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OZ: Bu calisma; asit hidrolizi yontemi ile atik kagitlardan seliiloz nanokristallerinin (CNC) {iretimi, {iretilen
CNC ve AgNO:s ¢ozeltisinin karistirilmasi ve ortama NaBHu ilavesi ile Ag* iyonlarimin Ag”a indirgenmesi
sonucu CNC/AgNPs nanokompozit malzemenin sentezlenmesi, CNC/AgNPs malzemesinin UV-vis
spektroskopisi, DLS, SEM, EDX ve XRD yontemleri ile karakterizasyonu ve H202'nin kolorimetrik tespitinde
sensOr olarak kullanilabilirligi caligmalarinin sonuglarini igermektedir. CNC/AgNPs nanokompoziti ile
H202'nin nicel analizi i¢in 0,001-1,0 mM H20: derisimi araliginda bir kalibrasyon dogrusu olusturulmus,
CNC/AgNPs'nin H2O2'yi minimum tespit sinir1 0,7864 uM olarak belirlenmistir. CNC/AgNPs'nin H202"ye
seciciliginin belirlenmesi amaciyla gesitli bilesenlerin varliginda CNC/AgNPs ile H2O2'nin kolorimetrik tespiti
calismalar: gercgeklestirilmis; KCl, AI(NOs)s, oksalik asit, laktik asit, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz, sakkaroz,
iire bilesenlerinin varliginda CNC/AgNPs'nin HxO2nin kolorimetrik tespitinde etkin bir sekilde
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atik kigit, Seliiloz nanokristalleri, Giimiis nanopartikiilleri, Nanokompozit malzeme, H20: tespiti,
Kolorimetrik sensor.

Colorimetric Detection of Hydrogen Peroxide with Cellulose Nanocrystals Obtained From Waste Paper/
Silver Nanoparticles Nanocomposite Sensor

ABSTRACT: This study includes the results of the studies of the production of cellulose nanocrystals (CNC)
from waste paper by the acid hydrolysis method, the synthesis of nanocomposite material CNC/AgNPs as a
result of mixing the produced CNC and AgNO:s solution and then reducing the Ag*ions to Ag® by adding
NaBHas to the medium, the characterization of CNC/AgNPs by UV-vis spectroscopy, DLS, SEM, EDX and XRD
methods, and its usability as a sensor in the colorimetric detection of H20:. For the quantitative analysis of
H20: with CNC/AgNPs nanocomposite, a calibration line was created in the range of 0.001-1.0 mM H202
concentration, and the minimum detection limit for H20: of CNC/AgNPs was determined as 0.7864 uM. In
order to determine the selectivity of CNC/AgNPs to H20, the studies of the colorimetric detection of H202
with CNC/AgNPs was carried out in the presence of various components; it was concluded that CNC/AgNPs
can be used effectively in the colorimetric detection of H20:z in the presence of KCl, Al(NOs)s, oxalic acid, lactic
acid, glucose, lactose, maltose, fructose, sucrose, urea components.

Keywords: Waste paper, Cellulose nanocrystals, Silver nanoparticles, Nanocomposite material, H20: detection,
Colorimetric sensor.
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GIRIS INTRODUCTION)

