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OZET

AGARICUS BISPORUS EKSTRAKTI KULLANILARAK ZnO
NANOPARTIKULLERIN YESIL SENTEZIi, YAPISAL KARAKTERIZASYONU
VE BiYOLOJIK AKTiVITELERININ INCELENMESI

Ravza BEKEM
Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisti, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Sefa DURMUS
Haziran 2022, 53 sayfa

Nanoteknolojinin ilging yonlerini kesfetmek adina son yillarda birbirinden farkli birgok
calisma yapilmistir. Nanomalzeme iiretiminin hizli gelisimi, ¢ok c¢esitli alanlarda metal
oksit uygulamalarin1 da beraberinde getirmistir. Cinko oksit nanopartikiilleri (ZnO NP),
ticari kullanim i¢in fiziksel veya kimyasal olarak elde edilebilmektedir. Ancak,
nanopartikiillerin tiretiminde uygulanan yontemlerin ortaya ¢ikardig1 ¢evre sorunlart bir
hayli dikkat ¢cekmektedir. Giiniimiizde, ZnO NP’lerin yesil sentezi, ¢cevre sorunlarini
azaltmay1 amaglayan arastirma alaninda 6zellikle ilgi gérmektedir. Bu yesil yaklagimda,
bitki 0zli, mikrop, mantar ve alg gibi dogal bazli malzemeler, biyoaktif
fitokimyasallardaki zenginlesmeleri nedeniyle biyo-indirgeyici ve biyo-stabilizator
olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, ZnO NP’leri farkli ¢inko tuzlari ile dogal bir iiriin
olan mantar (Agaricus bisporus) ekstrakti kullanilarak sentezlenmistir. Elde edilen ZnO
NP’leri X-1s1n1 kiriimi (XRD), Fourier doniistimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR),
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizi, Enerji dagilimli X-1s1n1 analizi (EDX) ile
karakterize edilmistir Son olarak ZnO NP’lerin bakteri ve funguslara kars1 antimikrobiyal
aktiviteleri kuyu diflizyon yontemi ile dlgiilerek sonuglar kaydedilmistir.

Anahtar sozciikler: Agaricus bisporus, Antimikrobiyal aktivite, Yesil sentez, ZnO NP
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF GREEN SYNTHESIS, STRUCTURAL
CHARACTERIZATION AND BIOLOGICAL ACTIVITIES OF ZnO
NANOPARTICLES USING AGARICUS BISPORUS EXTRACT

Ravza BEKEM
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sefa DURMUS
June 2022, 53 pages

In recent years, many different studies have been carried out to explore the interesting
aspects of nanotechnology. The rapid development of nanomaterial production has
brought metal oxide applications in a wide variety of fields. Zinc oxide nanoparticles
(ZnO NP) can be obtained mechanically or chemically for commercial use. However, the
environmental problems caused by these techniques have attracted a great deal of
attention. Today, the green synthesis of ZnO NPS is of particular interest in the field of
research aimed at reducing environmental problems. In this green approach, natural-based
materials such as herbal extract, microbes, fungi and algae are used as bioreducers and
biostabilizers due to their enrichment in bioactive phytochemicals. In this study, ZnO NP
were synthesized using different salts of zinc and a natural product, mushroom extract
(Agaricus bisporus). The obtained ZnO NPS were characterized by X-ray diffraction
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), Scanning electron microscope
(SEM) analysis, Energy dispersive X-ray analysis (EDX). Finally, antimicrobial activities
of ZnO NP against bacteria and yeasts were measured by well diffusion method and the
results were recorded.

Keywords: Agaricus bisporus, Antimicrobial activity, Green synthesis, ZnO NP
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1. GIRIS

Nobel odiillii fizik¢i Richard Feynman’in Amerikan Fizik Derneginin toplantisinda
“There’s Plenty of Room at the Bottom (Asagida daha ¢ok yer wvar)” baslikli
konferansinda nanoteknolojinin varligindan bahsetmesi nanoteknolojinin baslangici
olarak kabul edilmektedir. Japon bilim adami Norio Taniguchi “Nanoteknoloji temel
olarak malzemelerin bir atom veya bir molekiil tarafindan ayrilmasi, saglamlastiriimasi
ve deformasyonunun islenmesinden olusur.” sozii ile ilk nanoteknoloji kavramini
kullanan aragtirmact olmustur [1]. Nanoteknoloji tarihinde bir diger énemli isim Eric
Drexler’dir. Eric Drexler molekiiler nanoteknoloji alaninda ilk doktora derecesini almig
olan bilim insanidir. 1986 yilinda yayimlanan “Kesif Motorlari: Nanoteknolojinin
Yaklasan Devri” ve “Nanosistemler: Molekiiler Mekanizmalar, Uretim ve Hesaplama”
isimli kitaplarinda nanoteknoloji kelimesinin taninmasini saglayarak popiilaritesini

artirmistir [2].

1.1. NANOTEKNOLOJI

Nano kelimesi “fiziksel bir biiyiikliiglin milyarda biri” olarak tanimlanir [3].
Nanoteknoloji, boyutlar1 1-100 nm arasinda degisen kiiciik partikiillerdir. Nanoboyutlu
malzeme olarak tanimlanan yapilar; nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler,
nanoteller, nanocubuklar veya nano ince filmler gibi farkli simiflara ayrilmaktadir [4].
Nanoteknolojik malzemelerin saglik, ila¢ sanayi, gida, elektronik, otomotiv, tekstil, boya
gibi bir¢ok alanda kullanimi vardir. Gilinlimiizdeki ¢ogu nano {riinlerin mevcut

malzemeye nano yapilarla, suyu itme gibi 6zellikler eklenmistir [3].

Nanoteknoloji, miihendislik, fizik, kimya ve biyolojiden tiiretilen ¢ok cesitli cihazlar
kapsayan c¢ok disiplinli bir alandir. Bilim ve teknolojideki hizli gelismelerle, yeni gelisen
nanoteknoloji alani, insan saglig1 hizmetlerinde tip bilimi ve hastalik tedavisini ilerletmek
icin sayisiz yeni firsatlar olusturmaktadir. Nanoteknolojinin tip ve fizyolojideki
uygulamalari, viicut ile hiicre alt1 etkilesimde bulunmak {izere tasarlanmis materyalleri ve
cihazlan ifade etmektedir [5]. Nanoteknoloji, geleneksel malzemelerden daha az enerji

gerektiren ve tlretime gore daha az atik lireten ve kara tasimaciliginda, gemilerde,



ucaklarda ve uzay araclarinda daha fazla yakit verimliligi vaat eden daha hafif, daha giiglii

ve programlanabilir malzemelerin {iretilmesini de miimkiin kilmaktadir.

Giliniimiizde gida malzemelerinin genellikle sadece besin kaynagi olarak degil, ayni
zamanda tiiketicilerin sagligina katkida bulunmasi da 6nemsenmektedir. Bu durum ise
nanoteknoloji bilimi ile saglanmaktadir [6]. Nanoteknolojinin gida iriinlerinde
kullanimina iliskin bazi 6rnekler, nanokapsiiller icinde nutrasétikler igeren yemeklik
yaglar, nanokapsiillii aroma arttiricilar ve kimyasallar1 se¢ici olarak baglama ve gidadan
cikarma yetenegine sahip nanopartikiillerdir. Nanoteknoloji, partikiill boyutunu
kiictilterek, dagitim ozellikleri ve ¢oziiniirliik gibi biyoaktif bilesiklerin 6zelliklerini

iyilestirmeye yoOnelik katkida bulunabilmektedir [7].

1.1.1. Nanoteknolojinin Kullanim Alanlar

Nanoteknolojinin kullanim alanlar1 oldukg¢a genistir ve hizla gelismeye devam etmektedir.
Gliniimiizde kimya, biyoloji, fizik, elektronik, malzeme bilimi ve bilgisayar gibi alanlarda

kullanim1 mevcuttur.
Nanoteknolojinin kullanildig1 bazi sektorler;
v' Kozmetik [8]
v Gida [9]
v" Tarim [10]
v' Saglik ve tip [11]
v Elektronik [12]
v' Sirdirilebilir enerji [13]

v’ Tekstil sektorti [14]

1.2. NANOPARTIKUL

Nanopartikiiller kimyasal, fiziksel ve biyolojik olarak sentezlenmektedir [15].
Nanopartikiil terimi Yunanca “clice” anlamina gelen “nanos” kelimesinden tiiretilmistir.
Nanopartikiiller farkli sekil, boyut ve yapiya sahiptirler. Kiiresel, silindirik, konik, spiral,
boru seklinde olabilirler [16]. Boyutu 1-100 nm arasinda olan nanopartikiiller istenilen ve

kabul edilebilir araliklar olarak tercih edilmektedir. Nanopartikiiller gosterdikleri



boyutsal 6zelliklerinden dolay1 kimya, biyomedikal ve otomotiv olmak iizere bir¢cok

endiistriyel alanda etkili kullanima sahiptirler.

Son yillarda istenen 6zelliklere sahip nanopartikiillerin sentezi ile ilgili calismalar kiigiik
boyutlari, islevselligi ve biyouyumluluklari nedeniyle ilgi gormektedir. Cok kiiclik
boyutlart nedeniyle nanopartikiiller, kristal tozlar ve dokme malzeme ile
karsilagtirildiginda biiyiik bir hacim/yiizey alant oranina sahiptir. Bu 6zellik,
nanopartikiillerin elektronlarini sinirlamakta ve kuantum etkileri tiretecek kadar kiiclik
olduklar1 i¢in beklenmedik optik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalarini
saglamaktadir. Farkli canli organizma gruplari (prokaryotlar ve okaryotlar) ve
biyomolekiiller, nano 0l¢ekli materyaller tasarlamak i¢in biyo-sablon olarak

kullanilmaktadir [17].

Nanopartikiiller organik, anorganik ve karbon bazli olarak siniflandirilabilirler. Bunlar
kendi aralarinda karsilastirildiklarinda organik nanopartikiiller biyolojik olarak
parcalanabilir, toksik degildir ve miseller gibi bazi partikiilleri nanokapsiiller olarak da
bilinen i¢i bos bir ¢cekirdege sahiptir. Is1 ve 151k gibi termal ve elektromanyetik radyasyona
duyarhdir. Anorganik nanopartikiiller ise karbondan olusmayan metal ve metal oksit bazli
nanopartikiillerdir. Bu partikiillerin biyouyumlulugu yiiksek olup kararlidirlar. Karbon
bazl1 nanopartikiiller ise fulleren, grafen, karbon nanotiipler, karbon nanofiberler, karbon
siyah1 gibi tamamen karbondan olusan nanopartikiillerdir [16]. Karbon bazlh
nanopartikiiller iletkenlik ve dayamiklilik 6zellikleri yiiksek oldugundan biyomedikal
uygulamalarda avantaj saglamaktadir. Fakat agregasyon oOzelliklerinden dolayr da
biyolojik olarak dezavantaj saglamaktadirlar. Ayrica goriintiileme uygulamalarinda

kullanilmak tizere optik 6zelliklere de sahiptirler [18].

