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ONSOZ

Gelisen teknolojiye bagli olarak bilimde de hizla gelisim ve degisim s6z konusu olmaktadir. Bu siirecte maddeyi
atomik ve molekiiler seviyede inceleme ve kontrol etme bilimi olarak tanimlanmakta olan nanoteknoloji hizla
yasaminza girmektedir. Oniimiizdeki yillar igerisinde siiper bilgisayarlar, daha hafif ve dayamkli malzemeler,
ameliyat yapan mikro ve nano robotlar gibi ileri teknoloji iiriinii olan bir¢cok yenilik nanoteknoloji sayesinde
gergeklesecek ve yasantimizdaki etkileri artacaktir,

Ulkemizin bu teknolojide gerceklesen gelismelerden geri kalmamas, izleyen yerine iireten olmasi adina nanoteknoloji
oncelikli alanlar i¢inde olmali, teknik altyapiya sahip iiniversiteler olusturulmali ve nanoteknolojik uygulamalara
yatirim yapmak isteyen girisimci sirketlerle bulusturulmalidir. Bu sebepler 1s1ginda {izerimize diisen gorevi yaparak
iilkemizdeki nanoteknoloji gelismelerinden haberdar olunmasi, konunun Oneminin farkina varilmasi, llkemiz
iiniversitelerinin nanoteknolojiye katkisinin arttirilmasi, iilkenin geleceginin yani genglerimizin gelecekteki planlara
dair bilgi edinebilmesi amaclartyla Yildiz Teknik Universitesi Rektorliigii ve Makine Teknolojileri Kuliibii ortak
caligmasi olan “NanoKon’15 - V. Ulusal Nanoteknoloji Kongresi” diizenlenmektedir.

SozIlii ve poster sunumlarinin yani sira nanoteknolojik iirlinlerin incelenebilecegi bir sergi ve nanoteknolojinin
gelismesi acisindan iiniversite sanayi isbirliginin de konusulacagi panellere de yer verilecek olan 6grenci odakli
kongremiz 5-6 Mart 2015 tarihlerinde tiniversitemiz merkez kampiisii oditoryumunda gergeklestirilmektedir.

Kongremizi katilmlar ile giliglendiren ve amacglarimiza ulasmamizda yardimci olan tiim bildirili ve bildirisiz
katilimcilara, destekleyen iiniversite birimlerimize, emeklerini esirgemeyen Bilim, Diizenleme ve Yiriitme Kurulu
iiyelerimize, kongre dncesi ve kongre boyunca gorev alan tiim personel ve 0grencilerimize Diizenleme ve Yiiriitme
Kurulu olarak en igten tesekkiirlerimizi sunar, biiyiik basarilarla dolu bir gelecek i¢in bu tiir birlikteliklerin daimi
olmasin dileriz.

Kongre Diizenleme ve Yiiriitme Kurulu Adina
Kongre Es Baskanlar
Prof. Dr. Aysegiil AKDOGAN EKER
Prof. Dr. Cengiz KAYA
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“Sedef Etkili Pigmentlerin Kirmizi Lahana Antosiyaninleri ile Kaplanmast”

Mehmet Orkun Coruh, Bora Mavis, Uner Colak, Giingor Giindiiz

“Arsiv Belgelerinin Giimiig Destekli Kitosan Nanofiber Ile Korunmast”
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“Pr Doplu TiO2 Nano Partikiillerin Fotokatalizor Olarak Azo Boyar Madde BY28 Oksidasyonunda Katalizér
Miktarimin Etkisi”

Ezgi Cataltepe, Yasemen Kalpakli

“Biyo Sensorler”

Aybike Kurtuldu

“Nd-TiO2-MMT Kompozit Fotokatalizérlerin Azo Boyar madde (Basic Yellow 28) Oksidasyonu Uzerine Katalizor
Miktarimin Etkisi”

Basak Otsukarci, Yasemen Kalpakl

“Toplumsal Salginlara Karsi Modiiler Anti- Mikrobiyal Ve Anti-Viral Nano Yapili Yiiz Maskelerinin
Gelistirilmesi”

Giincem Ozgiin Eren, Cansu Noberi , Figen Kaya , Cengiz Kaya
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“Nano Tip”
Miige Bozdag

“Transparan Althklar Uzerine TiO> Nanotiiplerin Yonlendirilerek Kaplanmast ve Giines Pillerinde Elektrot Olarak
Kullanmilmast”

Cigdem Bakkaloglu, Cansu Noberi, Cengiz Kaya, Figen Kaya

“Polipropilen Filtre Sistemlerine Antimikrobiyal ve Fotokatalitik Ajanlarin Immobilizasyon Uygulamalart”

Aysun Ekinci, Aybala Dogan
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Sedef Etkili Pigmentlerin Kirmizi Lahana Antosiyaninleri ile Kaplanmasi

Mehmet Orkun Coruh’, Bora Mavis* 2, Uner Colak®, Giingor Giindiiz*

! Hacettepe Universitesi, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali, 06800, Ankara; coruh@hacettepe.edu.tr
2 Hacettepe Universite, Makina Miihendisligi Béliimii, 06800, Ankara; bmavis@hacettepe.edu.tr
3Istanbul Teknik Universitesi, Enerji Enstitiisii, 34469, Istanbul; unercolak@itu.edu.tr
*Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, 06800, Ankara; ggunduz@metu.edu.tr

Ozet

Sedef etkili boyalar, dogada bulunan incilerin nano yapisi taklit edilerek iiretilmektedir. Bu amagla, kirilma indisi birbirinden
farkli olan tabakalarin {ist iiste getirildigi yapilar olusturulmasi gerekmektedir. Kirilma indisindeki bu farklilik, bir tabakadan
yanstyan 1s1k ile o tabakadan gecip ikinci tabakadan yansiyan 1s18in {ist iiste gelerek girisim yapmasima sebep olur. Girigim
sayesinde goriiniir bolge 15181 baz1 dalga boylarinda daha siddetli bir hale gelirken, bazi1 dalga boylarinda yok olur. Sedef etkili
pigmentlerin iiretimi i¢in mika parcalarmin yilizeyi metal oksit tabakalari ile kaplanir ve kaplama kalinlig1 pigmentin rengini
belirler. Aragtirma grubumuzun daha onceki ¢alismalarinda mika tabakasinin titanyum dioksit tabakasi ile kaplanmasi ile sedefli
pigmentler iiretilmis, bu pigmentlerin iizerine sogurma pigmentleri kaplanilarak da kombinasyon pigmentleri tiretilmistir.

Bu ¢alismada, daha 6nce iiretilmis olan sedef etkili pigmentlerin, kirmizi lahanadan elde edilen ve pH degisimi ile renk degistiren
antosiyanin molekiilleri ile kaplanmasi hedeflenmistir. Sistematik olarak kaplama ortaminin pH derecesi degistirilerek liretilen
kombinasyon pigmentleri, termogravimetri, kizil 6tesi spektrometrisi ve floresans spektrometrisi yontemleri ile incelenmistir. Bu
incelemelere dayanarak, sentetik sogurma pigmentlerinin sagladigi renk gesitliliginin daha ucuza ve daha basit bir yontemle
saglanmast amaglanmistir. Ek olarak, antosiyanin molekiilleri ile kaplanmis olan TiO, parcaciklarinin boyar maddeli giines
gozeleri i¢in kullaniminin literatiirdeki 6rneklerine dayanarak, kombinasyon pigmentlerinin bu gozelerde kullanilmasina yonelik
ipuclart arastirilmstir.

Anahtar Kelimeler: Kirmizi Lahana, Sedef, Kombinasyon Pigmenti, Boyar Madde, Giines Gozesi

GIRIS

Sedef etkili pigmentler, optik 6zellikleri 1s181n, farkli kirilma indislerine sahip tabakalar ile etkilesimine bagli olarak degisen bir
“Ozel Etki Pigmenti” tiiriidiir. Uretilmelerinde dogal incilerden ilham alinmustir [1]. Genel yapilari, ince tabakalara sahip bir alttas
iizerine kaplanmis olan bir metal oksit tabakasindan olusur. Ozellikle, mika iizerine kaplanmis titanyum dioksit tabakas1 bigiminde
hazirlanmis olan sedef etkili pigmentler, pigment renginin, 151k dalgalarinin iist iiste gelmesi ilkesine dayali girisim desenlerinden
kaynaklanmasindan dolay1 ilgi ¢ekmektedir. Sedef etkili pigmentlerde renk olusumu, bu pigmentlere ait SEM goriintiisii ve
incilerin mikro yapisi Sekil 1° de gosterilmistir.
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Sekil 1. a) Sedef etkili pigment-1s1k etkilesimi [2] b) Sedef etkili pigmentin SEM gériintiisii [2] ¢) Incinin mikro yapis1 [3]

Girisim desenlerinin yarattig1 optik 6zellikler, sedef etkili pigmentlerin iizerine eklenen sogurma pigmentlerinin etkisi ile, pek ¢ok
dalga boyunda gozlenebilir hale gelmektedir. Sogurma pigmenlerinin eklenmesi ile olusturulan yapiya kombinasyon pigmenti ad1
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verilir. Aragtirma grubumuzda daha 6nce sedef etkili pigmentlerin {izeri gesitli fitalosiyanin ve metalofitalosiyanin molekiilleri ile
kaplanmugtir. Bu ¢alismada ise ilk defa, bitkilerden elde edilen dogal pigmentler ile kaplama islemi yapilmistir. Kaplama igin,
bitkilere kirmizi ve mavi tonlu renkleri kazandiran, i¢erisinde bulundugu ortamin pH degerine gore renk degistirebilme 6zelligine
sahip olan antosiyanin molekiilleri kullanilmistir. Antosiyanin molekiillerinin pH derecesine gore ¢ozelti icerisindeki yapisal
degisimleri Sekil 2’de gosterilmistir.

R,
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Sekil 2. Antosiyanin molekiillerinin ¢ozelti igerisinde pH derecesine gore yapisal degisimleri [4]

Antosiyaninlerin renk degisimi 6zelligi, ¢dzelti kosullarina gore gerceklesen ti¢ farkli tepkimeye bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir
[5]. Bu tepkimeler Sekil 3°te gosterilmistir.

AH® «<—2 A+H' Asit-Baz Dengesi (1)

kp
AH' + H,0 <— > B+H'  Hidrasyon Dengesi  (2)
B .&t—) C Tautomerik Denge  (3)

Sekil 3. Antosiyanin molekiillerinin yapisal degisimlerini saglayan tepkimeler [5]

Cozelti ortaminin kosullarma gore molekiillerin maruz kaldigi proton transferi tepkimelerine, niikleofilik tepkimelere ve
tautomerik tepkimelere gore, elektronik yapilarindaki degisimler sonucunda sogurduklar1 ve yansittiklar1 dalga boylarinin

degistigi belirtilmistir [5]. Bunun yanisira ¢ozelti rengine etki eden molekiiller aras1 kopigmentasyon, molekiillerin baz1 farkl
yapilar sayesinde yaptig1 kopigmentasyon gibi etkenlerin de bulundugu literatiirde ortaya konulmustur [5].

Bitkilerde sentezlenen antosiyanin iskeletinde, ¢esitli bolgelere hidroksil gruplarinin eklenmesi, ¢esitli bolgelere glikoz gruplarinin
eklenmesi ve asillenmeler sonucunda ¢ok sayida ve 6zellikte antosiyanin molekiiliiniin bulundugu belirlenmistir. Kirmizi lahana
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bitkisinde sadece siyanidin temelli fakat yirmi farkli ¢esit antosiyanin molekilii bulundugu literatiirde belirtilmistir [6].
Antosiyanin molekiiliiniin temel yapisi ve ¢esitlenmesi Sekil 4’te gosterilmistir.

//\\/““
Y2 v
8 +1 B
1 e 2 0, AN
HO 7/ \\\u// \\\3”//' \\\//;\ R,
| N
| A ( 6
6 INC AN
\»;, 10N\~ OH
2 1
OH
Delphinilin, R;= R;= OH Malvidin, R;= R;= OCH4
Cyanidin, Ry= OH, R;= H Pelargonidin, Ry= R= H
Peonidin, Ry= OCH;, Ry= H Petunidin, Ry= OCH;, R,= OH

Sekil 4. Antosiyanin molekiiliiniin temel yapisi ve ¢esitlenmesi [5]

Bu ¢aligsmada, kirmiz1 lahanadan elde edilen ¢esitli antosiyanin molekiilleri birbirinden ayristirilmadan, fakat pH kontrollii olarak
mika/titanya pigmentlerinin ylizeyine baglanmistir. Bu sayede sedef etkili pigment {izerinde bir pigment kokteyli olusturulmak
istenilmis, ve bu pigmentlerin bulundugu formlarin konsantrasyonundaki degisikliklerin sedef etkili pigment ile etkilesime etkisi
irdelenilmistir.

MALZEME ve YONTEM

Muskovit mika, KAI>(AlSiz010)(F,0H); yapisal formiiliine sahip bir mineraldir. Ticari bir firmadan alinan mika pargaciklarinin
TiO; ile kaplanmasi prosediirii Topuz’un yaptig1 ¢aligmada anlatilmaktadir [2]. Kullamma hazir olarak bekleyen pigmentlerin

yapisi;

e  Merkezde ortalama 50 pmx50 pmx10 nm boyutlarinda mika plakalart,

e Plakalarm iizerini kaplayan ince SnO; tabakasi,

e  SnO, tabakasinin tizerinde kristal yapisi rutil olan TiO; tabakasindan olugmaktadir.
Antosiyanin molekiilleri ticari bir firmadan alinan kirmizi lahana bitkisinden g¢ikartilmistir.

Bu ¢aligmada izlenilen deneysel yontem, Sekil 4° te sematik olarak gdsterilmistir.
Kirmizi Kirmizi Saﬂa‘é“m‘la Antosiyanin
| Lahana Oziitii Molekiilleri

Kombinasyon
Pigmentleri _ pH Ayarlamasi ve Kaplama

I

Analizler

Sekil 5. izlenen deneysel yontem [7]

FTIR o6l¢timleri i¢in Thermo Scientific Nicolet 6700 cihazi kullanilmig, numuneler KBr teknigi ile hazirlanmistir. Fluoresans
Olciimleri i¢in Cary Eclipse Varian cihazi kullanilmis, numuneler siispansiyon teknigi ile hazirlanmistir. TGA Slglimleri i¢in
Perkin Elmer Pyris 1 TGA cihazi kullanilmig, 25 °C — 900 °C araliginda 10 °C/dk 1sitma hizi ile 6lgiim yapilmustir.
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BULGULAR ve TARTISMA

Kombinasyon pigmentleri ile yapilan kizilétesi deneylerinin sonuglart Sekil 6°da verilmistir.

N m::::::
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Sekil 6. Kombinasyon pigmentlerinin kizil6tesi spektrumlari

Sonuclar 6zellikle antosiyanin kaplamasinin higbir kosulda sedef etkili pigmentin kafes titresimlerinde bir degisiklige yol
acmadigini, yani kristal yapisinda bir degisiklige neden olmadigimni gostermektedir. Fakat ozellikle yiiksek pH degerlerinde
belirgin olarak ortaya ¢ikan 1600-1200 cm bolgesi sinyalleri, yiizeye organik baglanma oldugunu kanitlamaktadir.

Termogravimetrik analizde, ayn1 kosullarda hazirlanmig olan mika/titanya ve mikta/titanya/antosiyanin numuneleri incelenmistir.
Her pH degerinde iiretilmis olan kombinasyon pigmentlerinin, termogravimetri deneyindeki kiitlesel kaybindan, mika/titanya
kiitle kaybi1 cikartilarak, numunelere baglanmis olan antosiyanin miktar1 hesaplanmistir. Elde edilen veriler Sekil 7’de
gosterilmistir.

18% 16.43%

Y

% Kitle Kaybi

Sekil 7. TGA analizi ile kombinasyon pigmentlerinde bulundugu hesaplanan antosiyanin miktarlari

Antosiyanin molekiillerinin, sedef etkili pigmentin fluoresans davranisina etkisini incelemek i¢in kiyaslamali olarak sedef etkili
pigment ve her pH degerinde iiretilen kombinasyon pigmentinin fluoresans dl¢timleri yapilmistir. Buna ek olarak, sedef etkisi
olusturan mikro yapinin fluoresans davranigina etkisini incelemek i¢in, ayni kosullarda hem mika hem de mika/titanya yapisi igin
fluoresans oOlglimleri yapilmistir. TiO2 kaplamasinin, mikanin irettigi fluoresans siddetini artirdigi goézlenmistir. Mika ve
mika/titanya i¢in karsilagtirmali fluoresans spektrumlari Sekil 8’de verilmistir.

11
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Sekil 8. Mika ve mika/titanya pigmentlerinin karsilastirmali fluoresans spektrumlari, mt: mika/titanya,

Antosiyanin molekiilleri goriiniir bolgede fluoresans verdiginden, karsilastirmali sonuglart elde etmek igin dort farkli dalga
boyunda uyarma yapilmistir. Her bir dalgaboyunda kombinasyon pigmentlerinden elde edilen siddetler ile sedef etkili pigmentten
elde edilen siddetler karsilastirilmistir. Hemen hemen biitiin pH degerlerinde ve biitiin dalga boylarinda anthosiyanin kaplamasinin
fluoresans siddetini diistirdiigii gozlenmistir. Sistematik inceleme sonucunda elde edilen sonuglar her bir dalga boyu i¢in grafige
dokiilmiistiir. Bu grafikler Sekil 9° da verilmistir.
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Sekil 9. Biitiin dalga boylarinda kombinasyon pigmentleri i¢in hesaplanan yayinim kayiplari, a) 220 nm uyarmasi b) 270 nm
uyarmasi ¢) 380 nm uyarmasi d) 420 nm uyarmasi
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Sekil 9” da gosterilen verilere gore, 220 nm, 280 nm, 380 nm ve 420 nm uyarmalar1 sonucunda mika/titanya 6zel etki pigmentinde
ortaya ¢tkan hemen hemen biitiin yayinim bantlarinin, anthosiyaninler etkisi ile azaldig1 gézlenmektedir. Sadece 420 nm uyarmasi
sonucunda, pH=3 ve pH=4 degerlerinde iiretilmis olan kombinasyon pigmentlerinde yayimim siddetlerinde artma gozlenmistir.

Elde edilen verilerden yola c¢ikarak biitiin pH degerlerinde, sedef etkili pigment {izerine dogal antosiyanin pigmentlerinin
kaplandig1 sonucuna varilmistir. Kaplanma miktarlarinin pH derecesi ile iliskisinin, ¢dzelti icerisinde bulunan molekiil formlarinin
konsantrasyonlart ile iligkili oldugu diistintilmektedir.

Fluoresans verilerine dayanarak, gortinlir bolge yaymimlarinin en az derecede azaldigi1 pH=3 ve pH=4 numunelerinde g6zlenen
renklenmenin, molekiillerin fluoresans yayinimlarinin etkisi ile oldugu diisiiniilmektedir.

Literatiirde, antosiyanin molekiillerinin TiO; ile etkilesimlerinde, fluoresans yayinim siddetlerinde ortaya ¢ikan azalmalarin yiik
transfer kompleksi olusumu ile agiklandig1 goriilmiistiir [8]. Fakat bu veriler ne antosiyanin molekiillerinin ¢6zelti igerisinde
bulunan form konsantrasyonlari ile iligkilendirilmis, ne de pH derecesine gore sistematik bir inceleme yapilmigtir. Yapilmis olan
bu ¢aligma, genel kaninin tersine, antosiyanin molekiillerinin yiiksek pH degerlerinde daha verimli yiik transfer kompleksleri
olusturabilecegine dair bir ipucu olusturmaktadir.

Ayrica sedef etkili mika/titanya pigmentlerinin, UV boélge 15181 ile uyarilmis duruma gectiginde goriiniir bolgede ve siddeti
artirillmis bir 1s1ma verdigi, yine fluoresans deneylerinden gdézlenmistir. Kombinasyon pigmentlerinde UV uyarmasi sonucunda
ortaya ¢ikan yayinim siddetlerindeki azalma, UV bdlge 1s18indan yararlanilarak ortaya ¢ikabilecek fotovoltaik etkinin gdstergesi
olarak kabul edilmistir.

SONUCLAR ve ONERILER

Yapilan ¢alismada, farkli pH degerlerinde yapilan kaplamalar ile kombinasyon pigmentlerinde farkl renklenmeler elde edilmistir.
Bu islem hem su ortaminda gergeklesmesi, hem de renk ¢esitliligini tek bir pigmentten yararlanarak saglamasi agisindan, gevreci
ve maliyet diisiiriicii bir etkiye sahiptir. Yapilan 6l¢limler sonucunda antosiyanin molekiillerinin fluoresans yayimm siddetlerini
diisiirdiigii gézlenmis, bu etkinin yiik transfer kompleksi olusumundan kaynaklandigi 6nerilmistir. Bu 6nermenin gergeklenmesi
icin ultra hizli spektroskopi yapilmasi, antosiyanin molekillerinin ayristirilarak kullanilmasi, elde edilen kombinasyon
pigmentlerinin bir giines gozesi tiretiminde kullanilarak etkilerinin giines gozesi 6lgiimleri ile irdelenmesi gereklidir.
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ARSIV BELGELERININ GUMUS DESTEKLI KiTOSAN NANOFIBER iLE
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Giincem Ozgiin Eren', Cansu Noberi', Cengiz Kaya',Figen Kaya *
1Yildiz Teknik Universitesi, Malzeme Miihendisligi Boliimii, 34220, Istanbul;

*guncemozgun@gmail.com

Ozet

Yapilan arastirma iki asamadan tesekkiil etmistir. ilk asamada hidrotermal yontem kullanilarak anti-bakteriyel giimiis nanopartikiil
iiretimi gergeklestirilmistir. Ikinci asama olarak iiretilmis olan giimiis nanopartikiilleri kitosan polimeri icerisinde homojen sekilde
dagitilmaya calisilmis ve ardindan elektrospinning yontemi vasitasiyla 1895 tarihli bir eserin bazi sayfalari iizerine kaplama
yapilmistir. Analiz asamalarinda ise SEM, XRD, BET testleri yapilmistir.

Dogal bir polimer olan kitosanin antibakteriyel ve antifungal 6zellikleri giimiis nanopartikiilleri ile arttirmak amaglanmustir.
Boylece bu proje ile birlikte arsiv belgelerinin karsilagtigi en 6nemli sorunlarindan olan mantarlar ve bakterilere karsi korunmasi
saglanmaya caligilmistir [1].

Anahtar Kelime: Elektrospinning Yo6ntemi, Kitosan, Arsiv Belgeleri, Giimiis Nano yapilar

GIRiS

Bilindigi iizere, arsiv belgelerinin karsilastigi pek ¢cok sorun vardir. Bu sorunlar fiziksel ve kimyasal etkenler ile biyolojik etkenler
olarak ifade edilebilir. Fiziksel etkenlere Ornek olarak kagidin yipranmasi, yirtilmasi; kimyasal etkenlere ornek olarak da
miirekkep igerisindeki gegis metallerinin, 6zellikle demir ve bakirin, mevcudiyetidir. Nano yapilarin muhtelif alanlarda kullanimi
mevcuttur. Bu alanlardan biri de tarihi eserleri koruma olarak ifade edilebilir. Ozellikle giimiis, nano boyuta indirgendiginde essiz
ozelliklere sahip bir yapiya doniismektedir.

Kitosan, deniz kabuklularinda bulunan kitinin bir tlirevidir. Bu dogal polimer, nano boyuta indirgendiginde giimiis gibi
antibakteriyel ve antifungal etki gostermektedir. Elektrospinning yontemi, ozellikle kaplama alaninda ¢ok tercih edilen bir
uygulamadir. Elektrik alani1 kullanarak kaplama yapilma esasina dayanan bu yontem ile farkli malzemeler kaplanabilmektedir.
Son yillarda yapilan g¢aligsmalar, elektrospinning yontemi kullanilarak arsiv belgeleri iizerinde de kaplama yapilabilecegini
gostermistir.

Arsiv belgelerinin ana malzemesini seliiloz fiberlerinden meydana gelen kagit olusturmaktadir. Selilloz yapi itibariyle amorf ve
kristalin bolgeler igerir [2]. Bu bolgeler igerisinde ozellikle amorf yapilar asit, miirekkep igerisindeki gecis metalleri ya da
biyolojik etmenler sebebiyle kolaylikla bozunmaktadir [3]. Eserlerin bozunmasina ait 6rnek Sekil 1°de verilmistir. Bu etkilere
deginecek olursak asidik ortamin hidrojen iyonu olusturmasi ve gecis metalleri ile birlikte seliiloz baglarinin par¢alanmasina
sebebiyet vermektedir. Kitaplarin yaziminda ilk zamanlar ¢ok isli ve demir siilfiirlii miirekkepler kullanilmustir. Isle yapilan
miirekkepler asit barindirmadiklarindan bunlar kdgida zarar vermemektedirler. Fakat suda kolay ¢dziindiiklerinden, nem ya da
suyla temas ettiklerinde dagilarak yaziy1 bozmaktadirlar. Demir siilfiirli miirekkepler kalicidirlar fakat zamanla i¢indeki demir
oksitlenerek aside doniigmekte, bu asit kagidi yakarak siyahlagma ve delinmeler meydana getirmektedir. Biyolojik etkenler
irdelenecek olursa bunlarin baginda mantarlar ve bakteriler gelmektedir. Bunun diginda boceklerin ve kurtlarin etkileri de goz
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6niinde bulundurulmalidir. Mevcut teknoloji ile bocek vb. organizmalarin etkisi 6nlenebilmektedir; ancak mantarlarin, bakterilerin
diisiik sicakliklara ve kimyasallara olan dayaniklilart s6z konusudur [4,5].

Sekil 1. Yipranmis bir eser 6rnegi (a) ve onarim isinin yapildig bir eser 6rnegi(b) [2]

Bahsi gegen sorunlart 6nleyebilmek amagli pek ¢ok fiziksel ve kimyasal koruma yontemleri vardir. Fiziksel koruma, eser iizerine
mevcut olan tozlari firga yardimiyla temizlemek, laminasyon, yirtik yerleri japon kagidi veya ipek kagidi yardimiyla onarmak gibi
islemlerdir. Kimyasal koruma ise ¢esitli ¢ozeltiler kullanarak belgeler lizerine uygulama esasina dayanmaktadir. Arsiv
belgelerinin korunmasi iizerine yapilan ¢aligsmalar nanoteknoloji alaninda kisithi bir literatiire sahiptir [6]. Calismalara kisaca
deginilecek olursa Polonya’da farkli yilizyillara ait kagit eserler iizerine buhar piiskiirtme yontemi ile glimiis nanopartikiilleri
emdirilmistir[7]. Ancak buhar piiskiirtme yonteminin kullanilmasi1 kagit eserler iizerinde yipranmaya sebebiyet verecektir. Bunun
nedeni yiiksek sicaklikta bulunan buharin eserlerde mevcut olan miirekkep iizerinde olumsuz etki yaratmasidir.

Cin’de yapilan bir ¢aligma eserler iizerinde gergeklestirilecek korumanin daha iyi neticeler verdigini gostermektedir. Bu ¢alismada
elektrospinning yontemi kullanilarak, temin edilen bazi eski eserler iizerine polivinilidinflorir (PVDF) nano fiberleri
biriktirilmistir. Yapilan testler sonucunda eserlerin dayanikliliginin arttig1, ayrica su ile olan temaslarinin azaldigi tespit edilmistir.
Suyun temasinin diigsmesi 6zellikle basta mantarlar olmak iizere diger mikroorganizmalarin ¢ogalmasini engellemistir [8].

Bu projenin amaci, giimiis doplanmig kitosan nanofiberler kullanarak arsiv belgelerinin kaplanmasi ve antibakteriyel ve antifungal
ozellik kazandirmaktadir. Ozellikle giimiis, nanoboyuta indirgendiginde essiz ézelliklere sahip bir yapiya doniismektedir. Sahip
oldugu ozelliklerinden biri de antibakteriyel, antifungal olusudur. Projede kullanilacak bir diger nano yapi da kitosandan elde
edilecektir. Kitosan, deniz kabuklularinda bulunan kitinin bir tiirevidir. Bu dogal polimer, nano boyuta indirgendiginde giimiis
gibi antibakteriyel ve antifungal etki gostermektedir.

DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalar glimiis nanopartikiillerinin sentezi, giimiis/kitosan nanokompozitinin sentezi ve elektrospinning islemi olmak
tizere 3 kisimda incelenebilir.

1.1. Giimiis Nanopartikiil Sentezi
Deneyde kullanilan kimyasallar

» Etilen glikol (EG)

»  Glimiis nitrat (AgNO3)

»  Polivinilprolidan (PVP)
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»  Sodyum kloriir (NaCl)

Ik olarak etilen glikol (EG) ¢ozeltisi 120°C’ ye ¢ikarilmugtir. Diger taraftan ayri bir etilen glikol ¢dzeltisinde giimiis nitrat
(AgNO3) ¢oziindiiriilmistiir. 120°C” deki etilen glikol ¢ozeltisine polivinilprolidan (PVP) ve sodyum kloriir (NaCl) eklenmistir.

Hazirlanan iki ¢ozelti karistirllmig ve otoklava ilave edilmistir. Otoklavda hidrotermal isleme tabi tutulmustur.
kullanilan kimyasallar ve parametreler verilmistir.

Tablo 1- Giimiis nanopartikiil iiretiminde kullanilan kimyasallar ve parametreler

AgNOz(Wt%) | PVP(Mg/mol) NaCl(wt%) |EG (mL)| T(C) | Siire(sa) | pH
Giimiis 1 0,68 1,766 0,004 100 160 7 5
Giimiis 2 1,36 3,532 0,009 200 150 7 4
Giimiis 3 1,36 3,532 0,009 200 150 7 5
Giimiis 4 1,36 3,532 0,009 200 150 7 5
Giimiis 7 153 2,08 0,002 200 195 0,25 6
Giimiis 8 153 2,08 0,002 200 185 0,25 9
Giimiis 9 153 1,04 0,001 200 185 0,25 6

1.2. Giimiis/Kitosan Sentezi

Glimiis nitrat ¢ozeltisi, sodyum hidroksit ¢ozeltisi ve kitosan ¢ozeltisi ayri ayr1 hazirlanmistir. Ardindan ii¢ ¢ozelti karistirilmis ve
95° C’ ye ¢ikarilmistir. Bu sicaklikta 10 dakika karigtirilmis ve oda sicakliginda sogutulmustur. Ardindan filtreden gegirilmis ve

etlivde kurutulmustur. Tablo 2’de kullanilan kimyasallar ve parametreler verilmistir.

Tablo 2- Giimiig/kitosan iiretiminde kullanilan kimyasallar ve parametreler

AgNO;3(Wt%) Kitosan(wt%b) NaOH (M) | Safsu(mL) T (°C) Siire (dk)
Ag/CS 1 0,01 1 0,3 100 90 10
Ag/CS 2 0,02 1 0,3 100 90 10
Ag/CS 3 0,01 2 0,3 150 95 10

1.3. Elektrospinning Cozeltisi Hazirlama

Bu asama igin iki farkli yol izlenmistir. ik olarak birlikte iiretilen Giimiis/Kitosan tozu %2 lik asetik asit ¢ozeltisi ile oda
sicakliginda 24 saat boyunca karistirilmistir. Diger soliisyonu hazirlamak igin de 6nceden iiretilmis olan giimiis tozlar1 ve kitosan
%2’lik asetik asit ¢ozeltisine sirasiyla ilave edilmis ve 24 saat karistirlmustir. Uretilen giimiis/kitosan tozlarindan ‘Ag/CS 1
‘Ag/CS 3’ ve ‘Ag/CS 5’ viskoziteleri dl¢iilmek {izere alinmugtir.

1.4. Viskozite Ol¢iimleri

Yukarida bahsi gegen numunelerin viskozite 6l¢iimleri yapilirken ‘spindle 21’ adli mil kullanilmigtir. Kesme hiz1 %30 olarak
ayarlanmistir. Cikan sonuglar agagida belirtilmistir.
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1.5. Elektrospinning islemi

Gergeklestirilen elektrospinning islemine ait goriintiiler Sekil 2 (a) ve (b)’de verilmistir.

Sekil 2 -Elektrospinning islemi (a) ve kaplanacak esere ait goriintii (b)

Islem esnasinda uygulanan voltaj 27 kV; kolektdr ve igne arasi mesafe ise 15 cm olarak ayarlanmustir. Firlatma hiz1 ise 2
mL/saattir. islem sirasinda olusan jetin kesikli sekilde firladigi ve belirli bir bolgede birikme meydana geldigi, kaplamanin
homojen olmadig1 gézlenmistir.

SONUCLAR ve TARTISMA
Uretilen nano yapilarin analizleri sirastyla incelenmistir.
1.6. Ag/CS numunelerinin Taramah Elektron Mikroskop (SEM) ve EDS Analiz Goriintiileri

Ag/CS 1 ve Ag/CS 2 numunelerine ait SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 3 ve Sekil 5°te verilmistir. Ag/CS 1 numunesi incelenecek
olursa glimiis nanopartikiillerinin kitosan icerisinde homojen dagildig1 goriilmektedir. Ancak Sekil 3’te goriildiigi lizere, glimiis

boyutlarinin 200 ila 400 nanometre arasinda degistigi anlasilmaktadir. Ag/CS 1 numunesine ait EDS analiz sonucu Sekil 4’te
verilmektedir. Ag/CS 1 numunesinin EDS analiz sonucunda giimiis piki acik¢a goriilmektedir.

Sekil 3. Ag/CS 1numunesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.Ag/CS 1 numunesine ait EDS analizi

Ag/CS 2 numunesinden bahsedilecek olursa (Sekil 5); partikiillerin boyutlarinda diisiis meydana geldigi ve yaklasik 50 nm
civarinda boyutlara sahip oldugu ancak ayni zamanda topaklanmaya bagli olarak homojen bir dagilimin s6z konusu olmadigi

sOylenebilir. Ag/CS 2numunesine ait EDS analiz sonucu Sekil 6’da verilmektedir. EDS analizinde de homojen dagilmamaya bagh
olarak secilen bolgenin ¢ok fazla giimiis barindirmadig1 sonucu ¢ikarilabilir.

Sekil 5. Ag/CS 2 numunesine ait SEM goriintiisii
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Sekil 6.Ag/CS 2 numunesine ait EDS analizi

1.7. Ag ve Ag/CS numunelerine ait XRD sonuclari
Asagida sirasiyla Ag ve Ag/CS numunelerinin XRD sonuglar irdelenecektir:
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Sekil 7-Ag numunesine ait XRD sonucu

Ag numunesine ait XRD analiz sonucu (Sekil 7) incelendiginde, referans alinan makaledeki [9] XRD sonucu ile oOrtlistigii
goriilmektedir ( PDF card 04-0783 ). Ag atomlarinin (111) diizleminde biriktigi, bunun nedeninden bahsederken de deneysel
asamada kullanilan polivinilprolidan (PVP) kimyasalinin Ag kristalleri tizerindeki etkisine deginmek yerinde olacaktir. PVP Ag
kristallerinin sahip oldugu (100) diizlemini pasiflestirmekte, bunun yaninda (111) diizleminin aktif kalmasini saglayarak
kristallerin pentagonal sekilde bilylimesine sebebiyet vermektedir. Elde edilen XRD sonucundaki (111) diizlemini belirten pik
teoride agiklandigi sekilde PVP’nin etkisini dogrulamaktadir [10]. Ancak SEM goriintiilerinden alinan sonuglar tel olusumunun
gerceklesmedigini gostermektedir. Bu konuya da asagida deginilecektir.
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Sekil 8- Ag/CS numunesine ait XRD sonucu

Ag/CS numunesine ait XRD sonucundan (Sekil 8) goriilecegi lizere amorf bir yap1 olusmustur. 20 ve 40 derecelerinde 2 adet pik
meydana gelmistir. (111) diizlemi giimiis nanopartikiilleri belirtmektedir ( PDF card 04-0783 ).

1.8. Elektrospinning islemi Analiz Sonuclari
Analiz sonuglar1 dncesi viskozite sonuglarini irdelemek yerinde olacaktir.
» Ag/CS 1 numunesinin viskozite degeri: 3,4 cp
» Ag/CS 3 numunesinin viskozite degeri: 1,4 cp
» Ag/CS 5 numunesinin viskozite degeri: 2,7 cp

Referans alinan makalede elektrospinning isleminin en iyi sekilde gerceklestigi viskozite degerleri 2,5 ila 3 cp arasinda oldugu
saptanmistir. Bu sebeple elektrospinning islemi i¢in ‘Ag/CS 5’ numunesi kullanilmustir.

Elektrospinning islemi sonunda eserin SEM analizi yapilmistir. Analiz 6ncesi eser iizerine kaplama yapilmistir. Sekil 9°de SEM
goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 9- Elektrospinning islemi sonrasi elde edilen goriintii

Sekil 9 incelenecek olursa elektrospinning isleminin bagariyla gerceklestirildigi sdylenemez. Bunun muhtemel nedeni iglem i¢in
ayarlanan parametrelerdeki uygunsuzluktur.

Sonuclar

Yapilan galisma ile giimiis nanopartikiilleri iiretimi basariyla gergeklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalari; SEM, XRD
ve EDX analizleri, bunu dogrulamaktadir. Ancak farkli morfolojiler liretme deneyleri neticesiz kalmigtir. Bu baglamda deney
parametrelerinde degisiklikler 6ngdriilmiis ve optimum seviyeye ulasmak i¢in c¢aligmalara devam edilecektir. Diger yandan
elektrospinning islemi sonrasi alinan SEM goriintiisiinden bahsedilmistir. Istenilen nanofiberler iiretilemediginden islem
parametrelerinde degisiklikler yapilmasi gerekmektedir. Bu parametrelerin baginda viskozite, uygulanan voltaj gelmektedir.
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Edible Film Coating Containing Chitosan or Electrospun Gelatin-Chitosan Nanofiber
for Fruits
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Abstract

To extend the shelf life of postharvest fruit and vegetable which are very perishable, some effective measures have been applied
such as edible coating. Edible films containing chitosan has an effect which can be used in the post-harvest decay control of fresh
fruits and vegetables. Since researches have highlighted the potential of nanotechnology applications for wide ranging food
applications, nanofibers can give a chance to produce large surface area-to-volume ratio leading that more interactions can be
possible with other molecules to achieve their functions in any given system. Nanofibers were acquired by using electrospinning
device that applies high electric voltage to a capillary droplet of polymer solution or a melt to overcome liquid surface tension.
Electrospun nanofibers can be applied to various products to obtain desired physicochemical properties using lesser amounts of
substances with better results. To exploit this hypothesis, nanofibers that were obtained from gelatin-chitosan solutions (mixing
ratio 8:2 (v/v)) by electrospinning were added to the edible film coating solutions at 0.5, 1.0, and 1.5% concentrations and
compared to solution with chitosan at 2.0% concentration in terms of the capability to extend the shelf life. The edible film
solutions were coated to whole strawberries and sliced strawberries, kiwis and bananas by using dipping method. After coating
process, samples were stored at 4°C and weighted periodically. According to results, there is no any distinctive property in terms
of limiting water vapour permeability neither in chitosan edible coated fruits nor in distilled water control group. In the samples of
electrospun gelatin-chitosan solutions, as concentration is raised up, permeability is ascending for sliced strawberry and is falling
off for whole strawberry and banana. Kiwi fruit is not affected much from this concentration change. The most significant change
belongs to the sliced strawberry that has the highest weight lost showing up in the edible chitosan (37%) and control sample
(34%). Nevertheless, deteriorations began for the control samples after 8 days of storage where the edible solutions containing
chitosan or electrospun gelatin-chitosan gave much longer storage time by protecting their qualities up to 18 days.

Keywords: Edible Film, Electrospun Nanofiber, Chitosan, Gelatin, Fruit.

INTRODUCTION

The usage of edible coatings and films to variable fruits and vegetables is common application before marketing in an attempt to
decrease water loss, slow senescence, and aging, give gleam and become more attractive for consumer [1]. Edible film has been
appertaining to food practices for 50 years. Polysaccharides such as starch, cellulose, gums and chitosan; proteins such as casein,
gelatin and gluten; and lipids such as waxes are used to obtain edible films [2].The general purposes of edible films and coatings
for fruits and vegetables are to delay gas transfer, vapour and volatiles. In this way, a modified atmosphere conditions are
provided to food which reduces respiration and senescence, decrease aroma loss, preserve moisture and retard color changes
during storage [3]. Furthermore, coating protects mechanical properties of the fruit during storage [4].

In order to control the coating process, the flow behavior of film forming solutions are needed. Indeed, the presence or absence of
defects after coating in thin films depends on rheological properties of film solutions. The apparent yield stress has an essential
mission in controlling the film behavior such as prevention from dipping [5]. Besides, thermal properties of edible films could be
used for evaluating the thermal behavior of film when the food product is ate different temperatures during transportation and
storage. Thermal properties can be detected by differential scanning calorimetry (DSC) measurements [6].

Chitosan is the polysaccharide that derived from the alkaline deacetylation of chitin which is mainly made from crustacean shells.
Chitosan is poly-B-(1—4)-2-amino-deoxy-D-glucopyranose. Conventional commercial chitosan is deacetylated about 85% [7].
Chitosan films have ability to prevent the food product from oxygen and carbon dioxide. It is convenient for food packaging
material such as edible films and coatings [8]. In addition, it has antifungal and antibacterial properties due to its polycationic
nature. However chitosan films have very low resistance to water transmission [9]. When a chitosan based plastic wrap was
applied for storage of fresh mangoes, the shelf-life of the fruit increased to 18 days. Microbial growth and off-flavour was not
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observed during 18 days [10]. The chitosan based edible coatings showed a useful impact on quality retention of minimally
processed broccoli throughout inhibit their weight loss and browning and yellowing processes, also decreasing microbial growth
and developing chlorophyll and ascorbic acid maintaining [11]. Coating with chitosan film preserved strawberries from fungal
infection and also developed resistance to water vapour transmission [12].

Nanotechnology has the potential of innovation for food and agriculture systems; novel food packaging; increasing the range of
food textures, colours and tastes; microbial, allergen and contaminant detection and control; development of ingredient
functionality [13]. Nanofibers are made by using electrospinning process that applies high electric voltage to a capillary droplet of
polymer solution or a melt to overcome liquid surface tension [14]. Applied voltage to the polymer solution creates a jet of
solution to be extracted toward a grounded collector and the fine jets dry to form polymeric fibres which collected as a web [15].
Electrospinning process is affected from various factors. They are mainly divided into three groups which are polymer solution
effects (concentration, electrical conductivity, viscosity, surface tension of the feed solution), process conditions (feed rate,
applied voltage and distance to the collector plate) and environmental factors [16]. These parameters affect the quality and the
morphology of nanofiber [17]. Nanofibers having very large surface area in respect to their mass may achieve various functions
with lesser amounts when compared to their bulk counterparts. This characteristic of nanofibers appears to be promising in food
industry, which seeks novel and functional products.

Examples of natural polymers that used in electrospinning process are collagen, chitosan, gelatin, casein, cellulose acetate, silk
protein, chitin and fibrinogen [16]. In some cases, some polymers and mixtures of polymers could be incorporated to increase
electrospinnability of other biopolymers [18]. The electrospinnability of chitosan is depend on the parameters of electrospinning
like fineness of syringe tip, the gap between tip and fibre collector, the feeding rate and applied voltage values [19].

