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OZET
BIiTKIiSEL YONTEM ILE KALAY OKSIT (SnO>)
NANOPARCACIKLARININ SENTEZi ve OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Melek KURUTCU
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal
Damsman: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA GURER
2020, 80+xvii sayfa

Metal oksitler elektronik cihaz yapimi, gaz sensorleri, ila¢ sanayii gibi bircok farkl
uygulama alanlarindan dolay1r 6nemli malzemelerdir. Metal oksit nanopargaciklarinin
elde edilmesinde genellikle kimyasal ve fiziksel yontemler kullanilmaktadir. Deneysel
calismalarda kullanilan kimyasallar, toksik olmasindan dolayi, insan sagligina ve
cevreye zararlidir. Bu nedenle, son zamanlarda metal oksit nanoparcaciklarinin

sentezlenmesinde bitkisel yontemler tercih edilmektedir.

Bu c¢alismada, cevre dostu olarak bilinen, bitkisel yontemle kalay oksit
nanopargaciklart (SnO2-NPs) maydanoz, siyah ¢ay ve 1sirgan otu oziitli kullanilarak
sentezlendi. Kurutulmus bu bitkilerin her birinin 4 g ile Oziitleri hazirlanarak
igerdikleri toplam fenolik madde miktarlar1 Folin-Ciocalteu Yontemi ile hesaplandi.
Bu bitki 6ziitleri ile sentezlenen SnO2-NPs’nin kalsine edilmeden 6nceki ve 500 °C’de
3 saat kalsine edildikten sonraki 6zellikleri FTIR ve XRD teknikleri ile incelendikten
sonra sentezlenen numunelere kalsinasyon islemi uygulanmasina karar verildi.
Maydanoz, siyah ¢ay ve 1sirgan oziitii ile yapilan sentez ¢alismasinda deney sicakligi
ve deney siiresi gibi en uygun deney sartlar1 belirlendi. Elde edilen nanopargaciklarin
ozellikleri XRD, FTIR ve SEM-EDS teknikleri ile incelendi.

Maydanoz 6ziitii ile hazirlanan SnO2-NPs(M)’nin en uygun deney sartlari: 100 °C
tepkime sicakligi 1 saat tepkime siiresi olarak bulundu. Nanoparcacigin kristal boyutu
Scherrer Denklemi ile 9.20 nm olarak hesaplandi. Siyah cay 6ziitii ile hazirlanan SnO>-
NPs(S)’nin en uygun deney sartlari: 25 °C tepkime sicakligi 1 saat tepkime siiresi

olarak bulundu. Nanoparcacigin kristal boyutu 31.44 nm olarak hesaplandi. Isirgan otu
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ozitii ile hazirlanan SnO2-NPs(I)’nin en uygun deney sartlari: 100 °C tepkime sicakligi
1 saat tepkime siiresi olarak bulundu. Nanopargacigin kristal boyutu 14.58 nm olarak

hesaplandi.

Bu c¢alismada toksik olmayan ve maliyeti diisiik bir yontem olan yesil sentez
kullanilarak basarili bir sekilde kalay oksit nanopargaciklari sentezlendi. Sentezlenen
kalay oksit nanopargaciklarinin gaz sensorlerinde, lityum iyon pillerlerde anot
malzemesi olarak, sagliga zararli boyalarin bozunumu gibi alanlarda kullanilabilecegi

distiniilmektedir.

Anahtar kelimeler: Yesil sentez, Kalay oksit, siyah ¢ay, maydanoz, nanopargacik.



ABSTRACT

GREEN SYNTHESIS OF SnO2 NANOPARTICLES AND INVESTIGATION
OF ITS PROPERTIES

Melek KURUTCU
Master of Science Thesis
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Sevil CETINKAYA GURER
2020, 80+xviipages

Metal oxides are important materials due to many different application fields such as
electronic device construction, gas sensors, pharmaceutical industry. Chemical and
physical methods are generally used to obtain metal oxide nanoparticles. Chemicals
used in experimental studies are harmful to human health and environment because of
being toxic. Therefore, green method is preferred in the synthesis of metal oxide

nanoparticles recently.

In this study, tin oxide nanoparticles (SnO2-NPs) were synthesized by green method
using parsley, black tea and nettle extract. Extracts of each of these dried plants with
4 g were prepared and the total amount of phenolic substances they contained were
calculated by the Folin-Ciocalteu Method. The properties of SnO2-NPs synthesized
with these plant extracts were examined by FTIR and XRD techniques before
calcination and after calcining at 500 °C for 3 hours. After that, it was decided to apply
calcination to the synthesized samples. In the synthesis study with parsley, black tea
and nettle extract, the most suitable experimental conditions such as experiment
temperature and experiment time were determined. The properties of the nanoparticles
obtained were examined by XRD, FTIR and SEM-EDS techniques. The optimum
experimental conditions of SnO>-NPs (M) prepared with parsley extract: reaction
temperature of 100 °C and reaction time of 1 hour were found. The crystal size of the
nanoparticle was calculated as 9.20 nm by Scherrer Equation. The optimum
experimental conditions of SnO2-NPs (S) prepared with black tea extract: reaction
temperature of 25 °C and reaction time of 1 hour were obtained. The crystal size of the

nanoparticle was calculated as 31.44 nm by Scherrer Equation. The optimum

Xi



experimental conditions of SnO.-NPs (I) prepared with nettle extract: reaction
temperature of 100 °C and reaction time of 1 hour were found. The crystal size of the

nanoparticle was calculated as 14.58 nm by Scherrer Equation.
In this study, tin oxide nanoparticles were successfully synthesized using green
synthesis, which is a non-toxic and low cost method. It is thought that the synthesized

tin oxide nanoparticles can be used in gas sensors, lithium ion batteries as an anode

material, in areas such as decomposition of paints harmful to health.

Key Words: Green synthesis, Tin oxide, black tea, parsley, nanoparticle.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, 6zellikle optoelektronik, katalitik ve biyolojik 6zellikler de dahil olmak
tizere kendine Ozgii Ozellikleri nedeniyle, nanopargaciklar, nanokompozitler gibi
malzemelerin gelistirilmesi i¢in ¢esitli miihendislik alanlarina uygulanmistir
(Makarov, 2014). Metal oksit nanopartikiillerinin antimikrobiyal ve antioksidan
aktivitelerinin degerlendirilmesi, farmasotik bilimindeki 6nemli ¢aligmalardan biri
olmustur. Yiiksek termal kararliliklari, foto katalitik ve antimikrobiyal &zellikleri
nedeniyle yapay implantlar, genetik, ilag, gida dezenfeksiyonu gibi ¢esitli sektdorlerde
kullanilabilmektedirler (Beykaya, 2016; Iravani, 2011). Metal oksit nanopartikiillerinin
tiretiminde kullanilan fiziksel ve kimyasal teknolojiler sayesinde yiiksek ¢oziiniirliikli,
istenilen kiiciikliikte parcaciklar, kisa silirede iiretilebilmesine ragmen toksik
iceriklerinin yliksek olmasi, parcacik kararliliginin iyi olmamasit ve kullanilan
teknolojilerin pahali olmasi nedeniyle daha yeni teknolojiler arastirilmaya
baslanmistir. Metal oksitler, elektronik cihaz yapimi, gaz sensorleri, ilag sanayii gibi
bircok farkli uygulama alanlarindan dolayr 6nemli malzemelerdir. Metal oksit
nanopargaciklarinin elde edilmesinde genellikle kimyasal ve fiziksel yontemler
kullanilmaktadir. Deneysel c¢aligmalarda kullanilan kimyasallar, toksik olmasindan
dolayi, insan sagligina ve ¢evreye zararlidir. Bu nedenle, son zamanlarda metal oksit
nanopargaciklarinin sentezlenmesinde bitkisel yontemler tercih edilmektedir. Bu
anlamda arastirmalarin baslamasiyla dogada zaten var olan, miikemmel bi¢imde
tasarlanmis nano boyutlar igeren maddelerin ve canlilarin incelenmesi bilim
adamlarina ilham kaynagi olmustur. Ayrica bu malzemelerin hazirlanmasinda
kullanilan kimyasallar insan saglig1 ve ¢evre i¢in zararli oldugundan farkli metodlar
kullanilmaya baslanmistir. Bunlardan birisi de ¢evre dostu olarak bilinen Green Metot
olarak adlandirilan bitkisel sentez yontemidir. Bu metot toksik madde icerigi az, canli
hiicrelerden nanopartikiil {iretimi esasina dayanir (Makarov, 2014; Beykaya, 2016;
Iravani, 2011). Bu terim, atik iiriin problemini azaltan, insan sagligina zarar1 olmayan,
kolay uygulanabilir ve nanoteknoloji bilimi kapsaminda kullanilan ¢alisma yontemleri
olarak ifade edilmektedir. Bu metot ozellikle, diisiik iiretim maliyeti ve siiresinden

dolayt, bitkileri nanopargacik sentezi i¢in 6nemli hale getirmistir (Iravani, 2011).



Bitkiler, nanopargaciklarin biiylik 6l¢ekli biyosentezi icin de oldukca elveriglidir.
Bitkilerin 6ziitleri kullanilarak {iretilen nanoparcgaciklar daha kararlidir ve sentez hizi,
mikroorganizmalara kiyasla, daha yiiksektir. Tohum, kok, govde, yaprak, meyvelerin
ve bitki parcalarinin 6zleri nanopargaciklarin sentezinde sorumlu olan antioksidan
bilesiklere sahiptir. Bu bilesikler polifenoller ve flavonoidler gibi ikincil metabolitler

olup, yesil sentezdeki aktiviteyi saglarlar (Hong,2017; Stan,2015).

Kalay 6nemli bir metal olup, kalay katyonunun kalay oksit ve kalay dioksit olarak
bilinen iki oksidasyon durumu vardir (Stan,2015). Nano Ol¢eginde kalay oksitin
(Sn0Oy»), yiiksek ylizey / hacim oranina bagli olarak 3.6 eV'lik genis bir bant araligina
sahip, yliksek kararlilikta bir n-tipi yar iletken olmasi onu essiz bir foto katalitik
malzeme yapmaktadir. Kalay oksit nanopargaciklart (SnO2-NPs) asidik veya bazik
pH'da tekrar tekrar kullanildiktan sonra orijinal foto katalitik Ozelliklerini ve
morfolojisini koruyabilmektedir. Bu benzersiz 6zellikleri sayesinde, gaz sensorleri,
giines hiicreleri, seffaf elektrot, lityum iyon piller, 1s1 aynalari, cam
kaplamalari, fotokataliz gibi 6nemli alanlarda kullanilmaktadir (Srivastava,2014;
Ullah,2017; Wang vd,2017b).

Son yillarda, ¢evre ve insan i¢in ciddi bir tehdit olugturan ugucu organik bilesiklerin
(VOC) tespit edilmesine yonelik talepten dolayi yar1 iletken gaz sensérlerinin tasarimi
ve ingast kapsamli bir sekilde incelenmistir (Vidhu, 2015b). SnO2-NPs genis bant
aralig1 nedeniyle gaz sensorii uygulamalarinda yiiksek hassasiyet gostermektedir
(Bhattacharjee,2015). Pargacik boyutu kiigiilmesi, indirgeyici gaz tiirlerinin
ylizeylerindeki oksijen alanlarinin sayisini ve nanokristalin kalay oksitin duyarliligini
daha da artirmaktadir(Wang vd., 2017a). Bundan dolayr SnO2-NPs hava kirliligini
kontrol etmek, havadaki ve endiistriyel uygulamalarda diisiik seviyelerdeki toksik
veya kokulu gazlar tespit etmek i¢in arastirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Sun,2016). Ayrica SnO2-NPs’1t stirenin hidrojenasyonunda ve vinil ketonun
sentezinde katalizor olarak da kullanilmistir. SnO2-NPs’nin sentezi i¢in hidrotermal,
kimyasal ¢oktlirme, lazer asinmasi, mikrodalga 1sinlama ve fotokimyasal sentez gibi
kimyasal ve fiziksel yontemler yaygin bir sekilde kullanilmaktadir(Beykaya, 2016;
Iravani, 2011).Bu nanopargaciklarin, nanogubuklar, nanokapsiiller, nanoteller,
nanoseritler, nanotiipler ve mezogozenekler gibi ¢esitli yapilara sahip olduklar

gozlenmistir (Jia,2018; Elango vd., 2015).
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1.1 Kaynak Ozeti

Hong vd.(2017) calismalarinda SnO2 nanopargaciklarini bitkisel yontem ile
sentezlemislerdir. Bu ¢alismada kalay kloriiriin kalay oksit nanoparcaciklarina
indirgenmesi i¢in Litsea cubeba meyvesininin Oziitlerini bir indirgeyici madde olarak
kullanmuslardir. Oziitlerin konsantrasyonu, tepkime siiresi, tepkime sicakligi ve pH
degerleri de dahil olmak {izere, tepkime parametrelerinin, SnO. nanopargaciklarinin
olusum verimi iizerindeki etkileri arastirilmustir. Oziit konsantrasyonu ve tepkime
stiresinin artmasiyla nanoparc¢acik olusumunun arttigini ancak tepkime siiresinin
artmasiyla onemli 6l¢iide bir artis gozlenmedigini bildirmislerdir. Bu sonugclar ile
Litsea cubeba meyve ekstraktinin SnO; nanoparcacik olusturma kapasitesine sahip

oldugunu kanitlamislardir.

Elango vd.(2015) yapilan bu ¢alismada kalay oksit (SnO2) nanopargaciklarini, yesil
sentez yontemiyle, kalay kloriir tuzlarini 300-500 © C'de kalsine ederek Persia
Americana tohumunun metanolik 6ziitiinii kullanarak hazirlamiglardir. Sentezlenen
SnO2 nanoparcaciklarini XRD, SEM ve EDS gibi karakterizasyon teknikleri
kullanilarak teyit etmisler, sentezlenen nanopargaciklarin 4nm boyutunda oldugunu ve
ayrica fenolsiilfonaftalin (fenol kirmizisi) adli organik boya ile katalitik bozunuma

ugradigini bildirmislerdir.

Diallo vd.(2016) ¢alismada Aspalathus linearis'in dogal 6ziitlinii etkili bir indirgeme
maddesi olarak kullanarak tamamen bitkisel yontemle n-tipi SnO2 nanopargaciklarinin
sentezini ve fiziksel Ozelliklerini rapor etmislerdir. Aspalathus linearis 0ziiti,
digerlerinin yani sira, iki essiz fenolik bilesik, yani bir dihidrokalkon C-glukozid olan
asalpin, ve bir siklik dihidrokalkon olan aspalalinin icermektedir. Ayrica flavonlar
(orientin, izoorientin, vitexin, izoviteksin, luteolin, klorselol), flavanonlar (dihidro-
orientin, dihidro-izoorientin, hemflorin) ve flavonoller (quercetin, hyperoside,
isoquercitrin, rutin) de bulundurmaktadir. 400 °© C'nin {izerindeki bir termal tavlama
sicakligr ile EDS, XRD, XPS ve PL incelemeleri tarafindan dogrulanarak yiiksek

derecede kristalize olmus tek fazli SnO2 nanopargaciklarini elde etmislerdir.

Sun vd.(2016) Calismada kavisli yapiya sahip grafit kabuklari ile kaplanan 5 ila 35
nm boyutlarindaki SnO2 nanopargaciklarint Al2O3 pota yardimiyla 150 °C tavlama ile

elde etmislerdir. TEM goriintiilerinin genel goriiniimii nanoparcgaciklarin kiiresel
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seklini dogrulamigtir. Lityum iyon piller i¢in bir anot malzemesi olarak kullanildig:
haliyle, SnO./ C nanokapsiilleri, 5 devir / dakika'lik bir akim yogunlugunda ve tersinir
yiiksek hizl1 sarj-desarj performansinda, 500 dongiiden sonra 1253 mAh g'e kadar
yiiksek kararli bir kapasiteye sahip oldugunu kanitlamistir. SnO2 / C elektrokimyasal
performanslarini 6lgmek icin galvanostatik sarj desarji ve dontisiimlii voltametri dahil
olmak tiizere elektrokimyasal testler yapilmigtir. Lityum iyon piller i¢in bir anot
materyali olarak kullanildiginda, SnO2 / C nanokapsiillerin sahip oldugu bozuk kavisli
grafit tabakalar ve SnO, nanopargaciklarinin elektrot-clektrolit temasini ve elektron
transferini kolaylastirabilecegini ileri stirmiislerdir. Nanoyapi, Lityum difiizyon
yolunu azaltmak ve elektrotlar ile elektrolit arasindaki aktif yiizey alanini arttirmak
icin kullanilir bu da, dongii kararlilig@i ve hiz kapasitesini gelistirir. SnO2 / C
nanokapsiil elektrotu yliksek geri doniisiim kapasitesi, yiiksek hiz kapasitesi ve
mikkemmel c¢evrim performansi ile iistin LIB performansi sergilemistir. Yiiksek
performansli Li-iyon piller i¢in mikemmel bir anot materyali olarak
kullanilabilecegine karar verilmistir. SnO2 / C nanokapsiillerinin iiretim siireci Sekil

1.1° deki gibi gosterilmistir.
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Sekil 1.1 SnO2 / C nanokapsiillerinin iiretim siireci

Zhou vd.(2018) ¢alismalarinda 150 + 50 nm boyutlarindaki Pt katkili SnO;

nanogubuklarin1 24 saat siirede 160°C’de basit hidrotermal yontem kullanarak

sentezlemiglerdir. Sentezlenen nanogubuklar, farkli karakterizasyon teknikleri

kullanilarak morfolojik ve yapisal 6zellikleri ile karakterize edilmistir. Pt katkilit SnO2
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nanogubuklarinin safligini, EDS spektrumunda herhangi bir safsizliga karsilik gelen
baska hi¢bir pikin gozlenmemesi ile kanitlamislardir. CoHz2, CHa, CoH2, C2Hs, H2 gibi
cesitli gazlara kars1 100°C’den 400°C ‘ye kadar farkli sicakliklarda duyarlilig: tespit
edilen nanogubuklar i¢in sensdriin en iyi ¢alisma sicakligi 250 °C olarak belirlenmistir.
SnO; nanomateryallerinin kristal kafesindeki Pt'nin varliginin sensorlerin ¢aligma
sicakligini 6nemli Olgilide azalttig1 ve boylece sensoriin CO gibi gazlart azaltmaya karst
duyarliligini artirdigi bildirilmistir. Sonuglar farkli gazlara kars1 duyarliligi belirlenen
Pt katkili SnO2 nanogubuk bazli gaz sensorlerinin CO gazina kars1 daha hassas ve

secici oldugunu gostermistir.

Kumar vd.(2018) yapilan bu ¢alismada kalay oksit (SnO2) nanopartikiillerinin yesil
sentezi, ilk kez Psidium Guajava yaprak oziitii kullanilarak 4 saat boyunca 60 ° C
sicaklikta, basit, ¢cevre dostu ve diisiik maliyetli bir siirecle gergeklestirmislerdir.
Sentezlenen SnO2 nanopartikiilleri, FTIR, XRD, TEM, FE-SEM ve EDS teknikleri ile
karakterize edilmistir. TEM tarafindan analiz edilen SnO2 nanopartikiillerinin 810 nm
boyut araliginda oldugu belirlenmistir. Boyut araligi 8-10 nm dahilindeki SnO>
nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesi degerlendirilmis, giines 15181 altinda reaktif
sar1 186 boyasimin bozunumu igin 0,00476 min'lik bir oran sabitinde boyanin % 90'1n1
180 dakika i¢inde etkili bir sekilde bozdugu goriilmiistiir. Elde edilen nanopartikiillerin
cevre dostu olmast ile birlikte, yiiksek yeniden kullanilabilirlik verimleri ile

endiistriyel uygulamalar i¢in kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Haritha vd.(2016) bu ¢alismada C. spinosa kok kabugu, toz pargaciklarini ¢ikarmak
icin aromatikler, terpenoidler , aldehitler ve esterler gibi u¢ucu madde buharlagmasini
onlemek amaciyla 72 saat boyunca gélgede kurutmaya tabi tutmuslardir. Diazo Kongo
kirmizisinin par¢alanmasi i¢in 49 nm boyutunda kiiresel bi¢ime sahip Sn0> NP'lerini
sentezlemisler. Sentezlenen pargaciklar %89 bozulma ile iyi katalizor etkinligi

sergilemistir.

Tammina vd. (2017) Farkli biyiikliikteki dortgen kalay oksit nanopartikiilleri Piper
nigrum tohum 6zt kullanilarak sentezlemisler ve 300, 500, 900 °C olmak fiizere ii¢
farkl1 kalsinasyon sicaklikligi kullanarak karakterize etmislerdir. Optik 6zellikler UV-
Visve fotoluminesans(PL) spektrofotometreler kullanilarak  ¢aligilmigtir. Reaktif

oksijen tiirlerinin {iretilmesi (ROS), bir floresans spektrofotometresi ve floresans
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mikroskobu kullanilarak izlemislerdir. Bu ¢alismanin sonucunda, sentezlenen kararli
nanoparcaciklarin, kanserli hiicre hatlarina yonelik giicli bir terapotik ajan

olabilecegini ifade etmislerdir.

Archita vd.(2015) yaptiklar1 ¢calismada 4-5 nm arasinda bir ortalama ¢apa sahip olan
SnO:2 nanopargaciklarini mikrodalga 1sinlama yontemiyle bir amino asit olan arginin
kullanilarak basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Arastirmacilar ¢esitli yontemler
arasindan, daha kisa tepkime siiresi, partikiil boyutu tizerinde iyi kontrol saglama gibi
avantajlar1 nedeniyle mikrodalga 1sitma yontemini tercih ettiklerini bildirmislerdir.
Amino asitler protein sentezinde yap1 taslar1 olarak hareket ederek metabolizmada
onemli rol oynamaktadirlar. Ayrica arginin fonksiyonel gruplari nanopartikiillerin
sentezinde kalay ile bir ligand olarak hareket etmekte nanopartikiillerin biiytikliigiinii
ve morfolojisini etkilemektedir.  Bu nedenle sentezi amino asit kullanarak
tasarlamiglar ve bdylece kiiclik boyutlu parcaciklar elde etmislerdir. XRD ve SAED
analizlerinin sonuglari, SnO2 nanopar¢aciklarinin dortgen rutil kristal yapisini ortaya
cikarmigstir. Tekstil ve diger endiistrilerden gelen boyalar gibi ¢esitli organik bilesikler
suyu kirleterek ekosisteme bir tehdit olusturmaktadir. Metilen mavisi, farmasdtik
ilaglarda ve tekstil endiistrilerinde bir renklendirici olarak kullanilan suda ¢6ziinebilen,
zehirli, anemiye, mesane irritasyonuna ve gastrointestinal sorunlara neden olabilen bir
boyadir. SnO2 gibi nanoyapili yari iletken metal oksitler, boyalarin bozunmasinda
milkemmel bir fotokatalizor gorevi gormektedir. Bu ¢alismada sentezlenen SnO:
nanoparcaciklarinin fotokatalitik aktivitesi, metilen mavisi boyasinin giines 15181 ile
bozunmasinda fotokatalizér olarak kullanilmasiyla 6l¢iilmiistiir. Metilen mavisi
boyasinin 663 nm' deki absorpsiyon bandi ve ¢ozeltinin rengi SnO:
nanopargaciklarinin eklenmesiyle 240 dakika sonra neredeyse kaybolmustur. Bu

sonuglar ile boyanin kromofor yapisinin tamamen bozuldugu gosterilmistir.

