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Uretim miktar1 giin gectikge artan ve {iriin cesitliligi hizla gelisen
nanomalzemelerin c¢evrede olusturduklari toksik etkilerinin degerlendirmesi ile ilgili
caligmalarinin sayisi ve ¢esitliligi de giin gegtikge artmaktadir. Ancak nanoteknoloji
kullanilarak elde edilen iiriinlerin sayis1 ve ¢esitliligine bakildiginda, bu yeni teknoloji ile
elde edilen iiriinlerin toksisite ¢alismalarmin niteligi ve niceliginin yeterliligi tartigma
konusudur.

Bu tez c¢alismasinda kullanimi hizla artan ve yaygmlasan metal oksit
nanopartikiillerinin, ¢evreye olan salinimlari sonucu insan sagligi ve ¢evre tizerinde
olusturabilecekleri olumsuz etkilerin degerlendirilmesi amaglanmigtir. Farkli iiretim
yontemleri  kullanilarak elde edilen, TiO, ve ZnO nanomalzemeleri farkli
konsantrasyonlarla besin ¢ozeltisi, su ve toprak ortamlarina uygulayarak, cesitli zirai
bitkilerin tohumlarinin ¢imlendirmesi ve bitki gelisme lizerine etkileri, bitkilerin kok,
siirglin ve yaprak gibi boliimlerinin morfolojik ve fizyolojik degisim farliliklari ile
degerlendirilmistir. Bununla beraber, USEPA’nin Onermis oldugu numune hazirlama
yontemi izlenerek hazirlanan bitki ve toprak ornekleri, ICP-OES cihaz1 ile agir metal
iyonu birikimleri ve birikim farkliliklar1 ortaya konulmustur. Sonuglar ZnO
nanopartikiillerine maruz kalan bitkilerin, doz artis1 ile 6zellikle kok boliimlerindeki
¢inko iyonu birikimlerinin arttigini, buna bagli olarak da bitki gelisimini inhibe ederek,
toksik etkiler olustugunu gostermektedir. Bununla beraber TiO, nanopartikiilleri ile
olusan maruziyetler igin belirli bir negatif veya toksik etkiye rastlanmamustir.

Yapilan bu ¢aligma ile ZnO ve TiO, nanomalzemelerinin zirai bitkilerin ¢gimlenme
ve gelisimi siirecine etkileri degerlendirilmis olup, patentli MicNo® iiretim teknolojisinin
hali hazirda satig1 gergeklestirilen ticari nanomalzemelere gore olusturdugu farkliliklar ve
iistlinliikler ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: ZnO, TiO,, Nanopartikiil/Nanomalzeme, MicNo" iiretim
teknolojisi, ICP-OES, Biyobirikim, Nanotoksikoloji.
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As the days goes on, increasing the amount of production and manufacturing
diversity rapidly growing nanomaterials and there is also that the number and variety of
works related to the evaluation of the toxicity of nanoparticles in the environment.
However, when we look at the numbers and variety of products obtained by using
nanotechnology, the products obtained with this new technology’s of toxicity studies’
qualities and quantities adequacy is controversial.

In this study, the use of metal oxide(s) nanoparticles which are rapidly growing
and expanding, as a result of environmental release of nanoparticles aimed to evaluate the
negative effects on human health and the environment. By applying to nutrient solution,
water and soil media with different concentrations of TiO, and ZnO nanomaterials which
are obtained using different production methods. Afterwards, the effects on germination
of seeds of various agricultural crops in these environments and effects on the
development of plant’s parts such as roots, stems and leaves are evaluated by
morphological and physiological changes. Also, following the method of USEPA was
used for prepared to plant and soil samples. After than heavy metal ion deposition of
prepared samples were analyzed and presented differentiation of deposition by using ICP-
OES. When the results were analyzed, exposed ZnO nanoparticles to the plants, with the
increase of zinc ion doses, an especially accumulation in the root’s portion. Accordingly,
the plant growth by inhibiting showed that toxic effects occurred. However, for exposure
formed by the TiO, nanoparticles have not been detected a given negative or toxic effects.

In this study, effects of ZnO and TiO, nanomaterials on agricultural crops’
germination and development processes are evaluated. Accordingly, the patented
production technology MicNo® products’ and already realized sales of commercial
products’ effects have been evaluated and results showed that the differences and
advantages of MicNo® production technology.

Keywords: ZnO, TiO,, Nanoparticles/Nanomaterials, MicNo® production
technology, ICP-OES, Bioaccumulation, Nanotoxicology.
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1. GIRIS

Giinliik yasantimizin neredeyse her alaninda nanoteknoloji kullanilarak
elde edilen iiriin ve cihazlarin sayis1 hizla artmaktadir. Ig¢inde bulundugumuz
yirmi birinci yiizyilin sagliktan tekstile, savunma sanayinden enerjiye varana
kadar bir¢ok endiistriyel alaninda, nanoteknoloji kullanilarak elde edilen yeni
tirtinler biiyiik bir ilgi ve merakla eski teknolojilerin yerini almaktadir.

Diinya devi iilkelerin hiikiimetlerinin gelecegin anahtari olarak gordiikleri,
yaptiklar1 cagrilar ile yatirimcilarin dikkatini ¢ekerek ve biitcelerinden hatiri
sayilir paylar1 nanoteknoloji ile ilgili ¢alismalara ayirarak desteklemeleri, bu yeni
teknoloji ile yeni bir endiistriyel devrimin yasaniyor oldugunun isaretidir. Buna ek
olarak piyasada s6z sahibi ¢esitli endiistri devi firmalarin ¢aga ayak uydurarak,
yeni satis stratejilerinde nanoteknoloji onemli bir yere sahip olacagi son yillarda
¢ikan {iriin ve teknolojik gelismelerle ortadadir.

Bir malzemenin veya partikiiliin nano boyuta sahip oldugunu, belirtilen
yapinin en az bir boyutunun 1 ila 100 nanometre (10'9 m) (nm) araliga sahip bir
Olcekte olmasi ile saglanabilecegi ve ancak bu sayede nano malzemeden soz
edilebilecegi, Britanya Standartlar Enstitiisii (2007), Amerikan Test ve Malzeme
Kurumu (2006) ve Avrupa Komisyonu Yeni Tespit Edilmis ve Yeni Ortaya
Cikmakta Olan Saglik Riskleri Bilimsel Komitesi, (SCENIHR, 2007) gibi énemli
ulusal veya uluslararast kurum ve kuruluslarin yayinladiklari ¢alismalara ile
ortaya konulmustur.

Nanoteknoloji ile 1-100 nm boyutu araliginda atomik, molekiiler veya
makro molekiiler seviyede teknolojik gelisme ve galismalar nano boyuta sahip
malzemeleri anlamay1 saglayarak, bu boyutta yapilarin, cihazlarn, yeni
fonksiyonlara ve Ozelliklere sahip sistemlerin  tasarimini,  iretimini,
maniplilasyonu, karakterizasyonunu, uygulanmasini ve kullanmasini amacglayan
bir disiplindir. Herhangi bir malzemeye yeni, farkli 6zellikler ve islevler
genellikle 100 nm alt1 gibi bir kritik boyut ile saglanabilmektedir. Nanoteknoloji
kullanilarak yapilan arastirma ve gelistirme ¢aligmalar1 ile biliylik malzeme
bilesenlerinin, sistemlerinin ve mimarilerinin igine nano yapinin entegrasyonu

saglanarak yeni iirin ve sistemler gelistirilmektedir (Dreher, 2004).



Nanoteknolojinin amaci, tipki doganin tiim canli sistemlerinde oldugu gibi
kiigiik pargalarin bir araya gelmesi ile daha biiyiik yapilara ulasmasini taklit
etmesi ya da diger bir deyisle atom ve molekiillerin belirli bir diizende bir araya
gelme Ozelliklerinden faydalanarak hiyerarsik Olcililerde bir biitiin olusturmasi
seklinde tanimlamak miimkiindiir (Roco, 2003). Nanoteknoloji alanindaki
gelismeler sayesinde biyolojik sistemlerin daha iyi anlasilmasi ve dikkatle ele
alinmasimna olanak saglayabilecek yeni imkan ve Kesifler insanogluna
sunulmaktadir. Buna en giizel 6rnek olarak, 2002 yilinda A.F.M. (Atomik Kuvvet
Mikroskopisi) kullanilarak 21 ve 28 niikleotid uzunlugu araliginda Riboniikleik
asit (RNA) veya nano-RNA kesfi bilim diinyasinda yilin atilimi olarak segilmesi
verilebilir (Couzin, 2002). Bununla birlikte dogal ortaminda yasayan bakteri ve
mineral ylizeyler arasindaki yapisma kuvvetlerini nicel ara yiizey olarak 6l¢ebilen
biyolojik kuvvet mikroskobu gelistirilmistir (Roco, 2003).

Nanoteknoloji, biyolojik sistemlerin transformasyonu igin yeni ¢éziimler
sunmakta ve ¢esitli alanlarda uygulamalar icin genis bir teknolojik platform
saglamaktadir. Buna gore; molekiiler tip (hastaliklarin teshisi ve tedavisi, viicut
hasarlarinin onarilmasi ya da rejeneratif tip, nano dlgekli cerrahi islemler, hedefli
ilaglarin  sentezi), c¢evrede bulunan nanopartikiillerin saghiga etkilerinin
incelenmesi (nanopartikiillerin neden oldugu ekotoksikoloji), gida ve tarim
Uriinlerinin  veya sistemlerinin iyilestirilmesi (tarimsal {iiretimin ve gida
korunmasmimn artirilmasi  ve yeni gida friinleri), insan performansinin
tyilestirilmesi (duyusal kapasitenin artirilmasi, beyin ve zihin baglayan nano-
elektronik ve nano yapili malzemelerin merkezi sinir sistemine entegrasyonu) gibi
basliklar ve alt bashiklar bu yeni ve siirekli gelisen teknolojiye ornek olarak
verilebilir. Bu sekilde de nanoteknoloji tek bir bransin veya meslek grubunun 6zel
calisma konusu olmaktan ¢ikmakta ve disiplinler arasi bir teknoloji olarak
degerlendirilmesi gerekmektedir (Roco, 2003; Stampoulis ve ark., 2009).

Giin gectikge gelistirilen ve kullanilan farkli iiretim teknolojileri ile
hayatimizin bir¢ok alaninda nanoteknoloji kullanilarak insanligin hizmetine
sunulmug Ttriinlere bakildiginda; ilag, malzeme bilimi, liretim ve ¢ok g¢esitli
teknolojiler igeren birgok alanda yeni uygulamalarla karsilasilmakta ve

endiistriyel nanopartikiilleri iceren iirlinlerin sayis1 hizla artmaktadir.



Metal nanopartikiiller basta olmak {tizere Buckminster fulleren esash
karbon nanotiipler ve karbon siyah1 genis c¢apta kullanilmaktadir. Bu
nanopartikiiller, kozmetik, boya, dolgu malzemesi, katalizér, yar1 iletken
teknolojisi, mikroelekronik geregler ve ilag tasiyici sistemler olarak karsimiza
cikmaktadir. Glimiis, aliminyum oksit, demir oksit, silika oksit, titanyum oksit ve
cinko oksit gibi metal ve metal oksit nanopartikiilleri kullanim1 da hatir1 sayilir
Olgiidedir. Nanopartikiillerin farkli tasarim ve sentezi sonucunda farkl
fizikokimyasal etkilerin ortaya ¢ikmasi ve buna bagli olarak da farkli biyolojik ve
cevresel davraniglar olusturmalarint dogrudan etkilemektedir (Fent, 2010; Kahru
ve Dubourguier, 2010).

Nanoteknolojinin insan ve g¢evre sagligi lizerindeki etkileri ile ilgili ilk
degerlendirme konferansi Palo Alto, Kaliforniya, A.B.D.’de 1989 yilinda
gerceklestirilmistir (Crandall ve Lewis, 1992). Son yirmi yilla bakildiginda
nanoteknoloji kavrami, bilim ve miihendislik alanlarinda ortaya ¢ikan yenilikler
ile hizla yaygilasmaya baslamistir. Yapilan bu ilk konferansta nanoteknolojinin
kullanimu ile ortaya gikabilecek riskler ile ilgili ilk endiseler konunun uzmanlari
tarafinda kabaca da olsa dile getirilmistir. Son yirmi yil igerisinde sadece
nanoteknoloji kavrami ile ilgili degil, ayn1 zamanda da siirdiiriilebilirlik kavrami
ile ilgili de ilk ¢alismalar ortaya ¢ikmaya baslamis ve zaman igerisinde biiyiik
onem kazanmugtir. Siirdiiriilebilirlik kavrami ile her hangi bir olusumun veya
isleyisin degerlendirilmesinde, ekonomik anlamda ortaya ¢ikan tablonun yani sira,
cevreye olan etkilerin ve nihai sonuglarin da isleyisin bir pargasit olarak
degerlendirilmesi ile giiniimiiz teknolojisinin gelisiminin her asamasinda
ekosistem ile uyumlu hale gelmesini saglamistir (Opschoor ve Reijnders,
1991;Gilbert, 1996).

Suh ve arkadaslarinin 2009 yilinda yayinlanan derleme ¢alismasinda hem
biyonanoteknolojinin artan gereksinimini hem de nanotoksikoloji iizerine yapilan
caligmalarin 6nemini degerlendirilmistir. Nano boyuta sahip malzemeler memeli
hiicrelerinden 100 ila 10000 kat arasinda daha kii¢iikk boyutlara sahip olabilir.
Kesin verilerle birlikte molekiillerin boyutlari, toksisite doz iligkisi, maruziyet ve

metabolik yola bagli olarak olusturacaklari etkilerin farkliliklar gosterebilecegi



icin nano boyuta sahip malzemelerin toksik etkilerinin sadece nanopartikiillerden
kaynakli olabileceginden s6z etmek zorlagmaktadir.

Insan yasaminda kullanimi hizla yayginlasan nanopartikiillerin gevreye
salinimlartyla veya atilmalariyla olusturabilecekleri olumsuz etkilerin incelenmesi
ve gerekli Onlemlerin alinarak insan ve gevre icin daha giivenli, ekolojik ve
stirdiiriilebilir bir teknoloji haline gelmesi 6nem arz etmektedir. Giinliik
hayatimizda hizla yer alan nanoteknoloji ile ilgili gelismeleri, sagladigi
vazgecilmesi gii¢ avantajlar ve muhtemel olumsuz etkiler birlikte distiniilmeli ve
tim bu siire¢ besikten mezara prensibi ile bir arada degerlendirilmedir.
Siirdiirtilebilir  yaklagimlar ile gelistirilen {iretim yontemleri kullanilarak
nanoteknolojinin, insanliga sundugu bu yeni avantajlardan vazgeg¢ilmeksizin
toksik olmayan, cevreyle dost, ekolojik nano {iriinlerin gelistirilmesi, yaygin
kullaniminin saglanmasi ve insanligin hizmetine sunulmasit zorunlu hale
gelmektedir.

Piyasada satis1 devam eden ¢esitli nanopartikiillerin c¢evresel etkilerinin
degerlendirilmesi ile ilgili yayinlanan ¢alismalar g6z oniinde bulunduruldugunda,
yapilan Onemli c¢alismalarla bu nanopartikiillerin insan sagligi {izerindeki
dogrudan veya dolayl etkilerinin degerlendirilmesini igerdigi goriilmektedir.
Buna gore de calismalar1 yaklasim olarak ikiye ayirdigimizda, ilkinin c¢esitli
model insan veya hayvan hiicreleri ile kontrollii deneyler seklinde digerinin ise
dogrudan vaka caligmalar1 {iizerinden gergeklestirildigi goriilmektedir. Bu
calismalar1 destekler nitelikte olan ve ekosistemde yasayan diger canlilar
tizerindeki nanopartikiillerin etkilerinin degerlendirmesi kapsaminda yayinlanan
caligmalarda ise, genellikle su ve toprak sistemlerinde yasayan gesitli tek hiicreli
veya daha gelismis canlilar ile in vitro (yapay ortamda) ve in vivo (canl
ortaminda) ¢alismalarin gerceklestirildigi goriilmektedir.

Ancak ekosistemin ve besin zincirinin temel taslarindan olan bitkiler ile
yapilan nanopartikiillerin etki degerlendirmesi ¢alismalarinin konusu, igerigi ve
sayist ile ilgili literatlirde eksiklikler veya tiretim hizina karsi bu konuya ilginin
diger canlilar ile yapilan calismalara nazaran goreceli olarak yetersizligi tipki bu
yiiksek lisans ¢alismasinda da oldugu gibi yayinlanan ¢alismalarin ve bildirilerin

¢ikis noktasini olusturmaktadir.



Piyasada bulunan ve sayilari giin gegtikge katlanarak artan nanopartikilleri
iceren drlinlerin kullanim1 sonucu, dogaya salinimlart kacinilmaz bir hal
almaktadir. Buna bagli olarak da farkli yollar izleyerek ekosistemine dahil olmasi
ve besin zincirine katilmasi ile ortaya c¢ikan tablonun gelecegi ve akibeti,
gezegenimizde yasayan tiim canlilar i¢in 6nemli bir hal almaktadir.

Gergeklestirilen bu tez ¢aligmasinda hali hazirda ticari satis1 devam eden
titanyum dioksit (TiO;) ve ¢inko oksit (ZnO) nanopartikiilleri ve mikron boyutlu
nano primer taneciklerden olusan patentli trtinler olan titanyum dioksit (MicNo-
T®) ve ¢inko oksit (MicNo-Z®) nanopartikiillerinin toz formlarimin bitkilerin
gelisimi {izerindeki etkileri degerlendirilmesi amaglanmistir. Farkli iiretim
yontemleri kullanilarak elde edilen ZnO nanopartikiilleri ile gerceklestirilen
caligmalarda 0 ila 4000 ppm (part per million) degerlerinde degisen dozlar ile su,
Hougland besin ¢6zeltisi ve toprak ortamlarinda bitki tohumlarinin ¢imlenmesi ve
gelismesi tizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Bununla beraber farkli iiretim
yontemleri kullanilarak elde edilen TiO, nanopartikiilleri ile gergeklestirilen
caligmalarda ayni yontem ile O ila 10000 ppm ile degisen dozlarda su ve toprak
ortamlarinda ¢esitli bitki tohumlarinin ¢imlenmesi ve gelismesi lizerindeki etkileri
degerlendirilmistir.

Yapilan bu calisma ile farkl iiretim yontemlerinin birbirlerine gore farkl
cevresel etkiler gosterebileceginin ortaya konulmasi amaglanmistir. Buna ek
olarak nanopartikiillerin ¢evrede olusturabilecekleri muhtemel olumsuz etkilerin
minimize edilmesi ve siirdiiriilebilir tiretim yontemlerinin gelistirilmesi son
yillarin en dikkat ¢ekici konular1 arasinda yer aldigi belirlenmistir. Artan tiretim
ve kullanim hacmi ile ekosistemde yillar i¢inde ¢ok ciddi miktarlarda bulunmalari
ve birikim olusturabilecekleri 6n goriilen, TiO, ve ZnO metal oksit
nanopartikiillerinin sucul veya toprak ortamlarinda 6zellikle bitkileri tizerindeki
etkilerinin degerlendirilmesi 6nem arz etmektedir.

Yapilan bu ¢aligmaya paralellik gosteren ve literatiirde yer alan, cesitli
bitkilerin ¢imlenme ve gelisme evresini igeren c¢alismalarda farkli
nanopartikiillerin olusturdugu akut veya kisa etKilerin degerlendirilmesi ele

alinmaktadir.



Bu tez calismasi ile gergeklestirilen kisa siireli etki degerlendirmesinde
domates, tere, salatalik, kabak, fasulye, nohut ve bezelye tohumlari ve sogan
bitkisi ile g¢alisilmistir. Belirtilen bitki tohumlarinin dort farkli nanopartikiilii
igeren besin  ¢ozeltisi, su ve toprak ortamlarinda ¢imlendirmesi
gerceklestirilmistir. Farkli ortamlarda gergeklestirilen ¢imlendirme islemi 5 ila 16
giin arasinda siirmiistiir. Cimlendirme ortamina ve bitki ¢esidine gore farklilik
gosteren siireler sonrasinda belirtilen bitkilerin kok, siirglin ve yaprak boliimlerin
uzanimi, sayisi ve kuru agirligi degerlendirilmis ve bitki boliimlerinin agir metal
iceriklerinin tayini gergeklestirilmistir.

Yapilan c¢aligmalar sayesinde konsantrasyon artisi ile birlikte ZnO
nanopartikiillerinin kontrol grubu ile karsilastirilmas:t ile bitki gelisiminin
engelledigi belirlenmistir. TiO, nanopartikiillerinin konsantrasyon artigina bagh
olarak zararli bir etkisi olmadigi ortaya konmustur. Boylece besin zincirinin
halkalarinda yer alan canlilar yasamlar1 boyunca g¢esitli agir metal veya
nanopartikiill alimimni istemsiz bir sekilde artmasi ve biyobirikimin olugmasi
nedeniyle, etkin madde ve mekanizmaya bagli olarak ¢esitli kalitsal
rahatsizliklarin 6niinii acabilecegi ve kiiresel olarak tiim insanlig1 etkilemesinin
kaginilmaz oldugu 6n goriilmektedir.

Ekosistem igerisinde g¢evrime katilan nano boyuta sahip herhangi bir
malzemenin, bitki biinyesine alinan miktarlarinin degisimi ve buna bagl olarak
nihai etkileri ve salinimi sonucu ortaya cikan giivenli maksimum derigimi
araliginin veya belirli sinir degerlerin belirlenmesi insan sagligi ve cevre icin

onem arz etmektedir.



2. NANOTEKNOLOJIi VE NANOTOKSIKOLOJi

2.1. Nanoteknoloji Alanindaki Son Gelismeler ve Nanoteknolojinin Gelecegi

Yapilan nanoteknoloji konulu aragtirmalarin biiyilik bir cogunlugunu fizik,
kimya, biyoloji, malzeme bilimi ve tip disiplinlerinin mensubu olan bilim
insanlarinin katkilar1 ve disiplinler arasi c¢alismalart ile ortaya g¢ikmaktadir.
Nanoteknoloji alanindaki aragtirma ve gelistirme ¢aligmalari ile kitlesel anlamda
herkesin ulasabilecegi yeni iirlin ve teknolojiler insanligin hizmetine
sunulmaktadir (Roco, 2003; Stampoulis ve ark., 2009).

Nanoteknolojinin temel kavraminin Dr. Richard Feynman’in 1959 yilinda
Amerikan Teknoloji  Enstitiisi'nde “There's plenty of room at the
bottom”(Derinlerde daha yer var) baslikli sunumunda ortaya kondugu kabul
edilmektedir (Feynman, 1960). Bununla beraber nanoteknoloji terimi ilk olarak
1974 yilinda, Tokyo Bilim Universitesi'nden Dr Norio Taniguchi tarafindan
kullanmis bu alana olan ilgilinin artmasini saglamistir. Nanoteknoloji alaninda
sonraki yillarda cesitli gelismeler kaydedilmistir. Bu gelismelerden en can alicisi,
1981 yilinda IBM (International Business Machines)’in taramali tiinelleme
mikroskobunu icat etmesidir (Binnig ve R&hrer, 1982). Bu nanoteknoloji
caligmalar1 i¢in bir doniim noktasi olmustur. Nanoteknoloji alaninda diger 6nemli
bir calisma da, 1985 yilinda “buckyballs” adi verilen yeni nano yapili karbon
modifikasyonunu kesfedilmesidir (Kroto ve ark., 1985). Bahsi gecen bu
calismalar nanoteknoloji alaninda kaydedilen ve one cikan kilometre taslaridir.
2014 yilna gelindiginde ise Gottingen'deki Max Planck Biyofizik Kimya
Enstitlisii'niin bagkanligi yapan Alman uzman Dr. Stefan Hell ile A.B.D.'li Dr.
Eric Betzig ve Dr. William Moerner’in yiiksek ¢oziintirlilkte goriintiileme imkant
saglayan ‘"yapilandirilmis aydinlatma mikroskopi teknolojisini"  gelistirdi.
Yaptiklar1 bu ¢alisma Stefan ve ekibine 2014 Nobel Kimya Odiilii’'nii kazandirds.
(Vinogradova, 2014).



En az bir boyutu <100 nm olmasi sayesinde diisiik boyut, yiiksek yiizey
alani, farkli sekil ve kimyasal kompozisyonu gibi fizikokimyasal 6zellikleriyle
ayni kimyasal yapiya benzer y1gin formlarina gore essiz farklilik gosteren {irtinler
nanomalzeme olarak ifade edilmektedir. Sagladigi bu essiz oOzellikler ile
mikroelektronikler, kataliz malzemeleri, yakit hiicreleri, malzeme birikimi, tekstil,
biyoteknoloji, kauguk, kisisel bakim {irtinleri, kozmetik ve ilag endiistrisinde genis
uygulamalar ile karsilasilmaktadir (Farre ve ark., 2011; Newman ve ark., 2009;
Serpone, ve ark., 2007). Kullanimmin hizla artmasi ile ¢ok ¢esitli uygulama
alanlarinda yer almasi sayesinde 2015 yili itibariyle nanoteknoloji 1 trilyon
dolarlik bir pazara sahip olmasi ve iki milyon ¢alisani ile dev bir endiistri haline
gelecegi diistiniilmektedir (Rao ve Shekhawat, 2014).

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi’nin (USEPA, 2005)
nanoteknoloji ile ilgili yayinladiklari c¢alismalarinda nanomalzemeleri; karbon
esasli nanomalzemeler, metal, metal oksit esasli ve kuantum dot nanomalzemeler,
dendrimerler veya nano boyutlu polimerler ve yigin form icerisinde kompozit
olarak  yer alan  nanopartikiiler = olmak  iizere  dort  kategoride
degerlendirilebilecegini ortaya koymustur. Buna gore yapilan ¢alisma kapsaminda
kullanilan  nanopartikiiller ~ {iglincii  grup kapsamindadir. Metal  oksit
nanopartikiilleri essiz Kkatalatik ve optoelektronik o&zelliklere sahip olmalari,
antimikrobiyal aktiviteleri engellemeleri nedeniyle yigin metal oksit formunun
sahip olmadig1 birgok avantaji sunmaktadir. (Ma ve ark., 2013; Royal Society,
2004).

Cinko oksit (ZnO), periyodik tabloda II-B grubunda yer alan ve gegis
metali olan ¢inkonun (Zn) oksit formu olarak tanimlanir. Tetrahedral
koordinasyonu kovelent bagl sp® olup, yogunlugu (300 K) 5,606 g/cm®dir
(STEINER, 2004). Cinko oksit nanopartikiilleri essiz fotokatalitik, elektronik,
optik, dermatolojik ve antibakteriyel 6zellikleri sayesinde gok farkl tiirde {irtiniin

iceriginde yer alabilmektir.



ZnO nanopartikiilleri nanoteknoloji pazarinda essiz bir paya sahiptir.
Piyasada ZnO nanopartikiilleri, giines kremleri gibi cilt koruyucu firiinlerinde, su
aritiminda organik igeriklerin fotokatalitik degradasyonu uygulamalarinda, biyo
gorlntiilemede, cesitli kirleticiler, toksik gazlar, alkol ve gida tazeligini gdsteren
gaz sensorlerinde, kaplama ve boya lriinleri gibi ¢ok sayida alanda ve iiriinde
insanligin hizmetine sunulmustur. Ayrica ZnO nanopartikiillerinin hatir1 sayilir
Olclide UV (ultraviyole) 151 adsorpsiyonuna ragmen, goriiniir 15181 gecirgenligi
nedeniyle UV koruyucu film iiretiminde de ragbet gormektedir. Ancak en yaygin
olarak giines kremleri, bebek pudralari, kepege karst etkili sampuanlar, UV
koruyucu kumas kaplamalarinda, anti kanser calismalari ve ilag tasimniminda
kullanim1 ile karsilasilmaktadir. Cok genis uygulama alanina sahip olmasi
nedeniyle ¢inko oksit nanopartikiillerinin ¢evreye salinimlari kagimilmazdir (Rao
ve Shekhawat, 2014; Adamcakova-Dodd ve ark., 2014).

Yaygin olarak firetilen ve piyasada yer alan diger bir metal oksit
nanopartikiilii ise titanyum dioksit nanopartikiilleridir. IV-B grubunda yer alan ve
gecis metali olan titanyum (Ti) elementinin oksit formu titanyum dioksit (TiOy)
olarak tanimlanir. Latis sabitleri arasindaki farkliliklar nedeniyle anataz, rutil ve
brookite olmak tiizere ii¢ farkli forma sahip olan titanyum dioksidin teorik
yogunluklari 3.83, 4.24 ve 4.17 g/cm® olarak hesaplanir (Mo ve Ching, 1995).

Uretim hacmi bakimindan ilk bes nanopartikiil arasinda yer almaktadur.
Yiiksek yiizey alani ve yeksane por boyutunun sagladigi essiz elektronik ve optik
ozellikler sayesinde fotokataliz, giines pilleri, lityum-iyon bataryalar, sensorler ve
kataliz destegi gibi gesitli uygulamalar ile karsimiza ¢ikmaktadir (Zhang ve ark.,
2012a). Titanyum dioksit nanopartikiillerin yaygin kullanimma bagl olarak
cevreye olan salimimlariin giin gegtikge artmasiyla birlikte canlilar tizerindeki
maruziyetlerinin de artmasi kaginilmazdir. Bu durum nano boyutta sahip TiO,
bilesiklerinin ~ veya  {rlnlerinin  potansiyel  toksisitesinin ivedikle
degerlendirilmesini de beraberinde getirmektedir. Titanyum dioksit rutil, anataz
ve brookite olmak iizere ti¢ farkli formda olabilir. Titanyum dioksit
nanopartikiillerinin %50’e¢ yakim1 kozmetik ve giines koruyucu iiriinlerin

iceriginde yer alir.



Ayrica kendini temizleyebilen seramikler, anti-mikrobiyolojik plastik
paketler ve ¢imento iceriginde katki malzemesi olarak yer almaktadir. Buna ek
olarak ¢esitli gida tiriinlerinde E171 gibi katki maddesi olarak veya seker, peynir,
dis macununun igeriginde nanopartikiil bulunan iiriinler piyasada yerini almistir
(Zhang ve ark., 2012b; Newman ve ark., 2009; lavicoli ve ark., 2012).

Uretim ve buna bagli olarak tiiketim potansiyeli hizla artan, ¢inko oksit ve
titanyum dioksit nanopartikiillerini i¢eren ¢esitli {riinler insanligin hizmetine
sunulmakta ve sagladigi essiz avantajlar dikkat ¢ekmektedir. Buna bagl olarak da
bahsedilen uygulama alanlarina ek olarak farkli ve yeni uygulama alanlarinda
nanopartikill iceren yeni iriin ve teknolojilerin giinlik yasamin degismez bir

gerekliligi haline gelecegi kacinilmazdir.

2.2. Nanoteknoji Calismalarinda Kullanilan Uretim Yontemleri

Bugiine kadar yaymlanan nanomalzeme iiretim ¢aligmalarina bakildiginda,
tiretilen {lirliniin sentezlenmesi icin fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
kullanildig1  goriilmektedir. Istenilen belirli sekil, boyut ve ozellige sahip
nanopartikiilleri sentezlemek i¢in birbirinden farkli 6zel yontemler gelistirilmistir.

Giliniimiizde yaygin kullanima sahip olan teknikler arasinda; ultraviyole
radyasyon, aerosol teknolojileri, litografi, lazer ablasyonu, ultrasonik alanlar ve
fotokimyasal azaltma teknikleri bulunmakta ve nanopartikiil —{retimi
yaptlmaktadir. Ancak kullanilan bu yontemlerde, tehlikeli cesitli kimyasallarin
kullanimi, {iretim sirasinda ortaya ¢ikabilecek insan sagligi i¢in tehlikeli kimyasal
maddelerin olusumu, hem iiretim 6zellikleri hem de islem kontroliiniin getirdigi
zorluklar, is sagligi ve giivenligi konularinin gbz ardi edilememesi nedeniyle
pahaliya mal olabilmektedir. Bu durumda hem {iretim yonteminin gelecegi ve
stirdiiriilebilirligi hem de her miihendislik yaklasiminda olmasi gereken fayda

maliyet analizlerinin ele alinmas1 gerekmektedir (Narayanan ve Sakthivel, 2010).
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Bu duruma ek olarak eski veya geleneksel yontemlerden vazgegilerek hem
iretim sirasinda hem de iiretim sonrasinda olusan iiriin veya yan iirlinlerin ¢evre
ve enerji agisinda kazang saglayabilecek siirdiiriilebilir yontemlerin kullanilmasi
giin gectikge 6nem arz etmektedir. Farkli kompozisyonlara, boyutlara, sekillere,
calisgma amacia uygun olarak iiretilmis kontrollii dagilim o6zelliklerine sahip
nanopartikiillerin sentezinde kullanilmasi diisliniilen yeni prosediirlerin uygun
maliyetli olmas1 da kullaniminin yayginlagsmasi ve tercih edilebilmesi i¢in dnemli
bir faktordiir (Som ve ark., 2010; Narayanan ve Sakthivel, 2010; Dreher, 2004).

