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OZET

Sanayi Atiklarindan Cinko Oksit Nanopartikiillerin

Biyosentezi, Karakterizasyonu ve Uygulama Alanlari

Kaan SENDAL

Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Mahmure USTUN OZGUR

Gilinlimiizde metal ve metal oksit nanopartikiillerin biyosentezi bir¢ok arastirmaci
tarafindan biyiik ilgi gormektedir. Nanopartikiillerin bitkiler, mikroorganizmalar, algler
ve enzimler kullanilarak biyolojik olarak iiretilmesini saglayan bu g¢evre dostu sentez
metodu toksik kimyasallarin kullanimini en aza indirerek ve sulu ortamda islemler
yaparak atik olusumunu azaltmaya tesvik etmesiyle, toksik kimyasallar iceren ve ¢evreye
zararli toksik ara iriinler {ireten geleneksel fiziksel ve kimyasal yontemlere alternatif

olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu tez calismasinda indirgeyici ajan olarak enginar yapraklarmin sulu ekstresi (EYSE)
kullanilarak ¢inko oksit nanopartikiillerin (ZnO-NP) biyosentezi gergeklestirilmistir.
Sentez ¢alismasinda gida endiistrisinde konservesi iiretilen enginar bitkisinin atik kismi
olan ve yliksek miktarda polifenol bilesen iceren yapraklar: kullanilarak endiistriyel bir
atigin degerlendirilmesi saglanmistir. Farkli kosullarda [(EYSE /Zn(CH3COQ)2 hacim
orani: 1/1,1/1.5,1/2,1/3, 1/4 ve 1/5), (reaksiyon pH degeri: pH 6, pH 8, pH 10 ve
pH 12) ve (reaksiyon sicakligi: 25, 40, 60 ve 80 "C)] gergeklestirilen sentez galigsmalari
ile EYSE /Zn(CH3COO)2 hacim orani, reaksiyonun pH degeri ve reaksiyon sicakliginin
ZnO-NP’lerin biyosentezine etkileri incelenmistir. Belirlenen optimum kosullarda
biyosentezi gergeklestirilen ZnO-NP’ler farkli sicakliklarda (100, 200, 300, 400 ve 500
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°C) kalsine edilerek kalsinasyon sicakliginin ZnO-NP’lerin boyutuna etkisi arastirilmigtir.
Sentezlenen ZnO-NP’ler UV-Vis, FTIR, SEM, SEM-EDS ve DLS analizleri ile
karakterize edilmistir. Zeta potansiyeli ve izoelektronik nokta analizleri ile ZnO-NP’lerin
kolloidal sistemlerdeki fiziksel stabilitesi incelenmistir. Metilen mavisi (MM), basic
yellow 28 (BY 28) ve basic violet 39 (BV 39) boyar maddeleri kullanilarak UV 151k ve
giin 15181 altinda gergeklestirilen fotokatalitik aktivite belirleme ¢alismalar: ile ZnO-
NP’lerin fotokatalizor olarak kullanimi arastirilmistir. Gergeklestirilen fotokatalitik
aktivite belirleme ¢alismalarinda farkli kosullar [(reaksiyon pH degeri: pH 5, pH 7, pH 9
ve pH 11), (ZnO-NP miktar: 0.02, 0.04, 0.06 ve 0.1 g) ve (baslangic boya
konsantrasyonu: 5, 10, 15, 20 ve 25 ppm)] uygulanarak reaksiyonun pH degeri,
fotokatalizor (ZnO-NP) miktar1 ve baslangic boya konsantrasyonunun MM, BY 28 ve
BV 39 boyar maddelerinin fotodegredasyonu iizerindeki etkisi incelenmistir. Demir (I11)
iyonu indirgeyici antioksidan giicii (FRAP) ve DPPH serbest radikal siipiirme aktivitesi
tayin yontemleri uygulanarak yapilan antioksidan aktivite belirleme galismalari ile ZnO-
NP’lerin antioksidan olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Sulu ve etanollii bitki
ekstrelerinin ve sentezlenen ZnO-NP'lerin antioksidan 6zellikleri sentetik antioksidanlar
(BHA ve BHT) ve dogal antioksidan olan E vitamininin antioksidan aktiviteleri ile
karsilastirilarak sonuglar irdelenmistir. Enginar yapraginin sulu ve etanollii ekstrelerinin
fenolik madde igerigi ve sentezlenen ZnO-NP’lerin fenolik bilesik icerip igermedigi ise
Folin Ciocalteu yontemi uygulanarak yapilan ¢alismalar ile belirlenmistir. Gram negatif
E. coli DH10B ve gram pozitif S. aureus RN4220 bakterilerine karsi agar kuyucuk
difizyon metodu uygulanarak gergeklestirilen c¢alismalarla ise ZnO-NP’lerin

antibakteriyel ajan olarak kullanimi aragtirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko oksit nanopartikiil, biyosentez, fotokatalizor, antioksidan,

antibakteriyel, enginar yapragi
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Nowadays, biosynthesis of metal and metal oxide nanoparticles is of great interest by
many researchers. This eco-friendly synthesis method, which enables the biological
production of nanoparticles using plants, microorganisms, algae and enzymes, comes to
the fore as an alternative to traditional physical and chemical methods that contain toxic
chemicals and produce environmentally harmful toxic intermediates. This method
minimizes the use of toxic chemicals and encourages the users to reduce waste formation

by making transactions in aqueous environment.

In this thesis, the biosynthesis of zinc oxide nanoparticles (ZnO-NP) was carried out by
using aqueous extract of artichoke leaves (EYSE) as a reducing agent. In the synthesis
study, an industrial waste was evaluated using leaves containing high amount of
polyphenol components which are factory waste of artichoke used in canning in the food
industry. The effects of EYSE / Zn (CH3COOQ). volume ratio, reaction pH value and
reaction temperature on the biosynthesis of ZnO-NPs were investigated with synthesis
studies carried out under different conditions [(EYSE /Zn(CH3COO)2 volume ratio: 1/1,
1/1.5, 1/2, 1/3, 1/4 and 1/5), (reaction pH value: pH 6, pH 8, pH 10 and pH 12) and
(reaction temperature: 25, 40, 60 and 80 °C)]. The ZnO-NPs biosynthesized under the

determined optimum conditions were calcined at different temperatures (100, 200, 300,
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400 and 500 °C) and the effect of calcination temperature on the size of ZnO-NPs was
investigated. Synthesized ZnO-NPs were characterized by UV-Vis, FTIR, SEM, SEM-
EDS and DLS analyzes. Physical stability of ZnO-NPs in colloidal systems was
investigated by zeta potential and isoelectronic point analysis. The use of ZnO-NPs as
photocatalyst was investigated with photocatalytic activity determination studies
performed under UV light and daylight by using methylene blue (MB), basic yellow 28
(BY 28) and basic violet 39 (BV 39) dyes. In the photocatalytic activity determination
studies, the effect of pH value of reaction, photocatalyst (ZnO-NP) amount and initial dye
concentration on photodegradation of MM, BY 28 and BV 39 dyestuffs were investigated
by applying different conditions [(pH value of reaction: pH 5, pH 7, pH 9 and pH 11),
(ZnO-NP amount: 0.02, 0.04, 0.06 and 0.1 g) and (initial dye concentration: 5, 10, 15, 20
and 25 ppm)]. The use of ZnO-NPs as antioxidant was investigated by antioxidant activity
determination studies using iron (I11) ion reducing antioxidant power (FRAP) and DPPH
free radical scavenging activity methods. The antioxidant activities of the aqueous and
ethanolic extracts of the artichoke leaves and the synthesized ZnO-NPs were compared
with the antioxidant activities of the synthetic antioxidants (BHA and BHT) and natural
antioxidant vitamin E. The phenolic content of the aqueous and ethanolic extracts of the
artichoke leaf and whether the synthesized ZnO-NPs contain phenolic compounds were
determined by the studies performed by applying the Folin Ciocalteu method. The use of
ZnO-NPs as antibacterial agent was investigated with the studies performed by applying
agar well diffusion method against gram negative E. coli DH10B and gram pozitive S.
aureus RN4220 bacteria.

Keywords: Zinc oxide nanoparticle, biosynthesis, photocatalyst, antioxidant,

antibacterial, artichoke leaf
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Nanopartikiiller gosterdikleri essiz  fiziksel ve kimyasal oOzellikleri sebebiyle
disiplinlerarasi arastirma alanlarinin noktasi haline gelmistir [1]. Makine, elektronik ve
kimya endiistrilerinde ¢esitli uygulamalarda kullanimlar: ile nanopartikiillere olan ilgi

artmaktadir [2].

Nanopartikiillerin iiretiminde fiziksel ve kimyasal yontemler uzun zamandir
kullanilmaktadir. Bu teknikler istenilen o6zelliklerdeki nanopartikiillerin kisa siirede
tiretilmesine olanak saglasa da tretilen nanopartikiillerin yiiksek toksik igerige sahip
olmasi, partikiil kararliliklarinin iyi olmamasi ve iiretimde kullanilan bu teknolojilerin
maliyetinin yliksek olmasi nedeniyle nanopartikiillerin iiretimi i¢in yeni teknolojiler
arastirtlmaya baslanmistir [3]. Yapilan arastirmalar 1s18inda, dogada var olan madde ve
canlilar ile nanopartikiil liretimi esasina dayanan ¢evre dostu, toksik madde igerigi az
nanopartikiil tiretim teknikleri ortaya ¢ikmistir [4]. Nanopartikiillerin bitki 6zleri, mantar
ve bakteriyel enzimler gibi ¢evreye zarar1 olmayan malzemeler kullanilarak biyolojik
tiretimi ¢evre dostu olmakla birlikte farmasoétik ve biyomedikal amaglar i¢in uyumludur
[5]. Giiniimiizde ZnO-NP'ler; biyomedikal, atik su aritimi, ¢evresel iyilestirme ve ayrica
kozmetik {irlinlerde uygulanabilirligi gibi ¢ok yoOnlii yapist nedeniyle yapilan
aragtirmalarda one ¢ikmaktadir [6]. Ayrica, biyosentez yontemleriyle iiretilmis ZnO’nun
antimikrobiyal, antioksidan ve antikanser 6zellik gdsteren ¢esitli nanoyapilar sergiledigi

bilinmektedir [7].

ZnO-NP’ler genis bant aralifina sahip bir yar1 iletken olusu, yiliksek baglanma enerjisi,
diisiik fiyati, yliksek mekanik, termal ve kimyasal kararlilig1 gibi 6zellikleri sayesinde
fotokatalizor olarak [8], hiicresel savunmay1 oksidatif strese karsi koruyarak antioksidan
gorevi gormesi ve hiicre i¢inde oksidatif DNA hasarini engellemesi sayesinde antioksidan
olarak [9], bakteriyel 6liimle sonuglanan oksidatif strese, membran ve DNA hasarina
neden olan reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumu saglamas; ¢oziinmesi ile olusan Zn*?

iyonlarinin bakteri hiicrelerinde enzim, amino asit ve protein metabolizmasina miidahale
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etmesi; hiicre zari ile elektrostatik kuvvetler yoluyla dogrudan etkilesim ile zar
plazmasina zarar veren ve hiicre i¢i igerik sizintilarina neden olan etkisi sayesinde

antibakteriyel ajan olarak kullanildig1 bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir [10].

Enginar (Cynara scolymus L.), Papatyagiller (Compositae) familyasina ait ¢ok yillik bir
bitkidir. Bitkinin yesil renkli pullarinin ayiklanmasi ve tiiylerinin temizlenmesiyle
meydana ¢ikan beyaz renkli ¢igek tablasi sebze olarak yenir [11]. Tiirkiye’de tiretimi
agirlikli olarak Izmir, Bursa, Aydin, Antalya ve Adana illerinde yapilan enginar,
taze/sogutulmus; dondurulmus ve konserve olarak farkli sekillerde satilmaktadir [12].
Bir¢ok iilkeye digsatimi da gerceklestirilen enginarin sebze olarak kullanilan kisiminin
haricindeki kisimlar1 atik olmaktadir. Bu kisimlar (yaprak ve cicek kokleri) ekstrakte
edilerek igerdikleri antioksidan bilesiklerin degerlendirilebilecegi diisiiniilmektedir [13].
Enginarin atik kisimlarindan olan yapraklari (Cynarae folium) yapisinda bulanan faydali
bilesenler sayesinde, yapragin gayi, istah agici, idrar ve safra soktiiriicti olarak kullanilir
[11]. Daha bircok faydasi bulunan enginar yapraklarma ait literatiir caligmalari
incelendiginde farkli konularda bir¢cok calisma yapildigi fakat enginar yapraklari
kullanilarak nanopartikiillerin biyosentezi ve uygulama alanlar ile ilgili ¢ok az ¢alisma

oldugu goriilmiistiir.
1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismada nanoteknoloji alaninda yapilan arastirmalarla birlikte geleneksel
nanopartikiil iiretim yontemlerine alternatif olarak ortaya ¢ikan ¢evre dostu, toksik madde
icerigi az nanopartikiil tiretim tekniklerini olan yesil sentez yontemleri ile bitki ekstresi
kullanilarak, ZnO-NP’lerin iiretilmesi amaglanmistir. Sentez ¢alismalarinda bitki ekstresi
olarak enginar bitkisinin atik olan yapraklarindan elde edilen ekstreler kullanilarak da,
iilkemizde sebze olarak ¢ok miktarda tiiketilen ve ayni zamanda ihracati yapilan bu
bitkinin atik kisimlarinin degerlendirilmesi amaglanmigstir. Yesil sentez yontemleriyle
tiretilen ZnO-NP’lerin karakterizasyonu, fotokatalitik aktivite; antioksidan aktivite ve

antibakteriyel aktivitelerinin arastirilmasi da bu calismanin diger hedefleridir.
1.3  Hipotez

Biyomedikal, atik su aritimi, gevresel iyilestirme ve ayrica kozmetik {irlinlerde
uygulanabilirligi gibi ¢ok yonlii yapist nedeniyle 6n plana ¢ikan ZnO-NP’lerin biyosentez

yontemleriyle iiretilerek fotokatalizor, antioksidan ve antibakteriyel ajan olarak
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kullanildig1 birgok aragtirma bulunmaktadir. Ayrica bir¢ok arastirmadaki biyosentez
caligmalarinda indirgen ajan olarak kullanilan bitkisel materyallerin fenolik bilesen
icerdigi bilinmektedir. Bu nedenle bu tez ¢calismasinda, enginar bitkisinin yiiksek fenolik
icerige sahip yapraklariin inidirgen ajan olarak kullanildig1 bir biyosentez islemiyle
ZnO-NP’ler elde ederek fotokatalizor, antioksidan ve antibakteriyel ajan olarak

kullaniminin aragtirilmasi amaglanmistir.



2

NANOTEKNOLOJI

Nanoteknoloji kavrami, Yunanca “ciice” anlamima gelen “nano” ile “teknoloji”
kavramlarinin bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Genellikle metre ile birlikte kullanilan

nano, fiziksel bir biiyiikliigiin bir milyarda birini belirtmek i¢in kullanilir.

Nanometre 1 metrenin milyarda biri 6lgiisiinde bir uzunlugu temsil etmekte olup yaklasik
olarak pes pese dizilmis 5 ila 10 atom boyutlarindadir. Daha somut olarak ifade edilecek

olursa; ortalama olarak insan sag telinden yaklagik 10,000 kez daha kiigiiktiir [14].

Nanoteknoloji tam bir karsiligi olmamakla birlikte, genel goriise gore; nanopartikiil
olarak adlandirilan 100 nanometreden kiiciik boyutlardaki maddelerin anlasilmasi,
kontrol edilmesi, atomik seviyede degistirilmesi ve kullanigli hale getirilmesi olarak

tanimlanabilir [15].
2.1 Nanopartikiiller

1-100 nm boyuta sahip olan parcaciklar olarak tanimlanan nanopartikiiller, kuantum
etkileri sayesinde malzemenin hacimsel hali ile kiyaslandiklarinda yeni ve kayda deger
fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterdikleri i¢in ¢ok ilgi ¢ekmektedirler. Sahip olduklar
benzersiz 6zellikler sayesinde malzeme biliminde ¢ok 6nemli hale gelen nanopartikiiller
disiplinlerarast arastirma alanlarinin ortak noktas: olmustur. Reaktiflikleri boyut, sekil,
yiizey bilesimi ve ylizey atomik dizilim gibi 6zelliklerine gore degisen nanopartikiiller
sahip olduklar1 yiiksek ylizey/hacim orani sayesinde iistiin mekanik, manyetik, optik,
termal ve elektriksel o6zellikler gosterebilirler [1], [16]. Elektronik, kimya ve makine
endiistrilerinde siiper iletkenler, katalizor, ilag tasiyici, sensor, manyetik malzemeler,
pigment, yapisal ve elektronik malzeme gibi uygulamalarda kullanimlar ile

nanopartikiillere olan ilgi artmaktadir [2].
2.2  Metal Oksit Nanopartikiiller

Metaller ¢ok ¢esitli oksit bilesikleri olusturabilirler. Farkli elektronik yapiya sahip metal

oksitlerin nanopartikiileri metalik, yar1 iletken ve yalitkan 6zellik gdsterebilirler. Egsiz



kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikleri sebebiyle bir¢cok alanda kulanilan metal oksit

nanopartikiillerin uygulama alanlar1 6zetlenecek olursa;

Sert, yiiksek tokluga sahip ve ayni zamanda islenebilir metal oksit
seramiklerin tiretiminde,

Yiiksek performansh elektronik malzemelerde,

Gaz ve nanopartikil filtrasyonu i¢in membranlarda,

Yeni nesil bilgisayar ¢ipleri tiretiminde,

Yiiksek hassasliga sahip sensorlerde,

Uzun 6miirli implant malzemelerde

ve daha bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir [17].

2.3

Nanopartikiil Sentez Yontemleri

Nanopartikiil sentezlerinin ilk adimlarinin eski Hindular tarafindan biyolojik yontemlerle

atildigi, ilk kimyasal yontemin ise Michael Faraday tarafindan denendigi bilinmektedir

[18].

Iki temel yaklasim olan, asagidan yukartya ve yukaridan asagiya yaklasimlari bilinen en

temel sentez yontemleridir [19].

Bu iki yaklagima ait sentez yontemleri Sekil 2.1°de goriilmektedir.



ANOPARTIKUL SENTEZ YONTEMLERI

ukarldan Asagl Yakla§|m Asagldan Yukari Yakla§|m

Mekanik Ogiitme Kimyasal Buhar Biriktirme

Kimyasal Ogiitme Lazer Piroliz

Elektro-Patlatma —Sol-Jel Prosesi

Atomik veya Molekiiler Yogunlasma

Lazer Ablasyon
Plazma Piiskiirtme

Piiskiirtme

Yesil veya Biyolojik Sentez

Sekil 2.1 Nanopartikiil sentez yontemleri [20]
2.3.1 Yukaridan Asag Yaklasimi

Yukaridan asag1 (Top-down) yaklasimi ayn1 zamanda mekanik-fiziksel parcacik tiretim
siireci olarak da bilinir. Bu yontemde, biiyiik bir partikiiliin nanopartikiiller olarak
kullanilabilecek daha kiiciik partikiillere par¢alanmasi i¢in agir bir kuvvet uygulanir.
Uygulanacak kuvvet kirma, 6giitme, 6giitme, litografik kesme teknikleri, kimyasal buhar
biriktirme ve fiziksel buhar biriktirme kullanilarak elde edilebilir. Bu yaklasim, metal

bazli nanopartikiillerin ve seramiklerin nano pargaciklarinin iiretiminde kullanilir [20].
2.3.1.1Mekanik Ogiitme Yontemi

Mekanik 6glitme yontemi, biiyiik yapisal parcaciklarin kaba pargaciklara ayrigsmasinin

ogiitiiciiler kullanilarak elde edildigi yukaridan agagiya bir yaklagimdir.

Bu siireg mekanik, 1s1l ve merkezkag¢ kuvvetlerinin kullanilmasini igerir. 10 ile 1000 nm
arasinda degisen boyutlarda nanopartikiillerin sentezlendigi bu yontemde uygulamalar

nanokompozitlerin ve nano taneli dokme malzemelerin iiretimi tizerinedir [20].



2.3.1.2 Lazer Ablasyon Yontemi

Lazer ablasyonu, kat1 metal katmanlarinin yiiksek 1sinl1 bir lazer kullanarak ¢ikarildigi
bir islemdir. Lazer 151n1 metal ylizeyi radyasyona maruz birakarak 1sinlar. Ayni zamanda
yukaridan asagiya dogru, yani bir lazer 1511 kullanarak metal yiizeyini parcalamak i¢in
de calisir. Parcalama islemi, lazer i1sminin yogunluguna, dalga boyuna ve darbe
uzunluguna gore degisir. Bu yontem yar1 iletken nanopartikiillerin ve kuantum nokta

nanopartikiillerin tiretiminde kullanilir [20].
2.3.1.3 Elektro-Patlatma Y 6ntemi

Elektro patlatma yiiksek giiclii darbeli bir akimin ince bir metal telden gectigi, telde
bulunan metal iyonlarinin patlamasina yol agan yukaridan asagiya sentez yaklasimlardan
birisidir.

Metal iyonlarinin erimesi ve iyonlagmasiyla sonuglanan darbeli bir bosaltma sistemi

kullanilarak tel i¢ine yiliksek miktarda 1s1 yayilir. Bu yontem temel olarak metalik nano

tozlarin tiretimi i¢in kullanilir [20].
2.3.2 Asagidan Yukar Yaklasimi

Asagidan yukariya (Bottom-up) yaklagimi ayn1 zamanda birlesme siireci olarak da bilinir.
Bu yontemde atomlar, molekiiller ve nano parcaciklar gibi kii¢lik pargaciklar, daha biiyiik
pargaciklarin sentezi i¢in kullanilir. Kiiciik boyutlu partikiillerin birleserek kompleks bir
partikiil olusumuna dayanan asagidan yukariya yaklasimi yesil sentez, biyokimyasal

sentez ve sol jel metotlart ile gergeklestirilebilir [20].
2.3.2.1 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD)

CVD, buhar veya gaz fazinda farkli bir kimyasal reaksiyon kullanilarak baska bir
isitilmis metal ylizey lizerine kati bir metalin biriktirildigi asagidan yukariya bir
yaklagimdir. CVD cihazi temel olarak, bir gaz besleme sistemi, bir biriktirme odas1 ve bir
egzoz sistemi olmak iizere ii¢ bilesen igerir. Bu yontemin nanokompozitlein iiretimi

tizerine uygulamalar1 bulunmaktadir [20].
2.3.2.2 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel islemi, kolloidal nanopartikiillerin hazirlanmasinda kullanilan asagidan yukartya

yaklasimindaki yontemlerden biridir. Bu prosediirde, kolloid partikiiller, kolloidal



siispansiyon ve jel benzeri bir materyalin (silika veya jelatin) siirekli bir sivi fazda

karistirtlmasiyla sentezlenir [20].
2.3.2.3 Yesil ve Biyolojik Sentez Yontemleri

Fiziksel ve kimyasal teknikler uzun zamandir nanopartikiil iretiminde kullanilmaktadir.
Bu teknikler istenilen boyutta ve yliksek c¢ozinirliikteki partikiillerin kisa siirede
tiretilmesine olanak saglanmaktadir. Ancak firetilen nanopartikiillerin sahip oldugu
yiiksek toksik icerik, diisiik partikiil kararliligi ve kullanilan yiiksek maliyetli {iretim
teknolojileri nedeniyle daha fazla yeni iiretim teknolojilerinin arastirilmasi gerekmektedir
[3].

Bu amagla baglayan arastirmalarda, tabiatta bulunan ve miikemmel nanoyapilar
sergileyen madde ve canlilarin incelenmesinin bilim adamlarina ilham kaynagi olmast ile
birlikte, inorganik maddelerin iiretilmesinde canli yapilarin kullanilmasi arastirilmaya
baglanmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda canli hiicreler kullanilarak nanopartikiil
retilmesi temeline dayanan, toksik madde igerigi diistik, ¢evre dostu nanopartikiil tiretim
tekniklerini konu alan Yesil Nanoteknoloji terimi ortaya ¢ikmistir. Bu terim, atik {iriin
problemini azaltan, insan sagligina vermeyen, uygulanmasi kolay olan teknikleri,

nanoteknoloji bilimi altinda arastiran ¢alisma metodlar1 olarak ifade etmektedir [4].

Nanopartikiillerin bitki 6zleri (tohum, yaprak, cigek, kok, kabuklar ve kabuk), mantar ve
bakteriyel enzimler gibi ¢evresel olarak iyi huylu malzemeler kullanilarak biyolojik
tiretimi ¢evre dostu olmakla birlikte farmasotik ve biyomedikal amaglar i¢in de
uyumludur. Nanopartikiillerin yesil sentezinde kullanilanilecek biyolojik kaynaklar Sekil

2.2’de goriilmektedir.
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Sekil 2.2 Nanopartikiillerin yesil sentezinde kullanilabilecek biyolojik kaynaklar [20]

Yesil sentez, kullanilan kimyasal indirgeyici ajanlarin yerini biyolojik varliklarin aldig:
bir asagidan yukartya nanopartikiil sentezi yaklagimidir. Bakteri, maya, mantar, yosun ve
bitki kullanilarak nanopartikiillerin ~ iretimi incelendiginde bu materyallerin
bulunabilirligi, tiretim Olgegini biiylitme kolaylig1 ve iiretimdeki atik iiriinlerin toksik
olmamasi nedeniyle en iyi indirgeyici ajan olduklar1 kanitlanmistir. Ancak bununla
birlikte biyolojik siireclerin  ¢ogunda indirgeme mekanizmasinin tam olarak
anlasilamadig1 da bilinmektedir. Ayrica nanopartikiillerin yesil sentezi i¢in organizma
veya bitki ekstreleri segilirken enzimlerin biyokimyasal yollari, fitokimyasal icerikleri ve
aktiviteleri de dikkate alinmalidir. Nanopartikiillerin boyutu ve sekli genellikle biyolojik
varliklarin dogasi tarafindan kontrol edilir ve organik indirgeyici ajanlar 6nemli bir rol

oynar [5].