Selvakumari vd. (2017) yapilan bu caligmada kalay oksit nanopargaciklarini, yesil
sentez metodu ile toksik olmayan kimyasallar ve yesil ¢ay ekstresi kullanilarak uygun
maliyetli bir sekilde sentezlemislerdir. Elde edilen nanopartikiillerin yapisal
ozellikleri, kristalit boyutunun 20 nm'den az oldugunu gosteren X-isin1 kirmimi
yontemi ile ¢alisilmistir. Morfolojik analiz 5 ila 30 nm arasinda degisen aglomere
edilmis kiiresel nanopargaciklar1 ortaya ¢ikarmistir. TEM goriintiileri ise agikca

parcacik seklinin artan tavlama sicakligiyla altigen sekile doniistiiglinii gostermistir.
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Genel olarak, bu g¢alismada sunulan sonuglarla yesil sentezlenen SnO:
nanopartikiillerinin gelecekte kataliz ve optoelektronikte uygulama igin imit verici

adaylar oldugu sonucuna varilmaistir.

Elango vd. (2016) Cyphomandra Betacea bitkisinin metanolik ekstresi kullanilarak
SnO2 nanoparcaciklarinin g¢evre dostu bir sekilde hazirlandigint bildirmislerdir.
Yazarlar SnO2 nanaopargaciklarini gesitli karakterizasyon testlerine tabi tutulan basit
ve zahmetsiz bir yaklasimla sentezlemistir. Elde edilen sonuglar ile partikiillerin 21
nm biyilkliginde c¢ubuk seklinde oldugunu gostermis ve hazirlanan SnO>
nanopargaciklari, metilen mavisinin katalitik bozunmasini incelemek icin de

kullanilmistir. Bu durum 70 dakika i¢inde % 75 bozunmayla sonuglanmustir.

Vidhu vd.(2015) Calismalarinda latince ad1 Trigonella foenum-graecum olan ¢gemen
otu tohumlarindaki fitokimyasallari, indirgeyici madde olarak kullanarak oda
sicakliginda  kararli  SnO2 nanoparcaciklarini  yesil sentez  yOntemiyle
sentezlemislerdir. Diyabet ve hiperkolesterolemi gibi hastaliklar cemen otu tohumu
kullanilarak tedavi edilebilmektedir. Arastirmacilar bitkinin antitiimor, antiviral,
antimikrobiyal, anti-enflamatuar, hipotansif ve antioksidan aktivite gibi farmakolojik
ozellikler sergiledigini de bildirmistir. 300 ° C, 600 ° C, 900 ° C olmak iizere farklh
sicakliklarda tavlanan nanoparcaciklarin boyutlarin sirasiyla 5.1 nm, 14.6 nm, 19.2
nm oldugunu, tavlama sicakliginin artmasiyla nanopargacigin kristalliginin arttigini ve
morfolojik yapilarinin kiiresel oldugunu belirtmislerdir. Ek olarak 6rneklerin sirasiyla
3.7, 3.62 ve 3.61 eV lik bant araligma sahip oldugunu ve buna bagli olarak yari

iletkenin bant araliginin partikiil bityiikliigiindeki azalma ile arttigin1 bildirmiglerdir.

Bhattacharjee vd.(2016) Calismalarinda su ve gliserol kullanarak SnO>
nanoparcaciklarinin sentezini mikrodalga 1sitma yontemi ile gelistirmisler. Bu yontem,
8-30 nm'lik kiiresel yapiya sahip SnO2 nanoparcaciklarinin olusumu ile
sonuclanmistir. Karigimdaki gliserol oranindaki bir artisla, nanokristallerin tane
blyiikligliniin biiylimeye basladigi ve boylece yiiksek bir kristallik derecesi
sergiledigini bildirmislerdir. Optik ozellikler UV-vis spektroskopisi kullanilarak
arastirllmistir.  Sentezlenen SnO2 nanopargaciklarinin fotokatalitik aktivitesini
dogrudan giines 15181 altinda, ¢ok zehirli ve kanserojen olan metilen menekse(MV6B)

boyasi ile tekstil endiistrilerinde renklendirici olarak kullanilan kanserojen bir boya
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olan metilen mavisi(MB) fizerinde denenmistir. SnO2 nanopargaciklarinin tane
biiyiikliigiiniin artmasiyla bant bosluk enerjisi azalmaktadir. Giines 1smnim1 altinda,
diisiik bant bosluk enerjisine sahip olan fotokatalistler daha c¢ok tercih edilmektedir.
Bu sebeple boyalarin bozulmasinda diisiik bant bosluk enerjisine sahip olan
nanoparcaciklarini tercih etmislerdir.  Iki boya icinde absorpsiyon bantlarinin
yogunlugu, 1smlama siiresinde bir artigla yavas yavas azalma gostermis olup
270 dakika sonra boyalarin yaklasik %96 sinin bozuldugunu goézlemlemisler. Bu
sonuglar 15181nda iiretilen SnO2 nanopargaciklarinin boyalarin bozunmas igin ¢ok iyi

bir aday oldugu rapor edilmistir.
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Narsimulu vd.(2018) Bu ¢alismada ¢igek benzeri morfoloji ve rutil faza sahip SnO>
nanoparcaciklarini, surfaktan veya organik solventler icermeyen akrilamid destekli
mikrodalga-hidrotermal yontem kullanilarak sentezlemislerdir. Hazirlanan &rnek
XRD, FTIR, FESEM, ve TEM teknikleri ile karakterize edilmistir. Arastirmacilar
elektriksel iletkenligi, analiz edilen empedans verisinden oda sicakliginda
degerlendirmis, lityum iyon pil i¢in bir anot olarak sentezlenen SnO: ¢igeklerinin
elektrokimyasal ozellikleri, ¢evrimsel voltametri (CV), yik bosaltma ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) Olciimleri ile incelenmistir.
Siirfaktanlar ve organik ¢oziiciiler kullanilmadan mikrodalga hidrotermal yontemiyle

sentezlenen rutil fazli SnO; ¢iceklerinin, ticari olarak kullanilan grafitten daha uzun



raf omriine sahip lityum iyon piller i¢in daha iyi bir anot malzemesi olabilecegini
bildirmislerdir. ilk dongii i¢in, desarj ve sarj kapasiteleri 993 ve 643 mAh g ! ve %
65' lik distik kulombik verim ile sonuglanmasina karsin, 5 dongiiden sonra, desarj
kapasitesi yaklasik % 98 oraninda yiiksek kulombik verim ile yaklasik olarak 456
mAhg " ! bulunmustur. SnO; ¢igeklerinin genis yiizey alani, elektrot-elektrolit ara
yiizlindeki temas alanim arttirir, elektrolit araciligiyla elektrot i¢ine daha fazla lityum
iyonunun yayilmasini kolaylastirmaktadir. Bu sebeple kulombik verimin artis1 yiiksek
kapasiteli SnO2 nanoparcaciklarinin genis yiizey alanina ve goézenekli yapisina
baglanmistir. Morfolojik analize dayanarak, elde edilen SnO: nanopargaciklarinin
baslangigta dogasi geregi kiiresel oldugu ve daha sonra partikiillerin agregasyonunun
cubuk ve levha benzeri morfolojiye ve daha sonra da bir ¢igek benzeri yapiya yol
agtigin1 bulmuslardir. 200, 400, 600 ve 800 mAg ' akim yogunlugunda SnO;
elektrodun ortalama desarj kapasiteleri sirasiyla ticari olarak kullanilan grafitinkinden
cok daha yiiksek olan 564, 488, 399 ve 367 mAhg? olarak belirlemislerdir. Bu
nedenle, mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenen saf rutil fazli, oldukca
gozenekli cicek benzeri SnO2 nanopargaciklarinin, uzun raf dmriine sahip yiiksek
kapasiteli bir Li-iyon piller igin ticari olarak kullanilan grafitten daha iyi bir anot

malzemesi olabilecegini ifade etmislerdir.

Srivastava vd.(2014) bu ¢alismada tetragonal SnO: kararli nanopargaciklarini, Gram-
negatif bakteriler Erwinia herbicola kullanilarak ve herhangi bir stabilize edici ajan
kullanilmadan biyolojik sentez teknigine gore 425 K iizerinde tavlama islemi ile
sentezlemislerdir. Bakteriler, metal iyonlarmi kendi metalik nanoparcaciklaria
indirgeme yetenegine sahip ekonomik potansiyel nanofaktorlerdir. Metal iyonlari,
elektrostatik etkilesim yoluyla bakteriler tarafindan salgilanan enzimlerin ylizeyinde
tutulur ve ardindan metalik nanopartikiillerin olusumuna yol agan ilgili enzimler
tarafindan metal iyonu indirgenmektedir. Biyosentezlenmis SnO2 nanopargaciklarinin
potansiyel fotokatalitik aktivitesini, sulu bir ortamda hazirlanan metilen mavisi (MB),

metil turuncusu(MO) ve eritrom siyah1 (EBT) boyalari i¢in aragtirmiglardir.

Wang vd.(2018) calismalarinda etanol gaz sensorii i¢in gigek benzeri hiyerarsik
Co0/Sn0O; nanokompozitlerini 12 saat siirede 180 ° C’de iki asamali hidrotermal
yontem ile sentezlemislerdir. ilk hidrotermal islemde SnO; nanoparcaciklari

sentezlenmis daha sonra CoO nanopargaciklari ikinci hidrotermal islemde hiyerarsik
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SnO2 nanoparcaciklarinin yiizeyine yerlestirilerek c¢igcek benzeri hiyerarsik CoO/SnO2
nanoparcaciklarinin sentezi gerg¢eklestirilmistir. 100 ppm derisimde 250 °C’de aseton,
etanol, formaldehit, karbonmonoksit, metanol, ve etanoliin gazlarina kars1 duyarlilig
degerlendirilmistir. Hiyerarsik CoO / SnO2 nanopar¢aciklarinin, hassas ve segici bir

etanol sensoril i¢in iyi bir aday oldugunu bildirmislerdir.

Fu vd. (2015) yapilan bu c¢alismada Plectranthus amboinicus'un yaprak ekstresini
indirgeme ve stabilizasyon maddesi olarak kullanarak SnO2 nanopargaciklarini (SnO>
NPs') sentezlemisler ve ortalama biiyiikliigli 63 nm olarak belirlemislerdir. Sentezi 3
saat siireyle 200°C sicaklikta otoklav kullanarak gergeklestirmislerdir. EDX ve XRD
karakterizasyonlar1 ile Onerilen yesil sentez yonteminin SnO2 NPs'lerinin yiiksek
saflig1 ile sonu¢landigini ayrica, yonetimin diger yontemlere gdére avantajlara sahip
olmakla birlikte ekonomik olarak uygulanabilir oldugunu belirtmislerdir. Goriiniir 151k
1s1masi altinda farkli fotokatalistlerin yoklugunda ve varliginda Rodamin B'nin (RhB)

fotodegradasyonunu karsilagtirmislardir.

Thakare vd.(2016) ¢alismada SnO> nanopargaciklarini otoklav kullanarak mekanik
kimyasal bir yontem kullanilarak sentezlemislerdir. SnO. nanopartikiiliiniin
morfolojik, kompozit ve yapisal 6zellikleri (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM), Enerji dagitict spektroskopisi (EDX), (TGA) ile karakterize etmisler ve
nanoparcaciklarin gaz algilama performansini, farkli sicakliklarda cesitli gazlar i¢in
test etmislerdir. Bu ¢alisma, diisiik sicaklikta tek fazli malzeme iireten ve sentez
stiresini kisaltan mekanik kimyasal yontemin oldugunu gostermektedir. X-Isini
difraksiyonu sonuglarinin, elde edilen SnO2 nanopartikiillerinin, yiiksek kristallik ile
tetragonal kafes yapisindan olustugunu ayrica taramali elektron mikroskobu (SEM)
sonuclarina dayanarak, tanelerin esit bir sekilde dagildigin1 ve pargaciklarin kiiresel
oldugunu gérmiisler ortalama kismi boyutunu ise 19 nm olarak elde etmislerdir. SnO>
nanopartikiilleri NH3 gazma 300°C calisma sicakligr iizerinde ¢ok hizli tepki (10

saniye) ve geri kazanimi (20 saniye) ile en yiiksek yanit1 gostermistir.

Felcia vd.(2017) yapilan bu c¢alismada SnO2 nanoparcaciklart mikrodalga destekli
hidrotermal yontem ile bir saat siireyle 250, 500 ve 750°C’ gibi farkli tavlama
sicakliklariyla sentezlenmistir. Hazirlanan o6rneklerin  XRD deseni, SnO2'nin

tetragonal yapisina baglamislar ve hesaplanan parcacik biiyiikliiklerinin sirasiyla
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4.566nm, 12.181nm ve 19.497nm olarak hesaplamislardir. Bu sonuglardan, tavlama
sicakligi arttifinda partikiil boyutlarmin arttigini analiz etmislerdir. ~ FTIR
spektrumunda, 620cm-''de ortaya ¢ikan giiclii tepe ile metal oksit nanopartikiillerinin
olusumunu ortaya koymuslar, 250°C, 500°C ve 750°C’nin optik bant aralig1 igin

hesaplanan degerleri 2.48, 2.79 ve 3.16 eV' olarak tauc egrisinden tespit etmislerdir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknoloji

Nanoteknolojinin tarihsel gelisimi ¢ok eski bir gegmise sahip olan nanoteknolojik
tirlinlerin kullanimu ile 4.yiizyila kadar dayanmaktadir. Buna en iyi 6rnek, Antik Roma
doneminde cam endiistriSinin en biiyiik basar1 6rnegi kabul edilen Lycurgus Kupasidir.
Renk degistirme 0Ozelligi ile dikkat ¢eken 1600 yasindaki bu kupa halen British
Museum’da  sergilenmektedir. Arkadan aydinlatildiinda kirmizi, Onden
aydmlatildiginda ise yesil renge donilisen kupanin sirr1 ancak 1990 yilinda

¢oziilebilmistir (Horikoshi, 2013).

Sekil 2.1 Ingiliz Miizesi'ndeki Lycurgus Kupas1

Yapilan arastirmalar sonucunda, kupanin igeriginde soda-kire¢ cami ve bu camin
icinde de %1 oraninda altin ve glimiis ayrica, %0,5 oraninda da manganez bulundugu
belirlenmistir. Ardindan arasgtirmacilar camin renk degistirme ve yayma etkisini altin
kolloidlerin varlig ile agiklamistir. Daha sonraki yillarda arastirma tekniklerindeki
ilerlemelerle bilim insanlari, elektronik mikroskop ve radyograf kullanarak kupanin
caminda, kasenin olagandisi renklenmesinden sorumlu olan 50 ila 100 nanometre
boyutlarinda altin nanoparcaciklarinin bulundugunu kesfetmislerdir. XVI. Yiizyilda
canak ¢omleklerde glimiis nanokristaller de bulunmustur (Erséz, 2018; Horikoshi,
2013). Modern nanoteknolojinin fikir babasi olarak Richard Feynman kabul
edilmektedir. 1965 yilinda fizik alaninda Nobel 6diilii alan Richard Feynman, 29
Aralik 1959 yilinda Caltech’te Amerikan Fizik Cemiyetinin toplantisinda "Asagida
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Daha Cok Yer Var" adli konusmasinda nano oOlgekte Ozel Olgme ve iiretim
yontemlerinin  gelistirilmesiyle atom ve molekiil biiyiikliiklerinde imalat
yapilabileceginin miimkiin olabilece§ini ve bu sayede bir¢ok yeni kesiflerin
olabilecegini, nanoteknoloji kelimesini kullanmaksizin, fikir olarak dile getirmistir.
Feynman bu konugmasinda kiiclik boyutlarda, yercekimi gibi kanunlarin éneminin
azalacagini, Van der Waals gibi mikro diizeydeki zayif kuvvetlerin daha 6nemli hale

gelecegini soylemistir (Erséz, 2018).

Nanoteknoloji kelimesini ilk olarak 1974 yilinda Tokyo Bilim Universitesi’nden Norio
Tanguchi kullanmistir. Nanoteknolojinin gelismesini saglayan bulus ise, Taramali
Tiinelleme Mikroskopu (Scanning Tunnelling Microscopy)’nun 1981 yilinda
kesfedilmesidir. Bu mikroskop sayesinde iletken yiizeydeki atomlarin yerleri
degistirilebilmistir. Binnig G. ve Rohrer H. bu buluslariyla 1986’da Nobel Fizik
Odiillerini kazanmislardir. 2000 yilinda ABD’nin nanoteknolojiye yatirim yapmasi

sonucu birgok iilke de nanoteknoloji arastirmalar1 basglamistir.

Nano kelimesi Yunanca nannos kelimesinden gelir ‘clice” anlamina gelir.
Nanoteknoloji, metrenin 1 milyarda biriyle (yani 10"° m = 1 nm) ilgilenen bilimdir. Bir
nanopar¢actk Newton’un hareket yasalariyla tanimlanan giinliik nesnelerin
boyutlarindan ¢ok daha kiiciik fakat bir atomdan daha biiytiktiir. Genel olarak, bir
nanopargacik biiyiikliigii 1 ila 100 nm arasindadir (Yazici, 2009; Horikoshi, 2013).
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Sekil 2.2 Metre 6lgegi baz alinarak farkli skaladaki maddelerin kiyaslanmasi
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Nano malzeme ve teknolojilerinin genel anlamda kullanim alanlar1 elektronik, opto-
elektronik, enerji depolama, yeni malzeme gelistirme ve yari iletkenler olmakla
beraber nano teknoloji disiplinler arasi Fizik, Kimya, Biyoloji, Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi, Bilgi Teknolojileri, Makine ve Elektrik — Elektronik Miihendislikleri
gibi bilimleri bulusturan bir bilim dalidir(Ates, 2015; Yazici, 2009).

Nanoteknolojinin baglica amagclar1 asagidaki gibi siranabilir;
» Nanometre 6l¢ekli yapilarin analizi,
» Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlagilmast,
* Nanometre Olcekli yapilarin imalati,
* Yeni Ozelliklerde malzemeler ve {irtinler Uretilmesi,
* Cevre sorunlarina yeni ¢ozlimler iiretilmesi,
* Geleneksel teknolojilerin gelistirilmesinin saglanmasi,
* Yeni uygulama alanlarinin gelistirmesi,

* Pratik uygulamalar i¢in baslangi¢ kosullarinin optimize edilmesi

Temel olarak, herhangi bir tiir nanopargacik sentezi i¢in bulunan farkli yontemlerin
¢ikis yolu yukaridan asagi “Top Down” ve asagidan yukar1 “Bottom Up” olarak iki

genel grupta incelenir.

Yukaridan asagiya: Bu tiir yaklasimlarda hacimsel malzemeden baslanir, aginma,
ogitme ve mekanik islemlerle disaridan enerji verilmesi sonucunda biiyiik

malzemelerin pargcalanmasi ile malzemenin istenen nanoboyuta indirilmesini hedefler.

Asagidan yukariya: Atom ya da molekiillerin kimyasal tepkimeler ile biiyiitilmesi

ile daha biiyiik nano boyutta pargacik olusturmasini ifade eder (Arig,2016).

Hacimael Toz Nanoyap: Kiime Atom veya Molekiil

eo
4-0' oh@% e

Yukandan
Asagl

e

Sekil 2.3 Asagidan yukariya ve yukaridan asagiya nanopargacik liretimi
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2.2 Kalay Oksit Nanoparcaciklarimin Uretim Yontemleri

2.2.1 Sol- Jel yontemi

S1v1 igindeki koloidal kati partikiillerin kararli siispansiyonu olarak da tanimlanan sol
bir alkoksit 6n baslaticinin, bir es-¢ozilicii ve asit ya da baz katalizor ile oda
sicakliginda karisimindan olusan ilk yapidir. Sol olusumu i¢in kat1 parcaciklar, sivinin
sardigi molekiillerden daha yogun, fakat sivi igerisinde yayilmayr saglayan
kuvvetlerden daha kiiclik kuvvette olmali ve makroskopik olarak belirgin atomlari
icermelidirler. Soller pargaciklarin etkilesimine gore tanimlanirlar. Liyofobik sollerde
parcacik ¢oziicii etkilesimi zayif, liyofilik solde ise pargacik ¢oziicii etkilesimi

kuvvetli olmaktadir.

Sol-jel prosesinde ilk asamada sol olusumu gergeklesir. Peptizasyon, hidroliz ve
kondenzasyon tepkimeleri sirasinda gergeklesir ve ¢okeltilerin bir ¢oziicii yardima ile
dagilmasi olarak tanimlanan bir dekoagiilasyon olayidir. Koagiilasyon ise koloidal
tanelerin elektrik yiikiiniin sifir olmasi sonucu biiyiiyerek ¢okelmeleridir. Peptizasyon
sonucu sol yapir olusumu gergeklesir. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri soliin
viskozitesini jel yap1 olusana kadar diigiirlir. Sonrasinda sol iizerinde yogunlagma
tepkimeleri gergeklesir ve jellesme islemi parcali kiimelerde polimer ya da
partikiillerin topaklasmasiyla baslar sonrasinda kiimeler bir yere kadar birbirlerinin
icine gegerler. Sonugta son ag yapiyr olusturmak iizere birbirlerine baglanirlar.
Polimerizasyon boyutu ve polimerik molekiillerin ¢apraz baglantilari uzayinca tiim

¢ozelti katilasir ve gapraz yap1 olusur (Ceylan, 2015).

