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OZET

HUMIK ASITLERIN CUO NANOPARTIKULLERININ SUCUL ORTAMDAKI
STABILiZASYON DURUMUNA VE ALGLER UZERINDEKI
EKOTOKSISITESINE ETKIiSi

Ediz KUMUK
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Ayca ERDEM
Ekim 2018, 75 sayfa

Gilintimiizde nanoteknolojik faaliyetler her gecen giin artarak uygulanmaktadir.
Bu faaliyetlerin en 6nemli iiriinii ve atig1 olan nanomalzemeler ve nanopartikiiller (NP)
saglik, biyomedikal, tekstil, endiistri, elektronikler, yenilenebilir enerji, ¢evre, yiyecek
ve tarim gibi hayatimizin igindeki pek ¢ok alanda karsimiza g¢ikmaktadir. NPlerin
giderek artan gelisme, tiiketim ve ¢evreye salinimlart nedeniyle mevcut ve potansiyel
biyolojik etkilerinin daha ileri seviyelerde arastirilmasi gereksinimi dogmustur.

Bu tez ¢alismasinda problu sonikasyon dispersiyon metoduyla hazirlanan farkl
konsantrasyonlardaki (1-100 mg/L) CuO NPlerinin farkl: su kalite 6zelliklerine sahip
(cok yumusak - ¢ok sert, diisiik - yiiksek alkalinite, pH 6,5 - 7,5) sentetik yiizeysel su
ornekleri iginde farkli (0-10 mg/L) konsantrasyonlarda hiimik asit bulunmasi ve
bulunmamasi1 durumlarindaki stabilizasyon durumlar1 ve Chlorella vulgaris yesil-algleri
tizerindeki ekotoksik etkileri belirlenmistir.

Sonuglar yiiksek NP konsantrasyonuna bagli olarak algler {iizerindeki
ekotoksisitenin arttigin1 gostermektedir. NPlerin HA varligindaki stabilizasyonu da NP
konsantrasyonuna baglidir. Diisiik NP konsantrasyonlarinda baslangigta stabilizasyon
olusmus ancak sonra zamanla agregasyon olusmustur, yiiksek NP konsantrasyonlarinda
ise stabilizasyon durumu degigsmemistir. Ayrica HA algler iizerindeki ekotoksik
etkilerin azalmasina neden olmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Metal oksit nanopartikiiller, hiimik asit, yesil alg,
stabilizasyon, ekotoksisite, agregasyon, aglomerasyon
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ABSTRACT

EFFECT OF HUMIC ACIDS ON STABILIZATION AND ALGAL TOXICITY
OF CUO NANOPARTICLES IN AQUEOUS SOLUTIONS

Ediz KUIMUK
Master of Science Thesis in Environmental Engineering
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ayca ERDEM
October 2018, 75 pages

Today, nanotechnological activities are increasing day by day. The most
important product and waste of these activities, nanomaterials and nanoparticles (NP)
appear in many areas of our lives, such as health, biomedical, textile, industry,
electronics, renewable energy, environment, food and agriculture. The need for further
investigation of the current and potential biological effects of NPs has arisen due to
their increasing advancement, consumption and environmental emissions.

In this thesis, the effect of different CuO NP concentrations (1-100 mg/L),
prepared with probe sonication dispertion method in synthetic surface water samples
having different water quality parameters (very soft - very hard, low - high alkalinity,
pH 6.5 — 7.5), with presence and absence of different humic acid concentrations (0-10
mg/L) on NP stabilization and their ecotoxic effect on Chlorella vulgaris green-algae
were determined.

The results indicate an increase in ecotoxicity on algae due to high NP
concentration. The stabilization of NPs in the presence of HA is also dependent on the
NP concentration. Initially, stabilization occurred at low NP concentrations but then
aggregation occurred over time, whereas stabilization status did not change at high NP
concentrations. In addition, HA caused a decrease in ecotoxic effects on algae.

KEYWORDS: Metal oxide nanoparticles, humic acid, green algae, stabilization,
ecotoxicity, aggregation, agglomeration
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ONSOZ

Nanoteknoloji 6zellikle gectigimiz on yilda yiikselen bir trende sahip olan ve her
gecen giin hizla gelisen bir alandir. Avantajlarindan kaynakli olarak olusan yiiksek talep
nedeniyle giinden giine gelisimi daha da hizlanmakta ve {liretimi artmaktadir. Bu nedenle
de bu durumun bir yan etkisi olarak nanoteknoloji kaynakli atiklar boy gostermekte ve
potansiyel etkileri heniiz kesin olarak bilinmemekle birlikte ¢evre sagligi agisindan
potansiyel olarak risk olusturmaktadir.

“CuO Nanopartikiillerinin Stabilizasyon Durumuna Hiimik Asitlerin Etkisinin
Incelenmesi” baslikli bu tez calismasinda, CuO metal oksit nanopartikiilleri farkli
konsantrasyonlardaki hiimik asitlerle muamele edilmis ve bu sartlar altindaki
stabilizasyon durumlari ve yesil algler tizerindeki ekotoksik etkileri incelenmistir.

Yiiksek lisans egitimim siiresince ihtiyacim olan her konuda benden maddi ve
manevi destegini esirgemeyen, 1s181yla beni aydinlatan, sabir timsali degerli danigman
hocam Dr. Ogr. Uyesi Ayca ERDEM e sonsuz tesekkiirlerimi iletirim.

Tez ¢alismalarim sirasinda ihtiyacim olan her bilgiyi sabirla ve sevgiyle bana
aktaran Akdeniz Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii
NanoKOK laboratuvarmin demirbasi Merve OZKALELI’ye tesekkiir ederim.

Son olarak desteklerini benden asla esirgememis olan agabeyim ve anneme

sonsuz minnet ve sevgiyle tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Son yirmi yilda, nanopartikiiller (NPler) endiistriyel uygulamalarda, tiiketim
iriinlerinde ve medikal iiriinlerde daha sik kullanilmistir ve NPlerin bu kullanimlarinin
artmaya devam edecegi diisiiniilmektedir. Nanoteknolojinin hizli gelismesi oldukca
genis bir araliktaki alanlarda inovasyon i¢in dayanak olusturmus, bu da yeni
nanomalzemelerin (NMlerin) gelistirilmesinde 6nemli bir artisla sonuglanmistir (Roco,
2011; Mangemantin ve Walsh, 2012). NMler ve NPler saglik, biyomedikal, tekstil,
endiistri, elektronikler, yenilenebilir enerji, ¢evre, tasimacilik, iletisim, yiyecek ve tarim
gibi hayatimizin i¢indeki pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Saini vd. 2010). Bu hizli ve
giderek artan gelisme ve uygulamalar nedeniyle, Nmler ve NPler direkt ve indirekt
olarak alic1 ortama ulagmaktadir. Dolayisiyla NPlerin mevcut ve potansiyel biyolojik
etkilerinin daha ileri seviyelerde arastirilmasi gereksinimi dogmustur. Bu materyallerin
cevresel akibeti ve etkileri ile ilgili endiseler; havadaki, sudaki ve karadaki cevresel
konsantrasyonlar1 6ngérmek, sucul ve karasal biyota tizerindeki ekotoksik etkileri igin
esik degeri olan konsantrasyonlari belirlemek i¢in g¢aligmalarin yapilmasina neden
olmustur.

NPlerin her bir tiiriiniin kendine has fiziksel ve kimyasal o6zellikleri olmast
nedeniyle, bu arastirmalarin her bir NP i¢in spesifik olarak yiiriitilmesi gerekmektedir.
Ancak uluslararasi literatiir incelendiginde NPlerin insan, canli sagligt ve cevre
tizerindeki mevcut ve potansiyel etkileri ile ilgili aragtirlmamis hususlar bulundugu,
yapilan bilimsel c¢aligmalarin sinirl sayida oldugu goriilmektedir. Bu nedenle Avrupa
Birligi (AB), Amerikan Cevre Ajansit (US-EPA), Amerikan Ulusal Arastirma Konseyi
(US-NRC), Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma (OECD) gibi uluslararasi kurumlar
tarafindan NPlerin etkilerinin incelenmesi i¢in ¢alismalar baglatilmistir (SCENIHR
2009, REACH 2013, NRC 2012, EU 2012, OECD 2009). Gelismis iilkelerde NPlerin
bu bahsedilen potansiyel etkilerinin toksikolojik ve ekotoksikolojik ¢aligsmalarla
belirlenmesi, NPlerin etkilerini izlenmesi ve minimize edilebilmesi i¢in uygun yontem
ve cihazlarin kullanilmasi1 ve NPlerle ilgili diizenleme asamasinda olan yonetmeliklerin
mevcut diizenlemelere adapte edilmesi esas gosterilmistir.

CuO NPleri, endiistriyel ve tiiketici malzemelerinde en sik kullanilan metal oksit

NPIlerden biri olup, fotokatalitik 6zelliginden dolay:r reaktif oksijen tiirleri (ROS) ile
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hidroksil radikalleri (OHe) iiretmektedirler. Olusan bu ROS ve OHe, mikrobiyal
dokularin parcalanmasina ve organizmanin inaktif olmasina neden olmaktadir (Chang
vd. 2012). Ancak organizmanin inaktivasyona neden olan esas mekanizma, CuO
NPlerinin inaktivasyona katkis1 ve ekotoksisiteye neden olan 6zellikleri konusu agikliga
kavusmamustir.

Literatiirde NPlerin stabilizasyon durumlarinin belirlenmesine yonelik yapilan
calismalarda dogal organik madde (DOM), fiilvik asit ve hiimik asitlerin kullanildig
goriilmektedir (Gobin vd. 2011). Ortamda bulunan DOM miktarina ve NPnin ylizey yiik
yogunluguna bagli olarak DOMIarin ve NPlerin bir arada bulunmasi durumunda,
NPlerin stabilizasyonu ve/veya nétralizasyonu olusabilmektedir. Stabilize olan NPlerin
agregasyonu/aglomerasyonu engellenecegi icin partikiil boyutlar1 daha kiiciik olacagi ve
stabilize olan bu NPlerin toksisitesinin ve ekotoksisitesinin daha da artacagi tahmin
edilmektedir. NP soliisyonlarmin hazirlanmasi ve karakterizasyonu i¢in standart bir
yontem bulunmamaktadir. Arastirmalarda kullanilan NPlerin  boyut ve boyut
dagilimlari, uygulanan c¢evresel kosullara gore NPlerin agregasyona ugramalari
sonucunda degistigi goriilmektedir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, farkli su kalite parametrelerine sahip sentetik yiizeysel
su Orneklerinde hazirlanmig CuO NPlerinin, ortamda farkli konsantrasyonlarda hiimik
asit bulunmasi ve bulunmamasi1 durumlarindaki agregasyon/aglomerasyon durumlarinin
incelenmesi ve her iki durumda da yesil-algler tizerindeki ekotoksik etkilerinin
belirlenmesidir.

Tez kapsaminda CuO NPleri problu sonikasyon dispersiyon metodu kullanilarak
farkli konsantrasyonlarda (0, 1, 10, 100 mg/L), farkli su kalite ozelliklerine sahip
(yumusak, orta sert, ¢ok sert, diisiikk-yiiksek alkalinite, pH 6,5-8,5) sentetik yiizeysel su
ornekleri i¢inde hazirlanmis; farkli konsantrasyonlarda (0, 1, 5 ve 10 mg/L) hiimik asit
bulunmasi durumlarindaki agregasyon/aglomerasyon durumlart ve Chlorella vulgaris

yesil-algleri tizerindeki ekotoksik etkileri alg inhibisyonu analizi ile belirlenmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI

2.1 Nanoteknolojinin Gelisimi ve Kokeni

Nanoteknoloji, maddenin atomik, molekiiler ve supramolekiiler seviyede
kontroliidiir. Nanoteknolojiye dair ilk baslarda, atomlarin ve molekiillerin makro
boyuttaki iirlinlerin iretimi i¢in Ozellikle manipiile edilmesine dayanan ozel bir
teknolojik amag¢ seklinde, yaygin kullanilan tanimlar yapilmistir. Ancak bu tanim
giinlimiizde molekiiler teknolojiyi ifade etmek i¢in de kullanilmaktadir.

“Nanoteknoloji”nin daha yaygin bir tammmi ABD — Ulusal Nanoteknoloji
Girisimi (National Nanotechnology Initiative) tarafindan, “en az bir boyutunun
biiyiikliigii 1 ile 100 nanometre arasinda olan maddelerin kontrolii” olarak yapilmistir.
Bu tanim kuantum alan 6lgeginde kuantum mekanik etkilerin 6nemli oldugu gergegini
vurgular, bu nedenle de tanim 6zel bir teknolojik amag ifadesinden, belirtilen boyut
siirinin altinda olan maddelerin karakteristik 6zellikleriyle ilgilenen tiim arastirma ve
teknoloji tiirlerini kapsayan bir arastirma kategorisi ifadesine degistirilmistir. Bu
nedenle de ortak 6zelligi boyut olan arastirma ve uygulamalarin genis yelpazesine atifta
bulunmak amaciyla “nanoteknolojiler” ve “nanoboyut teknolojileri” seklindeki ¢ogul
ifadelerin kullanildigim1 goérmek olduk¢a yaygindir. Muhtemel kullanim alanlarinin
oldukg¢a c¢esitli olmasi1 sebebiyle, nanoteknoloji c¢aligmalarin1 desteklemek amaciyla
milyar dolarlari bulan diizeyde yatirrmlar yapilmistir. Ornegin ABD 2012 yilinda Ulusal
Nanoteknoloji Girisimi’nin (National Nanotechnology Initiative) kurulmasi ic¢in 3,7
milyar dolar hibe etmistir. Bunu takiben Avrupa Birligi (AB) 1,2 milyar dolar ve
Japonya da 750 milyon dolar hibe etmistir (The Daily Star 2012).

