TARHUN EKSTRAKTI iLE GUMUS NANOPARTIKUL
SENTEZI

Fatma Kiibra ALTUNCU

Yiiksek Lisans Tezi
Gida Miihendisligi
Ana Bilim Dah
Dr. Ogr. Uyesi Aybike KAMILOGLU
2021
(Her Hakki Saklidir)



T.C.
BAYBURT UNIVERSITESI
LiISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU
GIDA MUHENDISLIGiI ANA BiLiM DALI

TARHUN EKSTRAKTI ILE GUMUS NANOPARTIKUL SENTEZI
(Silver Nanoparticle Synthesis with Tarragon Extract)

YUKSEK LISANS TEZI

Fatma Kibra ALTUNCU

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Aybike KAMILOGLU

Bayburt
Temmuz, 2021



ETIiK VE BIiLDIiRIM SAYFASI

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Tarhun Ekstrakti ile Giimiis Nanopartikiil
Sentezi” baslikli ¢alismanin tarafimdan bilimsel etik ilkelere uyularak yazildigim1 ve

yararlandigim eserleri kaynakg¢ada gdsterdigimi beyan ederim.

Fatma Kiibra ALTUNCU



TESEKKUR

“Hata yapmak
firsatini Adem’e veren sendin
bilmedim onun talihinden ne kadar diistii bana

2

gengtim ve ben neden hata pay: yok diyordum hayatimda

Tez ¢alismam boyunca konu sec¢iminden laboratuvar caligmalarina, elde ettigim
verilerin degerlendirilmesine kadar tiim siire¢ boyunca bilgi ve birikimiyle destegini
esirgemeyen, en kiiciik problemde dahi her zaman vakit ayirip yardimer olan, ihtiyag
duydugum alet ekipman konusunda her tiirli imkani saglayan ve 6grencisi oldugum igin
kendimi sansh bildigim ¢ok degerli danisman hocam Sayin Dr. Ogr. Uyesi Aybike
KAMILOGLU’na sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Bugiin bu satirlar1 yazabildigim kisi olmamda biiyiik katkisi olan kiymetli aileme ve

stire¢ boyunca yapici elestirileri ile yanimda olan arkadaslarima tesekkiir ederim.
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YUKSEK LiSANS TEZIi
TARHUN EKSTRAKTI ILE GUMUS NANOPARTIKUL SENTEZI
Fatma Kiibra ALTUNCU
Temmuz 2021, 69 sayfa

Bu calismada indirgeyici ajan olarak tarhun ekstraktinin kullanimiyla giimiis nanopartikiillerin
mikrodalga destekli yesil sentezi gerceklestirilerek sentez kosullarinin optimizasyonu,
optimum kosullarda iiretilen nanopartikiillerin karakterizasyonu ve antimikrobiyel
Ozelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Tarhun ekstrakti ile mikrodalga destekli giimiis
nanopartikiil liretiminin optimizasyonunda yanit yiizey yontemi kullanilmistir. Optimizasyon
igin islem siiresi (dk), AgNOj3 konsantrasyonu (mM) ve tarhun ekstrakt konsantrasyonu (%
v/v) olmak tizere ii¢ degisken parametrenin, yanit olarak se¢ilen UV - vis spektrofotometrede
200 — 700 nm dalga boyu arasindaki spektral zirve absorbans degerleri iizerine etkisi Box —
Behnken deneme dizayni kullanilarak belirlenmistir. Optimizasyon calismasi sonucunda,
istenilirlik derecesi 1 olan 43 kosuldan, islem siiresi 5,25 dk, AgNO3 konsantrasyonu 9,89
mM, tarhun ekstrakt konsantrasyonu % 14,80 olan kosullarda tarhun giimiis nanopartikiillerin
(TAgNP) tiretimi gerceklestirilmistir. Degisken parametrelerden AgNO3 konsantrasyonunun,
TAgNP sentezini islem siiresi ve tarhun ekstrakt konsantrasyonuna bagli olarak etkiledigi;
tarhun ekstrakt konsantrasyonunun ise nanopartikiil olusumu iizerinde onemli etkiye sahip
oldugu goriilmiistiir (p<0,01).

Optimum kosullarda {iiretilen TAgNP taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier
dontisimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve X-isinlart kirmim difraktometresi (XRD)
analizleri ile kristal yapida, yiizey morfolojisinin kiiresel, partikiil boyutunun ortalama 16,56
nm oldugu tespit edilmistir. TAgNP’ler Escherichia coli BC 1402, Bacillus cereus BC 6830,
Salmonella typhimurium RSSK 95091, Yersinia enterocolitica ATCC 27729 ve
Staphylococcus aureus ATCC 25923 mikroorganizmalari igin inhibe edici etki gostermistir
fakat Aspergillus niger ve Penicillium chrysogenum kiifleri iizerinde inhibisyon
gerceklesmemistir. Minimum inhibisyon konsantrasyonlari ise B. cereus BC 6830 i¢in 10 ng /
ml, E. coli BC 1402, S. typhimurium RSSK 95091, Y. enterocolitica ATCC 27729 igin 50 pg/
ml iken S. aureus ATCC 25923 i¢in 25 pg / ml olarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tarhun (Artemisia dracunculus L.), giimiis nanopartikiil, yesil sentez,
optimizasyon.



ABSTRACT

MASTER THESIS
SILVER NANOPARTICLE SYNTHESIS WITH TARRAGON EXTRACT
Fatma Kiibra ALTUNCU
July 2021, 69 pages

In this study, it was aimed to optimize the synthesis conditions, characterize the nanoparticles
produced under optimum conditions and determine their antimicrobial properties by
performing microwave assisted green synthesis of silver nanoparticles using tarragon extract
as a reducing agent. Response surface method was used in the optimization of microwave-
assisted silver nanoparticle production with tarragon extract. For optimization, effect of three
variable parameters, namely processing time (min), AgNOg3 concentration (mM) and tarragon
extract concentration (%v/v) on selected response spectral peak absorbance values between
200 — 700 nm wavelength in the UV - vis spectrophotometer determined by using Box-
Behnken trial design. As a result of the optimization study, tarragon silver nanoparticles
(TAgNP) were produced from 43 conditions with a desirability value of 1, with a processing
time of 5,25 minutes, AgNOj3 concentration of 9,89 mM, and tarragon extract concentration of
14,80%. Among the variable parameters, AgNO3; concentration affected TAgNP synthesis
depending on processing time and tarragon extract concentration; tarragon extract
concentration had a significant effect on nanoparticle formation (p<0.01).

TAgNP produced under optimum conditions was found to be crystalline, with a spherical
surface morphology and an average particle size of 16,56 nm, with scanning electron
microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction
diffractometry (XRD) analyzes. TAgNPs showed inhibitory effect on Escherichia coli BC
1402, Bacillus cereus BC 6830, Salmonella typhimurium RSSK 95091, Yersinia
enterocolitica ATCC 27729 and Staphylococcus aureus ATCC 25923 microorganisms, but no
inhibition on Aspergillus niger and Penicillium chrysogenum microorganisms. The minimum
inhibition concentrations were 10 pg / ml for B. cereus BC 6830, 50 pug / ml for E. coli BC
1402, S. typhimurium RSSK 95091, Y. enterocolitica ATCC 27729, and 25 pg / ml for S.
aureus ATCC 25923 has been done.

Keywords: Tarragon (Artemisia dracunculus L.), silver nanoparticle, biosynthesis,
optimization.
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BIRINCI BOLUM
Giris

Arastirmanin Konusu ve Problemi

Nanoteknoloji, nano boyutta (1 ile 100 nm arasi) sentezi, nanomalzemeleri,
atomlardan veya molekiillerden mikron alt1 boyutlara kadar degisen 6l¢eklerde meydana
gelen nano yapinin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini inceleyen bunun yani sira nano
malzemelerin daha biiylik sistemlere entegrasyonunu kapsayan disiplinler aras1 bir arastirma

alanidir (Bhushan, 2017, s. 2).

Makro ve mikro boyutta kabul goren fizik kurallar1 nano 6l¢ege inildiginde 6nemini
yitirir ve yerini kuantum fizigi kurallarina birakir. Nanoparcaciklar yigin halde bulunan ana
materyalden oldukg¢a farkli yeni O6zelliklere sahiptirler. 100 nm altina inildiginde olusan
nanomateryaller, kiitlesel halde olan materyalin toplam hacmine kiyasla oldukca biiyiik yilizey
alanma sahip olurlar. Ornegin bir sac telindeki atomlar diisiiniilecek olursa, atomlarin gok
kiicik bir bolimii ylizeyde bulunurken nanomateryalde artan yilizey alanindan dolay1
atomlarin yaklasik iicte biri materyal yiizeyindedir. Fazladan acia c¢ikan bu yiizey alam

maddeye yeni Ozellikler kazandirarak kiitlesel malzeme davranislarini baskilar (Menceloglu,
2008; Toker, 2009).

Nano boyutta madde, yigin haldeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinden
(mekaniksel, termal, elektriksel, optik, manyetik, 6zgiil ylizey alani vs.) tamamen farkli ya da
mevcut Ozelliklerinden daha da geligsmis 6zellikler kazanir. Bu yeni kazanilan 6zelliklerin
sebebi yliksek yilizey/hacim oraninin yani sira, ylizey atomlarinin benzersiz karakterleri,

elektronik yapisinin boyut bagimliligi ve nano boyutta ortaya ¢ikan kuantum alan etkileridir
(Luther, 2006).