Nanopartikiiller genellikle her uzaysal boyutta 0.1 ila 1000 nm arasinda
degisen ve yaygin olarak top-down veya bottom-up yaklasimlar1 kullanilarak
sentezlenen triinlerdir. Top-down yaklasimlarda yigin (bulk) malzeme kademeli
olarak nano boyuta pargalanirken, bottom-up yaklasimlarda ise atom veya
molekiiller nanometre araliga sahip molekiiler yapilar halinde bir araya getirilir.
Bottom-up yaklasim yaygin olarak nanopartikiillerin kimyasal ve biyolojik
sentezinde karsilagilmaktadir. Yigin malzemelerden farkli olarak nano boyuttaki
malzemeler, karakteristik fiziksel, kimyasal, elektronik, elektriksel, mekanik,
manyetik, termal, dielektrik, optik ve biyolojik 6zelliklere sahiptir. Malzemelerin
degisen fizikokimyasal 6zellikleri ile nanopartikiillerin daha genis atom ylizeyine
ve genis yilizey enerjisine sahip olmasi kagimilmazdir (Narayanan ve Sakthivel,
2010).

Nanopartikiil tiretiminde kullanilan kimyasal metotlara bakildiginda ¢ogu
islemlerde ister istemez toksik kimyasallar, apolar c¢oziiciiler kullanilmaktadir.
Ancak nanopartikiillerin iiretim siirecinden baslayip, bertarafina kadar toksik
olmamast ve biyo uyumlu olmasi gereklidir. Besikten mezara bir yaklagimla
tiretilerek ekosistemle barigik tiriinlerin gelistirilmesi, gelecek nesil tiiketiciler igin
onem arz etmektedir (Som ve ark., 2010; Narayanan ve Sakthivel, 2010; Dreher,
2004).

Narayanan ve Sakthiyel’in 2010 yilinda yayinlanan c¢aligmasi, benzer
calismalar arasindan on plana c¢ikmaktadir. Buna gore, cevre dostu yaklasimla
sentezlenen ve toksik olmayan nanopartikiillerin gelistirilmesinde yesil kimya ve
biyolojik siireclerin kullanilmasi ve yayginlagsmasi ile saglanabilecegi 6n

goriilmektedir.
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Tehlikeli kimyasallar1 iceren fiziksel ve kimyasal yontemlerinin yaninda
mikrobiyal biyosentez ile nanopartikiillerin iiretimi etkin maliyete sahip olmasinin
yaninda ¢evre dostudur. Bu yilizden nanopartikiillerin mikrobiyal sentezi
nanobiyoteknolojinin  6nemli  bir koludur. Zengin ¢esitlilik nedeniyle
mikroorganizmalarin nanopartikiil sentezi i¢in potansiyele sahip oldugu son
yillarda yapilan calismalar ile ortaya konulmaktadir (Narayanan ve Sakthiyel,
2010)

Nanoteknolojinin hizla gelismesi ile yeni firsatlar ve avantajlar sunan
tirtinlerin kullanim1 giin gegtik¢e artmaktadir. Bununla birlikte iiretilen {irtinlerin
insan sagligt ve c¢evre agisindan degerlendirilmesi de giin O6nemli hale
gelmektedir. Nanopartikiillerin kimyasal ve biyolojik 6zelliklerine bagli olarak
canlilar tizerindeki toksikolojik etkileri ve farkli yasam ortamlardaki davranislari
ile ilgili bosluklar bulunmaktadir. Nanoteknoloji kullanilarak iiretilen iirlinlerin
yasam dongii analizi ile insan ve ¢evre tizerindeki etkileri degerlendirilebilir. Yeni
iiretim yontemlerinin kullanilmasi ile zararli kimyasal iriinlerden kacinilarak,
fazla enerji ve malzeme tiiketiminin 6niine gegilerek ve atik olusumu azaltilarak
daha faydali bir teknolojinin insanligin hizmetine sunulabilecegi 6n goriilmektedir

(Som ve ark., 2010; Narayanan ve Sakthivel, 2010).

2.3. Nanotoksikoloji Alaninda Gergeklestirilen Calismalar

“Her madde bir zehirdir. Zehir ve ilacin birbirinden ayiran ise dozudur”
aforizmasi ile taninan ve onaltinci yiizyilda yasamis, Paracelsus’dan giliniimiize
toksikoloji biliminde onemli gelismeler kaydedilmistir (Selinus ve ark., 2005).
Toksikoloji, gesitli kimyasal maddelerin canlilar ve canlilarin yasadigi biyolojik
sistemler tizerindeKi zararli etkileri ve bu etkilerin sonuglarini inceleyen bilim
dalidur.

Bu bilim dalina ¢ok degil, gectigimiz yillarda eklenen ve bir alt bilim dali
haline gelen nanotoksikoloji kavrami ile nanoteknoloji kullanilarak {iretilen ve
gelistirilen nanomalzemelerin olusturdugu hiicresel ve c¢evresel toksisitenin

incelemesi amaglanmaktadir.
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Bu konuda ilk yapilan ve One ¢ikan ¢alismalarin arasinda siyrilan
Oberddrster ve ekibinin 2005 yilinda yayinlanan g¢alismasi ile nanotoksikoloji
kavrami kabul gOrmistiir. Nanopartikiillerin toksisitelerinin izlenmesi ve
degerlendirilmesinde, nanopartikiillerin toksik etkileri ile dogrudan baglantili olan
nanomalzemelerin fizikokimyasal karakterizasyonu, in vitro (yapay ortamda) ve
in vivo (canli ortaminda) degerlendirme galismalarin 6nemi vurgulanmistir.

Nanopartikiillerin toksisitesinin degerlendirilmesi i¢in yapilan in vitro
testlerin sayisinin artmasinin  onemi ile ilgili yaymlanan neredeyse her
nanotoksisite ¢alismalarinda vurgulanmaktadir. Nanotoksikoloji c¢alismalarinda
yeni iiretilen nanopartikiillerin giivenirligi adina siipheler bulunmaktadir. Yapilan
in vivo ve in vitro testlerin doz-cevap iliskileri arasinda anlamli korelasyon veya
ilgi oldugu bilinmektedir. Bu anlamda yapilan her caligma nanopartikiillerin
isleyislerinin daha iyi anlasilmasina katki saglayarak, nanopartikiillerin
olusturabilecekleri toksisite ile ilgili sistematik isimlendirmesi ve siniflandirmasi
ile ilgili bosluklarin giderilmesi i¢in gereklidir (Han ve ark., 2012).

Yapilan calismalar 1s13inda nanopartikiillerin boyut, sekil ve yiizey
kimyas1 veya fizikokimyasal Ozellikleri, topaklasma seviyesi, ¢Oziinilirligi,
yapisal ve kimyasal kompozisyonu, nanopartikiillerin biyolojik sistemler ile
olusan toksisitelerini agiklamada kullanilmasinin 6nemi vurgulamaktadir
(Gentleman ve Chan, 2009). Farkli nanopartikiil tiretim yontemleri ile iretilen
malzemelerin yiizey ve ¢esitli fizikokimyasal ozelliklerini  etkiledigi
bilinmektedir. Han ve arkadaglarinin 2014 yilinda yaymlanan ¢aligsmalarinda, ZnO
nanopartikiillerinin fizikokimyasal o6zelliklerine bagli olarak nanomalzemenin
farkli ortamlarda ¢éziinmesinde énemli rol oynadigi ortaya konulmustur.

Topaklagsma testi kapsaminda pH 7.5 degerinde, iki farkli ZnO
nanopartikiilii farkli zeta potansiyeline ve iyonik siddet sahip oldugu ortaya
konulmustur. Bununla beraber ZnO nanopartikiillerin ¢éziinmesi pH degerine,
spesifik ylizey alanina ve ¢esitli fizikokimyasal yiizey 6zelliklerine bagli oldugu
belirtilmistir. Cinko oksit, endiistriyel ve tiiketim uygulamalar1 ile yaygin olarak
kullanilmaktadir. ~ Arastirmacilar ve  mevzuat  diizenleyici  kurumlar,

nanopartikiillerin kullanim1 ve kontrolii ile ilgili kayda deger ilgili gostermektedir.
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ZnO nanopartikiillerinin ¢evresel ve saglik {izerine olan risklerinin
degerlendirilmesi giiniimiizde hiz kazandirmistir. ZnO, inorganik ve kati formda
beyaz rengiyle dogada bulunabilen bir tozdur. Ancak ¢ogu durumda ¢inko oksit
teknik islemler sonucunda elde edilebilir. Y1gin formuna sahip ZnO partikiilleri
0.5-5 pum (mikro metre) araliginda boyutta sahip olup, nano-ZnO partikiillerinin
en az bir boyutu 100 nm’nin altindadir. Y18in ZnO kauguk, seramik, boya, hayvan
gidasi, giibre, tibbi ilaglar ve kati malzemesi olarak kullanilir. Nano-ZnO,
oncelikli olarak kozmetik, giines kremi, kremlerde kullanilmaktadir. Dogada ise
bu partikiiller ¢ogunlukla topaklagsma egilimine sahiptir (International Zinc
Association, 2013). Nanopartikiillerin mobilitesi veya hareketliligi, g¢evresel
ortamin kimyasal karakterizasyonu veya icerigi ile dogrudan alakalidir. Cinko
kaynakli yer alt1 suyu kirlenme potansiyeli, alkalin kosullar1 altinda azalabilecegi
goriilmektedir. Ancak fosfat minerali kum ortaminda, ZnO nanopartikiillerinin
hareketliligini fazlasiyla kolaylastirir (Li ve Schuster, 2014).

Nanotoksikoloji caligmalarinda karsilagilan zorluklara bakildiginda, ¢esitli
ortamlarda aglomerasyona ve topaklagsmaya bagli olarak ¢esitli nanopartikiillerin
toksik etkileri tam anlamiyla ortaya ¢ikmamasi nedeniyle toksik ¢aligmalarda
aksakliklar olusmaktadir. Nanopartikiiliin aglomerasyon ve daha ileri bir durum
olan sedimentasyonu boyuta, maruziyet siiresine ve doza bagl olarak toksisitesini
etkilemektedir (Allouni ve ark., 2009).

Nanopartikiillerin duraganlik veya stabilitesi, metabolik faaliyetlerdeki
akibetlerini etkiler. Toksisite degerlendirmesinde nanopartikiiller igin molekiil
agirhigl, onciil partikiil sayisi ve ylizey alani tipik doz 6l¢iimlerinde 6n planda olan
parametrelerdir. Pargacik sekli, kaplamasi, kimyasal karakterizasyonu ve
elektrofiziksel ozelliklerinin dikkate alinmasi Onerilmektedir. Bazi durumlarda
nanopartikiillerin yiizey alani, toksisite degerleri ile en iyi korelasyon gosteren
veri oldugu kabul edilmektedir. Farkli nanomalzemelerin neden oldugu toksisite
hasarlarinin, oksidatif isleyis farkliliklarinin ve reaktif oksijen tiirleri
olusumlarinin degerlendirilmesinin, nanopartikiil toksisitesinin ortaya konulmasi
acisindan kilit role sahip olduguna dikkat ¢ekilmektedir (Hartung ve Sabbioni,
2011).

14



Farkli yollarla dogaya salinimi gergeklesen cogu kirleticinin en onemli
yutagi olan su sistemleridir. Nanopartikiillerin besin zincirine dahil olmasini 6n
goren ve olumsuz etkileri ile ilgili ¢aligmalarin sayisinin artmasi giin gectikce
artmaktadir. Ekosistem c¢evriminde dolasimlart ve birikimleri kag¢inilmaz olan
nanopartikiillerin davraniglarinin daha iyi anlagilmasi1 6nemlidir. Bununla beraber
nanopartikiillerin salinimi gerceklesebilecegi ¢evrelerin birbirinden farkli ve
degisken Ozelliklere sahip olabilecekleri g6z ard1 edilmemelidir. Cevresel etkileri
degerlendirilen nanopartikiillerin, akut toksisite gostermeseler de canlilarin ¢esitli
doku veya sistemlerinde olusturabilecekleri birikimleri, uzun dénem sonrasi
etkileri ve besin zincirindeki durumlart hakkinda soru isaretleri tam anlamiyla
aydinlatilamamustir (Tyne ve ark., 2013; Prasad, 2004).

Nanopartikiillerin antropojenik kaynakli salinimi ile insan sagligi ve yasam
tizerine olumsuz etkileri ortaya c¢ikmaktadir. Bu durumda da nanopartikiil ve
biyolojik siire¢ler arasindaki iliskinin degerlendirilmesi giin gectikce Onem

kazanmaktadir (Dietz ve Herth, 2011).

2.3.1. Nanomalzemelerin canlilarin yasam iizerindeki etkilerinin

degerlendirilmesi ile ilgili calismalar

Literatiirde yer alan ¢alismalar 15181nda, aym1 kimyasal kompozisyonlara
sahip y18in malzemeler ile karsilastirildiklarinda nanopartikiiller belirgin farkli
biyolojik etkiler gosterdigi bilinmektedir. Reaktif oksijen tiirleri olusturmasi, fiber
sekli, boyutu, ¢oziinlrliigii ve kristal fazi gibi 06zellikler, nanopartikiillerin
biyolojik etkisinin indikatorleri olarak degerlendirilebilmektedir.

2010 yilinda yayinlanan bir ¢aligmada, nanopartikiil tiirlerine gore cok
duvarli karbon nanotiipler >> CeO, (Seryum oksit), ZnO > TiO, > fonsiyonaliteli
SiO, (Silisyum oksit)> SiO,, ZrO, (Zirkonyum dioksit), karbon siyahi seklinde

zararli etkilerinin potansiyeli siralanmistir (Landsiedel ve ark., 2010).
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Metal oksit nanopartikiillerinin, insan saghgi ile ilgili 6ne g¢ikan
calismalara bakildiginda; ZnO nanopartikiillerinin birincil insan nazal mukoza
hiicreleri kiiltiirii tizerindeki sitotoksik ve genotoksik etkileri degerlendirildigi bir
calismada, 50 ppm seviyesinde sitotoksik etkiler olusturdugu, 10 ppm seviyesinde
da DNA (Deoksiriboniikleik asit) hasarlar1 belirlenmistir (Hackenberg ve ark.,
2011a).

|

ZnO-NP sitoplazmaya
alim

'ZnO NP ve Zn™? ivonlanmmn
hiicre gekirdegine girisi \

DNA ile dogrudan

etkilesimi
AN
DNA

hasar1

Sekil 2.1. ZnO nanopartikiilleri, ve. diger metal ve metal oksit nanopartikiillerinin canli hiicreleri

ile olan etkilesimi [Hackenberg ve ark., 2011b].

ZnO nanopartikiillerinin Sekil 2.1.’deki gibi hiicre i¢indeki etkilesiminde
izledigi yol cogu metal ve metal oksit nanopartikiilleri i¢in benzer olup,
nanopartikiillerin fizikokimyasal 6zellikleri ile dogrudan iliskilidir (Hackenberg
ve ark., 2011b).
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Nanopartikiillerin toksisitesi degerlendirilmesinde partikiil boyutu ve buna
bagli olarak da farkli fizikokimyasal 6zellikler neden oldugu mitokondriyal hasar,
oksidatif stres, kromozomal ve oksidatif DNA hasar ele alinabilmektedir. Partikiil
boyutunun kii¢iilmesi ile nanopartikiiller, daha toksik veya canlilar igin tehlikeli
hale gelebilmektedir. Nanomalzemeler yiizey yiikii degerleri agisindan
degerlendirildiginde ise nanopartikiillerin hiicreye alimi ve buna bagli olarak
olusan  toksisiteye  bakildiginda, katyonik  nanopartikiillerin  anyonik
nanopartikiillere gére daha toksik oldugunu ortaya konulmustur (Hackenberg ve
ark., 2011b).

Insan akciger epitel hiicreleri iizerinde farkli metotlar kullanilarak altisi
sentezlenmis (presipitasyon, solvotermal, sol-jel yontemleri), ikisi ticari, toplamda
sekiz farkli ZnO ve TiO, nanopartikiillerinin boyut, sekil, yiizey alani, faz ve
kompozisyonu  gibi  baslica  fizikokimyasal  Ozelliklerinin  etkilerinin
degerlendirildigi bir ¢alismaya gore, daha diisiik boyuta sahip nanopartikiillerin
daha toksik etkiler gosterdigi ve nanorod ZnO partikiillerinin kiiresel olanlara gore
daha toksik oldugu belirlenmistir. Tim TiO; nanopartikiillerinin, ZnO
nanopartikiillerine kiyasla diisiik toksisiteler ortaya koydugu soylenebilir. Ayrica
amorf>anataz>anataz/rutil formuna sahip sirayla sitotoksisitenin artig1
belirlenmistir. Bulunduklar1 fazin yaninda nanopartikiiliin boyutu, yiizey alani ve
sekli toksisitenin degerlendirilmesinde 6nemli rol oynamistir. Ancak metal oksit
nanopartikiillerin boyuta bagli, A549 hiicreleri lizerinde biyolojik etkilerin kesin
sonuglar vermedigi ve birincil partikiil boyutunun toksisite degerlendirmesi igin
yetersiz oldugu belirlenmistir (Hsiao ve Huang, 2011). Bununla birlikte bazi
arastirmacilar, malzemenin hidrodinamik boyutunun sitotoksisite ¢alismalarinda
onemli olduklarin1 soylemektedir (Kato ve ark., 2009; Pauluhn, 2009).
Nanopartikiillerin toksisitelerin degerlendirilmesinde fizikokimyasal faktorlerin
sistematik anlamda iceren ¢alismalarin sayisi giin gectikge artmaktadir (Hsiao ve
Huang, 2011).

Literatiirde bulunan vaka ¢alismalar1 arasindan giinesin zararli 1ginlarindan
korunmak i¢in titanyum dioksit ve ¢inko oksit nanopartikiillerini igeren giines
kremlerinin halk saglig1 i¢cin giivenligi ve gilivenilirligi ele alan Newman ve

arkadaslarinin (2009) ¢alismasi1 6ne ¢ikmaktadir.
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Sadece insanlar {izerinde degil, aym1 zamanda sucul ve toprak
sistemlerinde yagamini1 siirdiiren canlilar tizerinde yapilan ve One c¢ikan
caligmalara bakildiginda; Tyne ve arkadaslarmmin 2013 yilinda yayimnlanan
calismasinda, C. elegans igin yeni bir toksisite ortami sunulmaktadir. Yapilan test
ile glimiis nanopartikiilleri ve ¢oziinmiis gilimiis nitrat toksitesi degerlendirilmistir.
Giimiis nanopartikiilleri (ECsp 6.5 mg Ag/l), glimiis nitrata (ECso 0.28 mg Ag/l)
gore daha az toksisite gostermektedir. Nanopartikiil iceren kirleticilerin dogrudan
dogaya salinimi ve atik gamurda birikimi ile toprak ortami baslica yutak haline
gelmesi  kacinilmazdir.  Yapilan diger bir ¢alismada TiO, ve ZnO
nanopartikiillerinin yer solucani (Eisenia fetida) iizerindeki toksisitesi toprak ve
yapay toprak sistemlerinde 0.1, 0.5, 1 ve 5 g/kg (gram/kilogram) dozlarla 7
giinlik maruziyet ile degerlendirilmistir. Buna goére solucanlarin Zn ve Ti
igerikleri, antioksidant enzim aktiviteleri, DNA hasari, seliilaz aktivitesi ve gut
hiicrelerinin mitokondroial hasarlar1 akut toksisitesi olarak degerlendirilmistir.
Elde edilen sonuclara bakildiginda 1 g/kg ve lizeri nanopartikiile maruz kalan
topraklarin yer solucanlarinda DNA hasarina neden oldugu goriilmiistiir. Buna ek
olarak en yiiksek konsantrasyonda ozellikle ¢inko biyobirikimi ve mitokondriyal
hasara rastlanilmigtir (Hu ve ark., 2010).

Nanopartikiillerin salinimi ile sucul ortamlara dagilmalar1 ve su ortaminda
dibe ¢okmesi ile sediment ortaminda yasayan organizmalar {izerinde potansiyel
tehlikeler olusturmaktadir. ZnO nanopartikiillerinin, ¢inko metal iyonuna (ZnSQOy)
gore H. azteca iizerinde yapilan genetik analizler sonucunda daha toksik oldugu
ortaya konulmustur (Poynton ve ark., 2013).

Metal oksit nanopartikiillerin sucul ortamda potansiyel ekotoksikolojik
etkilerini daha 1iyi anlayabilmek ve ortaya koyabilmek yapilan bir baska
calismada, 96 saatlik maruziyet ile embriyo-larva zebra baliklar1 {izerinde nano-
ZnO, nano-TiO, ve alumina (nAIl,O3)’in etkileri arastirilmistir. Pargacik
boyutunun etkisinin de degerlendirilmesi i¢in ayni1 kimyasal formiile sahip y18in

formun da etkisi degerlendirilmistir (Zhu ve ark., 2008).
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Nano ve yigin ZnO partikiillerinin zebra balifi embriyo gelisimini
geciktirdigi ve yasamlarini olumsuz etkiledigi ortaya konulmustur. TiO, ve
alumina partikiillerinin belirli bir toksik etki gosterdigi ortaya konulamamistir
Ayni c¢alismada {i¢ soru ile parcaciklarin toksik etkileri degerlendirilmistir. Buna
gore; (1) partikiillerin zebra balig1 embriyo ve larvalar iizerinde hangi toksik veya
potansiyel toksik etkileri gosterdigi. (ii) degerlendirilen {i¢ kimyasalin erken
yasam doneminde zebra baliklarindaki doz-cevap iliskisi. (iii) farkli boyutlarda
kimyasallarin m1 yoksa kimyasal yap1 ve morfolojinin mi toksisite
degerlendirilmesinde etkin olacagi degerlendirilmistir. Yapilan bu ¢alisma sucul
ortamda metal oksit nanopartikiillerinin toksisitesinin degerlendirilmesi ile ilgili
ilk ¢alisma olmasi da dikkat ¢ekicidir (Zhu ve ark., 2008).

Nano-TiO, partikiillerinin ile ilgili yapilan baska bir ¢alismada Daphnia
magna tizerindeki etkileri alt1 nesil izlenmis ve degerlendirilmistir. Her nesil 21
giinliik periyotlar ile nanopartikiillere maruz kalmistir. 1.78 mg/l (miligram/litre)
konsantrasyon seviyesinde kronik maruziyet sonuglari elde edilmistir. Coklu nesil
etkisinin, tek nesil tizerindeki etkinin degerlendirilmesine gore daha dogru ve
kesin sonuglar elde edilmesi ¢alismanin ¢ikis noktalarindandir. Altinct nesilde
deneylerin sonlandirilmasinin bir diger nedeni de Oliim oranlarinin artisidir
(Jacobasch ve ark., 2014). Nano-TiO;, partikiilleri ile yapilan bir baska ¢alisma,
karayip daglik yildiz mercanlari tizerindeki etkilerin 17 giinliik siire ile 0.1 ila 10
mg/l konsantrasyonlarn olusturdugu akut etki, genetik etkiler ve birikim
degerlendirilmesini icermektedir (Jovanovic ve Guzman, 2014).

Farkli yasam formlar1 kullanilarak on plana ¢ikan etki degerlendirme
caligmalarina bakildiginda ise; ZnO, CuO (bakir oksit) ve TiO;
nanopartikiillerinin, molekiiler ve hiicre biyolojisinde 6karyotik model organizma
olan Saccharomyces cerevisiae tizerindeki toksik etkileri degerlendirilmistir.
Calismada nanopartikiiller ile beraber yigin ve iyon formlarin etkileri
karsilagtirilmistir. Nano ve y1gin TiO; partikiillerin 20000 mg/l da dahi toksik

olmadig belirlenmistir (Kasemets ve ark.,2009).
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Saccharomyces cerevisiae ile yapilan bir bagska metal ve metal oksit
nanopartikileri ile ilgili cahismada ZrO,, Fe°, ve Mn,Os (Magnezyum(lll)oksit)
nanopartikiillerinin ~ toksik etkilerini degerlendirmede ilk olup, Mn,03
nanopartikiillerinin oksijen alimimi etkiledigi ve hiicre membranlarina zarar
verdigi belirlenmistir. Kullanilan her partikiil biyo ortamda yiiksek topaklagma
egilimi gostermektedir. MnyO3 nanopartikiillerinin 170 mg/l konsantrasyonunda
oksijen tiiketimini etkiledigi ve hiicre membranlarina zarar verdigi belirlenmistir.
Fe? disiik etkiler gosterirken diger nanopartikiiller belirli bir toksisite
gostermemistir (Otero-Gonzalez ve ark. 2013).

Basta ¢inko oksit nanopartikiilleri olmak {izere, diger tiim
nanopartikiillerin toksik etkilerinin degerlendirilmesinde yapilan in vitro ve in
vivo testlerin sonuglar ile hizla hayatimiza giren nano boyuta sahip iriinlerin
sayist ve cesitliligi karsilastirildiginda, nanopartikiillerin genotoksik etkileri ile
ilgili yeterli veri bulunmadigi sdylenebilir. Bunun &nemli nedenleri arasinda
nanopartikiillerin biyolojik etkileri ve fizikokimyasal 6zelliklerinin degerlendirme
yontemlerine bagli olarak farkliliklar gostermesi oldugu sodylenebilir (Kwon ve
ark., 2014).

OECD (Ekonomik Kalknma ve Isbirligi Orgiiti) yaymladig1 test
standartlarina gore; bakteriyel mutajenite testi, in vitro kromozomal aberasyon
testi, in vivo alkalin komet analizi ve in vivo mikroniikleus testi olmak tizere dort
farkli genotoksisite testi ile nanopartikiillerin etkileri degerlendirilmesinin
gerekliligi 6nem arz etmektedir. 2005 yilindan giiniimiize OECD standartlar
partikiillerin kristallenme derecesi, partikiil boyutu, tane yiizey kimyasi, yiizey
yiikii gibi karakteristik malzeme 6zelliklerinin toksisite ¢aligmalarinda dnem arz
ettigini géstermektedir (OECD, 2010).

Bu sekilde nanopartikiillerin insan saghigi ve cevre giivenligi konularinda
dikkat ¢ekici ¢alismalar yapilmistir (Kwon ve ark., 2014). Bu ¢alismalara 6rnek
olarak, Hackenberg ve arkadaslarinin 2010 yilinda 100 nanometreden diisiik
boyutta sahip TiO; tozlarmi kullanarak gergeklestirilen ¢aligma verilebilir. TiO;
nanopartikiilleri ile 10, 25, 50, 100 pg/ml (mikrogram/mililitre)’lik

konsantrasyonlar ile yapilan sitotoksisite deneyleri sonucunda sitotoksik bir etkiye
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rastlanmamis olup, aksine elde edilen sonuglarda oldugu gibi bazi
konsantrasyonlarda kontrole gore pozitif etkiler gozlemlenmistir.

Yapilan nanotoksikoloji ¢alismalar1 kapsaminda gergeklestirilen in vitro ve
in vivo genotoksisite testleri sonucunda, her zaman bir korelasyon elde
edilemeyecegi giiniimiizde yapilan calismalarin 1s18inda sdylenebilir. Doz artist
ile birlikte degerlendirilen pek ¢ok nanopartikiiliin topaklasma egilimi gostermesi
ile birlikte farkli 6zelliklere sahip nanopartikiillerin farkli maruziyetler yollari ile
canlilarin farkli organ veya sistemleri lizerinde genotoksisite gosterebilecegi

sOylenebilir.

2.3.2. Nanomalzemelerin ekotoksisitesi ve fitotoksisitesi ile ilgili

calismalar

Yiiksek derisimler ile agir metallere maruz kalan bitkilerde, “metal zarar1”
olarak adlandirabilecegimiz yapisal ve islevsel degisiklikler olugsmaktadir. Metal
zarar1; metallerin, molekiillere baglanmasiyla dogrudan veya serbest radikal
olusumunu artirmasi ile dolayli yoldan goriilmektedir. Bitkiler cesitli agir
metallerin olusturdugu zararlardan korunmak i¢in; metal alinimindan sakinma,
biriktirme ve savunma seklinde davranislar sergiler. Metal zararindan etkilenme
derecesi, bitkinin tiirline, maruz kalinan metalin ¢esidine ve derisimine bagl
olarak degisiklikler gostermektedir (Ayhan ve ark., 2006).

Toprak kirliligi giderimi ¢ok zor saglanabilen, hatta bazi durumlarda
giderimi saglanamayan bir ortam olmasi nedeniyle agir metal iyonlarinin
olusturdugu cevre kirliligi kirleticiler arasindaki en tehlikelilerinden birisidir.

Bitkiler stomalar1 aracilif1 ile de metalleri iyon halinde alabildikleri gibi
cogunlukla kokleri araciligi ile alirlar. Metaller toprak ortaminda kolloidlere
tutunmus olarak, organik maddelere bagli olarak ve toprak ¢ozeltisinde iyon
halinde bulunur. Bitkiler sicaklik, pH, organik madde miktar1, diger metallerin
varlig1, mikroorganizma ve mikroorganizma faliyetleri gibi yasam kosullara bagl

olarak metalleri iyon halinde biinyelerine alabilir.
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Topragin pH degerinin diismesi, ortamda bulunan H" iyonlarmin artmasina
neden olur. Boylece metal iyonlarinin kolloidlere tutunmasini engelleyerek toprak
¢Ozeltisi icerisinde derisimlerinin artmasina neden olur. Bitkilerin koklerinin
katyon degisim kapasitesi, kok yiizey alami1 ve rizosfer pH degerini degistirerek
aldiklart metal miktarin1 farklilagabilir. Koklerden alinan metal iyonlarinin
taginimi bitkinin tiiriine ve metalin ¢esitine gore farklilik gostererek ksilem ile
bitkinin siirgiin ve yaprak boliimlerine iletilir. Agir metallerin morfolojik anlamda
olusturduklar1 en belirgin etkisi koklerde goriiliir. Buna gore, kontrol grubu ile
agir metalle maruz kalmis toprakta yetistirilen bitkilerin kokleri daha kisa ve
sacak kok sayisinda azalma, yan koklerde artma veya azalmaya rastlanmaktadir.
Metal aliminin devamut ile de bitkinin siirgiin uzanimini da etkilemektedir. Metal
maruziyeti ile bitkilerin kok ve siirglin kisimlarinin yas ve kuru agirliklarinda
azalma meydana gelmekte ve bitki biiylimesi yavaslamaktadir. Bununla beraber
metaller islevsel (enzimler) ve yapisal molekiilleri etkileyerek dogrudan veya
serbest radikal olusumunun artmasma neden olup dolayli yoldan da bitki
gelisimini etkiler. Metal iyonlar1 enzimlerin aktif boliimlerinde bulunan siilfidril
gruplara baglanarak inaktivasyona neden olabilecegi goz ardi edilmemelidir.

Van Assche ve Clijters (1990) baska metallerin yliksek derisimlerde
metalin cesitine bagli olarak kofaktor metallerin yerine gectigi saptanmustir.
Rubisco enziminin kofakorii Mg elementi olup, yiiksek derisimde Zn igeren
ortamda, Zn’nun Mg yerine gectigi ve enzim aktivitesinin azaldig: bildirilmistir.
Bununla beraber metallerin yapisal molekiiller iizerinde de olumsuz etkiler
gosterdigi tiim agir metal calismalarinda dikkat cekilmektedir. Hiicre zarim
olusturan zar lipitleri bir¢ok fonsiyondan sorumludur. Metal stresi altinda hiicre
zar1 lipitlerinin yapisinda meydana gelen bir degisiklik, hiicre zar1 yapisini ve
fonksiyonlarini etkidigi ve hiicre zar1 yapisinda meydana gelen degisimler hiicre
zar1 akigkanliginin degismesine ve hiicre zarma bagli enzimlerin yap1 ve
aktivitelerinin degismesine neden olduguna belirtilmektedir.

Metaller hiicre icinde serbest radikal olusumunu indiikleyerek dolayli
yoldan lipit peroksidasyonuna, niikleik asitlerin zarar gormesine, klorofil
par¢alanmasina ve fotosentezin inhibisyonuna neden olabilir. Metaller farklh

yollardan serbest radikal olusumu iizerinde etkili olabilmektedirler.
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Baz1 bitkiler rizosferdeki pH degerini artirarak, metal alinimini azaltacak
yontemler gelistirmislerdir. pH degeri arttifinda, metallerin hareketliligi
(mobilitesi) azalmaktadir. Bazi organik asitlerin rizosfere verilmesi ve burada
metallere  baglanmas1 (selasyonu), metal alinimmin azalmasmma neden
olabilmektedir. Bitkilerde olusan metal zarari1 engelleme mekanizmasina
bakildiginda biinyeye alinan metal iyonlarmin serbest formda veya kompleks
halde tekrar rizosfere geri verilebildigi belirlenmistir.

Cinko (Zn) elementinin bitkideki fonksiyonuna bakildiginda, Mg ve Mn
gibi pek ¢ok enzim reaksiyonunda gorev almaktadir. Karbonik anhidras enzimi
aktivitesini saglar. Bitkilerde ¢inkonun yeterlilik diizeyi 15-20 ppm arasindadir.
Yiiksek miktarda ¢inko bazi bitkilerde demir noksanligina sebep olabilir. Yer
kabugununda bulunan ¢inko konsantrasyonu; ortalama 80 mg/kg civarindadir
(Goldschmidt, 1954).

Bitkiler fazla metal iyonlarini, duyarli metabolik aktivitelerin olmadigi
hiicre yapilarinda ve organellerinde biriktirebilir. Bu bolgelerden biri hiicre
duvaridir. Hiicre duvar1 matriksi, katyon degistirme bolgesidir. Ayrica metallerin
cesitli oranlarda biriktirebilirler ve bazi metallerin disar1 verilmesini saglarlar.
Yapilan ¢alismalar ile bitkilerin, yiiksek derisimlerde metallere (Cr, Co, Ni, Zn,
Cu, Mo, Cd ve Pb) maruz kaldiklarinda bu metalleri ekstrasellular
karbonhidratlarin bulundugu bdlgelerde ve hiicre duvarinda biriktirdikleri
literatiirde yer alan ¢ogu calismanin ¢ikis noktasini olusturmaktadir. Metallerin
biriktirildigi diger 6nemli bdlge ise hiicre vakuolleridir. Bitkilerde metalleri
tagima ve biriktirmede ligandlarin rol aldig1 saptanmustir.

