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TESEKKUR
FHD-2016-6393 numaral1 projemiz Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP)
Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir. Projemize finansal desteklerinden dolayi
Erciyes Universitesi BAP Koordinasyon Birimine tesekkiirii bir borg bilirim. Projenin ¢alisma
siiresince arastirmaci olarak onemli katkilar1 olan, Yrd. Do¢. Dr. Vedat Yilmaz, Dog. Dr.
Dilsad Onbasli ve Prof. Dr. Gokgen Yuvali Celik’e tesekkiir ederiz. Projemiz kapsaminda
hizmet alim1 Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (ERU-TAUM)

laboratuarlarinda gergeklestirilmistir.
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Ozet
Titanyum dioksit (TiO,) gibi fotokatalitik nano malzemeler (NMler) bakterileri yok etmek
icin ¢ok farkli bir yaklasim sunarlar. Belli bir dalga boyunda enerjik fotonlarin emen TiO;
NMler kendi kristal yapilari igerisinde serbest elektronlarin ve pozitif yiiklii deliklerin (free
electrons and positively charged holes) olusmasina sebep olurlar. Boylece, reaktif oksijen
tiirleri olusturarak ¢evredeki herhangi bir organik molekiilleri oksitleyerek mikroorganizmalar
kimyasal oksidasyonla yok edilir. Fakat literatiirde rapor edilmis TiO, NMler toksit ¢oziiciiler
ya da toksik indirgeme ajanlar1 varliginda iiretilerek gevreye zehirli etki gdsterirler. Bunun
yansira, TiO, NMlerin valans ve iletim bandi arasindaki enerji farki yani bant enerji araliginin
yiiksek olmasi, TiO, NMlerin fotokatalitik olarak kullanilmasi i¢in yiiksek enerjili mordtesi
isinlarinin kullanilmasini gerektirir ve buda biitiin canlilar igin ¢ok zararlidir. Onerilen
projemizde zengin flavonoit kaynakli pisolithus arhizus mantar ekstrakti kullanarak titanyum
dioksit-giimiis (TiO,-AQ), titanyum dioksit-bakir (TiO,-Cu), ve titanyum dioksit-ginko (TiO,-
Zn), bimetalik NMlerin sentezi ve karakterizasyonu amaglamaktadir. Bu sentezin avantajlari
sirastyla: 1) yesil kimya yontemi uygulanarak cevreye toksit etkisi olmayan biyouyumlu
bimetalik NMler sentezlenecek, 2) zengin flavonoit iceren pisolithus arhizus mantar ekstrakti
kullanilarak ilk kez TiO,-Ag, TiO,-Cu ve TiO,-Zn bimetalik NMler sentezlenecek ve 3) Ag,
Cu ve Zn metal katikli TiO2 NMler sentezlenerek hem TiO, bant araligi enerjisi diistiriilmeye
calisilarak daha yiiksek dalga boyuna sahip 151n altinda yiiksek fotokataliz verim elde edilmesi
hem de Ag, Cu ve Zn gibi metallerin antimikrobiyal 06zelliginden yararlanilmasi

amaclanmaktadir.



Abstract

Photocatalytic nano materials (NMs) such as titanium dioxide (TiO,) offer a very different
approach for destroying bacteria. TiO, NMs absorbing energetic photons at a given
wavelength cause occurance of free electrons and positively charged holes in their crystal
structures. Thus, they can destroy microorganisms by chemical oxidation by oxidizing any
organic molecules in the environment by forming reactive oxygen species. However, reported
TiO, in the literature was produced in the presence of toxic solvent or toxic reducing agents
which show a toxic effect on the environment. In contrast, the energy gap between the valance
and the transmission band of TiO, NMs requires the use of high-energy ultraviolet light for
photocatalytic use of TiO, NMs, which is very harmful to all living things. In the proposed
Project, synthesis and characterization of titanium dioxide-silver (TiO,-Ag), titanium dioxide-
copper (TiO,-Cu) and titanium dioxide-zinc (TiO2-Zn) bimetallic NMs using a rich flavonoid
source pisolithus arhizus mushroom extract are aimed. The advantages of this synthesis are
respectively: 1) Biocompatible bimetallic NMs without toxic effect was synthesized by
applying green chemistry method, 2) titanium dioxide-silver (TiO,-Ag), titanium dioxide-
copper (TiO,-Cu) and titanium dioxide-zinc (TiO2-Zn) bimetallic NMs were produced using a
rich flavonoid source pisolithus arhizus mushroom extract and 3) It is aimed to obtain high
photocatalytic efficiency under higher wavelength light by trying to decrease the TiO, band
gap energy by synthesizing Ag, Cu and Zn metal doped TiO, NMs and to utilize the
antimicrobial properties of metals such as Ag, Cu and Zn.



