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OZET
KIiRAZ SAPI EKSTRESI iLE YESIL SENTEZ YONTEMI

KULLANILARAK DEMIROKSIT NANOPARTIKULLERIN

ELDESI
Aynur SAHIN
Istanbul Yeni Yiizyil Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Biyomedikal Miihendisligi Anabilim Dah
Tez Damismani: Dog¢. Dr. Kadriye KIZILBEY
Ocak 2023, 60 sayfa

Nanopartikiiller farkli sekil, boyut ve yapiya sahip 1 nm ile 100 nm arasinda degisen
boyutlarda malzemelerdir. Metalik nanopartikiiller, saf metallerden ve bunlarin
bilesiklerinden olusan optik, elektrik, katalitik, manyetik ve biyolojik aktiviteler gibi
genis bir dizi 6zellikleri ile tipta tan1 ve tedavide, ilag salinim sistemlerinde ve atik su
aritmadaki uygulamalari ile oldukga ilgi gérmektedir. Demir oksit nanopartikiiller
cevre kirliligiyle miicadele edebilecek umut verici yapilardir. Cevresel iyilestirmede
nano Olcekli sifir degerlikli demire olan ilgi, nano 6l¢ekli demirin genis bir yiizey
alani/hacim oranina sahip olmasi nedeniyle artmaktadir.

Bu tez ¢alismasinin amaci yesil sentez yontemi ile kiraz bitki ekstraklarini kullanarak
demiroksit nanopartikiillerinin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve sentezlenen
demiroksit nanopartikiilleriyle metilen mavisinin atik sularda giderilmesi igin
adsorbant olarak kullanimmi igermektedir. Bitki bazli fitokimyasallarin
nanopartikiillerin genel sentezinde ve mimarisinde kullanilmasi, doga bilimleri ve
nanoteknoloji arasinda yesil nanoteknoloji olarak anilan énemli bir yaklagim sunar.
Bitki govde veya yapraklar1 kullanilarak gergeklestirilen yesil sentez yontemi hizli,
ekonomik ve basit bir yontemdir.

Calisma kapsaminda yesil sentez ile iiretilen demiroksit nanopartikiiller Ultraviyole
spektrofotometresi, X-isin1 kirinimi  kristalografisi, Fourier transform infrared
spektrofotometresi, Taramali elektron mikroskobu, Zeta potansiyel boyut analizleri
ile karakterize edilmis ve metilen mavisinin demiroksit nanopartikiillerinin {izerine
adsorpsiyonu incelenmistir. Bu c¢alisma, biyojenik yaklagimlarin 6nemini,
biyouyumlu, ¢evre dostu ve ekonomik yesil malzemelerin uygulamalardaki roliinii
vurgulamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kiraz (Prunus avium), ekstraksiyon, nanoteknoloji, yesil
sentez, adsorpsiyon



ABSTRACT

OBTAINING IRONOXIDE NANOPARTICLES USING GREEN

SYNTHESIS WITH CHERRY STAND EXTRACT
Aynur SAHIN
Istanbul Yeni Yiizyil University, Science and Engineering Institute
Master Thesis, Biomedical Engineering Department
Supervisor: Associate Professor Kadriye KIZILBEY
January 2023, 60 pages

Nanoparticles are materials with different shapes, sizes between 1-100nm and
structures. Metallic nanoparticles, with a wide array of properties such as optical,
electrical, catalytic, magnetic and biological activities consisting of pure metals and
their compounds, attract lots of attention with their applications in medicine,
diagnosis and treatment, drug release systems and wastewater treatment. Iron oxide
nanoparticles are promising structures that can deal with environmental pollution.
Interest in nanoscale zerovalent iron in environmental rehabilitaion is rising because
nanoscale iron has a large surface area to volume ratio.

The aim of this thesis study is the synthesis and characterization of iron oxide micro
and nanoparticles by using cherry plant extracts by green synthesis method and the
use as an adsorbent for the removal of methylene blue in wastewater. The use of
plant based phytochemicals in the general synthesis and architecture of nanoparticles
offers an important approach among natural sciences and nanotechnology, referred to
as green nanotechnology. The green synthesis method using plant stems or leaves is
a fast, economical and simple method.

Within the scope of the study, the iron oxide micro/nanoparticles produced by green
synthesis were characterized by Ultraviolet spectrophotometer, X-ray diffraction
crystallography, Fourier transform infrared spectrophotometer, Scanning electron
microscope, Zeta potential size analysis and the adsorption of methylene blue on iron
oxide micro/nanoparticles was investigated. This study highlights the importance of
biogenic approaches and the role of biocompatible, environmentally friendly and
economical green materials in applications.

Keywords: Cherry (Prunus avium), extraction, nanotechnology, green synthesis,
adsorption



1. GIRIS

Son yillarda biyolojik ve biyomedikal uygulamalar i¢in nanoteknoloji artan bir
kullanima sahiptir. Bu gelismeler ilk olarak, nanoteknolojik alet ve cihazlarin
arastirma ve gelistirmesinde; ikinci olarak, hiicre ve molekiiler biyoloji ile
biyomedikal bilimlerde kullanilmistir.  Bu platform sayesinde fizik, kimya,
miihendislik, biyoloji ve tip dahil olmak {iizere ¢esitli disiplinlerden aragtirmacilar,
cok disiplinli arastirmalara dogru yonelmistir. Yapilan bu isbirlikleri ile
nanoteknolojinin biyolojik ve biyomedikal bilimlerdeki arastirmalar1 hiz kazanmuistir.
Son 100 yilda teknolojinin biyolojik ve biyomedikal arastirmalarin ilerlemesinde ve
kliniklerde ve hastanelerdeki nihai uygulamalarinda her zaman 6nemli bir katki rolii
oynadigi gorillmiistiir. Dolayisiyla nanoteknolojinin de ayn1 rolii oynamasi ve benzer

katkilar saglamasi olagandir [1].

Nanoteknolojik araglarin ve cihazlarin gelistirilmesi, daha 6nce imkansiz olan
hiicreleri ve biyomolekiilleri goriintiilememizi ve arastirmamizi saglayabilir.
Mekanik, elektrik, manyetik ve/veya biyokimyasal uyaranlara maruz kaldiginda
mikro, nano ve hatta piko 6lcekli araliktaki tek tek hiicrelerin ve biyomolekiillerin
dakika tepkileri kolayca karakterize edilebilmektedir. Aslinda nanoteknoloji, bu tiir
herhangi bir test, deney veya uygulama icin mevcut geleneksel makro Olgekli
teknolojiye gore cesitli avantajlar sunmaktadir. Avantajlari, cok az miktarda material
ve test ajan1 kullanma, kisa analiz siiresi, hassas 6l¢iim, dogruluk oraninin artmast,
tagmabilirlik, tekrarlanabilirlik, daha kararli nanopargacik iretimi ve diisilk maliyet

olarak siralanabilir [2].

Nanoteknolojinin tarihi, Richard Feynman’in 1959 yilinda “Altta Cok Oda Var-
There's Plenty of Room at the Bottom” baslikli bir konusma yapmasina kadar
dayanmaktadir. “Nanoteknoloji” terimi Norio Taniguchi tarafindan “'Nano
Teknoloji'nin Temel Kavrami Uzerine” isimli makalede ilk defa 1974 yilinda
kullanilmistir. Bu makalede, Nanoteknoloji bilimi malzemeleri nanometre diizeyinde
(10° m) inceleyen teknoloji olarak tanimlanmistir. Nanoteknoloji, malzemelerin
nano boyutta sentezlenmesi, karakterize edilmesi, gerceklesen fiziksel ve kimyasal
degisimlerinin incelenmesi ve daha biiyilk yeni yap1 modellemelerinin

tasarlanmasina olanak saglayan bir bilim dalidir. Malzeme nanoboyutta



sentezlendiginde yiizey/hacim orani, fiziksel, kimyasal, optik, elektrik, manyetik ve
kuantum o6zellikleri degismektedir [3]. Dogal veya sentetik yapidaki karbon, metal,
metal oksitler ve organik madde gibi yapilardan olusan makro veya mikro
biiyiikliikteki malzemelerden daha iistiin 6zellikler sergileyen ¢6ziinmiis, enkapsiile
edilmis veya adsorbe haldeki etkin maddeyi agiga ¢ikaran nano boyutlu pargaciklara
“nanopartikiil” denilmektedir. Nanopartikiil terimi ilk olarak Yunanca’ da “ciice veya
kiigtik” anlamina gelen “nano” kelimesinden tiiretilmistir. Nanopartikiiller (NP)
boyutlar1 100 nm’ den daha kii¢iik olan nano 0lgekli materyaller olarak
tanimlanmaktadir. Kazandiklart istiin 6zellikler sayesinde daha hassas ve hizli
analizler yapilabilme imkani sagladiklar1 i¢in kimya, biyoteknoloji, tarim, iletigim,
savunma, elektronik, enerji, ¢evresel iyilestirme, agir sanayiler, malzeme bilimi, tip,

mikrobiyoloji, optik ve ¢esitli mithendislik alanlarinda yaygin bir kullanima sahiptir.

Nanopartikiillerin sentezi i¢in, mekanik o6glitme, nanolitografi, lazer ablasyon,
puskiirtme, termal bozunma, sol-jel, spinning, kimyasal buhar biriktirme (CVD),
piroliz, gibi farkli kimyasal ve fiziksel yontemler kullanilmaktadir. Bu yapilarin
sentezinde pH, sicaklik, konsantrasyon, isik, calkalama ve reaksiyon siiresi gibi
degiskenler sekil ve boyutlar1 izerinde oldukca biiyiik etkiye sahiptir. Kimyasal ve
fiziksel yontemlerle gerceklestirilen sentezlerde istenmeyen bazi yan etkiler
olusabilmektedir. Bunlarin en basinda toksik etki gelmektedir. Sentez yontemlerinin
neden oldugu toksik etkiyi en aza indirmek icin arastirmacilar biyolojik yontemlere
basvurmuslardir. Yesil sentez olarak da isimlendirilen bu sentez yontemlerinde
toksisite olusturan organik ¢ozeltiler yada kimyasal ajanlar kullanilmamaktadir [4].
Yesil sentez yonteminde bakteri, mantar, maya, alg, virus ve bitki gibi canli
organizmalar nanopartikiil sentezinde kullanilmaktadir. Nanopartikiil sentezinde de

basit, maliyeti diisiik ve ¢evre dostu olan yesil sentez kullanilmaktadir [5-7].

Bu tez calismasinda, kiraz sap1 ekstrakti kullanilarak yesil sentez yoOntemiyle
demiroksit nano yapilarinin sentezlenmesi amaglanmustir. Ekstraksiyon sonucu elde
edilen bitki metabolitleri, metal iyonlariin nanopartikiile indirgenmesinde ve
stabilize edilmesinde 6nemli bir rol oynamistir. Metal ve metal oksit nanopartikiiller,
organik kirleticilere kars1 olan reaktiviteleri, ¢esitli bilesikleri pargalama ve adsorban
olarak kullanilma potansiyelleri nedeniyle, son yillarda atiksularin aritilmasi ve temiz

su hazirlama islemlerinde artan bir ilgiye sahiptir. Bu ¢aligma kapsaminda yesil
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sentez ile sentezlenen ve karakterize edilen demiroksit pargaciklarinin metilen
mavisini adsorplama kapasitesi incelenmistir. Yapilan bu ¢aligmalar dogrultusunda
demiroksit nano yapilarinin tekstil atik sularinda potansiyel nano adsorbentler olarak

kullanilabilecegi ifade edilebilir.