Boyut bakimindan nanoteknoloji tanimi daha yaygindir ve yiizey bilimi, organik
kimya, molekiiler biyoloji, yar1 iletken fizigi, enerji depolanmasi (Hiibler vd. 2010,
Schinn vd. 2012), mikro iiretim (Lyon vd. 2013), molekiiler mithendislik, vd. (Saini vd.
2010) gibi gesitli alanlar1 kapsar. Baglantili arastirmalar ve uygulamalar, geleneksel
cihaz fiziginin uzantilarindan molekiiler olarak kendiliginden birlesmeye dayanan,
nanodl¢ekte boyutlara sahip yeni materyaller iiretmekten, maddenin atomik olcekte
dogrudan kontrolii gibi tamamen yeni yaklasimlara uzanan, esit derecede bir cesitlilik

gosterir (Belkin vd. 2015).
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Bilim insanlar1 gliniimiizde nanoteknolojinin gelecekteki uygulamalarinin neler
olacagin1 diisiinmektedir. Nanoteknoloji, nanotip, nanoelektronikler, biyomateryaller,
enerji liretimi ve tiikketim triinleri gibi alanlar1 kapsayan u¢suz bucaksiz bir uygulama
alaniyla yeni materyaller ve cihazlar iiretilmesine olanak saglamaktadir. Ote yandan,
nanoteknoloji nanomateryallerin insan ve ¢evre sagligi lizerinde yaratabilecegi olumsuz
etkiler nedeniyle nanoteknolojiyle ilgili 6zel yasal diizenlemelerin yapilmasi gerektigi

ile ilgili tartismalarin dogmasina neden olmustur (Buzea vd. 2007).

2.2. Nanomalzemeler

Nanoteknolojinin  hizla gelismesi tarim, yiyecek, tasimacilik, enerji,
elektronikler ve iletisim gibi alanlar1 da kapsayan oldukca genis bir araliktaki alanlarda
inovasyon i¢in dayanak olusturmustur, bu da yeni NMlerin gelistirilmesinde 6nemli bir
artisla sonuglanmistir (Roco, 2011, Mangemantin ve Walsh, 2012). Avrupa
Standartlastirma Komitesi’ne (CEN -Comité Européen de Normalisation) gore, NMler
herhangi bir dis boyutu nanodlcekte olan ya da nanodlcekte i¢c ya da dis yiizey
yapilarma sahip olan malzemeler olarak tanimlanmistir. Nanodlgek boyut araligi
yaklagik 1 ile 100 nm arasinda olarak tanimlanir (ISO/TS 27687:2008) (Lovestom vd.
2010). NMlerin diger tanimlamalari da ayrica literatiirde mevcuttur (Lovestom vd.
2010) ve bazit durumlarda NMlerin tanimi malzemenin yigin formundan farklilasan ve
nanometre Olceginde farkli karakteristik Ozelliklere sahip olan malzemeler olarak da
verilmektedir (Maynard, 2011).

Ticari amagla tretilen NMlerin endiistrisi on yildan daha kisa bir siire Once
biiyiimeye baglamistir. NMlerin sucul ve karasal ortamlara muhtemel girisi ve biyota
tizerindeki nihai etkisi ile ilgili endiseler giderek artmistir. Cilinkii NMlerin, esdeger
mikrometre boyutundaki malzemelere uygulanan diizenlemelerden farkl bir diizenleme
prosediirii gerektirip gerektirmedigi, yani nanoboyutun daha yiiksek biyoyararlilik ve
toksisiteye neden olup olmadig arastirilmasi gereken &nemli konulardir. Iste dogal
ortama giren bu NMlerin 6zellikle partikiil boyutuna bagli olarak degisen akibeti, yiizey
alam1 ve kimyasal yapist biyoyararliliginin belirlenmesi acisindan kritik kontrol
parametreleridir (Batley vd. 2011).

Dogaya NM salinimlartyla ilgili risk degerlendirmeleri hala daha baslangi¢
asamasindadir ve NMlerin ¢evresel konsantrasyonlarda gilivenilir Ol¢limlerinin

yapilmast  smirli  diizeydedir. NMlerin  mevcut kullanimlart g6z  Oniinde
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bulunduruldugunda c¢evresel konsantrasyonlar1 hali hazirda disiiktiir, ancak
kullanimlarin artmasiyla birlikte bu 6ngoriilen ¢evresel konsantrasyonlarin da artmasi
beklenmektedir. Mevcut durumda tahmin edilen maruz kalma verileri ile bilinen
toksisite verileri karsilastirildiginda, tahmin edilen konsantrasyonlarin oldukga diisiik
diizeyde oldugu goriilmektedir. Gergek veya gergegi simiile eden ¢evresel kosullar
altinda daha fazla toksisite verisi elde edilmesiyle NMlerin risk degerlendirmeleri,
cevresel giivenligin temin edilmesini saglayacak sekilde daha tutarli hale gelecektir
(Mueller vd. 2008, O’Brien vd. 2009, Gottschalk vd. 2011, Kiser vd. 2009, Farre vd.
2010).

Uluslararas1 Standartlastirma Organizasyonu (ISO) NMleri ii¢ ana grupta
siniflandirmistir: NPler (li¢ boyutu da 1 ve 100 nm arasinda); nanoplakalar (bir boyutu 1
ve 100 nm arasinda) ve nanofiberler (iki boyutu 1 ve 100 nm arasinda) (ISO/TS 27687,
2008). Ticari amagla tretilen NMler ise yedi ana sinifa ayrilmistir; karbon igerikli
NMler (6rnegin karbon nanotiipler (CNTler)); yari iletkenler (6rnegin kuantum
noktalar1); metal oksitler (6rnegin bakir oksit); nanopolimerler (6rnegin dendrimerler);
nanokiller; emiilsiyonlar (6rnegin akrilik lateks) ve metaller (6rnegin glimiis). Bu NMler
tek basina, agrega/ aglomera olmus formlarda bulunabilirler ve degisken sekillere,
kaplamalara ve yiizey islevselligine sahip olabilirler (Batley vd. 2011).

NMlerle ilgili caligmalarda malzemenin ¢oziniirligi tizerinde c¢ok fazla
durulmamistir. Uzun siireli sonikasyonlarin goriiniirde stabil silispansiyonlar elde
edilmesini saglamasina ragmen, CNTler ya da fullerenler gibi hidrofobik NMler dogal
sularda neredeyse hi¢ ¢oziinmezler (fullerenin ¢ozinirligi 10™® mol/L olarak
hesaplanmistir (Abraham vd. 2000)) ve c¢oziiniirliik solvent eklenmesi gibi ekstrem
tedbirler gerektirir. Yiizeyin islevsellestirilmesi, bu tiirevlerin azalmis reaktif oksijen
tirleri liretim yeteneginin sonucu olarak daha az sitotoksik olmasma ragmen
dispersiyonun daha iyi hale getirilmesi agisindan gereklidir (Sayes vd. 2004).

Cogu metal bazli NP hidrofiliktir ve siirli, ancak ¢ogunlukla diisiik ¢oziintirliige
sahiptir. Bircok caligmada, iyonik fraksiyonlarinin sucul ve karasal biyota i¢in en toksik
etkiye sahip olmasina ragmen, bu 6l¢iilmemistir. Franklin vd. (2007) ZnO NPlerinin
biyolojik etkilerini arastirdiklar1 bir c¢alismada, ZnO’nun ¢6ziinemez olduguna dair
genel kaninin aksine, NP formunda ZnO’nun pH 7,5 olan tamponlanmis bir yumusak su

orneginde 6 saatte 6 mg/L ve 72 saatte 16 mg/L ¢oziinmis (diyalize uygun) Zn
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olusturacak sekilde hizla ¢ozilindiigiini belirlenmistir, ki 5 mg Zn/L’nin tizerindeki
miktar ¢ogu sucul biyota i¢in toksik etki gdsterir. Bunun aksine, NP formundaki seryum
oksit (Ce0,) ¢ok diisiik bir ¢oziiniirliige sahiptir (ng/L) ve makropartikiil toksisitesine
karsilik nanopartikiil toksisitesinin etkileri karistirict1 proses olan ¢Oziiniirliigiin

bulunmamasi1 durumunda kolaylikla 6l¢iilebilir (Rogers vd. 2010).

2.3. Nanopartikiiller
2.3.1. Nanopartikiillerin genel 6zellikleri

NPler, giliniimiizde tizerinde en ¢ok arastirma yapilan NMler olup, 100 nm ve
daha kiiciik olan dis boyutlara sahiptir (Lovestam vd. 2010). NPler kiiresel, tiip seklinde
ya da diizensiz sekillerde olabilir ve birlesmis, agrega/aglomera olmus formlarda
bulunabilirler (Nowack ve Bucheli, 2007). NPler iiretilmis ve dogal olmak {izere iki ana
tiirden olusurlar. Dogal NPler karasal toz firtinalari, erozyon, volkanik piiskiirmeler ve
orman yanginlar1 gibi dogal olaylardan tiireyerek dogada bulunurlar (Nowack ve
Bucheli, 2007, Cupaoli vd. 2014). Uretilmis NPler insanlar tarafindan; metaller (Ag, Zn,
Au, Ni, Fe ve Cu dahil) (Xu vd. 2012), metal oksitler (TiO,, Fe304, SiO,, CeO, ve
Al,O3) ( Bozon — Verduraz vd. 2009), ametaller (silika ve kuantum noktalari) (Probst
vd. 2009), karbon (nanotiipler ve fullerenler) (Isaacson vd. 2009, Ma vd. 2010),
polimerler (alginat, kitosan, hidroksimetilseliiloz, polihidroksialkanatlar) (Rao ve
Geckeler, 2011, Paques vd. 2014) ve lipidler (soya lesitini ve stearik asit) (Wang vd.
2012, Kumar ve Sawant, 2013) gibi bir¢ok farkli malzeme kullanilarak bilingli olarak
iiretilmektedirler.

Bir¢ok NP; saglik (Irache vd. 2011; Etheridge vd. 2013) ve tarim (Campos vd.
2014) gibi alanlarda kullanilmak icin gelistirilmis ve bu alanlardaki verimliligi ve
tarimsal tiretkenligi de artirdigi tespit edilmistir (Grillo vd. 2012, 2014, Khot vd. 2012,
Kah vd. 2013, Kah ve Hofmann, 2014, Pereira vd. 2014).

NPlerin endiistri, saglik ve elektronikler de dahil ¢esitli alanlarda kullanimi
faydali olmakla birlikte, bu NMlerin farkli cevresel sistemlerdeki davranisini ve
muhtemel toksisitesini gdz Oniinde bulundurarak cevresel risklerinin hesaplanmasi
elzemdir (Handy vd. 2008; Bystrzejewska — Piotrowskand 2009; Baalousha ve Lead,
2011; Dickson vd. 2012). pH, iyonik kuvvet, 151k yogunlugu, sicaklik, su sertligi,
mikroorganizmalar ve DOM gibi faktorler nanoyapilarin kimyasal ve biyolojik

dontisiimlerini, mikrobiyota ile insanlar da dahil olmak iizere diger organizmalar
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etkileyebilmektedirler (Mohd Omar vd. 2014). Cevresel maruz kalma modelleri
ozellikle yliiksek DOM konsantrasyonlarinin varliginda olmak iizere toprak 6rneklerinin
bu NPlerin yliksek miktarlarini i¢erebildiklerini géstermistir (Schwabe vd. 2013).

NPler topraga dogrudan giibrelerle veya bitki koruma iirtinleriyle ya da dolayh
olarak camur veya biyokati gibi atiksu aritma dirlinlerinin toprakta uygulanmasiyla
girebilir. NPler sucul sistemlere endiistriyel desarjlar veya atiksu aritma ¢ikis sularinin
bertarafi ya da dolayli olarak topraktan ylizey akisi yoluyla girdigi diisiiniilmektedir
(Batley vd. 2011).

NPler ayrica, sucul ve karasal ortamlarda, kolloidal killerin, mineral ¢okeltilerin
(aliminyum, demir ve mangan oksitler ve hidroksitler) ve ¢oziinmiis organik
maddelerin (hiimik ve fiilvik asitler) ince fraksiyonlarinda dogal olarak mevcutturlar.

Dogada NPler, partikiiliin ve alict ortamin 6zelliklerine bagli olarak birtakim
potansiyel doniisiimlere maruz kalabilirler. Bu doniisiimler biiylik 6l¢iide kimyasal ve
fiziksel proseslerden olusur, ancak bircok NM formiilasyonunu stabilize etmek igin
kullanilan yilizey kaplamalarinin biyodegredasyonunu da kapsarlar.

NPlerin algler tlizerindeki toksisitesi, hiicre yiizeylerine adsorpsiyonu ve hiicre
zar1 gegirgenliginin bozulmasina neden olur. Daha biiyiik organizmalar NPleri dogrudan
biinyesine alabilir ve besin zincirinde hem sucul hem karasal organizmalarda NPler
akiimiile olabilir (Canesi vd. 2012, Holbrook vd. 2008, Zhu vd. 2010, Judy vd. 2011).

NPlerin ¢6ziinmesi dogaya potansiyel olarak toksik olan bilesiklerin salinmasina
neden olabilir. Diger NPlerle agregasyon (homoagregasyon) veya dogal mineraller ve
organik kolloidlerle agregasyon (heteroagregasyon) NPlerin dogadaki akibetini ve
potansiyel toksisitesini onemli Olgiide degistirir. Coziinebilir organik madde, NPlerle
etkilesime girerek ylizey yiikiinii ve hareketliligini degistirebilir ve bu degisiklikler
NPlerin biyota ile olan etkilesimlerini de etkiler. Sonugta, sucul NMler
heteroagregasyona ugrayarak dip sedimaninda birikir ve dogal sistemlerde miktari
azalir. NPlerin homoagregatlarinin sediman olusturmasi daha yavastir (Quik vd. 2012,
Batley vd. 2011, Dwivedi vd. 2015).

Kentsel, tibbi ve endiistriyel kaynakli NPler atiksu aritim prosesleri siiresince
onemli dl¢iide degisimlere maruz kalabilirler. Ornegin, Ag NPlerinin atiksu aritma
sistemlerinde siilfidasyonu NPlerin ¢ogunu giimiis siilfiire (Ag,S) doniistiiriir. NPlerin

atiksudaki diger mineraller ve organik bilesenlerle agregasyonu siklikla ¢ogu NPnin
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¢Oziinmiis nanoboyutlu slispansiyonlar olarak kalmasindan ziyade diger katilarla ilisik
kurmasiyla sonuglanir (Kim vd. 2008, Levard vd. 2011).

NPIler belirli parametrelere gore kendi igerisinde su sekilde siniflandirilabilirler
(Jeevanandam vd. 2018). Bunlar sirasiyla kaynagma gore (dogal, istenmeden
olusturulan, iiretilen/ sentezlenen), ¢ziiniirliikk durumuna gore (gaz, sivi ve/veya kat1 faz
icinde), sekil-olusum durumuna gore (Kiire, igne, platelet, tiip), agregasyon durumuna
gore (tek, agregat, aglomerat), yiizeysel modifikasyonlarina goére (islenmemis,
kaplanmis) ve kimyasal kompozisyonlarina goredir (metal-metal oksit, polimer karbon,

yart iletken, biyomolekiil).