Sol-gel yontemi, metal oksit nonopargaciklari ve ayrica karistk oksit
kompozitlerini hazirlamak igin iyi bilinen sentetik yaklagimlardan biridir. Bu yontem,
malzemelerin dokusal ve yiizey 6zellikleri lizerinde potansiyel kontrol sahibidir. Sol-
gel yontemi esas olarak son metal oksit nanaopargaciklarini iiretmek igin birkag
adimda uygulanmaktadir ve bunlar hidroliz, yogusma ve kurutma islemidir. Metal
oksit olusumu ardisik farkli adimlar igerir, baslangicta karsilik gelen metal Onciisii,
metal hidroksit ¢ozeltisi tiretmek icin hizli hidrolize tabi tutulur, bunu takiben hemen
tic boyutlu jellerin olusumuna yol acan yogunlasma meydana gelir. Daha sonra elde
edilen jel kurutma islemine tabi tutulur ve kolayca kuru jel veya kurutma moduna
gore aerojel elde edilir. Sol-gel yontemi, kullanilan ¢6ziiciiniin yapisina bagli olarak

sulu sol-gel ve susuz sol-gel yontemi gibi iki sekilde siniflandirilabilir.
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Metal
Alkoksit

Sekil 2.4 Sol-jel teknolojisi ve tiriinleri

Eger tepkime ortami olarak su kullanilirsa sulu ¢6zelti metodu olarak bilinir ve organik
¢oziicliniin sol-gel islemi igin tepkime ortami olarak kullanilmasi susuz sol-gel yolu
olarak adlandirilir. Sulu sol-gel yonteminde, su ¢oziicii tarafindan tedarik edilen metal
oksidin olusmasi i¢in oksijen gereklidir. Genellikle, metal asetatlar, nitratlar, siilfatlar,
kloritler ve metal alkoksitler bu yontem i¢in metal 6nciilleri olarak kullanilir. Bununla
birlikte, metal alkoksitler yaygin olarak kullanilmaktadir. Alkoksitlerin su ile yiiksek
tepkime afinitesine bagli olarak metal oksit nanopartikiillerinin iiretimi igin tercih

edilirler.

Susuz veya hidrolitik olmayan sol-gel yontemi, sulu sol-gel yontemine gére daha
avantajlidir. Susuz ¢ozelti isleminde, metal oksit olusumu icin gerekli olan oksijen,
alkoller, ketonlar, aldehitler gibi ¢oziiclilerden saglanir. Ayrica, bu organik ¢oziiciiler
yalnizca oksijen saglayicilar olarak hizmet etmez. Bunlar ayn1 zamanda morfoloji,
yiizey ozellikleri, parcacik biiyiikliigii ve son oksit malzemesinin bilesimi gibi birkag
onemli bileseni ayarlamak i¢in 6nemli araglardir. Her ne kadar susuz sol-gel yaklagimi
sulu sol-gel yontemi kadar yaygm olmasa da susuz sol-gel yontemi, sulu sol-gel
yontemine kiyasla nanooksitlerin {iretimi iizerinde miikkemmel bir etki
gostermistir. Susuz sol-gel yontemi kendi iginde metal oksit nanopargaciklarinin

iretimi i¢in yiizey aktif madde kontrollii ve ¢6ziicii kontrollii yaklagimlar olmak {izere
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iki Onemli yonteme ayrilabilir. Stirfaktan kontrollii strateji, sicak enjeksiyon
yonteminde yiiksek sicaklik araliginda metal onciiliintin ilgili metal okside dogrudan
dontstiiriilmesi ile gerceklesir. Bu yontem, nanopargaciklarin sekli ve biiylimesi
tizerinde Ustiin kontrolu saglayarak pargaciklarin topaklanmasini dnler. Sol-gel islemi,
bilesik nanotoz sentezi ve metal oksit nanopargaciklari igin iyi uyarlanmistir. Sol-gel
islemi, geleneksel oksit fiizyon isleminden farkli hazirlama teknikleriyle yiiksek
saflikta ve homojenlige sahip seramik malzemelerin sentezlenmesine izin

verir(Ece,2012).

2.2.2 Hidrotermal sentez

Hidrotermal' terimi, ilk olarak ingiliz Jeolog Sir Roderick Murchison (1792-1871)
tarafindan, suyun yiiksek sicaklikta ve cesitli kaya ve minerallerin olusumundaki
yeryliizii kabugundaki degisikliklerle basing davranisini agiklamak i¢in kullanilmastir.
Karl Josef Bayer’in 1892°de yaptig1 mineral ekstraksiyonu hidrotermal sentezin ilk
basarili uygulamasidir. Bu basariy1 takiben 1946’da Nacken tarafindan biiyiik tek

kuvars kristalleri ve 1948’de ise Barrer tarafindan zeolitler sentezlenmistir (Ece,2012).

Hidrotermal sentez, normal sartlar altinda kismen ¢6ziinmeyen malzemeleri eritmek
ve yeniden kristallestirmek i¢in kapali bir sistemde 100°C'nin iizerinde solventlerin
varhiginda ve 1 atm'den daha yiiksek basinglarda kimyasal bir tepkimedir (Ece,2012).
Hidrotermal sentez yontemi, genellikle yiiksek buhar basinci seviyesinde ve yiiksek
sicaklikta sulu bir ¢ozelti kullanilir. Bu nedenle 'Hidro' + "Termal' = Hidrotermal
yontem olarak adlandirilir. Nanomalzemelerin kristallesmesi ve sentezi i¢in, diger
yontemlerle karsilastirildiginda, hidrotermal nanopargacik sentezinin kullanilmasinin

onemli avantajlar1 vardir;

— Yeni bilesiklerin sentezi ve kararliligt

— Tek kristallerin biiyiimesi

— lyi tanimlanmig ebat ve morfolojiye sahip ince bdliinmiis materyallerin ve
mikrokristalitlerin hazirlanmasi

— Metal ekstraksiyonunda cevherlerin filtrelenmesi

Tepkime sicakliginin  200°C’nin  altinda olmast kristal kalitesi miikemmel

pargaciklarin elde edilmesine imkan saglar. Ayrica, ¢ozelti igerisinde yapilan bu
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dogrudan sentez yontemi, safsizliklar olmadan yiiksek kaliteli ince film olusumunu
saglar. Otoklav sistemine ihtiyag duyulmasi bu yontemin dezavantajlarindandir. Bu
yontem pek¢ok nanopargaciklarin iiretimine olanak saglamistir. Hidrotermal sentezin
proses kinetikleri ve iiretilen {iriinlerin 6zelliklerini belirleyen temel parametreleri
ortamin baslangi¢ pH’1, sentez sicakligy, siiresi ve sistemin basincidir. Sol-jel yontemi
ile Hidrotermal yontem arasindaki fark; hidrotermal yontemde jellesmeye gecmeden
ara iirlin yiiksek basing ve sicaklik ortamina sokulmasidir. Elde edilen iiriin genellikle
homojen ve nano boyuttadir. Ayrica proses stiresi kisadir. Dezavantajlari; sentezleme
ortaminin hacmi kiigiiktiir; yiiksek basing tehlike olusturabilir. Tepkime hizlanmasi
icin katalizor kullanilabilir fakat bu durumda homojen yap1 da bozulabilir. Sentez i¢in
kullanilan hammadde fiyatlar1 yiiksektir. Kullanilan organik hammaddeler sagliga

zararl olabilmektedir(Tuncer, 2018).

2.2.3 Poliol yontemi

Poliol yontemi glikol bir ¢6ziicii iginde, metal 6nciiliiniin siispansiyonu ve daha sonra
geri akis sicakligina kadar ¢ozeltinin 1sitilmasini igerir. Bu teknik metal oksit ve yar1
iletken nanopartikiilleri sentezlemek i¢in kullanilmistir. Cogunlukla nanopartikiillerin
aglomerasyonunu énlemek i¢in solvent, indirgeyici madde ve ligand olarak bir poliol
kullanilir. Poliol ~ tipi  se¢imi, optimum geri akis sicakligi tarafindan
belirlenir. Konvektif 1sitma kullanildiginda nanopartiikiilleri tiretmek i¢in genellikle
birka¢ saat 1sitma gerekir. Mikrodalga isitma sadece 1sitma siiresini azaltmakla
kalmaz, ayn1 zamanda nanaopartikiillerin kalitesini de artirir. Onceki galigmalarda
metal ve metal oksit nanaopartikiilleri tiretmek ic¢in poliol ¢oziicii kullanilarak

mikrodalga 1sitma basartyla kullanilmistir(Lee vd., 2014).

Poliol tepkimesi Fivet ve arkadaslari tarafindan gelistirilmistir. 1980’lerde Fivet ve
calisma grubu mikron alt1 ge¢is metal partikiillerinin iiretimi i¢in etilen glikolii ¢oziicii
ve rediikleyici ajan olarak kullanmiglardir. Tepkimenin mekanizmasi halen tam olarak
anlasilmis degildir(Genger, 2009). Fakat bilinen sudur ki; rediiksiyon etilen glikoliin
parcalanmasi ve diasetile (C4HsO2) doniismesi temellidir.  Polyhidroksilik alkol
cozeltisinde ¢oziilebilen metal tiirleri ¢oziiliir. Bu tepkimeye genel olarak bakildiginda
organik olmayan kati bilesenin ¢oziinmesi, ¢ozelti i¢cinde indirgenmesi, homojen

olarak ¢ekirdeklenme ve metalik fazin biiyiimesi kademelerinden olustugu
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goriilmektedir. Metallerin indirgenmesi i¢in bir¢ok poliol kullanilabilir. Bunlari

arasinda en ¢ok kullanilanlar etilen glikol, dietilen glikol ya da bunlarin karigimlaridir.

Cizelge 2.1 Farkli poliol tepkimeleri sentez parametreleri ve tiriinleri

Malzeme Prekiirsorleri Konsantrasyon Ortalama Tepkime
Arahg (mol/ L) Kristal boyutu Siiresi

Fe Demir(l1) 0.01-0.2 20 2
Asetat

Ni Nikel (11) 0.02-0.2 20 1
asetat
tetrahidrat

Cu Bakir(IT)asetat 0,2-0,25 10-80 2
Tetrahidrat

Ru Rutenyum(l1l) 0,021 5 1
Klortir

Rh Rodyum(l11) 0,01 9 1
Klortiir

Pd Paladyum(Il) 0,02-0,15 10 1
Kloriir

Ag Giimiis Nitrat 0,05-0,2 40 1

Sn Kalay (1)
Oksit 0,01-0,03 36 2

Tepkime sonucunda ortaya ¢ikan oksidasyon iriinleri arasinda en baskin olan
diasetildir. Poliol ¢ozeltisi ortamdaki metali kademeli olarak indirgerken kendisi
okside olur. Buna 6rnek olarak bakir oksiti metalik bakira indirgenmesi sirasinda ara
tirin olarak Cu20 olusumu gosterilebilir. Esitlik 1°de genel poliol tepkimesi
gosterilmistir. Partikiillerin olusumu ¢ekirdeklenme ve biiyltime sonucu meydana gelir.
Baslangi¢c maddesi olarak kullanilan metal tuzunun ¢6ziiciisii olarak poliol ¢ozeltisi

kullanilir.
2CH20OH-CH,0OH — 2CH30H — CH3-CO-CO-CHs3+ H»0O + 2M [1]

Poliol yonteminde partikiil biiytikliigiinii etkileyen en onemli parametreler basta
sicaklik olmak tizere, pH, poliol konsantrasyonu ve metal konsantrasyonudur. Bunun
disinda bir diger 6nemli parametre ise; baslangic maddesi olarak kullanilan metal

tuzu/poliol oramidir. Debataraja ve arkadasglart poliol metodunu kullanarak
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SnCl,.2H20 onciilii ile kalayoksit grafen nanokompozitlerini 5-8 nm boyut araliginda
sentezlemislerdir(Genger, 2009; Debataraja vd., 2018 ).

2.2.4 Ters misel yontemi

Ters misel yonteminde ylizey aktif maddeler yag ortamina dagilmis bulunan nano
boyuttaki su kiireciklerinin su/yag ara yilizeyinde kararli hale gelmesini saglar. Bu
yontem ile dar boyut dagilimi saglanirken nano taneciklerin sentezi i¢in su kiirecikleri,
nano-reaktor olarak gérev alir ve uygun bir tepkime bu ortamda gergeklesir. Yiizey
aktif madde ters misel sisteminde ayrilmay1 saglar. Yiizey aktif maddeler genellikle
uzun hidrofobik bir kuyruk ve yiiklii hidrofilik bas gruptan olusan iyonik ters misel
maddelerdir. Yiizey aktif maddeler, iyonik ve non-iyonik olarak iki kisimda incelenir.
Iyonik yiizey aktif maddeler kendi icerisinde anyonik ve katyonik olmak iizere iki
smifa ayrilirlar. Mikro emiilsiyon sistemlerinde; organik faz ortamina dagilmis olan
ve organik faz/su ara ylizeyi yiizey aktif maddeleri tarafindan kararli duruma getirilmis
nano boyutta su kiireleri bulunur. Bu yapilar, organik fazdaki su derisimi/yiizey aktif
maddesi derisimin oranina gore isimlendirilmektedir. Bu oran 15’in altinda oldugunda
“ters misel”, Uistlinde ise “mikro emiilsiyon” sistem olarak nitelendirilir. Nano reaktor
gorevi goren su kiirecikleri nano yapida taneciklerin iiretilebilmesi i¢in gerekli olan
ortami1 olusturmaktadirlar. Sekil 2.3’te goriildiigii gibi ters misel sistemler polar
olmayan sivilar i¢inde kendiliginden tersinir olarak olusan kiiresel yapilardir. Bu
kiiresel yapilarin i¢i sulu mikro faz igerir ve polar olan amino asit, enzim protein gibi

maddeleri ¢ozer.

\
Hidrofobik grup

~—

Hidrofilik grup

Sekil 2.5 Ters misel sisteminin sematik gosterimi
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2.3 Metal Oksit Nanoparcaciklar

Metal oksitler, kimya, fizik ve malzeme bilimlerinin bir¢ok alaninda oldukca 6nemli
rol oynamaktadir. Bunlar yapinin biiyiikliigiine ve kristal yapisina, disardan sisteme
baglanan yabanci bir atomun yerine ve cinsine gore kimyasal ve fiziksel 6zellikler
bakimindan ¢ok farkli davranislar sergilemektedirler(Kaya, 2012). Bu parcaciklar
yiiksek yiizey/hacim oranlar1 sayesinde oldukea iyi kiitle ve 1s1 iletim 6zelliklerine
sahiptir. Yan iletken veya yalitkan gibi c¢esitli elektronik yapilara sahip
olabilmektedirler. Sahip oldugu o6zelliklerinden dolayr o6zellikle metal oksit
nanoparcaciklar teknolojik uygulamalar, mikroelektronik devreler, sensorler,
katalizor, optoelektronik ve piezoelektrik cihazlar, yakit hiicreleri, manyetik bir¢ok

alanda uygulamaya sahiptir.(Garcia vd., 2007; Gao ve Zhang, 2018).

e o
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Sekil 2.6 Gaz sensorti igin kullanilan en iyi metal oksitler

Metal oksit yari iletken nanomalzemelere dayanan kimyasal direngli sensorlerin,
elektro-analitik, optik bazli kimyasal sensorlerden daha istiin  oldugu
distiniilmektedir. ZnO, CuO, TiO2, Fe 03, NiO, WO3, SnO2, Bi»O3z ve In;0O3 gibi
cesitli metal oksit yar iletkenleri gaz algilama uygulamalari icin etkin ve potansiyel
adaylardir. Bu metal oksitler arasinda n-tipi SnO2 yar1 iletken nanomalzemeler, gaz
algilama uygulamalarinda toluen, HCHO, Hy, etanol, aseton, SO, H.S, CO, NO2, NH3
ve izopropanolen gibi gazlara karsi siklikla tercih edilir(Zhou vd, 2018; Taskiran,
2018).
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Bir yart iletkenin elektrik direncinin, hacmindeki veya ylizeyindeki yabanci
maddelerin varligina kars1 ¢cok hassas oldugu uzun zamandan beri bilinmektedir. 1953
yilinda bu etki Ge i¢in gosterilmistir. Daha sonrasinda, 300 ° C'ye 1sitilmig ZnO ince
filmlerinin iletkenliginin, havada reaktif gaz izlerinin varligma duyarli oldugu
gosterilmistir. SnO; icin benzer Ozellikler daha yiiksek kararlilik ile bildirilmigtir
(Zhang, 2015). Cogu metal oksit gazlara karsi duyarlilik gostermesine ragmen en gok

tercih edilen kalay oksit naopargaciklaridir

Kalay oksidin paladyum (Pd), Platin (Pt) gibi metallerle ¢ok kiiciik oranlarda
katkilanmasiyla tiretilen kalayoksit sensorler, ¢ok farkli uygulama alanlari bulmustur.
Ayrica gaz sensorii uygulamalarinda titanyum dioksit (TiO2), tungsten oksit (WO3),
ve Cinko oksit (ZnO) nanoparcaciklar1 da tercih edilmektedir. Cesitli metal oksitler,
lityum iyon piller igin potansiyel anot malzemeleri olarak gelistirmek i¢in yogun
calismalar yiiriitmistiir, ¢linkii bu malzemeler farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikler
gostermektedir. Genellikle, metal oksit anotlar1 yiiksek geri doniisiimlii kapasiteler

saglayabilmektedir(Zhang, 2015).

Polimerde nanopartikiillerin varligi, malzemenin mekanik, elektriksel ve optik
ozelliklerini 1iyilestirir ve kirilma endeksi de dahil olmak iizere bu 6zellikleri
partikiillerin konsantrasyonu ve biiyiikligii ile kontrol etmek miimkiindiir. Polimerik
nanokompozitlerde o6zellikle metal oksitlerin tercih edilmesinin sebebi her iki
malzemenin de saydam olmasi ve sogurma ozelliklerini degistirmeden polimerlerin
sadece kirilma indisini degistirmesidir. Organik polimer ¢ogunlugu 1.35-1.5 araliginda
kirilma indisine sahiptir. Kirilma indisini degistirebilmek i¢in kendisinden daha biiyiik
ya da daha kiiciik kirilma indisine sahip metal oksitle karigtirilmaktadir. Boylece
polimer-metal oksit nanokompozitlerinin kirilma indisi 1.46-1.78 araliginda elde
edilebilmektedir. Bu degerler kullanilan metal oksit nanopargaciklarin derisimleri ya

da boyutlar1 degistirilerek gergeklestirilebilmektedir (Ayken, 2013; Obreja vd., 2007).

2.4 Kalay Metali

Kalay atom numarasi 50, molekiil agirlig1 118.710 g/mol olan 231.93°C’de ergiyen ve
2602°C’de buharlagan, bilinen en eski metaldir. Antik caglardan giiniimiize kadar
kaplamalar, bilesikler, alasimlar gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Endiistride

bir¢ok alanda az miktarda kullanimina ragmen 6nemli bir metaldir. Kalay, C, Si, Ge
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ve Pb ile birlikte periyodik tablonun 14. grubuna ait metalik bir elementtir. U¢ ana
oksidasyon durumu (-2, +2 ve +4) bulunur. Bunlardan +4 durumu dogada en yaygin

olanidir ve en dogal olarak olusan izotoptur.

Kalay metalinin birincil iiretimi mineralden ikincil {iretimi ise hurdadan olmak tizere
iki iiretim yontemi bulunmaktadir. Kursunlu kalay tiretiminin %85’ten fazlasi,
Endonezya, Tayland, Brezilya, Bolivya, Malezya, ve Avusturalya’da gerceklestirilir.
Kasiterit, kalayin ekonomik agidan en yaygin kullanilan mineralidir. % 0.1 gibi diisiik
kalay icerigi olan mineral diger metallere kiyasla mekanik ve kimyasal islemlere daha
fazla direnglidir. Yiiksek saflikta kabul edilen kalaymn saflig1r % 99.75-99.85 olmasi
gerekir. Kalaym 13.2°C’nin altinda o fazinda 13.2°C’nin iizerinde ise B fazinda iki
allotropu bulunur. Gri kalay olarak bilinen a-kalay Si ve Ge gibi kiibik bir yapiya
sahipken beyaz kalay olarak bilinen pB-kalay ise tetragonal yapidadir. Buharlagma 1sis1
296.1 kJ/mol olan kalaymn stanos hidroksit(Sn(OH).), stanik hidroksit(Sn(OH)a),
kalaydioksit(stanik ~ oksit ~ SnQO2), kalay(Il)oksit(stanos  oksit, Sn0),
kalay(IDklorlir(SnCl2), kalay(IV)kloriir  (SnCls) olarak farkli bilesikleri
mevcuttur(Alaf, 2007).

Sekil 2.7 Kalay Metali

2.5 Kalay Oksit Nanoparcaciklari ve Ozellikleri

Kalay oksit oda sicakliginda 3.6 eV bant araligi olan bir n-tipi yar1 iletkendir. Kafes
yapisi 2 kalay 4 oksijen atomu igeren kalayoksit tetragonal rutil yapiya sahip bir metal
oksittir. Kalay atomu diizgiin oktahedranlarin koselerindeki 6 oksijen atomunun
merkezinde yer alir. Her oksijen atomu eskenar {icgenin koselerindeki 3 kalay

atomuyla cevrilidir. O-Sn mesafesi 3.7662 A ve O-O mesafesi 4.6646 A dur.
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Latis parametreleri a =b = 4.738 A ve ¢ = 3.187 A dur. Kalay oksit nanopargaciginin
kafes yapis1 Sekil2.8 ‘de gosterilmistir(Alaf,2007, Zhou vd., 2018).