Cesitli kaynaklardan yaygin kirlenme nedeni olusturan, ¢evresel kosullara
bagl olarak farklilik gosteren, biyolojik sistemler lizerinde etki gosteren ve besin
zinciri ile canlilarda birikim olusturmalar1 nedeniyle ciddi bir kirlilik olusturan
metaller sulu ¢ozeltilerde (+) yiiklii iyonlar (katyon) olarak bulunur. Hiicrelerde
negatif yiiklii yani elektron verici bolgelere (siilfiir, oksijen ve azot atomlari) sahip
yapisal ve islevsel molekiilere baglanabilirler.

Bilinen elementlerin biiyiik ¢ogunlugu tepkimelerde elektron verme
egiliminde olan metallerden olusmaktadir. Yogunlugu 5 g/cm® iizerinde metaller

icin agir metal terimi kullanilir.
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Cinko ve titanyum metal yogunlugu sirastyla 7.1 g/em® ve 4,506 g/cm?®
olup, ¢aligma kapsaminda incelenen nanopartikiiller ZnO ve TiO, olarak oksit ve
toz formdadir. Biitlin metaller belirli bir derisim ve {iizerinde canlilar i¢in
zararhidir. Daha diisiik birincil tanecik boyutu ve daha biiylik spesifik ylizey
alania sahip nanopartikiillerin daha iyi ¢oziildiigii goriillmektedir (Han ve ark.,
2014).

Insanoglu varolusunda giiniimiize bitkileri hayatin bircok alaninda
kullanmakta ve bitkilere ihtiyag duymaktadir. Yasam dongiisiiniin 6nemli bir
pargasi olan hayvanlarin yasamlar1 da bitkilere baglidir. Diinya niifusunun hizla
artmast ile bitkilere olan ihtiya¢ hizla ve kompleksleserek artmaktadir (Alpaslan
ve ark., 1998).

Nanopartikiillerin antropojenik kaynakli bir kirletici olmasi nedeniyle
dogaya salinimi, insan sagligi ve yasam iizerine olumsuz etkileri olabilecegi 6n
goriilmektedir. Bu nedenle de nanopartikiill ve biyolojik siiregler arasindaki
iliskinin anlasilmasi giin gectikce O6nemli hale gelmektedir. Bitkiler, hava ve
toprak ortami ile i¢li dishdir. Bu yiizden nanopartikiiler bitki yiizeylerinde
bulunan nano veya mikro metrelik agikliklardan gegerek adsorbe edilebilir.
Bitkilerin biinyesine giren ve birikim sonucunda kalict hale gelen
nanopartikiilerin, besin zinciri ile insanlarin sofralarina daha sonra da biinyelerine
alinabilecegi distinilmektedir (Dietz ve Herth, 2011).

Jovanovic ve Guzman (2014) yayinladiklar1 nanopartikiil —etki
degerlendirme calismalarinda, ¢cevreye sacilan nanopartikiillerin gelecekte kiiresel
isinmaya ve diger cevresel streslere neden olabilecegi diisiiniilmektedir
(Jovanovic ve Guzman, 2014).

Nanopartikiil alim1 bitkilerde farkli yollar1 takip ederek gerceklesebilir.
Nanopartikiillerin bitki biinyesine alim hizlariin, nanomalzemelerin boyut ve
yiizey Ozelliklerine bagl olarak farkliliklar gosterebilecegi 6n goriilmektedir.
Nanomalzemelerin, bitki metabolizmasi ve gelisimi tiizerindeki etkileri
nanopartikiillerin boyut, konsantrasyon ve kimyasal 6zelliklerine baglidir.

Biyolojik sistemler ve nanopartikiiller arasindaki iliski ile ilgili asagida yer

alan bes baglik 6nem arz etmektedir. Buna gore;
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(i) Sistem ¢ozeltisi iginde bulunan metal iyonlarinin kimyasal etkilerinin
olusturdugu farkliliklar, nanopartikiillerin ¢6ziinme degerini etkiler.

(if) Nanopartikiillerin olusturdugu mekanik etkiler, partikiillerin sahip
oldugu yapi, sekil ve yiizey farkliliklar1 sonucu olusur.

(i) Canli ve malzeme yiizeyleri arasinda katalitik etkiler olusabilir.

(iv) Oksidatif etkiler sonucu, nanopartikiiller kovalent olmayan veya
kovalent mekanizmalar ile canli yiizeyinde bulunan protein gibi yapilara
baglanabilir.

(v) Ortamin pH, sicaklik ve nem degerleri bu iliskiyi dogrudan etkileyen
bir faktor olarak kargimiza ¢ikmaktadir.

Hiicrelere nanopartikiiliin penetrasyonu, malzemelerin sekline, yiizey
alani, fizikokimyasal 6zellikleri olusturabilecegi baglara ve yiizey kimyasina bagl
olarak degisir. Bununla birlikte, metal ve metal oksit nanopartikiillerin
iyonlasarak toksik etkiler olusturabilir. Atmosfer ve toprak ortaminda
nanopartikiillerin beklenen veya tahmin edilen konsantrasyonlari oldukca
diisiiktiir. Ancak bitki yiizeyi ile nanopartikiiller arasindaki etkilesiminin, artan
tiretim hacmine bagli olarak kagimilmaz hale gelecegi ortadadir. Bu etkilesim ile
cogunlukla toksik olmayan veya lokal etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Mekanik etki
anlaminda bakildiginda ise nanopartikiillerin boyutu ve yiizey kimyasi 6n plana
cikmaktadir. Buna gore, nanopartikiiller bitki hiicrelerinin porlarini tikayarak su
ve besin aligverigini etkileyebilir (Dietz ve Herth, 2011; Rico ve ark., 2011;
Garcia ve ark., 2011).

Nanopartikiiller, bitki kok agikliklar1 veya bitkinin kok hiicrelerini
tikayarak, hem hidrolik iletkenlik hem de besi maddesi alimimni engeller. Boylece
bitkilerin gelisimi olumsuz yonde etkilenebilir. Bunun en 6nemli nedeni de bitki
hiicrelerinin hayvan hiicrelerinden farkli olarak, 5-20 nm ¢apinda biiyiikliige sahip
por agikliklarinin yar1 gecirgen hiicre duvarina sahip olmasidir. Bitkiler ¢cevreden
aldiklar1 nanopartikiilleri vaskiiler sistem ile diger {ist organlara tagimasini
saglar. Bununla birlikte yapilan bazi ¢alismalar nanopartikiillerin hiicre duvarinda
yeni veya daha biiyiik porlar olusturabildiklerini ortaya koymustur (Du ve ark.,
2011; Rico ve ark., 2011).
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Hayvan hiicrelerinden farkli olarak bitki hiicreleri farkli genislikte degisen
por biiyiikliigiine sahip hiicre duvarlar1 vardir. Tiim bitki kokleri, H® iyonunu
disartya vererek, mikroniitrientlerin ¢evreden bitki icerisine alinmalarini saglar ve
kok etrafindaki bolgenin pH degerinin diismesine neden olur (Rabatic ve ark.,
2006; Monshausen ve ark., 2007).

Tarimsal bitkiler ile gergeklestirilen toksisite degerlendirme c¢alismalarinda
degisen faktorlere bakildiginda; nanopartikiilerin parcacik boyutu ve 6zgil ylizey
alani, fizikokimyasal ozellikler ile birlikte bitkinin g¢esidi, bitkisel yas/yasam
dongiisli, biiylime ortami, nanopartikiil kararliligt ve seyreltme maddesi
konsantrasyonu da goz ardi edilmemelidir (Rico ve ark., 2011).

Nanomalzemelerin ¢ogu i¢in gevresel agisinda hassasiyet gosterilmesi
gereklidir. Bu yeni teknolojiye sahip iiriinlerin 6zelliklerinin son derece karmasik
olmasi nedeniyle, ¢evresel etkilerinin ve akibetlerinin parametrik olarak
degerlendirilmesi zordur (Garcia ve ark., 2011).

Literatiirde yer alan g¢aligmalara bakildiginda cevresel kosullarin, iyon
konsantrasyonu degisimine etkisi olabilecegi goriilmektedir. Sadece belirli
kosullarda yetistirilen bitkilerin gerekli ve iz elementleri absorbe edebilecegi ve
buna bagli olarak da toksisitenin etkili oldugu konsantrasyonun degisebilecegi
sOylenir. Bu nedenle de bir iriin olarak piyasaya sunulan herhangi bir
nanopartikiiliin, besin zinciri tizerindeki muhtemel etkileri ile ilgili yeterli bir
bilginin kapsamli olarak degerlendirilmesi veya sunulmasimin giiglestigi
sOylenebilir. Nanopartikiillerin biyoakiimiilasyonu, biyotransformasyonu ve
olusturduklari risklerin degerlendirilmesi gesitli tarla bitkileri ve iiriinleri i¢in hala
tam olarak aciklanabilmis degildir. Az sayida bitki ve az ¢esitlilikte nanopartikiil
icin yapilan c¢aligmalarin ¢ogu bitkilerin erken donem biiyiime siireci olan
tohumdan ¢imlenmesi veya ilk 15 giinliik gelisme donemini kapsamaktadir.
Bununla birlikte az sayida gelecek nesil iirlinleri {izerindeki etkisinin

degerlendirilmesi ile ilgili calisma bulunmaktadir.

26



Nanopartikiiller tohum ¢imlenmesini ve kok biiylimesini engelleyebilir. Bu
kapsamda yapilan ve en ¢ok atif alan ¢aligmalar arasinda Lin ve Xing’in 2007
yilinda yaymlanan c¢alismalar1 yer almaktadir. Buna gore cok duvarli karbon
nanotiipler, aluminyum, alumina, ¢inko ve ¢inko oksit nanopartikiillerinin turp,
salgam, delice otu, marul, misir ve salatalik tizerindeki fitotoksik etkileri tohum
¢imlenmesi ve kok uzanimi ile degerlendirilmistir. 2000 mg/l seviyesinde tohum
c¢imlendirmesinde nano-Zn partikiillerinin delice otu {zerinde, nano-ZnO
partikiillerin musir iizerinde etkisi goriilmemistir. Ozellikle Zn ve ZnO metal
nanopartikiillerinin tohum ¢imlenmesi ve kdk uzanimini engelleyici etkisi oldugu
gozlemlenmistir.

Yiiksek yapili Dbitkilerde fitotoksisite degerlendirmesi yapilirken
nanopartikiiller icin kapsamli bir toksisite profilini gelistirmek gereklidir.
Hassasiyet, basitlik, diisiik maliyet ve zararsiz kimyasallar veya numumeler i¢in
uygunlugu gibi bir¢ok avantaja sahip olmasi nedeniyle tohum ¢imlenmesi ve kdk
uzanimi akut fitotoksisite testleri arasinda en sik ve en yaygin sekilde kullanilan
yontemdir. Cimlenme tohumlarin suyu emmesiyle baslayan ve kokgiiklerin ortaya
¢ikmasi ile sonuglanan fizyolojik bir siiregtir.

2008 yilinda yaymlanan Lin ve Xing’in c¢alismasinda, ZnO
nanopartikiillerinin ¢avdar otu (Lolim perenne) bitkisinde, hiicreye alimi ve bitki
biinyesine dagilimi incelenmistir. Buna gore ZnO nanopartikiillerinin ¢oziinerek
toksisiteye katki yaptiklar1 belirlenmistir. Topraksiz kiiltiir ortaminda Zn**
iyonlart ve ZnO nanopartikiillerinin, bitki kokiinden alimini ve fitotoksisitesi
karsilagtirilmali olarak degerlendirilmistir. Bitki kokiinden nanopartikiillerin alimi
ve fitotoksisite 1sin, elektron ve gegirimli elektron mikroskobu kullanilarak
goriintiilenmistir. ZnO nanopartikiillerinin ¢avdar otunun biyokiitlesini 6nemli
Olclide azalttigi, kok uclarinin yiizey alanm kiictldiigii ve kok epidermal ve
kortikal hiicrelerini daralttig1 belirlenmistir. Yapilan ICP-OES ol¢iimleri ile ZnO
nanopartikiillerinin toksisite esiginin Zn?* iyonlarindan daha diisiik oldugu tespit
edilmistir. Buna ek olarak, kdkten govdeye az miktarda ¢inko tasindigi tespit
edilmis olup, kok hiicrelerinde partikiillerin 6nemli birikim olusturdugu ve kok

dokuda baglanmalar yaptig1 belirlenmistir.
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TiO,  nanopartikiillerin ~ olusturdugu  ekotoksikolojik  risklerin
degerlendirilmesi ile ilgili caligma sayisi, iretilen ve {iretim anlaminda
gergeklestirilen ¢alismalarin sayisinin yanina dahi yaklasamaz.

Buna gore, Larue ve arkadaslarinin 2012 yilinda yayinlanan
calismalarinda, antaz ve rutil olmak iizere farkli formlara sahip, boyutlar1 12-655
nm araliginda degisen TiO, nanopartikiillerinin bugday bitkisi tizerindeki etkileri
degerlendirilmistir.

Bugday kok kisimlarindaki birikimler ve kok-siirglin tasinim oranlari
karsilagtirilmistir. Birikimler ¢imlendirmeyi, biyokiitleyi ve terlemeyi etkilememis
olup, 140 nm iizerindeki boyuta sahip nanopartikiillere maruz kalmis bugday
bitkilerinin  slirgin ~ kisimlarina  nanopartikiillerin ~ gecis  yapamadiklar
belirlenmistir. Ayrica bugday bitkilerinin baslangic gelisim asamasinda kok
uzunlugunun artmasinit saglamistir. Kullanilan bitkiler kalin, sert, hidrofonik ve 5
nm ¢apinda porlu yapida hiicre duvarlarina sahiptir. TiO, nanopartikiiller diisiik
boyutlar1 nedeniyle bitki kok hiicre agikliklarinda birikir. Hiicre duvarindan daha
biiylik boyuta sahip nanopartikiilerin de birikim olusturdugu belirlenmistir.

Lin ve Xing’in 2008 yilinda yaymlanan c¢alismalarinda, ZnO
nanopartikiiliine maruz kalan bitki koklerinde biiziismeler oldugu, vakuolizasyonu
ve oliimler gergeklestigi ortaya koymuslardir.

Yi1gin ve nano forma sahip, ZnO ve TiO; partikiillerinin bugday bitkisi
tizerindeki etkileri ile ilgili yapilan baska bir ¢aligmada 250, 500, 1000 ve 2000
mg/l konsatrasyonlar ile tohum ¢imlenmesi, siirglin-kék uzanimi, mitotik hiicre
indeksi, fotosentetik pigmet ve toplam protein igerigi degerleri karsilastirilmig
olup, partikiillerin tohum ¢imlenmesi, siirgiin-kok biiyiimesi ve hiicre boliinmesi
tizerinde bir etkisi goriilmemistir. Ancak ZnO nanopartikiillerine maruz kalan
bitkilerde klorofil ve protein igerikleri belli bir sekilde arttig1, diger partikiiller i¢in
ise boyle bir degisime rastlanmadigi belirlenmistir (Ramesh ve ark., 2014;
Navarro ve ark., 2008).

Titanyum dioksit ve c¢inko oksit nanopartikiillerinin tarla ortaminda
bugday biiylimesi ve toprak enzim aktivitesi iizerine yapilan bir baska ¢aligsmada,
TiO, nanopartikiillerinin Oncelikli olarak bugday bitkisi hiicre duvarinda

tutuldugu belirlenmistir (Du ve ark., 2011).
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Buna karsin ZnO nanopartikiilleri toprakta ¢oziinerek, bugdayin toksik
seviyede ¢inko metali alimint artirmistir. Nanopartikiiller veya ¢6ziinen iyonlar,
toprak ekosistemi igin son derece toksik etkiler olusturabilir (Du ve ark., 2011).

Toprak ckosisteminde nanopartikiillerin tasimim ve biyoakiimiilasyonu,
bitkiler ve besin zinciri igin Onemlidir. Tarihsel olarak bitkiler, yiiksek
Okaryotlarda mutagenez etkilerinin degerlendirilmesi ile ilgili g¢aligmalarda
indikator organizma olarak kullanilmustir.

Bu anlamda Allium kok kromozomal sapma testi, ¢evresel etkisi
olusturabilecek kimyasallarin ~ degerlendirilmesinde veya genotoksisitenin
belirlenmesinde Uluslararas1 Kimyasal Giivenlik Programi (IPCS) ve Birlesmis
Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan etkin ve standart test olarak kabul
edilmistir. Allium cepa 1920°li yillardan bugiine kadar kromozomal bozukluklarin
degerlendirilmesinde indikator bitki olarak kullanilmaktadir. Nanopartikiillerin
toksisitesini degerlendirilirken; (1) kimyasal toksisite veya serbest (toksik)
iyonlarin kimyasal bilesim, (2) par¢aciklarin yiizey, boyut ve seklinin olusturdugu
stres Onemlidir. Bu durum hiicre kiiltiirlerinin doz yamit iliskisi ile de
ortigsmektedir (Kumari ve ark., 2009).

Nanopartikiiller, bitki tohumlarinin ¢imlenmesini engellemek ile birlikte,
bitkilerin biliylimesini etkileyerek bodur kalmalarina, canli kiitlesinin artmasini
engeller ve bitki kok ug hiicrelerinde deformasyona neden olurlar. Nanopartikiil
iceren hidroponik solisyonlarin ortama eklenmesi ile saglam fidelerin primer
koklerini etkileyerek, yaprak biiylimesi ve terlemeyi kisitlar. Nanopartikiillerin
toksik etkileri bir tarafa, kullanilan nanopartikiillerden kaynaklanan bitki
biinyesindeki suyun azalmasi ve nano boyuta sahip hiicre duvarlari porlarimi
tikayarak apoplastik akigi engellemektedir (Asli ve Neumann, 2009).

Cizelge 2.1.°de TiO, nanopartikiillerinin, Cizelge 2.2.’de Zn ve ZnO
nanopartikiillerin, Cizelge 2.3.’de diger metal ve metal oksit nanopartikiillerinin
ve Cizelge 2.4.’de ise piyasada yer alan (diger) farkli nanopartikiillerin g¢esitli
bitkiler {izerinde olusturduklart maruziyetleri sonucunda ortaya ¢ikan

etkilesimlerin degerlendirildigi ¢alismalarin 6zeti verilmistir.
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Cizelge 2.1. Cesitli bitkiler ile TiO, nanopartikiilii maruziyetleri sonucu ortaya ¢ikan etkilesimlerin

ve maruziyetlerin degerlendirildigi caligmalarin 6zeti.

Yazar / Tarih NanoP. BitKki tiirii Doz arahigi Yapilan calisma Sonuclar/Bulgular
ZnO,TiO, ZnO nanopartikiillerinde doz
JOSKO ve ve Ni Lepidium 0, 10,100 | Phytotoxkit Ftm metodu cevap etki iliskisi ile
OLESZCZUK, Nano ve | sativum ve 1000 kullanilarak fitotoksisite nanopartikiillerin sinerjik etkileri
2013 y1gin (Tere) mg/kg degerlendirilmesi. sonucunda nano-ZnO’nin
formlari etkilerinin azaldig: belirlenmistir.
LANDA ve Zno, Arabidopsis | 0-100 7 glinlik maruziyet ile Nano-ZnO potansiyel ¢evresel
ark. Fullerene | thaliana mg/I bitki kokleri tizerindeki riske, fullerene kismen fitotoksik
2012 ve TiO, genetik etkilerin ve nano-TiO, ise zayif etkileri
degerlendirilmesi belirlenmistir.
Kok hidrolik iletkenligi,
ASLI ve Nano- Misir 0-1 9/l yaprak ve kok biiylime Nanopartikiil 6l¢iilen her
NEUZ'E)AOGNN’ TiO, (Zea mays oranlari, terleme ve kok parametreyi dogrudan etkiledigi
L.) hiicre duvar1 gézenek uzun etki degerlendirmesi ile
boyutu 6l¢limii belirlenmistir.
degerlendirilmesi.
Hiicre kofullar1 ve
KUREPA ve Nano- Arabidopsis | 0,1,0,5,2 | g¢ekirdeklerdende olusan | Nanopartikiillerin hiicre
;(r)lio TiO, thaliana ve 5 uM birikimler, optik ve X- duvarlarinda gegerek bitki
1511 floresan hiicrelerine niifuz ettigi ve belirli
mikroskoplari kayit altina | yerlerde birikim olusturabildikleri
alimustir belirlenmistir.
Nano- Fasulye, 0, 6,18 Kok ve diger bitki 8 tekrarli, E. canadensis bitkisinin
JACOB TiO, bugday ve mmol Ti/l | boéliimlerinde Fe, Mn, Mg | Fe, Mn ve Mg alimini etkilemistir
Vgg{l;" E. veOve 12 | ve Tialimi ve tasinmasi Koke sahip bitkilerin biyokiitle
canadensis mmol Ti/l | degerlendirilmistir. tiretimini TiO, nanopartikilil
etkilememistir.
GAO Anataz- | Ulmus %0.1, Ulmus elongata tohumlar1 | Mg, K, Mn ve Cu alimlari ile
ve ark., nano-TiO, | elongata %0.2 ve tizerindeki etkileri ve Mg, | olusan etkiler degerlendirilmistir
2013 %0.4 sulu | K, Mn ve Cu alimlari
¢ozelti
Bugday, Cesitli goriintiileme,
LARUE Nano- Brassica 0, 10, 50, ¢imlendirme, kok Kullanilan nanopartikiilerin kok
veark,, TiO, napus ve 100, 500, | uzanimi, kuru biyokiitle uzanimi ve ¢imlenme iizerinde bir
2011 Arabidopsis | 1000 ve ve solunum miktarlari ile | etkisi goriilmemistir.
thaliana 2000 mg/l | degerlendirilmesi.
Mikroniikleus ve kromozomal
GHOSH Genotoksik ug noktalari, anormallik azalma iliskisi bulunur
ve ark, Nano- Allium cepa 0-2mM DNA komet analizi ve 0,25 mM seviyesinde genotoksik,
2010 TiO, ve DNA laddering teknigi daha yiiksek dozlarda DNA
Nicotiana kullanilarak hasarinin azalma bulunmaktadir.
tabacum degerlendirilmesi. Y1gin TiO, partikiilleri 1.25 mM
ve iizerinde genotoksik ve ECg
nano-TiO, i¢in ~4mM olarak
belirlenmistir.
0,0.1,1, | Bitkilerin makroskopik ve | Nano-TiO, toksik olmadiklari ve
KLANCNIK Nano- Allium cepa | 10, 100 ve | mikroskopik parametreler | herhangi bir etki konsantasyonu
Vezg;kl.’ TiO, 1000 ile degerlendirilmesi. tespit edilememistir.
pg/ml
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Cizelge 2.2. Cesitli bitkiler ile Zn ve ZnO agir metal ve nanopartikiilii maruziyetleri sonucu ortaya

¢ikan etkilesimlerin ve maruziyetlerin degerlendirildigi ¢calismalarin 6zeti.

Yazar / Tarih NanoP. Bitki tiirii | Doz arahf Yapilan calisma Sonuclar/Bulgular
CAXEEH?GLU Znve | Phaseolu | 30 ve 70 | 7 giinliik ¢imlenme Doza bagl olarak mikronukleus
2009 Cdagir | s ppm yiizdesi, kok uzunlugu, sikliginda artig goriilmiistiir. Cd,
metal | vulgaris agirlik kazanimi ve Zn iyonlarina gére daha toksik
iyonlar1 | (Fasulye) mikronukleus siklig1 oldugu belirlenmistir.
indikator olarak
kullanilmigtir
RI_AASVl\j,':SEV € Cinko | Allium 0, 10, 20, | Hiicre boliinmesi, Doz artist ile birlikte artan
2014 oksit | cepa 30 ve 40 | ¢imlenmesi ve biiyiimesi | kromozomal aberasyon ve azalan
ppm tizerindeki etkileri mitotik indeks belirlenmistir.
degerlendirilmesi
KUMAR| Mitotik indeks, Konsantrasyon artis1 ile MI
ve ark, Nano- | Allium 25, 50, mikroniikleus indeks, degerinde azalma oldugu ortaya
2011 Zn0O cepa 75 ve kromozomal sapma konmus olup, MN ve
100 indeksi ve lipid kromozomal sapma endeksi artist
pg/ml peroksidayon belirlenmistir.
degerlendirmesi.
Prolin igerigi ve lipid
RAO ve 0, 200, Biyoakiimiilasyon ve peroksidasyon miktar: 1000
SHEKHAWAT | Nano- | Brassica | 500, antioksidaif enzim mg/I’a kadar kademeli olarak
2014 ZnO | juncea 1000 ve | aktivitesi lizerindeki artmakta ve bitki biyokiitlesinde
1500 etkilerin ciddi bir azalma vardir. Farkli
mg/l degerlendirilmesi bitki dokular1 i¢in antioksidan
enzim degerlendirilmeleri
yapilmig ve ZnO birikimi
belirlenmistir.
0, 500, Tohumlarin ¢gimlenmesi ICP-OES ile metal birikimleri
Jgggﬁo Nano- | Soya 1000, ve elemental alini, degerlendirilmis, 2000 mg/l ve
veark.. ZnO ve | fasulyesi | 2000, ve | olusan genotoksik tizeri dozlarda CeO, in birikim ve
2010 Nano- 4000 etkilerin genotoksik etkinin artigi, ZnO
Ce0O, mg/l degerlendirilmesi etkilerin ise tolere edilebilir
diizeyde oldugu belirlenmistir
POK\ZREL Citrat Onciil kok morfolojisi, Doz artis1 ile olumsuz etkilerin
DUBEY, kapli- | Misir ve | 0-1000 metal biyo alimi, nem belirlenmesi saglanmustir.
2013 nano- | kabak ppm icerigi, cimlenme oran,
Ag ve ve kok uzanimi
nano- degerlendirilmistir.
Zn0O
HE&E’;‘NDEZ Nano- | Mesquite | 500 ile Metal biyoalimi Kok ve yaprak vaskiiler
- CAS o o e . . . o
ve ark., ZnO | agac1 4000 degerlendirilmistir. sisteminde ¢inko varlig1 ortaya
2011 mg/l konulmustur.
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Cizelge 2.3. Cesitli bitkiler ile farkli metal ve metal oksit nanopartikiilii maruziyetleri sonucu

ortaya ¢ikan etkilesimlerin ve maruziyetlerin degerlendirildigi ¢aligmalarin 6zeti.

Yazar / NanoP. Bitki tiirii Doz arah$ Yapilan calisma Sonuclar/Bulgular
Tarih
GHOSH Gumiis Allium cepa 0, 25,50 in vivo kosullarda DNA | Kok hiicrelerinde siirgiin ve
V;gl”g" nanopartikiil | ve Nicotiana | ve75 ppm | hasarlar yaprak hiicrelerine gore daha
leri tabacum degerlendirilmesi belirgin genotoksik etkiler
belirlenmistir.
Jerbera ¢icegi
SS;E' Gilimiis (Gerbera 5,10 ve Nano-giimiisiin Cigeklerin yag agirliklarinda
2009 nanopartikill | jamesonii cv. | 20mg/I cigeklerin vazo yasami | zaman bagli artis
leri ‘Dune’) tizerindeki etkilerinin belirlenmistir.
degerlendirilmesi.
0, 10, 20,
V'giﬁ( Nano-Ag | Phaseolus 30, 40 Etkiler agar ve toprak | Toprak ortamina salnimi
2012 radiatus ve mg/l ve 0, | ortamlarinda sonucunda Ag
Sorghum 200, 400, | degerlendirilmistir nanopartikiillerin etkilerinin
bicolor 600, 800, azaldig belirlenmistir.
1000,
2000
ma/kg
Kok u¢ hiicrelerinin
KvLé'ZIrCRI Nano-Ag | Alliumcepa | 25,50,75 | mitotik indeks, mitotik | Mitotik indeks (MI) % 60.3
2009 ve 100 faz hiicre dagilimi, olup, artan konsatrasyon ile
ppm kromozomal %27.62’e kadar diistiigii
anormallikler gibi belirlenmistir.
hasarlarin
degerlendirilmesi
Lactuca
GARCIA Seryum sativa, 0, 0.64, Yirmi kok kullanilarak
veark, | Oksit(CeO,), | Cucumis 0.32,0.13 | 25°C’da ¢imlenme Allium porrum ve Capsicum
2011 TiO, ve sativus, ve 0.064 yiizdeleri ve kok annuum tohumlarinda
demir oksit | Solanum mg/ml uzanimlari tiger tekrarlt | ¢imlenme gergeklesmemistir.
(Fes0y,) lycopersicum olarak Yapilan tiim denemelerde
nanopartikil | , Spinacia degerlendirilmistir seryum oksit nanopartikiilleri
leri oleracea, yiiksek toksisite gostermistir.
Allium
porrum ve
Capsicum
annuum
Oksidatif stresi,
KOCE TiO,yada | Alliumcepa | 0.1,1,10, | antioksidan enzim Maruziyet siiresi 24 saat olup,
ve ark., . .. . . .
2013 SiO, 100 ve gliitasyon rediktaz, Nano-SiO, adsorpsiyonlari
nanopartikiil 1000 askorbat peroksidaz diistik, nano-TiO,
leri ug/ml, (A-POD), gayakol adsorpsiyonu kayda deger
peroksidaz (G-POD), boyutta oldugu belirlenmistir.
katalaz (CAT) ve lipid
peroksidayon ol¢iimleri
TiO,,
PES;LRA TiSiO,, Vibro fischeri | 100% Toprak ortaminda Doz artis ile toprakta
2011 CdSe/ZnS | ve 50% 25% | toksisitesinin ve toksisitenin art1g
kuantum dot, | Salmonella 12.5% genotoksisitesinin belirlenmistir.
Fe/Co, altin | typhimurium | 6.25% uM | degerlendirilmesi

nanorod
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Cizelge 2.4. Cesitli bitkiler ile piyasada yer alan (diger) farkli nanopartikiillerin maruziyetleri

sonucu ortaya ¢ikan etkilesimlerin ve maruziyetlerin degerlendirildigi ¢aligmalarin

Ozeti.
Yazar / Tarih NanoP. BitKki tiirii Doz araliga Yapilan calisma Sonuclar/Bulgular
Fenatren Maistr,
YANG ile kapli ve | salatalik, | 20, 200 ve | Tohumlarinin Aliimina partikiillerini
ve WATTS, . .. . " ..
2005 kapli soya 2000 ¢imlendirilmesi ve kok | havucun kok uzamalarin
olmayan | fasulyesi, | pg/ml uzanimlari inhibe ettigi belirlenmistir.
nano- lahana ve degerlendirilmistir.
Al,O; havug
NALWADE ve
BONZA(‘)WATE' Karbon Allium 0, 20,40, | Tohum ¢imlenmesi ve 80 pg/ml karbon nanomateryal
14 . .. . . .
nano cepa L. 60, 80, ¢imlendirilmesi seviyesinde tohum
malzemele 100 pg/ml | calismalari ¢imlenmesndei artig oldugu
ri gerceklestirilmistir. belirlenmistir.
Cok Tohum ¢imlenmesi,
STAMPOULIS, duvarli Sakiz 0-1000 kok uzanimi ve Elde edilen sonuglar
ve ark, - . S 9y . . . .
2009 karbon kabagi mg/l biyobirikimi degerlendirme i¢in yeterli
nanotiip, degerlendirilmistir. hassasiyette degildir.
Ag, Cu, 15 giinliik hidrofonik
ZnO ve Si ¢ozeltilerde denemeler
nanopartik gerceklestirilmistir.
il ve y1gin
formlari
ANDRADE Cok Allium 20, 50 ve Genotoksisite/mutajenis | Genotoksik veya mutajenik
VES{Z” duvarl cepa 500 ppm ite testleri ile DNA etkilere rastlanmamustir.
karbon hasarlar
nanotiipleri degerlendirilmistir.
0-500 mg
KO CuOl/l, 0-
ve CuO, TiO,, | Raphanu | 1,000 mg | Cevresel toksisite Lactuca tiirii Raphanus’e gére
KONG., NiO, s sativus, | NiO/Il, 0— tohum ¢imlendirmesi daha hassastir. Cimlenme
2014 Fe,0s, Lactuca | 200 mg ile degerlendirilmistir. lizerindeki etki ve toksiklik
ZnO, ve | sativa ZnOl/I, CuO>Zn0O>NiO>C030,,
C0304 0-10,000 Fe,03.0larak degistigi
mg TiO,/I belirlenmistir.
0-1,000
mg
FeZO3/|,
0-200 mg
Co304/1)
LEE nAl,O3, Arabidop | 400, 2000 | Tohum ¢imlenmesi, ZnO daha ¢ok fitotoksik, diger
VZS%" nSio,, sis ve 4000 kok uzanimi ve yaprak | nanopartikiiller ise toksik
nFe;O4 ve | thaliana | mg/l say1isinin olmadiklar1 belirlenmistir.
Zn0 degerlendirilmesi.
Kok sisteminde kobalt oksit
GH\Z?QKE' Kobalt ve Kok uzanimi, kok nanopartikiillerinin kitlesel
2011 ¢inko oksit | Allium 5,10, 20 morfolojisi ve hiicre adsorpsiyonu fitotoksisitenin
nanopartik | cepa mg/I morfolojisi lizerindeki olugmasina neden olmustur.
illeri (ppm) etkileri ile adsorpsiyon | ZnO-nano ciddi birikimi ile

potansiyelleri
degerlendirilmistir.

hiicresel ve kromozomal
modillerin hasarina neden
oldugu belirlenmisgtir.
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Cevreden alinan nanopartikiillerin bitkilerin dolasim sistemi ile ¢esitli
siirglin veya diger organlara tasinabilecegi belirlenmistir. Nanopartikiillerin
aliminin verimli ve sistematik olarak degerlendirilmesi ile ilgili ¢alismalar son
zamanlarda on plana ¢ikarak bu calismalarin paralelliginde gergeklestirilen etki
degerlendirme ¢alismalar1 ile nanopartikiillerin akibetlerinin degerlendirilmesinde
daha dogru sonuglar verebilecegi 6n goriilmektedir (Kurepa ve ark., 2010).