2.3.2. Metal oksit nanopartikiiller

Metal oksit NPlerin sagladigi zengin kompozisyon kimyasi, bize katalizorler,
enerji depolanmasi, optik, sensorler, ylizey kaplamalari, yari iletkenler de dahil olmak
lizere ¢ok biiyiikk potansiyele sahip bir uygulama alani sunmaktadir. Boyut, sekil,
morfoloji, kristal yap1 ve yiizey kimyas1 gibi faktorler arasindaki karsilikli etkilesimler,
bu fonksiyonel oOzelliklerin ve bu 0Ozelliklerin arasindaki iligkilerin daha fazla
arastirilmasi i¢in gereken motivasyonun olusmasini saglamistir. Son yillarda, yapilan
aragtirmalarla ve materyal sentezine dair yeni metotlar sunan daha yeni sentetik
gelismelerle saglanan idrak diizeyi yapi, 6zellik, fonksiyon etkilesimlerine dair anlayisi
cok biiyiik ol¢iide etkilemistir. Kat1 haldeki bu gibi materyallerin rasyonel dizaynina
dair bir yaklasim beklentisi Jansen vd. (2002) tarafindan 6ne siiriilmiistiir, bu sayede
tim bilesikler bir enerji tablosunda tasvir edilebilmektedir. Hali hazirda yiiksek
varyasyon olmasina dayanarak, olasiliklarin sonsuz olabilecegi diisiiniilmektedir (Polarz
vd. 2011, Chadwick vd. 2010, Jolivet vd. 2010, Rao vd. 2007, Patzke vd. 2011, Jansen
vd. 2002).

NPler ele alindiginda, bahsedilen kiigiikliikteki boyutlara inilmesi partikiiliin
yiizey alanindaki atom orani biiyiik oranda artacagi i¢in materyal 6zelliklerinde biiyiik
etkiler gosterebilmektedir. Yiizey enerjilerindeki farkliliklar fiziksel ve kimyasal
ozelliklerde biiyiik degisimlere neden olabilmektedir. Ornegin bir dizi metal oksit
NPnin redoks dengesinin ve faz stabilitesinin, partikiillerin yiizey enerjilerine 6nemli

Olctlide bagl oldugu belirtilmistir (Navrotsky vd. 2010). Baz1 malzemelerde, nanoboyuta
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inildikge y18in (bulk) hallerinin sergilemedigi yeni manyetik, elektronik ya da optik
karakteristik 6zelliklere dair davranislar gozlemlenebilmektedir.

Bakir oksit (CuO) NPler kristal yapida, yar iletken bir malzemedir (Ren vd.
2009). CuO NPler dar bir bant genisligine sahip olmasi nedeniyle siiper iletkenler
(Bednorz vd. 1986, Berry vd. 1988, Malandrino vd. 1997), giines enerjisi doniisiimii,
organik ve inorganik nanoyapidaki kompozitlerin sentezi (Kumar vd. 2001), gaz
sensorleri (Ishihara vd. 1998, Ishihara vd. 1991, Tamaki vd. 1998), manyetik direng
ekipmanlar1 (Musa vd. 1998, Zheng vd. 2000), antifungal, antimikrobiyal, antibiyotik
ajanlar (Borkow vd. 2009) dahil bir¢cok alanda uygulanmaktadir. Ayrica biyosidal
karakteristikleri ve antibakteriyel ajan olmasi (CDPR 2009, Acharyulu vd. 2014)

nedeniyle pestisit arastirmalarinda da kullanilmaktadirlar.

2.3.3. Nanopartikiillerin Karakterizasyonu
NPler ve NP bazli formiilasyonlar birgok onemli uygulama alanina sahiptir.
Nanopartikiillerin uygulanmasi, ilaglar ve ila¢ tedariginden verimli giines hiicrelerinin
gelistirilmesine uzanan genis bir araliga sahiptir (Beek vd. 2004, Baxter ve Aydil 2005,
Law vd. 2005, Nakayama vd. 2008). Bahsedilen bu uygulama alanlarinin dogasi geregi
bu alanlarda kullanilan nanopartikiillerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik o6zellikleri
acisindan karakterize edilmesi elzemdir. Karakterizasyon gerektiren ¢esitli kayda deger
fizikokimyasal 6zellikler su sekildedir:
- Partikiil sekli, boyutu ve dagilimi
- Partikiil piiriizliliigii ve topografyasi
- Yiizey alan1 ve yiizey kimyast
- Stabilite, dispersiyon, siskinlik, aglomerasyon ve agregasyon
- Saflik
- Reaktivite ve hidrofobiklik
Bahsedilen bu fizikokimyasal 6zellikler agisindan NPleri karakterize edebilmek
amaciyla gesitli araglar ve metotlar kullanilmaktadir (Cizelge 2.1). Bu araglar NPlerin

fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine dair detayli bilgi saglar.
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Cizelge 2.1. Nanopartikiillerin karakterizasyonunda kullanilan metotlar.

Nanopartikiil Ozellikleri Karakterizasyon Metodu

Dinamik Isik Sa¢ilim1
Morfoloji Elektron Mikroskobu
Atomik Yiik Mikroskobu

X-1511 Kirinimi

Topografi BET

UV- goriiniir Spektroskopisi
Kimyasal Elektron Dispersif X-1s1n1 Spektroskopisi
Fourier Doniisiimii Kiz1l6tesi Spektroskopisi

Elektriksel Elektrokinetikler

Mikroskop

Cift Foton Korelasyon Spektroskopisi
Raman Spektroskopisi

Yiizey Plazma Rezonansi

Optik

Canl1 i¢i Hiicre Yasayabilirligi

Biyolojik Mikrobiyal Koloni Yasayabilirligi

2.4. Nanopartikiillerin stabilizasyon durumu

Ticari amagla {iretilen NPlerin tiretiminin artmasi ve yaygin kullanimi 6zellikle
sucul sistemlerde olmak iizere dogal sistemlerde artan bulunma olasiliklarini ortaya
cikartir. Bu durum mevcut diizenleyici protokollerin yeterli ve NPlerin akibetini
izlemeye ve sistem iizerindeki etkilerini incelemeye uygun olup olmadigi iizerinde
tartismaya neden olmustur.

Laboratuvar kosullarinda kontrol edilen, sentetik ortamda ytiriitiilen ¢aligmalar
NP davranisin1 kontrol eden onemli proseslerin ¢oziinme ve agregasyon oldugunu
gostermistir (Franklin vd. 2007, Wang vd. 2008, French vd. 2009). Ancak NPlerin
akibeti dogal sucul ve karasal ortamlarda biiyiilk oranda dogal NPlerin ve kolloidal
materyallerin dominant varligindan kaynakli olmak tizere sentetik ortamdakinden biiyiik
farklilik gosterebilir (Klaine vd. 2008).

Agregasyon davranist NPlerin g¢evresel davranigini etkileyen o6nemli bir
parametre olarak nitelendirilir. Bu parametre siispansiyon ortaminin fizikokimyasal

karakteristigi, siispansiyon hazirlanisi, NPlerin fizikokimyasal karakteristigi, NP ve
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diger maddelerin ve partikiillerin siispansiyon igerisindeki konsantrasyonu gibi
fizikokimyasal Ozelliklere baglidir. Agregasyon davranisi birgok durumda oldukga
dinamiktir, ¢linkii kinetik prosesler tarafindan belirlenir.

Sucul ve karasal ortamlar, alglerin ve diger mikroorganizmalarin eksiidasi
(s1zint1 suyu) olan (bunlar ¢ogunlukla polisakkaritler ve bazi proteinlerdir) kolloidal
killer, demir ve mangan sulu oksitler ve ¢oziinmiis organik madde (fiilvik ve hiimik
asitleri kapsar), fiber formda kolloidler (ekzopolimerler) dahil olmak {izere bir dizi
dogal NP muhteva eder. Kolloid davranisina dair kapsamli bilgi, ticari amagla iiretilen
NPIlerin akibetini anlamak i¢in kullanisl bir dayanak olusturmustur.

Dogal kolloidler 100-1000 nm boyut araligindaki partikiillerin olusmasiyla
sonuclanan agregasyon ve sedimentasyon proseslerine meyillidir. Agregasyon yapisal
etkilesimleri etkileyebilecek olan yiizey yiikii, partikiil boyutu, ortamin iyonik giicii,
pH’1 ve katyon kompozisyonu ve partikiil sekli gibi parametreler tarafindan kontrol
edilir. Notre yakin yiike sahip partikiiller hizla agrega olur.

Kolloidal biling igin gelistirilmis teorik yaklasimlarin NPlerin agregasyonunu
ongormek amaciyla kullanilmasina dair girisimler, NPlerin polidispersivitesi, siklikla
kiiresel sekilden farklilasan sekilleri ve karbon bazli materyallerin  hidrofobik
yiizeylerinden, kuantum noktalarinin g¢ekirdek — kabuk yapilarina, sifir degerlikli
iyonlara sahip manyetik partikiillere, metaller ve metal oksit materyallerden ayrilan
ozellikleri nedeniyle biiyiik oranda basarisiz olmustur.

Muhtemel Ongoriiler de bazt NP formiilasyonlarinda dispersiyon stabilitesini
arttirmak i¢in kullanilan ylizey kaplamalariyla (ylizey aktif maddeler, polimerler ve
polielektrolitler) daha karmasik hale gelmistir. Yiizey kaplamasinin dogasina bagl
olarak, bazi ortamlarda desorpsiyon olasilig1 mevcuttur. Ve yine, 6nemli sorulardan biri
de stabilitenin, dogal kolloidal partikiillerin bir fazlaligi olmasi durumunda nasil
etkilenecegidir. Baz1 yiizey kaplamalar1 biyodegredasyona duyarl olabilir ve bu da NP
agregasyonuna yol agar.

Ticari amagla dretilen NPlerin dogal sulardaki beklenen c¢evresel
konsantrasyonlari tipik olarak 20 ug/L’nin altindadir. Dogal kolloid konsantrasyonlari
tipik olarak bu degerden kat kat fazladir; tatli sularda 1-20 mg/L arasinda, toprak

orneklerinde daha fazla ve deniz suyunda ise daha azdir. Bu nedenle dogal kolloidler ile
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heteroagregasyon, ¢ogu NPnin akibetini kontrol eder, ancak buna ragmen ¢ogu ¢alisma
homoagregasyon arastirmalarina odaklanmaistir.

NPler suda ¢oziinmez ya da ¢ok az ¢Oziiniir durumdayken ve sucul ortamda
oldugu hesaba katildiginda, bunu i¢inde devam eden partikiil aglomerasyonu prosesiyle
partikiil dispersiyonu olarak diisiinmek uygundur. Partikiiller arasinda bulunan tim
yiikler arasinda dispersiyonda rol oynayan, partikiil etkilesimlerini kontrol eden ii¢
farkli tiirde kuvvet vardir. Bunlar elektrostatik etkilesimler (¢ekici ya da itici), Van der
Waals ¢ekim kuvvetleri ve manyetik 6zellik gosteren partikiiller arasindaki manyetik
yiiklerdir. Kolloidal partikiiller arasinda rol alan kuvvetlerden dolay: partikiiller stabil
dispersiyonlar olusturabilir ya da aglomerasyon proseslerine maruz kalir. Her zaman
¢ekici olan Van der Waals kuvvetlerinden, iyofobik dispersiyon kolloidlerinden hali
hazirda tartisilan nanomateryallerin ¢ogunlugu partikiiller arasinda stabilize eden, iten
kuvvetler bulunmadigi i¢in ¢oker ve aglomerasyona ugrar. Bu nedenle stabil bir
dispersiyon her zaman aglomerasyona ugramis durumdayken kinetik olarak denge
durumuna ulasmasi engellenen, denge durumunda olmayan bir durum gostermektedir.
Olusan aglomeratlar (temel tanim ISO TS27687 2008’den) sonugtaki yiizey alaninin
baslangigtaki partikiillerin bireysel yiizey alanlarina benzer oldugu zayif bir sekilde
bagli partikiiller yigini1 olarak tanimlanmistir. Bu yiizden 6nceden dispers olmus bir
durumdan partikiillerin birbirine tutunmasiyla olugsmus yapilar aglomerat olarak
tanimlanabilir. Aglomerasyonun olugmasi partikiil aglomerasyonunun partikiil
boyutunun arttirmasindan dolayr sedimentasyonun artmasina sebep oldugundan
dispersiyon stabilitesini etkileyen esas faktorlerden biridir. Bu tez c¢aligmasinin esas
amaclarindan birisi ¢evreyle iligkili kosullar altinda nanomateryallerin akibetinin
izlenmesi oldugundan dispersiyonun hazirlanmasindaki ortam se¢imi en biiyiik 6neme
sahip gorevdir. Sistem, dogal ylizey sularin1 temsil etmeli ve ayn1 zamanda laboratuvar
kosullarinda c¢ogaltilabilmesi miimkiin mertebe basit olmalidir. Bunu saglayan bir
konsept von der Kammer (2010) tarafindan ileri siiriilmiis ve Ottofuelling vd. (2011)
tarafindan daha da gelistirilip ¢evresel uyumlulugu kontrol edilmistir. Bu konsept,
agirlikli olarak NP aglomerasyonunu etkileyen c¢evreyle iligkili parametreleri i¢eren bir,
cok boyutlu test matrisinin yapimina dayanmaktadir. Bu parametreler ¢esitli katyonlarin

ve anyonlarin, organik maddelerin, vb. varligin1 kapsar. Boyle bir yaklasim daha global
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ve daha az kompleks bir sekilde bu kilavuzda kullanilmistir. Partikiil aglomerasyon

davranigini ve dispersiyon stabilitesini etkileyen parametreler asagida belirtilmistir:

2.5. Nanopartikiillerin stabilizasyon durumuna etki eden faktorler
2.5.1. Tyonik kuvvet

Sucul ortamda elektrolitlerin bulunmasi partikiillerin ylizey yiiklerine tepki
olarak ortaya ¢ikan ortam ylizeyine yakin iyonik yap1 olan elektrik ¢ift katman (EDL)’1n
olusumu i¢in gereklidir. Karsit yiizey yiiklerine sahip partikiiller dikkate alindiginda
diisiik elektrolit konsantrasyonu partikiillerin agregasyonunun ve sedimentasyonunun
hizlanmasina yol acar. Bu durumda EDL’nin arttirilan kalinhig1 partikiillerin birbirine
yaklasmasin1 ve elektrostatik ¢ekim kuvvetleriyle daha hizl etkilesime girmesini saglar.
Zit bir sekilde, aym ylizey yiikiine sahip partikiiller incelenirken, yliksek elektrolit
konsantrasyonu bu partikiillerin agregasyonunu ve sedimentasyonunu arttirir. Siki, kalin
EDL (ytiksek elektrolit konsantrasyonunda) partikiillerin birbirine daha da yaklasmasini
ve daha da verimli bir etkilesime girmesini saglar, elektrostatik itme kuvvetlerini

minimize eder.