1.2.1. Nanopartikiil Sentezine Etki Eden Faktorler

Nanopartikiillerin boyutu ve sekli, kimyasal ve fiziksel faktorlere baglidir. Nanopartikiil
sentezinde NP'lerin boyutunu, morfolojisini ve tipini ¢ozelti pH’1, sicaklik, indirgeyici
ajanlarin miktar1 ve tiiri, substrat konsantrasyonu ile birlikte reaksiyon siiresi de
etkilemektedir. Bu degiskenlerin arasinda ¢ozelti pH’1 dogrudan nanopartikiil tipini,

boyutunu ve yapisini etkilemektedir.
pH'daki degisiklik fotokimyasal biyomolekiillerin dogasini1 degistirdigi i¢in fotokimyasal
ekstraktin dogasi iizerinde biiylik bir etkiye sahiptir, bu da metallerin pozitif ve negatif

iyonlarin1 baglama ve azaltma yeteneklerini daha da etkiler. Reaksiyon ortaminin



pH'indaki degisimin, degisken boyut ve sekle sahip nanopartikiillerin olusumuna neden
oldugu bildirilmistir. Ozellikle, daha diisiik pH, biiyiik par¢aciklarimn {iretilmesine katkida

bulunurken, pH'daki hafif artig, nihai pargaciklarin boyutunu énemli dl¢iide azaltir [19].

Bir diger degisken olan sicaklik etkisinde ise, ¢ozelti ortaminin sicakliginin artmasiyla

reaksiyon hizinin ve nanopartikiillerin tiretim veriminin arttig1 gézlenmektedir [20].

Indirgeyici ajanlarin konsantrasyonu, nanopartikiillerin boyutunu, seklini ve diger
Ozelliklerini kontrol ederek nanopartikiillerin 6zelliklerini etkileyen diger parametredir

[21].

1.2.2. Nanopartikiil Uretim Yéntemleri

Nanopartikiil tiretiminde benimsenen iki yontem vardir. Bunlar asagidan yukariya

(Bottom Up) ve yukaridan asagiya (Top Down) olarak adlandirilir (Sekil 1.1).

Yukandan Asagiya
Sentez
Dékme Malzeme . ( Kristal Toz ) » (Nanopm‘ﬁkﬁller) ‘ ( Kiimelenme )‘
Asagdan Yokariya
Sentez

Yukaridan asagiya yontemi, buharlastirma-yogunlastirma, lazerle ablasyon tekniklerini

Sekil 1.1. Nanopartikiil sentezi.

kullanarak malzeme boyutunu kii¢iiltmek i¢in uygulanmaktadir. Buna karsilik, asagidan
yukariya yontemde, atomlar c¢ekirdege birlestirilir ve daha sonra nanopartikiillere
biiyiitiiliir. Nanopartikiil sentezi i¢in kullanilan biyolojik ve kimyasal yontemler asagidan
yukartya yaklasim olarak kabul edilir [22]. Sekil 1.2°de yaygin olarak kullanilan bazi

nanopartikiil tiretim yontemleri gosterilmektedir.



NANOPARTIKUL URETIM YONTEMLERI

ASAGIDAN YUKARIYA YUKARIDAN ASAGIYA
SENTEZ YONTEMLERI SENTEZ YONTEMLERI
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Sekil 1.2. Yaygin olarak kullanilan bazi nanopartikiil iiretim yontemleri.

1.2.2.1. Asagidan Yukariya Sentez Yontemleri

Atomik ve molekiiler boyuttaki yapilar1 kimyasal reaksiyonlar ile biiyiiterek partikiil
olusumunun gergeklesmesidir. Evrende dogal nano boyutlardaki isleyislerde asagidan
yukartya yontemiyle meydana gelmektedir. Dolayisiyla asagidan yukariya yontemleri

genellikle organik malzemelerde goriilmektedir.
A. Sol-Jel Yontemi

Metal oksitler, karbiirler ve nitriirler gibi seramik malzemelerin hazirlanmasinda yaygin
olarak uygulanmaktadir. Bu teknik geleneksel yonteme kiyasla bilesim kontrolii, diigiik
reaksiyon sicakligi, yiliksek saflik seviyesi ve genis alanli uygulamalar gibi avantajlar
sunmaktadir. Sol-jel yontemi iki asamada gerceklesmektedir. Ilk asamada kolloidal bir
¢ozelti olusturulur (soliisyon). Bu amagla bir 6ncli madde 6nce hidrolize ugrar. Hidrolize
ugrayan madde sonradan yogunlagtirilir. Diger asamada, yogunlastirilan ¢ozeltinin bir
onciiniin hidrolizi ve yogunlastirilmasiyla meydana gelmektedir. Ardindan kimyasal veya
hafif termal islemler sonrasinda kalsinasyon islemiyle jele doniistiiriilme siirecidir [23].
Yani bu yontemde baslangi¢c malzemesi olarak sol kullanilir ve jel elde edilir bu yiizden

“sol-jel yontemi” olarak adlandirilir [24].



B. Kimyasal Buhar Biriktirme Y6ntemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) malzemelerin ince filmlerini olugturmak i¢in
kullanilmaktadir. Bu yontem buhar fazina kolaylikla gecebilen bilesiklerde tercih edilir.
Bunlara karboniller, hidriirler, kloriirler ve organometalik bilesikler 6rnek verilebilir. Bu
yontemin avantaji farkli baglangic malzemelerinin ticari olarak kolay temin edilmesidir
[25]. CVD karbon nanotiipler liretmek icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [26].
Islem, substratin bir veya daha fazla ugucu &nciiye maruz birakilmasiyla istenen tortuyu

iiretmek i¢in reaksiyona girmesidir [27]. CVD buhar-kat1 reaksiyonunun bir 6rnegidir.
C. Asal Gaz Yogunlastirma Yontemi

Asal gaz yogunlastirma yontemi buharlasan bir kaynaktan gelen metal veya anorganik
malzemelerin asal gaz atmosferi varliginda buharlagtirllmasini ve malzemenin
buharlagsmis atomlarinin soguk bir yiizey tizerinde nanoparcaciklar olusturmak tizere hizli
bir sekilde yogunlasmasini igerir. Uretilen pargaciklarin boyutu 1-100 nm arasindadir ve
gaz basinci ayarlanarak bu biiylikliikler kontrol altina alinabilir [28]. Asal gaz
yogunlastirma yontemi es eksenli kristaller iiretir ve kristalin boyutu asal gazin
sicakligina, basincina, buharlagsma, piiskiirtme, ablasyon basinci ve gaz bilesimine
baglidir. Sebebi ise c¢ekirdeklenen nanopartikiillerin gaz atom agirligl veya artan gaz
basinct ile 1s1 kaynagi bolgesinde daha uzun kalmasit sonucunda iri partikiillerin
olugmasidir. Sicaklik artis1 ile partikiillerde kaynaklasma sonucunda partikiil boyu da
artmaktadir [29].

D. Yesil/Biyo Sentez

Metal/ metal oksit nanopartikiillerin sentezi i¢in yiiksek verimli, diisiik maliyetli, toksik
olmayan, biyouyumlu ve g¢evreye zarar vermeyen proseslerin gelistirilmesine ihtiyag
vardir. Bu ihtiya¢ g6z 6niine alindiginda, nanopartikiillerin sentezi i¢in biyolojik yaklagim
onem kazanmaktadir. Bitkiler, algler, mantarlar, mayalar, bakteriler ve aktinomisetler
dahil olmak {iizere dogada bulunan cok g¢esitli biyolojik kaynaklar, farkli tiirde
nanopartikiilleri sentezleme yetenegine sahiptir. Sekil 1.3 yesil sentezde kullanilan bazi
ajanlar gosterilmektedir [30]. Hem tek hiicreli hem de ¢ok hiicreli organizmalarin hiicre

ici veya hiicre dig1 anorganik malzemeler iirettigi bilinmektedir [31].
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Sekil 1.3. Yesil sentez yonteminde kullanilan bazi ajanlar.

1.2.2.2. Yukaridan Asagiya Sentez Yontemleri

Malzemeye disaridan termal, mekanik veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi sonucu
malzemenin biiyliik boyutlardan kiiciik boyutlara ayrisarak nano boyuta indirgenmesi

esasina dayanir.
A. Mekanik Ogiitme Yontemi

Nano 6l¢ekte malzeme tiretmek i¢in dokme malzemelerin kullanildigi uygun maliyetli bir
yontemdir. Ogiitmenin amaci partikiil boyutunu kiiciiltmek ve partikiillerin yeni fazlarda
karigmasini saglamaktir [32]. Basit ve diisiik maliyetli olmasinin yaninda biiyiik 6lgekli
tiretimler i¢in de uygundur. Mekanik 6giitme siirecindeki 6nemli parametrelerden bazilari
oglitme siiresi, 0giitme hizi, karisimin kimyasal bilesimi ve 6giitme makinesidir [33].
Mekanik 0Ogiitme, oksit ve karbiir ile giliclendirilmis aliiminyum alasimlari,
bakir/nikel/aliminyum/magnezyum bazli nano alagimlar, asinmaya dayanikli sprey
kaplamalar ve diger bir¢ok nanokompozit iiretmek i¢in kullanilirlar [34]. Malzemelerin
ogiitiilmesi, mineral, seramik isleme ve toz metalurjisi endiistrilerinin 6nemli bir bileseni
olmustur. Mekanik O6giitmenin amaclar1 arasinda partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi,
harmanlanmasi veya karistirilmasi, partikiil sekli degisiklikleri yer alir. Bu amaglar i¢in
kullanilan tipik degirmen, tamburlu bilyali degirmenler, titresimli degirmenler ve planet

degirmenler gibi yliksek enerjili bilyali degirmen olmustur [32].
B. Litografi Yontemi

Odaklanmis bir 151k veya elektron demeti kullanarak nano yapilar gelistirmek igin

kullanigh bir aragtir [34]. Litografi, maskeli litografi ve maskesiz litografi olarak iki ana



tire ayrilabilir. Maskeli nanolitografide nano desenler belirli bir maske veya sablon
kullanilarak genis bir yiizey alanina aktarilir. Maskeli litografi nano baskili litografi,
fotolitografi ve yumusak litografi olarak ii¢ alt baslikta incelenmektedir. Maskesiz
litografi ise taramal1 prob litografisi, odaklanmis iyon demeti litografisi ve elektron 1sin1

litografisi olarak ii¢ alt baslikta incelenmektedir [35].
C. Lazer Ablasyon Yontemi

Hedef maddeye c¢arpan giiclii bir lazer 1s11 kullanilarak nanopartikiil olusturulmasidir.
Islem sirasinda lazer 1smimimin yiiksek enerjisi sebebiyle kaynak madde veya oncii
buharlasarak nanopartikiil olusumunu saglar. Bu yontemle metal nanopartikiiller, karbon

nanomalzemeler ve seramikler gibi ¢esitli nanomalzemeler tretilebilir [34].