Nanopartikiil ~ iiretiminde fiziksel, kimyasal ve biyolojik yOntemlerden
yararlanilmaktadir. Fiziksel yontemlerde yiiksek enerjiye ihtiya¢c duyulmaktadir. Nanopartikiil
sentezinde kimyasal yontemler ise genellikle, parcacik reaktivitesini ve toksisitesini arttiran
ayrica bilesimindeki ongoriilemezlikten dolay1 insan sagligina ve ¢evreye zarar verebilecek
birden fazla kimyasal molekiiliin olusmasina neden olabilmektedir. Fakat nanopartikiillerin
biyosentezinde (yesil sentez), kimyasal indirgeme ajanlarinin yerini bitki 6zleri, meyveler,

bakteriler, mantarlar gibi dogal ve biyolojik varliklar almistir. Yesil sentezin gevre dostu,

1



siirdiiriilebilir, kimyasal kirlilik icermeyen, ucuz ve seri {iretim i¢in uygun olmasi
nanopartikiil tiretiminde tercih sebebidir (Iravani, 2011; Gopinath vd., 2014). Yesil sentezde
yaygin olarak soy metal olan giimiisten faydalanilmaktadir. Giimiis nanopartikiiller;
antimikrobiyal aktivite (Roy, Bulut, Some, Mandal, & Yilmaz, 2019), elektriksel iletkenlik
(Chang, & Yen, 1995), manyetik ve optik polarize edilebilirlik (Pileni, 2000), DNA
sekanslama (Wu vd., 2014), yiizey zenginlestirilmis Raman spektroskopisi (SERS) i¢in
miilkemmel substrat olmalar1 (Yilmaz, 2014) gibi bir¢ok kullanim alaninda sergiledikleri

istiin 6zelliklerinden dolay1 ¢alismalarin odak noktasi haline gelmistirler.

Gumiis nanopartikiil biyosentezi i¢in; bitki ekstraktlar1 (Akhtar, Panwar, & Yun, 2013)
ya da bakteri (Saifuddin, Wong, & Yasumira, 2009), mantar (Li vd., 2012), alg (El-Rafie, EI-
Rafie, & Zahran, 2013) vb. canli mikroorganizmalardan faydalanilmaktadir.

Son yillarda galismalarin odagi sentez kosullarinin iyilestirilmesiyle zamandan tasarruf
ederek yiiksek verimde liretim gerceklestirmek olmustur. Bu amagcla kullanilan mikrodalga
uygulamasi geleneksel 1sitma yontemlerinden farkli olarak ortamin dielektrik kaybi ile
radyasyon enerjisini termal enerjiye donistiirmektedir (Singh vd., 2016). Konveksiyonel
1sitmanin aksine, dielektrik 1sitmada enerji, segici olarak manyetik dalgayr absorblayan
malzemeye aktarilarak 1sitma tiim hacimde aynm1 anda ve esit sekilde gerceklestirilmektedir
(Gerbec, Magana, Washington, & Strouse, 2005; Bilecka, & Niederberger, 2010). Elektro
manyetik dalganin madde tarafindan absorblanmasi sonucu 1sitma islemi daha hizli ve verimli
bir sekilde saglanmakta olup; reaksiyon siiresinde ve kullanilan enerji miktarindaki azalma
nanopartikiil sentezini olumlu yonde etkilemektedir (Singh vd., 2016; Karakas, 2019).
Mikrodalga uygulamasi sadece nanopartikiill olusum hizin1 artirmakla kalmadigi, aym
zamanda malzeme kalitesini ve boyut dagilimlarin1 da gelistirdigi bilinmektedir. Mikrodalga
firin kullanilarak sentezlenen partikiillerin 6zellikleri indirgeyici ajan se¢imine, mikrodalga
giiciine, reaksiyon siiresine ve sicakliga bagli olarak degismektedir (Gerbec vd., 2005).
Nanopartikiil sentezinde kullanilan 1sitma yontemi c¢ekirdeklenmeyi ve biiyiimeyi etkilemesi
sebebiyle nihai iiriinlin kristal boyutunun ve seklinin belirlenmesinde 6nemli bir parametredir.
Bu baglamda dielektrik 1sitma ¢dzeltiyi homojen ve hizli bir sekilde 1sitarak nanopartikiillerin

sentezi i¢in ideal kosullarin olusmasini saglamaktadir (Bilecka, & Niederberger, 2010).

Ulkemiz cografi konumu sebebi ile oldukga zengin floraya sahip olmasi tibbi aromatik
bitki ¢esitliligini de olumlu yonde etkilemistir (Goktas, & Gidik, 2019). Anadolu’da “tarhun”
olarak bilinen; Latince ismi, Artemisia dracunculus L. olan; diinyada ise genel olarak
“tarragon” olarak adlandirilan bitki de tibbi aromatik bitkiler kategorisinde yer almaktadir
(Aglarova, Zilfikarov, & Severtseva, 2008, s. 81; Yurtvermez, 2016, s.3). Tarhun bitkisi
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mide-bagirsak spazmlari, kas fonksiyon bozukluklari, dispepsi, higkirik, aerofaji, anksiyete ve
bagirsak kurtlar1 (kil kurdu) tedavisinde kullanildigi bilinmektedir (Chaleshtori, Rokni,
Razavilar, & Kopaei, 2013, s. 1). ibn-i Sina, Abu Mansur, ibn Baytar gibi iinlii tip bilimi
insanlariin notlarinda ise ates diistiriicli, balgam giderici, solunum kolaylastirict ve uyku

diizenleyici oldugu yer almaktadir (Akt., Aglarova vd., 2008, s. 82).

Tibbi kullanim alanlarinin yani sira, tarhun birgok iilkede gidalarin tatlandirilmasinda
kullanilmakta olup hos aromasi ve ugucu yagi, antibakteriyel ve antifungal aktivitesi gida
endiistrisinde yaygin olarak kullanilmasinin ana nedenleridir (Hassanzadeh, Najaran, Nasery,
& Emami, 2016).

Tarhunun bitkisi toprak stii kisimlarinda monoterpenoidler, seskiterpenoidler,
fenolikler, poliasetilenler ve alkaloidler dahil ¢ok gesitli fitokimyasallar i¢cermekte olup
metabolik bilesenlerinin ana simiflarinin kumarinler, flavonoidler ve fenolik asitler oldugu
rapor edilmistir (Sayyah, Nadjafnia, & Kamalinejad, 2004, s. 284; Mumivand vd., 2017, s.
415). Tarhun bitkisinin fitokimyasal, flavonid ve fenolik bilesik icerigi sebebiyle giimiis
nanopartikiil sentezinde indirgeyici ajan olarak kullanilabilecegi Omidi, Sedaghat, Tahvildari,

Derakhshi, ve Motiee (2018) tarafindan yapilan ¢alismada goriilmiistiir.

Nanopartikiillerin biyolojik sentezinde fiziksel ve kimyasal (pH, sicaklik, bitki
ekstrakt konsantrasyonu, silire) bir¢ok parametre etkili olmaktadir. Son yillarda c¢esitli
biyokimyasal reaksiyonlarin optimizasyonunda yanit ylizey yontemi tercih edilmektedir. Bu
metot kullanilarak uygun deney tasarimi ile faktorlerin optimum degerleri belirlenerek

istenilen sonuglarin eldesi saglanmaktadir (Baghkheirati, & Bagherieh-Najjar, 2016).

Arastirmanin Amaci

Bu tez ¢alismasinda, indirgeyici ve stabilize edici ajan olarak tarhun bitki ekstraktinin
kullanimiyla, mikrodalga destekli giimiis nanopartikiillerin yesil sentezi saglanarak, sentez
kosullarinin yanit yiizey yontemi ve Box — Behnken deney tasarimi ile optimizasyonunun
gerceklestirilmesi; elde edilen tarhun giimiis nanopartikiillerin (TAgNP) karakterizasyonu ve

antimikrobiyel 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmustir.



IKINCI BOLUM
Kuramsal Cerceve

Artemisia Dracunculus L.

Bir Artemisia (Pelinotugiller) tirii olan Artemisia dracunculus L. bitkisi (Sekil 1.)
Asteraceae familyasina ait; ¢ok yillik, kiiglik ¢ali formunda bir bitki tiriidiir (Sayyah vd.,
2004, s. 284; Chauhan, Kitchlu, Ram, Kaul, & Tava, 2010, s. 547; Yurtvermez, 2016, s. 6).

Latince “kiiclik ejderha” anlamina gelen dracunculus ismini kivrilmis yilana
benzetilen kok kismindan ve ejderha dilini animsatan yapraklariin seklinden aldigina

inanilmaktadir (Obolskiy, Pischel, Feistel, Glotov, & Heinrich, 2011, s. 11368).

Genel olarak “Tarragon” adiyla bilinen A. Dracunculus L. ejderha adagayi, sahte
tarhun, estragon (Fransizca, Almanca, Rusga), esutoragon (Japonca), targone (Italyanca),
tarkhon (Arapga) gibi isimlerle tanimlanmakta olup; Anadolu’da ise yaygin olarak “Tarhun”
admi almistir (Kordali vd., 2005, s. 9453; Aglarova vd., 2008, s. 81; Obolskiy vd., 2011, s.
11368; Chaleshtori vd., 2013, s. 1).

Sekil 1. Artemisia Dracunculus L. bitkisi.