Hidrojen peroksit (H20z2); ¢ok sayida oksidaz enziminin yan iiriinii olmakla beraber gida, ilag, plastik
endiistrileri, biyolojik analiz, klinik teshis ve ¢evre kimyas1 gibi gesitli alanlardaki 6nemi nedeniyle HO2'nin
tespiti ve nicel analizi ile ilgili yontemlerin gelistirilmesi biiyiik énem arz etmektedir. H2O2'nin tespitinde;
titrimetrik, spektrofotometrik, florimetrik, kemiliiminesans, elektrokimyasal yontemler gibi bir¢ok analitik
teknik gelistirilmigtir. Bunlarin arasinda, spektrofotometrik ve elektrokimyasal yontemler basit olmasi,
yiiksek hassasiyet ve segicilige sahip olmasi nedeniyle bir¢ok alanda siklikla tercih edilmektedir (Yavuz,
2016). Konu ile ilgili literatiir degerlendirildiginde, H2O2'nin kolorimetrik tespitinin yapilabilmesi amaciyla
bir¢ok nanomalzemenin sentezlendigi ve bu nanomalzeme temelli sensorlerin H2O2'nin kolorimetrik
tespitinde etkin olarak kullanilabildikleri goriilmektedir. Giintimiizde 6zellikle klinik teshis alaninda diisiik
derisimlerdeki H20: tespitinin yapilabilmesi ile ilgili arastirmalar hali hazirda stirmektedir. Bu alanda,
viicutta asir1 H2O: {iretiminin veya viicuda gereginden fazla H20: alimimmin DNA hasari, yaslanma ve
norodejeneratif hastaliklar gibi patolojik degisikliklere neden olabilecegini gosteren bir¢ok c¢alisma
bulunmaktadir. Ayrica, literatiirde asir1 H2O2 tiretiminin kotii huylu tiimor, Parkinson hastaligi, Alzheimer
hastalig1 gibi hastaliklarin olusumu ile yakindan iligkili olabilecegi belirtilmis (Diehn ve dig., 2009; Temple
ve dig., 2005); H2O: ile bu hastaliklar arasindaki iligkiyi aydinlatmakta, HO2nin karmasik biyolojik
ortamlarda hassas olarak izlenmesi ile ilgili birtakim zorluklarla karsilasilabilecegi de vurgulanmustir.
Yontemin uygulamasina simirlama getiren bu durumun iyilestirilmesine/gelistirilmesine yonelik olarak;
giniimiizde halen sensor olarak kullanilacak nanomalzemelerin aktivitelerinin, hassasiyetlerinin,
segiciliklerinin ve kararliliklarinin artirilmasi ile ilgili ¢alismalar hizla devam etmektedir (Li ve dig., 2018).
Sensor olarak kullanilacak bu malzemelerin hali hazirda kullamlan geleneksel H2O: tespit yontemlerine
alternatif olabilmesi i¢in diisiik maliyetli olmas1 gerekmektedir. Maliyeti diisiirmek amaci ile bu ¢alismada,
H20>'nin nicel tespitinde kullanilacak bir nanokompozit malzemenin sentezi ve karakterizasyonu ¢alismalar:
yapilmistir. Calisma kapsaminda atik kagitlardan seliiloz nanokristalleri iiretimi yapilmis, hazirlanan seliiloz
nanokristalleri (CNC) ile literatiirde kullanilabilirligi kanitlanan giimiis nanopartikiilleri (AgNPs) bir araya
getirilip nanokompozit bir malzeme CNC/AgNPs sentezlenmistir. Seliillozik nano yapilar ile metalik
nanopartikiilleri bir araya getirilerek sentezlenen kompozit malzemeler; metal nanopartikiillerin lokal yiizey
plazmon rezonans: (SPR) etkisi sayesinde benzersiz elektronik ve optik 6zelliklere sahip olabilmektedirler.
Seliilozik nano yapilar ile metalik nanopartikiiller arasindaki sinerjik etki; ¢ozeltideki metalik katyonlar ile
hidroksil ve siilfat gruplar1 gibi seliiloz molekiillerinin yiiksek elektron yogunluklu bolgeleri arasindaki
elektrostatik etkilesimler nedeniyle metal nanopartikiillerin selilloz yiizeyine baglanmasindan
kaynaklanmaktadir. Seliiloz; Diinya’da en bol bulunan bilesiklerden bir tanesidir ve odun, pamuk, kagit,
kenevir, bakteri, yosun gibi lignoseliilozik hammadde kaynaklarindan elde edilmekte olup, 5-500 nanometre
capinda, yiizlerce mikrometre uzunlugundaki seliilozun kristal veya lifli birimlerini icerirler. Sahip oldugu
fiziksel, kimyasal ve morfolojik 6zellikleri nedeniyle elde edilen iiriinlere iistiin 6zellikler kazandirmaktadir
(Olgag, 2019). Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) ve Seliiloz ve Kagit Sanayi Vakfi (SKSV)nin 2018 yili
verilerine gore Tiirkiye'de toplanan toplam atik kagit miktar1 3.164.776 tondur. Bu miktar goz Oniine
alindiginda, atik kagittan elde edilen bir nanomalzemenin H20O2'nin tespitinde degerlendirilmesi ile atik bir
malzemenin yeni bir kullanim alanimin yaratilmas: ve boylelikle bu malzemenin ekonomik degere
dontistiiriilmesi miimkiin goriinmektedir.
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MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)

Atik Kagitlardan Seliiloz Nanokristallerinin Eldesi ve Karakterizasyonu (Characterization and Preparation of
Cellulose Nanocrystals from Waste Papers)

Atik kagittaki seliiloz liflerinin sismesi icin, atik kagit/NaOH ¢ozeltisi orant (w/v) 1/20 olacak sekilde,
%5’lik NaOH ¢ozeltisi ile atik kagitlar 100 °C’de 90 dk siire ile 1sitic1 tablada bekletilmis; daha sonra karisim,
filtre kagid1 ile stiziilerek, yikama suyunun pH’s1 notr oluncaya kadar saf su ile yikanmistir. Bu uygulamadan
sonra elde edilen kat1 kisim (kagit hamuru), kagit hamuru/H250s ¢ozelti orani (w/v) 1/14 olacak sekilde
%64’ litk H2SO4 ¢ozeltisi ile 45 °C’de 30 dk manyetik olarak karistirilmis; bu asit ile hidroliz reaksiyonu, ortama
hacimce 20 kat soguk su ilavesiyle durdurulmustur. Bu islemler sonrasinda elde edilen seliiloz nanokristalleri
(CNC), 6000 rpm’de santrifiijlenerek, yitkama suyunun pH’s1 nétr olana kadar saf su ile yikanmis; sonugta
CNC igeren siispansiyon elde edilmis; siispansiyon deneylerde kullanilmak {izere buzdolabinda +4 °C'de
saklanmistir (Orue ve dig., 2017). Sentezlenen CNC malzemesi; Dinamik Isik Sagilim Spektrometresi (DLS),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-151n1 Spektrometresi (EDX) ile karakterize
edilmistir.