1. GIRIS
Son zamanlarin yeni trendi olan, “yesil kimya” veya “yesil sentez” olarak adlandirilan,
NMlerin sentezlenmesinde kullanilan kimyasal maddelerin minimize edilmesinden yola
cikilarak, bitki Ozlerinden ve canli dogal maddelerden bakteri ve mantarlar gibi,
faydalanilmasi1 aragtirmalarin bu yonde gelistirilmesine ve yeni 6zel tekniklerle kullanim
sahasinin artirilmasina yol agmistir. Bu trendin amaci giliniimiizde birgok alanda kullanilan
NPlerin biyouyumlu maddelerden sentezlenerek daha giivenli hale getirilip, insanlara ve
cevreye verecegi zarart azaltmaktir ya da ortadan kaldirmak. Nanoteknoloji alaninda
kullanilan temel malzemelerden biri olan titanyum g¢esitli metallerle kullanilan 6nemli bir
alasim elementidir. Bu alasimlar 6zellikle hafiflik, saglamlik ve 1siya dayanikliligin 6nem
tasidig1 endiistrilerde kullanilir. Ayrica, bu element beyaz ve iyi bir kapatici pigmenttir ve foto
katalitik ozellige sahiptir, bu ozelliklerinden dolay hayatimizi kolaylagtirmak adina birgok
alanda, ozellikle de gida, boya, suni deri, kozmetik, seramik, plastisol, plastic vb. gibi bircok
sektorlerde mamule beyazlik, parlaklik ve opaklik gibi 6zellikler vermek amaciyla kullanilan

en 6nemli ana element olarak kabul edilir [1-3,15].

Literatlirde, bu alanda yapilan arastirmalar 1s1ginda bir¢ok bitki oziitlinden faydalanilarak
cesitli NMler sentezlenmistir. Ornegin, Rajakumar ve ekibi tarafindan yapilan bir arastirmada
eclipta prostrata bitkisinin yapraklarindan elde edilen 6ziit ile sentezlenen TiO, NMler FTIR,
XRD, AFM ve FESEM analizleri ile karakterize edilmistir. Bu analizlerden elde edilen
sonuglara gore boyutlar1 36 nm den 68 nm ye kadar olan ortalama 49.5 nm boyutundaki TiO,
NMler elde edilmistir [1]. Bagka bir arastirmaya gore, A. flavus TFR 7 kullanilarak
sentezlenen TiO, NMler bitki giibresi olarak kullaniminin {iriin iretimini artirabilecegi
sonucuna varitlmistir [2]. Sundrarajan ve arkadaslarinin c¢alismasina gore nyctanthes
yapraklarindan elde edilen 6ziit ile sentezlenen TiO2 NMlerin 100 ile 150 nm boyutunda olup,
kiibik sekliyle ve yiiksek saflik ve kristalinize 6zelligi gostererek TiO, NMlerin uygulama
alanlarini artirabilecegi diistinilmistiir [4]. Bauhinia variegate ve Tinospora cordifolia bitki

0zleri ile sentezlenen TiO, NMlerin yiizey islevselligi ve onlarin E. faecalis ve E. Coli ye kars1
antimikrobiyal aktivitelerinin artirllmasi amaci ile yapilan incelemede olaganiistii pozitif
sonuglar alinmistir [5]. Nanocoral sol-gel metodu ile aloe vera bitkisinden faydalanilarak
sentezlenen TiO, NMlerin etkin sekilde boyutunun kii¢iildiigii gortiilmiistiir. Bununla birlikle

