanoteknoloji ve tekstil
uygulamalari. Tekstil ve Konfeksiyon, 16(3), 160-168.

Oztiirk, M., Aydogmus-Oztiirk, F., Duru, M. E., & Topgu, G. (2007). Antioxidant activity
of stem and root extracts of Rhubarb (Rheum ribes): An edible medicinal plant. Food
Chemistry, 103(2), 623-630.

Padhi, B. S. (2012). Pollution due to synthetic dyes toxicity & carcinogenicity studies and
remediation. International Journal of Environmental Sciences, 3(3), 940.

Pai, S., Sridevi, H., Varadavenkatesan, T., Vinayagam, R., & Selvaraj, R. (2019).
Photocatalytic zinc oxide nanoparticles synthesis using Peltophorum pterocarpum
leaf extract and their characterization. Optik, 185, 248-255.

Patil, B. N., & Taranath, T. C. (2016). Limonia acidissima L. leaf mediated synthesis of
zinc oxide nanoparticles: a potent tool against Mycobacterium
tuberculosis. International Journal of Mycobacteriology, 5(2), 197-204.

170



Pillai, A. M., Sivasankarapillai, V. S., Rahdar, A., Joseph, J., Sadeghfar, F., Rajesh, K.,
& Kyzas, G. Z. (2020). Green synthesis and characterization of zinc oxide
nanoparticles with antibacterial and antifungal activity. Journal of Molecular
Structure, 128, 107.

Prasad, T. N. V. K. V., Sudhakar, P., Sreenivasulu, Y., Latha, P., Munaswamy, V., Reddy,
K. R., ... & Pradeep, T. (2012). Effect of nanoscale zinc oxide particles on the
germination, growth and yield of peanut. Journal of Plant Nutrition, 35(6), 905-927.

Prasanna, B. M., & Hossain, F. (2007). Nanotechnology in agriculture. ICAR National
Fellow, Division of Genetics, IARI, New Delhi, 110012.

Pudukudy, M., & Yaakob, Z. (2014). Facile solid state synthesis of ZnO hexagonal
nanogranules with excellent photocatalytic activity. Applied Surface Science, 292,
520-530.

Qian, Y., Yao, J., Russel, M., Chen, K., & Wang, X. (2015). Characterization of green
synthesized nano-formulation (ZnO-A. vera) and their antibacterial activity against
pathogens. Environmental Toxicology and Pharmacology, 39(2), 736-746.

Rafaie, H. A., Nor, R. M., & Amin, Y. M. (2015). Magnesium doped ZnO nanostructures
synthesis using citrus aurantifolia extracts: Structural and field electron emission
properties. Materials Express, 5(3), 226-232.

Rajabi, H. R., Naghiha, R., Kheirizadeh, M., Sadatfaraji, H., Mirzaei, A., & Alvand, Z.
M. (2017). Microwave assisted extraction as an efficient approach for biosynthesis
of zinc oxide nanoparticles: synthesis, characterization, and biological
properties. Materials Science and Engineering: C, 78, 1109-1118.

Rajendra, R., Balakumar, C., Ahammed, H. A. M., Jayakumar, S., Vaideki, K., & Rajesh,
E. (2010). Use of zinc oxide nano particles for production of antimicrobial
textiles. International Journal of Engineering, Science and Technology, 2(1), 202-
208.

Rajiv, P., Rajeshwari, S., & Venckatesh, R. (2013). Bio-Fabrication of zinc oxide
nanoparticles using leaf extract of Parthenium hysterophorus L. and its size-
dependent antifungal activity against plant fungal pathogens. Spectrochimica Acta
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 112, 384-387.

Ramesh, M., Anbuvannan, M., & Viruthagiri, G. J. S. A. P. A. M. (2015). Green synthesis
of ZnO nanoparticles using Solanum nigrum leaf extract and their antibacterial
activity. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 136, 864-870.

Rao, B. B. (2000). Zinc oxide ceramic semi-conductor gas sensor for ethanol
vapour. Materials Chemistry and Physics, 64(1), 62-65.

Reda, S. M. (2010). Synthesis of ZnO and Fe203 nanoparticles by sol-gel method and
their application in dye-sensitized solar cells. Materials Science in Semiconductor
Processing, 13(5-6), 417-425.

Reetz, M.T. and Helbig, W., (1994). Size-Selective Synthesis of Nanostructured
Transition Metal Clusters. J. Am. Chem. SOC. 116, 7401-7402.