Yabani formdaki tarhun alkali ¢ayirlarda, hus agaglarinin yakininda, nehirlerin ¢ayir
teraslarinda, dik vadi yamaglarinda yetismekte olup; Mogolistan, Kuzey Cin, Sibirya, Orta
Asya, Yakin Dogu iilkeleri, Kafkaslar, Rusya'nin orta ve Avrupa kismi, Ukrayna, Baltik
iilkeleri, Akdeniz iilkeleri, Kuzey Amerika, Kuzey Afrika, Kirim ve Balkan tilkeleri gibi genis
bir cografyada yetisme imkanina sahiptir (Pino, Rosado, & Fuentes, 1997, s. 87; Aglarova vd.,
2008, s. 82; Raeisi vd., 2012, s. 30).

Yaygin tiiketiminden dolay1 ticari olarak yetistiriciligi ise; ABD, Almanya, Fransa,
Hollanda, Bulgaristan, Macaristan, Beyaz Rusya, Ukrayna, Rusya, Tiirkiye, iran ve
Hindistan'da yapilmaktadir (Miraldi, Ferri, & Mostaghimi, 2001, s. 78; Aglarova vd., 2008, s.
81; Obolskiy vd., 2011, s. 11369; Aydin, Yurtvermez, Sentiirk, Kazaz, & Cakir, 2019, s. 225).

Diinya ¢apinda yaygin olarak bilinen iki tarhun ¢esidi bulunmaktadir (Arabhosseini,
Huisman, Van Boxtel, & Miiller, 2009, s. 54). Bunlardan en yaygin olani vejetatif olarak
cogaltilan Fransiz tarhunudur (Alman tarhunu ya da gercek tarhun olarak da
adlandirilmaktadir). Bir diger c¢esit ise tohumla c¢ogaltilabilen Rus tarhunudur (Tiirkozi,
Yasar, Ellialtioglu, & Yildirim, 2014, s. 301; Aydin vd., 2019, s. 225). Bu iki g¢esidi
birbirinden ayiran en 6nemli etken tat ve aromalarindan kaynaklanmaktadir. Fransiz tarhunu
meyan kokii benzeri aromaya Ve hafif aci tonlara sahip olup; otsu, anason ve feslegen notalari
ile Rus tarhunundan ayrilmaktadir. Rus tarhunu ise anason tadindan yoksun, daha aci ve

serttir (Obolskiy vd., 2011, s. 11369).

Rus tarhunu, Fransiz tarhununa kiyasla daha yiiksek verime sahipken daha diisiik
aromatik oOzellikler gostermektedir (Vienne, Braemer, Paris, & Couderc, 1989, s. 373;
Eisenman, Juliani, Struwe, & Simon, 2013, s. 221). Tiirkiye’de yetistirilen tarhunun, Fransiz

tarhunu ile benzer 6zellikler gosterdigi bildirilmistir (Yurtvermez, 2016, s. 4).

Tarhun yapraklar1 taze olarak tiiketilebildigi gibi kurutularak baharat seklinde de
tilkketilmekte olup, yaygin kullanim alanlari; sirke ve sos yapimi, salatalar, ¢orbalar, tavuk,
balik ve deniz triinleridir (Ayoughi, Marzegar, Sahari, & Naghdibadi, 2011; Obolskiy vd.,
2011; Chaleshtori vd., 2013; Turkozi vd., 2014; Karimi, Hadian, Farzaneh, & Khadivi-Khub,
2015; Aydin vd., 2019).

Tarhun gidalarda tatlandirict olarak kullanilmasimin yani sira Orta Asya’da uzun
yillardan beri halk hekimliginde yaygin olarak kullanilan tibbi bir bitkidir (Hassanzadeh vd.,
2016).

Arastirmalar, bu bitkinin gaz giderici, iltihap Onleyici, ates diisiiriicli, antiseptik,
antispazmodik, antiparazitik, antimikrobiyel, antioksidan ve antifungal Ozellik gosteren
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farmakolojik aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir. Tarhun ugucu yagi aromaterapide
(masaj, yiiz maskesi), kullanilmaktadir. Ayrica mide-bagirsak spazmlari, kas fonksiyon
bozukluklari, dispepsi, higkirik, aerofaji, anksiyete, bagirsak kurtlart (kil kurdu) tedavisinde,
gecikmis menstruasyonda tedavi amagli kullanilmaktadir (Shahriyary, & Yazdanparast, 2007;
Obolskiy vd., 2011; Chaleshtori vd., 2013; Hassanzadeh vd., 2016; Tajner-Czopek vd., 2020).

fran geleneksel tibbinda kuru tarhun epilepsi tedavisinde kullamlmistir (Aqili
Khorasani, 1991). Son yillarda yapilan bir c¢alismayla tarhunun metanolik ekstraktinda
antikonviilsan  benzodiazepinlerin  varligi  epilepsi  tedavisinde  kullanilabilirligini

desteklemektedir (Kavvadias vd., 2000).

Tarhun o6ziiti ve yapisinda bulunan ikincil metabolitler insanlarda koroner ve
kardiyovaskiiler hastaliklarin, trombosit adezyonun, plazma glikoz seviyelerinin ve lipid
peroksidasyonun varhigini azaltma potansiyeline sahiptir (Eisenman, & Struwe, 2011;
Weinoehrl, Feistel, Pischel, Kopp, & Butterweck, 2012).

Ingiltere geleneksel tibbinda ise diyabet tedavisinde faydalanilmaktadir (Chauhan vd.,
2010). Antidiyabetik 6zellik, yapilan baska bir ¢aligmada etenolik 6ziitle de desteklenmistir
(Ribnicky vd., 2004).

Bitkinin toprak tistii kisimlar1 % 0,15 - 3 oraninda ugucu yag, % 1’den fazla herniarin,
kumarin, esculetin ve esculin dahil olmak izokumarin tiirevleri i¢ermektedir. Diger temel
bilesenlerin ise asetilen ve aromatik bilesikler ile yag asitleri oldugu bilinmektedir (Deans, &
Svoboda, 1988; Meepagala, Sturtz, & Wedge, 2002; Curini, Epifano, Genovese, Tammaro, &
Menghini, 2006; Mumivand vd., 2017).

Yapilan ¢alismalarla ugucu yag bilesiminde 48 farkli bilesen oldugu, major bilesenler
olarak ise estragol ve metil 6jenol bulundugu rapor edilmistir (Yilmaz, Kaban, & Kaya, 2019,

s. 18).

Ayrica, kersetin, luteolin, narigenin, kafurol, klorojenik asit, kafeik asit, caffeyolquinic
asit ve chicoric asit gibi flavonoidler ve fenolik asitler de ¢esitli caligmalarda bildirilmistir
(Onuchak, Kurkin, Minakhmetov, & Kurkina, 2000; Weinoehrl vd., 2012; Mumivand vd.,
2017). Bu nedenle, tarhun yalnizca yiyecekleri korumak i¢in degil, ayn1 zamanda saglikli bir
diyete katkida bulunmak i¢in de kullanilabilecek miikemmel bir fenolik bilesik kaynagi olarak
kabul edilmektedir (Mumivand vd., 2017).

Nanoteknolojinin Tanimi ve Tarihgesi



Nanoteknolojideki “nano” oneki Yunanca “ciice” ya da “¢ok kii¢iik” anlaminda
kullanilan “nanos” kelimesinden gelmektedir (Thakkar, Mhatre, & Parikh, 2010). Teknik bir
terim olarak ise nano, fiziksel bir biiyiikliigiin milyarda biri olarak tanimlanmakta olup,
Uluslar Arasi Birim Sistemi’ne (SI) gére 1 nanometre (nm) 10° metre (m) uzunlugu ifade
etmektedir. Yani bir nanometre bir metreden milyar kere kiigiiktiir. Bir nanometre yaklasik 60
karbon atomu ig¢eren molekiil boyutundadir (Poole Jr, & Owens, 2003, s. 1; Narayanan &
Sakthivel, 2010, s. 2).

Nanoteknolojinin bir¢ok tanimi boyutlar {izerinden yapilmaktadir (Whitesides, 2005;
Sanchez, & Sobolev, 2010; Adams, & Barbante, 2013). Amerika Birlesik Devletleri’ndeki
Ulusal Nanoteknoloji Girisimi’ne (NNI) gore nanoteknolojinin tanimi:

Nano 0lgekte, yaklastk 1 ile 100 nanometre arasindaki boyutlarda maddenin

anlagilmas1 ve kontrol edilmesidir. Bu boyutlarda yapilan c¢alismalarda olusan

benzersiz fenomenler, yepyeni uygulamalara olanak saglamaktadir. Nano olgekteki
bilimi, mihendisligi ve teknolojiyi kapsayan nanoteknoloji, maddeyi bu uzunluk

Olceginde goriintiileme, 6lgcme, modelleme ve manipiile etmeyi igerir. Nano boyutta,

malzemelerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik Ozellikleri, tek tek atomlarin ve

molekiillerin ya da kiitlesel haldeki malzemenin 6zelliklerinden temel olarak ve yararl
bir yonde farkli olmaktadir. Nanoteknoloji alaninda AR-GE, bu yeni 6zelliklere sahip

olan gelismis malzemeler, aygitlar ve sistemlerin anlagilmasi ve yaratilmasina
yonelmistir (Isimsiz, 2021).