1.2.3. Nanopartikiillerin Biyolojik Aktiviteleri

Nanopartikiillerin antimikrobiyal, antioksidan, antibakteriyel ve antikanser ozellikleri

gibi biyolojik aktivitelerinin incelenmesi iizerine literatiirde ¢caligmalar bulunmaktadir.
1.2.3.1. Antimikrobiyal Aktivite

A. Rénavéri ve arkadaslari, kahve ve yesil cay ile gergeklestirilen yesil sentezde glimiis
nanopartikiilleri (Ag NP’ler) elde etmis ve mikrobiyal patojenlere kars1 antimikrobiyal
aktivitelerini incelemistir. Calismada Ag NP’lerin test edilen mikroplar iizerinde 6nemli

Olctlide inhibe edici etki gosterdigi tespit edilmistir [36].

M. Jayandran ve arkadaslari, indirgeyici ajan olarak limon 6zii ve stabilize edici madde
olarak zerdegal kurkumin yardimiyla manganez nanopartikiillerin (Mn NP’lerin)
biyosentezini ger¢eklestirmislerdir. Mn NP’lerin boyutunun yaklasik olarak 50 nm
civarinda oldugu tespit edilmistir. Elde edilen Mn NP’lerin bazi mikroplara karsi
calismada kullanilan referans ilaglara gore daha yiiksek antimikrobiyal 6zellik gosterdigi

belirlenmistir [37].
1.2.3.2. Antioksidan Aktivite

N. Muniyappan ve N.S. Nagarajan, yaptiklar1 calismada Curcuma pseudomontana
bitkisinden elde edilen esansiyel yag ile altin nanopartikiillerin (Au NP’lerin) yesil
sentezini gergeklestirmislerdir. Calismada elde edilen Au NP’lerin giiclii antioksidan
etkisi sebebiyle insan meme kanseri hiicrelerine karsi sitotoksisitesini incelenmislerdir

[38].



R. Singh ve arkadaslari, geleneksel antibakteriyel ila¢ olarak kullanilan ve birgok
antioksidan 6zellik gosterdigi bilinen Carissa carandas L. bitkisi ile ¢alismislardir.
Yapilan calismada Carissa carandas L. yapragi ekstrakti ile Ag NP’ler yesil sentez
yontemi ile elde edilmistir. Biyosentezlenen Ag NP’lerin yapilan ¢esitli testler sonucunda
antioksidan aktivite gosterdigi belirlenmistir. Ayrica patojenik bakterilere karsi

potansiyel antibakteriyel aktivite gdsterdigi de vurgulanmistir [39].
1.2.3.3. Antibakteriyel Aktivite

G. Sharma ve arkadaslari, hindistan cevizi ekstrakti ile giimiis nitrat Ag NP’ler haline
getirilmigtir. Biyosentez yontemi ile sentezlenen Ag NP’ler test mikroorganizmalarina

kars1 umut verici antibakteriyel etki gostermistir [40].

E. Yaprak, tibbi bir bitki olan karabas otu ekstrakti ile bakir nanopartikiillerin (Cu
NP’lerin) yesil sentezini gerceklestirmistir. Cesitli bakteri suslar1 ile Cu NP’nin

antibakteriyel etkiye sahip oldugu sonucuna ulagmistir [41].
1.2.3.4. Antikanser Aktivite

K. Perveen ve arkadaslar tarafindan, Trachyspermum ammi tohumlarinin sulu
ekstraktlar1 kullanilarak hizli mikrodalga destekli Au NP’lerin yesil sentezi
gerceklestirildi. Elde edilen Au NP’lerin kanser hiicre hatlarina karsi etkili antikanser

ajanlar1 oldugu yapilan test denemeleri sonucu bulunmustur [42].

P. C. Nagajyathi ve arkadaslar1 tarafindan, Psoralea corylifolia bitkisinin sulu ekstrakti
ile demir (III) kloriirden demir oksit nanopartikiillerinin (Fe>O3 NP’ler) yesil sentezi
gerceklestirilmistir. Cesitli karakterizasyon yontemleri ile FeO NP’lerin boyutu ortalama
39 nm olarak tespit edilmistir. Elde edilen nanopartikiillerin antikanser aktivitesi
Sulforhodamine (SRB) tahlili ile belirlenmis ve sonucunda diisiik konsantrasyonlarda
renal tiimdr hiicrelerine karst dnemli bir antikanser aktivite gosterdigini vurgulamislardir

[43].

1.2.4. Cinko Oksit Nanopartikiiliin Biyolojik Aktivitesi

A. M. Pillai ve arkadaslar1 tarafindan, Beta vulgaris, Cinnamomum tamala, Cinnamomum
verum ve Brassica oleracea bitkileri ile ¢inko oksit nanopartikiillerin (ZnO NP’lerin)
yesil sentezi gergeklestirilmistir. Daha sonra ZnO NP’lerin antibakteriyel aktiviteleri,
Escherichia coli ve Staphylococcus aureus gibi hem gram negatif hem de gram pozitif

bakteriler kullanilarak gosterilmistir. ZnO NP’lerin antifungal aktivitesi, Candida



albicans ve Aspergillus niger mantar boyalari kullanilarak da gosterilmistir. Beta vulgaris
kullanilarak hazirlanan ZnO NP'lerin Aspergillus niger'e, Cinnamomum tamala'dan

hazirlanan ZnO NP’lerin ise Candida albicans'a kars1 aktif oldugu bulunmustur [44].

G. Sharmila ve arkadaslari, Tecoma castanifolia yaprak ekstrakti ile ZnO NP’lerin yesil
sentezi gerceklestirilmistir. Bu ¢calismada elde edilen ZnO NP’lerin ¢esitli test yontemleri
ile antikanser, antioksidan ve antibakteriyel aktiviteleri agisindan énemli rol oynadigi

sonucuna varilmistir [45].

K. Elumalai ve S. Velmurugan, Azadirachta indica yapraginin sulu ekstrakti ile yesil
sentezlenen ZnO NP’lerin antimikrobiyal aktivitelerini incelemislerdir. Gram pozitif ve
gram negatif bakterileri ve mayalar ile yapilan testlerde ZnO NP’lerin 6nemli

antimikrobiyal etki gosterdigi vurgulanmistir [46].

1.3. YESIL SENTEZ

Yesil sentez 1991 yilinda insanlarin ve ¢evrenin kimyasallara maruz kalmasini azaltmak
amaciyla, tehlikeli maddelerin ortadan kaldirilmasi veya azaltilmasi i¢in tasarlanmistir
[47]. Fiziksel yontemlerle sentezlenen nanomalzemeler i¢in toksik ¢oziiciilerin kullanimi,
tehlikeli yan iriinlerin olusumu ve yiizey yapisinin kusurlu olmasi gibi sorunlarla
karsilagilabilir. Kimyasal yontemlerle sentezlenen nanomalzemeler ise genellikle partikiil
reaktivitesi ve toksisitesini artirabilecek, bilesimin belirsizligi nedeniyle insan sagligina
ve cevreye zarar verebilecek birden fazla kimyasal tiir veya molekiillerden olusurlar [48].
Yesil sentez geleneksel fiziksel ve kimyasal yontemlere alternatif olarak kullanilan ve
cesitli avantajlar saglayan bir yontemdir. Yesil sentezin avantajlarindan bazilar
ekonomik, c¢evre dostu, tek basamakta sentezlenmesi ve kolay sentezlenebilir olmasi
olarak Orneklendirilebilir. Sekil 1.4 yesil sentezin sagladigi baz1 avantajlarn
gostermektedir. Yesil sentez, toksik maddeler, yiiksek basing ve yiiksek sicaklik

gerektirmeyen bir yontemdir.
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Sekil 1.4. Yesil sentezin sagladig1 bazi avantajlar.

Nanopartikiillerin yesil sentezi asagidan yukariya bir yontemdir. Mantar, bakteri, bitki,
alg, maya, bal gibi dogal ve zararsiz maddelerin ajan olarak kullanilmasi ile nano boyutta
partikiiller elde edilmektedir. Yesil sentez yontemleri kullanilarak metal nanopartikiil,
metal oksit nanopartikiil, kuantum nokta sentezi ve manyetik nanopartikiil sentezi
yapilabilmektedir [49]. Metal Onciilerinin biyo-indirgenmesi, nanomalzemelerin sentezi
i¢cin in vitro veya in vivo olarak gergeklesir [50]. Metal ve metal oksit nanopartikiil
sentezlerinin mekanizmasi metalin indirgenmesi ve kimyasal maddenin ajanla bir araya
geldikten sonra inkiibasyon siireci ile nanoboyuta indirgenmesi ile olusur. Sekil 1.5

nanopartikiillerin yesil sentez ile liretim semasin1 gostermektedir [46].
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Sekil 1.5. Nanopartikiillerin yesil sentez ile iiretim semasi.

Yesil sentez yontemi ile ¢inko oksit, bakir oksit, bakir, palladyum, altin, giimiis gibi
bir¢cok metal ve metal oksit nanopartikiil sentezlenmektedir [51]-[55]. Nanopartikiilleri
kolayca stabilize eden biyolojik molekiiller, cogunlukla proteinler, enzimler, sekerler ve
hatta biitlin hiicreler, nanopartikiillerin diger biyomolekiillerle etkilesime girmesine izin
verir ve bdylece mikroorganizmalar ile etkilesimleri iyilestirerek antimikrobiyal

aktiviteyi arttirir [S0].

Yesil sentezlenmis nanopartikiiller ilaglarda ve klinik uygulamalarda 6nemli roller
oynamaktadir [56],[57]. Yesil sentez yontemi ile sentezlenen nanopartikiiller 6nemli

antibakteriyel, antikanser ve antimikrobiyal etkiye sahiptir [58]-[61].
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1.3.1. Yesil Kimyanin 12 ilkesi

v

Atiklar1 olustuktan sonra islemek veya temizlemektense atiklari 6nlemek daha
iyidir.
Sentetik yontemler, proseste kullanilan tiim malzemelerin nihai {iriine dahil

edilmesini en iist diizeye ¢ikaracak sekilde tasarlanmalidir.

Miimkiin olan her yerde, insan sagligi ve ¢evre icin ¢ok az veya hi¢ toksik

olmayan maddeleri kullanmak ve tiretmek i¢in sentetik yontemler tasarlanmalidir.

Kimyasal iiriinler, toksisiteyi azaltirken islevin etkinligini koruyacak sekilde

tasarlanmalidir.

Yardimer maddelerin (¢oziicliler, ayirma ajanlart vb.) kullanimi miimkiin

oldugunca gereksiz ve kullanildiginda zararsiz hale getirilmelidir.

Enerji gereksinimleri, ¢evresel ve ekonomik etkileri nedeniyle taninmali ve en aza

indirilmelidir. Sentetik yontemler ortam sicakliginda ve basincinda yapilmalidir.

Bir hammadde, teknik ve ekonomik olarak pratik oldugunda tiikkenmek yerine

yenilenebilir olmalidir.