Sabir, S., Arshad, M., & Chaudhari, S. K. (2014). Zinc oxide nanoparticles for
revolutionizing agriculture: synthesis and applications. The Scientific World Journal.

171



Sadaiyandi, K., Kennedy, A., Sagadevan, S., Chowdhury, Z. Z., Johan, M. R. B., Aziz,
F. A, ... & Selvi, R. T. (2018). Influence of Mg doping on ZnO nanoparticles for
enhanced photocatalytic evaluation and antibacterial analysis. Nanoscale Research
Letters, 13(1), 1-13.

Salam, H. A,, Sivaraj, R., & Venckatesh, R. (2014). Green synthesis and characterization
of zinc oxide nanoparticles from Ocimum basilicum L. var. purpurascens Benth.-
Lamiaceae leaf extract. Materials Letters, 131, 16-18.

Samanta, P. K., & Mishra, S. (2013). Wet chemical growth and optical property of ZnO
nanodiscs. Optik-International Journal for Light and Electron Optics, 124(17),
2871-2873.

Samat, N. A., & Nor, R. M. (2013). Sol—gel synthesis of zinc oxide nanoparticles using
Citrus aurantifolia extracts. Ceramics International, 39, S545-S548.

Sangeetha, G., Rajeshwari, S., & Venckatesh, R. (2011). Green synthesis of zinc oxide
nanoparticles by aloe barbadensis miller leaf extract: Structure and optical
properties. Materials Research Bulletin, 46(12), 2560-2566.

Sannino, D., Vaiano, V., Sacco, O., & Ciambelli, P. (2013). Mathematical modelling of
photocatalytic degradation of methylene blue under visible light irradiation. Journal
of Environmental Chemical Engineering, 1(1-2), 56-60.

Saraswathi, V. S., Tatsugi, J., Shin, P. K., & Santhakumar, K. (2017). Facile biosynthesis,
characterization, and solar assisted photocatalytic effect of ZnO nanoparticles
mediated by leaves of L. speciosa. Journal of Photochemistry and Photobiology B:
Biology, 167, 89-98.

Saribuga, S. (2014). Manyetik Nanopartikiillerin Analitik Incelenmesi. Yiiksek Lisans
Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Sasidharan, S., Raj, S., Sonawane, S., Sonawane, S., Pinjari, D., Pandit, A. B., &
Saudagar, P. (2019). Nanomaterial synthesis: chemical and biological route and
applications. In Nanomaterials Synthesis (pp. 27-51). Elsevier.

Sathishkumar, G., Rajkuberan, C., Manikandan, K., Prabukumar, S., DanielJohn, J., &
Sivaramakrishnan, S. (2017). Facile biosynthesis of antimicrobial zinc oxide (ZnO)
nanoflakes using leaf extract of Couroupita guianensis Aubl. Materials Letters, 188,
383-386.

Sayyah, M., Boostani, H., Pakseresht, S., & Malayeri, A. (2009). Efficacy of
hydroalcoholic extract of Rheum ribes L. in treatment of major depressive disorder. J
Med Plants Res, 3, 573-575.

Selvam, N. C. S., Narayanan, S., Kennedy, L. J., & Vijaya, J. J. (2013). Pure and Mg-
doped self-assembled ZnO nano-particles for the enhanced photocatalytic
degradation of 4-chlorophenol. Journal of Environmental Sciences, 25(10), 2157-
2167.

Senthilkumar, S. R., & Sivakumar, T. (2014). Green tea (Camellia sinensis) mediated
synthesis of zinc oxide (ZnO) nanoparticles and studies on their antimicrobial
activities. Int J Pharm Pharm Sci, 6(6), 461-465.

Shaban, M., Mohamed, F., & Abdallah, S. (2018). Production and characterization of
superhydrophobic  and  antibacterial coated fabrics utilizing  ZnO
nanocatalyst. Scientific Reports, 8(1), 1-15.

172



Shabestarian, H., Homayouni-Tabrizi, M., Soltani, M., Namvar, F., Azizi, S., Mohamad,
R., & Shabestarian, H. (2017). Green synthesis of gold nanoparticles using sumac
aqueous extract and their antioxidant activity. Materials Research, 20(1), 264-270.

Shah, R. K., Boruah, F., & Parween, N. (2015). Synthesis and characterization of ZnO
nanoparticles using leaf extract of Camellia sinesis and evaluation of their
antimicrobial efficacy. Int. J. Curr. Microbiol. App. Sci, 4(8), 444-450.

