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OZET

KESTANE BALI KULLANILARAK ZnO NANOPARTIKULLERIN YESIL
SENTEZIi, YAPISAL KARAKTERIZASYONU VE BiYOLOJIiK
AKTIiVITELERININ INCELENMESI

Simge Nur GENCAY
Diizce Universitesi
Lisanstistii Egitim Enstitiisti, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Sefa DURMUS
Haziran 2022, 65 sayfa

Yeni teknolojilerin gelistirilmesi ile birlikte ¢evre dostu nanomalzemelerin sentezi,
nanobilim igerisinde nanopartikiillerin tiretimini arttirmaktadir. Son zamanlarda, bitki
Ozleri ve ari trilinleri kullanilarak metal oksit nanopartikiillerin sentezi, nanobilim ve
nanobiyoteknoloji alaninda, geleneksel fizikokimyasal yaklasimlara gore sayisiz
avantajlarla ilgi cekici bir konu olarak ortaya ¢ikmistir. Bu calismada, ¢inko oksit
nanopartikiillerin (ZnO Np’nin) sentezi i¢in, kestane (Castanea sativa) bali kullanarak
yeni, "daha yesil", biyolojik olarak yonlendirilmis, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir
yontem gelistirildi. ZnO Np’lerin sentezi i¢in Oncii bilesik olarak kestane bali
kullanilirken, metal tuzu olarak ise ¢inko nitrat hekzahidrat kullanildi. ZnO Np’nin
yapilari, Fourier Dontisiimlii Kiziltesi Spektroskopisi (FT-IR), X-1sin1 Kirinimi (XRD),
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-1s1n1 analizi ile arastirildi.
Elde edilen ZnO Np’nin bakteri ve funguslara karsi antimikrobiyal aktiviteleri kuyu
difiizyon yontemi ile 6l¢tildii ve sonuglar kaydedildi.

Anahtar sozciikler: Biyolojik aktivite, Kestane bali, Nano metal oksit, Yesil kimya, ZnO
Np

Xi



ABSTRACT

INVESTIGATION OF GREEN SYNTHESIS, STRUCTURAL
CHARACTERIZATION AND BIOLOGICAL ACTIVITIES OF ZnO
NANOPARTICLES USING CHESTNUT HONEY

Simge Nur GENCAY
Diizce University
Institute of Graduate Studies, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sefa DURMUS
June 2022, 65 pages

With the development of new technologies, the synthesis of environmentally friendly
nanomaterials increases the production of nanoparticles in nanoscience. Recently, the
synthesis of metal oxide nanoparticles using plant extracts and bee products has emerged
as an interesting topic in the field of nanoscience and nanobiotechnology, with numerous
advantages over traditional physicochemical approaches. In this study, a new, "greener",
bio-directed, low-cost and environmentally friendly method was developed for the
synthesis of zinc oxide nanoparticles (ZnO Np) using chestnut (Castanea sativa) honey.
Chestnut honey was used as the precursor compound for the synthesis of ZnO Np, and
zinc nitrate hexahydrate was used as the metal salt. The structures of ZnO Np were
investigated by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), X-Ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-ray analysis.
The antimicrobial activities of the obtained ZnO Np against bacteria and fungi were
measured by the well diffusion method and the results were recorded.

Keywords: Biological activity, Chestnut honey, Green chemistry, Nano metal oxide,
ZnO Np
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1. GIRIS

1.1. NANOTEKNOLOJININ TANIMI

Nanoteknoloji, son yillarda diinya genelinde ¢ok fazla ilgi goren, nano dlgekte kimyasal,
fiziksel ve biyolojik aktivitelerinin incelenmesi, kontrol edilmesi ve lretilmesi i¢in

yapilan ¢alismalar1 konu alan disiplinlerarasi bir bilim dalidir.

Teknoloji boyutlarina gére makroteknoloji, mikroteknoloji ve nanoteknoloji olmak {izere
genel olarak {i¢ ana smifta incelenmektedir. 0,1 mm’den biiyiik yapilarla ilgilenen
uygulamalar makro teknoloji, 0,1 mm-100 nm arasindaki yapilar ile ilgilenen
uygulamalar mikro teknoloji ve 100 nm’den kiigiik yapilar ile ilgilenen uygulamalar
nanoteknoloji olarak smiflandirilmaktadir. Boyut Olgegine gore bakildiginda mikro
teknoloji ve nanoteknoloji ayni referans araligini gdstermektedir fakat nanoteknoloji,
mikro teknolojinin kullandig1 geleneksel fizik ve kimya teorilerinin yetersiz kaldigi
durumlarda kullanilmaktadir. Makro teknolojiye klasik Newton yasalari, mikro
teknolojiye fizik ve kimya kurallar1 ve nanoteknolojiye ise kuantum fizigi ciddi oranda

etki edebilmektedir [1].

Malzemelerin bir atom veya molekiilden deformasyonu, ayrilmasi, iretilmesi ve
islenmesi nanoteknoloji olarak tanimlanmistir. Nano terimi etimolojik olarak
Yunancadan gelir ve “cilice” anlami tasir. Nano, bir metrenin milyarda biri olarak ifade
edilebilir. Bir nanometre yaklasik olarak hidrojen atomunun on adet genisligine karsilik
gelmektedir. Nanoteknoloji, klasik fizik ile kuantum diinyasi arasinda sinirda bulunur, bu
nedenle nanoteknoloji alanindaki gelismeler modern diinya i¢in devrim niteligi

tasimaktadir [2], [3].

Rice Universitesi’nde; 1slak nanoteknoloji, kuru nanoteknoloji ve hesaplamali

nanoteknoloji olarak ii¢ farkli tanim1 vardir [2]:

Islak nanoteknoloji; sivi ortaminda var olan biyolojik sistemlerin incelenmesidir. Bu
teknoloji; hiicre zarlari, enzimler ve diger hiicresel bilesenler ile ilgilenmekte olup,
basarisi, formu, islevi ve evrimi nanometre Ol¢ekli yapilarin etkilesimleri tarafindan

yonetilen canli organizmalarin varlifiyla fazlastyla kanitlanmistir.



Kuru nanoteknoloji; karbon, silisyum ve benzeri anorganik malzemelerdeki nanotiip,
nanokristal gibi yapilarin iiretimine odaklanir. Bu malzemelerin aktif elektronlari, onlart
sivi ortaminda ¢alisamayacak hale getirir. Fakat elektronik ve manyetik teknolojisi i¢gin
yeni fiziksel Ozellikler kazandirir. Hedeflerinden bir digeri ise 1slak nanoteknoloji ile
iretilen yapilarin kendi kendine birlesme 0Ozelliklerinden bazilarina sahip yapilar

gelistirmesidir.

Hesaplamal1 teknoloji, farkli 6lgeklerde karmasik nano Olgekli yapilar iiretimi ve

kontroludiir.

Bu ii¢ tanim birbirine baglidir, birinde olan gelisme digerlerini de etkilemektedir ve Sekil
1.1’de bazi nanopartikiillerin ve nanoboyuttaki yapilarin bityiikliiklerinin karsilastirilmasi

gosterilmektedir [4].

Yenilik¢i ve 6zel liretim yontemleri ile nano boyutta malzemelerden farkli 6zellikler elde
etmek veya malzemelerin i¢ yapilarini atom diizeyinde degistirecek yeni malzeme iiretimi

nanoteknolojinin 6nemli hedefleri arasindadir [5].
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Sekil 1.1. Bazi nanopartikiillerin ve nanoboyuttaki yapilarin biiyiikliiklerinin

Lipozom Dendrimer Altin nano-kabuk Kuantum dot Polimerler

karsilastirilmasi.

Nano 6lgegin ¢ok onemli olmasinin sebepleri asagida belirtilmistir [6]:
v' Madde igindeki elektronlarin dalgalanma ozellikleri nanometre 6lgekli

degismelerden  etkilenir.

v' Kimyasal bilesimi degistirmeksizin, nanometre uzunluk Olgeginde maddenin;
erime sicakligi, miknatislanma, sarj kapasitesi vb. temel 6zelliklerini degistirmek

miumkindiir.



v Nano 6lgekli bilesenler ¢ok yiiksek yiizey alanina sahiptirler, bu da onlari;
kompozit malzemeler, ¢ekirdek reaktorleri, ilag dagitimi ve enerji depolamada

kullanmak i¢in ideal hale getirir.

v' Nano Olgekte, yiizey gerilimi ve lokal elektromanyetik etkiler nano yapili

malzemeleri daha sert ve daha az kirilgan yapmada 6nemli hale gelmektedir.

v' Cesitli dalga boyu 6lgegindeki etkilesimi, malzemelerin boyutlar1 igin
kiyaslanabilir hale gelir ve malzemeleri ¢esitli optoelektronik uygulamalar i¢in

uygun hale getirilmis olur.

Nanoteknolojide nanokristaller, nanogubuklar, nanopartikiiller gibi materyaller kullanilir
ve bu nano yapilar 1 nm ile 100 nm arasinda degisen Olgeklerde partikiillerden
olugmaktadir. Nanoparcaciklar; ilgili alani, malzeme ve iiretim yOntemine gore
degismektedir. Nanoteknoloji ve malzeme biliminin kesisim noktasinda yer alan
nanoparcaciklar, 100 nm’nin altindaki ince tozlardir. Nanopargaciklar yesil sentez
tiretimiyle oldugu gibi, dogal ve polimer bazli yapay malzemelerle iiretilmektedirler. Son
yillarda, iliskili oldugu kimya, elektronik, malzeme, veterinerlik, tip ve benzeri bircok

bilim dalindaki gelismelerle birlikte nanoteknolojinin gelisimi ivme kazanmistir [3], [7].

Nanoteknolojinin kullanim alanlari, iiretim yontemi ve iglevselliklerine gore amaglari ve

imkanlar1 agagidaki gibi siniflandirilabilir [8]:
v" Nano boyuttaki yapilarin analizi ve kontrolii.
v" Nano boyuttaki yapilarin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi.

v' Atomik boyutta yapilarin igerisinde atom yerlerini degistirecek yeni 6zellik-

malzeme eldesi.

v' Fizik ve kimya kanunlarinin uygulandigi mikro teknoloji 6zelliklerinin nano

boyutta uygulanmasi.

v" Ekonomik tiretimi.

v Daha mukavemetli, daha ergonomik, daha hafif, az yer kaplayan yapilarin seri
tretimi.

v" Uretim i¢in daha az hammadde ihtiyaci.

v" Enerjinin verimli kullanilmasi.



1.2. NANOTEKNOLOJININ TARIHSEL GELISiMi

Diger bilim dallariyla ve onlarin gelisimiyle yakindan ilgilenen nanoteknoloji, milattan
once kupa, kili¢ vb. malzemelerin siislemesinde kullanilirken; gliniimiizde bir¢cok bulusun
ve gelisimin merkezinde yer almaktadir. Bu tarihi gelisim 1959 yilinda {nlii fizikgi
Richard Feynman’in “Malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda iiretilmesi ile
basarabilecekler” konulu konusmasiyla baglamistir. 1981 yilinda IBM firmasi tarafindan
iiretilen STM (Scanning Tunneling Microscope) mikroskop tiirii gelistirildi ve bu
caligmada gorev alan aragtirmacilar 1986 yilinda Nobel fizik 6diiliinti almislardir. 1990
yilinda ise Rice Universitesinde Richard Smalley liderliginde arastirmacilar 60 karbon
atomunun simetrik bicimde siralanmasiyla futbol topu bi¢ciminde “fullerene” molekiilleri
gelistirildi ve bu molekiiliin 1 nm biiyiikliiglinde, ¢elikten daha dayanikli, plastikten daha
hafif olmasi nedeniyle 1996 yilinda arastirmacilar Nobel kimya o6diilii aldilar. 1999
yilinda Amerika hiikiimetinin destegiyle Ulusal Nanoteknoloji Adimi (National
Nanotechnology Initiative) programi baslatildi. Bu programin onciiliigiinde Avrupa
birligi, Japonya, Tayvan, Israil, Cin, Singapur ve Isvigre benzer programlar baslatarak
nanoteknoloji alanindaki g¢alismalar hiz kazanmistir [9]. Nanoteknolojinin gelisim

stirecine iligkin tarihge Cizelge 1.1°de verilmistir [10].

Cizelge 1.1. Nanoteknolojinin tarihgesi.

Yil Ozellik Ulke/ Kisi
1200-1300 BC Coziilebilir altinin kesfi Misir ve Cin
290-325 AD Lycurgus kupast Iskenderiye veya Roma
1618 Kolloidal altin iizerine ilk kitap F. Antonii
1676 Metalik altin partikiillerini igeren igilebilir altin | J. von Lovenstern-Kunckel
hakkinda kitap (Almanya)
1718 Kolloidal altin {izerine bilimsel inceleme Hans Heinrich Helcher
1857 Kolloidal altinin sentezi M. Faraday (Birlesik Krallik
Enstitiisii)
1902 Yiizey Plazma Rezonans R. W. Wood (ABD)
1908 Nanokiireciklerde manyetik alanin sagilmasi ve | G. Mie (Almanya)
sogurulmasi
1931 Gegisli Elektron Mikroskobu M. Knoll ve E. Ruska
(Almanya)
1937 Taramal1 Elektron Mikroskobu M. von Ardenne (Almanya)
1959 Feynman’in “Asagida daha ¢ok alan var” adli | R. P. Feynman (ABD)
konugmasi




Cizelge 1.1. (devam) Nanoteknolojinin tarihgesi.

