ZONGULDAK BULENT ECEVIT UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YESIL YAPRAKLI BITKILER KULLANILARAK NANOPARTIKUL SENTEZIi VE
BOYAR MADDE GIDERIM VERIMI

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
YUKSEK LiSANS TEZi

BUSENUR BAYKAL

MAYIS 2022



ZONGULDAK BULENT ECEVIT UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YESIL YAPRAKLI BITKILER KULLANILARAK NANOPARTIKUL SENTEZI VE
BOYAR MADDE GiDERIM VERIMi

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
YUKSEK LiSANS TEZI

Busenur BAYKAL

DANISMAN: Dr. Ogr. Uyesi Giilcin DEMIREL BAYIK

ZONGULDAK
Mayis 2022



KABUL:

Busenur BAYKAL tarafindan hazirlanan “Yesil Yaprakli Bitkiler Kullanilarak Nanopartikiil
Sentezi ve Boyar Madde Giderim Verimi” baslikli bu calisma jiirimiz tarafindan
degerlendirilerek Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Cevre
Miihendisligi Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans Tezi olarak oybirligiyle kabul edilmistir.
27/05/2022

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Giilgin DEMIREL BAYIK .,
Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi, Miithendislik Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi
Bolimi

Uye: Dog¢. Dr. Baris AVAR
Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii

Uye: Dr. Ogr. Uyesi Ersan TURUNC e,
Mersin Universitesi, Teknik Bilimler Meslek Yiiksekokulu, Kimya Teknolojisi

ONAY:

Yukaridaki imzalarin, ad1 gecen 6gretim iiyelerine ait oldugunu onaylarim. ..../..../2022

Prof. Dr. Ahmet OZARSLAN
Fen Bilimleri Enstitisti Muduri

il



“Bu tezdeki tiim bilgilerin akademik kurallara ve etik ilkelere uygun olarak elde
edildigini ve sunuldugunu, ayrica bu kurallarin ve ilkelerin gerektirdigi sekilde, bu
calismadan kaynaklanmayan biitiin atiflar: yaptigimi beyan ederim.”

Busenur BAYKAL



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YESIL YAPRAKLI BITKILER KULLANILARAK NANOPARTIKUL SENTEZI VE
BOYAR MADDE GIiDERIM VERIMi

Busenur BAYKAL
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Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damgmani: Dr. Ogr. Uyesi Giilgin DEMIREL BAYIK
Mayis 2022, 91 sayfa

Nanopartikiiller tip, elektronik, gida ve ¢evre gibi pek ¢ok alanda siklikla kullanilmaktadir.
Bu maddelerin sentezi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik pek ¢ok yontem gelistirilmekte
olup, ozellikle yesil sentez olarak bilinen bakteri, mantar ve bitkilerle sentez yontemi; ¢evre

dostu, uygun maliyetli, biyouyumlu ve giivenli bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Bu caligmada glimiis nanopartikiillerin sentezi, biyolojik sentez yaklasimiyla karalahana
(Brassica oleracea var. acephala), findik (Corylus avellana var. avellana) ve yesil ¢ay
(Camellia sinensis L) bitki Ozitlerinin kullanilmasiyla gerceklestirilmistir. Glimiis
nanopartikiil sentezinde tepkime siiresinin, bitki Oziitiinlin ve glimiis nitrat (AgNO3)
derisiminin etkisi incelenmistir. Elde edilen giimiis nanopartikiillerinin karakterizasyonu
Ultraviyole-goriiniir 151k spektroskopisi (UV-VIS), taramali elektron mikroskobu (SEM),
enerji dagilimhi X-1511 spektroskopisi (EDX), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), partikiil

boyut analizi (mastersizer analizi), X-1s1n1 kirmimi (XRD), Brunauer-Emmett-Teller yiizey
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OZET (devam ediyor)

alan1 tayini (BET) ve Fourier diiniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analiz teknikleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. Karakterizasyon islemi sonuglarindan nanopartikiillerin
basarili sekilde elde edildigi sonucuna varilmigtir. FTIR spektroskopisi ile giimiis
nanopartikiillerinin ~ indirgenmesi ~ ve  stabilizasyonunda  gorevli  biyomolekiiller
simiflandirilmistir. TEM, SEM-EDX analizleri sonucunda giimiis nanopartikiillerin kiiresel
sekilde yaklagik 100-200 nm boyutlara sahip oldugu tespit edilmistir. XRD analizi yardimiyla
sentezlenen giimiis nanopartikiillerin ylizey merkezli kiibik yapisi ile kristal yapida oldugu

tespit edilmistir.

Farkli bitki oziitleri ve AgNOs3 derisimleri ile elde edilen giimiis nanopartikiillerinin ¢evre i¢in
zararli tekstil boyasi olan Metilen Mavisi (MM) giderimi iizerindeki etkisi incelenmistir.
Metilen Mavisi’nin  giderimi, 24 saat boyunca 50 mL'lik kesikli reaktorlerde
gerceklestirilmistir. Karalahana, findik ve yesil cayin 5 mM AgNO; derisimi ile reaksiyonu
sonucu elde edilen giimiis nanopartikiillerin giderim verimleri sirastyla % 77.38, % 99.12 ve
% 88.23 olarak elde edilmistir. Adsorpsiyon kinetik modelleri incelenmis ve her fi¢
nanopartikiil tipi i¢cin de en uygun kinetik model pseudo ikinci dereceden kinetik model

olmustur.

Anahtar Kelimeler: Giimiis Nanopartikiil, Metilen Mavisi, Nanoteknoloji, Yesil Sentez,

Adsorpsiyon

Bilim Kodu: 615.01.00
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis
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Busenur BAYKAL

Zonguldak Biilent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
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Thesis Advisor: Assist. Prof. Dr. Giilcin DEMIREL BAYIK
May 2022, 91 pages

Nanoparticles are frequently used in many fields such as medicine, electronics, food and
environment. Many physical, chemical and biological methods are being developed for the
synthesis of these substances. Synthesis of NP with bacteria, fungi and plants, known as green
synthesis, stands out as an environmentally friendly, cost-effective, biocompatible and safe

method.

In this study, the synthesis of silver nanoparticles was carried out with the biological synthesis
approach using plant extracts of collard (Brassica oleracea var. acephala), hazelnut (Corylus
avellana var. avellana), and green tea (Camellia sinensis L). The effects of reaction time,
plant extract and AgNO3 concentration on silver nanoparticle synthesis were investigated. The
characterization of the obtained silver nanoparticles was carried out using Ultraviolet-visible
light spectroscopy (UV-VIS), scanning electron microscope (SEM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDX), transmission electron microscope (TEM), particle size analysis
(mastersizer analysis), X-ray diffraction (XRD), Brunauer-Emmett-Teller surface area

analysis (BET), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis techniques.



ABSTRACT (continued)

From the results of the characterization process, it was concluded that nanoparticles were
successfully obtained. The biomolecules involved in the reduction and stabilization of silver
nanoparticles have been classified by FTIR spectroscopy. TEM, SEM-EDX analyses have
revealed that silver nanoparticles have a spherical shape with a dimensions of 100-200 nm.
XRD results shows that synthesized silver nanoparticles have a crystal structure with a face-

centered cubic structure.

Methylene blue (MB) removal efficiency of NP synthesized with different plant extracts and
AgNOs concentrations was investigated. The removal experiments were carried out in 50 mL
batch reactors for 24 hours. Removal efficiencies of silver nanoparticles obtained by the
reaction of collard, hazelnut, and green tea with 5 mM AgNOs3 concentration were calculated
as 77.38 %, 99.12 %, and 88.23 %, respectively. Adsorption kinetic models have been studied

and pseudo second order kinetic model was found to fit best for each NP type.

Keywords: Silver Nanoparticle, Methylene Blue, Nanotechnology, Green Synthesis,
Adsorption

Science Code: 615.01.00
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saygideger tez danismanim Saym Dr. Ogr. Uyesi Giilgin DEMIREL BAYIK ’a,
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Giderimi” baglikl1 proje ile desteklenmistir.
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BOLUM 1

GIRIS

Nanobilim; biyoloji, fizik, kimya dallar1 ile ortak c¢alisma yiiriiterek bilimsel konulari
anlamaya ve c¢O0zmeye calisan multidisipliner bir calisma alamidir. Nanoteknoloji ise
nanobilimin uygulanmasidir ve mikrondan 1000 kat daha kiigiik olan 1-100 nm boyuttaki
malzemelerin sentez, karakterizasyon ve uygulanmasi ile ilgilenmektedir. Nanometre
kavramini ilk tanitan kisi olan Richard Zsigmondy, 1925’te mikroskop ile altin nanopartikiil
gibi kolloidal partikiillerin boyutunu 6lgerek Kimya Nobel Odiilii’nii almistir. 29 Aralik
1959°da fizik¢i Prof. Richard Feynman Amerikan Fizik Dernegi’nin yillik toplantisinda
“Asagida daha cok yer var” sozii ile ilk kez nanoteknoloji kavramini ortaya koymus ve
nanoteknolojinin baglamasina onciiliikk etmistir. Nanoboyuttaki malzemeleri tanimlamak igin,
1974°te Tokyo Bilim Universitesi’nden Prof. Norio Taniguchi "nanoteknoloji” terimini
kullanmigtir. Ayrica, Taramali Tiinelleme Mikroskobu’nun (STM) icadi nanoteknoloji
alanindaki ¢aligmalarin ilerlemesinde yararli olmustur (Pal et al. 2019, Rafique et al. 2020,

Rastogi et al. 2018).

Karbon, seramik, polimerik ve metal gibi bir¢gok farkli bicimde sentezlenebilen
nanomalzemeler spesifik ylizey Ozellikleri sayesinde biyomiihendislik alaninda siklikla
kullanilmaktadir (Raghav et al. 2020, Thakkar et al. 2010). Ozellikle metal nanopartikiiller,
optik, elektriksel ve katalitik 6zelliklerinden dolay1 son yillarda nanoteknoloji alaninda yogun
ilgi gormektedir (Bar et al. 2009, Begum et al. 2009, Shnoudeh et al. 2019). Bu
nanopartikiiller su artim proseslerinde organik/inorganik kirleticilerin  aritiminda
nanoadsorbent ve biyosensor olarak, hastaliklarin teshisi, izlenmesi, hiicre onarimi gibi
nanotip teknolojisinde biyosensor olarak, ilag tasiniminda hastaliklarin tedavisinde, kozmetik,
biyomedikal, gida ve tekstil endiistrilerinde antibakteriyel ajan olarak kullanilmaktadir
(Mukherjee et al. 2001, Raghav et al. 2020). Metal nanopartikiillerin sentezinde kimyasal ve
fiziksel yontemler siklikla kullanilmaktadir. Ancak bu ydntemlerin uygulama zorluklari,
cevreye verdikleri zararlar, toksik ve yiiksek maliyetli olmalari gilinlimiizde alternatif
yaklagimlara ihtiya¢ duyulmasina neden olmustur (Kavitha et al. 2013, Rane et al. 2018). Bu
alternatif yontemler arasinda en ¢ok one cikan ise biyolojik ydntemlerdir. Ozellikle yesil

sentez yontemi son zamanlarda yeniden ilgi ¢ekmeye baslamistir. Bu yontem temel olarak



mantar, mikroorganizma ve bitki Oziitleri gibi malzemelerin kullanilmasina dayanmaktadir.
Giivenli, cevre dostu ve ucuz olmasi nedeniyle diger yontemlere karsi aragtirmacilar
tarafindan tercih edilen bir yontemdir (Edison and Sethuraman 2012, Nadagouda and Varma

2008, Silva et al. 2015, Song et al. 2010, Vanaja et al. 2014).

Bu calismada karalahana (Brassica oleracea var. acephala), findik (Corylus avellana var.
avellana) ve yesil cay (Camellia sinensis L) bitki Ozitleri kullanilarak glimiis
nanopartikiillerin sentezlenmesi, elde edilen nanopartikiiller ile endiistriyel boyar madde olan
Metilen Mavisi’nin sulu ortamdan adsorpsiyon yoOntemiyle gideriminin arastirilmasi
amaglanmigtir. Calisma kapsaminda bitki 0ziitli ve glimiis nitrat ¢ozeltisi derisiminin
sentezlenen nanopartikiillerin sekil, boyut, morfolojik 6zellikleri tizerine etkisi aragtirilmistir.
Sentezlenen nanopartikiillerin  Metilen Mavisi giderim verimleri karsilagtirllmis  ve

adsorpsiyon kinetikleri incelenmistir.



BOLUM 2

NANOPARTIKULLER

Nanopartikiiller tek bir malzeme veya birka¢ malzemenin kombinasyonu ile meydana gelen,
yiizey katmani, kabuk katmanmi ve g¢ekirdek olmak iizere {i¢ katmandan olusan toz
partikiilleridir (Christian et al. 2008). Kiigiik boyutlari, kimyasal bilesimleri, safliklar, kristal
yapilari, sekilleri ve kiimelenmeleri sayesinde fizikokimyasal Ozellikler sergilemektedir.
Gelismis katalitik aktivite, termal iletkenlik ve kimyasal kararlhiliklar1 tip, gida, elektronik,
kozmetik, kimya ve ¢evre gibi ¢esitli bilim alanlarinda uygulama alani bulmalarini saglamistir
(Abraham et al. 2020, Agarwal et al. 2017, Ahmed et al. 2016, Bhat et al. 2017, Kouvaris et
al. 2012, Nair et al. 2022, Noah 2019, Pal et al. 2019). Sekil 2.1°de yaygin olarak kullanilan
nanopartikiil (NP) cesitleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.1 Yaygin olarak kullanilan nanopartikiiller a) polimerler, b) lipozomlar, c¢) amfifilik
siklodekstrinler, d) dendrimerler, e) altin nanopartikiiller, f) miseller, g) karbon
nanotiipler, h) kuantum noktalar1 (Mccarthy et al. 2014)



2.1. NANOPARTIKULLERIN FiZiKOKIMYASAL OZELLIKLERI

Nanopartikiiller boyut, boyut dagilimlari, genis alan ve hacim oranlari, ¢esitli yiizey yapilari,
kimyasal bilesimleri gibi c¢esitli fizikokimyasal Ozellikler sergilemektedir. NP'ler
sergiledikleri bu oOzellikleri sayesinde c¢esitli endiistrilerde uygulamalar bulmaktadir

(Hammami et al. 2021).

2.1.1. Elektronik ve Optik Ozellikler

Optik ozellik, bir malzemenin 6zellikle goriiniir bolgedeki (A = 0.4-0.7 pm) elektromanyetik
dalgaya kars1i verdigi cevap olarak tanimlanir (Hubenthal 2011). Nanomalzemenin
absorpsiyon, iletim, yansima ve 1sitk emisyonu gibi optik Ozellikleri dinamiktir ve
nanopartikiilii olusturan yi1gin metalin 6zelliklerden Onemli Olgiide farkli olabilir.
Nanopartikiillerin seklinin, biiylikligiiniin ve yiizeysel fonksiyonelliginin degistirilmesi ile
cok farkli optik 6zelliklere sahip nanopartikiiller sentezlenebilir. Farkli sekil, boyut veya tiirde
sentezlenebilmeleri ile farkli renklerde yansima yapar veya farkli elektriksel ozellikler
sergileyebilir (Adewuyi and Lau 2021). Malzemenin boyutundaki bir azalma, iliskili optik
ozelliklerini biiyiik Olciide degistirmektedir. Malzemenin boyutu 10-15 nm'ye yaklastiginda
boyut etkisi daha o©nemli hale gelmektedir, ¢linkii bu durumda 1518n dalga boyu
nanopartikiillerin boyutundan daha uzun olmaktadir. Nanopartikiil boyutu kiiciildiigiinde,
absorpsiyon bandinda mavi bdlgeye dogru (blue-shift) bir kayma meydana gelmektedir.
Nanopartikiillerinin absorpsiyon bandindaki bu mavi bolgeye kayma, boyut kiigiildiik¢e enerji
bandinin boslugunu arttirmaktadir (Eustis and El-sayed 2006, Rafique et al. 2020).

2.1.2. Manyetik Ozellikler

Nanopartikiillerdeki kiigiik boyut dagilimlart manyetik 6zelliklerini etkilemektedir (Faivre
and Bennet 2016, Reiss and Hiitten 2005). Manyetik NP'ler, kataliz, biyotip, manyetik sivilar,
veri depolama manyetik rezonans goriintiilleme (MRI) ve su aritimi gibi ¢evresel konular da
dahil olmak iizere ¢ok cesitli disiplinlerdeki arastirmacilar tarafindan ilgi gérmektedir (Khan

et al. 2017).



2.1.3. Mekanik Ozellikler

NP'lerin mekanik 6zellikleri sertlik ve siirtinme gibi 6zellikleri {izerinden incelenebilmektedir
(Guo et al. 2014). Metal ve seramik malzemeler nanoboyutlarda olusturularak mekanik
mukavemetleri onemli Olglide arttirilabilmektedir. Ayrica, kristal boyutu nanometreden daha
kiigiik olan seramik malzemeler erime noktasinin % 50'sinin iizerindeki yiiksek sicakliklarda
orijinal boyutundan birka¢ ila birka¢c bin kata kadar uzayabilen benzersiz siiperplastik
ozellikleri ile metalik malzemeler gibi sekillendirme ve islenme olasiliklar sergileyebildikleri

gorilmektedir (Yokoyama 2018).

2.1.4. Termal Ozellikler

Malzemelerin termal Ozellikleri 1s1 transferi ve erime noktasi ile agiklanmaktadir. Bu
ozellikler partikiillerin  ylizeyinde gergeklestiginden, malzemelerin boyutlarina ve
yarigaplarina bagl olarak toplam yiizey alan1 genis olan nanomalzemeler tercih edilmektedir.
Nanopartikiillerin boyutundaki ve yaricaplarindaki kiiciilme ile erime noktas1 azalmaktadir
(Khan et al. 2017, Lee et al. 1999, Rafique et al. 2020). Ornegin Lai et al. (1988) yaptig1 bir
calismada Aliminyum (Al) yigin metalinin termal iletkenligi 660 °C’de iken 2 nm
boyutundaki Al nanopartikiillerinin 140 °C’de oldugu bildirilmistir (Lai et al. 1998).

2.2. NANOPARTIKULLERIN SINIFLANDIRILMASI

Nanopartikiiller boyutlarina, fiziksel, kimyasal yapilarina ve uygulamalarina gore

siniflandirilabilir.

2.2.1. Boyutlarina Gore Nanopartikiiller

Nanopartikiiller, genel sekillerine gore sifir boyutlu (0 D), bir boyutlu (1 D), iki boyutlu (2 D)
veya li¢ boyutlu (3 D) olarak siniflandirilmaktadir.

e Sifir boyutlu nanomalzemeler; nanokiireler ve nanokiimeler gibi 0 D nanopartikiiller,
tiim boyutlarda 100 nm'den kii¢iiktiir.

e Tek boyutlu nanomalzemeler; film veya yiizey kaplamalar1 vardir. Nanotiipler,
nanocubuklar ve nanolifler gibi 1 D nanopartikiiller, en az bir boyutta 100 nm'den

kiigiiktlir (camlardaki sert kaplamalar, ince filmler vb).



e Iki boyutlu nanomalzemeler; 100 nm'den daha az kalinliga, kalin membranl sabit ve
uzun 2 D nanoyapilara sahiptir (nano gozenekli filtreler, karbon nanotiipler, teller,
lifler vb).

e Ug boyutlu nanomalzemeler; tiim boyutlarda 100 nm'den biiyiik, sabit ve kii¢iik 3 D
nanoyapilardir (kuantum noktalari, dendrimerler vb.) (Nair et al. 2022, Roy et al.