Besin zincirinin temel tas1 olarak kabul edilen bitkiler ile yapilan 6nemli
ve One ¢ikan ¢aligmalara bakildiginda, gesitli 6zellik ve boyutlara sahip ve tez
calismasi i¢in 6nem arz eden (6zellikle) titanyum dioksit, ¢inko oksit ve diger
nanopartikiiller degerlendirilmistir. Literatiirde yer alan caligmalar, ¢aligmada
kullanilan bitki tiiri, degerlendirilen doz araligi, ¢alismanin etki ve sonucu
seklinde iliskilendirilmis ve ¢izelgelerde degerlendirilmistir.

Literatiirde yer alan ve onceki yillarda gerceklestirilen uzun siireli etki
degerlendirme calismalarina bakildiginda, oOzellikle son bir veya iki yilda
yayinlanan ¢alismalarin bu konuya gosterdikleri 6nem dikkat ¢cekmektedir.

Yoon ve arkadaslarinin 2014 yilinda yayinlanan g¢alismalarinda, ZnO
nanopartikiillerinin soya fasulyesi bitkisinin biiylime, gelisme ve tireme donemi
tizerine etkileri degerlendirilmistir. Bu ¢alisma nanopartikiillerin uzun siireli etki
degerlendirme ¢aligmalar1 arasinda 6nemli bir yere sahiptir. ZnO nanopartikiilleri
0, 50 ve 500 mg/kg konsantrasyonlarla kuru topraklara dozlanmistir. Sera
kosullarinda soya fasulyesi 8-9 haftada yetistirilmistir. Her 3 giinde bir N
icermeyen Hoagland solisyonu (pH 6.0) veya sebeke suyu ile bitkiler sulanmstir.
Mikrokozmosun 25-30 °C sicaklikta olmasi saglanmis ve her giin saksilar yer
degistirilmis veya dondiiriilmiistiir. Deney siiresi 500 mg/kg grubu i¢in 57 giin,
kontrol ve 50 mg/kg gruplari i¢in 65 giin olarak belirlenmis ve bu siire sonrasinda
hasat islemi gergeklestirilmistir.

Kontrol grubu ile nanopartikiile maruz kalan bitkiler kiyaslandiginda, kok
ve siirglinlerin konsantrasyon artistyla birlikte uzanimlarinin azaldigi, daha diisiik
yiizey alan ve hacimlere sahip olduklar1 belirlenmistir. K6k uzanimlari, 50 ve 500
mg/kg ZnO igeren topraklarda yetistirilen bitkilerde sirasiyla yiizde onluk ve
seksen dokuzluk azalmalara neden oldugu belirlenmistir. Buradan yola ¢ikarak,

kok uzanimi igin ECsp degeri 160 (141-182) mg/kg oldugu belirlenmistir.
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Kok yiizey alani ve hacimlerine gore ise ECsy degerlerinin sirasiyla, 156
(135-180) ve 151 (128-177) mg/kg oldugu belirtilmistir. Siirglin uzanimina gore
degerlendirildiginde ise bu degerin 227 mg/kg, yiizey alanina ve gore ylizey
hacmine goére ise sirasiyla 192 (166-222) ve 165 (145-188) mg/kg oldugu
belirlenmistir. Buna ek olarak 500 mg/kg doza sahip topraklarda yetistirilen
bitkilerden dol alinamamistir. Bu da ZnO nanopartikiillerinin bitki geligimi
basamagina ket vurdugu ve soya bitkisinin tiretkenligini negatif olarak etkiledigini
gostermistir.

Buna ek olarak, Ge ve arkadaglarinin 2011 yilinda yayimlanan
caligmalarinda ZnO ve TiO, nanopartikiillerinin toprak mikrobiyal biyokiitlesini,
cesitliligini ve kompoziyonunu negatif yonde etkiledigini rapor etmistir. Ayrica
2009 yilinda yayinlanan bagka bir ¢alismada, ZnO nanopartikiillerinin toprak
mikrobiyal cesitligi azalttigini1 ve buna bagli olarak misir bitkisinin biyokiitlesinini
mikrokozmos Olgeginde azalttigini ortaya koymustur. Calismada kontrol ve 50
mg/kg ZnO nanopartikiilil igeren topraktaki bitkilerin benzer durumda olduklarina
dikkat ¢ekilmekte olup, 500 mg/kg ZnO nanopartikiilii igeren toprakta yetistirilen
soya bitkilerinde solma, sararma ve nokta olusumlart gézlemlenmistir (Kim ve
ark., 2009). Bu ve benzeri kosullarda bitki gelisim basamaklarinin 6nemli 6l¢iide
etkiledigi yapilan ¢aligmalarla ortaya konulmasi 6nemlidir (Yoon ve ark., 2014).

Yapilan saksi galigmalarina diger bir 6rnek ise, Justicia Jendaracia oziitii
kullanilarak sentezlenen giimiis nanopartikiillerinin, Vigna mungo (siyah
mercimek) bitkisi tizerindeki ekotoksisite caligmast olup, saksilar kullanilarak
gerceklestirilmistir. Nanopartikiillerin etkileri 30 giin siiresince ve sonrasinda
stirgiin uzanimi, yaprak ylizey alan1 ve yapraklarin igerdigi klorofil parametreleri
ile degerlendirilmistir.

Calismada bitkilerin atmosfer veya karasal aktiviteler sonucu mantar ve
algler kadar nanopartikiillere de maruz kalabilecegi 6n goriilmekte olup, hava
kaynakli nanopartikiiller yapraklara temas ederek veya tutunarak bitki gelisimini
etkileyebilecegi veya nanopartikiillerin bitki kok yoluyla da suda ¢6ziinmiis olarak
bitkiye alinmasi ile ¢esitli etkiler olusturabilecegi diistiniilmektedir (Namasivayam
ve ark., 2014).
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CeO; nanopartikiillerinin akut etkileri arastirilmakta olup, uzun siireli
etkileri hala merak konusudur. 10 mg/l konsantrasyon seviyesinde, domates
bitkisi iizerinde etkileri ile ikinci nesil tohumlarin gelisimleri iizerindeki etkiler ile
degerlendirilmistir. Buna gore elde edilen yeni nesil tohumlarin daha kiigiik, daha
zay1f veya gligsiiz ve dnceki nesille gore daha diisiik biyokiitlelere sahip olduklari
belirlenmistir. Ikinci nesil bitki koklerinde ise daha fazla miktarda seryum
dioksite rastlanmistir (Wang ve ark., 2013).

Nanomalzemelerin ¢evresel risk degerlendirilmesi yapilirken, sadece
dogrudan hedef organizmalar iizerindeki toksisitenin degil, ayn1 zamanda da
dolayli veya potansiyel maruziyetlerin ve farkli metobolik yollarin da ortaya
konulmasi ¢alismanin basarisi i¢in 6nem arz etmektedir.

Al-Salim ve arkadaglarinin 2011 yilinda yaymlanan ¢alismalarinda, QD
(quantum dot) nanopartikiillerinin (6.5 nm ortalama partikiil boyutuna sahip)
cevreden alinimlart ve akibetleri, topraktan bitkilerle alinimi ve toprak ortaminda
bocekler lizerindeki etkileri ile incelenmistir. Calisma kapsaminda delice otu,
sogan, Arabidopsis thaliana ve kasimpati bitki indikatorii olarak, Leafroller
larvalar1 da bocek indikatorii olarak kullanilmistir. Bocek larvalar 2 ila 4 giin QD
ile beslenmesi sonucunda karin bolgelerinde, diskilarinda ve az miktarda da
hemolenflerinde floresans etkiler gézlemlenmistir. Al-Salim ve arkadaslarinin
yapmis oldugu ¢alisma herhangi bir nanopartikiiliin besin zinciri lizerindeki etkisi
anlaminda, Sekil 2.2. ile de uyum gostermekte olup, bu konuda 6ne ¢ikan ayrimntilt

caligmalardan birisi olarak dikkat cekmektedir (Klaine ve ark., 2008).
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Nanopartikiil (NPs)

Toprak ekosisteminde nanopartikiillerin dontigiimii ve potansiyel risklerinin gosterimi. (1) Coziinme; (2)
sorpsiyon (yutak)‘agregasyon; (3) bitki biyoakiimiilasyonu; (4) omurgasiz canlilarda birikim ve toksisite;
(3) mikrobiyal toksisite; (6) dogrudan partikiil alun / toksisitesi; (7) partikiillerin ortamdan tagmmasi

Sekil 2.2. Bir nanomalzemenin toprak ortamina salinimi sonucunda (muhtemel) izleyecegi

rotalarin degerlendirilmesi. [Klaine ve ark., 2008]

Fitotoksisite ¢aligmalarinin diginda literatiirde, nanopartkiillerin atik haline
geldikten sonra, olusan bu atiklarin bertarafi ve nanopartikiillerin yagam dongii
analizleri ile 1ilgili c¢alismalarin sayisinda kayda deger bir artis oldugu
goriilmektedir. Nanomalzemelerin dogadaki durumu ve akibeti ile ilgili 6ne ¢ikan
bir calismada, 25 farkli endiistriyel ve kentsel kati1 atik depolama sahasindan
alinan sizint1 suyu, kontamine olmus kati, sediment ve depolama sahasi sizinti
suyu numunelerininde, potansiyel kolloid salimmi  degerlendirilmistir.
Degerlendirilen tiim numunelerin i¢erdigi As, Ba, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn,
V ve Zn iyonlar1 yani mikro Kirletici igeriklerinin, 100 pg/l seviyesinde oldugu
belirlenmistir. Zn iyonlarmin kolloid formu daha yogun orandadir. TEM-EDS
(Transmission Electron Microscope-Energy Dispersive Spectroscopy) metodu ile
TiO, gibi c¢esitli nanopartikiilerin varhigi da ortaya konulmustur (Hennebert ve
ark, 2013).
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Hizla kullanimi yayginlagan nanopartikiillerin insan saglhigi ve cevre
tizerindeki zararlar1 ile ilgili endiseler olusmaktadir. Atiksu ortamindan
nanopartikiilerin giderimi i¢in verimli yontemlerin kullanilmasi giin gectikce
onemli hale gelmektedir. Gozenekli ortam filtrasyonu, partikiil maddelerin
giderimi i¢in kullanila gelmekte olup, nanopartikiil giderimi i¢in de gelecek vaat
etmektedir. Gergeklestirilen bir ¢calismada, floresan-gekirdek nano-silika (n-SiO,)
gbozenekli yapinin transferinin kontroliiniin izlenmesi i¢in gelistirilmistir. Kum,
aktif karbon ve diatom toprak yatak malzemesi olarak TiO, nanopartikiillerinin
sucul ortamdan giderim verimleri degerlendirilmistir (Rottman, 2012).

Agir metaller, tipki Sekil 2.2.’de oldugu gibi, kolloidal adsorbsiyon ve
iyon degisimi ile toprakta birikim olusturarak topragin biyoelverisliligini olumsuz
etkilemektedir (Algan ve Bilen, 2005). Agir metal toksisitesi, bitkilerin biiylime
ve gelismesini yavaslatarak, enzim aktivitesinde bozulmaya, kok hiicrelerinde
hasara, depolama faaliyetlerinin  bozulmasina, fotosentez aktivitesinin
gerilemesine, besin elementlerinin alimimnin yavaslamasina ve {iriin verimliliginin
diismesine neden oldugu bilinmektedir (Yagdi ve ark., 2000; Ak ve Yiicel, 2011).
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3. NANOMALZEMELERIN OZELLIKLERI

Nanopartikiillerin sunduklari avantajlardan vazgecilmeksizin
olusturduklar1  toksik  durumlarin  azaltilmas1 veya toksik  olmayan
nanomalzemelerin {retilebilmesi i¢in sayili liretim yaklasimi bulunmaktadir. Bu
yaklasimlardan biri nanopartikiillerin yiizeylerinin organik, polimerik, seramik
malzemeler ile kaplanmasidir. Béylece nanopartikiil ve canli yiizeyler arasinda
gerceklesecek olumsuz etkiler olan penetrasyon veya birikimin Oniine
gecilebilecegi 6n goriilmektedir (Nohynek ve ark. 2007; Warheit, 2004; Schins ve
ark., 2002).

MicNo® iretim teknolojisi gibi bir yaklasim ile iretilen
nanomalzemelerin, piyasada yer alan nanomalzemere kiyasla daha az toksik
ozellikler gostermeleri amaglanmakta ve nano boyuta sahip yapilarin sekil ve
boyut kontrollii olarak sentezlenmesi ile bu amacin saglanabilecegi On
goriilmektedir (Yakaboylu, 2011). Sulu/susuz ¢ozeltilerden ¢oktiirme ve ardindan
homojen  ¢ekirdeklendirme islemleri ile biliyime kontrollii  sentez
gerceklestirilebilir. Sol-jel, polyol, hidrotermal ve solvotermal yontemler biiyiime
kontrollii nanomalzeme sentezi yontemleri arasindadir (Adair ve Suvaci, 2000;
Sun ve Xia, 2002; Liao ve Liao, 2007).

Ticari iiriin olan titanyum dioksit ve ¢inko oksit nanopartikiil toz formlari
ve MicNo® teknoloji ile iiretilen, mikron boyutlu nano primer taneciklerden
olusan ve patentli iriinler olan, titanyum dioksit (MicNo-T®) ve ¢inko oksit
(MicNo-Z®) nanopartikiillerinin toz formlarimin gesitli bitkilerin gelisimi

tizerindeki kisa donem etkileri degerlendirilmesi gergeklestirilmistir.

3.1. Cinko Oksit Nanomalzemeleri

Piyasada bulunan ¢inko oksit nanopartikiillerinin iiretim metotlar1 arasinda
yas polimerizasyon metodu, sol-jel, sol-jel yanma, c¢oktiirme, hidrotermal,
kimyasal bubar biriktirme, mikrodalga desteli, sonokimyasal metot ve termal
oksidasyon gibi cesitli teknikler yer almakta ve istenilen 6zelliklere bagli olarak

nano boyuta sahip ZnO iiretimi gergeklestirilmektedir (Razali ve ark., 2011).

39



Cinko oksit tiim hayvan gesitleri i¢in giivenli bir ¢inko kaynagidir. Cinko
oksit deri ve goz icin tahris edici degildir. Bununla birlikte solunum sistemini
tizerinde olumsuz etkiler gosterebilir. Cinkonun ylizey sular1 ile yikanmasi
sonucunda ozellikle yer alti sulari ile ilgili potansiyel ¢evresel etkileri hakkinda
endiseler bulunmaktadir. Gegis metali olan ¢inko tiim canli orgamizmalarda
olmasi gereken bir iz elementtir ve tiim proteinlerin yapisinin yaklasik yiizde onu
¢inko olup, liglincii derece yapilar veya Kkatalitik aktivitenin saglanmasi i¢in
gereklidir (E.F.S.A., 2012).

Uretim miktar1 ve muhtemel dogaya sagilimi her gegen giin artan ZnO
nanopartikiillerinin yasam dongiisiindeki yeri ve akibeti ile ilgili ¢aligmalarin

O6nemi ve buna bagli olarak sayis1 her gegen giin artmaktadir.

3.1.1. Ticari ¢inko oksit nanomalzemeleri

Kullanilan ticari ZnO nanopartikiil tozunun firmanin yayinladig: kataloglar
ve malzeme giivenligi veri sayfasi degerleri goz Oniine alinarak caligmalar
gergeklestirilmistir. Ticari ZnO nanomalzemelerinin fizikokimyasal 6zellikleri
hem nanomalzemelerin karakterizasyonu ile ilgili bolimde hem de sucul ve
toprak ortamlarinda yapilan caligmalarin yer aldigi bolimlerde yer verilerek

karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

3.1.2. Patentli ¢inko oksit (MicNo-Z®) nanomalzemelerin iiretimi

Mikron boyutlu plaka sekile sahip nanoboyutlu birincil taneciklerden
olusan ZnO partikiillerinin iiretimi i¢in solvotermal yontem kullanilmistir.
Sentezin ilk asamasinda sistemde ¢Ozilicii ortami olusturacak gerekli miktarda
(150 gram) ve molaritede gliserin 120°C sicakliga kadar isitilmistir.

Isitma islemi ile es zamanli olarak mekanik karistirict kullanilarak 500
rpm’de karigtirma islemi gergeklestirilmistir. Sicaklik 120 °C’e ulastiginda gerekli
olan 15 g ticari ¢inko oksit tozu (ZnO, % 99.0 - 100.5 saflik araliginda, Merck)
sisteme ilave edilmistir ve elde edilen ¢6zelti hizli olarak (5 °C/dakika 1sitma hizi

ile) 260 °C’e 1sitilmistr.
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Tepe sicakliginda gubuksu sekle sahip TiO, tozlarinin sentezinden farkli
olarak bu siiregte 1 saat siiresince sentez islemi devam ettirilmis ve ardindan
solvotermal sentez sonlandirilmistir. Sentez sonrasi safsizliklar ile sistemde kalan
gliserinin uzaklastirilmas1 amaciyla 3 kez saf su ve 1 kez izopropanol ile
karigtirilarak yikama islemi gerceklestirilmistir. Her bir yikama islemi yaklasik 30
dakika siireyle gerceklestirilmistir. Yikama iglemi sonrasi solvotermal sentez
yontemi ile elde edilen tozlar oda sicakliginda portatif c¢eker ocakta
kurutulmustur. Sentezlenen tozlarin kararli ZnO formuna doniisiimii i¢in gerekli
kalsinasyon egrisinin olusturulmasi amaciyla termogravimetrik ve diferansiyel
termal analiz (TG/DTA) teknikleri kullanilmistir.

Sekil 3.1.°de gosterilen TG egrisine gore agirhik kaybmin en yiiksek
oldugu ve ZnO doniisiimiiniin gergeklesmeye basladig: sicakligin ~ 350°C oldugu
belirlenmistir. Bu sonuca gore solvotermal sentez yontemi ile lretilen tozlar

350°C’de 1.5 saat siireyle kalsine edilmistir.
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Sekil 3.1. Termogravimetrik (TG) analiz teknigi ile solvotermal yontemle sentezlenen tozlara ait

sicakliga baglh agirlik kaybi grafigi.

Solvotermal ftiretim yontemi ile sentezlenen, daha sonrasinda kalsine
edilen ZnO nanomalzemelerin karakterizasyon ¢alismalar1 (TG/DTA, XRD, SEM,
XRF, BET) gerceklestirilmistir (Ozogiit, 2013).
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3.2. Titanyum dioksit Nanomalzemeleri

Ticari olarak insanligin hizmetine sunulan titanyum dioksit pigmenti genel
olarak stilfat veya klorit siiregleri ile iretilmektedir. Titanyum dioksit tiretiminde
ana ham malzeme olarak ilmenite (FeO/TiO,) kullanilmaktadir. Titanyum dioksit,
yiizde doksan dokuz ve iizeri yiiksek derece saflikta iiretilebilmektedir. Beyaz
pigment olarak titanyum dioksit sahip oldugu, parlaklik ve yiiksek refraktivite
indeksi (>2.4) nedeniyle boya, kaplama, plastik, kagit, miirekkep, fiber, gida ve
kozmetik iiriinlerinde siklikla kullaniimaktadir (Kuznesorf ve Rao, 2006).

Birlesik Devletler Gida ve ilag¢ Kurulu’'nun (F.D.A.) 2005 yilinda ve
Avrupa Birligi tilkelerinde Avrupa Gida Giivenlik Otoritesi’nin (E.F.S.A.) 2004
yilinda yayinlanan raporlarina gore titanyum dioksit partikiilleri gida iirlinleri
alaninda genis bir uygulamaya sahiptir. Amerika Birlesik Devletleri’nde gida
triinleri agirlikea %1°1 gegcmemek sartiyla titanyum dioksit igerebilir.
Hindistan’da sakiz iriinlerinde %1’den yukari olmamak sartiyla ve meyve
sularinda 100 mg/kg asmamak sartiyla titanyum dioksit icermesine izin
verilmektedir. Japonya’da ise gida boyasi kullaniminda belirli bir sinirlama
uygulamamakla birlikte belirli gidalarda titanyum dioksitin kullanimina izin
verilmemektedir. 1995 yilinda yayinlanan ve 2005 yilinda revize edilen gida katk1
maddesi genel standartlar1 el kitabina gore, hangi gidalarda titanyum dioksitin yer
alabilecegi belirtilmistir.

Demir, krom veya vanadyum kaynakli safsizliklar nedeniyle titanyum
dioksit beyaz goriintiisiinii kaybederek koyulasabilir. Rutil formu, termodinamik
acidan titanyum dioksitin duragan formu olup, anataz 700°C iizerinde hizlica rutil
forma doniisebilir. Titanyum dioksit, su, hidroklorik asit, seyreltik siilfik asit ve
organik cozeltilerde ¢ozlinemezken, hidroflorik asitte ve yiiksek 1siya sahip
konsantre siilfiirik asitte ¢6ziinebilir. Sucul alkali ortamda ise neredeyse
¢oziinemez haldedir (Kuznesorf ve Rao, 2006).

Titanyum dioksitin gastrointestinal alanda veya cilde absorbe olmamasi,
yapilan solunum maruziyeti ¢aligmalarinda yiiksek konsantrasyonlarda dahi ¢ok
diisiik yan etkiler gostermesi, epidemiolojik ¢alismalarda herhangi bir kanserojen

etkiye rastlanmamasi ¢esitli ¢aligmalarla ortaya konulmusgtur.
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Titanyum dioksitin ¢6ziiniirliigiiniin yok denilecek kadar az ve inert yapida
olmasi1 nedeniyle, belirli bir toksik etkiye sahip olmadigi ve JECFA (Gida Katki
Maddesi Uzman Komitesi) (1970) yaptig1 toplantida alinan karara bakildiginda
ise titanyum dioksitin bu 6zelliklerinden dolay1 alimi1 konusunda herhangi bir limit
deger belirlenmedigi goriilmektedir (USEPA, 2005).

Su ortaminda ¢dziinmemeleri nedeniyle titanyum dioksit partikiilleri diigiik
akut toksisiteye sahiptir. Buna ek olarak toprak ortaminda yasayan canlilar i¢inde
belirli bir risk olusturmamaktadir. Ancak degisen ortam kosullar1 ve kiimiilatif

etki mekanizmasi ile bu durum farkliliklar gosterebilir.

3.2.1. Ticari titanyum dioksit nanomalzemeleri

Kullanilan ticari TiO; nanopartikiil tozunun firmanin yaymladig
kataloglar ve malzeme gilivenligi veri sayfasi degerleri goz Oniine alinarak
caligmalar gergeklestirilmistir. Ticari TiO, nanomalzemelerinin fizikokimyasal
Ozellikleri hem nanomalzemelerin karakterizasyonu ile ilgili boliimde hem de
sucul ve toprak ortamlarinda yapilan calismalarin yer aldigi boliimlerde yer

verilerek karsilastirmali olarak degerlendirilmistir

3.2.2. Patentli titanyum dioksit (MicNo-T®) nanomalzemelerin iiretimi

Cubuksu sekle sahip TiO; partikiillerinin liretimi i¢in, titanyum oksistilfat
hidrat (TiOSO4.xH,0) sulu ¢ozeltisi gerekli molaritede hazirlanmis ve manyetik
karistiricida saf su igerisinde tamamen ¢oziinene kadar karistirilmistir. Hazirlanan
2 M potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi ilave edilerek, sistemin pH degerinin 8.4
ile 8.5 araliginda olmasi saglanmistir. Bu ilave ile birlikte ¢ozeltinin bulandig ve
oda sicakliginda hidroksit ¢oktiirme isleminin gerceklestigi gdzlenmistir.

[lavenin ardindan manyetik karistirict ile 30 dakika karistirilarak, hem
coktlirme islemi tamamlanmis hem de sistemin homojenligi saglanmigtir. Daha
sonra hem safsizliklarin giderilmesi hem de ¢oktiiriilen hidroksit jelinin sistemden
ayristirilmasi i¢in santrifiij islemi gergeklestirilmistir. Santrifiij islemi 3000
rpm’de onar dakikalik siireler ile 5 kez saf su kullanilarak tekrarlanmistir. Bu

islem sonrasi elde edilen hidroksit jeli 80°C sicakligindaki etiivde kurutulmustur.
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Solvotermal sentez isleminin birinci adiminda, sistemde ¢6ziicli ortami
olusturacak gerekli miktarda (250 gram) ve molaritede gliserin 120°C sicakliga
isitilmastir. Isitma islemi ile es zamanh olarak mekanik karistirici kullanilarak 500
rpm’de karistirma islemi gergeklestirilmistir.

Sicaklik 120°C’ye ulastiginda gerekli olan 18.024 g hidroksit tozu sisteme
ilave edilmistir ve elde edilen ¢ozelti hizli olarak (~5°C/dakika 1sitma hizi ile)
260°C’ye 1sitilmistir. Bu sicaklikta 10 dakika siiresince sentez islemi devam
ettirilmis ve ardindan solvotermal sentez sonlandirilmistir. Sentez sonrasi
safsizliklar ile sistemde kalan gliserinin uzaklastirilmas1 amaciyla 4 kez saf su ve
1 kez izopropanol (C3HgOs) ile karistirilarak yikama islemi gerceklestirilmistir.
Ardindan santrifiij islemi ile hem son yikama agsamasi gergeklestirilmis hem de
sentezlenen tozlarin ayristirilmasi saglanmistir. Yikama islemi sonrasi solvotermal
sentez yontemi ile sentezlenen tozlar oda sicakliginda portatif ¢eker ocakta
kurutulmustur. Sentezlenen tozlarin kararli anataz (TiO) formuna doniistimii igin
gerekli kalsinasyon egrisinin olusturulmasit amaciyla termogravimetrik ve
diferansiyel termal analiz (TG/DTA) teknikleri kullanilmistir. TG/DTA analiz
sonuglarina gore solvotermal sentez yontemi ile iiretilen tozlar 500°C sicakliginda

5 saat siireyle kalsine edilmistir.

3.3. Nanomalzemelerin Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin Karsilastirmasi

Ticari olarak temin edilen ve MicNo®™ teknolojisi kullanilarak iiretilen
nanomalzemelerin, bitkilerin ¢imlenme ve gelisimleri lizerine etki degerlendirme
calismalarinda kullanilmadan 6nce detayli olarak karakterizasyon islemlerine tabii
tutulmustur.

Ticari ve MicNo®, nano boyutlu ¢inko oksit ve titanyum dioksit tozlarmin
temininin ardindan XRD, (Rigaku, Rint 2200), SEM, (Zeiss EVO 50 EP V), XRF,
(Rigaku, ZSX Primus) ve BET (Quanta Chrome Instruments, Autosorb-1) ile
karakterizasyon c¢alismalari  Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve

Miihendisligi laboratuvarlarinda gerceklestirilmistir.
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Yapilan karakterizasyon degerlendirme ¢alismalarina bakildiginda ise
solvotermal yontem kullanilarak sentezlenen ve kalsine edilen MicNo® tozlari ve
ticari olarak temin edilen nano boyutlu ZnO ve TiO; tozlarinin, faz analizi x-1$1n1
difraktometresi (XRD), Rigaku, Rint 2200 marka cihaz ile, Cu Ko 1sinimlari
kullanilarak 10° ile 70° araliginda, 2°/dk tarama hiz1 ile gergeklestirilmistir.

Nanomalzemelerin igerdikleri safsizliklar x-1gin1 floresans (XRF, Rigaku,
ZSX Primus marka) teknigi ile incelenmistir. Tozlarin spesifik ylizey alani,
Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu ile Quanta Chrome Instruments,
Autosorb-1 marka spesifik yiizey alan1 6l¢iim cihazi ile 6l¢iilmiistiir (Yakaboylu,
2011; Ozogiit, 2013).

Ticari ve solvotermal yontem kullanilarak sentezlenen MicNo® nano
boyutlu ZnO ve TiO; tozlarinin ortalama tane boyutlari, tane boyut dagilimlar ve
morfolojilerinin belirlenmesi igin taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss
SUPRA 50 V) ikincil elektron dedektorii kullanilarak analiz edilmistir. Analiz ile
ilgili alinan goriintiiler Sekil 3.2., Sekil 3.3. Sekil 3.4. ve Sekil 3.5.’de verilmistir.
Sekil 3.2.’de goriilen analiz sonuglari incelendiginde kullanilan iki ticari tozun da
eseksenli tanelerden olustugu belirlenmistir.

Gorilintii analiz programi (ImageJ 1.43u) yardimiyla SEM goriintiileri
incelendiginde ticari ZnO ve TiO; tozlarin ortalama tane boyutlarinin sirasiyla 86
nm ve ~44 nm oldugu belirlenmistir. Sekil 3.2.’de yer alan SEM goriintiilerinde
de goriildigii lizere, tozlarin topaklandigi gozlenmektedir. Nano boyuttaki bu
tozlarin primer tane boyut degerleri yerine, aktif yiizey alanlarina bakilmasi, bu
tozlarin bitkilerin ¢imlenme ve gelisme asamalar tizerine etkilerinin daha dogru
analiz edilmesine yardimci olabilmesi i¢in tozlarin spesifik ylizey alanlar da

Olclilmiistiir.
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Sekil 3.2. Ticari ZnO (soldaki) ve Ticari TiO, (sagdaki) nanopartikiillere ait SEM goriintiileri.

Solvotermal sentez yontemi ile elde edilen TiO; tozlarin kalsinasyon
oncesi ile kalsine edildikten sonra elde edilen anataz formundaki MicNo®-T
tozlarin da Kkarakterizasyon iglemi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirilmis olup, gorlintiileri Sekil 3.3.’de verilmistir.

Kalsinasyon oncesi tozlarin SEM goriintiileri incelendiginde, tozlarin
cubuksu sekilde biiytidiikleri goriilmesine ragmen bazi bolgelerde aglomerasyon
probleminin oldugu belirlenmistir. Bu problemin sentez sonrasi gerceklestirilen
yikama isleminin yetersizliginden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Kalsinasyon
sonrast elde edilen anataz formundaki tozlarin SEM goriintiileri ile cubuksu sekle
sahip tozlarin uzunluklarinin ~5-7 pum, genisliklerinin ise ~250-350 nm oldugu
belirlenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 3.3.-d), cubuksu sekle sahip
tozlarin seffaf olduklar1 gozlenmektedir. Bu sonug ile birlikte iiretilen ¢ubuksu
sekle sahip tozlarin kalinliklarinin nano boyut seviyesinde oldugu ortaya

konulmustur.
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Sekil 3.3. Solvotermal sentez yontem ile tiretilen TiO, tozlarinin kalsinasyon 6ncesi a) 2,000
biiyiitmede, b) 10,000 biiyiitmede, ve kalsinasyon sonrasi elde edilen anataz formundaki

TiO, tozlarn ¢) 1,500 biiylitmede, d) 15,000 biiytitmedeki SEM goriintiileri.

Solvotermal sentez yonteminde ortaya ¢ikan aglomerasyon probleminin
giderilmesi ve ¢ubuk seklindeki tozlarin daha homojen elde edilebilmesi igin
sadece yikama islemleri degistirilerek, ayni deney kosullarinda yeni bir
solvotermal sentez igslemi gerceklestirilmistir. Yikama islemleri diger sentez ile
benzer sekilde gergeklestirilmis olmasina kargin, farkli olarak ultrasonik
homojenizatér cihazt kullanilarak sistemdeki aglomerelerin  dagitilmasi
amaglanmistir. Bu sentez sonucu elde edilen (kalsinasyon Oncesi) tozlar ile
kalsine edildikten sonra elde edilen tozlarin taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileri  Sekil 3.4.de goriilmektedir. Ultrasonik homojenizatér cihazinin
kullanilmasmin aglomerlerin veya topaklasmanin dagitilmasinda oldukca etkili
oldugu kalsinasyon oncesi tozlara ait SEM goriintiileri incelendiginde net bir

sekilde goriilmektedir.
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Sekil 3.4.. Solvotermal sentez ile elde edilen TiO, (kalsinasyon 6ncesi) tozlarin a) 6,000
biiyiitmede, b) 10,000 bityiitmede, ve kalsinasyon sonrasi elde edilen MicNo-T®
tozlarin ¢) 2,000 biiyiitmede, d) 7,000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri.