2.5.2. pH

pH’m yiizeyinde ¢esitli ylikler tasiyan partikiillerin yilizey yiiklerini etkileyerek
partikiil sedimentasyonu tiizerinde kritik bir etkisi vardir. Partikiil dispersiyonlart Sifir
Yik Noktasi (PZC)’ndaki pH’ta en kararsiz haldedir. Bu pH’ta EDL’yi olusturan
partikiil yiizeyindeki net yiik minimaldir. Bunun sonucu olarak yiizeyler arasi
elektrostatik itme kuvvetleri minimal olur ve partikiillerin agregasyonu ve

sedimentasyonu saglanir.

2.5.3. Partikiil konsantrasyonu

Partikiillerin dispersiyonlar1 i¢in tipik olarak dispersiyon sivisinin hacmine
karsilik partikiillerin toplu konsantrasyonlar1 olarak verilir. Ancak partikiillerin
konsantrasyon miktar1 birim zaman basina bir dispersiyondaki partikiil ¢carpismalarinin
sayist i¢in Onemli bir role sahiptir. Bu nedenle agregasyon prosesinin hizi ve

dispersiyon stabilitesi icin de Onemlidir. Dispersiyondaki biiylik miktarlardaki
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partikiiller, partikiiller arasi ¢arpisma olasiligini arttirir. Zaman iginde yiiksek miktarda
carpigsmalar daha hizli agregasyona ve daha sonra partikiillerin sedimentasyonuna neden

olur.

2.5.4. Partikiil niteligi ve yiizey kimyasi

Cesitli partikiillerin yiizeyleri dispersiyondaki partikiillerin yiizey kimyasini
belirleyen yiizey islevsel gruplar ile sinirlanir. Yiizey gruplarinin miktar1 ve cinsi hangi
partikiillerin yiizey yiikii gelistirip EDL olusturabileceginin boyutunu belirler. Bu iki
ozellik yukarida bahsedildigi iizere dispersiyon stabilitesinde ¢ok O6nemli bir rol alir.
Yiizeye baglh molekiiller, molekiillerin bir bariyer olusturarak partikiillerin
baglanmasin1 engelleyen bir elektrostatik olmayan stabilite faktoriinii, yani yapisal
stabilizasyonu ortaya ¢ikarabilir. Eger yapisal olarak stabil hale getiren molekiiller
yiizeye sadece zayif bir sekilde bagliysa, partikiillerin dispersiyonda seyrelmesi
molekiillerin dispersiyonuna neden olabilir, ki bu daha sonra partikiil agregasyonuyla

dispersiyonun kararsiz hale gelmesine yol agar.

2.5.5. Partikiil boyutu
Biiyiik partikiiller daha hizli ¢okelir. Dolayisiyla agregasyon da daha hizli
partikiil ¢okelmesine neden olur. Diflizyon sedimentasyona karsi koyar, ama bu karsi

koyma biiyiik partikiiller i¢in ¢ok daha azdir.

2.5.6. Partikiil yogunlugu
Yiiksek yogunluga sahip partikiiller (6rnegin Au NPleri) agrega olmayan formda
bile 6nemli sedimentasyon oranlari gosterir. (6rnegin 100 nm Au NPler 20°C’de 4,3

mm/d ile ¢okelir)

2.5.7. Atmosferde CO,varhgi/yoklugu
Partikiil dispersiyonunun iizerindeki atmosferde CO; bulunmasi CO,’nin sucul
ortamda artarak ¢oziinebilmesinden dolay1 dispersiyonun pH’in1 degistirerek ve yiiksek

pH degerlerinde (pH>5) EDL 06zelliklerini degistirerek dispersiyon stabilitesini
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etkileyebilir. Cozlinmiis karbonat iyonlar1 muhtemelen mineral yiizeyindeki
adsorpsiyonda karsit iyon formunda yer alir ve yiizey yiikiinii, net sifir proton yiikiinii
(zeta potansiyeli 0l¢limleriyle dlgiilen izoelektrik nokta ile karistirllmamali) degistirir ve

dolayisiyla EDL 6zelliklerini degistirir. Sonug olarak dispersiyon stabilitesini etkiler.

2.5.8. Dogal organik maddeler

Dogal organik madde (DOM) toprakta, yiizey sularinda ve nehirlerde bulunan
bitki ve hayvan kalintilarinin mikrobiyal bozunmasi siiresince olusan kompleks yapida
bir matristir ve global karbon dongiisiinde hayati bir role sahiptir (Matilainen vd. 2010,
Derenne ve Tu, 2014). DOM iki fraksiyona ayrilmaktadir: (i) Hidrofobik (hiimik
olmayan) fraksiyon: karboksilik asitler, karbon hidratlar, tannik asitler (TA) ve
proteinler de dahil olmak tizere alifatik karbon ve azot igerir, (i1) Hidrofilik fraksiyon ise
aromatik karbon, fenolik yapilar ve eslenik c¢ift baglar acisindan zengin hiimik
maddelerden olusurlar.

Bircok c¢alisma, DOM bilesenlerinin molekiil yapilarinin tam olarak
anlagilamamasina ragmen, metal ve organik bilesiklerin DOM ile etkilesimi oldugunu
gostermistir (Santschi vd. 1999, Ellerbrock ve Gerke, 2013).

DOMlarin baslica bilesenlerinden biri olan hiimik maddeler farkli pH

degerindeki ¢oziiniirliikleri agisindan islevsel olarak siniflandirilabilir:

Hiimik asitler (HA): Himik maddelerin baglica bilesenlerinden olup, pH<2 oldugu
durumlarda ¢6ziinemez olan fraksiyonudur. Genellikle rengi koyu kahve ile siyah
arasindadir. Akarsularin, distrofik gollerin ve okyanus suyunun da baslica organik
bilesenlerindendir (Stevenson vd. 1994). Uretimi, 6lii organik maddelerin biyolojik
olarak degredasyonuyla gerceklesir. HAlar tek baslarina bir asit olmaktan ziyade; daha
cok karboksil ve fenolat gruplar iceren farkli asitlerin kompleks bir karigimidir. Bu
karisim fonksiyonel olarak dibazik asit ya da tribazik asit davraniglari sergiler. Hiimik
asitler dogada siklikla bulunan iyonlarla etkilesime girerek hiimik kolloidler

olustururlar. Ayrica hiimik asitler siklikla tarimda giibre olarak kullanilirlar (Gupta
2014).
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Fiilvik asitler (FA): Hiumik maddelerin tiim pH kosullarinda c¢oziinebilen diisiik
molekiiler agirlikli fraksiyonudur. Genellikle rengi agik sar1 ile sari-kahve arasindadir.

Oksijen icerigi hiimik asitlere gére daha fazladir (Wandruszka 2000, Gupta 2014).

Hiimin: Higbir pH degerinde ¢6ziinemeyen fraksiyondur. Genellikle rengi siyahtir
(Wandruszka 2000, Gupta 2014).

Hiimik maddelerdeki oksijen atomlar1 baslica karboksilik ve fenolik gruplar
formunda bulunurlar (Senesi vd. 1995, de Oliveira vd. 2007, Rocha vd. 2009) ve
dogada bulunan baz1 inorganik tiirler (yumusak ve kutuplanabilir metal katyonlar1) ve iz
organik bilesikler (pestisitler ve endokrin bozucular dahil) i¢in baglanma noktalar
olusturarak 6nemli bir rol oynarlar (Martin — Neto vd. 1994, Rosa vd. 2007, De Moraes
ve Rezende, 2008). DOMun bir¢ok farkli kaynagi olmasi nedeniyle kompozisyonu
onemli bir cografi ve mevsimsel ¢esitlilik gosterir (van den Berg vd. 2012, Ritson vd.
2014).

2.6. Dogal organik maddelerin nanopartikiillerin stabilizasyon durumuna etKkisi

DOM ile olan etkilesimleri anlamak i¢in sayisiz laboratuvar ¢alismasi, HAnin
ticari amacla lretilen NPler iizerindeki etkisini aragtirmistir, ayrica fiilvik asit i¢in de
yapilan bazi calismalar mevcuttur. Standart Suwannee Nehri HA eklenmesi ultra saf
sudaki c¢ok duvarli karbon nanotiiplerin dispersiyonunu biiyiikk oranda arttirmigtir
(Hyung vd. 2007), ayrica aymi etkiler Suwannee Nehri su ornekleriyle hazirlanan
siispansiyonlarda da goriilmiistiir. Fulleren NPlerinin de stabilitesi HA tarafindan
arttirilmigtir (Chen vd. 2007). Yiizey yiikiine biiyiik oranda bagli olarak demir oksit, Al,
TiO,, Au ve Ag NPlerinin HA tarafindan stabilizasyonu da kanitlanmistir (Baalousha
2009, Saleh vd. 2008, Tipping vd. 1982, Baalousha vd. 2008, Yang vd. 2009, Diegoli
vd. 2008).

Benzer bulgular fiilvik asidin titanyum dioksit NPleriyle olan etkilesimlerini
inceleyen ¢alismalarda da elde edilmistir (Domingos vd. 2009). Hem HA ile hem de FA
ile mg/L konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde, bu NPlerin dogal sularda,
laboratuvar ¢aligmalarinda Ongoriilenden daha uzun siire kalic1 olabilecegi ileri
stirtilmustiir.

Dogal sistemlerde, DOM’un NP konsantrasyonuna orant 10:1°den daha

yiiksektir; ve buna bagli olarak etkilesimler DOM’un NPlere adsorpsiyonundan ziyade,
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DOM ya da hiimik kaplamali NP HA ya da DOM kolloidlerine, kiimelerine ya da
agregatlarina adsorpsiyonuna dayanir. Bu fenomen farkli yiizey alanlarina sahip Ag
NPleri i¢in Bae vd. (2011) tarafindan kanitlanmistir.

Cizelge 2.2°de metal oksit NPlerin dogal ortamda bulunmalar1 durumunda DOM
tiirii, miktar1 ve ortam pH’sinin NPlerin stabilizasyon durumlarina etkisi verilmektedir.
Genel olarak DOMlarin sucul ortamda bulunmasi durumunda NPlerin agregagasyonunu

onemli Olgiide engelledigi ortaya ¢ikmustir.

Cizelge 2.2. Dogal organik maddelerin metal oksit nanopartikiillerinin stabilizasyon
durumuna etkileri.

Metal oksit DOM tiirii,

Nanopartik | DOM miktari ve Elde Edilen Bulgu Referans
iil tiirii pH
SRHA SRHA varlig1 NPlerin stabilitesini arttirmig ve silika yilizeye Thio vd
TiO, 10 mg/L depolanmalarii engellemistir. Bulgular sayesinde NPlerin 2011
pH=3,5ve9 mobiliteleri ile ilgili 6nemli ¢ikarimlar elde edilmistir.

NPlerin stabilitesi ortamin pH'ina, ¢evresel NOM

SRHA bilesiklerinin konsantrasyonuna ve denge zamanina baglidir. Loosli vd
TiO, 100 mg/L Bulgular NOMlarin tipik ¢evresel konsantrasyonlarinin 2013
pH=2-8 arttirtlmis NOM konsantrasyonlarinda dahi (50 mg/L)
NPleri stabilize etmek i¢in yeterli oldugunu gostermistir.
SREA FA, NPlgrln F)O}/utunu ve zeta potgnmyehm degistirmistir ve Domingo
. NPlerin kii¢iik agregatlarinin disagregasyonuna neden
TiO, 0,2-5mg/L = ; . . s vd
pH=2-8 olmustur. Bu da dogal ortamda TiO, dispersiyonunun 2009

tahmin edilenden daha biiyiik olacagini gosterir.

SRHA, SRFA ve

_ SRNOM NPlerin sedimentasyonu toprak > tatlisu > sediman Erhayem
TiO, 10 mg/L biiyiikliik siralamast olacak sekilde daha yiiksek HA ve Sohn
pH=45-95 konsantrasyonlarinda azalmistir. 2014
HA, NPlerin stabilitesini arttirmigtir ve 151k varliginda
SRHA fotokatalitik degredasyona ugramustir, bu da siispansiyon Yang vd
TiO, 30 mg/L stabilitesinde azalmaya neden olmustur. Bu durum 1s18in bu 20133 '
pH=na NPlerin agregasyonunu etkileyen dnemli faktdrlerden biri
oldugunu kanitlamistir.
Iyonik kuvvet yoklugunda pH<4 iken sadece hiimik asit
eklendiginde agregasyonun arttig1, pH=4 iken 94,5 pg/L'lik
hiimik asit konsantrasyonunda maksimum agregasyona
HA ulaslld_lgl, daha ytiksek bir hiimik asit konsantrasyonunda
Tio, 0-210 g/l TiO, NPlerin dahg qegatifyﬁklij hale ge?ldig}' ve Zhu
pH=4ve8 agregasyonun engellendigi, pH=5,8 iken hiimik asitin, TiO2 | vd.2014

NPlerin negatif zeta potansiyelini arttirdigi, pH>8 iken TiO2
NPlerin zeta potansiyelinin, hiimik asit konsantrasyonunun

artmasiyla ¢ok az degistigi ve bu nedenle TiO, NPlerin bir
hayli stabil oldugu gozlenmistir.