Y1l Ozellik Ulke/ Kisi
1960 Lazerin bagarili salinimi T. H. Maiman (ABD)
1962 Kubo etkisi R. Kubo (Japonya)
1965 Moore yasasi G. Moore (ABD)
1969 Honda-Fujishima etkisi A. Fujishima (Japonya)
1972 Asagidan yukari teknigiyle amorf heteroyapili | E. Maruyama (Japonya)
foto diyotlarin yapimi
1974 Nanoteknoloji kavrami N. Taniguchi (Japonya)
1976 Karbon nanoteller M. Endo (Japonya)
1976 Amorf silikon giines hiicreleri D. E. Carlson ve C.R.
Wronski (ABD)
1980 Kuantum Hall Etkisi (Nobel Odiilii) K. von Klitzing (Almanya)
1982 Taramal: tiinelleme mikroskobu G. Binnig ve H. Rohrer
(Isvigre)
1986 Atomik kuvvet mikroskobu G. Binnig (Isvigre)
1986 Atomlarin ii¢ boyutlu olarak manipiile S. Chu (ABD)
edilmesinin gosterimi (Nobel Odiilii)
1987 Altin nanopartikiillerin katalizi M. Haruta (Japonya)
1990 Taramali tiinelleme mikroskobuyla atomlarin D. M. Eigler (ABD)
kontrol edilmesi
1991 Karbon nanotiiplerinin kesfi S. lijima (Japonya)
1992 Atomlarin ve molekiillerin nihai manipiilasyonu {izerine Japonya’nin Ulusal
Projesi baglangici
1995 Nano-yazilim S.Y. Chou (ABD)
1996 Nanolevhalar T. Sasaki (Japonya)
2000 Ulusal Nanoteknoloji Girigimi ABD
2003 21. Yiizy1l Nanoteknoloji Arastirma ve ABD
Gelistirme Yasasi
2005 Nanobilim ve Nanoteknoloji: Bir hareket plan1 | Avrupa

1.3. NANOTEKNOLOJININ UYGULAMA ALANLARI

1.3.1. Saghk ve Tip

Nanoteknolojinin tip alanindaki uygulamalar1 nanotip olarak adlandirilir. Hastaliklarin

erken teshisi, miidahalesi, incelenmesi ve tedavisi i¢in gerekli nano boyutta malzemelerin

tasarlanip tiretimini konu alir [11]. Gelismekte olan nanotip ile biyomedikal uygulamalari




da geliserek tan1 amagli goriintiilleme ya da nanosensorler ile hastaliklarin teshisi ve
tedavisinde etkin rol almaktadir [12], [13]. Nanoteknolojinin saglik alanlarindaki
uygulamalar1 Sekil 1.2°deki gibi sematize edilmistir [14].
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Sekil 1.2. Nanoteknolojinin saglik alanindaki uygulamalari.

Kanser; tip alaninda en genis kapsamli ¢aligsmalara yer verilen, insan-hayvan yagamini
tehlikeye atan veya konforunu etkileyen oliimciil hastaliklarin basinda gelmektedir.
Kanserin erken teshisi ve etkili tedavi yontemleri konusunda birgok bilim adami,
kimyager, miihendis, fizik¢i, laborant ve doktor caligmaktadir. Her yapilan ¢alisma tedavi
yontemleri konusunda bir adim daha ileriye gotiirmektedir. Bu amaglar dogrultusunda;
kesin tedaviye uygun ilaglar iiretilmesi, cerrahi islemleri kolaylastiran nanorobotlar ve
saglikli hiicrelere etki etmeden kanserli hiicreleri yok etme {izerine yapilan ¢aligmalar

ornek verilebilir [15].

1.3.2. Biyoteknoloji, Tarim ve Gida

Biyoteknoloji, biyolojik sistemlerin canli veya yapay olarak bir amag¢ dogrultusunda yeni
bir iirlin liretmek, var olan iiriinii gelistirmek ve kontrol etmek icin yapilan ¢aligmalar
biitiiniidiir. Biyoteknoloji tarimdan, hayvancilia, enzim kullanilan endiistrilere, ilag ile
ilgili Ar-Ge galismalarindan saglik alanlarina kadar birgok yonde hizmet eder [16].
Biyoteknoloji ile gelistirilen akilli sensorler yardimi ile tarim alaninda yapilan

caligmalarda bitkilerin biiyliylip gelisme siirecini olumsuz etkileyen viriisleri ve



patojenleri yok ederek bu siirecteki verimlilikleri arttirilabilir [17], [18].

Nanoteknoloji, pek ¢cok alanda oldugu gibi gida alaninda da kullanilmaktadir. Bu alanda
yapilan calismalar gida irlnlerinin gelistirilerek iiretilmesi, besin degerlerinin
arttirilmasi, mikroorganizmalarin tespiti, gida kalitesinin Olgiilmesi gibi bir¢ok konuda
fayda saglamaktadir. Uygulama alani olarak gida tirlinlerinin ambalajlanmasi konusunda
geleneksel yoOntemlerden ziyade akilli ambalajlanma gozlemlendiginde; gida

giivenirliligi, raf dmrii, bozulma belirtileri gibi bir¢ok kriterde kolaylik saglayabilir [19].

Nanoteknolojinin ilgilendigi diger disiplinlerden biri ise veterinerliktir ve hayvan sagligi
lizerine yapilan ticari uygulamalar heniiz nanoteknoloji alaninda baslangic
seviyesindedir. Hayvan yemlerinin daha verimli hale getirilmesi, siirii sagligi, tiremeye
olumlu etkilerinin arttirilmas1 yapilan caligmalar arasindadir. Alan i¢i uygulamalar ne
kadar verimliligi arttirmak i¢in yapilsa da insan ve g¢evre sagligini risk altina alan

durumlar g6z 6ntinde bulundurulmalidir [20].

1.3.3. Enerji ve Cevre

Enerji alaninda nanoteknoloji {izerine yapilan calismalar her gegen giin Onem
kazanmaktadir. Diinyada yer alan dogal kaynaklarin azalmasi ve insan-makina
popiilasyonun artmasi ile artan enerji ihtiyaci, enerjinin verimliligi ve dogru kullanilmast
konusunda caligmalar artis gostermektedir. Yapilan calismalara; karbon nanotiipleri
araciligiyla hidrojen depolanmasi, performansini arttirmak igin  lityum-iyon
bataryalarinda nano yapil elektrot malzemelerinin kullanilmas1 6rnek olarak verilebilir.
Yapilan caligmalar verimli elektrik kullaniminin yaninda, onlarin hafif ve kiigiik olmalari

ozelliginden dolay1 ergonomik 6zellik kazandirir [21].

Ekosistem, canlilarin yagsami ve devamliligi i¢in gevre kirliligi onemli bir konudur. Nano
Olgekli sensorler ile kirletici hedefi bulmak ve yok etmek icin g¢evreye duyarli ve
tyilestirme etkisi bulunan malzemelerin iiretilmesi nanoteknolojinin vazgecilmez caligsma
konulari arasinda énemli bir yer edinmektedir. Ornek olarak hava kirliligini engellemek

amaciyla gelistirilmis olan nanofiltreler verilebilir [22].

1.3.4. Malzeme ve imalat

Nanoteknolojinin oncelikli hedefleri arasinda, malzeme ve imalat sektoriinde
makroteknoloji ile tiretilen iiriinlerin yapisini iyilestirme, geleneksel liretim yontemleri

ve hatasiz tiretim yapmak yer almaktadir [23]. Nano boyuttaki malzemelerin ergonomik



olmasi, daha az miktarda hammadde ve enerji kullanimi saglamasi, akilli sistemler ile
programlanabilir olmasi ciddi bir avantaj saglamaktadir. Nanoteknoloji, makro teknoloji
alaninda kullanilan malzemelerin; fiziksel 6zellik yelpazesini genisletip, etkisini ve

miktarini arttirarak gelecekte kullanilacak yeni iirtinler i¢in 151k tutmaktadir [24].

Tekstil iirlinlerinde genis bir kullanima sahip olan nanomateryaller, {iriinlere yeni
ozellikler katarak veya gelistirerek daha uzun 6miirlii kullanim saglayan malzeme alanina

hizmet etmektedir [25].

1.3.5. Savunma Sanayi

Nanoteknoloji, askeri alanda kullanilabilir {irlinlerin performanslarini arttirirken,
ebatlarmi kiigiilterek daha hafif, uzun omiirlii ve mukavemeti yiiksek malzemelerin
iiretimini saglamaktadir. Video kamera secenekleriyle (insansiz hava araglari vb.)
gbzetim istiinligli saglayip ayni zamanda nano algilayicilarin zararli ve radyoaktif
gazlarin tespitlerini kolaylastirarak savunma alaninda tstiinliik saglayabilmektedir [26]-
[29].

1.3.6. Havacilik ve Uzay

Uzay calismalarinda kullanilan aygitlar ve yakitlar i¢in kendi kendine yetebilen, hafif,
darbeyi absorbe edebilen, sicakliga ve 1sinmaya dayanikli malzemeler kullanilmalidir. Bu
kriterler géz Oniine alindiginda nanoteknolojinin vazgecilmez bir alani olmaktadir.
Kullanilan yakitlarin kapladiklari alan ve agirligi diisiiniildiigiinde, nanoteknolojiyle ilgili
caligmalar yapilarak hafif hale getirilebilir ve sonug olarak hacmi azaltilabilir. Bu sayede
kisitli imkanlara sahip olan uzay araglari ile daha uzun ve saglikli yolculuklar yapilabilir
[23], [30]. Gelisen teknoloji ile her gecen giin haberlesme uydularina olan ihtiyag
artmaktadir. Bu ihtiya¢ dogrultusunda uydularin ydriingelere yerlestirilmeleri ve
kullanim dis1 kaldiklar1 zaman c¢evreye daha az zarar vermeleri agisindan kii¢iiltiilmesine

odaklanilmaktadir [31].

1.3.7. Bilgisayar Teknolojisi

Nano o6lcekte iiretilen elektronik devre elemanlarinin enerji tasarrufu ile tretilmesi,
hizlari, Kkapasiteleri gibi kriterler gz Oniinde bulunduruldugunda, nanoteknolojik
gelismelerin 6nemi her gegen gilin artmaktadir. Giiniimiizde 1 nm Ol¢eginde dahi
iretilebilen transistorler, yliksek ¢oziintirliige sahip monitdrler, organik bilesenlerin akilli

dontistiiriicti  olarak kullanilmas1 gelisen alandaki bazi calismalara oOrnek olarak
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verilebilmektedir [25], [26].

1.3.8. Kozmetik

Insanlar, antik donemden itibaren &liimsiizliik ve genglesmek umuduyla dogada bulunan
malzemeleri el becerileriyle gelistirip kullanirken, giiniimiizde teknolojiyi 6n planda
tutarak kozmetik triinlerinin gevre ve saglik agisindan dikkatli bir sekilde kullanimina
odaklanmaktadirlar [32]. Glinesin zararli 1sinlarindan korunmak igin gelistirilen giines
kremleri 20 nm kadar biyiikliikteki ¢inko oksit nanopartikiilleriyle, ultraviyole 1sinlar
zararlarin1 engellerken, diger tiim renkleri yansitma 6zelligi ile vazgegilmez bir kozmetik
triintidiir. Nano Ozelliginden dolay1 {retilebilen nanokapsiiller, kirigiklik giderici
kremlerin tretiminde kullanilarak cildin derinliklerine ulasmasi saglanir ve bu 6zelligi

¢inko oksit nanopartikiillerin tercih edilebilirligini arttirilabilmektedir [23], [33].

1.4. NANOPARTIKULLER

Nanoteknoloji terimi 1974 yilinda Feynman’in konugmasindan yaklasik 15 yil sonra,
Tokyo Bilimler Universitesinde Norio Taniguchi, bir nanometre diizeyinde meydana
gelen yari iletken siiregleri tanimlamak ic¢in “nanoteknoloji”yi ilk kullanan kisi olarak
literatiire girmistir. Japon bilim adami nanoteknolojinin, malzemelerin bir atom veya bir
molekiil tarafindan islenmesi, ayrilmasi, birlesmesi ve deformasyonundan olustugunu
savunmaktadir [34]. Nanoboyutlu materyaller; nanokristaller, nanogubuklar, nanoteller,

nanopartikiiller ve nanotiipler olarak siiflandirilmaktadir.

Nanotiip, nanogubuk ve nanoteller, nanokristaller ¢inko veya karbon gibi maddelerden
farkli iiretim teknikleri ile Uiretilebilirler. Nanokristaller, 1-10 nm boyutlarinda “kuantum
noktas1” olarak adlandirilan yar1 iletken malzemelerdir. Boyutlarinin kiigtikliik
ozelliginin  kullanilmasiyla yapisinda degisiklikler yapilarak farkli alanlarda

kullanilmalarina olanak saglanir [35].

Nanotiipler arasinda kullanimi en yaygin olan karbon nanotiiplerdir. Sekil 1.3°de
gosterildigi gibi tek cidarli, c¢ok cidarli varyasyonlar1 olmakla beraber, silindir
sekildedirler. Yiksek aktiflik, simetrik atom dagilimi ve yiizey alani ile klasik karbon
tiiplerine gore daha yiiksek kapasitede absorbsiyon oranina sahiptir. Bu 6zelligi ile ¢cevre

saglig ile ilgili uygulamalarda kullanim1 da yaygindir [36].



Sekil 1.3. Kullanim1 en yaygin olan karbon nanotiipleri.

Nanoteller “kuantum telleri” olarak da bilinen ve elektronik alaninda yaygin kullanima
sahiptir. 1-100 nm araligindaki nanoteller, dairesel kesite ve degisken uzunluklara sahip
olabilirken ayn1 zamanda iletken, yalitkan ve yar1 iletken 6zellik gosterebilirler. iletken
nanotellere altin, yalitkan nanotellere Silisyum oksit ve yari iletken nanotellere silisyum
ornek olarak verilebilir [37]. Nanotellerin goriintilleri  Sekil 1.4°te, ¢esitli

nanomateryallerin boyutlarina goére smiflandirilmas: ise Cizelge 1.2°de gosterildigi

gibidir [38], [39].

gn  Det WO Bp p—————] 10ym
x SE 89 0

Sekil 1.4. a) Nanotel dizinlerinin yandan goriiniimii b) tek bir nanotelin yandan

gorunumu.
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Cizelge 1.2. Cesitli nanomateryallerin boyutlarina gore siniflandiriimast.

Materyal Boyut Ornekler

Nanopartikiiller 1-100 nm Seramik oksitler, metaller

Nanoteller 1-100 nm Metaller, oksitler, yariiletkenler, nitritler
Nanokristaller/kuantum 1-10 nm Metaller, manyetik materyaller, yar1

noktalar iletkenler

Nanotiipler 1-100 nm Karbon

Ince filmler 1-1000 nm Yari iletkenler

Cift boyutlu nanopartikiiller | Birkag nm?-p? | Manyetik materyaller, metaller, yariiletkenler
Nano gozenekli katilar 0,5-10 nm Aliimina, zeolitler

Son yillarda yapilarindan farkli 6zellikler ve yetenekler sergilemeleri ile islevselligi
gelistirilebilir olan nano malzemelere egilim artmistir ve bazi drnekleri Sekil 1.5°te de

gosterilmistir [37].