Atik Kagittan Elde Edilmis Seliiloz Nanokristalleri/Giimiis Nanopartikiilleri Nanokompozitinin Sentezi

ve Karakterizasyonu (Synthesis and Characterization of Cellulose Nanocrystals/Silver Nanoparticles from Waste Paper
Nanocomposite)

Hazirlanan CNC siispansiyonundan alinan 4,0 mL hacim ile 10 M 100 mL AgNOs ¢ozeltisi bir erlende
karistirilmis; karisim kaynama sicakligina ulasilincaya kadar 1sitilarak, karisim bu sicaklikta 5 dk boyunca
karnistirllmistir. 5 dk sonunda, kaynayan karisima 4x10*M 1,0 mL NaBHas ¢6zeltisi ilave edilmis, 40 dk siire
ile 1000 rpm hizinda manyetik olarak karigtirma islemi siirdiiriilmiistiir. Islem sirasinda NaBH: indirgeyicisi
ile kimyasal indirgenme sonucu giimiis nanopartikiilleri (AgNPs) olusurken, islem sonucunda CNC/AgNPs
nanokompozit malzemesi sentezlenmistir. CNC/AgNPs nanokompozitini iceren ¢ozelti oda sicakliginda ve
151k gormeyen bir yerde saklanmustir (Teodoro ve dig., 2019). Hazirlanan CNC/AgNPs nanokompozitini
iceren ¢ozeltinin UV-vis spektrofotometresinde spektrum taramas: yapilmis, maksimum absorpsiyon piki
verdigi dalga boyu (Amax) tespit edilmistir. Sentezlenen CNC/AgNPs nanokompoziti; DLS, SEM, EDX, X-Isinu
Difraksiyonu (XRD) ile karakterize edilmistir.

CNC/AgNPs Nanokompozitinin H202'nin Kolorimetrik Tespitinde Sens6ér Olarak Kullanilabilirliginin
Arastirilmasi (Investigation of the Usability of CNC/AgNPs Nanocomposite as a Sensor for the Colorimetric Detection of H203)

CNC/AgNPs nanokompozitinin H2O2'nin kolorimetrik tespitinde sensor olarak kullanlabilirliginin
arastirllmasi amaciyla UV-vis spektrofotometresi kiiveti igerisinde, 2,5 mL CNC/AgNPs nanokompozitini
iceren ¢ozelti iizerine, fosfat tamponu (pH=7,4) icerisinde hazirlanan 1,5 mL 10¢ ve 103 M H20: ¢ozeltileri
ayri ayri eklenmis; elde edilen karisimin Amax’'daki absorbans azalmalari UV-vis spektrofotometresinde
spektrum taramas: yapilarak belirlenmistir (Teodoro ve dig., 2019).

CNC/AgNPs Nanokompozitinin H202i¢in Minimum Tespit Sinirinin Belirlenmesi (Determination of Minimum
Detection Limit of CNC/AgNPs Nanocomposite for H202)

CNC/AgNPs nanokompoziti varliginda AgNPs'nin oksidasyonu temeline dayanan H202'nin
kolorimetrik ve nicel tespiti amaci ile; UV-vis spektrofotometresi kiiveti icerisinde, 2,5 mL hazirlanan
CNC/AgNPs nanokompozitini igeren ¢ozelti {izerine, fosfat tamponu (pH=7,4) igerisinde farkli derisimlerde
(0,001-500 uM) hazirlanan 1,5 mL H2O2 ¢ozeltileri eklenmis ve elde edilen karisimlarin Amax'daki absorbans
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azalmalar1 UV-vis spektrofotometresi ile Olciilerek kaydedilmistir. Farkli H2O: derisimlerine karsi bu
derisimlerde okunan absorbans azalma degerleri grafige gecirilmis, kalibrasyon dogrusu olusturulmustur
(Teodoro ve dig., 2019). Elde edilen dogrunun egimi ve kontrol ¢ozeltisinin standart sapma degeri
kullanilarak CNC/AgNPs nanokompozitinin minimum tespit sinir1 (LOD=30/s) hesaplanmaistir.

H:02'nin  Kolorimetrik Tespitinde CNC/AgNPs Nanokompozitinin Seciciliginin Belirlenmesi
(Determination of Selectivity of CNC/AgNPs Nanocomposite for Colorimetric Detection of H202)

Literatiirde H202'nin karmasik biyolojik ortamlarda hassas olarak izlenmesi ile ilgili bir takim zorluklarla
karsilasildig belirtilmistir. Bu durum g6z oniine alinarak biyolojik ortamlarda bulunabilecek; NaCl, KCl,
Cu(NO:s)2, CaClz, ZnClz, MgClz, AI(NO:s)s, (NH4)2HPOs, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz, sakkaroz, iire, oksalik
asit, laktik asit gibi farkli bilesenlerin varliginda CNC/AgNPs nanokompoziti ile H2O2'nin kolorimetrik tespiti
gerceklestirilmistir. Bu amagla; UV-vis spektrofotometresi kiiveti igerisinde, belirtilen farkli bilesenlerin
bireysel ve H20:2 ile karisim olarak varliginda; 2,5 mL hazirlanan CNC/AgNPs nanokompozitini igeren
¢Ozeltinin iizerine, fosfat tamponu (pH=7,4) icerisinde hazirlanan 1,5 mL 10 M bilesen ¢ozeltisinin eklenmesi
sonucu elde edilen karisimin Ama’daki absorbans degerleri UV-vis spektrofotometresi ile Olgiilerek
kaydedilmistir. Bilesenlerin H20: ile karisim olarak varliginda etkisinin incelenmesi amaciyla ise; 2,5 mL
hazirlanan CNC/AgNPs nanokompozitini igeren ¢Ozeltinin {izerine, fosfat tamponu (pH=7,4) icerisinde
hazirlanan 0,75 mL 103 M bilesen ve 0,75 mL 103 M H20: ¢ozeltilerinin eklenmesi sonucu elde edilen
karisimin Amax’daki absorbans degerleri UV-vis spektrofotometresi ile 6lciilerek kaydedilmistir (Zhang ve Li,
2016).