2. NANOPARCACIKLAR

2.1. Nanopartikiillerin Siniflandirilmasi

Ayarlanabilir fizikokimyasal o6zelliklere sahip nano Olgekteki miihendislik
malzemelerinde artan bilgi birikimi ve siirekli ilerleme, NP'lerin tip sektorii de dahil
olmak iizere giinliik hayatimizin c¢esitli alanlarinda vazgegilmez bir sekilde
uygulanmasima yol a¢mustir. Kanser hastaliklart dahil olmak iizere cesitli
hastaliklarin mevcut tedavisinde ve goriintiilenmesinde devrim yaratma potansiyeline
sahip olan NP'ler, yalnizca islevsiz hiicresel yollarin erken saptanmasina izin vermek
icin biyoalgilama ve biyogoriintiileme i¢in degil, ayn1 zamanda terapotik amaglar igin
de gelistirilmistir. Kiiclik hacimlerine kiyasla yiiksek aktif yiizey alanlarina dayali
olarak, NP'ler yalnizca terapdtik (biyo) molekiiller igin milkemmel tasiyicilar olarak
hizmet etmezler, ayrica bilesime bagli olarak, genellikle hiicre i¢i izleme veya
terapoOtik kullanimlarina izin veren dogal oOzelliklere sahiptirler. Biyomedikal
uygulamalar i¢in tasarlanan NP' ler Sekil 2.1°deki gibi organik, inorganik ve daha
karmagik kompozit yapilar dahil olmak f{izere ¢ok cesitli malzeme simiflarini

icermektedir.

Organik inorganik Metalik  Metal oksit

Kompozitler 8
Polimerler ve dendrimerler Kuantum Seramik
noktalari

Cekirdek kabugu ve 2D Hibridler

Sekil 2. 1 Nanopartikiillerin yapisal olarak siniflandirilmasi [8]



2.1.1. inorganik Nanopartikiiller

Organik benzerleriyle karsilastirildiginda, inorganik NP'ler biyolojik ortamda yiiksek
mekanik dayaniklilik ve kimyasal kararlilik sunmaktaktadir. Bu nedenle enzimatik
bozunmaya ve biyolojik sivilar yoluyla parcalanmaya karsi ¢ok direnglidir. Ayrica,
elde edilen boyut, morfoloji ve bilesim iizerinde yiiksek kontrol ile imal edilmeleri,
belirli biyomedikal uygulamalarda kullanimlari i¢in gerekli olan istenen elektriksel,
optik ve manyetik 6zelliklere sahip hassas nanoplatformlarin 6zel tasarimina izin
vermektedir. Ayarlanabilir boyut, morfoloji ve gozeneklilik, silika NP'leri, ilag
dagitim uygulamalart i¢in tiim inorganik tasiyict malzemeler arasinda baskin hale
getirmistir. Yikli molekiillerin 151k, sicaklik, ultrason veya pH gibi endojen veya
eksojen uyaranlar iizerine kontrolli ve silirekli saliminin ardindan gozenekli
yapilarinda yiiksek yiikte tastyict molekiillerinin verimli bir sekilde tutulmasi,
mezogozenekli silika nanoyapilart olduk¢a umut verici dagitim araglari haline
getirmistir. Ayrica, inorganik NP'ler genellikle lipit veya polimer tiirevli
parcaciklarla karsilagtirildiginda daha az biyouyumlu olarak tasvir edilirken,
gozenekli silika parcaciklarinin bozunma mekanizmasi ayrintili olarak incelenmis ve
silisik asidin biyouyumlu ve temizlenebilir bozunma iiriinii oldugunu ortaya
cikarmustir [9].

Metal oksit ve metal bazli nano boyutlu parcaciklar gibi bilesimlerinde karbon atomu
olmayan NP'ler inorganik NP'ler olarak siiflandirilir. Kadmiyum (Cd), aliiminyum
(Al), bakir (Cu), kobalt (Co), altin (Au), demir (Fe), glimiis (Ag), ¢inko (Zn) ve
kursun (Pb) gibi metaller iinliidiir. Bu kategoride rapor edilmistir. Genisletilmis
yiizey alani, gézenek boyutu, yiizeydeki yiik yogunlugu, silindirik ve kiiresel sekil,
renk, amorf ve kristal yapilar dahil olmak {izere boyutlarina ve 6zelliklerine gore
benzersiz 6zelliklere sahiptirler. Hava, 1s1, gilines 15181 ve nem gibi ¢evresel faktorler
de NP ozelliklerini etkiler. Bazi metallerin oksit yapma egilimi daha yiiksek
oldugundan, 6zelliklerini gelistirmek amaciyla oksitleri hazirlanir. Oda sicakliginda
oksijen (Oy) bulunan demir, demir NP'lere kiyasla daha iyi reaktif 6zelliklere sahip
demir oksit (Fe,O3) olusturmak iizere aniden oksitlenir. Titanyum oksit (TiO,),
silikon oksit (SiOy), ¢inko oksit (ZnO), manyetik demir cevheri (FeO,), demir oksit
(FeO3), aliminyum oksit (Al,O3) gibi gelismis Ozelliklere, verimlilige ve metal

oksitin daha ytiksek reaktivitesine sahip NP'ler sentezlenir.



Bir literatiir calismasi, bu tiir NP'lerin metal NP'lerden daha olaganiistii 6zelliklere
sahip oldugunu gostermektedir [10].

Demir viicudumuzda temel bir element olusturdugundan ve demir oksit nanoyapilari
tarafindan salinan demir iyonlarinin dogal hiicre metabolizmasina yeniden dahil
edildigi gosterildiginden, inorganik tasiyicilar arasinda 6zel bir yeri vardir. Demir
oksit NP'lerin siiperparamanyetik davranisi ve katalitik aktivitesi, onlari, 'nanozimler'
olarak adlandirilan enzim mimetikleri de dahil olmak iizere ¢ok cesitli biyomedikal
uygulamalar i¢in oldukga ilging bir malzeme sinifi haline getirmistir. Olaganiistii
optik ve plazmonik 6zelliklerinin yan1 sira yliksek kimyasal kararliliklart nedeniyle
yogun arastirma konusu. Biiyiikliik ve sekle bagli yiizey plazmon rezonansinin (SPR)
olusumu, ¢ubuk sekilli, y1ldiz sekilli ve nanokabuklar dahil olmak iizere ¢esitli boyut
ve sekillerde altin NP'lerin iiretilmesine yol agmistir. Goriintiileme uygulamalarinin
yani sira, 1s18in 0zgiil sogurulmasi ve ardindan 1s1 enerjisine donistiiriilmesi, bu
parcacik tiirlinli, fototermal terapi (PTT) adi verilen bir silire¢ olan kanser
hiicrelerinin 1s1yla ¢ikarilmasi i¢in Ozellikle ilgi ¢ekici hale getirerek teshis ve
tedavide es zamanl kullanimlarina izin vermistir. Karbon nanotiipler veya lantanit
katkili NP'ler gibi diger yakin kizilotesi yayan yapilar da ayni sekilde
biyogorintiileme ve PTT uygulamalari igin yararlidir. Ancak, potansiyel toksisiteleri

su ana kadar klinik deneylerdeki kullanimlarini sinirlamustir [9].

2.1.2. Organik Nanopartikiiller

Polimerik oldugu kadar misel, lipozomal ve yiiksek oranda dallanmis dendrimerik
yapilar iceren organik NP' ler, ozellikle ilag dagitim uygulamalar i¢in biyotipta
giderek daha 6nemli hale gelmistir [9]. Ferritin, lipozomlar, miseller ve dendrimerler,
1518a ve 1stya maruz kaldiklarinda ytiksek hassasiyete sahip polimerler veya organik
nano boyutlu parcaciklardir. Bu farkli 6zelliklerden dolayi, arastirmacilarin ilag
dagitimi icin organik bazli NP'leri tercih etmeleri ¢cok daha iyi bir alternatiftir.
Stabilitesi, ilag tasima kabiliyeti ve adsorbe eden veya yakalayan ilag spesifikligi,
onlar1 bir ilacin aktif bilesenlerinin verilmesi i¢in etkili ve potansiyel aracilar haline
getirir. Bu NP'lerin kendine 6zgii ylizey morfolojisi, boyutu, sekli ve bilesimi vardir.
Organik NP'ler, aktif bilesenleri, hedeflenen ila¢ dagitim sistemi i¢indeki belirli
eylem bolgesine enjekte etmek igin kullanilir [10].

Tibbi amaglar i¢in kullanilan c¢ok c¢esitli polimer bazli nanoyapilar arasinda,

polistiren gibi biyolojik olarak parcalanamayan polimerler veya poli(metilmetakrilat)
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(PMMA), kronik toksisitenin yani sira enflamatuar reaksiyonlar da gostermektedir.
Bu nedenle, giiniimiizde, 6nde gelen segenekler, poli(laktik asit) (PLA), poli(laktik-
ko) -glikolik) asit (PLGA) ve kitosan veya dekstranlar gibi polisekerlerdir. Terapotik
molekiillerin korumal1 iletimi ile ilgili olarak, ¢oklu ilag tiirlerinin kapsiillenmesine
izin veren hidrofobik ve hidrofilik alt yapilara sahip olduklarindan, hiicresel ¢ift
katmanlara benzeyen lipozomlar olduk¢a etkili tasiyic1 sistemler olarak kabul
edilmektedir. Esas olarak lipid secimine ve hazirlama yontemine dayanan
ayarlanabilir fizikokimyasal 6zellikleri ve yiiksek biyouyumluluklari, 1995 yilinda
ilk FDA onayli nano ilaca, doksorubisin yiiklii lipozom olan Doxil®'e yol agmustir.
Hiicrelerle spesifik etkilesim saglamak i¢in, organik NP' ler genellikle
biyomolekiillerle islevsellestirilebilir. Alternatif olarak, dogal biyomolekiiler yap1
taglarinin kendi kendine montaji, hiicreye niifus eden peptidler (cell penetrating
peptides) dahil olmak {iizere proteinler, oligoniikleotidler ve peptitlerden olusan

organik NP'lerin olusumu i¢in kullanilmistir [9].

2.1.3. Kompozit NP'ler

Cekirdek-kabuk veya hibrit yapilar gibi ¢ok bilesenli bir parcacikta birkag
malzemenin kombinasyonu, tek bilesenli yapilarin sinirlamalarinin iistesinden gelen
nanoplatformlarin tiretilmesine izin vermektedir. Aslinda, kompozitler genellikle tek
tek malzemelerle karsilastirildiginda iistiin ¢oziiniirliige ve biyouyumluluga sahiptir.