Ticari olarak da 6n plana ¢ikarilan bu malzemeleri kullanilabilir yapan 6zellikleri asagida

verilmektedir [40];

- Kuantum yasalarinin kristal boyutlarina etkisi,

- Hafif olmasi, dayanikli olmasi ve boyutlar1 ile elektronik sektoriinde kullanilabilir
olmasi,

- Yiizeyde yer edinen atomlarin yapiya kazandirdig1 benzersiz 6zelliklerinin olmast,

- Genis yiizey alani ve hacim orani arasindaki iliskisi.
Y \'\v LY

/

Sekil 1.5. Nanopartikiillere ait elektron mikroskobu goriintiileri a) altin nanogubuklar b)

altin ¢ekirdek silika kabuk nanopartikiiller ¢) i¢ bosluklu platin nanopartikiiller.
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Nanopartikiillerin; insan ile doganin entegrasyonu sonucu olarak ortaya ¢ikan olusumlar
oldugu soylenebilir. Sigara dumani, egzoz gazlari, fabrika bacalarindan ¢ikan partikiiller

bu olusumlara 6rnek olarak gosterilebilir [41]. Cesitli nanopartikiil formlar1 Sekil 1.6’da

gosterilmistir [42].
Organik Nanopartikaller
pohmenk pOIIl“C'Hk

nanokure nanokapsul polimerik

ri
misel lipozom dendrimer

inorganik Nanopartikuller

mezoporoz silika

nanopartikal karbon nanotup

demir oksit altin Kuantum
nanopartikul nanopartikul dot

Sekil 1.6. Cesitli nanopartikiil formlari.

Nanopartikiiller yapilarina gore ti¢ farkli katmandan olusurlar [42];

1) Yiizey Tabakasi: Atom iyonlar ile aktif hale gelebilen kiigiik molekiiller veya
atomlardan olusan en dis katmandir.

2) Koruyucu Kabuk Tabakasi: Yapisina elektron yiiklemesi yapilan, sterik ozellikler
kazandirilan, atom dizilimlerinde yigilmalara kars1 koruyan, sandvi¢ olarak da
adlandirilan tabakadir.

3) Cekirdek Tabaka: Nanopartikiilin hemen hemen tiim istenen 06zelliklerinin

olusturuldugu, en 6nemli kisimdir.
Nanopartikiillerin makro veya mikro yapilara gore tercih edilme sebepleri [43], [44]:

- Nanopartikiiller yiizey alani-hacim parametresinin etkisiyle yeniden sekillendikce
partikiillerin fiziksel, optik, toksisite ve kimyasal etkileri de degismektedir.

- Istenilen boyutlarda nanopartikiil {iretebilmek igin ayiric1 ajanlar kullanilmaktadir.
-Birden farkli nanopartikiilin bir araya gelmesi ile olusan malzemelerde,
nanopartikiillerin kendine has 6zellikleri tek bir nanopartikiilde toplanabilmektedir.

- Reaktifligi ytiksektir.

Nanopartikiiller ne kadar modern diinyamiz i¢in vazgecilmez bir bilim dali olsa da insan

ve ¢evre sagligi agisindan olusabilecek olumsuz etkileri de goz ardi edilmemelidir. Bu
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baglamda nanopartikiillere risk analizi yapilmasi 6nem arzetmektedir. Modelleme ile
yapilabilecek olan analizler sayesinde; ¢evreye uyumlu olup olmayacagi, geri donilisiim
senaryolarma ve dogada ne kadar siirede yok olacagina bakilmalidir [45]. Mikroskobik
yaklasimlar, tavlama, kromatografi, santrifiijleme ve filtrasyon, firinlama, spektroskopik
ve ilgili diger teknikler olmak iizere nanopartikiillerin konsantrasyonu, 6zellikleri, tespiti
ve karakterizasyonu hakkinda bilgi vermek i¢in farkli yaklagimlar ve ¢ok sayida analitik

teknikler mevcuttur [46].

1.4.1. Nanopartikiillerin Uretim Yéntemleri

Metal nanopartikiiller ile stabilizasyonu saglayan ajanlarin birbirleriyle olusturdugu
absorbsiyon siiregleri  Sekil 1.7°de gosterilen Ornek sablonda oldugu gibi
nanopartikiillerin boyutlari, yapisi, kararliligt ve deney yapilan ortamin oOzellikleri,
indirgeyici olarak baglanan ajanlarin kinetigi birbirlerinden ciddi oranda etkilenirler [47].
Bu etkilesim yliziinden, nanomalzemelerin kalitesini, 6zelliklerini ve uygulamalarini
tayin edeceginden sentetik yol belirlenmesi ve tasarimini dikkatli segmek gerekir [48].
Q indirgenme —
M= e MO
Biyo-indirgen maddeler Q
(Enzimler, proteinler, flavonoidiler,
terpenoidler, kofaktorler, vb.)

Buylime

Stabilizasyon

Sekil 1.7. Nanopartikiil sentez mekanizmalarinin temel sablonu (M*-metal iyon).

Nanopartikiil sentezlenmesinde 1600’li yillarda Hintlilerin iltihapli romatizma
hastaliklarinda kullandig1 diisiiniilen “suvarna bhasma” adli ilacin iiretiminde altin
nanopartikiillerinden yararlanildig: bilinmektedir. Hintliler bu nanopartikiilleri biyolojik
yontemle (yukaridan asagiya) tiretirken, kimyasal olarak altin partikiillerini sentezleyen
Micheal Faraday kimyasal yontemler kullanmistir [49]. Nanopartikiil sentezlenmesinde
temel olarak Sekil 1.8’de gosterildigi gibi iki yaklagim vardir [5]. Yukaridan asagi ve
asagidan yukar1 olmak tiizere bu iki yaklasim igerisinde bir¢ok iiretim yontemini

barindirmaktadir. Asagidan yukari yontemi daha biiylik sistemleri kontrol etmek ve
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yukaridan asagi yontemi ise makineler liretme bilimi olarak tanimlanmistir [50]. Bu

yaklagimlarin bazi avantaj ve dezavantajlari ise Cizelge 1.3’de gosterilmektedir [25].

URETIM YONTEMLERI

i

Yukaridan Asagiva

I

;

Vv v v v vy

Mekanik agindirma

Elektro patlama

Daglama

Isil (termik) yontem

Donen soguk yuzeyde katilagtirma
Gaz atomizori

Yiiksek enerj1

Litografi, Asin ultraviyole (EUV)
Yumusgak litografi (desenleme)

l

_Asagidan Yukariva
—» Asal gaz yogunlagtirma

—» Alev sentezi

— Kimyasal buhar yogunlagtirma
—» Molekiiler hiizme

—» Atom tabaka ¢okelmesi

—» Yanma

—» Yag kimyasal sentez

—® Elektro - Patlama
—» Lazer Ablasyonu
—* Sol-jel

— Ultrasonik sprey piroliz (USP)

Sekil 1.8. Nanomateryal iiretiminde kullanilan yontemler.

1.4.1.1. Yukaridan Asagiya Yaklagim

Biiyiik malzemelere kimyasal veya fiziksel yontemler ile mikro elektronik enerji

uygulanmasiyla kiigiik parcalara ayrilarak istenilen 6zelliklerin elde edilmesi prensibiyle

calisir. Kiitlesel materyaller, deforme edilip yapisi istenilen 6zellikte degistirilir ve mikro

Ol¢ekte pargalara ayrilir. Mikro boyutta nanopartikiil {liretilmesi bu yontemde ileriye

yonelik iiretilecek miithendislik veya kompleks malzemelerde nanoelektronik alanindan

gecer ve tirlii islemlerin gelistirildigi mikro elektronigin gelismesine endekslidir.

Mekanik 6glitme ile bugdaydan un iiretimi ve malzemeye katilan sivi tutma 6zelligi bu

yaklagimin temel 6rneklerindendir [51], [52].
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Cizelge 1.3. Nanopartikiil sentezinde yaklasimlarin avantajlar1 ve dezavantajlari.

YUKARIDAN ASAGIYA ASAGIDAN YUKARIYA

-Ilk yatirrm maliyeti yiiksek goziikse
de ilerleyen siireglerde iiretim

maliyeti diigiikk ve ekonomiktir. -Daha fazla tiriin {iretim segenegi
vardir.
AVANTAJLAR -Uretim kapasitesi fazladir.
-Cok daha az iiriin hatas1 vardir.
-Entegrasyonu kolaydir.
-Sterilizasyon $0z konusu
oldugunda sinirli kalmaktadir.
-Hatalara agiktir. - Uretim hiz1 diisiiktiir.
-Yiizey kalitesi diistiktiir. - Uriin yénetimi zayiftrr.
DEZAVANTAJLAR

-Karmagik  iirlinlerde  istenilen
sonuglar elde edilmesi diistiktiir.

-Ilk yatirim maliyeti yiiksektir.

1.4.1.2. Asagidan Yukariya Yaklagim

Bu yaklagim, biyolojide bulunan hiicre biyolojisine benzer bir sekilde atomlar veya
molekiiller arasinda dogadaki kuvvetlerden yararlanilarak organik veya anorganik yapi
elde edilmesidir. Burada kullanilan yontemlerin amaci atom ve molekiiler boyutta olan
Kimyasal reaksiyonlar1 genisleterek daha biiyilik ¢aplarda ve istenilen 6zelliklerde iiriin
elde etmektir. En bilinen 6rnegi DNA gibi kompleks ¢alisan biyolojik sistemlerin kendi
kendini iyilestirip, birlesme 6zelliginden faydalanarak karbon nanotiiplerinin iretimi ve

kontroliiniin saglanmasidir [49], [50].

Nanomateryaller bu iki yaklasim ile birlikte; buharlasma, yogunlagma ve 6gilitme gibi
islemlerinin kullanilmasiyla fiziksel metot, nanomalzemenin sentezi i¢in indirgeyici
molekiiller ile liretilen kimyasal metot ve DNA, RNA gibi biyomolekiiller, organizmalar
ve bitki Oziitlerinin kullanildig1 bitkisel metot olarak sentezlenmektedir [53]-[55]. Bu

metotlarin avantajlar1 ve dezavantajlar Cizelge 1.4°de verilmistir [54].
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Cizelge 1.4. Sentez metotlarinin avantaj ve dezavantajlari.

Metot

Avantaji

Dezavantaji

Fiziksel metot

Kolay sentez ve yiiksek miktarda tiretim

Boyut ve morfoloji kontrolii zordur ve
biyo uygulamalara uygun degildir.

Kimyasal metot

Morfolojik olarak kontrol edilebilir.

Cevreye zararlt toksik malzemelerin
kullanilmasi, istenmeyen yan iriin
olusumu

Biyolojik metot

Basit, ucuz, g¢evre dostu, malzemeye

Kararliliklarinin bilesene gore farklilik

ulasim kolaylig1, kolay hazirlanabilir ve
zehirli kimyasallarin kullanilmamasi

gostermesi.

1.4.1.3. Fiziksel Yaklasim

Metalik nanopartikiillerin fiziksel yontemler ile sentezlenmesi; mekanik, sicaklik ve
basing prensipleriyle olmaktadir [53]. Buharlagsma-yogunlastirma yodntemi atmosfer
basincinda tlip firininda gerceklesir ve yiiksek enerji ihtiyaci, 1s1 transferi i¢in gerekli
zaman dezavantaj olusturur [56], [57]. Lazer ablasyon islemi vakum ile bazi gazlar
yardimiyla yapilir. Bu yontem kimyasal reaktif olusturmaz ve metal kolloitler igin
uygundur [58]. Diger yontemler ise; yiiksek enerjili bilyeli frezeleme [59], ark desarj
metodu [60] atomizasyon [61], metal pliskiirtme [60] ve tavlamadir [62].

1.4.1.4. Kimyasal Yaklagim

Indirgeyici ajanlar kullanilarak yapilan bu metotta indirgeyiciler; sodyum borohidrid
[63], trisodyum sitrat dihidrat [64], potasyum bir tartarat [65], metoksi polietilen glikol
[64], askorbat [53] ve hidrojendir [66]. En yaygin kimyasal yontemler sol jel yontemi,

kimyasal buharla ¢oktiirme ve hidrotermal sentezdir.

1.5. YESIL SENTEZ

Zararli kimyasallarin kullanimindan uzak durularak yapilan calismalari iceren yesil
sentez, kolay ulasilir ve ekonomik bir yontem olmasinin yani sira, sentez siirecinde metal
iyonlarindan elde edilen ¢ozeltiler ile indirgeyici ozellik tasiyan ajanlara ihtiyag
duyulmaktadir. Bu indirgeyici ajanlar nanopartikiillerin sabit ve kararli bir sekilde islev
ekstra bilesenlerin ortama dahil edilmesine gereksinim

yapmasint saglayarak
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duyulmamaktadir.

Genis bir arastirma alanina sahip olmasi ve teknolojinin siirekli gelismesine bagl olarak
insanlar, doganin sundugu birlestirici gii¢ ile imkanlar1 kesfederek bir¢ok alanda dogal
trtinler kullanmistir. Bu dogal tiriinlerin, insan viicudundaki rahatsizliklara cevap
verebilmesi de aslinda dogal olarak sentezledigi kimyasal maddelerden ve bu maddelerin

insan viicudunda olusturdugu fizyolojik degisikliklerden kaynaklanmaktadir [67].

Gegmisten giinlimiize kadar uzanan dogal iirlinlerin bu fizyolojik ve kimyasal
degisikliklerinin faydasi giiniimiize yesil sentez olarak yansimistir. Yesil sentezin ¢evre
dostu olmasmin yaninda, dogadan kolaylikla ulasilabilir olmasi c¢alismalari daha
ekonomik hale getirmis ve bu alandaki calismalar gilinlimiizde daha fazla Onem
kazanmistir [51], [68], [69]. Bu yontem ile kimyasallarin ¢cevreye verdigi zararin azaldigi
fark edilmis olup, ¢evre koruma oOrgiitii ve endiistri tarafindan kabul goéren on iki temel
ilkeye bagli olarak farkli alanlarda 6zellikle nanopartikiil boyutta iiretim ve kullanimin

artist gdzlenmistir [70].