BULGULAR VE TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

CNC ve CNC/AgNPs Nanokompozitinin Karakterizasyonu (The Characterization of CNC and CNC/AgNPs
Nanocomposite)

Sentezlenen CNC/AgNPs nanokompozitinin UV-vis spektrofotometresinde 300-700 nm dalga boyu
araliginda spektrum taramasi yapilmis; elde edilen spektrum $Sekil 1’de sunulmustur.
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Sekil 1. CNC/AgNPs nanokompoziti iceren ¢dzeltinin UV-vis spektrum taramasi
Figure 1. UV-vis spectrum scanning of the solution containing CNC/AgNPs nanocomposite

Sekil 1’den, CNC/AgNPs nanokompozitinin yaklagik 415 nm’de karakteristik absorpsiyon piki (Amax)
verdigi goriilmektedir. Bu tek giiclii absorpsiyon piki kolloidal giimiisiin yiizey plazmon rezonansindan
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kaynaklandig diistiniilmektedir. Mie teorisine gore; UV-vis spektrumunda elde edilen tek giiclii absorpsiyon
piki AgNPs'nin kiiresel bir yapiya sahip oldugunu ve anizotropik parcaciklar olusturmadigini
gostermektedir. Ayrica, CNC/AgNPs nanokompozitinin AgNPs’den kaynakli absorpsiyon bandinin,
literatiirlerdeki AgNPs’e kiyasla daha genis bir dalga boyu araliginda yer aldig: tespit edilmistir (Liu ve dig.,
2014; Chudasama ve dig., 2010). Teorik olarak AgNPs karakteristik pikinin (Amax) konumu ve siddetinin;
AgNPs'nin sekli, boyutu ve ylizey kaplama hiz ile iligkili oldugu bilinmektedir. Ozellikle, ylizey kaplama
maddeleri ve kaplama orani, malzemenin UV absorpsiyon 6zelliklerini énemli 6lgiide etkileyebilmektedir
(Henglein ve Giersig; 1999). Bu durumlar goz oniine alindiginda; literatiire gore bu ¢alismadaki Amax'in daha
genis dalga boyu araliginda elde edilmesinin; CNC'nin AgNPs'nin hem kompozit olusturmada sablonu hem
de kaplama maddesi olarak gorev yapmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

CNC/AgNPs nanokompoziti sentezi icin bir mekanizma Onerilebilir (Teodoro ve dig., 2019): i.
Hazirlanan CNC siispansiyonu ile AgNO:s ¢ozeltisinin kaynama sicakligina kadar 1sitilmasi sirasinda giimiis
katyonlar1 negatif yiikliit CNC ytlizeyine adsorplanmasi, #i. Ortama NaBH4 eklenmesi ile CNC ytizeyindeki
Ag* iyonlar1 Ag”a indirgenmesi, iii. CNC/AgNPs nanokompozitinin sentezlenmesi. Sentezlenen
CNC/AgNPs nanokompoziti igeren ¢dzelti acik kahverenginde olup, Sekil 1'de goriildiigii gibi 415 nm’de
karakteristik absorpsiyon pikine sahiptir.

CNC ve CNC/AgNPs nanokompozitinin partikiil boyut dagilimlar1 Zetasizer cihazinda DLS yontemi
kullanilarak analiz edilmis, elde edilen partikiil boyut dagilimlar: Sekil 2 (a) ve (b)’de sunulmustur. Elde
edilen sonuglara gére; CNC'nin ve CNC/AgNPs nanokompozitinin ortalama partikiil gaplar1 sirasiyla
226,7469 nm ve 109,5197 nm olarak belirlenmistir. CNC igeriginde en yogun bulunan partikiiller %30
oraninda 37,84 nm boyutunda iken; CNC/AgNPs nanokompoziti icerigindeki en yogun partikiiller ise %27,3
oraninda 15,69 nm boyutuna sahiptirler. CNC'nin ve CNC/AgNPs nanokompozitinin polidispersite
indeksleri (PDI) ise sirasiyla 0,360 ve 0,395 olarak belirlenmistir. Nanopartikiillerin partikiil boyutu
dagilimim gosteren PDI degeri genel olarak 0,1-0,25 arasinda oldugunda monodispers yani dar bir dagilim
elde edilirken; PDI degeri 0,5'in {izerinde oldugunda genis capli partikiillerin varligina ve topaklasmaya
bagli olarak genis bir partikiil boyutu dagilimi oldugu gosterir (Ozkahraman ve dig., 2014). Buna gore; CNC
ve CNC/AgNPs nanokompozitinin monodisperse yakin nispeten dar bir dagilim gosterdigi soylenebilir.
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Sekil 2. (a) CNC’nin, (b) CNC/AgNPs nanokompozitinin DLS analiz sonuglar:
Figure 2. DLS analysis results of (a) CNC, (b) CNC/AgNPs nanocomposite