To extend the shelf life of very perishable postharvest fruits such as strawberries, kiwis and bananas which are used especially in
pastry industry, the edible film solutions containing chitosan or electrospun gelatin-chitosan nanofiber were applied. The
objectives were two folds. The first one was to determine the effects of edible film solutions that were applied onto surfaces of the
fruits to extend their shelf-lives. The second one was to compare the effectiveness of chitosan and electrospun chitosan in edible
film solutions in terms of delaying of the fruit spoilage.

MATERIALS

The medium molecular weight chitosan (deacetylated chitin, 448877-250G, Iceland), gelatin from bovine (Sigma, G9382-500G,
USA), % 100 acetic acid (AcOH) (Sigma-Aldrich, 27225, USA), Tween 40 (P1504-500ML, USA), sodium hydroxide (NaOH)
were used in the experiments. Whole strawberries, kiwis and bananas were purchased from local market in Istanbul. The distilled
water was used in all experiments when it was needed.

METHOD
- Preparation of feed solutions for electrospinning

Medium molecular weight chitosan powder was converted to the low molecular weight by hydrolyzing with NaOH (50%) at 1:25
(chitosan/NaOH) (w/v). The mixture treated at 95°C for 24 hours provided the hydrolyzed chitosan. The sample was strained and
rinsed with deionized water, then neutralized with AcOH (90%) and dried at 60°C for 16 hours [18]. Hydrolyzed and neutralized
chitosan solutions were prepared at 3% and 5% by dispersing in 90% AcOH solution. The gelatin solution was prepared with
AcOH (20%) at 10%, 15%, 20% (w/v) by mixing at 30°C for 2 hours.

The stock solutions of hydrolyzed and neutralized chitosan were prepared at 3 and 5% whereas gelatin solutions were used at 10,
15 and 20%. These stock solutions were mixed at 4:6, 3:7, 2:8, 1:9 (chitosan/gelatin) (v/v) for electrospinning for 5 minutes at
room temperature.

- Electrical conductivity measurements of feed solutions

The electrical conductivity of solutions was measured by a conductometer (WTW LF95, Germany) at room temperature in
duplicate.
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- Surface tension measurements of feed solutions

The surface tension of samples was measured at room temperature by the Wilhelmy plate method with a tensiometer (Dataphysics
DCAT 11EC, Germany). For each solution, average values of parameters from at least three measurements were reported.

Rheological properties of feed solutions

Rheological parameters were measured at 25°C by using a rheometer (Rheostress 1, Haake, Germany) equipped with a parallel-
plate sensor system (dia=3.5 cm, gap= 1 mm). Measurements were conducted in the shear rate range of 0-300 s. The results
were modelled by using a software (RheoWin, Haake, Germany). The rheological behaviours of the samples were expressed by
using the Power Law equation as follow:

o=Ky" [20]

where @ is shear stress (Pa), K is consistency index (Pa.s"),  is shear rate (s*) and n is flow behaviour index (-).

- Electrospinning of feed solutions

Samples were put into syringe with 0.5 mm inner capillary diameter. The filled syringes were then transported to the
electrospinning system (NE100, Inovenso, Turkey). The syringe tips and collectors were connected to electric generator. The
applied voltages and the feed rates were in between in the range of 14-25 kV and 0.3-0.5 ml/hr, respectively. The distance
between the needle and the grounded collector coated with aluminum foil was 10 cm.

- SEM analysis of nanofibers

A scanning electron microscopy (SEM) (Jeol JSM-7000F, Japan) with accelerating voltages of 5 kV was used to observe the
morphologies of nanofibers.

- Preparation of edible film solutions

Chitosan solutions were prepared by dissolving chitosan in AcOH (1%) at 2% (w/v). To achieve complete chitosan dispersion, the
solution was stirred overnight at room temperature and centrifuged to remove impurities [22].

The electrospun nanofibers containing gelatin: chitosan (8:2) (v/v) were collected from the collector plate coated with aluminium
foil and kept at 4°C. The nanofiber solutions were prepared with 90% AcOH at 0.5%, 1% and 1.5% (w/v).

- Rheological properties of edible film solutions

Rheological parameters of edible film solutions were conducted at 25°C by using a rheometer (Rheostress 1, Haake, Germany)
equipped with a parallel plate sensor system (dia=3.5 cm, gap=1 mm). Measurements were conducted in the shear rate range of 0-
300 st

The results were modelled by using software (RheoWin, Haake, Germany). The rheological behaviours of the samples were
expressed by using the Herschel-Bulkley equation as follow:

o0=0,+Ky" (0<n<w) [20]
where g, indicates yield stress (Pa). To calculate the maximum coating thickness (hmax) for coating fruits without slipping of the
solution from the surface of fruits, the equation given below was used:
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:Omax = gphsing [20]

hmax=

gpsinf

where g is the gravitational acceleration (m/s?), p is the density of the solution (kg/m?®), @ is the angle between the coated surface
and the horizontal axis of the fruit.

The thicknesses (h) of the coating on the fruit was measured by a micrometer and was substituted in the equation given below to
find Oax Where 02 indicates a maximum stress (Pa) and if the yield stress equals or is bigger than maximum stress (0 =
Omax), the coating material can cover the fruit surface homogenously [20].

-Thermal properties of edible film solutions

The thermal properties of film solutions were determined by a DSC (Q10, TA Instruments, USA). The samples were weighed as
19.1 mg for both edible solution and electrospun gelatin-chitosan solution and then placed in aluminum DSC pans, then lids were
hermatically sealed. The samples were heated from 20 to 100 °C at a heating rate of 10 °C/min under nitrogen gas atmosphere
[21]. The transition temperature (Trm) of samples was obtained where the endothermic peak occurs using a software (Q Series, TA
Instruments, USA).

-Application of edible film solutions

Fresh fruits purchased from a local market were washed with tap water. The whole strawberry, kiwi and banana were sliced in 0.5
cm. All fruits were prepared as two sets.

The four beakers were filled with the edible solution containing chitosan at 2%, and each fruits were dipped into the solution for 3
min at 20°C separately, where the control group fruits were dipped into distilled water. Fruits were drained and air dried at 30°C
for 2 hours in an oven. The method was duplicated for all samples [11]. The dipped fruit samples were stored in a refrigerator at
4°C in aluminum covered petri dishes. The thicknesses of coatings and weights of fruits were measured every day.

RESULT and DISCUSSION
-Properties and electrospinnabilities of feed solutions

The electrical conductivity, surface tension and rheological parameters of the feed solutions were presented in Table 1.

Table 1. Properties of the solution containing gelatin-hydrolyzed chitosan feed solution (v/v): 8/2)

o (Pa) Electrical Surface
Sample K(Pas" | n(-) r Conductivity Tension Electrospinnability
(mS/cm) (mN/m)
15% Gelatin+
506 Chitosan 0.044 0.636 0.417 | 0.989 5.33 28.711 +

Demonstrate that interfacial, conductivity and rheological parameters show improved correlation and can be used to predict the
success of the electrospinning process [22]. According to rheology measurement results which was given in Table 2, n is lower
than 1 (n<1) which shows the flow behaviour of solution as pseudoplastic.

Conductivity of solutions was measured at room temperature as 5.33 mS/cm where the maximum value for electrospinability is 5
mS/cm [23]. This value closes to reference value. Considering other effective parameters, the effect of electrical conductivity can
be evaluated fairly. Surface tension was measured at 22.7°C resulted with 28.711 mN/m in averagely.

At the end of the preparation of 3% and 5% hydrolysed chitosan with gelatin solutions at different volume (chitosan/gelatin (v/v):
4/6, 3/7, 2/8, 1/9) , ratio of 2/8 (v/v) gave the aspect of fibres good only for the 5% hydrolysed chitosan with 15% gelatin
concentration. For this electrospinnable sample, the flow rate and the applied voltage were determined as 0.5 ml/h and 17.5 kV,
respectively. The addition of surfactant (Tween40) decreased both the electrical conductivity and the surface tension of the blends

26



which facilitated the formation of nanofibers [24]. Therefore, Tween40 was added in 1% (w/w) and that presented the best fibre
formation for the hydrolized chitosan with 15% gelatin concentration 2/8 chitosan/gelatin(v/v).

The sample SEM images are given in Figure 1. Since chitosan and gelatin concentration is too low and mixed materials do not
include any polymer such as PEO, PVA, TFA solution which increases compatibility and spinnabillty, the sample 5 wt% chitosan
that prepared by 90% AcOH, 15 wt% gelatin (chitosan/gelatin= 2:8) may not form a certain nanofiber.

Figure 1. SEM images of electrospun sample including 5 wt% chitosan-15 wt% gelatin (chitosan/gelatin= 2:8)

-Characterization of Edible Film Solutions
Rheology

The results of measurements were defined by using Herschel-Bulkley model with RheoWin (Germany) program. The measured
results were given in Table 2. 2% edible film has the lowest yield stress where consistency index and flow behaviour index have
the highest value other than electrospun solutions.

For 2% chitosan based edible film, and 0.5%, 1%, 1.5% chitosan-gelatin: 2/8 (v/v) electrospun coating solution, the coating
thicknesses was measured for each fruit. The maximum coating thickness and maximum stress were calculated. According to

results, chitosan based edible film solution is suitable for coating. It provides the conditions that are given above (Gy = Opax)-

However, no any gelatin-chitosan electrospun coating solutions is convenient for coating homogenously because of it 0 is lower
than O, ax for each fruits.

Table 2. Reological properties of coating solutions at 25 °C.

Sample oo (Pa) K (Pa.s") n(-) R
2% Chitosan Based Edible Film -1.255 5.517 0.6532 0.98
0.5% Chitosan-Gelatin:2/8 (v/v) - 0.0034 0.1253 0.2196 0.99
Electrospun Coating Solution )
1% Chitosan-Gelatin:2/8 (v/v) -0.00335 02147 0.09884 0.99
Electrospun Coating Solution ' ' ' '
1.5% Chitosan-Gelatin:2/8 (v/v) -0.0061 0.1160 0.3606 0.98

Electrospun Coating Solution
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DSC
DSC device measures the difference between the energy supplied to a sample and the energy supplied to a reference material,
when both are subjected to a controlled temperature programming. This is related with the change in enthalpy suffered by the
sample. Changes in enthalpy are called as first-order transitions such as fusion, crystallization, vaporization, adsorption and
solidification [8].

The film solution samples which are 2% chitosan based edible coating solution and 0.5%, 1%, 1.5% chitosan-gelatin electrospun
coating solution results were given in Figure 3.

The endothermic peak was not detected in 2% chitosan based edible coating solution which proved that there is decomposition in
the structure of chitosan between 20-100°C. Casariego et al. indicated two endothermic peaks were detected for 1%, 1.5% and 2%
chitosan films. The first endothermic peak was observed between temperatures of 78-94°C. Solvent evaporation was responsible
from this situation. The peaks in the range of 179-190°C showed that the crystallization of the chitosan [21, 8].

According to results, 0.5%, 1%, 1.5% chitosan-gelatin electrospun coating solution have one endothermic peak between 40-60°C
which shows the decomposition of structure of solution. Ki et al. indicated that, the endothermic peak of raw gelatin powder
observed at 220°C, which shows the decomposition temperature of gelatin and the electrospun gelatin nanofiber does not show
any distinct thermal decomposition peaks [25].

When we consider these researches, the endothermic peaks do not indicate that there is a decomposition sourced from gelatin or
chitosan. The peaks can be sourced from gellation of gelatin.

C b DS

Figure 3. DSC results of chitosan based edible film solution: A) DSC graph of chitosan based edible film solution, B) DSC
graph of 0.5% edible film solution that produced by electrospinning, C) DSC graph of 1% edible film solution that produced by
electrospinning, D) DSC graph of 1.5% edible film solution that produced by electrospinning.
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The photos of all coated fruits taken at the end of 18 day are given in Figure 4.

b) Chitosan based edible coated fruits.

¢) Electrospun chitosan-gelatin nanofiber coated fruits with different concentrations.
Figure 4. The photos of coated fruits taken after 18 days.
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CONCLUSION

In this study, there have been made a search about whether nano sized chitosan effect is convenient as chitosan edible benefits
with using less material.

Very perishable fruits of strawberry, kiwi and banana as a slice and one of strawberry as a whole, were coated with control group
of distilled water; chitosan 2% and lastly chitosan-gelatin nanofiber edible film solutions of 0.5%, 1% and 1.5% to observe effect
of solutions on perishable fruits. After coating process samples are stored at 4°C and weighted periodically, also quality changes
are observed.

According to results, electrospinning feed solution parameters are in shear stress 0.044 Pa, electrical conductivity 5.33 mS/cm and
surface tension solution 28.711 mN/m. Rheological properties show that depending on shear stress characters of edible films,
coating thickness is found suitable for chitosan edible film but not for the nanofiber coating solution.

In the DSC results, endothermic peak was not detected in 2% chitosan based edible coating solution which proved that there are
no decomposition in the structure of chitosan between 20-100°C but, 0.5%, 1%, 1.5% chitosan-gelatin electrospun coating
solution have endothermic peak that can be sourced from gellation of gelatin in the temperature range of 40-60°C.

Deteriorations began for the water coated control sample after 8 days with decay of the sliced strawberry where both chitosan
edible solution coated and electrospun gelatin-chitosan sample coated fruits stood up to 18 days without shrivelling up; by
exhibiting extended shelf life, good sensory property and inhibited microorganism growth. Also, electrospun gelatin-chitosan
sample coated sliced bananas exhibited less enzymatic browning compare to others.

After 18 days, for whole strawberry, sliced strawberry, kiwi and banana total weight losses have no any distinctive property in
terms of limiting water vapour permeability neither in chitosan edible coated fruits nor in distilled water control group. In the
samples of electrospun gelatin-chitosan solutions, as concentration is raised up, permeability is ascending for sliced strawberry
and is falling off for whole strawberry and banana. Kiwi fruit is not affected much from this concentration change. The most
significant change belongs to the sliced strawberry that has the highest weight lost showing up in the edible chitosan (37%) and
control sample (34%). Nevertheless, deteriorations began for the control samples after 8 days of storage where the edible solutions
containing chitosan or electrospun gelatin-chitosan gave much longer storage time by protecting their qualities up to 18 days.
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Oksidasyonunda Katalizor Miktarimin Etkisi
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Ozet

Cevre ve su kirliligi, sanayinin ve teknolojinin gelismesi ile paralel olarak artmaktadir. Boya ve tekstil gibi sektorlerin suya ve
cevreye verdikleri zarar, bazi kimyasal ve fiziksel yontemlerin uygulanmasi ile azaltilmaya calisilmaktadir. Suyun boyar madde
ve diger zararli bilesikler ile kirlenmesi tekstil endiistrisinin yarattig1 kirliliklerden biridir. Bu zararlarin giderilmesi igin bazi
kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemler uygulanmaktadir. Adsorpsiyon, filtrasyon ve iyon degisimi yontemleri fiziksel
yontemler arasindadir. Kimyasal yontemlerden bazilar1 da oksidasyon, ¢oktiirme ve flokiilasyon yéntemleridir. ikincil atik
olusturmamasi nedeniyle, en yaygin kullanimi olan yontem oksidasyondur. Oksidasyon uygulamalarinda cesitli oksidasyon
ajanlar1, UV 1ginlar ve fotokatalizorlerin kullanildig: fotokimyasal yontem uygulanmaktadir.

Titanyum dioksit, hemen hemen her sektoérde yaygin olarak kullanilan bir maddedir. Fotokatalitik degradasyonda da fotokatalizor
olarak kullanilmaktadir. Gegmisteki ¢aligmalarda, titanyum dioksitin fotokataliz iizerindeki verimini arttirmak i¢in gecis metalleri
ile doplanmast ile bu verimin arttig1 tespit edilmistir.

Bu ¢aligmada, sol — jel yontemiyle bir lantanit grubu elementi olan nano boyutta Praseodimyum (Pr) doplu TiO, fotokatalizorii
sentezlenmistir. Boyar madde olarak bir azo boyar madde olan Basic Yellow 28 se¢ilmistir. Deneyler sirasinda katalizor
miktarinin, adsorplanma siiresinin ve 1g1ma siiresinin, renk ve kirlilik giderimi lizerindeki etkileri incelenmistir. Baglangic madde
konsantrasyonlar1 15 ppm ile 50 ppm arasinda degismektedir. 15 ppm baslangi¢ konsantrasyonlu deneyler igin karanlik siiresi
caligmalar1 15, 25 ve 35 dakikalar i¢in denenmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gore karbon gideriminin en yiiksek oldugu
optimum siirenin 25 dakika oldugu goriilmiistiir. Optimum katalizér miktar1 i¢in 1, 1.5 ve 2.0 g/L katalizor gramajlar1 denendikten
sonra, | saat 1g1ma siiresinde 2.0 g/L katalizor miktari ile karbon ve azot agisindan en yiiksek verim elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, TiO; fotokatalizorii, Praseodimyum, Su aritimi, BY28

GIRIS
Tekstil endiistrisi kaynakli boyar madde kirliligi su ve ¢evre kirliliginin 6nemli kaynagidir. Bu boyalarin biiyiik bir kismi toksik

olmakla birlikte, 6zellikle geri doniisiimii olmayan ve kimyasal ¢oktiirme, ayirma, koagiilasyon ve adsorpsiyon gibi kimyasal
metotlarla aritilmaya kars1 dayanakli maddelerdir [1], [2], [3].

fleri oksidasyon prosesleri, etkin proses kontrolii ile bilesiklerin hizlica aritilmasinda etkinlik saglar [4]. Yeni oksidasyon metotlart

arasinda, heterojen katalizorlerin kullanilmasi, cogu organik kirleticilerin mineralizasyonuna sebep olan yikici bir teknoloji olarak
goriilmektedir [5].
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Titanyum dioksit, ileri oksidasyon proseslerinde en ¢ok calisilan ve uygulanan fotokatalizérlerden biridir. Dogal 151k kaynaklariyla
aktif olma yeteneginin yani sira, toksik olmamasi ve diisiik maliyetli olmasi ile bilim adamlarinin ve miihendislerin dikkati
¢ekmistir [6]. Titanyum dioksitin pek ¢ok tiretim metodu vardir. En yaygmn iiretim metotlar1 arasinda sol — gel metodu,
hidrotermal proses ve gaz fazi reaksiyonu metotlari siralanabilir [7].

Titanyum dioksitin etkinligini arttirmak i¢in bazi maddelerle doplama islemi yapilmaktadir. TiO2 yart iletkeninin UV 15181
altindaki sinirli etkinligi (sadece % 5) kullanim alanini sinirlandirmaktadir [8]. Azo boyar maddeler, yapilarindaki bir veya birden
fazla sayidaki azo bagindan adimi almaktadir. Deneylerde Basic Yellow 28 (BY 28) boya maddesi model kirletici olarak
secilmigtir. Azo baglar fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle kirtlamamaktadir [9], [10]. TiO2/UV prosesinin kullaniminin
avantaja doniistiigli bir nokta da, bu baglarin bu yontemle kirtlabilmesidir.

Fotokatalizor miktarinin belirlenmesi, g¢alismalarin 6nemli bir kismini olusturan parametrelerden biridir. Uygun miktarda
fotokatalizoriin kullanilmasi, elektron-bosluk ¢iftinin olugsma hizini arttiracagindan dolayr fotodegradasyon hizini da arttirict bir
etki gdstermektedir. Ancak reaksiyonun gereginden fazla miktarda fotokatalizorle yiiriitiilmesi sonucunda, 15181n biitiin katalizor
ylizeylerine ulagamadigi gozlenmistir [11], bu da fotodegradasyonu olumsuz yonde etkilemektedir [12]. O nedenle optimum
katalizor miktarinin belirlenmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bu makalede asit katalizli sol — jel yontemiyle sentezlenen Pr doplu TiO; fotokatalizoriiniin Basic Yellow 28 katyonik azo
boyarmaddesinin gesitli konsantrasyonlardaki giderimi, katalizér miktar1 agisindan incelenmistir. Basic Yellow 28 diger adiyla
azometin boyar maddesi (-CH = N-) veya hidrazon boyar maddesi (= N — N (H,R)-) olarak da bilinmektedir [13], [14].

MATERYAL ve METOT

Kirletici boya maddesi olarak Alptekin Boya ve Kimyevi Maddeleri’nden alinan ve ticari ad1 Astrazone Goldgelb GL — E olan BY
28 katyonik azo boyar maddesi kullanilmistir. BY 28’in kimyasal yapist Sekil 1’de gosterilmistir. Praseodimyum (Pr) ile doplu
TiO; fotokatalizorii analitik seviyede hammaddeler kullanilarak ve olarak sol — jel yontemi ile sentezlenmistir. Sentezde kullanilan
hammaddeler tetra-tert-butil-ortotitanat (Merck), saf etanol (Merck) ve nitrik asittir (Merck). Baslangic maddesi olarak kullanilan
tetra-tert-butil-ortotitanat ve diger malzemeler Merck’den temin edilmistir. Kullanilan Praseodim (III) nitrat hekzahidrat Sigma-
Aldrich sirketinden temin edilmistir. Deneylerdeki ¢zeltileri hazirlamak i¢in saf su kullanilmistr.

H3C  CH;,
H
r/—\ [CHs
l‘|~| N—N
CHs

CH50S0; ocH,

Sekil 1. BY 28 boyar maddesinin kimyasal yapisi
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Biitlin adsorpsiyon ve oksidasyon ¢aligmalari, Luzchem markali kesikli fotoreaktor kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu reaktor
her biri 8W’lik 8 UVA — W siyah 151k floresan lambadan olugan 365 nm dalga boylu bir fotoreaktordiir. 365 nm dogal (giines) 151k
kaynagina en yakin UVA lambadir. Kullanilan reaktdr Sekil 2°de gosterilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda lambalar kapali
tutulmustur. Karistirict olarak WiseShake markali cihaz kullanilmistir. Giderim verimini hesaplamak amaciyla, ¢6zlinmiis organik
karbon degerleri, Hach — Lange marka IL 550 model TOC — TN cihazinin analiz sonuglar ile elde edilmistir.

Sekil 2. Kesikli fotoreaktor

Adsorpsiyon Prosesi

Adsorpsiyon c¢aligmalar1 15, 25 ve 35 ppm baslangic konsantrasyonlu BY 28 ¢ozeltilerinden 25 mL ornekler alinarak
gerceklestirilmistir. Segilen katalizor miktar1 1.5 g/L’dir. Karanlhkta karigtirma stireleri 15, 25, ve 35 dakika olarak segilerek
adsorpsiyon gergeklestirilmistir.

Fotokatalitik Degradasyon Deneyleri

Fotokatalitik degradasyon caligmalari i¢in optimum 25 dakika karanlikta karigtirma siiresinin ardindan 1 saatlik oksidasyon
caligmalar ile devam edilmistir. Fotokatalitik degradasyon calismalari i¢in 1.5 g/L ve 2 g/L olan fotokatalizor miktarlari
kullanilarak oksidasyonun etkisi incelenmistir. Elde edilen en yiiksek degradasyon yiizde verimine gore optimum katalizér miktar
belirlenmistir. Kesikli reaktoriin ¢ozeltiden dikey UVA lambalarina uzakligi 12.2 cm ve yatay UVA lambalarina uzakligi 12.7 cm
olarak ol¢iilmiistiir.

BULGULAR ve ONERILER

Adsorpsiyon

Pr doplama ajaninin etkisini incelemek amaciyla karanlikta Pr doplu TiO2 ve dopsuz TiO; fotokatalizérlerinin etkinligi, katalizor
miktar1 1.5 g/L’de tutularak aynmi ortam kosullarinda incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, Pr doplu olan katalizorle diigiik

konsantrasyonda daha yiiksek adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Sabit tutulan katalizér miktar1 15, 25 ve 35 ppm baslangic
konsantrasyonlu boyar madde ¢ozeltilerinde kullanilmistir.
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Sekil 3, Sekil 4 ve Sekil 5°te, sabit katalizor miktarinin, degisen baslangic boyar madde konsantrasonuna karsi elde edilen
adsorpsiyon verimleri gosterilmistir. Sekil 3, Sekil 4 ve Sekil 5’te goriildiigii gibi, Pr/TiO> katalizérii TiO2’ye gore adsorpsiyon
verimini yukariya tagimistir. Ancak bunun i¢in konsantrasyon arttikca daha fazla adsorpsiyon siiresi gerekmektedir. Liang ve
arkadaslarmin yaptig1 bir calismada, TiO2 nin Pr*® iyonuyla doplanmasiyla adsorpsiyon 6zelliginin gelistigi gériilmiistiir [15]. Xu
ve arkadaglari, lantanit grubu elementlerin doplama ajanmi olarak kullanildiginda organik kirlilik molekiillerinin doplanmis TiO>
yiizeyinde saf TiO.’ye gore daha fazla adsorplanabileceginden bahsetmistir [16].

15 ppm - Adsorpsiyon

23,83

Pr/TiO2

Adsorps1y0n siiresi (dk)

% Verim

Sekil 3. 15 ppm konsantrasyonunda zamanla adsorpsiyon veriminin degisimi (Katalizér miktar1 = 1.5 g/L)

25 ppm - Adsorpsiyon
18,91
17, 87 5 55 16,04
£ 2,65
s 9,12
; . u TiO2
Pr/TiO2
35
Adsorpsiyon siiresi (dk)

Sekil 4. 25 ppm konsantrasyonunda zamanla adsorpsiyon veriminin degisimi (Katalizér miktar1 = 1.5 g/L)
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35 ppm - Adsorpsiyon
18,65

15’7413,78 14,86 15
10,44
Pr/TiO2
15 25 35

Adsorpsiyon siiresi (dk)

% Verim

Sekil 5. 35 ppm konsantrasyonunda zamanla adsorpsiyon veriminin degisimi (Katalizor miktar1 = 1.5 g/L)

Sekil 6’da Pr/TiO2’nin konsantrasyon ve zamana bagli olarak adsorpsiyon verimlerinin karsilastirilmasi gosterilmistir. 15 dakika
ve 25 dakika karistirma siirelerinde en iyi verim 15 ppm igin elde edilmistir. Siirenin artmasiyla yiiksek konsantrasyonlarin
adsorpsiyon verimleri i¢in artig goriilmektedir. Baslangi¢ konsantrasyonu arttikca daha yiiksek adsorpsiyon siirelerine ihtiyag
duyulmaktadir. Liang ve arkadaglari, Pr/TiO2’nin adsorpsiyon veriminin siire ile paralel olarak arttigin1 gormistiir [15].

30,00
25,00
20,00

15.00 =415 ppm
=25 ppm

%o Verim

10,00
35ppm

5,00

0,00
0 5 1o 15 20 25 30 35 40

Adsorpsiyon siiresi (dk)

Sekil 6. Pr/TiOz’nin zamana ve konsantrasyona bagli olarak verim degisimi

Oksidasyon

En yiiksek adsorpsiyon veriminin elde edildigi 15 ppm baslangi¢ konsantrasyonu ile optimum karanlikta karistirma siiresi olan 25
dakikanin ardindan, 1 saat UVA 15181 ile oksidasyon gerceklestirilmistir. Bu sabit baslangic konsantrasyonunda katalizor

miktarinin etkisi incelenmistir.

Sekil 7°de dopsuz TiO: ve Pr/TiO2’nin degradasyon sonucunda sagladigi verimlerin karsilagtirildigi grafik gosterilmistir.  Sekil
7’de goriildiigi gibi, 15 ppm konsantrasonunda, Pr/TiO2’nin sagladigi verim 2 g/L katalizér miktarindan optimum olarak
belirlenmistir. Dopsuz TiO; i¢in ise optimum katalizér miktar1 1.5g/1 dir. 1.5 g/L katalizér miktarindan sonra verim diismektedir.
Bu durumu Chong ve arkadaslari, agirlikga fazla fotokatalizoriin perdeleme etkisi yaratarak 1s1ga maruz kalan fotokatalizor
alaninin azaltmasi ve fotokataliz verimini diismesi ile agiklamigtir [17]. Bununla birlikte, 1 g/L’den itibaren Pr/TiO2’de diizenli bir
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artis gézlenmistir. Bu durumu Teh ve Mohamed, katalizoriin yiizey alaninin artmasiyla daha fazla reaktanin yiizeye baglanmasi ve
elektron — bosluk ciftinin bir araya gelmesi engellenerek daha fazla adsorpsiyon gergeklesmesi ile agiklamigtir [18].

18,24
17,35
14,77
12,41
11,23
=
S
3 8,83 = TiO2
TiO2 + Pr
lg/L 15¢9/L 2g/L
Katalizor miktar

Sekil 7. Degisen katalizor miktarina bagli olarak degradasyon verimlerinin karsilastirmasi

(Baslangi¢ konsantrasyonu = 15 ppm)

Sekil 8’de Pr/TiOz’nin 1,5 g/L ve 2.0 g/L katalizor miktarlarinin, degisen konsantrasyona kars1 gosterdigi degradasyon verimleri
incelenmigtir. 15 ppm baslangic konsantrasyonunda sirasiyla % 12,41 ve % 17,35’lik verimler elde edilmistir. 25 ppm
konsantrasyonunda ise sirasiyla % 11,12 ve % 23,92’lik verimler elde edilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu 50 ppm’e ¢iktiginda
ise sirastyla % 7,68 ve % 17,79’luk verimler elde edilmistir. 1.5 g/L katalizor miktarinda, en yiiksek verim 15 ppm igin elde
edilmistir; 2.0 g/L katalizér miktarinda ise en yiliksek verim 25 ppm i¢in elde edilmistir. 2.0 g/L katalizér miktarinin 15 ppm ve 25
ppm konsantrasyonlar1 i¢in sagladigi verim, 1.5 g/L miktarin sagladig1 verime gore farklilik gostermektedir. 2.0 g/L katalizor
miktar1 15 ppm konsantrasyonu igin yiiksek oksidasyon etkisi gosterememistir. Bu durumu Chong ve arkadaslari, fazla olan
katalizor miktariin yaptig1 perdeleme etkisi ile 1ginlarin fotokatalizor ylizeyine ulasamamasi seklinde agiklamustir.
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% Verim
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- J

Sekil 8. Degisen Pr/TiO» miktar1 ve baslangi¢ konsantrasyonuna bagl olarak degradasyon verimlerinin kargilagtirmasi

SONUCLAR ve TARTISMA

Elde edilen bulgulara gore, 1.5 g/L katalizor miktar1 ile yapilan adsorpsiyon caligmalarinda en iyi verim % 23,09 degeri, 15
ppm’de elde edilmistir. 1.5 g/L katalizér miktar1 ile elde edilen optimum karistirma siiresi 25 ppm ve 35 ppm
konsantrasyonlarinda da 35 dak olarak belirlenmistir. Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun artmasiyla, adsorpsiyon igin
gereken karistirma siiresi farklilik géstermektedir.

Oksidasyon ¢aligmalarinda 1.5 g/L ve 2.0 g/L katalizor miktarlar1 kullanilmigtir. 1.5 g/L katalizér miktari ile en iyi toplam verim
15 ppm’de elde edilirken, 2.0 g/L katalizér miktar1 ile en iyi toplam verim 25 ppm’de elde edilmistir. Diisiik boyar madde
konsantrasyonu igin yiiksek katalizér miktarmin kullanilmasi bulanikliga neden olmaktadir ve bulanikliktan dolay1 1sinlar
katalizor yiizeyine etki edememektedir. Bu nedenle bir konsantrasyon i¢in optimum katalizér miktarinin tayini verim agisindan
onemlidir.

% 1 Pr doplama ajan1 bulunan fotokatalizoriin kullanilmasiyla dopsuz fotokatalizére gore daha yiiksek verim elde edilmistir.
Bunun nedenlerinden biri, lantanit grubu elementlerin fotokatalizériin kristal boyutunun biiyiimesini engellemesiyle yiizey alanini
arttirmasiyla fotokatalitik oksidasyona katki saglamalaridir.
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Ozet

Bu calismada nano boyuttaki biyo sensdrlerin ne oldugu konu edinilmistir. Ayrica hangi alanlarda hangi amaca yonelik
kullanildigina da deginilmistir.

Kendi kendini temizleyen boyalardan, kirlenmeyen kumaslara; kanserli hiicrelerin viicuda zarar vermeden oldiiriilmesinden,
giinlerce etkisini kaybetmeyen kremlere; tek flarbon mikrobunu bile algilayabilen sensoérlerden, bakterileri 6ldiirdiigiinden dolay1
kokmayan goraplara ve mikrop barindirmayan buzdolaplarina kadar hayatimiza girmeye baslayan nanoteknoloji yeni bir teknoloji
devrimi olarak algilaniyor.

Anahtar Kelimeler: nano biyosensor, nanoteknoloji, teknoloji

1.GIRIS
Insanoglu dogaya kars1 diger hayvan tiirleri kadar dayamkl degildir. Kendilerini soguktan koruyacak posttan, avlanmak ve
doviismek icin kesici disler ve pencelerden yoksunlardir. Bu sartlarda dogada yasamayi siirdiirebilmek i¢in dogay:1 6rnek aldilar.

Yagmurun yagmasini, topragin yesermesini, diger hayvanlarin anatomisini inceledi ve bunlardan yola ¢ikarak dogada hayatta
kalmay1 6grendi ve farkinda olmadan bilimin ve teknolojinin temellerini attilar[1].

Bilmek sozciigiinden tiiremis olan bilim terimi, evrene ve evrendeki her seye iligskin temel bilgilere ulagsmak amaciyla her konuda
yiiriitiilen arastirma etkinliklerini anlatmak igin kullamlir. insanoglu dogada bulunan farkli maddeleri kendi yararma déniistiirmek
ve yeni maddeler bulmak i¢in kullandiklar1 farkli ydntemleri de igine alan tekniklerin biitiiniine teknoloji denir. Insanoglu, ilk aleti
yapmaya bagladiklar1 an da su anda kullandigimiz teknolojinin ve bilimin tarihini baglatmig oldular. Bu tarih i¢inde hepimizin son
zamanlarda ilgisini ¢eken ise gelecek yillarda karsimiza oldukga fazla gikacak olan nanoteknoloji olmustur. Nanoteknoloji 3
milyar yildir kullanilmaktadir. Uygulanan bu teknoloji canli hiicrelerin iginde bulunmaktadir. Evrimin ilk basamaklarindaki
hiicreler belli bir plana gore atom iistiine atom koyarak protein ve diger molekiilleri olusturmuslardir. Bu molekiiller bir araya
gelerek canlilarin olusumunu ve gekillenmesini saglamistir. Fakat somut olarak nanoteknoloji fikrinin ortaya ¢ikisini iinlii fizik¢i
Richard Feynman ‘in 1959 yilinda yapmis oldugu “There is Plenty of Room at the Bottom” baslikli konusmasina dayandirmak
mimkiindiir. Bu konusmada Feynman minyatiirize enstriimanlar ile nano yapilarin Olgiilebilecegi ve yeni amaglar igin
kullanilabileceginden bahsetmistir. Feynman ‘in ortaya attig1 bu fikirden sonra nano teknolojinin tarihide baglamistir[2,3,4,5,6]

2.NANOTEKNOLOJIi

Metrenin bir milyarda biri yani nanometre biiyiikliigiinde boyutlarla ugrasan yeni bir teknoloji olarak tanitiliyor. Malzemenin
biiyiikliigii nanometre biiyiikliigline inince kuantum davraniglar bilinen klasik davraniglarin yerini aliyor. Yani fiziksel 6zellikleri
kesikli bir degisim gostermeye basliyor. Kimyasal ve fiziksel 6zellikler yapinin biiyiikliigline ve atom yapisinin ayrintilarina,
disaridan sisteme baglanan yabanci bi r atomun cinsine ve yerine gore ¢ok farkli ve olagan iistlii davranislar sergiliyor ve mevcut
bir nano yapiya yabanci bir atomun yapismasi bu nanoya manyetik 6zelik kazandirtyor. Kisacasi bir nano yapimin fiziksel
ozellikleri bag yapist onun bilyilikliigiine ve boyutuna bagli olarak Snemli degisimler gdostermektedir. Yani bunlara bakilarak
yeniden tanimlamak gerekirse; nano bilim, nanometre 6l¢iitlerinde ortaya ¢ikan bu yeni davranislart kuantum kurami yardimiyla
anlamamizi saglar; nanoteknoloji, ise ya yeni nano yapilar tasarlayip sentezlemeyi ya da nano yapilara yeni olagan iistii 6zellik
kazandirmay1 ve bu 6zellikleri yeni islevlerde kullanmay1 hedefler. Nanoteknoloji bilinen biitiin teknolojilere kiyasla ¢cok daha
fazla temel bilime ve kurumsal arastirmalara gereksinim gosterir [7].

Nanoteknoloji uygulamalarinda {iretilen malzemeler, parcalar, aletlerin hepsi atomlardan olugsmaktadir. Nanoteknoloji ile karbon
atomlarinin uygun bir sekilde dizilmesiyle elmas, kum tanelerindeki atomlarin diizenlenmesiyle bilgisayarlar, kirli sulardaki
atomlarin diizenlenmesiyle temiz su olusumu saglanabilmektedir[8].
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Nanoteknoloji gelecekte birgok alanda uygulanmasi kagmilmaz bir teknolojidir. Bu teknoloji malzeme ve imalat sektdrii, nano
elektronik ve bilgisayar teknolojileri, havacilik ve uzay arastirmalari, gevre ve enerji, biyoteknoloji ve tarim savunma sektori , tip
ve saglik sektorlerinde uygulanmaktadir [9].

Tip ve saglik sektoriinde nanoteknoloji yasayan sistemlere molekiiler seviyelerde miidahale etme imkani yaratabilir. Yagayan
organizmalar ile etkilesime gegebilecek boyutlarda araglar iretilmesi ile birgok yeni teshis ve tedavi yontemlerinin gelismesi
miimkiindiir. Yalnizca hastalifin bulundugu ve veya yayildig1 bolgelere saldirarak ilag veren makineler, insan viicudu igerisinde
hareket edilmesine imkan saglayan teshis araglari, yani biyo sensorler kullanilir[9].

2.1BiYOSENSORLER

Bilim adamlar1 biyolojik molekiiller ile bir test tiipii icinde bir bilgisayar olusturmay1 bagarmislardir. Arastirmacilar ileride insan
bedeni iginde calisacak ve bedendeki biyokimyasal ortam ile etkileserek 6nemli biyolojik ve farmakolojik uygulamalara olanak
saglayacak bilgisayarlar gelistirmeye ¢aligmaktadirlar[§].

Bilim insanlarmin iizerinde calistigi bu bilgisayarlar, biyo sensorler siklikla biyolojik analizler i¢in kullanilan bir ¢esit 6zel
sensordiir ve "International Union of Pure and Applied Chemistry" (IUPAC) tarafindan, "kimyasal bir bilesige karsi verilen
biyolojik yanit1 optik, termal ya da elektriksel sinyallere doniistiiren cihazlar" olarak tanimlanmaktadir [10].

Biyo sensorler birgok sensor gibi reseptdr ve doniistiiriicii olmak iizere iki ana yapidan olusmaktadirlar. Eger reseptor biyo
molekiiler bir yapida ise buna biyoreseptor ad1 verilir. Biyo reseptorler analiti fark edebilen biyo molekiillerdir. Dontistiiriiciiler ise
biyoreseptoriin analiti fark ettigi esnada tirettigi kimyasal veya fiziksel sinyali elektrik sinyallerine doniistiiren yapilardir. Biyo
sensorler sayesinde normalde uzun tahliller gerektiren analizler daha kisa siirede yapilabilmektedir. Mesela glikoz biyo sensdrleri
kandaki glikoz seviyesini kisa siirede oOlgebilmektedir. Ayni Olglim normalde geleneksel yontemlerle daha uzun siirede
yapilabilmektedir. Kisa siirede sonuca ulastirmasi ve uygulama kolayligi biyo sensorlerin en 6nemli avantajlarindandir[11].

2.1.1.Biyoresdptorler

Biyosensor teknolojilerinin gelistirilmesinde anahtar rol oynayan biyoreseptér molekiiller, analiz edilecek madde ile segici olarak
etkilesime giren oldukca duyarli biyolojik molekiillerdir. Biyoreseptdr molekiiller olarak, biyolojik molekiiller (antikor, enzim,
protein,, niikleik asitler gibi) ya da canli biyolojik sistemler (hiicre, doku ve mikroorganizmalar gibi) kullanilabilir. Biyoreseptor
olarak kullanilacak molekiillerin en 6nemli 6zelligi tespit edilmesi istenen hedef molekiile kars1 yiiksek afinite ve Ozgiillik

gostermeleridir. Enzimler, antikorlar, aptamerler ve mikroorganizmalar biyoreseptér olarak en ¢ok kullanilan biyolojik
kaynaklardir[10,12,13,14]

2.1.2. Nitelikli Biyo sensorlerde aranan ozellikler

Secicilik: Ideal bir biyo sensdrde en énemli parametrelerden birisi segicilik 6zelligidir. Eger yeterli secicilik mevcut degilse bu
eksigi giderecek uzun ek islemler gerekir.

Kullanmim Omrii: Biyo sensoriin kullanim dmriinii kisitlayan en dnemli faktor biyolojik geviricinin aktivitesindeki azalmadir. Bu
durum ayrica, biyo sensdriin kalibrasyon sikligi, stabilite, tekrarlanabilirlik gibi diger parametrelerini de etkilemektedir.
Kalibrasyon Gereksinmesi: Ideal bir biyo sensoriin hi¢ kalibrasyona gerek duymamasi ya da en az kalibrasyona gereksinmesi
istenir. Fakat bu ozellik, teorikte planladigi gibi, pratikte gerceklestirilememistir. Kullanim dmiirleri boyunca biyo sensorler,
siklikla kalibre edilmelidirler.

Tekrarlanabilirlik: ideal bir biyosensor icin, elektrotun ayni kosullar altinda arka arkaya yapilan dl¢iimlerde hemen hemen aym
sonuglarin okunmasi istenir. Pratikte pek miimkiin olmayan bu durum goz Oniine alinarak yapilan ¢aligmalarda tekrarlanabilirlik
parametresi mutlaka incelenmelidir. Tekrarlanabilirlik ne kadar iyi olursa biyo sensdriin uygulamalarinin da o denli iyi
oldugundan s6z edilebilir.

Stabilite: Elektrot stabilitesinin (kararlilhigmin) yiiksek olmasi ideal biyo sensorler igin gereklidir. Stabilite, kullanilan biyolojik
materyalin fiziksel dayanikliligina baglidir. Ayrica; pH, 1s1, nem, ortam, O derisimi gibi parametrelerden de etkilenmektedir.
Yiiksek Duyarhlik: Biyo sensore immobilize edilmis biyolojik materyalin yalniz belirli maddelere karg1 duyarli olmasi ideal biyo
sensorlerin 6zelliklerindendir.

Yeterli Diizeyde Tayin Simiri: Tasarlanan bir biyo sensoriin tayin smirmin belirli bir derisim degerinin altinda olmasi
gerekmektedir. Belirtilen bu sinir, elektrot yiizeyinin biyikligii, biyolojik materyalin tayin edilecek maddeye afinitesi,
immobilize edilen madde miktar1 gibi faktorlerden etkilenir.