Inorganik-inorganik kompozitler alaninda silis kaplamalar hakim olsa da, 6rnegin
metal veya metal oksit nanoparcaciklarla modifiye edilmis silikon nanoyapilarin
kombinasyonlari, son zamanlarda biyoalgilama uygulamalar1 i¢in oldukga ilging
ozellikler gostermistir. Ayrica, birgok ¢ok bilesenli pargacik, ornegin polimer
kapsiilli manyetik parcaciklar veya antimikrobiyal aktiviteye sahip metalik
nanopargaciklar ve biyobozunur polisakkaritler kullanilarak organik ve inorganik
malzemelerin avantajli 6zelliklerini birlestirir. Bu tiir ¢ekirdek-kabuk yapilari,
biyomolekiillerle dekorasyon i¢in kimyasal olarak aktif bir yiizey saglarken,
potansiyel olarak toksik c¢ekirdek iyonlarinin sizmasini 6nlemede faydalidir. Hibrit
nano-kolloidlerin  olusumu, g¢ekirdek NP olusumundan sonra post-sentetik
kapstilleme asamas1 olarak veya NP sentezi sirasinda gerceklestirilebilir. Alternatif
olarak, kiiresel nanopargaciklara, grafen oksit gibi iki boyutlu yapilardan olusan ¢ok
bilesimler ve inorganik veya organik nanopargaciklar, benzersiz teranostik

performanslarina dayali olarak gelistirilmistir [9].
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2.2. Uretim Yontemleri

2.2.1. Yukaridan Asagiya Yaklasim (Top Down)

Biiyiik molekiillerden baslayarak kiigiik yapilara ayrigtirilan yikici bir yaklagim
kullanilmaktadir (Sekil 2.2). Mekanik asindirma, elektro patlama, daglama, 1sil
(termik) yontem, donen soguk yiizeyde katilastirma, gaz atomizori, yiiksek enerji,
litografi, asir1 ultraviyole (EUV) ve yumusak litografi (desenleme) bu yonteme
verilen 6rneklerdir. Biiylik malzemeden mikroskopik seviyeye ulasana kadar ¢alisma
devam eder.

Nanopartikiillerin hazirlanmasi, farkli fiziksel ve kimyasal islemlerle baslangic
materyalinin boyut kiigiiltilmesine dayanmaktadir. Bu yontemle ilgili en biiyiik

problem, nanopartikiillerin yiizey kimyas1 ve fizikokimyasal 0Ozelliklerindeki

degisimdir.
Nanopartikiil (Np) Hazirlama
Yontemleri
Asagidan yukariya sentez ] [ Yukaridan asagrya sentez
(Buttom-up) J l (Top-down)
2.5abL l,llligirm; 1.Mekanik frezeleme
.Sablon destek sentezi . . 2.Kimyasal asinma
3.Plazma veya alev yayma sentezi B'yf]lollk sentez yoluyla 3,P)1']iskiirtme

4.Lazer piroliz Bakteri, ml?‘fl?i,l Hfairar’ yosun, 4.Lazer ablasyonu

5.CVD itkdler vb. 5.Elektro-patlama

6.Atomik veya molekiiler
yogunlasma

Sekil 2. 2 Nanopartikiil hazirlama yontemleri [11].

2.2.2. Asagidan Yukariya (Bottom-Up) Yaklasim

Evrende kendiliginden olusan nanoyapilarin hepsi asagidan yukariya yontemiyle
olusmaktadir. Asagidan yukariya yaklasimi kullanan nanopartikiil sentezi, atomlarin,
molekiiller veya kiigiik parcaciklarin birlestirilmesi gibi kii¢iik molekiillerden
nanopartikiillerin olusumuna dayanir (Sekil 2.2). Bu yontemde ilk olarak
nanopartikiillerin yapitaslart olusturulur ve daha sonra nanopartikiilii tiretmek i¢in bir

araya getirilir. Atomik veya molekiiler yapilar1 biiylitme amaciyla kimyasal
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reaksiyonlarla pargaciklar olusturulmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme (CVD),sol
jel yontemi, kimyasal indirgeme (rediiksiyon) yontemi, hidrotermal sentez
yontemi,lazer piroliz yontemi, birlikte ¢oktliirme yontemi, mikroemiilsiyon yontemi

ve yesil sentez yontemi, asagidan yukariya yaklasim yontemleridir [11].

2.3. Nanopartikiillerin Uygulama Alanlar

2.3.1. Biyomedikal Alandaki Uygulamalari

Nanoteknoloji, hastalik teshisi, ilag tasarimi ve ila¢ dagitimi alanlarindaki son
teknolojik gelismelerde merkezi bir rol oynamaktadir. Nanomalzemelerin 6zellikle
teshis, ilag dagitim sistemlerinde, protezlerde ve implantlarda 6nemli uygulamalari
vardir. Hastalik tedavisine, teshise, izlemeye ve biyolojik sistemlerin kontroliine
yonelik nanoteknolojik uygulamalar 'nanomedicine' olarak adlandirilmistir.
Nanotibbin farkli alanlarindaki Ar-Ge ¢aligmalarinin, yakin gelecekte hastalik tani ve
tedavi yaklasimlarinda devrim yaratmasi beklenmektedir. Nano boyutlu kontrast
maddelerin, biyolojik siire¢leri molekiiler diizeyde anlamada ilerlemelere yol agmasi
beklenmektedir. ila¢ dagitimma yonelik nanomedikal yaklasimlar, ila¢ dagitimini
tyilestirmek ve ila¢ etken maddesinin biyoyararlanimini arttirmak i¢in nano 6lgekli
parcaciklar veya molekiiller gelistirmeye odaklanir. Biyosensdrler, biyomedikal
cihazlar ve nanomalzemeler kullanan biyoyakit hiicreleri gibi biyo-tahlil
uygulamalarina 6zel Onem verilmistir. Nanorobotik ve nanomanipiilasyon
teknolojileri, nihayetinde nano 6lgekli malzemeleri hareket ettirmeye ve manipiile
etmeye ve bunlart nano Olgekli robotik gibi nano sistemlerde birlestirmeye izin
vermektedir. Nano 6lgekli malzemeler biyomedikal cihazlara iyi bir sekilde entegre
olabildigi i¢in ¢ogu biyolojik sistem ayni zamanda nano boyutludur. Bu nanoteknoloji
triinlerini gelistirmek i¢in yaygin olarak kullanilan malzemeler inorganik ve metal
nanoparcaciklar, karbon nanotiipler, lipozomlar ve metalik yiizeylerdir. Yiizey
kimyas: (bilesim), yilizey fizigi (topografi ve pirizliilik), yiizey termodinamigi
(1slanabilirlik ve serbest enerji) ve toksikolojik etkileri nanomalzemelerin 6zel

uygulamalarini belirler [12].



2.3.2. Gida Alanindaki Uygulamalan

Nanoteknoloji, gida ve yem islemede iiretim, paketleme dahil her diizeyde
kullanilabilir ve farkli gida malzemeleri arasindaki yapinin, oOzelliklerin ve
etkilesimlerin degistirilmesine izin vererek, gelismis tat, doku, renk, tazelik ve
stabiliteye sahip yeni gidalarin gelistirilmesine olanak tanir. Gidadaki uygulamalariyla
ilgili olarak, nanomalzemeler, raf dmriinii artirmak ve kontaminasyonlar1 6nlemek i¢in
geleneksel gida isleme teknolojilerinden daha iyi performans gdostererek yiiksek
kaliteli, daha saglikli ve daha giivenli gidalarin nicel ve nitel gelisimine dnciiliik etme
yetenegine sahiptir. Bircok gida, isleme sirasinda akis Ozelliklerini, lezzetini,
stabilitesini ve rengini gelistirmek ve gidanin raf dmriinii uzatmak ic¢in nanopartikiiller
kullanir. Ornegin, aliiminosilikat bilesikleri gibi topaklanma ©6nleyici maddeler
genellikle toz veya graniile edilmis islenmis gidalarda kullanilir. Buna karsilik, anataz
titanyum dioksit, sekerlemelerde, soslarda ve peynirlerde yaygin olarak bulunan bir
gida parlatict ve beyazlatici bilesendir. Gida kalitesinin, giivenliginin ve saglik
etkilerinin iyilestirilmesine katkida bulunan artan sayida yenilik 6ngoriilmektedir.
Nanoteknoloji, akilli veya akilli paketleme alaninda da yeni firsatlar sunmaktadir.
Ornegin, elektriksel olarak iletken polimer bazli malzemelerin kullanilarak “akilli”
etiketler olusturmak, gida saklama kosullar1 ve kalitesinin izlenmesinde biiyiik 6nem
tagir. Nanoteknoloji, yeni veya degistirilmis 6zelliklerin eslik ettigi “yeni bir boyut”
sagladig1 i¢in bircok mevcut malzemeye atfedilen, ayn1 zamanda yeni bir malzemenin

tiretimi i¢in de basariyla kullanilabilir [13].

2.3.3. Cevre Uygulamalari

Cevresel uygulamalarda, karbon malzemeler, nanokatalistler, nanoyapili kaplamalar,
nano katki maddeleri, nanokompozitler, nanomalzemelerin Karekterizasyonu,
kirletici uzaklastirma, korozyona dayanikli kaplamalar, atik su aritma, tehlikeli
kirleticilerin uzaklastirilmasi, emisyon kontrol teknolojileri, otomotiv endiistrisinden
korozyon korunmasi, ¢evre sensorleri, kirlilik kontrol teknolojileri konulart
nanomalzeme kullaniminin en iyi 6rnekleridir [14].

Nanoteknoloji kullanilarak nanokompozitlerin {iretimi, agir metal parcalarin yerini
alabilen ve ekipman parcalarinin agirligini 6nemli dlcilide azaltabilen ve sonug olarak
enerji tiikketimini 6nemli Ol¢iide azaltan ve nihayetinde hava kirliligini azaltan

olduk¢a dayanikli ve hafif hammaddelerin tiretilmesine yol agmistir. Ayrica karbon
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bilesiginin salinimimi azaltmak ve enerji tasarrufu saglamak, nanoteknoloji
kullanilarak yari iletken tiretim teknolojisi kullanilmasinin sonuglaridir.
Nanomalzemeler alaninda herhangi bir mevzuat yapilmadan 6nce nanoproses siire¢
ve irilinlerinin insan saglig1 ve cevre tizerindeki etkileri hakkinda ¢ok sayida bilgi
edinilmelidir [15].

Nanoteknoloji, ¢ok c¢esitli cevresel sorunlara yenilik¢i ¢oziimler saglamak igin
muazzam bir potansiyele sahiptir. Bunlar, kirliligi azaltmak, su aritma, c¢evresel
algilama, iyilestirme ve alternatif enerji kaynaklarin1 daha uygun maliyetli hale
getirmek icin gelistirilmis yOntemleri icerir. Hava, su ve atik su alaninda,
nanoteknoloji kirleticileri uzaklastirma ve tespit etmede yiiksek verimlilige sahiptir.
Nano-adsorbanlar, nano-filtrasyon, nano-fotokatalistler, manyetik nanopartikiiller ve
nanosensorler, su ve atik su, hava ve kirletici tespiti i¢in nanoteknoloji kullanilarak
gelistirilen yontemlerden bazilaridir.