CNC ve CNC/AgNPs nanokompozitinin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla SEM goriintiileme
teknigi kullanilmis, SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3 (a)-(d)’'de sunulmustur. CNC ve CNC/AgNPs
nanokompozit malzemelerinin kiire benzeri yapilara sahip olduklart Sekil 3 (a)-(d)’den goriilmektedir.
Image-] programinda en az 100 partikiil kullanilarak CNC ve CNC/AgNPs nanokompozitinin ortalama
partikiil boyutlar1 sirasiyla 18,55+2,13 nm ve 9,70+1,59 nm olarak hesaplanmis, CNC ve CNC/AgNPs
nanokompozitinin SEM analizi ile belirlenen ortalama partikiil boyutlarinin DLS ile belirlenen boyuttan daha
diisiik oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni, DLS analizi yapilirken malzemenin siv1 igerisinde ¢dziinmesi ile
partikiillerin hidrodinamik caplarinin belirlenmesidir. Bu durumda, partikiillerin gevresini sivi bir sinur
tabakas1 kaplamakta ve susuz durumda analiz yapilan SEM analizine gore partikiil boyutlar1 daha yiiksek
¢ikmaktadir. Ayrica, CNC/AgNPs nanokompozitinin partikiil boyutunun daha kiiglik olmasi sebebi ile
CNC’ye gore daha ¢ok topaklandig Sekil 3 (a)-(d)’ den goriilmektedir.
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Sekil 3. (a) CNC (150 000 x biiyiitme), (b) CNC (300 000 x biiyiitme), (c) CNC/AgNPs naﬁokompoziti (150

000 x bityiitme), (d) CNC/AgNPs nanokompoziti (300 000 x biiyiitme) nin SEM goriintiileri
Figure 3. SEM images of (a) CNC (150 000x magnification), (b) CNC (300 000x magnification), (c) CNC/AgNPs nanocomposite (150 000x
magnification), (d) CNC/AgNPs nanocomposite (300 000x magnification)

CNC ve CNC/AgNPs nanokompozitinin elementel bilesimlerinin belirlenmesi amaciyla EDX analizi
yapilmis; EDX spektrumlari ile elementel analiz sonuglar: Sekil 4 (a)-(b)’de sunulmustur. CNC malzemesinin
iceriginde oran olarak en ¢ok C (%30,02) ve O (%24,58) elementlerinin oldugu tespit edilmistir. Ayrica, CNC
yapisindaki S ve Na elementlerinin sentez sirasinda kullanilan H250s ve NaOH’tan; Si elementinin atik
kagidin bilesiminden kaynaklandig1 (Sofla ve dig., 2016); diger Cl, Ca ve Mg elementlerinin ise safsizlik
oldugu diisliniilmektedir. CNC/AgNPs nanokompoziti igeriginde ise CNC yapisindan kaynaklanan C
(%11,96), O (%35,03), S (%16,83), Na (%9,29) ve Si (%0,73) elementlerinin yani sira giimiis nanopartikiilden
kaynaklanan Ag (%26,16) elementinin oldugu EDX analizi sonuglarindan goriilmektedir. CNC/AgNPs
nanokompozitinin igerdigi O elementinin CNC’den daha fazla oldugu tespit edilmigtir. Bu durumun,
sentezlenen giimiis nanopartikiillerinin bir miktar oksitlenmesinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
Ayrica, CNC/AgNPs nanokompozitinin CNC igerigindeki safsizliklar1 (Cl, Ca ve Mg) icermedigi Sekil 4
(b)'den goriilmektedir.
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Sekil 4. (a) CNC ve (b) CNC/AgNPs nanokompozitinin EDX spektrumu ve elementel bilesimi
Figure 4. EDX spectrum and the elemental composition of (a) CNC and (b) CNC/AgNPs nanocomposite

Seliiloz, dogas1 geregi amorf olan hemiseliiloz ve ligninin aksine kristal bir yapiya sahiptir. Bunun
nedeninin, seliilozun sahip oldugu hidrojen bag etkilesimleri ve bitisik molekiilleri arasindaki Van der Waals
kuvvetleri oldugu distiniilmektedir (Johar ve dig., 2012). Bu bilgilere dayanarak, CNC/AgNPs
nanokompozitinin kristal yapisinin ortaya konulmasi amaciyla XRD analizi yapilmis, elde edilen XRD
spektrumlari Sekil 5’'te sunulmustur. Seliilozun; seliiloz-lo, seliiloz-If ve seliiloz-1I olmak tizere 3 farkl kristal
yapiya sahip oldugu bilinmektedir (Santmarti ve Lee, 2018). Bunlar arasinda; CNC/AgNPs
nanokompozitinin seliiloz-If kristal yapisina ait karakteristik pikleri icerdigi belirlenmis, buna gore; 14,9°,
17,2°, 22,7°, 34,7° 20 degerlerinde elde edilen piklerin sirasiyla yaklasik seliiloz-If kristal yapisina ait
karakteristik (110), (110), (200) ve (004) diizlemlerine karsilik geldigi tespit edilmistir (Lee ve dig., 2009; Hu
ve dig., 2014; Theivasanthi ve dig., 2018). 38,1°, 44,4" ve 65° 20 degerlerinde elde edilen piklerin ise sirasiyla
ylizey merkezli kiibik yapidaki Ag’e ait karakteristik (111), (200) ve (220) diizlemlerini temsil ettigi
belirlenmistir (Zhang ve dig., 2019). Bu pikler haricinde kalan kiigiik siddetli piklerin ise CNC/AgNPs
nanokompoziti yapisinda bulunan baz: safsizliklardan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Bu safsizliklardan
kaynakli CNC ve AgNPs’ye ait bazi pik degerlerinde kiiciik miktarlarda kaymalarin oldugu da tespit
edilmistir (Xu ve dig., 2013).
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Sekil 5. CNC/AgNPs nanokompozitinin XRD grafigi
Figure 5. XRD plot of CNC/AgNPs nanocomposite