Genis Ol¢iim Araligi: Biyosensor uygulamalarinda 6lgiim araligi olarak adlandirilan bblge biyo sensérlerden alman akim -
derisim egrilerinin lineer oldugu derigim araligidir.
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Hizh Cevap Zamani: Bir biyosensor elektrotunun cevap zamani elde edilen akim-zaman egrilerinden anlasilabilir. Ornegin elde
edilen egride basamaklarin sekli yayvan ve genisse cevap zamani uzun (yavas), tersi soz konusu ise cevap zamani kisa (hizl)' dir.
Hizli Geriye Donme Zamani: Geriye donme zamani 6rnegin amperometrik ¢aligmalarda ilk 6rnekten ne kadar siire sonra ikinci
ornegin Olciilebilecegini belirler. Yani ilk 6rnegin ilavesinden sonra sabit akim degerleri kisa siirede gozlenebiliyorsa ikinci 6rnek
de ayni siire sonra ilave edilebilecektir.

Basitlik ve Ucuzluk: Tasarimi basit ve ucuz, kullanimi rahat biyo sensérler ideal biyo sensoérlerdir. Bu nedenle ilk biyo
sensorlerdeki karmasik ve de pahali olan yapilar daha sonra basitlestirilmis ve miimkiin oldugunca da maliyeti diistirilmiistiir.
Kiigiiltiilebilirlik ve Sterilize edilebilirlik: Elektrotlarinin sterilize edilebilmesi ve boyutlarinin kiigiiltiilmesi biyosensor
tasariminda 6nemlidir. Buna karsin, biyosensor yapisina giren biyolojik materyalin fiziksel dayanikliligi, sterilizasyonu kisitlayan
en 6nemli parametredir [15].

2.1.3. Biyoreseptor molekiilleri

Enzimler: Biyoreseptor molekiillerinin en ¢ok bilineni enzimlerdir. Sensoriin analite olan 6zgiinliigii aslinda biyoreseptoriin
analite karsi ozgiinliigiinden baska bir sey degildir. Enzimlerin substratlarina karsit oldukca yiiksek bir 6zglinliigii, afinitesi
mevcuttur. Binlerce kimyasal arasindan ilgili olduklari substrati seger ve reaksiyonu katalizlerler. Tabi tiim diger reaksiyonlarda
oldugu gibi enzimatik reaksiyonlarda da ortamin sicakligi, pH’ s1, iyonik kudreti ve diger ¢evre sartlar1 dnemli rol oynar.
Antikorlar: Antikorlar bir glikoproteindir. Kandaki proteinlerin %20’sini olustururlar ve immiinoglobinler diye de adlandirilirlar.
Y seklinde olup iki adet antijen tanima bolgesi ihtiva ederler. Bagisiklik sisteminde antikorlar tarafindan tanimnan ve immiin cevap
olusumuna sebep olan yabanci molekiillere antijen adi verilir. Antikorlar1 genelde birbirlerinden ayiran farklilik antijen tanima
bolgeleridir. Her farkli antikor kendine 6zgiin olan antijeni tanir ve ona gegici olarak baglanir. Kovalent olmasa da giiglii bir
baglanma yaptigindan antijen-antikor baglanma stratejisi bir ¢ok modern tan1 metodunda kullanilmaktadir. Ozellikle monoklonal
antikor iiretim teknolojisi sayesinde artik herhangi bir antijene 6zgiin IgG tipi monoklonal antikorlar iiretilmekte ve iiretilen bu
antikorlar biyosensor teknolojisinde de kullanilmaktadir.

Aptamerler: Genel olarak aptemerler rastgele sentezlenmis tek zincirli oligoniikleotidlerdir. Once oligoniikleotid sentezleyicisine
zincir dizim sekanst bakimindan rastgelelik gosteren trilyon adet farkli sentetik oligoniikleotid iirettirilir. Baz dizimi farkli olan
her bir molekiil, farkli {i¢ boyutlu yapiya sahiptir. Dolayisiyla bu kadar farkli molekiil, taninmas1 diisiiniilen analit ile muamele
edilir ve hangi rastgele tiretilen oligomerik molekiiliin analite kars1 yiiksek baglanma kapasitesine sahip oldugu SELEX ad1 verilen
ozel bir yontemle tespit edilir. Sonrasinda tespit edilen oligomerin sekansi belirlenip sentezleyiciye ikinci defa ama bu sefer
bilingli olarak bu molekiilden frettirilir; {irlinler ise biyosensor teknolojisinde biyoreseptor olarak kullanilir. Monoklonal
antikorlara rakip olan bu molekiiller giin gectikge uygulamada kendini daha fazla gostermektedir. Hatta son 10 yil i¢inde 6zel
yontemlerle iretilen aptamer proteinlerin bazilarinin altin ve bakir gibi madenlere karsi bile 6zgiin baglanma gosterdikleri
goriilmiistir. Bu da, oOzellikle yer alti sulart {izerinden maden aramalar1 yapmak igin orijinal biyosensdr imalatinin
yapilabileceginin isaretini vermektedir.

Reseptor proteinler: Reseptor proteinler biyolojik aktif bilesikler i¢in yiiksek ama 6zgiin baglanma giiciine sahiptirler. Yani, her
bir farkli reseptdr protein yalnizca kendine has bilesige baglanabilir. Bu ozelliklerinden dolayr biyoreseptdr olarak biyosensor
teknolojisinde kullanilmaktadirlar. Mesela, normalde hiicrelerdeki 6liim reseptorleri apoptosis sinyali veren ligandlara karsi
kullanilir. Hiicre bu ligandlar1 bu reseptorlerle hisseder ve apoptosisi (planli hiicre 6liimii) baslatir. Sensor teknolojisinde bu
reseptorler kullanilarak ¢cevremizde iiretilen hangi kimyasalin apoptotik sinyale sebebiyet verdigi anlasilmaktadir.

Diger Adaylar: Diinyamizda, biyo sensorlerde biyoreseptor olarak kullanilmaya aday bir ¢ok biyolojik

materyal bulunmaktadir. Bakteriler, hiicreler, organeller, membran tabakalar1 bunlardan bazilaridir.

Herhangi bir biyo materyalin biyoreseptér amaglt kullanimui igin tek kosul, materyalin istenilen analiti

bir sekilde 6zgiin olarak tanima kapasitesine sahip olmasidir[11,18].

2.1.4.Biyosensorlerde Déniistiiriicii Cesitleri ve Ozellikleri

Geleneksel Déniistiiriiciiler: Geleneksel donistiiriiciiler 3 ¢esittir. Bunlar; H 20 » veya O dlglimlerine odaklanan amperometre,
pH veya iyon Ol¢limleri yapan potansiyometre ve fiber optik kablo kullanan fotometrelerden ibarettir. Biyotanima reaksiyonlari
genelde kimyasal triinler iretir ki bunlar elektrokimyasal metotlarla kolayca tespit edilebilirler. H 20, (veya reaktif O, ) bir ¢ift
elektrot vasitast ile dlgiilebilir. Once referans elektrottun karsisinda olan elektroda (Ag/AgCl veya Kalomel) uygun bir voltaj
uygulanir. Bu durumda hedef molekiiller olan H 0, veya O elektrotta yiikseltgenir ve ardindan bir akim olusur ve olusan bu
akim amperametre ile algilanir. Potansiyometre ise bir membranin iki tarafindaki H* farkina bakarak ¢alisir. Fotometre, olugan
15181 sinyal olarak algilar. Fiber optik kablolar olusan bu 15181 yonlendirmede kullanilirlar.
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Piezoelektrik Doniistiiriiciiler: Picazoelektrik materyalleri ve yiizey akustik dalga cihazlart kiitle degisimine kargi hassas bir
ortam sunar. Bu tip doniistiiciiler, biyo reseptorde tanima reaksiyonu sonrasinda kiitle artisi oluyor ise, ¢ok uygundur. Mesela
kuartz kristal mikrobalans (QCM) ad1 da verilen piezoelektrik silikon kristalleri hali hazirda pikogramlik kiitle degisimlerini bile
hissedebilmektedirler. QCM’ lere sabitlenen antikorlarin antijenleriyle karsilagsmalariyla olusacak kiitle degisimi iste bu sekilde
algilanip dijitalize edilir.

iletkensel Déniistiiriiciiler: Solusyon iletkenligindeki degismeler bir reaksiyonun hizim belirlemede kullanilabilir. Olusan
iyonlarin yaptig1 hareket sonucu iletkenlikteki degisimleri baz alan bu teknik bir ¢cok enzim alakali reaksiyon hizlarinin
Olclilmesinde kullanilmaktadir.

Elektrik Kapasitans Doniistiiriiciileri: Kapasitans 6l¢glim metodu kullanilarak olusan bir donistiiriiciidiir. Mesela, iki farkli
elektrotlu levha iizerine antikorlar immobilize edilse ve bir antijenantikor reaksiyonu olussa sonu¢ dogal olarak iki levha
arasindaki ortamin dielektrik sabitesinde dikkate deger bir degisim meydana gelir. Bu degisim de kolayca dijitalize edilir.
Termometrik Doniistiiriiciiler: Bazi biyotanimlama reaksiyonlar1 esnasinda ortam sicakligi degisir. Bu degisim gozlenerek
reaksiyon dolayisiyla analit varligi hakkinda yorum yapilabilir. Mesela ATP’ nin hidrolizlenmesinde veya antijen-antikor
kompleksi olugumlari esnasinda meydana gelen reaksiyon sonucu ortam sicakligi degisir.

FET Tipi Déniistiiriiciiler: iyon konsantrasyonlarindaki degisimi algilayabilen FET ler oldukga

Kullanighdirlar[16].

Biyosensor
enzimler ' elektrik
molekiiler . .
damga 5 elektrokimya

: : ! optik = o
lektinler : | 2 Yiikseltici Cikti
reseptorlar . termal
antikorlar i + akustic
niikleik : piezolektrik
asitler vb. " vb.
Analit Kullanici Arayiizi

Biyoreseptor Arayiiz Donustiriicller
Molekiilleri

Sekil 1: Biyo sensorlerin biyoreseptor ve doniistiiriicii ¢esitleri

2.1.5. Biyo sensorlerin avantajlarim1 ve dezavantajlarim belirleyen 6zellikler

Biyo sensorlerdeki biyoaktif bilesen spesifik ve kararli olmalidir. Biyo aktif bilesenin spesifik olmasi girisim yapabilecek tiirleri
iceren karmasik icerikli 6l¢iim ortamlarinda detayli 6n islem yapilmaksizin analize imkan verir. Biyoaktif bilegsenin kararli olmasi
ise ¢cok sayida analize imkan verecegi i¢in biyo sensoriin ekonomik olmasina zemin hazirlar.

Biyo sensorlerdeki temel reaksiyonun fiziksel parametrelerden olabildigince az etkilenmesi istenir. Bu 6zellik fiziksel kosullarin
degisebildigi laboratuvar dis1 kosul ve ortamlarda da giivenilir analizlerin yapilabilmesine imkan verir.

Biyosensor cevaplarinin dogru, duyarli ve tekrarlanabilir olmasi biiyiik 6nem tasir. Cevaplarin dogrulugu beklenen esas
parametredir. Duyarlik, biyolojik sistemlerden gelen unsurlar kullanildigi i¢in genelde ¢ogu klasik yontemden daha iyidir.
Tekrarlanabilir sonuglar alinmasi ise bir 6lgiide daha 6nce sozii edilen parametrelerle de iliskilidir. Cevap zamaninin kisa olmasi
ise genelde biyo sensoérlerin tercihli olarak kullanimlarina yol agan en 6nemli faktorlerden biridir.

Biyo sensorlerde algilayici elementin kiigiik ve bazen biyouyumlu olmasi beklenir. Kiiciik ve biyouyumlu sistemlerin 6zellikle in
vivo dl¢iimlere uyarlamada 6nemli iistiinliikleri vardir.

Olgiim {initesinin ucuz ve tagmabilir olmas1 degisik alanlarda yaygin kullanimina imkan verir.

Biyo sensorler diisiik maliyette seri olarak biiyiik miktarlarda iiretilebilirler. Ozellikle tek kullammlik sekilde standardize
edilebilen biyosensor tiirleri, kullanim kolayligini arttirabildigi gibi kullanacak kisilerin de detayli bir tecriibeye sahip olmasini
gerektirmez. Bu nedenle yaygin kullanim olanaklar1 ortaya ¢ikar. Dogal olarak tiim biyo sensodrlerin bu 6zelliklerin tiimiinii
iizerinde tagimasi s6z konusu degildir. Ancak dogru ,duyarli ve tekrarlanabilir cevaplar kesinlikle beklenen &zelliklerdir. Bunlarin
disindaki parametrelerdeki degisiklikler biyo sensorlerin diger yontemlere avantaj ve dezavantajlari olarak karsimiza
¢ikmaktadir[17].
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2.1.6. Biyo sensorlerin genel kullanim alanlari

Genel kullanim alanlar1 incelendiginde biyo sensorlerin tibbi analizlerden cevresel analizlere, proses izlenmesinden ilag
analizlerine ve savunma faaliyetlerine kadar pek ¢ok alanda uygulama buldugu gériilmektedir.

Biyosensor pazari incelendiginde iiretimin %90 dan fazlasinin tip alaninda kullanildii ve bunun da agirlikli olarak glukoz
tayinine yonelik enzim esasl biyo sensorlerden olustugu goriilmektedir. Insan saghiginin birincil énemi, seker hastaliginin
yayginligi, viicut sivilariin genelde standart bilesimi ve tasarlanan sistemlerin uygunlugu bu sonucu ortaya ¢ikarmigtir. Dogal
olarak, son yillardaki bilimsel ve teknolojik gelismeler diger bazi biyosensor tiirlerinin de bu pazarda paylarinin hizli bir sekilde
artmasina yol agacaktir. Ancak enzimlerin ¢ok yliksek say1 ve ¢esitliligi ve ¢ok farkli kullanim alan ve amaglarinda yararlanilabilir
olmalar1 bu pazarda egemenligin enzim esasli biyo sensorlerde olmasi sonucunu dogurmaktadir.

Son yillarda gelistirilen ve yeni uygulama olanagi bulmus degisik biyosensor ¢alismalar1 dikkat ¢ekmektedir; Antijen - Antikor -
Toksin - Lipozom - Enzim kombinasyonuyla hazirlanan kolera toksin biyo sensorii, DNA hibridizasyonu temeline dayanan DNA-
Avidin-Biotin-Lipozom-Enzim kombinasyonuyla olusturulan Tay Sacs biyo sensorleri rnek olarak verilebilir.

Diasetilen lipid ile tiirevlendirilmis sialik asit molekiilleri yardimiyla enfekte edilmis drneklerde, UV 1s1k etkisiyle renk degisimi
yoluyla viriislerin tayini, S. aureus ve E. Coli'nin fluoresans veren sistemler yoluyla belirlenmesi, gida zehirlenmelerinde yaygin
olarak karsilasilan cesitli bakterilerin antijen-antikor ve optik sistem kombinasyonlariyla analizlenmesi son yillardaki diger ilging
biyosensor 6rneklerini olusturmaktadir.

Bilim adamlar1 gelistirmis olduklar1 yeni fanila hastaliklarin teshisinde kullanilmak iizere tasarlanmigtir. Akilli fanila, giyildigi
birka¢ giin boyunca giyenin kalp atiglarini, atesini kontrol ediyor, ter analizini yapip kaydediyor. Biyoloji miihendislerince
gelistirilen ve halen test asamasinda olan akilli fanila, tipta yakin bir gelecekte kullanilmaya baslanacak biyosensor
teknolojilerinden yalnizca biri. Gelistirilmekte olan teknoloji harikasi biyo sensorler sayesinde, stresten bayginlik ndbetlerine,
mide eksimesinden kalp spazmlarina kadar her tiirlii rahatsizlik, doktorlar tarafindan sonradan izlenebilecek.

Viicudun igine yerlestirilen ya da giyilebilen bu biyo sensorlerin bazilari simdiden satiliyor, bazilari ise insan kobaylar tarafindan
deneniyor. Laboratuvarda, biyo sensorleri deneyen goniillii kobaylar denedigi alet, siradan bir saat goriinimiinde. Gorevi ise,
konferans verirken asir1 heyecanlandiginda ve nabzi 110'a ¢iktiginda profesorii uyarmak ve sakinlesmesini saglayarak nabzini 80'e
diigiirmek.

Ingiliz bilim adamlar1 hastaliklar1 aninda teshis ve tedavi igin ¢ip teknolojisinden yararlanarak yeni bir yontem gelistirdiler. Buna
gore viicuda yerlestirilen bir ¢ip en kii¢ilik bir saglik sorununda elektronik olarak baglantili oldugu bilgisayara haber veriyor ve bu
bilgi oradan da hastanin doktoruna ulasiyor. Biyo sensor, yani biyoalgilayici ad1 verilen ¢ip boylelikle saglik problemlerinin en
kisa siirede giderilmesine olanak sagliyor, hatta hayat kurtariyor. insan sagligi konusunda devrim niteligindeki yontem
Ingiltere'nin en saygin {iniversitelerinden Londra'daki Imperial College Kimya Fakiiltesi 6gretim iiyelerinden Prof.John Perkins
tarafindan gelistirildi. Biyo sensoér, kan damarlarina veya istenilen bir organa basit bir islemle yerlestiriliyor. Gerekirse viicuda
birden fazla biyo sensor konabiliyor. Biyo sensor kandaki veya verilen nefesteki, yada beyinde olusan kimyasal maddeleri dlgiip
viicutta meydana gelen her tiirlii kimyasal degisimleri aninda belirliyor ve hastalik bulgular1 halinde sinyal halinde merkezi
bilgisayara bildiriyor.

Biyo sensor bununla da kalmayarak hastaliga ilk miidahaleyi yapiyor, hastaya ne yapacagim bilgisayar aracihigiyla soyliiyor. Kalp,
felg veya seker komasi gibi acil durumlarda doktora telefon edip randevu alabilen biyo sensor daha acil vakalarda ise ambulans
¢agirip, hastanin yakinlarina haber veriyor. Biyo sensor acil durumlarda hastanin nerede, hangi pozisyonda oldugunu, bayilip
bayilmadigim haber verebiliyor. DNA ile 15 dakikada teshis Ege Universitesi (EU) Eczacilik Fakiiltesi, "biyosensér" adi verilen
algilayici cihaz sayesinde bulasici ve kalitsal hastaliklarin tayinini 15 dakikada yapabiliyor. Eczacilik Fakiiltesi Ogretim Uyesi
Prof. Dr. Mehmet Sengiin, DNA incelemeleri ile genetik ve bulasict hastaliklarin "hizli, basit ve ucuz yoldan"
tanimlanabilmesinin miimkiin oldugunu kaydederek, ag¢iklamasinda su ifadelere yer verdi: "Kisilerin gen haritasindan
faydalanarak, DNA incelemeleri ile kalitsal veya bulasici bir hastaligi olup olmadigini tayin edebiliyoruz."

Pittsburgh kentindeki Allegheny-Singer Arastirma Enstitiisii’nde gorevli bilim adam Garth Ehrlich ve ekibi, New York’taki
Amerikan Mikrobiyoloji Birligi’nin konferansinda yeni protezler konusunda bilgi verdiler. Ehrlich, konferansta yaptigi
konusmada, protezlere yerlestirilen biyoalgilayici (biyosensor) sayesinde bakterilerin tiirlerinin tespit edilecegini belirterek,
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protezin, bakterileri tanidiktan sonra, i¢inde bulunan antibakteriyel maddeleri salgilayacagini ve boylece enfeksiyonun tedavi
edilecegini kaydetti.

Algilayicilarin tedavi siirecini takip edecegini ve 6zel bir iletigim sistemiyle hekimi bilgilendirecegini s6yleyen Ehrlich, projede
hekimlerin, mikrobiyologlarin, miihendislerin ve biyofilm uzmanlarinin goérevli oldugunu ifade etti. Ehrlich, protezin ilk
prototipinin 7 y1l i¢inde {iretilecegini soyledi[ 17].

SONUC

Biyo sensorler, ornek alimi ve sonu¢ verme arasindaki siireyi oldukca kisaltmaktadirlar. Nanolitre veya daha az ornek
gerektirmeleri ve ayni zamanda yiiksek diizeyde duyarlilik ve &zgiilliige sahip olmalari en 6nemli avantajlaridir. Olgiim
sistemlerinin otomasyona uygun ve tasinabilir olmasi degisik alanlarda kullanimlarmma imkan vermektedir. Buna karsin biyo
sensorlerin gelecegini maliyet etkin olmalar belirleyecektir.
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Nd-TiO2-MMT Kompozit Fotokatalizérlerin Azo Boyar madde (Basic Yellow 28)
Oksidasyonu Uzerine Katalizor Miktarimin Etkisi
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Yildiz Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, 34210, Istanbul;
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Ozet

Gilinlimiizde tekstil endiistrisi kaynakli renk ve organik kimyasal igerikli boyar madde kirliligi dnemli ¢evresel sorunlardan biridir.
Boyar maddelerin su kirliginin kontrolii yonetmeligine uygun bertaraf edilmesi amaciyla adsorpsiyon, biyokimyasal prosesler,
ozonlama ve kimyasal ¢oktiirme yontemleri veya kombine prosesler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin kullanilmasi sonucunda
ortaya cikan ikincil atiklar, olusan yan tiriinlerin toksikligi ve giderim yontemlerinin pahali olmasi aragtirmalar1 yeni gelismekte
olan ileri oksidasyon proseslerine (IOP) yonlendirmistir.

Goriiniir 151kta %5 civarinda etkin olan TiO2’nin etkinligini arttirmak amaciyla ¢esitli gecis metalleriyle doplanmistir. Gegis
metallerinin f-orbitali Lewis bazlar1 olarak adlandirilan organik asitlerle, aminlerle, aldehitlerle ve alkollerle etkilesime girerek
boyar madde giderimini doplanmamis TiO> fotokatalizoriine gore iyilestirdigi tespit edilmistir.

Bu ¢alismada sol-jel yontemiyle nano boyutta neodimyum (Nd) doplu TiO; igeren montmorillonit (MMT) kiliyle desteklenmis
fotokatalizor lretilmistir. MMT yiizey alanini artici etkisinden dolayi adsorpsiyonu hizlandirdigi i¢in tercih edilen bir destek
materyalidir. Boyar madde olarak bir azo boyar madde olan Basic Yellow 28 segilmistir. Deneyler sirasinda katalizér miktarinin,
adsorplanma siiresinin ve 1g1ma siiresinin renk ve organik kirlilik giderimi {izerine etkileri incelenmistir. Kirlilik konsantrasyonu
100ppm’de sabit tutulmustur. Deneyler i¢in karanlik caligmalari 15, 25, 35 ve 45 dakikalar i¢in denenmis ve optimum
adsorpsiyonun %57.52 verim ile 15 dakikada gerceklestigi goriilmiistiir. Optimum kataliz6r miktarim1 bulabilmek i¢in 1.0, 1.5,
2.0, 2.5 ve 3.0g/L kataliz6r gramajlari denenmistir. Optimum katalizor miktar1 olarak 2.5g/L elde edilmistir. 1 saat 151ma siiresinde
2.5g/L ile % oksidasyon verimi %76.61 olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, Su Aritimi, TiO; fotokatalizorii, Neodimyum, Basic Yellow 28

GIRIS
Cevresel problemlere neden olan ana nedenlerden biri tekstil, boya, miirekkep, plastik, ilag ve kozmetik sektorlerinde kullanilan
boyar maddeleridir [1]. Bu sektorler icerisinde su kirliligi ac¢isindan en yiiksek kirlilik parametresine sahip endiistrilerden birisi
tekstil enddiistrisidir. Diinya’da {iiretilen boyalarin yaklasik % 1-20 aras1 boyama islemleri sirasinda islenememekte ve cevreye
tekstil atik suyu olarak verilmektedir [2], [3]. Bu renkli atik sularin ¢evreye verilmesi 6trofikasyona neden olmakta ve atik suda
gerceklesen oksidasyon, hidroliz veya diger kimyasal reaksiyonlar sonucunda tehlikeli yan iriinler agiga ¢ikarmaktadir [4], [5].
Bunun yaninda her 20 yilda diinya ¢apinda su kullanimi iki katina ¢ikmaktadir. Bu durum insan niifusunun biiyiime hizinin iki kati
kadardir [6]. Bu nedenlerle temiz su kaynaklarina ulagsmak giin gegtik¢e daha da 6nem kazanmaktadir.
Boyar maddelerin atik sulardan giderilmesi i¢in genellikle geleneksel fiziksel yontemlerden olan aktif karbon {izerine adsorplama,
ultrafiltrasyon, ters ozmos, kimyasal ajanlarla koagiilasyon, sentetik adsorban recineler {izerinde iyon degisimi kullanilmaktadir
[71, [8], [9], [10]. Ancak bu yontemler kirliligi gidermek yerine organik bilesiklerin su fazindan diger faza gecisini saglayarak
ikinci bir kirlilik olusturmaktadir. Bundan dolayi, adsorban maddelerin ve pahali operasyonlar gerektiren kati atiklarin islem
sonrasi geri kazanimina ihtiya¢ vardir [10]. Ayn sekilde boya molekiillerindeki aromatik halkalarin varligi ve modern boyalarin
cevresel kosullara dayanikli olacak sekilde sentezlenmesi onlarin biyolojik yontemlerle renk giderimde ve degradasyon iizerinde
etkisiz birakmaktadir [11], [12], [13]. Bunun disinda atik sularin aritimi i¢in ozonlama ve klorlama tekniklerinin de kullanilmasina
ragmen maliyeti yiliksektir. Karbon igerikli bilesiklerde ise sinirli etki gostermektedir.
Bu nedenle ¢esitli arastirmalar sonucunda ileri oksidasyon prosesleri (IOP) gelistirilmistir. IOP arasinda Fenton ve foto-Fenton
katalitik reaksiyonlar1 [14], [15], H202/UV prosesleri [16] ve TiO; varliginda fotokataliz tepkimeleri bulunmaktadir [9], [17]. IOP
prosesleri arasinda fotokatalizor olarak TiO2’yi kullanmak en etkin giderim saglamaktadir [2]. Bunun nedeni TiO2’nin giiglii
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oksidasyon kapasitesi, toksik olmamasi ve uzun siireli fotostabilite saglayabilmesidir [18]. Ayrica, prosesde kiitle transferinin rol
oynamamasi, ortam kosullarinda gergeklestirilebilmesi (oksidan olarak O, kullanimi) ve organik karbonlarin CO’ye
mineralizasyonu TiO»/UV prosesinin diger avantajlari arasinda yer almaktadir [4], [19], [20], [21].

TiOy’nin fotokatalizor olarak ¢alisma prensibi, TiO2’nin bant aralik enerjisinde (3.2eV) veya daha yiiksek enerjiyle uyarilmasina
dayanir (300nm). Boylece degerlik bandinda bulunan elektronlar iletkenlik bandina gegis yaparlar. Degerlik bandinda bulunan
bosluklar -OH radikallerini olusturur. Sonug olarak, organik bilesikleri adsorplayarak CO, ve H,O’a mineralize eder. Ilektenlik
bandindaki elektronlar ise sudaki O- ile birleserek superoksit radikal anyonlarini (J;°) olustururlar [22]. Ancak TiO2 goriiniir
151810 sadece %5’ini absorplayabilmektedir. Bu nedenle TiO2’nin fotokatalitik 6zelliklerinin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir
[23].

TiO; matrisine doplanan lantanitler grubuna ait iyonlarin yariiletken yiizeyine tutunmasini kolaylastirdigi, fotokatalitik etkinligi
gortniir 151k yoniinde arttirdig1 ve 1gimayla elektron-bosluk ciftlerinin ayrilma etkinligini arttirdigi bilinmektedir. Neodimyum bu
etkinlikleri arttirici yonde ilerleten lantanit grubuna ait elementlerden biridir [24]. Kralchevska ve arkadaglari [25] Nd*3
iyonlarmmn yiiksek oksijen affinitesine sahip olduklarim ve iyonik yarigapi Ti**’ten daha biiyiik olmasi dolayisiyla fotokatalitik
etkinligi arttirict yonde etkilediklerini belirtmistir.

Bu makalede asit katalizli sol-jel yontemiyle sentezlenen Nd doplu TiO-MMT kompozit fotokatalizoriiniin Basic Yellow 28
katyonik azo boyarmaddesinin 100ppm konsantrasyonda giderimi, katalizor miktari agisindan incelenmistir. Basic Yellow 28
diger adiyla azometin boyar maddesi (-CH=N-) veya hidrazon boyar maddesi (=N-N(H,R)-) olarak da bilinmektedir [26], [27].
Nadir toprak elementleri grubuna ait Nd’nin f-orbitali sayesinde Lewis bazlariyla etkilesime girerek (aminler, aldehitler, tiyol vb.)
giderim gergeklestirdigi ve TiO2 nin etkinligini goriiniir 1518a ¢ektigi bilinmektedir [28], [29]. MMT ise bentonit kilinin mineral
halidir. Yiizey alanini arttiric1 6zelligi, ucuz ve iilkemizde biiyiik rezerv igerigi bulunmasi nedeniyle destek materyali olarak
tercih edilmistir.

MATERYAL ve METHOD

Basic Yellow 28 (BY 28) Alptekim Boya ve Kimyevi A. S.’den tedarik edilen ve ticari ad1 Astrazone Goldgelb GL-E olan bir
katyonik azo boyar maddedir. BY 28’in kimyasal yapis1 Sekil 1°de gosterilmistir. Neodimyum iyonu doplu TiOz-Montmorillonit
katalizorii analitik seviyede hammaddeler kullanilarak sentezlenmistir. Bu hammaddeler tetra-tert-butil-ortotitanat (Merck), saf
etanol (Merck), niktrik asit (Merck) ve sodyum bentonittir (Esan Eczacibasi Endiistriyel Hammaddeler San. Tic. A.S.). Doplamak
icin kullanilan Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen neodimyum (III) nitrat heksahidrat (Nd(NO3)s-6H20) %99.9 iz metal bazl
kimyasaldir. Cozeltiler hazirlanirken saf su kullanilmistir.

C(CH3),
C— =N-N
_// CH=N-N OCH,
N
|
CH, CH,
CH;50;

Sekil 1. Basic Yellow 28’in kimyasal yapisi

Biitliin adsorpsiyon ve fotokatalitik oksidasyon deneyleri i¢in Luzchem fotoreaktdr kullanilmistir. Bu reaktdr her biri 8W’lik 8
UVA-W siyah 151k floresan lambadan olusan 365nm dalgaboylu bir fotoreaktdrdiir. 365nm dogal (giines) 151k kaynagina en yakin
UVA lambadir. Kullanilan reaktor Sekil 2°de gosterilmistir. Adsorpsiyon sirasinda lambalar kapali tutulmustur. Karistirict olarak
WiseShake marka cihaz kullamilmistir. Coziinmiis organik karbon deneyleri Hach-Lange IL 550 TOC — TN cihaz kullanilarak
analiz edilmistir.
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Sekil 2. Fotokatalitik deneyler i¢in kullanilan fotoreaktor
Adsorpsiyon Prosesi

Biitiin adsorpsiyon deneyleri 100ppm’lik giris konsantrasyonunda ve 25mL hacimli BY(28) igeren ¢ozeltilerle gergeklestirilmistir.
Katalizor miktar1 olarak 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3.0 g/L aralig1 incelenmistir. Karanlikta karistirma siiresi 15, 25, 35, ve 45 dak. olarak
secilip adsorpsiyon deneyleri yapilmustir.

Fotokatalitik Degradasyon Deneyleri

Fotokatalitik degradasyon deneyleri ig¢in dnce 15 dak. optimum siirede 1 saat fotokatalitik degradasyon sonucunda elde edilen
verilerle gramaj ¢alismasi yapilmistir. Bunun igin katalizér miktarlar1 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 ve 3.0g/L arasinda degistirilerek optimum
katalizor miktar1 belirlenmistir. Kesikli reaktoriin ¢ozeltiden dikey UV-A lambalarina uzakligni 12.2 cm ve yatay UV-A
lambalarma uzaklig1 12.7 cm olarak 6l¢iilmiistiir.

BULGULAR ve ONERILER

Fotokatalizoriin yiizey alani arttikca fotokatalizér yilizeyine adsorplanan organik kirletici miktart artmaktadir. Adsorplanan
madde miktar1 arttikga daha fazla organik kirletici degradasyona ugramaktadir. Tablo 1°de de gosterildigi gibi saf TiO;
katalizoriiniin yiizey alan1 19.22 m%/g iken MMT aktif kilinin kullanilmasiyla 180.38 m%/g’a ulasmis ve %1 Nd doplu katalizoriin
ylizey alam ise 195.51 m?/g olarak belirlenmistir. Boylece Zhang ve arkadaglarinin da belirttigi gibi nadir toprak elementleri
grubuna ait olan Nd elementinin kristal boyutunu azalttig1 i¢in yiizey alanini arttirict 6zelligi oldugunu ve adsorpsiyonda 6nemli
bir yere sahip oldugunu séylenebilir [30].

Tablo 1. Nd-TiO2,-MMT, TiO,-MMT ve TiO; fotokatalizorlerin BET analiz sonuglari

Fotokatalizér Cinsi Yiizey Alan1 (m?/g)
Nd-TiO-MMT 195.51
TiO-MMT 180.38
TiO; 19.22

Adsorpsiyon

Doplama ajani olarak kullanilan Nd’nin degredasyon verimi iizerindeki etkisi incelenirken, dncelikle katalizér miktar1 degisiminin
adsorpsiyona verimi tizerindeki etkisi belirlenmistir. Fotokatalitik oksidasyon, adsorpsiyon ve oksidasyon kademelerini igeren iki
kademeli bir prosestir [31]. Kompozit fotokat6lizériin yapisinda bulunan MMT adsorpsiyon prosesini 6n plana ¢ikarmaktadir.
Ancak, amag oksidasyon verimini yiikseltmektir. Sekil 3’den de goriildiigii gibi karanlikta karistirma siiresinin artmasiyla
adsorpsiyon ylizdesi de artmaktadir. 15 dak. karanlikta karigtirma siiresinde adsorpsiyon verimi minimumdur. Kompozit
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katalizor miktarinin 1.0g/L’den 3.0g/L’ye artmasiyla adsorpsiyon verimleri sirasiyla %38.61, %41.45, %59.61 ve %57.52 olarak
elde edilmistir.

—o—1.0g/L
1.5g/L
2.0g/L
2.5g/L

Adsorpsiyon, (%)

—

Zaman, (dak)

Sekil 3. Karanlikta karistirma siiresinin katalizor miktariyla degisimi ve adsorpsiyon verimine etkisi

Kompozit fotokatalizorde Nd dopantimin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisi %1 Nd TiO-MMT ve TiO-MMT igin
incelenmis ve Sekil 4 de verilmistir. Buna gére Nd elementinin agarlik¢a %1 oraninda doplanmasrtyla 15 - 45dak. araliginda (%)

adsorpsiyon verimi %41.45 - %45.69 arasinda degisirken doplanmamig fotokatalizoriin 15 -60dak. arasinda (%) adsorpsiyon
verimi 34.50 - %30.94 arasinda degismistir.

——Ti02-MMT

Adsorpsiyon Verimi, (%0)

%1 Nd TiO2-MMT

Karanhkta Karistirma Siiresi (dak)

Sekil 4. Nd doplu ve dopsuz kompozit fotokatalizorlerin adsorpsiyon verimlerinin karsilastirilmasi

Xu ve arkadaglar1 lantonit grubu elementlerin doplama ajan1 olarak kullanildiginda organik kirliliklerin TiO> yiizeyine verimli bir
sekilde saf TiO2’den daha fazla adsorplanabileceginden bahsetmedirler [32]. Buna ek olarak Stengl ve arkadaglar1 ise nadir toprak
metallerindeki yiiksek fotokatalitik aktivite TiO2 degerlik/iletkenlik bandindaki yiiklerin lantanitlerdeki 4f elektronlarina gegisi
sonucunda azalan enerji bant bosluguna bagli oldugunu gostermislerdir [33].
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Oksidasyon

Kompozit fotokatalizor miktarmin oksidasyon verimine etkisi incelendiginde 15 dak. karanlikta karistirma ve Isaat UV-A 15181
altinda karigtirma sonucunda Sekil 5’te gosterildigi gibi en yiiksek verim 2.5g/L i¢in saglanmistir. Bu miktarda oksidasyon verimi
%19.09 olarak hesaplanmustir. 1.0g/L’den 2.5g/L’ye kadar oksidasyon veriminde dalgali bir artis gézlenmistir. Buna gore sirasiyla
oksidasyon verimleri %0, %10.87, %10.37 ve %19.09 olarak hesaplanmistir. Katalizor miktar1 3.0g/L c¢ikarildiginda ise
oksidasyon veriminde %14.40’a kadar diisme gozlenmistir. Bunun nedeni Chong ve arkadslarmma gore agirhikea fazla
fotokatalizoriin perdeleme etkisi yaratmasiyla 1s13a maruz kalan fotokatalizor alaninin azalmasi ve bdylece fotokataliztik verimin
diismesidir [34]. Bunun yanisira, adsorpsiyon siiresi 15 dak. olarak sabit tutuldugunda komozit fotokatalizér miktar1 1.0g/L’den
3.0g/L’ye artirtlmasiyla adsorpsiyon verimi sirasiyla %38.61, %41.45, %51.48, %57.52 ve %67.72 degismektedir. Teh ve
Mohamed bunun nedenini yiizey alaninin artmasi sonucu daha fazla reaktanin fotokatalizor ylizeyine baglanmasi ve boylece
elektron-bosluk ¢iftinin tekrar bir araya gelmesini engelleyerek adsorpsiyon miktarimi arttirmasi seklinde yorumlamustir [35].

= Adsorpsiyon

Ll

Katalizor Miktari (g/L)

% Verim

Sekil 5. UV-A 1sinlamasinin ve katalizor miktarinin adsorpsiyon ve oksidasyon verimleri iizerine etkisi

100ppm BY28 giris konsantrasyonu ve 2.5¢g/L %1 Nd TiO,-MMT kompozit fotokatalizorii i¢in 15 ve 45dak. karanlkta karistirma
stireleri 1sa UV-A 1simast altinda karsilagtirmali olarak calisilmistir. Elde edilen bulgular Sekil 6’da verilmektedir. 15dak.
karanlikta karistirma i¢in % adsorpsiyon verimi %57.52, % oksidasyon verimi %19.09, % adsorpsiyon + oksidasyon verimi
%76.61 iken, 45dak karanlikta karistirma i¢in sirasiyla %66.01, %6.16 ve %72.18 olarak elde edilmistir.
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m Adsorpsiyon
m Oksidasyon
m Adsorpsiyon + Oksidasyon

Verim, (%)

Karistirma Siiresi (dak)

Sekil 6. 15 ve 45dak. karanlikta karistirma siirelerinin 1sa. UV-A 1s1mas1 altindaki
adsorpsiyona, oksidasyona ve toplam verim karsilastirmalari

Sonug olarak, karanlikta karistirma siiresinin artmasi adsorpsiyon verimi arttirmakta ancak oksidasyon verimini ise azaltmaktadir.
15 dak. karanlikta karigtirma ve 1 saat UV-A 15181 altinda karigtirma stireleri karsilagtirildiginda ise Sekil 7°da goriildiigii gibi
2.5g/L katalizoér miktar1 kullanilarak Nd doplu fotokatalizor igin oksidasyon verimi %19.09 ve dopsuz fotokatalizor igin 1.5g/L
katalizor miktar1 kullanilarak oksidasyon verimi %18.16 olarak hesaplanmistir. Toplam % (adsorpsiyon + oksidasyon) verimleri
karsilastirdigimizda ise doplu olan %76.61 ve dopsuz olan %54.63 olarak hesaplanmistir. Buradaki fark adsorpsiyon veriminden
kaynaklanmaktadir. Bunun nedeni Rengaraj ve arkadaslarina gore dopantin etkinliginin bir kismi iyonik ¢apa ve oksijen
affinitesine baglidir. Daha biiyiik ¢apa sahip Nd*3 iyonu TiO; birlesigiyle yer degistirdiginde yiik diizensizligi olusturur ve bdylece
fotokatalitik aktivitenin etkinligi dopsuzlara gore daha fazla olur [36].

u Adsorpsiyon
m Oksidasyon
= Adsorpsiyon + Oksidasyon

% Verim

Katalizor Miktari (g/L)

Sekil 7. Nd doplu ve dopsuz kompozit fotokatalizorlerin oksidasyon verimlerinin karsilastiritimasi
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SONUCLAR ve TARTISMA

Azo boya maddeleri degradasyon sonucunda yan {iriin olarak toksik ve kanserojenik etkileri olan aminleri olustururlar. Bu nedenle
dogaya desarj edilmeden once aritilmalar1 biiyiik onem tagimaktadir.

Elde ettigimiz bulgular sonucunda fotokatalizor deneyleri i¢in katalizor miktarin1 optimum olarak belirledigimiz 15dak. karanlikta
karistirma ve gene optimum olarak belirledigimiz 1sa. UV-A 15181 altinda karigtirma i¢in agirlikga 2.5g/L oldugunu gordiik. Bu
kosullara dayanarak % (adsorpsyion + oksidasyon), % adsorpsiyon ve % oksidasyon i¢in verimlerimiz sirasiyla %76.61, %57.52
ve %19.09 olarak belirlendi. Fotokatalizér miktarini agirlikca 3.0g/L’ye arttirdigimizda ise % (adsorpsiyon + oksidasyon), %
adsorpsiyon ve % oksidasyon verimleri sirastyla %82.12, %67.72 ve %14.40 olarak hesaplandi. Adsorpsiyon verimindeki artis
katalizor miktarinin artmasiyla yiizey alaninin artmasindan dolay1 ve oksidasyon verimindeki diisiis ise fotokatalizor miktarinin
fazlaligindan dolay1 bulanikligin olugmasi ve 1gmlarin fotokatalizor yilizeyine ulasamamasindan kaynaklanmaktadir.

2.5g/L fotokatalizor kullanarak, 15dak. karanlikta karigtirma siiresinde UV-A 15181 altinda karistirma stiresini Ssa. ¢ikarttigimizda
ise % oksidasyon ve % (adsorpsiyon + oksidasyon) verimleri sirasiyla %24.14°e ve %81.66’ya artis gosterdi. Bu durumda UV-A
1s181ina maruz kalma siiresi arttikca belli bir dengeye ulagilana kadar oksidasyon veriminde artis gézlendigini belirtmektedir.

%1 Nd doplama ajani bulunan fotokatalizor kullanilmasiyla dopsuz fotokatalizorlere gore daha yiiksek verim elde edilmistir.
Bunun nedenlerinden biri de lantanit grubu elementlerin fotokatalizoriin kristal boyutunun biiylimesini engelledigi icin ylizey
alanini arttirarak fotokatalitik oksidasyona katkist ve f orbitalinin Lewis bazlartyla olan etkilesiminden kaynaklanmaktadir.
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TOPLUMSAL SALGINLARA KARSI MODULER ANTI- MiKROBIYAL VE ANTI-
VIRAL NANO YAPILI YUZ MASKELERININ GELIiSTiRILMESI

Giincem Ozgiin Eren?, Cansu Noberi !, Figen Kaya !, Cengiz Kaya! .
1Y1ldiz Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, 34220, istanbul;
guncemozgun@gmail.com

Ozet

Bu ¢alismada herhangi bir yiiksek sicakliga c¢ikilmadan ¢ok kisa bir siirede zeolit yapilar {izerine TiO, yapilarinin yapismast
saglanmustir. Zeolit, yapisi itibariyle gdzenekli yapiya sahip dogal bir malzemedir. Kismi bir 1sitmayla, yapilarin gdzenek etrafi
basta olmak iizere zeolitin diger kisimlarima da tutunmasi saglanmistir. Ardindan elde edilen zeolit esasli nano boyutlu tozun
plskiirtme yontemi kullanilarak bambu esasli kumas malzeme lizerine kaplanmasi gergeklestirilmistir.