Shoeb, M., Singh, B. R., Khan, J. A., Khan, W., Singh, B. N., Singh, H. B., & Naqgvi, A.
H. (2013). ROS-dependent anticandidal activity of zinc oxide nanoparticles
synthesized by using egg albumen as a biotemplate. Advances in Natural Sciences:
Nanoscience and Nanotechnology, 4(3), 035015.

Sindhu, R. K., Kumar, P., Kumar, J., Kumar, A., & Arora, S. (2010). Investigations into
the anti-ulcer activity of Rheum ribes linn leaves extracts. Int J Pharm Pharm
Sci, 2(4), 90-3.

Singh, A. K., Pal, P., Gupta, V., Yadav, T. P., Gupta, V., & Singh, S. P. (2018). Green

synthesis, characterization and antimicrobial activity of zinc oxide quantum dots
using Eclipta alba. Materials Chemistry and Physics, 203, 40-48.

Singh, M., Singh, S., Prasad, S., & Gambhir, I. S. (2008). Nanotechnology in medicine
and antibacterial effect of silver nanoparticles. Digest Journal of Nanomaterials and
Biostructures, 3(3), 115-122.

Singh, P., Kumar, A., & Kaur, D. (2007). Growth and characterization of ZnO
nanocrystalline thin films and nanopowder via low-cost ultrasonic spray
pyrolysis. Journal of Crystal Growth, 306(2), 303-310.

Singh, R. P., Shukla, V. K., Yadav, R. S., Sharma, P. K., Singh, P. K., & Pandey, A. C.
(2011). Biological approach of zinc oxide nanoparticles formation and its
characterization. Adv. Mater. Lett, 2(4), 313-317

Somiya, S., and Roy, R., (2000). Hydrothermal synthesis of fine oxide powders, Bulletin
of Material Science.

Steele, B. C. (Ed.). (1991). Electronic ceramics. Springer Science & Business Media.

Sundrarajan, M., Ambika, S., & Bharathi, K. (2015). Plant-extract mediated synthesis of
ZnO nanoparticles using Pongamia pinnata and their activity against pathogenic
bacteria. Advanced Powder Technology, 26(5), 1294-1299.

Suresh, D., Nethravathi, P. C., Rajanaika, H., Nagabhushana, H., & Sharma, S. C. (2015).
Green synthesis of multifunctional zinc oxide (ZnO) nanoparticles using Cassia
fistula plant extract and their photodegradative, antioxidant and antibacterial
activities. Materials Science in Semiconductor Processing, 31, 446-454.

Sutradhar, P., & Saha, M. (2016). Green synthesis of zinc oxide nanoparticles using
tomato (Lycopersicon esculentum) extract and its photovoltaic application. Journal
of Experimental Nanoscience, 11(5), 314-327.

Tanaka, K., Padermpole, K., & Hisanaga, T. (2000). Photocatalytic degradation of
commercial azo dyes. Water Research, 34(1), 327-333.

Thannasi, C., and Sadaiyandi, K. (2019). Synthesis of mg doped ZnO nanoparticles and
its application in medical physics. 6(2).

173



Thema, F. T., Manikandan, E., Dhlamini, M. S., & Maaza, M. (2015). Green synthesis of
ZnO nanoparticles via Agathosma betulina natural extract. Materials Letters, 161,
124-127.

Thombre, R., Chitnis A., Kadam V., Bogawat Y., Colaco R., Kale A. (2014). A facile
method for synthesis of biostabilized silver nanoparticles using Eicchornia crassipes
water hyacinth (Mart.) Solms (water hyacinth). Indian J. Biotechnol. 13, 337-341.

Tiede, K., Boxall, A.B.A., Tear, S.P., Lewis, J., David, H., Hassellov, M. (2008).
Detection and Characterization of Engineered Nanoparticles in Food and the
Environment. Food Additives And Contaminants, 25(7), 795-821.

Tok, A. 1. Y., Boey, F. Y. C., Dong, Z., & Sun, X. L. (2007). Hydrothermal synthesis of
CeO2 nano-particles. Journal of materials processing technology, 190(1-3), 217-
222.

Tokay, B., & Erdem Senatalar, A. (2011). Nanotanelerden silikalit-1 sentezinin
mekanizmasinin arastirilmasi. /TU Dergisi/d, 7(5).

Tolochko, N. K. (2009). History of nanotechnology. Encyclopedia of Life Support
Systems (EOLSS).