CNC/AgNPs Nanokompozitinin H202'nin Kolorimetrik Tespitinde Sensor Olarak Kullanilabilirliginin
Arastirilmasi (Investigation of the Usability of CNC/AgNPs Nanocomposite as a Sensor for the Colorimetric Detection of H203)

CNC/AgNPs nanokompozitinin H2O2'nin kolorimetrik tespitinde sensor olarak kullanilabilirliginin
arastirlmasi amaciyla UV-vis spektrofotometresi kiiveti icerisinde, 2,5 mL CNC/AgNPs nanokompoziti
iceren ¢dzeltinin {izerine, fosfat tamponu (pH=7,4) icerisinde hazirlanan 1,5 mL 10 ve 103 M H2O: ¢ozeltileri
ayr1 ayr1 eklenmis; elde edilen karisimin 415 nm’deki absorbans azalmalar1 UV-vis spektrofotometresinde
spektrum taramasi yapilarak belirlenmistir. Elde edilen spektrum taramalarina (Sekil 6 (a)) gore, 10° M H20:
¢ozeltisi eklenen CNC/AgNPs nanokompozitinin 415 nm’deki absorpsiyon pikinde belirgin bir azalma
oldugu goriiliirken, 10 M HO2 ¢6zeltisi eklenen CNC/AgNPs nanokompozitinin 415 nm’deki absorpsiyon
pikinde oldukga az bir azalma oldugu goriilmektedir. Bu durum, CNC/AgNPs nanokompozitinin H202nin
kolorimetrik tespitinde sensor olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 6. (a) Tampon, 106 M H20: ve 10°* M H20: ¢ozeltileri eklenen CNC/AgNPs nanokompoziti igeren
karisimlarin UV-vis spektrum taramalari, (b) CNC/AgNPs nanokompoziti igeren ¢ozeltiye artan

derisimlerde H202 eklenmesi sonucu rengi acilan karisimlarin fotografi
Figure 6. (a) UV-vis spectrum scans of CNC/AgNPs nanocomposite containing mixtures where added buffer, 10¢ M H202 and 103 M Hz0:
solutions, (b) Photograph of mixtures that lighten as a result of adding increasing concentrations of H20: to the solution containing CNC/AgNPs
nanocomposite

0.0

CNC/AgNPs ile H20O2'nin kolorimetrik tespiti mekanizmas: Esitlik 1’de verilen Ag ile H2O: arasindaki
redoks reaksiyonuna dayandig1 diisiiniilmektedir. Bu mekanizmaya gore; CNC/AgNPs nanokompoziti
icerigindeki AgNPs'nin katalitik etkisi ile H202 su ve oksijen olusturacak sekilde bozunurken, AgNPs
igerigindeki Ag?nin oksidasyona ugramasi sonucu Ag20’ya doniigiimii gerceklesir. Bu reaksiyon sonucunda
ortama H202 ¢dzeltisinin eklenmesi ile agik kahverenkli olan CNC/AgNPs nanokompoziti igeren ¢6zeltinin
rengi agilir ve bu ¢ozelti rengindeki agilma ortama eklenen H2O: derisimi arttikca artar (Sekil 6 (b)). Bu
durumda CNC/AgNPs nanokompozitinin 415 nm’deki absorpsiyon pikinin siddetinde azalmalar meydana
gelir (Farrokhnia ve dig., 2017).

H20zaq + 2Agw 2 Ag20+ H20) 1)

CNC/AgNPs Nanokompozitinin H20zi¢in Minimum Tespit Sinirinin Belirlenmesi (Determination of Minimum
Detection Limit of CNC/AgNPs Nanocomposite for H202)

CNC/AgNPs nanokompoziti igerigindeki AgNPs'nin oksidasyonu temeline dayanan H:0:2'nin
kolorimetrik ve nicel tespiti amaci ile UV-vis spektrofotometresi kiiveti igerisinde, 2,5 mL hazirlanan
CNC/AgNPs nanokompoziti ¢dzeltisi {izerine, fosfat tamponu (pH=7,4) igerisinde farkl: derisimlerde (0,001-
500 puM) hazirlanan 1,5 mL H2O: ¢ozeltileri eklenmis ve elde edilen karisimlarin 415 nm’deki absorbans
azalmalar1 UV-vis spektrofotometresi ile dlgiilerek kaydedilmistir. Farkli H202 ¢ozeltisi eklenen CNC/AgNPs
nanokompozitinin kontrol karisimina (CNC/AgNPs+1,5 mL tampon ¢ozeltisi) gore 415 nm’deki absorbans
azalmalar1 Sekil 7’de sunulmustur.