Giris

Mikroorganizmalar insan sagligin1 olumsuz yonde etkilemektedir. Giin gectik¢e kullanilan ilaglara karsi mikroorganizmalarin
diren¢ kazanmalar1 ise onlar1 her zamankinden daha tehlikeli bir duruma getirmektedir. Viral yapilar ise, mikroorganizmalar
smifina kabul edilip edilmedigi halen tartismali olan ve insan sagligina daha da zararli olan yapilardir. Bu yapilar, canli hiicreleri

enfekte edebilen ve yalnizca bu yolla cogalabilen mikroskobik taneciklerdir. Bu yapilarin sebep oldugu Sliimciil salginlar
karsisinda kullanilan asilar ise sadece bir kisim viriislere karsi etkili olmakta ve dolayisiyla da kesin bir netice vermemektedir.

Glinlimiizde mevcut olan yiiz maskeleri bakterilere karsi kismen islev gormektedir. Bunun en biiyiikk sebeplerinden biri
bakterilerin boyutlarinda saklidir. Bakteriler yaklasik 1000 nanometre, yani 1 mikron biiyilikligiindedirler. Sahip olduklart boyut
nanoteknoloji alaninda bir avantaj teskil etmektedir. Ciinkii {iretilen nano boyutlu malzemeler genel itibariyle 100 nanometrenin
altinda olmaktadir. Bu da bakterilerin gecemeyecegi biiylikliikte; ayrica asirt reaktif gruplarin bir arada bulundugu bir alanda
tutulabilmesini saglamaktadir. Nano yapilarin sahip oldugu bu reaktif gruplar bakterilerin hiicre duvarinin yapisini bozmakta ve
ardindan metabolizma igerisine girerek Oliimiine sebebiyet vermektedir. Piyasada tercih edilen pek ¢ok maske ¢esidi vardir. Bu
cesitler igerisinde bir kismi nano yapili filtre malzemesine sahip iken bir kisminda ise sadece basit bir filtre gérevi goren kumas
mevcuttur. Yukarida bahsi gegtigi gibi nano yapili filtrelerin mevcut olmast da bakteriyel yapilart durdurmasi miimkiin olabilen
yapilar iken viral tehditlere yani viriislere karst herhangi bir etki gdsteremeyen yapilar oldugunu ifade etmektedir [1].

Bu ¢alismada herhangi bir yiiksek sicakliga ¢ikilmadan ¢ok kisa bir siirede zeolit yapilar {izerine farkli morfolojilere sahip nano
yapilarin yapismasi saglanmistir. Zeolit, yapist itibariyle gozenekli yapiya sahip dogal bir malzemedir. Kismi bir isitmayla,
yiiksek sicaklik s6z konusu degildir, metalik nano yapilarin gézenek etrafina basta olmak iizere zeolitin diger kisimlarina da
tutunmast saglanmigtir. Ardindan elde edilen zeolit esasli tozun daldirma ve piiskiirtme yontemi ile bambu kumasg {izerine
kaplanmasi gergeklestirilmistir.

Deneysel Calismalar

Deneysel ¢alismalarda nano partikiiller iki farkli sekilde zeolit igerisine emdirilmeye calistlmistir. Ik olarak nano partikiiller
sentezlenmis ve zeolit ile karigtirilmis; diger yontemde ise iiretim asamasinda zeolit i¢erisinde TiO, biriktirilmeye ¢alisilmigtir [2].

Zeolit/TiO, Sentezi

Deney i¢in kullanilan malzemeler;

» Safsu

»  Zeolit Y (12:1) =12:1 oram (SiO/Al,O3 oranin1 vermektedir.)
» NacCl

> TTIP

Deneyde Zeolit/NaCl oran1 1:80 olacak sekilde se¢ilmistir. 400 mL saf suda 23,37 gr NaCl ¢oziindiiriilmiistiir ve 80° C’ ye
¢ikarilmigtir. Bu sicaklikta Zeolit Y eklenmis ve ayni sicaklikta 4 saat tutulmustur. Ardindan sogutulmaya birakilmistir. Sogutma
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islemi sonras1 ¢ozelti filtreden gegirilmis ve 80° C* de 12 saat kurutulmustur. Uretilen bu Na-Zeolit numunesine TiO, yiiklemesi
yapilmigtir. Kullanilan TiO, kaynagi ise TTIP’ dir. 100 mL saf suda 0,16 gr TTIP ¢6ziindiiriilmiis ve 1 gr Na-Zeolit Y tozundan
ilave edilmistir. [lave sonras1 8 saat oda sicakliginda karistirilmistir. Karistirma sonrasi tekrar filtreden gegirilmistir ve 12 saat 80°
C’ de kurutulmustur. Ayni islem toplam {i¢ kez tekrarlanmis ve neticede {i¢ farkli numune elde edilmistir. Numunelerin
isimlendirilmeleri; ZT 1 ve ZT 2 seklindedir.

Kaplama Cahsmalar:

Karakterizasyon islemi i¢in zeolit tozlar EPD yontemi kullanilarak filtreler tizerine kaplanmugtir. EPD isleminde kullanilan
kimyasal asetil asetondur. Ilk olarak asetil aseton igerisinde tozlar manyetik karistirict vasitasiyla karistirilmistir. Ardindan
kaplama islemine gegilmistir [3]. Kaplamada kullanilan filtreler paslanmaz ¢elik ve ¢inkodur.

Uretilen zeolit/ TiO, tozu su bazli boya ile karistirilmis ve ardindan piiskiirtme ydntemi ile kumas iizerine kaplanmaya
calistlmistir. Piskiirtme isleminin yapildigi cihaz Sekil 1’de verilmistir.

Sekil 1. Piskiirtme cihazi

15 mL boya 10 mL su ile karistirtlmis ve ardindan 0,5 gr zeolit tozu eklenmistir. Ardindan ultrasonik karistiricida 20 dakika
boyunca karigtirma islemine tibi tutulmustur. Sonrasinda kesilen kumaslar iizerine kaplama yapilmistir. Kaplama sonrasi
desikatore konan kumaglarin SEM cihazi vasitastyla goriintiileri alinmistir

Sonuclar ve Tartisma

Gergeklestirilen SEM ve EDX sonuglar1 asagida verilmektedir. ZT 1 numunesine ait SEM goriintiileri Sekil 2°de verildigi
sekildedir. SEM analiz goriintiileri irdelenecek olursa TiO,’nun kismi olarak zeolit iizerinde olustugu anlasilmaktadir. ZT 1
numunesine ait EDS analiz sonucu ise Sekil 3’te verilmistir. EDS analizinde goriilen Aliiminyum ve Silisyum pikleri Zeolit
yapisini olusturan aliimina ve silikadan kaynaklanmaktadir.
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KULUBU

ZT 2 numunesine ait SEM goriintiileri Sekil 4°4e verildigi sekildedir. SEM analiz gorintiileri irdelenecek olursa ZT 2
numunesinin ignesel olarak biiyliidiigii gorilmektedir.

Sekil 4. ZT 2 numunesine ait SEM goriintiileri

Piiskiirtme yontemi ile yapilan kaplama sonucu elde edilen numune iizerinden almman SEM analiz gorlintiileri Sekil 5°te
verilmistir. Sekil 5’te goriilebilecegi iizere kumasa yapigma orani oldukga azdir ve ayrica topaklanma oldugu anlasiimaktadir.

| V= 85mm Sigral A= SE1 Mag= 100KX | Signal A= SE1 Mag = 10.00 K X

Sekil 5. Kaplama sonrasi elde edilen SEM goriintiileri
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KULUBU

Maske tasarimmi

Istenilen 6zellikleri gosterecek bir maske tasarimi Sekil 6°da verilmistir.

Spunbund <3

Meltbown <2

Bambu <2

Spunbond <2

Sekil 6. Maske Tasarimi
Sonuglar

Bu aragtirma ile birlikte g6zenekli yapiya sahip zeolit {izerinde TiO, olusumu saglanmustir. Ancak yapilan g¢aligmalar
optimizasyon gerektirmektedir. Bu baglamda konunun ilerlemesi adina ¢alisma basamaklar1 olusturulmustur. Zeolit iizerine TiO,
birikmesini arttirmanin yollar1 aranmalidir. Bunun disinda antibakteriyel ve antifungal testlerin yapilmasi ve neticenin istenilen
gibi olup olmadigr tecriibe edilmelidir. Ayrica kumasa kaplamanin daha homojen gergeklestirilebilmesi igin arastirmalar
yapilmalidir.
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Obezite ile Miicadelede Nanoteknoloji
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Ozet

Diinyada goriilme siklig1 giderek daha fazla artan fazla kiloluluk ve sismanlik, “yag miktarinin saglik i¢in risk olusturacak sekilde
artmas1” seklinde tanimlanabilinir. Obez bireylerde kas-iskelet sistemi hastaliklari, hipertansiyon, koroner kalp hastaligi, diabete
(tip 2) gelisimi ve bazi maligniteler de artis gézlenmektedir. Ayrica obez bireylerde birlikte benlik saygisi da zayiflamakta ve
psikolojik rahatsizliklar ortaya ¢ikmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii verilerine gore her yil diinya ¢apinda ii¢ milyona yakin insan,
fazla kilolu ya da sisman olmasi nedeniyle yagamini yitirmektedir. 2015 yilinda diinyada 700 milyon obez ve 2,3 milyar fazla
kilolu birey olmasi1 beklenmektedir. Tiirkiye'de 30 yas iistii kadinlarin %41,5°1 ve erkeklerin %21,2’si obezdir.

Obezite tedavisinde nanoteknoloji; (1) zayiflama ilaglarimin farmakokinetiklerinin gelistirilmesi, (2) ila¢ hedeflenmesinde kan-
beyin bariyerinin gecilmesi, (3) tat ve koku doyumunun arttirilarak diisiik kalorili, yiiksek doyumlu ya da ozellikleri gelistirilmis
yiyeceklerin gelistirilmesi (nanogida) gibi ¢esitli amaglarla kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmanin amaci diinya ¢apinda bir sorun olarak kabul edilen ve diinyada 5. 6liim nedeni olan obezitenin tedavisi igin
nanoteknoloji temelli giincel gelismelerin ve insan sagliginda ki uygulamalarin sunulmasidir.

Anahtar Kelimeler: Obezite, Nano gida, Nano ilag, lipaz inhibitorleri, leptin

GIRIS

Toplumun saglikli yagsamasi ve ekonomik yonden gelismesi onu olusturan bireylerin sagliklt olmasina baglidir. Obezite toplumun
biitiin kesimlerini ilgilendiren, psikolojik kokenli, somatik goriiniimlii kronik bir hastaliktir [1]. Diinyada goriilme siklig1 giderek
daha fazla artan fazla kiloluluk ve sismanlik, “yag miktarinin adipoz dokuda sagligi bozacak 6l¢iide anormal ve asir1 miktarda
artig1” seklinde tanimlanabilinir[2]. Obezite, asir1 enerji titketimi ile yetersiz enerji harcamasinin neden oldugu uzun siireli enerji
dengesizliginin kisinin genleri ve g¢evresi (yasam bi¢imi, davranis ve sosyo-ekonomik) arasindaki kompleks iligkiler biitiiniiyle
ortaya ¢ikan bir hastaliktir [3]. Obezitenin etiyolojisinde ve patogenezinde birden fazla faktor etkilidir. Genetik yatkinligin
yaninda azalan fiziksel aktivite diizeyi, sosyal ve kiiltiirel faktorler, diyete bagl faktdrler ve psikolojik durum obezitenin
gelismesinde rol oynamaktadir [4]. Glinlimiizde obezite; diabetes mellitus, iskemik kalp hastaligi, safra kesesi hastaligi, uyku apne
sendromu ve belli kanser tiirlerinin riskinde artisla toplum saghigimi tehdit eden, yasam kalitesini ve siiresini azaltan global bir
hastalik olarak karsimiza ¢ikmaktadir [5].

Obezitenin 1948 yilinda Diinya Saghk Orgiitii (WHO)tarafindan fark edilip “Uluslararas1 Hastalik Siniflandirilmasi’nda (ICD)”
yer almasi Onerilmis; fakat bu goriis 1980 yilinda kabul edilmistir. Diinyadaki obezite prevalansi 1980°den 2008’e neredeyse iki
katina ¢ikmig ve 2008’de yaklasik 200 milyon erkek ve 300 milyon kadinda obezite saptanmigtir. Ulusal Saglik ve Beslenme
Degerlendirme Calismast (NHANES) sonuglarina gore 1976-1980 yillar1 arasinda 20-74 yas arasi yetiskinlerde obezite prevalansi
%15 iken 2000 yilinda %30, 2003-2004 yillar1 arasinda %32.9 olarak saptanmis ve beden kitle indeksleri 25 kg/m2 ve iizerinde
olanlarin siklig1 ise %55 olarak bildirilmistir [6]. Son ¢aligmalarda Tiirkiye’de obezitenin kaba hiz1 %35.9 standardize hiz1 %31.2
bulunmustur (erkek % 27.3; kadin %44.2).Kadinlarda obezite prevalanst %44, erkeklerde ise %27 olarak saptanmis ve son 12
yilda prevalansin kadinlarda %34, erkeklerde ise %107 arttig1 bulunmustur [9].

Diinya Saglk Orgiitii verilerine gore her yil diinya ¢apinda ii¢ milyona yakin insan, fazla kilolu ya da sisman olmasi nedeniyle
yasamini yitirmektedir. 2015 yilinda diinyada 700 milyon obez ve 2.3 milyar fazla kilolu birey olmasi beklenmektedir. DSO
verilerine gore Avrupa Bolgesi, Dogu Akdeniz Bolgesi ve Amerika Kitasi’'nda kadmnlarin %50°sinden fazlast asiri kiloludur.
Avrupa’da obezite tedavisi tiim saglik harcamalarinin %6’sin1 olustururken, obezite iligkili ek sistemik hastaliklarin tedavisi saglik
harcamalarin % 12’sini kapsamaktadir. Obezite ve iligkili ek sistemik hastaliklarin tedavisi i¢in kullanilan ila¢ masraflarina
obezite kaynakli is giicli kayiplar da eklendiginde net olarak devlet kurumlarina olan mali zarar hesaplanabilir.
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OBEZITE TEDAVISINDE NANOTEKNOLOJI

Obezitenin tedavisinde genellikle kalori kisitlamasi ve fiziksel aktivitenin arttirilmast amaglanir. Tedavinin ilagla desteklemesi
gerektigi durumlarda ise yag metabolizmasinda bulunan enzimlerin ya da biyomolekiillerin inhibisyonu s6z konusudur. Ozellikle
yag metabolizmasinda bagirsaklardan trigliseritlerin emilimini azaltmak i¢in enzim inhibitorleri kullanilir.

Orlistat mide liimeninde ve ince bagirsaklarda lipaz inhibitorii olarak gorev yaparak trigliseritlerin, monogliseritlere ve yag
asitlerine parcalanmasini engelleyen bir molekiil olup, yag molekiillerinin emilimini engellendigi igin kilo kaybinin saglanmaisna
yardimci olur [1] [2]. Orlistat, diisiik erime noktas1 ve kimyasal stabiliteye sahip, mumsu yapili ve diisiik biyoyararliliga sahip bir
molekiildiir. Orlisilat tedavisinde orlisilatin diisiik terapdtik aktivitesinden kaynaklanan yiiksek doz etken madde alimina bagl
istenmeyen yan etkileri bulunur. Orlistat, pankreatik lipaz haricinde lipoprotein ve hormon-duyarli lipaz gibi diger lipazlar da
inhibe eder [3].

Dolenc ve ark., orlistat ¢oziintirliigiinii ve lipaz inhibisyonunu arttirmak i¢in kiigiik boyutta fakat genis yiizey alanina sahip olan ve
ayni zamanda orlistatin mumsu yapisint da kapatabilen nanosuspensiyon sistemleri icerisine molekiilii hapsederek ticari olarak
piyasada bulunan formuna gore daha etkin tedavi elde etmeyi amagladilar. Bu ¢alisma sonunda diisiik erime noktasina sahip olan
ve az miktarda ¢oziinen orlistat nanosuspansiyon sistemi igerisinde verildiginde in vitro deneylerde hem etken maddenin ham
haline hem de ticari formulasyona gore daha etkin disosasyon hizi [¢6ziisiim hiz1] ve daha yiiksek lipaz inhibisyonu gosterdi [4].
Sangwai ve ark., yaptiklar1 diger bir calismada ise anti-obezite ilaci olarak kullanilan orlistatin oral aliniminda suda az
¢Oziinmesine bagli olarak ortaya c¢ikan kisitlamalari yiiksek basingli bir homozenizasyon sistemi icerisinde capryol PGMC
yapisimt yag fazi ve cremophor RH40 molekiiliinii ise emiilsifiye edici ajan olarak kullanip ¢ok-birimli pelet sistemi (MUPS)
icerisine transforme etmiglerdir. Bu formulasyon hem saf orlistat hem de ticari {iriin formu (Xenical Kapsiil 120 mg, Hoffman-La
Roche, Basle, Switzerland) ile karsilastirildiginda yeni formiilasyonun ¢oziinmesi in vitroda dikkate deger bir artis gdstermistir.
Ayrica in vitro si181 ve domuz pankreatik lipaz inhibisyon ¢alismalarinda da gelistirilen MUPS sisteminin saf orlistata gore 13.57
kat, ticari {irline gore ise 2.41 kat daha etkin lipaz inhibisyonu gosterdigi bulunmustur [5].

Obezite tedavisinde kullanilan ve diisiik ¢oziiniirliik nedeniyle biyoyaralanimi diisiik olan diger bir anti-obezite ilact konjuge
lineolik asit (CLA) nanoemiilsyon formunda (N-CLA) normal CLA molekiiliine goére 3T3-L1 adiposit hiicre hattinda daha yiiksek
lipolitik etkiye sahip oldugu ve trigliseritlerden gliserol salinimimin arttigi gézlenmistir. Hayvan modellerinde ise yliksek yag
iceren diyet ile beslendiginde N-CLA trigliseritlerin, toplam kolesteroliin ve LDL’nin serumda, toplam trigliserit hacminin ise
karaciger dokusunda anlamli bir sekilde arttigin1 géstermistir [6].

Leptin hipotalamusa etki ederek tokluk duygusunun olusmasini saglayan peptid yapili bir hormondur. Obezite tedavisinde leptin
molekiilin disaridan verilerek tokluk duygusunun yapay olarak olusturulmasima caligilmigtir [7]; fakat leptinin kan beyin
bariyerinden transportunun gergeklestirilemesi tedavinin etkin bir sekilde gerceklesmesini engellemistir. Kan-beyin bariyerinde
periferal leptin direncinin asilarak obezite tedavisinin saglanmasi i¢in leptin analoglari gelistirilmeye caligilmaktadir. Yi ve ark.
fare modelinde leptin molekiiliine puluronik P85 “poli[etilen oksit]-b-poli[propilen oksit]-b-poli[etilen oksit]” ekleyerek biyolojik
aktivitesi olan ve periferal farmakokinetik aktivitesi artmig konjuge leptin molekiilii ile kan beyin bariyerindeki konjuge leptin
molekiiliiniin leptin transport sisteminden bagimsiz olarak ge¢mesini saglamistir [8].

NANOGIDALAR
Obezite tedavisinde diger bir 6nemli strateji nano-gidalarin tiretilmesidir. Nano-gidalar ile elde edilmek istenenler;
1. daha az kalorili fakat daha lezzetli olan gidalarin iiretilmesinde ve iglenmesi [9-11],
2. fonksiyonel gida tiretimi [12]
3. etkin besin takviyesi iiretimi[13]
4. yiyeceklerdeki yag ve sekerin nano yapilarda modifiye edilerek miktarinin azaltilmasi[14]
5. yiyeceklerin raf dmriiniin arttirilmasidir.

Giliniimiizde nanoteknoloji ile tiretilmis en az 105 gida veya gida iliskili iiriiniin varlig1 bilinmekle beraber, nanoteknolojik {iriin
iceren gidalarin bir kismi ise “nano” etiketi olmadan da pazara sunulmaktadir [15, 16].
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Obez bireylerin diyet listeleri hazirlanirken orta zincirli yag asitleri (MCFA) kolay enerji kaynagi ajan olarak kullanilmaktadir.
Orta zincirli yag asitlerinin molekiiler 6zellikleri degismeden dezavantajlarin1 ortadan kaldirarak adipoz dokulardaki yag
birikimini baskilamak i¢in nanolipozomal sistemlerle birlestirilmigtir [17, 18]. Nanoteknolojik uygulamalarda MCFA
molekiillerinin farkli yontemler ile nanolipozomal yapi igerisine enkapsiile edilebilir. Ornegin nanolipozomal yapiy1 ince tabaka
dagilim ve sonrasinda dinamik yiiksek basing mikro-akiskanlagtirma (DHPM) ile iiretilebilir, yada bu yonteme donma-¢oziilme
islem asamasinda eklenebilir. [17, 18]. Nanolipozom teknolojisi ile fare deneylerinde hem MCFA’nin kétii lezzeti ortadan kalkmis
hem de viicut yag ve total kolesterol seviyesinin 6nemli dl¢lide azalmis oldugu gosterilmistir [18]. Yang ve ark., ¢iftli emulsiyon
metodu ile hem hidrofilik vitamin C (vit C) ve hidrofolik olan orta zincirli yag asitlerini (MCFA) igeren nanolipozomlar1
iretmistir[19]. Nanoenkapsiilasyon metadonun yani sira miseller yap1 olusumu da yag asitlerinin stabilite ve lezzet 6zelliklerinin
artirllmasint saglamistir [20, 21]. Pazarda Tip Top UP® Omega-3 DHA, omega-3 DHA agisindan zengin ton baligi yagi igeren
nanokapsiilleri satmaktadir. RBC Life Sciences®, Inc. tarafindan iiretilen ‘“Nanoceuticals™ Slim Shake Chocolate” serbest
radikalleri daha etkin temizleyen, hidrasyonu arttiran, vuciit pH’1n1 diizenleyen, spor sirasinda olusan laktik asit miktarini diisiiren,
yiyecek ve besin takviyelerinin yiizey gerilimini azaltan nanopargaciklari icermektedir [22]. Genceutica Naturals tarafindan
tiretilen bir bagka iiriin B-Sayklodekstrin Matris yapist i¢erisinde bulunan CoQ10 molekiiliinii i1siya ve 1s18a karst hem korunmasini
hem de molekiiliin emiliminin artmasini saglamistir [23]. Immun sistemin giiclii tutulmasi ve oksidatif stres ile miicadele
metabolizma hizinin yiiksek olmasi agisindan énemlidir.Revive Health, LLC tarafindan immun sistemi destekleyici {irlinii olarak
piyasada bulunan iiriin viral ve bakteriyel saldirilara karsi hiicresel giicii ve yetenegi bagisiklik fonksiyonunu ve hiicresel
hidrasyon destekleyerek gerceklestirmektedir [24].

SONUCLAR ve ONERILER

Obezite beraberinde getirdigi ek sistemik hastaliklar sonucu devlet kurumlarina is giici kayiplar1 ve ila¢ maliyetleri ile ciddi
ekonomik yiik getiren ve hizla goriilme sikligi artan bir hastaliktir. Obezitenin tedavi edilmesi ve engellenmesinde devlet
desteginin yani sira zayiflamak isteyen bireylerin obezite tedavisinde kullanilan ilaglara yonelmesi de mevcut pazar payini
arttirmaktadir.

Obezite ve diyabet tedavisinde kalorisi azaltilmis gidalarin iiretilmesi i¢in gidalardaki yag ve seker igerikleri disiiriilmeye
¢alistlmaktadir; fakat bu durum gidalarin tadini degistirdigi i¢in tiiketici tarafindan daha az doyum ve lezzet hazzina neden
olmaktadir. Nanoteknoloji gidalarda yag ve seker iceriklerininenkapsiilasyon metodlar ile miktar olarak azaltilmasinmi saglar iken
gidanin tadinin kalmasi saglar. Bu amagla iiretilen nanogidalara 6rnek olarak dondurma ve ¢ikolatalar verilebilinir. Nanogida
iretiminde kullanilan bu yontem giiniimiizde gida takviyeleri i¢in de kullanilmaktadir. Obezite ile miicadele de gidalarin lezzetini
arttirilken kalorisini diigiirmek akilct bir stratejidir.

Nanoteknoloji ilag etken maddelerin diisiik suda ¢oziiniirlik, fizyolojik kosullardaki stabilite ve diisiik biyoyararlanim gibi
problemlerin ¢oziilmesinde ve ilaglarin etkin hedeflenmesinde umut vaat etmektedir. Obezite tedavisinde basta orlistat olmak
iizere birgok molekiiliin ticari olarak piyasada bulunan formlari, hem istenmeyen yan etkilerinin azaltilmasi hem de terapdtik
aktivitesinin arttirilmasi i¢in nano boyuttaki yapilara donistiiriilmeye ¢alisilmaktadir.

Nanoteknoloji temelli gida ve ilag gelistirme ¢abalar1 devam etmesine ragmen, toplum tarafindan kabul edilirligi diger bir tartigsma
konusu olacaktir. Isinlanmis gidalara ve genetigi degistirilmis organizmalara karsi toplum tarafindan ortaya konan direng
nanoteknolojinin gida uygulamalarinda da ortaya ¢ikacaktir. Nanoteknolojinin gida ve ilag¢ sanayindeki yerini in-vivo ve in-vitro
toksisiste ¢aligmalarindan ¢ikan sonuglar belirleyecektir. Bu ¢aligmalar sonucunda nanoteknolojik tiriinler potansiyel risklerinden
dolay1 yasa diizenleyiciler tarafindan tamamen yasaklanabilir, ya da tam tersi nanoteknolojik {iriinlerin etkin ve giivenilir sonuglar
vermesi, toplum tarafindan ortaya ¢ikan direncin kirilmasini saglayabilir.
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Nanoteknoloji ve Dermatoloji: Alerjik Kontakt Dermatit Tedavisinde
Sorun mu yoksa ¢oziim mii?

Meliha Merve Hiz!, Zerrin Ogretmen?

! Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Biyoloji Béliimii, Canakkale,17100 mervemeliha@comu.edu.tr
2 Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Dermatoloji ABD, Canakkale,17100 zogretmen@gmail.com

Ozet

Alerjik kontakt dermatit, deride kizariklik, sulanti, kabuklanma ile seyreden: toz, bitkiler, kimyasallar, parfiim, bocek ilaglart basta
olmak {izere pek ¢ok ¢evresel alerjen ile tetiklenebilen bir deri hastaligidir.

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Tip Fakiiltesi Hastanesi Dermatoloji Poliklinigine alerjik kontakt dermatit sikayeti ile 222
hasta bagvurdu. Bu hastalarin alerji nedenleri Kontakt Dermatit Yama Testine (True Test) gore degerlendirilerek en sik ortaya
¢ikan alerjenlere karsi literatiirde nanoteknoloji ile gelistiren ¢6ziim Onerileri degerlendirilecektir.

Alerjik kontakt dermatit tedavisinde tedavinin aslin1 sebep olan alerjenden korunma teskil eder. Korunma ile hem hastaligin
ortaya cikmasi engellenir, hem de ilag tasarrufu saglanir. Bu amagla, giliniimiizde, nanopargaciklar kullanilarak yeni ve etkin
tedavi prosediirleri gelistirilmektedir. Ozellikle topikal ilaglarin farmakokinetik parametrelerinin gelistirilmesinde, aktif ilag
molekiillerinin derinin alt katmanlarmma daha hizli ve etkili hedeflenmesinde nanoparcaciklar kullanilmaktadir. Buna karsin
nanopartikiillere (NP) maruz kalma, potansiyel olarak da alerjik kontat dermatiti tek basma tetikleyebilir. Ornegin medikal
uygulamalarda kullanilan silika nanopartikiiller (SiO2-NP) pro-enflamatuar bir adjuvan 6zelligi ile hareket edebilir.

Bu calismanin amaci alerjik kontakt dermatit hastalarinin en sik problem yasadifi alerjenlerin belirlenerek, literatiirde
nanoteknoloji temelli olarak gelistirilen ¢6ziim Onerilerinin ortaya konulmas: ve nanopargaciklarin dermatolojik bir alerjen
davranist gésterdigi durumlarda ortaya ¢ikan ¢6ziim 6nerilerinin sunulmasidir.

Anahtar Kelimeler: Alerjik kontakt dermatit, nano-lipidal tastyici sistem,

GIRIS

Allerjik kontakt dermatit(AKD), deriye temas eden kimyasal ya da fiziksel uyaranlara kars1 gelisen akut veya kronik inflamatuar
bir reaksiyondur. AKD digaridan temas edilen ajanin alerjen olmasina bagli gelisen gecikmis tip (Tip IV) reaksiyondur. [1, 2].
Alerjik kontakt dermatit tedavisinde giincel yaklagim bagigiklik sistemini baskilayan ilaglarm kullanimi yoniindedir. Yeni tedavi
protokollerinin olusturulmasi igin ise antijene 6zgli immun toleransin saglanmasi i¢in protein, peptid antijenleri, tolerejenik
immundiizenleyici molekiiller, rapamisin gibi ila¢ aktif molekiilleri i¢eren biyobozunur, sentetik nanoparcaciklarin kullanim
amaglanmaktadir [3].

Biyobozunur nanomalzemelerin gelistirilmis ilag farmakokinetikleri, istenmeyen ilag yan etkilerinin azaltilmasi, biyouyumluluk,
uzun siireli dolasimda kalma ve biyolojik sistemlerde giivenli bir sekilde yikilabilir olmas: biyomedikal uygulamalarda avantaj
saglar [4, 5]. Nanomateryaller ise ilag ve gen hedefleme sistemleri, asilama, dokuya 0zgii tedavi, ilaglarin farmastotik
ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in farmastdtik sanayide ve etkin tani ve tedavinin gergeklestirilmesine yonelik medikal
uygulamalarda kullanilmaktadir [6]. Nanomateryallerin yiizey hacim oranlarmin yiliksek olmasi ve hedeflenebilir olmasi
farmastotik molekiillerin taginmasinda biiyiik avantaj saglar.

DERMATOLOJIDE NANOTEKNOLOJi

Mikro ve nano tastyici sistemler ile cilt dokusuna ilag etken maddesinin dagilimi hem dermatolojik hastaliklarin etkin tedavisi i¢in
hem de kozmetik amaglh uygulamalarda daha etkin ve basarili etken madde uygulamasi agisindan dnemlidir. Nanopargaciklarin
pilosebase porlardan ve ter bezlerinden hatta 40 nm alt1 pargaciklarin ise perifolikiiler dermis iginden penetrasyonu miimkiindiir

[7].
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Metalik ve magnetik nanopargagiklar manyetik rezonans goriintilleme, yanmalar ve agik yaralanmalarda derideki bakteri
enfeksiyonlarinin engellenmesi, kanser tani ve tedavisi, ila¢ ve gen hedeflenmesi gibi farkli medikal amagclarla kullanilmaktadir
[8], buna karsin metalik nanopargaciklar deride hassasiyete neden olarak allerjik kontak dermatit olusumuna neden olabilir.
Kobalt ve palladyum kapli dendrimere maruz kalan deri dokusunda da alerjik kontakt dermatit olusabilir [9].Kobalt
nanoparcaciklart (CoNPs) genotoksiteden dolayr Uluslararast Kanser Aragtirma Ajansi (IARC) tarafindan primer DNA hasar1
olusturmas1 nedeniyle insanlarda karsinojenik madde olarak kabul edilmektedir. Nanoboyuttaki Co penetrasyonu alerjik kontakt
dermatit riski olusturabilecegi gibi hiicreler tizerinde direkt toksik etki de olusturabilir [7].

Nanoparcacik boyutundaki yapilarin artan ylizey alanina bagh olarak tek bir atomun yada molekiiliin 6zelliginden farkli fiziksel,
kimyasal ve biyolojik dzelliklere sahip oldugu bilinmektedir [8]. Bu nedenle aslinda alerjen olan metal, nano boyutta tedavide
kullamlabilinir. Ornegin, alerji tanisi igin metal nanoball’lar metal alerjisi yama testinde kullanilmak iizere gelistirilmeye
calisilmaktadir. Sugiyama ve ark., nikel alerjisine yonelik gelistirdikleri patch teste, geleneksel testlerden farkl olarak yiiksek doz
metal konsantrasyonu ve yiiksek asidik pH yerine zaman iginde ve diisiik konsantrasyonlarda nikel salinimi yapan nanokiireler
gelistirilmistir. Bu test Nikel i¢in 6rnek olmakla beraber diger metaller i¢in de modifiye edilebilir [10].

Nano boyutta tasiyici sistemler ile dermal tabakadan ila¢ hedeflenmesi {izerine pek ¢ok g¢aligma bulunmkatadir. Lee ve ark.,
hidrokortizon yiiklii rozin nanopargaciklarinin aktif ila¢ hedeflenmesinde kullanilabilecegini gdstermistir [11]. Rosin
molekiillerinin nanopargacik yapisina katilmasi ve ilag hedefleme sistemleri iizerinde in vitro ve in vivo sistemler lizerindeki
etkisi heniiz fazla ¢alisilmamistir. Alerjik kontakt dermatit tedavisinde, alerjene spesifik olmaksizin anti-inflamatuvar sistem
tizerinden topikal uygulanan giimiis icerikli kremlerle tedavi lizerine pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir [12-14].

Dermatoloji ¢alismalarinda stratum corneum yapisinda bulunan lipid tabakasi ile lipozom, kati lipid nanopartikiilleri (SLN) ve
nanoyapilt lipit tasiyicilari (NLC) arasinda lipid degisimi temelli molekiiler bir mekanizma kullamlmaktadir [15-17].
Nanoteknoloojinin kozmetik alanda kullanimi; cilt yaslanmasi ile miicadelede biiyiik bir ticari oneme sahiptir. Koenzim
Q10(CoQ10) tiim hiicre zarlarinda ve yaglari tagiyan proteinlerin yapisinda bulunan antioksidan bir molekiil olup, hiicre hasari,
erken cilt yaglanmasi ve cilt kanserlerine neden olan Reaktif oksijen molekiillerini (ROS) antioksidan savunma sistemi ile yok
ederek oksidatif strese kars1 koruyucu rol oynar.. Koenzim Q10 endojen bir molekiil olmasina ragmen zamanla vuciit ihtiyaci olan
CoQ10 sentezini yeterli gergeklestiremez, bu nedenle kozmetik sanayinde cilt yaglanmasinin engellenmesinde koenzim Q10 ihtiva
eden formiilasyonlarin gelistirilmesi, etkin bir sekilde hiicrelere yonlendirilmesi {izerine ¢alismalar yapilmaktadir [18-19]. Birgok
calismada CoQ10 molekiiliiniin dermal taginmasinda nanoemiilsyonlara gore nano yapilandirilmig lipid tasiyicilarin (NLC)
derideki penetrasyon kapasitelerinin arttigi goriilmiistiir. Schwarz ve ark., yaptiklari ¢aligmada ultra kiiciik nano yapilandirilmig
lipid tastyicilarin (80 nm ve altindaki partikiil biiytikliigliniinde) deri niifuzu ve penetrasyon 6zelliklerinin arttigini gostermistir
[20]. Lohan ve ark.tarafindan %5 CoQ10 ile yiikledikleri ultra-kiigiik lipid nanopartikiilleriyle (usNLC) insan keratinosit hiicre
hatt1 (HaCaT)niizerinde yaptiklar1 aragtirmada kuvvetli bir sekilde radikal molekiil olusumunu inhibe ettigi bulunmustur [21].

Titanyum dioksit (TiO) ve Cinko oksit (ZnO) igeren nanoparcaciklarin; kimyasal ajanlar gibi UV maruziyeti ile yapilarinda bir
farklilagma olmaz. Bu nedenle UV-A ve UV-B rasyasyonundan korunmak igin TiO2-NP ve ZnO-NP igeren giines kremleri
kozmetik endiistrisinde ticari olarak tretilmektedir [8]. Bununla birlikte kiiltiire edilmis keratinosit hiicrelerinde yapilan bir
¢alisma sonucunda, platinyum nanoparcaciklarin (Pt-NP) ROS firetimini indiiklemesi ve apopitozu saglamasiyla UV-isik ile
indiiklenebilen deri hasar tamirinde topikal bir ilag etken maddesi olabilecegi gosterilmistir [22].

MATERYAL ve METOD

Bu calisma icin Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Tip Fakiiltesi Hastanesi Dermatoloji poliklinigine alerji sikayeti ile
basvuran hastalardan, test yapilmasi gerekli goriilen 50 adet hasta dahil edilmistir. Poliklinige 1 ay igerisinde bagvuran hastalarin
%18.5’1 [n=222] alerjik kontakt dermatit tanist almistir. Alerjik kontakt dermatit sikayeti ile bagvuran hastalarin %581 kadindir.
Olgularin yas ortalamasi 37.36+16.67 min/max: 7/74] bulunmustur. Poliklinige bagvuran hastalara alerjiye neden olan maddenin
tesbit edilebilmesi i¢in 29 adet Avrupa standart serisini i¢eren ,deri yama testi [[T.R.U.E. test: “Thin layer rapid use epicutancous
test”] uygulandi. Yama testine karsi olusan cevap dermatolog  tarafindan (negatif) veya (+,+++++++++) olarak
degerlendirilmistir.

SONUCLAR ve ONERILER

En sik pozitif reaksiyon saptanan 3 alerjen sirastyla nikel siilfat (%26), potasyum dikromat (%16) ve kolofoni (%10) idi. Ada ve
ark. tarafindan 775 hastanin dosyalarinin retrospektif olarak incelendigi ¢alismada en sik alerjik reaksiyona neden olan 3 ajan
sirastyla nikel siilfat (%17,3), kobalt klorid (%7,2), potasyum dikromat (%3) olarak belirlenmistir [23]. Ugar ve ark. yaptiklarir
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baska bir calismada, nikelsiilfat, potasyum dikromat ve kobalt kloridin en sik gozlenen 3 alerjen oldugunu; hatta olgularin
%4 iinlin(n=16) ii¢ alerjene birden pozitif reaksiyon verdigini gézlemlemislerdir [24]. Calisma sonuclarimiz bolgesel farkliliklara
ragmen Tirkiye’nin cesitli il merkezlerinde yapilan calismalar ile benzerlik gostermektedir.

Nikel alerjik kontakt dermatite en stk neden olan metal olup, siklikla metal takilarda ve kaplamalarda kullanilmaktadir.
Canakkale'de  patch  testi  yapilan  hastalar  igerisinde de  nikel  hassasiyeti  birinci  sirada  goriiliir.
Nikel hassasiyetine bagli olusan alerjik kontakt dermatit tedavisinde reaksiyona neden olan nikel metalinin deriden
uzaklastirilmasu gerekmektedir. Domuz derisi (in vitro) ve fare derisi (in vivo) lizerinde yapilan aragtirmada, gliserine CaCO3 ve
CaPO4 emiilsifiye edilmis nanopargaciklarin katyon degisimi ile nikel atomlarini nanoparcaciklara hapsederek etkili ve giivenli bir
sekilde alerjik reaksyionlardan tedavi amagl kullanilabilinecegi gdsterilmistir [25].

Caligmamizda Canakkale’de alerjik kontakt dermatite neden olan ikinci alerjen potasyum dikromat olarak belilrlenmistir.
Potasyum dikromat yer kabugunun yapisinda bulunmasindan dolayr dogada su ve toprakta; ayrica krom, paslanmaz ¢elik ,
¢imento ve deri sanayinde yaygin olarak bulunur. Calismamizda Canakkale ilinde alerjik kontakt dermatite 3. sirada en fazla
kolofan(re¢ine)’in neden oldugu bulunmustur. Kolofan ¢cam, ardi¢, kéknar gibi igne yaprakli agaclardan elde edilen ve kisisel
bakim ve giizellik firiinleri, yapistiricilar ve dolgu macunlar, yayl c¢algilar ve dansgilarin ayakkabilarinda siklikla
kullanilmaktadir. lac yiiklii kolofan nanopargaciklar ilag hedefleme sistemleri olarak gelistirilmeye calisilmaktadir.

Nanomateryaller; fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri bakimindan kendilerini olugturan maddelerden farklilik gdsterirler. Bu
nedenle, mikro ve nano tasiyici sistemlerin toksikolojik 6zellikleri de dikkatle incelenmelidir. Inorganik NPin; farmasotik ve
biyomedikal alandaki kullanimlar1 hizli bir gekilde artmaktadir; fakat nano yapilarin deri bariyerlerindeki hareketleri, toksikolojik
ve karsinojenik oOzellikleri pek ¢ok ¢aligma yapilmasina ragmen tam anlamiyla kesin bir kararla sonu¢landirilamamistir. Ideal
transdermal veya topikal ilag tasimim sistemlerinin olusturulabilmesi i¢in hem deney tasarimlarin altin standartlarinin
olusturulmasi; hem de nanoboyuttaki sistemlerin &zellikleri kapsamli bir sekilde belirlenmelidir. Her ne kadar nanoteknoloji
alerjik reaksiyonlarin tedavisinde umut vaad eden yeni bir tedavi yaklasimi olarak gériilse de; nanomateryallerin immun sistem
iligkisinin in-vivo ve in-vitro galigmalarda ayrintili olarak ¢alisilmasi gerekmektedir.

Alerjk kontakt dermatitin tanisinin koyulmasinda yaygin olarak kullanilan patch testlerde ve tedavi amagli olarak ise deri
ylizeyinde bulunan alerjenlerin uzaklagtiritlmasinda (barier krem etkisi)gelistirilen nanoparcaciklar medikal olarak dnemli bir yere
sahiptir. Ayrica alerjik kontakt dermatit, psoriasis, atopik dermatit gibi hastaliklarin tedavisinde modifiye edilen lipid
nanopargaciklar deri ylizeyinden ilaglarin hedeflenmesinde ve etkin tedavinin saglanmasinda onemlidir. Yaslanmanin ve cilt
hasarinin engellenmesinde de lipozom, kati lipid nanopartikiilleri (SLN) ve nanoyapili lipit tagtyicilar (NLC) ile cilt dokusunun
desteklenmesi yada tamir edici molekiillerin cilt altina hedeflenmesi giiniimiizde kozmetik sanayinde genisce kullanilmakta olup
iizerinde ¢aligmalar da devam etmektedir.

En ¢ok allerjik reaksiyon yapan maddeleri belirlenmesi; hatta Avrupa Standart serisinde bulunan 29 maddenin daha da
artirllmast;allerjik kontakt dermatiti olan olgulara nanoteknolojiden yararlanarak dayanikli,kullanimi kolay ve ucuz barier krem
ortiilerin tiretilmesi ve 6nerilmesi hem teshis hem de tedavide yeni ufuklara yol agacaktir.
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Ozet

Bu calismada, aktif karbonun ylizeyine giimiis nano partikiillerinin tutunma karakterine, glukozun etkisi incelenmistir. Aktif
karbon, alman kayinmm 800 °C’de ve azot atmosferinde pirolizi ile elde edilmistir. Kiitlece %62 oraninda karbon iceren aktif
karbon elde edilmistir. Glimiis nano partikiilleri ise, giimiis iyonlarinin sulu ¢ozeltisinde glukoz tarafindan indirgenmesi ile elde
edilmistir. Glimiis nano partikiillerinin boyutlar1 10 ile 15 nm arasinda degistigi TEM analizlerinde goriilmistiir. Yapilan TEM ve
UV analizleri gostermistir ki; glukozun kullanilmasi ile giimiis nano partikiillerinin homojen dagilim gosterdigi ¢ozelti elde
edilmistir.