Q oxygen

@ in

a=b=4737A
d c=3.186 A

Sekil 2.8 SnO2’nin kafes yapisi

Tamamiyla stokiometrik olan kalayoksit yalitkan 6zellige sahiptir. Kafes yapisinin
kusursuz olmamasi ve oksijen bosluklarinin bulunmasi bu nanoparcaciklara iletkenlik
ozelligi kazandirmaktadir. Ayrica iletkenlikleri In, Nb, Sb, F gibi farkli elementlerin
dop edilmesiyle artirilabilmektedir. Ticari olarak ilk kullanilan doplu kalay oksit
malzemeleri Indiyum kalay oksit filmlerdir. ince film yapisindaki kalay oksit genis
bant aralifindan dolay1 elektromanyetik spekturumun goriilebilir bolgesinde ytliksek
gecirgenlige sahiptir. Kalay oksit ince filmler genel olarak 400- 2000 nm dalga boylari
arasinda gegirgen Ozellik sergilerler. Kalayoksit genis bant araligina sahip olan bir n-

tipi bir yar1 iletken olmasinin yaninda birgok iyi 6zelligi bir arada bulundurur.

Elektromanyetik spektrumun goriinlir bolgesinde yliksek seffaflik ve kizilotesi
bolgedeki yiiksek yansitma, diisiik elektiksel iletkenlik, yiiksek optik gecirgenlik,
yiiksek mekanik sertlik ve gevresel kararliligimin iyi olmasi gibi benzersiz fiziksel

ozellikleri bunlardan bir kismidir.
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Kalayoksit bu 6zellikleri ile genis kullanim alan1 bulmustur. Bu alanlar asagidaki gibi

siralanabilir;

e Lityum iyon piller

e (Gaz sensorleri

e Giines hiicreleri

e Mimari camlarda (kizil 6tesi yansitici olarak)

e Ucak camlarina (1sitic1 elaman olarak)

e Electroluminescent 1S1ik ve gdstergelerinde (gegirgen elektrot olarak)

e (Cam konteynirlarda (koruyucu ve asinma direngli kaplama olarak)

Bunlara ek olarak, kalayoksit uygulamalarimi cesitli elektronik, elektromanyetik ve
optoelektronik cihazlarda da bulur. Kalayoksit kimyasal kararliligi ve yari iletken
ozelliklerinden dolay1 gaz sensorleri iiretiminde tercih edilir. Gegirgen ve iletken
ozelliliginden dolay1 ise amorf Si giines hiicrelerinde F dop edilmis kalayoksit {ist
elektrot olarak siklikla kullanilir. Ince kalayoksit filminin ucak pencerelerinde
pencerenin lizerine uygulanir. Buhar ve buzu buharlasatirarak uzaklastirilmasini
saglar(Alaf, 2007; Wang vd., 2012; Zhou vd., 2018). Son zamanlarda, ¢i¢ek benzeri
hiyerarsik yap1 arastirma odagi olmustur ve sensorlerin gaz algilama 6zelliklerini
bliyiik ol¢iide gelistirebilmektedir. Birgok cigek benzeri hiyerarsik oksit arasinda,
SnO2'nin ¢igek benzeri hiyerarsisi iyi gaz algilama performanslar1 gosterir(Wang vd.,
2018). Bu SnO2 nanopargaciklar sol-jel yontemi ve hidrotermal yontem gibi farkli
yontemlerle hazirlanmistir. Bununla birlikte, gaz algilama uygulamalarindaki SnO2
nanomateryallerle ilgili olarak zayif gaz algilama tepkisi, ¢ok yiiksek caligma sicakligi,
diisiik secicilik gibi bazi 6nemli sinirlamalarin etkileri, altin (Au), giimiis (Ag), platin
(Pt) ve paladyum (Pd) gibi metallerin katkilanmasiyla minimize edilebilir. Bu soy
metaller, SnO2 nanomateryallerin elektronik hallerini degistirir, kristal fazlari ve yiizey
kusurlarin1 yeniden tasarlar boylece diisiik sicakliklarda bile gaz tepkisi, segicilik ve

yanit-geri kazanim siirelerini iyilestirmek i¢in aktivator olarak hareket ederler(Zhou
vd., 2018).

2.5.1. Kalay oksit nanoparcaciklarimin kullamim alanlari
2.5.1.1. Gaz sensorleri
Glinlimiizde yaygin sanayilesme, ¢evre {lizerindeki olumsuz etkilerin yan1 sira insan

sagligina ciddi tehdit olusturmaktadir. Fosil yakitlarin yakilmasindan dolay1 atmosfere
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salinan gazlar, rafineriler, endiistriyel ve laboratuvar gibi kaynaklardan gelen hidrojen
klorid(HCI), hidrojen siilfit(H2S), amonyak(NHs), karbon monoksit(CO),
karbondioksit (COz ), azot oksitler(NOXx), ugucu organik bilesikler(VOC'ler) gibi hava
Kirleticiler esik sinir degerlerini ve 6nceden belirlenmis limitleri asmistir. Bu toksik ve
zararli gazlara karst insan sagligina yonelik Onlemler alinmasina ihtiyag
duyulmaktadir. Ucuz, hizli, kolay uygulanabilir, tasinabilir, yiiksek hassasiyete sahip
analitik araglarin kullanimi ile ugucu organik bilesiklerin izlenmesi ve tespiti en uygun

yontemdir (Zhou vd., 2018; Kaushik vd., 2015).

Giinliik hayatta sensérler pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ornegin Alkollii sensérler,
sarthog siiriisiin neden oldugu trafik kazalarmi azaltmak amaciyla siiriiciilerin
durumunu tespit etmek i¢in kullanilirken tip alaninda bir hastanin solunum sistemini
izlemek icin CO2 ve O sensorleri kullanilmaktadir. Sensorler igin farkli sekillerde
simiflandirma yapilabilir. Reseptoriin calisma ilkesine gore yapilan siniflandirma

asagidaki gibidir(Cakir, 2014; Feng vd., 2014).

— Fiziksel sensorler
— Kimyasal sensorler

— Biyokimyasal sensorler

Fiziksel sensorlerde reseptorde kimyasal tepkime gergeklesmez sinyal, Kkiitle,
absorbans, kiricilik indisi, sicaklik veya iletkenlik degisiminin bir sonucudur.
Kimyasal sensorler reseptor ve transduser olmak iizere iki ana parcadan olusurlar.
Reseptorler, kimyasal bilgiyi enerjinin tranduser tarafindan algilanabilecek yapiya
doniistiiriir. Transduser ise enerjiyi elektriksel, analitik bir sinyale doniistiiriir.
Kimyasal sensorler, analit molekiilleri ile reseptdr arasinda meydana gelen kimyasal
tepkimeye dayanirlar. Fakat her zaman bir sensorii kimyasal ya da fiziksel olarak
ayirtetmek miimkiin degildir. Buna en iyi 6rnek gaz sensorleridir. Bu tip sensorlerde

olusan sinyal kimyasal 6zellik tasiyan gaz tutunumunun (chemisorption) bir {irlintidiir.

Gaz sensorleri doniistiiriiciiniin tepkisini bir gaza maruz kaldiginda 6lciilebilir bir
sinyale dontistiiren analitik cihazlardir. Zararli ve ¢ok tehlikeli birgok gaz i¢in giivenlik
kontrol sistemlerinde 6nemli bilesenlerdir. Gaz sensorleri genel olarak sanayi ve sivil
kuruluslarda toksik ve yanici gaz kagaginin izlenmesi, ev, isyeri, otomobil vb. yerlerin
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havalandirma tesisatlari, alkol kontrolleri, elektriksel islemler, mikrodalga firinlarda
otomatik pisirme kontrolleri, otomobillerde yanma veriminin ve egzoz gazlarinin
kontrolii, hastaliklarin bulunmas1 ve tedavisi gibi pek ¢ok uygulama alanina sahiptir.
(Feng vd., 2014; Graunke vd., 2016; Kaushik vd., 2015). Literatiirde duyarlilik, tepki
stiresi, iyilesme sliresi, optimum g¢aligma sicaklig1 ve tespit limiti bir sensériin ana
performans parametreleri olarak rapor edilmistir. Gaz sensoriiniin performansini
karakterize etmek i¢in kullanilan bu Onemli parametreler ve tanimlar1 asagida

verilmistir (Arafat vd., 2012).

Duyarhlik: Analit konsantrasyon birimi basina 6l¢iilen sinyalin, yani bir kalibrasyon

grafiginin egimidir.

Secicilik: Bir sensoriin segici bir sekilde bir analit grubuna mi1 yoksa 6zellikle tek bir

analite mi cevap verebilecegini belirleyen 6zellikleri ifade eder.

Algillama limiti: Belirli kosullar altinda, 6zellikle belirli bir sicaklikta, sensor

tarafindan tespit edilebilecek en diisiik analit konsantrasyonudur.
Kararhlik: Bir sensoriin belirli bir siire i¢in tekrarlanabilir sonuglar saglama
kabiliyetidir. Bu terim hassasiyeti, seciciligi, yanit1 ve iyilesme siiresinin korunmasini

igerir.

Dinamik aralik: Algilama st ile en yiiksek sinirlayict konsantrasyon arasindaki

analit konsantrasyon araligidir.

Dogrusallik: Deneysel olarak belirlenmis bir kalibrasyon grafiginin ideal bir diiz

cizgiden goreceli sapmasidir.

Coziiniirliik: Sensor tarafindan ayirt edilebilecek en diisiik konsantrasyon farkinin

Olciisiidiir.

Tepki siiresi: Sensoriin sifirdan belirli bir konsantrasyon degerine kadar bir adim

konsantrasyon degisimine yanit vermesi igin gereken siiredir.
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Geri kazanma siiresi: Belirli bir degerden sifira konsantrasyon degisikligi yapildiktan

sonra sensor sinyalinin baslangi¢ degerine donmesi i¢in gegen siiredir.
Calisma sicakhigi: Maksimum hassasiyete karsilik gelen sicakliktir.

Omiir: Sensoriin siirekli ¢alisacag: siiredir (Bochenkov vd., 2010; Donarell ve
Ottaviano, 2018).

Yiiksek duyarhilik, diisiik algilama limiti, segicilik ve stabilite, dinamik algilama
araligi, iyi bir dogrusallik ve tepki siiresi ile uzun bir 6miir ideal bir sensor i¢in istenilen
en iyi sartlar1 sunar. Fakat bu ozellliklerin tiimiiniin tek bir sensérde ayni anda
bulunmasi pek miimkiin olmamakta ve uygulama alaninda da tiim bu 6zelliklerin
mitkemmel olmasina ihtiya¢ duyulmamaktadir. Genellikle uygulama alanlarina gore
onemli olan 6zellikler segilir ve onlarm iyilestirilmesi iizerinde durulur. Ornegin
endiistri alaninda kullanilan bir gaz sensoriiniin milyarda bir (ppb) seviyesinde bir
hassasiyete sahip olmasi gerekmezken, tepki siiresinin saniyeler mertebesinde kisa
olmasi beklenir. Cevresel uygulamalarda kullanilan gaz sensorleri, analit
konsantrasyonlarinin degisimine gore daha uzun siirdiigli icin diisiik tepki siiresine
sahip olmalar1 beklenmez ve dakikalar mertebesinde bir tepki siiresi kabul edilebilir

goriiliirken, deteksiyon limitinin diisiik olmasi arzu edilir (Bochenkov vd., 2010).

Yariiletken esasli metal oksit gaz sensorlerinin ticari olarak iretimi ilk kez 1960'larda
Japonya'da Taguchi tarafindan Figaro sirketi adi altinda ev gaz alarmlar1 olarak
yapilmistir. Bu tip sensorler oksidin elektrik direncinde bir degisiklige yol agan yiizey
lizerinde gaz adsorpsiyonu sayesinde calisir. Tel ile 1sitilan ve bir metal oksit yari
iletken film ile kaplanmis seramik bir substrattan (yuvarlak veya diiz) olusur. Metal
oksit kaplama, oksitleyici bilesiklere cevap veren n-tipinde kalay oksit, ¢inko oksit,
titanyum dioksit, demir (I11) oksit veya p-tipindeki kobalt oksit ya da nikel oksit ile
gerceklestirilir(Arafat vd.,2012; Cosio vd., 2012).

Yari iletken metal oksitler, kolay {iretim yontemleri, diisiik maliyet, bir¢ok hedef gaza
kars1 yiiksek hassasiyet gibi bircok avantaja sahip olmasi nedeniyle zehirli gazlarin
tespiti ve yanic1 gaz algilama uygulamalarinda kullanilirlar. Gaz algilama
mekanizmas: yariiletken malzeme iizerine serbest elektronlarin gaz molekiilleri ile
etkilesimi sonucunda olmaktadir. Bu etkilesimler yariiletken malzemenin elektriksel

olarak degisiklige ugramasina sebep olur. O3z veya NO; gibi gazlarla etkilesim
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sonucunda n-tipi yariiletken oksit gaz sensorlerinde oksidin direncinde artig olurken,
CH4, OH, CO gibi gazlarla etkilesimi sonucunda direncinde azalma gerceklesir. Buna
benzer ancak tam tersi bir durum p-tipi yari iletkenler i¢in gegerlidir. Cizelge2.2’de

yariiletkenlerin direng degisimleri verilmistir(Barin, 2016).

Cizelge 2.2 n-tipi ve p-tipi yar1 iletkenlerin Indirgeyici gazlara ve oksitleyici gazlara

kars1 algilama davranislari(Gao vd. 2018)

Yari iletken tipi n-tipi yar1 iletken p-tipi yari iletken

(Zn0O, SnO2vh.) (W03,In203, vb.)
Indirgeyici Gazlar Direng azalir Direng artar
Oksitleyici gazlar Direng artar Direng azalir
Baskin yiik tagiyici Elektronlar Delikler

Tipik olarak, oksitleyici gazlar SnO; algilama malzemesinin yiizeyinde havada emilir.
Adsorbe edilen oksijen tiirii, SnO2 filminin i¢inden elektronlar1 yakalayabilir. Bu
oksijen tiirlerinde sikismis olan negatif yiik sensorler tiikenme katmanina ve
dolayisiyla iletkenligin azalmasina neden olur. Sensor, indirgeyici gazlara maruz
kaldiginda, oksijen adsorbant tarafindan tutulan elektronlar SnO2 filmine geri donerek
potansiyel bariyer yliksekliginde bir azalmaya ve dolayisiyla iletkenlikte bir artisa yol
acar. Calisma sicakligina bagli olarak yilizeyde molekiiler (O2") ve atomik (O, O2)
iyonlari igeren farkli oksijen tiirleri vardir. Genel olarak, 150 © C'nin altinda molekiiler

form hakimdir, bu sicakligin iizerinde ise atomik tiirler bulunur(Sun vd., 2012).

Yari iletken gaz sensorlerinin gaz algilama performansini arttirmak i¢in birgok yontem
uygulanmis ve sensorlerin algilama performanslar1 nanoparcacigin morfolojisi ve
nanoyapidan Onemli Olgiide etkilendigi tespit edilmistir. Gaz sensOriinde
nanopartikiiller, nanoteller, nanogubuklar, nanokiipler ve nanokiireler olmak iizere

birgok yari iletken oksit morfolojisi kullanilmistir (Wang vd., 2016; Arafat vd., 2012).

2.5.1.2. Lityum iyon piller

Elektrokimyasal enerjinin depolanmasi kavrami, 1800 yilinda Alessandro Volta
tarafindan volta pilinin kesfedilmesinden bu yana bilinmektedir. (Zhang, 2015; North,
2015). Piller en genel tanimiyla iyonik tepkimelerle kimyasal enerjiyi elektrik

enerjisine ¢eviren elektrokimyasal hiicrelerdir. Birincil ve ikincil piller olmak {izere
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iki smifa ayrilmaktadir. Birincil piller, belli bir kullanim alanma sahip olmasina
ragmen, ekonomik ve ekolojik agidan yetersiz olusu ikincil pil kullanimi ihtiyacini
dogurmustur. Giinlimiizde kullanilan sarj olabilen piller asagidaki gibi
siralanabilmektedir (Akin, 2015; Nordh, 2015).

=  Kursun-asit

= Nikel-kadmiyum

» Nikel-metal hidriir

» Lityum-iyon

= Li-polimer

» (Cinko-Hava
Tersinir elektrokimyasal tepkimeleri sayesinde elektrik enerjisini kimyasal enerjiye
ceviren ikincil piller yliksek ¢evrim potansiyeli ve tekrar kullanilabilirlik 6zellikleri ile
enerji depolama uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir(Akin, 2015;
Nordh, 2015). Lityum iyon pillerin diger ticari ikincil pillerle karsilagtirildiginda
olaganiistii bir baslangi¢ voltaji, uzun bir 6miir ve yiiksek bir enerji yogunlugu gibi

bir¢ok avantaj1 vardir.

Sekil 2.9 bazi1 ikincil batarya sistemlerinin hacim ve agirlik bazinda enerji
yogunluklarinin karsilastirilmasini grafiksel olarak gostermektedir(Wang, 2018).
Lityum metali, 0,53 g/cm? 6zgiil agirligi, 6,941 g/mol atom agirligi olan en hafif ve
elektronegatifligi en diistik alkali metaldir. Lityum yiiksek elektrokimyasal potansiyeli
ile en yiiksek enerji-agirlik oranina sahiptir (Akin, 2015). Bu nedenle yiiksek enerji
yogunluklu piller iizerine yapilan ¢aligmalarda arastirilmaya baglanmigtir. Lityum iyon
piller, yiiksek enerji yogunlugu ve uzun kullanim Omrii nedeniyle, tasinabilir
elektronik cihazlar, elektrikli araglar ve mobil cihazlarda kullanilan elektrokimyasal
enerji depolama cihazlaridir. Ilk lityum pil ise 1958'de yaptig1 doktora tezinde Harris
tarafindan 6nerilmistir (Zhang, 2015; Ming vd., 2018).
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Sekil 2.9 Farkli batarya tiirlerinin hacimsel ve agirliksal enerji yogunluklari

Bir Li-iyon hiicre temel olarak anot, katot ve elektrolit olarak ii¢ ana bilesenden olusur.
Degisen anot ve katot katmanlari, gozenekli bir film (ayirici) ile ayrilir. Organik bir
¢Oziicii ve ¢oziinmiis lityum tuzundan olusan elektrolit, lityum iyon tasinmasi icin
ortam saglar. Lityum-iyon hiicre ayiricilari genellikle gozenekli polietilen,
polipropilen veya kompozit polietilen / polipropilen filmlerdir. Ayiricinin islevi ise
anot ve katot arasinda dogrudan temast onlemektir. Ayiricidaki gozenekler, lityum

iyonlarinin yiikleme ve bosalma sirasinda difiizyonla aktarilmasima izin verirler

(Mikolajczak vd, 2011).

Bir sarj dongiisii boyunca, Lityum iyonlar1 katottan anotlara elektrolit yoluyla
tagiirlar desarj sirasinda Li iyon akisi tam tersine doner. Li-iyon anotlar1 sarjdan
desarja kadar degisir, anot sarj sirasindaki pozitif elektrotken desarj sirasindaki negatif
elektrottur. Sekil 2.10°da lityum iyon pillerin sarj-desarj mekanizmasi verilmistir (Url-
1; Giiler, 2017 ). Son yillarda toplumsal ve teknolojik gelismeler, geleneksel lityum
iyon pillere kiyasla daha yiiksek sarj kapasitesi ve daha uzun 6miir gibi gelismis
elektrokimyasal performansa sahip pillere olan ihtiyact arttirmistir (Url-1).
Glinlimiizde enerji yogunlugunu ve gii¢ yogunlugunu arttirmak ve maliyetleri
diistirmek igin katot malzemeleri olduk¢a 6nemlidir. Katot materyallerinin Li-iyon

pillerin ¢alisma voltaji, kapasitesi ve hiz kapasitesi lizerinde 6nemli rolii bulunur
(Zhang, 2015).
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Sekil 2.10 Lityum pillerin sarj-desarj mekanizmasi (Url-1).

Geleneksel lityum-iyon hiicrelerinde kullanilan negatif elektrotta oldugu gibi pozitif
elektrot materyallerinin de ¢esitleri bulunmaktadir. Bu malzemeler iletkenlik
arttiricilar (karbon) ve baglayict ile birlestirilen akim toplayiciya ince bir tabaka
halinde kaplanmis tozlardir. Li-iyon hiicrelerde en yaygin katod materyali olarak
genellikle “kobalt oksit” olarak adlandirilan katmanli bir oksit materyali olan kobalt
dioksit kullanilir (Mikolajczak, 2011). Anot malzemesi olarak yaygin bir sekilde
kullanilan grafit anotlari, 1980'lerin sonunda ortaya ¢iktiklarindan bu yana, son derece
diisiik maliyetleri, yiiksek cevrim kararliliklari, giivenilirligi ve ¢evre dostu olmasi
nedeniyle ticari Li-iyon pillerin temel anot malzemeleri olarak hala kullanilmaktadir.
Geleneksel anot olan grafitin kapasitesinin (372 mAh g?) yeterince yiiksek olmamasi
tizerine daha yiiksek kapasiteye sahip anot malzemeleri elde etmek amaciyla
calismalar yapilmaya baslanmistir. Bu amagla kalay (1000 mAh g*) ve silikon (3600
mAh g?) gibi grafitten daha biiyiik yiik kapasitesine sahip cesitli yeni aktif maddeler,
analiz edilip degerlendirilmistir. Asagida grafit anot igin tepkime 1° de ve lityum-
kobalt oksit katodu i¢in tepkime 2’de yar1 hiicre tepkimeleri sunulmustur. Tepkime 1
ve 2 geri dontisiimliidiir ve sarj ¢evrimlerinde ileri ve desarj durumunda geriye dogru

ilerler(Zhang, 2015; Mikolajczak, 2011; Url-1).

Li*+te +6C < LiCs [1]
LiCoO2 <« Lil-x CoO2 + XxLi+ +xe- [2]
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Kalay, anot materyali olarak olduk¢a dikkat ¢ekmistir ¢linkii grafitten daha biiyiik bir
sarj kapasitesine sahiptir. Fakat yliksek kapasiteli anotlar genellikle kisa bir ¢evrim
omrii ile smirhdir. Kalay anotlarinin da karsi karsiya kaldigi ana smirlama,
malzemenin ¢atlamasi ve ufalanmasinin bir sonucu olan kisa ¢evrim dmriidiir. Diisiik
erime noktasimin (273°C) kristallesmeyi kolaylastirdigi ve kirilgan bir LiizSng
kompleksi olusturdugu diistiniilmektedir(Url-1). Gegis metal oksitleri, malzemelerin
lityum depolama kapasitesinin 600 mAh/ g'in lizerinde olmasi nedeniyle en ¢ok tercih
edilen anotlardir. Kalay anotlarinin ¢evrim dmriinii artirmak i¢in de oksit kullanimina
odaklanilmistir. SnO2’den olusan anotlar, tipik olarak, metalik kalay anotlarindan daha
biiylik bir kapasite ve cevrim Omriine hatta grafit anotlarmin iki kati kapasiteye
sahiptir. SnO2'nin Sn' ye elektrokimyasal olarak indirgenmesi, tepkime 3'te gosterildigi
gibi Li2O'i olusturur. Kalay partikiillerinin etrafindaki inert Li2O olusumu Sn
topaklanmasin1 engeller ve kiigiik partikiil bliylikligiinii korur. Bununla birlikte,
SnO2'nin Sn'ye indirgenmesi biiyiik 6l¢iide tersinmez bir tepkimedir, bu da ilk dongiide
SnO; atomu basina 4 Li iyonun geri doniisiimsiiz kaybina neden olur ikinci dongiide

ise lityum ile kalayin alasimlanmasiyla sonuglanir(Url-1; Wang,2018).