Tsai, S. C., Song, Y. L., Tsai, C. S., Yang, C. C., Chiu, W. Y., & Lin, H. M. (2004).
Ultrasonic spray pyrolysis for nanoparticles synthesis. Journal of Materials
Science, 39(11), 3647-3657.

Ultav, G. (2014). Stiperhidrofobik tekstil yiizeylerinin olusturulmast ve
karakterizasyonu. Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara.

Unlii, C.G. (2018). Kimyasal buhar biriktirme yontemi. Nanoteknoloji 1,
Nanoteknolojinin Temelleri, UNINANO, ISBN 978-975-6992-80-7 1.Baski.

Unver, H. (2016). Nanomalzeme iiretiminde is saghgi ve giivenligi risklerinin
degerlendirilmesi. Is Saglhig1 ve Giivenligi Uzmanlik Tezi, Ankara.

Vanathi, P., Rajiv, P., Narendhran, S., Rajeshwari, S., Rahman, P. K., & Venckatesh, R.
(2014). Biosynthesis and characterization of phyto mediated zinc oxide
nanoparticles: a green chemistry approach. Materials Letters, 134, 13-15.

Vidya, C., Hiremath, S., Chandraprabha, M. N., Antonyraj, M. L., Gopal, I. V., Jain, A.,
& Bansal, K. (2013). Green synthesis of ZnO nanoparticles by Calotropis
gigantea. Int J Curr Eng Technol, 1(1), 118-120.

Vidya, C., Prabha, M. C., & Raj, M. A. (2016). Green mediated synthesis of zinc oxide
nanoparticles for the photocatalytic degradation of Rose Bengal dye. Environmental
Nanotechnology, Monitoring & Management, 6, 134-138.

Vimala, K., Sundarraj, S., Paulpandi, M., Vengatesan, S., & Kannan, S. (2014). Green
synthesized doxorubicin loaded zinc oxide nanoparticles regulates the Bax and Bcl-
2 expression in breast and colon carcinoma. Process Biochemistry, 49(1), 160-172.

Vinayagam, R., Selvaraj, R., Arivalagan, P., & Varadavenkatesan, T. (2020). Synthesis,
characterization and photocatalytic dye degradation capability of Calliandra
haematocephala-mediated zinc oxide nanoflowers. Journal of Photochemistry and
Photobiology B: Biology, 203, 111760.

174



Viswanatha, R., Venkatesh, T. G., Vidyasagar, C. C., & Nayaka, Y. A. (2012).
Preparation and characterization of ZnO and Mg-ZnO nanoparticle. Archives of
Applied Science Research, 4(1), 480-486.

Wang, F., Qin, X., Guo, Z., Meng, Y., Yang, L., & Ming, Y. (2013). Hydrothermal
synthesis of dumbbell-shaped ZnO microstructures. Ceramics International, 39(8),
8969-8973.

Wang, W. N., Purwanto, A., Lenggoro, I. W., Okuyama, K., Chang, H., & Jang, H. D.
(2008). Investigation on the correlations between droplet and particle size distribution
in ultrasonic spray pyrolysis. Industrial & Engineering Chemistry Research, 47(5),
1650-1659.

Wang, X., Song, J., Liu, J., & Wang, Z. L. (2007). Direct-current nanogenerator driven
by ultrasonic waves. Science, 316(5821), 102-105.

Wang, Y., Zhao, X., Duan, L., Wang, F., Niu, H., Guo, W., & Ali, A. (2015). Structure,
luminescence and photocatalytic activity of Mg-doped ZnO nanoparticles prepared
by auto combustion method. Materials Science in Semiconductor Processing, 29,
372-379.

Wang, Z.L. (2004), Zinc oxide nanostructures: growth, properties and applications. J.
Phys.: Condens. Matter, 16, 829-858.

Whang, T. J., Hsieh, M. T., & Chen, H. H. (2012). Visible-light photocatalytic
degradation of methylene blue with laser-induced Ag/ZnO nanoparticles. Applied
Surface Science, 258(7), 2796-2801.

Yadav, A., Prasad, V., Kathe, A. A., Raj, S., Yadav, D., Sundaramoorthy, C., &
Vigneshwaran, N. (2006). Functional finishing in cotton fabrics using zinc oxide
nanoparticles. Bulletin of Materials Science, 29(6), 641-645.

Yal¢n, K. A. (2010). Nanoteknoloji ve gida sanayiinde uygulama alanlar1. Yiiksek Lisans
Tezi, Namik Kemal Universitesi, Tekirdag.