2021, Singh 2016b, Tiwari et al. 2012).

Boyut bir maddenin optik 6zellikleri gibi fizikokimyasal o6zelliklerini etkileyebilmektedir.
Ornegin; 20 nm boyutundaki altin (Au), platin (Pt), giimiis (Ag) ve paladyum (Pd) NP'leri
sirastyla karakteristik olarak sarap kirmizisi rengi, sarimsi gri, siyah ve koyu siyah renklere
sahiptir. Bu NP'ler, biyogoriintiileme uygulamalarinda kullanilabilen boyut ve sekil ¢esitliligi
ile karakteristik renkler ve Ozellikler gostermektedir (Dreaden et al. 2012, Horikoshi and

Serpane 2013, Ijaz et al. 2020).

2.2.2. Kimyasal Yapilarina Gore Nanopartikiiller

Kimyasal olarak nanopartikiiller metaller/metal oksitler, polimerler, karbon ve diger biyolojik
malzemelerden olugsmaktadir. Bazi 6nemli nanopartikiil gruplar1 karbon bazli, metal, seramik,

yart iletken, polimerik ve lipid bazli nanopartikiillerdir.

2.2.2.1. Karbon Bazh Nanopartikiiller

Karbon bazli NP'ler, fullerenler ve karbon nanotiipler (CNT) olarak iki ana smiftan
olusmaktadir. Fullerenler kiiresel, i¢i bos kafesten olusan nanomalzemelerdir. Elektriksel
iletkenlikleri, yliksek mukavemetleri, elektron ilgileri ve ¢ok yonliiliikleri nedeniyle ticari
anlamda onemlidir (Astefanei et al. 2015, Nair et al. 2022). CNT'ler, benzersiz elektriksel,
mekanik ve termal Ozelliklere sahip i¢i bos silindirik karbon molekiillerinden olusmaktadir.
Boru seklindeki fullerenler olarak da bilinen CNT'ler tek, ¢ift veya ¢ok duvarl olabilmektedir
(Agel et al. 2012, Ibrahim 2013, Khan et al. 2017). Fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozelliklerinden dolayt CNT’ler dolgu malzemeleri, ¢evresel alanlar gibi bir¢ok ticari
uygulamalarda kullanilmaktadir (Mabena et al. 2011, Nair et al. 2022, Ngoy et al. 2014,
Saeced and Khan 2016). Ornegin; islevsellestirilmis fullerenler antioksidan &zellikleri

nedeniyle kozmetik endiistrisinde, hastaliklarin teshisinde CNT’ler biyosensor olarak, yliksek



ylizey alanlar1 nedeniyle organik-inorganik kirleticilerin sudan gideriminde adsorban
malzeme olarak, yakit hiicreleri olarak sanayi endiistrisinde kullanilmaktadir (Buzea et al.

2007, Nasrollahzadeh et al. 2019, Nikalje 2015).

2.2.2.2. Metal Nanopartikiiller

Metal nanopartikiiller, biyomolekiillerin tespiti ve goriintiilenmesi, antimikrobiyal aktivite,
cevresel kirleticilerin uzaklastirilmasi ve biyoanalitik uygulamalar gibi genis uygulamalara
olanak tanimaktadir (Gericke and Pinches 2006, Roy et al. 2021). Metal NP'lerin ylizey, boyut
ve sekil kontrollii sentezi gliniimiiziin yeni malzeme teknolojisinde énemli bir yere sahiptir
(Dreaden et al. 2012). Metal bazli NP'ler, nanoboyutlu metaller veya nanoboyutlu metal
oksitler, metal siilfiirler, metal fosfatlar gibi metalik onciillerden hazirlanmaktadir (Ishtiaq et
al. 2020). Metalik NP'ler, yiizey plazmon rezonans (SPR) 6zellikleri sayesinde Cu, Ag, Pt ve
Au gibi alkali ve soy metaller ile gelismis optik Ozellikler sergilemektedir. Bu tiir metal
NP'lerin boyalarda, pigmentlerde ve ¢ok yonlii elektriksel ve optik 6zelliklere sahip yeni nesil
gelismis malzemelerin hazirlanmasinda uygulama alani1 bulmaktadir (Ishtiaq et al. 2020, Khan
et al 2017, Singh 2016¢). Ornegin; metal NP’lerden olan demir oksit NP'ler tip endiistrisinde
(MRI) ve ilag iletimi gibi uygulamalarda, TiO> ve ZnO NP’leri siklikla kozmetik
endiistrisinde, demir oksit ve titanyum dioksit nanomalzeler yiiksek yiizey alanlar1 nedeniyle
organik- inorganik kirleticilerin sudan gideriminde adsorban malzeme olarak, TiO2
nanopartikiilleri hava Kkirliligini 6nlemede nanomembran olarak, yiiksek antimikrobiyal
ozelligi nedeniyle AgNP'ler yara bantlari, kateterler ve ¢esitli ev iiriinleri gibi cesitli endiistri
uygulamalarda yerini almaktadir (Ali et al. 2016, Asharani et al. 2009, Buzea et al. 2007,
Esmeray ve Ozata 2019, Nasrollahzadeh et al. 2019).

Giimiis Nanopartikiiller

Glimiis nanopartikiiller (AgNP) boyut, sekil, elektriksel ozelliklerine bagli olarak farkli
uygulama alanlarinda bir¢ok arastirmacinin ilgisini ¢cekmektedir. Kimyasal olarak giimiis, dort
farkli oksidasyon (Ag’, Ag'*, Ag** ve Ag’") durumuna sahiptir (Riedel and Kaupp 2009).
Bununla birlikte, kimyasal olarak aktif olmayan bir elementtir, ancak nitrik asit veya
konsantre siilfiirik asit ile reaksiyona girerek ¢Oziinlir giimils tuzlari olusturabilmektedir
(Wang et al. 2013). Metalik giimiis suda ¢oziinmez, ancak giimiis nitrat (AgNO3) ve glimiis
kloriir (AgCl) gibi metalik tuzlar1 suda ¢oziinmektedir (Keat et al. 2015).



Glimiis nanopartikiiller, antiseptik ajan olarak tip endiistrisinde, tekstilde, kozmetikte, gida
ambalajlamasinda, biyomiihendislikte, elektrokimyada, katalizde ve ¢evresel kullanimlar gibi
cok cesitli uygulamalara dahil edilebilen bir malzemedir (Hajipour et al. 2012, Merga et al.
2007, Song and Kim 2009, Tran et al. 2013, Zhang and Lin 2018). AgNP’ler elektrokimyasal,
kimyasal ve optik 06zellikleri sayesinde biyosensor, katalizor, adsorbent olarak da

kullanilmaktadir (Hussain et al. 2019).

2.2.2.3. Seramik Nanopartikiiller

Seramik NP'ler, 1s1 ve ardisik sogutma yoluyla sentezlenen oksitler, karbiirler, karbonatlar ve
fosfatlardan olusmaktadir. Amorf, polikristal, yogun, gozenekli veya i¢i bos formlarda
bulunabilmektedir. Bu NP'ler kataliz, fotokataliz, boyalarin fotodegradasyonu ve goriintiileme
gibi cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Khan et al. 2017, Nair et al. 2022, Sigmund et al.
2006).

2.2.2.4. Yan iletken Nanopartikiiller

Yar iletken nanomalzemeler kuantum noktalar1 olarak adlandirilmaktadir (Nair et al. 2022).
Yar1 iletken malzemeler metaller ve ametaller arasinda oOzelliklere sahiptir ve bu
ozelliklerinden dolay1 fotodedektorler, 151k yayan cihazlar, giines pilleri, biyolojik etiketleme,
tibbi teshis gibi ¢esitli uygulamalarda yer almaktadir. Yari iletken nanomalzemeler kiiciik
boyutu (1-20 nm), yliksek yiizey alani nedeniyle, ayirt edici optik ve manyetik 6zellikleri
sayesinde fotokataliz, foto optik, LED ve elektronik cihazlarda ve minyatiir ¢ipler seklinde
elektronik endiistrisinde kullanilmaktadir (Ali et al. 2017, Cushing et al. 2004, Khan et al.
2016, Panda and Tseng 2013, Sun et al. 2000).

2.2.2.5. Polimerik Nanopartikiiller

Literatiirde 6zel bir terim olan polimer nanopartikiil toplulugu (PNP) olarak adlandirilan bu
nanopartikiiller organik bazli NP'lerdir. Cogunlukla nanokiireler veya nanokapsiiler
sekillerden olusmaktadir. Nanokiireler, partikiilleri dis kiiresel yiizeyinde adsorbe eden kati
partikiillerdir. Nanokapsiiller ise partikiilleri kat1 kiitle icinde tamamen kapsiilleyen
nanopartikiillerdir (Rao and Geckeler 2011). Polimerik nanopartikiiller, ila¢ iletim araglar1

olarak en ¢ok arastirilan nanopartikiillerden birisidir (Ellah and Abouelmagd 2016, Kumari et



al. 2010, Singh 2016¢). Nanokapsiiller, hastaliklarin tespiti ve tedavisi ve su aritim
stire¢lerinde kullanilmaktadir (Nasrollahzadeh et al. 2019).

2.2.2.6. Lipid Bazh Nanopartikiiller

Lipid NP'ler, lipidden yapilmis kat1 bir ¢ekirdege sahiptir ve ¢oziiniir lipofilik molekiiller
icermektedir (Khan et al. 2017). Genellikle, ¢capt 10-1000 nm arasinda degisen kiiresel
karakteristik sekle sahip nanopartikiillerdir. Dogal lipidlerden olusan bu NP’ler toksik degildir
ve biyolojik olarak yiiksek oranda pargalanabilmektedir (Rawat et al. 2011). Lipid bazli
nanopartikiiller, ila¢ iletimi ve ayrica kanser tedavisinde RNA saliniminda uygulanmaktadir

(Gujrati et al. 2014, Puri et al. 2009).

2.3. NANOPARTIKULLERIN UYGULAMA ALANLARI

NP'ler sergiledikleri fizikokimyasal ozellikleri nedeniyle ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Bu uygulamalar arasinda tibbi, biyomedikal, ¢evre, tarim, kataliz, tekstil,

elektronik, ulasim ve diger alanlar gosterilmektedir (Khan et al. 2017, Raghav et al. 2020).

2.3.1. Saghk ve Biyomedikal Uygulamalar

Nano boyutlu inorganik nanomalzemeler, fiziksel ve kimyasal o6zellikleri sayesinde
biyomedikal ve farmasotik uygulamalarda kullanilabilen yeni nanocihazlarin gelistirilmesinde
sikca kullanilmaktadir (Loureiro et al. 2016, Martis et al. 2012, Nikalje 2015). Nano
malzemelerin yardimiyla hastaliklarin erken teshisi ve dnlenmesi, uygun tedavi ve takibi
miimkiindiir. Ornegin, Karbon nano tiipler (CNT) tip alaninda biyosensor olarak gelistirilerek
kanser hastaliginin teshisinde, lipit ve polimer bazli NP’ler ilag iletim sistemlerinde, demir
oksit NP'ler manyetik rezonans goriintiilleme (MRI) ve ilag iletimi gibi uygulamalarda,
AgNP'ler, antimikrobiyal aktivitelerinden dolay1 yara pansumanlarinda, kateterlerde ve cesitli
ev Uriinlerinde giderek daha fazla kullanilmaktadir (Alexis et al. 2008, Ali et al. 2016,
Asharani et al. 2009, Jain et al. 2006, Laurent et al. 2008, Nikalje 2015).

2.3.2. Imalat ve Malzemelerdeki Uygulamalar

NP'lerin islevsel ozellikleri mikroelektronik, havacilik ve ila¢ endiistrileri gibi alanlarda

pazarlanabilir tiriinlerin seri olarak iiretilmesine olanak taniyarak nanoteknoloji alaninda hizla



ilerleme kaydedilmistir (Khan et al. 2017). Gida endiistrilerinde metalik nanopartikiiller
iriinlerin kalitesini degerlendirmek i¢in uygun maliyetli biyosensor olarak, islevsellestirilmis
fullerenler antioksidan 6zellikleri nedeniyle yaslanma karsiti kremlerde, TiO2> ve ZnO metal
nanopartikiilleri UV 15181 yansitma ozellikleri sayesinde giines koruyucu kremlerde, boya
endiistrisinde kapstillenmis NP’ler asinmaya direngli boyalarin sentezinde ve gida
endiistrisinde koruyucu madde olarak yesil yolla sentezlenmis metalik nanopartikiiller

kullanilmaktadir (Buzea et al. 2007, Kokura et al. 2010, Kuppusamy et al. 2016).

2.3.3. Enerji ve Elektronik Uygulamalari

NP'ler, genis yiizey alanlari, optik davranislar1 ve katalitik yapilari nedeniyle enerji alaninda
kullanilmaktadir. NP'ler, oOzellikle fotokatalitik uygulamalarda ve enerji lretimi ve
depolanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Avasare et al. 2015, Greeley and Markovic
2012, Liu et al. 2015, Liu et al. 2015, Mueller and Nowack 2008, Ning et al. 2016, Wang and
Su 2014). Karbon nanotiip yakit hiicreleri elektrikli otomobillerde, yar1 iletken
nanomalzemeler minyatiir ¢ipler seklinde elektronik endiistrisinde, nano yapili dolgular
yiiksek gerilim hatlarinda elektrik yalitkani olarak, nano yapili katman sistemleri kullanilarak
termoelektrik eldesinde kullanilmaktadir (Cushing et al. 2004, Nikalje 2015, Raghav et al.
2020).

2.3.4. Cevre Uygulamalan

Nanoteknolojinin ¢evre alanindaki uygulamalar1 su ve toprak aritim proseslerini, enerji

depolanmasi gibi konulari ele alarak bu uygulamalar ti¢ kategoride incelemektedir:

1. Cevreye zarar vermeyen siirdiiriilebilir tirlinler (6r. yesil kimya veya kirlilik 6nleme),
2. Tehlikeli maddelerle kontamine olmus malzemelerin 1slahi ve
3. Cevresel kirleticilerin tespiti i¢in sensorler (Ciambelli et al. 2020, Tratnyek and

Johnson 2006).

Nanokapsiiller, nanopartikiiller ve viral kapsidler gibi nanoteknolojik cihazlar ve araglar su
aritim  slireglerinde, karbon nanotiipler (CNT'ler), demir oksit ve titanyum dioksit
nanomalzeler yiiksek yiizey alanlar1 nedeniyle agir metaller, organik bilesikler, farmasétikler,
kisisel bakim friinleri gibi ¢ok sayidaki kirleticinin sudan gideriminde adsorban malzeme

olarak, TiO: nanopartikiilleri hava kirliligini onlemede nano membran olarak basariyla
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kullanilmaktadir (Esmeray ve Ozata 2019, Jung et al. 2013, Nasrollahzadeh et al. 2019). Soy
metal nanopartikiiller, manyetik nanopartikiiller ve CNT’ler genis absorpsiyon spektrumlari

gibi 6zellikleri sayesinde kirleticilerin tespitinde de kullanilmaktadir (Raghav et al. 2020).

Nanoteknoloji alaninin atik su aritiminda hizla gelisimi, boyar maddelerin biiyiik bir ¢cevresel
tehdit olusturmasi nedeniyle nanoteknolojinin kullanim olanaklarini boyar maddelerin
giderimi lizerinde yogunlastirmistir (Dutta et al. 2014, Moussavi and Mahmoudi 2009). Su
kiitlelerinde boyar maddelerin varlig1 gida, eczacilik, kozmetik, boya, plastik, kagit ve tekstil
gibi ¢ok sayida endiistriden kaynaklanmaktadir (Sannino et al. 2013). Sekil 2.2'de gosterilen
bes ana endiistrinin, ¢evredeki boya atiklarinin varligindan sorumlu oldugu bildirilmektedir
(Katheresan et al. 2018). Bu sentetik boyalar insan saglig1 {izerine mutajenik veya kanserojen
etkiye sahiptir ve ayni zamanda su florasini ve faunasini etkilemektedir (Dutta et al. 2014,
Sentiirk et al. 2010, Yang et al. 2011). Sentetik boyalardan olan Metilen Mavisi (MM)
(C16H18CIN3S), tekstil endiistrilerinde esas olarak boyama islemi i¢in kullanilan heterosiklik
aromatik ve katyonik bir boyadir (Anjana and Geetha 2019, Clifton and Leikin 2003, Fito et
al. 2020, Schirmer et al. 2011). Tekstil endiistrisinde boyama islemi sirasinda boyanin % 10-
15'inin kayboldugu ve atik sulara birakildigi bu nedenle tekstil endiistrilerinden gelen boya
atiklarinin artilmast gerekmektedir. Boya atik sular fiziksel-kimyasal ve biyolojik islemlere
kars1 direng gosterebilmektedir. Ayrica toksik olmayan {irlinlere parcalanmasi ve aromatik
yapisal kararliliklart nedeniyle sudan giderilmesi olduk¢a zordur (Lefebvre and Moletta 2006,
Mohmood et al. 2013). Bu nedenle, MM'nin indirgenmesi/bozunmasi, giderilmesi ve renginin
giderilmesi bilimsel olarak dnem kazanmaktadir (Anjana and Geetha 2019, Rajasekar et al.

2021).

7%

= Tekstil (% 54)

10% = Boyama (% 21)

54% Kagit (% 10)
= Tabakhane (% 8)

21% = Boya Uretimi (% 7)

Sekil 2.2 Cevresel boya atiklarinin varligindan sorumlu endiistriler (Katheresan et al. 2018)
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AgNP'leri ve biyolojik yontemlerle sentezlenmis NP’ler boya indirgeme ve giderme alaninda
katalitik reaktivite sergileyerek giderim ¢alismalarinda kullanilmaya baslanmistir (Bogireddy
et al. 2016, Hamedi and Shojaosadati 2019, Mamalis 2007, Muthu and Priya 2017). Bir
caligmada, biyolojik yolla sentezlenen demir nanopartikiillerinin agir metal (bakir, nikel,
cinko, kursun) gideriminde etkisi % 92 ile % 98 arasinda degistigi bulunmustur (Mahanty et
al. 2020). Boyar madde giderim calismalarinda, Raphanus sativus, Morinda tinctoria,
Imperata cylindrica, Trigonella foenum-graecum ve Cynodon dactylon (L.) Pers bitkileri ile
biyolojik yolla sentezlen giimiis nanopartikiilleri Metilen Mavisi boyasinin gideriminde
kullanilmis ve giderim verimleri 10 dk. ile 5 giin arasinda gergeklestirilen deneylerde % 75 ile
% 100 arasinda bulunmustur (Anjana and Geetha 2019, Fairuzi et al. 2018, Singh et al. 2016,
Vanaja et al. 2014, Vidhu and Philip 2014).