SN0, + 4Li * + 46" — Sn+ 2Li20 [3]
Sn+4.4Li* + 4.4 e < LisaSn [4]

2.5.1.3. Boyalarmm bozunumu

Evsel ve endiistriyel kaynaklardan gelen Kirleticiler su kiitlelerine bosaltilmadan
once patojenleri  ve organik kimyasallar1 igermektedir. Bunlar diinyanin  her
yerinde, insan saglig1 lizerinde olumsuz etkilere neden olan en biiyiik tehditlerden biri
olarak kabul edilmistir. Bu tiir kirletici maddeler yiizey suyunda ve yeralti
suyunda insan ve sucul yasam i¢in geri doOniisii olmayan tehlikelere neden
olurlar. Nanoteknoloji dogrudan gevreye ilag, kimya ve tekstil endiistrilerinden atilan
cevreye ciddi zararlar veren organik toksik atiklarin azaltilmasinda biiyiik rol oynar.
Bu toksik atiklarin istesinden gelmek igin, arastirmacilarin ¢ogu ¢evreden toksik
bilesiklerin uzaklastirilmasina yardimc1 olan nanopartikiillerin cesitli

yontemlerle sentezine odaklanmaistir.
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Fotokatalitik aktivite yiizeyde gerceklesen fotokatalitik tepkimenin bagil hiz1 olarak
tanimlanir. Metal oksit bilesikleri genellikle fotokatalitik degradasyon sistemlerinde
yar1 iletken fotokatalizér olarak kullanilirlar. Yari iletken metal oksitler Kimyasal
maddeleri oksitleme 6zelligine sahiptir (Saribel, 2017; Kanchi, 2018). Metal oksit
nanoparcaciklart ¢ok kiigliktiir bu sayede zehirli kimyasal yiizeylere kolayca
baglanarak ¢evre ve insan sagligi i¢in ¢esitli tehlikelere neden olan toksik kimyasal

Kirleticileri tagiyabilirler (Elango vd., 2016).

2.6 Polifenoller

Polifenoller bitkilerde bulunan sekonder bilesiklerdir. Bu fenolik bilesikler, icerdikleri
fenol halkalarinin sayisinin ve bu halkalar1 birbirine baglayan yapisal elemanlarin bir
fonksiyonu olarak farkli gruplarda smiflandirilabilirler. Bunlar fenolik asitler
(hidroksibenzoik asitler ve hidroksisinamik asitler), flavonoidler, stilbenler ve
liganlarlardir. Fenolikler, meyvenin tadina, rengine ve besleyici oOzelliklerine
katkilarindan dolay1 meyve kalitesinin 6nemli bir bilesenidir. Fenolik bilesikler, hem
yenilebilir hem de yenemeyen bitkilerde yaygin olarak bulunur ve antioksidan aktivite

dahil olmak iizere ¢oklu biyolojik etkilere sahiptir (Gharras, 2009).

2.6.1 Flavonoidler

Flavonoidler fenolik bir benzopiran yapiya sahip molekiillerdir. Flavonoidlerin dahil
olduklar1 heterosiklik yapmin bir fonksiyonu olarak flavonoller, flavonlar,
izoflavonlar, flavanonlar, antosiyanidinler ve flavanoller olmak iizere alt1 alt sinifa
ayrilabilirler. Flavonoidler ve fenolik asitler, stilbenler, tanenler ve liganlar gibi diger
bitki fenoliklerinde oldugu gibi 6zellikle yapraklarda, ¢iceklenme dokularinda, sap ve
kabuk gibi odunsu kisimlarda bulunur. Ayrica flavonoidler ¢igeklerde, meyvelerde ve
yapraklarda bulunan bitki renklerini saglar. Cigeklerde bulunan bu flavonoidler
genellikle antosiyaninlerden daha kisa dalga boylarinda 15181 emer ve bu nedenle insan
goziiyle goriilemez. Bitkilerde 4000'den fazla flavonoid tanimlanmistir ve giinden
giine bu liste siirekli biiytimektedir. Tiirkiye’de bulunan bitkilerde, bitki ekstraktlarinin
toplam fenol icerigi 117.20 ile 1.27 mg gallik asit esdegeri arasinda degismektedir
(Gharras, 2009; Ozeker, 1999).
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Flavonoller, gidalardaki en yaygin flavonoidlerdir ve ana temsilcileri kaempferol ve
kersetindir. En bol miktarda bulunan diyet flavonolii olarak kabul edilen quercetin,
giiclii bir antioksidandir, ¢linkii bunlar serbest radikal temizleme aktivitesi i¢in gerekli
tiim yapisal ozelliklere sahiptir. En zengin kaynaklar sogan, kivircik lahana, pirasa,
brokoli ve yaban mersinindir. Ayrica kirmizi sarap ve ¢ay, 45 mg'a kadar flavonol

igerir.

Flavonlar ise meyve ve sebzelerde flavonollerden ¢ok daha az bulunur. Flavonlar
baslica luteolin ve apigenin glikozitlerinden olusur. Bugiine kadar tanimlanan
yenilebilir flavon kaynaklari, maydanoz ve kerevizdir. Dar1 ve bugday gibi tahillar,
flavonlarm C-glikozitlerini icerir. insan gidalarinda flavanonlar domateslerde ve nane
gibi baz1 aromatik bitkilerde bulunur ancak sadece narenciye meyvelerinde yiiksek
konsantrasyonlarda bulunurlar. Ana glikonlar (glikozit flavanonlarin hidrolizinden
kaynaklanan seker olmayan bilesen) greyfurtta narenin, portakalda hesperetin ve
limonlarda eriodiktoldiir. Narenciye meyvesinin kat1 kisimlari, 6zellikle albedo olarak
bilinen beyaz slingerimsi kisim ve segmentleri ayiran zarlar ¢cok yiiksek bir flavanon
igerigine sahip oldugundan, biitiin meyve bir bardak portakal suyunun bes katina kadar

flavanon igerebilir.

Flavonols Flavanonecs Flavanols

o o OH

Flavones Anthocyanins IsoMavoncs

Sekil 2.11 Flavonoid Tiirleri ve Kimyasal Yapilari
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Flavanoller, hem monomer formunda (katesinler) hem de polimer formunda
(proantosiyanidinler) bulunur. Katesinler birgok meyve tiiriinde bulunurlar ancak 250
mg kg™! taze agirlik igeren kayisilar en zengin kaynaktir. Ayrica kirmizi sarabin iginde
de 300 mgL e kadar bulunurlar fakat en zengin kaynaklar1 yesil ¢ay ve
cikolatadir. Katesin ve epikatesin meyvelerin baslica flavanolleridir, ancak
gallokatesin, epiglo-katesin ve epigallokatesin gallat bazi baklagil bitkilerinin

tohumlarinda, iizlimlerde ve daha da 6nemlisi ¢aylarda bulunur.

Son yillardaki ¢aligsmalara bakildiginda, flavanoller elmadaki ana polifenoller oldugu,
toplam polifenol igeriginin % 65-85'ini ise flavanolerin olusturdugu ifade edilmistir.
Yogunlastirllmig tanenler olarak da bilinen proantosiyanidinler, dimerler ve
oligomerler arasindaki  baglantilar ile birbirine baglanan  katesinlerin
polimerleridir. Proantosiyanidinler iiziimlerdeki baslica polifenollerdir, ¢cogunlukla
kabuk ve tohumlara yerlesirler. Tohum proantosiyanidinleri, 1 ila 20 monomer

araliginda polimerizasyon derecelerine sahip proantosiyanidinlerdir.

2.6.2 Fenolik asitler

Fenolik asitler gidalarda bol miktarda bulunur ve benzoik asit tiirevleri ve sinamik asit
tirevleri olarak iki simifa ayrilir. Hidroksisinamik asitler, hidroksibenzoik asitlerden
daha yaygindir ve sterilizasyon veya fermentasyona ugramis islenmis gidalar disinda,
serbest formda nadiren bulunur. Baglanmis formlar, glikosile edilmis tiirevler, kinik
asit ve tartarik asit esterleridir. Fenolik asit igerigi en yiiksek olan meyve tiirleri yaban
mersini, kivi, erik, kiraz ve elma yaklasik 5-2 g hidroksisinamik asit taze agirlik igerir
(Gharras, 2009 ; Pandey vd., 2009). Hem serbest hem de esterlestirilmis olan kafeik
asit, genellikle en bol bulunan fenolik asittir ve ¢ogu meyvenin toplam
hidroksisinamik asit igeriginin % 75 ila % 100'ini temsil eder. Hidroksisinamik asitler
meyvenin tiim kisimlarinda bulunur, ancak en yiiksek konsantrasyonlar olgun
meyvenin dis kisimlarinda goriiliir. Konsantrasyonlar genellikle olgunlagsma sirasinda
azalir, ancak meyvelerin biiyiikliigii arttik¢a toplam fenolik asit miktarlar artar.
Ferulik asit ise tahil hiicrelerinin duvarlarinda en bol bulunan ana
polifenoldiir. Bugday tanesinin ferulik asit icerigi, toplam polifenollerin %90'1n1

olustururken 0,8-2 g kg ! kuru agirliga karsilik gelmektedir (Gharras, 2009).
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2.6.3 Lignanlar

Lignanlar iki sinnamik asit kalintisinin dimerlestirilmesiyle olusan 2,3-dibenzilbiitan
yapisini igeren difenolik bilesiklerdir. Tahillar, meyveler ve bazi sebzeler de
lignanlarin izlerini tasir, ancak keten tohumu igindeki konsantrasyonlar, bu diger besin
kaynaklarindaki konsantrasyonlarin yaklagik 1000 kati kadar yiiksektir. Yagh
tohumlardan keten tohumu en zengin kaynak iken baklagillerden mercimek,
sebzelerden sarimsak, kuskonmaz, havu¢ ve meyvelerden armut, kuru erik az

bulundugu kaynaklardandir (Gharras, 2009; Isleroglu vd., 2005).

2.7. Yesil Sentez

Nanopartikiiller, asagidan yukariya veya , yukaridan asagiya kimyasal ve biyolojik
yontemler veya fiziksel stratejiler olarak adlandirilan ¢ok ¢esitli teknikler kullanilarak
tretilebilirler(lgbal vd., 2017). Yesil sentez doganin sirlarin1 ve dogal iiriinlerini
kullanmanin ve bunlari nanopargaciklarin sentezinde uygulamanin bir yoludur. Zehirli
ve maliyetli kimyasal ve fiziksel yaklagimlarin yerine gegen yesil sentez yaklagimi ¢ok
giivenilir, toksik olmayan, yliksek sicakliklarin ve pahali ekipmanlarin kullanimin
ortadan kaldiran, temiz, biyouyumlu ve en Onemlisi de g¢evre dostu bir

yontemdir(Kumar vd., 2018).

Cizelge 2.3 Yesil Sentezlenmis Baz1 Metal Oksit Nanopartikiilleri (Van vd., 2017;
Iravani, 2011)

Metal Oksit Bitki Oziitii Boyut (nm) Morfoloji
Seryum Oksit  Gloriosa superba L. 24 Kiiresel
Kobalt Oksit Calotropis gigantea 60 Kiiresel
Titanyum Caricaya papaya 33 Nano
Oksit Aeromonas hydrophila 45 plakalar
Titanyum Cinnamomum tamala 8.9 Kiiresel
Oksit Hibiscus flower 7 Kiiresel
Bakir Oksit Acalypha indica 26+4 Kiiresel
Bakir Oksit Andean blackberry 43.3 -
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Bu yontemle metal nanopartikiillerin tiretiminde kullanilan pahali kimyasallarin yerini
bitki ozleri alir. Kok, yaprak, lateks, tohum gibi bitki kisimlari, metal bazli
nanoparcacik sentezi i¢in yaygin olarak kullanmilir. Bitki 6zleri, 6ncelikle metalik
iyonlariin azaltilmasinda ve daha sonra stabilize edilmesinde 6nemli bir role sahip
olan biyoaktif polifenolleri, alkaloitleri, proteinleri, sekerleri, fenolik asitleri,
terpenoidleri vb. yapilart igeriginde bulundururlar. Cesitli bitki tiirleri kullanilarak
metal oksit nanoparcaciklarinin iiretimi farkli boyut ve sekillerde gergeklestirilebilir

(Haritha vd., 2016).

2.7.1 Isirgan otu

Urtica cinsi, baslica Angiospermler (gi¢ekli bitkiler) grubundaki Urticaceae
familyasina aittir. Urtica cinsinin 46 ¢icekli bitki tiirli vardir. Isirgan otu bu cinsin en
goze carpan iyesidir. Isirgan otu sifali bitki olmasinin yaninda igeriginde
bulundurdugu fitokimyasal bilesenler nedeniyle yaygin sekilde kullanima sahiptir.
Koklerin ve yapraklarin 6zleri, diinyanin pek ¢ok bolgesinde geleneksel tipta yaygin

olarak kullanildigi i¢in tibbi agidan olduk¢a 6nemlidir (Cvitanovic, 2015)

Sekil 2.12 Isirgan otu bitkisi

Isirgan otu énemli sayida biyolojik olarak aktif bilesikler igerir. Ornegin, yapraklar
terpenoidler, karotenoidler ve yag asitlerinin yani sira ¢esitli esansiyel amino asitler,
klorofil, vitaminler, tanenler, karbonhidratlar, steroller, polisakkaritler, izolektinler ve
mineraller bakimindan zengin kaynaklardir. Isirganin yaprak kisimlarindan elde edilen
ekstraktlar zengin polifenol kaynaklar1 iken kdklerde oleanol asit, steroller ve steril
glikozitler bulunur. Bu 6zellikler, 1sirgan otlarini1 fonksiyonel gidalar, diyet takviyeleri
ve farmakolojik formiilasyonlar dahil olmak iizere bir dizi uygulama i¢in uygun kilar.
Ayrica Urtica dioica, topraktaki agir metal igerigini azaltabilmesinin yaninda, tekstil

ve enerji sektorleri i¢in yeni yiiksek kaliteli tarimsal hammaddeleri iiretmek icin
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kullanilabilmektedir. ~ “Isirgan” kelimesinin “igne” anlamina gelen “noedl”

2 6 o5

kelimesinden kaynaklandigi soylenirken, Latince adi “urtica” “yakmak™ anlamina
gelir. Tirtikly, tiiylii yapraklar ve aci hissi genellikle bitkinin en bilinen 6zellikleridir.
Govde ve yapraklar iizerindeki bu kiigiik killarin aci etkileri, cilde siiriildiigiinde
yanma hissi ve gecici dokiinti seklinde gozlenir. Ciplak gozle neredeyse
goriinemeyecek kadar kiigiik olan tiiyler, “trikom” olarak adlandirilir. Yapraklarda
sap ve koklerden daha fazla miktarda protein bulunur. Yapraklardaki proteinlerin
icerigi, numunenin kaynagina bagli olarak %16.08 + 38-26.89 + 39 arasinda
degisebilirken govde ve koklerde en yiiksek protein icerigi sirasiyla % 14.54 + 27 ve
%189 + 11 dir. Isirgan otunun bilesimi hakkinda yapilan calismalarda, bitkilerin
onemli sayida biyolojik olarak aktif bilesik ig¢erdigi bulunmustur. Yapraklari p-

karoten, neoxanthin, violaxanthin, lutein ve likopen, 6zellikle palmitik asit olmak

lizere yag asitleri, terpenoidler, karotenoidler igerir.

Cizelge 2.4 Isirgan otu bitkisinin kimyasal bilesimi

Parametre Icerik
Nem(%) 7.04 £77
Ham Protein(%) 33.77+35
Ham Lif(%) 9.08 + 14
Doymus Yag(%) 3.55+06
Toplam Kiil(%) 16.21 £0,54
Karbonhidrat(%) 37.39+72
Kalsiyum (mg/ 100g) 168.77 = 1.47
Demir(mg/ 100g) 227.89 £21
Tanenler(%) 93 +£01
Polifenoller (mg GAE/Q) 128.75 £ 21
Karotenoidler (ng/g) 3496 + 56
Kalori Degeri ( kcal/100g) 307.24+3

Farkli polifenolik bilesikler esansiyel amino asitler, klorofil, vitaminler, tanenler,
karbonhidratlar, steroller, polisakaritler, izolektinler ve mineraller barindirmaktadir.
Bunlarin arasinda en 6nemlisi demirdir. Urtica Yapraklar1 iklim ve ¢evre kosullarina
bagh olarak yaklasik 4,8 mg/g Klorofil igerir. Ilging bir sekilde, gdlgeli yerlerden

toplanan bitkilerde genellikle daha fazla klorofil ve karotenoid bulunur. Biiyiiyen
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yapraklarda klorofil konsantrasyonu artar ve bitki yaslanmasi sirasinda diiser. Taze
yapraklar yiiksek konsantrasyonlarda A, C, D, E, F, K ve P vitaminlerinin yan1 sira B
vitaminleri de igerir. Yapraklarin ayrica oOzellikle selenyum, ¢inko, demir ve
magnezyumdan biiyilk miktarda metal icerdigi bilinmektedir. Rafajlovska ve
digerleri yaptiklar1 bir calismada Isirgan otunun yapraklarinin, govdelerinin ve
koklerinin magnezyumdan daha fazla miktarda kalsiyum igerdigini belirtmislerdir.
Kuru kiitle ile ilgili olarak ifade edilen kalsiyum igerigi, yapraklarda % 2.63-09,
saplarda % 76-1.42, koklerde % 61-92 arasinda degismistir. Isirgan otlariin bireysel
polifenollerde diger vahsi bitkilerden daha zengin oldugu gosterilmistir (Rafajlovska
vd., 2013).

Ghaima ve arkadaslari, 1sirgan otu yapraklarinda acit veren fenolik bilesiklerin
iceriginin karahindiba yapraklarindan o6nemli Olgiide daha yiiksek oldugunu
bulmuslardir. Isirgan otunun yapraklarinda aci veren baskin fenolik bilesigin rutin
oldugu tespit etmislerdir (Ghamia vd., 2013). Koklerin niceleyici ve kalitatif bilesimi
ise bitkilerin hava kisimlarindan farklidir. Kok 6ziitlerindeki fenollerin ¢cogunlugunun
icerigi onemli Olciide disiiktiir ve tek belirgin bilesik sekoizolariciresinol’diir. Bu
nedenle, 1sirgan koklerinin biyoaktif bilesikler acisindan en fakir kisim oldugu
diistiniilmektedir. Taze 1sirgan otu yapraklari az miktarda sterol ve daha yliksek
konsantrasyonlarda flavonol glikozit igerir. Bitkinin yapraklar1 ayrica baglica f-
karoten, violaxanthin, ksantofil, zeaksantin, luteoksantin ve lutein epoksit basta olmak

tizere karotenoidleri de igerir.(Kregiel, 2018).

2.7.2 Siyah ¢ay

Diinyada sudan sonra en ¢ok tiiketilen i¢ecek olan ¢ayin anavatani Hindistan olarak
bilinir.Familyasi1 Theacea veya Camellia cinsi Thea ve tiirii sinensis’dir. Cayin temelde
dort farkli gesiti vardir. Bunlar Beyaz, yesil, oolong ve siyah ¢aydir(Butt vd., 2014). E
ve C vitaminleri, karotenoidler ve fenolik maddeler gibi antioksidan fonksiyonlari ile
on plana ¢ikan maddelerdir. Cay bitkisindeki polifenoller gallik asit ve katesinin
tirevleri halinde bulunurlar. Caydaki polifenollerin yaklagik 3/4’tini flavanoller,

flavanollerin de % 60-70’ini (-)-epi gallokatesin-3-gallat olusturur (Tosun, 2005).
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Sekil 2.13 Siyah Cay

Siyah cay Diinyadaki toplam cay iiretiminin yaklasik % 72'sini olusturan fenolik
maddelerce zengin iceceklerden birisidir ve antioksidan aktivitesi esas olarak icerdigi
fenolik maddelerden kaynaklanmaktadir. Cay katesinleri yaninda oksidasyon ile
olusan teaflavin monogallat gibi sekonder fenolik maddeler de antioksidan 6zellige
sahiptirler. Siyah c¢ay iretimi sirasinda oksidasyonla olusan bu maddeler
polimerizasyon nedeniyle monomerik katesinlerden daha ¢ok fenolik hidroksiller
igerirler ve 6nemli 6l¢iide hidroksil radikalini yok etme yetenegine sahiptirler (Tosun,

2005; Yang vd., 2011).

Cizelge 2.5 Siyah Cayin flavonoid igerigi (Maat vd., 2000)

Flavonoid Tiirleri Siyah Cay(mg/g)
Total katesin 80
Katesin 2.6
Gallokatesin 2.4
Gallokatesingallat 0
Epikatesin 21.2
Epikatesingallat 28
Epigallokatesin 8.3
Epigallokatesingallat 24.7
Flavonoller 17.4
Teaflavin 11.4
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2.7.3 Maydanoz

Maydanoz bitkisi Latince’de ‘Petroselinum crispum’olarak bilinen bir¢ok antioksidan
ozelligi icerigi bakimindan luteolin, flavonoid, kumarinler, tokoferol, miristisin,
ucucu yaglar ve fenolik bilesikler, karotenoidler, A, B ve C vitamini, demir, ¢inko,
kalsiyum gibi minerallerin yaninda yapraklarinda fosfor bulunduran fenolik
bilesiklerce zengin bir bitkidir. Petroselinum crispum bitkisi kanser, yaslanma,
ateroskleroz, iskemik hasar, agr1 ve sinir bozucu hastaliklar ile iliskili oksidatif hasari
azaltan baglica bilesenlerdir. Ayrica yapraklari linolenik ve palmitik asit gibi omega-3
yag asitlerini igerir. Yapilan pek c¢ok bilimsel ¢alisma yapisinda flavonoidleri,
karotenoidleri, luteolin, apigenin, askorbik asidi i¢erdigini, gostermistir (Chauhan ve

Aishwarya, 2018).