UKMK?2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi'nde sunulan bildiriler arasindan secilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



Atik kagittan elde edilmis seliiloz nanokristalleri/giimiis nanopartikiilleri nanokompozit sensorii

101

1.0
s
0.8
7
g .
S o0ed |
- |
»
c |
3 |
£ .
o 0.4.' |
@
o
© [ ]
|
024 I
]
-
I
0.0 + T T T T T
0 100 200 300 400 500

Chizo2 (MM)

Sekil 7. Farkl1 derisimlerde H20: ¢ozeltisi eklenen CNC/AgNPs nanokompoziti iceren karisimlarin kontrol

karisimina gore 415 nm’deki absorbans azalmalar:
Figure 7. The absorbance decreases compared to the control mixture at 415 nm of the mixtures containing CNC/AgNPs nanocomposite to which
different concentration of H202 solutions were added

Sekil 7’ye gore; H202 derisimi arttik¢a 415 nm’deki absorbans azalmalarinin 50 mM H:0: derisimine
kadar artti1, daha sonra yaklasik sabit kaldig1 gozlenmistir. H2O2 derisimi artis1 ile ortamdaki AgNPs'nin
oksidasyonunun artmas: sonucu absorbans degerlerinde azalmalarin oldugu, 50 mM’dan daha yiiksek
derisimlerde H20: eklenmesi durumunda ise ortamda oksidasyona ugrayacak yeterli miktarda AgNPs
olmamas1 nedeniyle absorbans degerlerinde belirgin bir azalmanin goézlenmedigi ve H:O2nin bu
derisiminden sonra 415 nm’deki absorbans azalmalarinin yaklasik sabit kaldig1 gézlenmistir.

CNC/AgNPs nanokompoziti ile H2O2'nin nicel tespitinin yapilabilmesi amaciyla Sekil 7’de verilen
grafigin dogrusal kismi kullanilarak bir kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Farklt H20: derisimlerine
karsi bu derisimler i¢in elde edilen absorbans azalmalar: kullanilarak ¢izilen kalibrasyon dogrusu Sekil 8'de
verilmistir. Elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi 0,001-1,0 mM H20: derisim araligi igin

A =0,4210.Cy,0,+ 0,0884 seklindedir.
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Sekil 8. (a) CNC/AgNPs nanokompoziti ile H2O2'nin kolorimetrik tespitinde kullanilacak kalibrasyon

dogrusu, (b) kontrol ¢ozeltisinin 415 nm’de 6lgiilen 30 absorbans degeri
Figure 8. (a) The calibration line to be used in the colorimetric determination of H2O2 with CNC/AgNPs nanocomposite, (b) 30 absorbance values of
the control solution measured at 415 nm

Sekil 8'de verilen dogrunun egimi ve kontrol ¢Ozeltisinin standart sapma degeri kullanilarak
CNC/AgNPs nanokompozitin minimum tespit smir1 (LOD=30/s) 0,7864 puM olarak hesaplanmistir.
CNC/AgNPs nanokompoziti ile H2O2'nin kolorimetrik tespiti prosesinde dogrusal tespit araligimn ve
CNC/AgNPs nanokompozitinin LOD degerinin karsilastirilmasi amaciyla bir literatiir taramasi yapilmis ve
sonuglar Cizelge 1'de Ozetlenmistir. Literatiirde verilen diger calismalara gore CNC/AgNPs
nanokompozitinin kalibrasyon dogrusunun derisim aralig1 nispeten genis ve LOD degeri kabul edilebilir
diizeyde diisiik oldugu icin CNC/AgNPs nanokompozitinin H202'nin kolorimetrik tespitinde sensor olarak
etkin bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Cizelge 1. H202'nin kolorimetrik tespiti proseslerine ait dogrusal tespit araliklari ve LOD degerleri
Table 1. The linear detection ranges and LOD values of the colorimetric detection processes of H202

Kolorimetrik Sensor Dogrusal aralik LOD Kaynak
Yesil sentezlenmis AgCl nanopartikiilleri | 1,0-120 pM 8,6 nM ggigokhma ve dig,

. ot Vasileva ve dig.,
Nisasta-Ag nanopartikiilleri 101-10*M 0,4 uM 2011

] Amirjani ve dig.,

Ag nanopartikiilleri 50 uM-5,0 mM 0,50 M 2016
CNC/AgNPs nanokompoziti 0,001-1,0 mM 0,7864 uM | Bu calisma
(Poli (dialildimetilamonyum | 5 1550\ 1L,2uM | Rivero ve dig., 2017

kloriir))—(Au+Ag) nanopartikiilleri

Nitinaivinij ve dig.,

Ag nanopartikiilleri 10-80 uM 1,60 uM 2014

1nm-1 uM (iiggensel) | 0,37 nm
Farkli morfolojideki Ag nanopartikiilleri | 10-40 uM (kiiresel) 5,0 pM Zhang ve Li, 2016
200-500 uM (kiibik) 110 pM
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H:02'nin Kolorimetrik Tespitinde CNC/AgNPs Nanokompozitinin Seciciliginin Belirlenmesi
(Determination of Selectivity of CNC/AgNPs Nanocomposite for Colorimetric Detection of H202)