16



KAYNAK TARAMASI E. KUMUK
SRHA SvRﬂA yar.hgl NPlerin agregasyonunu diisiik pH'zi dogru Baaloush
Fe.O 5 mg/L degistirmistir. SRHA, SRHA koqsantrasyonuna ‘E)agh olarak avd.
23 _ (0 - 25 mg/L), pH 2'de, NPleri 0,8 nm kalinliga kadar
pH=2-6 - 2008
kaplayabilir.
SRHAnin NPlerin yiizeyindeki etkilesimi yiizey yiikiinii ve
SRHA stabilitesini arttirabilir ve ayn1 zamanda izoelektrik nokta ve Baaloush
Fe,03 10 - 100 mg/L agregasyonda diisiikk pH degerlerine dogru bir degisime 22009
pH=1-12 neden olabilir. SRHA ayrica 5 - 10 pm boyundaki
partikiillerin disagregasyonuna da katkida bulunmustur
HA NPler diisiik iyonik konsantrasyona (0,1 mM NaCl) maruz _
Fe.O 100 ma/L kaldiklarinda agregasyon davranist sergilemistir ve HA Dickson
23 H = 69 8 eklendiginde (100 mg/L) ayni iyonik konsantrasyonlarda |vd. 2012
pR=b0- 168 saat boyunca dispers halde kalmustir.
HA Karboksilat anyonlar1t SRNOM kullanildiginda en fazla
19,1 mgC/L agregasyon olmak tizere, 14 giin sonra NPler aglomera Chekli
Fe,O3 SRNOM olmasina ragmen NPlerin yiizeyleriyle etkilesime girmis ve vd. 2013
18,9 mgC/L sistem stabilitesini arttirmistir, bundan sonra partikiilleri '
pH=3-10 ayirmak zordur.
SRNOM ve  |NOM varlig: siispansiyondaki NPleri stabilize etmistir ve 12
CeO NOM saat sonra deiyonize suda ve alg besiyerinde, NPlerin Quik vd.
2 0 - 40 mgC/L baslangi¢ konsantrasyonunun sirasiyla %88 ve %41'inden 2010
pH=4-10 fazlasinin askida kaldigini gdstermistir.
NOM NOM konsantrasyonundaki artis biiyiik NPlerin agregasyon | Van
Ce0, 0- 10 mgC/L egilimlerini azaltmistir, ancak kiigiik NPler arasindaki Hoecke
H=60-90 kuvvetli van der Waals baglarin1 engelleyememistir ve bu vd.
P ' ' NPler sedimentasyona ugramistir. 2011b
SRHA, 500 mM'a kadar olan KCI konsantrasyonlarinda
SRHA NPleri stabilize etmistir. 0,08 M'dan daha fazla olan Li ve
CeO, 1 ve 10 mg/L kalsiyum iyonlar1 bulunmasi durumunda, Ca+2 ve SRHA Chen
pH =57 arasindaki ¢apraz baglanma nedeniyle destabilizasyon 2012
olusmustur.
NOM yapisindaki degisim NPlerin kolloidal stabilitesini
HA onemli dlgiide etkilemistir. Yiiksek polariteli NOM partikiil
AlLO 20 ma/LL agregasyonuna Onemli bir etki gostermistir, ancak alifatik | Ghosh
273 H = 59 9 zincirler igeren ve diisiik polariteye sahip NOM, Ca+2 vd. 2010
pR=5Ve varhiginda agregasyonu azaltmigtir, bu da stabiliteyi
arttirmisgtir.
HA varlig1 yiizey yiikiindeki degisikliklere bagl olarak
ESHA NPleri stabilize veya destabilize edebilir. HA yiizey aktif
Fe.O 0 - 20 ma/L madde molekiillerine benzer sekilde davranmis ve iyon Hu vd.
s H=3 glO kiimelerinin olugmasina neden olmustur. Manyetik 2010
PR =23- yiizeylerle etkilesim stabiliteyi arttiran yiizey yiikii
modifikasyonlariyla sonuglanmustir.
Zn0 HA Hiimik asit konsantrasyonu arttik¢a siispansiyonlar daha | Bian vd.
stabil hale gelmistir. 2011
7n0 HA Hiimik asit eklendikg¢e ZnO agregatlarinda disagregasyon |Omar vd.
artis1 olmustur. 2014
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DOM Agregatla}rda y}lk“deg.mlml olmus, DOM konsantrasyonu bu Zhou vd.
Zn0O degerlerin iizerine ¢iktikca agregasyon daha da
0-1 mg/L 2 2010
engellenmistir.
Hiimik asit konsantrasyonu arttikca ZnO NPlerin ¢aplarinda | Jiang vd.
ZnO HA
azalma olmustur. 2012
Zn0 HA, FA HA ve FA'nin dﬁ§ﬁk kozlsantr.?syonlgrlpda dahi stabilite | Jiang vd.
saglandigini gézlenmistir. 2015
Hiimik asit konsantrasyonu arttikca stabilizasyon etkisi Han vd.
Zn0O HA
artmustir. 2014
Cuo HA Hiimik asit konsantrasyonlarinin artmastyla CuO NPlerin Sousa
agregasyon hizinin daha da azalmustir. vd. 2013

2.7. Nanopartikiillerin ekotoksik etkileri

NPlerin algler iizerindeki toksisitesi, hiicre yiizeylerine adsorpsiyonu ve hiicre

zar1 gegirgenliginin bozulmasina neden olur. Daha biiyiik organizmalar NPleri dogrudan

bilinyesine alabilir ve besin zincirinde hem sucul hem karasal organizmalarda NPler

aktumiile olabilir.

Sekil 2.1°de metal oksit NPlerin toksik etkilerinin olusmasina neden olan ana

faktorler ve metal oksit

NPlerin hasar verme mekanizmalari sematik olarak

Ozetlenmistir. Buna gore toksisiteye neden olan mekanizmalar arasinda oksidatif stres,

koordinasyon etkileri, hemostaz olmayan etkiler vb. yer alirken, toksisiteye neden olan

mekanizmalar arasinda NP boyutu, NPlerin sucul ortamdaki ¢oziiniirliigli, NPlerin diger

madde ve organizmalarla temas yollar1 vb. yer almaktadir.

=
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Koordinasyon etkileri

|_Koordinasyon etkileri I
©
:
| Homeostaz olmayan etkiler [l
2

_Genotoksisite I

=

Diger

Homeostaz olmayan etkiler

Metal oksit

NPlerin
Toksisitesi

19ju0pjeq4

Na

Temas Yollan

\

P

Sekil 2.1. Metal oksit nanopartikiillerinin toksisitesini etkileyen mekanizmalar ve

faktorler (Chang vd. 2012).
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Cizelge 2.3’te literatiirde yer alan, farkli metal oksit NPlerinin DOM varliginda

organizmalar tizerindeki ekotoksik etkileri verilmektedir.

Cizelge 2.3. Nanopartikiillerin canlilar tizerindeki ekotoksik etkileri.

Metal oksit

Nanopartikiil DOM miktar1 | Organizma Metal oksit nanopartikiillerinin Referans
(;grii u ve pH tiirii ekotoksik etkileri
TiO, NPler ROS iireterek hiicrelere
oksidatif stres empoze eder ve algal
biiylimeyi biiyiik oranda engeller.
NOM Ayrica TiO, NPler hiicrelere yapisip Lin vd
TiO; 0-100mg/L | Chlorellasp. | hapsederek 15181 engelleyip toksisiteye 2012 '
pH=7 bu yolla da katkida bulunabilirler.
NOM varlig1 bu etkileri ortadan
kaldirarak veya azaltarak algler
lizerindeki toksisiteyi azaltmstir.
. Zebrafish Humik aSI.ﬂ?rm Ya.rhglnd‘a .TIQZ Yang vd.
TiO, HA . . nanopartikiillerinin toksisitesi
(Danio rerio) 2013a
artmistir.
SRNOM Pseudokirchn SRNOM, TiO, NP.Ierln stabl_lltesml _
Tio 8 ve 20 mg/L eriella arttirmigtir ve TiO, NPlerin P. Cerrillo
2 ~ : Subcapitata biiyiimesine olan olumsuz | vd. 2016
pH=8,2-8,3 | subcapitata L
etkilerini tamamen azaltmistir.
Stabilite durumlar1 degismesine
SRHA ragmen TiO, NPlerin alg biiylimesi ve
Tio 10 ma/L. P. fotosentez tizerinde olumsuz bir etkisi | Neale vd.
2 H _% r subcapitata olmamigtir. Hatta baz1 deneylerde 2015
DL hiimik asidin alg biiylimesinde ufak
bir katkis1 oldugu dahi gézlenmistir.
SiO; kullanilan ¢aligmalarda NOM Van
. P. : A o Hoecke
SiO, NOM . eklenmesi toksisiteyi 6nemli 6l¢iide
subcapitata vd.
azaltmistir. 2011a
Ortamda NOM bulunmasi
nanopartikiillerin stabilitesini Quik vd.
CeO, NOM Alg ortami arttirmistir, bu da sedimentasyonun 2010
azalmasina neden olmustur.
NPlerin toksisitesinde azalma van
NOM p gozlenmistir. Bu durum NOM ile Hoecke
CeO, 0-10 mgC/L . etkilesimlerinden kaynakli olarak
- subcapitata . S vd.
pH=6,0-9,0 biyoerisilebilirliklerinin azalmasindan
2011b
dolayidir.
SRNOM SRNOM, CeO, NPlerin stabl_lltesml _
P. arttirmustir ve CeO, NPlerin P. Cerrillo
CeO, 8 ve 20 mg/L . . . )
_ subcapitata | Subcapitata biiylimesine olan olumsuz | vd. 2016
pH - 812 - 813 . ..
etkilerini kismen azaltmistir.
NP formundaki CeO,'lerin hepsi
mikron boyutundaki muadillerinden
cok daha fazla toksik etki gostermistir.
CeO,'nin fotokatalizi sonucu reaktif
CeO SRZ'OA&]S/T_FA P. oksijen tiirleri olugmugtur. Ancak UV Angel
z oH :?] a subcapitata kullanildigin ROS olusumu vd. 2015

engellenmis, buna ragmen toksisitede
azalma meydana gelmemistir. Bu da

toksisitenin ROS kaynakli olmadigini

gosterir. Hiimik maddelerin varliginda
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agregasyon engellenmis ve alglere
adsorpsiyonun engellenmesi nedeniyle
toksisitede azalma gozlenmistir.
SRFA _ _ SRFA varliginda daha stabil NP _
Microcystis | siispansiyonlar1 olmasi nedeniyle CuO Li vd.
CuO 20 mg/L : S
oH = na. aeruginosa NI?I;rlg hiicre duve}rma ol'an. 2012
toksisitesinde artig gozlenmistir.
SRFA varliginda CuO NPlerin
toksisitesinde bir artig agikca
SRFA goriilmiistiir. Ek olarak CuO NPler
Cuo 20 mg/L M. hiicre i¢ine alindiktan sonra Cu,0O'ya Wang
pH =n.a. aeruginosa indirgenmistir. Bu nedenle SRFA, vd. 2011
Cu*? olugumunun artmasina neden
olarak CuO NPlerin nanotoksisitesini
arttirabilir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Calismada kullanilan alg tiirii: Chlorella vulgaris

Chlorella vulgaris okaryotik, tek hiicreli bir yesil algdir. Biyolojik seceresine
gore Chlorophyta subesi, Trebouxiophyceae sinifi, Chlorococcales takimi,
Chlorellaceae familyasi, Chlorella cinsi ve Chlorella vulgaris tiiriindedir.
Prekambriyan doéneminden beri diinya iizerinde mevcut bulunmaktadir. lyi tanimlanmus
bir ¢ekirdege sahip ilk alg olarak 1890 yilinda Martinus Willem Beijerinck tarafindan
kesfedilmistir.

3.2. Stok alg kiiltiiriiniin hazirlanmasi

Gottingen Universitesi Alg Kiiltiir Koleksiyonundan temin edilen Chlorella
vulgaris (SAG211.11b) alg kiiltiirleri icerigi Cizelge 3.1'de tanimlanan alg besiyerinde
(Nichols ve Bold 1965), AB'nin 6nerdigi alg liretim yontemi esas alinarak iiretilmistir
(OECD 2002). Yaklasik 10* alg/mL igeren stok kiiltiirden alman C. vulgaris algleri 500
mL’lik erlenmayerler igerisinde son hacimleri 100 mL olacak sekilde ayarlanip, 16 saat
aydinlik (1s1k akisi: toplam 6000 Im, 151k rengi: 4300 K) - 8 saat karanlik ortamda ve
23+2 °C sicaklikta glinde 2-3 defa calkalama yontemi ile inkiibe edilmistir. Ortalama 4
giin sonunda istenilen popiilasyon yogunluguna (10* alg/mL veya 0,5 mg/L kuru

agirlik) ulasildiktan sonra alg inhibisyon analizlerine baglanmistir.

Cizelge 3.1. Alg kiiltiirii icin hazirlanacak besiyerin (Bolds Basal Besiyeri) icerigi

Stok No | Kimyasal Bilesik | Miktar/400 mL Stok No | Kimyasal Bilesik | Miktar/1 L
1 NaNO; 10,00 g ZnSQ,. TH,0 8,82¢g
2 MgSO,. 7H,0 3,009 MnCl,. 4H,0 1,44 ¢
3 NaCl 1,009 7 MoO; 0,71¢g
4 K,HPO, 3,009 CuSO0;,. 5H,0 1579
5 KH,PO, 7,009 Co(NOg),. 6H,0 0,499
6 CaCl,. 2H,0 1,009 8 H3BO; 1142¢
9 EDTA 50,00 g
1 - 6 nolu stok soliisyonlarmn her birinden 10 mL, KOH 31,009
7 - 10 nolu stok soliisyonlarin her birinden 1 mL FeSQO,. 7H,O 498¢
almarak toplam hacim 1 L'ye tamamlanmistir. 10 H,SO, 1,00 mL
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3.3. CuO nanopartikiil ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Deneysel caligsmalarda kullanilan CuO NPleri ticari olarak satin alinmistir.
Uretici firmanin (Alfa Aesar) kutu iizerinde ve malzeme bilgi formunda sundugu
bilgilere gére NPler siyah toz halinde, 30-50 nm boyut araliginda ve 13 mz/g yiizey
alanina sahiptir. CuO NPleri suda ¢oziinmez ve refraktif indeksi 2,630 olup, bant bosluk

enerjisi 1,2 eV dir.

CuO NPleri, konsantrasyonlar1 1, 10 ve 100 mg/L olacak sekilde 6nceden
otoklavlanmis yumusak, orta sert ve ¢ok sert nitelikteki sentetik yiizeysel su (SYS)
ornekleri ile NP-SYS stok c¢ozeltileri hazirlanmistir. Sentetik yiizeysel su 6rneklerinin
igerikleri Cizelge 3.2'de verilmistir. Analizler éncesinde NP soliisyonlar1 121°C'de 30
dakika siireyle otoklavlanmig ve sterilizasyon isleminden sonra ultrasonik problu
sonikasyon (Ti ug¢, 15 dak, 100 W) uygulandiktan sonra etki analizlerinin

gerceklestirilmesi i¢in deneyler baslatilmistir.

Cizelge 3.2. Sentetik yiizeysel su 6rneklerinin igerigi [Handy vd. 2012].