Aktif karbonun yiizeyine giimiis nano partikiillerinin tutunma ve dagilma karakterleri glukoz kullanilarak ve glukoz kullanilmadan
incelenmistir. Glukozun aktif karbon yiizeyinde giimiis nano partikiillerinin homojen dagilimina olumlu yonde etki ettigi SEM
analizleri ile tespit edilmistir. Yapilan analizler neticesinde, giimiis nano partikiillerinin 200 ile 400 nm boyutlarinda aktif karbon
ylizeyine tutundugu goriilmiistiir. Glukoz kullanilmadigi zaman ise aktif karbon yiizeyindeki giimiis partikiillerin boyutlarmin
mikrometre mertebesine ulastigi tespit edilmistir. Son olarak yapilan yikama igleminden sonra gorilmistir ki; glukoz
kullanildiginda yiizeyde bir miktar giimiis nano partikiilleri tutunmaya devam etmektedir. Fakat glukoz kullanilmadigi zaman
ylizeyde glimiis partikiilleri bulunmamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, giimiis nano partikiil, glukoz.

1. GIRiS

Bir maddenin mikro boyutlarindaki 6zelliklerinin nano boyutlarda farkliliklar gosterdiginin tespit edilmesinden sonra, nano
malzemeler hakkindaki ¢alismalara olan ilgi giin gegtikge artmaktadir [1-4]. Bir malzemenin nano boyutlarda elde edilmesi ile
ylizey alaninda biiyiik bir artis meydana gelmekte ve bu yiizey alanindaki artis ile malzemeler bir takim yeni 6zellikler
kazanabilmektedirler [4,5].

Son zamanlarda {izerine calisilan nano malzemelerden bir tanesi de giimiis nano partikiillerdir (AgNPs). Bu maddelerin mikro
boyutlardaki 6zelliklerden farkli olarak bir takim yeni 6zelliklere sahip olmasindan dolay; ilag, tekstil, kataliz, nano kompozitler,
boya, vb. gibi uygulama alanlarinda AgNPs iizerine calismalar devam etmektedir [1-5]. AgNPs sentezleyebilmek igin;
fotokimyasal sentez [6], lazer ergitme [7], 1slak kimyasal sentez [8], vb. gibi farkli metotlar vardir. Bunlardan islak kimyasal
sentez ile giimiis tuzlarmin uygun bir ¢dzeltide iyonlarina ayrisarak (Ag*!) ¢oziilmesinden sonra, bir takim indirgeyici ve tutucu
ozelliklere sahip ligandlarin kullamlmasi ile indirgenmis (AgP) olarak AgNPs elde edilmektedirler. Hem indirgeme hem de
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topaklanmay1 engelleme 6zelliklerine sahip tek bir ligand (sodyum sitrat) kullanilabildigi gibi, indirgeme 6zelligi gosteren bir
ligand (askorbik asit) ile topaklanmayi engelleme 6zelligi gosteren ikinci bir ligand (PVA) daha kullanilarak da AgNPs elde
edilebilmektedirler. AgNPs biiyiikliigli; kullanilan ligadin tiirli, metal-ligand orani, reaksiyon sicaklifi, reaksiyon siiresi,
karigtirma hizi gibi parametrelere bagh olarak degisebilmektedir [8-10].

Aktif karbonlar; glukoz, seliiloz, kuruyemis kabugu, yosun gibi farkli dogal iirlinlerden diisiik iiretim maliyetleri ile ele
edilebilmektedirler. Uretim avantajlarmin yani sira bu malzemeler endiistriyel olarak da oldukca énemlidir [11, 12]. Aktif karbon,
oldukga biiyiik ylizey alanlarina sahiptirler ve bu sayede, yiizeylerinde pek ¢ok farkli maddeyi tutabilmektedirler. Bu 6zellikleri
sayesinde aktif karbonlar; su ve hava kirliligini dnlemek i¢in filtre malzemelerinde ve yiizeyinde yiiksek miktarda iyon
tutabildikleri ve ayrica kararl yapida olduklari igin pillerde ¢ok 6nemli kullanim alanlarina sahiptirler [11-13]. Aktif karbonlar bu
ozeliklerinin yan1 sira yiizeylerine farkli 6zelliklere sahip metal veya metal nano partikiillerin tutundurulmasi ile yeni bir takim
ozellikler de kazanabilmekte ve kompozit malzemeler olarak da kullanilmaktadirlar. Aktif karbon yiizeyine glimiis nano
partikiillerinin tutturulmasi ile aktif karbon yiizeyine ligand etkileri belirlenmektedir. Ayrica bu malzeme farkli uygulama
alanlarinda kullanim potansiyeline sahiptir [13-15].

2. DENEYSEL KISIM

2.1. Materyaller ve Karakterizasyon

Kullanilan tiim kimyasallar analitik olarak yiiksek saflik derecesindedir. Potasyum karbonat (K»COgz), hidrojen kloriir (HCI),
glimiis nitrat (AgNO3) ve sodyum borhidrit (NaBH4) Simga-Aldric’den temin edilmistir. Polivinil alkol (PVA M. K. 16000)
Across Organics’den temin edilmistir. Tiim reaksiyonlarda saf su kullanilmistir. AgNPs gecirmli elektron mikroskobu (RTEM,
200 kV) ve ¢ift 151n yollu UV-Vis absorbans spektroskopisi (Perkin Elmer Lambda 35 UV-Vis) ile karakterize edilmistir.
Yiizeyine AgNPs tutturulmus aktif karbonun morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu (Carl Zeiss Ultra Plus Gemini Fesem,
500 V) ile karakterize edilmistir.

2.2. Aktif Karbon Sentezi
Aktif karbonlar elde edilmesinde baslangi¢c maddesi olarak Alman kayimi kullanilmistir. 40 g baslangi¢ maddesi ile K,COs (1:1
wt) oraninda 250 ml saf su ¢ozeltisinde karistirilmis 24 saat piroliz edilmistir. Piroliz 800 °C’de ve azot atmosferinde
gergeklestirilmigtir. Safsizliklart gidermek igin piroliz sonunda elde edilen iiriin SM HCI ¢dzeltisinde 2 saat refluks yapilmistir.
Elde edilen iiriin, klorit iyonlarindan arindirilmas: icin 3 defa 50 ml 65 °C su ile ve 3 defa da 50 ml oda sicakligindaki saf su ile

yikanmustir. Son olarak elde edilen aktif karbonlar 105 °C etiivde 4 saat kurutulmus ve kapali cam kapta muhafaza edilmistir.

2.3. Glukoz Kullanmilarak Giimiis Nanopartikiillerin Sentezi

Glukoz kullanilarak AgNPs’nin sentezlenmesinde literatiirdeki 6rnek ¢alismalar baz alinarak yapilmistir [16]. Bu ¢alismaya gore,
40 ml 30 mM glukoz sulu ¢o6zeltisine, 10 ml 2,5 mM AgNO3 sulu ¢6zeltisi damla damla ilave edilmistir. Elde edilen ¢ozelti 3 saat
boyunca refluks yapilmistir. Renksiz olan ¢dzelti reaksiyon sonunda sar1 renge doniigmiistiir. Sicaklik kapatilarak ¢ozelti oda
sicakligina geldigi zaman kapali cam sisede muhafaza edilmistir.

2.4. Aktif Karbon Yiizeyine AgNPs’nin Tutunmasi

Bir balona 0.035 gr aktif karbon tartild1 ve lizerine glukoz kullanilarak elde edilmis AgNPs ¢ozeltisinde 10 ml damla damla ilave
edildi. Elde edilen ¢ozelti diisiik karistirma hizinda 24 saat boyunca karistirildi. Elde edilen karbon, filtre kagidi (M&Nagel-125
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mm) ile filtre edildi. Oda sicakliginda 24 saat kurumaya birakilan karbonlar kapali ¢am sisede muhafaza edildi. Glukoz
kullanilmadan elde edilen Ag ¢ozeltisi icin de ayni islem uygulandi.

2.5. Yiizeyinde AgNPs Tutunan Aktif Karbonlarin Yikanmasi

Yiizeyinde glukoz kullanilarak elde edilmis AgNPs’i tutunan aktif karbon 20 ml saf su ¢ozeltisinden 24 saat karistirildi. Daha
sonra karbonlar filtre kagidi (M&Nagel-125 mm) ile filtre edildi. Oda sicaklifinda 24 saat kurumaya birakilan karbonlar kapali
cam sisede muhafaza edildi. Yiizeyinde glukoz kullanilmadan elde edilmis AgPs’i bulunan aktif karbon i¢in de ayni iglem
uygulandi.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. AgNPs’nin Karakterizasyonu

AgNPs’i, giimiis nitrat ¢ozeltisine ligand olarak glukoz eklenmesi ile 1slak kimyasal metod ile elde edilmistir. AgNPs ¢ozeltisinin
sarl rengi birka¢ hafta boyunca sabit kalmis ve herhangi bir degisiklik gozlenmemistir, fakat daha sonra kahverengine
doniismiistiir. Absorbans spektrasi analizlerine gore, glukoz kullanilarak elde edilen AgNPs’nin max absorbans degerinin elde
edildigi dalga boyu ve TEM analizi neticesinde glukoz kullanilarak elde edilen AgNPs boyutlar1 Tablo 1.’de gosterilmistir.
AgNPs’nin ortalama boyutlarini tespit edebilmek igin TEM goriintiisiindeki yaklasik yiiz adet partikiiliin boyutu 6l¢iilmiis ve
ortalamasi hesaplanmustir.

Nanoparticle ~ AgNOs (mM)  Glucose (mM) A max (nm) Mean Particle size(nm)

Glu-AgNPs 10.0 30 405 13(%3)

Tablol. Konsantrasyon degerleri, max dalga boyu, ortalama partikiil boyutlar

Glukoz kullanilarak elde edilen AgNPs ¢ozeltisinin goriintiisii, UV-Vis spektras: Figiir 1.’de gosterilmistir.
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Figiir 1. Glukoz kullanilarak elde edilmis AgNPs’nin UV-Vis spektrast.

Glukoz kullanilarak elde edilmis AgNPs ¢ozeltisi koyu sar1 renkli iken galaktoz kullanilarak elde edilen ¢ozelti daha agik sari
renkte oldugu goriilmiistiir. Glukoz kullanildiginda elde edilen UV-Vis absorbansinin max oldugu noktadaki dalga boyu 405 nm
olarak olglilmiistiir. UV-Vis analizi sonucunda elde edilen absorbans pikin genisligi de nano partikiil ¢6zeltilerinin boyutlarda
dagilim karakterlerinin gostermektedir [17-18]. Elde edilen grafik egrisinin pik yaptig1 noktadaki genislik AgNPs’ nin boyutlarinin
birbirlerine yakin olabilecegi tahmin edilmistir. UV-Vis analizine gore yapilan AgNPs’nin boyut dagilim karakterleri hakkindaki
yorumlarin, ya pilan TEM analizleri ile tamamen Ortiistiigii gortilmiistiir (Figiir 2).

Figiir 2. Glukoz kullanilarak elde edilmis AgNPs TEM goriintiisii.
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Yapilan UV-Vis analizlerine gore, glukoz kullanilarak elde edilen AgNPs boyutlarinin genellikle birbirlerine yakin olabilecegi
tahmin edilmistir ve yapilan TEM analizleri de bunu dogrulamistir. Elde edilen AgNPs’nin boyutlarinin (£3) 13 nm civarinda
oldugu goriillmiistiir.

3.2. Aktif Karbon Yiizeyine AgNPs’nin Tutunmasi

Aktif karbonlar sahip olduklar1 biiyiik yiizey alanlar1 sayesinde yiizeyinde metal nano partikiillerinin tutunmasi i¢in olduk¢a uygun
malzemelerdir. AgNPs’nin aktif karbon yiizeyindeki tutunma karakterlerine glukozun etkileri incelenmistir (Figiir 3).

Figiir 3. Yiizeyinde AgNPs’nin tutundugu aktif karbonun SEM goriintiileri (A) Glu-AgNPs ve (B) Ligandsiz AgPs.

Glukoz kullanilarak elde edilen AgNPs’nin ¢ozelti igersindeki boyutlarinin yaklagik 13 nm oldugu TEM fotograflarinda
goriilmektedir (Figiir 2). Fakat AgNPs bir malzeme yiizeyine tutundurulacagi zaman partikiil boyutlarinda biiyiime meydana
gelmektedir [19]. Elde edilen SEM fotograflarina gore glukoz kullanilarak elde edilen AgNPs’i aktif karbon yiizeyinde yaklagik
200 — 400 nm boyutlarinda ve homojen olarak dagilim gdstermistir. Partikiiller tam olarak diizgiin olmasa da kiiresele yakin bir
yapida bulunmaktadir. Fakat her hangi bir ligand kullanilmadigi zaman AgPs mikro boyutlarda ve bir arada bulunarak aktif
karbonunu yiizeyinde tutunmusglardir. Elde edilen AgPs ise 1 — 10 pm boyutlarinda bulunmaktadir. Aktif karbon yiizeyine
baglanmanim kuvvetini anlayabilmek i¢in her iki ligand ile elde edilmis yiizeyinde AgNPs’i bulanan aktif karbonlar saf ile
yikanmustir (Figiir 4).
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Figiir 4. Yiizeyinde AgNPs’nin tutundugu aktif karbonlarin yikandiktan sonraki SEM goriintiileri (A) Glu-AgNPs ve (B)
Ligandsiz AgPs.

Yiizeyinde glukoz kullanilarak elde edilmis AgNPs bulunan aktif karbonlar yikandiktan sonra yiizeydeki AgNPs miktarinda
azalma meydana gelmistir. Fakat tamami yiizeyden uzaklagmamis bir kisma yiizeyde tutunmaya devam etmektedir. Oysa ligand
kullanilmadig1 zaman yilizeydeki AgPs’nin tamamu yiizeyi terk etmistir.

4. SONUCLAR

Bu ¢aligma neticesinde goriilmiistiir ki, glukoz kullanilarak AgNPs’i elde edilebilmektedir. Glukoz kullanilarak elde edilen AgNPs
¢ozeltisinin UV absorbans piki dardir ve bu da partikiil boyutlarinin birbirlerine yakin oldugunu gostermektedir. AgNPs’ nin
boyutlarinin birbirine yakin oldugu ve yaklagik 13(+ 3) nm boyutlarinda oldugu TEM analizleri ile tespit edilmistir.

Glukoz kullanilarak elde edilen AgNPs’i aktif karbon ylizeyinde homojen dagilim karakteri gostermekte iken, ligand
kullanilmadig1 zaman AgPs’nin boyutlar1 biiyiimekte ve topaklanmaktadirlar. Glukoz kullanildigi zaman elde edilen AgNPs’nin
boyutlar1 yaklasik 200 — 400 nm boyutlarinda iken, her hangi bir ligand kullanilmadig1 zaman ise aktif karbon yiizeyindeki
AgPs’nin boyutlar1 yaklasik 1 — 10 pm boyutlarinda oldugu SEM analizleri ile tespit edilmistir.

Glukoz kullanilarak elde edilmis yilizeyinde AgNPs’i bulunduran aktif karbona su ile yikama islemi uygulandigi zaman bile,
ylizeyinde AgNPs’i tutunmaya devam etmektedir. Oysa her hangi bir ligand kullanilmadig1 zaman elde edilen yiizeyinde AgPs’i
bulunduran aktif karbon su ile yikandigi zaman yiizeyindeki AgPs’inin tamamini kaybetmektedir.

Referanslar

[1] Karumuri A.K., Oswal D.P., Hostetler H.A., Mukhopadhyay S.M., “Silver nanoparticles attached to porous carbon substrates:
robust materials for chemical-free water disinfection”, Mater. Lett., vol. 109, 2013, pp 83-87.

[2] Shi Zz, Zhou H., Qing X, Dai T., Lu Y., “Facile fabrication and characterization of
poly(tetrafluoroethlene) @polypyrrole/nano-silver composite membranes with conducting and antibacterial property”, Appl. Surf.
Sci., vol. 258, 2012, pp. 6359-6365.

73



niK Oy
% i

A0

YIL
ﬂ;e
153k

i

1911

[3] Lewis L.N., “Chemical catalysis by colloids and clusters”, Chem. Rev. Vol. 93, 1993, pp. 2693-2730.

[4] Li W.R., Xie X.B., Shi Q.S., Zeng H.Y., Ou-Yang Y.S., Chen Y.B., “Antibacterial activity and mechanism of silver
nanoparticles on Escherichia coli.”, Appl. Microbiol. Biotechnol., vol. 85, 2010, pp. 1115-1122.

[5] Thiel J., Pakstis L., Buzby S., Raffi M., Ni C., Pochan D.J., Ismat S., “Antibacterial properties of silver-doped titania”, Small,
vol. 3, 2007, pp.799-803.

[6] Mallick K., Witcomb M.J., Scurrell M.S., “Polymer stabilized silver nanoparticles: a photochemical synthesis route”, J. Mater.
Sci., vol. 39, 2004, pp. 4459-4463.

[7] Lee 1., Han S.W., Kim K., “Simultaneous preparation of SERS-active metal colloids and plates by laser ablation”, J] Raman.
Spectrosc., vol. 32, 2001, pp. 947-952.

[8] Bénnemann H., Richards R., “Nanoscopic metal particles — synthetic methods and potential applications”, Eur J Inorg Chem.,
vol. 10, 2001, pp. 2455-2480.

[9] Biver T., Eltugral N., Pucci A., Ruggeri G., Schena A., Secco F., Venturini M., “Synthesis, characterization, DNA interaction
and potential applications of gold nanoparticles functionalized with Acridine Orange fluorophores”, Dalton Trans., vol. 40, 2011,
pp. 4190-4199.

[10] Hussain I., Kumar S., Hashmi A.A., Khan Z., “Silver nanoparticles: preparation, characterization, and kinetics”, Adv. Mat.
Lett., vol. 2, 2011, pp. 188-194.

[11] Okman I., Karagoz S., Tay T., Erdem M., “Activated carbons from grape seeds by chemical activation with potassium
carbonate and potassium hydroxide”, Appl. Surf. Sci., vol. 293, 2014, pp. 138-142.

[12] Ioannidou O., Zabaniotou A., “Agricultural residues as precursors for activated carbon production—A review”, Renew.
Sustain. Energy Rew., vol. 11, 2007, pp. 1966-2005.

[13] Ortiz-lbarra H., Casillas N., Soto V., Barcena-Soto M., Torres-Vitela R., De la Cruz W., Gomez-Salazar S., “Surface
characterization of electrodeposited silver on activated carbon for bactericidal purposes”, J. Colloid. Inter. Sci., vol. 314, 2007, pp.
562-571.

[14] Yan C., Zou L., Short R, “Polyaniline-modified activated carbon electrodes for capacitive deionization”, Desalination, vol.
333, 2014, pp. 101-106.

[15] Nandhini R., Mini P.A., Avinash B., Nair S.V., Subramanian K.R.V., “Supercapacitor electrodes using nanoscale activated
carbon from graphite by ball milling”, Mater. Lett., vol. 87, 2012, pp. 165-168.

[16] Panigrahi S., Kundu S., Ghosh S., Nath S., Pal T., “General method of synthesis for metal nanoparticles”, J. Nanopart. Res.,
vol. 6, 2004, pp. 411-414.

[17] Shipway A.N., Lahav M., Gabai R., Willner 1., “Investigations into the electrostatically-induced aggregation of Au-
Nanoparticles”, Langmuir, vol.16, 2000, pp. 8789-8795.

[18] Rong H., Qian X., Yin J., Zhu Z., “Preparation of polychrome silver nanoparticles in different solvents”, J. Mater. Chem.,
vol. 12, 2002, pp. 3783-3786.

[19] Wojnicki M., Paclawski K., Socha R.P., Fitzner K.,” Adsorption and reduction of platinium (IV) chloride complex ions on
activated carbon”, Trans. Nonferrous Met. Soc. China, vol. 23, 2013, pp. 1147-1156.

74


http://link.springer.com/search?facet-author=%22Sudipa+Panigrahi%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Subrata+Kundu%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Sujit+Ghosh%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Sudip+Nath%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Tarasankar+Pal%22

451*“ = ﬂmﬁ”@ ) 3
NI ) el
N 5 mﬁb{)ﬂg““‘w’w
<> .

1911

Hibrit ZIF-8 ve Ni-doped MOF-199 Nanokristallerin Sentezi ve Poliimid
Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Irmak Asik !, Sennur Deniz!

1¥1ldiz Teknik Universitesi, Kimya-Metaliirji Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Bolimii, 34210, Istanbul;
deniz@yildiz.edu.tr, irmakasik@gmail.com

Ozet

Nanoteknoloji, malzeme biliminin en 6nemli dallarindan biridir. Nanomalzemelerin essiz fiziksel-kimyasal 6zelliklerinden dolay1
bu alana ilgi giderek artmaktadir. Ustiin 6zelliklerinden dolay1 son yillarda biiyiik ilgi ceken metal organik kafes yapilar (MOF) ve
bunlarin alt grubu olan zeolitik imidazolat kafes yapilar (ZIF), nanogdzenekli olmalar1 sayesinde yiliksek yilizey alanina sahip
nanokristallerdir. Reaksiyonlarda katalizér ve manyetik madde olarak kullanilmalarinin yani sira nanogézenekli yapilarindan
dolay1 6zellikle gaz depolama ve ayirma ile kontrollii ilag salimi alanlarinda kullanilabilmektedirler.

Bu ¢alismada, metal bilesen olarak Ni doplanmig bakir esasli MOF-199 (Ni-doped MOF-199) ve hibrit ZIF-8 (HZIF-8)
nanopartikiilleri solvotermal yontem ile sentezlenmistir. Poliimid (PI)’in diklorometan ile hazirlanan ¢6zeltisine sentezlenen MOF
veya ZIF nanopartikiilleri agirlikga % 10, 20, 30 oraninda eklenerek PI/HZIF-8 ve PI/Ni-doped MOF-199 dokiim ¢ozeltileri
hazirlanmigtir ve ¢ozelti-dokiim yontemi kullanilarak nanokompozitler membran formunda elde edilmisti. MOF ve ZIF
nanokristallerinin karakterizasyonu SEM, FTIR ve XRD analizleri ile yapilmigtir. Hazirlanan PI/HZIF-8 ve PI/Ni-doped MOF-
199 nanokompozit membranlarin kesit yiizey morfolojileri SEM analizleri ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanopartikiil, MOF, ZIF, Poliimid, Polimer nanokompozit membran

GIRIS
Metal organik kafes yapilar (MOF) son yillarda aragtirmacilarin biiyiik ilgisini ¢geken ve bir¢ok alanda kullanimlarini inceledikleri
nanomalzemelerdir. MOF yapisinda; bir organik ligand, iki veya daha fazla fonksiyonel grup ve metal iyonunu bulunur. Bu

nanomalzemelerin gelecek vaad etmesindeki en biiyiik sebepler; yiiksek gézenek hacmine, genis yiizey alanina, kafes esnekligine
ve manyetik 6zelliklere sahip olmalaridir.

MOF’lara kontrol edilebilir polarite 6zelligi gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazandiran kosullar, organik baglayicilarin
ve metal iyonun birbirine farkli geometrilerde baglanmasidir. Bu gesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerden bazilari; ozkiitle,
gbzenek hacmi, BET 6zgiil alan1 ve adsorbsiyon yetenegidir. Ornegin; organik baglayicimin uzunlugu adsorbsiyon &zelliklerini
degistirebilir veya baglayicinin uzunlugunun artmasi gézenek hacmi ve yogunlugunu artirabilmektedir. MOF’larin bir alt grubu
olan zeolitik imidazolat kafes yapilar (ZIF); metal iyonlarmmn, (Zn?*, Co?*, Cu?*) imidazol esash organik baglayicilar kullanilarak
sentezlenirler. ZIF’larin en 6nemli avantaji, bilinen diger nanogézenekli malzemelerden (zeolitler, karbon nanotiipler) daha ¢ok
uyumluluk ve ayarlanabilir 6zelliklere sahip olmasidir. ZIF’lar, sentez siireleri ve bilesenlerin mol kesri degistirilerek kullanim
alanlarina gore ¢esitlendirilirler.

Bu ¢alismada, bakir esasli MOF-199 nanokristalleri metal bilesen olarak Ni iyonu ile sentezlenerek Ni-doped MOF-199 ve
organik baglayici bilesen olarak iki farkli kimyasal yapida imidazol ile hibrit ZIF-8 nanokristalleri sentezlenmistir. Polimer/MOF
nanokompozitlerini hazirlamak amaciyla sentezlenen nanokristaller farkli oranlarda polimid (PI) ¢ozeltisine eklenmistir ve
¢ozelti-dokiim yontemi ile PI/Ni-doped MOF-199 ve PI/H-ZIF-8 nanokompozitleri membran formunda elde edilmistir. Gaz
ayirmada kullanmak amaciyla gaz gecirgenlikleri incelenmek {izere hazirlanan nanokompozit membranlarin kesit yiizeyleri SEM
analizleri ile morfolojileri incelenerek MOF’larin boyutu ve polimer matrikste dagilimi aragtirtlmistir.

SENTEZ YONTEMIi

Nanogozenekli MOF nanopartikiilleri, metal iyonu ile organik ligandin baglanmasiyla olusur. Diisiik maliyetli, kisa siirede ve
kullanim alanlarina gore istenilen 6zelliklerde MOF ’larin hazirlanmasi igin ¢esitli sentez yontemleri denenmistir. En sik kullanilan
sentez yontemi solvotermal yontemdir. Digerleri ise mikrodalga, elektrokimyasal, mekanokimyasal, sonokimyasal yontemlerdir.
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Ayrica partikiillerin 6zelliklerinin ayarlanabilmesi sicaklik, basing, ¢oziicii veya pH gibi sentez kosullarina da baglidir. En ¢ok
tercih edilen ve bu c¢alismada da kullanilan yontem solvotermal yontemdir. Bu ydntemde organik baglayicilarin (imidazol,
benzimidazol, karboksilik asitler vb.) ve metal iyonlarinin (Zn, Ni, Co, Cu vb.) uygun ¢oziiciilerde (dimetilformamid-DMF,
dietilformamid-DEF, metanol, etanol vb.) ¢ozeltileri hazirlanarak belirli reaksiyon zamani ve sicaklikta atmosferik basingta
karistirilarak MOF ve ZIF’lar elde edilir.

MOF-199 ve Ni-doped MOF-199 sentez prosediirii su sekildedir: 4.7 mmol 1,3,5-benzentrikarboksilik asit (BTC) 24 ml
DMF/EtOH/H20 (8/8/8 ml) ¢oziicii karisimina ve 8.07 mmol bakir asetat (Cu(CH3COO)2.H,0) 24 ml DMF/EtOH/H,0 (8/8/8 ml)
¢oziicii karigimina eklenerek iki ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen iki ¢6zelti bir balonda birbirine eklendikten sonra manyetik
karistirict ile karistirma baglatilmigtir ve bir ka¢ dakika sonra 6.9 mmol trietilamin (TEA) eklenmistir. Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 23 saat manyetik karigtiricida 1000 rpm’de karigtirildiktan sonra santrifiijlenerek ayrilan kristaller iki defa DMF ve ii¢
defa diklorometan-DCM ile yikanarak santrifiijlendikten sonra elde edilen MOF-199 nanopartikiilleri analiz i¢in 105°C’de
kurutulmustur. Ni-doped MOF-199 sentezinde nikel nitrat hegza hidrat (Ni(NO3),6H,0) bakir asetat’in mol miktarimin % 10 ve
50’si oraninda eklenerek Nil0-doped MOF-199 ve Ni50-doped MOF-199 nanokristalleri elde edilmistir.

ZIF-8 ve HZIF-8 sentez prosediirii su sekilde yapilmistir: 1.23 mmol ¢inko nitrat hegzahidrat (Zn(NO3)26H,0) ve 616 mmol
metanol ile hazirlanan ¢ozelti, 9.88 mmol 2-metilimidazol ve 616 mmol metanol ile hazirlanan ¢ozeltiye eklenerek elde edilen
renksiz ve geffaf ¢ozelti 1 saat oda sicakliginda manyetik karistiricida karigsmaya birakilmistir. Reaksiyon sonunda olusan beyaz
renkli kristaller santrifiijlenerek ayrilmistir ve {i¢ kez metanol ile yikandiktan sonra taze metanol de kullanilincaya kadar
bekletilmistir. Karakterizasyon i¢in analizlerde kullanilacak nanokristaller 105°C’de kurutulmustur. HZIF-8 nanokristallerinin
sentezinde, organik baglayici bilesen olarak 2-metilimidazol ve 2-metilbenzimidazol toplam mol miktar1 9.88 mmol olacak
sekilde 1:1 mol oraninda kullanilarak nanokristaller hazirlanmistir.

Caligmamizda, polimid (PI) ve ¢oziicii olarak diklorometan kullanilarak agirlik¢a % 5°lik PI membran ¢6zeltisi hazirlanmistir. Bu
¢ozeltiye polimer miktarimin agirhikca % 10, 20 ve 30’u oraninda sentezlenen NilOMOF-199, Ni50MOF-199 ve HZIF-8
eklenmistir ve 48 saat manyetik karistirici ile oda sicakliginda karistirildiktan sonra 1 saat ultrasonik karistirma yapilmistir ve
MOF’larin homojen dagilimi saglanmistir. Son membran kalinligi 40-50 pm olacak sekilde membran ¢dzeltileri petri kaplarina
dokiildiikten sonra 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Coziiclinliin tamamen uzaklastirilmast ve membran morfolojisinin
kontrol edilmesi amaciyla 200 °C’de vakum etiiviinde 15 saat siire ile 1s1l islem uygulanarak nanokompozitler ¢ozelti-dokiim
yontemi ile membran formunda elde edilmistir (Sekil 1).

Sekil 1. (a) Saf PI ve (b) % 10 MOF-199 iceren PI/MOF-199 nanokompozit membranin fotograf goriintiisii

Polimer membranlarin gaz ayirmadaki en biiylik dezavantajlar1 gazlar arasindaki segicilik ve gegirgenligi yeteri kadar
saglayamamasidir. Bunun {izerine karisik matriks membranlar (mixed matrix membrane, MMM) gelistirilmistir ve polimer ve
gesitli mikro ve nano boyutlu dolgu maddeleri uygun miktarlarda kullanilarak bu membranlar hazirlamirlar. Son zamanlarda
MOF’larin gaz karigimlarindaki segiciliklerinin ve adsorplama kapasitelerinin yiiksek olmalari nedeniyle bu alandaki
arastirmalarin artmasi ile karigtk matriks membran yapiminda dolgu maddesi olarak MOF’larin kullanimi biiyiik ilgi ¢ekmeye
baslamigtir. Bu ilginin en 6nemli nedenleri MOF’larin gaz ayirma 6zelliklerindeki genis gesitliligi ve membran olusumu sirasinda
polimer-MOF arayiizey etkilesiminin ve uyumlulugunun yiiksek olmasidir.
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KARAKTERIZASYON

Sentezlenen ZIF-8 ve HZIF-8 nanokristallerinin morfolojileri SEM goriintiileri ile incelenmigtir ve SEM mikrograflar1 Sekil 2°de
gosterilmistir. SEM goriintiileri, sentezlenen ZIF-8 kristallerinin literatiirle uyumlu olarak polihedral yapida olduklarini ve partikiil
boyutlarinin ise 40-50 nm araliginda oldugunu gostermistir. MOF-199, Ni10-doped MOF-199 ve Ni50-doped MOF-199’un SEM
mikrograflari Sekil 3’te gosterilmistir. Ni10-doped MOF-199 kristallerinin partikiil boyutunun 75-150 nm aralikta ve Ni50-doped
MOF-199 kristallerinin partikiil boyutunun 150-300 nm aralikta dagilim gosterdigi saptanmustir. Her iki Ni-doped MOF-199’un
da polihedral geometride elde edildigi ve kristaller arasinda az miktarda aglomerasyon olustugu belirlenmistir.
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Sekil 3. (a) MOF-199, (b) Nil0-doped MOF-199 ve (c) Ni50-doped MOF-199’un SEM mikrograflar

%10 MOF igeren PI/MOF-199 ve PI/Ni-doped MOF-199 nanokompozit membranlarin kesit yiizeylerinin morfolojileri SEM
goriintiileri alinarak incelenmistir. Hazirlanan membranlar SEM analizi oncesi sivi azot ile kirilarak kesit yiizeyleri altin ile
kaplandiktan sonra SEM analizleri yapilmistir. Saf PI ve nanokompozit membranlarin SEM mikrograflar Sekil 4’te gosterilmistir.
Saf PI membran gézeneksiz yogun membran morfolojisinde elde edilmistir. Nanokompozit membranlarin SEM
mikrograflarindan, yapidaki MOF-199 ve Ni-doped MOF-199 nanokristallerinin PI matriksinde homojen bir dagilim gosterdigi
belirlenmistir.
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s

28kU | X§8,008 @. Sum JSM--
%

PI/MOF-199 x 50000

28kU 888 10 JSM-5918LU z] JSM-5318LY

P1/Ni10-doped MOF-199 x 2000 P1/Ni10-doped MOF-199 x 50000

z8ky S Shim JSM-5918LYU

P1/Ni10-doped MOF-199 x 50000

28KV 2 (=R JSM-S318LY

P1/Ni10-doped MOF-199 x 2000

Sekil 4. PI/MOF-199 ve P/ Ni-doped MOF-199 nanokompozit membranlarin kesit yiizeylerinin SEM mikrograflari
(MOF-199 ve Ni-doped MOF-199 miktar: agirhik¢a % 10°dur)

SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢alismada, bakir esasli MOF-199 ile metal bilesen olarak Ni iyonu katkili Ni-doped MOF-199 nanokristalleri ve iki farkl
kimyasal yapida imidazol ile hibrit HZIF-8 nanokristalleri elde edilmistir. Polimer/MOF nanokompozitlerini hazirlamak amaciyla
sentezlenen nanokristaller farkli oranlarda polimid (PI) matriksine eklenmistir ve ¢ozelti-dokiim yontemi ile PI/Ni-doped MOF-
199 ve PI/H-ZIF-8 nanokompozitleri membran formunda hazirlanmigtir. Gaz ayirmada kullanmak amaciyla gaz gegirgenlikleri
incelenmek iizere hazirlanan nanokompozit membranlarin kesit yiizeyleri SEM analizleri ile morfolojileri incelenerek MOF’larin
boyutu ve polimer matrikste dagilimi arastirilmistir. Sentezlenen ZIF-8 kristallerinin literatiirle uyumlu olarak polihedral yapida
olduklar1 ve partikiil boyutlarinin 40-50 nm araliginda oldugu SEM analizlerinden belirlenmistir. HZIF-8, ZIF-8 ile benzer yap1
gostermistir ve partikiil boyutu 45-100 nm araliginda dagilim gostermistir. MOF-199 nanokristallerinin partikiil boyutu 40-60 nm
araliginda degisirken, Nil0-doped MOF-199’un 75-150 nm ve Ni50-doped MOF-199’un 150-300 nm partikiil boyut araliginda
elde edildigi ve Ni katkisinin MOF-199’un partikiil boyutunu artirdigi belirlenmistir. PI/MOF-199 ve PI/Ni-doped MOF-199
nanokompozit membranlarin SEM mikrograflarindan, MOF-199 ve Ni-doped MOF-199 nanokristallerinin Pl matriksinde
homojen bir dagilim gosterdigi belirlenmistir. Hazirlanan nanokompozit membranlarin gaz ayirma amaciyla kullanimlarinin
arastirilmasi i¢in uygun morfolojilerde elde edilebildikleri belirlendigi i¢in gaz gecirgenlik 6zelliklerinin dlgiilmesi ile ¢calismaya
devam edilmesi uygun goriilmiistiir.
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B Katkilh TiO2 Nanopartikiillerin Tasarlanan Bacasiz Davlumbaz Filtrelerinde Koku
Giderici Olarak Kullanimi

Muhammed Taha Ayan*, Caner Aydogan®, Kamil Cesur!, Melih Karakaya!, Mert Can Ozkan,* Murat Ayan?,
Sena Akay?, Giincem Ozgiin Eren* 2, Cansu Noberi', Figen Kaya'?, Cengiz Kaya' 2

1 Y1ldiz Teknik Universitesi, Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Boliimi,
2Nanostar Ar-Ge Yazilim Miihendislik Nano Teknoloji Sanayii Ltd. Sti.,
tahaayan@gmail.com

Ozet

Bacasiz davlumbazlar sistemlerinde genellikle koku giderici olarak kullanilan aktif karbon (AC) filtreler kullanilmaktadir. Bu
filtrelerin kullanimindaki en biiyiik problem ise bunlarin 6-12 ayda bir degistirilmek zorunda olmasidir.

Bu c¢aligmada; bacasiz davlumbazlarda karsilasilan bu problemin, AC filtrelerin fotokatalitik &zellige sahip nano boyutta
malzemeler ile birlikte kullanilmas: ile ¢6ziilebilmesi arastirilmistir. AC filtre {izerine goriiniir 1s1kta fotokatalitik 6zellige sahip
bor (B) katkili titanyum dioksit (TiO2) nano pargaciklar biriktirilmistir. Son asama olarak ise, kendi kendini temizleyen koku
giderici filtrelerin bacasiz davlumbazlarda kullanimi agisindan 6zgiin tasarim gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: B katkili TiO-, fotokatalitik 6zellik, davlumbaz, filtre, koku giderme

GIRIS
Pigirme iglemi yapilan giindelik mekéanlarda, &zellikle mutfaklarda kokularin mekandan uzaklastirilmasi i¢in davlumbazlar

kullanilir. Bu kokular organik veya diger molekiillerin yanma reaksiyonu sonucunda ¢ikardigi gaz molekiilleri olarak dagilirlar.
Koku esigimizi gecen degerler ile bu kokulari duyabiliriz.

Bu molekiiller ugucu gaz halde olduklari i¢in dagilir. Pigirme islemi boyunca yayilan bu kokular davlumbazlar ile o ortamdan
uzaklastirilir ve ortamin yasamsal standartlara donemsini saglar.

Gilinlimiizde kirli havalarin ortamdan uzaklastirilmasi yetmemektedir. Olusan kirli havanin yok edilmesi veya absorbe edilmesi
daha iyi bir secenek ve artik uygulanmasi miimkiin bir yontemdir. Ozellikle aktif karbon teknolojisinin filtre alaninda kullanilmas1
bu yonde atilan en dnemli adimdir. Aktif karbon filtreler koku olarak algiladigimiz molekiillerin tepkimeye girerek adsorbe
edildigi filtrelerdir. Oda sartlarinda belirli bir kisitlamasi olsa da bu filtreler oldukca yaygin bir kullanim alanima sahiptir. Koku
adsorblama probleminin temel noktasinda oda sartlarindaki bu kisitlamalar bulunmaktadir.

Aktif karbonun belirli bir siire sonra gergeklestirdigi reaksiyonlar sonucu adsorblama yeteneginin azalmasi, bu alanda ilerlenmesi
gereken bir noktadir. Bu konuda fotokatalitik etki bir ¢6ziim olarak ortaya atilabilir. Organik malzemelere veya insanlara herhangi
bir zararli etkisi olmayan bu kaplama teknolojisi insan sagligina zararli etkisi olan birgok molekiil ile beraber kokunun temeli olan
ucucu organik molekiillerin (VOC) parcalanmasini ve zararsiz hale gelmesini saglar.

Son yillarda, titanyum dioksit (TiO.) tlizerinde fotokatalitik 6zelliginden dolay1 yogun olarak calisilmaktadir. TiO2, UV 15181 ile
uyarildig1 zaman Sekil 1’°deki gibi fotoaktif 6zellik gdsteren ve organik gruplari pargalayabilen yar1 iletken bir malzemedir.
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Sekil 10. TiO; nano yapisinin fotokatalitik etki mekanizmasi

Bor ilavesiyle titanyanin fotokatalitik 6zelliginin arttigi ve gegirgenligin artmasi sebebiyle goriiniir 1gikta sonug elde edilecegi

Sekil 2°deki gibi gosterilmistir[1].

MALZEMELER VE DENEYSEL CALISMALAR
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Sekil 11. Bor ilavesi ile TiO, gegirgenligine etkisi

Kafes yapisina bor atomu hapsedilmis TiO2 nano-partikiilleri yaratmak amaciyla gesitli deneyler sonucu Tablo1’de belirtilen nano
tozlar elde edilmistir[2,3]. Tablo1’de belirtilen degerler kullanilan miktarin mol cinsinden karsiligi olup, firin sicakliklari ve
¢ozelti pH degerlerinde gosterilen degisimler boroksit olusumunun minimalize edilmesi amacini tagimaktadir. Deneylerde sol-gel

teknigi kullanilmistir.
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Tablo 1 Kullanilan malzemeler, malzeme miktarlari ve deney kosullart

Code DW H:E0: CHs0 EtOH TTIP TBT AC  HCl NH OHQM) DT Dt CT ¢t PH
0y ) O W

Sol4 | 0.13 | 0.0236 | 0.0489 - 0.0338 - - - - 60 | 96 | 450 | 1 | 45
Sol4.C | 0.65 | 0.1416 | 02445 - 0169 - |oeer| - - 60 | 96 | 450 | 1 | 45
Sol.5 0.0047 . 3.18 - 00626 | - 0213 1 10 | 24 | s00 [ 5| 9
Sol5.1 0.0047 . 3.18 - 00626 | - |0213 1 75 | 96 | 500 | 5 | 8s
Sol5.2 0.0047 . 3.18 - 00626 | - 0213 1 10 | 24 | s00 | 5 |83
ANALIZ SONUCLARI

Sol 5.1 ve Sol 5.2 tozlarimin XRD sonuglart (Sekil 4-5) TiO; referans XRD (Sekil 3) sonuglariyla karsilastirildiginda, piklerin 26
agisia gore uyusmasi yapida TiO2 bulundugunu goésterir. Sol 5.2 piklerinin Sol 5.1 e nazaran bir miktar sola kaymasi ve daha
genis olmasi ise kafes yapisina ara yer atomunun yerlestigini géstermektedir. Kullanilan malzemeler goz 6niine alindiginda bu ara
yer atomunun B atomu oldugu diisiiniilmektedir.

- : A A A

Intensity (a.u.)

M A M An

20 40 60 80
20 (degrees)

Sekil 3 TiO; referans XRD

T ¥ T T T T 1
20 40 60 80

20 (degrees)
Sekil 4 Sol 5.1 tozu XRD
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Intensity (a.u.)

TN

20 40 60 80
20 (degrees)
Sekil 5 Sol 5.2 tozu XRD

Sol 5.2 nin EDS sonuglarina (Tablo 2 ve Sekil 6) bakildiginda Ti ve O dan baska element goriilmemesi kafes yapisina giren
arayer atomunun B oldugu kanis1 gii¢clendirmektedir.