Nanoteknolojinin ¢evresel kirleticileri yok etme ve kontrol etme ve bunlarin
yayilmasini 6nleme ve arindirma yetenekleri géz oniine alindiginda, yesil teknoloji
ve stirdiiriilebilir kalkinmay saglamak i¢in etkili bir ara¢ olarak kabul edilebilir [14].
Tasarlanmis nanomalzemelerin benzersiz 6zellikleri, bu yeni teknolojilerin ¢evresel

zorluklarini siirdiiriilebilir bir sekilde karsilamasini saglar [16].
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3. YESIL SENTEZ

Yesil sentez olarak da bilinen biyolojik sentez; yiiksek basinca, yiiksek sicaklik
degerlerine ve toksik kimyasallara gerek duyulmadan nanopargaciklarin kolay ve
ekolojik olarak elde edilmesinde kullanilan pratik bir yontemdir. Giivenilir,
stirdiiriilebilir ve ¢cevre dostu sentez prosediirleri olusturarak istenmeyen veya zararli
yan Uriinlerin iiretimini 6nlemek i¢in yesil sentez gereklidir. Yesil sentez ile kimyasal
ve fiziksel yontemlere alternatif olarak, bitki pargalar1 ve 6zleri kullanilarak metal
nanopartikiiller sentezlenebilir. Yesil sentezin zaman alic1 siire¢ ve tekrarlanabilirlik
gibi bazi dezavantajlart olsa da, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu sentez prosediirlerinin
olusturulmasi yoluyla istenmeyen veya zararli yan iirlinlerin olusmasini énlemek i¢in
glivenilir bir yaklagimdir [17]. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi bu yontemde bitkiler,

algler, bakteriler, maya, mantarlar vb. kullanarak sentez islemi gerceklestirilir.

Metal ve Metal oksit
Nanopartikuller

-//\\\‘.
o o8 oo D

Sekil 3. 1 Yesil sentez ile metal oksit nanopargaciklarin sentezi [18]

Bitki 6zleri, sentez siirecinde metalik tuzlar1 NP'lere indirger ve sentezlenen NP'lerin
toplanmasini engelleyen stabilize edici ajanlar olarak islev goriir. Bitki 6zlerinin
yapist terpenoidler, fenoller, proteinler veya karbonhidratlar gibi farkh
metabolitlerden olusur. Bu bilesikler, NP biyosentezini ger¢eklestirmek i¢in ekstrakt

kapasitesinden dogrudan sorumludur. Her ekstrakt, farkli konsantrasyonlarda farkli
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indirgeyici ve stabilize edici ajanlarin kombinasyonunu igerir, bu nedenle ekstrakt
bilesimi, sentezlenen NP'lerin 6zelliklerini belirler [18]

Bu tezde sentezlenen demir oksit nanopargaciklarinin sentezi igin bu yeni yesil
yontem, indirgeyici olarak bitki 6zlerinin kullanimina dayali olarak gelistirilmistir.
Son yillarda NP uygulamalarinin artmasi yesil sentetik yollarin gelistirilmesine yol
acmistir. Bu calismada, ¢evre dostu prosesler olusturmak i¢in toksik olarak iiretilmis
NP'ler ve tehlikeli yan firiinler iireten yontem ve reaktiflerin kullanilmasindan
kagcmilmistir. Metallerin detoksifikasyonu, indirgemesi ve birikimi ig¢in biiyiik
potansiyele sahip olan bitkiler, metal kaynakli kirleticilerin giderilmesinde umut

verici, hizli1 ve ekonomiktir.

3.1. Yesil Sentezle Nanopartikiil Uretiminde Kullanilan Bitkisel
Ekstraktlar

Bitkinin yaprak, kok, siirgiin, tag yapragi, meyve ve kabuk gibi yapilar taze veya
kurutulmus olarak 6ziit hazirlamak i¢in kullanilir. Kurutulmus bitki ihtiyag duyulana
kadar oda sicakliginda uzun siire saklanabilir. Ayrica, bitki bilesenlerinde
degisikliklere yol acan mevsimsel degisikliklerin etkileri, kurutulmus malzemeler
kullanilarak ortadan kaldirilabilmektedir. Sicaklik, o6ziitin yogunlugu, metalik
iyonlarin yogunlugu ve pH gibi degiskenler, NP’lerin boyutunu ve morfolojisini
etkileyebilmektedir. Bitki aracili biyosentezin avantajlari, kolaylik, giivenlik,
ekonomik, indirgeyici metabolitler icermesi, hizli sentez, ¢evre dostu, kararh
nanopargacik eldesidir. Bitkiler kendilerini mikroorganizma, otcul ve bocek
zararhilarina karsi korumak igin benzersiz 06zelliklere sahip ketonlar, fenoller,
flavonoidler, polifenoller, terponoidler, alkaloidler ve ugucu yaglar gibi aromatik
bilesikleri sinirsiz iiretme kapasitesine sahiptir. Bu bilesenler antibakteriyel,
antifungal, antidiyareik ve antihelmintik gibi farkli biyoaktiviteler sergilemektedir
[19, 20].

3.2. Prunus avium L. (Tath Kiraz)

Kiraz meyvesi, seftali, kayis1 ve erik iceren Rosaceae familyasina aittir. Birgok tiirde
bulunur, yaygin olarak yenen iki tiir yabani veya tath kiraz Prunus avium ve visne
Prunus cerasus'tur [21]. Tath kiraz (Prunus avium L.), hem sofralik meyve hem de
birgok besin ve fitokimyasalin miikemmel bir kaynagidir. Ayrica fenolik bilesikler,

sekerler ve organik asitler i¢in iyi bir kaynaktir. Fenolik bilesikler meyve, sebze ve
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iceceklerde dogal olarak bulunan ve toplam antioksidan aktiviteye katkida bulunan
ikincil metabolitlerdir. Meyveler arasinda kirazlar, acilik ve burukluk gibi renk ve
duyusal 6zelliklerinden de sorumlu olan fenolik bilesiklerin 6nemli bir kaynagi olarak
kabul edilir. Kiraz fenolleri, hidroksisinamik asitler ve hidroksibenzoik asitler gibi
flavonoid olmayan bilesiklere ek olarak flavonoidleri (antosiyaninler), flavan-3-olleri
ve flavonolleri igerir. Tatli kirazlarda en bol bulunan fenolikler antosiyaninlerdir. Tath
kirazlardaki baslica antosiyaninler, peonidin-3-O-rutinosit ve glukozit ile birlikte
siyanidin'in 3-O-glukozit ve 3-O-rutinositinin yani sira ¢ok daha diisiik miktarlarda
bulunan pelargonidin-3-O-rutinosid igerir. Tatli kirazlar da fenolik asitler agisindan
zengindir. En bol bulunan fenolik asitler, tath kirazlardaki hidroksisinnamik asidin
(neoklorojenik asit) kafeik asit tiirevleri ve p-kumarik asit tiirevleridir (3'-p-
kumaroilkinik asit). Flavonoller ve flavan-3-oller, katesin, epikatesin, kuersetin 3-
glukozit, kuersetin 3-rutinosid ve kaempferol 3-rutinosid igeren tatli kirazlarda vardir.
Son yillarda tatli kirazlardan elde edilen fenolik bilesiklere daha fazla dikkat
cekilmistir ve bazi yayinlar kiraz sulariin antioksidan kapasitesinde énemli bir rol

oynayabilecegini one siirmiistiir [22] .
3.3. Yesil Sentez Yontemi ile Demiroksit Nanopartikiillerin Sentezi

Metalik nanopartikiiller inorganik tabanli malzemelerdir. Egsiz ve genis
fizikokimyasal Ozelliklere sahip olmalarina ek olarak gelismis kimyasal, elektrik,
optik, termal, mekanik, elektromanyetik ve yiizey ozelliklerine de sahiptirler. Sahip
olduklar1 genis yiizey alanlari, kontrol edilebilir boyut ve morfolojileri ile yiizey
modifikasyonlari miimkiindiir.

Metal nanoparcaciklar, ultraviyole goriinlir bdlgede yiizey plazmon rezonans
emilimine sahiptir. One c¢ikan antibakteriyal ve UV-bloke edici ozellikleri ile
biyomedikal uygulamalarda, tipta ve kozmetik alaninda kullanilmaktadir (Sekil 3.2)
[23].

14



Demir (Fe)

Bakir (Cu) -—

Nanopartikiiller
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Sekil 3. 2 Metal nanopartikiillerin biyoteknolojideki uygulama alanlar [23]

Metal nanopartikiiller arasinda demir nanopartikiiller (FeNP); biyosensorler, ilag
dagitimi ve atik su aritimindaki uygulamalari nedeniyle ilgi ¢eken arastirma
konularindan biri haline gelmistir. Yiiksek yiizey alani, elektriksel ve termal
iletkenlige sahip olmanin yanisira manyetik ozelliklere de sahiptirler. Bu nedenle
manyetik nanopartikiiller olarak da bilinirler.

Antibakteriyel ve antimikrobiyal Ozelliklere sahip FeNP nanopartikiillerin
biyomedikal uygulamalarinin yanisira ¢evresel iyilestirme igin kullanilan gelecek
vaadeden ajanlar olarak kullanildig: literatiirde gosterilmektedir. Cevresel iyilestirme
uygulamalari i¢in demir nanopartikiillerinin ortaya ¢ikisi; manyetik duyarlilik, toksik
olmama ve su ile reaksiyonda ikili redoks yeteneginden kaynaklanmaktadir. Demir
oksit terimi, Fe(Il) veya Fe(Ill) katyonlarindan, O, veya OH™ anyonlarindan olusan
oksitleri, hidroksitleri ve oksi-hidroksitleri kapsamaktadir. Manyetit (Fe30,),
maghemit (y-Fe,O3) ve hematit (a-Fe,O3 ) en bilinen demir oksit formlar1 gibi demir
oksit nano adsorbanlari, ¢evresel veya endiistriyel atiklardan cesitli kirleticilerin

giderilmesi i¢in arastirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir [24].
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

Tablo 4.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan cihazlar

Deneysel Calismalarda Kullanilan
Cihazlar

Cihazlarin Markalar1

Hassas Terazi

DESIS Marka Model NHB

Rondo cihazi IKA A 11 basic

Manyetik karigtirict (isticili) Wise Stir MSH-20A

Santrifijj NUVE Marka NF 800

Etiiv Wise Ven Fuzy Control System
pH metre HANNA instruments

Pipet ACHEM

UV-VIS Spektrofotometre

SHIMADZU- UV mini -1240

FT-IR Spektrofotometre

SHIMADZU-Iraffinity-1S

XRD

Malvern PANalttical X’PERT

Zeta Potansiyel ve Boyut Olgiim Cihazi

Malvern- Nano ZS

Elektron Mikroskopu

Zeiss EVO LS 10 taramali

4.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasalllar

Sodyum hidroksit (NaOH) Chem Bio firmasindan, demir (I11) kloriir (FeCls) Tekkim
firmasindan, %96,9’ luk etil alkol (C,HsOH) Tekkim firmasindan ve metilen mavisi
(C16H18CIN3S.3H,0) de HIMEDIA firmasindan alinmistir.