Su tiirleri Saf suya Eklenecek Kimyasal Miktari (mg/L) Elde1 Edilecek Nizhai Su Kalitesi2
NaHCO; CaS0,.H,0 MgSO, KCI pH Sertlik Alkalinite
Yumusak 48,0 30,0 30,0 2,0 7,2-7,6 40-48 30-35
Orta sert 96,0 60,0 60,0 4,0 7,4-7,8 | 80-100 57-64
Cok sert 384,0 240,0 240,0 16,0 8,0-8,4 | 280-320 225-245

124 saat sonraki pH dengesi “‘mg CaCO,/L

3.4. Hiimik asit ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Tez kapsaminda, ticari olarak temin edilen HA, konsantrasyonlar1 1, 5, 10 mg/L
olacak sekilde dnceden otoklavlanmis yumusak, orta sert ve ¢ok sert nitelikteki sentetik
yiizeysel su Ornekleri ile HA-SYS stok c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Stabilizasyon
durumlarinin incelenmesi i¢in, hazirlanan NP stok soliisyonlarmma 1, 5 ve 10 mg/L

konsantrasyonlarinda HA eklenmistir.

3.5. Nanopartikiil karakterizasyonu

NPlerin fiziksel 6zelliklerinde; ozellikle boyut, boyut dagilimi1 ve agregasyon
durumunda meydana gelebilecek degisiklikler, Wyatt marka Dynapro Nanostar model
cihaz ile dl¢iilmiistiir. NPlerin kimyasal 6zelliklerinde; 6zellikle kompozisyon ve zeta
potansiyellerinde meydana gelebilecek degisiklikler, Malvern marka NanoZ90 model

cihaz ile 6l¢ililmiistiir.
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3.6. Metal Iyonlasma Durumlari
Cozelti igerisinde CuO NPlerinden Cu** iyon salmmunin gerceklesip
gerceklesmedigi  Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre (AAS) analizi ile tespit

edilmistir. AAS analizleri Akdeniz Universitesi, Kimya Béliimiinde tamamlanmustir.

3.7. Zeta potansiyeli analizi

NPlerin zeta potansiyellerinde meydana gelebilecek degisiklikler, Malvern
marka NanoZ90 model cihaz ile Olgiilmiistir. Tez kapsamindaki maksimum
konsantrasyonlar olan 100 mg/L. CuO NP ve 10 mg/LL HA konsantrasyonlarini igeren
cesitli ortam sartlar1 ve farkli pHlarda hazirlanmis Orneklerde zeta potansiyelleri

Olciilmiistiir.

3.8. Alg inhibisyon analizi

NP+HA+Alg kiiltiirlerini igeren ornekler deney siiresi sonunda (24, 48 ve 72
saat) neubauer model hemositometreye alinmis ve trypan blue boyar madde ile
boyandiktan sonra 151k mikroskobu altinda incelenerek sayim yapilmistir. Sayimlar her
bir ornek icin li¢ defa tekrar edilerek, ortalama ve standart sapma degerleri

belirlenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

CuO NPleri yumusak, orta sert ve ¢cok sert SYS i¢inde farkli konsantrasyonlarda
(1, 10 ve 100 mg/L) hazirlanmis ve ardindan ultrasonik sonikasyon uygulanarak
homojen bir dispersiyon saglanmistir. Cozelti icindeki NPlerin t= 0 aninda ve t= 72 saat
sonundaki boyut dagilimlart ve agregasyon durumlari boyut 6lger ile tespit edilmis ve
sonuclar Sekil 4.1 — 4.6’da sunulmustur.

Yumusak SYS oOrneginde hazirlanan CuO NPlerinin t= 0 anindaki boyut
dagilimlan Sekil 4.1°de verilmistir. En diisiik CuO konsantrasyonunda (1 mg/L) hiimik
asitlerin NPlerin boyut dagilimina etki ettigi goriilmektedir. Hiimik asit konsantrasyonu
arttikca ve oOzellikle en yiliksek konsantrasyonda (10 mg/L) 50 nm’den kii¢iik CuO
NPlerinin %52 oraninda, 50 — 100 nm boyut aralifindaki CuO NPlerinin %3, 100 —
1000 nm boyut araligindaki CuO NPlerinin %42 ve 1000 nm’den biiyiik NPlerinin orani
%3 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.1.a). Sekil 4.1b ve 4.1¢’de ise hiimik asit varliginin
CuO NPlerinin agregasyonuna herhangi bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. CuO
NPlerinin biiyiik oranda (>%80) 100 — 1000 nm boyut aralifinda agregasyona ugradigi
anlasilmaktadir.

Yumusak SYS o6rneginde hazirlanan CuO NPlerinin t= 72 saat sonundaki boyut
dagilimlar1 Sekil 4.2°de sunulmaktadir. t=0 anindaki boyut 6l¢limlerine benzer sekilde
bir egilimin oldugu goriilmektedir. Diisiik NP konsantrasyona sahip ¢ozelti i¢inde
hiimik asitlerin boyut dagilimi iizerindeki etkisi belirgin bir sekilde tespit edilmistir
(Sekil 4.2a). CuO NP konsantrasyonu arttik¢a, hiimik asit varligindan bagimsiz olarak
NPlerin 100 — 1000 nm boyut araliginda kaldiklar1 goriillmektedir (Sekil 4.2.b). Sekil
4.2.c’de ise 5 mg/L hiimik asitin oldugu ortamda 50 nm’den kii¢iik CuO NPlerinin %30
oraninda, 50 — 100 nm boyut araligindaki CuO NPlerinin %9, 100 — 1000 nm boyut
araligindaki CuO NPlerinin %54 ve 1000 nm’den biiyilk NPlerinin oran1 %7 olarak
tespit edilmigtir

Sekil 4.3’te orta sert SYS Orneginde hazirlanan CuO NPlerinin t= 0 anindaki
boyut dagilimlart verilmistir. NP ve hiimik asit konsantrasyonlarinin degisiminin boyut
dagilimi iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Ozellikle 10 mg/L hiimik asit en fazla
boyut degisimine neden olmustur. CuO NP konsantrasyonunun 1 mg/L oldugu durumda
<50 nm boyut araliginda %57, 50 — 100 nm boyut araliginda %22, 100 — 1000 nm boyut
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araliginda %17 ve >1000 nm boyut araliginda %6 oraninda NP bulundugu goriilmiistiir
(Sekil 4.3a). Yiiksek CuO NP konsantrasyonunun (100 mg/L) oldugu durumda NPlerin
%17’sinin <50 nm boyut araliginda, %29’unun 50 — 100 nm boyut araliginda, %41 ’inin
100 — 1000 nm boyut araliginda ve %13’linlin ve >1000 nm boyut araliginda oldugu
goriilmiistiir (Sekil 4.3¢).

Orta sert SYS o6rneginde hazirlanan CuO NPlerinin t= 72 saat sonundaki boyut
dagilimlar1 Sekil 4.4’te verilmistir. En diisik CuO NP konsantrasyonunu (1 mg/L)
iceren Orneklerde hiimik asitlerin boyut dagilima etki ettigi goriilmiistiir. Ozellikle 1
mg/L hiimik asit varliginda <50 nm boyut aralifindaki NP oraninin (%12) diger
orneklere kiyasla daha yiiksek ve 100 — 1000 nm boyut araligindaki NP oraninin (%58)
diger orneklere oranla daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Orta (10 mg/L) ve yiiksek (100
mg/L) NP konsantrasyonlarini iceren Orneklerde ise hiimik asitlerin boyut dagilimi
tizerinde dnemli bir etkisinin olmadigi, boyut dagiliminin %80°den fazla 100 — 1000 nm
araliginda oldugu goriilmiistir.

Sekil 4.5’te ¢ok sert SYS orneginde hazirlanan CuO NPlerinin t= 0 anindaki
boyut dagilimlar1 gosterilmistir. Diisiik (1 mg/L) ve orta (10 mg/L) konsantrasyonlarda
hazirlanmigs CuO NP 6rneklerinde hiimik asitlerin belirgin bir etki yaratmadigi, NPlerin
100 — 1000 nm boyut araliginda agregasyona ugradigi goriilmektedir. Hiimik asidin
olmadig1 deney diizeneklerinde dahi s6z konusu boyut araligina diisen NP oran1 >%70
(1 mg/L CuO NP) ve >%80 (10 mg/L CuO NP) olarak tespit edilmistir. Yiiksek CuO
NP konsantrasyonuna sahip deney diizeneklerinde ise 1 mg/L himik asit
konsantrasyonu 100 — 1000 nm boyut araligindaki oran1i %60’a diismiis, >1000 nm
boyut araligindaki oran %40’a ¢ikmistir. Diger hiimik asit konsantrasyonlarinin yiiksek
CuO NPlerin bulundugu ortamda benzer etkiye yol agtig1 tespit edilmistir.

Cok sert SYS 6rneginde hazirlanan CuO NPlerinin t= 72 saat sonundaki boyut
dagilimlar1 Sekil 4.6’da sunulmustur. En belirgin NP dagiliminin disiik CuO NP
konsantrasyonunda (1 mg/L) oldugu gériilmiistiir. Ozellikle hiimik asidin bulunmadig:
ortamda <50 nm boyut dagiliminda %32, 100 — 1000 nm boyut dagiliminda %34 ve
>1000 nm boyut dagiliminda %29 NPler oldugu tespit edilmistir. Orta (10 mg/L CuO
NP) ve yiiksek (100 mg/L) CuO NP konsantrasyonuna sahip oOrneklerde farkli
konsantrasyonlardaki hiimik asitlerin benzer etki gdstererek en yiiksek CuO NP boyut
dagilimimin 100 — 1000 nm boyut araliginda >%385 oldugu goriilmiistiir.
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4.1. Yumusak sentetik yiizeysel

su

orneginde

hazirlanmig

farkl

konsantrasyonlardaki CuO nanopartikiillerinin (A: 1 mg/L, B: 10 mg/L, C: 100 mg/L)
farkli hiimik asit konsantrasyonu varliginda tespit edilen boyut dagilimlar (t= 0 saat).
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Sekil 4.2, Yumusak sentetik ylizeysel su Orneginde hazirlanmig farkli
konsantrasyonlardaki CuO nanopartikiillerinin (A: 1 mg/L, B: 10 mg/L, C: 100 mg/L)
farkl1 hiimik asit konsantrasyonu varliginda tespit edilen boyut dagilimlar1 (t= 72 saat).
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farkl1 hiimik asit konsantrasyonu varliginda tespit edilen boyut dagilimlar1 (t= 72 saat).
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Sekil 4.6. Cok sert sentetik yiizeysel su Orneginde hazirlanmis farkli
konsantrasyonlardaki CuO nanopartikiillerinin (A: 1 mg/L, B: 10 mg/L, C: 100 mg/L)
farkl1 hiimik asit konsantrasyonu varliginda tespit edilen boyut dagilimlar1 (t= 72 saat).
4.2. Metal Iyonlasma Durumlari

Yumusak, orta sert, ¢ok sert SYS ornekleri i¢inde ve ultra saf suda hazirlanmis
CuO NPlerinin HA varligindaki ve yoklugundaki metal (Cu+2) iyonlasma durumlari
Sekil 4.7 ve 4.8’de verilmistir.

Sekil 4.7°de alg bulunmayan, farkli hiimik asit ve NP konsantrasyonlarinin
ayarlandig1 sucul ortamlardaki metal iyonlagsma durumlar1 gosterilmektedir. Diisiik CuO
NP konsantrasyonuna (10 mg/L) sahip SYS ornekleri incelendiginde, hiimik asit
konsantrasyonunun ve su sertliginin arttikca daha fazla Cu*? saliniminin gerceklestigi
goriilmiistiir. Ozellikle orta sert SYS igeriginde bulunan CuO NPlerinin 10 mg/L hiimik
asit konsantrasyonunun ayarlandig1 6rneklerde 60 ppm Cu®" iyon salinimi oldugu ortaya
¢ikmigtir. Ultra saf su iginde hazirlanan CuO NPlerinin <20 ppm metal iyonlagma
degerine sahip oldugu gorilmistir. CuO NP konsantrasyonu 100 mg/L olarak
ayarlanmus ¢ozeltilerde ise konsantrasyon artisina paralel olarak Cu®" iyon salimminin
da arttign goriilmiistiir. Ultra saf suda metal iyonlasmasi yaklasik 9 kat artarken,
ozellikle ¢ok sert SYS o6rnegi icinde hiimik asit olmayan 6rnekte 12,6 kat, 1 mg/L
hiimik asit varhiginda 6,5 kat, 10 mg/L hiimik asit varliginda ise 5,5 kat artmistir. Elde
edilen tiim sonuglar ultra saf suda ger¢eklesen metal iyonlasma degerleri ile normalize
edildiginde, algsiz ortamda yumusak SYS igerigine sahip érneklerde daha fazla Cu?

iyon saliniminin gerceklestigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.7. Algsiz ortamda metal iyonlasma durumu

Sekil 4.8’de alg bulunan, farkli hiimik asit ve CuO NP konsantrasyonlarinin
ayarlandig1 sucul ortamlardaki Cu®* iyon salinim durumlar1 gosterilmektedir. CuO NP
konsantrasyonundan bagimsiz olarak, hiimik asit konsantrasyonu ve su sertligi arttik¢a
Cu*? salmmnin arttigy goriilmiistiir. Ozellikle orta sert SYS iceriginde bulunan 10
mg/L CuO NP ve 10 mg/L hiimik asit konsantrasyonunun ayarlandigi drneklerde en
yiiksek Cu® iyon salmimi (60,8 ppm) gergeklesmistir. Yumusak SYS 6rnegi iginde
hiimik asit olmayan 6rnekte 9 kat, 1 mg/L hiimik asit varliginda 8,1 kat, 10 mg/L hiimik
asit varliginda ise 8,9 kat artmigtir. Elde edilen tiim sonuglar ultra saf suda ger¢eklesen
metal iyonlasma degerleri ile normalize edildiginde, algli ortamda orta sert ve ¢ok sert
SYS icerigine sahip orneklerde daha fazla Cu?* iyon salmimmin gerceklestigi

goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Algli ortamda metal iyonlagma durumu

4.3. Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri

Yiizey yiik durumlarinin belirlenmesi amaciyla CuO NPleri ve hiimik asit igeren
yumusak, orta sert ve ¢ok sert SYS ve saf su orneklerinin zeta potansiyel degerleri
Olciilmiistlir. S6z konusu ortamlarin ayr1 ayr1 ve karisim ¢ozeltilerine alg eklenerek ve
eklenmeden de zeta potansiyelleri tespit edilmistir.