21. yy. teknolojisi olarak atifta bulunulan nanoteknoloji, nano boyutun hali hazirda
ispatlanan ve var olmasi1 beklenen 6zelliklerinden dolay1 hayatimizi bir¢ok alanda etkileyecek

hatta ¢1g1r agacak yeniliklere ortam saglamaktadir (Havancsak, 2003; McNeil, 2005).

Ingiliz bilim insam Michael Faraday’in 1857 yilinda yayinlanan “Altinin (ve diger
metallerin) Isikla Deneysel Iliskileri” adli makalesinde; altinin boyutunu kiigiilterek
sergiledigi 6zellikleri inceledigini ve boyutlar: kii¢iiltiilen altinin 15181 farkli dalga boylarinda
yansitarak asina olunan altin sarist renginin disinda mavi, mor, yesil renkler sergiledigini
bildirmistir (Faraday, 1857, s. 149). Faraday’in ¢alismasi, tarihte nano boyutta materyallerin
arastirildigs ilk galigma olarak gosterilmektedir (Esmeray, & Ozata, 2019).

Nanobilim ve nanoteknolojinin baglangi¢ noktas1 olarak kabul edilen olay ise kuantum
termodinamigi noktasinda yapmis oldugu calismalarla Nobel Odiilii kazanan Richard
Feynman’m 1959 yilinda yaptig1 ‘Asagida Yeterince Bos Yer Var” baslikli konusmasidir
(Kulik, & Fidelus, 2007, s. 2). Feynman, Amerikan Fizik Cemiyeti Kaliforniya Teknoloji
Enstitiisti'nde (Caltech) yapmis oldugu konusmada, 32640 sayfadan olusan Britanya
Ansiklopedisi’nin bir toplu ignenin basina sigdirilabilecegini savunmustur. Ayrica Feynman,
kiiciik boyutlarda yer¢ekimi gibi kanunlarin 6neminin azalacagini, Van der Waals gibi mikro

diizeydeki zayif kuvvetlerin daha Onemli hale gelecegini ileri slirmiistiir. Feynman
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nanoteknoloji kelimesini kullanmaksizin nano 6lgekte 6zel 6lgme ve iliretim yontemlerinin
gelistirilmesiyle atom ve molekiiler boyutta imalat yapmanin miimkiin olabilecegini ve bu
sayede cigir agacak kesiflere altyapr saglanacagmi dile getirerek bir¢ok bilim insanini bu

alanda ¢alismalar yapmaya yonlendirmistir (Feynman, 1960).

1974 yilina gelindiginde ise nanoteknoloji terimi ilk defa Japon arastirmaci Norio

Tanuguchi tarafindan literatiire girmistir (Hulla, Sahu, & Hayes, 2015).

Nanoteknoloji ¢alismalarinin 6niinii acan asil gelisme Gerd Binnig ve Heinrich
Rohrer’in 1981°de icat ettikleri Taramali Tiinelleme Mikroskobu (TTM) olmustur. TTM
materyalleri atomik diizeyde incelemeye ve manipiile etmeye olanak saglamistir. Bu icat G.
Binning ve H. Rohrer’e 1986°da Nobel Odiilii kazandirmustir (Binnig, & Rohrer, 1983;
Menceloglu, 2008).

Nanoteknoloji konusunda diger bir doniim noktasi ise 1985°te Robert Curl, Harold
Kroto ve Richard Smalley fulleren denilen yapiy1 kesfetmeleridir. Fulleren, karbon
atomlarindan olusan kapali kafes yapilardir. Bu yapilar c¢elikten daha gii¢lii, plastikten daha
hafif, elektrik ve 1s1 iletkenligine sahiptirler. Ik bulunan fulleren 60 karbon (Cgo) atomundan
olusmaktadir (Curl, Kroto, & Smalley, 1997).

1990’lara gelindiginde ABD, Avrupa ve Japonya’daki federal hiikiimetler
nanoteknolojinin ¢esitli dallarina yatirimlar yaparak nanobilimi gelistirmeye ve artarak
cogalan uygulamalar1 yasamimiza dahil etmeye baslamistir (Menceloglu, 2008). Giliniimiizde
hala aydinlatilmay1 bekleyen yonlerinin olmasi, kesfedilen yeni 6zelliklerinden dolayr nano

materyaller gelecekte diinya giindeminde ¢ok daha fazla yer alacaktir.

Nano Yapilarin Ozellikleri ve Etkileri

Uzunluk skalasinda 1 ile 100 nanometre arasindaki boyuta sahip materyaller nano yap1
kategorisinde degerlendirilmektedir. Partikiil ii¢ boyutta da 100 nm’nin altinda ise bu tiir
malzemeler nanopartikiil, quantum dots, nanoshell ve nanoring; sadece iki boyutu 100 nm’nin
altinda ise nanotiip, nanotel ve nanofiber; yalnizca bir boyutu 100 nm’nin altinda ise ince
film, katman ve kaplama olarak isimlendirilir (Ersoz, Isitan, & Balaban, 2018, s. 13). Nano
boyutta madde, yigin haldeki fiziksel, kimyasal ve biyolojik o6zelliklerinden (mekaniksel,
termal, elektriksel, optik, manyetik, 6zgiil yiizey alani vs.) tamamen farkli ya da gelismis
ozellikler sergiler. Bu yeni kazanilan 6zelliklerin sebebi yiiksek ylizey/hacim orani, ylizey
atomlarin benzersiz karakterleri, elektronik yapisinin boyut bagimliligt ve nano boyutta
ortaya ¢ikan kuantum alan etkileridir (Luther, 2006). Sekil 2’de nano materyallerin uzunluk

skalasinda gosterimi yer almaktadir.
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Sekil 2. Boyut skalasinda nano materyallerin yerinin gosterimi.
Ozgiil yiizey alami (m?/g).

Bir gram katinin sahip oldugu yiizey alani olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alan, nano
boyuttaki malzemelerde oldukg¢a yiiksektir. Bir malzemenin kiitlesi basina yiizey alani
arttikca, kendini gevreleyen malzemelerle temas ylizeyi artar ve bu artis temas halinde
bulundugu yiizeyler ile reaksiyon gosterme oranini da arttirir. Artan yiizey alanmi ve
tyilestirilmis reaktivite daha iyi katalizorler olusturmaya yardimct olur (Menceloglu, 2008, s.

33). Yiizey alanindaki artisi ile temas alanindaki degisim sekil 3’te verilmistir.

Nano boyutta oldukga yiiksek olan bu 6zgiil yilizey alan 6zelligi, otomotiv yakit
sistemlerinde, gida ve kimyasal ambalajlama gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir
(Peigney, Laurent, Flahaut, Bacsa, & Rousset, 2001, s. 509; Menceloglu, 2008, s. 33).
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Sekil 3. Yiizey alan1 artistyla temas alanindaki degisiklik.
Manyetik ozellikler.

Nano boyuta inildiginde manyetik davranista gelismeler olur. Ana materyal
ferromanyetik etkiye sahipken nano materyal paramanyetik etki gdsterebilmektedir. Yapilan
bir calismada silika kapli paramanyetik nanopartikiillerin kanser hiicrelerinin manyetik
parcalanmasina olanak sagladig: bildirilmistir. Manyetik nanopartikiillerin kullanim alanlari,
manyetik kayit cihazlari, biyosensorler, manyetik sivilar, hedef ilaglarin tasarlanmasi ve

biyoproplar oldugu bildirilmistir (Bergey vd., 2002, s. 296; Kaya, 2018, s. 3).

Optik ozellikler.

Nanoparcaciklarin optik 06zelliklerinden ¢ok eski yillardan beri faydalanildigy,
giinlimiize kadar ulagmus tarihi eser statiisiindeki resim ve heykellerde goriillmektedir. 20 nm
boyutundaki altin nanoparcacigi karakteristik kirmizi sarap rengi sergilerken, giimiis
nanoparcaciginin rengi sarimsi gri, platin ve palladyum nanoparcaciklarinin ise siyahtir (Ersoz
vd., 2018, s. 131). Dabbousi ve arkadasglar1 2 nm’den 8 nm’ye kadar degisen aralikta
kadmiyum seleniir (CdSe) kuantum noktalarinin (kristal ¢aplar1 genellikle 1-10 nanometre
arasinda) ultraviyole 1s1k altinda goriintiisiinii kaydetmis; optik ve elektronik 6zelliklerinin
boyutlariyla degisim gosterdigini bildirmistirler (Dabbousi vd., 1997). Nano boyutta kazanilan
optik ozellikler, kimyasal sensor, biyosensor, biyogdriintilleme, fotokataliz, elektrokataliz ve
151k sagan diyotlar gibi pek ¢ok uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (Erséz vd., 2018, s.
230).
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Sekil 4. Ayn1 malzemenin daha kiiciik kuantum noktalar1 daha biiyiik bant aralig1 enerjisi,
daha diisiik PL (photoluminescence) dalga boyu olusturur (biiyiik kuantum noktalar1 kirmizi,
kiiglik kuantum noktalar1 ise mavidir) (Wegner, & Hildebrandt, 2015).

Elektriksel 6zellikler.

Bir cismin elektrigi iletebilme yetenegi elektriksel iletkenlik olarak tanimlanmaktadir.
Maddeler temelde; iletken, yari iletken ve yalitkan olmak iizere iige ayrilmaktadir (Tural,
2014, s. 18). Madde boyutunda meydana gelen degisim malzemenin iletkenlik 6zelliklerini de
etkilemektedir. Ornegin makro boyutta yalitkan olan silikon, nano boyuta indirildiginde
iletken 6zellik kazanir (Kumar, 2011, s. 137).