Nanopartikiillerin yapisal ozelliklerini etkileyen diger faktorler pH, sicaklik, degisen
zaman, ¢alkalama kosullari, hedef tuzun konsantrasyonu ve biyolojik indirgeyici ajandir
[21].

Nanopartikiillerin biyosentezi, malzeme sentezindeki ¢evresel olarak kanitlanmis
teknolojiler nedeniyle giderek daha fazla dikkat ¢ekmektedir. Yesil nanopartikiiller,
diisiik sermaye yatirimi [6], toksik ¢oziiciilerin ve zararl yan triinlerin olmamasi [22],

[23], daha iyi yapisal 6zellikler ve yukarida tartisildigi gibi stabilizasyon ve modifikasyon
9



gibi cesitli diger degerler dahil olmak iizere fizikokimyasal yonteme gore avantajlar
saglar [24]. Yesil sentez yontemleriyle yapilmis nanopartikiil sentez ¢aligmalari Tablo

2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1 Yesil sentez yontemleriyle yapilmis nanopartikiil sentez ¢aligmalari

Kullamlan Bitkisel Materyal Nanopartikiil Kaynak
Eucalyptus spp. yapraklari ZnO-NP [25]
Fraxinus rhynchophylla ZnO-NP [26]
Stevia Rebaudiana ZnO-NP [27]
Typha latifolia. L yapraklari ZnO-NP [28]
Brassica oleracea L. var. italica ZnO-NP [29]
Tabernaemontana divaricata ZnO-NP [30]
Ixora Coccinea yapraklari ZnO-NP [31]
Patates ZnO-NP [32]
Ocimum Tenuiflorum yapraklari ZnO-NP [33]
Aspalathus linearis ZnO-NP [34]

2.4 Nanopartikiil Karakterizasyon Yontemleri

Nanopartikiillerin karakterize edilmesi i¢in birgok genis analiz yontemi bulunmasina
karsin, ¢evresel ve sivi matrikslerde nanopartikiillerin miktarinin ve o6zelliklerinin
6l¢timiinde kullanilan analitik ve spektroskopik teknikler ¢cok az sayidadir. Kolloid fazlar
ve kiimelesmeye olan yatkinliklari, gosterdikleri farkli adsorpsiyon ve emilim 6zellikleri
ile gesitli sekil ve boyutlarda olmalari, nano yapili malzemelerin miktarinin 6lgiilmesini
zorlastirmaktadir [35]. Nanopartikiil karakterizasyon analizlerinin sematik gosterimi

Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3 Nanopartikiil karakterizasyon analizlerinin sematik gosterimi [36]

Miihendislik ¢aligmalari sonucunda iiretilen nanoyapilarin pargacik boyutu, sekil, yiizey
alani, yiizey reaktivitesi ve ¢oziiniirliik gibi 6zelliklerinin belirlenmesi karakterizasyon
caligmalari i¢in ¢ok onemlidir. Bu amagla biyodeney ¢alismalarinda sikg¢a kullanilan ve
nanopartikiillerin karakterizasyonunda olmazsa olmaz bazi teknikler bulunmaktadir. Bu
teknikler; mikroskopi, kromotografi, spektroskopi ve diger teknikler olarak

smiflandirilan bazi metodlart icermektedir.[35].
2.4.1 Mikroskopik Teknikler

Nanopartikiillerin gorsellestirilmesi ve karakterizasyonunda kullanilan en yaygin
teknikler elektron ve taramali prob mikroskoplaridir. Taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
sayesinde nanopartikiiller gorsellestirilebildigi gibi, ayn1 anda agregasyon, dagilim,
emilim, boyut, yap1 ve sekil gibi 6zellikleri de gdzlemlenebilmektedir [37].

Taramal elektron mikroskobu (SEM); ¢ok kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili
elektronlarla pargacik yiizeyinin taranmasi ilkesiyle calisir. [38], [39]. Bu teknikte elde

edilen goriintiilerden, numunedeki taneciklerin boyutu ve yerlesimi hakkinda mikro ve

11



nano Olceklerde iki boyutlu ayrintili bilgilerler saglanabilmektedir [16]. SEM analizi

sonuclarina 6rnek olarak, biyosentezlenmis ZnO NP’lerin farkli ¢oziiniirliiklerdeki SEM

goriintiileri Sekil 2.4’te verilmistir.

Sekil 2.4 Typha latifolia L. yapraklarinin sulu ekstresi ile biyosentezlenmis ZnO-
NP’lerin farkli ¢oziiniirliiklerdeki SEM gortintiileri a) 500um, b)1pum, ¢)3pm, d)Spum
[28]

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM); goriintiileme ve kirmim tekniklerinin birlikte
kullanilmasiyla numunelerin hem mikro yapisal incelemesininin hem de kristal
yapilarinin belirlenmesinin saglandigi, malzeme karakterizasyonu igin ¢ok 06zel bir
cihazidir. Bu teknik, oldukga ince bir numuneden elektron demeti gecirilmesiyle numune
ve elektronlar arasinda olusan ¢esitli etkilesimlerin islenmesiyle goriintii elde edilmesi

esasina dayanir [36].

Enerji dagiliml x-151m1 spektroskopisi (EDS); elemental analizlerde kullanilan bu yontem
TEM ile birlestirilirilerek incelenen numunenin temel bilesimi hakkinda ilave bilgiler

edinilebilir [37].

Se¢ilmig alan elektron difraksiyonu (SAED); NP’lerin kristal ozellikleriyle ilgili bilgi
veren bir yontemdir [40]. Bu teknikler etkili yontemler olmasina ragmen bazi
dezavantajlar1 da vardir. Numuneleri yikici/bozucu teknikler olmasi sebebiyle bu

teknikler ile numuneler sadece bir defa analiz edilebilir [41]. TEM ve SAED analizi
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sonuclarina 6rnek olarak, biyosentezlenmis ZnO NP’lere ait TEM goriintiisii ve SAED

modeli Sekil 2.5’te verilmistir.

Sekil 2.5 a) Biyosentezlenmis ZnO-NP’lere ait TEM goriintiisii, b) Biyosentezlenmis
ZnO-NP’lere ait SAED modeli [30]

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM); numunelerin yiizey topografisinin angstrom (A)
seviyesinden 100 mikrona (um) kadar goriintiilenebilmesini saglayan bir cihazdir.
Molekiiller aras1 kuvvetlerin hassas bir sekilde 6l¢iilebildigi bu cihaz ile numuneler 6zel
bir hazirlama islemine gerek olmadan her ortamda goriintiilenebilir. Numunelerin tam
ylizey topografyasinin kesin yiikseklik bilgisiyle elde edilmesini saglayan AFM, numune
yiizeyindeki her bir atomun goriilebilmesine de olanak tanir.[36]. AFM analizi
sonuglarina ornek olarak, biyosentezlenmis ZnO NP’lerin AFM goriintiileri Sekil 2.6°da

verilmistir.
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Sekil 2.6 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin AFM goriintiileri a) 2 boyutlu, b) 3 boyutlu
[42]

2.4.2 Kromatografik Yontemler

Kromatografiye dayali yontemler numunelerde NP’lerin ayrilmasi i¢in kullanilabilir.
Hizli, hassas ve tahribatsiz olan bu teknikler numunelerin daha sonra yapilacak
analizlerde de kullanilabilmesini saglar [43]. NP’lerin karakterizasyonu i¢in, boyut

ayriminda kullanilan en yaygin teknikler;

Boyut dislama kromatografisi (SEC); voltametrik saptama teknikleriyle birlikte

kullanilan bu yontem en yaygin uygulanan kromatografik yontemdir.

Alan akis fraksiyonasyonu (FFF); NP’leri sadece hidrodinamik kuvvetlere dayanarak
ayiran bu yontem kompleks dogal numunelerdeki NP’lerin boyut ayriminin

saglanmasinda son derece umut vadeden bir yontemdir. [44], [45].

Hidrodinamik kromatografi (HDC); genis bir boyut ayirma araligina sahip olmasiyla
cesitli NP’lerin boyutlandirilmasini saglayan bu yontem agregat olusumunun daha iyi

anlasilmasina da ¢ok yardimci olur [46], [47], [48].
2.4.3 Spektroskopik Yontemler

Nanopartikiillerin analizi ve Kkarakterizasyonunda kullanilan bir¢ok spektroskopik
yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerden en yaygin olanlar DLS, UV-Vis, FTIR ve X-

15101 spektroskopik yontemleridir.
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Dinamik 151k sa¢ilimi metodu (DLS); NP’lerin boyutlandirilmasi ve siispansiyonlardaki
agregasyonunun belirlenmesinde en ¢ok tercih edilen yontemdir. Ayn1 zamanda, DLS
hizli in situ ve ger¢ek zamanli boyutlandirma saglar [49]. Ancak, boyutlandirma
sonucuna etki edebilecek olas1 artefakt (dogal olmayan yapi1 veya olusum) kaynaklarindan
dolayr onemli smirlamalar1 vardir. Ayrica, heterojen boyut dagilimina sahip olan
partikiillerin bulundugu numunelerden elde edilen sonuglarin yorumlanmasi zordur.
Sadece nicel sonuglar elde edilebilen bu yontemde numunenin saf olmadigi veya
igeriginin bilinmedigi durumlarda boyut fraksiyonlarinin spesifik bir kompozisyonun
partikiilleri ile ilgili oldugu sdylenemez [50]. DLS analizi sonuglarina 6rnek olarak,

biyosentezlenmis ZnO NP’lere ait analiz sonuglar1 Sekil 2.7°de verilmistir.

Size Distribution by Intensity

Intensity (%)

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Sekil 2.7 C. roseus yapraklarinin sulu ekstresi ile biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin DLS
analizi sonuglari [51]

X-1s1m1 spektroskopisi; XPS, XRF ve XAS ve XRD tekniklerini kapsar.

X-smi  fotoelektronunu  (XPS);  nanopartikiil yiizeylerinin ve kaplamalarin
karakterizasyonunda kullanilabilir.

X-simi karmiming (XRD); numuneye zarar vermeyen bu yontem, dogal ve fiiretilen

malzemelerin kristal yapilarinin ve elemental bilesimlerinin anlagilmasina yardimci olur.
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XRD analizi sonuglarmma Ornek olarak, G. mangostana meyve ekstresi ile

biyosentezlenmis ZnO NP’lerin XRD spektrumu Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.8 G. mangostana meyve ekstresi ile biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin XRD
spektrumu [52]

X-1s1m1 absorpsiyonu (XAS) ve emisyon spektroskopisi; numunenin elemental bilesimini

ve kimyasal baglarini belirlemek amaciyla kullanilan bir yontemdir.

X-15in1 floresan (XRF); numuneye zarar vermeyen bu yontemden, kati, toz veya sivi
haldeki numunelerin icerdegi elementlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi ve

tanimlanmasinda yararlanilabilir.[53].

UV-Vis spektroskopisi; nanopartikiillerin kiitle konsantrasyonunun Beer yasasina gore
O0lcmek amaciyla kullanilan basit ve kullanigh bir yontemdir. Uygulanmasi numune
tarafindan emilen ve dagilan 15181n 6l¢iilmesi temeline dayanir [54]. Nanopartikiiller optik
ozelliklere sahip olmalar1, boyut, sekil, konsantrasyon, aglomerasyon durumu ve yiizeye
yakin kirtlma indeksine duyarli olmalarindan dolayr UV-Vis spektroskopi yontemi ile
karakterize edilmeye uygundurlar. Yesil sentezle tiretilmis ZnO NP’lerin UV-Vis analizi
sonuglaria ornek olarak, limon suyu ve siikroz ile biyosentezlenmis ZnO NP’lerin UV-

Vis spektrumu Sekil 2.9°da verilmistir.
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Sekil 2.9 Limon suyu ve siikroz ile biyosentezlemis ZnO-NP’lerin UV-Vis spektrumu
[55]
Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi (FTIR); NP’lerin yapisi hakkinda bilgi
edinmek veya yapisindaki degisiklikleri incelemek i¢in kullanilan bu yontem ile olusan
bilesigin yapisindaki durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna
dair bir bilgi edinilebilir. Ancak bu yontem numunenin karakterizasyonunda tek bagina
yeterli degildir. Bu sebeple FTIR yontemiyle birlikte diger spektroskopik yontemlerin de
destekleyici olarak kullanilmasi gerekmektedir [56]. Yesil sentezle iiretilmis ZnO
NP’lerin FTIR analizi sonuglarina ornek olarak, clotropis procea yapraklarmin sulu
ekstresine ait FTIR spektrumu ve clotropis procea yapraklarinin sulu ekstresi ile

biyosentezlenmis ZnO NP’lere ait FTIR spektrumu Sekil 2.10°da verilmistir.
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Sekil 2.10 a) Clotropis procea yapraklarinin sulu ekstresine ait FTIR spektrumu, b)
Clotropis procea yapraklarinin sulu ekstresi ile biyosentezlenmis ZnO-NP’lere ait FTIR
spektrumu [57]
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2.4.4 Diger Yontemler

Partikiil sayict; bir karbon nanotlip tabanli saya¢ kullanilarak gercekestirilen bu teknik

NP’lerin boyut ve yiizey yiikii karakterizasyonunda kullanilabilir [58].

Brunauer-Emmett-Teller (BET); ¢ok yaygin olarak kullanilan bu yontem gaz

adsorpsiyonu ile nanopartikiillerin spesifik yiizey alanlarmin belirlenmesinde kullanilir

[59].

Zeta potansiyeli; nanopartikiillerin yiizey yiikiiniin belirlenerek, kolloidal sistemdeki
fiziksel kararliliklarini anlamak i¢in kullanilan dnemli bir karakterizasyon teknigidir [60].
Nanopartikiillerin zeta potansiyelinin biiyiik bir pozitif veya negatif degerde olmasi,
partikiillerin birbiri arasindaki elektrostatik itmeye bagli olarak nano siispansiyonlarin iyi
fiziksel kararliga sahip oldugunu gosterir. Genellikle -30 mV ile +30 mV araligininin
disindaki bir zeta potansiyel degerinin daha iyi fiziksel kolloidal stabilite elde etmek i¢in
yeterli itme giicline sahip oldugu kabul edilir. Diger yandan, kiigiik bir zeta potansiyel
degeri, van der Waals cekici kuvvetlerinin iizerlerine etki etmesi nedeniyle partikiil

agregasyonu ve flokiilasyona neden olabilir. Bu durum da fiziksel istikrarsizli§a neden

olabilir [61], [62], [63].

Zeta potansiyeli degeri ¢ozeltinin pH’indan ¢ok etkilenmektedir, bu sebeple veriler pH
ile birlikte sunulmalidir. Genellikle zeta potansiyeli degeri, pH arttik¢a pozitif degerden
negatif degere dogru degisim gosterir. Bu degisim sirasinda belirli bir pH degerine
ulagildiginda zeta potansiyeli degeri sifira esit olur. Bu nokta “izoelektrik nokta” olarak
adlandirilir ve kolloidal sistemin en diisiik stabiliteye sahip oldugu yer anlamina gelir. Bu
noktada tanecikler yiiksiiz gibi davranirlar [64]. Zeta potansiyeli degerlerinin yani sira,
malzeme oOzellikleri, yiizey aktif maddelerin varligi ve ¢ozelti kimyas: gibi diger
faktorlerin de elde edilen nano siispansiyonlarin fiziksel kararliliginda etkisi vardir [65].
Zeta potansiyel analizi sonuglarina 6rnek olarak, biyosentezlenmis ZnO NP’lere ait zeta

potansiyel analizi sonucu Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11 Eucalyptus globulus yaparaklariin sulu ekstresi ile biyosentezlenmis ZnO-
NP’lere ait zeta potansiyel analizi sonucu [66]

2.5 Cinko Oksit Nanopartikiillerin Genel Ozellikleri

Gelecegin malzemesi olarak gosterilen ¢inko oksit (ZnO) oda sicakliginda genis iletim
bant araligina (3.4 eV) ve biiyiik bir baglanma enerjisine (60 meV) sahiptir. 3.4 ¢V’dan
daha biiyiik iletim bant aralifina sahip bilesikler bulunsa da, sahip oldugu biiyiik
baglanma enerjisi, radyasyona karsi direnci ve gosterdigi biyo-uyumluluk gibi 6zellikleri
sayesinde bir¢ok aygit yapiminda kullanilmak i¢in ideal bir maddedir. Erime noktasi
yaklasik 1975 °C, atom agirlig1 81.408 g/mol, yogunlugu ise 5.606 g/cm? “diir [67], [68].

Organik coziiciiler ile uyumluluk gosteren ZnO-NP’ler bir¢ok malzeme prosesinde yer
alirlar. Sahip olduklar1 genis bant araligi sayesinde ZnO-NP’lerin nano o&lgekli
optoelektronik ve piezoelektrik nanojenaratorlerle beraber kullanildigi biyoteknoloji
uygulamalar1 bulumaktadir. Toksik olmamasi,cilde uyumlulugu ve gosterdigi UV azaltici
etki gibi oOzellikler sayesinde de ZnO-NP’ler insan saghgi ile ilgili alanlarda
kullanilmaktadirlar [69].

2.6 Cinko Oksit Nanopartikiillerin Kullanim Alanlar:

Genis bant araligina ve yiiksek baglanma enerjisine sahip bir yar1 iletken olusu, gosterdigi
yiiksek mekanik, termal ve kimyasal kararlilik, elektriksel, optoelektronik ve

piezoelektrik 6zellikleri, uygun elementlerle doplandiginda gosterdigi ytiksek iletkenlik
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ozelikleri ve diisiikk maliyeti sayesinde ZnO-NP’ler Sekil 2.12°de de goriildiigi gibi ¢ok
genis uygulama alanlarinda kullanilmaktadir [8], [70].

Dolgu maddeleri, kauguk

ol maddelerin aktiflestiricisi.

Kremlerin, tozlarin, dis
Ilag ve Kozmetik Endustrisi macunlarinin vb. bilesenleri, UV
radyasyonu emici.

Tekstil Endustrisi

L UV radyasyonu

bsorblayici,antibakteriyel 6zellik

Fotoelektronik, Alan yayicilar,
Sensorler, UV lazerler, Glines
pilleri vb.

Elektronik ve Elektroteknolojik
Endstrisi

ZnO Nanopartiktllerin
Kullanim Alanlari

Fotokataliz Fotokatalizor

kriminoloji, biyosensor, et ve sebze

l Cinko silikatlarin tiretimi, miirekkep
'(riﬁmlerinin uretilmesi ve paketlenmesi

' Diger Uygulamalari

Sekil 2.12 ZnO-NP’lerin kullanim alanlar1 [71]
2.7 Cynara Scolymus L. (Enginar)

Enginar (Cynara scolymus L.), Papatyagiller (Compositae) familyasina ait ¢ok yillik bir
bitkidir. Grimsi yesil yapraklari ve mavimsi mor renkli ¢igekleri olan bu bitkinin yesil
renkli pullarin ayiklanmasi ve tiiylerinin temizlenmesiyle meydana ¢ikan beyaz renkli

cicek tablasi sebze olarak yenir [11]. Enginar bitkisine ait gérsel Sekil 2.13’de verilmistir.
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Sekil 2.13 Enginar bitkisine ait gorsel [11]

Uretiminin biiyiik bir kism1 Akdeniz iilkelerinde yapilan enginarin, Cin; Peru; Sili;
Arjantin ve ABD’de de iiretimi bulunmaktadir. Tiirkiye’de iiretimi agirlikl1 olarak Izmir,
Bursa, Aydin, Antalya ve Adana illerinde yapilan enginar, taze/sogutulmus; dondurulmus
ve konserve olarak farkli sekillerde satilmaktadir. Ayrica bir¢ok iilkeye digsatimi da

gerceklestirilmektedir [12].

Enginarin sebze olarak kullanilan kisiminin haricindeki boliimleri atik olmaktadir. Atik
olarak kabul edilen boliimlerden olan enginarin yaprak ve ¢igek koklerinin sahip oldugu
antioksidan bilesiklerin ekstrakte edilerek degerlendirilebilecegi diigiiniilmektedir [13].
Bu kisimlardan birisi olan enginar yapraginin (Cynarae folium) bilesiminde, kafeilkinik
asit tlirevleri, flavonoitler, seskiterpen laktonlar, tanen, inulin vs bulunur. Yapragin ¢ayz,
istah agiCi, idrar ve safra soktiiriicii olarak kullanilmaktadir. Karacigeri koruyucu 6zellikte
olan karaciger-safrakesesi hastaliklarinin tedavisinde kullanilan ilaglarin bilesiminde
bulunan yaprak ekstrelerinin hazimsizlik sorunundaki etkisi ve safra soktiiriicti islevi de
Alman “E Komisyonu” tarafindan onaylamistir. Ayrica kan lipitlerini disiirdigi de
belirlenmistir [11].
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3

FOTOKATALIZ

Fotokataliz, 1s1k altinda gergeklesen reaksiyonlar inceleyen bir arastirma alanidir [72].
Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) ise fotokatalizi ‘‘1s1k absorbe

ederek katalizor veya substrat ile ger¢ceklesen reaksiyonlar’ olarak tanimlamaistir.

Reaksiyon ortami bakimindan homojen ve heterojen sistemler olarak siniflandirilan
fotokatalizde, reaksiyonun tek fazda gergeklestigi sistemler homojen sistemler,
reaksiyonunun fotokatalizor ylizeyinde ve ara yiizeyde gergeklestigi sistemler ise

heterojen sistemler olarak adlandirilir[73].

Yiizeyinde 1s1ma gergeklesen yari iletken metal oksitlerin ve siilfiirlerin yiizeyinde
gergeklesen reaksiyonlar yillar boyunca arastirma konusu olmustur. Orta derecede bir
bant bosluguna sahip (1-3 eV) olan yar iletken bilesikler bu bosluk enerjisini
karsilayabilecek enerjide bir foton gonderildiginde degerlik bandindaki elektronlar Sekil
3.1’de gosterildigi gibi iletim bandina gegerek serbest hale geger. Yari iletken metal

oksitler heterojen fotokatalizorler olarak sik¢a kullanilmaktadir [74].

uv _ N
Isinlari [letim Bandi R
hv b
0

Degerlik Bandi

Sekil 3.1 UV isinlar altindaki bir yar1 iletken partikiiliinde elektron gecisi [56]

Fotokataliz, atik sulardaki zararli maddelerin UV 1sik veya giines 1s18inin
kullanilmastyla aktif hale getirilen bir yari iletken ile parcalanarak zararsiz iiriinlere (H20,

COg, mineral tuzlar) doniismesini seklinde gergeklesir [75].
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Isik ile bazi reaksiyonlarin gerceklesmesini saglayan bir madde olan fotokatalizor,
fotosentezdeki klorofile benzer 6zellik gosterir. Fotosentez prosesinde oldugu gibi 1s18a
maruz kaldiginda giin boyu aktiftir. Kimyasal ve biyolojik olarak inerttir. Fotokatalizoriin
bu 6zelligi siirekli olarak ortamda kalmasini ve temizleme siirecini gergeklestirmesini
saglar. Isik ile ¢ok aktif hale gelmesine ragmen 151k altinda parcalanmaz. Fotokatalizoriin
1518a maruz kalmasi katalizor yilizeyinde gergeklesen fotoreaksiyonu hizlandirarak

organik bilesiklerin par¢alanmasini saglar

Fotokatalizin de fotosentezde oldugu gibi organik bilesikleri bozundurma yetenegi vardir.
Fotokatalitik reaksiyon; fotonlarin 151k enerjisinin bir katalizor aracilign ile
elektrokimyasal enerjiye transferidir. Fotokatalizor ise, 1siktaki enerji araciligi ile
tizerinde gliclii oksidasyon gerceklesen bir yari iletkendir. Fotokatalizin temel islevi
aktivasyon enerjisini diislirerek reaksiyon hizinin artmasimi saglamaktir. [76]. Sekil

3.2’de fotosentez ve fotokataliz arasindaki iligki sematik olarak gosterilmistir.

Zararsiz
€O @H0D

Zararh
/ Ism Ism

Orgamk kinhhk CO:

J
m/‘\h

@ Flektron H:0 Glikoz + Oksijen

Sekil 3.2 Fotosentez ve fotokataliz arasindaki iliskinin sematik olarak gosterimi [75]
3.1 Fotokatalizor

Is1ga maruz kaldiginda aktive olarak, kuvvetli yiikseltgen ve/veya indirgen 6zellikte aktif
yiizeyler olusturan yari iletkenler olarak tanimlanan fotokatalizorlerin, fotokatalitik

reaksiyonlarda kullanilabilir olmasi i¢in aranan bazi 6zellikler vardir.

Ideal bir fotokatalizériin sahip olmasi gereken bu ézellikler siralanacak olursa;
e Goriiniir 151k veya yakin UV 1sinlartyla aktive olabilmeli,

e Maliyeti diisiik olmali,
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¢ Kolay sentezlenebilmeli,

e Toksik olmamali,

e Biyolojik ve kimyasal olarak inert olmali,

e Fotostabil olmali (fotokorozyona karsi direng gosterebilmeli),
e Yiiksek fotokatalitik aktivite gostermeli,

¢ Genis bir ylizey alanina sahip olmali,

e Saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmalidir.

Ayrica fotokatalizoriin inert durumda olmasi kirletici olmadigini anlamina gelmedigi ig¢in
reaksiyon bittikten sonra ortamdan kolay uzaklastirilabilmesi de 6nemli bir parametredir

[56].
3.1.1 Yari iletken Fotokatalizorler

Iletken maddeler ile yalitkan maddeler arasinda yer alan maddeler olan yar1 iletkenler
kiigiik bant bosluguna sahip olmalar1 sayesinde, oda sicakliginda degerlik bandindaki
elektronlarin termal olarak uyarilarak iletkenlik bandina gegmelerine imkan saglayacak
enerjiye sahip olurlar. iletkenlik bandia gecen bu elektronlar, komsu atomlar arasindaki
kovalent baglar1 kirarak kati icerisinde serbestce hareket edebilirler. Kirilan kovalent

baglarda olusan bosluklarin hareketi sayesinde de iletkenlik saglanir [77].