2.4. NANOPARTIKULLERIN SENTEZ YONTEMLERI

Nanopartikiil sentezi i¢cin pek cok fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontem kullanilmakta ve
farkli yontemlerin gelistirilmesi arastirilmaktadir. NP'lerin sentezi genel olarak asagidan
yukartya yaklagim (bottom-up) ve yukaridan asagiya yaklasim (top-down) olarak iki ana
sinifa ayrilmaktadir. Asagidan yukariya yaklasimda atomlar veya molekiiller kimyasal ve
biyolojik  yontemler  kullanilarak  kendiliginden  birlestirilmesiyle = nanoboyutlara
sentezlenebilirken, yukaridan asagiya yaklasimda ise, ezme, Ogltme, piiskiirtme ve
termal/lazer ablasyon gibi ¢esitli boyut kiiciiltme islemleriyle y1gin malzeme ince partikiillere
ayrilarak sentezlenmektedir (Ahmed et al. 2016, Goutam et al. 2020, Naikoo et al. 2021,
Raghav et al. 2020, Wang and Xia 2004).

2.4.1.Yukanidan Asagiya Yaklasim (Top-down)

Yukaridan asagiya yontemi, daha biiylik molekiillerin daha kiiciik birimlere ayrismasi ve daha
sonra bu birimlerin fiziksel yoOntemlerle uygun NP'lere donistiiriilmesi ilkesine
dayanmaktadir. Ag, Au, PbS ve fulleren nanopartikiilleri bu teknik kullanilarak
sentezlenmektedir. Bu yonteme Ornek olarak, mekanik 6giitme, pliskiirtme yontemi, lazer
ablasyon, mekanokimyasal sentez yOntemi ve elektron 1smi litografisi gibi ayristirma
teknikleri verilebilmektedir. Mekanik 6glitme yontemi, y1gin malzemelere basing ve siirtiinme
saglamasiyla ince partikiillerin ve tozlarin sentezi ile iliskilendirilmektedir (Goutam et al.
2020, Rajput 2015). Piiskiirtme, buharlagtirilmis malzemenin ylizey atomlarinin nanoyapilt

malzeme sentezi i¢in kullanilmaktadir (Nie et al. 2009). Lazer ablasyon yontemi, lazer 1sin1

12



darbeleriyle dar boyut dagilimina sahip nanopartikiillerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir
(Ghorbani 2014). Mekanokimyasal yontem, oda sicakliginda bilyeli bir degirmen ve bir
indirgeyici ajan kullanilarak NP’lerin sentezlenmesi esasina dayanmaktadir (Paskevicius et al.
2009, Tsuzuki and McCormick 2004). Elektron 1sin1 litografisi (E-151n litografisi), nanometre
Olcekli desenler sentezlemede, 3-D mikro ve nano yapilar sentezlemede kullanilan bir
yontemdir (Fu et al. 2018). Bu yontemler basit ve NP'lerin toplu sentez avantajina sahiptir.
Ancak bu yaklagimlarin en biiylik dezavantajlari, maliyetli ve yavas bir teknik olmasi ve
kristalografik hasar nedeniyle ylizey yapisini olumsuz etkilenmesi sayilmaktadir (Agarwal et
al. 2017, Ahmed et al. 2016, Chandra et al. 2006, Hussain et al. 2016, Khan et al. 2017,
Raghav et al. 2020, Tavakoli et al. 2007).

2.4.2. Asagidan Yukariya Yaklasim (Bottom-up)

Asagidan yukartya yaklasim, atomlarin ve molekiillerin sistematik bir sekilde birlestirilmesi
yoluyla NP’lerin olusturulmasin1 igermektedir. NP’lerin olusumundan sorumlu metal
tuzlarinin kolloidlere indirgenmesi igin bir¢ok reaktif (6rn. sitrat, hidrazin, NaBH4, boranlar,
polioller, tetraoktilamonyum bromiir) kullanilmaktadir. Bu yonteme 6rnek olarak sol jel, yesil
sentez, kimyasal indirgeme ve lazer piroliz gibi kimyasal ve biyolojik sentez yontemleri

sayilmaktadir. Sekil 2.3’te nanopartikiillerin sentez yontemleri gosterilmektedir.
. L ' I
|
dglitme yaprak, lateks,
¢igek, tohum

Mikroorganizma

(Bakteri,
Sekil 2.3 Nanopartikiillerin sentez yontemleri (Goutam et al. 2020).

Mantar, Maya)

13



Kimyasal yontemlerin ¢ogunda toksik kimyasallar kullanmakta ve siklikla polar olmayan
organik c¢ozeltiler ve ¢evre dostu olmayan yan iirlinler iiretilmektedir. Bunlara ek olarak,
fiziksel ve kimyasal yontemlerin asir1 giic tiikketimi, yliksek maliyetli olusu ve cesitli
cihazlarin kullanimini1 gerektirmesi nedeniyle ¢ok fazla tercih edilmemektedir (Soshnikova et
al. 2018). Biyolojik sentez yaklasimi ise, NP sentezinde kimyasal ve fiziksel yontemlere
ekonomik, yenilik¢i, giivenilir ve siirdiiriilebilir bir alternatif sunmaktadir (Hussain et al.
2016, Rastogi et al. 2018, Silva et al. 2015). Metal nanopartikiillerin biyolojik yolla
biyosentezi, sert, toksik ve pahali kimyasallar kullanmadan g¢evre dostu (yesil kimya) bir

yontemdir (Iravani 2011).

Lazer piroliz yontemi, bazi soy gaz ortaminda giiclii bir lazer 1511 kullanilarak hizli 1sitma ve
sogutma ile kiicilk boyutlarda nanopartikiillerin sentezlenmesi esasina dayanmaktadir
(Tavakoli et al. 2007). Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi, elektron demeti kullanarak
ana y1gin malzemeyi 1sitip gaz fazinda nanoyapilar sentezlemeye odaklanmaktadir (Goutam et
al. 2020). Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, yiliksek sicakliklarda yiiksek
performansa sahip oldukc¢a saf nanoyapisal ince film sentezi (Goutam et al. 2020, Pedersen
and Elliott 2014, Tavakoli et al. 2007) i¢in, sol-jel yontemi ise manyetik veya optik 6zelliklere
sahip nanomalzemelerin sentezi i¢in kullanilmaktadir (Stenzel et al. 2003). Kimyasal
indirgeme yoluyla sentez, bir ylikseltgenme-indirgenme reaksiyonudur; reaksiyon, organik ve
inorganik indirgeme ajani ile kimyasal indirgemeyi icermektedir (Guzman et al. 2008,
Landage et al. 2014). Mikroemiilsiyon yontemi, metal nanopartikiillerinin homojen ve boyut
kontrollii bir sekilde sentezlenmesinde yag-su ve su-yag inorganik fazlarin kullanilmasi
esasina dayanmaktadir (Capek 2004). Bu yontemlerin en biiyiik avantajlari, ¢cok miktarda ve
homojen nanopartikiillerin kisa siirede sentezlenmesi ve partikiil boyutu ve morfolojisinin
kontrol edilebilir olmasi sayilmaktadir (Ahmed et al. 2016, Hasnidawani et al. 2016, [jaz et al.
2020, Khan et al. 2017, Raghav 2020, Reina et al. 2008, Singh 2016a, Zhang and Lin 2018).
Diisiik sentezleme hizi, yiiksek enerji tiiketimi, toksik malzemelerin kullanimi ve pahali
olmas1 ise bu sentezleme yontemlerinin dezavantajlarindandir (Adachi et al. 2003, Biswas et

al. 2012, Das et al. 2017, Tavakoli et al. 2007, Thakkar et al. 2010).
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2.4.2.1. Biyolojik Sentez (Yesil Sentez) Yontemi

Yesil sentez, bitkiler, bakteriler, mantarlar, algler gibi biyolojik yapilar ile gerceklestirilen
sentezleme yontemidir (Ahmad et al. 2010, Nadagouda and Varma 2008, Rauwel et al. 2014,
Raveendran et al. 2003). Nanopartikiillerin biyolojik sentezi (yesil sentez), mikroorganizmalar
ve bitkiler kullanilarak basit yapilarin birlestirilmesiyle gergeklestirilmektedir. Bu sentezde
kimyasal ve fiziksel yontemler gibi yiliksek sicaklik, basing, enerji ve toksik kimyasallar
kullanilmamaktadir ve bu sayede ¢evre dostu, uygun maliyetli, biyouyumlu, giivenli ve yesil
bir yaklasimdir (Dhuper et al. 2012, Khodadadi et al. 2017, Rafique et al. 2017, Roy et al.
2021, Salam et al. 2014). Yesil sentez yaklasiminda nanopartikiillerin hazirlanmasi i¢in ii¢ ana
kavram mevcuttur. Bu kavramlar; ¢6ziicli ortaminin (tercihen su), ¢evre dostu bir indirgeyici
ajanin ve nanopartikiillerin stabilizasyonu i¢in toksik olmayan bir materyalin segilmesini
icermektedir. Bu ilkeleri nanobilimde kullanmak, daha giivenli nanomalzemelerin ve

nanoyapili cihazlarin sentezini ve islenmesini kolaylastirmaktadir (Nath and Banerjee 2013).

Yesil sentez yonteminde mikroorganizmalarla sentez, yiiksek diizeyde aseptik kosullarin
gereklilikleri ve bunlarin bakimi nedeniyle fazla tercih edilmemektedir. Bitkiler, NP sentezi
icin en ¢ok tercih edilen kaynaklardir, ¢linkii biiylik 6lcekli sentez ve sekil ve boyut olarak
degisken NP'lerin sentezine kolaylik saglamaktadir (Agarwal et al. 2017, Ahmed et al. 2016,
Das et al. 2017, Fierascu et al. 2017, Gopinath et al. 2012, Naikoo et al. 2021).

Bitkisel Kokenli Yesil Sentez

Yapraklar, kokler, lateks, aga¢ kabugu, govde ve tohumlar gibi bitki parcalarmin gogu
nanopartikiil sentezi i¢in kullanilmaktadir. Bitki 6ziitlerinde kendiliginden bulunan, tibbi
degeri olan ve ¢evreye zarar vermeyen proteinler, amino asitler, enzimler, polisakkaritler,
alkaloidler, tanenler, fenolikler, saponinler, terpinoidler ve vitaminler gibi biyomolekiillerin
yardimiyla nanopartikiillerin sentezi metal iyonlarinin veya metal oksitlerin O degerlikli metal
NP'lerine indirgenmesini i¢ermektedir ve ¢6zeltinin UV-goriiniir (UV-VIS) spektrumlarinin
diizenli araliklarla 6l¢giilmesiyle izlenmektedir (Ahmad et al. 2010, Kulkarni and Muddapur
2014, Mittal et al. 2013, Rastogi et al. 2018). Toksik olmayan, metallere baglanabilen
hidroksil ve karboksil gruplarina sahip fitokimyasallar, nanopartikiilleri indirgemek ve ayni
zamanda etkili bir sekilde sarmak icin benzersiz kimyasal giice sahiptir, bdylece
nanopartikiillerin  aglomerasyonunu Onlemektedir (Ahmad et al. 2010). Metalik

nanopartikiillerin sentezi i¢in bitkilerin kullanilmasina yonelik ilk ¢aligmalardan biri, yonca
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filizleri kullanilarak AgNP'lerinin sentezlenmesidir. Yonca koklerinin, agar ortamindan Ag'yi
absorbe etme ve ayni oksidasyon durumunda bitkinin siirgiinlerine Ag'yi gondererek
birlesmelerini saglama ve nanopartikiillerinin olusmasini saglama yetenegine sahip oldugu

rapor edilmistir (Gardea-torresdey et al. 2003).

Bitki oziitleri kullanilarak metal nanopartikiillerin sentezi, bitki Oziitiiniin icerigine bagl
olarak, farkli bitki pargalar1 veya bitkinin tamaminin kullanilarak bitki o6ziitlerinin
hazirlanmasi, metal tuzu ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve oda sicakliginda bitki 6ziitii-metal tuzu

¢oOzeltisinin karistirilmasi ve inkiibasyonu adimlar ile gerceklesmektedir.

Ag*NOs + Bitki molekiilii (OH, C=H, vb.) — Ag® nanopartikiilleri

Metal tuzlarin biyokimyasal indirgenmesi hemen baglamakta ve NP'lerin olusumu, reaksiyon
karisiminin  rengindeki degisiklik ile belirlenmektedir. Nanopartikiil boyutunu, seklini,
morfolojisini ve verimini sicaklik, pH, oziitlerin derisimi, metal tuzu ¢ozeltisinin derisimi ve
temas siiresi etkilemektedir (Dwivedi and Gopal 2010, Rastogi et al. 2018). Sekil 2.4’te
nanopartikiillerin bitkiler ile sentezlenme mekanizmasi gosterilmektedir (Ghotekar et al.

2019).

Sentez AgN Ps‘

Gimig
Hanopartikiller

Sekil 2.4 AgNP’lerin bitkilerle sentez semas1 (Ghotekar et al. 2019).

Bitki veya bitki 6ziitleri ile sentezlenen nanopartikiiller, mikroorganizma sentezlerine kiyasla,
daha kararli nanopartikiiller olusturmakta ve daha yiliksek hizla sentezlenebilmektedir.
Yapilan ¢aligmalar ile bitki 6ziitlerinin biyo-indirgeme potansiyelinin mikrobiyal kiiltlirlerden

nispeten daha yiiksek oldugu bildirilmistir (Khalil et al. 2014). Ayrica, mikroorganizma
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temelli yontemden kaynaklanan atik iirtinlerin, sentezde yer alan mikroorganizmalarin tiiriine
bagl olarak ¢evreye zararli olmasi s6z konusudur (Moghaddam 2010). Bitki aracili sentez,
daha az veya neredeyse sifir kontaminasyon gerektirir ve bdylece ¢evre iizerindeki etkisi
azalmaktadir. Bu nedenle nanopartikiillerin yesil tabanli sentezi, daha etkin maliyet yatirima,
cevre dostu ve insanlarin kullanimi i¢in giivenli olan biiyiik Olcekli sentez i¢in uygun
bulunmaktadir (Keat et al. 2015). Giimiis, altin ve diger bircok metalin nanopartikiilleri bu
sekilde sentezlenmektedir (Mittal et al. 2013). Cizelge 2.1’de AgNP’lerin bitki Oziitleri ile
biyosentezinin bazi 6nemli sonuglari listelemektedir. Cizelge incelendiginde literatiir
caligmalarinin ¢ogunlukla bitkilerin yaprak kisimlarinin tercih edildigini ve olusan
nanopartikiillerin kiiresel sekilli oldugunu gostermektedir. Sentezlenen nanopartikiil boyutlari

ise olduk¢a degisken olup 5-100 nm arasindadir.
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Cizelge 2.1 Farkli bitki 6ziitleri kullanilarak AgNP’lerinin yesil sentezine 6rnekler.

Bitkiler Partikiil Boyutu Bitki Partikiil Sekili Referans
(nm) kismi

Alternanthera dentate ~ 50—100 Yaprak Kiiresel (Kumar et al. 2014)

Tribulus terrestris 1628 Meyve Kiiresel (Gopinath et al.
2012)

Pistacia atlantica 10-50 Tohum Kiiresel (Sadeghi et al. 2015)

Ziziphora tenuior 840 Yaprak Kiiresel (Sadeghi and
Gholamhoseinpoor
2015)

Cuminum cyminum 3-20 Yaprak Kiiresel (Karamian and
Kamalnejad 2019)

Centella asiatica 30-50 Yaprak Kiiresel (Rout et al. 2015)

Melia dubia 5-35 Yaprak Kiiresel (Kathiravan et al.
2014)

Brassica rapa L. 5.7-24.4 Yaprak Kiiresel (Narayanan and
Park, 2014)

Thevetia peruviana 10-30 Lateks Kiiresel (Rupiasth et al.
2013)

Eclipta prostrate 35-60 Yaprak Uggen, (Rajakumar and
besgen, altigen Rahuman 2011)

Nelumbo nucifera 25-80 Yaprak Kiiresel, ticgen (Santhoshkumar et

al. 2011)
Citrus sinensis 10-35 Kabuk Kiiresel (Kaviya et al. 2011)
Vitis vinifera 3040 Meyve Kiiresel (Gnanajobitha et al.
2013)

Memecylon edule 10-45 Yaprak Uggen, (Elavazhagan  and
dairesel, Arunachalam 2011)
altigen

Aloe vera 15.2 Yaprak Kiiresel (Chandran et al.

2006)
Camellia sinensis 27.9-50.2 Yaprak Kiiresel (Masooleh et al.
2018)

Musa paradisiacal 20 Kabuk Kiibik (Bankar et al. 2010)

Alstonia scholaris 50 Kabuk Kiiresel (Shetty et al. 2014)

Achillea biebersteinii ~ 5-35 Cicek Altigen, (Baharara et al.
besgen, 2014)
kiiresel

Premna serratifolia L. 22.97 Yaprak Kiibik (Paul et al. 2015)

Annona squamosa 35 Kabuk Kiiresel (Kumar et al. 2012)

Siyah ve yesil cay 30-50 Yaprak Kiiresel (Al-ogaidi et al.

2017)

Terminalia bellerica 29.6 Cekirdek  Kiiresel (Sherin et al. 2020)

Acorous calamus 31.83 Koksap Kiiresel (Nakkala et al. 2014)

Medicago sativa 5-108 Tohum Kiiresel, tiggen (Lukman et al. 2011)
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2.5. NANOPARTIKULLERIN YESIL SENTEZINI ETKILEYEN FAKTORLER

Nanopartikiillerin biyolojik sentezi sicaklik, pH, 6ziitlerin derisimi, metal tuzu ¢o6zeltisinin
derisimi ve inkiibasyon siiresi gibi g¢esitli faktorlerden etkilenmektedir. Bu faktdrler, metal
iyonlarmin sekil ve biiylikliiklerine gére metal NP'lere indirgenme siirecinde 6nemli ve

belirleyici bir rol oynamaktadir (Rastogi et al. 2018).