NMlerin ¢aplar1 yaklasik olarak TEM sonuclarina gére 15 ile 30 nm arasinda Ol¢iilmiistiir



[6,10,12]. TiO, NMler bakteri kullanilarak da (Bacillus subtilis) sentezlenmistir [7].
Antibakteriyel aktivitelerinin karsilagtirilmasi iizerine yapilan bir ¢caligmada ise yesil sentezle
elde edilen (gicek oOziitlerinden) TiO, NMler, kimyasallarla sentezlenen gore biyomedikal
alanlarda kullanilmasinda yiizey kaplama, dagilabilirlik ve stabilite agisindan potansiyel
olarak goriilmiistiir [8]. Rajakumar ve ekibinin incelemelerine goére, mantarla sentezlenen,
karakterizasyonu yapilan TiO, NMler ve onlarin hastalik yapict olan bakterilere kars1 etkisini
bu alanda yapilan ilk ¢alisma olarak diizenleyip 40 ppm en diisiik TiO, NM konsatrasyonu
degeri olarak Escherichia coli bakterisine kars1 iyi bir deger oldugu sonucuna varmislardir [9].
Jatropha curcas L. latex bitkisinden elde edilen oziitle sentezlenen TiO, NMler diger yesil
sentezde kullanilan bitki Oziitlerine bir alternatife olarak 25 ile 100 nm boyutlarinda
karakterize edilmistir [11]. Calatropis giganta kullanilarak sentezlenen TiO, NMlerin
parazitlere karsi etkisine bakilmis ve bu alanda parazitlere karsi belirgin gosteren ilk ¢alisma
olarak adlandirilmistir [13]. TiO, NMlerin sentezlenmesinde kullanilmak amaci ile guajava
bitki 6ziitiinden faydalanilarak yapilan ¢alismada ise sentezlenen TiO, NMlerin 20 ppm ile
Staphylococcus aureus and Escherichia coli karsi iy1 bir etki gdsterdigi sonucuna varilmistir

[14].



2. GENEL BILGILER
Titanyum dioksit (TiO;) NMler fotokatalitik malzemelerdendir ve antimikrobiyal
ozelliklerinden yaralanmak i¢in farkli yaklasim ve siire¢ sunmaktadir. Kisaca, TiO, ve benzeri
malzemeler enerjik fotonlar sogurarak fotokatalitik siire¢ dogrultusunda TiO, NMlerin Kristal
yapisinda serbest elektronlar ve pozitif yiiklii delik olusur. Bu olusanlar TiO, kristalleri
icinden NM yiizeyine go¢ ederler ve bunlar su molekiilleri ile etkileserek son derece kimyasal
reaktif olan hidroksil ve siiperoksit serbest radikaller olustur ve bu siire¢ fotokataliz olarak
adlandirilir. Bu iglem tarafindan iiretilen reaktif oksijen kendi difiizyon araliginda herhangi bir

organik maddeleri oksitleyerek mikroplar1 kimyasal oksidasyon ile dldiiriiliir.

Valans ve iletim bantlari arasindaki enerji farki "bant aralig1" olarak da bilinir. TiO, NMleri
foto-uyarma (photo-excitation) igin gerekli 1s1k dalga boyu bu denklem ile hesaplanir. (1240
(Planck sabiti h)/3.2 eV (band aralig1 enerjisi) = 388 nm). Bdylece, katkisiz yani tek bilesenli
TiO, NMler fotokatalitik etki icin UV araligina karsilik gelen enerjiler sahip fotonlar
istemektedir (<388 nm). Giines 15181nin UV olarak enerji yogunlugu diger dalga boylar ile
karsilastirildiginda atmosferin sogurma 6zelligi nedeniyle oldukca diisiiktiir. Baz1 metallerin
TiO, NMler iizerine katilmasi ile bant enerjisinin 6nemli bir sekilde azaltilmasi ve
fotokatalitik etkiden daha yiliksek dalga boylarinda yararlanilmasi saglanmistir. Bilindigi iizere
400-450 nm dalga boyuna sahip 1ginlar birgok 151k kaynaginda kii¢iik dalga boylu 1sinlardan
daha yogundur. Bu baglamda, katkisiz TiO, NMlerin metal katkili TiO, NMlere gore

fotokatalitik olarak daha diisiik antimikrobiyal 6zellik gosterdigi kanitlanmistir.