Gereksiz tilirevlendirmeden (blokaj grubu, koruma/korumanin kaldirilmasi,
fiziksel/kimyasal siireglerin gecici olarak degistirilmesi) miimkiin oldugunca

kaginilmalidir.

Katalitik reaktifler (miimkiin oldugunca se¢ici) stokiyometrik reaktiflerden

ustiindiir.

Kimyasal {iriinler, islevlerinin sonunda c¢evrede kalmayacak ve bunun yerine

zararsiz bozunma iriinlerine doniisecek sekilde tasarlanmalidir.

Tehlikeli maddelerin olusumundan 6nce gergek zamanli siire¢ ici izleme ve
kontrole izin vermek i¢in analitik metodolojilerin daha fazla gelistirilmesi

gerekmektedir.

Bir kimyasal siirecte kullanilan maddeler ve bir maddenin sekli, salinimlar,
patlamalar ve yanginlar dahil olmak iizere kimyasal kaza potansiyelini en aza

indirecek sekilde segilmelidir [62].
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1.3.2.

Nanopartikiillerin Mantarlar (Funguslar) Aracihig ile Yesil Sentezi

Hiicre Dis1 Enzim

Cok Yiiksek Birim Saloil Nanopartikiillerin
Hiicre Baglama ag ey Hiicre Ici ve Hiicre
Kapasitesi ‘ ﬁ Dis1 Sentezi
Nanopartikiillerin
Ekonomik Biyosentezi Icin — TR
Yasanabilirlik <= - S —> | Iy1 Metal Birikimi
Avantajlan
Blyik Biyokiitle g \ Biiyiik Ol¢ekli Uretim
Kapasitesi Kolay Biyokiitle Ekstra Hiicresel
Kullanimi Nanopartikiil Sentezi

Sekil 1.6. Nanopartikiillerin biyosentezi i¢cin mantarlarin avantajlari.

Mantarlar 6karyotik, spor iireten, aklorofil organizmalardir ve genellikle filamentli, hiicre
duvarlariyla ¢evrili somatik yapilardir. Mantarlar, metabolitler ve polimerler tarafindan
hiicre dis1 baglanma, spesifik polipeptitlere baglanma ve metabolizmaya bagli birikim
dahil olmak {izere fiziko-kimyasal ve biyolojik mekanizmalarla metalleri
biriktirebilmektedirler [63]. Metal ve metal oksit nanopartikiillerin sentezi i¢in mantar
aracili yesil bir yaklagim kullanmanin avantajlar arasinda ekonomik uygulanabilirlik ve
biyokiitlenin islenmesinde kolayliklar bulunmaktadir [64]. Sekil 1.6’da nanopartikiil

tiretiminde mantarlarin avantajlar1 gosterilmektedir [22].

LK. Sen ve arkadaslar1, Pleurotus florida mantar glukanini kullanarak Ag NP sentezini
gerceklestirmislerdir [65]. A. Aygiin ve arkadaglari, Reishi mantar1 aracilifiyla Ag
NP’leri sentezlemislerdir [66]. M. N. Owaid ve arkadaslari, istiridye mantar ile altin
nanopartikiilleri (Au NP’leri) sentezlemislerdir [67]. U. S. Senapati ve D. Sarkar,
Pleurotuss ostreatu mantar ekstraktt kullanarak elde edilen ¢inko siilfiir
nanopartikiillerinin karakterizasyonunu incelemislerdir [68]. Literatiirde mantarlar ve
diger ajanlar ile daha ¢ok Ag NP {izerine ¢alismalar yapilmistir. Diger metal ve metal
oksit nanopartikiiller iizerine yapilan arastirmalarda Ag NP’lere gore daha az ¢alisma

bulunmaktadir.

1.3.3. Nanopartikiillerin Bakteriler Aracihig: ile Yesil Sentezi

Mikroorganizmalar, ¢evre dostu ve uygun maliyetli olmalar1 ve metal nanopartikiillerin

sentezinde toksik kimyasallar ve yiiksek enerji gerektirmemeleri nedeniyle 6nemli sentez
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araglaridir. Mikroorganizmalar yapilarinda bulunan ¢esitli rediiktaz enzimleri sayesinde
metal tuzlarin1 metal nanoparcaciklara indirgeyebilirler [69]. Son arastirmalarda
Pseudomonas deceptionensis [70], Bacillus methylotrophicus [71] ve Stenotrophomonas
[72] gibi bakteriler ile Ag ve Au nanopartikiilleri sentezlenebildigi gosterilmistir.
Mikroorganizmalar fiziko-kimyasal yontemlere kiyasla metal nanopartikiil sentezi igin

ekonomik ve ¢evre dostu araglar olarak 6nemli avantajlar saglamaktadir [73].

1.3.4. Nanopartikiillerin Bitkiler Aracihig ile Yesil Sentezi

Bitkiler, az bakim gerektiren, dogada bol miktarda bulunan, ulasilmasi kolay, ¢esitliligi
fazla olan bir nanopartikiil sentezleme aracidir. Bitkilerin kok, govde, yaprak ve meyve
gibi kisimlarindan faydalanilabilmektedir. Nanopartikiil sentezi i¢in bitkinin sentezde
kullanilmasi gereken kismi destile su ile yikanmakta ve daha sonra filtrasyon gibi
islemlerden gegirilerek ekstrakt hazirlanmaktadir. Elde edilen ekstrakt nanopartikiil
eldesinde ajan olarak kullanilmaktadir. Bu yontem diger ajanlar iginde gegerlidir.
Kullanilan sentez yontemi kolay, uygun maliyetli, ayn1 zamanda toksik olmayip ¢evre
dostudur. K. Chand ve arkadaslari, c¢esitli bitki Ozleri ile Ag NP sentezlemis ve
fotokatalitik uygulamalarini incelemislerdir [74]. S.A. Akintelu ve A.S. Folorunso, ¢esitli
bitki ekstraktlarini kullanarak ZnO NP’leri sentezleyip biyomedikal uygulamalar izerine

inceleme yapmuslardir [75].

1.3.5. Nanopartikiillerin Algler Araciligi ile Yesil Sentezi

Algler aracilig: ile yesil sentez yonteminde nanopartikiil eldesiyle literatiirde ¢ok fazla
bilgi bulunmamakla birlikte algler ¢ok cesitlidir ve neredeyse diinyanin her yerinde
bulunan deniz mikroorganizmalaridir. Bu fotoototrofik  organizmalar, metal
nanopartikiiller olusturmak i¢in indirgeyici ajan olarak islev goren karboksil, hidroksil ve
amin fonksiyonel gruplarina sahip biyoaktif molekiiller bakimindan zengindir [76]. Alg
bazli nanopartikiiller ekstra polisakkarit (EPS) ve hiicre zarlarina niifuz etme kabiliyetine
sahiptir, bu nedenle c¢oklu ilaca direnc¢li bakterilere kars1 antibiyofilm ajanlar1 olarak
kullanilabilirler [77]. D. Parial ve arkadaslari, yetistirdikleri ¢esitli algler ile Au NP’leri

yesil sentez yontemiyle elde etmislerdir [78].
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1.4. MANTARLAR (FUNGUSLAR)

Mantarlar, her tiirlii ortama adapte olmus ¢ok cesitli ve cok yonlii organizmalardir. Nemli
toprakta, kompost’ta, 0lii organik maddelerde saprofit olarak veya diger bitki ve
hayvanlarda parazit veya simbiyotik olarak bulunurlar. Mantarlarin, bitki govdelerinin
misel yapist ve sivi kiiltiir ortaminin ylizeyinde biiylime yetenekleri nedeniyle
nanopargcacik sentezinde kullanim i¢in tercih edilen organizmalar oldugu bulunmustur.
Saprofitik mantar tiirleri, hiicre dis1 nanopargacik sentezine aracilik eden indirgeyici ve
kaplayici ajanlar olarak islev goren ¢ok sayida hiicre dis1 enzim ve protein salgilar, bu da

sonraki izolasyon ve saflastirma siirecini kolaylastirir [79].

Toleranslar1 ve metal biyobirikim yetenekleri nedeniyle metalik nanomalzemelerin
biyolojik sentezi iizerine yapilan ¢alismalarda yer aldiklar1 icin mantarlara daha fazla ilgi

gosterilmistir [80].

Mantarlar, keyifli tat ve lezzetlerine ek olarak, sindirilebilir proteinler, karbonhidratlar,
lifler, vitaminler, mineraller ve antioksidanlar gibi besin maddeleri sayesinde insan

sagligina fayda saglamislardir [81].

1.4.1. Agaricus bisporus (Kiiltiir Mantari)

Sekil 1.7. Agaricus bisporus.

Yaygin olarak beyaz diigme mantar1 ismiyle bilinir, ekonomik agidan en Onemli

yenilebilir mantarlardan biridir. Sekil 1.7°de c¢alismada kullanilan yerel marketlerden
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temin edilen ticari Agaricus bisporus gosterilmektedir. Yiiksek polifenol, vitamin,
mineral ve polisakkarit icerigi ile degerli bir saglik gidasi olarak kabul edilir [82].
Yenilebilir mantarlardan biitiin diinyada en fazla yetistiriciligi yapilan tiir,
yaklasik %32°lik payla beyaz sapkali kiiltiir mantaridir. “Diinyada iiretim olarak Agaricus
bisporus’un Lentinus edodes (mese mantar1), Pleurotus tirleri (kaymn veya istiridye
mantarlar1) Volvariella volvacea (saman mantari), Auricularia tirleri (aga¢ kulagi
mantari), Flamminula velutipes (inci mantari), Tremella fuciformis (jole mantar1) ve
Pholiota nameko (nameko mantari) izlemektedir” [83]. Yenilebilir mantarlarin tiikketimi
onemli bir saglik iyilesmesine yol acar. Bunun nedeni kalori, sodyum, yag ve kolesterol
acisindan diisiik olmalari, yiiksek oranda protein, karbonhidrat, lif, vitamin ve mineral
icermeleridir. Mantarlar sadece besin kaynagi olarak degil ayn1 zamanda tibbi kaynak
olarak da kullamilmustir [84]. Agaricus bisporusun antitimor, anti-aromataz,
antimikrobiyal, immiinomodiilator, anti-inflamatuar ve ayrica antioksidan aktiviteleri

iceren cesitli degerli biyolojik 6zelliklere sahip oldugu gosterilmistir [85]-[87].
1.4.1.1. Agaricus bisporus 'un Kimyasal Bilegimi

Mantar Agaricus bisporus’un besin degeri, kimyasal bilesiminden kaynaklanmaktadir.
Ham protein, yag, lif ve kiil igerikleri ile amino asit bilesimi uygundur. Bu faydalara
yuksek potasyum, fosfor seviyesi ve diisiik sodyum konsantrasyonu eklenir. Tiiketici

mantar govdelerini taze veya konserve formlarda kullanabilmektedir [88].