4.3. Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Cozeltiler

NaOH Cozeltisi (1M): 20 gr sodyum hidroksit tartilarak 500 ml distile su ile oda
sicakliginda 20 dk manyetik karistiricida karigtirilarak hazirlanmistir [25].

Demir (IIT) Kkloriir Cozeltisi (0,1M): 1,345 gr FeCl; tartilmig tizerine 50 ml distile

su eklenerek oda sicakliginda karistirilarak hazirlanmigtir [25].

Kiraz Ekstrakti Hazirlanmasi: Ekstrakt (6ziit), bitkilerin belirli bolgelerinden
hazirlanan kat1 bir karigimdan damitma, ¢oziicii etkisi veya mekanik ayrilma gibi
kimyasal veya fiziksel bir islemle elde edilmektedir. Prunus avium (kiraz) bitkisi
0ziit hazirlamak i¢in kullanilmistir. Aktardan alinan bitki materyalimiz olan 200 gr

kiraz sap1 tartilmig 3 defa distile su ile yitkanmistir. Yikanan kiraz saplar etiivde
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80C” de 60 dk. kurutma kagidi tizerinde kurutulmustur. Kurutulan kiraz saplari rondo
ile toz haline getirilmigtir. 600 ml” lik behere, 500 ml distile su ve 200 gr toz
halindeki kiraz sapt eklenip 80C’ de 30 dk. kaynatma islemi yapilmadan
demlenmistir [26].

Demlenen karisim Wattman Nol siizme kagidi kullanilarak siiziilmiis ve berrak bir
ekstrak elde edilmistir. Deney i¢in gerekli hacimde ekstrakt kullanildiktan sonra

kalani buzdolabinda 4C’ de 24 saat muhafaza edilmistir.

Metilen Mavisi Cozeltisinin Hazirlanmasi: Metilen mavisi, CysH18CIN3S.3H,0
(3,7-bis(dimetilamino)- fenazotiyonyum kloriir), etanolde ve kloroformda kolay
¢ozlinen koyu mavi renkte bir boyar maddedir. 0,625 mg metilen mavisi tartildi. 25
ml distile su ile oda sicakliginda (25C) karistirilarak homojen bir ¢ozelti elde edildi.
Cozelti pH’ s1 6-7 olarak Sl¢iilmiistiir [27].

4.4. Yesil Sentez Yontemi ile Partikiillerin Eldesi

Berrak bitki ekstrakti ile kahverengimsi demir (1) kloriir ¢ozeltisi 80 rpm’ de
karistiricida oda sicaklhiginda karistirilmig ve karisgimim pH” s1 1M NaOH ile 11 olarak
ayarlanmistir. Elde edilen siyah karigim 50 ml’lik falcon tiiplerde 8000 rpm’ de 25°C’
de 20 dakika santrifiij edilmistir. Dekantasyon sonrasi ¢okelti 3 defa %97°lik etil
alkolle yikanmis ve sonrasinda 3 defa da distile su ile yikanmistir. 80C etiivde toz
haline gelene kadar kurutulmustur. Kuruyan nanopartikiil materyali temiz bir havanda

doviiliip karekterizasyon igin hazir hale getirildi [25].

4.5. Karakterizasyon Yontemleri

4.5.1. Ultraviyole ve Goriiniir (UV-Vis) Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

UV-Vis absorpsiyon spektrumu, bu bolgedeki elektromanyetik radyasyonun
molekiiller, iyonlar veya komplekslerle etkilesiminden kaynaklanir. UV-Vis
Spektrofotometreleri esas olarak sivilarda ve seffaf veya opak katilarda iletimi veya
absorpsiyonu 6lgmek igin kullanilir. Inorganik, organik ve biyomolekiiller gibi farkli
maddelerin analizinin temelini olusturur. Bu belirlemeler arastirma, endiistri, klinik
laboratuvarlarda ve ¢evresel 6rneklerin kimyasal analizinde uygulama bulur. UV-Vis

absorpsiyon spektroskopisi, dalga boylar1 100 ile 800 nm arasinda degisen 1sin ile
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tarayarak bir 1s1tk huzmesinin bir numuneden gegtikten sonra veya bir numune
yiizeyinden yansimasindan sonra zayiflamasimin dl¢iimiidiir. Goriiniir spektrum 400
nm ila yaklagik 800 nm arasindadir (Sekil 4.1). Gordiigiimiiz renk dalga boyuna
baglidir. Bir maddenin rengi, 1518 emdigi ve ilettigi veya yansittigi renkler ile
belirlenir [28].

10" nm ifnm. - 1Pm
1 1 1
Gama Raidyo
iginian dalgalan
Isik bandi
750 nm

Enesp

Sekil 4. 1 Elektromanyetik spektrum

Renk, bir maddenin O6nemli bir Ozelligidir. Maddenin rengi, emiciligi veya

yansiticiligr ile ilgilidir.

Absorbans (A) =&€cl=-logT

Sekil 4. 2 UV kiivetinden 15181n gecisi
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Bir ¢ozeltiden gecen 151k miktari, ¢ozelti derisimi (¢, mol/L), 1s18in ¢ozeltiden
gecerken aldigi yol cm cinsinden (l) ile logaritmik olarak ters, absorplanan isik
miktar1 ile dogru orantilidir (Sekil 4.2) (e, molar absorpsiyon katsayist).

Cihazin ¢alisma prensibinde ilk olarak 1sik kaynagi tarafindan yayilan 151 demeti,
monokromator (dalga boyu segici) aracilifiyla tek bir dalga boyundaki 1sina
doniistiiriilir. Bu 151n kiivetteki numunenin ic¢ine girer. Numuneden gecen 1518in
siddeti dedektor tarafindan tespit edilir ve kaydediciye elektrik sinyali seklinde
gonderilir. Buradaki absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin

uyarilmasindan kaynaklanir [28, 29].

4.5.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FT-IR)

Gilinlimiiz bilim insanlarmin kullanabilecegi en 6nemli analitik tekniklerden biri
kizil6tesi spektroskopidir. Kizilotesi spektroskopi, her durumda bir¢ok numuneyi
inceleyebilme avantajina sahiptir. Dogru ornekleme yontemiyle sivilar, ¢ozeltiler,
macunlar, tozlar, filmler, lifler, gazlar ve yiizeylerin tiimii test edilebilir. FT-IR
yontemi, fonksiyonel gruplardaki degisiklikleri belirleyerek biyomolekiillerin toplam
bilesimindeki degisiklikleri tespit edebilen bir tiir spektroskopidir [30]. Birden fazla
fonksiyonel grup belirli bir frekans araliginda absorbe edebilir, ancak fonksiyonel bir
grup ¢ogu zaman birkag karakteristik absorpsiyona yol acar. Formiilasyon
gozlemlendikten sonra esneme ve egilme titresimleri degisir. Bu nedenle, spektral
yorumlar bir veya iki bantla sinirli kalmamali, aslinda tiim spektrum incelenmelidir
[31].

FT-IR, orta kizilstesi bolge (4000-400 cm™) icindeki dalga boylar ile
elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonunun 6lgiilmesine dayanmaktadir. Bir
molekiil IR radyasyonunu absorpladiginda molekiiliin dipol moment degisir [32].

Bu yontem, varliklar arasindaki molekiiler baglanmadaki yapisal farkliliklar
tanimlar ve bu, etkilesimlerinin varligi hakkinda ayrintilar1 ortaya ¢ikarabilir [30].
Kaydedilmis bir spektrum, baglarin giicii ve dogas1 ve spesifik fonksiyonel gruplar
ile ilgili bantlarin konumunu verir ve bdylece molekiiler yapilar ve etkilesimler
hakkinda bilgi saglar [32]. Transmitans FTIR, zayiflatilmig toplam yansima (ATR-
FTIR) ve mikro-spektroskopi FTIR, karakterizasyon icin en popiiler FTIR tabanli
yontemlerdir [30].
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4.5.3. Parcacik Boyut (Zeta Sizer) Analizi

Zeta potansiyeli hem bilimsel topluluk hem de diizenleyici kurumlar tarafindan
degerli bir parametre olarak kabul edilen bir ylizey yiikii Olgiisiidiir. Bir
nanopargacigin elektrostatik potansiyeli ile toplu ¢6zeltinin elektrostatik potansiyeli
arasindaki farkin bir Olclistidiir. Zeta-sizer cihazi, kolloidal c¢ozeltilerde yiizey
yiikiiniin belirlenmesi, partikiillerin boyutu, zeta potansiyeli ve ¢oklu dagilim indisini
bulmak i¢in kullanilan cihazlardir. Bu cihaz belirli bir potansiyel altinda hareketi
saglanan tanelerin hizin1 belirler ve potansiyellerini hesaplar. Zeta potansiyel
partikiillerin yilizey yliiklerinin olusturdugu potansiyelin dolayli olarak ol¢iimiidiir.
Bagska bir ifade ile partikiiller arasindaki itme veya ¢ekme degeri Ol¢timiidiir. Yiikli
bir parcacigin yiizeyi, ince bir zit yiik tabakasini ¢eker ve ona sikica baglanir ve Stern
tabakas1 (Sekil 4.3) ad1 verilen ince bir sivi tabaka olusturur; pargacik ¢ozelti i¢inde
yayildiginda, gevsek bir sekilde iliskili iyonlardan olusan bir dis daginik tabaka

meydana gelmektedir. Bunun sonucunda Sekil 4.4’te goriildiigii gibi bir elektriksel

cift tabaka olusur [33].
o © Yiizey viikii
Stern tabakasi s [ / (negatif)
o

Kayma diizlemi

Sekil 4. 3 Stern tabakasinin sematik gosterimi [34]
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ZP, ¢ift katmanin elektrik potansiyeli olarak adlandirilir ve harici bir elektrik alaninin
varliginda numune ¢oOzeltisi boyunca elektrota dogru hareket eden yiikli
parcaciklarin hiz 6l¢timii ile belirlenir.

ZP degerleri tipik olarak +100 ila —100 mV araligindadir. ZP'nin biiyiikligi,
kolloidal stabilitenin bir tahminini verir. >+25 mV veya <—25 mV degerlerine sahip
NP'lerin ZP'si genellikle yiiksek derecede kararliliga sahiptir. NP'lerin ZP'si, NP'ler
biyomolekiillerle etkilesime girdiginde agrega olusumunun duyarhiligindaki artisi
anlamak i¢in kullanilir. Zeta potansiyelini elde etmek i¢in, ¢esitli bir elektrik alaninin
etkisi altinda bir nanoparcacik c¢ozeltisinden bir lazer gegirilir. Doppler etkisinin
neden oldugu sacgilan 15181 frekansindaki veya faz kaymasi 6lgiiliir ve sirasiyla
Henry veya Smolochuski yaklasimlari kullanilarak zeta potansiyeli ile ilgili olan
elektroforetik hareketlilik ile iliskilendirilir [34].