Yaruiletkenlerin ozellikleri:

e lletkenlik bakimindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda yer alirlar.

o Kristal yaprya sahiptirler.

e Tabiatta basit element halinde bulunabildikleri gibi laboratuvar ortaminda bilesik
olarak da elde edilebililer.

e Diisiik sicakliklarda elektronlarin termal enerjisi degerlik bandi ile iletkenlik
bandi arasindaki bant boslugunu agmaya yetmedigi i¢in iletkenlik saglanamaz ve
yalitkan 6zellik gosterirler.

e Is1, 151k ve manyetik etkiye maruz kaldiklarinda veya gerilim uygulandiginda bir
miktar degerlik elektronunun serbest hale ge¢mesiyle iletkenlik ozelligi
kazanirlar. Kazanilan iletkenlik ozelligi gegici olmakla birlikte, dis etkinin

kalkmasiyla elektronlar tekrar atomlarina donerler.

Bir¢ok metal oksit ve metal siilfiir (TiO2, ZrO2, Fe203, SiO2, Nb20s, CdS, SnO2, vb) yari
iletken fotokatalizor olarak kullanilmaktadirlar. Fotokatalizoriin etkinliginde bant
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boslugu enerjisinin 6nemli rolii vardir. Elektriksel iletkenligi saglayan minimum 11k
enerjisi olarak tanimlanan yari iletkenin bant boglugu enerjisi, yari iletkenlere has sabit
bir deger olup yari iletkenlerin her biri igin farkli bir degeri vardir. [56]. Bazi

fotokatalizorlere ait bant enerji seviyeleri Tablo 3.1°de verilmistir

Tablo 3.1 Bazi fotokatalizorlere ait bant enerji seviyeleri [78]

Fotokatalizor Bant Enerjisi Fotokatalizor Bant Enerjisi
(eV) (eV)
Si 1.17 Zn0 34
TiO2 3.1 TiO2 3.2
W03 2.7 CdS 2.4
ZnS 3.7 SrTiO3 3.4
Sn02 3.5 WSe:2 1.2
Fe203 2.2 a-Fe203 3.1
PbS 0.27 PbSe 0.17
Cuz0 2.17 Zr0O2 3.87

3.1.2 ZnO Fotokatalizorii

Genis bant araligina ve yiiksek baglanma enerjisine sahip bir yar1 iletken olusu, gosterdigi
yiiksek mekanik, termal ve kimyasal kararlilik, elektriksel, optoelektronik ve
piezoelektrik 6zellikleri, uygun elementlerle doplandiginda gosterdigi yiiksek iletkenlik
ozelikleri ve diisiik maliyeti, ZnO nanoyapilarinin fotokatalizor olarak kullanilmasindaki
onemli faktorlerdir [8]. Tablo 3.2°de ZnO-NP’lerin fotokatalizor olarak kullanildig:

caligmalar verilmistir.
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Tablo 3.2 ZnO-NP’lerin fotokatalizor olarak kullanildigi ¢caligmalar

Hedef Reaksiyon Kosullari Bozunma Kaynak

Boyar Madde Miktari
(%)

Methylene Blue Boya baslangic konsantrasyonu: | %92 [42]
1x10°M; ZnO-NP miktar: 50 mg,
once karanlikta 30 dk karigtirma,

sonra giines 15181 altinda 3 saat (dis
ortam sicakligi 30-35°C)

Malachite Green Boya baslangi¢ konsantrasyonu: 10 | %99 [52]
ppm; boya ¢ozeltisi hacmi: 50 mL;
ZnO-NP miktar1: 30 mg, Once
karanlikta 30 dk karistirma, sonra

giines 15181 altinda 3 saat karistirma
(d1s ortam sicaklig1 30-35°C)

Methyl Orange, Boya baslangi¢ konsantrasyonu: | MO: %99 | [55]

MO: 10 ppm, MR: 25 ppm, MB: 5 .0
Methyl Red ve ppm; boya ¢ozeltisi hacmi: 50 mL; MR: %665
Methylene Blue ZnO-NP miktar: 50 mg; once | MB: %63
karanlikta 20 dk karistirma, sonra
400 W UV lamba altinda 30 dk
karistirma

Methylene Blue ve | Boya baslangi¢ konsantrasyonu: | %85 [79]
100 ppm; boya ¢ozeltisi hacmi: 15
mL; ZnO-NP miktari: 15 mg, dnce
karanlikta 30 dk karistirma, sonra
giines 15181 altinda 5 saat karistirma
(d1s ortam sicaklig1 30-34°C)

Eriochrome Black-T

Boya baglangic konsantrasyonu: |

120 ppm; boya ¢ozeltisi hacmi: 50 porl [80]
mL; ZnO-NP miktari: 10 mg, 6nce
karanlikta 120 dk karistirma, sonra
160 W yiiksek basingl civa buharli
lamba altinda 2 saat karistirma

Methylene Blue
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Tablo 3.2 ZnO-NP’lerin fotokatalizor olarak kullanildigi ¢calismalar (devami)

Hedef Reaksiyon Kosullari Bozunma Kaynak

Boyar Madde Miktari
(%)

Titan Yellow Boya baslangi¢ konsantrasyonu: | %96 [81]
1.2x10%M; boya ¢ozeltisi hacmi:
100 mL; ZnO-NP miktart: 100 mg,
once karanlikta 10 dk karistirma,
sonra glines 15181 altinda 1 saat
karistirma

Direct Blue 129 Boya baslangi¢ konsantrasyonu: 20 | %95 [82]
ppm boya ¢ozeltisi hacmi: 50 mL,;
ZnO-NP miktart: 30, 40, 50, 60 mg;
80 W floresan lambal1 fotoreaktorde
105 dk karistirma ile fotokatalizor
miktarinin etkisi ¢alisiimus.

Sonrasinda boya baslangic¢
konsantrasyonu: 10, 20, 30, 40 ppm
boya ¢ozeltisi hacmi: 50 mL; ZnO
NP miktart: 50 mg, 80 W floresan
lambali  fotoreaktéorde 105 dk
karistirma ile baslangig  boya
konsantrasyonun etkisi ¢alisilmis.

3.2 Fotokatalitik Aktiviteye Etki Eden Faktorler

Fotokatalitik reaksiyonlarin kesin veya bagil hizi olarak tamimlanan fotokatalitik

aktivite bazi parametlere bagl olarak degiskenlik gostermektedir.

Bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesine etki eden bu faktorler,
e Yar iletkenin yiizey alan1 ve partikiil boyutu,
e Kristal tiirli ve kristal boyutu,
e ilave edilen metal iyonunun tiirii, miktar1 ve olusturdugu oksitler,
e Uygulanan 151n siddeti ve 1s1nlama siiresi,
e Ortam sicakligi,
e (ozeltideki boyar madde konsantrasyonu,
e Ortamin pH degeri,

e Ortamda bulunan anyon ve katyonlardir.
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Bu faktorler, katalizor ylizeyine gonderilen 1518in absorplanma miktari, elektron ve
bosluk ciftlerinin tekrardan birlesmesi ve katalizor yiizeyindeki aktif kisimlarin miktari
ile yakindan ilgilidir [83].

3.2.1 Yiizey Alaninin ve Partikiil Boyutunun Etkisi

Bir kirliligin fotokatalitik olarak giderimi fotokatalizor varliginda yiizeyde pargcalanmasi
seklinde gerceklesmektedir. Pargalanma isleminin tamaminin yiizeyde gergeklesmesi
sebebiyle, dogrudan adsorbsiyonun oldugu toplam yiizey alani ve tanecik boyutunun
fotokatalitik aktivite iizerinde etkisi vardir. Ancak bu parametrelerin fotokatalitik aktivite
lizerindeki etkileri tam netlik kazanmamustir. Incelenen bazi literatiir ¢alismalarinda
nanopartikiiliin yiizey alani arttik¢a fotokatalitik aktivitesinin de artti§1 gdzlemlenirken,
bazi ¢alismalarda ise nanopartikiil boyutundaki artisin fotokatalitik aktivite {izerinde

olumsuz etkisi oldugu gozlenmistir [84].
3.2.2 Uygulanan Isin Siddetinin EtKisi

Yan iletken nanopartikiillerin fotokatalitik aktivite gosterebilmesi i¢in, yari iletken
malzemenin bant boslugu enerjisine esit veya daha biiyiik enerji igeren bir 151n demeti ile
uyarilmas1 gerekmektedir. Fotokatalitik aktivite, yari iletken malzemenin tiiriine ve

uyarildigi 15181n siddetine gore degiskenlik gostermektedir.

Yar iletken malzemeler kendi bant boslugu enerjisinden daha diisiik siddetli bir 151n ile
uyarildiginda kirliligin pargalanma hizi 15181in yogunlugu ile dogru orantili olarak
artacaktir. Orta siddetli bir 151n ile uyarildigi zaman ise, kirliligin par¢alanma hizi 151n1n
yogunlunun karesi ile orantili olarak artacaktir. Daha yogun siddetli bir 151nla uyarildig:
zaman ise kirliligin parcalanma hiz1 151min yogunluguna bagh olarak ayni sekilde artig

gosterecektir.

Ayrica UV 151k yerine dogal giines 1sinlart 151 kaynagi olarak kullanildiginda ise,
fotokatalitik parcalanma hizi belli bir siire artis gosterecek ve sonrasinda sabit kalacaktir.
Bunun sebebi ise, yar1 iletkenin maruz kaldig1 1s1in yogunlugunun fazla degismemesidir

[84].

Yar iletken malzemelerin fotokatalitik aktivitesinde su molekiilleri 6nemli bir role
sahiptir. Fotokataliz ortaminda bulunan su molekiilleri UV 151k veya halojen 151k 1s1nlart

ile etkilestiginde oksijen atomlari ayrilarak hidroksil radikali olustururlar. Sonrasinda yari
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iletken malzemenin yiizeyine adsorplanan kirlilikler bu radikaller tarafindan tam bir
parcalanma tepkimesine ugrarayarak zararsiz Uriinlere kadar pargalanirlar. Fotokataliz
ortaminda su bulunmamasi durumunda ise, yiikseltgen olan hidroksil ve peroksit

radikalleri olusmayacag i¢in fotokatalitik bozunma hizi dnemli derecede diisecektir [84].
3.2.3 Fotokatalizor Miktarimin Etkisi

Fotokatalizor miktarindaki artis, katalizoriin daha fazla miktarda aktif yiizey alan1 ve daha
yuksek 151k emilimi nedeniyle bozunma verimliligini artirabilir. Aktif ylizey alaninin
artig1, fotokatalitik reaksiyonlar1 gergeklestirmek i¢in daha aktif yerler anlamina gelir. EkK
olarak, 1s18a daha fazla katalizor maruz birakilir, bdylece emilen foton miktar1 artar.
Boylece bozunma verimliligi artacaktir. Ancak katalizor miktar1 belirli bir seviyeyi
astiginda, artan slispansiyon miktar1 nedeniyle 1s1k penetrasyonu azalacaktir. Bulaniklik
arttiginda, 151k sagilmasi meydana gelecek ve daha az etkili fotoaktif slispansiyon
hacmine yol acacaktir. Asir1 fotokatalizor miktartyla ilgili bir diger problem ise
agregasyon olusumudur. Pargaciklar toplandiginda, tim yiizeyler 1sinlamaya maruz
kalmaz. Bdoylece, fotonlarin emilimi geometrik oranda artmayacaktir. Dolayisiyla,
katalizoriin arttirilmasi, bozunma hizinda dogrusal bir artis olacagr anlamina

gelmemektedir [85], [86].
3.2.4 Ortam Sicakh@inin Etkisi

Sicaklik, kimyasal reaksiyonlarin kinetigine etki eden 6nemli bir faktordiir. Cok diislik
sicakliklarda reaktantlarin ve iriinlerin adsorbsiyonu artig gosterir. Yiiksek sicakliklarda
ise adsorpsiyon bir segenek olmayarak diisiise gegcmektedir. Bu faktorlerin haricinde
gonderilen 1518in siddeti de optimum fotokataliz verimine ulagsmasi igin goz Oniinde

bulundurulmasi gereken bir diger faktordiir [87].

Bu parametre ile ilgili yapilan ilk denemelerde diisiik maliyetli ve toksik olmayan bir
fotokatalizér oldugu i¢in TiO2 kullanilmigtir. Giin 15181 altinda iki farkli 1s1] ortamda
gerceklestirilen fotokatalitik bozunma calismalarina ait degredasyon miktarlarina
bakildiginda birbirinden ¢ok farkli oldugu goriilmiistiir. Uriiniin inovatif deger kazanmasi
adina biiylik 6nem tasiyan bu bozunma farki, fotokatalizoriin kullanim alanlarinin
genislemesine katki saglar. Bir {irliniin ne kadar ¢cok kullanim alan1 varsa, o kadar verimli

olacagindan bu parametre incelenmesi gereken dnemli bir parametredir [88].

29



Sicakligin fotokatalitik aktivite iizerindeki etkisini inceleyen ¢alismalar oldukca az olsa
da bunlardan bazilarinda gozlenmistir ki, sicakligin fotokatalitik degredasyonda ve onun
hizinda pay1 vardir. TiO2 yan iletken fotokatalizorii ile calisma ortaminin 1sisinda
degisiklikler yapilarak gergeklestirilen bir calismada, 1s1l destek saglandigi zaman

fotokatalizoriin en yiiksek bozunma verimine sahip oldugu gozlenmistir [89].

Hu ve arkadaglar1 (2010) tarafindan metil orange boyasinin fotodegredasyonu iizerine
yapilan calismada da sicaklifin fotodegradasyon {izerinde biiyiik etkisi oldugu
belirtilmistir. Sicaklik 30°C’den 100°C’ye yiikseltildigi taktirde fotokatalitik verimliligin
5 kat arttirllabilecegini gormislerdir. Giines enerjisinin sadece fotokatalitik seyri
etkinlestirmek icin kullanilabilen UV 15181 icermedigini, ayn1 zamanda fotokatalitik
sistemin sicakligini arttirmak i¢in kullanilabilen kizil6tesi 15181 da icerdigini

bildirmislerdir [90].
3.2.5 Ortamin pH Degerinin Etkisi

Fotokatalitik aktivitede bir diger onemli faktér olan ¢dzelti ortaminin pH degeri,
fotokatalizoriin  ylizey yik oOzelliklerini ve olusturdugu agregatlarin boyutunu
belirleyebilir [85], [86], [91]. Bununla birlikte ortamin pH degeri hem boyar maddelerin
ozelliklerinde hem de boyar maddelerin bozunmasina katkida bulunabilen hidroksil
radikali saldirisi, pozitif bosluk tarafindan dogrudan oksidasyon ve iletim bandindaki
elektron tarafindan dogrudan indirgenmede onemli rol oynar [92]. Fotokatalitik
islemlerin fotokatalizor varliginda, UV 1sik ile 1sinlanmasiyla yari iletkenin ylizeyinde
olusan elektron deligi ¢iftlerinden kaynaklandig1 varsayilir. Daha sonra yiiksek oksidatif
potansiyele sahip olan bosluklar ya reaktif boyay1 dogrudan okside eder ya da OH" ile
reksiyona girerek hidroksil radikali olusturur. Fotokatalizor ve reaktif boya arasinda

gerceklesen toplam reaksiyon Sekil 3.3°te gosterildigi sekillerde yazilabilir [93].

van iletken + hv — (yan iletken) (e, +h!, |

hyg + boya — boya™ (boyanm vikseltgenmesi)

hyy + OH — "OH

"OH + bova — bovann degredasyonu

Sekil 3.3 Fotokatalizor ve reaktif boya arasinda ger¢eklesen reaksiyonlar [92]
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Alkaim ve arkadaglar tarafindan farkli fotokatalizorler kullanarak ortamin pH degerinin
fotokatalitik aktiviteye etkisinin incelendigi ¢calisma 4 fakli pH degerinde (pH 4, pH 6,
pH 9 ve pH 11) boyar madde ¢ozeltisi olarak 20 ppm konsantrasyonda metilen mavisi,
fotokatalizor olarak da TiOz, ZnO, CdS ve Co304 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Caligmanin Sekil 3.4’te verilen sonuglarina ait grafiklere bakildiginda pH’in hem
reaksiyon hizin1 hem de renk giderimini etkilemesiyle pH’in fotokatalitik aktivitede cok

yonlii etkiye sahip oldugu ve ¢ozeltideki fotokatalizore gore de degiskenlik gosterdigi

goriilmektedir [92].
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Sekil 3.4 Methylene Blue boyar maddesinin farkli fotokatalizorler kullanilarak ortamin
pH degerinin fotokatalitik aktiviteye etkisinin incelenmesine ait sonuglar
a) Fotokatalitik degredasyona ait hiz sabiti, b) % Renk giderimi [92]
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3.2.6 Baslangic Boya Konsantrasyonun Etkisi

Yari iletken bir fotokalizoriin fotokatalitik aktivitesi, ortamdaki boya konsantrasyonuna
bagl olarak degismektedir. Bu durumun sebebi ortamdaki boyar maddenin pargalanma
hizinin yart iletken yiizeyi tizerinde kirlilikleri yiikseltgeyerek par¢alanmalarini saglayan
OH radikallerinin bulunmasidir. Genellikle ortamdaki boyar madde baslangigta belirli bir
konsantrasyona kadar arttiginda, yiikseltgeyici tiirler (hidroksil ve oksijen radikalleri) ile

boyar madde tiirleri arasinda olusan tepkimenin hiz1 da artis gostermektedir.

Hizdaki meydana gelen bu artis ortamda bulunan boyar maddelerin daha hizli bir bigimde
yiikseltgenerek parcalanmasint kolaylagtiracak ve sonrasinda zararsiz {iriinlere
dontiseceklerdir. Fakat, ortamdaki boyar madde konsantrasyonu belli bir diizeyin {izerine
ciktiginda ise fotokatalitik aktivitede azalma oldugu goézlemlenecektir. Bunun sebebi
ortamda Kirlilik olusturan molekiillerin yar1 iletken malzemenin ylizeyine diisen 1sinla
aktif hale gegen boélgelerinin tikanmasina neden olmasiyla, boyar maddelerin
yiikseltgenerek pargalanmasini saglayan OH radikallerinin olusumu engellenecektir. Bir
diger sebep ise, ortamda bulunan kirlilik molekiillerinin konsantrasyonunun artmasiyla,
katalitik aktivitenin olusumunu saglayan UV isinlarmin bilyiik bir kisminin, Kirlilik
olusturan molekiiller tarafindan daha fazla absorplanmasi sonucunda, yari iletken
yiizeyinde kirlilik molekiillerinin par¢alanmasini saglayan OH ve O radikallerinin
olusumunun engellenmesiyle, fotokatalitik pargalanma reaksiyonunun hizinin

yavaglamasina neden olmasidir [75], [76], [94].
3.3 Boyar Maddeler

Uygulandig1 yiizeye tutunabilen ve 15181 sogurup belli dalga boylar1 araligini yansitabilen,
farkli kimyasal yapilara sahip olan maddeler boyar madde olarak tanimlanirlar. Boyar
maddelerin genel yapisi ona rengini veren kromofor grup ve fonksiyonel grup olan
oksokrom grup olmak {izere iki bilesenden meydana gelir. Kromofor gruplar bir veya
birden fazla bag iceren, doymamis karakterli yapilardir, boyalarda en yaygin olarak
kullanilan kromofor grubu ise azo grubudur. Bunun haricinde, boyar madde iiretiminde
kullanilan diger kromofor gruplar ise karbonil, nitro, etilen, karboamino, tiyokarbonil ve
nitrozo gruplaridir. Fonksiyonel gruplar olan oksokromlar ise kromojene baglanarak

elektronlart aktif hale getirerek boyaya daha uzun dalga boyundaki 1sinlar1 sogurabilme
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yetenegi kazandirir. Bu sayede kirmizi, mavi ve sari renklerin olusumu saglanir [95], [96],

[97].
3.3.1 Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddelerin smiflandirilmas1 kimyasal yapilari, ¢oziiniirliikleri ve boyama
ozellikleri dikkate alinarak yapilabilmektedir. Bu siniflandirmalar birbirinden bagimsiz
olmakla birlikte aralarinda ¢ok az iliski bulunmaktadir. Ornegin, boyama &zelliklerine
gore fakli gruplarda bulunan pek ¢ok boyar madde kimyasal yapisinda azo grubu
bulundurabilmektedir [56].

Uygulamalarma gore de birkac farkli boya sinifi bulunmaktadir. Bu boya smiflarinin
ornekleri, reaktif boyalar, dogrudan boyalar, dispers boyalar, vat boyalar antrakinon
boyalar, kiikiirt boyalar, katyonik azo boyalar, katyonik metin boyalar, asit boyalar,
¢oziicii boyalar, metal kompleks boyalar, naftokinon ve benzokinon boyalardir [86], [98].

Bu boyalar arasinda renk indeksindeki en biiyiik sinif olarak asit boya sinifi kabul edilir
[86].

1925 yilinda Ingiltere’deki Structural Damage Capacity (SDC) ile Amerika’daki
American Association of Textile Chemists and Colorists (AATCC) tarafindan renklerin
siiflandirilmas: yapilmig ve renk indeksi (Colour Index) olusturulmustur. Uluslararasi
referans olarak kabul edilen bu indeks giincellemeler yapilarak genisletilmektedir [99].
Renk indeksinde boyar maddelerin yapisi, haslik 6zellikleri, lireticisi ve uygulamalarina

dair bilgilere yer verilmektedir [56].
3.3.1.1 Methylene Blue (Metilen Mavisi) Boyar Maddesi

Metilen mavisi (MM) koyu yesi renkli, kokusuz, kristal tozdur. Suda ¢6ziindiiglinde mavi
renk verir. CAS numarasi: 61-73-4’tiir. Kimyasal formiilii C16H18CIN3S.H20 olup 319,85
g/mol molekiil agirligina sahiptir [100]. Katyonik bir boyar madde olan MM 663 nm
dalga boyunda maksimum absorbans gosterir [101]. Molekiiler yapis1 Sekil 3.5°te

verilmistir.
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Sekil 3.5 Metilen mavisi boyar maddesinin molekiiler yapist [102]
3.3.1.2 Basic Yellow 28 Boyar Maddesi

Basic yellow 28 kirmizi, kokusuz, kristal tozdur. Suda ¢oziindiigiinde sar1 renk verir. CAS
numarast: 54060-92-3’tiir. Kimyasal formiilii C21H27NsS olup 433.52 g/mol molekiil
agirhigma sahiptir. Katyonik bir boyar madde olan BY 28 438 nm dalga boyunda

maksimum absorbans gosterir. Molekiiler yapis1 Sekil 3.6’da verilmistir [103].

H3C  CHs;
H
) \ CHs
N N—N
CHs
CHXOSO-
3 3 OCH3

Sekil 3.6 Basic yellow 28 boyar maddesinin molekiiler yapisi [104]
3.3.1.3 Basic Violet 39 Boyar Maddesi

Basic violet 39 koyu pembe, kokusuz, kristal tozdur. CAS numarasi: 87912-74-1"dir.
Kimyasal formiilii C29H33CIN2O3 olup 493.04 g/mol molekiil agirligina sahiptir. 543 nm

dalga boyunda maksimum absorbans gosterir. Molekiiler yapis1 Sekil 3.7°de verilmistir.

34


https://www.chemicalbook.com/Search_EN.aspx?keyword=87912-74-1

(HsC2)2 O ’:l(csz)z
90
COOCH,
O cl

Sekil 3.7 Basic violet 39 boyar maddesinin molekiiler yapisi [105]
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A

ANTIOKSIDANLAR

Oksijen metabolizmas1 dahil olmak iizere bir¢ok metabolik reaksiyonun sonucunda
ortaya c¢ikabilen ve viicuda zararli etkileri bulunan serbest radikallerin olusumunu
tamamen durduran ya da inhibe eden maddeler, antioksidan olarak isimlendirilmektedir
[106]. Antioksidan olarak gorev alabilen molekiiller i¢in selat yapabilme, rejenere
edilerek birden fazla kez kullanilabilme, hem membran yapisina katilma hem de sivi
ortamda goérev alabilme gibi Ozellikler, olmazsa olmaz nitelik tasimaktadir.
Antioksidanlar, endojen olabildikleri gibi eksojen de olabilirler; yani viicutta

tiretilebildikleri gibi, gida iriinleri araciligiyla disaridan da alinabilirler [107].

Antioksidanlarin, genellikle oksidasyon reaksiyonlari ile meydana gelen hiicresel
seviyedeki hasarlar1 ve bu hasarlara bagli hastaliklar1 engellemesi icin iki temel
mekanizmalar1 s6z konusudur: ya aktif oksijen olusumunu engellerler ya da hali hazirda

olusmus aktif oksijenleri temizlerler [108].

Yaglanmaya bagli olarak, viicudun kendi oksidatif dengesi ve savunma mekanizmalari,
degisikliklere ugrayarak bozulmaktadir. Gergeklesen bozulmalar nedeniyle, serbest
radikal dengesi de olumsuz yonde olacak sekilde degisir. Dolayisiyla, bozulan oksidatif
dengenin yeniden saglanmasi i¢in antioksidanlarin, mutlaka haricen alinmasi gerekir.
Bitkilerde, sebzelerde, meyvelerde, mikroorganizmalarda, mantar ve hayvansal
dokularda fazlasiyla mevcut oldugu bilinen antioksidanlarin biiyiik bir kismi, polifenol
yapisindadir. Dogal kaynaklarda ciddi miktarlarda bulunabilen ve organizma igin kilit
gorevler istlenebilen antioksidanlar, endiistride de ticari amagclarla siklikla

kullanilmaktadir [109].