Solvotermal sentez yontemi ile iretilen Zn-gliserin kompleks yapisindaki
tozlar ile bu tozlarin 350 °C’de kalsine edilmesiyle elde edilen yiiksek kristallige
sahip MicNo-Z® tozlarmm SEM goriintiileri Sekil 3.5.’de yer almaktadir.
Kalsinasyon sonrast tozlarin tamamen c¢inko oksit (ZnO) kristal formunda
kristallestikleri net olarak ortaya konulmustur. Dolayisiyla ¢inko gliserolat
yapisindaki tozlarin  wurtzite kristal yapisinda, kararlh ZnO formuna
dontistiiriilmesi igin gerekli olan kalsinasyon sicakligi i¢in 350°C’nin yeterli
oldugu goriilmistiir. Biitiin tozlarin kiiresel sekle ve ayni tane boyutuna sahip
olduklar1 varsayilarak spesifik yiizey alanindan hesaplanan ZnO partikiillerinin
ortalama birincil tane boyutu ise 30.6 nm’dir. Gergeklestirilen bu ¢alismalarda
partikiillerin hegzagonal plaka seklinde biliylime egiliminde olduklari

gozlenmistir.
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Gorlintii analiz programi (ImageJ 1.43u) yardimiyla SEM goriintiileri
incelendiginde bu plakalarin ~10 pm uzunlugunda ve ~3 um genisliginde oldugu
belirlenmistir. Ayrica SEM goriintiileri dikkatli olarak incelendiginde st iiste
gelen plaka sekilli yapilarda bir alttaki plaka yapisinin net olarak goriilebildigi
tespit edilmistir. Bu da tretilen ZnO plakalarin kalinliklarinin nano boyut

seviyesinde oldugunu isaret etmektedir.

ekil 3.5. Solvotermal sentez yontemi ile tiretilen hegzagonal plaka sekilli (MicNo™-Z) Zn
Sekil 3.5. Sol 1 e i ile tiretilen hegzagonal plaka sekilli (MicNo®-Z) ZnO

tozlarin a) kalsinasyon 6ncesi ve b) kalsinasyon sonrast SEM goriintiileri.

Ticari ZnO ve TiO; tozlarinin spesifik yiizey alanlari, spesifik yiizey alani
6le¢me cihazi (BET, QuantoChrome, Autosorb-1) kullanilarak belirlenmistir.

BET analizi oncesinde 200°C sicaklikta 2 saat siireyle ticari tozlarin
nemleri vakum altinda uzaklagtirllmistir. Ardindan adsorbe edici azot (N3) gazi
kullanilarak ticari tozlarin 11 noktali BET analizleri gerceklestirilmistir. Biitiin
tozlarn kiiresel sekle ve ayni tane boyutuna sahip olduklar1 varsayilarak, spesifik
yiizey alanlarindan ortalama tane boyutlar1 asagidaki formiil (Esitlik 3.1.)

kullanilarak hesaplanmaistir.
6 o
d=— (Esitlik 3.1.)

d = kiiresel bir tanenin ortalama ¢ap1 (ortalama tane boyutu)
S = tozun spesifik yiizey alan1 (m%/g)
p = tozun teorik yogunlugu (g/cm®)
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ZnO ve TiO, ticari nanopartikiillerin spesifik yiizey alanlari sirasiyla 13.1
ve 87.3 mz/g olup, yukaridaki esitlik ile hesaplanan ortalama tane boyutlari
sirastyla 81.7 ve 17.7 nm’dir. ZnO ve TiO; ticari tozlar i¢in yiizey alanlarindan
hesaplanan ortalama tane boyutlari ile sirket tarafindan belirtilen tane boyutlarinin
tutarli olduklar1 goriilmektedir. Yiiksek yiizey alanina sahip TiO, nanopartikiiliin
tane boyut degerleri arasinda farklilik oldugu tespit edilmistir. Topaklanma
miktariin ¢ok yiiksek ve tanelerin ayirt edilmesinin zor olmasindan dolayr SEM
gorlntiilerinden elde edilen yaklasik tane boyutunun daha farkli ve yiiksek (~44
nm) elde edildigi digiiniilmektedir.

Ticari tozlarin faz analizleri X-1sinlar1 difraktometresi (XRD, Rigaku, Rint
2200) analiz cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Sekil 3.6.’da ticari nano boyutlu ZnO
ve TiO; tozlarmin XRD grafikleri goriilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde
ticari ZnO tozunun tamamen zincite fazinda oldugu belirlenmistir. XRD
grafiklerine gore ticari TiO; tozunun ise yine benzer sekilde ve tutarli olarak

sadece anataz fazinda oldugu dogrulanmustir (Yakaboylu, 2011; Ozogiit, 2013).
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Sekil 3.6. Ticari ZnO (isteki) ve Ticari TiO, (alttaki) nanopartikiillerin XRD grafikleri.
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Ayrica bu noktada, in-vitro toksisite ¢alismalarimin sonuglariin
kompozisyona gore daha dogru degerlendirilebilmesi icin ticari TiO, tozlarinin
kantitatif olarak faz analizlerinin yapilmas1 gerektigi diisiincesi ortaya ¢ikmistir.
Bu amag dogrultusunda Trento Universitesi’nde arastirmaci olarak gorevli Luca
Lutterotti tarafindan 2011 yilinda gelistirilen MAUD (Materials Analysis Using
Diffraction) programi kullanilmistir. Bu program ile Rietveld metodu temel
alinarak, difraksiyon grafikleri/sonuglari iizerinden malzeme analizi (kantitatif faz
analizi, mikroyap1 analizi, yonlenme analizi, vb.) gelistirilmistir.

Referans XRD verilerine ait siddet degerleri ve kristal latis parametreleri
(a ve c) degistirilerek ticari nano boyutlu TiO; tozlarinin XRD verileri/grafikleri,
anataz ve rutil fazlarina ait referans XRD verilerine denklestirilmis ve fit
edilmigtir (Sekil 3.7.). Kantitatif faz analizi sonuglarinin dogrulugu ve
giivenilirligi XRD verilerinin ne kadar iyi sekilde fit edildigi ile dogrudan
iliskilidir.
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Sekil 3.7. TiO, nanopartikiilerinin referans anataz ve rutil verilerine gore Rietveld metodu ile fit

edilmis XRD grafikleri.

Gergeklestirilen kantitatif faz analizlerinin sonucunda Rw degerleri % 14-
16 arasinda, sigma degerleri ise yaklasik 1.6 olarak elde edilmis ve bu veriler
kantitatif faz analizlerinin oldukca giivenilir oldugunu ortaya koymustur. Ayrica

TiO; nanopartikiilerinin agirlikca % 99.6’sinin anataz kristal formunda oldugu
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ortaya konulmustur. Kantitatif faz analizi sonucuna gore bu tozun TiO; igeriginin
agirlikga % 0.4’liik boliimiiniin de rutil oldugu belirlenmesine karsin bu degerin
onemsiz kabul edilebilecegi diistiniilmektedir.

Ticari tozlarin karakterizasyon calismalarinda son asama ise x-isinlari
fluoresans (XRF) teknigi ile kantitatif olarak element analizini kapsamaktadir. Bu
analizler i¢in Anadolu Universitesi laboratuvarlarinda bulunan x-1ginlari
fluoresans (Rigaku, ZSX Primus) analiz cihazi kullanilmistir.

Bu c¢alisma ile birlikte 6zellikle saflik bilgisi net olarak iiretici firma
tarafindan belirtilmeyen ticari nano boyutlu ZnO tozunun yiizdece saflik oraninin
ve icerdigi safsizliklarin belirlenmesi hedeflenmistir. XRF analizleri 6ncesinde 0.7
g ticari toz ile 7.0 g lityum tetraborat tozu tartilmis ve havanda ogiitillerek
karistirilmistir. Ardindan platin kroze igerisine yerlestirilerek 15 dakika stireyle
950-1000°C arasinda eritme gergeklestirilmistir. Devaminda platin tabla {izerinde
hizli sogutularak XRF numuneleri analiz i¢in hazirlanmistir. Cizelge 3.1.’de ticari

nano boyutlu ZnO tozunun XRF analizi sonucu gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Ticari ZnO nanopartikiilii XRF analizi sonucu ve elementlerin/bilesiklerin agirlik¢a

yiizdeleri.

Bilesik/Element ZnO MgO Al,O4 SiO, Cl K,0 CaO Fe,03

Agirlikea yiizdesi (%) 98.9251 | 0.0856 | 0.1906 | 0.2949 | 0.3047 | 0.065 | 0.0411 | 0.0929

Bu sonug ile birlikte ticari ZnO tozunun yiiksek saflikta ve agirlikca %
98.9 saflik oranina sahip oldugu belirlenmistir. Icerisinde Mg, Al Si, K, Ca ve Fe
elementlerinin agirlik¢a ¢ok diisiik ylizdelerde bulundugu ortaya konularak, en
yiiksek safsizlik oraninin agirlik¢ca % 0.3 degeri ile klor (Cl) elementine ait oldugu
tespit edilmistir. Ayrica bu calismada saflik degerleri iiretici firma tarafindan
belirtilen TiO, tozlar i¢in de XRF analizleri gerceklestirilmistir. Cizelge 3.2.’de
gosterilen sonuglara gore ticari TiOz nanopartikiilinn saflik degeri agirlikca
yaklasik olarak % 99.0 olarak belirlenmistir. Ancak bu deger iiretici firma
tarafindan verilen saflik degeri (% 99.7) ile belirgin bir fark ortaya koymaktadir.
Buna gore aradaki bu farki yaratan temel safsizligin (~ % 0.4) ise kiikiirt ve/veya

kiikiirt bilesigi oldugu belirlenmistir (Yakaboylu, 2011; Ozogiit, 2013).
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Cizelge 3.2. Ticari TiO, nanopartikiilii XRF analizi sonucu ve elementlerin/bilesiklerin agirlik¢a

yiizdeleri.

Bilesik/Element TiOz Si0; P:0s 50; Ca0 | Fex0s | ALO; | ZrO:z | ZnO

Agirhkca yiizdesi
(%)

98.9549 | 0.1326 | 0.1772 | 0.3797 | 0.1115 | 0.0500 | 0.1001 | 0.0117 | 0.0424

Bununla birlikte iiretilen ve patentli {iriinler olan plaka sekilli ZnO ve
cubuksu sekle sahip TiO, partikiilleri de karakterize edilmis olup, 6zellikleri ile
ilgili bilgiler ayrintili olarak asagida verilmistir.

Sekil 3.8.’de solvotermal sentez yontemi ile {liretilen ve Sekil 3.9.°de
kalsine edilen ve patentli iiriin olan MicNo-T® TiO, nanopartikiiliinii tozlarin
XRD grafikleri goriilmektedir. Sentez sonrasi elde edilen tozlarin XRD grafigi
incelendiginde herhangi bir referans XRD grafigi ile uyusmadigi tespit edilmistir.
Titanyum katyonu (Ti**) ile gliserin (CsHs(OH)s) organik sisteminin birlikte
olusturdugu diistiniilmiistiir.

Bu tozlarin kalsine edilmesi sonucu elde edilen tozlara ait XRD grafigi
incelendiginde ise tozlarin tamamen anataz (TiO;) kristal formunda

kristallestikleri goriilmistiir (Yakaboylu, 2011).

Solvotermal sentez sonrasi elde edilen tozlar
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10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Sekil 3.8. Solvotermal sentez yontemi ile iiretilen tozlarin XRD grafigi.
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Sekil 3.9. Solvotermal sentez sonucu elde edilen titanyum gliserin kompleksi partikiillerinin

500°C’de 5 saat siireyle kalsine edilmesinden sonra elde edilen tozlara ait XRD grafigi.

Bu tozlarin primer (birincil) tane boyutlar1 ise XRD sonucu (Sekil 3.9.)
tizerinden Scherrer esitligi (Esitlik 3.2.) kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlikte
D; primer tane boyutunu, A; kullanilan X-1s1ninin dalga boyunu (Cu Ka igin 1.542
A), B; anataza ait (101) pikinin yar1 yiiksekligindeki tam genisligini (FWHM) ve 0
ise (101) pikinin oldugu aciy1 ifade etmektedir.

092 o
D = B o056 (Esitlik 3.2.)

XRD analizi sonucunda elde edilen veriler kullanilarak anataz
partikiillerinin primer tane boyutu 30.8 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica bu
tozlarin spesifik ylizey alani, spesifik yiizey alani 6lgme cihaz1 (BET,
QuantoChrome, Autosorb-1) kullanilarak 46.96 mz/g olarak belirlenmistir. Biitlin
tozlarin kiiresel sekle ve ayni tane boyutuna sahip olduklar1 varsayilarak spesifik
yiizey alanlarindan ortalama primer tane boyutlari iliskili formil (Esitlik 3.1.)
kullanilarak hesaplanmustir. Olgiilen spesifik yiizey alam degerinden bu esitlikle

birlikte ortalama primer tane boyutu 32.8 nm olarak hesaplanmuistir.
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Yar1 pik yiiksekligindeki genislik ve spesifik yiizey alam1 kullanilarak
hesaplanan primer tane boyutu degerleri birbiriyle tutarlidir. Sonu¢ olarak bu
calismada ortalama primer tane boyutu yaklasik olarak 31 nm olan gubuksu sekle
sahip ¢ok kristalli anataz tozlari tiretildigi ortaya konulmustur (Yakaboylu, 2011).

Patentli iiriin olan ve plaka sekilli ZnO nanopartikiil ile ilgili Sekil 3.10.’da
solvotermal sentez yontemi ile iiretilen ve ardindan kalsine edilen tozlarin XRD
grafikleri goriilmektedir.

Sentez sonras1 elde edilen tozlarin (Sekil 3.10.-a) XRD grafigi
incelendiginde titanyum gliserolat yapist ile benzer sekilde herhangi bir referans
XRD grafigi ile uyusmadigi belirlenmistir. Burada da ¢inko katyonu (Zn*?) ile
gliserin (CsHs(OH)3) organik sisteminin birlikte yeni bir kompleks yapi (¢inko
gliserolat, vb.) olusturdugu diislinliilmektedir. Kalsinasyon sonrasi ise bu tozlarin
tamamen ¢inko oksit (ZnO) kristal formunda kristallestikleri ortaya konulmustur

(Sekil 3.10.-b), (Ozogiit, 2013).
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Sekil 3.10. (a) Solvotermal sentez yontemi ile tiretilen (10°-60° arasi) ve (b) ardindan bu tozlarin

kalsine edilmesiyle elde edilen tozlara ait (30°-70° aras1) XRD grafikleri.
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Bu tozlarin primer (birincil) tane boyutlart ise XRD sonucu lizerinden, yar1
pik yiiksekligindeki tam genislik degeri temel alinarak ve Scherrer esitligi
kullanilarak hesaplanmistir (Bu hesaplamalar gergeklestirilirken cihazdan
kaynaklanan pik genlesmeleri elimine edilmistir). XRD analizi sonucunda elde
edilen veriler kullanilarak ZnO partikiillerinin birincil tane boyutu 28.8 nm olarak
belirlenmistir. Ayrica ZnO tozlarmin spesifik yilizey alani, spesifik ylizey alani
dleme cihazi (BET, QuantaChrome, Autosorb-1) kullanilarak 35 m?/g olarak
belirlenmistir (Ozdgiit, 2013).
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4. MATERYAL VE YONTEM

Gergeklestirilen bu tez ¢alismasi ile ticari satis1 devam eden nanopartikiil
tozlar ile Anadolu Universitesi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii,
Ogretim Uyesi Prof. Dr. Ender Suvaci’nin laboratuvarinda gelistirilen MicNo®
tiretim teknoloji kullanilarak sentezlenen nanopartikiillerin olusturdugu g¢evresel
etkilerin birbirleri arasindaki farkliliklarin ortaya konulmasi ve degerlendirilmesi
amaclanmustir. Ticari nanomalzemeler (<100nm), titanyum dioksit ve ¢inko oksit
nanopartikiil toz formlari kullanilmistir. MicNo® teknoloji ile iiretilen, mikron
boyutlu nano primer taneciklerden olusan ve patentli {riinler olan, titanyum
dioksit (MicNo-T®) ve ¢inko oksit (MicNo-Z") nanopartikiillerinin toz formlari
da ticari tirtinler ile gesitli bitkilerin gelisimi tizerindeki kisa donem etkileri
degerlendirilmesi gerceklestirilmistir.

Toksisitesi degerlendirilen nanopartikiiller i¢cin doz aralifina bakildiginda;
ticari ZnO ve MicNo-Z" nanopartikiilleri ile, 0, 100, 200, 400, 500, 1000, 2000 ve
4000, ppm dozlar1 ile degisen su, Hougland besin ¢6zeltisi ve toprak ortamlarinda
calismalar gergeklestirilmistir. Ticari TiO, ve MicNo-T® nanopartikiilleri ile
gergeklestirilen calismalarda ise 0, 100, 200, 400, 500, 1000, 2000, 4000, 5000 ve
10000 ppm ile degisen dozlarda su, besin c¢ozeltisi ve toprak ortamlarinda
gerceklestirilmistir. Kisa siireli etki degerlendirme caligsmalar1 kapsaminda
domates, tere, salatalik, kabak, fasulye, nohut ve bezelye tohumlar1 ve sogan
bitkisi kullanilmigtir. Belirtilen bitki tohumlarinin dort farkli nanopartikiilii iceren
besin ¢oOzeltisi, su ve toprak ortamlarinda ¢imlendirmesi gerceklestirilmistir.
Farkli ortamlarda gergeklestirilen ¢imlendirme islemi besin ¢ozeltisi ortaminda 5
giin, toprak ortaminda ise 16 giin siirmiistiir. Cimlendirme ortamina gore farklilik
gOsteren siireler sonrasinda belirtilen bitkilerin kok, siirglin ve yaprak boliimlerin
uzanimi, sayist ve kuru agirligr degerlendirilmis ve bu boliimlerin agir metal
igerikleri tayini yapilmistir.

Belirtilen nanopartikiilleri iceren saf su ortamlarinda sogan bitkileri
kullanilarak gerceklestirilen ¢alismalar 4, 24 ve 48 saatlik siirelerde soganlardan

alian kok boliimlerinin uzanimlar1 ve agir metal icerikleri ile degerlendirilmistir.
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Gelisimi izlenilen veya yetistirilen tiim bitkilerin kok, slirgiin, yaprak vb.
boliimlerinin metal birikimleri, USEPA’nin 6nerdigi yontemler gozetilerek bitki
ve toprak numuneleri hazirlanmistir. Ardindan hazirlanan bu numunelerin ICP-
OES cihaz1 kullanilarak agir metal igeriklerinin belirlenmesi saglanmistir. Elde
edilen agir metal birikim sonuglar nanomalzeme tiirleri arasinda karsilagtirmali
olarak ¢aligmanin altinci boliimiinde yer almaktadir. Elde edilen sonuglarla farkl:
bitkilerin kisa siireli gelismeleri izlenerek, bu siire zarfinda bikilerin biinyelerine
agir metal alimi farklihgmi etkiledigi ortaya konularak degerlendirilmesi

saglanmistir.

4.1.Nanomalzeme ve Bitki Etkilesim Calismalari

TiO, ve ZnO metal oksit nanopartikiillerin toprak ortaminda kisa stireli
etki degerlendirme g¢alismalar1 kapsaminda, baslangigta indikator olarak sadece
kabak bitki tohumlar1 kullanilmistir. Calismada kullanilan topragin ve
degerlendirmesi yapilan nanopartikiillerin 6zellikleri nedeniyle fasulye, bezelye
ve nohut bitkileri kullanilarak ¢alismaya devam edilmistir. Bu bitki tohumlarina
ek olarak tere ve salatalik tohumlar1 da c¢alismaya dahil edilmis ve tohum

cesitliligi saglanmistir.

4.1.1. Farkh ortamlarda bitki cimlendirme ve kisa siireli etki

inceleme ¢alismalari

Anadolu Universitesi, Cevre Sorunlart Uygulama ve Arastirma Merkezi
Laboratuvarlari kosullarinda ve merkez biinyesinde yer alan iklimlendirme kabini
(NUVE marka GC 400) kullanilarak bahsi gegen bitkilerinin ¢imlendirme
islemleri gerceklestirilmistir. Kisa siireli etki degerlendirmeleri i¢in tohumlar
toprak ortaminda polietilen tereftalat (PET, PETE, PETP) viyol veya kaplarda
gerceklestirilmistir. Bu asamada c¢imlendirme iglemleri iklimlendirme kabini
kullanilarak yapilmistir. Cimlendirilen bitkiler i¢in gerekli optimum sicaklik

degeri 25-27.5 °C ve nemi %55 e sabitlenmis olarak gergeklestirilmistir.
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Iklimlendirme kabini (NUVE marka GC 400) 20000 Lux +%10 1s1k
kapasitesine sahip olup, yaklasik 10000-14000 arasi Lux degerinde 151k
verilmistir. Cimlendirme i¢in seg¢ilen giin 15181 programlamasina gore cihaz 16
saat aydinlik (giindiiz), 8 saat karanlik (gece) olacak sekilde kullanilmistir. Ancak
basit ¢imlendirme islemlerinin ilk giinlerinde yani siirglin olusumuna kadar (~2
giin) aydinlatma sistemi devre dis1 birakilmistir.

Farkli tiretim yontemleri kullanilarak iiretilen ZnO nanopartikiilleri ile
gergeklestirilen degerlendirme ¢alismalari, 0, 100, 200, 400, 500, 1000, 2000 ve
4000, ppm dozlar ile su (sogan bitkileri i¢in), Hougland besin ¢ozeltisini igeren
steril pamuk ve toprak ortamlarinda gerceklestirilmistir. Ticari TiO, ve MicNo-T®
nanopartikiilleri ile gerceklestirilen degerlendirme ¢aligmalarin da ise 0, 100, 200,
400, 500, 1000, 2000, 4000, 5000 ve 10000 ppm ile degisen dozlarda, ¢inko oksit
nanopartikiilleri ile gerceklestirlen ¢alismalara benzer olarak su (sogan bitkileri
icin), Hougland besin ¢ozeltisini igeren steril pamuk ve toprak ortamlarinda
gerceklestirilmistir. Ayrica igerisinde pamuk ve/veya kurutma kagidi ile
tohumlarin saglikli gelisebilmesi i¢in gerekli ortamin saglandigi, su veya
Hougland besin ¢ozeltisi ile gerekli mineral ihtiyaci karsilanan petri kaplarinda
laboratuvar kosullar1 altinda ¢imlendirme c¢aligmalar1  gergeklestirilmistir.
Kullanilan tiim bitkilerin ¢imlenme ve yetistirme icin gerekli optimum sicaklik,
derinlik, nem, havalandirma ve 1s1k gibi istekleri gozetilerek caligmalar
gerceklestirilmistir.

Farkli ortamlarda gerceklestirilen ¢imlendirme islemi 5 ila 16 giin
sirmiistiir. Cimlendirme ortamina gore farklilik gosteren siireler sonrasinda
belirtilen bitkilerin kok, siirgiin ve yaprak bolimlerin uzanimi, sayist ve kuru
agirligr degerlendirilmis ve elde edilen farkliliklar gozeterek bitki numunelerinin
agir metal igeriklerinin tayini = gerceklestirilmistir.  Ayrica  belirtilen
nanopartikiilleri i¢eren su ortamlarinda sogan bitkileri kullanilarak gergeklestirilen
calismalar 4, 24 ve 48 saatlik siirelerde soganlardan alinan koék bdliimlerinin

uzanimlar1 ve agir metal igerikleri ile degerlendirilmistir.
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Her ne kadar elde edilen hasatlar sonucu bitki boliimlerinin fiziksel ve
morfolojik farkliliklar1 degerlendirilmeye calisilsa da, bu degerlendirmenin esas
amaci konsantrasyon artisi ile birlikte farkli iiretim yontemleri kullanilarak
iiretilen nanopartikiillerin bitkilerin ¢esitli boliimlerinde olusturduklar1 agir metal
ihtiva farkini desteklemek i¢in kullanilmistir.

Toprak ortaminda gergeklestirilen g¢alismalarda bitki yetistirme ortami
olarak, seffaf plastik tepsilere yerlestirilen, polietilen tereftalat bitki fidesi
viyolleri (40 g kuru toprak/viyol) kullanilmistir. Eskisehir’in tarimsal ve arazisel
biitinligiinii temsilen alinan toprak, Anadolu Tarimsal Arastirma Enstitiisii
Midiirliigii’nden temin edilmistir. Caligmaya baslamadan Once bitkilerin uygun
kosullarda yetistirilmesi i¢in gerekli sartlar saglanmaya g¢alisilmistir. Daha sonra
etkileri incelenmek istenilen nanomalzemelerin olusturduklar1 konsantrasyon
farki/degisimi sonuglarinin dogru yorumlanabilmesi ic¢in topragi ihtiva ettigi
(baslangi¢) agir metal derisim degerleri ve 6zellikleri degerlendilendirilmistir.

Ayrica her bir viyol goéziine yaklasitk 40 gram elenmis ve yabanci
maddelerden ayiklanmis toprak olacak sekilde konsantrasyona bagli olarak toz
nanopartikiiller ile dozlanmistir. Daha sonra nanopartikiil igceren topraklara sahip
hiicrelere uygun derinliklerde birer adet tohum ekimi gerceklestirilmistir.
Calismalarda sadece viyoller ile degil, ¢coklu tohum ekimine imkan veren plastik
kaplarla da caligilmistir. Tohumlarin ¢imlenebilmesi i¢in gerekli olan can suyu
verilerek, tepsiler iklimlendirme kabinine yerlestirilmistir. Cimlenme siiresi
boyunca bitkilere pulverize olarak su verilmistir. Optimum ¢imlenme siiresi olan
14-16 giin sonunda c¢imlendirme islemine son verilerek bitkilerin gelisme
durumlar1 incelenmistir.

Toprak ortaminda yapilan c¢alismalar1 destekler nitelige sahip bir baska
bitki gelisimi izleme ¢alismast olan bitki koék uzanimi ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Farkli bitki tohumlarmin ¢imlenme ve bitki gelisim izlenme
caligmalar1 gerekli tutunma ortami olarak igerisinde steril pamuk ve/veya kurutma
kagidi bulunan petri kaplar1 ile gergeklestirilmistir. Petri kaplarinda gerekli
nanomalzeme dozlamalar1 ve bitki gelisimi i¢in gerekli mineralleri igeren ¢oziicii

olarak motife Hougland besin ¢ozeltisi kullanilmistir.
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Bir bagka kok uzanimi (inhibisyonu) degerlendirme ¢alismasinda, plastik
kaplar igerisinde saf suyun nanomalzemeler igin ¢6ziicii ortam olarak kullanildig:
ve 4, 24 ve 48 saatlik siirelerde agir metal igerigi degerlendirmek igin bitki
koklerinin numune olarak alinmasi ile gergeklestirilen ¢calismalarda arpacik sogani
indikator bitki olarak kullanilmistir. Arpacik soganlart (Alluim cepa L.) ile
gerceklestirilen calismada her konsantrasyon degeri i¢in ayni biiyiikliik ve yakin
agirliga sahip soganlar bir giin siiresince saf suda koklendirilmistir. Daha sonra
esit kok dagilimi saglamak icin koklenen benzer soganlar secilerek calismaya
devam edilmigtir. Bu asamadan sonra, farkli konsantrasyonlara sahip
nanomalzeme igeren ¢oOzeltiler plastik kaplara alinmadan oOnce (disarindan
sicaklik, elektromanyetik etki uygulamadan sadece) sadece manyetik karistirct ve
manyetik balik kullanilarak karistirilmistir. Ardindan numaralandirilan arpacik
soganlari, kok kisimlar1 ¢ozeltiler ile temasi saglanilacak sekle getirilmis ve
calisma baglatilmistir. Belirtilen siire sonunda kdk uzanimi degerleri kayit altina
alinmigtir. Tim yetistirme ortamlarinda gelisimi takip edilen bitkilerin kok ve

stirglin uzunluklar1 degisimi milimetrik meziir ile 6l¢iilmiis ve kaydedilmistir.

4.2.Bitki ve Toprak Numunelerinin Agir Metal icerigi Degerlendirme

Cahismalan

Hem nanopartikiil igeren toprak 6rneklerinin hem de yetistirilen bitkilerin
kok, siirgiin ve yaprak boliimlerinin metal birikimleri belirlenmesi calismalar
EPA metotlar1 gozetilerek gerceklestirilmistir. Hazirlananan numunelerin agir
metal icergi ICP-OES cihazi ile belirlenmistir. Yapilan Ol¢limlerin dogru ve
saglikli sonuclar verebilmesi i¢in bitki ve toprak standartlart kullanilmistir.
Calismalarda kullanilan su, tohum, bitki ve toprak agir metal icerikleri analizi
belirleme islemleri, Anadolu Universitesi, Cevre Sorunlari Uygulama ve
Arastirma Merkezi Laboratuvarlari’nda biinyesinde yer alan Varian 720-ES ICP-
OES cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu kapsamda su ve toprak
numuneleri EPA Metot 3050 ve 3051°e bagli kalinarak hazirlanmigtir.
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Agir metal icerigi degerlendirmesi kapsaminda gergeklestirilen 6n
caligmalara bakildiginda ise; oOncelikle ¢alismalarda toplanan toprak ve bitki
boliimleri sirastyla 65°C ve 105°C sicakliga ayarlanan Niive marka etiiv igerisinde
(farkli petri kaplarina almman bu numuneler) sabit agirliga gelinceye kadar
bekletilmistir. Toprak igin bu siire on saat olup, bitki numuneleri igin 24 saat
bekletilmistir. Sabit agirliga getirilen tiim numuneler hassas terazi (Sartorius
marka) ile tartilmis ve degerler kaydedilmistir. Ardindan agir metal igerikleri
degerlendirme caligmalarina kadar laboratuvar ortaminda karanlik ve kuru bir
yerde plastik (seffaf) kilitli posetler i¢erisinde muhafaza edilmistir. Numunelerin
agir metal icerigi degerlendirme ¢alismalarinda ise, gerekli sayida numunenin hep
birlikte ayn1 kosullar altinda degerlendirilebilmesine titizlik gosterilmistir. Belirli
agirliklarda alinan toprak (0.5 g) ve bitki boliimleri (<0.1 g) tartiminda hassas
terazi kullanilmigtir.

Tartim degerleri kayit altina alanan numuneler, Mars Xpress marka
mikrodalga firin kullanilarak gergeklestirilecek Oziimsenme islemi i¢in teflon
TFM Vessel (55 ml) hiicrelere alinmistir. Bu asamadan sonra korozif 6zellige
sahip kimyasal maddeler ile calisildig1 i¢in islemlerin hepsi ¢eker ocak (Uzay
marka) altinda gergeklestirilmistir. Toprak ve ¢esitli tek yillik bitkilerden toplanan
numunelerinin metal igeriklerinin, basinca ve ani sicaklik degisimlerine dayanikli,
kapali, teflon hiicrelere sahip mikrodalga cihazi kullanilarak siviya gekilmeleri
saglanmigtir. Gergeklestirilen bu ¢alismada ise Mars Xpress marka mikrodalga
firiin, teflon hiicrelerine alinan numuneler asit ile muamele edilebilmek igin
ceker ocaga alinmistir. Buna gore tartim sonrasinda bitki boliimlerini igeren
numunelere uygun hacimlere sahip cam pipetler kullanilarak, %30-35 saflikta
hidrojen peroksit (5 ml) ve %65 saflikta nitrik asit (5 ml) karisimi eklemistir.
Toprak numuneleri ise nitrik asit (10 ml) ile muamele edilerek hazirlanmistir.

Kimyasal ajan eklenen hiicreler ¢eker ocakta bir siire bekletilerek, ugucu
olan igeriklerinin uzaklagtirilmasi saglanmistir. Daha sonra Mars Xpress Vessel
Capping Station kullanilarak kapaklar1 kapatilmis ve Mars Xpress TFM Vessel

Stater Set’e (40 Place) uygun diziliste yerlestirilerek mikrodalga firina alinmistir.
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Kapali hiicre mikrodalga firin sistemi kullanilarak (MARSXpress)
gergeklestirilen 6ziimseme c¢aligmalarinda, tiim numunelerin 15 dakikalik siirede
200°C sicakliga ¢cikmasi saglanip, sonrasinda mikrodalga firinin 200°C sicaklikta
15 dakika ¢alismasi ile katt numunelerin siviya ¢ekilme islemi gergeklestirilmistir.
Mikrodalga firinda gercgeklestirilen islem sonrasinda hiicreler firindan disariya
cikarilarak, oda sicakligina gelmeleri i¢in bir siire bekletilmistir. Daha sonra ¢eker
ocak icerisine alinan hiicrelerin, Mars Xpress Vessel Capping Station kullanilarak
kapaklar1 agilmis ve tizerlerine ultra safsu ilavesi yapilmistir. Bu su ilavesi ile
teflon hiicre ¢eperlerinde kalan ¢ozeltinin, varsa kati partikiillerin bir araya
getirilmesi i¢in saglanmigtir. Mars Xpress hiicrelerinde bulunan bitki veya toprak
numuneleri, kirklik setler halinede seyreltme islemine tabii tutulmustur.

Bitki ve toprak oziitlerini igeren ¢ozeltilerin seyreltilmesi isleminde ~0,055
uS/cm iletkenlige sahip, ultra saf su kullanilmigtir. 100 mililitrelik balon jojeler ve
mavi banth siizge¢ kagidi yerlestirilmis uygun huniler kullanilarak ¢ozeltiler
slizlilmiis, daha sonra da yiiz mililitreye tamamlanmistir. Bununla birlikte sadece
NHO3-H;0, ve NHO3 igeren kér numuneler hazirlanmis ve diger tiim numuneler
gibi 100 ml’e seyreltilerek tamamlanmistir. Stizme islemi sonrasinda elde edilen
seyreltilmis numuneler ICP-OES o6l¢iimiinden Once, plastik kapakli numune
kaplarma (100 ml) alimis ve art1 4°C sicakliga sahip buzdolabinda muhafaza
edilmistir. Degerlendirme i¢in hazirlanan numuneler 6lgiim 6ncesi oda sicakligina
gelmeleri i¢in bir siire bekletilmistir. Degerlendirmesi yapilacak olan B, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Ti ve Zn agir metal iyon1 igin stok referans numuneler ile
hazirlanan ¢ozeltiler cihaza okutularak kalibrasyon dogrulari elde edilmistir.

