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Oz

Metal nanopargaciklar hem kuantum biiyiikliigi etkisine iliskin optik ve elektronik 6zellikleri hem de optoelektronik, optik, kataliz, tip,
kimyasal/biyokimyasal sensorler gibi alanlarda umut vaat eden uygulamalar1 nedeniyle uzun yillar boyunca yogun bir sekilde ¢alisilmak-
tadir. Bu caligmada giimiis nanoparcaciklar (AgNPs), tarcin, keciboynuzu, zencefil ve zerdegal antioksidan oziitleri kullanilarak basariyla
sentezlenmistir. Sentezlenen antioksidan giimiis nanoparcaciklar UV-VIS spektroskopisi, SEM-EDX ve FTIR ile karakterize edilmistir.
Sentezlenen AgNPs’ler boyalarm (Metil Oranj, Metilen Mavisi ve Rodamin B) sodyum borhidriir (NaBH,) ile indirgenmesinde katalizor
olarak uygulanmistir. Bozunma reaksiyonlart i¢in kinetik parametreler (k) hesaplanmis ve yaklasik 6-10 dakika antioksidan glimiis nano-
parcaciklarina maruz kalmalariyla boyalarin etkili bir sekilde pargalanmasini saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Giimiis nanopargacik, kataliz, bozunma, antioksidan, boya.

Abstract

Metal nanoparticles have been extensively studing for many years because of both their optical and electronic properties related with the
quantum magnitude effect and their promising applications in such areas as optoelectronics, optics, catalysis, medicine and chemical/bio-
chemical sensors. In this study silver nanoparticles (AgNPs) were successfully synthesized by using antioxidants from cinnamon, carob,
ginger and turmeric extracts. Thus synthesized antioxidant silver nanoparticles were characterized by UV-VIS spectroscopy, SEM-EDX
and FTIR. The synthesized AgNPs were acted as a catalyst to degradation of dyes (methyl orange, methylene blue and rhodamine B) with
sodium borohydride (NaBH,). Kinetic parameters (k) for the degradation reactions have been calculated and synthesized antioxidant silver
nanoparticles were effectively degrading the dyes nearly 6-10 min. of exposure time.

Keywords: Silver nanoparticle, catalysis, degradation, antioxidant, dye.

L.GIRIS

Hizli endiistrilesme ve niifus artisi ile birlikte hava, su ve toprak kirliligi olarak siniflandirilan ¢evre kirliligi, diinya i¢in bii-
yiik bir sorun olup su kirliligi bu sinifin en biiylik kismini olugturmaktadir. Birlesmis Milletlerin 2017 Diinya Su Gelisim
Raporuna gore, temiz sularin tahmini %16’s1 dzellikle endiistriyel atiklarla kirlenmektedir, bu nedenle diinyadaki temiz su-
yun azalmasi s6z konusudur. Su kaynaklarini kirleten en 6nemli sebeplerden birisi ise gliniimiizde yaygin olarak kullanilan
organik boyar maddelerdir. Boyar maddelerin aritimi i¢in, son otuz yildan beri ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik metot-
lar kullanilmaktadir. Boyar maddelerin atik sulardan aritilmasi igin gelistirilen teknolojiler arasinda bu maddelerin tamamen
parcalanmasini saglayan katalitik yontemler son yillarda 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontemlerde katalitik etkisi artirilmis madde-
ler kullanilarak hazirlanan hibrit malzemeler her gecen giin daha dikkat ¢eker hale gelmektedir. Nanoparcaciklar genis yiizey
alanina sahiptirler ve bu 6zellikleri onlarin katalizor olarak kullanilmasini saglar. Bu ¢aligsmada, yiiksek katalitik aktiviteye
sahip metal nanopar¢aciklarin organik boyalarin katalitik bozunmasi i¢in kullanimi amaglanmustir.
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AgNP Sentez ve Kataliz Uygulamalar