Kimyasal metotlar kullanilarak {iretilen nanopartikiil sentezinde toksik kimyasallar
cevreye ve canlilara ciddi zararlar vermektedir [71]. Sekil 1.9°da da gosterildigi gibi yesil
sentez; uygun, diisiik maliyetli, yiiksek dl¢lide verim saglayan, dayanikli, saglam sekilde
elde edilen bu drlinler sentez sirasinda gerek kimyasal gerekse fiziksel sentez
yontemlerinden ayri olarak fazla sicaklik, basing zararl kimyasallar ve enerji gibi kosul

ve siire¢ gerektirmeyerek ¢evreci bir yaklagim saglar [72].

Sekil 1.9. Yesil sentezi diger yontemlerden ayiran bazi faktorler.
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Cesitli ekstraktlar ve metaller (Ag, Fe, Cu, Zn, Au, Ti gibi ge¢is metalleri) kullanilarak
nanopartikiil sentezi i¢eren bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir [73]. Yapilan ¢alismalar géz
Oniinde bulunduruldugunda yesil sentez; insani temel alan, Ozellikle ekonomiyi,
beraberinde ¢evreyi hedefleyen ve bunu en uygun sekilde karsilayan bir uygulama
seklidir. Ornegin, bal gibi dogal bir kaynagin hem ekonomi hem de saglik alaninda
kullanilabilirligi, igeriginin oldukca zengin olmasi, fiziksel ve kimyasal yapisi geregi;
toksik olmamasi, kolay ulasilabilir olmasi, bilesenindeki fruktoz—glikoz yapilari, ajan
olarak biyouyumlu olmasi, ekstrakt hazirliginda ¢oziicii olarak suyun tercih edilmesi gibi
sebeplerle diinya ¢apinda arastirma konusu olarak ilgi gérmiistir [73]-[75]. Ayrica
nanopartikiillerin yesil sentezinde indirgen ajan1 olarak arastirmalarda kullanilmaktadir

[76].

1.5.1. Yesil Sentez Uretimine Etki Eden Oncelikli Faktorler

Nanopartikiillerin sentez siireglerinde gerek kimyasal gerekse biyolojik ve fiziksel
metodlarmin kullamim teknikleri oldukca énemlidir. Ornegin iiretim esnasinda kullanilan

kimyasallarin zararina gore olusan iiriinlerin de igerikleri degisebilmektedir.

Yesil sentez siirecinde dogal firiinlerin tercih edilir olmasi, ¢evreci bir yaklasim
olusturmas1 ve toksik olmamasi kimyasal yollarla iiretimden ayiran ve tercih
edilebilirliginin yiiksek olmasinda 6ncelikli sebeplerdendir. Oldukga diisiik maliyetli bir
iiretim yontemi oldugundan c¢alismalarda kullanim1 giin gectik¢e artmaktadir. Artan bu
ilgi ile calismalar neticesinde arastirma konusu haline gelen yesil sentezi etkileyen
faktorlerden bir tanesinin pH oldugu ve hazirlanan ¢ozeltilerin morfolojik yapilarinin
etkilenebildigi, nanopartikiil olarak boyutlarin degiskenlik gosterebilecegi bildirilmistir
[77].

Bal veya bitki ekstraktlariin pH’1 degistikge metallerin yiiklerinde de degiskenlik
olmaktadir. Biiyiikliiglin ne derece etkilendigini gozlemleyebilmek i¢in farkli araliklarda
denemelerle kontroller saglanabilir. pH aralig1 ne kadar fazla olursa partikiil boyutu da o

kadar kiigiilmektedir [78].

Deneysel siire¢ asamasinda farkli sicakliklarda calismalar yiiriitiilebilmektedir. Bu
farklilik diger tim yontemler ile kiyaslandiginda yesil sentezde genel olarak oda
sicakliginda olacak sekilde calismalar yiiriitiilmektedir. Sicakliklar azaldikca sekilsel
olarak nanopartikiiller daha kiiresel, iggen olabilirken sicaklik arttik¢a tabakalar halinde

iist liste gelmesi daha olas1 olmaktadir. Sicaklik da pH’da oldugu gibi boyutsal farkliliklar
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olusturmaktadir [79], [80].

Ayrica nanopartikiillerin sentezi sirasinda Ozellikle boyut, sekil gibi 6zelliklerin
olusumunu etkileyen reaksiyon siiresi de Onemlidir, ¢iinkii tiim deneysel siirecte

reaksiyonun basamaklarinin netice kazanacagi anlamina gelmektedir [81].

1.6. METAL OKSITLER

Farkl1 yapilarda geometrik sekiller olusturabildikleri i¢in oksit forma doniismiis metaller
Ozellikle kimya, malzeme ve fizik gibi alanlarda olduk¢a 6nemli yere sahiptir. Normal
boyutlar1 ile nano boyutlar arasinda yapisal olarak farkliliklar ¢ok fazladir. Elektronik

yapilar1 disiiniildiigiinde yalitkan, yari iletken ve iletken 6zellik gosterebilmektedir.

Metal nanopartikiiller; ¢inko, altin, demir, bakir gibi saf halde bulunan metallerin oksit,
kloriir, hidroksit ve bir¢ok bilesiklerinden elde edilen ve milimetrenin binde biri olarak
6l¢eklendirilen maddelerdir [42].

1.6.1. Cinko Oksit

Metal oksit nanopartikiiller icerisinde en ¢ok kullanilan ¢inko oksit (ZnO)
nanopartikiilleridir. Yiiksek mekanik ve fiziksel kararlilik, biyouyumluluk, genis band
aralig1 ve yiiksek baglanma enerjisi, kimyasal karalilik ve benzeri 6zellikleri ile bircok
uygulama alaninda kullanilmaktadir [82]. Homojen ve kararli yapida bulunan ZnO
nanopartikiillerin hekzagonal wiirtzite, kiibik ¢inko siilfiir ve nadir olarak kiibik kaya tuzu
olmak iizere ii¢ farkli kristal yapilari bulunmaktadir ve bu yapilar Sekil 1.10°da
verilmektedir [83].

Sekil 1.10. Cinko oksit kristal yapilarin gosterimi a) kiibik kaya tuzu b) kiibik ¢inko
stilfiir ¢) hekzagonal wiirtzite.
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Cinko oksit nanopartikiilleri ile ilgili; giines kremi, atik su aritimi [84], nanogiibre [85],
foto katalizor [86], biyomedikal alanlari [87], hidrojen depolama cihazlari [88] gibi farkli

uygulamalar iizerine ¢alismalart mevcuttur.

Yar1 iletken olma 6zelligi ile kimyasal olarak kararli bulunabilmesi c¢inko oksit
nanopartikiillerin farkli sekillerde iiretim yontemlerinin kullanilmasina olanak
saglamaktadir. Bu baglamda kimyasal olarak sentezlenen ¢inko oksit nanopartikiillerinin
iiretiminde yapilan ¢alismalar arasinda 2003 yilinda Driess ve arkadaslari, 2015 yilinda
ise Laurenti ve arkadaslari, farkli ¢inko tuzlari kullanarak kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile wiirtzite ve nano ¢ubuk formunda elde edebilmesi 6rnek verilebilirken, sol jel
yontemini ise yine farkli yillarda farkli ¢inko tuzlari ile Reda, Muneer ve arkadaslari,
Chandran ve arkadaslari, ¢inko oksit nanopartikiil tiretmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismalarda
morfolojik olarak sirasiyla kiimeler, kiiresel yapilar ve hekzagonal yapilar
olusturmuslardir. Literatiirde farkli calismalar da goriilmektedir. Ornegin; 2016 yilinda
Giltekin ve arkadaglari, hidrotermal yontem ile ¢inko nitrat tuzundan yola ¢ikarak 150-

250 nm araliginda hekzagonal yapili nanogubuklar elde ettiklerini bildirmislerdir [42].

1.6.1.1. Cinko Oksitlerin Yesil Sentezi ve Biyolojik Aktiviteleri ile Iigili Yapilan Bazi

Calismalar

Son yillarda yapilan ¢aligmalar incelendiginde kimyasal sentezlerle yapilan ¢alismalara
gore yesil sentez daha ¢ok dikkat ¢ekecek noktaya gelmistir. Cinko oksit caligmalar
cesitli bitki ekstraktlar ile yapilmistir ve ozellikle tip, tekstil, cevre gibi alanlarda
kullanilabilirligi arastirma konusu olmustur. Yapilan tiim c¢alismalarin yapilar1 SEM,

XRD, FT-IR, EDX gibi analiz yontemleri ile aydinlatilmistir.

Rathnasamy ile arkadaglari, papaya yapraklarmin 6ziitiinii kullanarak fotokatalitik alanda
uygulamalar i¢in ¢inko oksit nanopargaciklarinin biyosentezini gerceklestirerek pigment,

katalizor, optik ve elektronik gibi gesitli uygulama alanlarinda kullanmiglardir [89].

Hoseini ve arkadaslari, ZnO nanotuzlariin farkli kalsinasyon sicakliklarinda bal- bazli

sentezi ve sitotoksisite etkileri lizerine bir ¢alisma rapor etmislerdir [90].

Brajesh Kumar ile ¢alisma arkadaslari, cennet dis kabugu bitkisinin 6ziitii kullanilarak
hazirlanan ekstraktlardan sentezlenen ZnO nanopartikiilleri, metilen mavisi boyanin
parcalanmasinda ve antioksidan etkinlikte foto katalizér olarak kullamlmustir. Ozellikle,
aydinlatma siiresinin 6 saatinden sonra metilen mavisi boyasina karst bozunma

etkinliginin yaklasik % 56 oldugunu gostermislerdir [91].
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Koupaei ile arkadaslari, kahve tozunun 6ziinii kullanarak ZnO Np’lerin sentezi iizerine
calisarak proteinaz K’nin ikincil yapisi, termal kararliligi, enzim aktivitesi iizerindeki

etkisi gibi konular1 arastirmislardir [92].

Shashanka ve arkadaslari, Tiirkiye’de bulunan Ihlamur yapraklarini kullanarak ZnO bazl
Np’lerin giines pili iizerine uygulanabilirligini incelemislerdir. ZnO Np’lerin saf fazini
basaril1 bir sekilde elde ederek ve 100 mW/cm? aydinlatma igin kisa devre akiminin 151k
siddeti ile lineer olarak arttigini, enerji doniistimiinde ise % 1,97 verimle doygunluga

ulastigini bulmusglardir [93].

Bakteri ve mantarlar rahatsizliklara ¢cok fazla sebep olabilmektedir. Tibbi sorunlar, verimi
yiiksek, ¢cevre dostu ve maliyet olarak uygun olan antibakteriyel ve antifungal ajanlarin
gelistirilmesi ve arastirilmasi ile azaltilabilir hale gelebilir. Bu sebeple, farkli olan metal
oksit nanoparcaciklari ile nanoteknolojinin yesil yaklagimlari kullanilarak elde edilen
aktiviteler biyolojik olarak antibakteriyel ve antifungal deneylerde fark edilebilmektedir.
Perveen ve arkadaslari, ¢ok cesitli bakteri ve mantar patojenlerine kars1 antimikrobiyal
aktivite i¢in ¢inko oksit nanoparcaciklarinin sol jel sentezine karsi yesil sentezini
incelenmistir. Orneklerin, tiim bakteri suslarina karsi inhibisyon potansiyeli ve 6zellikle
S. Aureus mikrobiyal susuna karsi daha biiylik inhibisyon potansiyeli sergiledigi tespit
edilmistir. Kimyasal sentez ile karsilastirildiginda, yesil senteziyle elde edilen ZnO

nanopartikiillerin iyi antimikrobiyal aktivite gosterdigi bildirilmistir [94].

Zak ile arkadaslari, ¢inko oksit nanopartikiillerin sol jel yonteminin modifiye edilmis
haliyle sentezleyebilmek adina g¢aligmalarinda indirgeyici ajan olarak jelatin tercih
etmislerdir. Sicaklik degerleri farkli olarak ¢alisilan nano oksitlerin 20 nm’den biiyiik 70
nm’den kiiciik, yapisal olarak altigen oldugu belirtilmistir. Cinko oksit nanopartikiil
sentezi sirasinda sicaklik i¢in uygulanan optimizasyonun nanopartikiillerde morfolojik
olarak meydana getirdigi degisiklikleri aragtirmiglardir. Cinko tuzunda nano boyutlarda
partikiiller sentezleyebilmek icin sol-jel yonteminde jelatin kullanilabilecegini
bildirmislerdir [95].

Kavithaa ve arkadaglari, 2016 yilinda meme kanseri {izerine bir ¢alisma yaparak yesil
sentez yontemi ile ¢inko nanogubuklari elde ederken indirgeyici ajan olarak sandal agaci
bitkisini kullanmislardir. 100 nm boyutlarinda biyolojik olarak énemli sonuglar verdigi
bildirilmigtir. Kanser hiicrelerine karsi olumlu gelismeler gozlenmistir. Biyolojik

uygulamalarda antikanser tedavisi i¢in malzemeler agisindan yeni olanaklar
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saglayabilmektedir [96].

Krupa ve Vimala tarafindan hindistan cevizinin 6z suyu kullanilarak ¢inko
nanopartikiillerin eldesi saglanmis ve boyutlar1 20-80 nm boyutlarinda, kiiresel,
hekzagonal yapilar elde edilmistir. Ayrica bakteriler tarafindan biyofilm olusturulmasinin

kontrol edilebilirligi kanitlanmigtir [97].

Cinko nitrattan yola ¢ikilarak son 10 y1l igerisinde yesil sentez ile ¢inko oksit nanopartikiil
iiretimine yonelik bircok ¢alisma yapilmistir. Ozellikle Aloe vera, Calotropis gigantea,
cicekli bir bitki tiirii olan Parthenium hysterophorus L., Eichornia crassipes, Ocimum
basilicum, Jubaea chilensis, Anisochilus carnosus wallich, Spathodea cammulata,
Plectranthus amboinicus, Phyllanthus niruri, Limonia acidissima gibi bitkilerin
yapraklarindan elde edilen ZnO Np’lerin morfolojik yapilar1 genel olarak kiiresel ve

altigen, nano boyutlar1 20- 60 nm arasinda degiskenlik gostermektedir [42].