2.5.1. Reaksiyon Ortaminin pH"1

Reaksiyon ortaminin pH', nanopartikiillerin olusumunda 6nemli bir rol oynamaktadir
(Gericke and Pinches 2006, Kumar et al. 2017). Farkli hidrojen iyonu derisimleri,
nanopartikiillerin boyutunda ve seklinde farkliliklara yol agmaktadir. Daha diisiik (asidik) pH
degerlerinde daha biiyiik boyutlarda partikiillerin sentezlendigi gozlemlenmistir (Dubey et al.
2010, Sathishkumar et al. 2010). Ornegin Avena Sativa'dan pH 2'de biiyiik ¢ubuk sekilli Au
nanopartikiiller (25-85 nm) olusturulurken, pH 3 ve 4'te nispeten daha kii¢iik nanopartikiiller
(5-20 nm) sentezlenmistir (Armendariz et al. 2004). Sherin et al. (2020) Terminalia bellerica
oziitlinden sentezledikleri AgNP’ler tizerinde pH’1n (5-9) etkisini incelemislerdir. Asidik ve
ndtr pH’da SPR piklerinde genislemeler ve biiyiik boyutlu nanopartikiillerin olustugunu, pH
9’da ise SPR bantlarinin mavi bélgeye kaydigini ve daha kii¢iik boyutlu nanopartikiillerin
olustugunu bildirmislerdir (Sherin et al. 2020). Dwivedi and Gopal (2010) yaptiklar1 bir
calismada Chenopodium album bitki yapraklar ile giimiis ve altin nanopartikiilleri sentezi
iizerine pH’1n (2-10) etkisini SPR bantlar1 ile incelemislerdir. Her iki nanopartikiil sentezinde
pH 2'de, pH 4'ten sonrasina kiyasla daha diisiik ve daha genis absorbans gostererek daha
biiyiilk boyutta NP'ler sentezlendigini ve altin nanopartikiillerin pH 4-10 arasinda
absorbanslar1 neredeyse esit pikler sergileyerek, benzer sekil ve boyuta sahip daha kararl

NP'lerin sentezlendigini bildirmislerdir (Dwivedi and Gopal 2010).

2.5.2. Reaksiyon Sicakhigi ve Basinci

Sicaklik, elde edilen nanopartikiillerin sekillerini ve boyutlarini etkilemektedir. Sun et al.
(2014) c¢ay yaprag oOziiti kullanarak AgNP'lerinin sentez verimliligi tizerinde sicaklik
parametresinin etkisini incelemistir. 25 °C, 40 °C ve 55 °C gibi ¢esitli sicaklik araliklarinda
sirasiyla 91, 129 ve 175 nm boyutlarda NP'ler elde edilmistir. 25 °C sicaklikta daha iyi NP
sentezinin gerceklestigi ancak sicakliktaki artisin giimiis NP sentezi iizerinde belirgin bir

etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir (Sun et al. 2014). Bankar et al. (2010) yaptiklar bir
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calismada muz kabugu 6ziitleri kullanarak AgNP’lerin sentezi iizerine sicakligin (40-100 °C)
etkisini incelemislerdir. Diisiik sicakliklarin aksine 80-100 °C’de sentezlenen AgNP
cozeltilerinin koyu kahverengi ve SPR bantlarinda giimiisiin karakteristik piklerini sergiledigi
bildirilmistir (Bankar et al. 2010). Forough and Farhadi (2010) yaptiklar1 ¢alismada sabun
kokii bitki oziitleri ile glimiis nanopartikiilleri sentezlenmis ve sicakligin (25-95 °C) giimiis
nanopartikiillerin sentez hiz1 iizerindeki etkisi bir su banyosunda gerceklestirilerek
incelenmistir. AgNP sentezinin 86 °C'de 13 dakika icinde % 90'dan fazla gergeklestigi
bildirilmistir (Forough and Farhadi 2010).

Basing da tipki sicaklik gibi sentezlenen nanopartikiillerin seklini ve boyutunu etkiledigi i¢in
Oonemli bir parametredir (Abhilash et al. 2012). Calismalar, ortam basinc1t kosullar
saglandiginda metal iyonlarinin fitokimyasal ajanlar yoluyla indirgenmesinin normalden daha

hizli gerceklestigini gostermektedir (Tran et al. 2013).

2.5.3. Derisim

Bitki 6ziitii miktarinin NP'lerin morfolojisini etkiledigi bildirilmektedir. Huang et al. (2007)
Cinnamomum camphora yaprag Oziitiiniin derigiminin sentezlenen altin ve giimiis NP'lerin
morfolojisini etkiledigini bildirmislerdir. Oziit miktar1 0.1-0.5-1 g olarak degistirildiginde
AuNP'lerin seklinin nanotiggenden kiiresel sekle degistigi bildirilmistir (Huang et al. 2007).
Sangeetha et al. (2011) Aloe vera yaprak oziitleri derisiminin (% 5-50) ZnONP’leri sentezinde
etkisini 6 saat boyunca incelemis ve 0ziit derigsiminin % 25’in {lizerine ¢ikarildiginda sentezin
6-7 saatin sonunda tamamlandigini, elde edilen nanopartikiil sekillerinin kiiresel/ altigen
sekilli oldugunu ve 6ziit miktarina bagl olarak degismedigini ve ortalama 35 nm boyutlarinda
oldugunu bildirmistir (Sangeetha et al. 2011). Kumar et al. (2012) Annona squamosa yaprak
oziitii i1le AgNP sentezi gergeklestirmek tizere AgNO;3 derisiminin (0.25-1.25 mM)
nanopartikiil olusumu {izerine etkisini incelemistir. Elde ettikleri sonuca goére optimum 1 mM
AgNOs derisiminin uygun oldugunu, optimum sartlarda elde edilen nanopartikiil sekil ve
boyutlarinin diizensiz kiiresel sekilli ve ortalama 32 £+ 5 nm oldugu bildirilmistir (Kumar et al.
2012). Sherin et al. (2020) Terminalia bellerica 6ziitiinden sentezledikleri AgNP’ler iizerinde
AgNOs derigsiminin (1-2.5 mM) etkisini incelemistir. Elde ettikleri sonuca gore optimum 2
mM AgNOs3 derisiminin uygun oldugunu bu derisimden yiliksek derisim oranlarinin

agregasyona neden oldugu ve bunun sonucunda SPR sinyalinin azalmasina ve genislemesine
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yol actigim1 gézlemlemislerdir. Optimum kosullarda elde ettikleri nanopartikiillerin kiiresel

sekilli ve ortalama 29.6 nm boyutta oldugu bildirilmistir (Sherin et al. 2020).

2.5.4. Siire

Nanopartikiillerin inkiibasyonu i¢in uygulanan siire, nanopartikiiliin kalitesini ve morfolojisini
biiyiik 6l¢iide etkilemektedir (Darroudi et al. 2011). Inkiibasyon siiresindeki degisiklikler,
15182 maruz kalma, kullanilan sentez yontemi ve depolama kosullari nanopartikiillerin
Ozelliklerini etkilemektedir (Kuchibhatla et al. 2012, Mudunkotuwa et al. 2012). Uzun siireli
inkiibasyon, nanopartikiillerde agregasyona veya biizilmeye neden olabilmektedir (Baer
2011). Dwivedi and Gopal (2010) yaptiklart bir calismada Chenopodium album bitki
yapraklari ile glimiis ve altin nanopartikiilleri sentezi {izerine temas stiresinin etkisini UV-VIS
spektroskopisinde absorbans olarak incelemis ve temas siiresinin artmasiyla absorbans
piklerinin keskinlestigini kaydetmislerdir. Her iki nanopartikiil sentezinin ilk 15 dakika i¢inde
basladigt ve 2 saate kadar artti§in ancak 2 saatten sonra belirli bir degisikligin
gozlemlenmedigi bildirilmistir (Dwivedi and Gopal 2010). Imanzadeh and Hadi (2018)
gerceklestirdikleri bir ¢alismada Brassica Oleraceae bitki 6ziitii ile giimiis nanopartikiil
sentezi lizerine temas siliresinin etkisini incelemislerdir. 4 saat-21 giin araliginda UV-VIS
spektrometre ile gerceklestirilen dl¢iimlerde absorbansta kirmizi bolgeye kaymanin meydana
geldigi ve bunun neticesinde nanopartikiillerin boyutlarinda artisin olustugu ve maksimum
dalga boyunun 21 giinde elde edildigi bildirilmistir (Imanzadeh and Hadi 2018). Badoei-
dalfard et al. (2019) biyolojik sentez yontemiyle giimiis nanopartikiillerin sentezi lizerine
inkiibasyon stiresinin etkisini arastirmiglardir. Biyosentezin, 1 saatlik inkiibasyonun sonunda
basladig1 ve 24 saatlik inkiibasyondan sonra maksimuma ulasti§i raporlanmistir. 48 saatlik
inkiibasyondan sonra onemli bir AgNP sentezinin tespit edilmedigi, bu nedenle 24 saat

sonraki NP sentezinin en iyi zaman oldugu bildirilmistir (Badoei-dalfard et al. 2019).

2.6. NANOPARTIKULLERIN KARAKTERIZASYONU

Nanopartikiillerin karakterizasyonu, NP'lerin farkli enstriimental yontemler kullanarak
morfoloji, molekiiler yapt ve uygulamalarmi degerlendirmek ve kontrol etmek icin
uygulanmaktadir. Yaygin olarak kullanilan teknikler sunlardir: UV-VIS absorpsiyon
spektroskopisi, X-1s1m1 kirmmimi (XRD), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Fourier
doniistimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, dinamik 151k sa¢ilimi (DLS), enerji dagilimli X-
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1511 incelemesi (EDAX), taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron
mikroskobu (TEM)’dur (Gour and Jain 2019, Ingale and Chaudhari 2013). Bu teknikler,
partikiil boyutu, sekil, kristallik, gdzenek boyutu ve yiizey alani gibi gesitli parametreleri
ogrenmeye yardimci olmaktadir. Morfoloji ve partikiil boyutu TEM, SEM ve AFM teknikleri
tarafindan belirlenmektedir. Ultraviyole-goriiniir 151k (UV-VIS) spektroskopisi, plazmon
rezonansini sergileyen numune olusumunu dogrulamak i¢in kullanilmaktadir. X-1s1n1 kirinimi
(XRD), kristalligi belirlemek icin kullanilmaktadir. Ayrica, partikiil boyut dagiliminin
belirlenmesi i¢in dinamik 151k sacilimi (DLS) uygulanmaktadir (Ingale and Chaudhari 2013).

2.6.1. Ultraviyole-Goriiniir Isik (UV-VIS) Spektroskopisi

UV-VIS spektrofotometresi, nanopartikiillerin stabilitesini ve sentezini izlemek i¢in kullanilan
en yaygin karakterizasyon tekniklerinden biridir (Sastry et al. 1998). UV-goriiniir
spektrofotometre, 200-900 nm dalga boyu aralifinda analiz yapmaktadir. Maddenin
elektronlari, elektronlarin titresim frekansina uyan bir dalga boyundaki 1sikla karsilastiginda
absorpsiyon artmaktadir (Singh 2016a). Elektronlar, gelen 1s1k dalgasi ile rezonans halindeki
nanopartikiillerin elektronlar1 nedeniyle bir yilizey plazmon rezonans (SPR) bandi
iretmektedir (Rajeshkumar and Bharath 2017). UV-VIS spektroskopisi, plazmon rezonansini
Olcerek cesitli nanopartikiillerin olusumunu dogrulamak i¢in kullanilmaktadir (Gour and Jain
2019, Ingale and Chaudhari 2013). Bu sayede, nanopartikiillerin boyutu, yapisi, kararliligi ve
agregasyonu hakkinda bilgi saglanmaktadir (Toudert 2013). Gergeklestirilen ¢alismada
nanopartikiil sentezi ve boyut dagiliminin degerlendirilmesi UV  spektroskopisi ile

gozlemlenmistir.

2.6.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Fourier doniisiimli kiziltesi spektroskopisi (FTIR), sentezlenen nanopartikiillerde bulunan
fonksiyonel gruplari tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Spektrum, nanopartikiildeki atomlarin
baglar1 arasindaki titresim frekanslarma karsilik gelen absorpsiyon tepe noktalarinda olusan
nanopartikiillerin parmak izini temsil etmektedir. FTIR 6lgiimleri, nanopartikiiller izerindeki
indirgeyici ajaninin indirgenmesinden ve nanopartikiil ylizeyine spesifik olarak baglanan
biyomolekiilleri tanimlamak i¢in gerceklestirilmektedir. FTIR spektrumundan, bitki 6ziitii
fonksiyonel grubunun nanopartikiil sentezi sirasinda transfer edildigi ag¢iklanmaktadir.

Fonksiyonel gruplar disindaki C-C-O, C=C, C-H ve C-O titresimsel gerilmeler de
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belirlenebilmektedir (Baraton 2002, Chauhan et al. 2012, Gour and Jain 2019, Kiefer et al.
2015, Lopez-lorente and Mizaikoff 2016).

2.6.3. X-15m1 Kirinmimi (XRD)

X-151m1 kirinimi (XRD), kristal veya polikristal yapilar1 arastirmak, kimyasal bilesiklerin nicel
¢cOziinlirliglini, cesitli kimyasal tiirlerin kalitatif tanimlamasini, kristallik derecesini 6lgmek
ve partikiil boyutlarin1 belirlemek i¢in kullanilan analitik bir tekniktir (Sharma et al. 2012).
Pik konumlari (XRD modelinde 26 degerleri), Uluslararas1 Kirmim Merkezi Veri karti
(JCPDY) ile karsilastirilmakta ve hazirlanan nanopartikiildeki farkli fazlar dogrulanmaktadir.
XRD modelindeki dar tepe, sentezlenen nanopartikiillerin kristalligini, genis tepe ise
malzemenin amorf yapisin1 gostermektedir (Abraham et al. 2020, Vijayaraghavan and

Ashokkumar 2017).

2.6.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), boyut ve boyut dagilimi, sekil, yapi, sogurma, dagilim,
yigm, ylizey ozellikleri (modifiye AFM) ve ii¢ boyutlu (3D) numune yiizey haritalamasi
hakkinda bilgi saglamaktadir (Abraham et al. 2020, Patra and Baek 2014).

2.6.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramalt  elektron  mikroskobu  (SEM), nanomalzemelerin ve  nanoyapilarin
karakterizasyonunda en yaygin kullanilan tekniklerden biridir. Elektron-numune
etkilesimlerinden tiiretilen sinyaller, numunenin yiizey morfolojisi (doku) ve kimyasal
bilesimi dahil olmak tizere numune hakkinda bilgi vermektedir. Bu teknik, nanomalzemelerin
boyut/boyut dagilimmin ve seklinin dogrudan Olgiimiinii icermektedir (Singh 2016a,
Utsunomiya and Ewig 2003).

2.6.6. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), partikiil ve/veya tane boyutu, boyut dagilimi ve
morfolojisinin nicel dl¢limlerini elde etmek i¢in nanomalzemelerin dogrudan goriintiilenmesi
icin en ¢ok kullanilan karakterizasyon yontemlerinden biridir. TEM kullanilarak kiigiik

partikiiller (atomik seviyeye yakin olan 107! m boyutunda) goriintiilenebilmekte ve bir
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numunenin kristalografik yapisi atomik olgekte belirlenebilmektedir (Abraham et al. 2020,

Patra and Baek 2014, Rauwel et al. 2014).

2.6.7. Enerji Dagihmh X-151m1 Spektroskopisi (EDS, EDX, XEDS)

Enerji Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi (EDX), malzemelerin temel diizenini tespit etmek i¢in
kullanilan bir X-1511 teknigidir. EDX sistemi, mikroskop goriintiileme yetenegi ile numuneyi
tanimlamaktadir, ayn1 zamanda TEM veya SEM cihazlarina takilabilmektedir. EDX analizi,
analiz edilen numunenin elementleriyle ilgili pikleri gosteren spektrumlardan olusan veriler

iiretmektedir (Abraham et al. 2020, Shnoudeh et al. 2019).

2.6.8. Brunauer-Emmett-Teller Yiizey Alam Tayini (BET)

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi, bir gazin kat1 ylizeyde fiziksel adsorpsiyonu ile bir
tozun spesifik yiizey alanini belirleme esasina dayanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat
gaz molekiilleri ve adsorban tozunun yiizey alan1 arasindaki nispeten zayif kuvvetlerden (van
der Waals kuvvetleri) kaynaklanmaktadir. Bu yontem genellikle sivi nitrojen sicakliginda

gerceklestirilmektedir (Brunauer et al. 1938).

24



BOLUM 3

LITERATUR

Yesil sentez yontemi, bitkilerin sahip oldugu biyomolekiiller sayesinde metal iyonlarmin 0
degerlikli metal nanopartikiillere indirgenmesini saglayarak biiyiik 0l¢ekli senteze ve stabil,
sekil ve boyut olarak degisken nanopartikiillerin sentezine kolaylik saglamasi nedeniyle metal
nanopartikiil sentezi i¢in en cok tercih edilen sentez yontemlerinden biridir. Bitkilerin
nanopartikiil sentezinde kullanilmasi, hizli, cevre dostu, kolay erisilebilir, patojenik olmayan
ve ekonomik bir teknik saglamasi nedeniyle bir¢ok endiistriyel alanlarda kullanim kolaylig1
saglamasiyla son zamanlarda dikkat c¢ekmektedir. Metal nanopartikiillerden giimiis
nanopartikiilleri, yliksek yiizey/hacim oranlar1 ve yliksek antimikrobiyal 6zellikleri sayesinde
katalizor, antimikrobiyal malzemeler ve adsorban olarak modern nanoteknoloji

aragtirmalarinda 6zel ilgi gérmektedir (Mittal et al. 2013, Patra et al. 2016).

Pasupuleti et al. (2013) tarafindan yapilan bir calismada Rhinacanthus nasutus yaprag 6ziiti
ve 1 mM AgNO; kullanilarak glimiis nanopartikiil sentezlenmistir. Sentezlenen AgNP’ler,
UV-VIS spektroskopisi, FTIR spektroskopisi ve TEM ile incelenmistir. TEM analizi
sonucunda sentezlenen nanopartikiillerin 22 nm’den kiigiik kiiresel sekilli oldugu
bulunmustur. R. nasutus yapragl ozitii kullanilarak sentezlenen AgNP'nin antimikrobiyal
aktivitesi, Bacillus subtilis, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella
pneumonia, Escherichia coli, Aspergillus niger ve Aspergillus flavus'a kars1 disk difiizyon
yontemi kullanilarak arastirilmistir. AgNP'lerinin tiim bakteri suslarina ve mantar kolonilerine
kars1 potansiyel aktivite gOstermesi, R. nasutus'un nanoteknoloji tabanli endiistrilerde

kullanilma potansiyeline sahip oldugu belirtilmistir (Pasupuleti et al. 2013).

Vanaja et al. (2014) yaptiklar bir calismada, farkli pH degerlerinde Morinda tinctoria yapragi
oziiti ve 1 mM AgNOs c¢ozeltisi kullanarak giimiis nanopartikiilleri basarili bir sekilde
sentezlemistir. Sentezlenen giimiis nanopartikiiller UV-VIS spektroskopisi, SEM,
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XRD ve EDX ile karakterize edilmistir. SEM analizlerine gére 79 ile 96 nm boyut araliginda
yiiksek aglomerasyona sahip nanopartikiillerin kiiresel ve ¢ubuk sekilli oldugu raporlanmistir.
Sentezlenen giimiis nanopartikiillerin Metilen Mavisi’nin gilines 15181 altinda absorplama
kapasitesi de incelenmistir. 72 saatlik reaksiyon siiresinde nanopartikiillerin boyay1 yaklasik
% 95 oraninda etkili bir sekilde giderdigi Dbelirtilmistir. Sentezlenmis glimiis
nanopartikiillerin, boya molekiillerine kars1 yiliksek giderim verimi gosterdigi ve su aritma
sistemlerinde ve boya atiklarinin aritilmasinda kullanilabilecegi belirtilmistir (Vanaja et al.

2014).