Metal nanopargaciklarin sentezi fiziksel ve kimyasal
birgok yontemle [elektrokimyasal indirgeme, yas kimya-
sal yontemler (sol-jel, kimyasal ¢coktiirme, mekano kimya-
sal yontem), buhar yontemleri (soy gaz yogusturma, anlik
eritme ve yogunlastirma, sprey doniisiim), fotokimyasal in-
dirgeme v.b.] gergeklestirilebilmektedir [1]. Ancak farkli
tekniklerle basariyla sentezlenmelerine ragmen bu teknikler
pahalidir ve genellikle zararli kimyasallar icermektedir. Ye-
sil kimyaya ve diger biyolojik proseslere kars1 artan ilgi bi-
lim insanlarin1 basit, uygun fiyatli, biyomedikal ve farma-
kolojik uygulamalara uyumlu ayrica genis bir yelpazede
ticari tiretime elverisli olma gibi bir¢ok avantaja sahip gevre
dostu bir nanopargacik sentezi yaklagimina yonlendirmistir
[2]. Metal nanoparcaciklarin yukarida bahsedilen klasik sen-
tez yontemleri karmasik ve ¢cok pahali olmasi, toksik madde
kullanim1 gerektirmesi, farmakolojik ve biyomedikal uygu-
lamalara uygun olmamasi gibi birgok dezavantaj igermekte-
dir. Yesil (green) sentez ise basit ve ekonomik olusu, toksik
madde kullanimi gerektirmemesi, farmakolojik ve biyome-
dikal uygulamalara uygun, genis yelpazede ticari tiretime el-
verigli olmas1 gibi avantajlarindan dolay1 gliniimiizde sikca
kullanilan bir yontem haline gelmistir. Metal nanoparcgacik-
larin yesil sentezinde mantar, maya, bakteri, bitki 6ziitleri
gibi maddeler indirgen olarak kullanilmaktadir [1,3,4].

Giimiis, bir¢ok indirgenme reaksiyonunu ¢ok etkili bir ge-
kilde katalize edecek iyi bir katalitik ajan olarak bildirilmistir
[5-7], ancak giimiis nano pargaciklarin kimyasal sentezi de ¢ev-
resel bir tehlikeye yol acar. Bu nedenle son birkag yilda, glimiis
nano pargaciklarm bitki kaynakli biyolojik olarak sentezi, eko-
nomik ve ¢evre dostu olmast nedeniyle daha fazla 6nem ka-
zanmaktadir. Glimiis nanoparcaciklarin katalitik aktivitelerinin
yani sira iyi bir antibakteriyel dzellige de sahip olduklari bildi-
rilmistir [8,9]. Bu nedenlerle, bu galismada giimiis nano parca-
ciklarin yesil sentez yontemi ile indirgeyici ajan olarak tarcin,
keciboynuzu, zencefil ve zerdegal antioksidanlarini kullana-
rak sentezledik. Boylelikle hem su kirliligini gidermek hem de
daha hijyenik ve daha saglikli sular elde etmeyi hedefledik.

Son olarak segilen ¢evre i¢in zararli olan ve kanserojen
boyalarin bozundurulmasi ¢alismasi yapildi. Bu amagla me-
til oranj, metilen mavisi ve rodamin B gibi kullanim1 yay-
gin boyalarla calisildi. Boyalarin indirgenip indirgenmedigi
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UV-Visible spektrofotometresi ile tayin edildi. Literatiirde
bu tarz ¢aligmalar mevcuttur ancak kataliz islemlerinin giin-
ler, saatler siirdiigii goriilmektedir. Yapilan bu calismada ise
kullanilan boyalarin 6-10dk. gibi kisa bir siirede bozunma-
lar1 gergeklestirilmistir.

ILMATERYAL VE YONTEM

Glimis nitrat, metil oranj, metilen mavisi, rodamin B ve
sodyum borhidriir Sigma Aldrich’ten temin edildi. Antioksi-
dan bitkilerden olan Zencefil, Zerdegal, Tar¢in ve Keciboy-
nuzu toz halinde aktardan satin alindi. Bahsedilen antiok-
sidanlarin her biriyle ayr1 ayr1 giimiis nanopargacik sentezi
gerceklestirildi [10-15].

2.1. Bitki Ekstraktlarinin Hazirlanmasi

Targin, kegiboynuzu, zerdegal ve zencefil ekstraktlarini elde
etmek icin, her bir bitki tozunun 1’er grami Sl¢iilmiis ve
50’ser mL damitilmis suya eklenmistir. Karisim siirekli ola-
rak 25 © C’de 5 saat karistirildt ve ¢ozeltiler stizgeg kagi-
dinda siiziildii. Elde edilen tiim bitki ekstraktlari giimiis nit-
rattan giimiis nanopargaciklarin biyosentezi i¢in kullanilmak
tizere oda sicakliginda saklandi.