Kullanilan ICP-OES cihazinin optik dedektor, ara¢ ve gere¢ igerigine
baktigimizda, RF jenerator giicii (RF generator power) 1.2 kW, Torch modu
(Torch mode) eksenel, plazma gaz akis hizi (Plasma gas flow rate)15 It/dk,
yardimc1 gaz akis hizi (Auxiliary gas flow rate) 1.5 It/dk, denetleme veya goriis
boyu (Viewing height) 6mm, piiskiirte¢ basincit (Nebulizer pressure) 160 kPa,
pompa akis hizi (Pump flow rate) 1.5 rpm’dir. Degerlendirilen metal iyonlarinin
arasinda calisma i¢in birincil 6neme sahip olan Zn ve Ti iyonlarimin emisyon

cizgileri (emission lines) Zn 213.857 ve Ti 334.941 dir.

63



5. DENEYSEL CALISMA VERILERI

Nanopartikiillerin ¢evresel etkilerinin degerlendirilmesi kapsaminda, kisa
siireli etki degerlendirme c¢alismalarinda domates, tere, salatalik, kabak, fasulye,
nohut ve bezelye tohumlari ve sogan bitkisi ile ¢alisilmistir.

Buna gore Sekil 5.1.°de ¢alismada kullanilan farkli bitki tohumlarinin
nanopartikiil maruziyeti 6ncesi ihtiva ettikleri Cu, Fe, Mn, Pb, Ti ve Zn agir metal
igerikleri, mg/kg olarak verilmistir. Ayrica ¢alismada kullanilan Sebeke, saf ve
ultra saf sularinin pH degerleri ve igerdikleri Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, Ti ve Zn agir
metal iyonlar1 igeriklerinin ortalama degerleri (ppm) Cizelge 5.1.°de yer
almaktadir. Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi, Tarimsal Arastirmalar ve
Politikalar Genel Miudiirligi, Gegit Kusagi Tarimsal Arastirma Enstitiisii
Midirligii'ne verilen toprak numunesinin fizikokimyasal ozellikleri Cizelge
5.2.’de yer almaktadir. Kullanilan topragin c¢aligmalara baslamadan once ihtiva

ettigi agir metal konsantrasyonlar1 Cizelge 5.3. ve Cizelge 5.4.’de yer almaktadir.

Cizelge 5.1. Sebeke, saf ve ultra saf sularmin pH degerleri ve igerdikleri Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, Ti ve

Zn agir metal iyonlart igeriklerinin ortalama degerleri (ppm).

pH Cd Cu Fe Mn Pb Ti Zn
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (ppm) | (ppm) | (ppm)
Sebeke Suyu | 7,4 0 0 0,0539 | 0,00084 | 0,00033 0 0,046
Saf Su 5,2 0 0 0,0178 | 0,00006 | 0,00013 0 0,012
UltraSaf Su | 5,1 0 0 0,0156 0 0 0 0,005

Cizelge 5.2. Kullanilan topragin fizikokimyasal 6zellikleri.

PH EC Total Kire¢ Organik Bitkilerde Yarayish
Derinlik Doymusluk| Doymus dS/m Tuz Madde Fosfor Potasyum
(cm) .
(isba) o o o P,0s K0
o | toprakta /o & & kg/da kg/da
0-30 78-C 8,00 1,335 0,067 12,52 0,40 3,84 120,51

64



Cizelge 5.3. 2012 yilinin ilk on ayimnda yapilan ¢aligmalarda kullanilan topragi igeriginin ortalama

B, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Ti ve Zn agir metal iyon miktarlar1, (ppm).

B Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni Pb Ti Zn

ppm | 10,83 197 | 111,02 | 37,02 | 1634597 | 415152 | 536,66 | 27598 | 16,64 | 64,98 | 42,89

Cizelge 5.4. 2013 ve 2014 yillar1 arasinda yapilan ¢aligmalarda kullanilan topragi igeriginin
ortalama Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, Ti ve Zn agir metal iyonlari igerikleri, (ppm).

Cd Cu Fe Mn Pb Ti Zn

Miktar
(ppm) 1,94 | 35,93 15731,62 554,91 8,80 31,93 34,05

| 1 L
Tere ﬁ I Tere T T T T 1 T T T T 1
Salatalik - d Salatalik -
T T T T 1 T T T T T T T T T T T T
Nohut ﬁ; Nohut et
Kabak ﬁ; Kabak
Fasiye ——— Fosulye —
Domates Domates ! d
T T T T T T T T T T T T T T
Bezelye ﬁ- Bezelye ﬁ
Bezelye — Bezelye ;
ECu O 10 me/kg 20 30 HFe 0 50 mg/kg 100 150
Tere Tere o | !
Sl — e —————————"]
Nohut |t Nobut
Kabak el Kahok |y
Fasulye |m— || Fasulye
Domates | et Dometes
Bezelye g
Bezelye it _——
eeve Bezelye ! !
Bezelye g | |
: 0 05 1 15
EMn° 20 mg/ﬁg 60 80 i Pb mg/kg
Tere ! ! ! I [
I I I Tere ; [ I
Sakj‘z::ﬁ T T T T Salatalik | — : —_— : e
Kabak Nohut ;
abal
Fasulye Kabak Nt
Domates Fasulye et
Bezelye Domates |l
Bezelye Bezelye il
Bezelye
] 0 0,5 mg/kg 1 15 2 o
ETi MZn 0 200 Mg 600 800

Sekil 5.1. Calismada kullanilan farkli bitki tohumlarinin nanopartikiil maruziyeti 6ncesi ihtiva

ettikleri Cu, Fe, Mn, Pb, Ti ve Zn agir metal icerikleri, (mg/kg).
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Cizelge 5.5.°de yer alan farkli

nanomalzemelerin zeta potansiyeli degerleri ile Cizelge 5.6.°de yer alan

ortamlarda degerlendirilen tiim

parcaciklarin zeta potansiyel degerlerine bagh olarak gdstermis olduklari stabilite

durumlar karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 5.5. Saf su, sebek suyu, toprak ¢ozeltisi ve Hougland besin ¢ozeltisi igerisinde

nanopartikiillerin dagilimlari ile ortaya ¢ikan zeta potansiyeli degerleri (mV)

degisimleri.
Ticari ZnO MicNo-Z® ZnO Ticari TiO, MicNo-T® TiO,
Saf Su -3.84 -6,64 -17,3 -20,2
Sebeke Suyu -17,2 -14,7 -18,6 -15,3
Toprak Cozeltisi 14,7 -15,2 -13,9 -17,2
Hougland Cozeltisi -16,4 -15,2 -17,3 -16,4

Cizelge 5.6. Pargaciklarin sahip olduklar1 Zeta potansiyeli (mV) degerine bagli olarak gostermis

olduklar1 stabilite davranislar

Zeta potansiyeli (mV) Pargacigin stabilite davranisi

0 ila 5 arasi Ani koagiilasyon veya flokiilasyon olusur.

+10 ila £30 arasi Ani degisimlere sahip, kararsiz durum.

+30 ila £+ 40 aras1 Orta derecede kararli durum.

+ 40 ila +60 aras1 Iyi derecede kararli durum.

Miikemmel derecede kararli durum.

+60 ve iizeri degerler

—p—Ticari Zn

Derisim mg/1
Is
-

MicNo-Z=

0 1000 2000 3000 4000

Siire, (dk)

Sekil 5.2. ZnO nanopartikiillerinin 50 mg/1’de siireye (dakika) bagli olarak iyonlasma degisimleri.
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Sekil 5.2.de ZnO nanopartikiillerinin 50 mg/I’de iyonlagma sonuglari
verilmistir. Sekil 5.3.’de ZnO nanopartikiillerin 200 mg/1’de iyonlasma sonuglari
verilmistir. Sekil 5.4.’de ZnO nanopartikiillerin 400 mg/I’de iyonlasma sonuglari

verilmistir.

[

——Ticar i Zn(y

Derigim mg/l

MicNo-Z®

(=] [l =] (2] = (%3] [=)] =l =] o
L | |

T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
Siire, (dk)

Sekil 5.3. ZnO nanopartikiillerinin 200 mg/I’de siireye (dakika) bagli olarak iyonlasma

degisimleri.
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Deriy i mgl

= ——Ticar | Zn>

& MacNo-ZF

(v 1000 2000 000 4000
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Sekil 5.4. ZnO nanopartikiillerinin 400 mg/1’de, siireye (dakika) bagli olarak iyonlagma

degisimleri.

MicNo-T® ve ticari TiO- nanopartikiilleri i¢in gerceklestirilen iyonlagma
caligmalarinin degerlendirilmesi, 400 mg/l i¢in Sekil 5.5.’de, 4000 mg/l icin ise
Sekil 5.6.’da yer almaktadir.

67



Ticari TiO2 400 ppm MicNo-T# TiO; 400 ppm

0,01 0,05
0,009 0,045
0,008 JAnN 004 A
o:oor / AN 0,035 \
0,006 / N\ 0,03 \
0,005 / N\ 0,025 \
0,004 / AN 0,02 \
0,003 // \\ 0,015 \\ —
0,002 0,01
0,001 / ” 0,005 \ —

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sekil 5.5. 400 ppm seviyesinde Ticari TiO, (sagdaki) ve MicNo-T*® (soldaki) nanopartikiillerinin

stireye (dakika) bagli olarak iyonlagma degisimleri.

Ticari TiO2 4000 ppm MicNo-T® TiOz2 4000 ppm
0,45 0,08
a
04 0,07
T~
035 0,06
03 / \
0,05
0,25 l \
02 004 I \
015 0,03 \
01 ..l 0,02 \
0,05 0,01
. R v
o + " T 1 0 T . T . T T :
-0,05 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sekil 5.6. 4000 ppm seviyesinde Ticari TiO, (sagdaki) ve MicNo-T® (soldaki) nanopartikiillerinin
slireye (dakika) bagl olarak iyonlagma degigimleri.

5.1. Bitki Kok Uzamimlar1 Calisma Verileri

Farkli bitkiler i¢in elde edilen etkin konsantrasyonlar Cizelge 5.7. iizerinde
kok uzanimi/bagil kok yilizdesi seklinde gosterilmis, olup koyu puntolar ile
gosterilen degerler bitkilerin nanomalzeme maruziyetlerine karsilik elde edilen

ECso degerlerini temsil etmektedir.
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Cizelge 5.7. Hougland besin ¢ozeltisi ortaminda gergeklestirilen tohum ¢imlenmesi sonucu elde

edilen kok uzanim degerleri ve bagil kok uzanim yiizdeleri.

(cm/ %) Fasulye Nohut Domates Tere Salatalik Kabak
Kontrol 6,11/100 4,91/100 6,51/100 | 555/100 | 4,52/100 4,67 / 100
100 ppm MicNo®-Z | 4,01/65,6 5,43 /110 475/730 | 4,23/762 | 3,15/69,7 7/149,9
100 ppm T-ZnO 4,11/673 5,21/106,1 522/802 | 4,36/786 | 5,12/113,3 3,75/80,3
500 ppm MicNo®-Z 5,01 /82 4,38 /89,2 51/783 52/93,7 3,97/8738 4,5 /96,4
500 ppm T-ZnO 4,16/68,1 3,86/ 78,6 4,72/725 | 2,76/49,7 | 4,36/97,1 2,5/535
1000ppm MicNo®Z | 3,52 /57,6 3541721 33/50,7 | 425/76,6 | 4,7/103,9 4,83 /103,4
1000 ppm T-ZnO 3,04 /49,8 2,58/ 52,6 4,8/ 73,7 4,84/ 87,2 3,91/ 86,5 4,43/9438
2000ppmMicNo®™-Z | 3,17 /519 4,02/819 2,2/384 3,4161,3 4,47 /98,9 3,85/824
2000 ppm T-ZnO 1,26 /21,1 1,36/ 27,7 2/30,7 3,2/57,7 4,2/92,9 3,35/ 71,7
4000ppmMicNo®-Z | 1,73/28,3 2,17/44,2 2,5/384 2,2 /39,6 3,86/ 85,4 4,13 /88,4
4000 ppm T-ZnO 1,02/16,7 1,62/33,0 0,5/ 7,7 1,2/216 3,01/ 66,6 4,25/91

Sekil 5.7. ve Sekil 5.8.°de swasiyla MicNo-Z® ve ticari ZnO

nanopartikiillerinin kok biiylimesi ile ilgili inhibisyon test sonuglar1 verilmistir.

K&k biyiimesi (36)
g2 » 2 &

[
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Sekil 5.7. MicNo-Z" nanopartikiillerinin kok inhibisyon testi sonuglari.
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Sekil 5.8. Ticari ZnO nanopartikiillerinin kok inhibisyon testi sonuglari.

69




TiO, nanopartikiilleri i¢in gergeklestirilen denemelerde belirtilen
konsantrasyon araliginda etkin doz degerine ulasilamamuistir. Bununla ilgili elde

edilen grafiksel gosterim Sekil 5.9. ve Sekil 5.10.’da yer almaktadir.

150

"K// ——

Kok Blyilimesi (36)

—

[ (W] e | 8 (]
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3
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Sekil 5.9. Ticari TiO, nanopartikiillerinin kok inhibisyon testi sonuglari.

Sekil 5.10. MicNo-T® nanopartikiillerinin kok inhibisyon testi sonuglari.

70



5.2. Bitkilerde Olusan Agir Metal Birikimi Degerlendirme Calisma Verileri

Farkli konsantrasyonlarda nanomalzemelere maruz kalmis toprak
ortamlarinda ¢imlendirilen bitkileri nanomalzemeye bagli olarak kok, siirgiin ve
yaprak bolimlerinde olusan ¢inko ve titanyum iyon miktarlari mg/kg olarak
verilmigtir. Buna gore; Sekil 5.11.(a) MicNo®-Z nanopartikiillerine maruz kalmig
sogan koklerinde olusan Zn iyonu birikimi degisimi gostermekte olup, Sekil
5.11.(b) Ticari ZnO nanopartikiillerine maruz kalmis sogan koklerinde olusan Zn

iyonu birikimi degisimini gostermektedir.

40000,0

35000,0

30000,0

Y =5696,5x- 4961,6

R2=0,9705
25000,0 =

20000,0

ppm

15000,0

10000,0

5000,0

0,0

kontrol 100ppm MicNo-Z 500ppm MicNo-Z | 1000ppm MicNo-Z | 2000ppm MicNo-Z | 4000ppm MicNo-Z
‘ W Zn birikim degerleri 246,4 63494 15040,5 15391,7 224189 30410,1

Sekil 5.11.(a) MicNo"™-Z nanopartikiillerine maruz kalms sogan koklerinde olusan Zn

iyonu birikimi degisimi.

50000,0

45000,0

40000,0

35000,0 | V= 6576,3-2514,1
R?=0,7809

30000,0

25000,0

PPmM

20000,0

15000,0

100000
o -
0,0

kontrol 100ppm Ticari ZnO | 500ppm Ticari ZnO

1000ppm Ticari 2000ppm Ticari 4000ppm Ticari
n0 n0 n0

| B 7n birikim degerleri 246,4 81194 30281,6 197939 283153 36260,4

Sekil 5.11.(b) Ticari ZnO nanopartikiillerine maruz kalmis sogan koklerinde olusan Zn iyonu

birikimi degisimi.
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Sekil 5.12.(a) MicNo®-T nanopartikiillerine maruz kalmis sogan
koklerinde olusan Ti iyonu birikimi degisimi gostermekte olup, Sekil 5.12.(b)
Ticari TiO, nanopartikiillerine maruz kalmis sogan koklerinde olusan Ti iyonu

birikimi degisimini gostermektedir.

800,0

700,0 T

600,0

y=113,43x- 77,146

500,0
! R?=0,7052

400,0

ppm

300,0
200,0

00 ; ; " "
kontrol 100ppm MicNo-T 500ppm MicNo-T 1000ppm MicNo-T 10000ppm MicNo-T
‘ 1 Ti birikim degerleri 90,7 15,1 2371 203,6 6321

Sekil 5.12.(a). MicNo-T® nanopartikiillerine maruz kalmis sogan koklerinde olusan Ti iyonu

birikimi degisimi.

9000,0

8000,0

7000,0

60000 y = 1566,7x- 1964,8

R?=0,8829

5000,0
;E; 4000,0
-3

3000,0 I

2000,0

0,0
-1000,0
kontrol 100ppm Ticari TiO2 500ppm Ticari TiO2 1000ppm Ticari TiO2 10000ppm Ticari TiO2

| B Ti hirikim degerleri 90,7 876,4 28774 2938,1 6893,1

Sekil 5.12.(b). Ticari TiO, nanopartikiillerine maruz kalmig sogan koklerinde olugan Ti iyonu

birikimi degisimi.
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Sekil 5.13.(a) MicNo®-Z nanopartikiillerine maruz kalmis kabak kok,
siirglin ve yaprak boliimlerinde olusan Zn iyonu birikimi degisimi gostermekte
olup, Sekil 5.13.(b) Ticari ZnO nanopartikiillerinin kabak bitkisi bdliimlerinde

olusturdugu Zn iyonu birikimi degisimi gostermektedir.

3000

2500

2000

1500

ppm

1000

500

-500
Kontrol 100ppm MicNo-Z 500ppm MicNo-Z 1000ppm MicNo-Z | 2000ppm MicNo-Z | 4000ppm MicNo-Z

—e—Kabak-Kdk 272,3 173,7 479,4 779,7 1769,3 2182,9
—m—Kabak-Siirgin 755 85,6 175,1 154,7 157,7 281,7
Kabak-Yaprak 76,9 78,7 94,7 1789 121,8 243,3

Sekil 5.13.(a). MicNo-Z"® nanopartikiillerinin kabak bitkisi boliimlerinde olusturdugu Zn iyonu

birikimi degisimi.

4500

4000

3500

3000

2500

ppm

Kontrol 100ppm Ticari-Z 500ppm Ticari-Z 1000ppm Ticari-Z | 2000ppm Ticari-Z | 4000ppm Ticari-Z

—e— Kabak-Kok 272,3 276,5 488,5 1617,9 1790,6 3246,8

—m— Kabak-Slrgin 75,5 131,4 176,3 136,5 187,6 316,4
Kabak-Yaprak 76,9 108,9 148,5 160,9 130,7 256,9

Sekil 5.13.(b). Ticari ZnO nanopartikiillerinin kabak bitkisi boliimlerinde olusturdugu Zn iyonu

birikimi degisimi.
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Sekil 5.14.(8) MicNo®-Z nanopartikiillerine maruz kalmis nohut kok,
siirglin ve yaprak boliimlerinde olusan Zn iyonu birikimi degisimi gostermekte

olup, Sekil 5.14.(b) Ticari ZnO nanopartikiillerinin nohut bitkisi boliimlerinde

olusturdugu Zn iyonu birikimi degisimi gostermektedir.

2500
2000 AT
h /
E. 1000
500 & T :
7/
0 .
-500 . . . . .
Kontrol 100ppm MicNo-Z 500ppm MicNo-Z 1000ppm MicNo-Z 2000ppm MicNo-Z 4000ppm MicNo-Z
=¢=—Nohut-Kok 50,9 133 361,9 476,2 583,1 19151
—fli—Nohut-Siirgiin 100,8 72,4 48,6 92,1 180,1 193,2
—#—Nohut-Yaprak 126,5 117,32 134,9 176,3 2284 4723

Sekil 5.14. (a). MicNo-Z" nanopartikiillerinin nohut bitkisi béliimlerinde olusturdugu Zn iyonu

birikimi degisimi.

3000
2500
2000 /P
1500
: 7
2
= 1000
/_/ J_
500 ~
——n
0 | — — —
-500
Kontrol 100ppm Ticari-Z 500ppm Ticari-Z 1000ppm Ticari-Z 2000ppm Ticari-Z 4000ppm Ticari-Z
=4—Nohut-Kok 50,9 121,7 597,1 690,1 10729 20775
—8—Nohut-Siirgiin 100,8 86,8 80,6 104,5 105,2 163,9
== Nohut-Yaprak 126,5 108,4 167,8 2359 308,2 426,6

Sekil 5.14. (b). Ticari ZnO nanopartikiillerinin nohut bitkisi boliimlerinde olusturdugu Zn iyonu

birikimi degigimi.
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Sekil 5.15.(a) MicNo®™-Z nanopartikiillerine maruz kalmus fasulye kok,
siirglin ve yaprak boliimlerinde olusan Zn iyonu birikimi degisimi gostermekte

olup, Sekil 5.15.(b) Ticari ZnO nanopartikiillerinin fasulye bitkisi boliimlerinde

olusturdugu Zn iyonu birikimi degisimi gostermektedir.

1200
1000
/>
h /
E_ 00 T /
& I/ 1
400 /
o0 /‘\i
= — /
0
Kontrol 100ppm MicNo-Z 500ppm MicNo-Z 1000ppm MicNo-Z 2000ppm MicNo-Z 4000ppm MicNo-Z
—4—Fasulye-Kok 111,5 132,1 408,9 563,7 682,6 902,2
—ili—Fasulye-Siirgiin 60,9 753 72,4 85,1 93,4 176,4
=== Fasulye-Yaprak 89 82,1 97,8 123,4 279,8 228,7

Sekil 5.15. (a). MicNo-Z" nanopartikiillerinin fasulye bitkisi boliimlerinde olusturdugu Zn iyonu

birikimi degisimi.

1600
1400
1200
/>
1000 L —
800 /
£ /
&
=
600 /T
- /
T = —
. 4./”>——.—,
0
-200
Kontrol 100ppm Ticari-Z 500ppm Ticari-Z 1000ppm Ticari-Z 2000ppm Ticari-Z 4000ppm Ticari-Z
—— Fasulye-Kok 111,5 171,7 315,14 585,8 930,1 1113,2
—#— Fasulye-Siirgiin 60,9 94,2 97,5 98,5 138,3 220,1
—#—Fasulye-Yaprak 89 81,3 106,3 166,2 129,6 207,4

Sekil 5.15. (b). Ticari ZnO nanopartikiillerinin fasulye bitkisi boliimlerinde olusturdugu Zn iyonu

birikimi degisimi.
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Sekil 5.16.(a) MicNo®-Z nanopartikiillerine maruz kalmis bezelye kok,
siirglin ve yaprak boliimlerinde olusan Zn iyonu birikimi degisimi gostermekte
olup, Sekil 5.16.(b) Ticari ZnO nanopartikiillerinin bezelye bitkisi bdoliimlerinde

olusturdugu Zn iyonu birikimi degisimi gostermektedir.

2000

1500

|
/

ppm

c_— L L -
0
-500 " " . N -
Kontrol 100ppm MicNo-Z 500ppm MicNo-Z 1000ppm MicNo-Z | 2000ppm MicNo-Z 4000ppm MicNo-Z
—4—Bezelye-Kok 69,8 124,7 303,9 360,1 485,5 1437,7
—m—Bezelye-Siirgiin 92,8 111,7 137,6 124,5 125,5 356,9
—i—Bezelye-Yaprak 95,8 101,3 172,4 114,5 145,7 1711

Sekil 5.16. (a). MicNo-Z" nanopartikiillerinin bezelye bitkisi boliimlerinde olusturdugu Zn iyonu

birikimi degisimi.

3000

2500

2000

1500

ppm

1000

500

-500

—o—Bezelye-Kok
—m—Bezelye-Slrglin
i Bezelye-Yaprak

Kontrol
69,8
92,8
95,8

100ppm Ticari-Z
160,1
137,3
372,7

500ppm Ticari-Z
226,9
100,7
100,6

1000ppm Ticari-Z
332
122
107,9

2000ppm Ticari-Z
612,4
184,6
105,7

4000ppm Ticari-Z
1947,9
488,4
178,8

Sekil 5.16. (b). Ticari ZnO nanopartikiillerinin bezelye bitkisi boliimlerinde olusturdugu Zn iyonu

birikimi degisimi.
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Sekil 5.17.(a) MicNo®™-Z nanopartikiillerine maruz kalmis tere kk, siirgiin
ve yaprak boliimlerinde olusan Zn iyonu birikimi degisimi gostermekte olup,
Sekil 5.17.(b) Ticari

olusturdugu Zn iyonu birikimi degisimi gostermektedir.

ZnO nanopartikiillerinin tere bitkisi bdoliimlerinde

3500

3000

2500

2000

E. 1500

a
1000
500
- v
0
—
-500
Kontrol 100ppm MicNo-7 500ppm MicNo-Z 1000ppm MicNo-Z 2000ppm MicNo-Z 4000ppm MicNo-Z

—4—Tere-Kok 137,3 133,7 595,4 547,1 1067,8 2740,1
—m—Tere-Slirglin 150,3 183,1 205,1 553,1 389 767,7
Tere-Yaprak 168,2 233,9 205,4 447,8 598,2 941,8

Sekil 5.17. (a). MicNo-Z" nanopartikiillerinin tere bitkisi boliimlerinde olusturdugu Zn iyonu

birikimi degisimi.

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

0

-500

-1000
—t—Tere-Kok
——Tere-Siirglin

Tere-Yaprak

Kontrol
137,3
150,3
168,2

100ppm Ticari-Z
157,21
163,1
250,3

500ppm Ticari-Z
375,8
3757
275,9

1000ppm Ticari-Z
461,4
232,5
405,1

2000ppm Ticari-Z
1153,3
798,9
806,9

4000ppm Ticari-Z
2817,3
940,1
1256,3

Sekil 5.17. (b). Ticari ZnO nanopartikiillerinin tere bitkisi boliimlerinde olusturdugu Zn iyonu

birikimi degigimi.
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Sekil 5.18.(a) MicNo®-T nanopartikiillerine maruz kalmis kabak kok,
stirgiin ve yaprak boliimlerinde olusan Ti iyonu birikimi degisimi gostermekte
olup, Sekil 5.18.(b) Ticari TiO, nanopartikiillerinin kabak bitkisi boliimlerinde

olusturdugu Ti iyonu birikimi degisimi gostermektedir.

400
350
300 \
250 |
E 200 T \I
o
150 l
100
50 -
-—/‘/ & A 7
r 3 -
0
Kontrol 100ppm 500ppm 1000ppm 2000ppm 4000ppm
MicNo-T MicNo-T MicNo-T MicNo-T MicNo-T
—4—Kabak-K&k 165,4 170,9 2313 2533 290,8 158,9
—l— Kabak-Strgin 9,8 23,6 57,3 47,8 44,4 4,2
——Kabak-Yaprak 11,5 19,7 23,4 21,2 23,4 1,3

Sekil 5.18.(a). MicNo-T® nanopartikiillerinin kabak bitkisi boliimlerinde olusturdugu Ti iyonu

birikimi degisimi.

900
800
700
A A
600 / \ /
g 500 | -
£ |
400 % 4
- % .
200 V I
100 -
// A 4 "
0 | e - - = —h
Kontrol 100ppm Ticari-T | 500ppm Ticari-T | 1000ppm Ticari-T | 2000ppm Ticari-T | 4000ppm Ticari-T
—4—Kabak-Kok 165,4 230,1 370,9 636,5 369,8 651,2
——Kabak-Siirgiin 9,8 78,2 132,7 86,7 79 66,9
—#—Kabak-Yaprak 11,5 27,3 31,9 36,7 291 20,9

Sekil 5.18.(b). Ticari TiO, nanopartikiillerinin kabak bitkisi béliimlerinde olusturdugu Ti iyonu

birikimi degisimi.
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Sekil 5.19.(a) MicNo®™-T nanopartikiillerine maruz kalms fasulye kok,
stirgiin ve yaprak boliimlerinde olusan Ti iyonu birikimi degisimi gostermekte
olup, Sekil 5.19.(b) Ticari TiO, nanopartikiillerinin fasulye bitkisi boliimlerinde

olusturdugu Ti iyonu birikimi degisimi gostermektedir.

450
400
350
200 T /\
\ /0
250 +
£ /
S
s /
150 T /
- K/‘
50
0 " ; ; ; -
Kontrol 100ppm MicNo-T 500ppm MicNo-T | 1000ppm MicNo-T | 2000ppm MicNo-T | 4000ppm MicNo-T
—4—Fasulye-Kok 814 126,3 256,5 319,8 199,6 276,4
== Fasulye-Siirglin 12,8 73 6,9 6,4 57 75
== Fasulye-Yaprak 2,6 7,2 4.2 4,2 4.2 11,4

Sekil 5.19.(a). MicNo-T® nanopartikiillerinin fasulye bitkisi béliimlerinde olusturdugu Ti iyonu

birikimi degisimi.

600
500
/P
400 \%
E 300 [ /
o
2 /V r V
i / :
100 (
0 i =l
Kontrol 100ppm Ticari-T 500ppm Ticari-T 1000ppm Ticari-T 2000ppm Ticari-T 4000ppm Ticari-T
—4—Fasulye-Kok 81,4 179,1 291,4 357,5 219,2 431,1
—fli—Fasulye-Siirglin 12,8 4,1 8,7 43 6,1 9,1
== Fasulye-Yaprak 26 53 81 74 89 184

Sekil 5.19.(b). Ticari TiO, nanopartikiillerinin fasulye bitkisi b6liimlerinde olugturdugu Ti iyonu

birikimi degisimi.
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Sekil 5.20.(a) MicNo®-T nanopartikiillerine maruz kalmis nohut kok,
stirgiin ve yaprak boliimlerinde olusan Ti iyonu birikimi degisimi gostermekte

olup, Sekil 5.20.(b) Ticari TiO, nanopartikiillerinin nohut bitkisi boliimlerinde

olusturdugu Ti iyonu birikimi degisimi gostermektedir.

600
500
400 /ﬁ’
E 300 -
) J
100 T =
h&_; & DY /
I —
0 T a
Kontrol 100ppm MicNo-T 500ppm MicNo-T | 1000ppm MicNo-T | 2000ppm MicNo-T | 4000ppm MicNo-T
== Nohut-Kok 86,7 70,5 739 62,2 130,7 414,5
—fl—Nohut-Siirglin 7.2 34 34 9,9 6,7 152
== Nohut-Yaprak 6,7 5 6 185 59 183

Sekil 5.20. (a). MicNo-T® nanopartikiillerinin nohut bitkisi béliimlerinde olusturdugu Ti iyonu

birikimi degisimi.

700
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400
£ / /
o
o
300 /
. g
100 i
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Kontrol 100ppm Ticari-T 500ppm Ticari-T 1000ppm Ticari-T 2000ppm Ticari-T 4000ppm Ticari-T
== Nohut-Kok 86,7 75,7 133,7 141,6 345,7 474,9
=f=Nohut-Siirgiin 72 6,1 6,5 89 27 56,8
—#—Nohut-Yaprak 6,7 71 89 10,3 109 46,6

Sekil 5.20.(b). Ticari TiO, nanopartikiillerinin nohut bitkisi boliimlerinde olusturdugu Ti iyonu

birikimi degisimi.
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Sekil 5.21.(2) MicNo®-T nanopartikiillerine maruz kalmis bezelye kok,
stirgiin ve yaprak boliimlerinde olusan Ti iyonu birikimi degisimi gostermekte
olup, Sekil 5.21.(b) Ticari TiO, nanopartikiillerinin bezelye bitkisi boliimlerinde

olusturdugu Ti iyonu birikimi degisimi gostermektedir.

700

600

) A
. e
. e 1
N

ppm

0 — g . - .
Kontrol 100ppm MicNo-T 500ppm MicNo-T | 1000ppm MicNo-T | 2000ppm MicNo-T | 4000ppm MicNo-T
—4—Bezelye-Kk 126,2 143,2 319,8 388,1 285,5 469,5
——Bezelye-Slrgln 4,9 6,3 3,9 9,7 6,4 54
——Bezelye-Yaprak 2,9 1,1 2,8 6,9 17,9 11,7

Sekil 5.21. (a). MicNo-T® nanopartikiillerinin bezelye bitkisi boliimlerinde olusturdugu Ti iyonu

birikimi degisimi.

800

700

600
500 -

400 /
300 /
200 /

.

ppm

s ik
0 Kogrol 100ppr! Ticari-T 500ppm Ticari-T 1000ppm Ticari-T ZOUOppm Ticari-T 4000ppm Ticari-T
—4—Bezelye-Kok 126,2 265,1 373,8 379,4 338,6 5719
——Bezelye-Siirglin 49 5,6 18,3 13,2 318 86,5
= Bezelye-Yaprak 2,9 1,9 5,1 8,9 2,7 18,4

Sekil 5.21.(b). Ticari TiO, nanopartikiillerinin bezelye bitkisi bdlimlerinde olusturdugu Ti iyonu

birikimi degigimi.
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Sekil 5.22.(a) MicNo®-T nanopartikiillerine maruz kalmis salatalik kok,
bolimiinde olusan Ti iyonu birikimi degisimi gostermekte olup, Sekil 5.22.(b)
Ticari TiO, nanopartikiillerinin salatalik kok boliimiinde olusturdugu Ti iyonu

birikimi degisimi gostermektedir.