Muthukumar and Manickam (2015) yaptig1 bir calismada, demir oksit nanopartikiilleri, 0,5 M
demir klorlir ve Amaranthus spinosus yapragi sulu oziitleri kullanilarak sentezlenmistir.
Nanopartikiil sentezinin ¢alisma parametreleri optimize edilmis, sentezlenen nanopartikiillerin
fizikokimyasal, optik ve manyetik Ozellikleri analitik teknikler kullanilarak karakterize
edilmistir. Sonuglar, A. spinosus yaprak 0ziit aracili nanopartikiillerin 54 - 270 nm cap
araliginda, eskenar dortgen faz yapisina sahip, kiiresel bir sekilde oldugunu dogrulanmustir.
Yaprak Oziitiinlin yanit sira sodyum borohidrit aracili demir oksit nanopartikiillerinin
fotokatalitik ve antioksidan aktiviteleri incelenmistir. Oziit aracili demir oksit
nanopartikiillerinin giines 15181 altinda Metil Turuncu ve Metilen Mavisi’nin renk giderimi
yiizdesi sirasiyla % 75 ve % 69 olmustur. Antioksidan etkinliginin de 2,2-difenil-1-pikril-
hidrazil'e karst % 93 oldugu gdzlenmistir. Oziit aracili demir oksit nanopartikiillerinin,
sodyum borohidrit aracili nanopartikiillerden daha iyi fotokatalitik ve antioksidan kapasite

gosterdigi kanitlanmistir (Muthukumar and Manickam 2015).

Jyoti and Singh (2016) yaptiklar1 bir ¢alismada Safranine O, Metil Kirmizisi, Metil Turuncu
ve Metilen Mavisi gibi tehlikeli boyalarin gideriminde, Zanthoxylum armatum yapraklari
kullanarak sentezlenmis glimiis nanopartikiilleri (AgNP'ler) kullanmigtir. Glimiis iyonlarinin
azalmasi ve AgNP'lerin olusumu UV-VIS spektroskopisi ile degerlendirilmistir. DLS, SEM—
EDX, TEM, SAED ve XRD calismalari, AgNP'lerin dogada kristalin oldugunu ve boyut
araliginin 15 ile 50 nm arasinda oldugunu gostermistir. Safranin O, Metil kirmizisi, Metil
Turuncu ve Metilen Mavisi’nin 24 saatte giderim hiz sabitleri orani sirastyla 1.02 x 107 dk!,
1.03 x 1073 dk',1.86 x 102 dk! ve 1.44x 107 dk’! olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢alisma ile
AgNP'lerin, tehlikeli boyalarin giderilmesinde iyi bir katalizér oldugunun gdzlemlendigi

vurgulanmistir (Jyoti and Singh 2016).
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Saha et al. (2017) yaptig1 bir ¢alismada, 1 mM derisiminde AgNOs ¢ozeltisi ve Gmelina
arborea'nin meyve Oziitiinii kullanarak giimiis nanopartikiillerin (AgNP'ler) biyolojik sentezi
gelistirilmistir. Hazirlanan AgNP'ler UV-VIS spektroskopisi, TEM, SAED ve EDX ile
karakterize edilmistir. TEM ¢alismalari, sentezlenen AgNP'lerin kararl, kiiresel ve 8 ile 32
nm arasinda degisen partikiil boyutu ile kristal yapida oldugunu gdstermistir. Hazirlanan
AgNP'ler, Metilen Mavisi (MM) boyasinin adsorpsiyon reaksiyonlarinda kullanilmig ve 10
dakika i¢inde tamamlanan adsorpsiyon islemi, glimiis nanopartikiillerin iyi bir adsorbent

0zelliginin varligin1 dogrulamistir (Saha et al. 2017).

Fairuzi et al. (2018) yaptig1 bir ¢alismada AgNP'ler, Imperata cylindrica 6ziti ve 5 mM
AgNOs c¢ozeltisi kullanilarak yesil sentez yontemi ile sentezlenmistir. Biyosentezlenmis
AgNP'lerin mikro yapisindaki aglomerasyon FESEM ile dogrulanmis ve ortalama partikiil
boyutlart 31 nm olarak dl¢iilmiistiir. XRD analizi AgNP'lerin, ylizey merkezli kiibik yapisinin
oldugunu gostermistir. EDX analizi, analiz edilen numunenin agirlik¢a % 68.44'ine katkida
bulunan elementel giimiisiin varligin1 ortaya ¢ikarmistir. Katalizor olarak AgNP'ler varliginda
Metilen Mavisi'nin (MM) sodyum borohidrit (NaBH4) tarafindan  giderimi
gerceklestirilmistir. Biyosentezlenmis AgNP'lerin eklenmesiyle, sulu ortamdan MM'in

giderimi 14 dakika i¢inde % 92.06'ya kadar ylikselmistir (Fairuzi et al. 2018).

Kumar et al. (2019) yaptiklart bir calismada AgNP'ler, Gymnema sylvestre sulu 0Oziitii
kullanarak yesil sentez yontemi ile sentezlenmistir. SEM analizine gore yiiksek
aglomerasyona sahip nanopartikiillerin kiiresel ve eskenar dortgen sekli, 1 um ile 200-400 nm
boyut araliginda oldugu tespit edilmistir. AgNP'ler, kirlenmis boya topragindan izole edilen
mikroplara karst c¢ok iyl bir antimikrobiyal Ozellik goOstermistir. Sentezlenen giimiis
nanopartikiillerin giderim verimi, giines 15181 altinda Metilen Mavisi'nin AgNP’lerinin
yiizeyine adsorplanmasiyla incelenmistir. Yesil sentezlenmis giimiis nanopartikiiller, 7 saatlik
maruz kalma siiresinde boyay1 yaklagik % 95 oraninda etkili bir sekilde gidermistir.
Sentezlenen AgNP’lerinin boya molekiillerine kars1 miikemmel adsorplama etkisi gosterdigi
ve su aritma sistemlerinde ve boya atiklarinin aritilmasinda kullanilabilecegi bulunmustur

(Kumar et al. 2019).

Anjana and Geetha (2019) yaptg1 bir ¢calismada Cynodon dactylon (L.) Pers'in yaprak oziitiini
ve farklt AgNOs3 derisimine sahip ¢ozeltiler kullanilarak giimiis nanopartikiillerin (AgNP'ler)
biyosentezi ve AgNP'lerinin boya absorplama 6zelligi incelenmistir. Glimiis nanopartikiillerin

olusumunu dogrulamak i¢in UV-VIS, XRD ve SEM karakterizasyonlar1 yapilmistir. XRD ve
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SEM analizi, glimiis nanopartikiillerin boyutunun yaklasik 13 nm oldugunu ve kiiresel ve
homojen AgNP'lerin varligin1 gostermistir. Cesitli derisimlerde nanopartikiiller (2.0-10.0 mg),
Metilen Mavisi boyasi (10 mg/1000 mL) iceren su ile karistirilarak belirli giin araliklarinda
giderim oranlar Ol¢iilmiistiir. Absorbans degerleri kullanilarak hesaplanan boya absorplama
yiizdesi giin arttikca artmistir. Kullanilan ¢esitli AgNP derisimlerden 10 mg AgNP iceren
boya ¢ozeltisi, oda sicakliginda 5 gilinliik inkiibasyonun ardindan % 75 boya giderimi

gostermistir (Anjana and Geetha 2019).

VenkataRao et al. (2020) yaptig1 bir calismada, Grevilla robusta yapraklart ve 1 mM AgNO3
cozeltisi kullanilarak giimiis nanopartikiilleri sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikiiller
SEM teknigi kullanilarak karakterize edilmis olup boyutlar1 200 nm bulunmustur. Calismada
farkli parametrelere dayali olarak sulu ortamda sentezlenen nanopartikiillerle Kongo Kirmizisi
boyasinin giderilmesi incelenmistir. Optimum kosullarda elde edilen boya giderim verimi %
96 olmustur. Pseudo ikinci dereceden kinetik model, deneysel ¢alismaya uyum gostermistir.
Bu yontemin diger bir¢ok endiistriyel boyanin gideriminde kullanilabilir oldugu sdylenmistir

(VenkataRao et al. 2020).

Kiriyanthan et al. (2020) yaptiklar1 bir ¢alismada Manilkara zapota yaprag 6ziitii ve 5 mM
bakir siilfat ¢ozeltisi  kullanarak bakir nanopartikiilleri (CuNP) sentezlenmistir.
Biyosentezlenen nanopartikiiller UV-VIS, FT-IR, XRD, SEM ve EDX ile karakterize
edilmistir. Sentezlenen CuNP'lerin SEM analizi sonucunda ortalama 18.9-42.5 nm
biiyiikliigiinde ve kiiresel oldugu gosterilmistir. EDX analizi, nano numunenin % 58 bakir
icerdigini gostermistir. Sentezlenen nanopartikiillerin antimikrobiyal 6zelligi, mantar bitki
patojenleri Rhizoctonia solani (MTCC 12232), Sclerotium oryzae (MTCC 12230) ve bakteri
tirlerine, yani Bacillus subtilis (ATCC 23857), Escherichia coli (ATCC 25922),
Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Vibrio harveyi (ATCC 35084), Vibrio
parahaemolyticus (ATCC 33845)'e kars1 degerlendirilmistir. Sentezlenen bakir partikiillerin,
giderim verimleri Metil mor, Malahit yesili ve Coomassie parlak mavisi i¢in degerlendirilmis
ve sirastyla 40, 50 ve 60 dakika icinde % 94.9, % 92.2 ve % 78.8 oraninda oldugu
bulunmustur. Elde edilen bulgular ile sentezlenen nanopartikiiliin antiproliferatif,
antimikrobiyal ajan ve adsorbent olarak kullanilabilecegi bildirilmistir (Kiriyanthan et al.

2020).
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BOLUM 4

MATERYAL VE METOT

Kolay erisimi, hizli sentez gergeklestirmesi, ucuz olmasi, daha ¢evre dostu olmasi gibi
avantajlar1 nedeniyle nanopartikiil sentezinde bitki 6ziitlerinin kullanimi ile gergeklesen yesil
sentez yontemi tercih edilmistir. Gergeklestirilen literatiir taramasi sonucunda yesil sentez
calismalarinda daha 6nce kullanilmayan karalahana (Brassica oleracea var. acephala) ve
findik yapraklar1 (Corylus avellana var. avellana); ayrica yesil ¢ay (Camellia sinensis L)
yaprak oziitlerinin kullanilmas1 6ngériilmiistiir. Oncelikle Ag* iyonunun bitki &ziitlerinin
indirgeyici ve stabilize edici ajan olarak indirgenmesi yoluyla nanopartikiil sentezi iizerine,
bitki oziitli derisimi ve AgNOs; molaritesinin etkisi incelenmis, sonrasinda ise elde edilen
giimiis nanopartikiiller ile oda sicakliginda sulu g¢ozeltiden Metilen Mavisi’nin giderimi

arastirilmistir. Metilen Mavisi giderimi i¢in kinetik hesaplamalar yapilmistir.

4.1. BITKi OZUTLERININ HAZIRLANMASI

Calismada kullanilan yesil c¢ay (Camellia sinensis L) yapraklart bir siipermarketten
(CAYKUR marka, Rize iiretimli), karalahana (Brassica oleracea var. acephala) ve findik
(Corylus avellana var. avellana) yapraklar ise Merkez-Zonguldak ilinde Haziran ve Temmuz
aylarinda bahgelerden toplanmistir. Toplanan bitki yapraklar yiizey kirlerinden arindirilmak
lizere Once ¢esme suyunda ve sonrasinda saf su ile yikanip siiziilmeye birakilmigtir. Daha
sonra yikanan bu yapraklar kurumalari i¢in giines 15181 altinda birka¢ giin kurumaya

birakilmustir.

Kuruyan yapraklar kiiciik parcalara ayrilarak homojen bir boyut dagilimi i¢in 18 mesh’lik
elekten gecirilip, daha sonra seffaf posetlere aktarilarak analiz anina kadar kapali bir sekilde

muhafaza edilmistir.
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Kurutulan yapraklardan 12 g tartilarak ve 250 mL’lik behere aktarilmis ve {izerine yaprak:su
orani 1:15 olacak sekilde 180 mL saf su ilave edilmistir. Oziit olusumu igin elde edilen suyun
rengi saridan kahverengiye donene kadar manyetik karistiricida 100 °C’de 10-15 dk. boyunca
kaynamaya birakilmistir. Oda sicakligina kadar soguyan bitki oziiti adi silizge¢ kagidi
yardimiyla siiziilerek nanopartikiil sentezi i¢in hazir hale getirilmistir. Sekil 4.1’de bitki

oziitlerinin manyetik karistirict ile hazirlanig1 gosterilmektedir.

Sekil 4.1 Oziit hazirlama islemi

Bitkilerin Toplam Fenolik Madde iceriginin belirlenmesi

Bitkilerin oksidasyon 6zelliklerini ve dolayistyla nanopartikiil olugturma verimlerini etkileyen
toplam fenolik madde igerikleri (TFM) Folin-Ciocaltaeu metoduna gore belirlenmistir. Bu
yontem, bitkilerin uygun bir organik ¢oziicli igerisinde ekstrakte edilmesi ve fenolik
maddelerin spektrofotometrik olarak tayin edilmesi esasina dayanmaktadir. Ekstraksiyon
islemi i¢in 1 g bitki yaprag tartilarak iizerine % 30-40-60’lik etanol ilave edilmistir. 30 dk.
boyunca 100 rpm’de Thermoshake cihazinda ekstrakte edilmis ve daha sonra numuneler

Whatman No:1 filtre kagid1 ile siiziilmiistiir.

Coziiciisii ile 25 kat seyreltilmis olan 200 pL 6rnek iizerine 1.5 mL Folin-Ciocaltaeu ¢ozeltisi
(suda % 10' luk) eklenerek oda sicakliginda 5 dk. bekletilmistir. 1.5 mL Na,COs (suda, 75
g/L) ilave edilerek hizlica karigtirma islemi uygulanmis ve sonrasinda mavi renk olusumu icin
oda sicakliginda karanlikta 1 saat inkiibasyona birakilmistir. Absorbans degerleri
spektrofotometre cihazi ile 725 nm' de Olciilmiistiir. Sekil 4.2°de gosterilen kalibrasyon egrisi

icin 0-100 mg/L gallik asit ¢ozeltileri kontrol numunesi olarak saf su kullanilmistir. Sonugclar,
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kuru agirligin grami basma miligram gallik asit esdegeri (mg GAE/g ka) olarak ifade

edilmistir. Tiim Ol¢timler 3 tekrar seklinde gergeklestirilmistir.

Standard Curve
0,896 T T T T

0,800

0,600 - E

Abs.

0,400

0,200 E

0 000 1 1 1 1
0,000 20,000 40,000 60,000 80,000 100,000
Conc. (mg/l)

y =0,00808 x + 0,00723
Correlation Coefficient r2 = 0,99222

Sekil 4.2 TFM analizi i¢in hazirlanan gallik asit standart kalibrasyon egrisi

4.2. GUMUS NANOPARTIKULLERININ SENTEZi ve KARAKTERIZASYONU

AgNP’lerin olusumu UV-VIS spektofotometresi (Shimadzu UV-1800) ile, morfolojisi ve
molekiiler yapist Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM) ve X-1ism1 Kirmmimmi (XRD) ile, partikiill boyut dagilimi partikiil boyutu analizi
(mastersizer cihazi) ile, nanopartikiillerin yapisindaki fonksiyonel gruplar Fourier Dontisiimlii
Kizilotesi  Spektroskopisi (FTIR) ile belirlenmeye c¢alisgilmigtir. Numunelerin  tiim

karakterizasyon analizleri ODTU Merkez Laboratuvari’nda yaptirilmistir.

Nanopartikiil sentezi i¢in bitki Oziitleri, 1:1-1:4 ve 1:10 olmak {izere farkli oranlarda
seyreltilerek 2 farkli molaritede (I mM ve 5 mM) AgNO;3 c¢ozeltisi ile reaksiyona
sokulmustur. Oziit; AgNOs oran1 1:10 olacak sekilde AgNOs ¢ozeltisi 6ziit iizerine yavas

yavas ilave edilerek giimiis nanopartikiillerin olusumu gézlemlenmistir.

Numunelerden belirli araliklarla 6rnek alinarak, Shimadzu UV-1800 spektrofotometre cihazi
ile 300-700 nm dalga boyu araliginda tarama yapilmis ve 24 saat boyunca dalga boylarindaki

degisim gdzlemlenmistir.

Olusumunu tamamlayan kolloidal AgNP c¢ozeltileri etiivde 105 °C’de 24 saat kurumaya
birakilmis ve 24 saatin sonunda beherler saf su ile yikanarak AgNP’ler su igerisine alinmustir.

Sulu AgNP’ler vakum pompast kullanilarak sabit tartima getirilmis Whatman No:1 filtre
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kagidindan stiziilmiistiir. Her filtre islemi 6ncesi ve sonrasinda vakum ekipmanlar1 ¢esme
suyu ve ardindan saf su ile yitkanmistir. Siizme islemi tamamlandiktan sonra filtre kagitlari

etiivde 105 °C’de 2 saat kurumaya birakilmigtir.

4.3. SENTEZLENEN NANOPARTIKULLER iLE BOYAR MADDE GIiDERIMi

Boyar madde giderimi deneyleri 0.5 mg/L derisiminde Metilen Mavisi (MM) igeren 50
mL’lik beherler kullanilarak kesikli olarak gergeklestirilmistir. Beher igerisine 0.01 g AgNP
eklenerek numuneler giines 15181 altinda bekletilmistir. Beher igerisinden farkli zaman
araliklarinda numuneler alinarak spektrofotometrede 664 nm’de renk oOl¢iimii yapilmistir.
Sekil 4.3’te nanopartikiil olusumunun incelendigi ve renk dl¢limlerinin gergeklestirildigi UV-
VIS spektrofotometre cihazi gosterilmektedir. Boya adsorpsiyonu, ¢ozelti renginin koyu
maviden dnce agik mavi renge sonrasinda agik yesil renge doniisiimii ve 24 saatin sonunda

tamamen renksiz bir hale gelmesi ile tamamlanmugtir.

L ——

Sekil 4.3 UV-VIS spektrofotometre cihazi

Boya giderim yiizdesi agsagidaki formiilden hesaplanmstir:

Ao—At
Ao

Giderim (%) = x100 4.1)

Denklemde Ao; MM ¢ozeltisinin baslangi¢ absorbans degerini, Ay zamana bagh MM

¢oOzeltisinin absorbans degerini gdstermektedir.