Yamamoto, O. (2001). Influence of particle size on the antibacterial activity of zinc
oxide. International Journal of Inorganic Materials, 3(7), 643-646.

Yu, J., & Yu, X. (2008). Hydrothermal synthesis and photocatalytic activity of zinc oxide
hollow spheres. Environmental Science & Technology, 42(13), 4902-4907.

Yusof, N. A. A., Zain, N. M., & Pauzi, N. (2019). Synthesis of ZnO nanoparticles with
chitosan as stabilizing agent and their antibacterial properties against Gram-positive
and Gram-negative bacteria. International Journal of  Biological
Macromolecules, 124, 1132-1136.

Yuvakkumar, R., Suresh, J., Nathanael, A. J., Sundrarajan, M., & Hong, S. I. (2014).
Novel green synthetic strategy to prepare ZnO nanocrystals using rambutan
(Nephelium lappaceum L.) peel extract and its antibacterial applications. Materials
Science and Engineering: C, 41, 17-27.

Zafar, S., Ashraf, A., ljaz, M. U., Muzammil, S., Siddique, M. H., Afzal, S., ... &
Mahboob, S. (2020). Eco-friendly synthesis of antibacterial zinc nanoparticles using
Sesamum indicum L. extract. Journal of King Saud University-Science, 32(1), 1116-
1122.

Zahedi, M., Hojjati, M. R., Fathpour, H., Rabiei, Z., Alibabaei, Z., & Basim, A. (2015).
Effect of Rheum ribes hydro-alcoholic extract on memory impairments in rat model

175



of Alzheimer's disease. Iranian Journal of Pharmaceutical Research: 1JPR, 14(4),
1197.

Zare, M., Namratha, K., Thakur, M. S., & Byrappa, K. (2019). Biocompatibility
assessment and photocatalytic activity of bio-hydrothermal synthesis of ZnO
nanoparticles by Thymus vulgaris leaf extract. Materials Research Bulletin, 109, 49-
59.

Zhang, L., Jiang, Y., Ding, Y., Povey, M., & York, D. (2007). Investigation into the
antibacterial  behaviour of suspensions of ZnO nanoparticles (ZnO
nanofluids). Journal of Nanoparticle Research, 9(3), 479-489.

Zhuang, L., & Wong, K. H. (2008). Microstructure and optical properties of MgxZnl1—
xO thin films grown by means of pulsed laser deposition. Thin Solid Films, 516(16),
5607-5611.

URL-1 Nanoteknolojinin Tarihi. (Mayis 2011).  http://www.kuark.org/2011/05/
nanoteknolojinin-tarihi/, Erisim Tarihi: 02.05.2021.

URL-2 Nanokompozitler. (t.y.). http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/9_3.html, Erisim
Tarihi: 02.05.2021.

URL-3 Nanopartikiiller; Terapotik Amagli. (t.y.). http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/
nanopartikuller-terepatik-amacl.html, Erisim Tarihi: 02.05.2021.

URL-4 Eskier U. (6 Ekim 2017). Spektroskopi Nedir? https://www.makaleler.com/
spektroskopi-nedir (02.05.2021)

176



TEZDEN URETILMIS YAYINLAR

Konferans Bildirileri

1. “Rheum Ribes L. (Iskin) Bitki Oziitii Kullanilarak Yesil Sentez ile Cinko Oksit
ve Magnezyum Katkili Cinko Oksit Nanopartikiillerin Sentezi”. 2.International
Eurasion  Conference on Science, Engineering and Technology
(EurasianSciEnTech 2020), 07-09 October 2020, GAZIANTEP.

Projeler

1. 2210-D Yurt I¢i Sanayiye Yonelik Yiiksek Lisans Burs Programi; Yesil Sentez
ile Cinko Oksit ve Magnezyum Katkili Cinko Oksit Nanopartikiillerin Sentezi,
Fotokatalitik ve Antibakteriyal Ozelliklerinin Arastirilmasi, 1649021907436,
2019-2020.

2. Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Proje Koordinatorliigii FBA-2020-
3932 numarali projesi; Yesil Sentez ile Cinko Oksit ve Magnezyum Katkili Cinko
Oksit Nanopartikiillerin Sentezi, Fotokatalitik ve Antibakteriyal Ozelliklerinin
Arastirilmasi, 2020-2021.
Odiiller

1. Tiibitak 2210-D Yurt i¢i Sanayiye Yonelik Yiiksek Lisans Bursu

177