1.5. METAL/METAL OKSIiT NANOPARTIKULLER

Cesitli metal bazli nanopartikiil tiirleri ve tiirevleri, potansiyel antimikrobiyal etkileri
nedeniyle biiylik ilgi gormistiir. Giimiis (Ag), giimiis oksit (Ag20), titanyum dioksit
(TiOy), bakir oksit (CuO), cinko oksit (ZnO), altin (Au), kalsiyum oksit (CaO) ve
magnezyum oksit (MgO) gibi metal ve metal oksit nanopartikiillerin antimikrobiyal

aktivite gosterdigi belirlenmistir [89].

Metal oksit nanopartikiillerin benzersiz kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, ylizeylerindeki
yuksek yogunluklu ve smirli kdse ve kenar boyutlarina atfedilir [90]. Metal oksit
nanopartikiillerin tiretimi sirasinda kullanilan yontemlerin ¢esitliligi, elde edilen nano
metal oksitlerin 6zelliklerini degistirebilmektedir. Tepkime mekanizmalari ve dolayistyla
nano yapili metal oksitlerin islevselligi bilesimlerine, kristallografik yapilarina, ylizey

stokiyometrisine ve geometrisine, morfolojilerine ve fazlarin etkilesimi gibi faktorlere
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baglidir. Nano metal oksitler, gaz sensorlerinde, pillerde, yakit hiicrelerinde, yiliksek
sicaklik siiper iletkenlerinde, mikro elektronik devrelerde vb. uygulamalar bulmustur.
Ayrica sorbentler, antimikrobiyal ajanlar ve katalizorler olarak da islev goriirler. Bunun
nedeni, iletkenlik, elektriksel ve katalitik Ozelliklerin artmasiyla sonucglanan kii¢lik

boyutlar1 ve genis ylizey alanlaridir [91].

1.6. CINKO OKSITLER

Zn0O, yiiksek kimyasal kararlilik, yliksek elektrokimyasal baglanti katsayisi, genis
radyasyon absorpsiyon aralig1 ve yiiksek fotostabilite gibi benzersiz fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ile ¢ok islevli bir malzemedir [92]. ZnO, kendine has 6zellikleri nedeniyle
kapsamli bir sekilde incelenen, ancak giines koruyucu kremler ve losyonlarda, karisik
varistorlerde, giines pillerinde, kismen lazer kaynaklarinda, optoelektronikte, gaz
sensorlerinde ve ayrica katalizorlerde UV engelleyici olarak siirli endiistriyel kullanimi
olan genis band aralikli yar1 iletken bir malzemedir [93]. 3.37 eV'lik genis bir band aralig1
ve 60 meV'lik yiiksek bir uyarma enerjisi ile karakterize edilmektedir [94]. ZnO,
benzersiz optoelektrik 6zelliklerine katkida bulunan Wurtzite kristal yapiya sahip, yaygin
olarak kullanilan bir metal oksittir. Sekil 1.8’de ZnO Waurtzite yapis1 gosterilmektedir
[95]. ZnO, optik, yar iletken ve piezoelektrik 6zellikleri bir arada gosterebilen ender
malzemelerden biridir. Karakter olarak ZnO, yar1 iletkenlik ile iyonik malzeme sinirinda
yer almaktadir. Genelde n tipi yar1 iletkenlik gostermesine ragmen belirli kosullar altinda

p tipi iletkenlik gosterdigi belirlenmistir [96].

Sekil 1.8. ZnO Wurtzite yapist.
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1.7. CINKO OKSIiT NANOPARTIKULLER

ZnO NP diisiik toksisiteye sahiptir ve biyolojik olarak parcalanabilirdir (biyouyumludur).
ZnO yaygin kullanim alanina sahip metal oksit nanopartikiiller arasindadir [97]. Nano
yapili ZnO optik ve elektriksel ozelliklere sahiptir [98]. ZnO NP’lerin katalizorler,
dondiistiirticiiler, yar1 iletkenler, mikro elektronik, tekstil, kozmetik, su aritma gibi
alanlarda onemli Ozellikleri vardir. Ek olarak, ZnO NP’ler antimikrobiyal aktivite
ozellikleri sergilemektedir. ZnO NP’lerin morfolojisi sentez siirecine baglidir. Bunlara
nanogubuklar [99], nanolevhalar [100], tripodlar [101], tetrapodlar [102], nanoteller [103]
ve nanokafesler [104] 6rnek olarak verilebilir. ZnO NP’leri, genis band aralig1 ve yiiksek
katalitik aktivite, optik, UV filtreleme 6zellikleri, anti-inflamatuar, yara iyilesmesi gibi
nedenlerle 6nemli yar1 iletken ozellikler gostermektedir [105]. UV filtreleme 6zellikleri
nedeniyle, giines koruyucu losyonlar gibi kozmetiklerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
ZnO NP’lerin ¢ok diisiik gram negatif ve gram pozitif bakteri konsantrasyonunda ¢ok

giiclii bir antibakteriyel etkisi oldugu calismalarla da dogrulanmistir [106].

-
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Sekil 1.9. ZnO NP'nin yesil sentez ile elde edilmesi.

Tiim nano boyutlu metal oksit nanoparcaciklari arasinda ZnO NP'ler benzersiz fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahiptir ve cesitli biyolojik uygulamalarda 6zellikle antimikrobiyal,
antioksidan, antifungal, anti-inflamasyon ve antikanser aktivitelerinde kullanilir [107].
ZnO NP'ler, diisiik toksisiteleri, biyolojik uyumluluklari, biyoaktiviteleri ve kimyasal
kararliliklar1 nedeniyle biyolojik arastirmalarda artan ilgi goren yaygin bir ¢inko iceren
nanoparcacik tiiriidiir [108]. Sekil 1.9°de ZnO NP’nin biyosentez siireci gosterilmektedir

[109].
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ZnO NP’ler iizerine yapilan ¢aligsmalar mevcuttur. Bu ¢alismalardan birinde;

N. Padmavathy ve R. Vijayaraghavan, ¢esitli partikiil boyutlarina sahip ZnO NP’lerin
antibakteriyel aktivitesini arastirmiglar ve arastirmalart1 sonucunda ZnO NP’lerin

bakteriyel etkinliginin parcacik boyutunun azalmasiyla arttigini tespit etmislerdir [85].

Bir diger calismada N. Bala ve arkadaslar1, Hibiscus subdariffa yaprak ekstrakti ile ZnO
NP’leri sentezlemislerdir. Calismalarinda sicakliga bagh sentez ve partikiil biiyiimesini
incelemislerdir. Daha sonra fareler ile antidiyabetik ¢alisma yapmislardir ve ¢alismanin
sonucunda kii¢iik boyutlu ZnO NP’lerin antidiyabetik etki gosterdigini vurgulamislardir.
[110]

S. Vijayakumar ve arkadaslari, Laurus nobilis yaprak ekstrakti ile ZnO NP’lerin yesil
sentezini gerceklestirmislerdir. Elde edilen ZnO NP’ler ile Gram pozitif (S. aureus) ve
Gram negatif (P. aeruginosa) bakterilere kars1 daha fazla antibakteriyel ve antibiyofilm
aktivitesine sahip oldugunu vurgulamiglardir. Bu ¢alismanin sonuglari, farmasdtik ve
biyomedikal alanlarda ZnO NP'lerin genis bir yelpazedeki dikkate deger uygulamalarin
gostermektedir [111].

1.8. KARAKTERIZASYON YONTEMLERi

Sentezlenen nanopartikiillerin bilimsel olarak aydinlatilmasi ve elde edilen sonuglarin
dogrulanmasi i¢in yapilarinin ve morfolojisinin bilinmesi gerekmektedir. Bu noktada bazi

spektroskopik yontemlere bagvurulmaktadir.

1.8.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Organik ve anorganik maddelerin odaklanmis elektron demeti ile maddenin yiizeyini
tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiridiir. Elektronlarin madde ile
etkilesmesi sonucu sagilan elektronlar farkli sinyaller iiretir. Bu sinyaller dedektdorler ile
toplanir ve analiz edilir. Sacilan elektronlarin dedekte edilmesiyle numune igerisindeki
yapilarin nano ve mikro boyutta goriintiilemesi yapilabilmektedir. Elde edilen sonuglar
bilgisayar ekranina yansitilir. SEM analizi, yiiksek ¢ozilintirliikli goriintiileme, yiliksek
blyiitme, kiigilk pargaciklarin boyutu, sayist ve morfolojisinin belirlenmesini
destekleyerek malzemelerin 6zelliklerinin tespit edilmesini saglar. Sekil 1.10’daDiizce

Universitesi SEM cihazi goriintiisii mevcuttur.
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SEM ile yapilabilecek analizler;
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Sekil 1.10. SEM-EDX cihazi goriintiisii.

1.8.2. Enerji Dagilimh X- Isin1 Spektroskopisi (EDX)

SEM analizi sirasinda numunenin elementel bilesimini elde etmek i¢in EDX analizi
kullanilmaktadir. SEM ve EDX analizi beraber daha kapsamli ve detayli sonug i¢in
degerlendirme saglar. EDX, EDS veya EDAX olarak adlandirilabilir [112]. Sekil 1.10°da

verilen cihaz ayn1 zamanda EDX analizi i¢inde kullanilir.

1.8.3. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu, hiicrelerden makromolekiillere kadar ¢ok cesitli biyolojik
orneklerin goriintiilenmesi ve yapisal bilgi edinilmesini saglayan bir cihazdir. Bu sayede

hiicreler, dokular ya da viriisler gibi ¢ok kiiclik organizmalar bile ultrayapisal diizeyde
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goriintiilenebilmektedir [113]. TEM; sekil, boyut, piiriizsiizliik gibi morfolojik 6zellikleri

goriintiilemede kullanilir. Sekil 1.11°de TEM cihaz1 goriintiisii verilmistir.

Nano-emiilsiyonlar, nanolipozomal dagitim sistemleri, nanopartikiiller, nanolifler gibi
nano Olcekli araglarin yapisal 6zellikleri hakkinda ayrintili bilgi saglamak i¢in 6nemli bir
analiz yontemidir [114]. TEM ayni1 zamanda bir elektronik spektroskopik goriintiileme
teknigidir ancak SEM'den daha yiiksek c¢oziiniirliige sahiptir. TEM'in SEM'e gore
avantajlari, analitik 6l¢timlerin ek yetenegi ile daha iyi uzaysal ¢6ziiniirliiktiir. Bu teknigin
birka¢ smirlamasi, yiiksek vakum, ince numune kesiti gereksinimi ve numune
hazirlamanin zaman alic1 olmasidir. Numune hazirlama, numune bilgisi i¢in ve yliksek

kaliteli gorlintii elde etmek i¢in son derece 6nemlidir [115].

Sekil 1.11. TEM cihazi goriintiisii.