AgNP’ler iizerine dengede adsorbe edilen boya miktari, ge (mgg™'), ve ‘t” aninda tutulan boya

miktar1 qt (mgg™!) asagidaki kiitle dengesi iliskisi ile hesaplanmustir:
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_ (CO_Ce)

qe = V—m 4.2)
_ (CO_Ce)

qt =V === (4.3)

Denklemde Cy ve C. baslangic ve denge boya derisimlerini (mgL!) , V ¢6zelti hacmini (L) ve
m kullanilan adsorbent miktarin1 (g) ifade etmektedir (Borah et al. 2015, Wanyonyi et al.
2014).
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BOLUM 5

BULGULAR VE TARTISMA

5.1. GUMUS NANOPARTIKUL SENTEZI

Farkli bitki oziitleri ve AgNOs3 derisimleri ile sentezlenen kolloidal giimiis nanopartikiiller
vakum ile siiziilerek filtre kagidina alinan ve kurutulan nanopartikiiller Sekil 5.1°de
gosterilmekte, her bir farkli bitki, seyreltme orani ve AgNOs molaritesi i¢in elde edilen
nanopartikiil miktarlari ise Cizelge 5.1°de sunulmaktadir. Ayni ¢izelgede bitkilere ait toplam

fenolik madde igerikleri bitki isimlerinin yaninda parantez i¢erisinde verilmistir.

Sekil 5.1 Filtrasyon ve kurutma islemlerinin ardindan kat1 halde elde edilen AgNP 6rnekleri.

35



Cizelge 5.1 Oziit oran1 ve AgNO3 molaritesine bagl olarak sentezlenen NP miktarlari.

NP olusumu (10 g NP/ g bitki)

Seyreltme

Karalahana Findik Yesil cay
orani (27.4 mgGAFE/g) (53.9 mgGAE/g) (89.4 mgGAE/g)
1 mM 5 mM 1 mM 5 mM 1 mM 5 mM
Direkt X 1.47 1.37 4.75 2.03 7.83
1:1 X 1.69 0.85 2.64 1.57 5.03
1:4 X 1.20 X 1.53 0.66 3.12
1:10 X 0.85 X 0.23 0.34 2.10

Cizelge 5.1 incelendiginde nanopartikiil olusumunda ilk dikkat ¢eken nokta elde edilen NP
miktarinin bitkilerin yapisinda bulunan indirgeyici protein, fenolikler, saponinler, terpinoidler,
vitaminler gibi biyomolekiillerin varligin1 gosteren (Ahmed et al. 2016, Mittal et al. 2013,
Sadeghi and Gholamhoseinpoor 2015, Sharma et al. 2009) fenolik madde miktarindan
oldukca fazla etkilendigidir. Fenolik madde miktarlar1 g6z onilinde bulunduruldugunda
ozellikle karalahana ve yesil cay bitkisi arasinda iiretilen NP miktar1 ag¢isindan yaklasik 5 kat
fark oldugu goriilmektedir. Bitki 6ziitli seyreltme oran1 ve AgNOs molaritesinin sentezlenen
NP miktarina olan etkisi incelendiginde, sentezlenen NP miktarinin molarite ile dogru orantili,

bitki 6ziitlinlin seyreltme orani ile ters orantili olarak degistigi goriilmektedir.

Karalahana ve findik bitki oziitlerinde diisiik AgNOs3 derisim oranlarinin etkisi ile yetersiz
indirgeyici ajanin  varhi@ glimiis iyonlarmin AgNP’lere indirgenmesi ve sentezi

gozlemlenememistir.

Nanopartikiillerin olusumu ilk olarak reaksiyon c¢ozeltisindeki renk degisimi ile
gozlemlenebilir. Gozlemlenen renk degisimi bitki Oziitiiniin stabilize edici ve indirgeyici ajan
olmasi sayesinde Ag® iyonlarnin Ag”’e indirgenmesiyle ortaya ¢ikmaktadir (Gopinath et al.
2012, Kesharwani et al. 2009, Safaepour et al. 2009). Giimiis nanopartikiiller yiizey plazmon
titresimlerinin uyarilmasi nedeniyle sulu ¢6zeltide kahverengi renk vermektedir (Kumar et al.
2017, Noginov et al. 2007, Ramkumar et al. 2017). Bu renk degisimi bitki oziitiiniin AgNOs
cozeltisi ile oda sicakliginda birlestirilmesinden yaklagik ilk 15-20 dk. igerisinde gézlemlenir.
Gergeklestirilen caligmada gozlemlenen renk degisimleri Sekil 5.2 ve Sekil 5.3‘te sentezlenen
NP’lerin renk farkliliklart sunulmustur. Her 3 bitki tiirii i¢cin de 24 saatin sonunda renk

degisiminin gergeklestigi net bir sekilde goriilmektedir. Renk degisimi sirasinda olusan renk
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farkliliklar1 sentezlenen NP miktarlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu farkliligin
ortaya ¢ikmasinin en dnemli sebepleri ise sentez sirasinda kullanilan bitki 6ziitii derigimi ve

AgNO3 molaritesidir.

Yesil cay ve findik bitkisinin 24 saat sonunda renk doniisiimleri hem Oziitlerin direkt
kullanim1 hem de 1:4 seyreltme orani i¢in her iki AgNO3 molaritesinde de olduk¢a koyu bir
kahverengi iken karalahana bitkisi i¢in Ozellikle 1:4 seyreltme sonucunda daha agik bir
kahverengi renk elde edilmistir. Bunun sebebi olarak karalahana bitkisinin (27.4 mg GAE/g)
fenolik madde igeriginin diger findik (53.9 mg GAE/g) ve yesil ¢ay (89.4 mg GAE/g) bitki
tiirline gore daha diisiik olmas1 gosterilebilir. Cizelge 5.1°de verilmis olan NP miktarlar1 da
bitki 6ziitli ve AgNOs3 molaritesinin sentezlenen NP miktari {izerindeki etkisini net bir sekilde

gostermektedir.
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Bitki oziitii seyreltme yok Y4 seyreltme
t=0 t=24 sa

Karalahana
1 mM Findik
AgNO3
Yesil cay

Sekil 5.2 Farkli bitkilerden hazirlanan 6ziitlerin direkt ve 1:4 seyreltilerek 1 mM AgNOs ile reaksiyonu sonucunda t=0 aninda ve 24 saat
sonunda gozlemlenen renk degisimleri
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Sekil 5.3 Farkli bitkilerden hazirlanan 6ziitlerin direkt ve 1:4 seyreltilerek 1 mM AgNOs ile reaksiyonu sonucunda t=0 aninda ve 24 saat
sonunda gozlemlenen renk degisimleri



5.2. GUMUS NANOPARTIKULLERIN KARAKTERIZASYONU
5.2.1. Sentezlenen AgNP’lerinin UV-VIS Spektrofotometre Analiz Sonuclari

AgNP’lerin sahip olduklar1 serbest elektronlar yiizey plazmon rezonansinin (SPR) absorbans
bandi olusturmasina neden olmaktadir (Noginov et al., 2007). SPR sayesinde, giimiis igeren
metal nanopartikiiller, elektromanyetik spektrumun UV-VIS bolgesinde absorpsiyon
sergilemektedir, bu nedenle bu teknik Ag*iin indirgenmesinin izlenmesine yardimci
olmaktadir. AgNP’lerinin ylizey plazmon rezonanslart nedeniyle reaksiyon aninda
absorpsiyon spektrumlarinin 400-500 nm araliginda maksimum absorpsiyonda oldugu
belirtilmistir (Akter et al. 2018, Imanzadeh and Hadi 2018, Kumar et al. 2012). Absorpsiyon
bandinin genislemesi, numunedeki nanoyapilarin sekil ve boyut homojenligi ile ilgili bilgi
vermektedir (Oliveira et al. 2020, Velgosova et al. 2016). Daha genis absorbans bantlari
nanopartikiil boyutunun ¢ogul dagilimini, daha dar absorbans bantlar1 ise tekli dagilimi temsil
etmektedir (Jana et al. 2001, Sau et al. 2001). SPR bandinin kaymasi veya sekil degistirmesi,
absorbans Amax'in artmasi veya azalmasi, Amax dalga boyu degerinin degismesi gibi faktorler
nanopartikiilleri karakterize etmeye yardimci olmakta veya c¢ozeltide meydana gelen
degisiklikler hakkinda bilgi verebilmektedir (Velgosova et al. 2016). NP’lerin boyutunda
kiigiilme oldugunda, SPR bandi blue-shift (kisa dalga boyu, 400-500 nm) bolgesine dogru
kayma egilimi gosterirken, partikiillerin ¢ap1 biiytlidiik¢e, red-shift (uzun dalga boyu, 600-700
nm) bolgesine dogru kayma egilimindedir (Velgosova et al. 2016, Verma and Mehata 2016).
Cizelge 5.2°de farkli deney parametreleri ile elde edilen absorbans degerleri verilmektedir.
Cizelge incelendiginde SPR bant araliginin 430-460 nm arasinda degistigi, 6ziit ve AgNOs
derisim oranlarinin artmasi bantlarinin mavi boélgeden kirmizi bolgeye kayarak maksimum
dalga boylarim arttirdig1 gézlemlenmektedir. Bitki 6ziitleri arasinda karsilastirma yapildiginda
dalga boylar1 arasinda en fazla farkin yesil cay bitkisinde oldugu goriilmektedir. Artan bitki
oziiti derisimi ile absorpsiyon bandmin genisligi, bitki oOziitii biyomolekiillerinin ayni
zamanda yiizey islevsellestirici ajan olarak hareket etmesinden kaynaklanmaktadir (Huang et
al. 2007, Khan et al. 2013, Ramteke et al. 2012). Dalga boylarindaki bu degisim sentezlenen
nanopartikiillerin glimiis iyonlarinin agregasyonuna bagli olarak partikiil boyutlarini arttirmasi

ve heterojen boyut dagilimi seklinde yorumlanabilir.
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Cizelge 5.2 Calismada kullanilan bitkilerin maksimum absorbans degerleri

Maksimum Absorbans Dalga Boylar1 (nm)
Seyreltme

orant Karalahana Findik Yesil cay
I mM 5 mM 1 mM 5 mM 1 mM 5 mM
Direkt 450 455 450 X 450 460
1:1 435 450 445 455 445 455
1:4 445 450 440 440 430 440
1:10 440 450 440 440 430 440

Sekil 5.4 ve Sekil 5.5’te farkli deney kosullarinda elde edilen UV-VIS spektrumlar
gosterilmektedir. SPR'nin tepe konumu, yogunlugu ve bant sekli, partikiiliin sekli, boyutu,
bilesimi gibi faktorlere baghdir. Sekil 5.4 ve Sekil 5.5 incelendiginde 24 saatlik reaksiyon
stiresi boyunca renk yogunlugunun ve buna bagli olarak da absorbans artiginin oldugu
goriilmektedir. Gergeklesen bu artis, zamanla glimiis nanopartikiillerin sayisindaki artiga
baglanmaktadir (Bhainsa and D’Souza 2006). Oziit derisimi arttiginda giimiis nanopartikiil
olusumunun da daha hizli gerceklestigi gozlemlenmistir. Findik ve yesil ¢ay bitki dziitlerinin
direkt kullaniminin ve 1:1 seyreltme oranlarinin her iki AgNO3 derisiminde de yaklagik 1 saat
icinde tamamlandig1 goriilmektedir. Yesil ¢ay bitki 6ziit ve AgNO3 derisimlerinin degisimi ile
gozlemlenen yeni bantlar farkli form ve boyutlarda nanopartikiillerin olugumunu ifade
edebilmektedir (Sajanlal et al. 2011). Karalahana bitki Oziitleri ise 24 saatte glimiis
nanopartikiil olusumlarin1 tamamlamistir. 24 saatin sonunda absorpsiyon spektrumlarinda
belirli bir artis gézlemlenmemistir. Findik ve yesil cay bitkisi i¢in reaksiyonun daha kisa
stirede tamamlanmasi bitki 6ziitlerinin aktif bilesenlerinin indirgeme potansiyellerinin yiiksek

olmasiyla iliskilendirilmektedir ve hesaplanan fenolik madde igerikleri bunu kanitlamaktadir.

Bitki 6ziit ve AgNO3 derisiminin artmasiyla SPR bantlarinin 24 saat boyunca geniglemesine
ve red-shift bolgesine kaymasina neden oldugu bu da NP'lerin daha fazla biiylimesine ve
heterojen yapida dagilim gosterdigine isaret etmektedir. Bu artisin TEM analiz sonuglar1 da
sentezlenen NP’lerin UV-VIS spektroskopisinde gozlemlendigi gibi biiyiikk boyutlarda

oldugunu kanitlamaktadir.

Yapilan biyolojik sentez ¢alismalarinda Murraya koenigii ve Cinnamomum camphora bitki
oziitleri kullanilmis ve en yiiksek 6ziit derisimleri olan 1:20 ve 1 g ile glimiis nanopartikiilleri

sentezlenmistir (Christensen et al. 2011, Huang et al. 2007).

41



[44

AgNO3
derigimi

Bitki 6ziitii seyreltme yok

1:1 seyreltme

1:4 seyreltme

1:10 seyreltme

t=5.dk-24saat

Karalahana

Findik

1 mM
AgNO;

Yesil cay

t=5.dk-24saat
¥

t=5.dk-24saat
¥

t=5.dk-24saat
¥

ImM 5.4k

Im 1580
I 308
ImM laat
ImM 2mat
ImM 4mat
Im M 20ewt.
Im 24s0nt

[

(T

In M5k

Im B 15.dk
Im B30k
Im M lcaat
Im M 2saat.
Im M dsan
Im M 20canr
Im M 24sant.

L LIS dk

L BI10 dk
LmBI1S dk
L BE30 dk

L Bilsaae

_ [

amoo s

e

t=10.dk-24saat
: i

t=10.dk-24saat
1 |

T

il

LinBL10.4k

t=5.dk-Jsaat

|: 115 dk
=
] wnnnsae
= ww
= unaasm
] 1edstean

t=5.dk-] saat

E IS dk

InIIl0dE
In 15 dE
1m0 dE
ImIId5dE

ImIdlzaat

] Inbisdk
=] Inbrlode
] InbIlfde
L] Inbrsnde
[ Imbdsde
= InbLiat

—
Il
o
o,
~
S
v
2

Olnmommmn

L M54k
1 2104k
L ML1F ok
L 2304k
L ML 45k
L M 1saat
L M dsant.
L 1 24za0t

Sekil 5.4 Bitki oziitlerinin farkli seyreltme oranlari ve 1 mM AgNOs; derisimlerinde farkli zaman araliklarinda elde edilen UV goriintiileri
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Sekil 5.5 Bitki 6ziitlerinin farkli seyreltme oranlar1 ve 5 mM AgNOs3 derisimlerinde farkli zaman araliklarinda elde edilen UV goriintiileri



5.2.2. Sentezlenen AgNP’lerinin Morfolojik Analiz Sonuglari

Bitki oziitleri ile sentezlenen giimiis nanopartikiillerinin morfolojik yapist TEM ve SEM
analiz teknikleri kullanilarak tespit edilmistir. TEM teknigi AgNP’lerinin boyutunun ve
seklinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Sekil 5.6’da TEM analizi ile her bir farkli bitki
oziitli ve AgNOs3 derisimi i¢in sentezlenen giimiis nanopartikiil sekillerinin kiiresel oldugu ve

boyutlarinin 100-200 nm arasinda degistigi belirlenmistir.

AgNOs3

Analiz .
derigimi

Karalahana Findik Yesil cay

1 mM

TEM 5 mM

1 mM

SEM s mM

Sekil 5.6 TEM ve SEM analiz goriintiileri
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Orneklere uygulanan SEM analizi, nanopartikiillerin indirgeyici ajanlar tarafindan
stabilizasyonunu gosteren tek tip dagilmis giimiis nanopartikiilleri gostermektedir. Ug bitkinin
farkli AgNO;s derisimleri ile elde edilen AgNP’lerinin 50.000 kat biiyiitme ile SEM
gorlintiiler1 Sekil 5.6°da verilmektedir. Analiz sonuglarima gore farkli boyutlarda kiiresel
nanopartikiiller elde edilmistir. SEM goriintlilerinin sonuglar1, artan boyutta ve farkh
sekillerde nanopartikiillerin elde edildigini gostermektedir. Daha biiylik giimiis partikiiller,
SEM ol¢timleri esnasinda daha kiiglik partikiillerin agregasyonundan kaynaklanabilmektedir.
Biyolojik yolla giimiis nanopartikiil sentezleme c¢alismalarinda, Brassica Oleracea L.var.
Italica, Citrus Sinensis, Corylus Avellana bitki 6ziitleri kullanilmis ve TEM-SEM analizleri
uygulanarak sentezlenen nanopartikiillerin boyutlarinin 8-70 nm arasinda degistigi ve
sekillerinin kiiresel sekilde oldugu bildirilmistir (Caroling et al. 2013, Kaviya et al. 2011,
Korkmaz et al. 2020). Gergeklestirilen analiz sonuglarinin literatiir ile uyum gosterdigi

goriilmektedir.

5.2.3. Sentezlenen AgNP’lerinin Boyut Analiz Sonuclari

Elde edilen toz glimiis nanopartikiillerin boyut dagilimi ve yiizey alan1 ¢alismalar1 mastersizer
ve BET analizleri ile gergeklestirilmistir. Sekil 5.7°de her bir farkli bitki 6ziitii ve AgNO3
derisimi igin sentezlenen glimiis nanopartikiillerinin boyut dagilimi gdsterilmektedir.

gosterilmektedir. Mastersizer analiz sonuglarinin parametreleri Cizelge 5.3 te gosterilmistir.

. AgNO; .
Analiz g3 Karalahana Findik Yesil gay
derisimi
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Sekil 5.7 Mastersizer analiz goriintiileri
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Cizelge 5.3 Calismada kullanilan bitki ve farkli giimiis nitrat derisimleri ile elde edilen giimiis
nanopartikiillerinin Mastersizer analiz parametreleri

Karalahana NP Findik NP Yesil cay NP
Parametreler
1 mM 5 mM 1 mM 5 mM 1 mM 5 mM
Spesifik
yiizey alan1 ~ 0.0833  0.202 0.201 0.113 0.346 0.211
(m*/g)
Homojen g cse 112 0523 071 0798 0807
dagilimi
Ortalama
boyut 201 139 100 157 74 105
dagilimi (um)

Sekil 5.7 ve Cizelge 5.3 incelendiginde AgNOs3 derisiminin ve bitki biyomolekiillerinin yiizey
alanlarimi, partikiil boyutlar1 gibi etkenleri degistirdigi kanitlanmistir. Elde edilen glimiis
nanopartikiillerinin genisligini belirleyen spesifik yiizey alanlar1 incelendiginde karalahana ve
yesil ¢ay bitkilerinde 5 mM’lik AgNO;3 derisimininde spesifik ylizey alanlar1 daha yiiksek
oranda elde edilmistir ve sirastyla 0.202, 0.211 m?%/g olarak belirlenmistir. Findik bitkisinde 1
mM’lik AgNOs derisiminde ise spesifik yiizey alan1t 5 mM’lik AgNO3 derisimine kiyasla
daha yiiksek oranda elde edilmis olup 0.201 m?/g olarak belirlenmistir. Nanopartikiillerin
spesifik ylizey alanlarinin artmasi, adsorpsiyon kapasitelerini, antibakteriyel aktivitelerini,
elektriksel 1iletkenligini ve fotokatalitik oOzelliklerini arttirarak kullanim alanlarini
etkilemektedir (Rohaizad et al. 2020). Nanopartikiillerin homojen dagilimi da ylizey
kimyasini, morfolojilerini ve manyetik  Ozelliklerini  etkileyerek  nanoteknoloji
uygulamalarinda kullanimini arttirmaktadir (Muzzio et al. 2019). Boyut dagilimlart her iki
AgNO3 derisimlerinde karsilastirildiginda homojen sekilde findik glimiis nanopartikiillerinde

oldugu goriilmektedir.