Sutradhar ve Saha tarafindan domates kullanilarak kiiresel morfolojide 20-70 nm arasinda
¢inko oksit nanopartikiiller elde edilmistir. Elde edilen bu nanopartikiiller fotovoltaik

uygulamalar i¢in nanokompozit hazirlanmasinda olumlu sonuglar alindig1 bildirilmistir

[98].

Nourbakhsh ve arkadaslari, 2020 yilinda Boswellia gum bitkisinin reginesinden elde
edilen c¢inko nanopartikiillerin morfolojik yapisin1 belirlemek i¢in kullanilan
karakterizasyon yonteminden SEM analizi sonucunda partikiil boyutunun 20-50 nm
araliginda ve hekzagonal yapiya sahip oldugu bildirilmigtir. Fotokatalitik aktiviteleri
lizerine yapilan arastirma olumlu sonu¢ vererek antifungal o6zelligi oldugu

karakterizasyon yontemleri ile desteklenmistir [99].

Carissa edulis bitkisinin meyve kurusundan elde edilen nanopartikiilleri 50-55 nm
araliginda oldugu bildirilmistir. Bu meyve kurusunun 6ziinden elde edilen nanopartikiiller

ile boya giderimi konusunda galisilabilecegi bildirilmistir [100].

Tedavilerde kullanilan, enfeksiyonlarin azalmasinda tercih edilen antibiyotikler
kesfedilme siireclerinden itibaren olumlu sonuglar elde edilmistir. Toksik oranlarinin
yiiksek olmasi, siirekli ayni sekilde kullanimi direng olusturmustur ve reaksiyonlardan

dolay1 etkilerinin azaldig1 gézlemlenmistir [101].

Nano boyutta elde edilmis yapilarin biyolojik aktivitesi viriis, mantar gibi olusumlardan
korunmasina yonelik ve ilag olusumu silirecindeki hiicre sec¢imi, tip alaninda

goriintiilemeler icin teknik yardimi dogrultusunda arastirmalar yapilarak etkinlikleri
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degerlendirilmistir [79], [102].

Nano yapilarin, kimyasal yollarla elde edilmis biiylik formdaki molekiillerle
karsilastirildiginda tasidiklar1 6zellikler bakimindan viicut igerisinde bulunan hiicrelere
adapte siireclerinin daha kisa oldugu bildirilmistir [103]. Bu nedenle toksik 6zellik

tagimamast oldukg¢a 6nemlidir.

Sonuglart belirli yontemlerle desteklenmis ve literatiirde yer edinmis calismalarin
¢ogunda biyolojik aktivitelerinin arastirilmalar1 hedef noktasi olmustur. Nanopartikiiller
ile bakterilerin dis katmaninda bulunan hiicre zarlar1 arasinda bir etkilesim vardir ve
canliligin1 devam ettirebilmesi i¢in bu siire¢ gereklidir. Bu etkilesim; gozlemlendiginde
homojen olarak goriinen gergek ¢dzelti belirli bir siire sonra ara karisim olusturur. Metal
nano parcaciklarinin hiicre ylizeyine, reaktif absorpsiyonlarin olusturdugu kuvvetlerden
dolayr bu ara formlarin yapigsmasi sonucunda gerceklesir. Hiicreler bu yapisan
partikiillere tepki olusturur yani oksitlenme gergeklesir, pargaciklar ¢oziinerek birlesen
iyonlar1 biiyiik metal pargacik olusturabilir veya antimikrobiyal formdaki hiicreler

nanopartikiillere yapisarak bu noktalarda agregat olustururlar [104].

Cogu bitki tiirleri de antimikrobiyal 6zelliklere sahiptir. Ge¢misten giiniimiize kadar
bir¢ok rahatsizliklara cevap olusturmak i¢in kullanilan bitkilerin iyilestirici 6zelligi
arastirma konusu olmustur ve enfeksiyonlarin tedavi siirecindeki rollerinin oldukga etkin
oldugu bilinmektedir. Bilinen biyolojik aktiviteleri nedeniyle bitkiler, dogal bir
antibiyotik kullanimi1 olabilmektedir [105].

Nanoteknolojinin  gelisim siirecine bagli olarak farkli yeni biyolojik ajanlar
kesfedilmektedir. Cinko, glimiis, altin gibi farkli metallerin nano pargaciklari

antimikrobiyal 6zellik bakimindan farkli ¢alismalara konu olmustur [106].

Ekonomik anlamda altin ve giimiisiin kullaniminin maliyetlerinin yiliksek olmasi
giiniimiiz arastirmalarmin ¢inko oksit {izerine odaklanilmasmi saglamistir. Ozellikle
nanopartikiillerin kullanim alanlarina yonelik yasal olarak uluslararast yapilmis bir
diizenleme bulunmamakla birlikte Amerika Birlesik Devletleri ila¢ Dairesince ¢inko
oksit giivenilir maddeler arasinda yer almaktadir. Cinko oksitin arastirmalara konu olmasi
1950’1 yillarin basi iken antimikrobiyal olarak bakterilerin bazi suslarina kars1 aktivitesi

ile ilgili ilk calisma Sawai ve arkadaslar tarafindan 1995 yilina aittir [107].

Cinko oksit nanopartikiillerin antimikrobiyal aktivitelerinin ger¢eklesebilmesi i¢in; ¢inko

oksitlerin trettigi kimyasal oksijen tiirleri bakteriler tarafindan olusturulmus hiicre
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zarlarina zarar verebilir, Zn?* iyonlar1 sitotoksik olarak serbest birakilabilir, Cinko
oksitler kismen ¢ozilinebilir. Mikrobiyal hiicrelere tutunan ¢inko oksit nanopartikiilleri,

kararsiz bir hale gelebilecegi etki mekanizmalari olusturur [108], [109].

1.7. BAZI ARI URUNLERI

Gegmisten glinlimiize kadar uzanan dogal iiriinlerin fizyolojik ve kimyasal icerikleri
insanlarin dogal yollardan beslenmeye olan talebini artirmistir. Arilardan elde edilen bal
basta olmak iizere diger ar1 iiriinleri de oldukca talep gérmektedir. Ar1 {iriinleri arinin
viicudunda dogal olarak olusursa; ar1 zehri, ar siitii ve bal mumu olarak adlandirilir, eger
viicutlarinda bulunan salgilarin kismen eklenmesi ile bitkilerden topladigi kisimlardan
olusursa; polen, bal ve propolis olarak adlandirilir. Bu sekilde iki farkli yontem ile elde

edilirler [25].

1.7.1. Bal
TS 3036 Bal Standardina gore:

“Arilarn, bitkilerde gézle goriiliir canli kisimlarindaki ve bu béliimde yasayan boceklerin
salgilarindan beslenip kendilerine 6zgii bilesimleri ile birlestirerek peteklerinde depoladiklar,
depolama esnasinda olgunlagsma siirecinin bir olusumu olan tath, dogal ve fonksiyonel bir

iiriindiir” [110].

Toplanan nektarlar salgi bali, ¢igcek bali olarak iki farkli grup olusturur. S6z konusu
bitkinin ¢igeklerinden olusan ballar ise, bu ballar ¢igek bal1 olarak bilinir ve kestane bali,
kekik bali, thlamur bali, piliren bali ¢icek balina 6rnek verilebilir. Bitkileri emen
boceklerin salgisindan olusan ballar ise salgi bali olarak bilinir ve kdknar bali, gam bali

bu grubu olusturan bilindik 6rneklerdendir [111].

Ulkemizde, iklim gesitliligine bagh olarak olusturdugu zengin florasi sayesinde Arjantin
gibi bal tretimi fazla olan iilkelere kiyasla daha gesitli ve fazla miktarda bal tiretimi
saglanabilmektedir [112]. Bolgesel olarak bitkilerin ¢esitliligi bal igerigini etkilediginden
farkl1 bolgelerde farkli kimyasal bilesimlerine sahip ballar olusmaktadir. Ulkemizde
yillara bagli olarak degiskenlik gosterse de bu konuda olduk¢a aktif c¢aligmalar
yiiriitiilebilmektedir [113]. Ornegin; farkli iklimlerin etkisinde kalan bolgeler cografik
yapist bakimindan bitki oOrtiisiinde ¢esitlilik gostermektedir. Maki, yaprakli agaclarin

bulundugu ormanlik alanlar, odunsu, otsu gibi hem Karadeniz hem de Akdeniz bitki

24



Ortiisiine ait tiirler olusturmaktadir. Bitki Ortlisii ¢esitliligi, olusan ballarin kimyasal

iceriklerinde de farklilik olusmasini saglamaktadir [114].
1.7.1.1. Balin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Balin igeriginde bulunan hidrojen peroksit gibi dogal asitler mikroorganizmalarin
olusumunu engelleyen diisilk su olusumu saglamakta ve bdylelikle bu dogal gida
maddesinin saklanabilir 6zelligini arttirmaktadir. Balin kimyasal igerigi; asit orani,
bulundugu cografi bolge ve iklim gibi 6zelliklere bagh olarak degiskenlik gostermektedir.
Bolgesel olarak farklilik gosteren bal igerigi ve asitlik seviyesi ayni zamanda balin
kalitesini de gostermektedir. Balin rengi ne kadar koyu olursa fenolik icerikleri de o kadar
yiiksektir. Cicek bali drneklerinden rengi olduk¢a koyu olan kestane balinin biyolojik
aktivitesinin de yiiksek oldugu calismalarla bildirilmistir [115].

Genel olarak bal % 17 oraninda su, geri kalan kismi vitaminler, aromalar, dogal asitler,
friikktoz, glikoz gibi sekerlerden, % 3 oraninda protein ve diger bilesiklerden olusmaktadir.
% 82 oraninda karbonhidratlardan olugmasi diisiik su oraninin olustugunun gostergesi

olup, bu durum antimikrobiyal 6zelliginin artmasini saglamaktadir [110], [116], [117].

Elektriksel iletkenligi balin bitki florasinin belirlenmesinde 6nemli bir kriterdir. Salgi
ballar1 i¢in karakteristik olan elektriksel iletkenlik, salgi bali ile ¢i¢ek balini ayirt etmede
kullanilan 6nemli bir parametredir. TGK bal tebligine gore, salgi ballarinda elektrik
iletkenligi en az 0,8 mS/cm iken ¢icek ballarinda bu oran en fazla 0,8 mS/cm’dir. Bal
tebligine gore balin sahip olmasi gereken 6zellikler Cizelge 1.5°de, igeriginde bulunan ve

insanlarin giinliik almas1 gereken mineral miktari ise Cizelge 1.6’da verilmistir [118].

Cizelge 1.5. Bal Tebligi’ne (2012/58) gore balin sahip olmasi gereken 6zellikler.

Ozellik (100 g balda) Cicek bali | Salgi bah Karisim
Su (en fazla, g) 20 20 20
Sakkaroz (en fazla, g) 5-10 5-10 5-10
Fruktoz + glikoz (en az, g) 60 45 45
Suda ¢6ziinmeyen madde (en fazla, g) 0.1 0.1 0.1
Serbest asitlik (en fazla, meg/kg) 50 50 50
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Cizelge 1.5. (devami) Bal Tebligi’ne (2012/58) gore balin sahip olmasi gereken

ozellikler.
Ozellik (100 g balda) Cicek balh | Salg1 bah Karisim
Diastaz sayis1 (en az) 8 8 8
HMF (en fazla, ppm) 40 40 40
Prolin miktar1 (en az, ppm) 300 300 300
Naftalin miktar1 (en fazla, ppb) 10 10 10

Cizelge 1.6. Balda bulunan minerallerin giinliik alinmasi1 gereken miktarlari.

: 100 g baldaki Onerilen
kggeraller ortalama miktar giinliik alim miktar

(mg) (mg)
Kalsiyum 4-30 1000
Fosfor 2-60 1000
Magnezyum 0,7-13 400
Demir 1-3,4 18
Cinko 0,2-0,5 15
Bakir 0,01-0,1 2
Potasyum 10-470 -
Sodyum 0,6-40 -
Klor 2-20

1.7.1.2. Balin Tarihgesi ve Kullanim Alanlar:

Tarihsel stiregler dikkate alindiginda, dogal {iriin olan bal sadece yenilebilir, tatlandirict
ozelligi olan gida maddesi olarak kullanilmamistir. Haliyle farkli alanlarda da
kullanilabilirligi dikkat ¢ekici hale gelmistir [119], [120]. Bal aymi zamanda
antibakteriyel, antioksidan, antiflamatuar ve antitiimor gibi iyilestirici 6zelligi goze
carpan bir saghk trtiniidiir [121], [122]. Bakteriler tarafindan kisiden kisiye bulasabilen
bir mikroorganizma trettigi bilinmedigi siireglerde yaralar iyilestirici olmas1 Misirlilar
tarafindan kesfedilmis olup tip alaninda uygulanabilir oldugu bildirilmistir. Hindistan,
Cin gibi bal iiretimi yaygin olan iilkelerde ¢igek hastalifinin baska kisilere bulagsmasini
engellemek icin viicutlarinda bal kullanilmistir. Almanya, Ingiltere, Amerika gibi
iilkelerin hastanelerinde de mikroplara savas acti1 fark edilmesi ilizerine mikrobiyal
rahatsizliklarda birinci sirada kullanilmistir [119], [123]. Yanik, yaralanma gibi cildin

tahris olmas1 durumlarinda, reflii, gastrit gibi midede meydana gelen rahatsizliklarin

iyilestirilme siirecinde, karaciger gibi 6nemli bir diger organimizin tedavi siirecinde balin
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onemli islevi vardir. Hayvanlardaki rahatsizliklara cevap verdigi yapilan c¢aligmalarla
desteklenmistir [124]. Balin, dis konusunda iyilestirici 6zelligi fark edilince bu alanda
caligmalar artmis, dislerde olusan plaklarin kontrol ve giderilmesinde yardimci oldugu
bildirilmistir [125]. Kalin bagirsagin i¢ yiizeyindeki kanserli hiicrelerin temizlenmesi
sirasinda kullanilan aletler bolgesel olarak ur olusumuna sebep olmaktadir. Bu siirecte
kesi bolgelerine uygulanan balin ur olusumunu durdurucu etkiye sahip olabilecegi yapilan

calismada belirtilmistir [126].