Antioksidanlarin  savunma mekanizmasi, bir yiikseltgenme reaksiyonu olarak
Ozetlenebilir. Bu yiikseltgenmeye bagli savunma mekanizmasi, serbest radikal
molekiillerin dahil oldugu redoks reaksiyonlari ile saglanir. Serbest radikaller tarafindan
kolaylikla yiikseltgenebilen protein, lipid, karbohidrat ve niikleik asit gibi organizma i¢in

onemli molekiiller, antioksidanlarin diisiik konsantrasyonlarda bulunmasiyla bile daha
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uzun Omiirlii olabilir. Antioksidanlarin savunma mekanizmasi, esasinda kendilerinin
bozunmasini kapsamaktadir. Yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile kendisi oksitlenen
antioksidanin yapisi deforme olur fakat bu deformasyona ragmen, bir siireligine,

bulundugu ortamdaki diger biyomolekiillerin yiikseltgenmesine mani olur [110].
4.1 Antioksidanlarin Simiflandirilmasi

Antioksidanlar; enzimatik 6zellik gdsterip géstermemesine, kaynaklarina, yerlesimlerine,
cOziintirlikklerine ve etkileri de dahil olmak iizere bircok farkli Olgiite gore

smiflandirilabilir [111]. Sekil 4.1°de antioksidanlarin yapilarina gore siniflandirilmasi

verilmigtir.
ANTIOKSIDANLAR
Dogal antioksidanlar Yapav antioksidanlar
/ \ BHT. BHA, Troloks,
cesitli selat olusturuen maddeler
Endojen Eksojen
/ \ E Vitamini
p-Karoten

Enzimatik Enzimatik olmavan  Askorbik Asit
SOD Glutatyon Flavonoidler
Katalaz Seriiloplazmin Lutein
Glutatyon peroksidaz Ferritin
Glutatyon S transferazlar  Bilirubin
Glutatyon rediiktaz Transferrin
Sitokrom oksidaz Laktoferrm

Urik asit

Albumin

Miyoglobin

Sistein

Metiyonin

Sekil 4.1 Yapilarina gore antioksidanlarin siniflandirilmasi [112]

Hangi kategoride bulunursa bulunsun, antioksidanlarin mutlaka sahip olmasi gereken

belli bash 6zellikler mevcuttur.

Antioksidan ozellige sahip maddeler;
e (Gorev alacagi organizma i¢in toksik hi¢bir etki olusturmamali,
e Kullanim miktar1 agisindan az olmali,
e lcine katildigi gida maddelerinin var olan tadini, kokusunu ve goriintiisiinii

olumsuz yonde etkilememeli,
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e Koruyacagi maddede tamamen ¢oziinmeli veya o madde ile tamamen karigmali,
e Yiksek sicaklik gibi ekstrem kosullarin uygulandigi iiretim kosullar1 sirasinda

bozunarak veya farkli bir deformasyona ugrayarak etkisini kaybetmemelidir

[106].

4.2 Antioksidan Aktivite

Serbest radikallere karsi antioksidanlar tarafindan ortaya konulan savunma
mekanizmalari, temel olarak 4 farkli sekilde gerceklesebilir. Bu mekanizmalar; radikalik
reaksiyonlart sonlandirma, radikal olusumunu sona erdirme, olusan radikalleri
detoksifiye etme ve oksidatif hasara maruz kalmis molekiilleri onarma ya da ortamdan

tamamen uzaklastirma seklindedir [106].

a. Temizleme etkisi: Toplayici etki veya scavenging olarak da ifade edilebilen temizleme
etkisi, antioksidan 6zelligi olan enzimlerin, serbest radikal olan molekdilleri tutmasi ya da

daha zay1f molekiillere ¢evirmesi olarak gergeklesen etkidir.

b. Baskilama etkisi: Bastirici ya da quencher etki olarak da tanimlanmaktadir.
Antioksidan 6zellige sahip olan molekiillerin, bir hidrojen atomu vermek suretiyle serbest
radikallerin etkilerini azaltti§1 savunma yontemidir. Vitaminler ve flavonoidler, bu etkiyi

gerceklestiren molekiillere 6rnek olarak verilebilir.

¢. Zincir kirma etkisi: Metal iyonlarim1 baglama 6zelligi olan molekiillerin, serbest
radikallerin meydana getirdigi zincir reaksiyonlarin1 sonlandirarak zarar verici

fonksiyonlarini engellemek seklinde ortaya koydugu savunma seklidir.

d. Onarma etkisi: Serbest radikaller tarafindan hasar gérmiis molekiillerin onarilmasini
amaglayan etki olarak ifade edilebilir. Eger hasarli molekiil, bu yontemle onarilamiyorsa;

onarma etkisi yerine, molekiiliin yok edilmesi gergeklesir [113].
4.3 Antioksidan Aktivite Tayin Yontemleri

Hidrojen atomu transferine (HAT) dayanan yontemler ve elektron transferine (ET)
dayanan yontemler olarak iki gruba ayirabilecegimiz antioksidan aktivite tayini, hem in
vivo hem de in vitro ortamda gergeklestirilebilir. Aktivite tayininde yararlanilan
reaksiyonlarin tiirevlendirilebilirligi, tayinlerde kullanilan reaktiflerin sayica fazlalhigi,

antioksidan Ozellige sahip molekiillerin g¢esitliligi; antioksidan aktivite tayininde
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yararlanilan parametrelerin giderek daha da derinlesmesini saglamaktadir. Sekil 4.2°de

antioksidan aktivite tayin yontemleri 6zetlenmistir.

TOPLAM ANTIOKSIDAN KAPASITE TAYIN YONTEMLERI

HAT TEMELLI YONTEMLER

1. TRAP(Total Radical Trapping
Parameter; Toplam Radikal
Tutma Parametresi) Yontemi

2. Luminol Yontemi

3. Diklorofloresin-diasetat
(DCFH-DA) Yontemi

4. Fikoeritrin (PE) Esash
Yontemler

5. Krosin Yontemi

E&. ORAC [OxygenRadical
Absorbance Capacity;
Oksijen Radikali Absorplama
Kapasitesi) Yontemi

7. TOSC(Total Oxyradical
Scavenging Capacity:
Toplam Oksiradikal SOpume
Kapasitesi) Yontemi

ET TEMELLI YONTEMLER

CUPRAC [Cupric Reducing
Capacity; Cu(ll) iyonu
indirgeyici Antioksidan
Kapasite) Yontemi

TEAC (Trolox Equivalent
Antioxidant Capacity;
Trolcks Esdegeri
Antioksidan Kapasite)/ABTS
Yontemi

Frap (Ferric Reducing
Antioxidant Power: Fe{lll)
Iyonu Indirgeyid
Antioksidan Giicll) Yontemi
Folin Ciocalteu Yontemi
DPPH Yontemi

Sekil 4.2 Antioksidan aktivite tayin yontemleri [106]

4.3.1 Hidrojen Atomu Transferine (HAT) Dayanan Yontemler

Reaksiyon mekanizmasi, antioksidan ozellige sahip molekiillerin verdigi H atomu
tizerinden yiiriyen HAT temelli yontemlerde, antioksidan madde, serbest radikallere
(6rnegin peroksil radikali) bir H atomu verir ve H atomu alan serbest radikal, dejeneratif
etkisini kaybeder. HAT temelli yontemlerde, serbest radikalin etkisiz hale gelisi
belirlenmektedir. Yontemin uygulandigi siirenin antioksidan aktiviteyi dogrudan
etkiledigi bu metodlarda, zamana bagl denklemlerden yaralanilarak ve troloks standardi
ile karsilastirma yapilarak orneklerin antioksidan aktivitesi hesaplanir. Asagidaki
reaksiyon ile 6zetlenebilecek HAT temelli yontemlerde Ar-OH fenolii, ROO+ da peroksil
radikalini belirtmektedir [110].

ROOe + AH/Ar—OH - ROOH + Ae¢/ArQOe
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4.3.2 Elektron Transferine (ET) Dayanan Yontemler

Serbest radikallerin etkilerini ortadan kaldirmak adina transfer edilenin elektron ya da
elektronlar oldugu bu aktivite tayin yontemleri, ilk kisimda inceledigimiz hidrojen
transferi temelli yontemlere gore daha yavas sonu¢ vermektedir. Kullanilan ¢oziicii ve
reaksiyon ortaminin pH degerinden kolaylikla etkilenebilen ET temelli yontemlerde,
antioksidan 6zellikli maddeden bir elektron alarak rengi degisen oksidan sayesinde bir
sonuca ulagilir. Rengi degisen oksidanin, denemelerin gergeklestirildigi dalga boyunda
vermis oldugu absorbans degerinin degisimi, antioksidan Ornegin kuvveti ile dogru

orantilidir. ET temelli metodlarin 6rnek reaksiyonlari, asagida verilmistir [114].

ROO™ AH/ArOH — ROO'+ AH™" + ArOH*
AH"/ArOH™" + H,0 — A’/ArO’ + H3O"
ROO + H3O" = ROOH + H.0

4.3.2.1 Demir (IIT) Iyonu indirgeyici Antioksidan Giicii (FRAP) Yontemi

Benzie ve Strain (1996, 1999) tarafindan gelistirilen bu yontemde, asidik pH’a sahip bir
ortamda, Fe(lll) iyonunun tripiridil-triazin (TPTZ) ile verdigi tepkime sonucunda
[Fe(Ill)-TPTZ]  kompleksinin  olusmasi  sayesinde  bir  aktivite  tayini
gerceklestirilmektedir. Eger reaksiyon ortaminda bir antioksidan bulunuyorsa, olusan
kompleks, Sekil 4.3’de verilen reaksiyon sonucunda, koyu mavi bir renge sahip [Fe(Il)-

TPTZ] bilesigine indirgenir.

&/ N :; _\i\) /W /N
=N L 43 —N N=—

o WA LW N N ey
\ f/ M I/ T \3__\1 N= - {\t\ ’j’ N AN =N \\[:/
T e e
7 7 N, W
Fe*-TPTZ Fe2-TPTZ

Sekil 4.3 TPTZ’nin FRAP yontemi ile indirgenmesi [115]

Bu yontemde, her ne kadar birgok ET temelli yontem gibi hem lipofilik hem de hidrofilik
oziitlerde uygulanabilme gibi bir avantaj olsa da, ortamda bulunan hidrojen peroksit ile
etkilesen Fe(IT) iyonlarimin hidroksil radikali agiga ¢ikarmasi ve bu serbest radikallerin

reaksiyona dahil olmas1 sebebiyle antioksidan aktivitenin tam olarak belirlenememesi
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gibi bir dezavantaj da mevcuttur. Ayrica, bu yontem; hizli, ucuz ve basit olusu nedeniyle
one ¢iksa da; insan viicudunun ortalama pH degerinden bir hayli diisiik pH degerlerinde
(yaklasik olarak pH 3,6) gerceklesen reaksiyonlari sebebiyle, yontemin biyolojik
uyumlulugu diisiiktiir. Dolayisiyla, FRAP yontemindeki diisiik pH degerinin sonucu
olarak yiikseltgenemeyen antioksidanlar, toplam antioksidan aktivitenin tayin edilmesini

engelleyebilirler [114], [116].
4.3.2.2 DPPH Serbest Radikal Siipiirme Aktivitesi Yontemi

[k olarak 1995°te, Brand-Williams ve arkadaslar1 tarafindan literatiire kazandirilan bu
yontem, daha sonralari, 1998’de, Sanchez ve arkadaslari tarafindan degistirilerek
kullanilmaya baslanmistir [117]. Yontem bir organik azot radikali olan 1,1-difenil-2-
pikrilhidrazil (DPPH)’in antioksidan ornekler varliginda, Sekil 4.4’te gdsterilen

reaksiyon ile hidrazin bilesigine indirgenmesi seklinde gerceklesir.

/f“:?:»{ ; /Q.‘:\\: ) ,r‘l\\m:‘\ . /:\:::h.
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|“|l. + Antioksidan (AH) ———» r|\JH
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DPPH Indirgenmis DPPH
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Sekil 4.4 DPPH’n indirgenmesi [115]

Y 6ntemin temelinde, 517 nm dalga boyunda maksimum absorbans degerine sahip kararli
bir azot radikali olan DPPHe<’in, redoks tepkimeleri ile reaksiyon ortamindan
temizlenmesi yer almaktadir. Hidrazine indirgenme reaksiyonu sirasinda, sahip oldugu
mor rengi kaybederek sartya donen DPPH’1n absorbans degerlerindeki diisiis, antioksidan
aktivitenin fazlalig1 olarak yorumlanir. Yontemin uygulamasi her ne kadar oldukga basit

olsa da; 1s1ktan, havadan, oksijenden, nemden ve pH degerindeki degisimden ¢ok kolay
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etkilenen DPPHe radikali, molekiil yapisinda meydana gelebilecek sterik engellemeler ile

reaksiyon mekanizmasini sekteye ugratmak gibi bir dezavantaja da sahiptir [116], [118].
4.3.2.3 Folin Ciocalteu Yontemi ile Fenolik Madde Tayini

Singleton ve arkadaglar1 (1999) tarafindan gelistirilen bu yontem, antioksidan 6zellige
sahip olan numune ile Folin-Ciocalteu reaktifinin (FCR) bazik ortamda reaksiyon
vermesine dayanmaktadir [116]. FCR; aromatik aminler, Cu(l) ya da vitamin C gibi
fenolik olmayan birgok bilesik tarafindan indirgenebilecegi i¢in, sadece fenolik bilesikler
cevap veren bir yontem degildir. Bu sebeple FCR yontemi, bir 6rnegin indirgeme
kapasitesini 6lgmektedir [119]. Fenolik bilesikler sadece bazik pH degerlerinde (6rnegin
yontemde pH 10 ortamini saglamak i¢in karbonat ¢ozeltisi kullanilir) FCR ile reaksiyon
verirler. FCR reaktifi fosfotungustik (H3PW12040) ve fosfomolibdik (HsPMo012040)
asitlerin karisimi olup fenol oksidasyonu esnasinda bu oksitler indirgenerek mavi renkli
bilesikler olustururlar. Bu renk degisimi, fenolik bilesik miktar1 ile dogru orantili olup
spektrofotometrede 760 nm dalga boyunda takip edilir. Basit ve tekrarlanabilir bir yontem
olmasidan dolay1 fenolik madde igerdigi diisiiniilen antioksidan drneklerin ¢alismalarinda
kullanilmaktadir [120]. Yontemde, standart olarak genellikle gallik asit ¢ozeltisi
kullanilir. Farkli konsantrasyonlarda (50-500 pug/mL) hazirlanan standart gallik asit
cozeltilerine FCR ile toplam fenolik madde tayini uygulanir ve okunan absorbanslar ile
konsantrasyonlar arasinda, gallik asite ait standart egri cizilir. Cizilen standart egri
denklemi yardimiyla, orneklerin toplam fenolik madde miktarlar1 pg gallik asit (ug
GAE/g ekstrakt) esdegeri cinsinden hesaplanir [121].

4.4  ZnO-NP’ler ile Yapilmis Antioksidan Aktivite Calismalar:

Biyolojik yontemlerle nanopartikiil {retimi ve uygulamalari giin gectikce
nanoteknolojinin 6nemli bir dali haline gelmektedir. Basit ve ¢evre dostu olan
nanopartikiillerin yesil sentezi bir¢ok biyolojik uygulamada kullamilabilir. Bu
yontemlerle sentezlenmis nanopartikiiller 6zellikle nanotip alaninda antimikrobiyal
antikanser, antioksidan 6zellik gostererek yaygin katki saglarlar. Bu sebeple biyosentezle
iiretilmis metalik nanopartikiillere ait uygulamalar birgok disiplinde ivme kazanmaktadir
[122]. Cinko, hiicresel savunmay1 oksidatif strese karsi koruyarak antioksidan gorevi

goriir ve hiicre i¢inde oksidatif DNA hasarini engeller [9]. Bu sebeple bir¢ok antioksidan
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uygulamasi bulunan ZnO-NP’ler ile yapilmis antioksidan aktivite c¢alismalari Tablo

4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 ZnO-NP’ler ile yapilmis antioksidan aktivite ¢alismalari

Uygulanan Deney Kosullar:
Metod
DPPH DPPH konsantrasyonu: 0.1 mM 100 pg/mL ZnO-NP | [9]
Metodu ZnO-NP konsantrasyonu: 12.5-100 | ‘¢
pg/mL inhibisyon yiizdesi:
%71,83
DPPH DPPH konsantrasyonu: 1mM ECsozno-np): [66]
Metodu ZnO-NP konsantrasyonu: 25-100 pg | 46.62 pg /mL
/mL
DPPH DPPH konsantrasyonu: 0.3 mM 100 pg /mL ZnO-NP | [123]
Metodu ZnO-NP konsantrasyonu: 0.125-1 | '¥'"
ug /mL inhibisyon yiizdesi:
%67
DPPH ZnO-NP konsantrasyonu:12.5-1000 | ECsozno-npy: [124]
Metodu ug /mL 9.34 pg /mL
DPPH DPPH konsantrasyonu: 0.1 mM ECso(zno-npa): [125]
Metodu ZnO-NP konsantrasyonu: 1.56-200 | 10+0-52ng/mL,
ng/mL ECso (zno-np2):
5.26+0.42png/mL,
ECso@zno-np3):
25.46+0.35pg/mL
DPPH DPPH konsantrasyonu: 0.14 mM ECsozno-npy: [126]
Metodu ZnO-NP konsantrasyonu: 2.5-12.5 | 9.34 mg/mL
mg/mL
DPPH ZnO-NP konsantrasyonu: 0.125-1 | 1 mg/mL ZnO-NP | [127]
Metodu mg /mL icin
inhibisyon yiizdesi:
%45,47
DPPH DPPH konsantrasyonu: 0.14 mM ECso(zno-npy): [128]
Metodu

ZnO-NP konsantrasyonu: 2.5-12.5
mg/mL

10.8 mg/mL
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5

BAKTERILER VE ANTIiBAKTERIYEL AJANLAR

Louis Pasteur’iin bakterilerin bir¢ok enfeksiyona neden olan ajanlar oldugunu gostermesi
insanlarin hastaliklarin baslamasi ve yayilmasini daha iyi anlayabilmelerini saglamstir.
Bununla birlikte ironik bir sekilde, Pasteur’iin bulasici hastaliklar1 ortaya ¢ikaran
bulgular1 insanlar arasinda mikrop bulagsma korkusuna da sebep olmustur. Yirminci
ylizyilin son yarisinda antibiyotiklerin kesfedilmesi ve klinik olarak kullanilmasina kadar

durum devam etmistir [129].

Antibakteriyel, en basit haliyle tanimlanacak olursa, bakterilerin iiremesi ve ¢ogalmasini
engellleyen maddeler oldugu sdylenebilir. Antibiyotikler bazi mikroorganizmalarin
biiylimesini engelleyen penisilin gibi dogal veya insan yapimi bir madde sinifidir. Avrupa
Parlamentosu’nun Biyosit Direktifi’ne (98/8/EC) gore, biyositler organizmalar iizerinde
bulunan zararl yapilar1 kimyasal ya da biyolojik yolla yok eden, etkisini azaltan veya
harekete ge¢mesini engelleyen maddelerdir. Dezenfektanlar, antiseptikler, pestisitler,
herbisitler, mantar Oldiiriiciiler ve bocek Oldiiriiciiler bu kategoride bulunmaktadir.
Antibiyotikler ve antibakteriyel ajanlar her ikisi de bakterilere saldirmasina ragmen bu
iki terim yillar i¢inde degiserek iki farkli sey anlamina gelmislerdir. Giinlimiizde en ¢ok
yiizeyleri dezenfekte etmek ve zararli potansiyele sahip bakterileri yok etmek igin
kullanilan maddeler olarak tanimlanan antibakteriyel ajanlar, insan veya hayvanlar i¢in
ilag olarak kullanilan antibiyotiklerin aksine, sadece sabun, deterjan, saglik ve cilt bakim

tirlinleri ve ev temizleyicileri gibi iiriinlerde bulunmaktadir [130].
5.1 Bakteri Tiirleri

Bakterilerin smiflandirilmasi sekli, beslenme sistemleri ve oksijene duyarliligi gibi
kriterlere gore yapilmaktadir. Ancak buna ragmen bir asirdan fazla bir siire 6ncensine
dayanan Gram boyasi testi hala en sik kullanilan hizli tam testidir. ilk olarak 1884 yilinda
Danimarkali patolog Christian Gram tarafindan tanimlanmis olan bu teknik daha sonra
ufak degisikliklere ugramistir. Gram-pozitif ve Gram-negatif olmak iizere bakterilerin iki
farkli sinifta gruplandirildigi bu teknik bakterilerin gdsterdigi mor veya pembemsi bir
renk degisimi ile gerceklesmektedir. Bakterilerin birbirinden farkli renk vermesi ise hiicre
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hiicre duvarinin kalinligr ile iliskilidir [131]. Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilerin

hiicre yapist Sekil 5.1°de verilmistir.

Gram-negatif Gram-pozitif

Dy Hicre Zan

Lipoprotein
>

Peptidoghhan
IOTRSCTSSEASITE - TSR OETETS

Sekil 5.1 Gram-pozitif ve Gram-negatif bakterilerin hiicre yapisi [130]

5.2  Antibakteriyel Ozellik

Antibiyotiklerin fazla kullanilmasi insan sagligina zararli olmakla birlikte igeriklerindeki
kimyasallar sebebiyle topragin ve suyun kirlenmesiyle ekosistem iizerinde de etkili
olmaktadir. Bu yiizden patojenlere karsi, saglik agisindan tehlikeli olmayan yeni ajanlar
aragtirilarak antibiyotiklere alternatif arayigina girilmistir [132]. Nano boyutlari sayesinde
gosterdikleri  fonksiyonellik, biyolojik oOzellikler, essiz fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinden dolay1 nanopartikiiller biiyiik oranda dikkat ¢ekmislerdir [133].

Antibakteriyel 6zellikli nanopartikiiller genel olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir bunlar;
dogal olarak antibakteriyel olan malzemeler, metal ve metal oksitler nanopartikiiller ve
Ozgiin miihendislik nanomalzemeleridir [134]. Nanopartikiillerin antimikrobiyal
etkinliklerine ait mekanizmalar1 hala tam olarak anlagilamamakla birlikte bu konuda iki
yaygin goriis bulunmaktadir. Bunlardan ilki serbest metal iyonlarinin toksisitesinden
kaynaklanan erimis metallerin aktivitesi, ikincisi ise nanopartikiil yiizeyindeki reaktif
oksijen tiirlerinin sebep oldugu oksidatif strestir. Pozitif iyonlarin serbest radikal
olusumunu engelleyen enzimleri yok eden bu durum sebebiyle serbest radikallerin
olusmasiyla hiicre zarinin zarar gordigii belirlenmistir [133], [135]. Antimikrobiyal
ozellik gosterdigi bilinen gilimiis, bakir, altin, ¢inko gibi metaller uzun yillardir
antimikrobiyal ajan olarak kullanilmaktadirlar [132]. Calismalarda siklikla kullanilan

ZnO NP’lerin antibakteriyel aktivite mekanizmasina ait gorsel Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2 ZnO-NP’lerin antibakteriyel aktivite mekanizmasina ait gorsel [10]
5.3 Antibakteriyel Aktivite Tayin Metodlar

Mikroorganizmalarin antibiyotiklere karsi1 duyarliligi bir¢ok farkli sekilde olabilmektedir.
Hem antibiyotiklerin yapisina hem de mikroorganizmalarin tiirline gore degisiklik gosteren
mikroorganizmalarin antibiyotiklere karsit duyarliligi 2 temel yontem ile saptanir. Bunlar

dillisyon ve difiizyon yontemleridir [136].
5.3.1 Diliisyon Yontemi

Diliisyon teknikleri, herhangi bir organizmanin antibiyotiklere kars1 hassasiyetini
belirlemek amaciyla gelistirilen bir yontemdir. Sivi veya kati (agarda diliisyon)
besiyerlerinde, incelenen antibiyotiklerin bir seri seklinde seyreltilmesi ile baslayan bu
yontemler; her bir seyreltme ortamina, duyarlili1 belirlenmek istenen bakterinin belirli
sayida hiicre igeren siispansiyonundan esit miktarda ilave edilmesi ile siirdiiriiliir.
Deneyde seriler, uygun sicaklikta (35-37°C’de) ve bakterinin {iremesi i¢in uygun siire
(16-20 saat) bekletildikten sonra sonuglar degerlendirilir ve minimum inhibisyon
konsantrasyonu (MIK) yani bakterinin iiremesini durduran en az antibiyotik miktar
belirlenir. Antibakteriyel maddenin kullanilan organizmaya karsi etkili oldugu

konsantrasyon ise, ¢cogalan bakterinin varligina gore tayin edilmektedir. Antimikrobiyal
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madde konsantrasyonunun inhibitor konsantrasyonundan diistik oldugu tiiplerde yer alan
sispansiyonlarda bulaniklik goriiliir. Antibakteriyel madde konsantrasyonun inhibitor
konsantrasyonuna esit ya da yiiksek oldugu tiiplerde ise siispansiyonlar berrak bir

gOriiniim vardir [137].
5.3.2 Difiizyon Yontemi

Bu yontemin temel prensibi, test edilecek materyalin agarda difiize olmasi1 ve difiize
oldugu mesafe kadar test mikroorganizmalarini inhibe etmesi olarak soOylenebilir.
Yontemin, disk diflizyon ve ¢ukur agar diflizyon yontemleri olarak adlandirilan ve
birbirinin yerine gegebilen iki alt grubu vardir. Calisma prensibi olarak aralarinda fazla
fark olmayan bu iki yontemde, sadece test edilecek numunenin agar {izerine
yerlestirilmesi farklidir. Disk difiizyon testinde, degerlendirilecek olan madde,
emdirildikleri kagit diskle birlikte agar yiizeyine yerlestirilirken ¢ukur agar testinde, agar
tizerinde agilan standart ¢ukurlara yerlestirilir [138]. Disk difiizyon yonteminde, belirli
bir miktar antimikrobiyal ajan iceren kagit diskler test mikroorganizmasindan hazirlanmis
olan standart siispansiyonun yayildig1 agar plaklarin yiizeyine yerlestirilir. Boylelikle,
diskin i¢indeki antimikrobiyal madde besiyeri igerisine yayilarak bakteriye etkili oldugu
diizeylerde tremeye engel olur. Bunun sonucunda, diskin ¢evresinde bakterilerin
iiremedigi dairesel bir inhibisyon alan1 (zonu) olusur. Inhibisyon zonunun ¢ap, bakterinin
duyarliligina gore degisir. Bu alanin ¢api 6lgiilerek her antibakteriyel madde i¢in farklilik
gosterebilen duyarlilik smir1 degerleriyle karsilastirma yapilir. Inhibisyon alaninin
bliytikliigi ile baglantili olarak duyarli, orta veya direncli seklinde duyarlilik kategorisi
belirlenir [137].