A4

mv

negatif yviiklenmis —»

parcacik yiizeyi Zora

potansiyel

Sekil 4. 4 Elektriksel ¢ift tabakanin sematik gosterimi [35]
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4.5.4. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), bir numuneyi tarayarak goriintiileyen bir elektron
mikroskobu tiiriidiir. Bir veri tarama modelinde yiiksek enerjili bir elektron 1smm ile
elektronlar, numunenin yiizey topografyasi, bilesimi ve elektrik iletkenligi gibi diger
oOzellikleri hakkinda bilgi iceren sinyaller {ireten numuneyi olusturan atomlarla etkilesime
girer [36]. SEM 1 ila 5 nm'den daha kiigiik ayrintilari ortaya ¢ikaran ¢ok yiiksek ¢oziintirliik
tiretebilir. Cok dar elektron 1gm1 nedeniyle, SEM mikrograflari, bir numunenin yiizey
yapisini anlamak i¢in yararli olan karakteristik ii¢ boyutlu bir gériiniim veren genis bir alan
derinligine sahiptir. Vakum altinda, bir kaynak tarafindan {iretilen elektronlar bir alan
gradyaninda hizlandirilir. Isin, numuneye odaklanarak elektromanyetik lenslerden geger.
Bu bombardiman sonucunda numuneden farkli tipte elektronlar yayilir. Bir detektor ikincil
elektronlar yakalar ve bu ikincil elektronlarin yogunlugunun taramal birincil elektron 1gmn1
ile karsilagtirilmasiyla numune yiizeyinin bir goriintiisii olusturulur. Sonunda goriintii bir
monitdrde goriintiilenir. Uygulamalarin ¢ogunda, toplanan veriler numune ylizeyinin
onceden secilmis bir alan1 tizerindedir ve bunu takiben cesitli uzamsal varyasyonlar
gosteren 2 boyutlu bir goriintli olusturulur. 50-100 nm uzamsal ¢oziiniirliige sahip 20X-
30000X biiyiitme araligina sahip geleneksel SEM'ler, genisligi lcm ile Spm arasinda
degisen alanlar tarayabilir [37, 38].

4.5.5. X-Ray Difraktometresi ile Analiz (XRD)

X-1s1m kirmmu (XRD), malzemeleri karakterize etmek ve farkl kristal fazlar ayirt etmek
icin gii¢lii bir yontemdir [39]. XRD, dogal ve iiretilmis malzemelerin birim boyutlari, bag
acilari, kimyasal bilesim ve kristalografik yapis1 gibi kristal bir maddenin kafes yapisi
hakkinda degerli bilgiler saglayan analitik bir tekniktir. Analizde, bir katot 151 tiipii
tarafindan {tretilen x-1gmlar filtrelenir, hizalanir ve ardindan numuneye yonlendirilir.
Kafesin tiim olasi kirinim ydnleri, toz malzemelerin rastgele yonelimi nedeniyle elde edilir
[40]. X-igmmin numune iginden gegerken maddenin elektronlart arasinda etkilesim
olusturur. Bu etkilesim ile kirnim meydana gelerek XRD goriintiisii elde edilir. Bu
yontemde her yap1 farkl bir kirinim deseni ortaya koymaktadir. Bu sayede yapida yer alan
simetrik veya periyodik olarak dizili elementlerin diizlemsel yapisi tespit edilmektedir. Toz
halindeki numunelerde, genellikle ilgili kolloidal ¢ozeltilerinin kurutulmasindan sonra

yaygin olarak gerceklestirilen XRD tekniklerinin bir avantaji, istatistiksel olarak temsili,
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hacim ortalamali degerlerle sonuglanmasidir. Partikiillerin bilesimi, piklerin konumu ve
yogunlugunun Uluslararas1 Kirinim Verileri Merkezi'nden (ICDD) elde edilen referans
modelleriyle karsilastirilarak belirlenebilir. Bununla birlikte, yontem amorf malzemeler igin

uygun degildir [41].

4.5.6. Nanopartikiiller Kullanilarak Azoboyar Maddelerin Adsorpsiyon
Yontemi ile Giderimi

Boyalar, boyaya rengini veren kromofor grup ile boyanin kumasta sabitlenmesini
saglayan fonksiyonel gruplardan olusmaktadir. Sentetik kimyasal boyalarin yaklagik
%70'in1 olusturan azo boyalar tekstil, kozmetik, kagit, ilag ve gida isleme
sanayilerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Su kaynaklarina azo boya igeren
atik sularin bosaltilmast su seffafliginin ve su icindeki oksijen transfer hizinin
azalmasina, su kaynaklarinda bitkiler tarafindan yapilan fotesentezin olumsuz bir
sekilde etkilenmesine neden olmaktadir. Atik sudaki kirleticiler, Sekil 3.3’te
goriilmekte olan gesitli adsorpsiyon yontemleri ile giderilebilir. Adsorpsiyon, yiizeye
tutunma yani bir yilizeyde maddenin birikimi seklinde tanimlanabilmektedir.
Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan (adsorbat), ylizeyinde tutanlara adsorban
denir. Kirleticileri atik sulardan etkin bir sekilde uzaklastirmak i¢in kullanilan
adsorbanlar, genis bir ylizey alanina, islem i¢in uygun yiizey 6zelliklerine, mekanik
stabiliteye sahip olmali, zehirli olmamali, kolay elde edilebilir, suda ¢oziilmeyen,
ucuz ve yeniden kullanilabilir olmalidir.

Sicaklik, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesim kuvvetleri, pH, yabanci
elementlerin varligi, konsantrasyon ve diger faktorlerin timii adsorpsiyon siirecini
etkiler. Adsorpsiyon, fiziksel, kimyasal veya iyonik (degisim) adsorpsiyon seklinde
gerceklesebilir [42].

Endiistri biiylimesi, plansiz kentlesme ve niifus artis1 nedeniyle su ve ¢evresindeki
topraklar ciddi sekilde kirlenmektedir. Boyalar ve agir metaller, diger kaynaklarin
yanti sira esas olarak madencilik, kimya tesisleri, elektrokaplama, tarim, endiistriyel
atiklar ve evsel atik suyoluyla ¢evreye desarj edilmektedir. Nanomalzemeler, agir
metalleri, organik ve inorganik boyalari, pestisitleri ve kii¢iik molekiilleri kirli sudan
uzaklastirma konusunda yetkindir. Metal oksit nanoparcaciklar: ve nanokompozitler,
yiiksek ylizey alani, diisiik konsantrasyon, islemden sonra kolayca ayrilabilme vb.

gibi bir¢ok avantaja sahiptir [43].
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Biyolojik Yéntemler
1-Acrobik yontem
2-Anaerobik yéntem
3-Biyosorpsiyon

Sekil 4. 5 Boyar madde gideriminde kullanilan adsorpsiyon yontemleri [44]

Demir oksit nanopargaciklari, kullanim kolayligi ve tehlikeli agir metallerin
uzaklastirilmasinda bulunabilirligi nedeniyle biiyiik ilgi goérmektedir. Maghemit
(Fe;03), hematit (Fe,O3) ve manyetit (Fe3Os) en ¢ok calisilan demir oksitler
arasindadir ve siklikla nano adsorban olarak kullanilmaktadir. Diigiik maliyetleri,
kullanim kolayligt ve ¢evre dostu olmalari nedeniyle manyetit (Fe3Os) bazh
nanopartikiiller adsorban olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Hematit (a-Fe;O3)
en dayanikli demir oksittir ve agir metallere karsi etkili bir adsorban oldugu
kanitlanmistir. Maghemit (y-Fe,O3) ve manyetit (FesO,4), harici bir manyetik alan

varliginda sistemden kolayca ayrilabilir ve kaldirilabilir [45].

Partikiillerin adsorplama kapasitesinin hesaplanmast

Metilen mavisinin sulu c¢ozeltisinden adsorpsiyonu icin genis yilizey alanma sahip
demiroksit nanopargaciklar killanilmistir. Adsorbent tarafindan tutulan boya miktar1 ve
uzaklastirilan boya yiizdesi asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmustir [46].
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g:: t aninda adsorbanin birim agirlig1 izerinde adsorplanan boya miktari (mg/g)

gt = (Co-Ce) . VI M

n, (%) : Uzaklastirilan boya yiizdesi
n (%) =1[(Co- ¢t/ co] . 100

Co : Boya ¢0zeltisinin baslangi¢ aninda sivi fazdaki konsantrasyonu (mg/L)
Ct: Boya ¢6zeltisinin t aninda s1vi fazdaki konsantrasyonu (mg/L)

m: Adsorban kiitlesi (g)

V: Boya ¢ozeltisinin hacmi (L)
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5. SONUCLAR

5.1. Demir Oksit Partikiillerin Karakterizasyonu

Sentez siireci; yaprak, kok ve meyve gibi bitki kisimlarindan elde edilen ekstraktlarin
metal tuzlarimin sulu ¢ozeltisine eklenmesiyle baglatilir. Bitki ekstraktinda bulunan
seker, flavonoid, protein, enzim, polimer ve organik asit gibi maddeler indirgeyici
ajan olarak hareket ederek metal iyonlarinin nanopartikiillere biyoindiiksiyonunda

gorev alir [47].

5.1.1. Parcacik Boyut (Zeta Sizer) Analizi

Yesil sentez yontemi ile yontemde modifikasyon yapilmadan farkli zamanlarda 5
adet demiroksit nanopartikiil sentezi yapilmistir. Bu nanopartikiillerin parcacik
boyutlar1 (Z-Ave) ve coklu dagilm indisi (PDI) Yildiz Teknik Universitesi
Biyomiihendislik Laboratuvarinda bulunan Malvern marka Zeta Sizer Nano ZS
cihazi ile dinamik 151k sag1lmas1 yontemi ile tayin edilmistir. Olgiimler ¢ozeltiler igin
0,8872 cP viskositeli ve 1.330 kirilma indeksi degerleri kullanilarak 25+0.1°C" de 3
tekrar yapilarak gerceklestirilmistir. Analiz edilen 6rneklerin karsilagtirmali olarak

hem pargacik boyutlart hem de PDI degerleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Sentezlenen nanopargaciklara ait boyut ve PDI degerleri

Demir oksit NP | Z-Ave (nm) PDI
1 564,8 0,680 + 0,012
2 414,4 0,516 + 0,030
3 472,0 0,570 + 0,025
4 511,9 0,382 + 0,018
5 91,28 0,156 + 0,005

Sentezlenen tiim nanopargaciklarin boyutlar1 Sekil 5.1’ de karsilastirmali olarak

verilmistir.
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Z-Ave (nm)

1 2 3 4 5

Sekil 5. 1 Sentezlenen NP’lere ait Z-Ave degerlerinin kiyaslanmasi

Polidispersite degeri sentezlenen nanopartikiiller i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir.
Sentezlenen tiim nanoparcaciklarin PDI degerleri de Sekil 5.2’ de karsilagtirmali

olarak verilmistir.

PDI
0,7
0.6
0.5
04
0.3
0.2
0.1

0

Sekil 5. 2 Sentezlenen NP’lere ait PDI degerlerinin kiyaslanmasi
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Metal nanopartikiillerin sentezi i¢in dnemli olan parametrelerden biri pH degeridir.
pH biyoekstrelerin metalleri indirgeme hizini, nanopartikiillerin sentezine iliskin
verimi, stabilitesini, boyutunu ve morfolojisini etkileyen 6nemli bir paramatredir.