Balin tatlandirici olarak kullaniminin disinda, giinliik hayatta en bilinen kullanim alanlar1
ve faydalari; yorgun hallerin giderilmesi, Ozellikle idrar yollarinda ve ¢esitli
enfeksiyonlarin durdurulmasi, list solunum yolu rahatsizliklarinin azaltilmasi, yaniklarda
olusan yankilarin azaltilmasi, siniizit tedavisi, viicutta olusan sivilcelerin ilerlemesini
durdurma siireci, bazi eklemlerin iltihaplanarak sismesi durumunda olusan agrilarin

azaltilmasi olarak siralanabilir [80].
1.7.1.3. Kestane Bali ve Kimyasal Bilegimi

Bal {iireten arilar tarafindan, kestane agaglarinda bulunan ciceklerin ekstraktlarindan
ozellikle haziran ayinda, elde edilen bu bal tiirii diger ¢icek ballarina oranla daha
donemsel oldugundan 6nemli ballar arasinda yer almaktadir. Polen iceriginin yiizdesi
yiiksek olan bal tiirleri monofloral olarak bilinir ve bu ballar arasinda olan kestane bali
diger ballarin rengine gore daha koyudur [127]. Ac1 tada sahip, aromasi oldukga belirgin
ve yogundur [128].

Bal igerigi, bal arilarinin bitkilerden topladig: ekstraktlara bagl olarak degisiklik gosterir.
Kimyasal bilesimleri incelendiginde genel olarak ballarda antioksidanlar, flavonoidler,
farkli vitaminler, asit tiirleri bulunmaktadir [ 129]. Diger bal ¢esitlerine gore giiclii aromasit
olan kestane bal1; aminoasitler, glikoz, organik asitler, potasyum, baryum, manganez gibi
mineraller ve katalaz bakimindan zengindir [130]. Ayrica yiiksek oranda furfural ve

tirevlerini igerdigi de bildirilmistir [131].

1.7.2. Polen

Antioksidan 6zellik bakimindan dogal kaynak olusturan besleyiciligi yiiksek olan polen
viriis hastaliklarina karst kullanilan ilaglarda, mantar hastaliklarinda, agr1 kesicilerde,
serbest olarak bulunan radikallerin temizlenme siirecinde ve biyolojik aktivite agisindan
kullanimda olduk¢a o6nemlidir [132]. Bilindik bir bilesimi olmayan polenler arilar

tarafindan ¢esitli bitkilerden toplandigi icin renkleri de farklidir. Bu nedenle icerigi
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oldukca zengin ve faydalidir. Polenler, bal iireten arilarin ihtiya¢ duydugu Zn, Mg, Fe
gibi mineralleri icermektedir. Ayn1 zamanda diger ar1 {iriinii olan ar1 siitiiniin de ham
maddesini olusturur [ 133]. Cesitli protein kaynaklarindan sayilmasinin yaninda yapisinda
vitamin igerigi, lipit ve mineraller bulunduran polen igerigi ve bilesikleri Cizelge 1.7 ve
Cizelge 1.8’de gosterilmektedir [134].

Cizelge 1.7. Polen igerigi.

Icerik Arilarca Toplanan (%) Elle Toplanan (%)
Su 11 10
Ham protein 21 20
Kiil 3 4
Eter ekstrakti (Ham yag) 5 5
Indirgenmis seker 26 3
Indirgen olmayan seker 3 8
Nisasta 3 8
Bilinmeyen kisim 29 43

Cizelge 1.8. Polen bilesikleri.

Bilesen Deger
Enerji 2,46 Kcal /g
Protein % 23,7
Karbonhidrat % 27,0
Lipit % 4,8
Fosfor % 0,53
Potasyum %0,58
Sodyum % 0,044
Kalsiyum % 0,225
Magnezyum % 0,148
Cinko 87 ppm
Bakir 14 ppm
Demir 140 ppm
Nikel 4,5 ppm
Tiamin 9,4 ppm
Niasin 157 ppm
Riboflavin 18,6 ppm
Pridoksin 9 ppm
Pantotenat 28 ppm
Folik Asit 5,2 ppm
Biotin 0,32 ppm
Vitamin C 350 ppm
Karoten 95 ppm
Vitamin 14 ppm
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1.7.3. An Siitii

Besleyici degerinin fark edilmesi gegmis zamanlara uzanan ari siitii; isci bal arilarinin bag
kisimlarindaki bazi salgi bezlerinden salgilanmasi sonucu olusan, homojen, tadi eksi,
yapisinda ¢esitli vitaminler ile polen, karbonhidrat, yag asidi gibi maddeler bulunduran

bir ar1 irtiniidiir [132]. Ari siitiinlin kimyasal yapis1 Cizelge 1.9’da verilmistir [135].

Cizelge 1.9. An siitlinlin kimyasal yapisi.

icerik Miktar1 (%)
Su 57-70
Protein 11-17
Yag Asitleri 4-5
Sekerler 11-13
Mineraller 2,34-3,34
Fosfor 0,5
Stlfiir 0,6
N, K, Ca, Fe, Cu, Mg, Mn Eser
Bilinmeyen Maddeler 2-3

1.7.4. Propolis

[k olarak Yunanlilarm kesfettigi, antibiyotik olarak kullanimi gergeklestirilen propolis;
arilarin ¢eneleriyle tomurcuk ve ciceklerde bulunan recineleri kaziyip agizlarinda bazi
enzimlerle beraber yumusatmasi sonucu sikistirllmig bir yapr haline gelerek
bacaklarindaki polen sepetine aktarilan {irtinlerdir. Reginelerin olustugu kaynaga gore
farkli renklerde olabilmektedir. Tlag, gida, kozmetik gibi bircok alanda faydalanilmaktadir
[136]. Bal disinda en ¢ok tercih edilen ikinci ar1 tirtiniidiir [110].

1.8. NEDEN BAL?

Bal; ozellikle seker, amino asitler, vitamin, enzimler ve diger bilesenlerden olusan
flavonoidler bakimindan zengin olan, biyolojik 6zellik sergileyen dogal antioksidan bir

besin turudiir.

Balda bulunan seker miktar1 bigim degistirmeye karsi gosterdigi direngten, enerji
degerlerinden veya diger farkli 6zelliklerden sorumludur. Yapisinda bir¢ok aminoasit

bulunduran bal, en ¢ok prolin igerir ve bu oran % 50’den fazla % 90’dan azdir.

Isil islem veya fermantasyon gibi reaksiyonlar sonucunda balin bilesenlerinin degisiklige

ugramast beklenir. Isitma islemi yapildiginda bal igeriginden su uzaklastirilir, olmasi
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istenmeyen  furan  bilesikleri olusur ve en Onemli Dbilesenleri HMF
(hidroksimetilfurfural)’dir. Prolin maddesi sadece bal igeriginde bulunur. Sekil 1.11°de
ise balin bu 6nemli bilesenleri gdsterilmektedir. Iceriginde bulunan hidrojen peroksit gibi

dogal asitler ise mikroorganizmalarin olusumunu engelleyen diisiik su olusumunu saglar

[137].

Sekil 1.11. a) HMF b) prolin kimyasal yapisi.

Balin yiiksek oranda seker icermesi, aminoasitlerle yiliksek sicakliklarda birleserek
molekiiler agirlig1 yiiksek olan heterojen yapilart olusturur ve amino gruplar ile seker
etkilesimi sonucu olusturdugu bilesiklerin olusumunu ise glukozamin olusturacak Schiff
bazi i¢in Maillard reaksiyonuyla saglar. Ornegin; glikoz gibi indirgen ve karbonil
gruplaria sahip sekerler reaksiyonda yer alirken, sukroz bu gruba dahil olmadig1 i¢in
varligr reaksiyonun hizin1 disiiriir. Bu amadori {riinlerinin parcalanmasi, farkl
aminoasitlerinin bozunmasiyla tiiretilir ve balin yapisinda oldugu i¢in reaksiyonun
olusumunu hizlandirarak farkli radikal ara iriinler olusturur. Amadoriler, indirgeyici
ozellikte olup ¢inko gibi farkli metal iyonlariyla suda ¢6ziinen kompleksler olustururlar
[138].

pH 10, Maillard reaksiyonun hizinin en yiiksek degeridir. Ciinkii H" iyonu azalinca
indirgen ozellige sahip fruktoz, glikoz gibi sekerlerin amino gruplarn ile gergeklesen
tepkime sonrasi ara irlinlerin diizenlenmeleri de yavaglar. Glikoz oksidaz tarafindan,
glikozun oksidatif olarak glikonik aside doniisiimiinden hidrojen peroksit olusur. Bal,
tampon oOzellik gosterdigi icin az miktarda NaOH eklenmesi pH’1 degistirmez, bu
degisimi saglayabilmek i¢in miktarin arttirilmasi gerekmektedir. Balin tampon 6zelligini

kazanmasi igeriginde bulunan karbonat veya mineral tuzlarinin varhigiyla iliskilidir [139].

Maillard reaksiyonu sonucunda, balin igeriginde bulunan ve bu reaksiyon tiiriiniin tiriinii

olan HMF, 1s1l islemlere bagli olarak toksik ozellik tasiyarak veya balin asidik
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ozelliginden etkilenerek sekerlerin dehidrasyonu ile olusturulabilmektedir. Bu siirecte
sekerler tersinir olarak reaksiyona girer. Ucucu ve fenolik bilesikler, seker cesitleri,
organik asitler, amino asit ve proteinler, vitaminler olmak iizere ¢esitli kimyasal
bilesiklerden olusan dogal bir besin olan balin reaksiyon sonucundaki bozulan
bilesimleri, doniistimleri Sekil 1.12°de goriilmektedir. Bala 6zgii enzimler, fazla sicaklik,
depolama gibi islemler yoluyla balin igeriginin degismesine sebep olarak fenolik ve ugucu
bilesikler, furanlar, amino asitler, alkoller gibi yeni farkli tirinlere doniismesine sebep

olur [140].

Bal bilesimi Seker Proteinler Aminoasitler Vitaminler ~ Organik asitler Fenolik Ucucular

Siireg Uzun depolama siiresi ve sicaklik
Enzim , Sicakhk :

Bozulan Furanlar Aminoasitler Yeni fenolikler Kayip Alkoller Yeni ugucu Yeni ugucu
tirtinler
sl uzun saklama siiresi
slem e
sicakhg
ikincil reaksiyonlar Maillard

Sekil 1.12. Bal bilesimleri ve doniigiimleri.

Karmasik yapilarda hidrojen peroksit, oksijen gibi molekiiler yapilar bu reaksiyon
sonucunda olusan tirlinlerin kimyasal siireclerini etkileyebilir, {iriin liretmeye yardime1
bilesiklerin diger molekiillerle etkilesimini degistirebilir. Fenol grubunda bulunan
polifenollerin elektron aktarma veya alma ozellikleri, pro-oksidan aktiviteleri ve
polifenollerin polimerizasyonunu baslatarak polifenollerle proteinlerin baglanmasini
sagladig1 i¢in balda bulunan bu yap1 sistemin merkezinde bulunur. Balin, antioksidan gibi

ozelliklerinden de Maillard reaksiyonu sorumludur [141].

31



1.9. KARAKTERIZASYON YONTEMLERIi

Nanopartikiiller, igeriginde bulunan bilesiklerden farkli forma doniistiigii i¢in farkl
Ozellige sahip olmalar1 miimkiindiir ve karakterizasyon yontemleri ile nanopartikiillerin
olusumu, yapist, i¢erigi hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Karakterizasyon yontemleri ile
nanopartikiillerin yapisinin agiklanabilmesi, morfolojilerinin ve spektroskopik 6zellikleri
gibi parametreleri hakkinda bilgi edinilmesi 6nemlidir. Fakat parametreler hakkinda bilgi

edinebilmek igin tek bir yontem kullanimi uygun degildir.

Genel olarak tercih edilen karakterizasyon yontemler Cizelge 1.10’da FT-IR, XRD, UV-
Vis, SEM, TEM, EDX olarak gosterilmektedir. Daha az kullanilan yontemler ise santrifiij
yontemleri, taramali tiinelleme mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu, 151k sacilmast,
kiitle spektrometresi ve iyon degistirme kromatografisi seklinde yer alir [142].
Nanoparcaciklarin parametrelerine gore tercih edilen karakterizasyon yontemleri Sekil

1.13’te verilmistir.

Pargacik boyutu Yiizey alani Yiizey bilegimi Yiizey yapist

Gaz adsorbsiyonu
XPS

Secici zehirleme SEM
Elektron mikroskopisi ilé';s TEM
X- ray kirmnimi

Manyetik 6l¢im D

IR, UV, NMR, ESR
Sekil 1.13. Metal nanoparcaciklarin karakterizasyonu i¢in kullanilan yontemler.

Cizelge 1.10. Sik kullanilan karakterizasyon yontemleri.

Teknik Kisaltma Karakterizasyon Parametreleri

Ultraviyole-goriiniir 151k UV-Vis Belirli derisimdeki ve belirli dalga boyundaki
absorbsiyon analizi

Fourier  doniisiim  infrared FT-IR Kimyasal kompozisyon analizi

spektroskopisi

Taramali elektron mikroskobu SEM Morfoloji, ylizey analizi

Gegirimli elektron mikroskobu TEM Morfoloji gibi sekil, i¢ yapi, boyut analizleri

X-Isin1 Kirinimi XRD Kiristal yapi, faz analizi ve ortalama kristal boyutu

Zeta potansiyel analizi S1v1 ortam igerisinde bulunan nanoparcaciklarin
yiizey yiiklerinin belirlenmesi

Termogravimetrik analiz TGA Kiitle kaybi analizi
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UV-Vis spektroskopisi hem uygulanabilirligi hem de sonug vermesi agisindan kolay, hizli
bir yontem oldugu i¢in yap1 aydinlatmasi yapilirken sik sik tercih edilebilen, goriiniir 151k
ile X 1sinlari, mor Gtesi 1sinlar arasinda bulunan yiiksek enerjili, baglarin absorbsiyon
analizi yani baglarin elektron uyarilmasi ile yapilan, dalga boylar1 ile konsantrasyon

hakkinda bilgi edinilen dlgtimlerdir.