5.4 ZnO-NP’ler ile Yapilmis Antibakteriyel Aktivite Calismalar:

ZnO-NP’ler diinya capinda bircok pratik uygulama sagladiklari icin biiyiik ilgi
gormektedir. ZnO nanopartikiillerinin en 6nemli uygulamasi antibakteriyel ajanlar olarak
kullanimidir. Bu partikiillerin artan yiizey alani1 ve daha kiiciik boyutlari, onlar1 ideal bir
antibakteriyel ajan yapar [139]. Tablo 5.1’de ZnO-NP’ler ile yapilmis antibakteriyel

aktivite caligmalar1 verilmistir.
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Tablo 5.1 ZnO-NP’ler ile yapilmis antibakteriyel aktivite ¢aligmalari

Hedef Bakteriler Kullamlan Sonugclar
Metod (inhibisyon zonu capi)
E. coli ve S. aureus Disk difiizyon | E. coli (18 mm), [140]
metodu S. aureus (20 mm),
E. feacales, Candida, Agar difiizyon | E. feacales (30,07 mm), | [141]
T. aerobic ve metodu Candida (18,9 mm),
T. anaerobic 30 T. aerobic (26,6 mm),
T. anaerobic (22.8 mm)
S. aureus ve E. coli Disk  difiizyon E aulr_eu253(23mm), [142]
metodu . coli (23mm)
E. coli ve S. aureus Cukur-agar E. coli (13.8 mm), [143]
diflizyon metodu | ¢ 5\ o5 (14.9 mm)
. g K. pneumoniae (30 mm),
K. pneumoniae, iﬁgroﬁlietodu P. aeruginosa (27 mm), [144]
P. aeruginosa, E. coli, M E. coli (25 mm),
S. aureus ve B. subtilis S. aureus (30 mm),
B. subtilis (20 mm)
S. aureus, S. paratyphi, Disk difiizyon | S. paratyphi (17mm), [145]
V. cholerae ve E. coli metodu S. aureus (18mm),
V. cholerae (11mm),
E. coli (7mm)
Salmonella typhi Disk difiizyon | Kimyasal sentezlenmis | [146]
ve Klebsiella phnemoniea | Metodu ZnO-NP igin;
Salmonella  typhi (10
mm),
Klebsiella  phnemoniea
(11 mm)

Yesil sentezlenmis ZnO-
NP i¢in;

Salmonella typhi

(12 mm),

Klebsiella
(12 mm)

phnemoniea
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Tablo 5.1 ZnO NP’ler ile yapilmis antibakteriyel aktivite ¢aligsmalari (devami)

Hedef Bakteriler Kullanilan Sonuclar Kaynak
Metod (inhibisyon zonu capi)
B. megaterium, B. Pumilus, | Disk difiizyon | E. coli (11 mm), [147]
B. cereus ve E. coli metodu

B. megaterium (10 mm),
B. pumilus (9 mm),

B. cereus (9 mm)
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MATERYAL VE METOD

6.1 Kullamlan Materyaller ve Cihazlar

6.1.1 Kullamlan Kimyasallar

Bu tez ¢alismasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck, Sigma-
Aldrich, Fluka, ve J.T.Baker firmalarindan temin edilmistir. Calisma esnasinda kullanilan
kimyasallara ait bilgiler, Tablo 6.1°de gdsterilmistir.

Tablo 6.1 Kullanilan kimyasallar

Uretici Firma

Kimyasahn adi

Katalog Numarasi

Zn(CHsC0O0)2.2H20 Merck 108802

NH3 Merck 105432

C2HsOH Merck 100971

ZnO Merck 108849

Metilen mavisi Merck 115943
Basic violet 39 Angene Chemical 87912-74-1
Basic yellow 28 DCC Colourants 54060-92-3

BHA Fluka 20021

BHT Fluka 34750

Askorbik asit Sigma-Aldrich 33034

a—tokoferol Fluka 95240

Gallik asit Merck 842649

DPPH Sigma-Aldrich D9132

Folin-Ciocalteu fenol reaktifi Merck 109001
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Tablo 6.1 Kullanilan kimyasallar (devami)

Kimyasalin adi Uretici Firma Katalog Numarasi
TCA 23731
Ks[Fe(CN)s] Merck 104973
FeCls Fluka 44943
Na2COs3 Merck 106392
NaHzPO4.2Hz0 J.T.Baker 381905
NazHPO, Merck 106568

Deneylerde kullanilan kimyasal ¢ozeltilerin hazirlanmasi ise asagida anlatildig: gibidir.

-Zn(CH3COO0)2.2H20 ¢ozeltisi (%01°lik): 5 g Zn(CH3CO0),.2H20 tartilarak distile su

ile ¢oziildi ve hacim balon jojede 500 mL’ye tamamlandi.

-Metilen mavisi ¢ozeltisi (1000 ppm): 1 g Metilen mavisi tartilarak distile su ile ¢oziildii

ve hacim balon jojede 1000 mL’ye tamamland1

-Metilen mavisi ¢ozeltisi (100 ppm): 1000 ppm’lik Metilen mavisi ¢ozeltisinden 10 mL

alinarak hacim balon jojede distile su ile 100 mL’ye tamamlandi.

-Basic violet 39 ¢ozeltisi (1000 ppm): 1 g Basic violet 39 tartilarak distile su ile ¢oziildii

ve hacim balon jojede 1000 mL’ye tamamlandi.

- Basic violet 39 ¢ozeltisi (100 ppm): 1000 ppm’lik Basic violet 39 ¢ozeltisinden 10 mL

alinarak hacim balon jojede distile su ile 100 mL’ye tamamlandi.

-Basic yellow 28 c¢ozeltisi (1000 ppm): 1 g Basic yellow 28 tartilarak distile su ile

¢oziildii ve hacim balon jojede 1000 mL’ye tamamlandi.

- Basic yellow 28 ¢ozeltisi (100 ppm): 1000 ppm’lik Basic yellow 28 ¢ozeltisinden 10

mL alinarak hacim balon jojede distile su ile 100 mL’ye tamamlandi.

- Na2COs ¢ozeltisi (%20°lik): 20 g Na,COs tartilarak distile su ile ¢oziildii ve hacim

balon jojede 100 mL’ye tamamlandi.

-Folin-Ciocalteu fenol reaktifi (%50’lik): Folin-Ciocalteu fenol reaktifinden 12.5 mL

aliarak hacim balon jojede distile su ile 25 mL’ye tamamlandi.
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-Difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) ¢ozeltisi (1 mM): 0.02 g DPPH tartilarak etanol ile

¢oziildii ve hacim balon jojede 50 mL’ye tamamlandi.

-Difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) ¢ozeltisi (0.1 mM): 1mM DPPH ¢6zeltisinden 10 mL
alinarak hacim balon jojede etanolle ile 100 mL’ye tamamland.

-Ks[Fe(CN)s]cozeltisi (% 1°lik): 1 g Ka[Fe(CN)s] tartilarak distile suda ¢6ziildii ve hacim
balon jojede 100 mL’ye tamamlandi.

-TCA cozeltisi (%10’luk): 10 g TCA tartilarak distile suda ¢6ziildii ve hacim balon

jojede 100 mL’ye tamamlandi.

-FeCls ¢ozeltisi (%0.1°lik): 0.1 g FeCls tartilarak distile suda ¢oziildii ve hacim balon
jojede 100 mL’ye tamamlandi.

-NaH2P04.2H20 c¢ozeltisi (0.5 M): 7.6 g NaH2PO4.2H20 tartilip distile su ile ¢oziildii ve

hacim balon jojede 100 mL’ye tamamlandi.

-Na2HPOs ¢gozeltisi (0.5 M): 7.1 g Na,HPOj4 tartilip distile su ile ¢6ziildii ve hacim balon
jojede 100 mL’ye tamamlandi.

-Fosfat tamponu (pH 6.6, 0.2 M): 0.5M NaH2P04.2H20 ¢ozeltisinden 13.3 mL ve 0.5M
Naz;HPO4 ¢ozeltisinden 8.92 mL alinip karistirildi ve hacim distile su ile balon jojede 100

mL’ye tamamlandi.
6.1.2 Kullamilan Bitkisel Materyal

ZnO-NP’lerin sentezinde kullanilan enginar bitkisi yapraklar1 Bursa halk pazarindan satin

alinarak temin edilmistir.

-Etanollii bitki ekstresi ¢ozeltisi (1000 ppm): 25 g kurutulmus enginar yapraginin 500
mL etanol ile ekstraksiyon isleminden elde edilen ekstraktin ¢oziiciisii doner
buharlastiricida uguruldu. Elde edilen kat1 ekstrakttan 0.1 g tartild1 ve etanol ile ¢oziilerek

hacim balon jojede 100 mL’ye tamamlandi.

-Sulu bitki ekstresinin etanollii ¢ozeltisi (1000 ppm): 25 g kurutulmus enginar
yapragimin 500 mL distile su ile ekstraksiyon isleminden elde edilen ekstraktin ¢oziiciisii
doner buharlastiricida ucuruldu. Elde edilen kati ekstrakttan 0.1 g tartildi ve etanol ile

coziilerek hacim balon jojede 100 mL’ye tamamlandi.
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6.1.3 Kullanilan Cihazlar

Calismada kullanilan cihazlar Yildiz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii Anorganik Kimya Arastirma Laboratuvarlar1 ve Aletli Analiz Laboratuvari’nin
blinyesinde bulunan cihazlardir. Ayrica ¢alisma igerisindeki karakterizasyon analizlerinin
bir kism1 da yine iiniversite biinyesinde bulunan YTU Merkez Laboratuvari’ndan hizmet
alimi1 yapilarak gercgeklestirilmistir. Calismada kullanilan cihazlara ait bilgi Tablo 6.2°de

verilmistir.

Tablo 6.2 Kullanilan cihazlar
Cihaz ad1 Marka/Model Kullanim Amaci

Spektrofotometre Shimadzu/UV-1800 | ZnO-NP sentez reaksiyonu,
fotokatalitik aktivite ve antioksidan
aktivite tayinlerindeki
reaksiyonlarin izlenmesinde
kullanilda.

FTIR spektrometre Bruker/Tensor 27 | Sentezlenen ZnO-NP’lerin
karakterizasyonunda kullanildi.

Hassas terazi Kern/ABJ220-4M | Calismalarda kullanilan
kimyasallarin tartiminda kullanildi.

pH metre Thermo/Orion 5 Star | Reaksiyon ortamlarinin pH’larinin

ayarlanmasi ve kontroliinde
kullanilda.

Ultrasonik banyo Intersonik/Min4 Cozelti hazirlarken maddelerin
¢Ozlindiiriilmesinde kullanildi.

Manyetik karistirict Heidolph ZnO-NP sentez reaksiyonu ve
fotokatalitik aktivite tayininde
gereken karistirma ve 1sitma
islemlerinde kullanildi.

Vorteks Kermanlar/0014 C | Antioksidan aktivite tayinlerinde
karistirma islemlerinde kullanildi.
Santrifiij Centurion Scientific | ZnO-NP sentez reaksiyonu ve
Fotokatalitik aktivite tayininde
/Pro-Sep E kullanilda.
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Tablo 6.2 Kullanilan cihazlar (devami)

Cihaz adx Marka/Model Kullanim Amaci

Déoner buharlagtirict Heidolph/ Laborota | Enginar yapragi ekstrelerinin

4001 Efficent ¢oziiciilerinin u¢urulmasinda
kullanildi.

Etiiv Philips HarrissDRC | Sentezlenen ZnO-NP’lerin s1v1
fazdan uzaklastirilmasinda
kullanildi.

Kiil firin Elektromag/M1813 | Sentezlenen ZnO-NP’lerin
kalsinasyon isleminde kullanildi.
UV lamba diizenegi Ozel tasarim Fotokatalitik aktivite tayininde
(1s1k yogunlugu: 16 W kullantich.
/ m?)
Distile su cihazi Elga/LA620 Cozelti hazirlamada ve

reaksiyonlarda kullanilan distile
suyun temini i¢in kullanildu.

Taramal1 Elektron ZeissEvo® LS 10 | Sentezlenen ZnO-NP’lerin yiizey
Mikroskobu (SEM) karakterizasyonu ve kimyasal
yapisinin analizinde kullanildi.

Zeta sizer Malvern Nano ZS Sentezlenen ZnO-NP’lerin
partikiil boyutlarinin, zeta
potansiyellerinin ve izoelektronik
noktalarinin tayininde kullanildi

6.2 Metod

6.2.1 Enginar Yapraklarinin Sulu ve Alkollii Ekstrelerinin Hazirlanmasi

Enginar bitkisinin kurutulup 6giitiilmiis yapraklarindan 25 g tartild1 ve tizerine 250 mL
distile su ilave edilerek 60 °C’de manyetik karistirici iizerinde 30 dakika karistirma islemi
gerceklestirildi. Elde edilen ekstrakt sirasiyla 2 defa kaba siizge¢ kagidi ile 2 defa da mavi
bantli siizge¢ kagidi ile siiziildii. Sonrasinda siiziilmiis ekstreden kalan yapraklarin
tizerine 250 mL daha distile su ilave edilerek karistirma ve siizme islemleri tekrarlandi.
Stiziilmiis ekstreler birlestirilerek hacim balon jojede 500 mL’ye distile su ile tamamlandi.

Enginar yapraginin alkollii ekstresinin eldesi i¢in ayn1 islemler distile su yerine etanol
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kullanilarak tekrarlandi. Elde edilen ekstreler +4 °C’de karanlikta muhafaza edildi.

Enginar yapragi ekstrelerinin hazirlanma asamalarina ait gorsel Sekil 6.1°de verilmistir.

| Ekstraksiyon
. Asamasi

Enginar Bitkisi Kurutulmug Ogiitiilmiis Kuru
Enginar Enginar Yapraklari
Yapraklari

BN
& ~ :S )

S

foer
-

+4 °Cde

karanlikta -

muhafaza edilir.

Enginar Ekstrakti Siizme Agamasi

Sekil 6.1 Enginar yaprag: ekstrelerinin hazirlanma asamalari
6.2.2 ZnO-NP’lerin Biyosentezi

ZnO-NP'lerin verimli iiretimi i¢in reaksiyon, enginar yapragi su ekstrakti ve %1°lik ¢inko
asetat ¢ozeltisinin farkli hacim oranlar1 kullanilarak 60 ile 180 dakika arasinda 300-400
nm dalga boyu araliginda UV-Vis spektrumlar1 alinarak takip edildi. Sentezlenen ZnO-
NP’ler +4 °C’de karanlikta 12 saat muhafaza edildi. Sonrasinda 2 defa distile su ve 2 defa
etanol ile 4000 rpmde 10 dakika santrifiijlenerek safsizliklar giderildi. Santrifiijlenen
ZnO-NP’lere etiivde 80 °C’de 2 saat kurutma islemi uygulandi. Kurutulmus ZnO-NP’ler
distile suda ¢oziilerek 300-400 nm dalga boyu araliginda UV-Vis spektrumlari tekrar
alindi. ZnO-NP sentezine pH, reaksiyon siiresi ve sicakligin etkisi, g¢esitli pH ve
sicakliklarda deneyler tekrarlanarak saptandi. Kalsinasyon sicakliginin sentezlenen
nanopartikiillerin boyutuna etkisi ise farkli sicakliklarda kalsinasyon islemi yapilarak

incelendi. ZnO-NP’lerin biyosentez basamaklar1 Sekil 6.2’deki gibidir.
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Sekil 6.2 ZnO-NP’lerin biyosentez basamaklari
6.2.2.1 Bitki Ekstresi Miktarinin ZnO-NP’lerin Biyosentezine Etkisi

Bitki ekstraktindan alinan hacim 5 mL’de sabit tutulup tizerine 1/1, 1/1.5, 1/2, 1/3, 1/4 ve
1/5 (bitki ekstrakti/Zn(CH3COO)2) hacim oranlarinda %]1°lik Zn(CH3COO). ¢ozeltisi
damla damla ilave edilerek manyetik karistirici iizerinde 60 ‘C’de 1 saat karistirildi ve
reaksiyon ortaminin pH degeri NH3z ¢ozeltisi ile pH 10’a ayarlanarak 3 saat daha
karistirma islemine devam edildi. Reaksiyon siiresince 60 dakikalik araliklarla 300-400
nm dalga boyu aralifinda UV-Vis spektrumlari alinarak reaksiyon takip edildi. Reaksiyon
sonunda her bir [bitki ekstrakti/ Zn(CH3COO)2] hacim oraninda sentezlenen ZnO-NP’ler
+4 °C’de karanlikta 12 saat muhafaza edildi. Sonrasinda santrifiijlenip etiivde 80 °C’de
kurutuldu. Kurutulmus ZnO-NP’ler distile suda ¢o6ziilerek 300-400 nm dalga boyu
araliginda UV-Vis spektrumlari alindi. Caligmaya ait UV-Vis spektrumlari Sakil 7.1°de

verilmistir.
6.2.2.2 Reaksiyon pH Degerinin ZnO-NP’lerin Biyosentezine EtKkisi

Bitki ekstraktindan 4 ayr erlene 25’er mL aktarildi ve ekstrelerin lizerine 100°er ml
Zn(CH3COO0): ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek manyetik karistirici tizerinde 60
°C’de 1 saat karistirildi. Reaksiyon ortamlariin pH degerleri NHz ile pH 6, pH 8, pH 10
ve pH 12 olmak iizere 4 farkli pH’ya ayarlanarak 3 saat daha karistirma islemine devam

edildi. ZnO-NP’lerin farkli pH degerlerindeki biyosentez ortamlarina ait gorsel Sekil
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6.3’de verilmistir. Ger¢eklesen reaksiyonlarin tamamlanma siirelerinin belirlenebilmesi
igin herbir reaksiyon ortamindan 60 dakikada bir alinan 6rneklerin 300-400 nm dalga
boyu araliginda UV-Vis spektrumlar1 alindi. Reaksiyon sonunda her bir farkli pH
degerinde sentezlenen ZnO-NP’ler +4 °C’de karanlikta 12 saat muhafaza edildi.
Sonrasinda santrifiijlenip etiivde 80 “C’de kurutuldu ve distile suda ¢oziilerek tekrar 300-
400 nm dalga boyu araliginda UV-Vis spektrumlari alindi. Calismaya ait UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 7.2, Sekil 7.3, Sekil 7.4 ve Sekil 7.5’te verilmistir.

Sekil 6.3 ZnO-NP’lerin 60°C’de farkli pH degerlerindeki biyosentez ortamlari

6.2.2.3 Reaksiyon Sicakhi@inin ZnO-NP’lerin Biyosentezine Etkisi

Ortamin pH degerinin ZnO-NP’lerin biyosentezine etkisini belirlemek icin yapilan
calismadaki 4 farkli pH degerinde gerceklestirilen reaksiyonlar i¢in 25 °C, 40 °C, 60 °C,
80°C, olmak tizere 4 farkli sicaklikta biyosentezde yapilan ayni islemler tekrarlandi.
Reaksiyon sonunda her bir farkli pH ve sicaklik degerlerinde sentezlenen ZnO-NP’ler +4
°C’de karanlikta 12 saat muhafaza edildi. Santrifiijlenip etiivde 80 °C’de kurutulan ZnO-
NP’ler distile suda ¢oziilerek 300-400 nm dalga boyu araliginda UV-Vis spektrumlari
alindi. Calismaya ait UV-Vis spektrumlar1 Sekil 7.6, Sekil 7.7, Sekil 7.8 ve Sekil 7.9’da

verilmigtir.
6.2.2.4 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lere Kalsinasyon Sicakhiginin Etkisi

Optimum kosullarda sentezlenmis olan ZnO-NP’ler kalsinasyon sicakliginin tanecik

boyutuna etkisini arastirmak amaciyla 100 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C ve 500 ‘C’de 2 saat
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kil firnda bekletildi ve sonrasinda distile suda ¢oziilerek 300-400 nm dalga boyu
araliginda UV-Vis spektrumlar: alindi. Alinan spektrumlar birbirleriyle karsilastirilarak
farkli sicakliklarda kalsine edilen ZnO-NP’lerin boyutlar1 kiyaslandi. Yapilan bu
kiyaslama DLS analizi ve SEM analizi sonuglariyla karsilastirildi. Farkli sicakliklarda
kalsine edilen ZnO-NP’lere ait gorsel Sekil 6.4°te, calismaya ait UV-Vis spektrumlari da
Sekil 7.10°da verilmistir.

100 °C 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C

Sekil 6.4 Farkli sicakliklarda kalsine edilen ZnO-NP’lere ait gorsel
6.2.3 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin Karakterizasyonu

Sentezlenen ZnO-NP’ler 300-400 nm dalga boyu araliginda alinan UV-Vis spektrumlari
ve 4000-400 cm? dalga boyu araliginda alinan FTIR spektrumlari ile karakterize edildi.
ZnO-NP’lerin yiizey yapist SEM analizi ile belirlendi. Alinan spektrum sonuglart SEM-
EDS analizi ile ZnO-NP’lerin yapisi aydinlatilarak desteklendi. Zeta-Sizer ile de ZnO-
NP’lerin pargacik boyutu (DLS), zeta potansiyeli ve izoelektronik nokta tayinleri
gerceklestirildi. Karakterizasyon caligmasina ait UV-Vis spektrumu Sekil 7.11°de, FTIR
spektrumlart Sekil 7.12 ve Sekil 7.13’te, SEM goriintiileri Sekil 7.14’te, SEM-EDS
sonucu Sekil 7.15’te, DLS analizi sonuglar1 Sekil 7.16°da, zeta potansiyeli ve izoelektrik

nokta analizi sonuglari ise Sekil 7.17 ve Sekil 7.18’de verilmistir.
6.2.4 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin Fotokatalitik Aktivitesinin incelenmesi

Bu caligmalarda optimum kosullarda sentezlenen ve 300 °C’de kalsine edilen ZnO-
NP’lerin 0.02 g’1 fotokatalist olarak kullanildi. On galismalar 10 ppm boyar madde
konsantrasyonu ile yapildi. 30 mL boyar madde ¢ozeltisi i¢ine 0.02 g ZnO-NP aktarildi
ve ortamin pH degeri NH3 ¢ozeltisi ile pH 9’a ayarlandi. Oncelikle 45 dk karanlikta
sonrasinda UV 151k altinda 4 saat karistirma islemi uygulandi. Fotokatalitik reaksiyonda

uygulanan agamalara ait gorsel Sekil 6.5’te verilmistir.
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Sekil 6.5 Fotokatalitik reaksiyon agamalari

Reaksiyon karanlikta karistirma sonrasinda ve UV 1s1k altinda karistirma sirasinda saat
bas1 reaksiyon ortamindan alan &rneklerin 300-700 nm dalga boyu araliginda UV-Vis
spektrumlari alinarak izlendi. Deneyler basic violet 39, metilen mavisi ve basic yellow
28 boyar maddelerinin fotokatalitik bozulmalar1 {izerine; pH, 1sinlama siiresi, ilk boya
konsantrasyonu, fotokatalist miktar1 gibi parametrelerin etkilerini arastirmak amaciyla
her bir boyar madde i¢in tekrarlandi. Her bir boya i¢in belirlenen optimum kosullarda
(ZnO-NP miktari/siire/ ilk boyar madde konsantrasyonu/pH) UV isik altinda ve giin 15181
altinda tekrarlanan ¢aligmalar da UV 1s1k ve giin 1s518min ZnO-NP’lerin fotokatalitik
aktivitesine etkisi karsilagtirildi. Ayrica optimum kosullarda ZnO-NP ilave etmeden
yalnizca boyar madde cozeltileri ile tekrarlanan ¢aligmalar da UV 151k ve giin 1518inin
boyar maddelerin bozunmasindaki etkisi arastirildi. Calismalara ait sonuglar ve Esitlik
6.1’den yararlanilarak boyar maddelerin bozunmaya bagli renk giderim yiizdeleri (%RG)

hesaplandi.

%RG = 1207100 5 100 (6.1)

1po

Burada;
1Do: boya ¢ozeltisinin baslangigta okunan 1. tiirev absorbans degeri

1Dt boya ¢dzeltisinin 151nlama sonrasi t aninda okunan 1. tiirev absorbans degeri
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6.2.4.1 ZnO-NP Miktarimin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

ZnO-NP miktarinin fotokatalitik bozunmaya etkisinin incelendigi bu ¢alismada ayr1 ayri
beherlere alinan 30’ar mL 10 ppm’lik boyar madde ¢ozeltilerine sirasiyla 0.02, 0.04, 0.06,
0.08 ve 0.1°er g ZnO-NP ilave edilerek ortamin pH degeri NH3s ¢ozeltisi ile MM ve BV
39 boyar maddeleri i¢in pH 9’a, BY 28 boyar maddesi i¢in ise pH 11’e ayarlandi ve
oncelikle 45 dk karanlikta sonrasinda UV 151k altinda 4 saat karistirma islemi uygulandi.
Karanlikta karistirma sonrasinda ve UV 1sik altinda karistirma sirasinda saat basi alinan
ve santrifiijlenen numunelerin 300-700 nm dalga boyu araliginda UV-Vis spektrumlari
alindi. Olgiim sonuglar1 degerlendirilerek optimum fotokatalist (ZnO-NP) miktari
belirlendi. Calisma iic boyar maddeye ait ¢ozeltiler (BV 39, BY 28 ve MM) igin
tekrarlandi. Calismaya ait 6l¢tim sonuclar1 Sekil 7.19, Sekil 7.20, Sekil 7.21, Sekil 7.22,
Sekil 7.23 ve Sekil 7.24°te verilmistir.