1911 yilinda Heike Kamerlingh Onnes, helyum elementi ilizerine yaptigi calismada,
maddenin enerji iletkenliginde direncin sifir oldugu durumu kesfederek siiper iletken
malzeme teorisini ortaya atmustir. Siiper iletkenler, normal iletkenlere kiyasla oldukc¢a ytiksek
akim tasima, diigiik sinyal dagilim1 ve 151k hizina yakin hizlarda sinyal tasima kapasitesine ve
direngsiz/kayipsiz elektrik akimini iletebilme 6zelliklerine sahiptirler (Onnes, 1913; Roberts,
& Roberts, 1971).

Sumio lijima tarafindan 1991 yilinda kesfedilen, Cgp molekiiliiniin esnetilmis bir sekli
olan karbon nanotiipleri, siiper iletken &zellikleri ve ince yapilart nedeniyle, transistor ve yakit
hiicrelerinde, biiyiik TV ekranlarinda, ultra-duyarli sensorlerde siklikla kullaniimaktadir.
Karbon nanotiiplerin elektriksel 6zellikleri silisyum gibi yar1 iletken maddelere gore daha
avantajlidir. Diinyanm en biiyiik bilisim teknolojisi sirketlerinden biri olan Uluslar Aras1 Is
Makineleri (IBM) nanotiipleri potansiyellerinden dolayr “silisyum o&tesi gelecegin temeli”

olarak adlandirmistir (lijima, 2002, s. 3; Ersoz vd., 2018, s. 34).
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Termal ozellikler.

Nano boyutta ylizey/hacim oranindaki degisimle agiga ¢ikan yiiksek yilizey enerjisi
erime noktasini ve sinterleme sicakligin diistirtir (Tiiylek, 2016). Reifenberger vd. yaptig1 bir
calismada 20 nm boyuta sahip altin nanoparcaciklarinin erime noktasinin yigin altinin erime
noktas1 (1336 Kelvin) ile benzerlik gosterdigini; 20 nm altina inildiginde ise erime noktasinda
belirgin bir diislis oldugunu ortaya koymusturlar (Castro, Reifenberger, Choi, & Andres,
1990).

Andre Geim ve Kostas Novoselov’un grafitten mekanik soyma yontemiyle elde ederek
kesfettikleri grafen (yaklasik 0,345 nm) oldukga yiiksek termal iletkenlige sahiptir (Grafenin
oda sicakligindaki 1sil iletkenligi 5000 W/m.K’dir). Nano boyutta kazanilan termal
ozelliklerden; insaat, gida ve maden sektorii basta olmak {izere bircok alanda
faydalanilmaktadir (Tsoukleri vd., 2009, s. 2399; Polat, & Fenercioglu, 2014, s. 189;
Karabulut, Buyruk, & Kiling, 2018, s. 47).

Kimyasal 6zellikler.

Nano boyutta kimyasal 6zellik genel olarak reaktivite ve katalitik aktivite ile ilgilidir.
Yiizey atom sayisinin artist nano partikiillerin katalizor olarak tercih edilmelerini
saglamaktadir. Makro boyutta altin inert 6zellik gosterirken; nano boyutta altin parcaciklar
reaktif 0zellik sergilemektedir. Kazanilan reaktivite ve katalitik aktivitenin birlestirilmesiyle
nano boyuttaki kimyasal ozelliklerden; yakitlar, yakit piller ve patlayicilar gibi alanlarda
yararlanilmaktadir (Menceloglu, 2008, s. 37; Giiney, & Kiigiiksariyildiz, 2019, s. 1828).

Mekanik ozellikler.

Nano boyutta materyalin mekaniksel olarak genellikle mukavemet ve sertligi
artmaktadir. Kullanilan nanopartikiiliin kimyasina, dagilma ve polimer matrisiyle fazlar arasi
etkilesimlere bagli olarak ¢cok daha hafif ve oldukga giiclii kompozitler tiretilmektedir. Ayrica
100 nm’nin altina inildikge materyal siiper plastik dzellik sergilemektedir. Ornegin oldukga
kiigiik partikiill boyutuna sahip grafen, elmastan bile daha gii¢lii mekaniksel oOzelliklere
sahiptir. Her iki materyalin de temelde yapisinda karbon atomlar1 bulunurken, elmasta bu
atomlar {i¢ boyutlu olarak kristallesmis, garefende ise tek tabaka olarak hekzagonal yapida bir
araya gelmistir. Bu farkli dizilim grafeni mekaniksel, optik, termal, elektriksel a¢ilardan iistiin
kilmaktadir. Ayrica nano yapili seramik malzemeler, yliksek mekanik direng ve sertlikleri
sayesinde son yillarda oldukg¢a ragbet gérmektedir (Menceloglu, 2008, s. 34; Ers6z vd., 2018,
s. 98).
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Nanoteknoloji Uygulama Alanlar

Nano boyutlu yapilar sahip olduklar1 essiz 6zelliklerinden dolay1 tip, gida, enerji,
elektronik, plastik, tekstil, otomobil, kozmetik ve havacilik gibi bir¢ok endiistriyel sektorde

kullanilmaktadir.

Giliniimiizde diyabet, kanser, Parkinson, Alzheimer gibi bir¢cok hastalik insan sagligini
tehdit etmektedir. Hastaliklarin tedavi edilebilmesi i¢in en kisa siirede dogru taninin
konulmasi elzemdir. Nano boyutta sensdrler ve pargaciklarin tiretilmesiyle viicudumuz ve
yasayan sistemlerimiz hakkinda ayrintili analiz ve kesifler yapma imkani dogmustur. Tipta
nanoteknolojiden en fazla yararlanilan alan ila¢ salimimidir. Nanopargaciklara yiiklenen
ilaglar, hasta viicuduna enjekte edilerek kanser hiicreleri gibi hastalikli hiicreleri belirleyip
saglam hiicrelere zarar vermeden bu hasarli hiicrelere ilaci ulastirarak viicutta yok olmalarini
saglamaktadir. Giiniimiizde bu uygulamaya verilebilecek en giizel 6rnek kanser tedavisinde

kullanilan nanoparg¢aciklara yiiklenmis kemoterapi ilaglaridir.

Hastaligin tan1 asamasinda kullanilan manyetik o6zelliklere sahip demir oksit
nanopargaciklari timorlii dokunun yerini tespit edebilmektedir. Viicutta var oldugu diisiiniilen
timore karsi 6zel olarak gelistirilen antikorlar demir oksit nanoparcaciklariyla isaretlenip
viicuda enjekte edilir. Eger tiimor viicutta varsa isaretlen antikorlar tiimdr yiizeyinde bulunan
antijenlere baglanir ve gonderdikleri manyetik sinyaller sayesinde MRI cihazi tarafindan

algilanir ve teshis edilmis olur (Nikalje, 2015, s. 84; Ersoz vd., 2018, s. 36).

Gida endiistrisinde nanoteknolojik uygulamalar genelde ambalaj malzemeleri ve
nanosensorler lizerine yogunlagmistir. Yapilan arastirmalar suyun saflastirilmast, hiicre duvari
hasari, mikro enkapsiilasyon, koku giderme, dezenfeksiyon, antimikrabiyel ve antifungal
uygulamalar ve raf Omriiniin 1iyilestirilmesinde nanoteknolojiden yararlanilabilecegini

gostermektedir (Dursun, Erkan, & Yesiltas, 2010, s. 50; Polat, & Fenercioglu, 2014, s. 188).

Yapilan aragtirmalar aromatik bilesikler, vitaminler, mineraller, antimikrobiyaller,
renklendiriciler, antioksidanlar, probiyotik mikroorganizmalar ve mikro besinler gibi aktif
bilesiklerin nano boyutta enkapsiilasyonunun gida sektoriinde Onemli gelismelere ortam
saglayacagini gostermektedir (Blundell, & Thurlby, 1987, s. 352; Borm vd., 2006, s. 27).
Enkapsiilasyon, koku veya aromayr hapsetmek, aktif bilesenlerin gida matrisi ile
etkilesimlerini kontrol etmek, aktif ajanlarin salinimini kontrol ederek hedeflenen zamanda ve
belirli oranda kullanilabilirligini saglamak amaciyla gida teknolojisinde kullanilmaktadir

(Chang, & Chen, 2005, s. 256; Rashidi, & Khosravi-Darani, 2011, s. 725).
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Nanopartikiillerin kullanimi, gida ambalajinin mekanik dayamikliligini ve 1siya
direncini arttirir, gaz veya su buhari gecirgenligini etkileyerek raf dmriinii uzatabilir. Ornegin,
polimerler dogal olarak gazlara veya su buharina karsi gecirimsiz degildir, ancak polimer
silikat nanokompozitler, gida ambalajinin gaz bariyerini, mekanik mukavemetini ve 1siya

dayaniklilik gibi 6zelliklerini iyilestirerek raf omriinii olumlu yonde etkilemektedir (Kotov,

2003; Krishna vd., 2005).

Paketlenmis gidalarda biriken gazlari, patojenleri veya toksinleri tespit etmek i¢in
nanobiyosensor uygulamalari kullanilmaktadir. Boylece tiiketicinin mikrobiyal agidan risksiz,
daha taze ve giivenilir gidaya ulasimi kolaylastirilmistir (Ponce, Roura, del Valle, & Moreira,
2008).