Hizli uygulanabilen bir diger analiz yontemi ise FT-IR’dir ve madde iceriginde bulunan
tiim diger bilesenler, baglanma noktalar1 gibi benzer 6zelliklerin aydinlatilabilmesi igin
kullanilan, temelini titresimlerin olusturdugu bir Ol¢lim seklidir, aslinda maddenin
kimyasal kompozisyonu incelenmektedir. Titresimler sonucu olusan her bir bandin
karsilig1 vardir. Bu sekilde yapi igerisindeki farkli gruplar hakkinda bilgi edinilmektedir
[39].

SEM ve TEM gibi daha ¢ok tercih edilen elektron mikroskoplari ile Sekil 1.14°de
gosterilen c¢alisma prensibi dogrultusunda 151k mikroskobunun goriintiileyemedigi

boyutta olan yapilarin aydinlatilmalar1 yapilabilmektedir.

Elektron demeti  {8.+— Elektron tabancas ELEKTRON KAYNAG!
1/ %} YOGUNLASTIRICI MERCEK-1

YOGUNLASTIRICI MERCEK-2

Anot
NUMUNE
<«— Yogunlastirma lensi OBJEKTIF MERCEKLER
TV ekrani OBJEKTIF DiYAFRAM
Tarama bobinleri SECiLi ALAN DiYAFRAMI
ORTA MERCEKLER
izDUSUMSEL LENSLER

Gerisagilim elektron A
dedektort  — 745"

fkincil elektron dedektori
Numune platformu —» Numune

FINAL GORUNTUSD
EKRAN

a) b)
Sekil 1.14. a) SEM b) TEM elektron mikroskoplarinin ¢aligsma prensipleri.

SEM ile yiiksek enerjili elektronlarin bolgeye elektron tabancasi ile gonderilerek kati,

iletken haldeki maddeye odaklanma saglanir ve detayl olarak ince tabakalar {izerinde
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inceleme/gozlem yapilir. Bu islem sirasinda yayilan isinlar, elektronlar gerek fiziksel
gerekse kimyasal yapi aydinlatilmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Tiim bu islemler

vakum altinda gergeklestirilmektedir.

TEM analizi ile 0,14 nm gibi oldukga kiigiik boyutlarda olgtimler yapilabilir olmasi,
elektronlarin enerjilerinin yiiksek olmasi, maddenin ¢dziiniirligiiniin atomik boyutta

incelenebilmesi ve kristal yapisi hakkinda bilgi edinilmesini miimkiin kilmaktadir [143].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL

2.1.1. Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Bu calismada kullanilan kimyasal malzemelerin temin edildikleri firmalar asagida

verilmigtir.
Adi Firma
Zn(NOs)..6H.0 Fisher Chemical
Sodyum Hidroksit Merck
Etanol Merck

Listelenen bu kimyasal malzemelerin tamami ek bir saflastirma islemi uygulanmadan

kullanilmistir.

Indirgeyici ajan olarak kullanilan ticari bal (Tiirk Gida Kodeksi Bal Tebligine uygun)
marketlerden temin edilmistir.

2.1.2. Kullanmilan Cihazlar

I. FT-IR g¢alismalarinda Perkin Elmer Spectra Two UATR spektrometresi
kullanilarak 4000-375 cm™ araliginda bilesiklerin spektrumlari kaydedildi.

ii.  Biyolojik aktivite incelemeleri i¢in Niive marka otoklav kullanildi.
lii.  Besiyeri hazirlanmasinda Niive marka inkiibator kullanildi.

iv. ~ SEM analizleri i¢in FEI marka Quanta FEG 250 model cihaz kullanilarak
bilesiklerin goriintiileri kaydedildi.

v.  Kalsinasyon islemi Nabertherm marka B180 model kiil firinda gergeklestirildi.

vi.  X-Ismlar1 Toz Difraksiyonu (XRD) 6l¢timleri Bruker D8 Discover difraktometre
ve Cu Ka radyasyon kaynagi ile gergeklestirildi.
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Vii.

viii.

Water Story marka Dream Plus I Finesta model deiyonize su cihazi kullanildi.
Elektromag marka M5040P model etiiv kullanildi.

Faz ayrimini saglamak i¢in VWR® marka santrifiij kullanildi.

Manyetik karistirma iglemi heidolph marka cihaz ile yapildi.

2.1.3. Kullamlan Bakteri ve Besiyerleri

2.1.3.1. Biyolojik Aktivite Calismasinda Kullanilan Test Mikroorganizmalart

Calismada kullanilan izolatlar, Diizce Universitesi Tibbi Biyoloji Anabilim Dali’ndan
temin edildi. Kuyu difiizyon yontemi kullanilarak Pseudomonas aeruginosa, Escherichia
coli, Staphylococcus aureus ve Staphylococcus epidermidis bakterileri ile Candida
albicans, Candida glabrata, Debaryomyces hansenii ve Crptococcus neoformans

funguslarina kars1 antibakteriyel ve antifungal aktiviteler degerlendirildi.

2.1.3.2. Biyolojik Aktivite Calismasinda Kullanilan Besi Ortamlart

Calismada mikroorganizmlarin 24 saatlik gen¢ kiiltiirlerini hazirlamak amact ile
bakteriler i¢in Nutrient Broth, funguslara i¢cin Malt Ekstakt Broth besiyeri kullanildi.
Kestane balinin ve ZnO Np’nin antibakteriyel ve antifungal aktivite diizeyini belirlemek

icin besiyeri olarak steril Mueller Hinton Agar hazirlandi. Mikroorganizmalarin stok

kiiltiirleri i¢in ise Nutrient Agar besiyeri kullanilmigtir.

2.1.3.3. Biyolojik Aktivite Calismasinda Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan kimyasallarin ¢ozeltilerini hazirlamak icin DMSO ¢6ziiclisii kullanilmistir.

2.1.3.4. Biyolojik Aktivite Calismasinda Kullanilan Mukayese Antibiyotikleri

Amfisilin,

(BIOANALYSE) antibiyotigi ise funguslar icin mukayese antibiyotigi olarak

kullanilmistir.

2.2. YONTEM

2.2.1. Optimizasyon Parametreleri

Uygulamasi en yaygin olan baz1 gecis metal tuzlarindan yola ¢ikilarak elde edilmesi
planlanan nanometal oksitlerin Sekil 2.1°de gosterildigi gibi Sentez esnasinda madde

miktari, sicaklik, pH ve deney siireleri gibi parametreler géz o6niinde bulundurularak
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optimizasyon ¢aligmalar1 uygulanmistir. Gerek bal miktar1 gerekse metal tuzu miktari

optimize edilerek istenilen boyutlarda nanopartikiillerin eldesi i¢in en uygun ortam ve

madde miktarlarinin tespiti yapilmstir.

*Sicaklik: 80°C sabit
Madde Miktan (g) Kalsinasyon
(Metal tuzu) pH Sicakhg
Metal Tuzu 1| 3|3 10 | 12| || 400 | 500 | 600
Zn(CH;C00);2H,0 + + ¥
Zn(NO3)2.6H0 T
Zn504.7TH0
ZnCly | Belirtilen tiim stokiyometrik oranlar denendi fakat 6n goriilen nitelikte Griin
AgNO; olusumu gerceklesmedi.
Cu(NOs)2.6H,0
Fe(N0;):.9H,0

2.2.2. Cinko oksit Nanopartikiillerin Yesil Sentezi

Sekil 2.1. Optimizasyon parametreleri.

Sicakligi 80 °C’de sabit tutulan 3 g ¢inko nitrat hekzahidrat Zn(NO3).. 6H20 100 mL

deiyonize suda tamamen ¢oziildiikten sonra {lizerine kestane bal1 3 g olacak sekilde ilave

edildi. Daha sonra ¢ozeltiye 1M sodyum hidroksit damla damla ilave edilerek pH’1 10

olacak sekilde ayarlandi. 80 °C sicaklikta 2 saat manyetik karistirict ile karistirildi ve

homojen bir karisim elde edildi. Elde edilen homojen karisima 5000 rpm’de 10 dakika

santrifiij islemi uygulandiktan sonra bir kez deiyonize su, iki kez etanol ile yikama islemi

uygulandi. Elde edilen iiriin 60 °C’de 24 saat etiivde kurumaya birakildi ve daha sonra

500 °C’de 2 saat siire ile kalsinasyon islemine tabi tutuldu. Olusan beyaz renkli ZnO

nanopartikiilleri oda sicakliginda muhafaza edildi. Sekil 2.2’de sentez sirasindaki izlenen

siralama gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. ZnO Np’nin sentezi.

2.2.3. Biyolojik Aktivitelerin Incelenmesi
2.2.3.1. Mikroorganizma Kiiltiirlerinin Hazirlanmasi

Diizce Universitesi, T1bbi Biyoloji Laboratuvarindan temin edilen mikroorganizmalarin,
Nutrient Agar besiyerine ekimleri yapildi. Ardindan bakteriler 35-37 °C’de, Fungus ise
25-27 °C’de 24 saat inkiibasyona tabi tutuldu. Inkiibasyon sonunda ise mikroorganizma

kultirleri +4 °C’de buzdolabinda saklandi.
2.2.3.2. Kuyu Difiizyon Yontemi

Kestane bali ve ZnO Np’nin antibakteriyel ve antifungal aktivite diizeylerini belirlemek
icin kuyu diflizyon yontemi kullanildi [144]. Mikroorganizmalarin 24 saatlik geng
kiiltiirlerini hazirlamak amaci bakteriler igin Nutrient Broth, funguslar i¢in Malt Ekstakt
Broth besiyeri kullanildi. 0,5 McFarland standardizasyonuna gore hazirlandiktan sonra
24-48 saat siiresince bakteriler 35-37 °C’de, funguslar ise 25-27 °C’de inkiibe edildi.
Kestane balinin ve ZnO Np’nin antibakteriyel ve antifungal aktivite diizeylerini
belirlemek icin besiyeri olarak steril Mueller Hinton Agar hazirlandi. Hazirlanan besiyeri
40-45 °C’ye sogutulduktan sonra aktif hale getirilmis mikroorganizmalar besiyerine
inokiile edildi. Besiyeri ile test mikroorganizmalarin homojenizasyonu saglandiktan
sonra steril petri kaplarina dokiildii. Soguyan besiyerine steril delgeg¢ ile 6 mm ¢apinda

kuyucuklar agildi. Besiyerlerinde agilan kuyucuklarin igerisine steril agar konularak tizeri
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100 pL ¢ozelti ile dolduruldu. 24-48 saat siiresince bakterilerin bulundugu petriler 35-37
°C’de, funguslarin bulundugu petriler ise 25-27 °C’de inkiibe edildi ve olusan zonlarin

caplari kumpas yardimi ile Olgiildi. Calisma ii¢ tekrarli olarak gerceklestirildi ve

istatistiksel olarak hesaplamalar1 yapildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. FT-IR SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI

Balin 6nemli bilesenleri fruktoz, glikoz, sakkaroz, proteinler, mineraller ve vitaminlerdir.
FT-IR spektrumu ile, dogal bir iirin olan kestane bali kullanilarak sentezlenen ZnO
Np’nin yapisinda bulunan titresimler belirlenmistir. Kestane balinin ve sentezlenen ZnO
Np’nin 4000-375 cm™ araligindaki FT-IR spektrumu Sekil 3.1°de verilmistir. ZnO
Np’nin FT-IR spektrumu incelendiginde, literatiir verileri ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. 500 °C’de kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra elde edilen
numunenin FT-IR spektrumlar1 indirgeyici ve disperse ajani olan kestane balinin
yapisinda bulunan organik bilesiklere (seker, polisakkaritler gibi) ait titresimler
gbzlenmemistir. Metal oksitlerin 1000 cm™ dalga sayisinin daha asagisinda absorpsiyon
bandi vermesindeki neden metal ve oksijen atomlar1 arasindaki titresimlerdir. FT-IR
spektrumunda 395 cm™’de gériilen pik ZnO Np’nin yapisinda var olan ¢inko ve oksijen
bagina ait gerilmelerden kaynaklanmakta olup, ZnO Np icin Onerilen yapiy1
dogrulamaktadir. Kestane balinin FT-IR spektrumuna ait titresim degerleri Cizelge 3.1°de

verilmistir [145].
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Sekil 3.1. a) Kestane bal1 b) Zn(NOz3)2.6H20 ile sentezlenen ZnO Np’nin FT-IR

spektrumlari.
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Cizelge 3.1. Kestane balmin FT-IR spektrumuna ait genel titresim degerleri (cm™).

3400-3100 Karboksilik asit O-H gerilmesi
Amin NH. gerilmesi
2935-2930 ES}S‘” Alifatik C-H gerilmesi
1639 Protein Amit | (N-H biikiilmesi)
. C-H (asimetrik)
1415 Karbonhidrat O-H diizlem i¢i bozulma
. N-H bozulma
1350- . . .
350-1200 Protein Amit 111 (C-N gerilmesi)
1027 Karbonhidratlar C-O-C titresimleri

3.2. SEM VE EDX ANALIiZ SONUCLARININ DEGERLENDIRiLMESI

Sekil 3.2 'de, sentezlenen ZnO Np’nin morfolojik yapilart farkli biiyiitmelerdeki SEM
goriintiileri ile verilmektedir. Cinko nitrat hekzahidrat kullanilarak sentezlenen ZnO
Np’nin SEM goriintiileri incelendiginde, elde edilen numunenin partikiil boyutunun nano
Olcekte oldugu goriilmekte olup, tatmin edici bir sonug elde edilmistir. Elde edilen bu
sonug, balin yapisinda bulunan seker ve polisakkaritler gibi baglayict yapilarin
varligindan kaynaklanmaktadir. Balin yapisinda bulunan bilesikler hem indirgeyici hem
de stabilize edici ajan olarak hareket etmektedirler. Ayrica nanopartikiiller, yaklagik 7-19
nm boyutunda kiiresel sekle, homojen bir dagilima sahip olup yapida agregasyon ve
aglomerasyona rastlanmamaktadir. Balin matris yapisindaki hidroksil ve amin grubu
iceren ¢ok sayida karbonhidrat, enzim ve vitaminler, ¢inkonun komplekslesme
reaksiyonunu hizlandirmakta ve ZnO Np’nin daha stabil bir yapiya sahip olmasini

saglamaktadir. Ayni1 zamanda kristal bilylimesi ve aglomerasyonu engellemektedir.
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30.00kV | 2.0 | 100000x ETD | SE |87 mm | Quanta FEG Duzce University

Sekil 3.2. Zn(NOz3)2.6H20 ile sentezlenen ZnO Np’nin a) 300 nm b) 500 nm ¢)1um
boyutlardaki SEM goriintiileri.