6.2.4.2 Ortamin pH Degerinin Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

Ayri ayri beherlere alinan 30°ar mL 10ppm’lik boyar madde ¢ozeltilerine optimum miktar
olarak belirlenen 0.02 g ZnO-NP ilave edildi. Her bir boya ¢dzeltisi i¢in ortamin pH
degeri NH3z c¢ozeltisi ile pH 5, pH 7, pH 9 ve pH 11°¢ ayarlanarak deneyler tekrarlandi.
Optimum pH degerini saptamak i¢in deney sonunda elde edilen 6l¢iim sonuglarindan renk
gideriminin en fazla oldugu pH degeri optimum pH olarak belirlendi. Caligma ii¢ boyar
maddeye ait ¢ozeltiler (BV 39, BY 28 ve MM) icin tekrarlandi. Caligmaya ait 6l¢iim
sonuclar1 Sekil 7.25, Sekil 7.26, Sekil 7.27, Sekil 7.28, Sekil 7.29 ve Sekil 7.30°da, ii¢

boyar maddeye ait % bozunma miktarlar1 da Sekil 7.31°de verilmistir.
6.2.4.3 Baslangic Boyar Madde Konsantrasyonunun Fotokatalitik Aktiviteye Etkisi

5,10, 15, 20 ve 25ppm’lik boyar madde ¢dzeltilerinin ayr1 ayr1 beherlere hazirlanan 30mL
ornekleri lizerine optimum miktar olan 0.02g ZnO-NP ilave edildi. Her bir boyar madde
¢ozeltisinin pH degeri optimum pH degeri olan pH 11°e NHs ¢ozeltisi ile ayarlandi.
Optimum baglangi¢ boyar madde konsantrasyonunu belirlemek i¢in deney sonunda elde
edilen olglim sonucglarindan renk gideriminin en fazla oldugu konsantrasyon degeri
optimum boyar madde konsantrasyonu olarak belirlendi. Calisma ii¢ boyaya ait ¢ozeltiler
(BV 39, BY 28 ve MM) i¢in tekrarlandi. Caligmaya ait 6l¢iim sonuglar1 Sekil 7.33, Sekil
7.34, Sekil 7.35, Sekil 7.36, Sekil 7.37 ve Sekil 7.38’de, iic boyar maddeye ait % bozunma
miktarlar1 da Sekil 7.39°da verilmistir.
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6.2.4.4 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin Fotokatalitik Etki ve Adsorpsiyon

Ozelliginin Birlikte Incelenmesi

ZnO-NP’lerin MM, BY 28 ve BV 39 boyar maddeleri iizerindeki fotokatalitik etki ve
adsorpsiyon Ozelliklerinin birlikte incelenmesi amaciyla yapilan bu ¢aligmada deneyler
optimum kosullarda (reaksiyon pH degeri: 11, ZnO-NP miktar1: 0.02 g ve baslangi¢ boya
konsantrasyonu:10ppm) 30’ar mL (boyar madde ¢dzeltisi +ZnO-NP) ve (sadece boyar
madde c¢ozeltisi) seklinde hazirlanan farkli 6rneklere giin 15181 ve UV 151k altinda
karistirma islemi uygulanarak yapildi. Giin 15181 altinda gerceklestirilen ¢aligmalara ait
gorsel Sekil 6.6°de, UV 1s1k altinda gergeklestirilen ¢caligsmalara ait gorsel de Sekil 6.7°de

verilmigtir.

Sekil 6.6 Giin 15181 altinda gergeklestirilen fotokatalitik etki ¢alismasina ait gorsel
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Sekil 6.7 UV 151k altinda gergeklestirilen fotokatalitik etki ¢aligmasina ait gorsel

Deney sonunda elde edilen 6l¢lim sonucglarindan yararlanilarak ZnO-NP’lerin boyar
madde ¢ozeltilerinin giin 15181 ve UV 151k altindaki renk giderimi ile sadece giin 15181 ve
sadece UV 15181n boya ¢ozeltilerinin renk giderimine etkisi kiyaslandi. Karanlikta
karistirma sonrasi elde edilen 6l¢iim sonuglarindan yararlanilarak da ZnO-NP’lerin boyar
maddeler iizerindeki adsorplama etkisi belirlendi. Calismaya ait 6l¢lim sonuglar1 Sekil

7.40, Sekil 7.41, Sekil 7.42, Sekil 7.43, Sekil 7.44 ve Sekil 7.45’te verilmistir.

Ancak yapilan bu ¢alismalarda BV 39 boyar madddesine ait sonuglar yorum yapmak i¢in
yeterli goriilmediginden boya ¢ozeltisinin dogal pH degeri olan pH 5 ortaminda 10 ppm
boya konsantrasyonu ve 0.02 g ZnO-NP ile 24 saat siiresince ayni deneyler tekrarlanarak
sonuglar onceki ¢alismayla birlikte degerlendirildi. BV 39 i¢in yapilan ek ¢aligmaya ait
Ol¢lim sonuglart Sekil 7.47 ve Sekil 7.48’de, % bozunma miktarlar1 da Sekil 7.49’da

verilmigtir.

6.2.5 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin ve Enginar Yaprag Ekstrelerinin

Antioksidan Aktivitelerinin incelenmesi

Sentezlenen ZnO-NP'lerin sulu ve etanollii ortamdaki ¢ozeltileri ile enginar yapraginin
sulu ve etanollii ekstrelerinin antioksidan aktivitesi FRAP yontemi [demir (111) iyonu
indirgeme giicii)] ve DPPH serbest radikal siipiirme aktivitesi yontemi kullanilarak
belirlendi. Bitki 6ziitli ve elde edilen ZnO-NP'lerin antioksidan oOzellikleri sentetik

antioksidanlar (BHA ve BHT) ve dogal antioksidan olan E vitamininin antioksidan
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aktiviteleri ile karsilastirilarak sonuglar irdelendi. Bitkinin sulu ve alkollii ortamdaki
ekstresinin ve ZnO-NP’lerin toplam fenolik madde miktar1 da Folin-Ciocalteu reaktifi
(FCR) kullanilarak tayin edildi. Fenolik madde tayininden elde edilen sonuglar hazirlanan
gallik asit standart egrisi denklemi kullanilarak mg gallik asit (mg GAE/ g ekstrakt)
seklinde hesaplandi.

6.2.5.1 Demir (IIT) Iyonu indirgeme Giicii (FRAP) Yontemi

Indirgeme giicii tayini, Oyaizu metoduna gdre enginar yapraginin sulu ve etanollii
ortamda elde edilen ekstrelerinin etanollii ¢ozeltileri ile ZnO-NP’lerin distile su ve
etanollii ¢ozeltilerine uygulandi [148]. Stok bitki 6ziitii ¢ozeltilerinden 50, 100, 150, 200,
250, 500 ve 1000 pg/mL konsantrasyonlarinda hazirlanan ¢ozeltilerden ve ZnO-NP
cozeltilerinden ayr1 ayr1 10 ml’lik tiiplere 1’er mL alinarak iizerlerine 2.5 mL fosfat
tamponu (0.2M, pH 6.6) ve 2.5 mL % 1’lik Ks[Fe(CN)s] ¢ozeltisi ilave edildi. Ornekler
50 °C’de 20 dakika galkalamali su banyosunda bekletildi ve sonrasinda tizerlerine 2.5 mL
%10’luk TCA ¢ozeltisi ilave edilerek 5 dakika vortekslendi. Vorteks sonrasi 6rneklerden
aliman 2.5 mL {izerine esit hacimde distile su ve 0.5 mL % 0.1’lik FeCls ¢ozeltisi ilave
edilerek karistirildi. Ortamdaki indirgen maddenin Fe™® iyonlarin1 Fe'? iyonlarina
indirgemesi sonucu olusan prusya mavisi rengindeki kompleksin absorbansi
spektrofotometrede 700 nm dalga boyunda kor denemeye karst okundu. Kor deneme,
bitki 6rnegi yerine tampon ¢ozeltiyle hazirlandi. BHT ve E vitamini standartlariyla da her
bir konsantrasyon i¢in deneyler tekrarlanarak absorbans degerleri okundu. Caligmaya ait

absorbans degerleri Sekil 7.51°de verilmistir.
6.2.5.2 DPPH Serbest Radikal Siipiirme Aktivitesi Yontemi

Enginar yapraginin sulu ve etanollii ortamda elde edilen ekstrelerinin etanollii ¢ozeltileri
ile ZnO-NP’lerin distile su ve etanollii ¢6zeltilerine DPPH reaktifi ile serbest radikal
slipiirme aktivitesi metodu uygulandi. Stok bitki 6ziitli ¢ozeltilerinden 50, 100, 150, 200,
250, 500 ve 1000 pug/mL konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler ve ZnO-NP ¢ozeltilerinden 1’er
mL alinarak, {izerlerine 4 mL 0.1 mM DPPH cozeltisi ilave edildi. Ornekler
vortekslendikten sonra oda kosullarinda karanlikta 40 dakika bekletildi. Sonrasinda
metodun drneklerin bir proton veya bir elektron verebilme yeteneginin, mor renkli DPPH
¢Ozeltisinin rengini agmasi esasina dayanmasi sebebiyle reaksiyon karigiminin absorbans

degeri 517 nm dalga boyunda okundu.
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Deney ve 6l¢iimler standart maddeler olan BHA, BHT nin 50-250 pg/mL konsantrasyon
araliginda artan konsantrasyonlari igin tekrarlandi. Ornek ve standart maddeler yerine 1
mL etanol kullanilarak ayn1 sartlarda kontrol numunesi de ¢alisildi. Elde edilen absorbans
degerleri ile Esitlik 6.2 kullanilarak. % DPPH radikali siipiirme aktivitesi hesaplandi.
Calismaya ait % inhibisyon degerleri Sekil 7.53te verilmistir. Ayrica % DPPH radikali
siiptirme aktivitesine ait sonuglar kullanilarak baslangigtaki DPPH konsantrasyonunu
%50 azaltmak igin gereken miktar “antiradikal etkinlik” olarak ifade edilen ECsg

(ug/mL) degeri de hesaplandi.

_ (Kontroliin Absorbansi - Ornek Absorbansi)

%DPPH radikali stiptirme aktivitesi = x 100 (6.2)

Kontroliin Absorbansi

6.2.5.3 Folin Ciocalteu Yontemi ile Fenolik Madde Tayini

Enginar yapraginin sulu ve etanollii ortamda elde edilen ekstrelerinin etanollii ¢ozeltileri
ile ZnO-NP’lerin distile su ve etanollii ¢ozeltilerindeki toplam fenolik madde miktari
FCR reaktifi kullanilarak saptandi. Stok bitki 6ziitii ¢ozeltilerinden 50, 100, 150, 200,
250, 500 ve 1000 pg/mL konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler ve ZnO-NP ¢ozeltilerinden
0.5’er mL almarak tizerlerine 0.5 mL FCR reaktifi ilave edildi. 5 dakika beklemeden
sonra Ornekler lizerine 2 mL %20’lik Na,COg3 ¢ozeltisi ilave edilerek oda kosullarinda 2
saat inkiibe edildi. Gergeklesen fenol oksidasyonu sirasinda FCR reaktifindeki oksitler
orneklerin fenolik bilesen miktariyla orantili olarak indirgenerek sar1 renkten-mavi renge
degisim gosterir. Reaksiyon sonunda orneklerin, 6rnek yerine distile su iceren kor

denemeye karsi, spektrofotometrede 650 nm dalga boyunda absorbanslar1 6l¢iildi.

50, 100, 150, 200, 250 pg/mL konsantrasyonlarda hazirlanan gallik asit ¢ozeltileri ile
deneme tekrarlandi ve okunan absorbans degerleri ile karsilik gelen konsantrasyon
degerleri arasinda c¢izilen gallik asit standart egri denkleminden yararlanarak orneklerin
toplam fenolik madde miktarlart mg gallik asit (mg GAE/ g ekstrakt) olarak hesaplandi.
Caligmada kullanilan gallik asit standart egrisi Sekil 7.55’te, enginar yapraginin sulu ve
etanollii ekstrelerinin ¢ozeltilerine ve ZnO-NP ¢ozeltilerine ait absorbans degerleri ise
Sekil 7.56’da verilmistir.
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6.2.6 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin Antibakteriyel Aktivitesinin incelenmesi

Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin antibakteriyel aktivitesi gram negatif E. coli DH10B ile
gram pozitif S. aureus RN4220 referans bakterilerine kars1 agar kuyucuk diffiizyon
yontemi uygulanarak gerceklestirilen ¢alismalar ile belirlenmistir. Bu amacgla Mueller
Hinton Agar besiyeri 4 mm kalinlikta petrilere dokiildii. Hazirlanmis olan petrilere 0.5
McFarland yogunlugundaki E. coli DH10B ve S. aureus RN4220 bakteri
siispansiyonlarindan 100’er pl alinarak yayildi. 8 mm punch kullanilarak petrilere
kuyucuklar a¢ildi ve agilan kuyucuklara optimum kosullarda sentezlenmis ve farkli
sicakliklarda kalsine edilmis (100, 200, 300, 400 ve 500 °C) ZnO-NP’lerin PBS tamponu
ile hazirlanmis farkli konsantrasyonlardaki (1 pg/ml, 10 pg/ml, 100 pg/ml ve 1000 pg/ml)
¢ozeltilerinden 100’er pl konuldu. Petriler 16 saat 37 "C’de inkiibe edildi ve inkiibasyon
sonrasinda olusan zonlarin ¢aplar1 mm olarak olgiildii. Negatif kontrol olarak PBS
tamponu kullanildi. Calismaya ait sonuglar E. coli DH10B bakterisi i¢in Tablo 7.1°de, S.
aureus RN4220 bakterisi i¢in ise Tablo 7.2’de verilmistir.
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7

SONUC VE ONERILER

7.1 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin UV-Vis Analizlerine ait

Sonuglar

ZnO-NP biyosentezine farkli parametrelerin [(bitki ekstrakti/ Zn(CH3COO)2) hacim
orani, reaksiyon pH degeri ve reaksiyon sicakligi] etkisi iizerine gergeklestirilen
calismalarin 300-400 nm dalga boyu araligindaki UV-Vis spektrumlarindan elde edilen
pikler incelendi. Sekil olarak kiyaslandiklarinda daha keskin, belirgin ve simetrik olan
piklerin daha kararli ve boyut dagilimi araligi daha dar olan nanopartikiillere ait oldugu
bilinmesi sebebiyle [149], belirtilen 6zelliklerdeki piklere sahip olan kosullar incelenen
parametre i¢in optimum kosul olarak belirlendi. Bitki ekstrakti/Zn(CH3COQ), hacim
orani ¢aligsmasi i¢in alinan UV-Vis spektrumlari incelendiginde 1/1, 1/1.5, ve 1/2 hacim
oranlarinda ZnO-NP’lerin olusumuna dair bir pik gozlenemezken 1/4 ve 1/5 hacim
oranlarinda belirgin bir pik gozlendi. Reaksiyonun pH degeri ¢aligmasi i¢in alinan UV-
Vis spektrumlarina bakildiginda ise pH 6 ve pH 12’de fakli sicakliklarda (25 °C, 40 °C,
60 °C, 80 °C) gerceklestirilen biitiin reaksiyonlarin sonucunda ZnO-NP’lerin olusumuna
ait bir pik gézlenemezken pH 8 reaksiyon sicakligi: 80 “C ve pH 10 reaksiyon sicakligi:
60 °C kosullarina ait sonuglarda belirgin pikler gézlendi. Uygun reaksiyon sicakliginin
saptanmasi i¢in yapilan ¢alismalarda ise alinan sonuglar incelendiginde 25 °C ve 40 °C
sicakliklarinda farkli pH degerlerinde (pH 6, pH 8, pH 10, pH 12) yapilan ¢alismalarin
sonuglarinda ZnO-NP’lerin olusumuna dair belirgin piklere rastlanmazken 60 °C ve 80
°C sicakliklarda elde edilen belirgin piklerle ZnO-NP’lerin olusumu belirlenmistir.
Biyosentez i¢in optimum kosullar; [bitki ekstrakti/ Zn(CH3COO).] hacim orani: 1/4,
reaksiyon pH degeri: 10 ve reaksiyon sicakligi: 60 °C olarak belirlenmistir.
Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin UV-Vis spektrumlar1 sirasiyla [bitki ekstrakti/
Zn(CH3COO0)2] hacim orani galismasi i¢in Sekil 7.1°de, reaksiyon pH degeri ¢alismasi
icin 25 °C’de gergeklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 7.2°de, 40 "C’de
gergeklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 7.3’de, 60°C’de gerceklestirilen
reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 7.4’de ve 80 °C gerceklestirilen reaksiyonlara ait
66



spektrumlar da Sekil 7.5’de; uygun reaksiyon sicakliginin saptanmasi ¢aligmalari i¢in ise
pH 6’da gerceklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 7.6’de, pH 8’de
gergeklestirilen reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 7.7°de, pH 10’da gergeklestirilen
reaksiyonlara ait spektrumlar Sekil 7.8’de ve pH 12’de gergeklestirilen reaksiyonlara ait

spektrumlar da Sekil 7.9’da verilmistir.

127567 ' ' =1 1-1 bitki ekstresi/Zn-Ac
== 1-1.5 bitki ekstresifZn-Ac
——=1 1-2 bitki ekstresi/Zn-Ac
== 1-3 bitki ekstresi/Zn-Ac
== 1-4 bitki ekstresi/Zn-Ac
=—=1 1-5 bitki ekstresi/Zn-Ac

l=1_enginar yapra& su ekstresi

1,00000 -

Absorbans

asowo) \

0,00000 | L n L J
300 350 400 450 500

Dalga boyu (nm)

Sekil 7.1 ZnO-NP biyosentezi i¢in [bitki ekstrakti/ Zn(CH3COO)2] hacim orani
caligmasina ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 7.2 ZnO-NP biyosentezi i¢in 25 °C’de farkli pH degerlerinde yapilan ¢aligmaya
ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 7.3 ZnO-NP biyosentezi i¢in 40 °C’de farkli pH degerlerinde yapilan ¢aligmaya
ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 7.4 ZnO-NP biyosentezi i¢in 60 °C’de farkli pH degerlerinde yapilan ¢aligmaya
ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 7.5 ZnO-NP biyosentezi i¢in 80 “C’de farkli pH degerlerinde yapilan ¢alismaya
ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 7.6 ZnO-NP biyosentezi i¢in pH 6’da farkli sicaklik degerlerinde yapilan
calismaya ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 7.7 ZnO-NP biyosentezi i¢in pH 8’de farkli sicaklik degerlerinde yapilan
caligmaya ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 7.8 ZnO-NP biyosentezi i¢in pH 10°da farkl sicaklik degerlerinde yapilan
caligsmaya ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 7.9 ZnO-NP biyosentezi i¢in pH 12°de farkl sicaklik degerlerinde yapilan
caligmaya ait UV-Vis spektrumlari
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7.2 Farkh Sicakliklarda Kalsine Edilen Biyosentezlenmis ZnO-

NP’lerin Analizlerine ait Sonuclar

Optimum kosullarda biyosentezi gerceklestirilmis ZnO-NP’lerin farkli sicakliklarda
(100, 200, 300, 400 ve 500 °C’de) kalsine edilen orneklerine ait DLS analizleri
incelendiginde 6rneklerin partikiil boyutlar1 kalsinasyon sicakliginin artisina bagli olarak
sirastyla 291.6 nm, 326.6 nm, 332.5 nm, 549.5 nm, 436.8 nm olarak bulundu. Bu
sonuglara dayanarak kalsinasyon sicakligmmin artisiyla ZnO-NP’lerin  partikiil
boyutlarinin da arttigr goriilmektedir. Ayrica bu 6rneklere ait UV-Vis spektrumlarina
bakildiginda ZnO-NP’lerin partikiil boyutu arttik¢a spektrum piklerinin maksimum dalga
boyunun daha uzun dalga boyuna kaydig1 goriilmiistiir. ZnO-NP’lerin partikiil boyutunun
arttikga UV-Vis spektrum piklerinin maksimum dalga boyunun da arttiginin bilinmesi ile
birlikte DLS ve UV-Vis analizlerinin birbirlerini destekledigi sdylenebilir [150]. Farkli
sicakliklarda kalsine edilen biyosentezlenmis ZnO-NP’lere ait UV-Vis spektrumlar1 Sekil

7.10°da verilmistir.

1,77906(

TP 1060 °C -
i o) pH 10 - 60 °C -

R o) pH 10 - 60 °C -
J/ \ sy pH 10 - 60 °C -

1,50000 \
| / \.\ C 1pM 10-60°C-

it

Absorbans

0,00000| . A N J
300 350 400 450 500
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.10 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin farkli sicakliklarda
kalsine edilen 6rneklerine ait UV-Vis spektrumlari
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7.3 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin Karakterizasyon Analizlerine ait

Sonuglar
7.3.1 UV-Vis Analizine ait Sonuclar

Metal nanoparcaciklar, elektronlarimin 151k dalgasiyla  rezonansa  giren
kombinasyonundan dolay1 yiizey plazmon rezonans (SPR) absorpsiyon bandi veren
serbest elektronlara sahiptirler [136]. Ayrica plazmon pikinin ve genisliginin metal
nanopartikiiliin biliylikliigiine, metalin dogasina ve ortamin dielektrik sabitine bagl
oldugu bilinmektedir [151]. Farkli reaksiyon kosullarinda biyosentezi gergeklestirilen
ZnO-NP’lerin ~ UV-Vis  spektrumlar1  incelendiginde  optimum  kosullarda
biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin UV bolgede belirgin bir plazmon piki verdigi
gozlemlenmistir. 366 nm dalga boyunda goriilen belirgin pik ZnO-NP’lerin
sentezlendigini  belirtir [152]. Elde edilen sonuglara bakilarak ZnO-NP’lerin
biyosentezinin  basariyla  gergeklestirildigi  sOylenebilir. Optimum  kosullarda

biyosentezlenmis ZnO-NP’lere ait UV-Vis spektrumu Sekil 7.11°de verilmistir.

1,109

(=i 10 - BO"C

Amex =366 nm

Absorbans

300 350 400 as0 500
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Sekil 7.11 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ZnO-NP’lere ait UV-Vis spektrumu
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7.3.2 FTIR Analizine ait Sonug¢lar

Optimum kosullarda sentezlenen ve kalsinasyon islemi uygulanan ZnO-NP’lerin FTIR
spektrumu alinarak enginar yapragi sulu ekstresinin FTIR spektrumuyla karsilagtirildi
(Sekil 7.12). Yapilan karsilastirmada enginar yapragi sulu ekstresine ait olan
spektrumdaki (3232 cm™ (O-H), 2928 cm™ (C-H), 1581 cm™ (C=C)) piklerin 200 °C’ de
kalsine edilmis ZnO-NP’e ait olan spektrumda biiyilkk oranda azaldigi veya
kayboldugunun gézlenmesi ve 417 cm™’de (Zn-O) baginin varligim kanitlayan pikin
olustugunun belirlenmesi ZnO-NP  olusumunu gostermektedir [153]. FTIR
spektrumlarindaki bu yapisal degisiklikler, ZnO-NP’lerin olugmasinda bitki ekstresi
icindeki molekiillerin yer aldigin1 gostermektedir. Ayrica optimum kosullarda
sentezlenen ZnO-NP’lerin farkli sicakliklarda kalsine orneklerine ait FTIR spektrumlari
karsilastirildiginda kalsinasyon sicakligimin nanopartikiillerin kimyasal yapisinda

degisiklige sebep olmadig1 goriilmektedir (Sekil 7.13).
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Sekil 7.12 a) Enginar yaprag: sulu ekstresinin FTIR spektrumu, b) Optimum kosullarda
sentezlenen ZnO-NP’lerin FTIR spektrumu
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Sekil 7.13 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin farkli sicakliklarda
kalsine edilen 6rneklerine ait FTIR spektrumlari

7.3.3 SEM ve SEM-EDS Analizlerine ait Sonug¢lar

Biyosentezi gerceklestirilen ZnO-NP’lerin morfolojisi ve yapisal 6zellikleri taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile belirlendi. Sentezlenen ZnO-NP’lerin farkli sicakliklarda

kalsine edilmis 6rneklerine ait SEM goriintiileri Sekil 7.14°de verilmistir.
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Sekil 7.14 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin farkli sicakliklarda
kalsine edilen 6rneklerine ait SEM goriintiileri a) 100 °C, b) 200 °C, ¢) 300 °C,
d) 400°C
Sentezlenen ZnO-NP’lere ait yukarida verilen SEM goriintilerine bakildiginda

nanopartikiillerin sik1 paketlenmis, neredeyse homojen olarak dagilmis, yaklasik kiiresel

ve oval sekillerde olup nanometre boyutlarinda oldugu gortilmektedir.

ZnO-NP’lerin kimyasal yapisini incelemek amaciyla yapilan SEM-EDS analizinin
sonuglarina bakildiginda ise analizde kullanilan altindan kaynaklanan pik haricinde
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 ZnO molekiiliiniin teorik bilesimi (%80 Zn, %20
0) ile ayni oldugu belirlenmistir. Optimum kosullarda biyosentezlenmis ve 300 °C’de
kalsine edilmis ZnO-NP’lerin SEM-EDS analizine ait sonug Sekil 7.15’de verilmistir.
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Sekil 7.15 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ve 300 °C’de kalsine edilmis
ZNnO-NP’lerin SEM-EDS analizine ait sonug

7.3.4 DLS Analizine ait Sonuclar

Boliim 7.2°de anlatildig1 gibi optimum kosullarda biyosentezi gergeklestirilmis ZnO-
NP’lerin farkl sicakliklarda (100, 200, 300, 400 ve 500 °C’de) kalsine edilen 6rneklerine
DLS analizi yapild1 ve sonuglar incelendiginde 6rneklerin partikiil boyutlar kalsinasyon
sicakliginin artisina bagl olarak sirasiyla 291.6 nm, 326.6 nm, 332.5 nm, 549.5 nm, 436.8
nm olarak bulundu. Bu sonuglara dayanarak kalsinasyon sicakliginin artisiyla ZnO-
NP’lerin partikiil boyutlarinin da arttig1 goriildi. Farkli sicakliklarda kalsine edilen ZnO-
NP’lere ait DLS sonuglar1 Sekil 7.16’da verilmistir.
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Sekil 7.16 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin farkli sicakliklarda
kalsine edilen 6rneklerine ait DLS sonuglari

7.3.5 Zeta Potansiyeli ve izoelektrik Nokta Analizlerine ait Sonugclar

Genellikle -30 mV ile +30 mV araligininin digindaki bir zeta potansiyel degerine sahip
partikiillerin daha iyi fiziksel kolloidal stabilite elde etmek i¢in yeterli itme giicline sahip
oldugu kabul edilir. Bu aralikta bir zeta potansiyel degerine sahip olan partikiillerde ise
agregasyon ve flokiilasyon goriilebilir. Bu durum da diistik stabiliteye neden olabilir [61],
[62], [63].