Nanoteknolojinin tekstil sektoriinde uygulanmaya baslanmasiyla; kendini 1sikla
temizleyen, antimikrobiyal, su ge¢irmez, geleneksel yontemlerle iiretilen malzemelere kiyasla
daha saglam ve uzun Omiirlii, Gstiin Ozelliklere sahip kumaslarin iiretilmesine olanak
saglamistir. Bilim insanlari, kiri ve diger organik malzemeleri yok etmek icin giines 1sinlari
ile tepkimeye giren titanyum dioksit nanotabaka parcaciklarini gelistirmisler ve bu tabakay1

pamuk {izerine kaplayarak kumasin temiz kalmasini saglamistirlar (Lines, 2008).

Enerji depolamaya yonelik nanoteknoloji uygulamalari, piller ve yakit hiicrelerinde
nanopartikiillerin ve nanotiiplerin kullanimini1 igerir. Nanoteknoloji, o6zellikle molekiiler
elektrokimyasal davranig sergilemesi sarj edilebilir pillerin performansini iyilestirmekte
kullanilmaktadir. Nano lityum titanat kullanilarak tretilen lityum iyon piller, mevcut
geleneksel pillere kiyasla 10-100 kat daha fazla sarj/desarj oranlarna sahiptirler (Luther,
2006).

Nanopartikiil Sentezi

Nano boyutta partikiil sentezlemek iki temel yaklagimla miimkiindiir. Bunlar sekil 5’te
yer alan “Yukaridan Asag1” ve “Asagidan Yukar1” yaklasimlaridir (Ebin, 2008, s. 38). Bu iki
yaklagimla fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak nanopartikiil sentezlenmektedir. Fiziksel ve
kimyasal yontemler pahali ve toksik olmalar1 sebebiyle ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Buna

kars1 biyolojik yontemler ise ¢evre dostu, giivenli ve ucuzdur (Abera, 2020).
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Sekil 5. Nanopartikiil sentezi i¢in farklh fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemleri kullanan
yukaridan agagiya ve asagidan yukariya yaklagimlar.

Yukaridan asagi dogru (Top-Down).

Bu yontem hacimsel malzemeye mekaniksel veya kimyasal islemlerle enerji vererek
nano boyuta indirilmesi temeline dayanmaktadir. En genel olarak fiziksel asindirma ve
mekaniksel 6giitme bu yonteme Ornek verilebilir. Bunun yami sira yukaridan asagiya olan
iretim yontemleri; elektro patlama, daglama, 1s1l (termik) yontem, donen soguk yiizeyde
katilastirma, gaz atomizorii, yiikksek enerji, litografi, asir1 ultraviyole ve yumusak litografi gibi
tiretim yontemleri kullanilarak elde edilir. Bu iiretim yonteminde oldukga yiiksek enerjilere
ihtiya¢ duyulmasindan dolayr pek tercih edilmemektedir (Ebin, 2008, s. 38; Ates, 2015, s.
486, Tiiylek, 2016, s. 138).
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Asagidan yukari dogru (Bottom-Up).

Asagidan yukart dogru flretim mekanizmasinda birlestirerek sentezleme yapilir.
Atomik veya molekiiler yapilar kimyasal ve biyolojik yontemlerle birlestirilerek nano boyuta
cikarilir ve sentez saglanmis olur. Evrende dogal yollarla sentezlenen nano partikiiller
asagidan yukar1 yontemle olusmaktadir. Protein iceren kompleks yapilardan biri olan DNA
molekiilleri, kendiliginden gerceklesmekte olan asagidan yukari senteze Ornektir. Bu
yontemle uygun kosullarda kendiliginden de sentezlenebilen nanopartikiillerin iiretim maliyeti
yukaridan asagi yonteme gore olduke¢a diisliktiir ve bu durum iiretimde tercih sebebidir.
Asagidan yukariya olan iiretim yontemlerinde; asal gaz yogunlastirma, alev sentezi, kimyasal
buhar yogunlastirma, molekiiler huzme, atom tabaka ¢okelmesi, yanma, yas kimyasal sentez,
elektro-patlama, lazer ablasyonu, sol-jel ve ultrasonik sprey piroliz gibi tiretim yontemleri de
kullanilir (Luther, 2006, s. 7; Ates, & Bahgeci, 2015, s. 486; Tiiylek, 2016, s. 138).

Nanopartikiil Sentezinde Yesil Teknoloji

Nanopartikiil {iretiminin Oniindeki en biliylikk engel bu madde boyutuna sahip
materyallerin meydana getirecekleri risklerin heniiz tam bilinmiyor ve engellenemiyor
olmasidir. Ayrica nano materyal liretim maliyetinin oldukea yiiksek olmasi da nanoteknoloji
oniinde biiyiik bir problemdir. Nanopartikiil sentezinde kimyasal yontemler genellikle,
parcacik reaktivitesini ve toksisitesini arttiran ve bilesimindeki Ongoriilemezlikten dolay:
insan sagligina ve g¢evreye zarar verebilecek birden fazla kimyasal molekiiliin olugmasina
neden olmaktadir. Bu durum toksik igerik barindirmayan, cevre dostu, yesil sentez

yontemlerinin arastirilmasina sebep olmustur (Doganyigit vd., 2019) .

Yesil sentezle firetilen parcaciklar fiziko-kimyasal yaklasimlarla sentezlenen
materyallerden farklidir. Asagidan yukariya dogru yaklagimla nanopartikiil tiretimi saglanan
yesil sentezde, pahali bir kimyasal indirgeme ajaninin yerini bitki 6zleri, meyveler, bakteriler,
mantarlar gibi dogal ve biyolojik varliklar almaktadir. Biyolojik varliklar, nanopartikiillerin
iiretimi i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. Kisacas1 yesil sentezin; ¢evre dostu, siirdiiriilebilir,
kimyasal kirlilik igermeyen, ucuz ve seri iiretim i¢in uygun olmasi nanopartikiil iiretiminde

tercih sebebidir (Iravani, 2011; Jayaseelan vd., 2012; Gopinath vd., 2014).

Pahali kimyasallar ve toksik igerik barmdirmayan ayrica yiiksek enerji tliketimi
olmadan dogal indirgeme, kapatma ve stabilize edici ajanlar kullanarak nano boyutta tiretimi
mimkiin kilan biyosentez, yesil sentez i¢in en ideal yontemdir (Hussain, Singh, & Singh,
2016).
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Nanopartikiillerin biyosentezi, biyo-molekiillerin reaksiyon sirasinda hem indirgeyici
hem de stabilize edici ajanlar olarak hareket edebildigi, yesil kimya yaklasimlariyla uyumlu

bir yaklasimdir (Chintamani, Salunkhe, & Chavan).

Giimiis Nanopartikiillerin Bitki Ekstrakti Kullanilarak Yesil Sentezi

Soy metal nanopartikiiller, dokme malzemeden onemli Ol¢lide farklilik gosteren,
benzersiz optik, elektronik, mekanik, manyetik ve kimyasal dzelliklerinden dolayi son yillarda
odak noktasi haline gelmistirler (Li vd., 2007; Forough, & Fahadi, 2011). Soy metallerden
olan altin ve giimiis genis kullanim alanlar1, saglik agisindan sorun teskil etmemeleri ve {istiin
ozelliklerinden dolayr metal nanopartikiil olarak sentezlenmesi daha c¢ok tercih edilen

elementlerdir (Rafique, Sadaf, Shaid, & Tahir, 2017).

Giimiis nanopartikiiller; antimikrobiyal aktivite (Roy vd., 2019), elektriksel iletkenlik
(Chang, & Yen, 1995), manyetik ve optik polarize edilebilirlik (Pileni, 2000), DNA
sekanslama (Wu vd., 2014), yiizey zenginlestirilmis Raman spektroskopisi (SERS) i¢in
miilkemmel subsrat olmalari (Y1lmaz, 2014) gibi bir¢cok kullanim alaninda sergiledikleri {istiin

ozelliklerinden dolay1 calismalarin odak noktas1 haline gelmistirler.

Glimiis nanopartikiiller ayn1 kimyasal bilesime sahip daha biiyiik parcaciklara kiyasla
kayda deger reaktivite, katalitik aktivite ve atomik davranisla sonuglanan oldukga biiyiik bir

yiizey alanina sahiptirler (Xu, Zeng, Lu, & Yu, 2006).

Kim ve arkadaslar1 glimiis nanopartikiillerin Escherichia Coli ve Staphylococcus
Aureus patojenleri iizerine antibakteriyel 6zelligini arastirmistir. Yapilan ¢aligma sonuncunda,
E. coli disiik giimiis nanopartikiil konsantrasyonunda inhibe edilirken, S. aureus {izerindeki

biiylimeyi inhibe edici etkinin hafif oldugu bildirilmistir (Kim vd., 2007).

Glimiis nanopartikiillerin anti-kanser 6zelliginin arastirildigi  bir ¢alismada;
sentezlenen metal nanopartikiillerin in vitro antikanser 6zelliklerini degerlendirmek i¢in akis
sitometrisi ve ters transkripsiyon polimeraz zincir reaksiyonu (RT-gPCR) teknikleri gibi farkli
in vitro deneyler kullanilmistir. Biyosentezlenmis glimiis nanopartikiiller, sirasiyla 200 ve 100
pg/ml 1C50 konsantrasyonuna sahip HCT-116 kolon kanseri hiicrelerinde azalmis hiicre
canlilifi ve artmis sitotoksisite gosterdigi gozlemlenmistir. Bu bulgular sonucunda
sentezlenen giimiis nanopartikiillerin  gii¢lii  anti-kolon kanseri ilaglar1 olabilecegi

kanitlanmistir (Kuppusamy vd., 2016).