Tablo 2. Elementel analiz sonucu
Llemena Weight®s Asomichs

oK 5159 T1.15
TiK 47.00 X185

Tatals 10401060

0 1 2 3 4 5 ] 7 8
ull Scale 1681 cts Cursor 8114 (14 cts) LeV

Sekil 6 Sol 4 EDS sonucu
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Sol 5.2 tozunun karbon bant iizerindeki SEM sonuglar1 tane boyutu dagilimimnin homojen olmadigini gostermektedir. Sekil 7°deki
goriintiilerde nano boyuttan 20 um kadar pargaciga rastlanmstir.

1pm EHT =25.00 kV s A= SE1 2um EHT = 25.00 kV
WD = 85 rm gnel A= Mag = 30.00K X WD = 85mm

Sekil 7 Sol 5.2 SEM goriintiileri

Signal A= SE1 Mag= 5.00 KX

Sol 5.2 nin 2-propanol ile hazirlanan ¢ozeltisi piiskiirtme yontemiyle paslanmaz ¢elik filtreye kaplanmustir. Filtrenin SEM
goriintiileri 10 pm ve 1 pm’lik skalada incelendiginde kaplamanin yiizeye tutunabildigi Sekil 8’deki gibi gézlemlenmistir.

10 pm EHT = 10.00 kv

) ) B 1 pm EHT = 10,00 kV
WD = 85 mm Signal A = SE1 Mag= 1.00KX WD = 85 mm Signal A = SE1 Mag = 10.00 KX

Sekil 8 Sol 5.2 ye ait SEM goriintiisii
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Ayni filtrenin Sekil 9°daki CZ BSD goriintiileri piiskiirtme yontemiyle tozun penetrasyonunun filtrenin i¢ bolgelerine kolaylikla
etki edebildigi gozlenmistir. Ancak kaplamanin mukavemetinin ¢ok diisiik oldugu tahmin edilmektedir.

100 pm EHT =10.00 kY s 100 um EHT =10.00 kv’
WD= 8.0mm ignal A=CZBSD  Mag= 200X i

Signal A=CZ BSD Mag= 200X

Sekil 9 Kaplanmus gelik filtrenin SEM goriintiisii

SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada B-TiO; partikiillerinin sentezlenmesi ve bu partikiillerin kullanimi ile kullanim siiresi artan aktif karbon filtrenin
tiretimi amaglanmigtir. Bu ama¢ dogrultusunda yapilan ¢aligmalarda Sol5.2 de goriildiigii gibi B-TiO2 partikiillerinin sol-gel
yontemi ile sentezlendigi diisiiniilmektedir. Diger sonuglarda ise ya nano-boyut yakalanamamis ya da bor doplama islemi
gergeklestirilememistir.  Sol5.2 igin analizler sonucu herhangi bir olumsuz gerek¢e gorilmedigi igin basarili oldugu
diistiniilmektedir, ancak kesinlik belirtilememistir.

Sol5.2 ile iiretilen tozlar piiskiirtme yontemi ile filtrelere kaplanmistir. Ancak kaplama iglemi sonuglari alinamadigs igin bir yorum
yapilamamustir.

Literatiir ¢alismalar1 baz alindiginda B-TiO2 partikiilleri goriinlir 151k altinda fotokatalitik etki goéstermektedir. Basariyla
sentezlendigi takdirde ve basarili bir kaplama islemi sonucunda goriiniir 151k altinda zararl ve istenmeyen koku yapan molekiilleri
pargalamasi ongoriilmektedir. Davlumbaz bu Ongoériiler 1s1ginda benzeri bulunmayan sekilde tasarlanmis ve tasarimin dijital
resimleri Sekil 10°da gdsterilmistir.

Sekil 10 Tasarlanan davlumbazin goriintiisii
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2.] 5 \AKINE TEKNOLOLEX :

B-TiO2’nin fotokatalitik olarak kullanilabilmesi i¢in nano boyutta olmasi gerektiginden, par¢acik boyutunun homojenlestirilmesi
iizerine ¢aligilmast gerekmektedir. Sprey kaplamanin mukavemetinin diisiik olmasi nedeniyle altlik malzemesi, kaplama yontemi
degistirilmeli veya filtreye sinterleme uygulanmalidir.

KAYNAKLAR
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Nanokompozit Yapilarin Antibakteriyel Ozelliklerinin incelenmesi ve Tasarlanan Yiiz
Maskelerinde Kullanim

Gizem GURBUZ?!, Alican ERGEN?, Mehmet SOY?, Siileyman UNLU", Cansu NOBERI!, Figen KAYA!,
Cengiz KAYA?
Yildiz Teknik Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii, 34320, istanbul
gizemgurbuzl@gmail.com

Ozet

Giin gectikge nanobilim ve nanoteknoloji ¢esitli alanlarda yasamimiza girmektedir. Cagimiza yon veren gelismelerin
biiylik bir kismini olusturan nanoteknoloji; malzeme bilimi, medikal teknolojiler, savunma teknolojileri ve uzay
bilimleri gibi birgok alanda katma deger yaratmaktadir.

Bu ¢aligsmada, nanoteknolojinin teknik ve pratige doniistiiriilebilir avantajlarindan yararlanilarak, antibakteriyel 6zellik
gosteren maske tasarlanmasi amaglanmistir. Hidrotermal sentez yontemiyle iiretilmis olan y-Fe;Os, SiO, nanotozlar
core-shell yontemiyle birlestirilmistir. Elde edilen nano yapili tozlar bambu, kendir ve non-woven gibi dogal olarak
antibakteriyel 6zellik gosteren kumasglara piiskiirtme ve daldirma yontemleriyle kaplanmistir. Boylelikle daha iistiin
antimikrobiyal 6zellik gdstermeleri saglanmistir.

Sentezlenen tozlar ve kaplanan kumaslar cesitli karakterizasyon testleri kullanilarak incelenmistir. Son asamada ise
karakterizasyon sonuglar1 goz 6niinde bulundurularak en fazla antibakteriyel 6zellige sahip kumas ile prototip maske
iretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanotozlar, Nanokompozit, Hidrotermal Sentez, Medikal Maske, Antimikrobiyal Etkinlik

Tesekkiir: Bu proje 109R007 numarali TUBITAK projesi kapsaminda desteklenmistir.

GIRIS
Gilinlimiizde viriisler ve bazi bakteriler insan sagligini olumsuz yonde etkilemekte ve bu konuda ¢esitli bilimsel caligmalar

yapilmaktadir. Viriis ve bakterilerden zarar gormemek amaciyla bir¢ok korunma yontemi gelistirilmistir. Bu yontemlerden birisi
de antimikrobiyal yiiz maskesi kullanmaktir.

Antimikrobiyal 6zellik saglayan iki tiir maske mevcuttur. Bunlardan ilki kullanildigi kumasin gézeneklilik 6zelligi sayesinde
antimikrobiyal ozellik saglamaktadir. Piyasada en c¢ok kullanilan bu tiir maskeler bazi standartlarla diizenlenmistir. N95
standardinda iretilen bu tiir maskeler %95 mikrobiyal filtrasyon saglamaktadir. Fakat bu maskeler mikroplar1 etkisiz hale
getirmez, ancak mikroplarin solunumunu sagladigi koruma oraninda engeller. Bir diger maske tiirii ise, maskede mikroplari etkisiz
hale getirecek malzeme iceren maske ¢esididir. Bu tiir maskeler %99 a kadar mikrobiyal filtrasyon saglayabilmektedir ancak bu
maskelerin kullanim1 yiiksek maliyetinden dolay1 sinirlidir [1].

Nano boyutlu malzemeler, yiizey alani/hacim oraninin biiyiik olmasi sebebiyle yiiksek reaktif 6zellik gosterirler. Ayrica metal
oksit nano malzemelerin antimikrobiyal etki gosterdikleri de bilinmektedir [2].

Bu ¢alismada iki farkli filtrasyon tekniginin bir arada kullanilmasiyla, iistiin filtrasyon &zelligine sahip yliz maskesi tiretilmesi
hedeflenmis ve kullanilan kumasglarin cinsinden, gbzenek boyutundan ve nano boyutta antibakteriyel Ozellik gdsteren
malzemelerden yararlanilmstir.

Hidrotermal sentez yontemiyle iiretilmis olan y-Fe;Os SiO2 nanotozlari core-shell yontemiyle birlestirilmistir[3]. Elde edilen
nano yapili tozlar bambu, kendir ve non-woven gibi dogal olarak antibakteriyel 6zellik gosteren kumaslara piiskiirtme ve daldirma
yontemleriyle kaplanmistir. Karakterizasyon sonuglar1 géz oniinde bulundurularak en fazla antibakteriyel 6zellige sahip kumas ile
prototip maske iiretilmistir.

87


mailto:gizemgurbuz1@gmail.com

&)
_ 1531V

2.] 5 \AKINE TEKNOLOLEX :

Deneysel calisma 3 asamada tamamlanmustir. Oncelikle nano boyutlu Maghemit (y-Fe2Os tozlar1 sentezlenmistir. Ardindan bu
tozlara, core-shell yontemiyle Silisyumdioksit (SiO;) eklenmistir Son agamada ise daldirma ve piiskiirtme yontemi ile kumaslara
kaplanmuistir.

DENEYSEL CALISMALAR

1. Maghemit (y-Fe203) Sentezi

320 mL kapasiteli otoklavda hidrotermal igleme tabi tutulmak iizere agagidaki malzemeler kullanilmstir.
e 8 gr Demir(III) Kloriir (FCls)
e 80 ml Formamid
e 8 gr Polivinil prolidon (PVP)
e 560 ml Etilen glikol (C2HsO2)

560 mL etilen glikol igerisine 80 mL formamid eklenip manyetik karistiricida kisa bir siire karistirilmustir. Uzerine 8 gr FeCls ve 8
gr PVP eklenmistir. A¢ik turuncu bir renk elde edilene kadar manyetik karistiricida karistirilmig ve ¢oziinme saglanmistir.
Coziinme isleminin ardindan pH 6l¢iimii yapilmis ve ¢ozeltinin pH’1 4 olarak tespit edilmistir. Karigimdan 320 mL alinarak
otoklavlara konduktan sonra karigimlar 160°C’de 8 ve 12 saat otoklavda bekletilmistir.

160°C’de 8 saat otoklavda tutulan karigim, otoklavdan alindiktan sonra pH degeri 8 olarak dlgiiliirken 12 saat boyunca otoklavda
kalan karisimin pH’1 8,5-9 olarak lciilmiistiir. iki karisima da ayr1 ayr santrifiij islemi yapilarak su ve etanol ile yikanmis ve pH
degerinin 4-4,5 olmasi saglanmistir. Bu islemden sonra 70 °C’de 72 saat boyunca etiivde kurutmaya birakilmig, ardindan
ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Toz tiretim agamalar1 Sekil 1°de gosterilmektedir.
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Sekil 1. Hidrotermal yontemle y-Fe203 nanotoz liretim akim semast.

2. SiO@y-Fe:0sislemi

Bu asamada asagidaki malzemeler kullanilmustir:
e 0,1 MHNOs

0,615 gr y-Fe,Os3 tozu

82 mL Etanol

100 mL distile edilmis saf su

3,7 mL %28lik amonyak

2,45 mL TEOS

0,1 M HNO3 ¢ozeltisi hazirlandi. 0,615 gr y-Fe;Os tozuna 0,1 M HNO3 eklenip 10 dakika siire ile ultrasonik karistiricida
karigtirtldi. 82 mL etanol ve 82 mL distile edilmis saf su karigtirilip {izerine 10 dakika siire ile ultasonic karistiricida karistirilmisg
olan distile sudan 16,4 mL eklenip tiim ¢ozelti ultasonic karigtiricida karistirtldi.
Farkl1 bir beherde 3,7 mL %28lik amonyak tizerine 2,45 mL TEOS eklendi ve ¢ozeltiye damla damla ilave edildi. Karisim 3 saat
boyunca manyetik karisticida siddetli bir bicimde karistirildi. Bu isleme ait tiretim asamalar1 Sekil 2°de gosterilmistir.
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y-Fe20: tozunun 0,1 M |
HNOs ile 1slat1lmasx

Manyetik kanstinct | . TEOS ve Amonyak ¢ozeltisinin drop |
SRR I e by drop yéntemiyle eklenmesi

Sekil 2. Core-shell yontemiyle y-Fe;Osz nanotozlarina SiO» eklenmesi islemine ait {iretim akim semasi

3. Kaplama islemi

Optimum kaplama kalitesi igin g¢esitli siispansiyonlar hazirlanmig ve en uygununu se¢mek i¢in hazirlanan siispansiyonlarin
¢okmesi gozlenmistir. Bu islem sonrasinda segilen soliisyonlarla elektrokinetik biriktirme yontemiyle kaplama yapilmistir. 0,1 g
v-Fe203 nanotozlari ile Farkli deflokiilantlar kullanilarak hazirlanan siispansiyonlar Sekil.3’te icerikleri ise Tablo 1’de yer
almaktadir.
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Sekil3. Hazirlanan soliisyonlar

Tablo 1. 0,1 g y-Fe,O3 nanotozlari ile hazirlanan EKB soliisyonlar1 (*etanol ile yikanmig)

SOLUSYON NO SOLUSYON ICERIGi 1PL|_I|< (H,\Slgg'ilpa'\*/e“)
1 10 ml 1-Propanol + 0,1 ml TEA + 0,1 gr y-Fe,Ostoz 6 3
2 10 ml 1-Propanol + 0,1 ml Span 80 + 0,1 gr y-Fe,O3toz 5 3
3 10 ml 1-Propanol + 0,1 ml TWEEN 80 + 0,1 gr y-Fe;Ostoz 5 3
4 10 ml 1-Propanol + 0,1 ml CTAB + 0,1 gr y-Fe,O3toz 5 3
5 10 ml 2-Propanol + 0,1 ml TEA + 0,1 gr y-Fe;O3toz 6 4
6 10 ml 2-Propanol + 0,1 ml Span 80 + 0,1 gr y-Fe,O3toz 5 3
7 10 ml 2-Propanol + 0,1 ml TWEEN 80 + 0,1 gr y-Fe,03toz 55 4
8 10 ml 2-Propanol + 0,1 ml CTAB + 0,1 gr y-Fe;Ostoz 5 3

30 dakika ultrasonik karistiricida karistirilan soliisyonlar yine diiz bir zeminde 2 giin boyunca bekletilmis ve ¢okelme durumu
gozlenmistir. Elektrokinetik biriktirme islemi sonrasi en iyi kaplama 4. ve 6. soliisyon ile en iyi sonug elde edildigi goriilmiistiir.

ANALIZ VE SONUCLAR

Hidrotermal yontem yardimiyla farkli siirelerde sentezlenen y-Fe»Os nanotozlarmin karakterizasyon analizleri farkl: yontemler

kullanmilarak gergeklestirilmistir. Y-Fe;O3 nanotozlarinin pargacik boyutlarini ve dagilimlarini incelemek amaciyla SEM analizi
gergeklestirilmigtir. Nanotozlarin yani sira core-shell yontemi ile elde edilen SiO2@y-Fe203 kaplamalarin analizleri de SEM
goriintiileri yardimiyla gergeklestirilmistir.

SEM ve XRD Analizleri

SEM analiz goriintiileri, hidrotermal yontem ile sentezlenen Yy -Fe;Os nanotozlarmin morfoloji, boyut ve dagilimlarinin
anlasilabilmesinde yardimci olmaktadir. Sekil.4 ve Sekil.5’te y-Fe20Os ait SEM fotograflar: goriilmektedir.
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Sekil 5. Hidrotermal yontem ile 160 C° de 12 saat siire ile sentezlenen y -Fe,O3 nanotozlarina ait SEM analiz goriintiileri

Yapida tek bir faz s6z konusu oldugundan ikincil elektron ile alinan goriintiiler morfoloji ve boyut dagilimint anlamada yeterli

olmustur. Ayni tozlara XRD analizi de uygulanmistir. Sekil 6 ve Sekil.7 de ise hidrotermal yontem ile sentezlenen Yy -Fe2Os3
nanotozlarina ait XRD sonuglar1 goriilmektedir.

Full Scale 1232 cts Cursor: 5114 (7 cis) ket

Sekil 6. Hidrotermal yontem ile 160 C° de 8 saat siire ile sentezlenen y -Fe>O3 nanotozlarina ait XRD sonuglari
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Spectrum 1
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Sekil 7. Hidrotermal yontem ile 160 C° de 12 saat siire ile sentezlenen y -Fe2O3 nanotozlarina ait XRD sonuglart

MASKE TASARIMI

Bu calismada yiiksek filtrasyon 6zelligine sahip yiiz maskesi tasarlanmistir. Antibakteriyel 6zellik gosteren kumaglar kullanilmig
ve sentezlenen antibakteriyel 6zellikli nanotozlarin, uygun kumasa kaplanmas: ile filtrasyon o6zelligi arttrilmistir. Havadaki viriis
ve bakterilerin maske icerisindeki havaya karigmasini 6nlemek amaciyla insan burnundan ilham alinarak tasarlanan filtre,
maskeye yerlestirilmistir. Autocad programi kullanilarak tasarlanan maskenin goriiniimleri Sekil.8’de goriilmektedir.

d

4

Sekil 8. Maskenin a) listten gériiniimii ve b) alttan goriiniimii ¢) izometrik goriinimi

Filtrenin dis kismi i¢in koruyucu yapilmstir. Filtreyi dig etkilerden koruyabilecek dayanikliktaki plastik malzemeden {iretilen
koruyucunun altinda iki adet agiklik bulunmaktadir. Bu agikliklar maskenin igine dolacak olan havayi ilk filtreleyen kisimdir. Bu
kisim insan burnundan ilham alinarak tasarlanmistir. Filtre agikliklarina nemli lifler baglanmistir. Bu lifler, insan burnundaki
killarin gorevini gorecek sekilde bu bolgede viriis ve bakterileri ilk kargilayan kisim olmasi ve daha dogal bir nefes alma
mekanizmasi olusturulmasi hedeflenmisir. Antimikrobiyal maske sektdriine yenilik¢i bir iirlin tasarlarimu ile katkida bulunulmasi
tasarim ¢aligmalarimizin temelini olusturmaktadir. Filtrenin hava bosluklart Sekil 9’da goriilmektedir.

93



KULUBU

Sekil 9. Filtreye ait hava bogluklar1

Gelismis filtre sistemi ile lifli bolgeden gegen hava ve igerisindeki zararli maddeler 3 asamada filtrelenir. Filtrenin i¢indeki
katmanlar sirasiyla nonwoven kumas, nanotoz takviye edilmis nonwoven kumas ve bambu kumastan olugsmaktadir. Nonwoven
kumaslar lifli yapis1 nedeniyle tercih edilirken, bambu kumas ise gosterdigi antibakteriyel 6zeligi ve nem tutucu 6zelliginden
dolayi tercih edilmistir. Tasarlanan filtrenin katmanlar1 distan ice sirasiyla koruyucu kapak, conta, spunbond nonwoven kumas,
nanotoz takviyeli nonwoven kumas ve bambu kumastan olusmaktadir. Filtrenin i¢inde yer alan katmanlar Sekil 10°da
gosterilmistir.

' COVER
———  GASKET
= SPUNBOND

NONWOWEN =

BAMBOO ——

Sekil 10. Filtrenin katmanlari

Tasarlanan maskenin rahat olmasi1 ve Yyiize kolayca ayarlanmasi saglanmigtir. Maskenin i¢ yiizeyi ile cilt arasindaki terleme
problemini 6nlemek amaciyla bambu kumas tercih edilmistir. Nanotoz kaplanmig nonwoven kumasi sizdirmazlik saglamaktadir.
En dis ylizeyde sert bir kumas olan kendir havay: filtreleyerek tasarima katki saglar. Maskede kullanilan kumaslar sirasiyla
Sekil.11°de verilmistir.
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Sekil 11. Maskenin igten disa katmanlar1 (1: Bambu kumasi, 2: Nonwoven kumas, 3: Kendir kumasi )

Maskenin burnun {istiine gelen noktasinda kullanilan tel yardimiyla maskenin farkli yiiz sekillerine uyum saglamasi
hedeflenmistir. Maskenin burun boélgesi goriisii etkilememe ve gozlikkle kullanilabilmeyi saglamak amaciyla tasarlanmustir.
Katlanarak cebinizde tasima kolayligi sunmaktadir.

SONUCLAR

Hidrotermal sentez yontemiyle yiiksek saflikta y-Fe,Os nano tozlar iiretilmistir. Elde edilen nano boyutlu tozlar kullanilarak SiO>
core-shell yontemiyle birlestirilmistir. Cesitli kararli kolloidal siispansiyonlar hazirlanilarak kaplama optimum kaplama
parametreleri saptanmistir. Antimikrobiyal 6zelliklere sahip olmas1 beklenen bu tozlar ile maskenin tasarimi yapilmustir. iki farkli
filtrasyon 6zelligini tek bir maskede kullanarak yiiksek filtrasyon verimliligi saglanmistir. Tasarim galigmalar1 yapilirken maske
prototipleri hazirlanmistir. Béylece yiiz ile uyumu iyi olan bir maske hazirlanmistir. Maske tasariminda ise bir ¢ok farkli maskenin
avantajli ozellikleri birlestirilerek yiiksek filtrasyon verimliligi elde edilmistir.
Maske kullanan kisilerin en ¢ok sikayet ettigi konulardan biri olan nem sorunu, maskenin alt katmaninda bambu kumas
kullanilmasi ile ¢oziilmiistiir. Gozliik kullanan kisilerin de kolayca kullanabilecegi katlanabilen yenilik¢i ve antimikrobiyal 6zellik
gosteren maske tasarlandi.
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Ozet

Bu aragtirmanin amaci, 6grencilerin metre ve milimetre gibi dl¢iilerden sonra nano seviyesindeki dl¢ekleri kavramasini saglamak
ve Oyle diisiinerek fen-teknoloji-toplum iliskisini kurmaktir. Nanometrik 6l¢iiler yaninda, nanoteknolojinin uygulama alanlarini
da kavramalar1 ve bu Olglide hayaller kurmalari, 6grencilerin gelecek teknoloji  bilgilerinin artmasini saglayacaktir. Bu
arastirmada, nanoteknoloji egitiminin lise diizeyine nasil uyarlandigimi gostermek icin, kiitiiphane aragtirmalart yontemi
kullanilmistir. Arastirmada, kiitiiphane arastirmalar1 yonteminden yararlanildigindan dolayi, veri toplama aract olarak konuyla
ilgili kaynaklar kullanilmistir. Bulgular, nanoteknoloji egitiminin, basta ABD olmak iizere birgok gelismis iilkede, ortadgretim
diizeyinde yerini almaya basladigim gostermektedir. Nanoteknoloji egitiminin liselerde olmasi yoniinde, 6gretmenler ve
{iniversiteler arasinda ortak calismalar yapilmis ve bu ¢alismalar sonucunda ders planlar1 hazirlanmustir. Ulkemizde de buna
benzer ¢aligmalar yapilmali ve nanoteknoloji egitiminin lisans seviyesinden ortadgretim seviyesine indirilmesine yonelik projeler
uygulamaya gegirilmelidir. Bu bulgular 1s1ginda, nanoteknolojinin egitiminin liselerde uygulanmasina yonelik kullanilmasi
diisiiniilen ¢aligma yapraklar1 seklinde 6neriler sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, Nanoteknoloji Egitimi, Miifredat Gelistirme

GIRIS

Kelime anlami olarak nanoteknoloji, maddenin atom seviyesinde bilingli olarak islenmesiyle, daha gelismis ve tamamen degismis
materyaller, araglar ve sistemler elde etme olarak tanimlanabilir. Bu durum, su sekilde donistiiriilebilir. Madem komiirli ve
elmasin, ikisi de ayni materyalden, yani karbon atomundan olugmustur. Ancak, bu atomlardaki diizen ve dizilig, onlarn kullanim
bigimlerini ve degerlerini dogrudan etkilemistir. ikisi de aym maddenin yani karbonun uzantisi olduklari halde, biri pahali
olmayan bir yakit kaynagi olurken, bir digeri pahali nisan yiiziigiine ve diinyanin en sert mineraline doniistiirilmiistiir. Buradaki
temel nokta, maddenin molekiiler bilesimidir.

Atomun iglenmesi basarilabilirse, hemen hemen her iiriinde, oyunun kurali bastan asagi degistirilebilir. Yenilen yemekte, giyilen
elbiselere; tiretilen iiriin ve materyallerden, calisilan ve yasanilan binalara kadar her sey atomlardan olugmaktadir ve biitiin
bunlarin hepsi nanoteknolojiden nasibini alacaktir, Sebebi ise gayet basittir. Maddeyi isleyecek araglar, gitgide daha da karmagik
bir hale gelmekte; insanoglunun atomlarin ve molekiillerin nasil kontrol edebileceklerine sair sahip olduklar1 engin birikimleri de
bu araclarla bir araya gelerek, mevcut materyal ve lirlinlerde kayda deger gelismelerin yasanmasina yol agabilecek diizeye
ulasacaktir. Bu gelismeler, yeni {iriinlerin, uygulamalarin ve yeni pazarlarin olugmasina dnciiliik edecektir. [Uldrich ve Newbrry,
2005].

Giintimiize kadar temel olarak dort tane sanayi devrimi gerg¢eklesmistir. Bunlardan birincisi buhar makinesi, ikincisi mikro
elektrik sanayi, iiciinciisii bilgi islem teknolojisi iken, nanoteknoloji dordiincii sanayi devrimi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

MALZEME
Materyal ve Metod

Bu aragtirma nitel 6zellik gostermektedir. Arastirma yontemi olarak da kiitiiphane arastirmalari kullanilmistir. Arastirmada veri
toplama yontemi olarak yazili dokiimanlarin incelenmesinden faydalanilmistir. “Yazili dokuman ve belgelerin analizi, nitel
aragtirmada, gerek kendi basina gerekse goriisme ve gozlemle elde edilen verilere destek amaciyla kullanilan bir veri toplama
yontemidir. Dokuman incelemesi, aragtirilmast hedeflenen olgu veya olgular hakkinda bilgi igeren yazili materyallerin analizini
kapsar” [Yildirim ve Simsek, 2005, s.41,187]. Arastirmada, nanoteknoloji egitimi ile ilgili olarak bilimsel makaleler incelenmistir.
Aragtirmada, gelismis iilkelerin nanoteknoloji egitimiyle ilgili ¢alismalarina yer verilmistir. Ayrica, bu iilkelerde gelistirilen ders
miifredatlar1 da incelenmistir.
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Bu arastirmanin evrenini, nanoteknoloji egitimi ile ilgili bilimsel makaleler ve diger yaymlar olusturmaktadir. Arastirmada,
ulagilabilen makaleler ve sadece nanoteknoloji lizerine kurulu web siteleri drneklemi olusturmaktadir.

Bu calismada literatiir tarama ydnteminden yararlanilmig, veri toplama araci olarak konuyla ilgili kaynaklar kullanilmistir.
Aragtirmada yararlanilan kaynaklarm bilimsel gegerliliginin olmasina dikkat edilmistir.

TARTISMA
Nanoteknolojinin Tanim

Nano,Yunanca ve Latinceden alinmig bir sdzciik olup, ciice anlamina gelmektedir. Kisaltma olarak milyarda bir olarak da
kullanilmaktadir. Dolayisiyla bir nanometre, bir metrenin bir milyarda biridir ve bu da yaklasik olarak, on hidrojen atomunun
genisligine esittir. ‘Nanoteknoloji’ , © Nanobilim’ gibi baginda ;’nano’ 6neki bulunan terimler ‘Nanometre’ teriminden gelmektedir
[Uldrich ve Newberry,2005].

Nanoteknoloji, atom ve molekiil dl¢ceginde 6zel yontem ve tekniklerle yapilarin, materyallerin ve araglarin insa edilmesini, ayrica
bu 6lcegin biitiin dzelliklerinden yararlanma kabiliyetini ifade eder. Nanoteknoloji, maddenin yapisina milimetrenin milyonda biri
biiyilikliigiine inerek tahmin bile edilemeyecek yeni sentez Ozellikleri kazandirir. Konu atom olunca maddenin davranigi da
degiseceginden, nanoteknoloji yakin bir gelecekte tiim diinyanin sanayi kollarina ve insan hayatina olaganiistii farkliliklarda yeni
yonler verecektir.

Nanoteknoloji kelimesini ilk kez kullanan Taniguchi’nin makalesindeki nanoteknoloji tanimi soyledir: ‘Genel olarak
malzemelerin atom-atom ya da molekiil-molekiil islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi ve bozulmasidir.” Uldrich ve
Newberry(2005),nanometre biiytikliigiinii Sekil 1°de su sekilde sematize etmislerdir.
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Sekil 1. Bir Nanometre Cok Kucuktiar .

Nanoteknolojinin en fazla bagvurulan ve nano-boyut paradigmasi da dahil eden tanimi, ABD ‘Ulusal Nanoteknoloji Adim1’
(NNI) tarafindan saglanmistir. NNI, nanoteknolojiyi s0yle tanimlamaktadir:

‘Nanoteknoloji, asagi yukart1 1 — 100 nanometre araliginda olan boyutlardaki maddedin incelenmesi ve islenmesidir. Bu
boyutlarda yapilan bu caligmalarda gerceklesen benzersiz fenomenler, yepyeni uygulamalara olanak saglamaktadir. Nano-
boyuttaki bilimi, mithendisligi ve teknolojiyi kapsayan teknoloji, maddenin bu boyut dl¢eginde goriintiilleme teknigi Sl¢ilimiinii,
modellemesini ve manipiilasyonunu igermektedir. Nano-boyutta, malzemelerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri, tek tek
atomlarin ve molekiillerin ya da kiitlesel haldeki malzemenin 6zelliklerinden temel olarak ve yararli bir yonde farkli olmaktadir.
Nanoteknoloji alaninda Ar-Ge, bu yeni ozelliklere sahip olan gelismis malzemeler, aygitlar ve sistemlerin anlasilmasi ve
yaratilmasina ydneltmistir [ TUSIAD, 2008,5.26]. *
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Nanoteknolojinin Onemi

Nanoteknoloji, atomlar ve molekiiller seviyesinde (1 ile 100 nanometre skalasinda) calisarak, gelismis yada tepeden tirnaga yeni
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip yapilarin elde edilmesine imkan saglamasi agisindan dnemlidir. Teknik agidan
aciklamak gerekirse malzeme 6zellikleri ve cihazlarin ¢alisma prensipleri, genel olarak 100nm’den biiyiik boyutlar1 temel alarak
yapilan varsayimlarin sonucunda ortaya ¢ikarilmis geleneksel modelleme ve teorilere dayanmaktadir. Kritik uzunluklar
100nm’nin altina indiginde, geleneksel teori ve modeller ortaya cikan 6zellikleri agiklamakta ¢ogu zaman yetersiz kalmaktadir.
Nanoteknoloji iste bu noktada devreye girmektedir. Daha saglam, daha kaliteli, daha uzun 6miirlii, daha ucuz, daha hafif ve daha
kiiciik cihaz gelistirme istegi, birgok is kolunda gozlenen egilimlerdir. Minyatiirizasyon olarak da tanimlanabilecek bu egilim,
birgok miihendislik ¢alismasinin temelini olugturmaktadir. Minyatiirizasyon, kullanilan pargalarin daha az yer kaplamasindan
ziyade, Uretimde daha az malzeme, enerji, daha ¢ok fonksiyon ve kullanimda kolaylik gdstermesi bakimindan 6nem arz
etmektedir.

20. yiizyilin ikinci yarisindan itibaren bircok endiistride istiin kalite anlayisi gelismistir. Mikroteknoloji {irlinii olarak
tanimlanabilecek parcalar, otomobil, elektronik, iletisim gibi sektorlerde yaygin olarak kullanilir olmustur. Giiniimiizde ise
mikroteknolojilerden daha kiiciik teknolojilerin, yani nanoteknolojinin kullanimi yayginlasmaktadir. Nanoteknoloji sayesinde
sanayide, bilisim teknolojilerinde, savunma, malzeme, saglik sektoriinde ve daha bircok alanda yeni iiriinler gelistirilecek,
giiniimiiziin tiretim siiregleri ve yontemleri degisecektir. Bu teknolojiye yatirim yapilan iilkelerde ekonomik degerler yaratilacak,
bu da toplumlarin yasam kalitesini gelistirecektir.

Nanoteknoloji ve Egitim

Nanoteknoloji; fizik, kimya, biyoloji, miithendislik, bilisim teknolojisi ve metroloji gibi nanoteknolojik arastirma ve {irlin
gelistirmeyle ugrasan, ilgili alanlarda ¢alisan bilim insanlarini bir araya getiren ¢ok disiplinli bir alandir. Nanoteknolojinin ticari
potansiyelinden yararlanmak icin gerekli olan becerileri gelistirmek, bir¢ok iilkede dnemi bir tavir olarak belirlenmistir. Basta
ABD olmak iizere baz iilkeler, bu gereklilikleri saglayabilmek amacryla gesitli faaliyetlere bulunmuslardir. Ancak simdiye kadar,
nanoteknolojiyle ilgili tiniversite miifredatin1 da uyarlamis olan yalnizca birkag yaklasim mevcuttur. Giiniimiizde, her ne kadar
onemli sayida arastirma {iniversitesi bu alanda kurs veriyor olsa da, nanoteknoloji alaninda diploma saglamakta olan ¢ok az sayida
iiniversite bulunmaktadir. Birgok {iniversite, disiplinler aras1 merkezlerde lisans deneyimi sunmaktadir. Ayrica Almanya, Isvigre
ve Danimarka gibi iilkelerde, nanoteknoloji diplomalari ve programlarma yonelik yaklagimlar mevcuttur. Her ne kadar
nanoteknoloji alaninda egitim vermenin 6nemi tartisilamayacak kadar bilyiik olsa da, hangi yaklasimin gelecek i¢in iyi egitilmis
galiganlar ve Ogrenciler saglamak tiizere en uygun oldugu konusunda anlagmazliklar vardir. Endiistri taraflarinda, iyi bir
nanoteknoloji uzmaninin bu alanda ¢ok derin bir bilgisi olmasi gerektigi ve bunun yaninda da diger disiplinlerden insanlarla
konusabilme yetisine de sahip olmasi gerektigi sik¢a tartisilmaktadir. Nanoteknoloji, disiplinler arasi1 ve ¢ok disiplinli bir alan
olmasina ragmen, dgrencilerin fazlastyla genis bir egitim almalari, fakat bu alanlardan herhangi birinde yeterli ve 6nemli katkilar
saglamaya yetmeyecek kadar da yetersiz bilgiyle donatilmis bir sekilde mezun olmalar1 konusunda endiseler vardir (Luther,
2004).

Nanoteknoloji Egitiminin Onemi

Nanoteknolojinin 6zii, Inm’den 100nm’ye kadar atomik, molekiiler ve molekiiler alt1 diizeylerde ¢alisabilmektir ki; bunun amaci
kiigiik yapili aygit, materyal ve temel Ozellikteki sistemleri yaratmak, kullanmak ve iglemektir. Egitim siirecindeki amag ise,
nanodlgekteki iglemleri, nanoyapilari, nanodlgiideki konular1 anlamaktir. DNA’nin yapisina baktigimizda, ortaya ¢ok uyumlu bir
mimari yap1 ¢ikmaktadir. Bu sekildeki yapilar, giiniimiizde kullanilan makinelerin daha farkli yapilabilmesi i¢in ilham verir.
Ciinkii tiim maddelerin olusumu aslhinda nanodl¢ektedir ve onlarin 6zellikleri bu skalada bigimlendirilir. Bu nedenle nanoteknoloji
tlim insan yapimi1 maddelerin devrimlesmesini saglayabilir (Roco, 2002).

Bilim; fizikten kimyaya ve miihendislie kadar hepsi temel yapilar, prensipler ve arasgtirma araglari nanodlgek iizerinde
birlegsmektedir. Nanobilim, ortak ¢alisma alanlarinin temel arastirma ve egitimlerin ortaya ¢ikmasini saglar. Gegen yiizyildaki
mekaniksel aygitlar, insanliga fiziksel uzunlugun Gtesine ulasabilmeyi saglamis ve teknolojik uygarlik getirmistir. Nanoteknoloji
de, maddelerin yapitaglar1 lizerinde c¢aligilabilmeyi ve maddelerin yapitaglarinin belirlenip degistirebilmesini miimkiin kilmistir
(Roco, 2002).
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Nanoteknoloeji Egitiminin Ortaya Cikmasindaki Nedenler Nelerdir?

Meyyappan (2004)’a Gore 21. yy teknolojileri icerisinde nanoteknoloji, diinya ¢capinda ilgiyi iizerine toplamistir. Bundan dolay1,
yeni kusagin fen ve miihendislik egitimleri de nanoteknoloji alaninda olacaktir. Roco (2002)’ya Gore nano dlgekteki bilim ve
miihendislik, bireylere tiim endiistriyi yeniden yapilandirmay1, dogay1 kapsamli bir sekilde yeniden sekilendirmeyi, kalabaliklasan
ve enerji kaynaklar1 azalan bir diinyada hayat kalitesini nasil arttirabilecegimiz hakkinda insanlara fikir vermektedir. Bundan
dolay1 egitim programlarinin, mikro analizlerden-nanodl¢egi anlamaya ve nanodlcekteki maddeleri yaratict sekilde kullanmaya
kadar tiimiiyle yeniden yapilanmaya ihtiyact vardir.

Birlestirilmis bir egitim sistemi; nano, mikro ve makro Ol¢eklerin anlasilmasint dngérmektedir. 10-15 yil iginde Diinyada
yaklagik 2 milyon (0,8 - 0,9 milyon US, 0,5 milyon — 0,6 milyon Japonya, 0,3 milyon — 0,4 milyon Avrupa, 0,1 — 0,2 milyon Asya
[Japonya olmadan], 0,1 milyon diger bolgeler) nanoteknoloji ¢alisanina ihtiyag duyulacagi tahmin edilmektedir. Bu nedenle de,
nanoteknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesi ve gelismesi i¢in, yetenekli yeni bir kusagmn egitimi ve Ogretimi sarttir. Benzer
sekilde, nanodlgekteki kavramlar (atomik, molekiiler ve atom alti pargaciklarda) da egitim sistemi i¢ine niifus etmelidir.
Nanoteknoloji egitim ve 6gretimi, dgretimin biitiin kademelerine tanitilmalidir (Roco, 2002).

Nanoteknoloji Egitimindeki Zorluklar Nelerdir?

Nanoteknoloji egitiminin su anki tasarimi igin fiziksel altyapisinda bazi zorluklar bulunmaktadir. Temel zorluk,
nanoteknolojinin disiplinler arasi olmasidir. Bir diger zorluk ise nanoteknoloji egitiminin ilkokul, ortaokul, lise, liniversite ve
{iniversite sonrasinda desteklenme problemidir. ABD, bu zorluklar1 kaldirmak amaciyla Northwestern Universitesi, Cornell
Universitesi, California, Los Angeles gibi iiniversitelerden yardim almaktadir (Roco, 2003).

Ortaokul ve lise simiflarinda nanodlcegi 6gretme fikri giiclendigi gibi, nanodl¢egin bu alana nasil entegre edilecegi ile ilgili
sorular gelmeye baslamigtir. ABD’deki Ulusal Merkezde bu yonde bir calisma yapilmaktadir. Calisma, sinif materyallerini
gelistirmeyi, profesyonel gelisim firsatlarint sunmayi, fenomen nanodlgegi anlamada Ogrenci kapasitesini ve daha Once
anlatilanlarin sorulmasini ve arastirilmasini icermektedir. Nanodlgekteki malzemeler Fen, Teknoloji, Miihendislik ve Matematik
(STEM) egitimini etkilemek i¢in tasarlanmaktadir. Bu yilizden, nanodlgegin giiniimiizdeki fen miifredatina entegrasyonuna izin
verilmektedir (Stevens ve digerleri, 2007).

Birlestirilmig bilim dallarinin smiflarda sunumu birgok sorunu beraberinde getirir. Miifredata bazi eklemeler olacaksa, 6grenci
basarisint desteklemek i¢in sirayla yeni malzemeler gelistirilmeli ve profesyonel gelisimler uygulanmalidir. Nanoteknoloji gibi
daha 6nce miifredata girmemis bir konunun veya dersin, egitim sistemine girebilmesi i¢in bazi sorularin cevaplanmasi gerekir. Bu
sorular;

_ Hangi konular 6nemlidir?

_ Hangi konular miifredat programina dahil edilmelidir?

_ Belirli kavramlar1 tanitmak i¢in ne diizeyde bilgi verilmelidir?

_ Egitici siradaki kavramlardan hangisinin dnce veya hangisinin sonra verilecegi bilinmelidir.
_ Yeni fikirler geleneksel fen miifredat programina nasil entegre edilir?

_ Yeni konularin verilis siras1 nasil olmalidir?

Bu sorulara cevaplar belirlemek, arastirmacilar, bilim adamlar1 ve egitimciler arasinda esgiidiimlii bir caba isteyen zor ve
karmasgik bir islemdir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, nano bilimin dallar arasi olmasi, bu egitimi zorlagtirmaktadir.

Niteliksel yontemler, konular1 ayrintilariyla ¢alismay1 kolaylastirir. Bu ayrintilar, gegerli miifredata nanodlgekli kavramlarin
birlestirilmesine kolaylik sagladigi gibi, nanodl¢ek iceren konularin anlagilmasinda nelere ihtiya¢ duyuldugunu da aynen
gostermektedir. Tiim bu ¢aligmalar, nanoteknoloji egitiminin miifredata entegre edilmesindeki zorluklar1 ve bu degisimin kolay
olmadigini gostermektedir.

Lise Miifredatina Nanoteknoloji Nasil Entegre Edilir?

Nano bilim ve nanoteknolojinin tahmin edilen ekonomik etkilerine karsilik olarak ve kaliteli is¢i ve isgiiciine ihtiyagtan dolayi,
ABD hiikiimeti Ulusal Nanoteknoloji Baslangicini (National Nanotechnology Initiative - NNI) olusturmustur. Uzun siireli
arastirma ve gelistirme programlarinin amaglarindan biri, egitim ve O6gretimde ‘nanoteknolojideki hizli gelisim igin gerekli
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multidisipliner perspektiflerde yetenekli is¢i kusagini’ olusturmaktir. Egitimsel amaglar1 desteklemek igin, NSF (Ulusal Bilim
Vakfi) bazi kuruluslara yatirim yapmustir. Bu kuruluslar: Nanoscale Science Engineering Centers (NSECs), Materials Research
Science and Engineering Center (MRSECSs), National Nanotechnology Infrastructure Network sites (NNIN), Nanoscale Informal
Science Education Network (NISE) ve National Center for Learning and Teaching Nanoscale Science and Engineering
(NCLT)’dir. Bu kuruluslar, halki (ve tabi daha sonra Ogrencileri) nano bilim hakkinda bilgilendirmek igin projeler
olusturmuslardir.

Bu grubun iiyeleri 7.-12. seviyedeki egitimle ilgili materyallere nano bilim kavramlarimin dahil edilmesini arastirmislardir.
Katilimeilar, nano kavramlarin 6grenme hedeflerine Gore nasil uyarlandigin1 ve nano bilimdeki 6grenme hedeflerin ulusal
standartlarla nasil birlestirilebilecegi lizerinde ¢aligsmislardir. Buradaki asil soru, nano bilimin nasil tanitildig ile ilgilidir. Bununla
birlikte, nano bilimi miifredatta basli basina bir konu olarak diisiinmemek gerekir. Yapilmas: gereken nano bilim kavramlarim
miifredatin uygun noktalara entegre etmektir. Dikkatli ve sistemli olarak yeni bilimsel fikirlerin miifredata entegre edilmesi,
nanoteknoloji egitimini daha fazla disiplinler arasi yapmak acisindan daha iyi bir strateji olarak goriilmektedir. Ayrica, geleneksel
matematik, fen ve nano bilim arasindaki baglantilar 6grenciler igin acik ve net olmalidir. Bunu gergeklestirmek amaci ile
materyaller, esas ilkeleri 6gretmek amaciyla gelistirilmelidir [Stevens ve digerleri, 2007].