Sekil 4.9’da 100 mg/L CuO ve 10 mg/L hiimik asit konsantrasyonlarinda ultra
saf suda hazirlanmis ¢ozeltilerin 2 ile 12 arasinda degisen farkli pH degerlerinde tespit
edilen zeta potansiyel degerleri gésterilmektedir. CuO NPlerinin farkli pHlardaki yiizey
yiik durumlar incelendiginde pH 2 ve pH 8,3’te yiiksiiz durumda oldugu goriilmiistiir.
pH 2 — 8,3 arasinda CuO NPlerinin pozitif ve kararsiz oldugu, pH>8,3 oldugu ortamda
ise CuO NPlerinin kararsiz negatif yapidan kararli negatif yiiklii duruma gecis yaptigi
goriilmiistiir. CuO NPlerinin kararsiz  hali, NPlerin agregasyon durumunu
desteklemektedir. Hiimik asitlerin farkli pHlardaki =zeta potansiyel degerleri
incelendiginde ise tiim pHlarda hiimik asitlerin negatif yiikli oldugu goriilmiistiir.
Ozellikle pH>6 olan deney diizeneklerinde hiimik asitlerin kararli bir hal aldig

gorilmiistiir.
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Sekil 4.9. Hiimik asit ve CuO nanopartikiillerinin ultra saf suda hazirlanmis
cozeltilerinin farkl pHlar i¢inde dl¢iilen zeta potansiyel degerleri

Sekil 4.10°da yumusak, orta sert ve ¢ok sert SYS Orneklerinde hazirlanmis
yalniz alg, yalniz CuO NPleri, yalniz hiimik asit ve karisim (alg, CuO NPleri ve hiimik
asit igeren) ¢ozeltilerinin zeta potansiyel degerleri gosterilmektedir. Alglerin farkli SYS
icerigine sahip Ornekler igindeki yilizey yiik durumlar incelendiginde yumusak SYS
icinde kararli ve negatif, orta sert SYS icinde kararsiz ve negatif, ¢cok sert SYS icinde
ise yiiksek kararsizlikta ve negatif yiliklii oldugu goriilmiistiir. CuO NPlerinin farkli SYS
igerigine sahip su Ornekleri iginde kararsiz halde ve negatif yiikli oldugu tespit
edilmistir. CuO NPleri saf su i¢inde pH 6 — 8,3 arasinda pozitif yiikli iken, SYS
orneklerinde negatif yiiklii hale gegmistir. SYS ornekleri icinde Cu® iyon saliniminin
yiiksek oranda gergeklesmesi nedeniyle CuO NPlerinin negatif yiikli olmalar
kacinilmaz bir durum olmustur. Hiimik asitlerin de benzer sekilde her ii¢ SYS icerigine
sahip deney diizeneklerinde CuO NPleri ve alglere kiyasla daha kararli ve negatif yiikli
olduklar1 goriilmistiir. Alg, CuO NPleri ve hiimik asit igeren karisimin farkli SYS
icerigindeki zeta potansiyel degerleri incelendiginde diger Orneklerle benzer sekilde
negatif yiiklii olduklar1 goriilmiistiir. Karistmin negatif yiik durumu yumusak SYS
icinde kararl bir haldeyken diger SYS icinde kararsiz durumdadir.
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Sekil 4.10. Farkli sentetik su ortamlarinda hazirlanmis alg, CuO nanopartikiilleri, hiimik
asit ve Alg+CuO+hiimik asit ¢ozeltilerinin zeta potansiyel degerleri

4.4, Hiimik Asitin CuO NPlerin Stabilizasyonuna ve Algler Uzerindeki
Inhibisyonuna Etkisi

Yumusak SYS ¢ozeltisi i¢inde hazirlanmis farkli konsantrasyonlardaki CuO NP
ve hiimik asitlerin 24, 48 ve 72 saat sonunda C. vulgaris alg tiirii tizerindeki inhibisyon
etkileri Sekil 4.11°de verilmistir. 24 saat sonunda CuO NP ve hiimik asit
konsantrasyonlarinin artigina ters orantili olarak alg inhibisyonunun azaldig
goriilmistir. Yalniz 100 mg/L CuO NP konsantrasyonu igeren ornekte alg inhibisyonu
%88, 1 mg/L hiimik asit iceren 6rnekte %87, 5 mg/L hiimik asit igeren drnekte %58 ve
10 mg/L hiimik asit i¢eren Ornekte ise %56°dir. Diisiik CuO NP konsantrasyonlarinin
ise hiimik asit varliginda inhibisyon yerine alg biiylimesini destekledigi goriilmiistiir. 48
saat sonunda CuO NPleri ve hiimik asitlerin alg inhibisyonunu artirdig1 goriilmiistiir.
Yiiksek NP konsantrasyonu igeren deney diizeneklerinde, hiimik asit konsantrasyonlar1
artarken alg inhibisyonu azalmistir. Diigiik NP konsantrasyonlarini iceren drneklerde ise

en yiiksek alg inhibisyonunun %50 nin altinda kaldig1 goriilmistiir. 72 saat sonunda ise
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100 mg/LL NP konsantrasyonu igeren Orneklerde alg inhibisyonu %80 — 92 arasinda
degismektedir.

Sekil 4.12°de orta sert SYS c¢ozeltisi i¢inde hazirlanmis farkhi
konsantrasyonlardaki CuO NP ve hiimik asitlerin 24, 48 ve 72 saat sonunda algler
tizerindeki inhibisyon etkileri gdsterilmistir. Hiimik asit konsantrasyonundan bagimsiz
olarak NP konsantrasyonundaki artigla beraber yiiksek alg inhibisyonu gdzlenmistir.
Hiimik asit varliginda ise diisiik NP konsantrasyonlarinda hiimik asit konsantrasyonuna
bagli olarak hem alg inhibisyonu hem de alg biiyiimesi gozlenmistir. Yiiksek NP
konsantrasyonlarinda ise hiimik asit konsantrasyonundaki artisa bagli olarak inhibisyon
degerlerinde ise azalma oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte NP konsantrasyonundaki
artisin yani sira orta sert SYS icin en yiiksek inhibisyon degeri 48 ve 72 saat deney
siiresi sonunda gozlenmistir. Buna gore en yiiksek inhibisyon degeri 100 mg/L NP
konsantrasyonunda hiimik asit bulunmamas1 durumunda 48 saat deney siiresi sonunda
%93 ve 72 saat deney siiresi sonunda %93 olarak hesaplanmustir.

Cok sert SYS c¢ozeltisi i¢inde hazirlanmis farkli konsantrasyonlardaki CuO NP
ve hiimik asitlerin 24, 48 ve 72 saat sonunda algler iizerindeki inhibisyon etkileri Sekil
4.13’te verilmistir. Himik asit konsantrasyonundan bagimsiz olarak ilk 24 saat deney
stiresi sonunda diisik NP konsantrasyonlarinda alg bilylimesi gozlenmistir, NP
konsantrasyonundaki artiga bagli olarak alg inhibisyonu da artmistir. Hiimik asit
bulunan orneklerde ozellikle ilk 24 saat deney siiresi sonunda hiimik asit
konsantrasyonundaki artisa bagli olarak alg biliylimesinde de artis gdzlenmis, hatta
yiiksek NP konsantrasyonlarindaki inhibisyon, hiimik asit konsantrasyonlar1 en yiiksek
degerlerine ulastikca azalmis ve en yiliksek hiimik asit konsantrasyonunda alg
biiylimesiyle sonuglanmigtir. Zamana bagli olarak ise CuO NPlerinin inhibisyon etkileri
artmig, ancak yine hiimik asit bulunmasi durumunda inhibisyondaki azalma
gozlenmistir. Bununla birlikte NP konsantrasyonundaki artigin yani sira ¢ok sert SYS
icin en yliksek inhibisyon degeri 72 saat deney siiresi sonunda gozlenmistir. Buna gore
en yiiksek inhibisyon degeri 100 mg/L NP konsantrasyonunda 0 mg/L HA bulunmasi

durumunda %95 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.11. Yumusak sentetik yiizeysel su Orneginde hazirlanmis farkli
konsantrasyonlardaki CuO nanopartikiilleri ve hiimik asitlerin algler {izerindeki
inhibisyon etkisi (A: 24 saat, B: 48 saat, C: 72 saat).
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Sekil 4.12. Orta sert sentetik yiizeysel su Orneginde hazirlanmig farkl
konsantrasyonlardaki CuO nanopartikiilleri ve hiimik asitlerin algler {izerindeki
inhibisyon etkisi (A: 24 saat, B: 48 saat, C: 72 saat).
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Sekil 4.13. Cok sert sentetik yilizeysel su Orneginde hazirlanmig farkli
konsantrasyonlardaki CuO nanopartikiilleri ve hiimik asitlerin algler {izerindeki
inhibisyon  etkisi  (A: 24 saat, B: 48 saat, C: 72  saat).
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5. TARTISMA

5.1. Nanopartikiillerin Karakterizasyonu ve Stabilizasyonu

Nanopartikiillerin karakterizasyonuna dair yapilan g¢alismalar incelendiginde
farkl fiziksel 6zellikler agisindan nanopartikiillerin karakterizasyonu i¢in oldukga fazla
metot oldugu goriilmektedir (Kumar vd. 2017). Ancak her ne kadar mevcut metotlarin
sayist fazla olsa da nanopartikiillerin karakterizasyonu igin belirlenmis bir standart
metot bulunmamaktadir. Yapilan calismalarda farkli ¢evresel kosullar altinda NPlerin
boyut ve boyut dagilimlarinin, fizikokimyasal 6zelliklerinin degistigi gézlemlenmistir.
Ozellikle ortamda dogal organik maddelerin bulunmasi durumunda NPlerin negatif
yiikle kaplanarak stabilize olduklar1 ve agregasyonlarinin engellendigi literatiirde bircok
caligmada gézlemlenmis olsa da (Cumberland vd. 2009, Delay vd. 2011, Baalousha vd.
2013, Yin vd. 2015, Gunsolus vd. 2015, Diegoli vd. 2008, Louie vd. 2013, Louie vd.
2015, Mohd Omar vd. 2014, Thio vd. 2011, Loosli vd. 2013, Domingos vd. 2009, Yang
vd. 2013a, Zhu vd. 2014, Baalousha vd. 2009, Quik vd. 2010, Van Hoecke vd. 2011b)
dogal organik maddelerin CuO NPlerin stabilizasyonu {izerindeki etkilerine dair kisith
sayida ¢alisma bulunmaktadir (Sousa vd. 2013).

Tez calismasi kapsaminda bahsedilen bilgi eksikliginin giderilmesi amaciyla
farkli su igeriklerine sahip SYS orneklerinde problu sonikasyon dispersiyon yontemiyle
hazirlanmis CuO NPlerinin boyut dagilimlari, ylizey yiikleri, metal iyonlagsma durumlari
incelenmistir. NPlerin karakterizasyon analizleri yapilirken boyut dagilimlart DLS
yontemiyle, yiizey yiikleri zeta potansiyel dlgiimleriyle ve metal iyonlasma durumlar
AAS yontemiyle belirlenmistir.

Farkli ¢evresel kosullarin (pH, iletkenlik, iyonik gii¢) temsil edilebilmesi i¢in ili¢
farkli SYS igerigi hazirlanmistir. NPler problu sonikasyon yontemiyle bu SYSlerle
farkl1 konsantrasyonlar kullanilarak ¢o6zelti haline getirilmis ve daha sonra farkli
konsantrasyonlarda HAlar ¢ozeltilere eklenerek NPlerin karakterizasyon analizleri
yapilmistir.

Boyut dagilimi analizi sonucunda 6rneklerde baslangicta NP konsantrasyonuna
bagl olarak diislik konsantrasyonlarin oldugu durumlarda hizli bir stabilizasyon olmus,
yiiksek NP konsantrasyonlarinda ise HA konsantrasyonlar1 NPlerin stabilizasyonu i¢in
yeterli miktarda olmadig1 icin stabilizasyon saglanamamistir. NP konsantrasyonu kag

olursa olsun NPlerin 100-1000 nm boyut araliginda bulunma egiliminde oldugu, 1000
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nm’den daha biiylik boyuttaki NPlerin zamana ve HA konsantrasyonuna bagli olarak
stabilize olarak 100-1000 nm boyut araligina dondiigi, zamana bagl olarak
stabilizasyonun bozuldugu ve 100 nm’den daha kii¢iik boyuttaki NPlerin agrega olarak,
yine 100-1000 nm araligina girdigi gozlenmistir. Benzer sekilde Domingos vd. (2013)
fiilvik asitin ZnO NPlerinin stabilizasyonu tizerindeki yaptig1 ¢alismalarda diisiik FA
konsantrasyonlarinda aglomerasyon oldugunu, stabilizasonun ancak yiiksek FA
konsantrasyonlarinin oldugu durumlarda olabildigini gézlemlemistir. Gunsolus vd.
(2015) de DOMlarin Ag NPlerin stabilizasyonu iizerine yaptigr ¢alismada DOM
konsantrasyonlarinin baglangicta stabilizasyon etkisi gdstermesine ragmen agregasyonu
tamamen ortadan kaldiramadigin1 ve nihayetinde yine agregasyon durumu oldugunu
gozlemlemistir. Louie vd. (2013) de DOMlarin Au NPlerinin stabilizasyonuna etkilerini
inceledigi ¢alismalarda diisiik DOM konsantrasyonlarinin Au NPlerini stabilize etmeye
yetmedigini, stabilizasyonun ancak DOM konsantrasyonlari arttirildiginda elde
edilebildigini  gbzlemlemistir. Louie vd. (2015) DOMlarin Au NPlerinin
stabilizasyonuna olan etkilerini inceledigi bir diger c¢alismada da oransal olarak
DOMlarin Au NPlerden az oldugu durumlarda stabilizasyonun saglanamadigini
gozlemlemislerdir. Zhu vd. (2014) de HAnin TiO, NPlerinin stabilizasyonuna etkilerini
inceledigi calismada TiO, NPlerinin negatif yiiklii oldugu durumlarda HAlarin
stabilizasyona etki edemedigini, stabilizasyonun NPlerin pozitif yilikli oldugu
durumlarda gercgeklestigini gozlemlemistir.