500

450

400

ppm

Kontrol 100ppm MicNo-T 500ppim MicNo-T 1000ppm MicNo-T | 2000ppm MicNo-T | 4000ppm MicNo-T
‘—O—Sa\atahk—Kﬁk 107,5 129,6 287,9 239,9 214,3 361,9

Sekil 5.22. (a). MicNo-T® nanopartikiillerinin salatalik bitkisi kok béliimlerinde olusturdugu Ti

iyonu birikimi degisimi.
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Sekil 5.22.(b). Ticari TiO, nanopartikiillerinin salatalik bitkisi kok béliimlerinde olugturdugu Ti

iyonu birikimi degisimi.
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6. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

Tez calismas1 kapsaminda nanopartikiillerin olusturduklar toksisitenin ve
dagilimlarin dogru yorumlanabilmesi i¢in su ortaminda olusturduklar1 iyonlagsma
degerleri belirlenmistir. Bununla beraber nanomalzemelerin zeta potansiyel
gerceklestirilmistir. Zeta potansiyeli dl¢timlerinin hepsi eksi degerlerde degistigi
ve c¢alisilan ortamlarda tiim nanomalzemelerin kararsiz durumda olmalarina karsin
MicNo® iiretim teknolojisi ile sentezlenen nanomalzemelerin zeta potansiyeli
degerlerinin daha diisiik oldugu belirlenmistir. Bu durum iyonlasma
degerlendirmeleri ile de dogrulanmistir. Buna gore ticari nanomalzemeler, patentli

iiriin olan MicNo~ nanomalzemelerine gore daha fazla siire ortamda salinim

yapmaktadir.

6.1. Bitki Kok Uzanimlar1 Calisma Sonuclari

Bitkiler  lizerindeki  etkileri  degerlendirilen ZnO ve  TiO;
nanopartikiillerinin farkli pH degerlerine sahip ortamlarda, farkli iyonlagma
degerlerine sahip olmalari 6n goriisiiyle iyonlagsma degerlendirme calismalar
gerceklestirilmistir. Nanomalzemelerin iyonlasma 6zelliklerinin degerlendirmesi
caligmalarinda elde edilen sonuglara bakildiginda; 50 mg/l derisimde MicNo-Z®
nanopartikiillerini igeren numunelerin 300 dakika sonunda, iyonlasan Zn iyonu
derigiminin 6,7 mg/l oldugu tespit edilmistir. Sekil 5.2.’de goriildiigii iizere ayni
derisimde ticari ZnO nanopartikiillerini igeren numunelerin 5 saat (3000 dk)
sonunda iyonlagan Zn iyonu derisiminin ise 7 mg/l oldugu tespit edilmistir.
Iyonlasma her iki nanomalzeme icinde 0-300 dakika arasinda hizli gerceklestigi
berlilenmis olup, 300 dakikadan sonra yavaglamigtir. 200 mg/l derisimde MicNo-
Z"™ nanopartikiillerini iceren numunelerde 5 saat sonunda iyonlasan Zn iyonu
derisiminin 7,5 mg/l oldugu belirlenmistir. Ayn1 derisimde ticari ZnO
nanopartikiillerini i¢eren numunelerde ayni siire sonunda iyonlasan Zn iyonu
derisiminin 8 mg/l oldugu belirlenmistir. Her iki nanomalzeme igin, iyonlagsma
degeri degisimi 0-400 dakika arasinda hizli gergeklesmis olup, 400 dakikadan
sonra yavaglamistir. Sekil 5.3.’de ZnO nanopartikiillerin 200 mg/l’de iyonlagsma

sonuglart verilmistir.
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400 mg/1 derisim ile MicNo-Z® nanopartikiilleri igeren numunelerin 5 saat
sonunda iyonlasan Zn derisimi, 9 mg/l oldugu belirlenmistir. Ticari ZnO
nanopartikiilleri i¢in ise bu degerin 9,9 mg/l oldugu tespit edilmistir. iyonlasma
her iki nanopartikiil i¢in de, 0-300 dakika arasinda hizli ger¢eklesmekte olupi 300
dakikadan sonra yavaslamistir. Sekil 5.4.’de ZnO nanopartikiillerin 400 mg/l’de
iyonlagsma sonuglar1 verilmistir.

MicNo-T® ve ticari TiO, nanopartikiilleri i¢in gerceklestirilen iyonlasma
caligmalarinin degerlendirilmesi, 400 mg/l i¢in Sekil 5.5.’de, 4000 mg/l icin ise
Sekil 5.6.’da yer almaktadir.

Elde edilen iyonlagsma verileri 1518inda, ZnO ve TiO, nanopartikiilleri i¢in
sonuclarin higbir sekilde benzerlik gostermedigi rahatlikla sdylenebilir. ZnO
nanopartikiillerinin  iyonlagsma grafiginin, zamana bagli olarak hangi
konsantrasyon olursa olsun iyonlagsma degerlerinin belirli bir siireden sonra yatay
hale geldigi ve daha sonrasinda da belirli bir degerde sabitlenebildigi
belirlenmistir. Ancak TiO, nanopartikiillerinde bu durum, zamana bagli olarak
farkliliklar ~ gostermektedir.  Bu  nedenle  toksisitesi  degerlendirilen
nanopartikiillerin su ve besi ortamlarindaki zeta potansiyellerinin de goz ardi
edilmemesi gereklidir. Elde edilen zeta potansiyeli ve iyonlagsma degerleri degisim
verileri, kisa siireli etki degerlendirmesi ¢alismalarinda tiim nanopartikiiller i¢in
azami Oneme sahiptir. Metal oksit nanopartikiillerinin, sucul ve toprak
ortamlarinda olusan dagilimlarinin  sayisal veriler 1s18inda  anlasilmasi
amaglanmistir. Yapilan zeta potansiyeli ve iyonlasma degerlendirmeleri
calismalari, farkli bitki tohumlari ile gergeklestirilen ¢imlendirme ve bitki gelisimi
izlenme c¢aligmalarini, nanomalzemelerin bitki biinyesine alimlarinin ve bitki
biinyesinde olusturduklar1 birikim farkliliklarinin ortaya konulmasini desteklemek
amacli olarak gerceklestirilmistir.

Daha once belirtilen igerikle hazirlanan Hougland ¢ozeltisi igerisinde 0, ila
4000 mg/l1 farkli dozlarda degisen nanopartikiilleri iceren ¢ozeltiler manyetik
karistiric1 ile karistirilmistir. Daha sonra da belirtilen tohumlarla kék uzanim

degerlendirme ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.
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Hougland besin ¢ozeltisi kullanilarak, petri kaplarmda pamuk ve kurutma
kagidinin koklenme ortami olarak kullanildigi bu c¢alismada, farkli diretim
siirecleri ile elde edilen metal oksit nanopartikiillerin ¢evresel etkilerinin
degerlendirilmesinde etkin doz olan ECsy degeri belirlenmistir.

Belirtilen tohumlar ile TiO; ve ZnO nanopartikiillerinin 0, 100, 500, 1000,
2000 ve 4000 mg/l degerlerinde degisen dozlar ile 5 giinlik (120 saat)
c¢imlendirme islemi gerceklestirilmistir. Daha sonrasinda doza bagli olarak artan
nanopartikiil konsantrasyonu ile ¢imlenen tohumlarin kok uzanimlart ve
tohumlarin ¢imlendirme yiizdeleri degisimleri kullanilarak, nanopartikiillerin akut
etkilerinin ~ degerlendirilmesi  saglanmigtir.  Calisma ile ilgili  veriler
degerlendirildiginde, TiO, nanopartikiilleri i¢cin Hougland besin ¢ozeltisi igeren
ortamda hig¢bir tohum igin etkin doz belirlenemistir. 5 giinliik siirede ZnO
nanopartikiilleri i¢in ise sadece kabak ve bezelye bitki tohumlari i¢in kok uzanimi
degerlendirebilecek veri elde edilememistir. Bu nedenle hazirlanan yeni
denemelerde kabak tohumlar1 yedi giinliikk siire ile maruziyet c¢aligmalarina
alinmustir.

Ticari ZnO ve MicNo-Z® nanopartikiillerine maruz kalan bezelye tohumu
hari¢ diger bitki tohumlarinin kok uzanimi ile kontrol grubu bitkilerin kok
uzanimi ortalama degerleri degisimi Cizelge 5.7.’de verilmistir. Cizelge 5.7.’de
sadece bezelye bitkisi tohumlari ile ilgili degerlere, yeterli ve uygun verilerin elde
edilememesi nedeniyle yer verilmemis olup, diger bitkiler artan nanopartikiil
konsantrasyonuna bagli olarak elde edilen uzanim degerleri ve kok uzanim bagil
degerleri ylizde olarak ifade edilmistir. Gergeklestirilen bu kisa etki
caligmalarinda 6zellikle ticari ZnO nanopartikiillerine 2000 ppm ve iizeri dozlarda
maruziyetlerde fasulye ve nohut bitki koklerinde dallanmalarin azaldigr ve kok
uzanimlarimin  gozle goriilir bir sekilde azaldigi belirlenmistir.  Artan
nanomalzeme dozu ile birlikte, 6zellikle 500 mg/l konsantrasyonunda sonra kok
gelisimlerinin sekteye ugradigi goriilmekte ve tohuma bagl olarak farkli dozlarda
etkiledigi goriilmektedir. Tohum kiitlesi azaldik¢a doza bagh etkinin artig1 ve kok
uzanimin1  etkiledigi sOylenebilir. Ancak bu c¢alismada degerlendirilen
nanomalzemelerin salatalik tohumlar1 {izerindeki etkisi 1ile ilgili etkin

konsantrasyon ortaya konulamamustir.
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Bununla birlikte belirtilen konsantrasyon artisi ile MicNo-Z® maruz kalan
bitki tohumlarinin kék uzanimi degerlerine bakildiginda, goreceli olarak ticari
ZnO maruz kalan bitki tohumlarina nazaran daha az etkilendikleri sdylenebilir.

Bu ¢alisma ile paralellik gosteren baska bir diger bir ¢alismada ise, saf su
icersinde farkli konsantrasyonlara sahip dort farkli nanopartikiil ile hazirlanan
¢ozeltilerin, arpacik sogani (Allium cepa L.) bitkileri ile belirtilen metal oksit
nanopartikiillerin etki degerlendirme ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Etkin dozun
belirlenmesi veya kok inhibisyon testi amaci ile soganlar, 96 saat siireyle TiO; ve
ZnO nanopartikilleri i¢in 0,1-1000 mg/l konstransyona sahip ortamlarda
denemeler gergeklestirilmistir. 96 saat sonunda kok uzunluklari 6lgtilmistiir. Elde
edilen kok uzunim degerleri kontrol grubu ile karsilastirilmasi yapilarak, kok
inhibisyon testi sonuglar1 elde edilmistir. Buna gore yapilan hesaplamalar sonucu
elde edilen dagilimlar; Sekil 5.7. ve Sekil 5.8.’de sirasiyla MicNo-Z® ve ticari
ZnO nanopartikiillerinin kok biiytimesi ile ilgili inhibisyon test sonuglar1 verilmis
olup, grafikte de gosterildigi iizere etkin konsantrasyon degeri olan, ECs
degerlerinin birbirine esit ve 10 mg/l oldugu belirlenmistir. Ancak interpolasyonu
yapilan dogrunun gegtigi noktalara bakildiginda ticari nanomalzemelerin ECsg
degerinin iki bucuk kat daha yiiksek bir konsantrasyonda oldugu goriilmektedir.

TiO, nanopartikiilleri i¢in  gergeklestirilen denemelerde belirtilen
konsantrasyon araliginda etkin doz degerine ulasilamamistir. Bu durumda da TiO,
nanopartikiilleri icin kok inhibisyon testi, daha yiiksek konsantrasyonlarla devam
edilmistir. Ancak yapilan bu denemelerde de kok inhibisyonu goriilmemekle
birlikte, TiO, nanopartikiillerinin sogan kok hiicresi gelisimine su ortaminda notr
etkileri oldugu soylenebilir. Bununla ilgili elde edilen grafiksel gosterim Sekil 5.9.
ve Sekil 5.10.’da yer almaktadir.
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6.2. Bitkilerde Olusan Agir Metal Birikimi Degerlendirme Calismasi

Sonuclan

Elde edilen kok inhibisyon verileri 1siginda, sogan bitkisi koklerinde
olusan nanopartikiil birikimlerin belirlenebilmesi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Sogan bitki kokleri, 0, 100, 500, 1000, 2000 ve 4000 mg/l konsantrasyon aralig
ile ZnO nanopartikiilleri ve 0, 100, 500, 1000 ve 10000 mg/l konsantrasyon araligi
ile TiO, nanopartikiilleri igeren ve saf suyun ¢oziicii olarak kullanilmasi ile
hazirlanan ¢6zelti ortamlarinda degerlendirilmeleri gergeklestirilmistir. 48 saatlik
maruziyet ile elde edilen sonuglara bakildiginda ZnO nanopartikiilleri i¢in
konsantrasyon artigina bagli olarak kok boliimlerinde olusan ¢inko agir metaki
birikimleri Sekil 5.11°de gosterilmistir. Buna gore kontrol grubundaki sogan
koklerinin sahip oldugu ¢inko birikiminin, nanopartikiillere maruz kalan soganlara
gore goz ardi edilebilecek seviyede farklilik gosterdigi belirlenmistir.
Nanopartikiil konsantrasyonu artisina bagli olarak, c¢inko birikiminin artigi
belirlenmistir. Ayrica MicNo®-Z ve ticari ZnO nanomalzemeler, aym
konsantrasyonlarda degerlendirildiklerinde, MicNo®-Z nanopartikiillerine maruz
kalan soganlarin kok boliimlerinde, ticari ZnO nanopartikiillerine maruz kalan
gore daha az ¢inko agir metali birikimi oldugu belirlenmistir.

TiO, nanopartikiillerinin  sogan koklerinde olusturdugu maruziyet
sonrasinda gerceklestirilen agir metal iyonu igerigi degisimi ile ilgili yapilan
calismalarin sonuglar1 Sekil 5.12.’de yer almaktadir. Gergeklestirilen ¢aligmada
izlenilen yontem ZnO nanopartikiilleri i¢in olan ile aynidir. Elde edilen sonuglara
bakildiginda kontrol grubundaki titanyum agir metal birikiminin nanopartikiillere
maruz kalan soganlara gore g6z ardi edilebilecek seviyede olduklari
belirlenmistir. Bununla birlikte konsantrasyon artisina bagli olarak, titanyum
iyonu birikiminin artig1 belirlenmis olup, boylelikle doza bagli olarak bir artis da
elde edilmistir. Ayrica MicNo®-T ve ticari TiO, nanopartikiilleri aym
konsantrasyonlarda sogan koklerinde olusturduklart agir metal birikimi
degerlendirildiginde, MicNo®-T nanopartikiillerine maruz kalan soganlarda daha

az agir metal birikimi oldugu belirlenmistir.

87



Kullanilan nanopartikiillerinin MicNo® ve ticari olanlarimin olusturdugu
birikimler karsilastirildiginda, genel olarak MicNo® partikiillere maruz kalan
toprakta veya sucul ortamda ¢imlendirilen ve gelisimi takip edilen bitkilerin
ozellikle kok kisimlarinda olusan agir metal birikimlerin farklilig1 goreceli olarak
ticari nanopartikiillere maruz kalan bitkilere gore daha diisiik degerlerde oldugu
belirlenmistir. Degerlendirilen diger bitkilerde de 6zellikle kok boliimleri igin
benzer degisimler ortaya koyulmasi ile birlikte siirgiin ve yaprak boliimiindeki
birikim degisimleri farkliliklar1 g6z ardi edilebilecek kadar az miktardadir.
Yapilan bu caligmalar ile literatiirde sucul ortamda dagilimlart saglanan
nanopartikiiller ile ilgili yapilan gergeklestirilen etki calismalarina katki saglamasi
kagilmazdir.

Gergeklestirilen her denemede, belirli konsantrasyonda yer alan en iyi
uzanim ve agirlik degerlerine karsin, tam tersi olan en diisilk uzanim ve agirlik
degerlerine sahip bitki boliimleri agir metal iyonu degerlendirilmesi igin
Oziimseme islemine tabii tutulmustur. Boylece degerlendirilen bitkilerin kok,
slirglin ve yaprak gibi boliimlerinin ihtiva ettigi agir metal iyonu degisim
miktarlar1 farkliliklarinin ortaya konulmasi ile nanopartikiillerin olusturdugu
cevresel etkilerin birbirleri arasinda karsilagtirilmali olarak ortaya koyulmasi ve
degerlendirilmesi saglanmistir. Uzanim ve agirlik degisim degerleri bu boliimde
verilmemis olup, bu degerler agir metal birikimin degerlendirilebilmesi i¢in uygun
numunenin se¢iminde degerlendirilmistir.

Gostermis oldugu uygun ¢imlenme yiizdeleri ile kabak, fasulye, nohut,
bezelye ve tere tohumlarinin ¢imlendirme ¢alismalarinda dort farkli nanopartikiil
tozlar1 0, 100, 500, 1000, 2000 ve 4000 mg/kg dozlara sahip topraklarda
cimlendirilme islemi gerceklestirilmistir. Yapilan tiim g¢alismalar farkli bitki
boliimlerinin doz artisi ve malzeme farkliiginin dogru bir sekilde ortaya
konulabilmesi i¢in minimum {i¢ tekrarl olarak gerceklestirilmistir.

Elde edilen gorsel degerlendirme 1s1ginda kontrol grubunun ortalama kok
uzanimlarinin, ortalama siirgiin uzunluklar1 ve yaprak sayisinin, ticari ve sentez,
TiO, ve ZnO nanopartikiillerine maruz kalmis topraklardaki bitkilere gore daha

iyi durumda olduklari sdylenebilir.
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Ancak bu durum fizyolojik olarak incelendiginde ¢inko oksit
nanopartikiillerine 06zellikle de ticari ZnO nanopartikiillerine maruz kalmis
topraklarda ¢imlendirilen kabaklarin yapraklarindaki yapisal bozukluklar ve
kontrol gruplarina gore orantisiz gelisimler dikkat ¢ekmektedir. Olusan morfolojik
aksakliklar siirekli yapilan kontrol grubu denemelerinde de rastlanilmistir. Ancak
nanopartikiillere maruz kalan topraklarda yetisen bitkilerde daha sik
karsilagilmistir. Olusan bu farkliliklar agir metal icerigi degerlendirilmesinde
numune se¢imi i¢in 6n kosul olarak degerlendirmeye alinmistir. Kok, siirgiin ve
yaprak uzanim veya gelisimleri de diger bitkilerde de gozetilmistir.

MicNo® ve ticari nanopartikiillere maruz kalan toprak ortamlarinda
¢imlendirilen tohumlar {izerindeki kisa siireli etkilerin, bitkilerin kok, siirgiin ve
yaprak boliimlerinde olusan agir metal birikimi farkliligi ortaya konulmasidir.
Buna gore, ZnO nanomalzemelerinin olusturdugu agir metal birikim farklilig
kabak, nohut, fasulye, bezelye ve tere bitkileri kullanilarak belirlenmis olup, TiO;
nanomalzemelerinin olusturdugu agir metal birikim farklihginda ise kabak,
fasulye, nohut, bezelye ve salatalik bitkileri ile gergeklestirilmistir.

MicNo-Z ve Ticari-Z, ZnO nanomalzemelerini temsil etmekte olup,
MicNo-T ve Ticari-T, TiO, nanomalzemelerini temsil etmektedir. Buna ek olarak
MicNo® nanomalzemlerin olusturdugu agir metal birikimi gdsterimi sekillerin (a)
sekmesinde ve ticari nanomalzemlerin olusturdugu agir metal birikimi gosterimi
ise sekillerin (b) sekmesinde karsilagtirmali olacak sekilde verilmistir.

Buna gore Sekil 5.13’de farkli iiretim yontemleri ile elde edilen ZnO
nanomalzemelerinin kabak bitkisi kok, siirgiin ve yaprak boliimlerinde olusan
¢inko agir metal birikimi farkliligi goriilmektedir. Topraga uygulanan agir metal
miktarinin artmasi ile koklerin aldigi ¢inko iyonu miktari artmaktadir. Buna ek
olarak, MicNo-Z® nanomalzemelerinin olusturdugu maruziyet ozellikle kok
boliimlerinde ticari ZnO nanomalzemelerin olusturdugu birikimden genellikle
daha az oldugu belirlenmistir.

Bu artisin kabak bitkilerinin siirgiin ve yaprak boliimlerinde olusan agir
metal birikiminde de yavaslayarak artan bir halde devam ettigini ortaya

koymustur.
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Sekil 5.14’de ise farkli tiretim yontemleri ile elde edilen ZnO
nanomalzemelerinin nohut bitkisi kok, siirgiin ve yaprak boliimlerinde olusan
¢inko agir metal birikimi farkliligi goriilmektedir. Burada kabak bitkilerinden
farkli olarak yaprak boliimlerinde olusan birikimin doz artisi1 ile beraber siirgiin
bolimlerinde olusan ¢inko agir metali birikimi miktarlarinin daha fazla oldugu
belirlenmistir.

Farkli tiretim yontemleri ile elde edilen ZnO nanomalzemelerinin fasulye
bitkisi kok, siirgiin ve yaprak boliimlerinde olusan ¢inko agir metal birikimi
farkliligr ise Sekil 5.15.’de goriilmektedir. Burada da doz artis1 ile birlikte diger
bitkilerde olan ¢inko agir metali birikimi benzemek ile birlikte bitkilerin siirgiin
ve yaprak boliimlerinde olusan biyobirikimin birbirine ¢ok yakin oldugu
belirlenmistir. Farkli liretim yontemleri ile elde edilen ZnO nanomalzemelerinin
bezelye bitkisi kok, siirgiin ve yaprak boliimlerinde olusan ¢inko agir metal
birikimi farkliligi ise Sekil 5.16°da goriilmektedir. Burada ise doz artis ile birlikte
diger bitkiler boliimlerinde olusan ¢inko agir metali birikimi kabak bdliimlerinde
olusan birikime benzemekte oldugu soylenebilir.

Farkli {iretim yontemleri ile elde edilen ZnO nanomalzemelerinin bitkiler
tizerinde olusturduklari birikimi farkliligi degerlendirilmesi son olarak tere bitkisi
ile gerceklestirilmistir. Buna gore Sekil 5.17.°de tere bitkisinin kok, siirgiin ve
yaprak boliimlerinde olusan ¢inko agir metal birikimi farkliligi goriilmektedir.
Burada diger bitkilerden farkli bir durum olarak, tere bitkilerinin yenebilen
kisimlar1 olan siirgiin ve 6zellikle de yaprak boliimlerinde olusan ¢inko agir metal
birikiminin doz ile artis1 ile birlikte olusturdugu durum dikkat ¢ekicidir.

Farkli {iretim yontemleri ile elde edilen TiO, nanomalzemelerinin kabak
bitkisi kok, siirgiin ve yaprak boliimlerinde olusan titanyum agir metal birikimi
farkliligr Sekil 5.18.’de goriilmektedir. Buna gore TiO, nanomalzemeleri dozu
artist ile birlikte kabak bitkileri boliimlerinde olusan titanyum birikimleri her ne
kadar dalgalanmalar gosterse de kok boliimlerinde 6zellikle ticari

nanomalzemenin birikime neden oldugu belirlenmistir.
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Bununla birlikte doz artis1 siirgiin ve yaprak bdliimlerinde olusan
birikimlerin artiginin azaldigini ortaya koymaktadir. Sekil 5.19.’da farkli tiretim
yontemleri ile elde edilen TiO, nanomalzemelerinin doz artisi ile birlikte fasulye
bitkisi kok, siirgiin ve yaprak boliimlerinde olusturdugu titanyum agir metal
birikimi farkliligi goriilmektedir. Burada ortaya ¢ikan durum igin titanyum
birikiminin en etkili oldugu bdliimiin fasulyenin kok bolimi oldugu ve yukari
boliimlere taginiminin saglanamadigi sdylenebilir.

Farkli tretim yontemleri ile elde edilen TiO, nanomalzemelerinin doz
artig1 ile birlikte nohut ve bezelye bitkilerinin kok, siirgiin ve yaprak boliimlerinde
olusturdugu titanyum agir metal birikimi farklilig: sirasiyla Sekil 5.20. ve Sekil
5.21.°de verilmistir. Her iki sekilde de goriildiigii gibi ortaya ¢ikan birikim
farkliligr degisimi Sekil 5.19.°da fasulye bitki i¢in olusan birikim miktar
degisimine benzemektedir. Farkli {iretim yontemleri ile elde edilen TiO;
nanomalzemelerinin  bitkiler {izerinde olusturduklar1  birikimi  farklilig1
degerlendirilmesi son olarak salatalik bitkisi ile gergeklestirilmistir. Buna gore
Sekil 5.22.°de salatalik bitkisinin kdk boliimlerinde olusan titanyum agir metal
birikimi farkliligi goriilmektedir. Burada diger bitkilerden farkli olarak, siirgiin ve
yaprak boliimlerinde olusan titanyum agir metal birikimi degerlendirilmesi
gerceklestirilemedigi igin yer verilmemistir. Ancak TiO, nanomalzemelerinin doz
ile artis1 ile birlikte olusturdugu birikim artist burada da ortaya c¢iktigi
goriilmektedir.

Elde edilen veriler 15181nda kabak, fasulye, nohut ve bezelye bitkilerinin
kok, siirgiin ve yaprak gelismislikleri ile ilgili durumlarimin degerlendirilmesinde
nanomalzeme (TiO, ve ZnO) konsantrasyonu artis1 ile toprak ortaminda
¢imlendirilme ¢aligsmalarinda 6zellikle 1000 mg/kg ve tizeri konsantrasyonlarda
aksiliklerle (6zellikle ZnO nanomalzemeleri i¢in) daha sik karsilagilmistir. Buna
gore gelisen kok, silirglin ve yaprak boliimlerinde ortaya ¢ikan aksakliklar kontrol
grubu bitkilerin bolimleriyle kiyaslandiginda fizyolojik anlamda farkliliklara

rastlanmustir.
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Bu durum benzer olarak besin ve su ortaminda gelisimi incelenen bitkiler
ile yapilan ¢aligmalarla da desteklenmistir. Yapilan tiim ¢aligmalar g6z Oniine
alindiginda kisa siireli etki degerlendirmesinin gerekliligi 6n plana ¢ikmaktadir.
Yapilan bu c¢alismalar sayesinde konsantrayon artisi ile Dbirlikte ZnO
nanopartikiillerinin kontrol grubu ile karsilastirilmas:t ile bitki gelisiminin
engelleyebildigi belirlenmistir. Bununla beraber TiO, nanopartikiillerinin

konsantrasyon artigina bagli olarak, zararl bir etkisi olmadig1 ortaya konmustur.
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7. TARTISMA VE ONERILER

Bugiline kadar nanopartikiillerin ¢evreye olan etkilerinin degerlendirilmesi
kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalara bakildiginda, herhangi bir nanomalzeme
i¢in su ortamindan sonra en 6nemli yutak olan toprak ve toprak sisteminde gelisen
bitkiler iizerinde nanomalzemelerin olusturdugu toksisiteler ile ilgili yapilan
calisma olmadig1 goriilmektedir. Besin zincirinin énemli bir pargasi olan, toprak
ortaminda gelisen ve yetisen bitkiler iizerinde nanopartikiillerin etkilerinin
degerlendirilmesinde, hem teorik hem de pratik anlamda toksik etki
degerlendirilmesi ile ilgili etki veya vaka caligsmalarin 6nemi giin gegtik¢e artan
nanomalzeme iiretim hacmi ile daha fazla ortaya ¢ikmasinin kacinilmaz oldugu
diistiniilmektedir.

Bitki biinyesine ulasan agir metaller bitkilerin fizyolojik aktivitelerini
engellemekte, verimliliklerini azaltmakta ve 6liimlerine neden olmakta dolayisiyla
irtin kalite ve miktarinin azalmasina yol agmaktadirlar. Bitkilerin agir metal
toksisitesine karsi toleranslari bitki tiiriine, element tiirline, strese maruz kalma
stiresine ve strese maruz kalan doku veya organin yapisina bagli olarak
degismektedir.

Bu kapsamda da caligmada gergeklestirilen bitkiler {izerinde farkli iiretim
yontemleri kullanilarak elde edilen nanopartikiillerin kisa siireli etkilerinin
degerlendirmesi ile iiretim yontemlerinin 6zellikle ¢inko oksit nanopartikiilleri
icin konsantrasyon artis1 ile Ozellikle bitkilerin ¢imlendirme ve yetistirmeleri
safalarinda bitki gelisimini engelledikleri ve birbirleri arasinda farkli birikim
degerleri olusturduklari ortaya konulmustur.

Nanopartikiil stresi altinda yetistirilen bitkiler ile hem literatiirde az sayida
calismaya katki saglanmasi ve alternatif iiretim yontemleri ile vazgecilmesi gii¢
olan ve yillar i¢cinde insanlarin aligkanliklar1 arasinda yer alan iirtinlerin igerisinde
hizla artan nanopartikiillerin ¢evrede olusturulabilecegi etkilerin minimize

edilebilecegi ortaya konulmustur.
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Farkli etki mekanizmalart nedeniyle nanopartikillerin besin zinciri
tizerindeki etkilerinin sadece bitkiler ile degil, stres altinda yagamini siirdiiren
diger canlilarin bir arada oldugu calisma sistemi ile de ortaya konulmasi
onemlidir. Gelecekte yapilmasi diisiiniilen ¢alismalariin farkli 6zelliklere sahip
nanopartikiillerin ekosistemde yer alan canlilar iizerinde etkileri; fizyolojik,
morfolojik, hiicresel ve genetik degisim parametreleri ile de ortaya konulmasi ve
belirtilen degiskenlerin karsilastirmali olarak kullanilmasi, ancak hedefli etki
degerlendirme ¢alismalarin gelistirilmesi ile miimkiindiir.

Nanopartikiillerin muhtemel salinimi ile olusabilecek toksik etkilerin
degerlendirilmesinde, gercek ¢evre kosullar1 da goz ardi edilmeksizin, elle tutulur
manada gercege en yakin veri ve sonuglarla degerlendirilebilmesi i¢in kisa siireli
etkilerinin yani sira uzun silireli veya nesiller iizerindeki etkilerinin de
degerlendirilmesi dnemlidir.

Yapilan ¢aligma ile farkli liretim yontemlerinin birbirlerine gore gevresel
etkileri acisindan stiinlik saglamast ve mevcut sistemlerin  gevrede
olusturacaklar1 muhtemel olumsuz etkilerin minimize edilmesine dikkat ¢ekilmesi
amaglanmistir. Artan iiretim ve kullanim hacmi ile ekosistemde yillar i¢inde ¢ok
ciddi miktarlarda bulunmalar1 ve biyobirikime neden olmalar giin gectikge goz
ard1 edilemez hale gelen TiO, ve ZnO metal oksit partikiillerinin sucul veya
toprak ortamlarinda ve Ozellikle bitki cesitleri {izerindeki etkilerinin
degerlendirilmesi 6nem arz etmektedir.

Elde edilen sonuglara bakildiginda ZnO nanomalzemelerinin olustugu
¢inko agir metal birikim degisim miktarlar1 (TiO, nanomalzemlerinin olusturdugu
duruma nazaran) doz artisi ile birlikte bitkilerin tiim boliimii i¢in artan bir trend
sergilemektedir. Bununla birlikte titanyum dioksit nanopartikiillerine maruz kalan
topraklarda yetistirilen tiim bitkilerinin kok birikimlerinde titanyum agir metal
iyonu birikimi diger organlara gore daha fazla olmasi ile birlikte ticari tozun diger
organlarda birikimi, MicNo-T® partikiillerine gore daha fazladur.

Benzer durum ZnO nanopartikiilleri icinde gecerli olup, sadece kok
boliimlerinde degil, ayn1 zamanda siirgiin ve yaprak boliimlerde de doz artis1 ile

beraber ¢inko agir metal birikiminin artis1 kaydedilmistir.
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Genel olarak degerlendirildiginde farkli Gzelliklere sahip malzemelere
maruz kalmis toprakta veya su ve besin ortaminda ¢imlendirilen bitkilerin gesitli
boliimlerinin gelisimlerinin ve bu bolimlerde olusan agir metal birikimleri
farkliliklar1 c¢alismada yer almaktadir. Farkli bitki gelisme ortamlarinin
kullanilmasmin en Onemli nedeni nanomalzemelerin olusturduklar difiizyon
etkisi farkliligi olup, ortama bagli olarak nanomalzemelerin homojenliginde
farkliliklar olusmasi1 g6z oOnilinde bulundurulmustur. Hazirlanan numunelerin
konsantrasyon artisi ile bitki gelisimine ket vurdugu ve hazirlanan numunelerde
kismen elde edilen konsantrasyon artis1 ile birikimin artig1 belirlenmistir.

Yapilan toprak ortaminda caligmalari genel olarak degerlendirildiginde,
yetistirilen bezelye bitkileri farkli derisimlerdeki ZnO nanopartikiillerine maruz
birakilarak, nanopartikiillerin bu bitkilerin gelisimi {lizerindeki etkilerinin analiz
edilmistir. Bezelye bitkisinin maruz kaldigi ZnO nanopartikiil derisimi arttikca,
kok, siirgiin ve yaprak boliimlerinde uzanim ve biiylime miktarlari azalmistir.
Bitki koklerinde biriken metal oksit nanopartikiillerin, besin iletim yollarimi
tikanmasi nedeniyle, bitki koklerinin yiiksek derisimde katlanarak artan bir agir
metal birikiminin belirlenmesine neden olmustur. Ayrica bitki kdokiiniin
tikanmasina neden olarak bitkinin yaprak ve siirgiin boliimlerine daha az miktarda
malzeme gegisine neden olup, bitkinin saglikli gelisimini engelledigi de
sOylenebilir.

Yapilan c¢aligmalar sayesinde konsantrayon artisi ile birlikte ZnO
nanopartikiillerinin kontrol grubu ile karsilastirilmast ile bitki gelisiminin
engelledigi  belirlenmistir.  Bununla  beraber TiO, nanopartikiillerinin
konsantrasyon artigina bagli olarak zararl bir etkisi olmadig1 ortaya konmustur.