Sekil 2.14 Maydanoz Bitkisi

Maydanoz bitkisi 30-100 cm yiikseklige kadar biiyiiyen Apiaceae familyasina ait sifali
bir bitkidir. Avrupa ve bati Asya'ya 6zgii olmasina ragmen, bitki simdi tim diinyada
ekilmekte ve tiiketilmektedir. Tohumlarin yani sira taze veya kurutulmus yapraklar ve

saplar gida, ila¢ ve kozmetik endiistrisinde kullanilmistir( Tang vd., 2014).
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3. MATERYAL VE METOT

Farkli sektorlerde kullanimi hizla artmaya devam eden metal nanopartikiillerin iiretimi
ve sonrasinda yaratabilecegi olasi ¢evresel etkileri de artan merak konusudur. Bunun
nedeni nanopartikiillerin iiretiminde genellikle ¢cevreye zararli olabilecek kimyasal ve
fiziksel metotlarin kullanilmasidir. Genel olarak, nanopartikiilleri sentezlemek icin
kullanilabilecek fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere {i¢ yontem vardir. Yesil
sentezin, kimyasal ve fiziksel yontemlere gore daha uygun maliyetli, ¢evre dostu ve
kolayca 6lgeklendirilebilmesi gibi bir¢ok avantaji vardir. Tohum, kok, gévde, yaprak
ve meyvelerin Ozleri de dahil olmak iizere cesitli bitki parcalarinin o6zleri,
nanopargaciklarin sentezinden sorumlu olan antioksidan bilesiklere sahiptir. Bitkilerin
govdelerinin  yiizeylerinde, yapraklarinda ve dokularinda metal iyonlarim
indirgeyebildikleri uzun zaman Oncesinden bilinmekle birlikte bitki oziitleri
kullanarak nanopargaciklarin sentezine imkan veren yesil sentez metodu ile yapilan
caligmalar nanopartikiil {iretiminde daha basarili sonuglar vermistir (Makarov, 2014).
Yapilan bu ¢alismada yesil sentez yontemiyle nanopargacik iiretimi yapilmistir.

Kullanilan deneysel sistem ile biitiin deney asamalar1 Sekil 3.1 ile verilmistir.

~ g+ d

Bitki Kurusu Bitki Oxiiti $nCh.2H:0 Tuz Cozeltisi

Siizme ve Kurutma

Sentezlenen Sn0;

. Bitki Ogiitii+ Metal Tuz Cézelfisi
Nanoparcaciklan :

Sekil 3.1 Deney diizenegi ve asamalari

43



3.1. Materyaller

Kalay kloriir (SnCl2.2H20) Sigma firmasindan temin edildigi gibi kullanildi. Gallik
Asit, Sodyum Karbonat (NaCOs), Folin Reaktifi Merck firmasindan alindigi gibi
kullanildi. Siyah c¢ay, maydanoz ve 1sirgan otu bitkilerinin kurular1 aktardan temin

edildigi gibi kullanildi.

3.2 Metot

3.2.1 Bitkilerin polifenol iceriginin belirlenmesi

Spektrofotometrik elektron transferine dayanan metotlar bir tepkime karisiminda
antioksidan ve oksidan olmak iizere iki bilesen igerir. Oksidan antioksidandan bir
elektron alir ve bu oksidanda renk degisimine neden olur. Renk degisiminin derecesi,

antioksidan derisimiyle orantilidir. S6z konusu denklem asagidaki gibidir;

Oksidan + e-(antioksidan) — indirgenmis oksidan + yiikseltgenmis antioksidan

Folin-Ciocalteu tepkimesi, bir antioksidanin indirgeme kapasitesini 6lgen elektron
transferine dayali antioksidan testidir. Bitkilerin toplam polifenol igerigini belirlemek
icin  kullanilir. Folin-Ciocalteu  reaktifi (FCR) kimyasal  formiilii
3H20.P205.13W03.5M003.10H.0 olan molibdofosfotungstik  heteropoliasittir.
Varsayilan aktif merkezi Mo(VI) dur. ilgili tepkime asagidaki gibidir;

Mo (VI)(sar1) + e-(antioksidan) — Mo (V)(mavi)

FCR, vitamin C, aromatik aminler, Cu(l) gibi fenolik olmayan pek c¢ok bilesik
tarafindan indirgenebilecegi i¢in, fenolik bilesiklere spesifik degildir. Folin-Ciocalteu
(FC) metodu aslinda bir 6rnegin indirgeme kapasitesini dlger. FCR’nin Ph’1 sodyum
karbonat ¢ozeltisiyle ayarlanir. Bunun sebebi FCR ile fenolik bilesiklerin sadece bazik
kosullar altinda tepkimeye girmesidir. Fenolik bir protonun ayrilmasi ile FCR’yi
indirgeme yetenegine sahip olan fenolat anyonu olusur. Mavi renkli kompleks
olusumu 720 nm’de spektrofotometrik olarak 6l¢iiliir. Standart olarak genellikle gallik
asit kullanilir ve sonuglar gallik asit esdegeri olarak (mg/L) ifade edilir (Kiitiik, 2019,
Biiyiiktuncel, 2013)
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Sekil 3.2 Farkli derisimlerde hazirlanmig gallik asit ¢ozeltileri (Url-2)

Yapilan bu ¢alisma sirasinda siyah ¢ay, 1sirgan otu ve maydanoz bitkilerinin toplam
fenolik asit miktar belirlenirken, hazirlanan 6ziitten 1 mL alinarak {izerine 10 mL asir1
doymus sodyum karbonat ¢dzeltisi, 5 mL FC reaktifi eklenip karistirildi. Uzerine 100
mL’ye tamamlayana kadar distile su ilave edildikten sonra. Karistirilan ¢ozelti 1 saat
karanlik ortamda bekletildi ve mavi renk ¢ozelti olusumu gozlendi. 720 nm’de UV-VIS
spektroskopisinde absorbans Ol¢iimii yapildi. Isirgan otu, siyah c¢ay ve maydanoz
orneklerinin sulu oOziitlerinde GA miktarinin kantitatif olgiimlerini gergeklestirmek
amaciyla GA’in etil alkol ile farkli derisimlerde (1, 10, 20, 100, 250 ve 375 mg/L)
¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin absorbans degerleri 720 nm’de Uv-
Visible spektrofotometresinde Ol¢giilerek Gallik Asit-Absorbans grafigi olusturuldu.
Her bir derisime karsilik absorbans verisine dayanarak hazirlanan R? degeri 0.9903 olan
kalibrasyon dogrusu Sekil 4.1°de gosterilmektedir. FC Ydntemi’ne gore absorbans
degeri dlgiilen bitki 6zlerinin polifenol icerigi gallik asit grafiginden mg/L cinsinden
belirlendi.

3.2.2 Bitki 6zleri kullanilarak kalay oksit nanoparcaciklarinin sentezi

3.2.2.1 Isirgan otu oziitii ile kalay oksit nanoparc¢aciklarinin sentezi

4 g 1sirgan otu kurusu tizerine 110 ml kaynatilmis su ilave edilerek tizeri kapatildiktan
sonra 15 dk demlenmesi saglandi. Demlenme siiresi sonunda ayirma hunisi ve siizgeg
kagid1 yardimiyla siizme islemi gerceklestirilerek 1sirgan otu 6ziitii hazirlandi. Daha
sonra 0,1 M SnCl2.2H20 ‘nun oda sicakliginda, 100 ml deiyonize su ile ¢ozeltisi
hazirlandi. Cozelti ile 1sirgan otu 6ziitli 50ml/50ml hacimsel oranda karigtirilarak dort
boyunlu cam balona aktarildiktan sonra 1siticili karistiriciya almarak 100°C sicaklikta
1 saat karistirildi (Sekil 3.3). Sonrasinda 5000 rpm de 5 dk santirifiij edildikten sonra
numuneler, &ziit kalintis1 kalmayacak sekilde, saf su ile yikandi. Nihai iiriin 60°C de
24 saat kurutuldu ve 500 °C de 3 saat kalsine edildi.
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Sekil 3.3 SnO; Nanopargaciklarinin Sentez Diizenegi

3.2.2.1.1 Isirgan otu oziitii ile hazirlanan kalay oksit nanoparcaciklarimin (SnO2-
NPLs) ozellikleri iizerine hazirlama kosullarinin etkisi

3.2.2.1.1.1 Kalsinasyonun etkKisi

Calismada kalsinasyonun SnO2-NPLs’nin 06zellikleri iizerine etkisi incelenmistir.
Tepkime siiresi 3 saat, sicaklik ise 100 °C’de sabit tutulularak sentezlenen numunelerin
kalsinasyon yapilmayan ile 500 °C’de 3 saat kalsine edilen arasinda kiyaslama

yapilmustir.

3.2.2.1.1.2 Tepkime siiresinin etKkisi
Calismada tepkime siiresinin SnO2-NPLs’nin 6zellikleri iizerine etkisi incelendi.
Tepkime siireleri 1, 2 ve 3 saat araliginda degistirilerek en uygun tepkime siiresine

karar verilerek deneylere bu siirede devam edildi.

3.2.2.1.1.3 Sicakhgn etKisi

Uygun siireye karar verildikten sonra diger parametreler sabit tutulup tepkime
stiresinin SnO2- Nps’nin Ozellikleri {izerine etkisi incelendi. Bu amagla tepkime
sicaklig1 25 ve 100°C olarak uygulandi. En uygun tepkime sicakligina karar verildi ve

deneysel ¢alismalara o sicaklikta devam edildi.
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Sekil 3.4 (a)lsirgan otu ziitii, (0)100°C 1 saat karisma sonrasi
g

3.2.2.2 Siyah ¢ay oziitii ile SnO2-NPLs’nin sentezi

Siyah ¢ay 4 g alinarak iizerine 110 ml kaynatilmis su ilave edilerek iizeri kapatildiktan
sonra 15 dk demlenmesi saglandi. Demlenme siiresi sonunda ayirma hunisi ve siizgeg
kagidi yardimiyla siizme islemi gerceklestirilerek siyah ¢ay 6ziitii hazirlandi. Daha
sonra 0,1M SnCl2.2H20‘nun oda sicakliginda, 100 ml deiyonize su ile ¢ozeltisi
hazirlandi. Cozelti ile bitki 6ziiti 50ml/50ml hacimsel oranda karigtirilarak dort
boyunlu cam balona aktarildiktan sonra 1siticili karistiriciya almarak 25°C sicaklikta 1
saat karigtirildi (Sekil 3.3). Sonrasinda 5000 rpm de 5 dk santirifiij edildikten sonra
numuneler 6ziit kalintis1 kalmayacak sekilde saf su ile yikandi. Nihai {iriin 60°C de 24

saat kurutuldu ve 500 °C de 3 saat kalsine edildi.

3.2.2.2.1 Siyah cay oziitii ile hazirlanan SnO2-NPLs 6zellikleri iizerine hazirlama
kosullarinin etkisi

3.2.2.1.1 Kalsinasyonun etkisi

Calismada kalsinasyonun SnO»-NPLs’nin o6zellikleri iizerine etkisi incelenmistir.
Tepkime siiresi 3 saat, sicaklik ise 100 °C’de sabit tutulularak sentezlenen numunelerin
kalsinasyon yapilmayan ile 500 °C’de 3 saat kalsine edilen arasinda kiyaslama

yapilmustir.

3.2.2.2.1.1 Tepkime siiresinin etkisi
Calismada SnO2-NPLs’nin 6zellikleri tizerine tepkime siiresinin etkisi incelendi.
Tepkime siireleri 1, 2 ve 3saat araliginda degistirilerek hangi tepkime siiresinin uygun

olduguna karar verilerek deneylere bu siirede devam edildi.
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3.2.2.2.1.2 Tepkime sicakhigimin etkisi

Uygun tepkime siiresine karar verildikten sonra diger parametreler sabit tutulup
tepkime siiresinin SNO2-NPLs’nin 6zellikleri {izerine etkisi incelendi. Bu amagla
tepkime sicakligi 25° ve 100°C olarak alarak bu sicakliklarda yapilan deneyler

sonucunda en uygun tepkime sicakligina karar verildi.

Sekil 3.5 (a)Siyah Cay 6ziitii, (0)100°C 1 saat karisma sonras1

3.2.2.3 Maydanoz oziitii ile SnO2-NPLSs’nin sentezi

Maydanoz kurusundan 4g alindi1. Uzerine 110 ml kaynatilmis su ilave edilerek iizeri
kapatildiktan sonra 15 dk demlenmesi saglandi. Demlenme siiresi sonunda ayirma
hunisi ve stizge¢ kagid1 yardimiyla siizme islemi gerceklestirilerek bitki oziitii elde
edildi. Daha sonra 0,1M SnCl2.2H20 ‘nun oda sicakliginda, 100 ml deiyonize su ile
¢ozeltisi hazirlandi. Cozelti ile bitki 6ziitii 50ml/50ml hacimsel oranda karistirililip
dort boyunlu cam balona aktarildiktan sonra 1siticili karistiricrya almarak 100°C
sicaklikta 1 saat karistirildi (Sekil 3.3). Sonrasinda 5000 rpm de 5 dk santirifiij
edildikten sonra numuneler, 6ziit kalintis1 kalmayacak sekilde, saf'su ile yikandi. Nihai

{irtiin 60°C de 24 saat kurutuldu ve 500 °C de 3 saat kalsine edildi.

3.2.2.3.1 Maydanoz oziitii ile sentezlenen oziitii ile SNO2-NPLs’min 6zellikleri
iizerine hazirlama Kkosullarinin etkisi

3.2.2.3.1.1 Kalsinasyonun etkKisi

Calismada SnO2-NPLs’nin ozellikleri iizerine kalsinasyonun etkisi incelenmistir.
Tepkime siiresi 3 saat, sicaklik ise 100°C’de sabit tutulmustur. Kalsinasyon
yapilmayan numune ile 500 °C’de 3 saat kalsine edilen iiriin arasinda kiyaslama

yapild.
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3.2.2.3.1.2 Tepkime siiresinin etkisi

Calismada tepkime siiresinin SnO2-NPLS’nin 6zellikleri iizerine etkisi incelendi.
Tepkime siireleri 1, 2 ve 3 saat araliginda degistirilerek en uygun tepkime siiresi
belirlendi. Uygun tepkime siiresine karar verildikten sonra biitiin deneylerin o siirede

devami gergeklestirildi.

3.2.2.3.1.3 Sicakhgin etkisi
Uygun deney siiresine karar verildikten sonra diger parametreler sabit tutulup tepkime
sicakliginin SnO2-NPLs nin 6zellikleri {izerine etkisi incelendi. Bu amagla tepkime

sicaklig1 25 ve 100°C olarak segildi. Uygun tepkime sicakligina karar verildi.

Sekil 3.6 (a)Maydanoz kurusu 6ziitii, (0)100°C 1 saat karisma sonrasi
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3.3 Karakterizasyon

3.3.1 X-Isinlar1 kirimimi (XRD)

X-151mm1 kirinimi (XRD), kristalin malzemelerin karakterize edilmesi igin giicli ve
tahribatsiz bir tekniktir. X-1s51n1 difraksiyonu, kristal yapi, kristal yapinin faz
tanimlamasi, ortalama tanecik boyutu, kristallik, kristal kusurlar1 gibi yapisal
ozellikler hakkinda bilgi elde etmek icin birincil karakterizasyon yontemidir. Bu
yontemde numuneye bir X-isin1 demeti yansitilir ve 1sinlar atomlarin paralel

diizlemleri tarafindan sagilirlar (Rajeshkumar vd., 2019; Kohli, 2012).

Sekil 3.7 Bragg Yasast

Paralel iki diizlem arasindaki yol farki Sekil 3.5°de goriildiigii gibi AB+BC’dir. Bu
fark dsin© ifadesine karsilik gelmektedir. Bu durumda toplam yol farki 2dsin©’ya
esittir. Bragg Yasasi, yapici girisimin olmasi i¢in bu yol farkinin dalga boyunun tam

katlarina esit olmasini belirtir. Bragg Yasasi denklem asagidaki gibidir:

2dsin(©)=ni [5]

Burada A X 1sinmin dalga boyu, d atom diizlemleri arasindaki uzaklik, © ise X-

1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agisidir (Kirmizigiil, 2008).

Kristalin malzemenin kristalit boyutu Scherrer Denklemi kullanarak elde edilir.

Esitlik asagida gortilmektedir:

D =9\ BcosO [6]
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Burada 9 Scherrer sabiti, A X 1simninin dalga boyu, B pikin yar1 maksimumdaki tepe
genisligi ve © Bragg kirinim agisidir (Vikram, 2014; Giirakar, 2019).

Bu tez kapsamimda XRD analizleri Nevsehir Hac1 Bektasi Veli Universitesi Bilim
Teknoloji ve Uygulama (BTUAM) Merkezinde, Rigaku Miniflex 600 marka Cu anotlu,
CuKa radyasyonu, A= 0,154 nm olan XRD cihaz ile ger¢eklestirilmistir (Sekil 3.7).
Cihazda 6l¢tim 0.02° adim aralig1 artacak sekilde ve 26=5-80° araliginda yapilmustir.

Scherrer formiiliiyle kristaller aras1 mesafe (d) hesaplanda.

Sekil 3.8 Nevsehir Hac1 Bektasi Veli Universitesi BTUAM XRD cihazi

3.3.2 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
Biitiin numuneler Bruker marka Tensorll-Atr Fourier doniisimli kizilotesi

spektroskopisi ile, kati fazda 400-4500 cm™ dalga sayis1 araliginda analiz edilmistir.

Sekil 3.9 CUTAM FTIR spektroskopisi

3.3.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM)
Tescan Mira 3 XMU marka SEM cihazi ile 10 kV voltaj ile yiizey goriintiileri elde

edilmistir.

51



I

T -

P

Sekil 3.10 CUTAM SEM cihaz

3.3.4 UV-VIS spektrofotometresi (UV)
Folin-Cioceltau yontemiyle toplam fenolik asit miktarinin hesabi i¢in kullanilmstir. Sivas

Cumhuriyet Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Shimadzu 1601 marka
UV-VIS cihaz kullanilarak yapildi.

Sekil 3.11 UV-VIS Cihazi
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1 Bitkilerin Toplam Polifenol Iceriginin Belirlenmesi

Farkli derisimlerde standart gallik asit ¢ozeltisinden hazirlanan 6rnekler 720 nm de
UV-VIS spektroskopisinde analiz edilmistir. Oncelikle spektrofotometrik olarak
kalibrasyon grafiginin olusturulmasi amaciyla 1, 10, 20, 100, 250 ve 375 mg/L
derisimlerde gallik asit ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢6zeltilerin 720 nm de verdikleri
absorbsiyon degerlerinden Sekil 4.1°deki kalibrasyon grafigi hazirlandi. Grafikten

ulagilan denklem [4.1]’e gore polifenol miktari mg/L olarak hesaplanabilmistir.

y =0.0049x+0.0945 [4.1]

y: absorbans ve x: toplam fenolik asit derisimi

Gallik asit grafiginde elde edilen denkleme gore, absorbans degerinden faydalanilarak
hesaplanan bitki Oziitlerinin toplam fenolik madde miktarlar1 Cizelge 4.1°de
verilmistir. Bu sonuglardan en yiiksek toplam fenolik madde miktar1 68.26mg/L ile
1sirgan Oziitlinlin oldugu goézlenmektedir. Maydanoz Oziitiiniin de toplam fenolik
madde miktar1 1sirgan 6ziitiinlinkine (66.0 mg/L) ¢ok yakindir. Siyah cay 6ziitliniin
toplam fenolik miktar: digerlerinden diisiik olsa da bu fark ihmal edilebilecek kadar

azdir.

Bu ti¢ farkl bitki 6ziitii ile sentezlenen SnO2-NPs 6rnekleri, toplam fenolik madde

miktarlari ile birlikte asagida ¢izelgede verildigi sekliyle kodlanmaistir.

Cizelge 4.1 Isirgan otu, siyah ¢ay ve maydonoz oziitleri ile sentezlenen SnO2-NPs
orneklerinin kodlanmasi

Bitki 6ziitii Toplam fenolik madde | Sentezlenen SnO2-NPs
icerigi (mg/L) kodu

Isirgan otu oziiti 68.26mg/L SnO2-NPs(1)

Maydanoz 6ziitii 66.02 mg/L SnO2-NPs(M)

Siyah gay oziitii 61.53 mg/L SnO2-NPs(S)
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Sekil 4.1 Gallik Asit Absorbans Grafigi

4.2 Isirgan Otu Oziitii Kullanarak Hazirlanan SnO2-NPs(I) Uzerine Hazirlama
Kosullarimin Etkisi

Jyoti vd (2016), yaptiklar bir ¢alismada AgNPs’leri tiretmek amaciyla 20 g 1sirgan
otunun ince kesilmis yapraklarini saf su ile yikamiglar ve bu yikanan yapraklar1 100
ml saf suda 15 dakika kaynatarak oziitiinii elde etmislerdir. Sogutulan oziitii filtre
kagidinda siizdiikten sonra 4 °C'de saklayarak indirgeyici ajan olarak kullanmislardir.
Ag" iyonlarmi indirgemek amaciyla AgNO3 ¢ozeltisi igerisine U. Dioica 6ziitiinii 40
°C’de 60 dakika bekletmelerinin sonucunda 25nm boyutundaki AgNPs’lerini elde
ettiklerini ispatlamiglardir (Jyoti, 2016).

Literatiirde heniiz 1sirgan otu 6ziitii kullanilarak SnO2-NPs(1) sentezlenmesine dair bir

¢alisma bulunmamaktadir.