Bu bilgilere dayanarak sentezlenen ZnO-NP’lere ait zeta potansiyeli analizi
incelendiginde -28.8+4.72 mV olan zeta potansiyel degeri ZnO-NP’lerin kolloidal
cozeltilerinin stabil olarak siiflandirabilmesi i¢in yakin bir degere sahip oldugunu
gostermektedir. Ancak sentezlenen ZnO-NP’ler ile yapilan ¢aligmalardaki gozlemlere

dayanarak, ZnO-NP’lerin ¢ozelti i¢inde uzun siire stabil olarak kalamayarak agregat
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olusturma egiliminde oldugu ve bu sebeple iyi bir fiziksel kolloidal stabilite
gosteremedigi soylenebilir. Optimum kosullarda biyosentezlenmis ve 300 °C’de kalsine

edilmis ZnO-NP’lerin zeta potansiyeli analizine ait sonug Sekil 7.17°de verilmistir.

System
Temperature (*C): 25.0 Zeta Runs: 12
Count Rate (keps): 2339 Measurement Position (mm): 2.00
Cell Description: Clear disposable zeta c... Aftenuator: 5
Results
Meain (mV) Area (%) 5t Dev (mV)
Zeta Potential (mV): -28.8 Peak 1: -28.8 100.0 472
Zeta Deviation (mV): 472 Peak 2: 0.00 0.0 0.00
Conductivity (mS/em): 0.0112 Peak 3: 0.00 0.0 0.00
Result quality
Zeta Potendal Distrution
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Sekil 7.17 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ve 300 °C’de kalsine edilmis
ZnO-NP’lerin zeta potansiyeli analizi sonucu

Genellikle zeta potansiyeli degeri, pH arttikca pozitif degerden negatif degere dogru
degisim gosterir. Bu degisim sirasinda belirli bir pH degerine ulasildiginda zeta
potansiyeli degeri sifira esit olur. Bu nokta “izoelektrik nokta” olarak isimlendirilir ve
kolloidal sistemin en diisiik stabiliteye sahip oldugu yer anlamina gelmektedir. Bu
noktada tanecikler yiiksiiz gibi davranirlar [64]. Sentezlenen ZnO-NP’lerin Zeta
potansiyeli degerlerinin pH ile degisimini ve izoelektrik noktasin1 veren grafik
incelendiginde ZnO-NP’lerin kolloidal ¢6zletisinin en diisiik stabiliteye sahip oldugu pH
degeri 2.88 (izoelektrik nokta) olarak bulunmustur. ZnO-NP’lerin Zeta potansiyeli
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degerlerinin pH ile degisimini ve izoelektrik noktasini veren grafik Sekil 7.18’de

goriilmektedir.
System
Cell Description: Clear disposable zeta cell
Titrants Type Name Concentration (M)
Bottle 1: Acid HCI 0.0250
Bottle 2: Acd HCI 0250
Bottle 3: Base NaOH 0.250
Results
IEP(s) in {pH): 2,88 Total Injected Volume (mL): 0,264
Isosecyic Titration Graph
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Sekil 7.18 Optimum kosullarda biyosentezlenmis ve 300 °C’de kalsine edilmis ZnO-
NP’lerin zeta potansiyeli degerlerinin pH ile degisimini ve izoelektrik noktasini
gosteren grafik

7.4 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin Fotokatalitik Aktivitesinin

Incelenmesine ait Sonuclar
Biyonsentezi gergeklestirilen ZnO-NP’lerin fotokatalitik aktivitesi MM, BY 28 ve BV 39
boyar maddeleri ile farkli parametreler i¢in yapilan ¢aligmalardan (reaksiyon pH degeri,

ZnO-NP miktar1 ve baslangi¢c boya konsantrasyonu) elde edilen UV-Vis spektumlarinin

grafiklerindeki absorbans degerlerine ait 1. tiirev degerleri kullanilarak hesaplanan %
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bozunma miktarlarindan yararlanilarak belirlendi. Yapilan hesaplamalarda 1. tiirev
degerlerinin  kullanilmasinin  sebebi UV-Vis spektrumlarinda ZnO-NP’lerden
kaynaklanabilecek girisimlerin etkisini ortadan kaldirmaktir. Bu boliimiin alt
basliklarinda verilecek olan yapilan caligmalara ait UV-Vis spektrumlarinin absorbans ve
1. tiirev absorbans degerlerine ait grafikler incelendiginde bu etkinin var oldugu acik¢a
goriilmektedir. Optimum reaksiyon kosullar ise en az ZnO-NP ile boyar maddede en
yiiksek % bozunma orani elde edilen kosullar segilerek belirlendi. Fotokatalitik aktivite

i¢in belirlenen optimum kosullar;

e MM boyar maddesi i¢in; reaksiyon pH degeri: 11, ZnO-NP miktari: 0.02 g ve
baslangi¢ boya konsantrasyonu: 10ppm,

e BY 28 boyar maddesi i¢in; reaksiyon pH degeri: 11, ZnO-NP miktar1 0.02 g ve
baslangi¢ boya konsantrasyonu: 10 ppm,

e BV 39 boyar maddesi i¢in; reaksiyon pH degeri: 11, ZnO-NP miktari: 0.02 g ve
baslangi¢ boya konsantrasyonu: 10 ppm

olarak belirlendi. Ayrica bu belirlenen optimum deney kosullarinda UV 151k ve giin 15181
altinda yapilan ¢aligmalar ile boyar maddelerin ZnO-NP olmadan bozunup bozunmadig:
ve ZnO-NP’lerin boyar maddeler iizerinde adsorpsiyon 6zelligi gosterip gostermedigi

arastirildi. Bu ¢aligmalardan elde edilen sonuglara gore;

e MM boyar maddesinin ZnO-NP olmadan giin 15181 ve UV 1sik altinda
bozunmadigi,

e BY 28 boyar maddesinin ZnO-NP olmadan giin 15181 altinda bozunmazken UV
151k altinda bozundugu,

e BV 39 boyar maddesinin ise ZnO-NP olmadan hem giin 15181 hem de UV 11k

altinda bozundugu

belirlendi. ZnO-NP’lerin ii¢ boyar madde i¢in adsorplama ozelligi gosterip
gostermedigine bakacak olursak; yapilan ¢alisma ile sadece MM boyar maddesinin ZnO-
NP’ler tarafindan adsorplandigi sonucuna ulasildi. BV 39 boyar maddesi ile optimum
kosullarda yapilan calismalarda boyar maddenin ZnO-NP olmadan da bozunmasi
sebebiyle ZnO-NP’lerin fotokatalitik aktivite ve adsorpsiyon Ozelligini daha iyi
incelemek i¢in boyar madde ¢ozeltisinin dogal pH degeri olan pH 5’de gerceklestirilen

caligmaya ait sonuglar incelendiginde ise ZnO-NP olmadan giin 15181 ve UV 151k altinda

82



bozunma gergeklesmedigi goriildii. Ayrica boyar maddenin ZnO-NP’ler tarafindan

adsorplandigi da belirlendi.

7.4.1 ZnO-NP Miktarinin Boyar Maddelerin Fotokatalitik Bozunmasina Etkisinin

Incelenmesine ait Sonuclar

Fotokatalitik aktiviteye ZnO-NP miktarmin ektisi {izerine yapilan c¢alismalarin
sonugclarina ait grafikler incelendiginde MM, BY 28 ve BV 39 boyar maddeleri i¢in ZnO-
NP miktar1 arttikca boyar maddelerdeki bozunma miktarinin azaldigi, bazi durumlarda
ise sapmalar gozlenerek ZnO-NP miktar1 artmasina bagli olarak bozunma yiizdesinde
artis oldugu belirlendi. Genel olarak ¢alismalarda kullanilan 5 farkli ZnO-NP miktari
(0.02 g, 0.04g, 0.06g, 0.08g, 0.1g) icinden en az miktar olan 0.02 g daha ekonomik ve
ZnO-NP miktan arttikca ortaya cikabilecek negatif etkenlerin (ZnO-NP’lerin agregat
olusturmas1 ve reaksiyon ortamindaki bulanikligin artisi) elimine edilmesiyle daha
verimli bir ¢alisma gerceklesecegi icin MM, BY 28 ve BV 39 boyar maddeleri igin
optimum kosul olarak kabul edildi. Boyar maddelerin optimum ZnO-NP miktart olan
0.02 g i¢in 4 saat sonundaki % bozunma miktarlar1t MM i¢in %58.39; BY 28 i¢in %25.83
ve BV 39 i¢in %50.55 iken bu calismada kullanilan en yiiksek ZnO-NP miktar1 olan 0.1
g icin 4 saat sonundaki %bozunma miktarlari ise MM i¢in %38.94; BY 28 i¢in %15.29
ve BV 39 icin %8.53 olarak bulundu. Calismada kullanilan bu ii¢ boyar maddeye ait
sonu¢ grafikleri MM i¢in 656 nm dalga boyunda Olcililen absorbans degerleri Sekil
7.19’de ve 1.tiirev absorbans degerleri ise Sekil 7.20’de, BY 28 i¢in 439 nm dalga
boyunda o6l¢iilen absorbans degerleri Sekil 7.21°de ve 1.tiirev absorbans degerleri ise
Sekil 7.22°de, BV 39 i¢in 542 nm dalga boyunda Ol¢iilen absorbans degerleri Sekil
7.23’de ve 1.tiirev absorbans degerleri ise Sekil 7.24’de goriilmektedir.
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=@==0,02 g ZnO-NP =@=0,04 g ZnO-NP 0,06 g ZnO-NP 0,08 g ZNO-NP =@=0,1 g ZnO-NP

1,2

0,8

0,6

Absorbans

0,4

0,2

t=0 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat

Reaksiyon siiresi

Sekil 7.19 MM boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ZnO-NP miktarinin
etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 656 nm dalga boyunda 6l¢iilen absorbans
degerleri

«=@=—=0,02 g ZnO-NP ==@=0,04 g ZnO-NP 0,06 g ZnO-NP 0,08 g ZNO-NP ==@==0,1 g ZnO-NP
0,045

0,04 o

0,035 —_— ° O

0,03
0,025

0,02

1. tirev absorbans

0,015
0,01
0,005

0
t=0 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat

Reaksiyon sliresi

Sekil 7.20 MM boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ZnO-NP miktarinin
etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 1. tiirev absorbans degerleri
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=@==0,02 g ZNO-NP ==@=0,04 g ZnO-NP 0,06 g ZnO-NP 0,08 g ZNO-NP ==@==0,1 g ZnO-NP
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0,5 e

0,4

Absorbans
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t=0 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat

Reaksiyon siiresi

Sekil 7.21 BY 28 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ZnO-NP miktarinin
etkisinin incelenmesi galismalarina ait 439 nm dalga boyunda 6lgiilen absorbans
degerleri

=@=0,02 g ZNO-NP ==@=0,04 g ZnO-NP 0,06 g ZnO-NP 0,08 g ZNO-NP ==@=0,1 g ZnO-NP
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0,006

1. tUrev absorbans

0,004

0,002

t=0 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat

Reaksiyon siiresi

Sekil 7.22 BY 28 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ZnO-NP miktarinin
etkisinin incelenmesi ¢aligmalarina ait 1. tlirev absorbans degerleri
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=@=0,02 g ZNO-NP ==@=0,04 g ZnO-NP 0,06 g ZnO-NP 0,08 g ZNO-NP ==@=0,1 g ZnO-NP
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0,2
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t=0 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat

Reaksiyon stiresi

Sekil 7.23 BV 39 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ZnO-NP miktarinin
etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 542 nm dalga boyunda 6l¢iilen absorbans
degerleri

=@=0,02 g ZnO-NP ==@=0,04 g ZnO-NP 0,06 g ZnO-NP 0,08 g ZNO-NP ==@==0,1 g ZnO-NP
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0,018 —— .
0,016 s e >

0,014

==
—
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0,01

0,008

1. tirev absorbans

0,006
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0,002

0
t=0 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat

Reaksiyon suresi

Sekil 7.24 BV 39 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ZnO-NP miktarinin
etkisinin incelenmesi ¢aligmalarina ait 1. tlirev absorbans degerleri
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7.4.2 Ortamm pH Degerinin Boyar Maddelerin Fotokatalitik Bozunmasina

Etkisinin Incelenmesine ait Sonuclar

Fotokatalitik aktiviteye ortamin pH degerinin ektisi lizerine yapilan c¢aligmalarin
sonuglarma ait grafikler incelendiginde; MM, BY 28 ve BV 39 boyar maddelerindeki
bozunma miktarinin reaksiyon ortaminin pH degerinin artisina bagl olarak arttig1
goriilmektedir. Calisilan {i¢ boyar madde i¢in de 4 farkli pH degerinde (pH 5, pH7, pH9,
pHI11) gergeklestirilen reaksiyonlardan pH 5 ve pH7’de ¢ok az miktarlarda bozunma
gergeklesirken ii¢ boyar madde i¢in de en yiiksek bozunma miktar1 pH 11°de gozlendi ve
bu pH degeri optimum kosul olarak kabul edildi. Calismada kullanilan bu ii¢ boyar
maddeye ait grafikler MM i¢in 656 nm dalga boyunda 6l¢iilen absorbans degerleri Sekil
7.25°de 1.tlirev absorbans degerleri ise Sekil 7.26’de, BY 28 igin 439 nm dalga boyunda
Olciilen absorbans degerleri Sekil 7.27°de 1.tiirev absorbans degerleri ise Sekil 7.28°de,
BV 39 i¢in 542 nm dalga boyunda 6lgiilen absorbans degerleri Sekil 7.29°de 1. tiirev
absorbans degerleri ise Sekil 7.30°da ve bu ii¢ boyar maddeye ait % bozunma degerleri

de Sekil 7.31°de goriilmektedir.

pHS5 e=@==pH 7 pHY e=@==pH 11

1,6

1,4

1,2

0,8

Absorbans

0,6

0,4

0,2

t=0 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat

Reaksiyon suresi

Sekil 7.25 MM boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ortamin pH degerinin
etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 656 nm dalga boyunda 6l¢iilen absorbans
degerleri
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—@—pH5 ==@=pH 7 pHO =—=@=pH 11
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t=0 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat
Reaksiyon siiresi

Sekil 7.26 MM boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ortamin pH degerinin
etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 1. tiirev absorbans degerleri

—@—pH5 —=@=pH7 pHO e=@==pH 11
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0,7
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0,5
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0,4
0,3
0,2

0,1

t=0 1l.saat 2.saat 3.saat 4.saat
Reaksiyon siiresi

Sekil 7.27 BY 28 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ortamin pH degerinin
etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 439 nm dalga boyunda 6lgiilen absorbans
degerleri

88




—@—pH5 ==@=pH 7 pHO ==@=pH 11
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Reaksiyon stiresi

Sekil 7.28 BY 28 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ortamin pH degerinin
etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 1. tiirev absorbans degerleri
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Reaksiyonsiresi

Sekil 7.29 BV 39 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ortamin pH degerinin
etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 542 nm dalga boyunda 6l¢iilen absorbans
degerleri

89



0,02
0,018
0,016
0,014
0,012

0,01

0,008

1. tlrev absorbans

0,006
0,004

0,002

—@=—pH5 ==@==pH 7 pHO —=@=pH 11

C C=—==
—H
. —
—C— -0
t=0 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat

Reaksiyon siiresi

Sekil 7.30 BV 39 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda ortamin pH degerinin

etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 1. tlirev absorbans degerleri

100

90

80

70

60

50

% bozunma

40

30

20

10

6,23

0,86 o ]

pH5

EMM mBY28 mBV39

94,2
70,4
58,39
50,55
32,47
25,83
17,45
0 I 1,03
pH7 pH9

pH11

Sekil 7.31 MM, BY28 ve BV 39 boyar maddelerinin fotokatalitik bozunmasinda
ortamin pH degerinin etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 4. saat sonundaki %

bozunma degerleri
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7.4.3 Baslangic Boya Konsantrasyonunun Boyar Maddelerin Fotokatalitik

Bozunmasina Etkisinin Incelenmesine ait Sonuclar

Calisilan boyar maddelerin fotokatalitik bozunmasina baglangi¢ boya konsantrasyonunun
etkisi tizerine yapilan galismalarin sonuglarina ait grafikler incelendiginde; MM, BY 28
ve BV 39 boyar maddelerinin baslangic boya konsantrasyonu arttikga potansiyel
degredasyonda ciddi diismeler s6z konusu oldugu goriildii. Bu durum UV 15181n diistigii
alanda 15181n carpma etkisiyle nanopartikiillerle temas eden boyar madde molekiillerinin
sayisinin artmasi ve bunun da nanopartikiillerin degredasyon verimini diislirmesinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica daha yiiksek konsantrasyonlu boya atik suyunun
bozundurulmasi, daha yliksek ara madde konsantrasyonuna yol agar. Bu ara iirlinler
katalizoriin yiizeyinde adsorbe olabilir ve fotokatalizér ylizeyinde bulunan ayni aktif
bolgeler icin ana molekiiller ile rekabet ederek fotokatalitik degradasyon verimini
azaltabilir. Bunun tam tersi durumunda yani boyar madde konsantrasyonu azaldiginda ise
UV 1s181n nanopartikiillerin bozundurmasi i¢in temas ettirecegi molekiil bulamamasinin
degredasyon verimini diisiirecegi ongortilmistiir [85], [86]. Bu sebeple ¢alisilan {i¢ boyar
madde i¢in de optimum boya konsantrasyonu ara deger olan 10 ppm olarak belirlendi.
Boyar maddelerin 5-25 ppm konsantrasyon araliginda artan konsantrasyonlarindaki
orneklerinin reaksiyon sonundaki renk degisimine ait Sekil 7.32°de verilen gorsele
bakildiginda boyar madde konsantrasyonu arttik¢a reaksiyon sonundaki renk degisiminin

azaldig1 goriilmektedir.
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METILEN MAVISIi BASIC YELLOW 28 BASIC VIOLE 39
KONS. SAF BOYA BOYA+ZnO SAF BOYA BOYA+ZnO SAF BOYA BOYA+ZnO

Sekil 7.32 ZnO-NP’lerin fotokatalitik aktivitesininin belirlenmesi ¢alismalarinda
kullanilan boyar maddelerin artan konsantrasyonlarindaki drneklerinin reaksiyon
sonundaki renk degisimine ait gorsel

Calismada kullanilan bu {i¢ boyar maddeye ait grafikler MM i¢in 656 nm dalga boyunda
Olciilen absorbans degerleri Sekil 7.33’de 1.tiirev absorbans degerleri ise Sekil 7.34°de,
BY 28 i¢in 439 nm dalga boyunda 6l¢iilen absorbans degerleri Sekil 7.35’de 1.tiirev
absorbans degerleri ise Sekil 7.36’da, BV 39 i¢in 542 nm dalga boyunda olgiilen
absorbans degerleri Sekil 7.37°de 1.tiirev absorbans degerleri ise Sekil 7.38’de ve {i¢

boyar maddeye ait % bozunma degerleri de Sekil 7.39’da goriilmektedir.
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Reaksiyon siresi

Sekil 7.33 MM boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda baslangi¢ boya
konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi ¢aligmalarina ait 656 nm dalga boyunda
Ol¢iilen absorbans degerleri
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Reaksiyon siresi

Sekil 7.34 MM boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda baslangi¢ boya
konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi ¢aligsmalarina ait 1. tiirev absorbans
degerlerleri
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Reaksiyon stiresi

Sekil 7.35 BY28 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda baslangi¢ boya
konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 439 nm dalga boyunda
oOl¢iilen absorbans degerleri

=@==5 ppm 10 ppm =@=15ppm e=@==2(0ppm ==@=25ppm

0,035

0,03 .\ —)
_— ——

@ 0,025
©
-e \ — —0
2 002
o]
©
5 0,015
+
—
0,01
0,005 \
o -0 -9
0

t=0 1.saat 2.saat 3.saat 4.saat
Reaksiyon siiresi

Sekil 7.36 BY28 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda baslangi¢ boya
konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi ¢aligmalarina ait 1. tiirev absorbans degerleri
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Reaksiyon siresi

Sekil 7.37 BV 39 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda baslangi¢ boya
konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi ¢aligmalarina ait 540 nm dalga boyunda
o6l¢iilen absorbans degerleri
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Reaksiyon siiresi

Sekil 7.38 BV 39 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinda baglangi¢ boya
konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi ¢alismalarina ait 1. tiirev absorbans degerleri
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7.4.4 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin Fotokatalitik Etki ve Adsorpsiyon

Ozelliklerinin Birlikte incelenmesine ait Sonuclar

Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin MM, BY 28 ve BV 39 boyar maddelerinin
bozundurulmasinda fotokatalitik etki ve adsorpsiyon ozelliklerinin birlikte incelenmesi
amaciyla giin 15181 ve UV 151k altinda (boyar madde+ZnO-NP) ve (sadece boyar madde)
seklinde optimum kosullarda (reaksiyon pH degeri: 11, ZnO-NP miktar:: 0.02 g ve
baslangi¢c boya konsantrasyonu:10ppm) gerceklestirilen bu calismanin sonuglarina

bakildiginda;

MM boyar maddesinin ZnO-NP olmadan giin 15181 ve UV 151k altinda bozunmadigi, boyar
madde ¢ozeltisine ZnO-NP ilave edildiginde ise UV 1sik altinda bozunurken giin 15181
altinda bozunmadig1 belirlendi. Ayrica fotokatalizér olan ZnO-NP ve boyar madde
¢ozeltisinin reaksiyon dncesi dengeye ulagsmasi i¢in karanlikta gerceklestirilen karistirma
sonrasindaki sonuglara ve reaksiyon ortamindaki ZnO-NP bakildiginda da MM boyar
maddesinin ZnO-NP’ler tarafindan adsorplandigi belirlendi. Calismaya ait 656 nm dalga
boyunda 6l¢iilen absorbans degerleri Sekil 7.40°da 1. tiirev absorbans degerleri ise Sekil
7.41°de goriilmektedir.
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1,6

1,4

1,2
2 ==@==Glin 151ginda pH11 10 ppm
3 1 boya
S .
2 08 Gilin 1siginda pH11 10 ppm
< Y boya + 0.02 g ZnO-NP

06 =@= U\ isikta pH11 10 ppm boya

0,4 =@=\/ sikta pH11 10 ppm boya +

0,02 g ZnO-NP
0,2
0
kranhk oncesi t=0 4.saat
Reaksiyon stiresi

Sekil 7.40 ZnO-NP’lerin MM boyar maddesi iizerindeki fotokatalitik aktivite ve
adsorpsiyon 6zelliklerinin birlikte incelenmesi ¢aligmalarina ait 656 nm dalga boyunda
Olciilen absorbans degerleri

0,06

0,05
Z
s 0,04 =@=Gin 1s1ginda pH11 10 ppm
o boya
1%}
) 003 Glin 1s18inda pH11 10 ppm
E) boya + 0.02 g ZnO-NP
Hee)
* =@= UV igikta pH11 10 ppm boya
— 0,02

e=@==)\/ i5ikta pH11 10 ppm boya +
0,01 0,02 g ZnO-NP
0
karanlik dncesi t=0 4.saat
Reaksiyon siresi

Sekil 7.41 ZnO-NP’lerin MM boyar maddesi tizerindeki fotokatalitik aktivite ve
adsorpsiyon 6zelliklerinin birlikte incelenmesi ¢alismasina ait 1. tiirev absorbans
degerleri
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BY 28 boyar maddesine bakildiginda ise boyar madde ZnO-NP olmadan giin 15181 altinda
bozunmazken UV 1sik altinda bozundugu, boyar madde ¢ozeltisine ZnO-NP ilave
edildiginde ise UV 1s1k altinda bozunurken giin 15181 altinda bozunmadig1 belirlendi.
Fotokatalizor olan ZnO-NP ve boyar madde ¢ozeltisinin reaksiyon Oncesi dengeye
ulagsmasi i¢in karanlikta gerceklestirilen karistirma sonrasindaki sonuglar ve reaksiyon
ortamindaki ZnO-NP’ler incelendiginde de BY 28 boyar maddesinin ZnO-NP’ler
tarafindan adsorplandigina dair bir ize rastlanmadi. Calismaya ait 439 nm dalga boyunda
Olclilen absorbans degerleri Sekil 7.42’de 1. tiirev absorbans degerleri ise Sekil

7.43dedir.