Zeta potansiyel analizinde elde edilen veriler incelendiginde yumusak, orta sert
ve c¢ok sert SYS igeriginde hazirlanmis CuO NP Orneklerinde zeta potansiyel
degerlerinin -9,97 mV ile -15,5 mV arasinda degistigi tespit edilmistir. Farkli SYSlerle
hazirlanmis HA Orneklerinin zeta potansiyel degerleri -23,5 mV ile -28,2 mV arasinda
degismektedir. Ultra saf su igerisinde farkli pH degerleriyle hazirlanan CuO NPlerin
zeta potansiyel degerleri incelendiginde pH 8’in altindayken ndtr ya da pozitif
degerlerde oldugu, pH 8’in {izerine ¢iktiginda ise negatifligin giderek arttig1
gozlenmistir. Ultra saf su icerisinde farkli pH degerleriyle hazirlanana HAlarin zeta
potansiyel degerleri incelendiginde ise en diisiikk pH degerlerinde dahi ortam yiikiiniin
negatif oldugu, pH arttikca orantili olarak negatifligin de arttig1 gozlenmistir. Benzer
sekilde Sousa vd. (2013) HAnin CuO NPlerinin stabilizasyonuna olan etkilerini
inceledigi ¢alismalarda pH 2 ile 6 arasindayken CuO NPlerinin pozitif yiiklii oldugunu,
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pH 10’a yaklastiginda yiikiin sifira yaklastigini ve pH 10’un iizerine ¢iktiginda negatif
hale geldigini gozlemlemistir. Chang vd. (2005) de CuO NPlerinin siispansiyonlarinin
reolojilerini inceledigi caligmalarda pH degeri 10’un altindayken CuO NPlerinin pozitif
yiiklii oldugunu, pH 10 ike nétr halde oldugunu ve pH 10’un iizerine ¢iktiginda negatif
hale geldigini gozlemlemistir. Lee vd. (2006) de CuO NP siispansiyonlarinin yiizey
yiiklerini inceledikleri ¢aligmalarda diisiik pH degerlerinde zeta potansiyelinin pozitif
oldugunu, pH degeri 8,3 iken yiikiin 0 oldugunu ve yiiksek pH degerlerinde ise negatif
oldugunu gozlemlemistir. Ayrica Angelico vd. (2014) HA ve ferri hidritler ile yaptiklar
bir ¢calismada HAnin tiim pH degerlerinde zeta potansiyelinin negatif oldugunu ve artan
pH ile birlikte negatifliginin arttigini gézlemlemistir. Peng vd. (2017) CuO NPlerin
doniistimlerine dair yaptigi caligmalarda HA eklenmesiyle CuO NPlerin zeta
potansiyelinin negatifliginin arttigin1 veya pozitif yiikliiyken negatif yiiklii hale gegtigini
gozlemlemistir. Esfahani vd. (2015) de HAlarin zeta potansiyeli i{izerine yaptiklar
caligmalarda diisiik pH degerlerinde dahi HAnin negatif ytiklii oldugunu ve artan pH
degerleriyle birlikte negatifligin arttigin1 gézlemlemistir.

AAS analiziyle metal iyonlasma durumlart incelendiginde SYS Orneklerinin
sertligi azaldikca iyonlasma egilimlerinin azaldig1 gozlemlenmistir. Orneklerin
genelinde CuO NPlerin yaklasik %25’inin iyonlastigi, ortamda alg bulunmasi
durumunda iyonlagma durumlarinda ¢ok sert SYS disindaki 6rneklerde gozle goriiliir
bir degisim olmadigi, ¢ok sert SYSde ise alg bulunmasi durumunda iyonlasmanin bir
miktar azaldigi gozlenmistir. Benzer sekilde Kasemets vd. (2013) CuO NPlerinin
Saccharomyces cerevisiae mayasi tiirii iizerindeki toksisitesini inceledigi ¢alismalarda
40 mg/L konsantrasyonundaki CuO NPlerin yaklasik %30’unun iyonlastigini
gozlemlemistir. Ayrica Bao vd. (2015) de CuO NPlerinin Saccharomyces cerevisiae
mayasi tlrii lizerindeki toksisitesini inceledigi caligmalarda CuO NPlerin yaklagik

%35’inin iyonlastigin1 gézlemlemistir.

5.2. Nanopartikiillerin Alg inhibisyonuna Etkisi

Tez ¢alismasi kapsaminda farkli su igerikleri muhteva eden SYS orneklerinde
problu sonikasyon dispersiyon yontemiyle farkli konsantrasyonlardaki HAlarla
hazirlanmig farkli konsantrasyonlardaki NPlerin Chlorella vulgaris yesil alg tiiri

tizerindeki alg inhibisyon etkileri incelenmistir.
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Farkli konsantrasyonlardaki HAlarin ve NPlerin kullanildigi c¢alismada, HA
konsantrasyonundan bagimsiz olarak NP konsantrasyonunu artisiyla birlikte Chlorella
vulgaris algleri iizerindeki inhibisyon etkisinin arttig1, yiiksek NP konsantrasyonlarinda
(100 mg/L), organizmalarin tamamen pargalandigi gézlenmistir. Bahsedilen yiiksek NP
konsantrasyonlarindaki inhibisyon miktarlar1 yaklasik %95 civarindadir. Benzer sekilde
Wang vd. (2013)’nin CuO NPlerinin Chlorella sp. iizerindeki toksik etkilerini inceledigi
calismada CuO NPlerinin yiiksek oradan toksisiteye neden oldugunu, bu toksisitenin
tamamen Cu® iyonlarindan kaynaklanmadigini ve CuO NPlerinin toksisitesinde
oksidatif stres olugmasinin etkisinin oldugunu gézlemlemistir. Cheloni vd. (2016)’nin
de CuO NPlerinin Chlamydomonas reinhardtii yesil alg tiirleri lizerindeki inhibisyon
etkilerini inceledikleri ¢aligmalarda artan CuO NP konsantrasyonlariyla toksisitenin
giderek arttigin1 gdzlemlemislerdir. .

Ortamda HA bulunmas: durumlarinda ise diisiik NP konsantrasyonlarinin
oldugu durumlarda HA konsantrasyonu arttik¢a inhibisyon etkisinin azaldigi, hatta
aksine alglerde biiyiime oldugu gozlenmistir. Yiiksek NP konsantrasyonlarinda ise alg
inhibisyonunun yine ayni sekilde yiiksek oranlarda kaldig1 gézlenmistir. Benzer sekilde
Fabrega vd. (2009)’nin HAnin Ag NPlerinin Pseudomonas fluorescens bakteri tiirii
tizerindeki etkilerine olan etkilerini inceledigi calismalarda HA konsantrasonu arttikca
stabilizasyon artsa da bakteriler {izerindeki toksik etkilerin azaldigi gézlenmistir. Cupi
vd. (2015) de NOMun Ag, ZnO ve TiO, NPlerinin Daphnia magna {izerindeki
toksisitesine olan etkilerini inceledigi ¢aligsmalarda 20 mg/L DOM konsantrasyonlarinin
dahi toksik etkileri tamamen elimine ettigini gézlemlemislerdir. Wang vd. (2015) de
hiimik maddelerin polivinilprolidon kapli Ag NPlerinin Raphidocelis subcapitata alg
tirti tizerindeki toksisitesine olan etkilerini inceledigi ¢alismalarda hiimik maddelerin
NP lerin stabilizasyonuna neden oldugunu, ancak ayni zamanda NPlerin toksisitesini
engelledigini gbzlemlemistir. Gao vd. (2012)’nun HAnin Ag NPlerin Ceriodaphnia
dubia su piresi tiirii iizerindeki toksisitesine etkilerini inceledigi ¢alismada diisiik HA
konsantrasyonlarinda stabilizasyon oldugu, HA konsantrasyonu arttik¢a stabilizasyonun
azaldig1, ancak artan HA konsantrasyonuyla birlikte Ag NPlerinin toksisitesinin de
azaldigint gozlemlemistir. Kim vd. (2013) de HAnin Ag NPlerinin Japon medaka
embriyolar1 tizerindeki toksisitesine etkilerini inceledikleri ¢alismada HAnin

kopriilenme etkileriyle toksisiteyi engelledigini gézlemlemistir. Huang vd. (2016) de
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DOMun Ag NPlerinin Microcystis aeruginosa tizerindeki toksisitesine olan etkilerini
inceledigi calismalarda NOM konsantrasyonlarinin Ag NPlerin toksisitesini azalttigini
gozlemlemislerdir. Zhao vd. (2013)’nin FAnin CuO NPlerinin Escherichia coli bakteri
tiirline olan toksisitesi ilizerindeki etkilerini inceledigi ¢alismada FA varligimin CO
NPlerinin toksisitesine engel oldugunu goézlemlemislerdir. Ma vd. (2003) de FAnin
bakirin Scenedesmus subspicatus alg tiirline olan toksisitesi iizerindeki etkilerini
inceledigi ¢alismalarda FAnin bakirin algler {izerine adsorpsiyonunu engelledigini ve
buna bagli olarak toksisitenin azalmasina neden oldugunu goézlemlemistir. Lin vd.
(2012) de HAnmn TiO, NPlerinin Chlorella sp. alg tiirline olan toksisitesine olan
etkilerini  inceledigi  calismalarda HAnin  toksisite  etkilerini  hafiflettigini
gozlemlemislerdir. Cerrillo vd. (2016) DOMun TiO, ve CeO, NPlerinin P. Subcapitata
alg tiirtine olan toksisitesi lizerindeki etkilerini inceledigi ¢calismalarda NOM varliginda
TiO, toksisitesinin tamamen elimine oldugunu, CeO, toksisitesinin ise kismen elimine
oldugunu goézlemlemislerdir. Neale vd. (2015) de HAnin ZnO NPlerinin P. subcapitata
alg tiirtine olan toksisitesine olan etkilerini inceledigi ¢alismalarda HA varliginda ZnO
stabilitesinin artmasina ragmen Zn0O toksisitesinin baskilandigini
gozlemlemislerdir.Van Hoecke vd. (2011a, 2011b))’nin HAnin SiO; NPlerinin P.
Subcapitata alg tiiriine olan toksisitesi tizerindeki etkilerini inceledigi ¢alismada
NOMun alglere adsorbe olarak kalkan goérevi gordiiglinii ve toksisitenin azalmasina

neden oldugunu gozlemlemistir.
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6. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, saglik, elektronik, otomotiv ve daha pek ¢ok alanda yaygin
kullanima sahip CuO metal oksit CuO NPlerinin ekosistemin temel yapitaglarindan olan
bir alg tiirii (C. vulgaris) tizerindeki ekotoksik etkileri incelenmistir. Bu kapsamda farkli
su igerigine sahip SYS iginde problu sonikasyon dispersiyon metodu ile hazirlanmig
NPlerin neden oldugu organizma inhibisyonu belirlenmis, hiimik asitlerin CuO NPlerin
stabilizasyon durumlarina olan etkisi ve stabilizasyon durumlarina bagli olarak da
organizma inhibisyonuna etkisi tespit edilmistir. Deneysel ¢alismalar neticesinde elde

edilen tiim bulgular degerlendirilmis ve sonuglar asagida sunulmustur.

Metal oksit NPlerin alg inhibisyonu iizerindeki etkileri genel olarak
incelendiginde altta verilen sonuglar elde edilmistir:

- Yiiksek NP konsantrasyonlarinin daha yiiksek alg inhibisyonuna sebep oldugu
bulunmustur.

- Alg tiriinde meydana gelen inhibisyonlar ¢ogunlukla yiiksek NP
konsantrasyonlarinda (100 mg/L) gergeklesmis ve Ozellikle s6z konusu
konsantrasyonda alg yap1 biitiinliigliniin tamamen bozuldugu, alg parcaciklarinin
sistem icerisine dagildigi ve/veya NPler ile agregasyona ugradiklar

gOriilmiistiir.

Hiimik asitlerin CuO NPlerin stabilizasyonuna etkisi incelendiginde altta verilen
sonuglar elde edilmistir:

- Hiimik asit konsantrasyonlarinin diisiik NP konsantrasyonuna sahip orneklerde
stabilizasyona neden oldugu, ancak NP konsantrasyonlar1 arttik¢a stabilizasyona
olan etkisinin azaldig1 goriilmustiir.

- CuO NPlerin genel olarak 100-1000 nm boyut araliginda olma egiliminde
oldugu, HA varliginda ise baslangi¢c zamanlarinda hizli bir stabilizasyon oldugu
gorilmiistiir.

- Zamana bagli olarak HAnin CuO NP iizerindeki stabilizasyon etkisinin azaldigi,

ve CuO NPlerin 100-1000 nm boyut dagilim1 araliginda oldugu gorilmiistiir.
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Hiimik asitlerin ve CuO NPlerinin farkli ortam sartlarinda alg bulunmasi ve
bulunmamasi durumlarindaki zeta potansiyelleri incelendiginde altta verilen sonuglar
elde edilmistir.

— CuO NPlerinin pH 2 ve pH 8,3’te yiiksiiz durumda oldugu goriilmiistiir. pH 2 —
8,3 arasinda CuO NPlerinin pozitif ve kararsiz oldugu, pH>8,3 oldugu ortamda
ise CuO NPlerinin kararsiz negatif yapidan kararli negatif yiiklii duruma gegis
yaptig1 goriilmistiir.

— Alglerin yumusak SYS icinde kararli ve negatif, orta sert SYS ic¢inde kararsiz ve
negatif, ¢ok sert SYS icinde ise yliksek kararsizlikta ve negatif yiiklii oldugu
gorilmiistiir.

— CuO NPlerinin farkli SYS igerigine sahip su drnekleri i¢inde kararsiz halde ve
negatif yiiklii oldugu tespit edilmistir.

— CuO NPleri SYS érneklerinde negatif yiiklidiir. SYS 6rnekleri icinde Cu?* iyon
salimiminin yliksek oranda gerceklestigi bu nedenle CuO NPlerinin negatif ytiklii
olduklar disiiniilmektedir.

— Himik asitlerin farkli SYS iceren 6rneklerde kararli ve negatif yiiklii olduklar
goriilmiistir.

— Alg, CuO NPleri ve hiimik asit igeren karisimin yumusak SY'S igeriginde kararl
ve negatif yiiklii, diger SYS igeriginde ise kararsiz ve negatif yiikliidiir.

Hiimik asitlerin CuO NPlerin Chlorella vulgaris tizerindeki ekotoksik etkileri
incelendiginde altta verilen sonuclar elde edilmistir:

- CuO NP konsantrasyonlarmin diisik oldugu (<10 mg/L) durumlarda HA
konsantrasyonu arttikca alg inhibisyonunun azaldigi, hatta bazi durumlarda
alglerde tireme oldugu goriilmiistiir.

- NP konsantrasyonlarmin yiiksek (100 mg/L) oldugu durumlarda HAnimn
stabilizasyona az bir miktar etkisi oldugu, ancak alg inhibisyonunun yine de

yiiksek oranlarda kaldig goriilmustiir.
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