2.2. Giimiis Nanoparcaciklarin Sentezi

200 ml 0.01M AgNO, ¢ozeltisi hazirlandi. 5 ml kegiboynuzu
ekstraktina 50 ml 0.01M AgNO, ¢ozeltisi eklendi ve oda si-
cakliginda 300rpm de 1 saat karistirildi. Baglangigtaki sarimt-
rak renk 5-10 dk. i¢inde koyu kahverengiye dontistii. 1 gece
karanlikta bekletilerek suyu uguruldu ve olusan antioksidan
giimiis nano pargaciklar 2 kez deiyonize su ile yikanarak ka-
rakterizasyon i¢in saklandi. Ayni islemler zencefil, zerdecal
ve targin i¢in de uygulanarak AgNP’lerin sentezi gercekles-
tirildi. Glimiis nanoparcaciklarin olusumu hem renk degisimi
gozlemlenerek hem de UV-Vis. dlciimleri yapilarak dogru-
landi. Nanotaneciklerin sahip olduklari serbest elektronlarin
yiizey plazmon rezonansina (SPR) sebep olmalarindan dolay1
bu analiz yapilabilmektedir [16]. Analizlenen 6rnekler 420 ile
435 nm dalga boylarinda pik vermektedirler. Elde edilen bul-
gular literatiir bilgileri ile uyumludur [1,2].
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Sekil 1. Giimiis nanoparcaciklarim UV-Visible 6l¢iim degerleri ve gézlenen renk degisimleri.
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2.3 Kataliz Uygulamalart

Antioksidan bitki Oziitleri kullanilarak sentezlenen glimiis
nanopargaciklar rodamin B, metil oranj ve metilen mavisi-
nin indirgenmesinde NaBH, ile birlikte kullanilarak ¢ok kisa
bir siirede boyalarin bozunmasi saglandi. islem; 1ml 104 M
boya almarak 1ml H O eklendi ve UV-Vis. 6lgiimii alindu,
daha sonra 1,5 ml NaBH, ve 0.5 mlnanopargacik eklenerek
2’ser dk. araliklarla 6lgiim yapilarak gerceklestirildi.

III.BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon
Kegiboynuzu, targin, zencefil ve zerdegal ile bunlarin 6ziit-
leri kullanilarak sentezlenen giimiis nanopagaciklarin FTIR

Bitki
AghP

Gagrgenlile [56]
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spektrumlart Sekil 2°de karsilagtirmali olarak gosterilmek-
tedir. 3274 cm™! dalgaboyunda — OH piki gozlenmektedir.
1766 cm™! dalgaboyunda gériilen pik C = C gift baglarina
veya aromatik halkalara 1650 cm™!' dalgaboyunda goriilen
pik karboksil grubunda C = O gerilmesine karsilik gelmek-
tedir. 1026 cm™" de goriilen pik aminlerin — CN — gerilme-
sine karsilik gelmektedir. 1307 cm™" de goriilen IR piki ge-
minal metil ile iligkilendirilebilir.

Bu sonuglar kiyaslandiginda C=0 pik siddetinin azaldig1
ve daha diistik dalga sayisinda piklerin olustugu goriilmiis-
tiir. Bu sonug¢ AgNP olusumu iizerine COOH grubuna sahip
bilesiklerin etkisi oldugunu diisiindiirmektedir, benzer bul-
gulara literatiirde de rastlanmaktadir.
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Sekil 2. A)Kegiboynuzu, AgNPs B) Tarcin, AgNPs C)Zencefil, AgNPs D)Zerdecal, AgNPs FTIR Spektrumlari.

Glimiis (Ag) varliginin tespiti icin SEM-EDX analizleri yapilmistir. SEM gdriintiileri nanopargacik boyutu lpum’ye bii-
yiltiilerek ¢ekilmistir. Sekil 4.” de gosterilmis olan EDX spektrumunda Ag varligiin yaninda Fe, O, Al, Mg gibi element-
lerde goriilmektedir bunlarin kullanilan antioksidan bitki 6ziitlerinden geldigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 3. A) Zencefil-AgNPs B) Zerdecal-AgNPs C)Tar¢in-AgNPs D) Kegiboynuzu-AgNPs SEM Analizi
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Sekil 4. A) Zencefil-AgNPs B) Zerdegal-AgNPs C)Targin-AgNPs D) Kegiboynuzu-AgNPs EDX Analizi
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SEM-EDX Analizleri sonucunda spektrumda goriilen elementler ve oranlari asagidaki sekildedir.