0,8
™
0,7
0,6
==@=Gin 151ginda pH11 10 ppm
0,5
& ’ boya
©
'g 0.4 Gin igiginda pH11 10 ppm
a2 ! boya + 0.02 g ZnO-NP
<
0.3 =@= UV Isikta pH11 10 ppm boya
0,2 @@=\ Isikta pH11 10 ppm boya +
0,02 g ZnO-NP
0,1
0
karanlik 6ncesi t=0 4 .saat
Reaksiyon siiresi

Sekil 7.42 ZnO-NP’lerin BY 28 boyar maddesi tizerindeki fotokatalitik aktivite ve
adsorpsiyon 6zelliklerinin birlikte incelenmesi ¢alismasina ait 439 nm dalga boyunda
oOl¢iilen absorbans degerleri
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0,014

0,012
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0,008

1. trev absorbans

0,006

0,004
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t=0
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4.saat

==@=GUn I1siginda pH11 10 ppm
boya
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boya + 0.02 g ZnO-NP

=@= UV isikta pH11 10 ppm boya

=@==\/ 15ikta pH11 10 ppm boya +
0,02 g ZnO-NP

Sekil 7.43 ZnO-NP’lerin BY 28 boyar maddesi lizerindeki fotokatalitik aktivite ve
adsorpsiyon dzelliklerinin birlikte incelenmesi ¢aligmasina ait 1. tiirev degerleri

BV 39 boyar maddesine bakildiginda ise ZnO-NP olmadan boyar maddenin giin 15181 ve
UV 151k altinda bozundugu ayrica boyar madde ¢ozeltisine ZnO-NP ilave edildiginde de
UV 151k altinda ve giin 15181 altinda bozundugu belirlendi. Fotokatalizér olan ZnO-NP ve

boyar madde c¢ozeltisinin reaksiyon oOncesi

gerceklestirilen karistirma sonrasindaki sonucglara gore adsorplandigi diisiiniilsede
reaksiyon ortamindaki ZnO-NP’ler incelendiginde BV 39 boyar maddesinin ZnO-NP’ler
tarafindan adsorplandigina dair bir ize rastlanmadi. Calismaya ait 540 nm dalga boyunda

Olclilen absorbans degerleri Sekil 7.44’de 1. tiirev absorbans degerleri ise Sekil

7.45’dedir.
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g (300 151810002 pHLL 10 ppm
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Reaksiyon sliresi

Sekil 7.44 ZnO-NP’lerin BV 39 boyar maddesi lizerindeki fotokatalitik aktivite ve
adsorpsiyon ozelliklerinin birlikte incelenmesi ¢calismasina ait 540 nm dalga boyunda

Olciilen absorbans degerleri

0,016
0,014
0,012
Z
© 0,01
=
o
a
< 0,008
>
o
‘2 0,006
—
0,004
0,002
0

karanlik 6ncesi

==@==G{in 1518iInda pH11 10 ppm boya

GUn 1s1ginda pH11 10 ppm boya
+0.02 g ZnO-NP

=@=)\/ 151kta pH11 10 ppm boya

=@== U\ i5ikta pH11 10 ppm boya +
0,02 g ZnO-NP

t=0 4.saat

Reaksiyon stiresi

Sekil 7.45 ZnO-NP’lerin BV 39 boyar maddesi tizerindeki fotokatalitik aktivite ve
adsorpsiyon 6zelliklerinin birlikte incelenmesi ¢aligmasina ait 1. tiirev absorbans

degerleri
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BV 39 boyar maddesinin bu c¢alismaya ait tiim sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde
calismanin gerceklestirildigi optimum deney kosullarinda boyar maddenin ZnO-NP
olmadan da bozunmaya ugradiginin belirlenmesi sebebiyle reaksiyonun pH degeri
degistirilmeden boyar madde ¢ozeltisinin dogal pH degeri olan pH 5’de tekrarlanan
calismalarla ZnO-NP’lerin BV 39 boyar maddesi lizerindeki fotokatalitik etki ve
adsorpsiyon 0Ozelligi yeniden incelendi. Calismalarin sonuglarina bakildiginda boyar
madde ZnO-NP olmadan giin 15181 ve UV 151k altinda bozunmazken boyar madde
cozeltisine ZnO-NP ilave edildiginde UV 151k altinda ve giin 15181 altinda hem bozundugu
hem de adsorplandig1 belirlendi. Fotokatalizor olan ZnO-NP ve boyar madde ¢dzeltisinin
reaksiyon Oncesi dengeye ulasmasi i¢in karanlikta gergeklestirilen karistirma
sonrasindaki sonuglara ve reaksiyon ortamindaki ZnO-NP’lere bakildiginda da BV 39
boyar maddesinin ZnO-NP’ler tarafindan adsorplandigi goriilmektedir. Sekil 7.46’da
giin 15181 ve UV 151k altinda 24 saat siireyle gerceklestirilen reaksiyonlarda kullanilan
ZnO-NP’lerin BV 39 boyar maddesini adsorpladigin1 gdsteren gorseller verilmistir.
Calismaya ait 540 nm dalga boyunda 6lgiilen absorbans degerleri Sekil 7.47°de, 1. tiirev

absorbans degerleri Sekil 7.48’de ve % bozunma miktarlar1 ise Sekil 7.49°dadur.

Sekil 7.46 a) pH 5 ortaminda 24 saat giin 15181 altinda gerg¢eklesmis reaksiyon sonundaki
ZnO-NP’lere ait gorsel, b) pH 5 ortaminda 24 saat UV 1s1k altinda gergeklesmis
reaksiyon sonundaki ZnO-NP’lere ait gorsel
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Reaksiyon stiresi

Sekil 7.47 ZnO-NP’lerin pH 5 ortaminda BV 39 boyar maddesi iizerindeki fotokatalitik
aktivite ve adsorpsiyon 6zelliklerinin birlikte incelenmesi ¢alismasina ait 540 nm dalga
boyunda dl¢iilen absorbans degerleri

0,025
0,02 —— =S
@ =@==GUn I1siginda 10 ppm boya
S 0,015
g Giin 1siginda 10 ppm boya +
© 0.02 g ZnO-NP
]
S 0,01 =@\ isikta 10 ppm boya
—
=@=_U\/ 15ikta 10 ppm boya +0,02 g
0,005 ZnO-NP
0
karanhk 6ncesi t=0 24 saat

Reaksiyon stiresi

Sekil 7.48 ZnO-NP’lerin pH 5 ortaminda BV 39 boyar maddesi iizerindeki fotokatalitik
aktivite ve adsorpsiyon ozelliklerinin birlikte incelenmesi ¢alismasina ait 1. tiirev
absorbans degerleri
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100
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0

Sekil 7.49 ZnO-NP’lerin pH 5 ortaminda BV 39 boyar maddesi iizerindeki fotokatalitik
aktivite ve adsorpsiyon 6zelliklerinin birlikte incelenmesi caligmalarina ait 24. saat
sonundaki % bozunma degerleri

7.5 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin ve Enginar Yaprag

Ekstrelerinin Antioksidan Aktivitelerinin incelenmesine ait Sonuclar

Biyosentezi gergeklestirilen ZnO-NP’ler ile enginar yapragmin sulu ve etanollii
ekstrelerinin antioksidan aktivitelerini belirlemek amaciyla demir (III) iyonu indirgeyici
antioksidan giicli (FRAP) ve DPPH serbest radikal siipiirme aktivitesi tayin yontemleri
uygulanmistir. Ayrica enginar yapraginin sulu ve etanollii ekstrelerinin fenolik madde
icerikleri ve ZnO-NP’lerin fenolik bilesik icerip icermedigi de Folin Ciocalteu yontemi

uygulanarak belirlenmistir. Yapilan ¢alismalara dair sonuglara bakilacak olursa;

Demir (ITI) Iyonu Indirgeyici Antioksidan Giicii (FRAP) yontemine gore sentezlenen
ZnO-NP’lerin antioksidan ozellik gostermedigi, enginar yapragimnin hem sulu hem de
etanollii ekstresinin ise antioksidan Ozellige sahip oldugu goriilmiistiir. Caligmada
kullanilan standart maddeler olan BHT ve E vitamini ile enginar yapragi ekstrelerinin
antioksidan aktiviteleri kiyaslandiginda olusacak siralama BHT> E vitamini> EYEE>
EYSE seklindedir. Ayrica sonuglar incelendiginde enginar yapragi etanollii ekstresinin
sulu ekstreye kiyasla daha fazla antioksidan aktivite gostermesiyle birlikte her iki ekstre

tiiriiniin de 50-1000 pg/mL konsantrasyon araliginda konsantrasyon arttik¢a renklerinin
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koyulastig1 ve indirgeme giiclerinin arttig1 sdylenebilir. Enginar yapragi ekstrelerinin

artan konsantrasyonlarina gore renk degisimi Sekil 7.50°de, ¢alismaya ait 700 nm dalga

boyunda 6l¢iilen absorbans degerleri ise Sekil 7.51°de verilmistir.

Bitki-Su Ekstresi

Sekil 7.50 Indirgeme giicii tayini ¢aligmalarinda kullanilan bitki ekstrelerinin artan
konsantrasyonlarindaki renk degisimi

1,2
1
© 0,8
[4+]
2
S 06
e}
<
0,4
0,2
0 @ L 4 L 4 @ o
50 ug/mL 100 pg/mL 150 pg/mL 200 pg/mL 250 pg/mL 500 pg/mL  1000ug/mL
Konsantrasyon (ug/mL )
e=@=F-\itamini e=@==BHT «==@==EYSE EYEE e=@==7n0O NP-SU e=@=7n0O NP-EtOH

Sekil 7.51 Indirgeme giicii tayini ¢calismalarina ait 700 nm dalga boyunda 6lgiilen
absorbans degerleri

DPPH serbest radikal siipiirme aktivitesi tayini calismasinin sonuglarina gore
sentezlenen ZnO-NP’lerde antioksidan aktivite gézlenmezken enginar yapraginin hem
sulu hem de etanollii ekstresinin antioksidan aktivitesi belirlenmistir. Ekstrelerin diisiik

konsantrasyonlarinda ¢ok az miktarda aktivite belirlenirken konsantrasyon arttikca
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DPPH’in rengi agilarak sartya donmekte ve DPPH serbest radikalini siipiirme

aktivitesinin arttig1 goriilmektedir. DPPH’1in artan bitki ekstresi konsantrasyonlardaki

renk degisimini gosteren gorsel Sekil 7.52°de, ¢alismaya ait % inhibisyon degerleri de

Sekil 7.53’de verilmistir.

|N E

Sekil 7.52 DPPH’1n artan bitki ekstresi konsantrasyonlardaki renk degisimine ait gorsel
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50 ug/mL 100 pg/mL 150 pg/mL 200 pg/mL 250 pg/mL 500 pg/mL  1000ug/mL

% inhibisyon
o O o o

o

Konsantrasyon (ug/mL )

mBHA mBHT EYSE EYEE ®mZnONP-SU mZnO NP-EtOH

Sekil 7.53 DPPH serbest radikal siipiirme aktivitesi tayini ¢caligmalarina ait %
inhibisyon degerleri
Sekil 7.53’te goriilen 200 upg/mL konsantrasyon i¢in % inhibisyon degerleri
kiyaslandiginda BHA nin en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Calismada
kullanilan bitki ekstreleri ve standart maddelere ait ECso degerleri BHA, BHT, EYSE,
EYEE i¢in sirastyla 128.23 pg/mL, 163.05 pg/mL, 764.52 pg/mL, 391.54 pg/mL seklinde
bulunmustur. Hesaplanan ECsp degerlerine bakildiginda ise en yiiksek DPPH serbest

radikal stiptirme aktivitesinin BHAya ait oldugu goriilmektedir.
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Folin Ciocalteu yontemi ile gerceklestirilen fenolik madde tayinine ait sonuglar
incelendiginde sentezlenen ZnO-NP’lerin yapisinda fenolik madde icermedigi
goriiliirken enginar yapraginin hem sulu hem de etanollii ekstresinin reaksiyon ortaminda
beklenen mavi rengi almasiyla fenolik bilesik icerdigi tespit edilmistir. Calismalarda
kullanilan enginar yapragi ekstrelerinin artan konsantrasyonlarina gore renk degisimi

Sekil 7.54’de verilmistir.

Bitki-Etanol Ekstresi

T -

Sekil 7.54 Toplam fenolik madde tayini ¢aligmasinda kullanilan bitki ekstrelerinin artan
konsantrasyonlarindaki renk degisimine ait gorsel

Caligsmalardan elde edilen sonuglara goére enginar yapragi sulu ekstresinin (EY SE) fenolik
madde miktari; 140.24 mg gallik asit esdegeri/g ekstrakt, enginar yapragi etanollii
ekstresinin (EYEE) fenolik madde miktari; 193.09 mg gallik asit esdegeri/g ekstrakt
olarak bulunmustur. Calismada kullanilan gallik asit standart egrisi Sekil 7.55’de ve
calismalarina ait 650 nm dalga boyunda o6lgiilen absorbans degerleri de Sekil 7.56’da

verilmigtir.
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Sekil 7.56 Toplam fenolik madde tayini ¢alismalarina ait 650 nm dalga boyunda 6lgiilen
absorbans degerleri
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7.6  Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin Antibakteriyel Aktivitesinin

Incelenmesine ait Sonuclar

Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin antibakteriyel aktivitesi gram negatif E. coli DH10B ile
gram pozitif S. aureus RN4220 referans bakterilerine karsi agar kuyucuk difiizyon
yontemi uygulanarak gerceklestirilen calismalar ile arastirilmistir (Sekil 7.57). Yapilan
caligmalara ait sonuglar incelendiginde her iki bakteri 6rnegi lizerine uygulanan ZnO-NP
numunelerinden  hicbirinin  antibakteriyel aktivite gostermedigi belirlenmistir.
Calismalara ait sonuglar E. coli DH10B bakterisi i¢in Tablo 7.1’de, S. aureus RN4220

bakterisi i¢in ise Tablo 7.2’de verilmistir.

E. coli DH10B
ZnO-NP (100 °C) ZnO-NP (200°C) ZnO-NP (300 °C) Zn0-NP (400 °C) Zn0-NP (500 °C)
v ® ]
g ol o 0
o 0 ¢ ( 0 ‘
7/
S. aurens RN4220

Zn0-NP (100 °C) Zn0-NP (200 °¢) Zn0-NP (300°C) ZnO-NP (400 °C) Zn0-NP (500 °C)

Sekil 7.57 Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin antibakteriyel aktivitesinin incelenmesi
calismalarina ait gorsel
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Tablo 7.1 E. coli DH10B ile yapilan antibakteriyel aktivite inceleme ¢aligmalarina ait
sonuclar

Uygulanan Konsantrasyonlar (ng/ml)

Kullanilan
1000 pg/ml | 100 pg/ml | 10 pg/ml 1 pg/ml
Numune

Zon caplar1 (milimetre)

100 °C’de kalsine
edilmis ZnO-NP

200 °C’de kalsine
edilmis ZnO-NP

300 °C’de kalsine
edilmis ZnO-NP

400 °C’de kalsine
edilmis ZnO-NP

500 °C’de kalsine
edilmis ZnO-NP
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Tablo 7.2 S. aureus RN4220 ile yapilan antibakteriyel aktivite inceleme ¢aligmalarina
ait sonuglar

Uygulanan Konsantrasyonlar (ng/ml)

Kullanilan
1000 pg/ml | 100 pg/ml | 10 pg/ml 1 pg/ml
Numune

Zon caplar1 (milimetre)

100 °C’de kalsine
edilmis ZnO-NP

200 °C’de kalsine
edilmis ZnO-NP

300 °C’de kalsine
edilmis ZnO-NP

400 °C’de kalsine
edilmis ZnO-NP

500 °C’de kalsine
edilmis ZnO-NP

7.7 Sonuclarin Degerlendirilmesi ve Oneriler

Bu calismada, giinlimiizde arastirmacilar tarafindan siklikla uygulanan biyosentez
metodu ile indirgeyici ajan olarak enginar yapraklariin sulu ekstresi kullanilarak ZnO-
NP’lerin sentezi gergeklestirilmis ve UV-Vis, FTIR, SEM, SEM-EDS ve DLS analizleri
ile karakterize edilmistir. Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerin fotokatalizor, antioksidan ve
antibakteriyel ajan olarak kullanilmas1 amag¢lanmistir. Toksik kimyasallar kullanilmadan
sulu ortamda gerceklestirilen bu cevreci sentez calismasinda ayni zamanda gida
sanayisinde konserve liretiminde kullanilan enginar bitkisinin atik kismi olan yiiksek

polifenol igerige sahip yapraklar1 kullanilarak da cevreci bir yaklagim sergilenmistir.
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Basariyla gergeklestirilen bu sentez calismasindan da goriilebilecegi gibi gerek gida
endistrisi gerekse de diger endiistrilerde kullanilan bitkilerin atik kisimlari da degerli
bilesenler icerebilir ve bunlarin ZnO-NP’lerin biyosentezinde kullanimi ile atiklarin

degerlendirilmesi saglanabilir.

ZnO-NP biyosentezine farkli parametrelerin [(bitki ekstrakti/ Zn(CH3COO)2) hacim
orani, reaksiyon pH degeri ve reaksiyon sicakligi] etkisi iizerine gerceklestirilen

caligmalara ait sonuglar incelendiginde;

e Dbitki ekstrakti/ Zn(CH3COOQO), hacim orani parametresi i¢in uygulanan 6 kosuldan
(1/1, 1/1.5, 1/2, 1/3, 1/4 ve 1/5) sadece ikisinde (1/4 ve 1/5),

e reaksiyon pH degeri parametresi i¢in uygulanan 4 kosuldan (pH 6, pH 8, pH 10,
pH 12) sadece ikisinde (pH 8 ve pH 10),

e reaksiyon sicakligi parametresi icin i¢in uygulanan 4 kosuldan (25, 40, 60 ve 80
°C) sadece ikisinde (60 ve 80 °C) biyosentez isleminin basariya ulastigi

goriilmiistiir.

Incelenen sonuglardan da anlasilacagi gibi ZnO-NP’lerin biyosentezi her sicaklik ve pH
degerinde gerceklesmemektedir. ZnO-NP’lerin biyosentezinin uygulanan her bitki
ekstrakti/Zn(CH3COO), hacim oraninda gerceklesmedigi de goriilmistiir. Fakat bu
durumun kullanilan bitkisel materyale gére de degisebilecegi diisiiniilmektedir. incelenen
bu parametrelerin ZnO-NP’lerin biyosentezine etkili oldugu goriiliirken, optimum olarak
belirlenen kosullarda [[bitki ekstrakti/ Zn(CH3COO)2] hacim orani: 1/4, reaksiyon pH
degeri: 10 ve reaksiyon sicakligi: 60 °C] gerceklestirilen biyosentez ¢alismalarindan elde
edilen ZnO-NP’lere farkli sicakliklarda (100, 200, 300, 400 ve 500 °C) uygulanan
kalsinasyon islemi ile kalsinasyon sicakliginin ZnO-NP’ler iizerindeki etkisi de
incelenmistir. Kalsinasyon sicakliginin ZnO-NP’ler {izerindeki etkisinin incelendigi
calismalara ait sonucglara bakildiginda kalsinasyon sicakligi arattikca ZnO-NP’lerin
boyutlarinin artmakta oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple biyosentezlenen ZnO-NP’lerin
farkl1 sicakliklarda kalsine edilmesiyle degisik boyutlarda ZnO-NP’lerin elde

edilebilecegi sdylenebilir.

Biyosentez calismasindan elde edilen ZnO-NP’lerin MM, BY 28 ve BV 39 boyar
maddelerinin fotodegredasyonunda fotokatalizor olarak kullanimmin arastirildig

calismalara ait sonuglar incelendiginde, belirlenen optimum kosullarda (reaksiyon pH

111



degeri: 11, ZnO-NP miktar: 0.02 g ve baslangi¢ boya konsantrasyonu: 10ppm)
gerceklestirilen calismalarda % bozunma degerlerinin MM i¢in %70.4, BY 28 i¢in %25.8
ve BV 39 i¢in %94.2 oldugu goriilmektedir. BV 39 boyar maddesi i¢in reaksiyon pH
degeri: 5, ZnO-NP miktar1: 0.02 g ve baslangic boya konsantrasyonu: 10ppm kosullarinda
yapilan ek calismada ise bu deger %97.93 e kadar ¢ikmaktadir. Elde edilen bu sonuglar
degerlendirildiginde, sentezlenen ZnO-NP’ler calismada kullanilan {i¢ boyar madde
tizerinde aymi fotakatalitik aktiviteyi gosteremesede MM ve BV 39 boyar maddeleri
tizerinde yiliksek bozunmaya sebep olmasiyla fotokatalizor olarak kullanima uygun
oldugu soylenebilir. Ayrica sentezlenen ZnO-NP’lerin MM ve BV 39 boyar maddeleri
tizerinde gosterdigi adsorpsiyon oOzelligi ZnO-NP’lerin boyar maddeler iizerinde

adsorban olarak da kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.

EYSE, EYEE ve biyosentezlenmis ZnO-NP’ler ile gergeklestirilen antioksidan aktivite
belirleme ¢alismalar1 incelendiginde ise sentezlenen ZnO-NP’lerin antioksidan aktivite
gostermedigi tespit edilmistir. ZnO-NP’ler icin yapilan farkli antioksidan aktivite
caligmalarina bakildiginda kullanilan nanopartikiillerin partikiil boyutlarmin genelde
100nm’den kiigiik oldugu goriilmiis ve bu sebeple antioksidan aktivitenin ZnONP’lerin
boyutuna bagli oldugu diisiiniilmiistiir. Caligmalardan elde edilen diger verilere bakilacak
olursa, DPPH serbest radikal stipirme aktivitesi tayini i¢in en yiiksek aktiviteyi BHA
gosterirken, bitki ekstrelerinin diisiik konsantrasyonlarinda ¢ok diisiik % inhibisyon
degerleri gozlenirken konsantrasyon arttikca % inhibisyonunun arttig1 fakat bu degerin
yine de calismada kullanilan standart maddeler olan BHA VE BHT kadar olmadig:
goriilmiistiir. Calismada kullanilan bitki ekstreleri ve standart maddelere ait ECso
degerleri BHA, BHT, EYSE, ve EYEE igin sirastyla 128.23pg/mL, 163.05ug/mL,
764.52ug/mL ve 391.54pug/mL seklinde bulunmustur. Indirgeme giicii calismasina
bakilacak olursa c¢alismada kullanilan bitki ekstreleri ve standart maddeler
kiyaslandiginda indirgeme giicleri BHT>Evitamini>EYEE>EYSE seklinde oldugu
goriilmektedir. Toplam fenolik madde tayininden elde edilen sonuglar incelendiginde ise
EYSE ig¢in fenolik madde miktari; 140.24 mg gallik asit esdegeri/g ekstrakt, EYEE i¢in
fenolik madde miktari; 193.09 mg gallik asit esdegeri/g ekstrakt olarak bulunmustur.
Biyosentezlenmis ZnO-NP’lerde ise FTIR spekturumunda da goriildiigli gibi yapisinda
bitki ekstresinden kalan bir fenolik bilesik bulunmadigindan yapilan fenolik madde

tayininde de yapisinda fenolik madde tespit edilememistir. Nanopartikiillerin
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biyosentezinde kullanilan bitkisel materyalin yapisindaki bilesikler sentezlenen
partikiilin boyutu ve o&zelliklerine biyiik olgiide etki etmektedir [6]. Bu durum
sentezlenen ZnO-NP’lerin kullanim alanlarin1 daraltabilir yada genisletebilir. Bu
calismadan elde edilen sonuglara bakilarak, istenilen Ozelliklerde ZnONP’lerin
sentezlenebilmesi igin biyosentez isleminde kullanilacak bitkisel materyalin se¢imininin

Onem arz ettigi gorilmiistiir.

Biyosentezlenmis ZnO-NP’ler ile gergeklestirilen antibakteriyel aktivite belirleme
calismalar1 incelendiginde ise sentezlenen ZnO-NP’lerin antibakteriyel aktivite
gostermedigi tespit edilmistir. ZNnO-NP’ler i¢in yapilan farkli antibakteriyel aktivite
belirleme ¢aligmalarina bakildiginda ZnO-NP’lerin antibakteriyel aktivitesinin kullanilan
nanopartikiillerin boyutu, sekli ve ylizey yiikii gibi 6zelliklerine bagl olarak degistigi
gorililmiistiir. Yapilan bu ¢caligsmalarda kiiciik boyutlu nanopartikiillerin hiicre zarina kolay
niifuz edebilmesi sebebiyle bilyiik boyutlu nanopartikiillere kiyasla daha fazla aktivite
gosterdigi, liggen seklindeki nanopartikiillerin kiiresel ve ¢ubuk sekillerindeki
nanopartikiillere kiyasla daha fazla aktivite gosterdigi, yilizey yiikii pozitif olan
nanopartikiillerin ise negatif yiizey yiiklii nanopartikiillere kiyasla elektrostatik ¢ekim
nedeniyle negatif yiiklii hiicre zar1 yiizeyine daha iyi baglanarak daha fazla aktivite
gosterdigi gozlenmistir [154]. Bu bilgiler yapilan antibakteriyel aktivite belirleme
calismalar1 ve karakterizasyon c¢alismalarindan elde edilen sonuglarla birlikte
degerlendirildiginde sentezlenen ZnO-NP’lerin antibakteriyel aktivite gdstermemesinde
ZnO-NP’lerin boyut, sekil ve yiizey yiikii 6zelliklerinden en az birisinin etkili oldugu

sOylenebilir.

Bu ¢alismada uygulanan yesil sentez metodu ZnO-NP’lerin biyosentezi icin toksik
olmayan, basit ve ekonomik bir metod olabilir. Bagarili sekilde gergeklestirilen bu sentez
caligmasinda kullanilan enginar bitkisinin atik kismi1 olan yapraklart ZnO-NP’lerin yesil
sentez metodlariyla {iretiminde indirgeyici ajan olarak kullanilabilir. Sentezlenen ZnO-
NP’lerin diisiik miktarda kullanimiyla MM, BY 28 ve BV 39 iizerinde gosterdigi
fotokatalitik aktiviteye bakildiginda, ZnO-NP’lerin atik sulardaki boyarmadddelerin
fotodegredasyonunda fotokatalizor olarak kullanilmasiyla diisiik maliyetli bir aritim
miimkiin olabilir. Yapilan antioksidan aktivite caligmalarina bakildiginda sentezlenen
ZnO-NP’lerin antioksidan madde olarak kullanilamayacagi ve bu konuda yapilan farkli

antioksidan aktivite calismalar1 incelendiginde ise ZnO-NP’lerin partikiil boyutlarinin
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genelde 100 nm’den kiiciik oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple antikoksidan aktiviteye
nanopartikiil boyutunun etkili olabilecegi sdylenebilir. Yapilan antibakteriyel aktivite
belirleme calismalarina bakildigindan ise sentezlenen ZnO-NP’lerin antibakteriyel ajan
olarak kullanilamayacagi ve bu durumda ZnO-NP’lerin boyut, sekil ve yilizey yikii
ozelliklerinin etkili oldugu sdylenebilir. Nanopartikiillerin biyosentezinde kullanilan
bitkisel materyalin yapisindaki bilesikler sentezlenen partikiiliin boyutu ve 6zelliklerine
biiyiik 6l¢iide etki etmektedir [5]. Bu sebeple istenilen 6zellikte nanopartikiillerin elde

edilebimesi i¢in sentezde kullanilan bitkisel materyalin 6nemli oldugu goriilmektedir.
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