Nano bilim i¢in 6grenme hedeflerinde aymi fikirde olmak, miifredat1 iceren egitimsel sistemin pargalarini korumaya yardimci
olabilir ve buna Gore ydnergeler diizenlenebilir. Ogrenme hedefleri, materyallerin ve dgretmen hedeflerinin gelismesini saglar.
Nanoteknoloji egitimi amacglarina uygun miidahale 6grencilere yonelik fen egitiminin gelismesine miisaade edecektir [Stevens ve
digerleri, 2000].

SONUC VE ONERILER

Bu arastirmada, nanoteknoloji egitiminin lise diizeyine uyarlanmasi {izerinde durulmustur. Bu nedenle, bazi iilkelerde yapilan
nanoteknoloji egitiminin lise seviyesine uyarlanmasiyla ilgili ¢aligmalar incelenmis ve mevcut durum ortaya konulmaya
calistlmistir.

_ Nanoteknoloji egitimi, basta ABD olmak iizere birgok gelismis iilkede, lise diizeyinde yerini almaya baglamstir.

_ Yeni teknolojileri kullanabilme ve gelistirebilme acisindan, nanoteknoloji egitiminin yiiksek 6grenim seviyesinden daha alt
seviyelere (ortaggretim seviyesine) inmesi gereklidir.

_ Giiniimiiz miifredatinin, mikro 6l¢ekten nano dlgege kadar yeniden yapilandirilmaya ihtiyaci vardir.

_ Nanoteknoloji egitiminin ortadgretim seviyesinde verilebilmesi i¢in, sinif materyalleri gelistirilmeli ve uygun miifredatlar
hazirlanmalidir.

_ Legault’a Gore; Amerikan fizik ve kimya miifredatinda, nanoteknolojinin bir standart haline gelmemesi durumunda, endiistriyel
gelisim gerceklesemez.

Nanoteknoloji egitiminin lise diizeyine uyarlanmast’ adindaki bu arastirma, Tiirkiye’de proje diizeyinde kalan nanoteknoloji
egitiminin uygulanmasina drnek teskil edebilecek etkinlikler lizerinde yogunlagmistir. Bu etkinliklerden bir kismi bilgi niteliginde
olup, bir kismi da c¢aligma yapragi seklindedir. Kazandirilmak istenen hedefler, etkinlikler igerisinde verilmistir. Etkinliklerin
hazirlanmasinda yurt digindaki ¢alismalardan faydalanilmistir.

ETKINLIiK 1. NANOTEKNOLOJIDE HERSEY COK BUYUK

Bu etkinlikteki amag, farkli fiziksel boyutlara sahip nesneleri bir arada vererek, nesnelerin biiyiikliik kavramlara dikkat
¢cekmektir (Web Sayfasi 30, 2009)

Resimlerdeki biiyiikliik farklari bariz bir sekilde kendini gostermektedir. Ancak burada amag, kii¢iik olarak nitelenebilecek bir
biiyiikliigiin, aslinda diisiiniilen kadar kiiciik olmadigim gdstermektir. Ornegin, kirmiz1 kan hiicresini gozle gérmek miimkiin
degildir. Ancak; futbol sahasi gibi bir biiyiikliik, kirmizi kan hiicresinin i¢indeymis gibi gosterilerek, kirmizi kan hiicresinin
aslinda ¢ok biiyiik bir yap1 olduguna dikkat ¢ekilmek istenmistir.
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Sekil2. Farkl fiziksel boyutlara sahip nesneler

ETINLIiK 2. RAKAMSAL DEGERLER VE KAVRAMLAR

Virds mmsan

buyiikitgundc

Bati uygarliginin bilim dili olan Latince, Yunan bilim dili {izerine kurulmustur. Bu nedenle rakamlar ifade ederken, Yunanca on
ekler kullanilmaktadir. Nano Yunanca’dan gelen bir kelime olup, metrenin milyarda biri demektir. Bu deger, rakamsal olarak ‘10-

9’ seklinde gosterilmektedir.

Bu etkinlikte fiziksel biiyiikliikler, Yunanca on ekleriyle birlikte verilmistir. Ogrencilerin Yunanca on ekleri bilmesi, ifadelerin
sayisal karsiligini anlamast bakimindan kolaylik olacaktir.

TEirkge sgikiamas

I Yunman onckler U slia gosterimi Rakamiarias gosterimi
T o o™ 1_000_000_.000_O00_00D0_ 000 Bir Kentilyon 1
| Pota- 1o 1.000_ 000 000,000, 000 Bir Katralyon 1
i Tera- ( 10" 1 _000.000_000, 000 Bir Trilyvon
Giga- 107 1.000.000.000 Bir Milyar
NMega- 107 1.000_ 000 Bir Milyon
I Khale- 107 = 1000 F CBan
METRE 10" A= Bir
Nili- 107 B T 0001 Binde bir
| Mikro- 1077 0000001 MMilyonda bir
i Nano- 107 O 000000001 Milyvarda bar
Piko- 10777 O_OOOOOOOOOOD 3 Trilyvonda bir
| Formto- 10 O COOOOOOOOOO0 ] Katrslvonda bir
] Atto- T g O_ 00000000 DOOD0O00 1 Kentilyvonda bir

Tablo 1. Sayilarin On Eklerle Birlikte Gosterimi
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Mikrodalga Etkilesimli Manyetik ZnFe,Os Nano Taneli Kataliz Pelet Uretimi
Cinko ferrit nano ve mikro malzemenin Kataliz Etkisi

Yildirim ismail Tosun

Sirnak Universitesi, Maden Miihendisligi Béliimii, 73000, Sirnak; yildirimtosun@sirnak.edu.tr

Ozet

Manyetik ferrit nano malzemeler manyetik kayit, biyomedikal, katalizorler, dahil olmak {iizere c¢esitli uygulama alanlari
bulmaktadir. Bir ¢ok aragtirmaci tarafindan degisik ferrit bilsesenleri ve nitelikleri incelenmektedir. Zn ferrit ve benzeri ferritlerin
manyetizasyonu uzun siireli kayit depolama gibi uygulamalarda sabit bir manyetik malzeme olarak degerlendirilmektedir. Metal
ferrit nano taneler yiiksek kiibik anizotropi ile karakterize edilir. Zn ferrit manyetik niteligi ZnxFes.xOs tam olarak ferrit kafes
sistemindeki oktahedral diizlemlerde ters parametresi ve Fe** 'nin nispi varlig1 ve mikrodalga etkisi ile degisebilmektedir.

Bu ¢aligmada ¢inko ferrit nano ve mikro taneler mikrodalga etkilesime tabi tutulmustur. Nano sentezinde sitrik asitde ¢ozeltme
kalsinasyon ve 6giitme ile 28-75 nm boyutunda ferrit nano malzeme tretilmistir. Ferrit nano ve mikro malzeme ile 0,5-2 mm
boyutundaki kil peletleri iiretilmistir. Uriin kil peletlerinin mikrodalga etkisinde iiriin niteligindeki degisimi, manyetik
siisseptibilitesi ve kataliz etkisi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, manyetik nano, ferrit kataliz, ¢inko ferrit malzemeler, mikro kataliz

GIRIS

Nanoteknolojinin ferrit ile ilgili ¢esitli uygulamalar1 6zellikle, manyetik nanopartikiiller MRI, ilag yayilimi, yiizey modifikasyonu,
hipertermi, hiicre etiketleme gibi biyomedikal uygulamalar bulmustur. Hatta teshis i¢in nanopartikiillerin fonksiyonel 6zellikleri
gelistirilerek hiicre tedavisi ve ilag iiretimi miimkiin hale gelmistir [1], [2] ve [3]. Molekiiler veya nano taneler olarak inorganik
nanopargaciklar dokuya yayilimi ve [4] fiziksel 6zellikleri ile doku ¢ozelti i¢inde birlikte yer alabilmektedir. Bu nedenle nano
yapilt malzemeler ila¢ yapimu i¢in ideal elemanlardir ve ayarlanabilir fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip cihazlar ile kontrolii
kolaylasir [4] ve [5]. Diagnostik manyetik mikro ferrit tane yaklasik 40 yildir uygulanmaktadir [1] ve [6]. Son yirmi yil i¢inde,
nano ferritler artan arastirmalar sonucunda nano boyutlu manyetik taneler (¢ogunlukla maghemit, [1-Fe203 veya manyetit, Fe3O4,
ZnFe;04, CoFey04, NiFe 04,¢apt yaklasik 5-20 nm) farkli kullanim alanlarinda bulmaktadir[7], [8], [9] ve [10].

Nanoferritlerin fiziksel ozellikleri diger nano malzemelerden farklilik gosterir. Siiper iletkenlik, manyetizma yar1 iletkenlik
manyetik dalga séndiirme gibi degisik fonksiyonlar1 vardir[11]. Ulkemizde de bu teknolojik sektdriin canlandirilmas: gereklidir.
Nano 6lgekli spinel metal ferrit, ¢ift degerli bir metal atomu kafeste icerir[12], [13] ve [14]. ZnFe204, ylizey merkezli kiibik (FCC)
birim kafes yapisina sahiptir. Genel metal ferrit yapi, metal katyonlari, tetrahedral (A) diizlemleri ve oktahedral (B) diizlemleri
tarafindan olusan iki farkli atom yiizeyleri igerir. Bu farkli bir yerel simetri iretir. Oktahedral ve tetrahedral diizlemlerindeki
katyonik dagilim oktahedral sitelerinde ¢ift degerli iyonlarin fraksiyonu dagilima bagli olarak kafesteki net miknatislanmayi
olusturur. Belirli bir iyonun anizotropisi de, manyetik anizotropi olusturur[15], [16], [17] ve [18].

Manyetit FesOs, i¢ tetrahedral siteleri ve oktahedral yerleri isgal eden Fe katyonlar:t FCC kafeste paketlenir. Fe oksijen ile bir ters
kiip spinel yapisina sahip kiibik bir manyetik demir oksit nano yapidir [19]. Elektronlar yari-metalik malzemelere [20] benzer, oda
sicaklifinda oktahedral diizlemlerindeki Fe?* ve Fe® iyonlar arasinda uyarilir. Bu nano taneler manyetik yiizey kaplamas,
manyetik nanopartikiillerden olugsan homojen siispansiyonlarin olusturulmasi ve uygun c¢oziiciiler icinde manyetik aki ile kolay
dagitilabilen ve cagrilabilen ferrosivilar olarak kullanilabilir [21] ve [22]. Boyle bir siispansiyon, bir dig manyetik alan ile
etkilesime girebilir ve tibbi tan1 ve AC manyetik alan destekli kanser tedavisi [23] i¢in manyetik rezonans goriintiileme
kolaylastiran 6zel bir bolgeye yerlestirilebilir.

Manyetik nano tanelerin genig yiizey alanmi ile manyetik 6zelliklerinden bazilar1 degistirilmek suretiyle mezoskopik fiziksel,
kimyasal, termal, mekanik 6zelliklerine dayanarak, bircok biyomedikal uygulamalar [23], [24], [25] ve [26];a. hiicre etiketleme,
hedefleme ve hiicre popiilasyonlar1 ayirmak ve saflagtirmak tizere hiicre biyoloji arastirmalari igin bir arag¢ olarak, hiicresel terapi,
b. doku onarimy; c. ilag verme; d. Manyetik rezonans goriintiileme (MRG), e. hipertermi, f. miknatis ¢ekim gergeklestirebilirler.
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Gaz fazindan sprey nano sentezi tane yapigmasi ve birikimi gibi sorunlara neden oldugu i¢in nano tanelerin boyutu [1] kontrol
edilebildigi yas kimyasal yontemler oleik asit, sitrik asit, asetik asit gibi asit ve bazlarda ¢ozeltme, kristallestirme ve 1sil
kalsinasyon yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica mikro aglomeratlar bilyali degirmende &giittilerek [13], nanometre boyutlarina
[25] ve [26] indirilir. Manyetik ayirma ile de nano taneler kolaylikla saflagtirilabilir. Yas kimyasal yontemler, daha pratik ve basit
olup daha ince degerli boyutda, kritik kimyasal yapisinin denetimi ve sekli kontrol edilebilmektedir [23] ve [24]. Boyut, sekil ve
nanotanelerin bilesimi sentezde kullanilan tuzlarin (8rnegin, kloriirler, siilfatlar, nitratlar, perkloratlar, vs.) miktari, Fe*? ve Fe*?
orani, pH ve ortam iyonik giicii ile kontrol edilebilir [27].

Cinko ferritin yas kimyasal sentez reaksiyonu asagida verilmistir [26] ve [27]:
XZn?* + (1-x)Fe?*+ 2Fe®*+ 80H" > ZnyFesxO4 + 4H,0 1)
Kristallenme hizi ile Fe?* yerine ve Zn?* sulu ¢dzelti karistmindan jel kristale ¢okelir. Céken nano ve mikro tane rengi de siyahtir.

Fe** molar oram1 muhafaza edilirken, bu reaksiyonun stokiometrisine gére, Zn*?/Fe*? 1:2 ¢inko iceren ortamda ZnFe3O4 ¢okelir ve
¢inko derigimine ve siireye bagli olarak kusurlu yer degistirme beklenir. Oksijen iceren ortamda, Fe3Oa, asagida verildigi gibi
oksitlenebilir.

Fesz04 + 0.250; + 4.5H,0 > 3Fe(OH)3 2)

Bu sentez nanoboyutlu manyetik tanelerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini etkileyecektir. Havada olasi oksitlenmeyi ve
aglomerasyonu onlemek i¢in, reaksiyon (1) tarafindan iiretilen ZnyxFes.xO4 nanopartikiiller yas ¢okeltme islemi sirasinda, organik
ya da inorganik molekiiller ile kaplanir. Demir tiirlerinin oksidasyon hiz ile ilgili reaksiyon kinetiginin kontrolii i¢in, tanelerin
sentezi N, gaz1 gegirilerek, bir oksijen igermeyen bir ortamda yapilmasi gerekir. Cozelti icinden azot gazi gecirilerek sadece Fe?*
kritik oksidasyonu korunur hem de tanecik boyutu kontrol edilir. Ayrica ters spinel yapisi [28] ile bir manyetik malzeme olarak
iretimde mayetik saflastirilmasida miimkiin olmustur. Ayrica nano-kiibik taneler, nanocubuklar hazirlanmasi da soljel
kristallesme ve ogiitme ile saglanmistir [28]ve [29]. ZnFe 04 kiibik nano taneler [27], nanotel dizisi [30] ve nanolifler [31]
polietilen glikol (PEG) ile de tiretilmistir.

Son zamanlarda metal oksit nanopartikiiller, ¢ok ilgi konusu olmustur. Genellikle farkli optik, elektronik ve manyetik 6zellikleri,
ferriti yiiksek olan Co, Ni, Mn, Cu ve ZnFe,O; iyi bilinen bir sert manyetik malzeme kohersi ve orta manyetizasyon gostermistir.
Yiiksek fiziksel ve kimyasal kararlilik gostermeleri manyetik kayit i¢in uygun ses ve video kaset ve yiiksek yogunluklu dijital
kayit diskler pargaciklarin manyetik karakterine baglidir (Sekil 1) [1]. Saf nano faz, yiiksek kohersiv ve orta manyetizasyona
sahiptir.
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Sekil 1. Ferrit nanotanelerin TEM fotograflari, manyetik algi ve foto absorbans kiyaslamasi[1].

Baz1 ferritler UV ve goriiniir 15181 absorbe yetenegi vardir. Fotoindiiklenmis transformatdr, fotoelektrokimyasal hiicreler ve
fotokimyasal hidrojen {iretimi ve g¢esitli cevreci sentezler icin umut verici bir yar1 iletken fotokatalizor olarak
degerlendirilebilmektedir [1], [6] ve [7] (Sekil 1).

Alken gazlarin katalizinde bir kag ¢esit [30] ZnFe;O4 etkili oldugu bildirilmistir. Kataliz olarak ZnFe;O4 ¢esitli alanlarda gaz
temizleme, metanasyon, hidrodesiilfiirizasyon [30] [31] [32]ve CO’ tin doniisiimde katalitik etki gosterdigi belirtilmistir[33]. Baz1
arastirmacilar ZnFe,O4 gaz duyarliligini arastirilmis ve gaz sensor olarak ugucu gazlara duyarliligi belirlenmistir[34], [35] ve [36].
Cesitli metotlar, bilyali 6giitme teknigi, birlikte ¢cokeltme, aerojel ve hidrotermal [27] gibi ¢inko ferrit nano tanelerin hazirlanmasi
i¢in kullanilmistir. Ozellikleri gii¢lii bunlarm sentezinde kullamlan hazirlama yontemi duyarli ferrit parcaciklarin bilesimi ve
mikro yapist etkilenmektedir. Sol-jel yontemi saf maddelerin sentezi i¢in ¢ok ydnlii bir ¢ozelti, bir siirectir ve bu sicaklik,
reaksiyon zamani, tepkin madde konsantrasyonlari, ortamin pH degeri ve benzeri gibi parametreler degistirilerek malzeme
yapisini ve Ozelliklerini katalizér dogasi ve konsantrasyonu degistirmek miimkiindiir [38].

Bu ¢alismada, homojen nanopartikiillerin olusumu i¢in nanometre boyutunda kil peletleri ¢inko ferrit nano ve mikro tanelerle
mikrodalgada etkilesime tabi tutulmustur. Ferrik kloriir ve ¢inko kloriir tuzlar1 stokiometrik olarak sitrik asit ¢ozeltisi ile
cozeltilerek nanopartikiillerin oksidasyonu engellenmistir. 400-750°C de kalsine edilmistir. Uriin nano ve mikro ferritler kil ile
1/10 agirlik oraninda peletlenerek kil 0,2-1 mm lik kataliz mikro peletler iiretilmistir. Mikrodalga sentez 6zel teknigi ile manyetik
ve kataliz nano kristal biiyiikliigli ve dagilimi 600°C lik kalsinasyon sicakliginda kontrol edilmistir.

METOT
Nanotanelerin Sentezi

Cinko ferrit nano tanelerin bir FeCls ¢ozeltisi (2.0 M), siirekli bir sekilde karigtirarak bir ZnCl, ¢ozeltisi (1.0 M) ve deiyonize su
kullanilarak sitrik asit ¢6zeltilerek hazirlanmigtir. Sitrik asitte siirekli bir sekilde karigtirarak, homojen NaOH ¢okeltme teknigi ile
¢oOkeltildi. Bundan sonra, pargaciklar siizme ile elde edildi; bunlar birkag kez su ile yikandi ve son olarak bir firin iginde 80 °C'de
kurutuldu. Elde edilen tanecikler, on saat siireyle 400-750° C 'de kalsinasyon yoluyla spinel yapilara doniistiiriilmiistiir.

Ferrik kloriir ve ¢inko kloriir (%98 saf) ve sodyum hidroksit kullanilmigtir. Sitrik asit yiizey aktif madde olarak kullanilmistir.
Tiim malzemeler madde derecesindendir ve daha fazla aritilmadan kullamlmustir. Iki kez damitilmis, deiyonize su kullanilmistir.

Demir kloriir 2 M (50 ml) ¢6zeltisi ve ¢inko kloriir ¢ozeltisi bir 1 M (50 ml) iki kez damitilmis, deiyonize su iginde karigtirtlmustir.
nihai {irtin i¢indeki safsiz iiretimini 6nlemek i¢in solvent. 3M (50 ml)sodyum hidroksit ¢dzeltisi hazirlanmis ve yavasga
soliisyonuna ilave edilmigtir. NaOH soliisyonu olarak soliisyonun pH degeri siirekli olarak gozlenmis ve manyetik bir karistirict
kullanilarak karigtirilmigtir. pH 11-12 ulagilmustir. Sitrik asit, belirtilen miktar olarak ¢ozeltiye ilave edilmistir. 80 °C sicaklikta bir
saat karistirilmigtir. Daha sonra iiriin oda sicakligia sogutulmustur. Sodyum ve klor bilesiklerinin serbest pargaciklarini almak
icin, ¢okelti daha sonra damitilmig su ile iki kez yikandi ve daha sonra yiizey aktif madde etanol ile kalinti ¢ozeltiden
temizlenmistir. Daha sonra, 3000 rpm'de bes dakika siireyle santrifiijlenmistir. Ustte kalan siv1 daha sonra sadece kalin siyah tortu
kalana kadar santrifiijden sonra bosaltilmistir ve ¢okelti daha sonra 100 °C de bir gece boyunca kurutulmustur. Kati madde daha
sonra dgiitiilmiistiir. Uriin mikro toz halinde elde edilmistir ve ZnFe,Oy igerir. Daha sonra on saat siire ile 400-750 °C de kalsine
edilmistir (agirlikga yaklasik % 10 kadar1 uzaklastirilmistir). Son {iriin daha sonra (Sekil 2) X-1s1m1 difraksiyonu ile analiz
edilmistir. Ters spinel yapisi asagidaki Sekil 2 de goriilmektedir. Cinko ferrit (ZnFe.Os) nanopartikiiller daha sonra kil ile
nano/kil:1/10 agirlik oraninda yuvarlatilarak peletlenmistir. Uriin kil peletler 0,2-1 mm boyutda elenerek siniflandirilnus ve 900W
giiclindeki Mikrodalga ile 3dk etkilesime tabii tutularak kataliz mikro peletler iiretilmistir.
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Sekil 2. Ferrit kiibik ve disk nanotanelerin SEM fotografi 1000X (Kalsinasyon600°C)

ZnFe;04 nano diskler ve aglomere nano taneler 750°C kalsinasyon sonrasi iri mikro disk taneleri gozlenmistir (Sekil 3). Sekilde
goriildiigii gibi, cap1 ve uzunlugu nano disklerin kalinlig1 yaklagik 38 nm ile 56 nm ve uzunlugu yaklasik 160-200 nm olmustur.
Mikro ve nano kristallenen ¢inko ferrit rengi de kahvemsi siyah, kiibik ve disk seklinde olmustur. Nano sentezinde uygulanan
endiistriyel proses yontemi basitce Sekil 4 de akim semasi olarak gosterilmisgtir. 600°C ve 750°C kalsine olan nano malzeme i¢in
XRD analiz pikleri Sekil 5 de verilmistir.

Disk ve Kiibik 500nm Disk ve Kiibik 500nm

Sekil 3. Ferrit disk nanotanelerin SEM fotografi 1000X (Kalsinasyon750°C)
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Sekil 4. Kalsinasyon sicakligina gore ZnFe>O4 nano tane

nasy( Sekil 5. Ferrit disk nanotanelerin Sentez Akim Semasi
XRD pikleri 200, 311, 222, 400, 422 ve 511

Nanotanelerin Incelenmesi

Nanotaneler Zeiss Polarize Mikroskop, Tane Boyut Analizér, X-1isim difraksiyonu (XRD) ve termogravimetrik analizi
(TGA/DTA) kullanilarak Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi ile karakterize edilmistir. XRD 40 kV esit ve 30 mA esit bir
elektrik akimi bir elektrik potansiyeli farki (DDP) kullanilarak bir Shimatzu difraktometre, XRD 6000 kullanilarak
gerceklestirildi. Tarama 0.05°/dak adimlarla, 20 ve 70°C arasinda 2( araliginda uygulandi. Kullanilan radyasyon (1= 1,5418 A)
KUCu idi. TGA/DTA analizleri 5 °C/dk, 25 ila 700 °C'ye kadar bir sicaklik aralig1 ve referans olarak bos bir aliiminyum tavaya
esit bir 1sitma hiziyla, azot akisi altinda, bir TA Instruments SDT Q600 termoanalizér kullanilarak gerceklestirilmistir.

Manyetizasyon alan oda sicakliginda, titresimli bir manyetometre (VSM) ve yukar1 15 kOe bir manyetik alan i¢inde 6l¢iilmiistiir.
Manyetik siisseptibilite 4 Oe lik bir manyetik alan ve 673 Hz arasinda Spektrometre kullanilarak belirlenmistir. Sekil 3 de
goriilldiigii gibi ferrite benzer bir muknatislanma gozlenmistir. 600 °C kalsinasyon sicakliginda ZnFe,Os4 numunelerinin
miknatislanma niteligi Sekilde goriildiigi gibi 10 kOe araliginda olmustur. 4 kOe miknatislanma histerezis egrisi degerleri Sekil 6
de goriilmektedir. Oda sicakliginda miknatislanmanin nano boyutunda artis ile kismen azalmustir.

SONUCLAR VE TARTISMA

Kalsine edilip 6giitiilen nano taneli kil peletlerinin temel bilesen kesiti Sekil 7 de gériilmektedir. Kataliz kil peletleri mikrodalga
1s1l etki den sonra(Sekil 8), tiip firinda 600°C piroliz gazinda 5dk tutularak gaz analizi ile test edilmistir. 0,2-1mm boyutlarindaki
10 gr pelet numunesi tiip firinda 50gr kdmiir numunesinin pirolizinde katalitik etki i¢in test edilmistir. Bu 6l¢iimlerde %3,3 CO
ucucu gaz miktarinin piroliz ile elde edildigi daha 6nceden belirlenmistir. CO gaz ¢ikisindaki degisimi siireye bagli belirlenmistir.
Test sonuglar1 Sekil 9 ve 10'da sunulmustur.
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750°C 500nm

600°C 500nm

Sekil 8. Ferrit disk nanotaneli Mikro Kataliz Kil Pelet SEM fotografi 1000X fotografi, (Kalsinasyon 600°C750°C)
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Sekil 10. Mikrodalga Etki Siiresine gore Kil Peletin

Sekil 9. Kil Peletin Tane Boyutununa gore Kil Peletin
Katalitik Etkisi.

Katalitik Etkisi.

Kalsine toz X-kirmim deseni (Sekil 1) Bu yolu kullanarak sentezlenen iirlin ZnFe>O4 beklenen ters spinel yapisina sahip oldugunu
gostermektedir. 600°C de kalsine olan tanelerin ortalama boyutlart 27nm, 75nm boyutlarinda degismistir. oraninin kontrol
Yiiksek kalsinasyon sicakliklari biiylik boyutta nanotaneler olusturmustur. Biiyiime orani g¢ekirdeklenme hizin1 kontroliinde
kalmistir. 500, 600, 650 ve 700°C sirastyla 10 saat siire ile yapilan kalsinasyonda 15nm parcaciklar 27, 36, 42 ve 68 + 3nm'lik

boyutlarda nano taneler elde edilmistir.

Sekil 2, 10 saat boyunca 600 ° C de kalsine ZnFe,O4 nanopartikiillerinin TEM goriintiileri gosterir. Yaklasik 27 nm ortalama
kristal biiyiikligii XRD ile belirlenmistir. Boyut olarak TEM goriintiileri gézlenen bu nano tanelerin kiibik ve disk seklinde
dagilimi Sekil 3 de gosterilmistir. Sekilde goriildigii gibi kiibik sekilli tanelerin aglomere uzun disk taneler olusturarak
sekillendigi belirlenmistir. Bunun karistirma hizindan ve kristallenme hizindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir. SEM goriintiiler
de orta boyutda uzun aglomere taneler mevcutdur. Aglomerasyon kalsinasyon sicaklig ile arttig1 belirlenmistir. 600°C sicaklik ta

aglomerasyon bir dereceye kadar kiibik tanelerin ¢oklugu ile gozlenmistir (Sekil 3).
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Sekil 2 ve 3 tane boyutu ve kalsinasyon sicakligi arasindaki iligkiyi gostermektedir. Kalsinasyon sicakligi ile arttigi goriilmektedir.
600-750°C arasinda hizli oldugu goriilmiistiir. Kalsinasyon genellikle kafes biiyiirken kusurlar ve bosluklar olugsmustur, ancak ayni
zamanda kristallerin kaynagmasi buna neden olabilir.

Kafes hatalar1 ve bosluklar yiizey enerjisinin azalmasi ile azalmistir ve kafes sabitinin kii¢iilmesine yol agmistir. Ayrica, katyon
yer degistirme arttiginda ferritlerin kafes sabiti azalmistir (Sekil 6). Spektrometre manyetik siisseptibilite 6l¢iimleri incelendiginde
diisen siisseptibilite ile kafes sabitleri kiigiilmiistiir.

Sekil 9 de farkli boyutdaki 3dk mikrodalga etki ile tutulan ZnFe>O4 nanotaneli kataliz kil peletlerin tiip firin icersindeki yanma
gazi CO2 doniislimiine etkisi gosterilmistir. Bu o6l¢timlerde %3,3CO ugucu gaz miktarimin piroliz ile elde edildigi daha énceden
belirlenmistir. Nano taneli kil peletlerin bunu CO» e doniisiimde tam lineer katalitik etki gosterdigi agikca belirlenmistir. Sekilde
0,2 mm lik kil peletin 10 sn gibi bir siirede dontisiimii gerceklestirdigi belirlenmistir. Ayrica tiim mikrodalga etkilesimli peletlerin
standart ZnFe,O4 mikrotaneli den daha yiiksek kataliz etki gosterdigi gézlenmistir.

Mikrodalga etki siiresi ZnFe,O4 nanotanelerde katyon yerdegistirmeyi hatta katalitik etkiyi arttirdigir Sekil 10 de gorildigii gibi
belirlenmistir. Katalitik ZnFe;O4 nano tanelerin 0,2 mm lik kil peletinde 10 sn gibi bir siirede doniisiimii gergeklestirdigi
gozlenmistir.

SONUCLAR ve ONERILER

ZnFe;04 nano ve mikro taneler hidrotermal ortamda sitrik asitte ¢ozeltilerek sentezlenmistir. Cinko katyonu Fe?* yerine gecerek
dagilmistir. ZnFe,O4 manyetik nanokristal olusumu asidik bir ortamda ¢okeltmeden etkilenmistir. Yiiksek kalsinasyon sicakligi
ZnFe304 numunenin nano boyutunu arttirmis ve miknatislanma da azalmustir.

Kalsinasyon sicaklig1 arttik¢a, tane boyutu ve kafes boyutu artar. Artan sicaklik partikiil biiyiikliigii ve hiicre boyutunu arttirmis
ve yliksek enerji kafes hatalarinda artis saglamis ve mikrodalga etkilesim daha biiyiik bir termal enerji var ederek yerdegistirmeyi
gelistirmistir.

Kalsinasyon sicakligi olarak 600°C sicakligin yeterli oldugu bu sicaklikta iretilen kil peletlerin katalitik etki gosterdigi ferrit
kontrol testleri ile belirlenmistir. Benzer sekilde, sitrik asit, 28 nm nano taneler halinde bir disk formunda manyetik taneler
iiretilmistir. Uretilen nano taneler 400°C'de agik¢a amorf olma egiliminde olmustur. 600 °C 'de kiibik kristaldir.

Diisiik kalsinasyon sicakliginin katalitik agidan daha biiyiik bir yarar saglayacagi diisiiniilmiistiir.
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Ozet

Nanoteknoloji erken asamada teshis saglayarak ve birgok seviyede tedavi sunarak hastaliklarin yayilmasini onlemeye katkida
bulunuyor. Tip alaninda nanoteknoloji kullanilarak, varolan hastaliklara ya da canli anatomisi hakkinda ¢ok daha derin analizler
yapmak miimkiindiir. Ayrica hastaliklarin birgogunun hiicresel ya da daha kiiciik molekiiller bazda incelenmesi, nano tip
sayesinde yapilabilmektedir. Nano tip, nanokiirelerden ila¢ salimindan doku yapilanmasina hatta teshis ve tedavi amagh
nanorobotlara kadar ¢ok c¢esitli uygulamalar1 kapsiyor. Onemli gelismeler genel anlamda diyagnostik sistemlerde
gerceklestirilmistir. Bu baglamda tizerinde en ¢ok yogunlasilan, kanser hastaliklari, kardiyolojik, ortopedik ve enfeksiyon
rahatsizliklarmin teshis ve tedavileridir. Nanoyaklagimlarin en 6nemli ortak 6zelligi nanodlgekler ile ¢ok daha derinlere
inilebilecek ve detaylar ortaya cikarilabilecektir. Boylece her tiirli hastaligin erken teshis ve tedavisinde 6nemli istiinliikler ve
avantajlar saglanabilecektir.

Anahtar Kelimeler: Nanoteknoloji, Kongre, Ozet Sablonu, NanoKon, Bildiri, NanoT1p, NanoBioteknoloji

GIRiS
Nanotibbin, Nano bioteknolojinin insan sagligina uygulanmasi olarak tanimlandigini biliyoruz. Veterinerlik uygulamalarida buna
dahildir. Bu nedenle nanottip sagligi uygulamali biyoloji olarakta ele alan nanobiyoteknoloji ile hemen hemen aymi anlama

gelmektedir. 2011 yilinda Tiibitak tarafindan desteklenerek yapilan Euronanomed toplulugu Tiirkiye’ye de uzanmugtir. Kabul
edilen projeler 2012 yilinda yirirlige girmistir.

1.1 iILAC TESLIMATI

Harici olarak verilen ilaglaarin hazirlik agamasinda ii¢ tane fazla veya az éneme sahip problem yasanir: (i) bir kural olarak, bu
ilaclar sistematik olarak verilmelidir ve tedavi edici etkileri genellikle fark gosteren etkidir, bu durumda ilag bir zehirdir; (ii) pek
¢ok tedavi edici tesirli bilesen hedef noktaya varmadan 6nce mikroplara karst viicudun savunma mekanizmalari tarafindan yok
edilir; (iii) okaryot hiicrelerde sik rastlanan iki katmanli yagh zarlar tibbi ilaglar i¢in giderek artan miktarda 6nemli bir hedef
haline gelmektedir ancak zar igin yiiksek benzerligin saglandigi giivence altina almak amaciyla gereken ilag molekiiliiniin
hidrofobik 6zelligi, ilacin verildigi nokta ile hedef hiicrenin zar1 arasinda bulunan hidrofilik ortam iginde tasinimin
gerceklesmesine uygun degildir.

flag teslimatinin hedefi tedavi edici bir ajanin 6zelliklerini hedefine ulasana ve salgilanana kadar saklamak igin, bu ajani kapsiil
icine almaktir. Bunlarla beraber, ters bir bagisiklik tepkisinin tetiklenmemesine yonelik genel bir gereksinim de mevcuttur.
Kisacast ilag biyouyumlu olmalidir. Buna basit bir 6rnek olarak oyuklu bir kalsiyum karbonat kiiresinin igine yerlestirilmis bir
mide ilact verilebilir. Bu malzeme ilact salmak suretiyle midede bulunan hidroklorik asitin yiliksek konsantrasyonunda
¢oziinecektir. Biitiin diger agilardan bakildiginda kapsiillenmis bir ilagla ugragmak kapsiillenmemis bir tiirdesine gére aymi yollarla
miimkiindiir, iste burasi nanoteknolojinin devreye girdigi yerdir: Nanoteknolojide bir nanokiire daha biiyiik bir molekiille ayni
sekilde ele alinabilir.

1.2 BIYOALGILAYICILAR

Giiniimiizde pek ¢ok test i¢in hastadan testle ilgili biyosivi alinmast gerekmektedir. Ancak siklikla yapilan ideal ve siirekli bir
gorlintiilemenin hastanin patolojik durumunun daha iyi anlasilmasini saglayacagi anlasilmistir. Alternatif bir yaklasim da
algilayicilarin, c¢evresinde bulunanlar1 siirekli olarak goriintiileyebilecegi bir ortam olan insan viicuduna yar1 kalici olarak
yerlestirilebilecek kadar kiigiik boyutlarda gelistirilmesi iizerine kurulur.
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Biyoalgilayicilar igerisinde en ilgi ¢ekicisi herhalde nanorobotlardir. Ancak bunlara nano demek belki yanlis olabilir. Tahmin
edilen robotlarm mikro 6lgekli (0,5-3 mikron) ve par¢alarinin 1-100 nanometre arasinda olabilecegidir. Bu arada 1 mikronun
metrenin milyonda biri oldugunu da hatirlatmakta yarar vardir. 3 mikron biiyiikliik en {ist diizey olarak kabul edilebilir, ¢iinkii en
ince kilcal damarlar yaklagik bu ¢aptadirlar. Damar i¢inde dolasabilmeleri i¢in ya da kilcal damar1 tikayip-takilmamalari igin bu
cap altinda olmalidirlar. Nanorobotlarin karbondan yapilabilecegi tahmin edilmektedir. Siradan biiyiik robotlar gibi nanorobotlarin
da iki ortami olacaktir: kendi i¢ ortamlar1 ve i¢cindeki bulunduklar1 bedenden kaynaklanan dis, fizyolojik ortam. D1s ortamdan
gelen bilgiyi islemek icin saniyede 1 mlyon ile 1 milyar arasinda bilgi islemeleri gerekmektedir (insan beyni saniyede yaklasik
1013 islem yapma kapasitesindedir). Hastalik durumlarinda bunlardan 1-10 trilyonu damar yolundan enjeksiyonla verilip kan
dolasimina gonderilebilir.

Biyoalgilayicilara bir 6rnek de hasta iizerinde bulundurulan ve siirekli hastanin fizyolojik baz1 parametrelerini (kan oksijen diizeyi,
nabiz, nabzin ritmi) takip edebilecek ve gerektiginde de uygun yaniti olusturacak cihazlardir. Defibrilatorler cihazlar: bunlardan
biridir. Ornegin, devamli kalp atimini izleyen bdyle bir cihaz, gegirilen bir kalp krizi esnasinda kalbin ritminin liimciil bozulmasi
durumunda devreye girerek, kalbe yiiksek voltta canlandirict uyar1 vererek normal ritmi kazanmasini saglayabilir.

Halihazirda biiyiik olan ve giderek daha da biiyiiyen sayidaki diyabet hastasindan dolayi, diyabet hastaligi bir arastirma konusu
olarak asir1 derecede ilgi cekmektir. Buradaki algilama ihtiyacit kandaki glukoza yoneliktir. Glukoz algilayicist klasik bir
biyoalgilayici olarak tasarlanmigtir. Tasarim analiti (glukozu) kandan alan ve alinmis analitin miktarini bir elektirik sinyaline
doniisen doniistiiriicii iizerine yerlestirilmig bir tanima elemanindan olusturmaktadir. Tanima elemant tipik olarak biyolojik bir
molekiil olan glukoz oksidaz enzimidir. Bundan dolayi (eger yeterince kiigiikse) bu cihaz hem nanotipin ve nanobiyoteknolojinin
{iriinii olarak kabul edilir.l*2

analiz

yakalama katmani
dBnistirica > smal
cikisi

Sekil 1.2 Prototip bir biyoalgilayict. Yakalama katmani doniistiiriiciiniin ¢evresinde yogunlagir. Doniistiiriicii numunenin
konsantrasyonuyla direk olarak ilintili olan yakalama katmanindaki analitin konsantrasyonuyla gosterir.

1.3 OTOMATIK TESHIS

Nanobiyoteknolojinin klinik olarak hekimlerin elinde kullanima girmesi heniiz ger¢eklesmemistir. Kok hiicrelerin kullanimin
heniiz basladig1 bu dénemde, kok hiicrelerin farklilagmasini kolaylastirmak, uygun uzaysal sekil ve istenildigi 6l¢iide cogalmasini
temin i¢in yapilan nano-biyoteknolojik deneysel hayvan modelleri ¢aligmalar1 vardir. Ancak, hastanelerde ve klinik uygulamada
bu ¢esit tadavileri gormek igin zamana ihtiyacimiz vardir.

Biyoalgilayicidan gelen 6lglimler ¢ikarimsama motorun giris olarak verebildigi zaman bu alanda kayda deger miktarda ilerleme
kaydedilmistir. Bu dolayli nanoteknoklojinin bir érnegidir. Uygulamadaki verimlilik, ¢ipler tizerindeki nanodlgek bilesenler
sayesinde liretilmesi miimkiin olan ¢ok yiiksek derecedeki entegrasyona sahip ¢ipleri temel alan fazlasiyla giiclil islemcilerin var
olmasina baglhidir.

Sekiller sayfaya ortalanarak ilave edilmelidir. Sekiller ile ilgili agiklamalar sadece bas harfi biiyiik olacak sekilde 10 pt.
biiyiikliigiinde seklin altina ortalanarak yazilmalidir.
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Tablo 1. Tibbin 6niinde bulunan degisik zorluk derecesi olan sorunlar ve bunlara biyoteknoloji ile nano-biyoteknolojinin

0
& TEKNOLOJILERI KUY e

MAKIN

¢Oziimleri
Zorluk Derecesi Sorun Biyoteknolojik Yaklagim Nanobiyoteknolojik
Yaklagim
1. Hafif fiziksel travma Semptomatik baskilama, Farmasitler, zippositler,
farmakoloji respirositler
2. Enfeksiydz ajanlar Antibiyotikler ve agilar Nanobiyotikler ve nanoasilar
3. Mutasyon ve hiicre Molekiiler tanilar, Nanobiyotikler, hiicre
hastaliklar1 tedaviler,gen tedavisi diizeltici makineler

4, Sagligin devami ve yaslanma Kendini diizeltme ve Tiim beden hiicre

bagisiklik islevi i¢in gen degerlendirimi, hiicre tamir

tedavisi eden makineler
5. Biiyiik organ Kok hiicreler, doku Hiicre tiretimi, doku tiretimi,
yerlestirmeleri ve diizeltme miihendisligi, embriyonik organ iiretimi, nanocerrahi
gen yeniden uyarimi
6. Sekil-dis yapt mithendisligi Dogal sekillendirme Nanocerrahi, kromatini
sistemlerini kontrol diizenleme
7. Hemeostazi bozulmus Biyolojik tamir aglar1, Travmapodlar,yarabiyostazlar
dokunun restorasyonu biyomiihendislik bagigiklik
hiicreleri

8. Dogal yap1 ve islevin Yapay destekler, capraz Hiicre miihendisligi araglari,

giiclendirilmesi

canli tiirlerinden destek

otojen kontrol

1.4 SiPARIS UZERINE SENTEZ

Genetik c¢esitliliginden ve kismen de molekiiler detaylar itibariyle heniiz nitelendirilmemis diger faktdrlerden kaynaklanabilir.
Genetik ¢esitlilikten kaynaklanmasi durumunda, neredeyse biitiin diinyadaki insan niifusunda bulunan ¢esitlilik i¢in i¢inde birkag
cesit dizi tiirevi bulunan ve 10000 ile 100000 arasi sayida niikleotitli bolgeler olan haplotip bloklarinda ilagla ilintili DNA dizi
tiirevlerinin tamaminin olmas1 miimkiindiir.

Nanoteknolojinin hem nanotip analitik cihazlarin gelistirilmesiyle hem de bilginin daha giiglii bir sekilde islenmesiyle destekledigi
DNA siralama teknolojisindeki ilerlemeler halotiplerin tanimlanmasini rutin hale getirecektir. Ancak bir ilag lizerinde yapilan ufak
kimyasal islemlerin diger haplotip tiirevlerine karst verimli bir sekilde uyum saglayip saglamayacagi hala bilinmemektedir.
Nanaookaristiricilarin gelistirilmesi hasta gruplar1 veya tek tek biitlin hastalar i¢in ilaglarinin ekonomik olarak uygun bir sekilde
siparis lizerine sentezini ger¢eklestirmede ana bir agsamay1 temsil eder.