Sudaki nano partikiil dispersiyonlarinin durumunu ve stabilitesini yoneten onemli
parametreler, ¢ozelti iyonik kuvveti, pH, ylizey yiikii (zeta potansiyeli) ve yilizey
kaplamasini (hidrofobik/hidrofilik) i¢ermektedir. Nanopartikiiller sulu bir ortam
icinde dagildiginda, yiizey iyonlagmasi ve katyonlarin veya anyonlarin adsorpsiyonu,
ylizey yiikiinlin olugmasiyla sonuglanir ve bu da partikiil yiizeyi ile ortam arasindaki
potansiyel bir elektrik yiikii olusumuna neden olmaktadir. Zeta potansiyel sifira

yakin oldugunda (izoelektrik nokta), partikiiller topaklanma egilimindedir [48].

Yapilan bu analizler dogrultusunda adsorpsiyon deneylerine Sekil 5.3’te analiz
sonucu gosterilen ve sentezlenen en kiigiik parcacik boyutlu (Sekil 5.3) nanopartikiil
(NP-5) ile devam edilmistir. Sentezlenen nanopargaciklar ile boyut farkinin
gbzlemlenebilmesi adina yesil sentez oncesi hazirlanan demir kloriir ¢ozeltisinin de

parcacik boyutu tayini yapilmistir (Sekil 5.4).
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5.1.2. Ultraviyole ve Goriiniir (UV-Vis) Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

Demir kloriir (Sekil 5.5) ve demir oksit NP-5 (Sekil 5.6) ¢ozeltilerinin UV-Vis
spektrumlari, Istanbul Yeni Yiizyil Universitesi Molekiiler Biyoloji ve Genetik
Laboratuvarinda bulunan SHIMADZU marka UV mini-1240 spektrofotometre cihazi
ile oda sicakliginda 200-800 nm arasinda degisen 1sin ile tarayarak caligmstir.
Nanopartikiiller olusurken plazma yiizeyinde titresimler (SPR) meydana getirirler.
Bu durum reaksiyon ortamindaki renk degisimi ile gozlenmektedir. UV-Vis
absorbans degerleri incelenerek NP’ lerin olusumu kontrol edilir. Metal NP’ler icin

karakteristik absorbans verileri bulunmaktadir.

1,000

0,800 |

0,600 F

Abs.

0,400

0,200 |

10

0,000 .
200 400 600 800

nm

Sekil 5. 5 Demir kloriir ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumu
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Sekil 5. 6 Demir oksit NP ¢6zeltisinin UV-Vis spektrumu

Spektrumda elde edilen demir kloriir ve demir oksit NP ¢ozeltilerine ait pik
karakterleri [49] literatiirde de belirtildigi gibi farklilik gostermektedir. Demir
kloriire ait pikin tepe noktast 292nm’ de goriiliirken demiroksite ait farkl
karakterdeki pikin tepe noktasi 268nm [50] dalga boyunda tespit edilmistir. Pik
karakterinde ve piklerin tepe noktalarindaki bu kayma bize nanopartikiil

olmusumunu destekleyici bilgi vermektedir.

5.1.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi (FT-IR)

Yap1 tayini karakterizasyonu i¢in toz haline getirilmis kiraz sapi, demirkloriir
¢ozeltisi ve demiroksit NP-5’¢ ait FT-IR spektrumlari, Istanbul Yeni Yiizyil
Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde bulunan SHIMADZU marka Iraffinity-1S FT-IR
cihazinda 4000-500 cm” dalga boyu araliginda oda sicakliginda FT-IR spektroskopisi
kullanilarak ATR teknigi ile karakterize edilmistir. Elde edilen bu spektrumlar ile
(Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9) demir tuzunun nanopartikiile doniisiimiindeki ve

kiraz ektresindeki yapilarin karakteristik pikleri gozlemlenmistir.
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Sekil 5. 7 Demirkloriir 6rnegine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 8 Demiroksit nanopartikiil 6rnegine ait FT-IR spektrumu

Demir kloriir ve demir oksit c¢ozeltilerine ait spektrumlar karsilastirildiginda
spektrumdaki farkliliklar goriilmektedir. Literatiir de demiroksit nanopartikiillerinin
sentezlendigini desteklemektedir. Sekil 5.8°de, 867, 937, 1315, 1458, 2310 ve 2920
cm-1'de iyi tanimlanmig [51] cesitli tepe noktalar1 sergileyen, sentezlenmis demir
oksit nanoparcaciklarinin tipik FTIR spektrumunu géstermektedir. 535-588 cm™de
bant araliginda 1iyi tanmimlanmis tepe noktasinin goriinimii, sentezlenen
nanopargaciklarin  demir oksit oldugunu dogrulayan demir-oksijen (Fe-O)
varhgindan kaynaklanmaktadir [52]. Ayrica, 1620cm™ ve 3734 cm™de
konumlandirilan tepe noktalari, sirasiyla emilen suyun biikiilme titresiminden ve

yiizey hidroksil ve OH gerilme modundan kaynaklanmaktadir. Gozlemlenen FTIR
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sonuglari, sentezlenen nanoparcaciklarin herhangi bir énemli safsizlik olmaksizin

demir oksit oldugunu dogrulamistir [53].
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Sekil 5. 9 Kiraz ekstraktina ait FT-IR spektrumu

Bitki ekstrakti igeriginde bir¢cok aromatik, alifatik, fenolik ve eterik gruplar
bulundurmaktadir. Molekiillerin infrared absorpsiyon bandlarinda tanimlanan 2
6nemli bolge vardir. Bunlardan birincisi, infrared bolgesinin 4000-1000 cm™
arasinda kalan fonksiyonel grup bolgesi, ikincisi ise 1000 cm™ dalga boyundan
kiigiik olan bolge parmak izi bolgesidir. Sekil 5.9’da yer alan spektrumda C-O
gerilmesi 1300-1000 cm™ araliginda, alifatik C-H gerilmesi 3000 cm™ band:
yakinlarinda goriilmektedir. Aromatik C-H gerilmesi yaklasik 880 cm™ dalga
boyunda izlenmistir.

Asimetrik ve simetrik N=O gerilmesi 1550cm™ ve 1350 cm™’de, 3000-3500 cm™
bant arahginda ise N-H gerilmesi ve O-H gerilmesi, 2200-2300 cm™ genis bandinda
ise fonksiyonel gruplarda yer alan C=N gerilmesi belirlenmistir [54, 55]. Bu
spektrumlar  dogrultusunda  bitki ektraktinin  ve demiroksit nanopartikiil
spektrumlarinda benzer pikler goriilmesi yukarida bahsedilen bitki kaynakli yapilarin

olusan nanopartikiil yiizeyine adsorpsiyonu nedeni ile oldugu diisiiniilmektedir.
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5.1.4. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)- Enerji dagilim X-is1n1
spektrometresi (EDX)

Sentezlenen demiroksit NP-5 nanopartikiillerin yiizey morfolojisi ve sekilleri
taramali elektron mikroskopu ile incelenmistir. Kurutulan NP-5 nanopartikiillerinin
SEM analizi Yildiz Teknik Universitesi Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezinde hizmet alimi karsiliginda ZEIZZ EVO LS10 cihazi ile vakum altinda
kaplama gerektirmeden yapilmustir.

10 pm
f—— EHT=1500kV WD= 7.5mm

EHT =1500 KV WD = 7.5 mm Signal A= CZ BSD Mag= 10,00 K X

Sekil 5. 10 Nanopartikiillere ait SEM goriintiileri

Sentezlenen 5 nanopartikiil icerisinde en kiigiik Zeta potansiyele sahip olan NP-5’in
SEM analizleri yapilmistir. Digerlerine gore c¢ok daha kiigiik Zeta potansiyel
degerine sahip olan yapi, SEM goriintiilerinden de anlasildigi gibi topaklanma
egilimi gostermektedir. "Aglomerasyon” ve "agregasyon" terimleri, nanopartikiil
sentezinde siklikla karsilasilan bir problemdir. Aglomerasyon (agregasyon), daha
biiyiik boyutlu ‘sekonder’ partikiillerin olugsmasiyla sonuglanan dispers partikiillerin
yapismasi veya gruplasmasidir. Burada topaklanmalar, elektrostatik etkilesimlerle bir
arada tutulan pargacik kiimeleri tarafindan olugmaktadir. Aglomerasyon derecesi,

sulu ortamdaki zeta potansiyelinin biiyiikliigi ile belirlenir [48]. Sekil 5.10°da yer
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alan SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglardan da gorildigii gibi yiiksek pH

ortaminda (pH=11) nano yapili pargaciklar arasinda aglomerasyon gergeklesmistir.
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Sekil 5. 11 Nanopartikiillere ait enerji dagilim X-1s1n1 spektrometresi

EDX analizi yakma sonucu elde edilen kat1 demir nanopartikiiliin bir bélgeden alinan
EDX analiz sonuglart Sekil 5.11° de gosterilmistir. Analiz sonucu incelendiginde
demiroksit nanopartikiil varliginin yanisira kloriir, potasyum ve sodyum
elementlerinin de varligi goriilmektedir. Bu degerleri bitki olarak kullanilan kiraz

sap1 ekstraktindan geldigi diistiniilmektedir.

Tablo 5.2. Tek bolgede yapilan EDX analizi sonucu elementel dagilim degerleri

Element Agirlik % Atomik %
CK 11 3.2
OK 1.7 17.1
NaK 13.5 20.9
CIK 25.3 25.4
FeK 52.5 335
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Bitki kaynakli yesil sentezle yapilan metal nanopartikiil sentezlerinde benzer
sonuglar literatiirde belirtilmistir. Karbon ve oksijen kiraz sap1 ekstraktindaki
enzimlerden veya proteinlerden gelen organik pargalarin varligindan kaynaklandigi
ve oksijenin nanopartikiil yapisina katildigi diistiniilmektedir [56, 57]. Tek bir

bolgeden alinan sonuglarda elementlere bagli oranlar Tablo 5.2° de verilmistir.

5.1.5. X-Ray Difraktometresi ile Analiz (XRD)

Sentezlenen demiroksit NP-5’in XRD analizleri Yildiz Teknik Universitesi Bilim

Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde hizmet alimi karsiliginda

gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD sonuglari, Toz Kirinim Standartlar1 Ortak
Komitesi (JCPDS) X-1s1n1 veri dosyast ile karsilastirilmistir [58]. Kristal yap1 analizi
icin  XRD kullanilmistir. Yakma sonucu elde edilen nanopartikiiliin
Olceklendirmesinde 20 yapilan analizde yukarida tabloda verilen degerler

bulunmustur (Tablo 5.3).