Literatiirde H2O2'nin karmagik biyolojik ortamlarda hassas olarak izlenmesi ile ilgili birtakim zorluklarla
karsilasildig: bildirilmistir. Bu durum go6z 6niine alinarak bu ¢alismada; biyolojik ortamlarda bulunabilecek
NaCl, KCl, Cu(NOs)z, CaClz, ZnCl2, MgClz, AI(NOs)s, (NH4)2HPOs, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz, sakkaroz,
iire, oksalik asit, laktik asit gibi farkli bilesenlerin varliginda CNC/AgNPs nanokompoziti ile H>O2'nin
kolorimetrik tespiti gergeklestirilerek, bu bilesenlerin bireysel ve H:0: ile birlikte eklenmesi sonucu
CNC/AgNPs nanokompozitini igeren karisimlarin 415 nm’deki absorbans degerleri UV-vis
spektrofotometresi ile dlgiilerek kaydedilmistir ve sonuglar Sekil 9 (a) ve (b)’de sunulmustur. Sekil 9 (a) ve
(b)'den; NaCl, ZnClz, MgClz, CaClz, Cu(NOs)2 ve (NH4)2HPOs bilesenlerinin CNC/AgNPs nanokompoziti ile
H2O2'nin  kolorimetrik tespitine etkilesimde bulunduklar;; bu bilesenler haricindeki diger bilesenlerin
(Cu(NOs)2, (NH4)2HPOs, AI(NO:s)s, oksalik asit, laktik asit, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz, sakkaroz, iire) ise
tampon ile yaklasik aymi etkilesimi gosterdikleri, yani yonteme 6nemli bir olumsuz etkide bulunmadiklar:
belirlenmistir.
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Sekil 9. Farkl: bilesenlerin (a) bireysel ve (b) H20: ile birlikte varliginda CNC/AgNPs nanokompoziti iceren
karisimlarin 415 nm’de okunan absorbans degerleri

Figure 9. Absorbance values at 415 nm of mixtures containing CNC/AgNPs nanocomposite in the presence of different
components (a) individually and (b) together with H20:
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Farkli bilesenler varliginda okunan absorbans degerlerinin geri kazanim oranlari tampon ¢ozeltisi
referans alinarak hesaplanmus (Esitlik 2) ve sonuglar Cizelge 2’de sunulmustur.

Geri kazanim orani (% GK) = % x 100 (2)

Burada; Ai: i bileseni varliginda okunan absorbans degeri, Ar referans madde (tampon c¢ozeltisi)
varliginda okunan absorbans degeridir.

Cizelge 2'ye gore; Cu(NOs)z, (NH4)2HPOs4, AI(NOs)s, oksalik asit, laktik asit, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz,
sakkaroz, iire bilesenlerinin bireysel varliginda geri kazanim oranlar1 % 99,19-104,75 araligindadir. H202 ile
birlikte KCI, AI(NOs)s, oksalik asit, laktik asit, glikoz, laktoz, maltoz, fruktoz, sakkaroz, iire bilesenlerinin
varliginda ise geri kazanim oranlar1 % 98,47-105,04 araligindadir. H2O2 varliginda elde edilen bu geri kazanim
oranlart (-%1,53/+%5,04) kabul edilebilir bir aralikta olup; NaCl, ZnCl;, MgCl,, CaClz, Cu(NOs):2 ve
(NH4)2HPOx bilesenlerinin haricinde test edilen diger bilesenler varliginda CNC/AgNPs nanokompozitinin
H202'nin kolorimetrik tespitinde etkin bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica elde edilen
sonuglar; KCl ve AI(NOs)s haricindeki metal tuzlariin CNC/AgNPs nanokompoziti ile H2O2'nin kolorimetrik
tespitine dnemli dl¢iide etkilesimde bulunduklarini gostermistir.

Cizelge 2. Farkli bilegenler varliginda hesaplanan geri kazanim oranlar1
Table 2. The calculated recovery rates in the presence of different components

Geri kazanim orani
Bilesen - A . 1.
Bireysel H:0: ile birlikte

KCl1 109,8889 101,9289
NaCl 165,9786 130,2592
ZnCl, 160,5524 146,4336
MgCl, 164,858 135,2421

CaCl, 157,9475 123,91
Cu(NO:s), 104,7577 139,0195
(NH,).HPO, 99,78374 120,5144
AI(NO:s); 101,7596 101,4667
Oksalik asit 99,19394 101,0247
Laktik asit 99,3119 101,2658

Glikoz 104,394 101,748
Laktoz 104,5513 98,47298
Maltoz 104,453 101,7882
Fruktoz 101,7301 102,3307
Sakkaroz 101,1206 105,0432
Ure 101,0715 104,1591

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada; 6zellikle klinik teshis alaninda tespiti zor olan diisiik derisimlerdeki H2O2'nin kolorimetrik
tespitinde kullanilacak bir nanokompozit malzemenin sentezlenmesi ve karakterizasyonunun yapilmasi
amaclanmis; bu kapsaminda, atik kagitlardan seliiloz nanokristalleri (CNC) elde edilerek giimiis
nanopartikiiller (AgNPs) ile bir araya getirilip nanokompozit bir malzeme CNC/AgNPs sentezlenerek
karakterize edilmistir. Sentezlenen CNC/AgNPs nanokompozit malzemesinin H2O2'nin kolorimetrik tespiti
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icin sensOr Ozellikleri de belirlenmistir. Elde edilen sonuglar; hem H:02'nin 06zellikle klinik teghis
calismalarinda kolorimetrik tespitinin yiiksek hassasiyet ve secicilikte yapilmasini saglayan bir sensor
gelistirilebildigini, hem de atik bir malzemenin yeni bir kullanim alami yaratilarak, ekonomik degere
dontistiiriilebilecegini gostermistir.
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