1.8.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR)

FT-IR spektrometresi, organik ve anorganik maddelerden, kati, sivi veya gaz
numunelerinden bilinmeyen malzemelerin tanimlanmasini ve bunlarin konsantrasyonunu
belirlemeyi saglayan, tahribatsiz ve gercek zamanl bir analitik 6l¢iim yontemidir [116].
FT-IR, molekiillerin yapisindaki baglarin aydinlatilmasinda kullanilan bir analiz
yontemidir. Dipol momente sahip polar molekiillerde molekiil i¢i baglar iizerine
diisiiriilen kizil6tesi 1silarin, baglarin donme ve titresim hareketleri ile sogrulmasina
dayanir. FT-IR analizi ile molekiil i¢i baglarin belirlenmesi, molekiiliin yapisinin tayini,

tarama ile bilinmeyen molekiil tayini, molekiil i¢i fonksiyonel gruplarin belirlenmesi gibi
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bilgiler elde edilmektedir. Titresim spektrumlarindaki spektral bandlar molekiile 6zgiidiir
ve biyokimyasal bilesim hakkinda dogrudan bilgi saglar. FT-IR tepe noktalar1 nispeten
dardir ve bir¢ok durumda molekiildeki belirli bir kimyasal bagin veya tek bir fonksiyonel
grubun titresimi ile iligkilendirilebilir [117]. Sekil 1.12°da Diizce Universitesi FT-IR
cihazi goriintiisii verilmistir.

FT-IR spektrometresinde her kimyasal bag, bir enerji seviyesine karsilik gelen belirli bir

titresim frekansina sahiptir. E = hv = hc/A ve ¥V = 1/A = v/c (burada: h = Planck sabiti, v =

frekans, ¢ = 151k hiz1, A = dalga boyu ve ¥V = dalga sayis1) [116].

Sekil 1.12. FT-IR cihazi goriintiisii.

1.8.5. X- Istm Kirinimi (XRD)

X-151m1 kirinimi malzemelerin kristalografik 6zelliklerinin belirlenmesini saglayan ve
icerdigi fazlarin belirlenmesinde etkili olan hasarsiz analiz yontemidir. Bu yontemde
incelenecek madde toz hale gelene kadar ogiitiilir ve XRD cihazi ile analiz edilir.
Numuneyi olusturan fazlara ait kirmimlarin Miller indisleri hesaplandiginda fazlara ait

yapisal ozellikler hakkinda bilgiler elde edilir.

Tozun kristalitleri ¢ok kiigiikse desenin tepe noktalar1 genisleyecektir. Bu genislemeden,

Debye-Scherrer denklemi ile ortalama bir kristalit boyutu belirlemek miimkiindiir [118].
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1.8.6. UV-Vis Spektroskopisi

Ultraviyole (UV)-Vis spektroskopi, UV-Vis 15181 molekiil tarafindan emildigi bir tiir
absorpsiyon spektroskopisidir. UV-Vis radyasyonlarin absorpsiyonu, elektronlarin daha
diisiik enerji seviyelerinden daha yiiksek enerji seviyelerine uyarilmasiyla sonuglanir
[119]. UV-Vis spektroskopisi, uyarma dalga boylarinda IR spektroskopisinden farklidir
ve molekiiller, ultraviyole veya goriiniir bolgede elektronik gegislere, IR bdlgesinde ise
titresim gecislerine maruz kalirlar [120]. UV-Vis spektroskopisi, nanopartikiilleri de
karakterize etmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. 200-700 nm araligindaki
dalga boylar1 genellikle metal ve metal oksit nanopargaciklarini karakterize etmek igin
kullanilir. Ornegin, Ag NP'ler 400-450 nm arasinda, Au NP'ler 500-550 nm arasinda ve
ZnO NP'ler 300-400 nm arasinda spesifik bir absorbans verirler [121]. Sekil 1.13’te

Diizce Universitesi UV cihazi1 goriintiisii verilmistir.

Sekil 1.13. UV cihaz1 goriintiisii.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL

2.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Adi Firma
Zn(CH3COO0O),.2H,0O Merck
Zn(NOs3)2.6H>O Fisher Chemical
ZnS04.7H20 Merck
ZnCla(susuz) Merck

Bu kimyasal maddelerin tamami ek bir saflastirma islemi gerceklestirilmeden

kullanilmistir.

Indirgeyici ajan olarak kullanilan ticari Agaricus bisporus yerel marketlerden temin
edilmistir.

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

i. FT-IR c¢aligmalarinda Perkin Elmer Spectra Two UATR spektrometresi kullanilarak
4000-375 cm™! araliginda bilesiklerin spektrumlari kaydedildi.

il. Biyolojik aktivite incelemeleri i¢cin Niive marka otoklav kullanildu.
iii. Besiyeri hazirlanmasinda Niive marka inkiibator kullanildi.

iv. SEM analizleri i¢cin FEI marka Quanta FEG 250 model cihaz kullanilarak
bilesiklerin goriintiileri kaydedildi.

v. Kalsinasyon islemi Nabertherm marka B180 model kiil firininda gergeklestirildi.

vi. X-Isinlar1 Toz Difraksiyonu (XRD) dl¢timleri Bruker D8 Discover difraktometre ve
Cu Ka radyasyon kaynagi ile gerceklestirildi.

vii. Elektromag marka M5040P model etiiv kullanildi.
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viii. Bilesiklerin tartimlart igin RADWAG marka AS 220/C/2 model elektronik terazi
kullanildi.

ix. Manyetik karistirma islemi Heidolph marka cihaz ile yapildi.

x. Water Story marka Dream Plus I Finesta model deiyonize su cihaz1 kullanildi.

2.1.3. Kullanilan Test Mikroorganizmalar1 ve Besiyerleri
2.1.3.1. Biyolojik Aktivite Calismasinda Kullanilan Test Mikroorganizmalart

Calismada kullanilan izolatlar, Diizce Universitesi Tibbi Biyoloji Anabilim Dali’ndan
temin edilmistir. Antimikrobiyal aktiviteler kuyu difiizyon yontemi kullanilarak
Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Staphylococcus aureus ve Staphylococcus
epidermidis bakterileri ile Candida albicans, Candida glabrata, Debaryomyces hansenii

ve Crptococcus neoformans funguslaria kars1 degerlendirildi.
2.1.3.2. Biyolojik Aktivite Calismasinda Kullanilan Besi Ortamlari

Calismada mikroorganizmalarin 24 saatlik geng¢ kiiltiirlerini hazirlamak amaci ile
bakteriler i¢in Nutrient Broth, funguslara i¢cin Malt Ekstakt Broth besiyeri kullanildi.
Kestane balinin ve ZnO Np’nin antibakteriyel ve antifungal aktivite diizeyini belirlemek
icin besiyeri olarak steril Mueller Hinton Agar hazirlandi. Mikroorganizmalarin stok

kiiltiirleri i¢in ise Nutrient Agar besiyeri kullanilmistir.

2.1.3.3. Biyolojik Aktivite Calismasinda Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan kimyasallarin ¢ozeltilerini hazirlamak icin DMSO ¢6ziiclisii kullanilmistir.
2.1.3.4. Biyolojik Aktivite Calismasinda Kullanilan Mukayese Antibiyotikleri

Amfisilin, Amikasin (BIOANALYSE) antibiyotikleri bakteriler i¢in, Nistatin
(BIOANALYSE) antibiyotigi ise funguslar icin mukayese antibiyotigi olarak

kullanilmistir.

2.2. YONTEM

2.2.1. Mantar Ekstraktiin Hazirlanmasi

Yerel marketlerden temin edilen mantar Agaricus bisporus, organik safsizliklardan
temizlenene kadar birka¢ kez deiyonize su ile yikandi. 100 g mantar, steril bigcakla kiiclik

parcalara ayrildiktan sonra 1000 mL’lik behere alind1 ve iizerine 500 mL deiyonize su
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ilave edilerek 60 °C’de 2 saat manyetik karistiricida isitilarak karistirildi. Daha sonra oda
sicakliginda sogumaya birakildi ve olusan acik kahve renkli ¢ozelti Whatmann filtre
kagidi ile siiziildi. Elde edilen koyu renkli mantar ekstrakti sisede toplandi ve
nanopartikiil eldesinde kullanilmak iizere 4 °C’de muhafaza edildi. Ekstrakt hazirlik

stireci Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Sekil 2.1. Agaricus bisporus ekstraktinin hazirlanmasi.
2.2.2. ZnO NP’lerin Yesil Sentezi

Sekil 2.2°de tez ¢alismasinda kullanilan ZnO NP sentez yontemi gosterilmistir.

Sekil 2.2. ZnO NP sentezi.
2.2.2.1. Zn(NO3)2.6H20 ile ZnO NP Eldesi (M;)
ZnO NP’nin eldesinde 50 mL mantar ekstrakti 60 °C’ye 1sitildiktan sonra {izerine 5 g
Zn(NO3)2.6H20 ilave edildi. Cozelti renk degisimi gézlenene kadar 80 °C’de 2 saat
manyetik karistiricida isitilarak karigtirildi. Elde edilen iiriin 100 °C’de 24 saat etiivde

kurumaya birakild1 ve daha sonra 500 °C’de 2 saat siire ile kalsinasyon islemine tabi

tutuldu. Olusan beyaz renkli ZnO NP oda sicaklifinda muhafaza edildi.
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2.2.2.2. Zn(CH3C0OQO0)2.2H20 ile ZnO NP Eldesi (M)

ZnO NP’nin eldesinde 50 mL mantar ekstrakti 60 °C’ye 1sitildiktan sonra iizerine 5 g
Zn(CH3C0OO0),.2H>0 ilave edildi. Cozelti renk degisimi gbzlenene kadar 80 °C’de 2 saat
manyetik karistiricida isitilarak karistirildi. Elde edilen iiriin 100 °C’de 24 saat etiivde
kurumaya birakildi ve daha sonra 500 °C’de 2 saat siire ile kalsinasyon islemine tabi

tutuldu. Olusan gri renkli ZnO NP oda sicakliginda muhafaza edildi.
2.2.2.3. ZnS04.7H>0 ile ZnO NP Eldesi (M3)

ZnO NP’nin eldesinde 50 mL mantar ekstrakt1 60 °C’ye 1sitildiktan sonra {izerine 5 g
ZnS04.7H>0 ilave edildi. Cozelti renk degisimi gozlenene kadar 80 °C’de 2 saat
manyetik karistiricida isitilarak karigtirildi. Elde edilen iiriin 100 °C’de 24 saat etiivde
kurumaya birakild1 ve daha sonra 500 °C’de 2 saat siire ile kalsinasyon islemine tabi

tutuldu. Olusan gri renkli ZnO NP oda sicakliginda muhafaza edildi.
2.2.2.4. ZnClz ile ZnO NP Eldesi (M4)