Bal kullanilarak elde edilen ZnO Np’e ait elementel analiz sonuglarim1 veren EDX
spektrumu Sekil 3.3’te goriilmektedir. ZnO Np’nin EDX spektrumu incelendiginde, XRD
analiz sonuglari ile uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Zn(NO3)2.6H20 ile elde edilen
ZnO Np’nin EDX spektrumunda sadece Zn ve O elementlerinin varlig: tespit edilmistir.
Bal sadece bir selatlama ve kaplama maddesi olarak hareket ettigi ve sentez reaksiyonu
boyunca kimyasal yapisini korudugu ic¢in hicbir karbon tiirii gozlemlenmemistir.
Elementlerin atomik yiizdeleri 1:1 stokiyometri oranina karsilik gelmektedir. Zn ve O
elementlerine ait atomik ytizdeler sirastyla % 51,51 ve % 48,49, agirlikca yiizdeler ise %
81,27 ve % 18,73 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.3. Zn(NOz3)2.6H20’dan sentezlenen ZnO Np’nin EDX spektrumu.

3.3. XRD ANALI{Z SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

Dogal bir iiriin olan kestane bali kullanilarak sentezlenen ZnO Np’nin kristal yapisin1 ve
icerdigi fazlar1 belirlemek icin XRD analiz yontemi kullanilmistir. Kestane balindan
yararlanilarak Zn(NOz)2.6H20 tuzu ile sentezlenen ZnO Np’nin XRD deseni Sekil 3.4'de
gosterilmektedir. Nano-ZnO fazlarina ait 20 karakteristik difraksiyon pikleri 31,75°,
34,40° 36,25°% 56,57°, 62,83° 66,38° 68,03° 69,09°, 72,57° 77,0° 81,46° olmakla
birlikte bu pikler sirasiyla (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201),
(004), (202) diizlemlerine karsilik gelmektedir. X-151n1 kirinim desenindeki keskin pikler
ZnO Np’nin kristal yapisini ortaya c¢ikarmakta olup, yesil sentez yaklasiminda balin
disperse ve indirgeyici ajan olarak secilmesinin giivenilirligini belirtmektedir.
Indekslenmis kirinim diizlemleri, P63mc uzay grubunun hekzagonal wiirtzite yapisina ait
ZnO Np’nin fazlarim gostermektedir. Bu degerler, JCPDS-79-0206 standart kart
degerleri ile uyum igerisindedir. ZnO Np’e ait Orgii parametreleri Sekil 3.4’de
gosterilmistir. Ayn1 zamanda ZnO Np’nin XRD analiz sonucunda safsizlik iceren baska

bir faza rastlanmamustir.
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Sekil 3.4. Zn(NO3)2.6H20’den sentezlenen ZnO Np’nin XRD deseni.

Cizelge 3.2. XRD analizi sonucu, elde edilen nanopartikiillere ait 6rgii parametreleri.

Orgii parametreleri Uzay Kristal
grubu sistemi
zno 12 [bA) |cA) |°a B y
Np 3,2499 | 3,2499 | 5,2066 | 90 90 120 P6amc Hekzagonal

3.4. BIYOLOJIK AKTIiVIiTE TESTLERININ DEGERLENDIRILMESI

Kestane bali ve yesil sentezi gergeklestirilen ZnO Np’nin antibakteriyel ve antifungal
etkinlikleri degerlendirilmistir. Test bakterileri olarak Escherichia coli, Pseudomonas
aeruginosa, Staphylococcus aureus ve Staphylococcus epidermidis, test funguslar1 olarak
da Candida albicans, Candida glabrata, Debaryomyces hansenii ve Crptococcus
neoformans kullanilmistir. Bu, standart prosediirler izlenerek kuyu difiizyon yontemi
kullanilarak gergeklestirilmis ve sonuglar Cizelge 3.3 ’te verilmistir. Kestane bali ve ZnO
Np’nin antimikrobiyal etkileri referans ilaglarla (Amfisilin, Amikasin ve Nistatin)
karsilastirilmistir ve test edilen kestane bali ve ZnO Np, mikroorganizmalara karsi

degisen inhibisyon bolgeleri gdstermistir [ 146]. Elde edilen sonuglar incelendiginde, ZnO
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Np bilesigi antibiyotik degerleriyle kiyaslandiginda, Crptococcus neoformans izolatina
kars1 9,0 mm inhibisyon zonu ile diisiik seviyede, Candida albicans izolatina kiyasla 20,0
mm inhibisyon zonu ile yliksek seviyede antifungal aktivite gostermistir. Ayni zamanda
ZnO Np bilesiginin, Escherichia coli ve Pseudomonas aeruginosa bakteri kiiltiirlerine
kars1 19,06 mm ve 20,1 mm inhibisyon zonlar1 ile antibiyotik degerlerine esit seviyede
antibakteriyel aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica Staphylococcus epidermidis
bakteri kiiltiirtine kars1 20,86 mm inhibisyon zonu ile AK30 antibiyotiginden daha yiiksek
seviyede antibakteriyel aktivite gostermistir. Calismada kullanilan kestane balinin,
Staphylococcus epidermidis bakteri kiiltiiriine karsit 21,6 mm zon c¢api ile yliksek
seviyede, Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus bakteri

kiiltiirlerine kars1 ise orta seviyede antimikrobiyal aktivite gosterdigi gézlenmistir.

Cizelge 3.3. Kestane bal1 ve ZnO Np’nin antimikrobiyal aktivitesi.

Inhibisyon Zonlar1 (mm)* | Mukayese Antibiyotikleri
Test Mikroorganizmalar Kestane bali | ZnO Np IZ’?OM A;é ?(I)
Escherichia coli 15,73+1,27 19,06+0,11 | 15,0 19,0 -
Pseudomonas aeruginosa 15,5+0,5 20,1+0,17 14,0 20,0 -
Staphylococcus aureus 15,5+0,52 16,86+0,70 | 27,0 20,0 -
Staphylococcus epidermidis 21,16+1,15 20,86+0,80 | 23,0 18,0 -
Candida albicans 16,0+0 20,0+0 - - 17,0
Candida glabrata 15,23+1,07 14,33+0,57 | - - 19,0
Debaryomyces hansenii 23,06+0,11 16,83+0,76 | - - 18,0
Crptococcus neoformans 10,66+1,15 9,0+0,57 - - 13,0

AM30: Amfisilin 30 pg; AK30: Amikasin 30 pg; NY100: Nistatin 100 pg. Tiim bilesik dozlart: 1 mg.
(*): Tablodaki degerler inhibisyon zonlarin1 gostermektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada indirgeyici ajan olarak kullanilan kestane balinin baglica bilesenleri fruktoz,
glikoz, sakkaroz, proteinler, mineraller ve vitaminlerdir. Literatiirde ¢ok sik rastlanan,
uygulamasi en yaygin olan bazi gegis metal tuzlarindan yola ¢ikilarak elde edilmesi
planlanan ve nanometal oksitlerin uygun optimizasyon ¢alismalarinin yapilmasi sonucu
nano yapiya en uygun ge¢is metali tuzunun Zn(NO3)2.6H20 oldugu tespit edilmistir.

Spektroskopik veriler ile bu ispatlanmustir.

Marketlerden temin edilen kestane bali araciligiyla Zn(NOz3)2.6H20 kullanilarak ZnO
Np’nin biyosentezi gergeklestirilmistir. Sentez esnasinda madde miktari, sicaklik, pH ve
deney siireleri gibi parametreler géz Oniinde bulundurularak optimizasyon caligsmalari
uygulanmistir. Literatiir verilerinden yola c¢ikarak ve karma model uygulamasi esas
aliarak gerek bal miktar1 gerekse ¢inko nitrat tuzu miktar1 optimize edilerek istenilen
boyutlarda nanopartikiillerin eldesi i¢in en uygun ortam, madde miktarlarinin tespiti
yapilmistir. En ideal deney parametreleri elde edilen veriler dogrultusunda bu ¢aligmada
rapor edilmistir. ZnO Np’lerin yapilarini aydinlatmak i¢in FT-IR, XRD, SEM ve EDX
analiz sonuglar1 degerlendirilmis ve analiz sonuglarinin literatiir verileriyle uyum

igerisinde oldugu goriilmiistiir.

FT-IR spektrumu ile, dogal bir iirlin olan kestane bali kullanilarak sentezlenen ZnO
Np’nin yapisinda bulunan titresimler belirlenmis olup ZnO Np’nin 4000-375 cm™
araliginda pik olusturdugu goriilmiistiir. ZnO Np’nin FT-IR spektrumlari incelendiginde,
literatiir verileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. FT-IR spektrumunda indirgeyici ve
disperse ajani olan kestane balinin yapisinda bulunan organik bilesiklere (seker,
polisakkaritler gibi) ait titresimler ve metal/oksijen atomlar1 arasindaki titresimler ZnO

Np i¢in Onerilen yapry1 dogrulamaktadir.

ZnO Np’nin kristal yapisini ve igerdigi fazlar1 belirlemek igin XRD analiz yontemi
kullanilmistir. X-151n1 kirmmim desenindeki keskin pikler ZnO Np’nin kristal yapisini
ortaya ¢ikarmakta olup, yesil sentez yaklasiminda balin disperse ve indirgeyici ajan
olarak secilmesinin giivenirliligini belirtmektedir. Bu degerler JCPDS-79-0206 standart
kart degerleri ile uyum igerisindedir. Ayn1 zamanda ZnO Np’nin XRD analiz sonucunda

safsizlik i¢eren baska bir faza rastlanmamuistir.

48



ZnO Np’nin morfolojik yapilar1 farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri ile verilmektedir.
Zn(NO3)2.6H20 tuzundan yola ¢ikilarak sentezlenen ZnO Np’nin SEM goériintiileri
incelendiginde, elde edilen numunenin partikiil boyutunun nano Olgekte oldugu
goriilmekte olup, tatmin edici bir sonug elde edilmistir. Elde edilen bu sonug, balin
yapisinda bulunan organik bilesenlerden 6zellikle seker tiirevi gibi baglayici yapilarin
varligindan kaynaklanmaktadir. Balin tercih edilmesinin en Onemli nedenleri ise
yapisinda bulunan bilesiklerin hem indirgeyici hem de stabilize edici ajan olmalaridir.
Ayrica nanopartikiiller, yaklasik 7-19 nm boyutunda kiiresel sekle, homojen bir dagilima
sahip olarak yapida agregasyon ve aglomerasyona rastlanmaktadir. Balin matris
yapisindaki hidroksil ve amin grubu igeren ¢ok sayida karbonhidrat, enzim ve vitaminler,
cinkonun komplekslesme reaksiyonunu hizlandirmakta, ZnO Np’nin daha stabil bir
yapiya sahip olmasini saglamakta, ayn1 zamanda kristal bilylimesi ve aglomerasyonu

engellemektedir.

ZnO Np’ye ait elementel analiz sonuglarini iceren EDX spektrumu incelendiginde, XRD
analiz sonuglar ile uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. Zn(NOz)2.6H20 ile elde edilen
ZnO Np’nin EDX spektrumunda sadece Zn ve O elementlerinin varligini gostermektedir.
Bal sadece bir selatlama ve kaplama maddesi olarak hareket ettigi ve sentez reaksiyonu
boyunca kimyasal yapisini korudugu i¢in higbir karbon tiirii gézlenmemistir. Zn ve O
elementlerine ait atomik yiizdeler sirasiyla % 51,51 ve % 48,49 olarak tespit edilmis
olmasi elementlerin atomik yiizdelerinin 1:1 stokiyometri oranina karsilik geldigini

gostermektedir.

Biyolojik aktivite sonuglar1 incelendiginde, kestane bali antibiyotik ile kiyaslandiginda
mantar izolatlarindan Debaryomyces hansenii’ye karsi en yiiksek aktiviteyi gosterdigi
gozlenmistir. Ayn1 zamanda kestane bali antibiyotiklere kiyasla en yiiksek diizeyde
antibakteriyel aktiviteyi ise Staphylococcus epidermidis bakteri kiiltlirine karsi
gostermistir. Dogal bir {iriin olan kestane bal1 sahip oldugu biyoaktif bilesenler sayesinde
metal atomlarin1 oksitleyebilmekte ve sentez asamasinda biyoaktif bilesenler metal
oksitlerin yiizeyine baglanabilmektedir. Bu sayede sentezlenen metal oksitler
antimikrobiyal ozellikler kazanmaktadir. Bu 0Ozellikleri sayesinde biyolojik aktivite
calismalar1 sonucunda kestane bali kullanilarak sentezlenen ZnO Np ise, bakteri
kiltiirlerine kars antibiyotiklerle esdeger seviyede antibakteriyel etki gdsterirken, mantar
izolatlarindan Candida albicans mantar izolatina kars1 yiiksek diizeyde antifungal aktivite

gdstermistir.
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Sonug olarak bu ¢alismada kestane bal1 tercih edilmis olsa da farkli ballar ile de ¢alismalar
yapilabilecegini sdylemek miimkiindiir. Ozellikle seker oram yiiksek ticari ballarda
benzer sonuglar1 gérmek kagmilmazdir. Yurdumuz igin yeni olan g¢evre dostu, basit,
ekonomik ve ¢evre i¢in toksik etki yaratmayan yesil kimya adli yontem ile nano boyutta
malzemelerin elde edilebilecegi yapilan ¢alisma ile ispatlanmis olmaktadir. Bal aracili
yesil sentez ¢alismalarinda Maillard reaksiyonunun etkili oldugu bildirilmis olup, daha

detayl arastirilmasi gerekmektedir.

Nano malzeme yapiminda toksik olmayan, siirdiiriilebilirlik agisindan 6nemli olan
kestane bali kullanilarak ZnO Np’nin yesil sentezi, yurdumuzda ve yesil sentez alaninda
yapilan ¢alismalara yenilik kazandirarak ilk olma 6zelligi ile 6ncii bir calismadir. Farkl

arastirmalarin da yayginlasmasi temennimdir.
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