SONUCLAR ve ONERILER

Kanser tedavisinde kemoterapi, cerrahiden sonra en énemli tedavi yontemlerinden biridir. Ancak bu ydontem kanser tedavisinde

her zaman etkili olamamaktadir. Cilinkii kemoterapi ilaglar1 etki edecegi doku veya bolgeye giderken bazi biyolojik ve kimyasal

degisikliklere ugramaktadir, bu degisiklikler organizmada zararl: etkilere neden olmakta, hedefe yonelik tedavi eksik kalmaktadir.
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Bu noktada nanoteknoloji bilimi yardimimiza kogmaktadir. Nano 6lgekli molekiiller iiretilerek hedefe yonelik tedavide ¢ok biiyiik
adimlar atilmistir. Ozel reseptorleriyle tiimdre baglanip, tiimoriin damarlasmasiin dolayistyla oksijenlenmesinin, timor
biiylimesinin, timor metastazinin 6niine gecilmesinde biiyilik adimlar akilli ila¢ olarak adlandirilan nanoilaglarla saglanmaktadir.
Bu ilaglardan olan Sutent' in kanser hiicrelerinin kinetigi iizerindeki etkisi incelenmistir.

Sutent'in uygulandig1 Hela hiicre kiiltiirlerinde optimum doz seviyesi olarak belirlenen 10 uM konsantrasyonunda &zellikle 72.
saatte, hiicrelerin apoptoz indeksinde yiikselme, mitotik indeksinde azalma ve ¢gogalma hizinda yavaglama oldugu ve bu elde
edilen bulgularin da istatistiksel agidan anlamli oldugu (p<0.001) saptanmustir.

Ayrica 72. saatte ¢ok sayida gozlenen anafaz kopriileri ve tripolar metafaz hiicrelerinin varligi, telomer kisalmasi sonucu meydana
gelen bir kromozom kararsizligini ortaya koymaktadir. Bu da Sutent'in kanserde telomeraza yonelik tedavilerde kullanilmasi igin,
yeni arastirmalara ihtiya¢ duyulmasi sonucunu getirecegini diisiindiirmektedir.[1]

Bagka bir ¢alismada ise, altin nanopartikiilleri kimyada zengin bir temele sahiptir Antik Roma déneminde dekoratif amagli
gozliiklerde kullanilmistir. Michael Faraday modeen ¢agin AuNPs sentezi ¢alismalarina 150y1l 6nce baglamistir. Toplu altin ile
koloidal altin ¢6ziimlemelerinin farkli 6zelliklere sahip oldugunu gozlemleyen ilk kisi olmustur. Kiiresel ve kiiresel olmayan
sekiller olanlar da dahil AuNPs sentezi i¢cin giivenilir ve yiiksek verimli yontemler son yarim yiizyilda gelistirilmistir. Ligandlar1
sabitlemek i¢in bu iglevsel gruplar1 kullanalarak, 6rnegin oligoniikleotidlerin, proteinler ve antikorlar gibi ek parcalarda daha
biiyiik bir 6zellik vermesi i¢gin kullanilabilir. Bu tiir altin nanokonjiigeler gergeklesmesi programlanan diizenegi ve maddelerin
kristallesmesi, DNA sablonlari, biyoelektronik ve algilama yontemlerindeki dimer ve trimerlerin i¢indeki nanopartikiillerin
diizenlemesini i¢eren aragtirmalara genis bir yelpaze saglamistir. Altin uygulama biyolojik buluslar icin nanokonjugeler ve
biyolojik tanilar bagtan gézden gegirilmistir. Son yillarda, altin nanokonjugeler ve 6zellikleri biyoloji ve tipta biiyiik bir
potansiyele sahip olan yeni ve heyecan verici gelismelere yol agmustir. Arastirmalara gore yiiksek orandaelektron mikroskobu
etiket olarak kullanilan altin nanokonjiigeler yaygin kullanimdan sapmistir. Bizim son ¢aligmalarimizda altin nanokonjiigeler ile
uygun fonksiyonlandirilmig canli hiicrelere kolaylikla girebilirsiniz. Bu gelismeler, hiicre biyolojisinde altin nanokonjugelerin
genis kullanimi ve bunlarin terapdtik maddeler olarak nihai kullanimi igin s6z da dahil olmak tizere, nanopartikiiler
arastirmalarinda yeni sinirlarint sekillendirir.[2]

Nanotip ve bu alandaki ¢calismalar tedavi edici parcaciklarin gelismesine olanak saglamistir. Bu parcaciklar gelismis
gecirgenlik ve tutunma 6zellikleri sayesinde tiimorleri pasif hale getirmektedir. Buda onlar1 kanser tedavisi igin en ideal ¢dziim
olanag1 oldugu anlamina gelir. Giiniimiizde nanotiptaki gelismeler ¢ok hizli bir sekilde klinik uygulamalara aktarilmaktadir.
Suana kadar kanser tedavisine yonelik olarak nanpargaciklarla ilgili 5 ana ¢aligsma vardir. Ayrica bagimsiz bir¢ok ¢alimada
bulunmaktadir. Buna gére nanopargacik teknolojisinin daha ¢ok gelistirilmesi ve gesitliliginin arttirilmasi gerekir. Sonug olarak
klinik ¢aligmalariin attirtlmasi ve mevcut bilgilerin gozden gegilmesi gerekmektedir.[3]

Nanobiyotekolojinin alt baglig1 olan Nanotip i¢in nanopargacik ve nanoteknolojinin he zaman bir arada bulunmasi
gerekmektedir. Gelecekte biitiin bunlara ek olarak insanoglunun esas istedigi uzun yasamak ve belki de 6limsiizliige ulagsmaktir.
Nano-biyoteknoloji ile yaglanan ve eskiyen organ ve dokularimizin yerini yapay olarak yapilmis yenileri almaya baslayacaksa,
olimsiizliik ¢ok uzak degil demektir. Yapilan nano-biyoteknolojik bu yapilar zamanin 6niine set ¢ekebilir.
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Transparan Althiklar Uzerine TiO; Nanotiiplerin Yénlendirilerek Kaplanmasi ve
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Ozet

Son yillarda tilkelerin enerji ihtiyacini karsilamak amaciyla yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi artmistir. Glines panelleri de
bu yenilenebilir enerji kaynaklarmin basinda gelmektedir. Yapilan arastirmalarda gilines enerjisi, temiz, yaygin ve yenilebilir
enerji kaynagi arayigindaki mitkemmel ¢6ziim oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Giines enerjisinden elektrik eldesi fotovoltaik giines
hiicreleri yardimiyla gerceklestirilmektedir. Bu ¢alismada da, giines hiicrelerinde fotokatalitik etkiyi artirarak verimin artirilmasi
amaclanmistir.

Titanyum dioksit (TiO2) nanotiipler mitkemmel optik gegirgenligi, yiiksek kirilma indisi, kimyasal kararliligi, yiiksek spesifik
ylizey alam, iyon degistirebilme yetenegi ve fotokatalitik 6zelliginden dolay1 ince film uygulamalarinda ideal oldugu i¢in tercih
edilmistir. Ilk olarak sol jel yontemiyle iiretilen titanyum dioksit nanoparcaciklar, hidrotermal ydntem yardimiyla ¢aplar1 yaklasik
olarak 8-10nm arasinda degisen TiO, nanotiiplere ddniistiiriilmiistiir. Uretilen bu nanotiiplerden uygun ¢oziiciiler yardimiyla
kararli koloidal slispansiyonlar hazirlanmistir. Olusturulan kararl soliisyon elektrokinetik biriktirme yontemiyle iletken ITO kapl
cam altlik malzeme tizerine kaplanmis ve manyetik alan yardimiyla da nanotiiplerin yonlendirilmesi saglanmistir. ITO {izerine
olusan ince filmin nanotiiplerin yonlenmesinden dolayr fiziksel, kimyasal, optik ve elektriksel Ozelliklerinde degisme
gbzlenmistir.

Giines hiicrelerinde kullanilacak olan elektrodu bu sekilde iireterek foton/elektron ¢evriminin, kaplamanin piiriizliliigiiniin ve
ylizey alaninin artirtlmasi hedeflenmistir. Bu sekilde TiO» uyarilma enerji seviyesinin diigiiriillmesi ve gelen 1s18in daha yiiksek
oranda elektrik akimina gevrilmesi beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Giines Pilleri, Elektrot, TiO2 nanotiip
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GIiRiS

Gilinliimiizde teknolojinin gelismesiyle iilkelerin enerji ihtiyaglari her yil daha da artmaktadir. Gelismis iilkeler bu enerji ihtiyacinin
biliylik bir boliimiinii niikleer santrallerle karsilamaya calisirken, niikleer santrali olmayan iilkeler fosil yakit tiiketimiyle
enerjilerini elde etmektedirler. Fosil yakitlarin enerji tiretim maliyetinin fazlalagsmasi, kaynaklarin tilkenme riskinin olmasi ve
olumsuz ¢evresel etkilerinden dolay1 yeni enerji kaynaklar1 aragtirilmaya baglanmustir. Yenilenebilir enerji kaynaklari olarak
tanimlanan; giines enerjisi, jeotermal enerji, hidrolik enerji, biyoenerji, hidrojen, dalga ve riizgar enerjisi gibi alanlarda gelismis
iilkeler ¢cok ciddi ARGE calismalar1 yapmaktadir. Ozelliklede son yillarda giines enerjisi iizerine galismalar yogunlastirilmistir.
Tiirkiye’de bu konu da ciddi ¢aligmalar yapilmaktadir [1].

Son yillarda yenilenebilir enerji tiretimi i¢in tasarlanan gilines panellerin igin bir ¢ok calisma yapilmigtir[2,3].TiO, (titanyum
dioksit) bu arastirmalar sonucunda en uygun malzemelerden biri olarak kabul edilmistir. Bunun nedeni ise titanyum dioksitin
yiiksek verimlilikte fotokatalitik 6zellik gosterip, metal oksit yariiletken 6zellik gdstermesidir. Titanyum dioksitin optiksel ve
elektriksel 6zellikleri nedeniyle kullanim alani oldukga genistir. Baslica uygulama alanlari; giines pilleri, lityum iyon pilleri, gaz
sensorleri, fotokatalitik ve spintroniktir [4,5,6,7,8].

Bu ¢alismada ITO cam iizerine TiO, nanotiiplerin yonlendirilerek kaplanmasi amaglanmistir. Kaplama yapmak i¢in 6nce sol-jel
yontemiyle nanoparcacik iretilmis daha sonra iretilen bu parcaciklar ¢esitli sicakliklarda ve c¢esitli NaOH molaritelerinde
hidrotermal ydntemle nanotiipe déniistiiriilmiistiir. Uretilen nanotiipler kolloidal ¢dzelti olusturulup ITO cam iizerine manyetik
alan yardimiyla elektrokinetik biriktirme yontemiyle kaplanmustir.

MALZEME ve YONTEM

Caligmanin deneysel kisminda iiretim sirast olarak nanopargacik, nanotiip ve kaplama isemleri gerceklestirilmistir. TiO»
nanoparcacik iiretiminde Sekil 1°de gosterildigi gibi sol-jel yontemi kullanilmigtir. Oncelikle 20 ml 2-propanol (CH3CH2CH,0H)
+10 ml TTIP (C12H2804Ti Titanyum (IV) isopropoksit) karistirilmistir. Bagka bir kapta saf su ve nitrik asit karigtirtlmistir. pH 1.5
olunca 2-proponal-TTIP ¢ozeltisi, pH’1 1.5 olan ¢ozeltiye damla damla ilave edilmistir. Elde edilen karisim 24 saat siireyle
manyetik karigtiricida karigtirtlmigtir. Olusan seffaf soliisyon saf su ile yikanarak olusan tozlar ¢oktiiriilmiigtiir. Daha sonra firinda
kurutulmus ve 500°C’de 1 saat kalsine edilmistir. Sol-jel yontemiyle iiretilen nanopargaciklar hidrotermal yontemle nanotiipe
donistirilmustiir (Sekil 2). 2 gr TiO2 nano toz 10M NaOH ¢ozeltisi igerisinde karistirilmistir.  Yeterli miktarda karigan ¢ozelti
teflon kaba konularak 130°C’de (130-160 arasi gesitli sicaklilarda denenmistir) 24 saat otoklav igerisinde hidrotermal senteze tabii
tutulmustur. Otoklavdan ¢ikarilan soliisyon yikanarak igerisindeki safsizliklar temizlenmistir. Saf su ile gergeklestirilen yikama
isleminden sonra 0.1M’lik hidroklorik asitle yikanmig ve ardindan tekrar saf suyla yitkanmistir. 350°C’de 1 saat kalsine edilmistir.
Kaplama islemini yapmak i¢in ise 0,25 gr Titanya Nanotiip 19 mL 2-propanol(C3HgO ) ve 6 mL CsHgO; karisimina (75:25 v/v
ratio) eklenmistir. Ardindan karigim 60 dk siiresince ultrasonik karistiriciya konulmus ve ardindan pH degerini 4'e ¢ekmek
amaciyla nitrik asit eklenmistir. Olusturulan bu kolloidal ¢6zeltiyi bir kaba alarak manyetik alan yardimiyla ve elektrokinetik
biriktirme (EKB) yontemiyle nanotiipleri ITO kapli cama yonlendirerek homojen bir kaplama yapilmistir. Olusturulan numuneler
¢esitli analiz cihazlarinda incelenmistir.
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Sekil 1. Sol jel yontemle Titanyum dioksit nanopargacik {iretim akim semast

130°C'de 24 saat
1.6gr Tio2 tozlari 400 m| 10M NaOH hidrotermalde

¢ozeltisi . .
islenmis

saf suyla yikama,
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Saf suyla ve 0.1M
HCl ile yikanmis

Sekil 2. Hidrotermal yontemle TiO2 nanotiip tiretim akim semas.
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Titanyum dioksit nanotiip iiretiminde kullanilan nanoparcaciklar sol jel yontemiyle iiretilmis olup anataz fazinda nanoparcacik
cap1 yaklasik olarak 20-26nm biiyiikliigiindedir. Uretilen nanoparcaciklarin kalsine sonrast XRD analizi (Sekil 3), SEM analizi

(Sekil 4), EDS analizi (Sekil 5) yapilmistir.
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Sekil 3. TiO; nanopargacigin XRD analizi

nadolu University  EHT = 15,00 kY
Material Sci 4500, WD= 81 mm
Date 4 Feh 2015 Wag= 100,00 KX

Sekil 4. TiO, nanopargacik SEM analiz goriintiileri
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Sekil 5. Uretilen nanopargaciklarin EDS analizi

TiO2 nanotiip doniisiimiinde hidrotermal yontem kullanilmigtir. Kullanilan bu yontemde nanotiip olusumunu etkileyen cesitli
parametreler vardir. Bunlar NaOH c¢ozeltisinin molaritesi, hidrotermalde islenme siiresi, hidrotermal sicakligi, NaOH ile
karigtirtlan TiO2 nanotiip miktar1 ve kalsine sicakligidir. Yaptigimiz bu c¢alismada bu parametrelerden NaOH molaritesi ve
hidrotermal sicaklik degerleri degistirilerek nanotiip olusumuna etkisi incelenmistir. Oncelikle hidrotermal sicaklik degerleri 130,
140, 145, 150 ve 155°C degistirilmistir. Referans olarak aldigimiz 10M NaOH ¢ozeltisinde 130°C hidrotermal sicakliginda 24
saat islenmis TiO2 nanotiip kalsine edildikten sonra numunenin XRD analizi(Sekil 6), SEM analizi (Sekil 7) ve EDS analizi (Sekil
8) yapilmistir. Analizler sonucu i¢ ¢ap1 yaklasik olarak 8nm dis ¢gap1 10nm olan nanotiipler elde edilmistir.
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Sekil 6. Hidrotermal sicakligi 130°C’de olusan TiOz nanotiipiin XRD analizi
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Sekil 7. (a,b,c)10M NaOH c¢ozeltisinde 130°C hidrotermalde iglenmis TiO» nanotiip SEM analiz goriintiisii
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Hidrotermal sicaklik degistirilerek 140, 145, 150, 155°C hidrotermalde islenmis XRD analiz sonuglart Sekil 9°da gosterilmistir.
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Sekil 9. a)140°C hidrotermalde iglenmis TiO, nanotiip b) 145°C hidrotermalde islenmis TiO- nanotiip ¢) 150°C hidrotermalde
islenmis TiO nanotiip d) 155°C hirotermalde isenmis TiO, nanotiip XRD analizi

Hidrotermal i¢in hazirladigimiz 10M NaOH molaritesini degistirip 15M NaOH ¢o6zeltisinde 130°C’de 24 saat sonucunda olusan

TiOz nanotiipleri incelemek icin SEM a

nalizi (Sekil10) ve EDS analizi (Sekilll
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%
) yapilmistir.

Sekil 10. 15M NaOH ¢ozeltisinde 130°C’de 24 hirotermalde tutulmus TiO2 nanotiip SEM analiz goriintiisi
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Spectrum 2

Full Scale 291 cts Cursor: 0.000 ke

Sekil 11. NaOH ¢ozeltisinde 130°C’de 24 hirotermalde tutulmus TiO nanotiip EDS analizi

Sentezlenen nanotiipler daha sonra, kolloidal soliisyonlar1 hazirlanarak farkl siirelerde ITO kapli kuvarsa elektrokinetik biriktirme
yontemiyle kaplanmistir. Yapilan kaplamanin SEM analizi yapilmistir(Sekil 14).  Yapilan ¢alismalarda kaplamanin
gerceklesebilmesi icin kolloidal soliisyonun sahip oldugu pH degerinin, kaplama siiresinin, uygulanan voltaj degerinin, uygulanan
manyetik alanin giicline bagli oldugu saptanmistir. Kaplama esnasinda kullanilan katot ylizey alanlari anottan daha fazla
tutuldugunda kaplamanin kolaylikla gerceklestigi gozlenmistir. Kaplama sirasinda yonlendirme saglanmasi i¢in manyetik alan
uygulanmistir. Manyetik alanin yonii ve siddeti degistirilerek kaplamadaki degisiklikler gdzlemlenmistir.

Sekil 12. Kaplama igin hazirlanan kolloidal TiO2 nanotiip
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Sekil 13. Kaplanmis olan numunenin optik mikroskopta goriintiisii

Anadolu University  EHT=1500kY 100 nm
Material Sci.&Eng. WD = 8.0 mm

Date :4 Feb 2015 Mag = 320.00 KX

Sekil 14. ITO cam iizerine EKB ydntemiyle kaplanmis manyetik alan yardimiyla yonlendirilmis TiO2 nanotiip SEM analiz
gorilintisi
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SONUCLAR

Yapilan ¢aligmada amaglandigi gibi TiO2 nanopargacik ve nanotiip tiretilmis, nanotiip olusumunda hidrotermal sicaklik ve NaOH
molarite degisiminin etkisi incelenmistir. Analizler sonucunda hidrotermal sicakligin artirllmasiyla nanotiip déniisiim miktarinda
azalma goriilmiistir. NaOH molaritesinin artirilarak degistirilmesiyle doniisiim tam gerg¢eklesememistir. Kaplama sonucunda
yonlendirme tam yapilamamig ve yonlendirme iizerine hala ¢aligmalar devam etmektedir. Yo6nlenmenin tam gergeklesmesiyle
ince film kaplama amacimiz gerceklesmis olacaktir .

Elde edecegimiz ince film giines panellerinde elektrot olarak kullanilmasi planlandigindan dolay: bu galisma giines panellerinden
elde edilen enerjinin giicliniin artirilmasina biiyiik bir katki saglayacaktir. Bu da giines enerjisinden enerji elde etmeyi daha cazip
hale getirecek. Fosil yakitlarin tiiketilmesini azaltacak, ¢evre kirliliginin azalmasina katki saglayacaktir. Uretimde masraf bir kere
yapilacak daha sonra sadece isletme masraflari olacaktir. Bu da maliyetin ucuzlamasi demektir.
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Polipropilen Filtre Sistemlerine Antimikrobiyal ve Fotokatalitik Ajanlarin
Immobilizasyon Uygulamalari
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Ozet

Icilebilir su kaynaklarmin azalmasi, diinyadaki temiz su kaynaklarinin énemini siirekli arttirmaktadir. Atik yonetiminin yetersiz
kalmast, biyolojik ve sanayi atiklarin yeterince aritilmadan su kaynaklarina desarj edilmesiyle su kirliligi kontrol edilememektedir.
Sebeke suyunun kalite ve gilivenilirliginin azalmasi harici filtreleme sistemlerine ilgiyi arttirmaktadir. Filtre sistemlerinin etkinligi
ve Omrii gibi kistaslar vardir. Sanayide kolay uygulanabilir ve etkin filtre sistemlerinin gelistirilmesine ve {iretimine
calisilmaktadir. UV yardimiyla antimikrobiyal etkinligi arttirilmig filtrelerin iiretilmesi, klasik sterilizasyon yontemlerine gore
enerji kullaniminin azaltilmas1 amaglanmaktadir. Polipropilen esash filtrelerin yiizeylerine, ylizey aktiflestirilerek, antibakteriyel
ajanlarin ve fotokatalitik ajanlarin immobilizasyonu gergeklestirilmistir. Bunun sonucunda, filtre sistemlerine biyolojik faktorleri
parcalama 6zelligi kazandirilarak, sterilizasyon etkinliginde artig hedeflenmektedir. Polipropilen filtrelere biyolojik faktorlerin
parcalamasi 6zelligi kazandirilmastyla, kullanilabilir su kaynaklarinin igilebilir hale getirilmesi ve enerji tasarrufu saglayacaktir.
Atik sulardaki mikroorganizmalarin yasamsal aktivitesinin ortadan kaldirilmasi sonucu hastaliklarin 6niine gegilebilecektir.
Biyolojik yapilar parcalanmadiklarinda ¢evreye zarar verecek, birikim yaparak doganin ve temiz su kaynaklarimin kirlenmesine
neden olabilecektir. Bu filtreler sayesinde biyolojik kimyasallar par¢alanarak hem ¢evresel etkilerinin azalmasi saglanacak hem de
biyobozunmada diisiis saglanacaktir. Tasidiklar1 genetik mesajla farkli mikroorganizmalarda mutasyona neden olabilecek DNA ve
RNA gibi makro molekiilleri parcalayarak, olusacak mutasyon zararlarmmin Onlenmesini saglayacaktir. Antimikrobiyal ve
fotokatalitik etkili modifiye nano taneciklerin hazirlanmasi ve polipropilen filtre yiizeylerinin soguk plazma sistemleriyle yiizey
aktivasyonu sonucunda immobilizasyon islemi etkin bir sekilde gergeklestirilmistir. FT-IR, UV absorbans ve SEM analizlerinden
faydalanilarak laboratuvar 6lgeginde yapilan islemin sonuglari gézlemlenerek; sanayide verimliligi, yapilist ve karsilagilabilecek
sorunlarin tespiti ongorillmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Polipropilen filtre, antimikrobiyal, fotokatalitik, sterilizasyon, nanopartikiil

GIRIS
Su kirliliginin en bilylik nedenlerinden birisi mikrobiyolojik kirliliklerdir. Mikrobiyolojik kirlilikler, hem ¢evreyi hem de insan
sagligim tehdit etmektedirler. Bu kirliligin giderilmesi, atik sulardan mikrobiyolojik faktorlerin temizlenmesi, antimikrobiyal
0zelligi bulunan kimyasallarin atik sulara karistirilmasi ile gergeklestirilebilecegi gibi filtrasyon islemleri gibi pek ¢cok yontemle
gergeklestirilmektedir. Sehir sebeke sularinda yiiksek talebi karsilamak icin genellikle klorlama iglemi gibi kisa siirede etkinligini
gosteren ve kisa siirede sudan uzaklasan kimyasallar tercih edilir ancak kullanilan kimyasallarin gevreye olumsuz etkisi s6z
konusudur. Su sterilizasyonu igleminin diger adimi, bir maddenin bir diger maddeden ayrilmasi esas alan filtrasyon yontemidir.
Filtrasyon islemlerinde su; kum, degisik gecirgenlige sahip filtreler, aktif karbon ve membranlardan gegirilmektedir[1]. UV ile
sterilizasyon islemi yapilarak, filtrasyon sistemlerinden gecen biyolojik faktorlerin etkisinin azaltilmasina calisilmaktadir.
Kullanilan sistemler su igerisinde bulunan kirlilik faktorlerini hedef alarak sudan kirliligin uzaklastirilmasini saglamaktadir. Suda
bulunan iri partikiillerin uzaklastirilmas: amaciyla farkli gecirgenlik degerlerine sahip filtre sistemleri kullanilmaktadir. Suda
bulunan agir metalleri, iyonlart ve diger zararli kimyasal molekiillerin uzaklagtirilmasi igin gelistirilmis adsorpsiyon 6zelligine
sahip aktif karbon gibi malzemeler kullanilmaktadir. Bu islemleri destekleme ve daha etkili bir sekilde gerceklestirilmesi icin
membran sistemlerinden yararlanilmaktadir[1]. Bu sistemler sayesinde su iceriginde bulunan pek c¢ok zararli faktdrden
arindirilmis olmaktadir. Su kullanilmadan 6nce mikrobiyolojik kirliliklerin etkinligini kaybetmesi amactyla UV 1sinlaria maruz
birakilmaktadir. Bu islem kullanilan 151831 dalga boyuna ve siddetine gore oldukga fazla enerji tiiketebilen bir proses olmasina
ragmen etkinliginin yiiksek olmasi, bakim gereksiniminin diisiik olusu ve pratik sekilde mikrobiyolojik kirliligin temizlenmesini
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saglamasindan dolayr su sterilizasyon igleminde olduk¢a 6nemli bir asama olup etkinliginin arttirilabilmesi igin fotokatalitik
aktivite gosteren antimikrobiyal filtrelerin kullanimi uygun olacaktir. Filtre sistemlerinin kullanilan enerjide tasarruf saglanacagi
gibi sterilizasyon isleminin etkinliginde artig saglanabilecektir.

Polipropilen filtrelere fotokatalitik ve antimikrobiyal 6zellik kazandirilmasinin en etkin yollarindan biri nanopartikiillerin
kullanimidir[2].Kullanilacak nanopartikiillerin 6zellikleri dikkate alindiginda, en uygun nanopartikiiller, fotokatalitik aktivite
ozelliginden dolayr TiO; (Titanyum dioksit) nanopartikiilii ile antimikrobiyal o6zelliginden dolayr Ag2O (giimiis oksit)
nanopartikiilleri kullanilmasidir[3,4,5]. Bu nanopartikiillerin dogal yapisinin polar olmasindan dolay1, apolar 6zellikli polipropilen
filtre ilizerine immobilize olmasi oldukga giigtiir[6]. Nanopartikiillerin immobilizasyon yapilmadan kullanimi ise kullanim
esnasinda kolaylikla filtreden uzaklasabilecekleri i¢in miimkiin olmadigi i¢in immobilizasyon isleminin yapilmasi zorunludur.
Immobilizasyonun yapilabilmesi ve kalic1 olabilmesi igin, polar nanopartikiillerin polipropilen filtre ile daha uyumlu ve uygun
fonksiyonel gruplari bulunan kimyasallarla modifiye edilmesi gerekmektedir.

Modifiye edilmis nanopartikiillerin apolar 6zellikli ve kararli kimyasal yapiya sahip polipropilen iizerine dogrudan yapilacak
immobilizasyon islemi ancak fiziksel baglarin etkinliginde gerceklesebilir. Ancak, gerceklesen immobilizasyon isleminin proses
sartlarina dayanabilmesi s6z konusu degildir. Bu nedenle immobilizasyon isleminden 6nce polipropilen yiizeyinin aktive edilmesi
gerekmektedir[7]. Yiizey aktivasyon iglemi ise asindirict etkinligi yiiksek kimyasallarla yapilabilir ancak bu kimyasallarin
polipropilen yiizeyine etkisi diisiik olacaktir [2,8]. Yiizey modifikasyonunda kimyasal yontemlerin dezavantajlarinin fazla olmasi,
korona bosalmasi, 1s1l islemler, plazmalar, UV ve y radyasyonu, elektron veya iyon bombardimani, ozon, lazer gibi fizikokimyasal
yontemlerin ticari anlamda Onemini son yillarda artirmistir[8]. Bu tekniklerden, plazma uygulamas: polimer yiizeylerini
degistirmek i¢in 6nemli bir endiistriyel siire¢ haline gelmistir. Farkli gaz tiirleri; argon, oksijen, nitrojen, karbondioksit ve su ile
gesitli uygulamalar igin gerekli 6zel yiizey Ozellikleri tiretebilir[8]. Bu islem, yalnizca polimer yiizeyinin yaklasik 100nm’lik bir
tabakasina etki ederek modifikasyon iglemi sayesinde polimer ylizeyinde uygun gruplar olusabilecegi gibi ylizeyde aktif noktalar
olusturarak polipropilen ylizeyine, modifiye edilen nanotaneciklerin immobilizasyonu miimkiin olabilmektedir.

Bu caligma kapsaminda, immobilizasyon islemi kimyasal baglarin olugsmasimna imkan tanindig1 takdirde polipropilen filtre
ylizeyine nanopartikiill immobilize olarak kaplanmasini saglamaktadir. Bu sayede, nanopartikiiller proses siirecinde filtre
ylizeyinde kalmakta ve fotokatalitik aktivite gdstererek organik molekiillerin ve mikroorganizmalarin par¢alanmasina olanak
saglayabilecektir.

MALZEMELER ve YONTEMLER

MALZEMELER

Calisma kapsaminda, Proses T.I.M. firmasmin homopolimer polipropilen filtreleri kullanilmistir. Nanopartikiil sentezi igin;
titanyum (IV) izopropoksit (Saflik : >%97), glimiis nitrat (Saflik : >%99), tartarik asit (Saflik : >%99,5), izopropil alkol
(Saflik:>%98), nitrik asit (Saflik : %68-70), sodyum bor hidriir (Saflik : %99) ve deney sirasinda tiim ¢oziiciiler ( etil alkol,
aseton) teknik saflikta kullanilmistir.

SISTEMLER

Caligmanin gergeklestirilmesinde ve analizleri asamasinda; dielektrik bariyer desarj prensipli vakum plasma sistemi (Diener
Elektronik firmasmmin PICO Model RF cihazi1), FT-IR spektrofotometre (Perkin Elmer), Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis)
absorpsiyon spektroskopisi sistemi (Shimatzu markasinin, UV 1800 modeli) ve Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile enerji
dagilim spektroskopisi (EDS) entegre sistemi (JEOL, Model JSM-5910LV, SEM cihaz1 ve Oxford Instruments-INCA, Model
No.7274, EDS cihazi) sistemleri kullanilmistir.
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YONTEM
TiO2 Nanopartikiillerin Sentezi

TiO; nanopartikiilleri sol-jel yonteminden yola ¢ikilarak hazirlanmistir. Bu amagla 6ncelikle, 50 mL’lik erlen igerisinde bulunan
15 mL izopropil alkol (IPA) iizerine kuvvetli karigtirma altinda 5 mL titanyum (IV) isopropoksit ilave edilerek karistirma islemine
devam edilmistir. Geri sogutucu, ve manyetik karistirici ile donatilmig 500 mL’lik iki boyunlu balon, igerisine 200 mL, 0,01M
HNO3 ¢ozeltisi yiiklendikten sonra yag banyosuna yerlestirildi. Reaksiyon sicakligi 80°C ye ulasinca manyetik karistirict
calistirilarak titanyum ¢ozeltisi ilave edilmistir. Cozelti 48 saat refliiks edilerek peptidlesme siireci tamamlanmustir. Peptidlesme
basamagindan sonra nanopartikiillerin yiizeyinde karboksilik asit gruplarinin olusturulmasi i¢in tartarik asit ¢ozeltisi eklenmistir.
Olusan TiO» nanopartikiilleri santrifiij yardimiyla ¢oktiiriilmiis ve deiyonize su ile birka¢ kez yikanmistir. Daha sonra tanecikler
50 °C sicaklikta vakum altinda kurutulmuslardir.

Ag/TiO2 Nanopartikiillerin Sentezi

Ag/TiO, nanopartikiilleri ters misel yonteminden yola ¢ikilarak hazirlanmigtir. Bu amagla 6ncelikle, 0.1 M AgNOs3 ¢6zeltisinden 5
mL alinarak 5g/95 mL Span80/etanol ¢ozeltisine ilave edilmistir. Diger taraftan hazirladigimiz TiO2 nanopartikiillerinden 1.95 gr
ultrasonik banyo kullanilarak suda dispers edildikten sonra giimiis ¢ozeltisi icerisine ilave edilmistir. Ardindan 5 mL. NaBH4 iin
sulu ¢ozeltisi kuvvetli karigtirma altinda ortama eklenmistir. Bu sirada ¢ozeltinin rengi saridan siyah bir tona degismistir.
Karistirma islemi sona erdirildikten sonra koyu renkli bir tozun ¢oktiigii ve berrak bir sivinin olustugu gézlenmistir. Coken kisim
santrifiij edilerek ayrildiktan sonra aseton/su karisimi ile Span80 kalintisindan tamamen kurtuluncaya dek yikanmis ve 50°C
sicaklikta vakum altinda kurutulmuslardir.

Filtrelerin Yiizey Modifikasyonu

Taneciklerin yiizeye tutunmalari amaciyla PP filtreler sirasiyla su ve etanol ile yikanarak iizerinde bulunabilecek toz ve yag gibi
kirlerden arindirilmigtir. 50 °C sicaklikta vakum altinda kurutulan filtreler 50 kHz de 2 dk, 100kHz de 1 ve 2 dk plazmaya tabi
tutulmustur. Temas agis1 degerlerine gore optimum sonug elde edilen plazma ile muamele edilmis filtreler hizla %5’lik sulu TiO,
ve Ag/TiO; ¢ozeltileri igerisine alinarak 24 saat ¢6zelti igerisinde bekletilmistir. Filtreler ve tanecikler arasindaki baglanmanin tam
olarak saglanabilmesi igin ¢ozeltide bekletilen filtreler 80 °C de 2 saat bekletiletilerek taneciklerin yiizeye baglanip
baglanmadiklart FTIR, SEM ve EDS analizleri ile gézlenmistir.

BULGULAR ve TARTISMA

Caligmanin ilk adiminda asit fonksiyonlandirilmig TiO2 nanopartikiilleri modifiye sol jel yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Titanyum izopropoksitin hidrolizinin ardindan kondenzasyon gerceklesmis bdylece TiO2 kabuklari olusturulmustur. Bu
basamaktan sonra olusan partikiiller tartarik asitle muamele edilmistir. Reaksiyonun gergeklestigini gézlemek ig¢in FTIR
spektroskopisinden yararlanilmigtir. Tartarik asit ile muamele edilmemis TiO2 nanopartikiilleri ile modifiye partikiillere ait FTIR
spektrumu sekil 1. de verilmistir. Sekilden de goriilecegi ilizere TiO» nanopartikiillerinin tartarik asit ile graftlandig
dogrulanmustir.
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Sekil 1. TiO; nanopartikiilleri ile modifiye partikiillere ait FTIR spektrumu

Elde edilen asit modifiye TiO, nanopartikiilleri iizerinde, NaBHs ve Span80 varliginda AgNOsz kullanilarak giimiis
nanaopartikiilleri olusturulmustur. Daha 6nce de belirtildigi gibi karistirma islemi sona erdirildikten sonra koyu renkli bir tozun
¢Oktligli ve berrak bir sivinin olustugu gozlenmistir. Literatiire gore bu durum giimiis partikiillerinin TiO; tanecikleri {izerinde
basari ile biriktigini agiklamaktadir[2].

Sekil 2.’deki absorpsiyon diyagraminda ¢aligmada hazirlamis oldugumuz TiO; nanopartikiillerinin yaklagik olarak 280 nm ve
altindaki dalga boyuna sahip 1sinlarla fotokatalitik aktivite gosterdigi gozlenmektedir. Giimiis nanopartikiilii biiyiitillen TiO-
nanopartikiil drneklerinde ise giimils miktar1 arttikca fotokatalitik aktivitenin bagladigi dalga boyunda artis gozlendigi gibi
absorpsiyon piki siddetinde artis gozlenmektedir. Bu durum TiO, nanopartikiilii i¢in giimiis nanopartikiillerinin yabanci iyon
etkisi yaparak fotokatalitik aktiviteyi destekleyici yonde etki yaptiginin gostergesidir.
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a) b)

Sekil 2. a) 720 kat seyreltilmis TiO2/Ag nanopartikiil karigimi b) TiO2 nanopartikiilii immobilize edilmis PP filtre drnegine ait
UV-Vis absorbans diyagrami
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Sekil3. a) TiO./Ag % 5'lik nanopartikiilii immobilize edilmis PP filtre 6rnegine b) TiO2 /Ag % 10'luk nanopartikiilii immobilize
edilmis PP filtre 6rnegine UV-Vis absorbans diyagrami

Nanopartikiil immobilizasyonu yapilan polipropilen filtreler kurutma igleminin ardindan yikama testine tabi tutulmustur. Bu test,
filtre numunesinden 1cm?’lik kesit alinarak bu parcalarin 10mL’lik deiyonize suda 5’er kez yikanmasiyla gerceklestirilmistir. Bu
yikama sulartyla dogrudan UV-Vis absorpsiyon spektroskopileri ¢ekilmistir. Sekil3' de ¢ikan diyagramlarda beklenildigi lizere ilk
yikama suyunda daha fazla nanopartikiiliin suya gectigi sonraki yikamalarda ise sudaki nanopartikiil miktarinin neredeyse ayni
diizeyde oldugu goriilmektedir. Bu suya gecen nanopartikiiller filtre yiizeyine fiziksel baglarla baglanan nanopartikiiller olmakla
birlikte, yiizeye kimyasal baglarla immobilizasyon gerceklestiren nanopartikiillerin yiizeyden ayrilmadigi diigiiniilmektedir.
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Sekil 4. Plazma ile muamele edilmis ve nanopartikiil immobilize edilmis PP filtreler ait FTIR spektrumlari

Sekil 4. de verilen ATR-FTIR spektrumunda 1730 cm™ de karbonil gruplarina ait bandin goriilmesi yiizey ile tanecikler arasinda
ester baglarinin olugmasina baglidir.

Tablo 1. EDS Analiz sonuglari

% 5'lik Ti0J/Ag nanopatikiilii immobilize % 10'Muk TiOy/Ag nanopatikili immobilize
edilmis PP filtre drnegi edilmis PP filtre drnegi

Element Wt % At % Element Wt %% At ¥

C 35.67 54.54 C 62.34 81.67

0 27.07 307 O 9.28 9.13

Ag 0.92 0.26 Ag 1.82 0.27

K 1.26 0.59 K 290 1.17

Ti 33.89 12.99 Ti 23.67 1.78
Ca 1.19 0.54
Toplam 100.00 100,00 Toplam 100.00 100,00
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Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) kullanilarak PP filtrelerin yiizeyleri ile nanopartikiillerin etkilesimleri gézlenmistir. SEM
analizi i¢in immobilizasyon isleminden sonra kurutulmus ve 5 kez yikanmig numuneler kullanilmistir. Boylece filtre {izerinde tam
anlamiyla tutunan partikiiller gézlenmistir. SEM analizleri sonucunda sadece modifiye TiO, immobilize edilen filtrelerde TiO;
partikiillerinin ylizeye kiimeler halinde tutuldugu goriilmektedir. Buna karsin reaksiyon c¢ozeltisine iizerinde glimis
nanopartikiilleri bitylitilmiis TiO, katilmast ile PP lifler {izerinde daha fazla immobilize tanecik oldugu gériilmistiir. Filtre tizerine
yapilan EDS analizlerine ait sonuglar Tablo 1 de verilmistir. Analiz sonucu ylizeyde var oldugu gozlenen K ve Ca elementlerinin
numune hazirlama siirecinde kullanilan pudrali eldivenlerden bulastig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 5. Plazma ile muamele edilmemis PP filtrelerin a) x100 biiyiitme b) x500 biiyliitmede SEM goriintiileri
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Sekil 7. %5'lik TiO2/Ag nanopartikiilii immobilize edilmis PP filtre 6rnegine ait a) x100 biiyiitme b) x1000 biiyiitmede SEM
goriintiileri
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Sekil 8. %10'luk TiO2/Ag nanopartikiilii immobilize edilmis PP filtre 6rnegine ait a) x100 biiyiitme b) x350 biiylitmede SEM

goriintiileri

SONUCLAR ve ONERILER

Proje i¢in yapilan ¢aligmalarin sonucunda oncelikli olarak filtre ylizeyine tutunan nanotaneciklerin ¢ogunun immobilize hale
gelmesi saglanmistir. Ayrica ¢alisma sonucunda gergeklesmesi beklenen durumlardan;

Filtre yiizeyine uygulanmak iizere yiiksek fotokatalitik aktivite gosteren TiO, nanopartikiilleri, yiizeyleri organik
yapilarla modifiye edilmis halde olusturulmustur. Bu taneciklerin {izerinde antimikrobiyal etkinligin arttirilmast amaciyla
giimils nanopartikiilleri biiyttiilmiistiir.

Filtre yilizeyinin kullanilacak soguk plazma sisteminin etkisiyle, yiizey kisimlarda polar gruplarin, radikalik gruplarin ve
reaktif gruplarin olusmasi saglanmis olup, yiizeyin aktif hale gelmesi saglanmistir.

Filtre yiizeyine antimikrobiyal ve fotokatalitik 6zellik gdsteren ajanlarin immobilize edilmesiyle beraber filtre yiizeyinin
antimikrobiyal 6zellik gostermesi ve UV 1sinlart etkisiyle yiiksek fotokatalitik aktivite gostermesi saglanmistir.
Kullanilan filtrenin gdzeneklerde immobilizasyona bagh olarak por kiiciilmesi meydana gelmemistir. iImmobilizasyon
islemi filtre fiberleri lizerinde ince bir kaplama olmasini saglamustir.

Filtre ylizeyinin hidrofobik 6zelligi plazma aktivitesi nedeniyle hidrofilik bir 6zellik kazandirmustir.

Proje kapsaminda yapilan ¢alismalardan, alinan sonuglardan ve yapilan literatiir caligmalar1 neticesinde; projenin yonelebilecegi
caligma kapsami diginda kalan bazi 6neriler asagida verilmistir.

Bu projeden elde edilen sonuglara gore, tartarik asit kullanilarak sentezlenen TiO2 nanopartikiillerinin maliyetini
diisiirmek amaciyla farkli organik asitler tercih edilerek sentezlenebilir.

PP filtreye fotokatalitik 6zellik kazandiran yiiksek UV absorbans degerine sahip olan modifiye TiO, nanopartikiilleri
yerine fotokatalitik 6zellige sahip olan farkli bir metal nanopartikiil tercih edilebilir.

Modifiye TiO, nanopartikiilleri iizerinde Ag nanopartikiilleri biiyiiltiilerek sentezlenen fotokatalitik ve antimikrobiyal
ozellige sahip olan nanopartikiiller PP filtre yiizeyinin yaninda, farkli malzeme yiizeylerine de immobilizasyon
uygulanmast miimkiindiir.
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