ZnO NP’nin eldesinde 50 mL mantar ekstrakti 60 °C’ye 1sitildiktan sonra iizerine 5 g
ZnCl: ilave edildi. Cozelti renk degisimi gdzlenene kadar 80 °C’de 2 saat manyetik
karistiricida 1sitilarak karistirildi. Elde edilen {iriin 100 °C’de 24 saat etiivde kurumaya
birakildi ve daha sonra 500 °C’de 2 saat siire ile kalsinasyon islemine tabi tutuldu. Olusan
styah renkli yapiskan kivamli ZnO NP uygun kosullar1 saglamadig: i¢in deney burada

sonlandirildi.
2.2.3. Bilesiklerin Biyolojik Aktivitelerinin incelenmesi

2.2.3.1. Mikroorganizma Kiiltiirlerinin Hazirlanmasi

Diizce Universitesi, T1ibbi Biyoloji Laboratuvarmdan temin edilen mikroorganizmalarin,
Nutrient Agar besiyerine ekimleri yapildi. Ardindan bakteriler 35-37 °C’ de, fungus ise
25-27 °C’° de 24 saat inkiibasyona tabi tutuldu. Inkiibasyon sonunda ise mikroorganizma

kiiltiirleri +4 °C’ de buzdolabinda saklandi.
2.2.3.2. Kuyu Difiizyon Yontemi

Mantar ekstrakti ve ZnO NP’nin antimikrobiyal aktivite diizeylerini belirlemek i¢in kuyu
difiizyon yontemi kullanild1 [122]. Mikroorganizmalarin 24 saatlik geng kiiltiirlerini
hazirlamak amaci ile test bakterileri Nutrient Broth, test funguslar1 ise Malt Ekstakt Broth’

a asiland1 ve bulaniklik 0.5 McFarland standardizasyonuna gore hazirlanarak 24-48 saat
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stiresince bakteriler 35-37 °C'de, funguslar ise 25-27 °C'de inkiibe edildi. Sentezlenen
bilesiklerin antimikrobiyal aktivite diizeyini belirlemek i¢in steril Mueller Hinton Agar
besiyeri hazirlandi. Besiyeri 40-45 °C’ye sogutulduktan sonra daha 6nceden aktif hale
getirilen ve standart yogunlugu ayarlanmis olan mikroorganzimalarin besiyerine
inokiilasyonu yapilmigtir. Besiyeri ile test mikroorganizmalariin homojenizasyonu
saglandiktan sonra steril petri kaplarina dokiildii. Soguyan besiyerine steril delgec ile 6
mm ¢apinda kuyucuk agildi. Besiyerinde agilan kuyucugun igerisine steril agar konularak
tizeri 100 uL ekstrakt ile dolduruldu. Bakterilerin bulundugu petriler 24-48 saat siiresince
35-37 °C'de, funguslarin bulundugu petriler ise 25-27 °C'de 24-48 saat boyunca inkiibe
edildi. Ertesi glin olusan zonlarin ¢aplar1 kumpas yardimi ile milimetrik olarak 6lgiildii.

Tiim ¢aligma ii¢ tekrarli olarak gerceklestirilerek istatistiksel olarak hesaplamalar1 yapildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. FT-IR SPEKTRUMUNUN DEGERLENDIRILMESIi

Nanopartikiil elde edilmesinde ajan olarak kullanilan Agaricus bisporus ile gesitli ¢inko
tuzlarindan sentezlenen ZnO nanopartikiillerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar ve
yapilarin aydinlatilmasi i¢in FT-IR analizi yapilmistir. Sekil 3.1 ZnO NP’nin 4000-375
cm! araligindaki FT-IR spektrumlarini géstermektedir. Elde edilen ZnO NP nin FT-IR
spektrum sonuglarinin, XRD analiz verileriyle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.
Sekil 3.1°de olan bilesik M; ve M>’nin FT-IR spektrumlarinda sirastyla 371 cm™! ve 377
cm’de ZnO NP’e ait Zn-O baglarina ait bandlar gdzlenirken, M3 bilesiginde bu bandin
500 cm™’e kaydig: tespit edilmistir. Ayrica 1026, 1033 ve 1071 cm™’de kaydedilen
titresim pikleri mantarin yapisinda bulunan organik bilesiklerden kaynaklandigi
diistiniilen C-O gerilmesine aittir. Mantarlar proteinler agisindan zengindir ve lizin,
triptofan, glutamik asit ve aspartik asit gibi yiiksek miktarda amino asit igerir [123].
Bilesik M1 ve M2’nin FT-IR spektrumlarinda Agaricus bisporus’un yapisinda bulunan
flavanoidler, terpenoidler ve polifenoller gibi O-H grubu agisindan zengin bilesiklerin
varliginin gézlenmemesinin nedeni, metal iyonu ile kompleks olusturmasidir [124]. M3
bilesiginde 3336 cm™' gozlenen band mantarin yapisinda bulunan proteinlerden ve
karbonhidratlardan kaynakli O-H ve N-H fonksiyonel gruplarina karsilik gelmektedir.
Bilesik (e1)’de Agaricus bisporus sulu ekstraktinin ve bilesik (e2)’de Agaricus bisporus
susuz ekstraktinin FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Bilesik (e2)’nin FT-IR spektrumunda
3189 cm! civarinda gozlenen band, mantarin yapisinda bulunan proteinlerden ve
karbonhidratlardan kaynakli O-H ve N-H fonksiyonel gruplarina karsilik gelmektedir.
2935 cm’de gozlenen titresim ise, lipidlerin ve karbonhidratlarin yapisinda var olan
alifatik C-H gerilmesine ait olup, 1579 cm™' civarindaki absorpsiyon bandi, protein
yapisinda bulunan amid gruplaria karsilik gelmektedir. Ayrica polisakkaritlerdeki (C-

0) karakteristik gerilme titresimine ait band ise 1020 cm™’de gdzlenmistir.
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Sekil 3.1. Zn(NO3)2.6H20 ile elde edilen ZnO NP’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.2. Zn(CH3COO0),.2H0 ile elde edilen ZnO NP’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.3. ZnS04.7H20 ile elde edilen ZnO NP’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.4. (e1) Agaricus bisporus sulu ekstraktinin FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.5. (e2) Agaricus bisporus susuz ekstraktinin FT-IR spektrumu.

3.2. SEM VE EDX ANALIiZ SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

SEM analizi nanoparcacigin yiizey morfolojisi ve parcacik boyutu dagilimi hakkinda
bilgi saglamaktadir. Agaricus bisporus ekstrakti kullanilarak yesil sentezlenen ZnO
NP’lerin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 3.2°de goriilmektedir.
SEM goriintiileri, Agaricus bisporus ekstraktinin ¢inkonun farkli tuzlar1 kullanilarak
sentezlenen ZnO NP’nin sekil ve boyutlarinda farkliliklar meydana getirdigini
gostermektedir. Sekil 3.2 ZnO NP’nin hekzagonal morfolojiye sahip oldugunu
gostermektedir. Sentezlenen ZnO NP’nin SEM goriintiileri incelendiginde, partikiil
boyutlarinin nanometrelere kadar kiiciildiigli goriilmektedir. Bu durum ise mantar
ekstraktindaki terpenoidler, polifenoller gibi bilesiklerin varligindan kaynaklanmaktadir.
Ekstraktin yapisinda var olan bilesikler sadece stabilize edici bir ajan olarak degil, ayn
zamanda ZnO NP’leri ile etkilesime giren ve boyutunu 6nemli 6l¢iide azaltan giiclii bir
indirgeyici ajan olarak da hareket etmektedirler. SEM goriintiileri incelendiginde, en
kiiclik parcacik boyutuna sahip olan bilesigin 9-24 nm parcacik boyutuna sahip olan M;
bilesigi oldugu goriilmektedir. Bilesik M; ile kiyaslandiginda, M bilesiginde parcacik
boyutu 15-60 nm araliginda iken, M3 bilesiginde ise 24-52 nm araligindadir. Aym
zamanda M; bilesiginde partikiil boyutlar1 homojen bir dagilim gosterirken, M> ve M3
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bilesiklerinde nispeten daha heterojen bir dagilim goriilmektedir. Ayrica M> ve M3
bilesiklerinde M; bilesigine kiyasla daha fazla agregasyon meydana geldigi

gbzlenmektedir.

10,."17,‘;'2021 [ HV Visbot [ mag [ det | mode WD 300 nm
11:02:55AM | 30.00kvV | 2.0 | 400 000 x | ETD SE 6.7 mm Quanta FEG Duzce University

Sekil 3.6. Zn(NO3)2.6H>O0 ile elde edilen ZnO NP'nin SEM goriintiisii.

\..A

| 11/30/2021 [ hv spot [ mag :]77 det | mode | WD [ —T
3:37:52PM | 30.00kv | 3.0 | 200000x | ETD | SE 6.8 mm Quanta FEG Duzce University

Sekil 3.7. Zn(CH3COO),.2H>0 ile elde edilen ZnO NP'nin SEM goriintiisii.
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1/13/2022 . HV . spot mag [J | det | mode [ wo 500 nm
3:38:25PM | 30.00kv | 2.0 | 200000x | ETD | SE | 9.7 mm Quanta FEG Duzce University

Sekil 3.8. ZnS04.7H>0 ile elde edilen ZnO NP'nin SEM goriintiisii.

Deneysel c¢alismalar neticesinde elde edilen ZnO NP’nin element kompozisyonunu
belirlemek icin EDX analizi yapilmistir. Nanopartikiillerin EDX analiz sonuglar1t ZnO
nanopartikiillerin olusumunu agikca ortaya koymustur. Sekil 3.3 elde edilen ZnO NP’ nin
EDX analiz sonuglarin1 gostermektedir. EDX analizinden elde edilen kiigiik tepe
noktalar1  Agaricus  bisporus  ekstraktindaki  hidroksil/protein/polisakkaritlerden
kaynaklanmaktadir [125]. ZnO NP’nin EDX analiz sonuglarina bakildiginda ¢inko ve
oksijenin sirasiyla atom yiizdeleri M; bilesiginde %45,78 ve %54,22 iken, M
bilesiginde %45.,83 ve %54,17, M3 bilesiginde ise, %47,72 ve %32,94 olarak
bulunmustur. Ayrica M3 bilesiginde %19,34 S atom yiizdesi bulunmaktadir. Literatiirde
de S igeren tepe noktalarina rastlanabilmektedir. Ornegin O. Erdogan ve arkadaslari, ZnO
NP’lerin yesil sentezi ve biyolojik aktiviteleri iizerine yaptig1 calismada enginar yapragi
sulu ekstraktini kullanarak elde ettikleri ZnO NP i¢in ZnSO4.7H20 kullanmislardir ve
EDX analizlerinde kiikiirt atomuna rastlanmistir [ 126]. Atom yiizdelerine bakildiginda bu

degerlerin stokiyometrik oldugu ve teorik degerlerle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.9. Zn(NO3)2.6H>O0 ile elde edilen ZnO NP'nin EDX spektrumu.
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Sekil 3.10. Zn(CH3COO0),.2H>0 ile elde edilen ZnO NP'nin EDX spektrumu.
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Sekil 3.11. ZnS0O4.7H>0 ile elde edilen ZnO NP'nin EDX spektrumu.