Hidrokolloidal giimiis nanopartikiillerin kiimes hayvani olan Japon Bildircini’nin

diyetine dahil edilmesiyle bagirsak mikroflorasindaki degisimler incelenmistir. 0, 5, 15 ve 25
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mg/kg konsantrasyonlardaki giimiis nanopartikiil i¢erikli igme suyu 12 giin boyunca Japon
Bildircini’na verilmistir. Deney sonunda 25 mg/kg giimiis nanopartikiil konsantrasyonuna
sahip icme suyunu tiiketen hayvanlarin bagirsak mikroflorasinda laktik asit bakteri

popiilasyonunda 6nemli 6l¢tide artis oldugu ifade edilmistir (Sawosz vd., 2007).

Lipopolisakkaritin (LPS) neden oldugu bagirsak toksisitesine karsi biyosentetik
giimiis nanopartikiil etkisi arastirllmigtir. AgNP’lerin, LPS’nin neden oldugu toksisiteyi
azaltacak potansiyele sahip oldugu bildirilmistir (Oztiirk-Kiip vd., 2020).

Gumiis  nanopartikiillerin ~ biyosentezi,  ¢ogunlukla  indirgeme/oksidasyon

reaksiyonlarini igeren asagidan yukariya bir yaklasimdir (Prabhu, & Poulose, 2012).

Gumiis nanopartikiil biyosentezi igin; bitki ekstraktlar1 (Akhtar vd., 2013), bakteri
(Saifuddin vd., 2009), mantar (Li vd., 2012), alg (El-Rafie vd., 2013) vb. canl
mikroorganizmalardan faydalanilmaktadir. Sentez icin bitki Oziitlerinin daha ¢ok tercih
edilmesinin sebebi, bunlarin kolayca elde edilebilmesi, yesil sentez igin uygun olmalar1 ve
toksik olmamalari, giimiis iyonlarinin indirgenmesine yardimei olabilecek c¢ok c¢esitli

metabolitlere sahip olmalaridir (Prabhu, & Poulose, 2012).

Tipik giimiis nanopartikiil sentezinde, giimiis metal tuzlarin aglomerasyonunun
onlenmesi ve yiizeyin pasiflestirilerek indirgenmenin saglanmasiyla, nano boyutta sentezi
miimkiin kilmak adina ortamda stabilizatér ve giiglii bir indirgeyici madde bulunmasi
elzemdir (Hartlieb, Saunders, & Raston, 2009). Bitki 6zleri sahip olduklar1 fitokimyasallar ile
Ag" iyonlarini Ago’a indirgeyerek nano boyutta sentezin gerceklesmesini saglamaktadirlar.
Ilgili ana fitokimyasallar terpenoidler, flavonlar, ketonlar, aldehitler, amidler ve karboksilik
asitlerdir. Flavonlar, organik asitler ve kinonlar, iyonlarin aninda indirgenmesinden sorumlu

olan suda ¢6ziiniir fitokimyasallardir (Prabhu, & Poulose, 2012).

Tarhun bitkisinin fitokimyasal, flavonid ve fenolik bilesik icerigi sebebiyle giimiis
nanopartikiil sentezinde indirgeyici ajan olarak kullanilabilecegi Omidi ve ark. tarafindan

yapilan ¢alismada goriilmistiir (Omidi vd., 2018).

Nanopartikiil sentezinde kullanilan yontemlerin disinda son ¢alismalarin odagi; glimiis
nanopartikiillerin verimini ve raf dmriinii (stabilite) minimum yatirimla arttirmak i¢in pH,
151k, sicaklik, tampon giicii ve konsantrasyonu gibi reaksiyon kosullarini, biyokiitle ve substrat
konsantrasyonu, karistirma hizt ve maruz kalma siiresi gibi parametreleri optimize etmektir

(Korbekandi, Ashari, Iravani, & Abbasi, 2013; Saxena, Sharma, Sharma, & Singh, 2016).

Islem parametrelerinin optimize edilmesi, herhangi bir sentez prosediiriiniin

gelistirilmesinde kritik bir adimdir (Pourmortazavi, Taghdiri, Makari, & Rahimi-Nasrabadi,
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2015). Matematiksel modellerin ve istatistiksel analiz yontemlerinin birlikte kullanilarak
yiiksek verimin uygun ekonomik kosullarda elde edildigi optimum kosullarin belirlenmesi
icin degisken parametrelerin optimizasyonu prosesin en énemli basamagidir (Sahin, & Ozgen,

2020).

Alan Yazin Derlemesi
Bitki ekstrakti kullanilarak giimiis nanopartikiil sentez calismalar.

Bitki eksraktlar1 kullanilarak glimiis nanopartikiil sentezi temel olarak, belirli
konsantrasyonda ayarlanmis giimiis nitrat (AgNO3) ¢6zeltisine bitki ekstrakti ilave edilerek,
ekstrakta bulunan biyoaktif bilesiklerin Ag® iyonlarmni Ago’e indirgemesi sonucu
gerceklesmektedir. Literatiirde bitki ekstraklari kullanilarak giimiis nanopartikiil sentezinin

gerceklestirilip karakterizasyonun yapildig1 pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

Parthenium cinsi bitki yapraklar1 kullanilarak giimiis nanopartikiillerin yesil sentezi
gerceklestirilmistir.  UV-Vis spektroskopisi ve transmisyon elektron mikroskobuyla
sentezlenen nanopartikiiller karakterize edilmis olup parcacik boyutunun yaklasik 50 nm

oldugu kaydedilmistir (Parashar, Parashar, Sharma, & Pandey, 2009).

Cay bitkisi yapraklar1 ekstrakti kullanilarak giimiis nanopartikiillerin yesil sentezinin
gerceklestirildigi calismada; sentezlenen nanopartikiiller, UV-vis spektroskopisi, X-1s1m1
kirinimi (XRD), transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve Fourier doniisiimii kizilotesi
(FTIR) spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. XRD analizi, sentezlenen giimiis
nanopartikiillerin yiiz merkezli kiibik yapiya sahip oldugunu; TEM goriintiisii ise partikiil
boyutunun 4 nm oldugunu gostermektedir (Loo, Chieng, Nishibuchi, & Radu, 2012).

Turunggil (portakal, greyfurt, tangelo, limon ve misket limonu) kabugu eksraktlar
kullanilarak giimiis nanopartikiillerin mikrodalga destekli yesil sentezi incelenmistir.
Mikrodalga parametreleri Box — Behnken tasarimi kullanilarak zaman (1,5 dk, 5 dk ve 15 dk),
sicaklik (75 °C, 90 °C ve 100 °C), ve basing (15 psi, 17 psi ve 20 psi) parametreleri igin
optimize edilmistir. Optimum degerler; 15 dk, 90 °C ve 15 psi olarak kaydedilmistir. Giimiis
nanopartikiil sentezinde yalnizca portakal kabugu eksrakti basarili olmusgtur. Tiim narenciye
ekstraktlarinin gaz kromotogrofisi — kiitle spektrometresi ile analizi sonucunda; portakal
kabugu ekstraktinin nanopartikiil sentezini gerceklestirebilmesinin sebebi olarak aldehitler
gosterilmistir. Nanopartikiil varligt UV-Vis spektroskopisi, XRD, floresan emisyon
spektroskopisi ve TEM ile dogrulanmis, ortalama partikiil ¢apinin 7,36 + 8,06 nm oldugu
bildirilmistir (Kahrilas vd., 2014).
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Cucurbitaceae familyasina ait 6nemli tibbi bitkilerden olan momordica cymbalaria
bitkisinin meyve Ozleri kullanilarak glimiis nanopartikiil sentezlenip karakterizasyonu
yapilmis ve antimikrobiyal, antioksidan aktiviteleri incelenmistir. Yesil sentez ile
nanopartikiil eldesi, normal sartlar altinda meyve 6zii ve AgNO3 ¢ozeltisinin karistirilarak 8
saat inkiibasyonu sonucunda ger¢eklesmistir. Cozeltideki indirgeme reaksiyonundan
kaynaklanan renk degisimi gozlemlenmis ve gesitli zaman araliklarinda (1,5 ile 8 saat) UV-
Vis spektroskopisi ile 300 — 700 nm araliginda taranmistir. Yiizey plazmon rezonansi 450
nm’de kaydedilmistir. Antimikrobiyal aktivitesi agar kuyu diflizyon yontemiyle, Bacillus
cereus, Micrococcus luteus, Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae ve Streptococcus
pneumoniae mikroorganizmalarina karsi arastirilmistir.  Momordica cymbalaria giimiis
nanopartikiiller kullanilan bu mikroorganizmalarin tamaminda antimikrobiyal aktivite
sergilemistirler. Momordica cymbalaria glimiis nanopartikiillerine karsi en duyarli olan
bakterilerin K. pneumoniae ve E. coli oldugu tespit edilmistir. Antioksidan aktivitesi DPPH
serbest radikal temizleme deneyi ile arastirilmistir. Farkli konsantrasyonlarda (100, 200, 300,
400 ve 500 pg/ml) hazirlanan Momordica cymbalaria glimiis nanopartikiillerin antioksidan
aktivitesi meyve 0zii ile karsilastirilmistir. Meyve 6ziiniin serbest radikal siipiirme aktivitesi
%60,4 iken Momordica cymbalaria glimiis nanopartikiillerin ise %74,2 oldugu
kaydedilmistir. Momordica cymbalaria giimiis nanopartikiillerin artan antioksidan aktivitesi,
meyve ekstraktinin mevcut biyoaktif bilesiklerinin daha genis bir yiizey alanina sahip kiiresel
sekilli nanopartikiiller tizerinde adsorpsiyonuna baglanmistir (Swamy, Akhtar, Mohanty, &
Sinniah, 2015).