Element Seri unn C norm. C Atom.
[WE.%] [Wt. %] [at.%]

Silwer L-series 59.&86 71.12 27.24
Oxvgen K-geriesa 14.98 17.85 46.11
Sulfur K-series 3.44 4.10 5.28
Carbon K-series 4,54 5.76 19.83
Chlorine EK-series 0.58 0.69 0.81
Aluminium K-series 0.03 0.03 0.05
Magnesium E-series 0.11 0.13 0.23
Total £3.90 100.00 100.00

3.2.Katalitik Caliymalar

Metil Oranj (MO), Metilen Mavisi (MB) ve Rodamin B
(RB) boyalarinin her bir antioksidan giimiis nanopargacik
ile 25 °C’de indirgenmesi gergeklestirildi. islem yukarida
2.3’te anlatildig1 sekilde yapilarak kisa bir siirede tiim boya-
larin renksiz hale doniistiigli gozlendi ve UV sonuglari ile de
boyalarin indirgendigi dogrulanarak herbir bozunma reaksi-
yonu i¢in kinetik parametreler (k) hesaplandi. Literatiire ki-
yasla boyalarin bozunmasi ¢ok kisa siirelerde gergeklesti ve
hesaplanan parametrelere gore de en hizli bozunmanin tar-
¢in Oziitl kullanilarak sentezlenen giimiis nanopargaciklarin
kullanilmasiyla gerceklestigi goriildii.

E sciboymmme- o g

Absoibance

Lencehl- A g™WEF

Al D @

Element Jeri wnn. C norm. C 4Atom.
[we.%] [wt.%] [at.%]
3ilwver L-series 3585.5:2 49. 05 7.82
Oxygern E-zeries 18.10 27.76 45, 24
Carbon E-series 15.60 Z2z2.12 43,35
3ilicon E-series 0.:zZ6 0. 356 0. 258
Chlorine KE-series 0.10 0.14 o.05
Magmesium KE-series 0.03 0.04 0.04
Iron E-series 0. 36 0. 50 o.19
Total 7Z.93 1lO00.00 100,00
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Sekil 5. Metil Oranjin bozunma triinleri, UV-Vis. Analiz Sonuglar1 ve Kinetik Hesaplamalar
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Sekil 6. Metilen Mavisinin bozunma {irtinleri, UV-Vis. Analiz Sonuglar1 ve Kinetik Hesaplamalar
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Sekil 7. Rodamin B renk degisimi, UV-Vis. Analiz Sonuglari ve Kinetik Hesaplamalar
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IV.SONUCLAR

Antioksidan glimilis nanoparcaciklar, tar¢in, keg¢iboynuzu,
zencefil ve zerdecal 6ziitlerinin indirgeyici ajan olarak kul-
lanilmasiyla kolay, ekonomik ve ¢evre dostu bir yolla basa-
riyla hazirlandi. UV-Vis., FTIR, SEM, EDX spektroskopik
analizler nanoparcaciklarin olusumunu dogruladi. Nano-
parcaciklarin biiyiikliigiiniin ve kristal seklinin belirlenmesi
icin TEM Analizi yapilacaktir. Biitiin antioksidan nanopar-
caciklarin oda sicakliginda NaBH, *iin varliginda RB, MB ve
MO’ nin bozunma iiriinlerine indirgenmesinde katalitik 6zel-
ligi incelenmistir.

NaBH,’iin varliginda antioksidan glimiis nanopargacik-
lar, RB, MB ve MO’nun indirgenmesine yol agan bozunma
reaksiyonunu katalize eder; tiim boyalarda absorbans nere-
deyse sifir olmustur. Béylece sentezlenen antioksidan giimiis
nanopargaciklar aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyon-
lar1 katalize eden iyi bir elektron transferi sagladi. Ayrica,
indirgeyici bir madde olarak NaBH,, RB, MB ve MO’y1 ka-
talizor olmadan tek bagina bu kadar hizli indirgeyemezdi ve
bu da antioksidan giimiis nanoparcaciklarin etkinligini gos-
terdi. Bu nedenle, antioksidan giimiis nanopargaciklarin var-
liginda boyalarin 6-10 dakikada ¢ok hizli indirgendigi sonu-
cuna varilmistir. Bu ¢alismada kullanilan antioksidanlar ile
farkli metal nanotanecikler sentezlenebilir ve farkli boyala-
rin bozunmasinda kataliz etkisi incelenebilir. Ayrica sentez-
lenen metal nanopargaciklarin antibakteriyel ve antioksidan
ozellikleri incelenerek ¢evre ve saglik alaninda kullaniminin
da miimkiin olabilecegi diistiniilmektedir.
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