3.3. XRD ANALIZ SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESIi

Farkli ¢inko tuzlari ile elde edilen ZnO NP’lerin faz ve kristal yapilarini belirlemek igin
XRD analizleri yapilmistir. XRD analiz sonuglarinin FT-IR spektrumlar1 ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Yapilan analizin sonuglar1 Sekil 3.4°te gosterilmistir. Bilesik M
ve M2’ye ait XRD analiz sonuglar incelendiginde, ZnO NP’nin hekzagonal wurtzite
kristal yapisinda oldugu ve JCPDS 36-standart kart degerleriyle (JCPDS 36-1451) uyum
igcerisinde oldugu tespit edilmistir. ZnO fazina ait 30,27°, 32,99°, 34,87°, 46,44°, 55,72°,
62,15°, 65,75°, 67,36°, 68,53°, 72,17°, 76,59° 20 karakteristik difraksiyon piklerinin
sirastyla (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), (202)
diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir. Bilesik M; ve Mj’nin XRD analiz
sonuclarina gore, ZnO NP’e ait fazlar tespit edilmis olup, safsizlik i¢ceren herhangi bir
faza rastlanmamistir. Bilesik M3’de ise M1 ve M» bilesiklerine kiyasla, ZnO NP’lerin
varligina ilaveten gerek mantarin yapisinda bulunan kimyasal bilesenler gerekse cikis
bilesiginden kaynakli ¢inkonun kiikiirtlii bilesiklerine ait fazlar barindirdigi tespit
edilmistir. Cesitli ¢inko tuzlari ile sentezlenen ZnO NP’lerin XRD analizi literatiir ile

uyum igerisindedir. S. Mohanna ve S. Sumathi tarafindan gergeklestirilen, Agaricus
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bisporus kullanilarak ¢inko oksit sentezi ve in vitro biyolojik aktiviteleri ¢alismasi1 6rnek
verilebilir [127]. Cizelge 3.1°de XRD analizi sonucu elde edilen nanopartikiillere ait 6rgii
parametreleri gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. XRD Analizi Sonucu, Elde Edilen Nanopartikiillere Ait Orgii
Parametreleri.

Orgii parametreleri Uzay grubu  Kiistal sistemi

a(d) bA) A °a B Y
ZnONP "33510 33510 52260 90 90 120 P6smc Hekzagonal

(<)
(b)
— (@)

(ICPDS)

- - S N WY N
ur
A A A _ A "
R
20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 3.12. (a) Zn(NOs3)2.6H>0 (b) Zn(CH3COO0),.2H>0 (c) ZnSO4.7H>0 tuzlarindan
elde edilen ZnO NP'nin XRD desenleri.

3.4. BIYOLOJIK AKTIiVITE TESTLERININ DEGERLENDIRILMESI

Agaricus bisporus ekstrakti ve yesil sentezi gerceklestirilen ZnO NP’nin antibakteriyel
ve antifungal etkinlikleri degerlendirilmistir. Test bakterileri olarak Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus ve Staphylococcus epidermidis, test

funguslan olarak da Candida albicans, Candida glabrata, Debaryomyces hansenii ve
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Crptococcus neoformans kullanilmistir. Bu, standart prosediirler izlenerek kuyu difiizyon
yontemi kullanilarak gerceklestirilmis ve sonuglar ¢izelge 3.2°de verilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin antimikrobiyal etkileri referans ilaglarla (Amfisilin, Amikasin ve Nistatin)
karsilagtirilmistir ve test edilen tiim bilesikler, mikroorganizmalara karsi degisen
inhibisyon bolgeleri gostermistir. Sonuclar, bilesik M;’in, diger bilesiklere kiyasla,
Escherichia coli’ye (18,6 mm), bilesik Mj’nin ise diger bilesiklere kiyasla
Staphylococcus epidermidis’e (21,0 mm) kars1 antibiyotiklere yakin diizeyde aktivite
gosterdigini ortaya koymustur. Ek olarak M, M2 ve M3 bilesikleri Candida albicans,
Candida glabrata, Debaryomyces hansenii mantar izolatlarina kargt maksimum veya
maksimuma yakin inhibisyon zonu verirken, Crptococcus neoformans mantar izolatina
kars1 en az aktiviteyi gostermistir. ZnO NP'lerin bakteriyel patojenlere karsi olan
inhibisyon etkisi, Agaricus bisporus'ta bulunan ve ZnO NP'ler lizerinde potansiyel
biyoaktif indirgeme ve stabilize edici molekiiller olarak gorev yapan heterojen fenolik
bilesikler grubunun etkili roliinden kaynaklanmaktadir [128]. Ayrica Agaricus bisporus
ekstraktinin antimikrobiyal aktivite sonucu incelendiginde ise, bakteri ve mantar
patojenlerine karst mukayese antibiyotiklerine kiyasla olumlu sonuglar verdigi

goriilmektedir.
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Cizelge 3.2. Agaricus Bisporus Ekstraktinin ve M;-M3 Bilesiklerinin Antimikrobiyal Aktivitesinin incelenmesi.

inhibisyon Zonlar1 (mm)*

Mukayese Antibiyotikleri

Test Mikroorganizmalari Agméckl;igiiﬁ orug M; M, M; Al\l/Io AI3<0 11\10‘({)
Escherichia coli 19,33£0,65 18,6+0,65 17,63£0,65 15,66+1,15 15,0 19,0 -
Pseudomonas aeruginosa 15,4+0,69 14,4+1,21 11,66+1,15 1633+0,57 14,0 20,0 -
Staphylococcus aureus 14,96+0,65 11,5+0,86 12,2+0,34 16,13+0,23 27,0 20,0 -
Staphylococcus epidermidis 15,43+0,51 15,66+0,57 21,0+1 15,2+0,34 23,0 18,0 -
Candida albicans 16,0+1 15,33+0,41 17,33+0,57 16,0+0 - - 17,0
Candida glabrata 17,53+0,61 18,73+0,52 20,5+0,5 17,66+0,57 - - 19,0
Debaryomyces hansenii 14,5+0,86 12,0+0 15,7+0,60 20,5+0,5 - - 18,0
Crptococcus neoformans 7,33+0,57 9,0+0,57 7,0+0 9,16+0,28 - - 13,0

AM10: Amfisilin 10 pg; AK30: Amikasin 30 pg; NY100: Nistatin 100 pg. Tiim bilesik dozlari: 1 mg. (*¥): Tablodaki degerler inhibisyon zonlarini gostermektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada mantar tercih edilmesinin en 6nemli sebepleri kimyasal bilesiminin yesil
sentez i¢cin uygun olmasi, zararli ve toksik kimyasal bilesenler igermemesidir.
Optimizasyon caligsmalari sonucunda ve saglik alaninda en ¢ok tercih edilen ¢inko

tuzlarmin secilmesi de ¢calismaya ayri bir boyut katmastir.

Yerel marketlerden temin edilen mantar ekstrakti araciligityla ¢inkonun farkli tuzlar
(MX, X: (CH3COO), (SO4)27, (NO3) ve (Cl) kullanilarak ZnO NP’nin yesil sentezi
gergeklestirilmistir. Sentez esnasinda madde miktari, sicaklik ve deney siireleri sabit
tutularak elde edilen ZnO NP’lerin yapilarim1 aydinlatmak i¢in FT-IR, SEM, EDX ve

XRD verileri degerlendirilmistir.

FT-IR analizi ile sentezlenen ZnO NP’lerin yapisinda bulunan C-O, O-H, N-H, C-H
fonksiyonel gruplari tespit edilmistir. Sentezlenen ZnO Np 4000-375 cm’! araligindaki
FT-IR spektrumlar Sekil 3.1°de verilmistir. FT-IR spektrumlari incelendiginde, literatiir

verileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

SEM analizi sonucunda ¢inko nitrat tuzundan sentezlenen ZnO NP’lerin boyut aralig1 9-
24 nm olarak 6l¢lilmiis olup en kiiclik parcacik boyutuna sahip oldugu ve daha homojen
yapida oldugu belirlenmistir. Cinko asetat tuzu ile sentezlenen ZnO NP’lerin 15-60 nm
araliginda oldugu ve ¢inko siilfat tuzu ile elde edilen ZnO NP’lerin 24-52 nm araliginda
oldugu ve heterojen yapida oldugu tespit edilmistir. EDX analizi sonuglar1 incelendiginde
c¢inko nitrat, ¢inko asetat ve ¢inko siilfat metal tuzlarindan elde edilen analiz sonuglar1
genel bir degerlendirmeye tabi tutuldugunda ise, ZnSO4.7H>O’dan elde edilen ZnO
NP’lerin yapisinda mantardan ve siilfat anyonundan kaynakli olmak iizere kiikiirt tespit
edilmis ve yapidan armdirilamamistir. Bu tespit literatiir verilerinde de goriilmektedir.
Fakat ¢inko nitrat ve ¢inko asetat tuzlarindan elde edilen veriler olduk¢a kesin sonuglar

vermistir.

XRD analiz sonuglarina gére, ZnO fazina ait karakteristik difraksiyon piklerinin oldugu
belirlenmis ve ZnO NP’lerin kristal yapisinin wurtzite hekzagonal oldugu belirlenmistir.

Sonug JCPDS 36-standart kart degeriyle (JCPDS 36-1451) uyum icerisindedir.
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Analiz sonuglarinin literatiir verileriyle uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Fakat ZnCl»
ile yapilan ¢alismada ZnO NP elde edilememistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglardan
yola ¢ikilarak ZnO NP elde edilmek istenildiginde ¢inko asetat ve ¢inko nitrat tuzlarinin
kullanilmas1 Onerilmektedir. Ayrica bu ¢inko tuzlarindan elde edilen farkli nano-
boyuttaki ZnO’lerin biyolojik aktiviteleri incelendiginde ise, test bilesiklerinin
antibiyotiklere kiyasla test mikroorganizmalarina karst benzer sekilde etki ettigini
gostermektedir. Agaricus bisporus ekstrakti dahil olmak iizere ¢alismadaki tiim bilesikler
Crptococcus neoformans mantar izolatina karsi ¢ok etki gdstermezken, Candida glabrata
mantar izolatina kargi antibiyotik ile neredeyse esdeger diizeyde antimikrobiyal etki

gostermistir.

Sonug olarak, bu calismada Agaricus bisporus mantar tercih edilmistir. Diger mantar
cesitleri de benzer ¢alismalar i¢in kullanilabilir fakat mantarlarin cinsine gore kimyasal
bilesenleri oldukca farkliliklar gdosterebilmektedirler. Kullanilmadan oOnce mantar
¢esidinin kimyasi degerlendirmeye alinmalidir. Cevre dostu bir dogal {iiriin kullanilarak
yapilan bu calisma yurdumuzda yesil kimya adma yapilan ilk caligmalardan olma
ozelligine sahiptir. Ayrica bu ¢alismadan elde edilen nihai sonug ise, nano ¢inko oksit
eldesi icin en ideal ¢inko tuzunun ¢inko nitrat oldugudur. Bu yontemle elde edilen nano
cinko oksitler ekonomik, maliyeti diisiik, tekrarlanabilir ve ¢cevre dostu olmas1 gibi pek

cok disiplinde kullanilabilirligini de gostermektedir.
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