AgNP numunelerinin spesifik ylizey alanlar1 ve gozenekliligi, 77 K'de olgiilen nitrojen
adsorpsiyon izotermleri temelindeki BET yontemi ile analiz edilmistir. Analiz sonuglari
Cizelge 5.4‘te verilmistir. Findik nanopartikiillerinde BET yiizey alani oranmin diger
nanopartikiil oranlarina gore nispeten daha yiliksek oldugu ve giimiis nitrat derisiminin
artmastyla her bir bitki nanopartikiillerinde BET ylizey alan1 miktarinin = arttig
gozlemlenmistir. Nanopartikiillerde BET ylizey alam1 ve goézenek hacminin artmasi ile
adsorbat molekiillerinin baglanmasini ve adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. Yapilan

adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilan ticari aktif karbonun, Milletia pegunesis bitki
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Oziitleriyle sentezlenen AgNP’lerinin, Amaranthus spinosus bitki Oziitleriyle sentezlenen

FeONP’lerinin ve dogal zeolitin BET yiizey alan1 c¢aligmalar1 yapilmis ve BET yiizey

......

alanlarinin 26.7 m%/g ile 813 m?/g degistigi ve gdzenek caplarinin 4-14.5 A arasinda degistigi
bildirilmistir (Ahmad et al. 2020, Alshameri et al. 2014, Hung-Lung et al. 2007, Muthukumar
and Manickam 2015). Yiiksek yiizey alanlarin ve toplam gézenek hacminin adsorpsiyon
kapasitesini arttirdig1 bu sayede su aritim proseslerinde yiiksek yiizey alanina sahip olmalar1
nedeniyle caligmalarinda  adsorbent  olarak

adsorpsiyon nanopartikiiller ~ de

kullanilabilmektedir (Alencar et al. 2012, Yilmaz 2019, Tiwari et al. 2008, Yal¢in 2016).

Cizelge 5.4 AgNP numunelerinin BET analiz sonuglari

YViigey Al Kiimiilatif Gozenek
tzey Alant Adsorpsiyon Biiytikligii
Numune (m?/g) Gozenek Hacmi
(cc/g) (A)

1mM karalahana 1.313E+00 4.320E-02 6.728E+01
S5mM karalahana 9.516E+00 6.424E-02 1.262E+01
ImM findik 4.810E+00 1.263E-02 2.248E+01
5mM findik 5.415E+00 5.046E-02 2.802E+01
ImM yesil ¢ay 3.024E+00 1.147E-02 3.128E+01
5mM yesil ¢ay 2.749E+00 6.700E-03 1.266E+01

5.2.4. Sentezlenen AgNP’lerinin Kimyasal Yap1 Analiz Sonuclar:

Sentezlenen AgNP’lerinin kimyasal yapisi, kristalografik yapist veya elemental bilesimi
hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in EDX, XRD ve FTIR analizleri gerceklestirilmistir. TEM
ile birlikte gerceklestirilen EDX analizi, nanopartikiillerin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
saglamaktadir (Bankar et al. 2010). Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’da elde edilen giimiis
nanopartikiillere ait EDX analiz sonuglar1 gosterilmekte ve metalik giimiis nanopartikiillerine

ait 3 keV'de gézlemlenen tipik absorpsiyon zirvesi goriilmektedir.
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Sekil 5.8 AgNO; derisimi 1 mM i¢in sentezlenen nanopartikiillerin EDX ve FTIR analiz sonuglari
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Sekil 5.9 AgNOs derisimi 5 mM i¢in sentezlenen nanopartikiillerin EDX ve FTIR analiz sonuglari




Sekil 5.8 ve Sekil 5.9 incelendiginde EDX analizlerinde nanopartikiillerdeki glimiis
atomlarindan giiclii sinyaller gézlemlenirken, karbon, oksijen, kiikiirt, magnezyum, kalsiyum,
potasyum ve kloriir elementlerinden daha zayif sinyaller de gozlemlenmistir. Bu zayif
sinyallerin varligit nanopartikiill eldesinde kullanilan bitkilerin biyomolekiillerinden
kaynaklanmaktadir. Agirlikca giimiis elementi en diisiik % 47.19 olarak 1 mM AgNOs3
derisimindeki yesil ¢ay giimiis nanopartikiillerinden elde edilirken, en yiiksek % 83.69 olarak
5 mM AgNOs derisimindeki karalahana giimiis nanopartikiillerinden elde edilmistir. Bu
uyumsuzluklar bitkilerdeki karbon elementinden kaynaklanabilmektedir. Elementel giimiisiin
varligi, EDX sonuglarini da destekleyen XRD analizinden elde edilen grafikte
gozlemlenebilmektedir. Bu analizler, giimiis iyonlarinin elementel glimiise indirgendigini
gostermektedir. EDX analizi, nanopartikiillerin saf giimiis oldugunu ve yapilan analizlerin
basarili sekilde gerceklestigini dogrulamistir. Biyolojik yolla giimiis nanopartikiil sentez
calismalarinda, Origanum onites, Citrus sinensis ve Ziziphora tenuior bitki 0Oziitleri
kullanilmis ve EDX analizlerinde giimiis iyonlarnin elementel giimiise indirgendigini
gosteren yiizey plazmon rezonansindan kaynaklanan tipik absorpsiyon zirvesinin yaklagsik 3
ve 3.5 keV'de yogun pik gostererek, AgNP'lerin olusumunu ve karbon, oksijen, potasyum ve
kloriir gibi atomlardan gozlemlenen zayif sinyallerin ise bitki biyomolekiillerinden
kaynaklandig1 kanitlanmistir (Genc 2020, Kaviya et al. 2011, Sadeghi and Gholamhoseinpoor
2015). Gergeklestirilen calismada elde edilen sonuglarin literatiir ¢alismalart ile uyum

gosterdigi goriilmektedir.

NP'lerin ylizeyinde bulunan ve NP'lerin indirgenmesinden ve stabilizasyonundan sorumlu
olabilecek fonksiyonel gruplarin veya metabolitlerin 6zelliklerini 6grenmek i¢in FTIR analizi
yapilmistir. Farkli derisimlerdeki bitki Oziitlerinden elde edilen AgNP’lerinin FTIR
spektrumlaridaki fonksiyonel gruplarina ait frekanslar 4000 - 400 cm™ dalga boylar1 arasinda
kaydedilmis ve Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’da gosterilmistir. Bitkilerden elde edilen farkli
derisimlerdeki giimiis nanopartikiillerinin FTIR spektrumlarinda O-H, C-H, C=0, C-N, C-O
gerilmeleri goriilmektedir. Piklerdeki kaymalar ve yeni pik olusumu 5 mM derisimde
nanopartikiillerin daha yogun bir sekilde olustuguna atfediledilebilmektedir. Biyolojik yolla
giimiis nanopartikiil sentez calismalarinda Achillea millefolium L. ve Terminalia bellerica
oziitleri kullanilmis ve FTIR analizlerinde C-H, C-OH, C=C ve -C-O- gruplarinin

gerilmelerinin Oziitteki fenoliklerin Ag*'iin indirgenmesiyle AgNP'lerinin olusumundan
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sorumlu oldugu sonucuna varilmistir (Khodadadi et al. 2017, Sherin et al. 2020).

Gergeklestirilen ¢alismada elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

—C-0-C—-, -C-0O—, —C=C- ve —C=0 gibi baglar veya fonksiyonel gruplar, biiylik Olciide,
kurutulmus biyokiitlede suda ¢oziiniir bilesenler olan heterosiklik bilesiklerden tiiremektedir.
Heterosiklik bilesiklerine O0rnek olarak alkaloidler, flavonlar ve antrasenler verilebilmektedir
ve bu suda ¢dziiniir heterosiklik bilesenler, sirasiyla giimiis iyonlarinin indirgenmesinden ve
nanopartikiillerin stabilizasyonundan sorumlu tutulmaktadir (Biresaw and Taneja 2021, Dada

et al. 2018, Huang et al. 2007, Verma and Mehata 2016).

Elde edilen giimiis nanopartikiillerin kristal yapilarini analiz etmek amaciyla XRD analizi
yapilmistir. Elde edilen XRD modeli Sekil 5.10'da gosterildigi gibi 3 ile 80° arasinda degisen
spektrum degerlerinde dort yogun tepe noktasi vermektedir. Cizelge 5.5‘te XRD analizi ile
elde edilen dort yogun tepe noktasina ait kirmmim pikleri ve partikiillerin kristalit caplari
gosterilmektedir. Bu pikler giimiis nanopartikiiller i¢in (111), (200), (220) ve (311)

diizlemlerine karsilik gelmektedir ve bu da partikiillerin dogada kristal oldugunu

gostermektedir.
(111)] —
I =
|| (2200
(200 , (311
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Sekil 5.2 Karalahana 0ziitleri ile sentezlenen 1) 1 mM 2) 5 mM, findik 6ziitleri ile sentezlenen
3) 1 mM 4) 5 mM, yesil cay Oziitleri ile sentezlenen 5) 1 mM 6) 5 mM AgNOs
konsantrasyonlarinda AgNP’lerine ait XRD goriintiileri
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Cizelge 5.5 XRD analiz sonuglari ile elde edilen 2 6 kirinim pik agilar1 ve kristalit boyutlar

Karalahana Findik Yesil cay
Parametreler
1 mM 5 mM 1 mM 5 mM 1 mM 5 mM
Ko il 38137 38.121 38152 38.152 38.080 38.151
P 4429 4426 44297 44322 44255 44376

agrdegerlerl o) s 64497 64507 64480 64.445 64.500

©) 77426 77434 11464 711415 77350 77419
Ortalama

kristalit 238 160 1485 239 280 319
boyutlari

(nm)

Bragg zirvesinin keskin bantlar1 (111), (200), (220), (311), partikiillerin ylizey merkezli kiibik
(FCC) yapida oldugunu ve yaprak oziinde bulunan indirgeyici ajanlar tarafindan stabilize
edildigini dogrulamaktadir. Saf kristal glimiis yapilarin XRD spektrumlarindaki bu dort giicli
yansima, Toz Kirmnim Standartlar1 Ortak Komitesi (JCPDS) tarafindan yaymlanmistir ve
caligmadaki kirinim desenleri, standart kirinim desenini ifade eden JCPDS dosya no 04-0783
ile uyum saglamistir (Ghotekar et al. 2019, Khodadadi et al. 2017, Kumar et al. 2012, Sherin
et al. 2020). Nanokristallerin kristal biliyiimesi sirasinda diizlemdeki (111) yansima oldukga
yogun oldugu i¢in anizotropik oldugunu gostermektedir ve bu noktada ¢ok daha fazla Ag®
adsorpsiyonu oldugunu temsil etmektedir. Biyolojik yolla sentezlenen giimiis nanopartikiil
calismalarinda Citrullus lanatus ve Achillea millefolium L. 6ziitleri kullanilmis ve XRD analiz
caligmalarinda tipik Ag yansima zirveleri gozlemlenerek metalik giimiis NP'lerin yiizey
merkezli kiibik (FCC) yap1 sergileyen Ag'min (NO. 04-0783) JCPDS kart: ile iyi uyumlu
oldugu sonucuna varilmistir (Khodadadi et al. 2017, Patra et al. 2016).

5.3. SENTEZLENEN NANOPARTIKULLER iLE BOYAR MADDE GIDERIMi

Organik boyalardan Metilen Mavisi (MM) 6zellikle tekstil endiistrisinde sik¢a kullanilmakta
ve endistri atik sulari artimi yapilmadan cevreye desarj edilmektedir. Desarj sonucunda
endiistriyel atik sular1 insan sagligi ve c¢evre lizerinde olumsuz etkiler gdstermektedir.
MM’sinin yapisal kararliligi nedeniyle sudan giderimi olduk¢a zordur. Bu yiizden son
zamanlarda yesil sentezlenmis AgNP’lerinin yiiksek yiizey/hacim orani sayesinde organik
boyalarin gideriminde adsorbent olarak kullanilmaya baslanmistir (Bogireddy et al. 2016,
Daniel and Astruc 2004, Dutta et al. 2014, Lazaridis et al. 2005, Lefebvre and Moletta 2006).
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Farkli derisimlerdeki karalahana, findik ve yesil ¢ay biyoekstreleri ve AgNO3 ile elde edilen
AgNP’ler kullanilarak Metilen Mavisi (MM) boyasimnin zamana bagli adsorpsiyonu
incelenmistir. MM’sinin adsorpsiyon reaksiyonlar1 gorsel olarak Sekil 5.11 ve 5.12°de
gosterilmektedir. Bitki-AgNP’lerinin farkli derisimlerde 24 saatteki giderim verimleri ise
Sekil 5.13’te gosterilmektedir. Cizelge 5.6’da gosterilen farkli derisimlerdeki AgNP’lerin

giderim verim oranlar1 Denklem 4.1 ile hesaplanmuistir.
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Metilen Mavisi Bitki 6ziitii seyreltme  1:1 seyreltme 1:4 seyreltme 1:10 seyreltme

AgNO3 kontrol (0,5mg/L) yok
derisimi
t=0 t=24saat t=24saat t=24saat t=24saat
¥ i i ¥ ¥ I 1
Karalahana

1 mM
Findik
AgNO; mnd1

Yesil cay

Sekil 5.11 Bitki yaprak oziitleri ile 1 mM AgNOs3 derisiminde elde edilen glimiis nanopartikiillerinin Metilen Mavisi giderimi lizerindeki etkisinin
24 saatteki gorsel degisimi
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Metilen Mavisi Bitki 6ziitii seyreltme  1:1 seyreltme 1:4 seyreltme 1:10 seyreltme
AgNO3 kontrol (0,5mg/L) yok
derigimi
t=0 t=24saat t=24saat t=24saat t=24saat

Karalahana
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AgNO;3
Yesil cay

Sekil 5.12 Bitki yaprak oziitleri ile 5 mM AgNOs3 derigiminde elde edilen giimiis nanopartikiillerinin Metilen Mavisi giderimi tizerindeki etkisinin
24 saatteki gorsel degisimi



Bitki oziitii

seyreltme yok

1:1 seyreltme

1:4 seyreltme

1

:10 seyreltme

t=24saat t=24saat t=24saat t=24saat
1mM AgNP ile MM giderimi 1mM AgNP ile MM giderimi
1 mM W W
AgNO3 - ‘ ‘
5mM AgNP ile MM giderimi SmM AgNP ile MM giderimi Smi AgNP ile MM giderimi SmM AgNP ile MM giderim!
AgNO:; = || G _

Sekil 5.13 Bitki giimiis nanopartikiillerinin 24saat sonundaki giderim verim grafikleri

Cizelge 5.6 24 saat sonunda Boyar madde giderimi (%)

24 Saat sonunda Boyar Madde Giderimi (%)

Karalahana Yesil cay
Seyreltme orani
1 mM 5 mM 1 mM 5 mM 1 mM 5 mM
Direkt X 73.8 98.24 95.61 72.54 86.27
1:1 X 77.38 99.12 99.12 85.29 88.23
1:4 X 88.09 X 96.47 X 88.23
1:10 X 92.85 X X X 87.25

Metilen mavisi i¢in 664 nm'deki absorpsiyon pikleri, maruz kalma siiresinin artmasiyla

kademeli olarak azalirken, Sekil 5.13’te Metilen Mavisi’nin adsorpsiyon oraninin bir yandan

arttigin1 gostermektedir. Cizelge 5.6 incelendiginde seyreltme orant ve AgNO3 orani arttik¢a

giderim veriminin arttig1 gézlemlenmistir. AgNOs3 derisimi arttiginda ciddi bir giderim orani

oldugu ancak 6ziit seyreltme oraninin artmasi genel olarak giderim verimini etkilemedigi

gozlemlenmistir. Yiiksek ylizey alaninin absorplama kapasitesini arttirdigi bilinmektedir

56




(Toptas 2013, Eskizeybek et al. 2012, Rohaizad et al. 2020). BET analiz sonuglar1 da goz
Oniline alinarak partikiil boyutlarinin yiiksek olmasi giderim verimini % 99.12, % 88.23, %

77.38‘e ¢ikararak sirastyla findik, yesil ¢ay ve karalahanaya ait olmasina olanak saglamistir.

5.3.1. Adsorpsiyon Kinetikleri

Kinetik modeller, kimyasal veya fiziksel reaksiyonun ne kadar hizli gergeklestigini ve bu hizi
neyin etkiledigini gostermektedir. Reaksiyonlarin adsorpsiyon hizina, dinamik dengeye, kiitle
transferi ve difiizyon oranlarina bagli oldugu bilinmektedir. Bu parametrelerin analizi,
adsorpsiyon siirecini ve mekanizmasimi anlamaya katkida bulunmaktadir. Kati-sivi
adsorpsiyon prosesleri i¢in yaygin olarak kullanilan kinetik modeller pseudo birinci
dereceden, pseudo ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon modelleridir. Bu nedenle elde

edilen verilere bu kinetik modeller uygulanmistir (Gohr et al. 2022, Kumar 2006).

Lagergren, adsorpsiyon analizi i¢in pseudo birinci dereceden kinetik denklem modelini

gelistirmistir. Bu denklemin lineer formu asagidaki gibi ifade edilmektedir:

In(q. — q¢) = Inq, — kqt (5.1

Denklemde q. (mg/g) ve q: (mg/g), sirastyla dengede ve t zamaninda adsorbe edilen adsorbat
miktarlarini, t, siireyi (dk) ve ki (dk™"), pseudo birinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitini

ifade etmektedir (Nethaji et al. 2013).

Pseudo ikinci dereceden kinetik modeli Denklem 5.2°de gosterildigi gibi ifade edilmektedir:

t 1 1
ot " Igger T qet (5.2)

Denklemde q. (mg/g) ve q: (mg/g), sirasiyla dengede ve t zamaninda adsorbe edilen adsorbat
miktarlaridir, t, stiredir (dk) ve ko (g/mg min), pseudo ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz
sabitini ifade etmektedir (Ho and Mckay 1999). t/qt ile t grafiginin egiminden denge
adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve kesisiminden ikinci derece sabiti (k2) deneysel olarak

belirlenebilmektedir.
Partikiil i¢i diflizyon modeli Denklem 5.3’te gosterildigi gibi ifade edilmektedir:

qt = kst%> +C (5.3)
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Denklemde qt; t zamaninda (mg/g) sorbent yiizeyindeki ¢oziinen madde miktarini ve ks,
partikiil ici difiizyon hizi sabitini (mg/g min®3) ifade etmektedir. Hiz smirlayict adim tek
basmna partikiil ici difiizyon oldugunda, qt'ye kars1 t*° grafigi orijinden gegmektedir. Film
difiizyonu da gergeklestiginde, kesme noktasi C'dir, bu da sinir tabakasinin kalinlig1r hakkinda

fikir vermektedir (Cheung et al. 2007).