Cesitli kimyasal yontemler yaygin olarak bircok farkli metal NMlerin sentezlenmesi icin
kullanilm1s olmakla birlikte, NMler yiizeyinde toksik kimyasal maddelerin olugmasi ve zaman
alict olmas1 bu yontemlerin kullanimini olduk¢a sinirlamaktadir. Bu dezavantajlart gidermek
icin, yesil kimya/sentez yontemleri biyouyumlu ve c¢evre dostu NMlerin iiretimi igin
gelistirilmistir. Son zamanlarda, DNA, enzim, peptid, protein ve bitki 6zleri gibi cesitli
biyomolekiiller ve mikroorganizmalar biyojenik NMlerin sentezinde aktif bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu biyomolekiillerin arasinda, mantar 6zleri aragtirmacilarin oldukca
dikkatini ¢ekmistir. Mantar 6zlerinin diger biyomolekiillere gore bir¢ok avantaji vardir:

mantar o6zleri, ¢cok ucuz ve biiylik 6lgekli iiretim saglamaktadir, (i1) 6zel saklama kosullar



gerek yoktur, (iii) kontaminasyon riski yoktur ve (iv) mantar 6zleri, sert kosullar altinda
(yiiksek sicakliklarda, genis bir pH araligida ve yliksek tuz konsantrasyonlarinda stabildir.

Onerilen projemizde zengin flavonoit kaynakli pisolithus arhizus mantar ekstrakt1 kullanarak
TiO,-Ag, TiO,-Cu ve TiO,-Zn bimetalik NMlerin sentezlenmesi ve karakterizasyonu
amaclamaktadir. Bu sentezin avantajlari sirasiyla: 1) yesil kimya yontemi uygulanarak ¢evreye
toksit etkisi olmayan biyouyumlu bimetalik NMler sentezlenecek, 2) zengin flavonoit igeren
pisolithus arhizus mantar ekstrakti kullanilarak ilk kez TiO,-Ag, TiO,-Cu ve TiO,-Zn
bimetalik NMler sentezlenecek ve 3) Ag, Cu ve Zn metal katikli TiO, NMler sentezlenerek
hem TiO; bant aralig1 enerjisi diisiiriilmeye ¢alisilarak daha yiiksek dalga boyuna sahip 151n
altinda yiiksek fotokataliz verim elde edilmesi hem de Ag, Cu ve Zn gibi metallerin
antimikrobiyal 6zelliginden yararlanilmasi1 amaclanmaktadir. Bu amaglar dogrultusunda, proje
kapsaminda ilde TiO,-Ag, TiO,-Cu ve TiO,-Zn bimetalik NMlerin sentezlenmesi ve

karakterize edilecek.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1.  Titanyumdioksit/Giimiis (TiO2/Ag), Titanyumdioksit/Cinko (TiO2/Zn) ve
Titanyumdioksit/Bakir (TiO,/Cu) Bimetalik Nanopartikiillerin Sentezi

Makrofungus Orneklerinin Ekstraksiyon. Pisolithus arrhizus ekstraktinin hazirlamasinda
Do¢. Dr. Disad Onbasli, ylriitiictiliglinii yaptigt TSA-2014-5232 kodlu BAP Arastirma
Projesindeki protokol takip dilecektir. Ilk olarak, Pisolithus arrhizus makrofungusu ezilerek
toz haline getirilecek ve Ornekler tartilarak balon jojeye alindiktan sonra, iizerlerine
ekstraksiyon ¢oziiciilerinden konularak, drneklerden ekstraktlar elde edilecektir. Bu asamada
kullanilan 6rnek maddenin ¢oziiciiye oran1 1:10 (mL mg-1) olacak sekilde ayarlanmasi

planlanmaktadir.

Deneme sirasinda;

1. Kuru mantar 6rnekleri toz haline getirilip, eppendorf tiiplere konulur.

2. 10 g’lik toz drnekler 100 mL ¢oziizii igerisine 25° C ‘de 150 rpm’ de 24 saat manyetik
karistiricida ¢alkalanir.