Tablo 5.3. Demir oksit NP’lerin XRD modelinde elde edilen tepe nokta dereceleri

Pos. [°20]
18,1002 | 40.2561 | 47.7425 | 62.1750
30.1879 | 42.1262 | 55.5243 | 62.9732
31.6348 | 45.3647 | 58.8011 | 72.9932

Sentezlenen demir oksit nanopargaciklarinin yapisal 6zelliklerini temsil eden iki tipik
X-151m1 kirmim modeli, Sekil 5.12'de gosterilmektedir. Sentezlenen nanopargaciklar,
20=31.6348 ’de ana XRD tepe noktasi gbzlenirken, 26=45.3647°'de ikinci ana tepe
kaydedilir. Diger pikler Tablo 5.3’ de verildigi gibidir. Nanoparg¢aciklarin spektrumu,
demir oksidin a fazina karsilik gelen hematit standart kartiyla uyumludur [58-60].
Hematit yapisi, tavlama sicakligi 400 °C oldugunda elde edilir, ancak hematit fazina
ilisgkin ana pikler, tavlama sicakligi artirildiginda en 1iyi sekilde tanimlanir.
Dolayisiyla bu faza 1000 °C'de daha iyi ulasilir. 40,256°'deki pik, y-Fe,O3 fazinin
varligindan kaynaklanirken, diger tiim pikler standart JCPDS verileriyle eslesen a -

Fe, 03 fazindandir [61, 62].
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Sekil 5. 12 Demir oksit nanopartikiillerinin XRD modeli.

5.2. Adsorpsiyon Calismalari

Tablo 5.4. Metilen mavisi ¢ozeltilerine ait absorbans degerleri.

Konsantrasyon (mg/L) Absorbans (293nm) | Absorbans (640nm)
0,55 0,076 0,063
1,66 0,072 0,114

2,6 0,297 0,564
3,3 0,323 0,623
3,8 0,370 0,695
55 0,651 1,155
10 0,576 1,128
16 1,589 2,283
23 2,194 2,427
33 3,256 2,469
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Adsorpsiyon calismalarinda sentezlenen nanopartikiillerden en yiiksek verimle elde
edilen ve en kiigiik parcacik boyutuna sahip olan NP-5 demiroksit nanopartikiilii
adsorban olarak kullanilmistir. Metilen mavisi ise adsorbat olarak kullanilmistir.
Deneyler laboratuvar ortaminda 3 tekrar olacak sekilde gerceklestirilmistir. 1k olarak
metilen mavisinin konsantrasyonlar1 bilinen bir seri c¢ozeltisi hazirlanmistir.
Konsantrasyonlar1 bilinen metilen mavisi ¢ozeltilerinin Absorbans degerleri 293 ve
640 nm degerlerinde Ol¢lilmiis ve Sekil 5.13” de goriilmekte olan kalibrasyon egrisi

cizilmistir.

UV-Vis cihazinda alinan spektrumundan da karakteristik pik degerleri 293 ve 640
nm [63-66] degerleri olarak literatiirde de belirtildigi gibi tespit edilmistir.

3.3 1 Abs (293nm)

3 -
2.5 4
i v = 0,0958x
1.5 .
. R? =0,9799
0.5
0 r '
0 10 20 30 40
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 5. 13 Metilen mavisine ait kalibrasyon egrisi

Adsorbent tarafindan tutulan boya miktar1 ve uzaklastirilan boya ylizdesi asagidaki
esitlikler kullanilarak hesaplanmistir. 25C ve ¢ozelti dogal pH degerinde 34,59
mg/L’lik metilen mavisi ¢ozeltisi igerisine 3 g demiroksit nanopartikiilleri eklenerek

adsorpsiyon deneyi yapilmistir.
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Deneysel calismada metilen mavisinin demir oksit nanopartikiilleri {izerine
adsorplanmasi belirlenirken konsantrasyonu 34,59 mg/L olan metilen mavisi
¢ozeltisinin 30, 60, 90 ve 120. dk’lardaki Absorbans degerleri UV-Vis cihazinda hem
293 hem de 660nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir (Tablo 5.5).

UV-Vis spektrumunda 30, 60, 90 ve 120. dk’larda 293nm’ de alinan Absorbans
degerlerine karsilik gelen konsantrasyon degerleri (Tablo 5.6), kalibrasyon egrisi

denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

Bulunan degerler ile adsorpsiyon ylizdeleri asagidaki denklemler (Denklem I ve II)
ile belirlenmistir.

gt = (Co-Ce) . VI M (Denklem 1)

gt t aninda adsorbanin birim agirlig1 izerinde adsorplanan boya miktari (mg/g)

n (%) = [(Co - Ct) / Co] . 100 (Denklem 1)

n, (%) : Uzaklastirilan boya yiizdesi

C, : Boya ¢ozeltisinin baslangi¢ aninda sivi fazdaki konsantrasyonu (mg/L)

Ci: Boya cozeltisinin t aninda s1vi1 fazdaki konsantrasyonu (mg/L)

m: Adsorban kiitlesi (g)

V: Boya ¢ozeltisinin hacmi (L)

Tablo 5.5. Metilen mavisi gideriminde kullanilan MB ¢ozeltilerinin zamana bagli absorbans degerleri

Ol¢iim zamam (dk) Absorbans (293nm) Absorbans (660nm)
0 3,314 2,842
30 3,083 2,540
60 1,315 1,071
90 1,111 0,834
120 1,375 1,163
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Tablo 5.6. Metilen mavisi gideriminde kullanilan MB ¢ozeltilerinin 293nm’de zamana bagli olarak
6lgiilen konsantrasyon degerleri

Ol¢iim zamam (dk) Absorbans (293 nm) Konsantrasyon (mg/L)
0 3,314 34,59
30 3,083 32,18
60 1,315 13,73
90 1,111 11,59
120 1,375 14,35

Metilen mavisi gideriminin hesaplanmasi:

30. dk’da adsorbamin birim agirhgi iizerinde adsorplanan boya miktar1 (mg/g)
Q30 = (Co- C30) - VI M

O30 = (34,59 mg/L - 32,18 mg/L ) . 0,025 L/ 3 g

030 = 0,02 mg/g

30. dk’ da adsorplanan MB yiizdesi

nzo (%) = [(Co — C30) / Co] - 100

nzo (%) = [(34,59 mg/L- 32,18 mg/L) / 34,59] . 100
n3o (%) = % 6,9673

60. dk’da adsorbanin birim agirhgi iizerinde adsorplanan boya miktari (mg/g)
Jso = (Co—Ce0) . V/ M

Jso = (34,59 mg/L — 13,73 mg/L) .0,025L /3¢

gso = 0,1738 mg/g

60.dk’ da adsorplanan MB yiizdesi

nso (%0) = [(Co— Ce0) / Co] . 100

neo (%0) = [(34,59 mg/L -13,73 mg/L)] .100
nso (%0) = % 60,306
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90. dk’da adsorbamin birim agirhg iizerinde adsorplanan boya miktari (mg/g)
090= (Co-Cg0) X VI m
Qoo= (34,59 mg/L -11,59 mg/L) x 0,025 L / 3g

geo= 0,191 mg/g

90. dk’ da adsorplanan MB yiizdesi

Koo (%) = [(Co — Cgo) / Co] . 100

R (%) = (34,59 mg/L — 11,59 mg/L) / 34 mg/ L . 100
n9o (%) = % 67,64

120. dk’da adsorbanin birim agirhgi iizerinde adsorplanan boya miktar1 (mg/g)

Q120 = (Co— C120) . VI M
Q120 = (34,59 mg/L —14,35mg/L ) .0,025L/3 g

0120 = 0,16866 mg/g

120. dk’ da adsorplanan MB yiizdesi

N120 (%) = [(Co — ClZO) / Co] . 100
120 (%) = [(34,59 mg/L -14,35 mg/L) / 34,59 mg/L] . 100

Nazo (%) = %58,514

MB giderimi %
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Sekil 5. 14 Zamana bagli Metilen Mavisi giderimi
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Olgiim alman bu 4 deger arasmndan 90. dk da metilen mavisi giderimi %67,64
yiizdesi ile en yiiksek MB giderimi olarak tespit edilmistir. Adsorpsiyon 90. dakikaya
kadar artmis daha sonra 120. Dakikada desorpsiyon gozlenmistir (Sekil 5.14).

Yesil sentez yoluyla 5 farkli boyutta nanopartikiil sentezlenmistir. Bunlardan en
kiicik boyuta ve PDI’ a sahip olam1 adsorpsiyon deneylerinde kullanilmistir.
Literatiirde bahsedildigi gibi, NP'lerin kiiciik boyutu onlara ayirt edici 6zellikler
saglar. Fakat kii¢iik boyutlar1 nedeniyle, malzemenin ¢ozeltiden son derece karmasik
bir sekilde ayrilmasi sirasinda su aritma gibi bazi uygulamalarda nanopartikiillerin

kullanimlarini zorlastirmaktadir [18].
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6. SONUC VE ONERILER

Nanoteknoloji, hastalik tanisi, tedavisi, ila¢ sanayi, biyomedikal alandaki
uygulamalarinin yanisira ¢evre Ve siirdiiriilebilir enerji ihtiyaglari gibi toplumu her
diizeyde etkileyen kiiresel sorunlara c¢oziimler iretmektedir. Nanopartikiiller
hayatimizda bir¢ok ihtiyaci karsilayacak giigte olmasi nedeniyle c¢esitli alanlarda
gittikce 6nemli bir noktaya gelmektedir. Biyoteknoloji, fizik ve miihendislik gibi
disiplinler arasinda siiregelen ¢aligsmalar ile nanomalzemelerin gelisimi hizlanmistir.
Nanopartikiillerin ~ sentezi i¢in yillardir fiziksel ve kimyasal yoOntemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlere alternatif olan bitkisel kaynakli yesil sentez bitki
ozlerini hem indirgeme hem de stabilize etme ajani olarak kullandigi i¢in etkili,
cevre dostu ve zaman agisindan giivenilir bir siirectir. Bitkiler, yapraklari, kokleri,
meyveleri ve meyve kabuklari da dahil olmak tizere tibbi olarak aktif bilesiklere
sahiptir. Nanopartikiillerin yesil sentez ile sentezi, aromatik, tibbi anlamda degerli ve
0zel adaptasyonlara sahip bitkilerin dogal yapilarina baghdir. Bu ¢alismada, prunus
avium bitkisinin sap ekstresi kullanilarak yesil sentez yontemi ile demiroksit
nanopartikiiller sentezlenmistir. Sentezlenen NP’ler UV-Vis, FT-IR, Zeta Sizer,
XRD ve SEM-EDX teknikleri ile karakterize edilmistir. 91,28nm partikiil boyutuna
sahip NP’ler atik sularda metilen mavisi gidermek igin kullanilmistir. Yapilan
deneyler sonucunda zamanada bagli olarak adsorpsiyon ylizdesi artarak, 90.

dakikada % 67,64 metilen mavisi giderimi gerceklestirilmistir.

Yapilan ¢aligma morfolojik karakterizasyonu TEM kullanilarak daha detayli sonuglar
almabilir.

Yapilan bu deneyler farkli sicaklik ve pH degerlerinde denenebilir.

Bunun yanisira daha biiylik boyutlu nanopartikiil yiizeyine adsorpsiyon ¢aligmalari
yapilarak atik sularda kirlilik giderimi konusunda daha detayl bir ¢aligma yapilabilir.

Bu c¢alisma tekstil atik sularinda boyar maddelerin giderimi konusunda yapilacak

daha kapsamli ve cok yonlii bir optimizasyon ¢alismasinin Oncii g¢aligmasi

niteligindedir.
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