Yapilan bu ¢alismada 1sirgan otu 6ziitii kullanilarak, yesil sentez yontemi ile 100 °C
sicaklik ve 3 saat deney siiresinde sentezlenen, kalsinasyon edilmeyen ve kalsinasyon
edilen, SnO2-NPs (I) 6rneklerinin 6zellikleri FTIR ve XRD teknikleri ile incelenerek

sonuglar asagida verildi.
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4.2.1 Kalsinasyonun etkisi
42.11FTIR

Isirgan otu 6ziitii ile hazirlanan SnO2-NPs(l) 6rneklerinin kalsinasyon edilmeden ve
500 °C’de (3 saat) kalsine edildikten sonraki FTIR analiz sonuglari sirasiyla Sekil 4.2
(a) ve (b) ile verilmistir. Kalsine edilmeyen 6rnegin FTIR spektrumunda (Sekil 4.2
(), SnO2-NPs(I)’nin 3000 ila 3500 cm™ arasinda gériilen giiclii titresim piki drnekte
adsorbe edilen su ve Sn-OH gruplarindan kaynaklanan O — H gruplarindaki hidrojen
baglarinin varligini gostermektedir (Elango vd., 2015). Kalsinasyon edilmeyen
ornekte bu pik genis ve belirgin olmasina ragmen kalsinasyon edilen Ornekte
(Sekil4.2(b)) kayboldugu gozlenmistir. Kalsinasyonsuz 6rnekte goriilen 554 cm™°de
goriilen absorbsiyon piki Sn-OH gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bu absorpsiyon
pikinin Kkalsinasyon yapilan 6rnekte de var oldugu goriilmiistiir. Ancak bu pikin
keskinliginin kalsinasyon sonrasi giderek diistiigii ¢ok diisiikk siddette varligin
stirdiirdiigti  gortilmektedir. Bu durum Sn-OH gruplarinin azalmasi olarak
degerlendirilebilir. Kalsinasyon islemi dncesinde gdzlenmeyen 620 cm™’deki pik
kalsine edilen 6rnekte keskin bir sekilde goriilmiistiir. Bu pik SnO2 nanopargaciklarin

olusumuna isaret eden Sn-O-Sn grubuna aittir (Haritha vd., 2016).
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Sekil 4.2 SnO,-Nps(l)’lerinin  (a) kalsinasyon oncesi, (b) 500°C’de 3 saat
kalsinasyon sonrasi FT-IR sprektrumlar:
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4.2.1.2 XRD

Isirgan 0ziitii ile sentezlenen SnO2- Nps(I)’lerinin kalsinasyon iglemi yapilmayan ve
500 °C’de kalsinasyon islemi yapilan orneklerin XRD desenleri, sirasiyla, Sekil4.3
(a)ve (b)’de gosterilmistir. Sekilden kalsinasyon 6ncesi nanopargaciklarin genis
spektrumu, T{riiniin amorf benzeri davramisini ve ayrica nanopargaciklarin
gelisememesini gdstermektedir. 500°C'de kalsinasyonun ardindan gériilen pikler SnO
nanopargacik olusumunu gosterirken, Kkalsinasyondan sonra elde edilen 6rnegin
piklerinin siddetinin arttig1 goriilmistiir. Bu durum sicaklik etkisi ile nanopartikiillerin
kristallestigini gostermektedir. Kalsinasyondan sonraki ornegin XRD sonucundan
gozlenen pikin keskinligi SnO2-Nps(l)'larinin son derece kristal bir yapida oldugunu
gosterir. Bu sonuglar literatiir ile karsilastirilan SnO> kristal varligini dogrulamistir
(Elango,2015; Hada vd., 2018). Sekil4.3 ‘te verilen XRD diyagramindan SnOz’in
nanoyapisina ait 20 = 26.64, 34.04, 38.14, 51.96°de kirilma tepeleri net bir sekilde
goriilmiistiir (Hada vd., 2018).

26.64

34.04

51.96

Siddet

38.14
(b)

Sekil4.3 SnO2-Nps(I) &rneklerinin (a) kalsinasyon oncesi, (b) 500°C’de 3 saat
kalsinasyon sonrast XRD desenleri

Isirgan otu Oziiti ile hazirlanan SnO2-Nps(I)'min incelenmesinin sonucu olarak
sentezlenen Orneklerin 500°C’de 3 saat kalsinasyon islemine tabii tutulmasinin
gerektigine karar verilerek, bundan sonraki ¢alismalarda biitiin 6rneklere kalsinasyon

islemi uygulanarak bu 6rneklerin 6zellikleri incelendi.
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Bu iglemlerin sonucuna gore 6rnekler sentezlendikten sonra, kristal yapi elde etmek
i¢in, kalsinasyon islemi (500 °C’de, 3saat) uygulanarak incelenmesine karar verildi.
Uygun deney sartlarim1 belirlemek igin farkli tepkime siiresi ve sicakliklarinda

deneyler yapilarak numunelerin 6zellikleri FTIR ve XRD teknikleri ile incelendi.

4.2.2 Tepkime siiresinin etkisi

Calismanin bu boliimiinde 1sirgan otu 6ziitii kullanarak 1, 2 ve 3 saat tepkime siirelerinde
100 °C tepkime sicakliginda hazirlanan SnO2-Nps(I) 6rneklerine kalsinasyon (500°C,
3saat) islemi uygulandiktan sonra 6zellikleri FTIR ve XRD teknikleri ile incelenerek

sonuglar Sekil 4.4. de verildi.

4221FTIR

Farkl1 tepkime siirelerinde (1, 2 ve 3 saat), 100°C sicaklik sabit tutularak sentezlenen
SnO2- NPs(I) orneklerinin FTIR spektrumlart Sekil 4.4‘de verilmistir. SnOo-
NPs(I)’nin kristal yapisina ait olan 625 cm™ ‘deki Sn-O-Sn emilim bant yogunlugu
tepkime siiresi arttikca azalma gostermistir. 554 cm™'deki absorpsiyon piki Sn-OH
grubundan kaynaklanmaktadir. 1560cm™’deki genis bant, SnO, 6rneginde hapsolmus
su molekiillerinin biikiilme titresimine atfedildi(Akram vd., 2016; Tazikeh vd., 2014).

Gecirgenlik (%)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga Sayis1 cm !

Sekil 4.4  Farkli tepkime siirelerinde sentezlenen SnO2-NPs(l)’nin FTIR
Spektrumlari
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4.2.2.2 XRD

Farkl1 tepkime siirelerinde (1, 2 ve 3 saat), 100°C sicaklik sabit tutularak sentezlenen.
Sekilden 26 = 26.64, 34.1, 38.1, 51.94%de gozlenen pikler SnO2’in nanoyapisina
aittir. Tepkime stiresi arttik¢a piklerin siddetinin ve yerlerinin degismedigi gozlenmis
olup tepkime stiresinin SnO2-NPs(I)’nin kristal yapisinda belirgin bir etki yaptirmadig:
gozlenmistir. Ancak, kristalin boyutlarinda etkili olmustur (Tazikeh vd., 2014;
Bhattacharjee vd., 2016).

1, 2 ve 3 saat’lik tepkime siirelerinde 100°C sicaklikta sentezlenen SnO2-NPs(1)'lerin
ortalama kristalit boyutlar1, sirasiyla, 14.58, 17.28 ve 23.35 nm olarak Sherrer
denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Tepkime siiresindeki artis nanoyapinin
biliylimesine neden olmustur. Bu durum sicakliga maruziyet siiresinin uzamasinin
aglomerasyona neden olduguna isaret etmektedir. Bu sonuglar tepkime siiresinin
artmasiyla nanoparcacik boyutunun arttigini gostermektedir (Pawar vd., 2012; Du vd.,
2015). Bu sonuglara gére nanopargaciklarin boyutunun ve calisma siiresinin kisa

olmasindan dolay1 1 saat deney siiresi alinarak bundan sonraki deneyler bu siirede

yapildi.
26.64
34.1
51.94
38.1 3 saat
2
=
=
v H l h 2 saat
J 1 saat
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.5 Farkli tepkime siirelerinde sentezlenen SnO2- NPs(I)’nin XRD desenleri
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4.2.3 Tepkime sicakhi@inin etkisi

Isirgan otu oziiti kullanarak SnO»-NPs(I) sentezlenmesinde 25 ve 100 °C tepkime
sicakliklarinda ¢alisildi. Tepkime stiresi 1 saat olarak sabit tutuldu. Bu deney sartlarinda
hazirlanan SnO2- NPs(I) 6rneklerinin 6zellikleri XRD ve FTIR teknikleri ile incelendi.

423.1FTIR

Tepkime siiresi sabit tutularak (1 saat) 25 ve 100°C sicakliklarda sentezlenen SnO,-
NPs(I))nmn  FTIR spektrumlar1 Sekil 4.6’da gosterildi. Orneklerin FTIR
spektrumlarinda yaklasik 616 cm™'de gozlenen pik O-Sn—O grubunun olusumunu
gosterir.  100°C° sicaklikta calisilan drnekte 540 cm™’deki Sn-OH grubuna ait pik
siddetinde ¢ok az bir diisiis olmustur. Bu durum Sn-O-Sn gruplarinin daha fazla
olusumunu gostermekle beraber SnO2 nanoparcaciklarinin yiizeyine baglanan O-H

gruplarinin azalmasina yol ac¢tigin1 da gostermistir (Babar, 2010; Omar,2013).
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Sekil 4.6 Farkli sicakliklarda sentezlenen SnO2-NPs(I) 6rneklerinin FTIR spektrumlari

4.2.3.2 XRD

Tepkime siiresi sabit tutularak (1 saat) 25 ve 100°C sicakliklarda sentezlenen SnO,-
NPs(I)’nin XRD desenleri Sekil 4.7°de gosterildi. 100°C sicaklikta sentezlenen SnO,-
NPs(I)'m ortalama kristal boyutu 14.58 nm hesaplamirken, 25°C’de sentezlenen

nanopargaciklarin  kristal boyutu 28.50 nm olarak Sherrer denkleminden
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hesaplanmistir (Ratchagar ve Jagannathan, 2016). XRD diyagramindan kalay oksit
nanoyapisina ait karakteristik pikler 26 =26.64, 33.9, 38.1 ve 51.94°’de gbzlenmistir
(Sekil 4.7). Sonug olarak 1sirgan 6ziitii kullanarak SnO2- NPs(I) sentezi i¢in en uygun

deneysel kosullar 1 saat tepkime siiresi ve 100°C tepkime sicakligi olarak tercih

edilmistir.
26.64
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Sekil 4.7 Farkli sicakliklarda sentezlenen SnO2-NPs(I) rneklerinin XRD desenleri

4.2.3.3 SEM

100 °C sicaklikta (1 saat deney siiresi) sentezlenen SnO2-NPs(I)'nin SEM goriintiileri
Sekil 4.8'te farkli bitylitmelerde ((@) 1um ve (b) 100um gosterilmistir. Farkli sicaklikta
sentezlenen SnO2-NP(I)'nin 100um biiyiitme ile SEM 6rnegi de kiyaslama amaci ile
Sekil 4.8 (c) ile verildi. SEM goériintiilerine gore 100 °C sicaklikta sentezlenen
orneklerin boyutlarinin nano Olgekte ve daha diisik oldugu gdzlenirken
topaklanmalarin da 25 °C ‘de sentezlenenden daha az ve homojen dagildigi
gozlenmektedir. Orneklerin morfolojileri ¢ogunlukla kiireseldir fakat sonuglar
homojen bir goriinti  olusmadigim1  ortaya  koymustur.  Goriintiilerden
nanoparg¢aciklarin yaninda mikro boyutta SnO2’nin olusumunun da mevcut oldugu

belirlenmistir.

EDS analizi incelendiginde SnO2- NPs(l)’a ait olan Sn ve O atomlarinin varlig

goriildii (Sekil 4.9). Ornekte C atomu ile birlikte Cl atomunun da bulundugu gézlendi.
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Sekil 4.8 SnO2-NPs(l) SEM goriintiileri (2) 1um ve (b) 100um (Deney sartlari; 1saat, 100
°C), (C) 100um (Deney sartlari; Isaat, 25 °C)

Sekil 4.9 SnO,-NPs(I) EDS spektrumu( 1saat, 100 °C)

4.3 Siyah Cay Oziitii Kullanarak Hazirlanan SnO2-NPs(S) Uzerine Hazirlama
Kosullarimin Etkisi

Al-Ogaid ve arkadaglar1 (2017), yapmis olduklar1 ¢alismada siyah ¢ay oziitlerinin
alkaloidler, flavonoidler, saponinler, fenoller ve steroidler gibi fitokimyasallar
icerdigini dogrulayarak siyah caydaki bu fitokimyasallarin AgNO3’1 kullanarak
AgNP'in mikrodalga destekli sentezi i¢in indirgeyici ve stabilize edici ajanlar olarak
hizmet ettiklerini bildirmislerdir (Al-Ogaidi vd., 2017). Calismanin bu boliimiinde
siyah ¢ayin bu 6zelliginden yararlanarak, siyah ¢ay 6ziitii ile 100 °C deney sicakliginda
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ve 3 saat deney siiresinde sentezlenen SnO2-NPs(S) 6rneklerinin kalsine edilmeden ve
500°C’de 3 saat kalsine edildikten sonraki 6zellikleri FTIR ve XRD teknikleri ile

incelendi.

4.3.1 Kalsinasyonun etkisi

43.1.1FTIR

Hazirlanan SnO2-NPs(S) 6rneklerinin kalsine edilmeden ve edildikten sonra ¢ekilen
FTIR analiz sonuglari, sirasiyla, Sekil 4.10 (a) ve (b)’de verildi. Bu spektrumda 3331
cm'deki genis absorpsiyon piki SnO2-NPs(S)’nin ortam atmosferinden adsorbe
edilmis belirli suyu tutmasi nedeniyle OH grubunun titresimine baglanmistir. 1100
cm-! ‘deki pik C-OH gerilme titresimine aittir. Bu pikin bitki dziitiinden kaynakl
olustugu disiiniilmektedir. Kalsinasyon yapilan oOrnekte de ¢ok diisiik siddette
varhgimi devam ettirdigi goriilmektedir (Sekil 4.10b). 1623 cm 'de goriilen pik ise
H20 bandina aittir. 500°C’de 3saat kalsinasyon yapilan 6rnekte 630 cm™°de gériilen
bant 6zellikli olarak bitisik ylizey OH grubu titresimlerinin yogunlagmasi ile olusan
ylizey kopriileme oksidinin antisimetrik Sn-O-Sn gerilme titresiminden kaynaklanir.
Sentezlenen numunelerde bu tiir bir titresimin varligi SnO2'nin olustugunu

dogrulamistir (Aziz ve Abbas, 2012; Haritha vd., 2016; Hong, 2017).
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Sekil4.10 Siyah cay 6ziitii ile sentezlenen SnO2-Nps(S) 6rneklerinin (a) kalsinasyon

oncesi, (b) 500°C’de 3 saat kalsinasyon sonras1 FTIR spektrumlari (Deney
sartlar1: Sicaklik 100°C, Tepkime siiresi 3saat)

4.3.1.2 XRD

Siyah ¢ay 6ziitli ile sentezlenen SnO2-Nps(S) orneklerinin kalsinasyon yapilmadan ve
kalsinasyon islemi (500 °C’de 3 saat ) uygulandiktan sonraki XRD analiz sonuglari
Sekil 4.11°de verildi. Kalsinasyon islemi uygulanan 6rnegin XRD desininde SnO2‘in
20=26.6°, 34.1°, 37.9° ve 51.9°de goriilen keskin karakterizasyon pikleri drnegin
kristal yapisina isaret eder (Vidhu vd., 2015). Kalsinasyon islemi uygulanmayan SnO»-
Nps(S) 6rneginin XRD deseninde SnO2 26=26.6° ve 51.9°°deki hafif piklerin olduk¢a

genis olmasi bu 6rnegin amorf yapiya sahip oldugunu gosterir (Srivastava vd., 2014).

Bu islemlerin sonucuna gore ornekler sentezlendikten sonra, kristal yap1 elde etmek
i¢in, kalsinasyon islemi uygulanarak incelenmesine karar verildi. Uygun deney
sartlarin1 belirlemek icin farkli tepkime siiresi ve sicakliklarinda deneyler yapilarak

numunelerin 6zellikleri FTIR ve XRD teknikleri ile incelendi.
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Siddet

20

Sekil4.11 Siyah cay 6ziitii ile sentezlenen SnO2-Nps(S) 6rneklerinin (a) kalsinasyon

oncesi, (b) 500°C’de 3 saat kalsinasyon sonrast XRD desenleri (Deney sartlar::
Sicaklik 100°C, Tepkime siiresi 3saat)

4.3.2 Tepkime siiresinin etKkisi

Siyah cay 6ziitii ile SNO2-NPs(S) sentezi i¢in 100 °C sabit sicaklikta tutularak 1, 2 ve 3
saatlik tepkime siireleri kullanildi. Hazirlanan biitiin numunelere 500°C’de 3 saat
kalsinasyon islemi uygulandi. Daha sonra bu Orneklerin ozellikleri FTIR ve XRD

teknikleri ile incelenerek en uygun sentez kosullarina karar verildi.

43.21FTIR

Farkli siirelerde sentezlenen SnO>-NPs(S) drneklerinin FTIR spektrumu Sekil 4.12°de
gosterilmistir. FTIR spektrumu 4000-400 cm™ toz formunda kaydedilmistir. 550cm"
1" deki tepe noktast Sn-OH gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 629 cm™'deki
keskin pik SnO>-NPs(S)’nin karakteristik bandi olan Sn-O-Sn antisimetrik
titresimlerden kaynaklanmaktadir. Bu durum SnO2znin kristal faz olarak varligini
dogrulamaktadir. (Begum vd., 2018; Ozer vd., 2011). Farkl siirelerde sentezlenen

numunelerin FTIR spektrumlarinda farklilik olmadig: sekilden goriilmektedir.
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Sekil 4.12 Farkli tepkime siirelerinde siyah gay o6ziitii ile sentezlenen SnO2-Nps(S)
orneklerinin FTIR spektrumlari

4.3.2.2 XRD

Farkli tepkime siirelerinde 100°C sicaklikta siyah ¢ay oziitii ile sentezlenen SnO,-
NPs(S) orneklerinin XRD desenleri Sekil 4.13’de verilmistir. Buna gore, SnO»-
NPs(S)’nin karakteristik pikleri olan 206 = 26.82, 33.96 ve 51.96°deki SnO2’nin
karakteristik piklerini gostermektedir. Bu da SnO2-NPs(S)’nin olusumunu agikca
ortaya koymaktadir (Kumar vd.,2018; Selvakumari vd., 2017). Farkli tepkime
stirelerinde (1, 2 ve 3 saat) elde edilen numunelerin ortalama kristalit boyutlari
sirastyla 29.17, 24.66 ve 21.23 nm olarak hesaplanmigtir. Tepkime siiresinin
artmasiyla pargacik boyutunun kiigiildiigi gériilmiis ancak, boyutlardaki kiigiilmenin
az miktarda olup 6nemli bir fark olusturmadig belirlenmistir ( Diallo vd., 2016).

FTIR ve XRD analizleri sonuglarindan tepkime siiresinin nanoparcaciklarin yapisal

ozellikleri ile boyutunda ¢ok fazla bir etkisi olmadigina karar verilerek bundan sonraki

siyah ¢ay 0ziitii ile yapilacak deneylerde tepkime siiresi 1saat olarak alindi.
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Sekil 4.13 Farkli tepkime siirelerinde siyah ¢ay 06ziitii ile sentezlenen SnO2- NPs(S)
orneklerinin XRD desenleri

4.3.3 Tepkime sicakli@inin etkisi
Siyah ¢ay oziitii kullanarak, tepkime siiresi sabit (1 saat) tutularak, farkli tepkime
sicakliklarinda ( 25 ve 100 °C) sentezlenen SnO2-NPs(S)’nin 6zellikleri XRD ve FTIR

teknikleri ile incelendi.

4331FTIR

Siyah ¢ay oziitii kullanarak farkli sicakliklarda sentezlenen SnO2-NPs(S)’in FTIR
analizi Sekil 4.14°de verildi. 25 °C sicaklikta sentezlenen rnegin 627 cm™'de goriilen
bandi Sn-O-Sn antisimetrik titresimlerden kaynaklanmaktadir. 1581°deki tepe
noktasimnin, adsorbe edilmis suya bagli oldugu diisiiniilmektedir. 1050 cm™*’de C-OH
gerilme titresimi pikleri gozlenerek bu pikin oda kosullarinda sentezlenen
nanopargaciklarda nispeten zayif oldugu sekilden goriildii. (Hong vd., 2017). Sonuglar
sicaklik degisiminin kafes titresimlerinde bir degisiklige yol agmadigini yani kristal
yapisinda bir degisiklige neden olmadigini gostermektedir (Rajeswari vd., 2019;
Rahmi vd., 2017).
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Sekil 4.14 Farkli sicakliklarda sentezlenen SnO2-NPs(S)drneklerinin FTIR
spektrumlari

4.3.3.2 XRD

Siyah ¢ay Oziitii kullanarak farkli sicakliklarda sentezlenen SnO2-NPs(S)’in XRD
analiz sonugla1 Sekil 4.15°de verildi. Bu sonuglardan tepkimeye girmemis Sn veya
SnO gibi safsizliklardan olusabilecek yansima pikleri goriilmemistir. Her iki sicaklikta
da sentezlenen SnO2-NPs(S)’nin karakteristik pikleri 20 = 26.82, 33.96 ve 51.96°’de
gdzlendi. Bu numunelerin kristalit boyutu Scherrer denklemi ile hesaplanarak 100°C
sicaklikta sentezlenen drnek igin ortalama 29.17 nm, 25°C’de hazirlanan numune igin
de 31.44 nm olarak hesaplandi. Siire ve Sicaklik degisimlerini inceledigimizde kristalit
boyutlarinda biiyiik bir fark olmadig1 belirlenerek, siyah ¢ay 6ziitii ile hazirlanacak
numuneler igin uygun deney kosullari 25 °C tepkime sicakligi ve 1 saat tepkime siiresi

olarak secildi.
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Sekil 4.15 Farkli sicakliklarda sentezlenen SnO>-NPs(S) orneklerinin  XRD
diyagrami desenleri

4.3.3.3 SEM

100 °C sicaklikta (1 saat deney siiresi) sentezlenen SnO2-NPs(S)'nin SEM goriintiileri
Sekil 4.16'de farkli biiyiiklikte ((a) 1um ve (b)100um) gosterilmistir. Kiyaslama
yapmak amaciyla 25 °C’de sentezlenen ornegin SEM goriintiisti de Sekil 4.15-(c) ile
verildi. Analiz sonuglarindan nanopargaciklarin ¢ogunlukla kiiresel yapiya sahip
oldugu, fakat homojen bir dagilima sahip olmadig1 ve 100°C ‘de sentezlenen SnO--
NPs(S)’m, 25 °C’de sentezlenenden, dagilim ve boyut acisindan &nemli bir fark

gostermedigi anlagilmaktadir. Bu durum XRD sonuglarint dogrulamaktadir.