3. Karisim Whatman No: 4 kagidindan siiziiliir.

4. Stvi kisma 100 mL ¢oziicii ilave edilerek islem tekrarlanir.

5. Kombine edilmis eksraktlar (40 °C) evaporatérde ugurulur, santrifiijj sonucu olusan

siipernatant, NMler sentezinde kullanilmak iizere saklanir.

Bu NPler sentezinde 2 farkli sentez yontemi kullanilacaktir. Bunlar yerinde (in situ) ve sonrast

sentezi (post synthesis) yontemleridir.

Yerinde (in situ) Sentez. Belli konsantrasyonda Titanyum (IV) kloriir ve diger metal tuzlari

(AgNO3, CuS04.5H,0 ve Zn(NOs),. 6H,0) ayrt ayr karistirilir ve karisimlarin iizerlerine
belli oranlardan pisolithus arhizus mantar ekstrakti eklenir oda sicakliginda karistirilarak son
karisim ada sicakliginda 1 saat civarinda inkiibe edilir. Boylece, TiO2-Ag, TiO,-Cu ve TiO,-
Zn bimetalik NMler sentezi saglanir. Eklenen metal tuzlarinin konsantrasyonlar1 degistirilerek
TiO, NMlere katilan Ag, Cu ve Zn nin kiitlesel e atomik oranlar1 belirlenebilir. Bu sentezde,

pisolithus arhizus mantarindan elde edilen ekstrakt hem indirgenme ajani hem de stabilize
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ajan1 olarak kullanilmaktadir ve toksit ve kimyasal bir maddeye ihtiyag¢ duymadan daha

biyouyumlu NM sentezi basarili bir sekilde sentezlenmistir.

3.2.  Bimetalik Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Sentezlenen nanoyapilar taramali elektron mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-Ray

Analizi (ED) ve Uv-Vis spektrometresi ile karakterize edilmistir.

12



4. BULGULAR
4.1. Bimetalik Nanopartikiillerin Karakterizasyonu
NMlerin lerin Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 1'de gosterilmistir.
Buna gore, TiO, NMnin boyutu 65+5 nm civarinda iken Ag, Cu ce Zn metallerinin TiO, NM
tizerine deposit olmasiyla olusan bimetalik TiO,-Ag, TiO,-Cu ve TiO,-Zn NMlerin boyutlari

70-80 nm araliginda ol¢lilmiistiir.

Mag = 20.00 KX

EHT = 20.00 kv

Mag = 20.00 K X - Detector = SE1
EHT =20.00 kv Date :1 Jul 2016

EHT =20.00 kv Date :12 Jul 2016

Sekil 1. NMlerin SEM fotograflari. A) TiO,, B) TiO,-Ag, C) TiO,-Cu ve D)TiO,-Zn
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Sekil 2’ de Ag, Cu ve Zn metalinin TiO, NM iizerine depozit oldugunu kanitlanmasi i¢in
EDX analizi yapilmis olup, Ag nin TiO,-Ag NMde (sekil 2A), C unun TiO,-Cu NMde (sekil
2b) ve Zn nin TiO2-Zn NMde (sekil 2C) gosterilmektedir.

Counts Counts
2500 2500—]
E Ti
2000—] 2000
1600—] 1500
1000 1000
1@ 500—]
500— E
b Ag T 1 Cu
o T T T T ° I . Y
0 5 10 15 20 0 1 E 20
nergy (ev)
Energy (keV)
Counts
2500—]
2000
1500—]
1000—]
500—]
Zn
0 T T T
10 15 20
Enargy (keV)

Sekil 2. Bimetalik NMlerde Ag, Cu ve Zn metalinin varhigi. A) TiO,-Ag, B) TiO,-Cu and C)
TiOz-Zn.
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Sekil 3’ de ise, Ag, Cu ve Zn metalinin TiO, NMye yiizde atomik olarak katkilar1 detayli bir
sekilde EDX elemental analiz sonucu gosterilmistir. Bu baglamda, ii¢ metalinde TiO, NMde

atomik ylizde olarak %70 civarinda oldugu goriilmektedir.