Deneysel verilerin kinetik modellere uygunlugu Denklem 5.8’de verilen standart sapma %
Aq, degeri ile hesaplanmaktadir. Kiiglik standart sapma degeri, model ile deney setinin

uyumlu oldugunu gostermektedir (Theydan and Ahmed 2012).

_ 2
Aq — \/(Qdeney QhI\eIs_af)/Qdeney) 100 5.4

Denklemde qaeneysel V€ Qhesaplanan, t aninda adsorbent yiizeyine adsorplanan madde miktaridir, N

ise deney sayisini ifade etmektedir.

Incelenen adsorpsiyon kinetik modellerinde zamana bagl olarak farkli derisimlerdeki
karalahana, findik ve yesil cay AgNP’lerine MM nin adsorpsiyonu i¢in pseudo birinci derece,
pseudo ikinci derece ve partikiil i¢i kinetik modellerinin uygunlugu arastirilmistir. En uygun
model lineer korelasyon katsayisi, R? degerleri esas alinarak segilmistir. Kinetik modellerinin
grafikleri ve kinetik modellerine ait kinetik parametreler sirastyla Sekil 5.14 ve Cizelge 5.7°de

gosterilmektedir.
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Adsorpsiyon Kinetik Modelleri
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Sekil 5.14 Metilen Mavisi adsorpsiyonuna ait pseudo birinci derece, pseudo ikinci derece ve
partikiil i¢i diflizyon modellerine ait kinetik calismalar

Cizelge 5.7 Adsorpsiyon kinetik modellerine ait parametreler

Pseudo 1.derece Pseudo 2.derece Pa‘rtl.k al ici
diflizyon
Parametreler
qden= 2.365 qden=2.475
Karalahana qhezl .1624 qhe:2~55035 k32003865
k1=-0.00001 k2=0.004588 C=0.47962
R?=0.630039 R?=0.995361 R?=0.99439
% Aq=12.60011 % Aq=1.0147758 % Aq=25.7383536
(den= 2.41 C]den:2.475
gne=1.47023 ghe= 2.47604 k3=0.043826
Findik k1=-0.00003 ko=1.204208 C=0.81368
R?=0.92292 R?=0.996732 R?=0.99317
% Aq=17.25556 % Aq=0.0140464 % Aq=21.96114383
qden=2.175 qden=2.235
ghe=1.24158 qne=2.247 k3=0.037372
Yesil cay k1=-0.00002 ko=1.864026 C=0.48954
R?=0.919155 R?=0.999587 R?=0.872521

% Aq=14.3053

% Aq=0.1794368

% Aq=24.48893015
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Cizelge 5.7 ve Sekil 5.14 incelendiginde, kinetik verilerin korelasyon katsayir degerlerinde
(R?) fark goriilmektedir ve pseudo ikinci derece kinetik modelinde korelasyon katsay1 degeri
>0,99 oldugu hesaplanmistir. En kiiciik % Aq standart sapma degerlerinin de pseudo ikinci
derece kinetik modeline ait oldugu goriilmektedir. Pseudo birinci derece ile pseudo ikinci
derece modeller karsilastirildiginda grafiklerden elde edilen gdeneysel ile ghesaplanan
verilerinde karalahana, findik, yesil ¢ay nanopartikiillerinin pseudo ikinci derece modeli
sonuclart sirastyla 2.55035, 2.47604 ve 2.247 olarak hesaplanmis ve deneysel verilere daha
yakin sonuclar verdigi bulunmustur. Bu nedenle pseudo ikinci derece kinetik modelin
gergeklestirilen adsorpsiyon caligmasi ile en iyi uyumu sergiledigi belirlenmistir. Sekil
5.11°de her bir bitki adsorpsiyonunun en iyi pseudo ikinci derece grafigi gosterilmistir.
Pseudo ikinci derece kinetik model, adsorpsiyon sirasinda ek bir tabakanin olustugunu,
adsorbat ile adsorbent arasinda elektron aligverisi oldugunu ve adsorpsiyon isleminin
kimyasal adsorpsiyon olarak gergeklestigini kabul etmektedir (Bagc1 2014, Ruiz-Baltazar
2020, Wanyonyi et al. 2014). Sekil 5.15’te gosterilen partikiil i¢i diflizyon modeli grafikleri
adsorpsiyonun hiz belirleyici adimmi bulmada yardimci model olup grafiginin dogrulari
orijinden ge¢cmektedir. Bu da adsorpsiyon isleminde hiz sinirlayici tabakanin sadece partikiil
ici diflizyonun oldugu ve partikiil diflizyonunun kontrol adimi oldugu anlamina gelmektedir

(Nethaji et al. 2013, Ozveri 2006).
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Sekil 5.3 Metilen Mavisi’nin AgNP’lerine adsorplanmasinda en i1yi verim elde edilen
adsorbanlarin pseudo ikinci derece grafigi
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Nanopartikiillerin sentezi i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilmaktadir.
Fiziksel, kimyasal yontemlerin pahali, toksik ve fazla enerji tiikketimi gibi dezavantajlart
arastirmacilart ucuz, c¢evre dostu ve daha giivenli bir yaklasima odaklanmalarina tesvik
etmektedir. Biyolojik sentez yoOntemlerinden olan bitki Oziitleri kullanilarak metal
nanopartikiillerinin sentezi, hizli, cevre dostu, kolay erisilebilir, patojenik olmayan, ekonomik
ve tek adimli bir teknik olmasi nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Nanopartikiiller, kiigiik
boyutlar1 ve yiiksek ylizey / hacim orani nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir. Bu 6zelliklerinden

dolay1 nanomalzemeler bir¢ok endiistriyel alanda potansiyel uygulamalar bulmaktadir.

Bu caligmada glimiis nanopartikiilleri ilk kez karalahana (Brassica oleracea var. acephala) ve
findik (Corylus avellana var. avellana) bitki 6ziitleri ve ayrica yesil cay (Camellia sinensis L)
bitki 0ziitii kullanilarak biyolojik yontem ile sentezlenmistir. Bitki Oziitlerinin derisimi ve
AgNO3 derisimleri degistirilerek farkli sekil, boyut ve morfolojilerde giimiis nanopartikiil

olusumu {izerine etkisi incelenmistir.

Glimiis nanopartikiillerin sentezi, 0ziit ortamimin agik sari renkten koyu kahverenge renk
degisikligi ile takip edilmistir. Giimiis nanopartikiillerinin sentezinden sonra, bu metalik
nanopartikiillerin morfolojisi, molekiiler yapis1t UV-VIS spektroskopisi, gecirimli elektron
mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX), X-isin1 kirmim (XRD)
analizi, Fourier donilisimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, partikiil boyut analizi
(mastersizer analizi) ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alani tayini analiz yontemleri

kullanilarak ayrintili karakterizasyonlari yapilmistir.
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Ik olarak, farkli bitki derisimleri (direkt, 1:1, 1:4, 1:10) ve AgNOs; (I mM ve5 mM)
derisimlerinde glimiis nanopartikiillerinin olusumlart oda sicakliginda 24 saat boyunca UV-
VIS spektroskopisi ile incelenmistir. UV-VIS analizinde, giimiis metalinin serbest
elektronlar1, ayirt edici ylizey plazmon rezonanslarinin (SPR) olusturdugu absorpsiyon
bantlar1 incelenmistir. Karalahana bitki 6ziit direkt kullanominda 1 mM ve 5 mM AgNO;
derisiminde elde edilen maksimum absorbans pikleri sirastyla 450 nm ile 455 nm dalga boyu
arasinda, 1:1 6ziit seyreltme isleminde 1 mM ve 5 mM AgNOs3 derisiminde elde edilen
maksimum absorbans pikleri sirasiyla 435 nm ile 450 nm dalga boyu arasinda oldugu
gbozlemlenmistir. Karalahana bitki 6ziitiiniin 1:4 ve 1:10 seyreltme islemlerinde 1 mM ve 5
mM AgNOs derisiminde elde edilen maksimum absorbans pikleri ise sirasiyla 445-450 ve
440-450 nm dalga boylarinda elde edilmistir. Findik bitki 6ziitii direkt kullaniminda 1 mM ve
5 mM AgNO; derisiminde elde edilen maksimum absorbans piki yaklagik 450 nm dalga
boyunda, 5 mM AgNOs3 derisiminde uygun aralikta dalga boyu elde edilememistir. 1:1 6ziit
seyreltme isleminde 1 mM ve 5 mM AgNOs; derisiminde elde edilen maksimum absorbans
pikleri sirasiyla 445-455 nm dalga boyunda gozlemlenmistir. Findik bitki 6ziitiiniin 1:4 ve
1:10 seyreltme islemlerinde 1 mM ve 5 mM AgNOs3 derisiminde elde edilen maksimum
absorbans pikleri ise sirasiyla 440-440 ve 440-440 nm dalga boylarinda oldugu elde
edilmistir. Yesil cay bitki oziitii direkt kullaniminda 1 mM ve 5 mM AgNOs derisiminde elde
edilen maksimum absorbans pikleri sirasiyla 450- 460 nm dalga boyunda, 1:1 6ziit seyreltme
isleminde 1 mM ve 5 mM AgNOs; derisiminde elde edilen maksimum absorbans pikleri
sirasiyla 445-455 nm dalga boyunda oldugu gozlemlenmistir. Karalahana bitki 6ziitlinlin 1:4
ve 1:10 seyreltme islemlerinde 1 mM ve 5 mM AgNOs3 derisiminde elde edilen maksimum
absorbans pikleri ise sirasiyla 430-440 ve 430-440 nm dalga boylarinda elde edilmistir. Elde
dilen sonuglara gore artan bitki derisimi ve AgNO3 derisimi ile SPR bandinin kirmizi bolgeye
kaydigi bu nedenle nanopartikiil boyutlarmin biiyiidiigii ve heterojen yapida oldugu

anlagilmaktadir.

Calismada kullanilan bitki Oziitlerinin farkli olusu glimiis iyonlarinin indirgenmesi ve
stabilizasyonu i¢in bitki icerigindeki proteinler, fenolikler, saponinler, terpinoidler, vitaminler
gibi biyomolekiillerin varlig1 elde edilen nanopartikiillerin miktarinmi etkiledigi bilinmektedir.
Bu ylizden calismada kullanilan bitkilerin toplam fenolik madde (TFM) miktar1 Folin-
Ciocaltaeu yontemi ile hesaplanmistir. TFM miktarlart en yiiksek yesil ¢ay bitkisine ait
olurken onu takip eden findik ve karalahana bitkileridir. TFM miktarlar1 sirastyla 89.4105,
53.9319, 27.4055 mg GAE/g ka olarak hesaplanmuistir.
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Calismada kullanilan ti¢ bitkinin farkli AgNO3 derisimlerinde 24 saat inkiibasyonu sonucu
elde edilen giimiis nanopartikiillerinin morfolojik yapist kullanilan AgNO; derigimine ve
kullanilan  bitkilere bagli olarak degiskenlik gostermistir. Elde edilen glimiis
nanopartikiillerinin boyut ve sekil analizi TEM analizi ile yapilmis olup kiiresel sekilde ve
boyutlarinin 100-200nm arasinda degistigi gozlemlenmistir. SEM-EDX analizlerinde glimiis
nanopartikiillerin morfolojisi incelenmis olup elde edilen nanopartikiillerin kiiresel sekilleri
goriintiilenmistir. EDX sonuglari metalik glimiis nanopartikiillerin tipik absorpsiyon zirvesi
olan 3 keV'de Ag atomlarindan kaynaklanan gii¢lii sinyaller gozlemlenirken, bitkilerin
biyomolekiillerinden kaynaklanan C, O, S, Mg, Ca, K ve CI" elementleri i¢in daha zayif

sinyaller gézlemlenmistir.

Partikiil boyut analizi (mastersizer analizi) sonuglari incelendiginde karalahana bitki 6ziitli ve
I mM ve 5 mM AgNO:s ile elde edilen giimiis nanopartikiillerinin ortalama boyut dagilimi
sirastyla 201 pm ve 139 pum degismektedir. Findik bitki 6ziitii ve 1 mM ve 5 mM AgNOs ile
elde edilen glimiis nanopartikiillerinin ortalama boyut dagilimi sirastyla 100 um ve 157 pm
olarak degismektedir. Yesil ¢cay bitki 6ziitli ve 1 mM ve 5 mM AgNOs ile elde edilen glimiis
nanopartikiillerinin ortalama boyut dagilimi ise swrasiyla 74 pm ve 105 pum olarak
degismektedir. Boyut dagiliminda AgNOs derisiminin artmastyla boyut oraninin arttigi
goriilmektedir. Boyut dagilimi1 her iki AgNOs3 derisiminde de homojen sekilde gerceklesen
findik glimiis nanopartikiilleri olmustur. Elde edilen giimiis nanopartikiillerin kristal yapilarini
analiz etmek amaciyla XRD analizi yapilmistir. Tlim giimiis nanopartikiil numuneleri (111),
(200), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik gelen dort giiglii yansima gostermistir. Bu
diizlemler numunelerin yiizey merkezli kiibik kristal yapisina sahip oldugunu belirtmektedir.
Karalahana bitki 6ziitii ve 1 mM ve 5 mM AgNO:;s ile elde edilen giimiis nanopartikiillerinin
kristalit boyut dagilimi sirastyla 238 nm ve 160 nm olarak degismektedir. Findik bitki 6ziitii
ve 1 mM ve 5 mM AgNO:s ile elde edilen glimiis nanopartikiillerinin kristalit boyut dagilimi
sirastyla 148.5 nm ve 239 nm olarak degismektedir. Yesil cay bitki 6ziitii ve 1 mM ve 5 mM
AgNOs ile elde edilen giimiis nanopartikiillerinin kristalit boyut dagilimi sirasiyla 280 nm ve
319 nm olarak degismektedir.

Glimiis nanopartikiil numunelerinin spesifik ylizey alanlar1 Brunauer—Emmett-Teller (BET)
analizi ile yapilmistir. Karalahana bitki 6ziitii ve 1 mM ve 5 mM AgNOs ile elde edilen glimiis
nanopartikiillerinin spesifik ylizek alan1 sirasiyla 1.313 m?g ve 9.516 m?%*g olarak
bulunmustur. Findik bitki 6ziiti ve 1 mM ve 5 mM AgNO; ile elde edilen glimiis

nanopartikiillerinin spesifik ylizey alani sirastyla 4.81 m?/g ve 5.415 m?/g olarak bulunmustur.
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Yesil cay bitki oziitii ve 1 mM ve 5 mM AgNOs ile elde edilen giimiis nanopartikiillerinin
spesifik yiizey alani sirastyla 3.024 m?/g ve 2.749 m?/g olarak bulunmustur.

FTIR analizi, glimiis nanopartikiillerinin olusumunda stabilizatér ve kaplama ajan1 gorevi
goren ylizeyindeki fonksiyonel gruplart karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir. FTIR
spektrumunda 3695- 3640 cm™! arasinda gdzlemlenen yayvan pik bitkinin polimerik yapisinda
bulunan fenolik bilesiklerdeki O-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 3195- 3061 cm
arasindaki pikler aromatik C-H gerilmelerine ait iken, 2966- 2845 cm™' arasindaki pikler
alifatik C-H gerilmelerine ait oldugu saptanmistir. 1704- 1605 cm™! arasindaki pikler karbonil
gruplarin C=0 gerilmesinden, 1394- 1135 cm™ arasindaki pikler amin gruplarinmn C-N
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1070- 1013 cm™ arasindaki pikler ester ve alkol yapilarmin
C-O gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Sonug olarak; -C-O—-C—, -C-O—, -C=C- ve -C=0
gibi baglar veya fonksiyonel gruplar, biiyiikk dl¢lide, kurutulmus biyokiitlede suda ¢oziiniir
bilesenler olan heterosiklik bilesiklerden tiiremistir. Heterosiklik bilesiklerine 6rnek olarak
alkaloidler, flavonlar ve antrasenler verilebilir ve bu suda ¢oziiniir heterosiklik bilesenler,
sirastyla glimiis iyonlarinin indirgenmesinden ve nanopartikiillerin stabilizasyonundan

sorumludur.

Calismanin ikinci agamasinda ii¢ farkli bitki oziitleri ile farkli AgNOs; derisimlerinde elde
edilen glimiis nanopartikiilleri ile Metilen Mavisi’nin adsorpsiyonu arastirilmistir. Metilen
Mavisi’nin sulu ¢ozeltilerden giderimi giines 15181 altinda 24 saat boyunca hem gorsel yolla
hem de UV-VIS spektrofotometre ile izlenmistir. BET analiz sonuglar1 da goz oniine alinarak
ylizey alanlarinin yliksek olmasi giderim verimini % 99.12, % 88.23, % 77.38 ‘e ¢ikararak

sirasiyla findik, yesil ¢ay ve karalahanaya ait olmasina olanak saglamistir.

Adsorpsiyon kinetikleri pseudo birinci derece kinetik modeli, pseudo ikinci derece kinetik
modeli ve partikiil i¢i diflizyon modeli ile belirlenmistir. Kinetik modellerine ait korelasyon
kat say1 degerleri ve standart sapma degerleri (% Aq) karsilastirildiginda adsorpsiyon
kinetiginin pseudo ikinci derece kinetik modele uydugu ve adsorpsiyon sirasinda ek bir
tabakanin olustugunu, adsorbat ile adsorbent arasinda elektron aligverisi oldugunu ve
adsorpsiyon isleminin kimyasal adsorpsiyon olarak gerceklestigini kabul edilmektedir. Ayrica
partikiil i¢i difiizyon modeli, sadece partikiil i¢cine difiizyonun hiz kontrol basamagi olduguna

isaret etmektedir.

Elde edilen sonuclarla biyolojik sentez yoOntemiyle sentezlenecek nanopartikiiller igin

calismada kullanilan bitki oziitlerinin glimiis nanopartikiillerinin genis 6l¢ekli sentezi igin
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kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir. Nanopartikiil olusumunu etkileyen faktorler
arasinda reaksiyon ortaminin sicakligi ve pH’1 da yer almaktadir. Calismada sicaklik, pH gibi
parametreler de calisilarak nanopartikiil boyutlarinin iyilestirilmesi yapilarak daha kiiciik
boyutlarda nanopartikiiller elde edilebilir. Metilen Mavisi’nin sulu ¢ozeltilerden gideriminde
yiiksek giderim oranlar1 vermesi sentezlenen glimiis nanopartikiillerinin ilag, kozmetik, boya,
plastik ve ozellikle tekstil endiistrilerinin atik aritiminda uygulanabilirligini gostermektedir.
Elde edilen nanopartikiiller ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda tek boyar madde yerine

coklu boyar madde ¢alismalar1 ve adsorbent kapasitesi de arastirilabilir.
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Miihendisligi Boliimii'nde lisans egitimine basladi. 2018 yilinda Cevre Miihendisligi
Boliimii’nden basari ile mezun olarak ayn1 y1l Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Caycuma
Meslek Yiiksekokulu'nda Uygulamali Ingilizce Cevirmenlik bdliimiinde onlisans egitimine
basladi ve 2020 yilinda basar1 ile mezun oldu. 2018-2019 &gretim yili bahar doneminde
Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Cevre Miihendisligi Anabilim Dali’nda yiiksek lisans

egitimine basladi.
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