Kullanilan nanopartikiillerinin MicNo® ve ticari olanlarimin olusturdugu
birikimler karsilastirildiginda, genel olarak MicNo® nanopartikiillere maruz kalan
toprakta veya sucul ortamda ¢imlendirilen ve gelisimi takip edilen bitkilerin
ozellikle kok kisimlarinda olugan agir metal birikimlerin farkliligi goreceli olarak
ticari nanopartikiillere maruz kalan bitkilere gore daha diisiikk degerlerde oldugu

belirlenmistir.
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Bu calisma ile nanomalzemelerin sahip oldugu fizikokimyasal 6zellikler
goz ardi edilmeden, olusan maruziyet sonucu ortaya ¢ikan etkilerin
degerlendirilebilecegi vurgulanmistir. Boylelikle nanomalzemelerin ¢evrede
olusarabilecekleri salinimlarin  gergek sartlara en yakin olacak sekilde
degerlendirilmesi ile ¢esitli canlilar {izerindeki muhtemel olumsuz etkilerin ortaya
konulabilecegine dikkat ¢ekilmek istenmistir.

Yapilan bu ve benzer calismalar ile her gegen giin 6nem kazanan
nanopartikiillerin degerlendirme ¢alismalarina katki saglanarak, nanopartikiillerin
gelecekte olusturabilecekleri potansiyel etkileri agir metal birikimi farkliliklarinin
hassas Ol¢limler ile ortaya konulmasi saglanmistir. Calismanin ¢ikis noktasi
olmakla birlikte Eskisehir/Tiirkiye’de {iretilen MicNo partikiil teknolojisinin
piyasada bulunan hali hazirda satista olan nanopartikiillere c¢evresel etki
anlaminda standart Hougland besin ¢ozeltisi ve Eskisehir cevresi toprak
ortaminda avantaj sagladigi ortaya konulmustur.

MicNo® partikiil iiretim teknolojisi kullanilarak iiretilen nanomalzemelerin
bitki boliimlerinde olusturdugu agir metal iyonu birikim farkliliklar: ile ticari
nanopartikiiller arasinda sayisal olarak farkliliklar bulunmaktadir. Buna gore
MicNo® teknolojisi ile iiretilen nanomalzmeler canli dokularda daha az birikime
neden olmalar1 nedeniyle ticari satisi siiren nanomalzemelerine gore ¢evre dostu

oldugu sodylenebilir.

96



KAYNAKLAR

Adair, J.H., Suvaci, E., “Morphological control of particles”, Current Opinion in
Colloid & Interface Science, 5, 160-167, 2000.

Adamcakova-Dodd, A., Stenbounova, L. V., Kim, J. S., Vorrink, S. U., Ault, A.
P., O’Shaughnessy, P. T., Grassian, V. H., Thorne, P. S., “Toxicity
assessment of zinc oxide nanoparticles using sub-acute and sub-
chronic murine inhalation models”, Particle & Fibre Toxicology, 11-
15, 2014.

Ak, A., Yicel, E., “Ecotoxicological effects of heavy metal stress on antioxidant
enzyme levels of Triticum aestivum cv. Alpu”, Biological Diversity
and Conservation, 4, 3, 19-24, 2011.

Algan, F.T.K., Bilen, S., “Toprak Kirlenmesi ve Biyolojik Cevre”, Atatiirk
Universitesi. Ziraat Fakiiltesi Dergisi, 36, 1, 83-88, 2005.

Allouni, Z. E., Cimpan, M. R., Hol, P. J., Skodvin, T., Gjerdet, N. R,
“Agglomeration and sedimentation of TiO, nanoparticles in cell
culture medium”, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 68, 83-87,
2009.

Alpaslan, M., Giines, A., inal, A., Deneme Teknigi, Ankara Universitesi, Ziraat
Fakiiltesi Yayinlari, Ankara, 1998.

Al-Salim, N., Barraclough, E., Burgess, E., Clothier, B., Deurer, M., Green, S.,

Malone, L., Weir, G., “Quantum dot transport in soil, plants, and
insects.”, Science of the Total Environment, 409, 3237-3248, 2011.
American Society for Testing and Materials, “Standard terminology relating to
nanotechnology.”, E 2456-06., West Conshohocken, PA., 2006.
Andrade, L. R., Brito, A. S., Souza Melero, A. M. G., Zanin, H., Ceragioli, H.J.,
Baranuauskas, V., Cunha, K. S., lIrazusta, S. P., “Absence of
mutagenic and recombinagenic activity of multi-walled carbon
nanotubes in the Drosophila wing-spot test and Allium cepa test”,

Ecotoxicology and Environmental Safety, 99, 92-97, 2014.

97



Asli, S., Neumann, P. M., “Colloidal suspensions of clay or titanium dioxide
nanoparticles can inhibit leaf growth and transpiration via physical
effects on root water transport”, Plant, Cell and Environment, 32, 577-
594, 2009.

Ayhan, B., Ekmekgi, Y., Tanyolag, D., “Bitkilerde Agir Metal Zararlar1 ve
Korunma Mekanizmalar1”, Anadolu University Journal of Science and
Technology, Vol. 7, No: 1-16, 2006.

Binnig, G., Roéhrer, H., “Scanning tunneling microscope”, A.B.D. Patent No:

4343993, 1982.
British Standards Institution, “Terminology for Nanomaterials.”, PAS 136:2007,
London, UK, 2007.

Couzin, J., “Breakthrough of the year: small RNAs make big splash.”, Science,
298, 5602, 2296-2297, 2002.

Crandall B. C., Lewis J., “Nanotechnology: Research and Perspectives: Papers

from the First Foresight Conference on Nanotechnology”, MIT Press,
USA, 1992.

Cavusoglu, K., Yal¢in, E., Ergene A., “The Cytotoxic Effects of Zinc And
Cadmium Metal lons on Root Tip Cells of Phaseolus Vulgaris L.
(Fabaceae)”, SDU Journal Of Science (E-Journal), 4, 1, 1-11, 2009.

Dietz, K-J., Herth, S., “Plant nanotoxicology”, Trends in Plant Sciences, 16, 582-

589, 2011.

Dreher, K. L., “Health and Environmental Impact of Nanotechnology: Toxicology
Assesment of Manufactured Nanoparticles”, Toxicological Sciences,
77, 3-5, 2004.

Du, W., Sun, Y., Ji, R., Zhu, J., Wu, J., Guo, H., “TiO, and ZnO nanoparticles
negatively affect wheat growth and soil enzyme activities in agricultural
soil”, Journal of Environmental Monitoring, 13, 822, 2011.

98



E.F.S.A., “Opinion of the Scientific Panel on Food Additives, Flavourings,
Processing Aids and materials in Contact with Food (European Food
Safety Authority) on a request from the Commission related to the
safety in use of rutile titanium dioxide as an alternative to the presently
permitted anatase form.”, Question N° EFSA-Q-2004-103. Adopted on
7 December 2004., The EFSA Journal, 163, 1-12, 2004.

E.F.S.A., “Scientific Opinion on safety and efficacy of zinc compounds (E6) as
feed additive for all animal species: Zinc oxide, based on a dossier
submitted by Grillo Zinkoxid GmbH/EMFEMA”, EFSA Journal, 10,
11, 2970, 1-24, 2012.

F.D.A., “Titanium dioxide. In The United States Code of Federal Regulations,

Title 217, Section 73.575, Office of the Federal Register, Washington,
DC., 2005.

Farre M., Sanchis J., Barcelo D., “Analysis and assessment of the occurrence, the
fate and the behavior of nanomaterials in the environment”, Trends in
Analytical Chemistry, Vol. 30, No. 3, 517-527, 2011.

Fent, K., “Ecotoxicology of Engineered Nanoparticles, Nanoparticles in the Water
Cycle”, Chapter 11, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2010.
Feynman, R. P., “There's plenty of room at the bottom.”, Engineering and Science

magazine, 23, 5, 22-36, 1960.

Garcia, A., Espinosa, R., Delgado, L., Casals, E., Gonzalez, E., Puntes, V., Barata,
C., Font, X., Sanchez, A., “Acute toxicity of cerium oxide, titanium
oxide and iron oxide nanoparticles using standardized tests.”,
Desalination, 269, 136-141, 2011.

Gao, J., Xu, G., Qian, H., Liu, P., Zhao, P., Hu, Y., “Effects of nano-TiO;, on
photosynthetic  characteristics of Ulmus elongata seedlings.”,
Environmental Pollution, 176, 63-70, 2013.

Ge, Y., Schimel, J. P., Holden, P. A.,.”Evidence for negative effects of TiO, and
ZnO nanoparticles on soil bacterial communities.”,
Environ.Sci.Technol.,45, 4, 1659-1664, 2011.

99



Gentleman, D. J., CHAN, W. C. W. A., “Systematic Nomenclature for Codifying
Engineered Nanostructures.”, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim, 5, No. 4, 426431, 20009.

Ghodake, G., Seo, Y. D., Lee, D., “Hazardous phytotoxic nature of cobalt and
zinc oxide nanoparticles assessed using Allium cepa.”, Journal of
Hazardous Materials, 186, 952-955, 2011.

Ghosh, M., Bandpadhyay, M., Mukherjee, A., “Genotoxicity of titanium dioxide
(TiO,) nanoparticles at two trophic levels: Plant and human
lymphocytes.”, Chemosphere, 81, 1253-1262, 2010.

Ghosh, M., Manivannan, J., Sinha, S., Chakraborty, A., Mallick, S. K.,
Bandyopadhyay, M., Mukherjee, A., “In vitro and in vivo genotoxicity
of silver nanoparticles.”, Mutation Research/Genetic Toxicology and
Environmental Mutagenesis, 749, 1-2, 60-69, 2012.

Gilbert A., “Criteria for sustainability in the development of indicators for
sustainable development.”, Chemosphere, 33, 9, 1739-1748, 1996.

Goldschmidt, V.M., “Geochemistry. Oxford Univ.Press (Clarendon).”, London

and New York, 1954.

Hackenberg, S., Friehs, G., Froelich, K., Ginzkey, C., Koehler, C., Scherzed, A.,
Burghartz, M., Hagen, R., and Kleinsasser, N., “Intracellular
distribution, geno- and cytotoxic effects of nanosized titanium dioxide
particles in the anatase crystal phase on human nasal mucosa cells.”,
Toxicology Letters, 195, 9-14, 2010.

Hackenberg, S., Scherzed, A., Technau, A., Kessler, M., Froelich, K., Ginzkey,
C., Koehler, C., Burghartz, M., Hagen, R., Kleinsasser, N.,
“Cytotoxic, genotoxic and pro-inflammatory effects of zinc oxide
nanoparticles in human nasal mucosa cells in vitro.”, Toxicology in
Vitro, 25, 657-663, 2011(a).

Hackenberg, S., Zimmemann, F. Z., Scherzed, A., Friehs, G., Froelich, K:,
Ginzkey, C., Koehler, C., Burghartz, M., Hagen, R., Kleinsasser N.,
“Repetitive Exposure to Zinc Oxide Nanoparticles Induces DNA
Damage in Human Nasal Mucosa Mini Organ Cultures.”,
Environmental and Molecular Mutagenesis 52, 582-589, 2011(b).

100



Han, X., Corson, N., Wade-Mercer, P., Gelein, R., Jiang, J., Sahu, M., Biswas, P.,
Finkelstein, J. N., Elder, A., Oberdorster, G., “Assessing the relevance
of in vitro studies in nanotoxicology by examining correlations
between in vitro and in vivo data.”, Toxicology, 297, 1-9, 2012.

Han, Y., Kim, D., Hwang, G., Lee, B., Eom, I., Kim, P. J., Tong, M., Kim, H.,
“Aggregation and dissolution of ZnO nanoparticles synthesized
bydifferent methods: Influence of ionic strength and humic acid.”,
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
451, 7-15, 2014.

Hartung, T., Sabbioni, E., “Alternative in vitro assays in nanomaterial
toxicology.”, WIREs Nanomedicine and Nanobiotechnology, 3, 545-
573, 2011.

Hennebert, P., Avellan, A., Yan, J., Aguerre-Chariol, O., “Experimental evidence
of colloids and nanoparticles presence from 25 waste leachates.”,
Waste Management, 33, 1870-1881, 2013.

Hernandez-Viezcas, J. A., Castillo-Michel, H., Servin, A. D., Peralta-Videa, J. R.,
Gardea-Torresdey, J. L., “Spectroscopic verification of zinc
absorption and distribution in the desert plant Prosopis juliflora-
velutina (velvet mesquite) treated with ZnO nanoparticles.”, Chem.
Eng. J., 170, 346-352, 2011.

Hsiao I. L., Huang Y. J., “Effects of various physicochemical characteristics on
the toxicities of ZnO and TiO, nanoparticles toward human lung
epithelial cells.”, Science of the Total Environment, 409, 7, 1219-
1228, 2011.

Hu, C. W., Li, M., Cui, Y.B., Chen, J., Yang, L. Y., “Toxicological effects of
TiO, and ZnO nanoparticles in soil on earthworm Eisenia fetida.”,
Soil Biology & Biochemistry, 42, 586-591, 2010.

lavicoli, 1., Leso, V., Bergamaschi A., “Toxicological Effects of Titanium Dioxide
Nanoparticles: A Review of In Vivo Studies (Review Article).”,
Editor: Schulte P., Hindawi Publishing Corporation Journal of
Nanomaterials, Volume 2012, Article 1D 964381, 36 pages., 2012.

101



International Zinc Association, “Nano-Zinc Oxide Fact Sheet: Environment &
Health.”, 1-3, 2013.
(http://www.zinc.org/sustainability/resources/fact_sheets)

Jacob, D. L., Borchardt, J. D., Navaratnam, L., Otte, M. L., Bezbaruah A. N.,

“Uptake and Translocation of Ti from Nanoparticles in Crops and
Wetland Plants.”, International Journal of Phytoremediation, 15, 142—
153, 2013.

Jacobasch, C., Volker, C., Giebner, S., Volker, J., Alsenz, H., Potouridis, T.,
Heidenreich, H., Kayser, G., Oehlmann, J., Oetken, M., “Long-term
effects of nanoscaled titanium dioxide on the cladoceran Daphnia
magna over six generations.”, Environmental Pollution, 186, 180-186,
2014,

Josko, I., Oleszczuk, P., “Influence of soil type and environmental conditions on

ZnO,TiO; and Ni nanoparticles phytotoxicity.”, Chemphere, 92, 91-99,
2013.

Jovanovic, B., Guzman, H. M., “Effects of Titanium dioxide (TiO,) Nanoparticles
on Caribbean Reef-Building Coral (Montastraea Faveolata).”,
Environmental Toxicology and Chemistry, Aquatic Toxicology, 33, 6,
1346-1353, 2014.

Kahru A., Dubourguier H.C., “From ecotoxicology to nanoecotoxicology.”,
Toxicology, 269, 105-119, 2010.

Kasemets, K., Ivask, A., Dubourguier, H. C., Kahru, A., “Toxicity of
nanoparticles of ZnO, CuO and TiO, to yeast Saccharomyces
cerevisiae.”, Toxicology in Vitro, 23, 6, 1116-1122, 2009.

Kato, H., Suzuki, M., Fujita, K., Horie, M., Endoh, S., Yoshida, Y., lwahashi, H.,
Takahashi, K., Nakamura, A., Kinugasa, S., “Reliable size
determination of nanoparticles using dynamic light scattering method
for in vitro toxicology assessment.”, Toxicology In Vitro, 23, 5, 927-
934, 2009.

Kim, S., Kim, J., Lee, I., “Effects of Zn and ZnO nanoparticles and Zn?" on soil
enzyme activity and bioaccumulation of Zn in Cucumis sativus.”,
Chem. Ecol., 27, 1, 49-55, 20009.

102


http://www.zinc.org/sustainability/resources/fact_sheets

Klaine, S. J., Alvarez, P. J. J., Batley, G. E., Fernandes, T. F., Handy, R. D., Lyon,
D. Y., Mahendra, S., McLaughlin, M. J., Lead, J. R., “Nanomaterials
in the environment: behavior, fate, bioavailability, and effects. —
Critical Review.”, Environmental Toxicology and Chemistry, Vol. 27,
No. 9, 1825-1851, 2008.

Klancnik, K., Drobne, D., Valant, J., Dolenc Koce, J., “Use of a modified Allium
test with nanoTiO,.”, Ecotoxicology and Environmental Safety, 74,
85-92, 2011.

Ko, K., Kong, I. C., “Toxic effects of nanoparticles on bioluminescence activity,
seed germination, and gene mutation.”, Appl. Microbiol. Biotechnol.,
98, 3295-3303, 2014.

Koce, J. D., Drobne, D., Klancnik, K., Makovec, D., Novak, S., Hocevar, M.,
“Oxidative potential of UV-A irradiated or non-irradiated suspensions
of TiO, or SiO, nanoparticles on Allium cepa roots.”, Environmental
Toxicology and Chemistry, 33, 4, 858-867, 2013.

Kroto, HW., Heath, J.R.,, O’Brien, S.C., Curl, R.F., Smalley, R.E., “C60:
Buckminsterfullerene.”, Nature, 318, 162-163, 1985.

Kumari, M., Mukherjee, A., Chandrasekaran, N., “Genotoxicity of silver
nanoparticles in Allium cepa.”, Science of the Total Environment, 407,
5243-5246, 2009.

Kumari, M., Khan, S. S., Pakrashi, S., Mukherjee, A., Chandrasekaran, N.,
“Cytogenetic and genotoxic effects of zinc oxide nanoparticles on root
cells of Allium cepa.”, Journal of Hazardous Materials, 190, 613-621,
2011.

Kurepa, J., Paunesku, T., Vogt, S., Arora, H., Rabatic, B. M., Lu, J., Beau,
Wanzer M., Woloschak, G. E., Smalle J. A., “Uptake and Distribution
of Ultrasmall Anatase TiO Alizarin Red S Nanoconjugates in
Arabidopsis thaliana.”, Nano Letters, 10, 2296-2302, 2010.

Kuznesorf, P. M., RAO, M.V., “Titanium dioxide Chemical and Technical
Assessment Draft”, 1-8, 2006.

103



Kwon, J. Y., Lee, S. Y., Koedrith, P., Lee, J. Y., Kim, K-M., Oh, J-M., Yang, S.
l., Kim, M-K., Lee, J. K., Jeong, J., Maeng, E. H., Lee, B. J., Seo, Y.
R., “Lack of genotoxic potential of ZnO nanoparticles in in vitro and in
vivo tests.”, Mutation Research/Genetic Toxicology and Environmental
Mutagenesis, 761, 1-9, 2014.

Landsiedel, R., Ma-Hock, L., Kroll, A., Hahn, D., Schnekenburger, J., Wiench,
K., Wohlleben, W., “Testing Metal-Oxide Nanomaterials for Human
Safety.”, Review, Advanced Materials, 22, 2601-2627, 2010.

Larue,C., Khodja, H., Herlin-Boine, N., Flank, A.M., Fayard, B., Chaillou, S.,
Carriere, M., “Investigation of titanium dioxide nanoparticles toxicity
and uptake by plants, Nanosafe2010: International Conference on Safe
Production and Use of Nanomaterials.”, Journal of Physics: Conference
Series 304, 2011.

Larue, C., Laurette, J., Herlin-Boime, N., Khodja, H., Fayard, B., Flank, A-M.,
Brisset, F., Carriere, M., “Accumulation, translocation and impact of
TiO, nanoparticles in wheat (Triticum aestivum spp.): Influence of
diameter and crystal phase.”, Science of the Total Environment, 431,
197-208, 2012.

Lee, C.W., Mahendra, S., Zodrow, K., Li, D., Tsai, Y.C., Braam, J., Alvarez,
P.J.J., “Develop-mental phytotoxicity of metal oxide nanoparticles to
Arabidopsis thaliana.”, Environ. Toxicol. Chem., 29, 669-675, 2010.

Li, L., Schuster, M., “Influence of phosphate and solution pH on the mobility of
ZnO nanoparticles in saturated sand.”, Science of the Total
Environment, 472, 971-978, 2014.

Liao, D.L.; Liao, B.Q, “Shape, size and photocatalytic activity control of TiO2
nanoparticles with surfactants.”, Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, 187, 363-369, 2007.

Lin, D., Xing, B., “Phytotoxicity of nanoparticles: Inhibition of seed germination
and root growth.”, Environmental Pollution, 150, 243-250, 2007.

Lin, D., Xing, B., “Root Uptake and Phytotoxicity of ZnO Nanoparticles.”,
Environ. Sci. Technol., 42, 5580-5585, 2008.

104



Lee, W.-M., Kwak, J. I., An, Y.-J., “Effect of silver nanoparticles in crop plants
Phaseolus radiatus and Sorghum bicolor: media effect on
phytotoxicity.”, Chemosphere, 86, 491499, 2012.

Lopez-Moreno, M. L., De La Rosa, G., Hernandez-Viezcas, J. A., Castillo-
Michel, H., Botez, C. E., Peralta-Videa, J. R., Gardea-Torresdey, J. L.,
“Evidence of the Differential Biotransformation and Genotoxicity of
ZnO and CeO, Nanoparticles on Soybean (Glycine max) Plants.”,
Environ. Sci. Technol., 44, 7315-7320, 2010.

Lutterotti, L., “MAUD (Material Analysis Using Diffraction) software.”, 2011.
http://www.ing.unitn.it/~maud/

Ma, H., Williams, P. L., Diamond, S. A., “Ecotoxicity of manufactured ZnO

nanoparticles - A review.”, Environmental Pollution, 172, 76-85, 2013.

Mo, S-D., Ching, W.Y., “Electronic and optical properties of three phases of

titanium dioxide: Rutile, anatase, and brookite.”, Physical Review B, 51
(19), 13023-13032, 1995.

Monshausen, G. B., Bibikova, T. N., Messerli, M. A., Shi, C., Gilroy, S.,
“Oscillations in extracellular pH and reactive oxygen species
modulate tip growth of Arabidopsis root hairs.”, Proceedings of the
National Academy of Science of the U.S.A., 104, 52, 2099621001,
2007.

Nalwade, A. R., Bonawate, G. S., “Carbon nanomaterials stimulate the growth of
onion (Allium cepa L.) Var. Phule Suvarana.”, International Journal of
Advanced Scientific and Technical Research, 4, 2, 862-869, 2014.

Namasivayam, S. K. R., Koilpillai, Y. J., Bharani, R. S. A., Samrat, K.,
“Synthesis, Characterization, Anti Bacterial Activity and Ecotoxicity
of Silver Nanoparticles from Callus Extract of Justicia Jendaracia
(Burm.F).”, Asian Journal of Pharmaceutical and Clinical Research, 7,
2.,212-216, 2014.

Narayanan, K. B., Sakthivel N., “Biological synthesis of metal nanoparticles by
microbes.”, Advances in Colloid and Interface Science, 156, 1-13,
2010.

105


http://www.ing.unitn.it/~maud/

Navarro, E., Baun, A., Renata, B., Hartmann, N. B., Filser, J., Miao, A. J., Quigg,
A., Santschi, P. H., Sigg L., “Environmental behavior and ecotoxicity
of engineered nanoparticles to algae, plants, and fungi.”,
Ecotoxicology, 17, 5, 372-386, 2008.

Newman, M. D., Stotland, M., Ellis, J. I., “The safety of nanosized particles in
titanium dioxide and zinc oxide based sunscreens.”, J. Am. Acad.
Dermatol, 61, 685-692, 2009.

Nohynek, G.J., Lademann, J., Ribaud, C., Roberts, M.S., “Grey goo on the skin?”
Nanotechnology, cosmetic and sunscreen safety; Critical Reviews in
Toxicology, 37, 251-277, 2007.

Oberdorster, G., Oberdorster, E., Oberdorster, J., “Nanotoxicology: An Emerging
Discipline Evolving from Studies of Ultrafine Particles (Review).”,
Environmental Health Perspectives, 113, 7, 823-839, 2005.

OECD, “Environment, Health and Safety Publications Series on the Safety of
Manufactured Nanomaterials.”, No. 27, Paris, 2010.

Opschoor, J. B., Reijnders, L., “Towards sustainable development indicators.”,
Kuik O. and Verbuggen H. (Eds.), Search of Indicators for Sustainable
Development, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, the
Netherlands, 7-28, 1991.

Otero-Gonzalez, L., Garcia-Saucedo, C., Field, J. A., Sierra-Alvarez, R.,
“Toxicity of TiO,, ZrOy, Fe®, Fe,03, and Mn,Os nanoparticles to the
yeast, Saccharomyces cerevisiae.”, Chemosphere, 93, 6, 1201-1206,
2013.

Ozogiit, U. C., “Tasarlanmis Sekle Sahip Cinko Oksit (ZnO) Partikiillerinin
Uretimi ve in vitro Toksisitesinin Degerlendirilmesi.”, Yiiksek Lisans
Tezi, Anadolu Universitesi, Eskisehir, 2013.

Pauluhn, J., “Pulmonary toxicity and fate of agglomerated 10 and 40 nm
aluminum oxyhydroxides following 4-week inhalation exposure of rats:
toxic effects are determined by agglomerated, not primary particle
size.”, Toxicolgy Science, 109, 1, 152-167, 2009.

106



Pereira R., Rocha-Santos T.A.P., Antunes F.E., Rasteiro M.G., Riberiro R.,
Gongalves F., Soare A.M.V.M., Lopes I., “Screening evaluation of the
ecotoxicity and genotoxicity of soils contaminated with organic and
inorganic nanoparticles: The role of ageing.”, Journal of Hazardous
Materials, 194, 345-354, 2011.

Pokhrel, L. R., Dubey, B., “Evaluation of developmental responses of two crop
plants exposed to silver and zinc oxide nanoparticles.”, Science of the
Total Environment, 452-453, 321-332, 2013.

Poynton, H. C., Lazorchak, J. M., Impellitteri, C. A., Blalock, B., Smith, M. E.,
Struewing, K., Unrine, J., Roose D., “Toxicity and Transcriptomic
Analysis in Hyalella azteca Suggests Increased Exposure and
Susceptibility of Epibenthic Organisms to Zinc Oxide Nanoparticles.”,
Environmental Science & Technology, 47, 16, 9453-9460, 2013.

Prasad, M. N. V., “Heavy Metal Stress in Plants, From Biomolecules to
Ecosystems.”, Second Edition, Springer-Verlag Berlin Heidelberg
Newyork. India, 2004.

Rabatic, B. M., Dimitrijevic, N. M., Cook, R. E., Saponjic, Z. V., Rajh, T.,
“Spatially confined corner defects induce chemical functionality of
TiO; nanorods.”, Adv. Mater., 18, 8, 1033-1037, 2006.

Ramesh ,M., Palanisamy, K., Babu, K., Sharma, N. K., “Effects of Bulk and
Nano-titanium dioxide and Zinc oxide on Physio-morphological
Changes in Triticum aestivum Linn.”, Journal of Global Biosciences, 3,
2,415-422, 2014.

Rao S., Shekhawat G. S., “Toxicity of ZnO engineered nanoparticles and
evaluation of their effect on growth, metabolism and tissue specific
accumulation in Brassica juncea.”, Journal of Environmental Chemical
Engineering, 2, 105-114, 2014.

Raskar, S. V., Laware, S. L., “Effect of zinc oxide nanoparticles on cytology and
seed germination in onion.”, Int.J.Curr.Microbiol.App.Sci., 3, 2, 467-
473, 2014.

107



Razali, R., Zak, A. K., Majid, W. H., Darroudi, M., “Solvothermal synthesis of
microsphere  ZnO nanostructures in DEA media.”, Ceramics
International, 37, 3657-3663, 2011.

Rico, C. M., Majumdar, S., Duarte-Gardea, M., Peralta-Videa, J., Gardea-
Torresdey, J. L., “Interaction of Nanoparticles with Edible Plants and
Their Possible Implications in the Food Chain.”, Journal of Agricultural
and Food Chemistry, Review, 59, 3485-3498, 2011.

Roco, M. C., “Nanotechnology: Convergence with modern biology and
medicine.”, Current Opinion in Biotechnology, 14: 337-345, 2003.

Rottman, J. J., “Fundamentals and Application of Porous Media Filtration for the
Removal of Nanoparticles from Industrial Wastewater.”, Department of
Chemical and Environmental Engineering, Doctor of Philosophy with a
Major in Chemical Engineering, The University of Arizona., 2012.

Royal Society, “Nanoscience and Nanotechnologies: Opportunities and
Uncertainties.”, 2004. <http://www.nanotec.org.uk/finalReport.htm>.

SCENIHR, “Scientific Committee on Emerging and Newly Identified Health
Risks”, “The appropriateness of the risk assessment methodology in
accordance with the Technical Guidance Documents for new and
existing substances for assessing the risks of nanomaterials.”, 21-22
June 2007. European Commission, Brussels, Belgium, 2007.

Schins, R.P.F., Duffin, R., Hohr, D., Knaapen, A.M., Shi, T., Weishaupt, C.,
Stone, V., Donaldson, K., Borm, P.J.A., “Surface modification of
quartz inhibits toxicity, particle uptake, and oxidative DNA damage in
human lung epithelial cells.”, Chem. Res. Toxicol., 15, 1166-1173,
2002.

Selinus, O., Alloway, B., Centeno, J.A., Finkelman, R.B., Fuge, R., Lindh, U.,
Smedley, P., “Essentials of Medical Geology, Impacts of Natural
Environment on Publice Health.”, Elsevier Academic Pres, 2005.

Serpone, N., Dondi, D., Albini, A., “Inorganic and organic UV filters: their role
and efficacy in sunscreens and suncare products.”, Inorg. Chim. Acta,
360, 794-802, 2007.

108



Solgi, M., Kafi, M., Taghavi, T. S., Naderi, R., Essential oils and silver
nanoparticles (SNP) as novel agents to extend vase-life of gerbera
(Gerbera jamesonii cv. ‘Dune’) flowers, Postharvest Biology and
Technology, 53, 155-158, 2009.

Som, C., Berges, M., Chaudhry, Q., Dusinska, M., Fernandes, T. F., Olsen, S. 1.,
Nowack B., “The importance of life cycle concepts for the development
of safe nanoproducts.”, Toxicology, 269, 160-169, 2010.

Stampoulis, D., Sinha, S.K., White, J.C., “Assay-dependent phytotoxicity of
nanoparticles to plants.”, Environ. Sci. Technol., 43, 9473-9479, 20009.

Steiner, T. D., (Ed.), “Semiconductor Nanostructures for Optoelectronic
Applications.”; Zinc Oxide-Based Nanostructures (Chapter 6), 187-224,
Artech House: Boston, 2004.

Suh, W. H., Suslick, K. S., Stucky, G. D., Suh, Y., “Nanotechnology,
nanotoxicology, and neuroscience, Progress in Neurobiology.”, 87,
133-170, 2009.

Sun, Y., Xia, Y., “Shape-controlled synthesis of gold and silver nanoparticles.”,
Science, 298, 2176-2179, 2002.

Tyne, W., Lofts, S., Spurgeon, D. J., Jurkschat, K., Svendsen, C., “A New
Medium for Caenorhabditis Elegans Toxicology and Nanotoxicology
Studies, Designed to Better Reflect Natural Soil Solution Conditions.”,
Environmental Toxicology and Chemistry, 32, 8, 1711-1717, 2013.

USEPA, “Reassessment of the Exemptions from the Requirement of a Tolerance
for Titanium Dioxide or Inert Ingredient Tolerance Reassessment —
Titanium Dioxide.”, Office of Prevention, Pesticides and Toxic
Substances, Washington D.C., USA, 2005.

Van Assche, F.V., Clijsters, H., “Effects of metals on enzyme activity in plants.”,
Plant Cell Environ., 13, 95-206, 1990.

Vinogradova A., The Nobel Prize in Chemistry 2014, Biotechnologia Acta, 7, 5,
120-122, 2014.

Wang, Q., Ebbs, S. D., Chen, Y., Ma, X., “Trans-generational impact of cerium
oxide nanoparticles on tomato plants.”, Metallomics, 5, 753-759, 2013.

109



Warheit, D.B., “Nanoparticles: health impacts ?”, Materials Today, 7 (2), 32-25,
2004.

Yagds, K., Kagar, O., Azkan, N., “Topraklardaki Agir Metal Kirliligi ve Tarimsal
Etkileri.”, On Dokuz Mayis Universitesi Ziraat Fakiiltesi Dergisi, 15, 2,
109-115, 2000.

Yakaboylu, G. A., “Sekil ve boyut kontrollii titanyum dioksit partikiillerinin
iiretimi.”, Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi Eskisehir, 2011.

Yang, L., Watts, D.J., “Particle surface characteristics may play an important role
in phytotoxicity of alumina nanoparticles.”, Toxicol. Lett., 158, 122—
132, 2005.

Yoon, S., Kwak, J. I., Lee, W., Holden, P. A., An, Y., “Zinc oxide nanoparticles
delay soybean development: A standard soil microcosm study.”,
Ecotoxicology and Environmental Safety, 100, 131-137, 2014.

Zhang, R., Elzatahry, A. A., Al-Deyab, S. S., Zhao, D., “Mesoporous titania:
From synthesis to application.”, Review, 7, 344-366, 2012a.

Zhang, R., Bai, Y., Zhang, B., Chen, L., Yan, B., “The potential health risk of
titania nanoparticles.”, Journal of Hazardous Materials, 211-212, 404-
413, 2012b.

Zhu, X., Zhu, L., Duan, Z., Qi, R., Li, Y., Lang, Y., “Comparative toxicity of
several metal oxide nanoparticle aqueous suspensions to Zebrafish
(Danio rerio) early developmental stage.”, Journal of Environmental
Science and Health, Part A: Toxic/Hazardous Substances and
Environmental Engineering, 43, 3, 278-284, 2008.

110