A B
Elmt Spect. Inten. Std Element Sigma Atomic Elmt Spect. Inten. Std Element Sigma Atomic
Type Corrn. Corm. % % % Type Corm. Corm. % % %
O K ED 0354 077 4395 133 71.35 O K ED 0387 0.77 4027 1.09 67.80
TiK ED 0912 1.00 50.26 1.23 27.26 TiK ED 0934 1.00 49.64 098 27.92
CuK ED 0858 1.00 10.09 0.69 4.28

Agl. ED 0.894 1.03 578 0.66 1.39

C

Elmt Spect. Inten. Std Element Sigma Atomic
Type Corrn. Corrn. % % %
O K ED 0369 0.77 41.86 1.77 68.95
TiK ED 0930 1.00 51.77 1.69 28.48
/nK ED 0.856 1.00 637 143 2.57
Total 100.00 100.00

Sekil 3. Bimetalik NMlerde elemental analizler. A) Ag orani TiO,-Ag de, Cu oran1 TiO,-Cu
da ve Zn oran TiO,-Zn de.
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TiO,-Ag, TiO,-Cu ve TiO,-Zn bimetalik NMlerin karakteristik 151k absorbans noktalar1
gosterilmektedir. TiO,-Cu ve TiO2-Zn NMler benzer absorbans pikleri 246-290 nm arasinda
gostermektedir. Fakat Ag NMler yiiksek yiizey plazmonik 6zelliginden dolayr 400-450 nm
arasinda yogun bir absorbans pik vermelidir. Bu baglamda 250 nm civarinda TiO, NM den
kaynaklanan zayif bir absorbans olsa da baskin pik Ag NMnin varligindan kaynaklanan 440

nm civarinda goriilmektedir.

0.5 -
==Ti02-Cu
04 - =—=Ti02-7Zn
TiO2-Ag
U:ﬂ
203
=
=
Z 05
< -
0.1
O T T T 1
240 340 440 540 640
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. UV-Vis spectra. TiO,-Ag (yesil ¢izgi), TiO,-Cu (mavi ¢izgi) ve TiO2-Zn (kirmizi
cizgi).

16



5. TARTISMA VE SONUC

Arastirmacilar son yillarda toksik Ozelligi olmayan ¢evre dostu NMlerin sentezlenmesi
lizerine yogunlasmuslardir. Ozellikle kimyasal yontemler ile NMlerin sentezinde, toksik
kimyasallarin kullanimi1 ve zararli yan iiriinlerin olusumu sentezlenen istenmeyen bir durum
olup NMlerin kullanim alanini sinirlandirmaktadir. Biyojenik sentez teknigi ise; basit ve ucuz
bir yontem olup, toksik kimyasallarin kullanilmamasi gibi bir¢ok 6nemli avantaja sahiptir.

Onerilen projemizde zengin flavonoit kaynakli pisolithus arhizus mantar ekstrakt: kullanarak
titanyum dioksit-giimiis (TiO,-Ag), titanyum dioksit-bakir (TiO,-Cu), ve titanyum dioksit-
cinko (TiO,-Zn), bimetalik NMlerin sentezi ve Kkarakterizasyonu basarili bir sekilde

gerceklestirilmistir. Bu sentez teknigi sirasiyla asagidaki avantajlar1 sunmustur:

1) Yesil kimya yontemi uygulanarak ¢evreye toksit etkisi olmayan biyouyumlu bimetalik
NMler sentezlenmistir,

2) Zengin flavonoit iceren pisolithus arhizus mantar ekstrakti kullanilarak ilk kez TiO,-

Ag, TiO,-Cu ve TiO,-Zn bimetalik NMler sentezlenmistir,

3) Ag, Cu ve Zn metal katikli TiO2 NMler sentezlenerek hem TiO, bant aralig1 enerjisi
diisiiriilmeye calisilarak daha yiiksek dalga boyuna sahip 151n altinda yiiksek
fotokataliz verim elde edilmesi hem de Ag, Cu ve Zn gibi metallerin antimikrobiyal

Ozelliginden yararlanilmas1 amaglanmaktadir.
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