EDS spektrumunda (Sekil 4.17) Sn ve O elementlerinin piklerinin yogunlugu
gozlenirken, %2.5 oraninda da Cl ortamda goriilmistir. Bunun baslangic
malzemesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. EDS analiz sonuglari hazirlanan

SnO2- NPs(S)’nin elementel Sn ve O varligint dogrulamistir.
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Sekil 4.16 SnO2-NPs(S) SEM goriintiileri (a) 1um ve (b) 100pum( Deney sartlari; 1saat,
25°C), (¢) 100um (Deney sartlari; 1saat, 100°C)
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Sekil 4.17 SnO2-NPs(S) 6rneginin EDS spektrumu (Deney sartlart: 1 saat, 25 °C)

4.4 Maydanoz Oziitii Kullanarak Hazirlanan SnO2-NPs(M) Uzerine Hazirlama
Kosullarimin Etkisi
Zagal Padilla ve Gambao(2018) yaptiklar1 calismada maydanoz bitki Oziitini
kullanarak ¢inko oksit nanoparcaciklarini sentezlemislerdir. Yesil sentezle elde edilen
ZnO'nun yapisal ve morfolojik 6zelliklerini XRD ve EDS, teknikleriyle incelemigler
ayrica, maydanoz bitkisinin metal tuzlarini indirgeme kapasitesine sahip oldugunu

bildirmislerdir (Zagal Padilla ve Gambao, 2018).
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Calismanin bu boliimiinde kurutulmus maydanoz 6ziiti kullanarak 100 °C deney
sicakliginda ve 3 saat deney siiresinde sentezlenen SnO2-NPs(M) drneklerinin kalsine
edilmeden ve 500°C’de 3 saat kalsine edildikten sonraki &zellikleri FTIR ve XRD

teknikleri ile incelendi.

4.4.1 Kalsinasyonun etkisi
44.1.1FTIR
Hazirlanan SnO2-NPs(M) 6rneklerinin kalsine edilmeden ve edildikten sonra g¢ekilen

FTIR analiz sonuglari, sirastyla, Sekil 4.18 (a) ve (b)’de verildi.
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Sekil 4.18 Maydanoz 6ziitii ile sentezlenen SnO2-NPs(M) 6rneklerinin (a) kalsinasyon
oncesi, (b) 500°C’de 3 saat kalsinasyon sonras1 FTIR spektrumlari (Deney
sartlari: Sicaklik 100°C, Tepkime siiresi 3saat)

Kalay oksit ylizeyinde adsorbe edilen su molekiillerinin veya OH gruplarinin varligini
gosteren gerilme titresimleri 1618-1635 cm™ ve 3200-3600 cm™ bolgelerinde
goriilebilir. Kalsinasyon olmayan 6rnege ait spektrumda( Sekil 4.18 (a)) yaklasik 3400
cm™ genis bant ile 1630 cm™°deki pik sirastyla SnO2-NPs(M) yiizeyinde emilen su
molekiillerinin OH grubunun gerilme ve biikiilme titresimleriyle iliskilendirmistir.
(Hada vd., 2018). Sekil4.18’de kalsinasyon Oncesi ve sonrast FTIR spektrumlarini
inceledigimizde 1618-1635 cm™ ve 3200- 3600 cm™'deki bantlarin yogunlugu

kalsinasyon iglemi sonrasinda suyun uzaklagmasi nedeniyle azalmistir. 1022 cm!"deki
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biiyiik ve yogun bant, diizlemde C-H biikiilmesinden kaynaklanir. Bu bandin siddeti
kalsine edilen 6rnekte 6nemli 6lgiide azalmistir. Kalsine edilmemis numunede, Sn-OH
grubuna atfedilen yaklasik 543 cm™ 'de bir tepe noktasi goriildii. Numune 500°C’de 3
saat kalsine edildiginde yaklasik 543 cm™'deki tepe noktas1 kaybolurken 624 cm™’de
keskin bir tepe noktasi olusmustur, bu da kalsinasyon ile SnO>-NPs iiretimi igin
yogunlagma tepkimesinin meydana geldigini gosterir (Farrukh vd., 2012; Vidhu ve
Philip, 2015).

4.4.1.2 XRD
Hazirlanan SnO2-NPs(M) 6rneklerinin kalsine edilmeden ve edildikten sonra ¢ekilen

XRD analiz sonuglari, sirastyla, Sekil 4.19 (a) ve (b)’de verildi.

Siddet

Sekil 4.19 Maydanoz 6ziitii ile sentezlenen SnO2-NPs(M) 6rneklerinin (a) kalsinasyon

oncesi, (b) 500°C’de 3 saat kalsinasyon sonrast XRD desenleri (Deney sartlar::
Sicaklik 100°C, Tepkime siiresi 3saat)

Sekilden kalsine edilmemis numunenin belirgin bir kirinim tepesi gostermemis oldugu
gozlenmekte olup, numunenin amorf olduguna isaret eden oldukca genis iki hafif pik
26.64° ve 51.76 de goriilmiistiir. Hazirlanan SnO2-NPs(M) 6rneginin 500 °C'de 3 saat
kalsinasyonundan sonra kristal bir yapmin oldugu ve kalay oksitin karakteristik
piklerinin 20= 26.66°, 33.88°, 37.99° ve 51.79°’de ortaya ¢iktig1 gozlenerek, SnO»-
NPS(M) olusumu dogrulanmistir.  Ayrica, iriinlerin yiiksek saflikta olmadigini

gosteren higbir belirgin yansima zirvesi tespit edilmemistir (Razeghizadeh vd., 2018;
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Asghar vd., 2018). Buislemlerin sonucuna gore drnekler sentezlendikten sonra, Kristal
yap1 elde etmek i¢in, kalsinasyon iglemi uygulanarak incelenmesine karar verildi.
Uygun deney sartlarim1 belirlemek i¢in farkli tepkime siiresi ve sicakliklarinda

deneyler yapilarak numunelerin 6zellikleri FTIR ve XRD teknikleri ile incelendi.

4.4.2 Tepkime siiresinin etkisi

Maydanoz 6ziitii ile 100 °C sicaklikta, SnO>-NPs(M) sentezi i¢in 1, 2 ve 3 saatlik
tepkime siireleri kullanildi. Hazirlanan biitiin numunelere 500°C’de 3 saat kalsinasyon
islemi uygulandi. Daha sonra bu 6rneklerin 6zellikleri FTIR ve XRD teknikleri ile

incelenerek en uygun sentez kosullarina karar verildi.

4421FTIR

Maydanoz oziitii kullanarak farkli siirelerde sentezlenen SnO2-NPs(M)’in FTIR
analizi Sekil 4.20°de verildi. 553 cm™’deki gozlenen tepe noktast Sn-OH gerilme
titresiminden kaynaklanirken, 623 cm™'deki bant Sn-O-Sn antisimetrik titresimlerden
kaynaklanmaktadir. FTIR spektrumlarinda 1537cm™ 'deki pik yiizey tarafindan emilen
suyun hidroksil grubu gerilmesine atfedilmistir.  Tepkime siiresi ile yapilan
denemelerde 1saat tepkime siiresinde 623 cm™’deki Sn-O-Sn antisimetrik titresim

bandinin daha keskin oldugu goriilmiistiir (Bouarroudj vd., 2016; Hong vd., 2017).

Gecirgenlik (%)
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1537
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Sekil 4.20 Farkli tepkime siirelerinde maydanoz oziitii ile sentezlenen SnO»-
NPs(M) o6rneklerinin FTIR spektrumlari
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4.4.2.2 XRD
Maydanoz oziitii kullanarak farkli siirelerde sentezlenen SnO2-NPs(M)’1in XRD analizi
Sekil 4.21°de verildi.

26.84

33.9
51.98

Siddet
N

1saat
A
T T T T T T — T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Sekil 4.21 Farkli tepkime siirelerinde maydanoz oziitii ile sentezlenen SnO»-
NPs(M) 6rneklerinin XRD desenleri

Sekilden SnO>-NPs(M) ait karakteristik pikler 26 = 26.84, 33.9 ve 51.98%de
gozlenmistir. 1, 2 ve 3 saat’lik tepkime siirelerinde ortalama kristalit boyutlar1 sirastyla
9.2; 6.47; 16.32 nm olarak Scherrer denkleminden hesaplanmistir. XRD piklerinin
genislemesi parcacik boyutunun kiigiildiigiine isaret etmektedir. Nitekim bu durum
Sekil 4.21°de agik¢a goriilmistiir. Kristal boyutlar1 da bu durumu dogrulamaktadir.
Siire degisimlerini inceledigimizde 1 ve 2 saat tepkime siireleri arasinda kristalit
boyutlarinda biiytik bir fark olmadig1 goriilmiis ancak 3 saat tepkime siiresinde 6nemli
o6lgiide arttig1 belirlenmistir. (Vidhu vd., 2015; Kumar vd., 2018).

Farkli siirelerde sentezlenen Orneklerin yapisinda bir degisiklik olmadigr FTIR
spektrumundan go6zlenmis, XRD sonuglariyla da bu desteklenerek, 1 saat deney
stiresinin uygun olduguna karar verilmis ve bundan sonraki deneyler bu siirede devam

edilmistir.
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4.4.3 Tepkime sicakhi@inin etkisi
Maydanoz 6ziitii kullanilarak farkli tepkime sicakliklarinda (25 ve 100°C), 1 saat deney

stiresinde hazirlanan SnO2-NPs(M)drneklerinin 6zellikleri FTIR ve XRD teknikleri ile
incelendi.

443.1FTIR

Farkl1 sicakliklarda hazirlanan SnO2-NPs(M) 6rneklerinin FTIR analiz sonuglar1 Sekil
4.22°de verildi.

100°C
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Sekil 4.22 Farkli sicakliklarda sentezlenen SnO2-NPs(M) o6rneklerinin FTIR
spektrumlari

Sentezlenen SnO>-NPs'(M)’nin spektrumlarindan Sn-O-Sn antisimetrik titresimlerden

kaynaklanan karakteristik bandi 623 cm-l'de goriilmektedir. 1558 cm™'deki bant
cogunlukla adsorbe edilen neme bagli olarak emilen su molekiillerinin SnO>-NPs
yiizeyindeki biikiilme titresiminden kaynaklanir. Tepkime sicakligi 25°C’den
kosullarindan 100°C’ye ¢ikarildiginda bu bandin neredeyse kaybolmas: sicakligin
artmasiyla su molekiillerinin 6rnekten uzaklastigini gosterir. Bununla birlikte 524 cm”
Pdeki Sn-OH gerilme titresiminin siddeti 100°C kosulunda azalmistir. Bu durum ise
yiizeye tutunan O-H gruplarinin azalmasi ayrica diisiik sicaklik degerlerinde Sn-OH
grubunun olustugu ve yiiksek sicaklik degerlerinde Sn-OH grubunun kaybolarak Sn-O-
Sn’ye doniismesiyle agiklanabilir (Akram, 2016; Begum ve Ahmaruzzaman, 2018).

1030 cm"deki biiyiik ve yogun bant, diizlemde C-H biikiilmesinden kaynaklanir
(Fritea vd., 2017).
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4.4.3.2 XRD

Farkl1 sicakliklarda hazirlanan SnO2-NPs(M) 6rneklerinin XRD analiz sonuglart Sekil
4.23’de verildi.
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Sekil 4.23 Farkli sicakliklarda sentezlenen SnO2-NPs(M) érneklerinin XRD desenleri

25 ve 100°C kosullarda sentezlenen SnO,-NPs(M) 6rneklerinin parcacik boyutlari
sirastyla 30.54, 9.2 nm olarak Scherrer denkleminden hesaplandi. En kiigiik parcacik
boyutu 100 °C’de elde edimistir. SnO,-NPs(M) nin Karakteristik pikleri disinda pik
gozlenmedigi icin ornegin yiiksek saflikta elde edildigi sOylenebilir. En kiiciik
parcacik boyutu 100°C*de elde edildiginden optimum tepkime sicaklig1 100°C olarak

secilmistir.

4.4.3.3 SEM

100 °C’de, 1 saat deney siiresinde sentezlenen SNO2-NPs(M) 6rneginin 1pm ve 100pum
biiytitmede SEM goriintiileri alinarak Sekil 4.24”de verildi. Sekil 424-(c) ile de 25 °C
sicaklikta  sentezlenen Ornegin SEM  goriintiisii  verildi.  Goriintiilerden
nanoparg¢aciklarin homojen bir dagilim gosterdigi, 100 nm'den kiiciik boyutlarda
nanopartikiillerin  kiiresel morfolojiye sahip oldugu goriildi. 25°C tepkime
sicakliginda sentezlenen SnO2-NPs(M)'nin SEM goériintiileri Sekil 4.24'de (¢) 100um
biiyiikliikte gosterilmistir. Bu goriintiilerden yola ¢ikarak 100°C*de sentezlenen SnO2-
NPs(M)’nin, 25 °C’de sentezlenen SnO-NPs(M)’a kiyasla daha homojen bir dagilim

gostermekle beraber nanoparcacik boyotunun da dnemli 6l¢iide daha kiigiik oldugu
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sekilden goriilmektedir. XRD sonuglarindan, Scherrir denklemi kullanilarak

hesaplanan kristal boyutlar1 da bunu desteklemektedir.

100°C sicaklikta sentezlenen SNO2-NPs(M) 6rneginin EDS sonucuna gore (Sekil 4.25)
Cl orant % 1.08 olarak goriilmiis diger bitkilerle kiyaslandiginda doniismeyen
baslangi¢ malzemesinden kaynaklanan Cl atomlarinin neredeyse yariya dustiigii
belirlenmistir. EDS Spektrumu sonucundan Sn ve O oranlarinin yiiksek oldugu
gozlenerek C atomlarmin maydanoz bitkisinin igeriginden kaynakli olabilecegi

diistiniilmektedir(Fritea vd., 2017).

ekil 4. aydanoz ozutu 1le sentezlenen SnO2-NPs orneklerinin oruntuler1

Sekil 4.24 Mayd Ozt il 1 SnO2-NPs(M)orneklerinin SEM goriintiileri
(@) 1um ve (b) 100um (Deney sartlari; 1saat, 100 °C), (¢) 100um (Deney sartlari;
1saat, 25°C)

Sekil4.25 Maydanoz o6ziitii ile sentezlenen SnO2-NPs(M)orneklerinin EDS
spektrumu

76



5.SONUCLAR

Bu ¢alismada kalay kloriir tuzunu indirgemek i¢in 1sirgan otu 6ziitii, siyah cay,
maydanoz oziitleri kullanildi. En iyi indirgenmenin gergeklestigi sartlart bulmak
amaciyla, kalsinasyon, tepkime sicakligi ve tepkime siiresi gibi parametreler
degistirilerek en iyi indirgenmenin saglandigi parametreler belirlendi.

Maydanoz, siyah cay ve 1sirgan otu 6ziitiiniin polifenol miktarlarini belirlemek
icin gallik asit grafigi olusturuldu. Bu grafikten polifenol igerikleri gallik asit
cinsinden sirasiyla 66.02 mg/L,61.53 mg/L, 68.26 mg/L olarak belirlendi. En
yiiksek polifenol igerigi 1sirgan otu bitkisinin 6ziitiinden elde edildi.

Isirgan otu, siyah ¢ay ve maydanoz 6ziitii ile 3 saat tepkime siiresinde ve 100
°C sicaklikta sentezlenen SnO2-NPs’nin kalsinasyon yapilmadan ve 500 °C’de,
3 saat kalsinasyon yapildiktan sonra sentezlenen numunelerin 6zellikleri FTIR
ve XRD teknikleri ile incelenerek, kalsinasyon uygulanan numunelerin kristal
yaptya sahip oldugu goriildi. Bundan sonra hazirlanan biitlin SnO2-NPs
numunelerine 500 °C’de, 3saat kalsinasyon islemi uygulanarak o6zellikleri
FTIR, XRD ve SEM teknikleri ile incelendi.

Isirgan otu oziitliiyle sentezlenen SnO2-NPs(I)’nin 1, 2 ve 3 saat’lik tepkime
stirelerinde ortalama (100 °C deney sicakligi) kristalit boyutlari sirasiyla 14.58,
17.28 ve 23.35 nm olarak Scherrer denkleminden hesaplandi. Bu sonuglara
gore en kiiglik nanoboyut 1 saat deney siiresinde elde edildigi i¢in bundan
sonraki deneyler bu siirede yapildi. Bu siire sabit tutularak, farkli sicakliklarda
yapilan deneyler sonucunda; 25°C’de hazirlanan SnO2-NPs(1)’m ortalama
kristalit boyutu 28.50 nm hesaplanirken, 100° C’de hazirlananlarinki 14.58nm
olarak hesaplandi. Isirgan otu 0ziitii ile hazirlanan numuneler i¢in 1 saat
tepkime siiresi ve 100°C tepkime sicakligi en uygun deney kosullar1 olarak
belirlendi.

Siyah cay oziitii ile 100°C tepkime sicakhiginda 1, 2 ve 3 saat tepkime
stirelerinde sentezlenen SnO2-NPs(S)’nin kristal boyutlar1 sirasiyla 29,17,
24.66 ve 21,23 nm olarak Scherrer denkleminden hesaplandi. Bu sonuglardan
nanoparcaciklarin boyutlarinin birbine ¢ok yakin oldugu gézlendigi icin en
kisa deney siiresi 1 saat alinarak deneylere devam edildi. Bu siire sabit
tutularak, farkli sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda; 25°C’de hazirlanan

SnO2-NPs(S)’1n ortalama kristalit boyutu 31.44 nm hesaplanirken, 100° C’de
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hazirlanan 6rneklerin kristalit boyutu 29.17 nm olarak hesaplandi. Siyah cay
oziitii ile hazirlanan numuneler icin deney sartlari; 25°C tepkime sicakligi, 1
saat tepkime siiresi olarak belirlendi.

Maydanoz ile sentezlenen SnO2-NPs(M) 1, 2 ve 3 saat’lik tepkime siirelerinde
ortalama kristalit boyutlar1 sirasiyla 9,20, 6,47, 16,32 nm olarak Scherrer
denkleminden hesaplandi. Bu sonuglardan en kiiglik pargacik boyutuna 2
saat’te ulasilmasina karsin 1 saatlik deney siiresinde elde edilen pargacik
boyutu ile ¢ok yakin olmasindan dolay1 bundan sonraki deneyler 1saat siirede
yapildi. Bu siire sabit tutularak, farkli sicakliklarda yapilan deneyler
sonucunda; 25°C’de hazirlanan SnO2-NPs(M) ’m ortalama kristalit boyutu
30,54 nm hesaplanirken, 100° C’de hazirlanan 6rneklerin kristalit boyutu 9.20
nm olarak hesaplandi. Maydanoz 6ziitii ile hazirlanan numuneler igin deney
sartlari; 100°C tepkime sicakligi, 1 saat tepkime siiresi olarak belirlendi.

XRD sonuglarii inceledigimizde 1 saat tepkime siiresinde ve 100°C sicaklikta
1sirgan otu 6ziitiiyle sentezlenen SnO2-NPs(I)’lerinin Kristal boyutu 14.58 nm,
siyah c¢ay oziitiiyle sentezlenen SnO2-NPs(S)’lerinin boyutu 29,17 nm,
maydanoz 6ziitiiyle sentezlenen SnO2-NPs(M)’lerinin boyutu ise 9,20 nm’dir.
Bu sonuglar en kiigiik kristal boyuta sahip olan SnO>-NPs’in maydanoz
oziitleri ile gerceklestigini ortaya koydu. En biiylik nanopargacik boyutu ise
siyah cay 0ziitliyle sentezlenen SnO2-NPs(S)’lerde goriildii. Tiim bitkiler igin
1saat tepkime siiresi secildikten sonra 25 °C’de gerceklestirilen deneylerde ise
boyutlar SnO2-NPs(I)’ler igin 28.50 nm, SnO2-NPs(S)’lerde 31,44 nm, SnO»-
NPs(M)’lerde ise 30,54 nm’dir.

FTIR sonuglarnda yaklasik 620cm™’deki SnO»-NPs’in olusumunu gdsteren
Sn-O-Sn gerilme titresimi tiim bitki 6ziitleriyle sentezlenen nanoparcaciklarda
goriilmiistii. Bu pik kalsinasyon Oncesinde kullanilan ii¢ bitkide de
goriilmemis olup kalsinasyon islemi ile varligin1 gostermistir. Ayrica
orneklerde Sn-OH grubunun var oldugu goriilmektedir. Bu gruplar kalsine
edildikten sonra SnO2-NPs(l), SnO2-NPs(S), SnO2-NPs(M)’in iigiinde de
onemli 6l¢iide keskinligini kaybetmistir.

SEM analizinde 1 saat tepkime siiresinde 100 °C sicaklikta sentezlenen SnO,-
NPs(I), SnO2-NPs(S), SnO2-Nps(M)’lar arasinda en iyi homojen dagilim

gosteren ve en kiiclik pargacik boyutuna sahip oldugu goriilen nanoparcaciklar
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SnO2-NPs(M) olarak belirlendi. En biiyiik kristal boyutuna sahip 6rnegin de
SnO2-NPs(S) oldugu ve ayrica bu 6rnegin SEM goriintiilerinden homojen bir
dagilim gostermedigi anlasildi.

Bu calismadan elde edilen verilere gore yesil sentez yontemiyle 1sirgan otu,
siyah ¢ay ve maydanoz bitkilerinin 06ziitleri kullanilarak kalay oksit
nanoparcaciklari1 basarili bir sekilde sentezlendi.

Yesil Sentez metodunun diger kimyasal ve fiziksel metodlara gore
sentezlenmesinin daha kolay ve az maliyetli oldugu goriildi. Bu ¢alismada
sentezlenen SnO2-NPs’nin gaz sensorlerinde, lityum iyon pillerlerde anot
malzemesi olarak, sagliga zararli boyalarin bozunumu gibi alanlarda

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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