Mikrodalganin nanopartikiil sentez hizina etkisinin arastirildig: bir calismada, Aerva
lanata isimli bitkinin yaprak ekstrakti kullanilarak altin ve giimiis nanokatalizor
sentezlenmistir. Mikrodalga ile 1sitmanin olusum hiz1 tizerindeki etkisini degerlendirmek igin
kontrol olarak mikrodalga 1simasi olmadan ortam kosullarinda sentez gergeklestirilmistir.
Elde edilen bulgular mikrodalga isimasinin yesil nano sentezde oldukg¢a biiylikk zaman
tasarrufu sagladigini gostermektedir. Ayrica ayni yontem kullanilarak sentezlenen altin
nanopartikiillerinin boyutu 18,62 nm iken giimiis nanopartikiillerin boyutunun 17,97 nm

oldugu belirtilmistir (Joseph, & Mathew, 2015).

Indirgeyici ajan olarak Mavi Okaliptiis (MO) yaprak ekstrakt: kullanilarak mikrodalga
destekli giimiis nanopartikiil sentezlenerek antibakteriyel aktiviteleri incelenmistir. ImM
AgNOQO; ¢ozeltisi ile MO yaprak ekstrakti karistirilarak (4:1 v/v) 30 sn boyunca 2450 Mhz
mikrodalga 1simasina tabi tutulmustur. Mavi Okaliptiis giimiis nanopartikiill (MO-AgNP)

olusumu, baslangicta hazirlanan ¢6zelti renginin saridan koyu kahverengiye donmesi ile teyit
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edilmistir. Yesil sentezle elde edilen MO-AgNP’ler UV-Vis spektroskopisi, XRD, TEM,
SEM-EDX, TGA (termogravimetrik analiz) ve FT-IR analizleri ile karakterize edilmistir.
Mikrodalga destekli sentezde partikiil boyutu 1,9 — 4,3 nm araliginda iken mikrodalga
1s1imasina tabi tutulmadan indirgenmenin kendiliginden olustugu sentezde partikiil boyutunun
5-25 nm arasinda oldugu belirtilmistir. Ayrica mikrodalga kullanimi1 geleneksel i1sitmaya
oranla reaksiyon hizin1 20 kat arttirdig1; diisiik pH ve sicakligin ise daha biiyiik boyuta sahip
partikiil olusturdugu ifade edilmistir. MO-AgNP’lerin E. Coli, P. Aeruginos, metisiline
duyarh ve direngli S. Aureus'a kars1 antimikrobiyal aktivitesi incelenmistir. MO ekstraktinin
tek basina ayni mikroorganizmalar tlizerinde ¢ok diisiik inhibisyon saglarken; MO-AgNP ise

oldukga yiiksek inhibe edici aktivite sergilemistir (Ali vd., 2015).

Polyalthia longifolia bitki ekstraktinin indirgeyici ajan olarak kullanildigi giimiis
nanopartikiil sentezinde giines 1s181n1n reaksiyon olusumuna etkisi incelenmistir. Biyosentez
icin 1 mM AgNO; cozeltisi bitki ekstraktt ile karistirildiktan sonra gilines 15181 altina
birakilarak belirli araliklarda UV-Vis spektroskopisi ile taranmigtir. SPR (ylizey plazmon
rezonansi) pik degeri maksimum seviyeye 30 dakika sonunda ulagsmistir. Bu sonuca gore,
30 dakika, giimiis nanopartikiillerin foto indiiklenmis sentezi ig¢in optimum maruz kalma
stiresi  olarak kabul edilmistir. AgNO3; konsantrasyonunun giimiis nanopartikiil sentezi
tizerindeki etkisi, % 2 bitki ekstrakti ve 30 dakika giines 1s1g1na maruz kalma siiresinde 1 mM
ile 6 mM araliginda taranmistir. SPR bandi 4 mM konsantrasyonda 30 dakika boyunca
artmistir fakat 5 ve 6 mM konsantrasyonda artis 15 dk boyunca gozlemlenmistir. 4 mM
AgNO; konsantrasyonu mevcut ¢alisma i¢in optimal deger olarak belirlenmistir (Kumar,

Bano, Mohan, Singh, & Hasan, 2016).

Tarhun bitkisinin  sulu ekstrakti kullanilarak yapilan bir c¢alismada giimiis
montmorillonit (MMT) nanokompozit (Ag-MMT-NP) sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Ag-MMT-NP’lerin yiizey plazmon rezonansini gosteren pik degeri UV-Vis spektrumunda
437 nanometrede gozlemlenmistir. Gegirimli elektron mikroskobuna (TEM) gore AgNP’lerin
ortalama pargacik boyutu 25,12 nm olarak belirlenmistir. Ag-MMT-NP’lerin antimikrobiyal
aktivitesinin belirlenmesinde disk difiizyon yontemi kullanilmis ve farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan AgNP’lerin E. Coli ve S. Aureus mikroorganizmalari lizerinde inhibisyon sagladigi
bildirilmistir (Omidi vd., 2018).

Elephantopus scaber bitkisi kullanilarak giimiis nanopartikiillerin mikrodalga destekli
yesil sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen elephantopus scaber nanopartikiillerinin FT-IR,
UV-Vis spektroskopisi, TEM, XRD analizleri ile karakterizasyonu yapilmis olup;
antimikrobiyal ve antioksidan aktivitesi test edilmistir. UV-Vis spektroskopisinde yiizey
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plazmon rezonans tepe noktasint 420 nm’de vermis olmasi nano boyutta sentezin
gerceklestirildigini desteklemektedir. FT-IR analizi sonucuyla ayni fitokimyasallarin ve
fonksiyonel gruplarin hem elephantopus scaber bitki ekstraktinda hem de elephantopus
scaber glimiis nanopartikiiliinde oldugu ifade edilmistir. Bu sonug E. scaber bitki ekstresinin
giimiis nanopartikiil sentezinde giiglii bir indirgeyici ajan oldugunu kanitlamistir.
Transmisyon elektron mikroskobu altinda partikiil boyutunun ortalama 37.86 nm oldugu,
seklinin ise kiiresel oldugu gozlemlenmistir. E. scaber giimiis nanopartikiiliin antioksidan
aktivitesi E. scaber bitki ektrakti ve askorbik asite karsi kiyaslanmis ve kullanilan her
konsantrasyonda (12.5, 25, 50, 100 ve 200 ug/ml) E. scaber giimiis nanopartikiiliin serbest
radikal siiplirme aktivitesi daha yiiksek ¢ikmigtir. E. scaber giimiis nanopartikiiliin
antimikrobiyal ve antifungal aktivitesi agar kuyu difiizyon yontemi kullanilarak; Bacillus
subtilis, Lactococcus lactis, Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas aeruginosa, Aspergillus
flavus ve Aspergillus penicillioides mikroorganizmlarina karsi degerlendirilmis olup E.
scaber bitki ekstraktina kiyasla daha iyi bir inhibisyon gergeklestirmistir (Francis, Joseph,
Koshy, & Mathew, 2018).

Cinko tellurid kuantum noktalarinin (ZnTe-QD) incir agaci yapragi ekstrakti
kullanilarak yesil sentezi igin hizli ve etkili teknikler olarak ultrasonik ve mikrodalga destegi
arastirtlmistir.  Sentezlenen numuneler, X-isin1 kirmimi  (XRD), transmisyon elektron
mikroskobu (TEM), ultraviyole goriiniir absorpsiyon, fotoliiminesans ve Fourier doniistimii
kizilotesi spektroskopisi gibi farkli tekniklerle karakterize edilmistir. TEM gorintiileri ile
ortalama 8 nm boyutunda nanopartikiillerin olusumu dogrulanmistir. Optik karakterizasyonda
ise 390 nm civarinda genis bir absorpsiyon bandi ve 463 nm'de yogun bir emisyon zirvesi
ZnTe-QD'lerin sentezlendigini netlestirmistir. Kullanilan her iki yontemle de nanopartikiil
sentezi normal biyosentez yontemlerine kiyasla oldukg¢a kisa stirelerde gerceklemistir. Ayrica
ZnTe-QD’lerin antioksidan, antimikrobiyal ve antifungal potansiyelleri bitki ekstraktina karsi
arastiritlmistir. ZnTe-QD’lerin serbest radikal siipiirme aktiviteleri %94-98 arasindayken
standart trolox ¢dzeltisinin %97-99 araligindadir. Orneklerin antibakteriyel potansiyelleri iki
Gram (+) (B. subtilus ve S. aureus) ve iki Gram (-) (E. coli ve P. aeruginosa) bakteriye karsi
incelenmistir. Elde edilen bulgular ZnTe-QD’lerin bu dort mikroorganizma iizerinde inhibe
edici oldugunu fakat en yiiksek antibakteriyel aktiviteyi P. aeruginosa'ya karsi sergiledigini
gostermektedir. Orneklerin antifungal aktiviteleri i¢in, Candida albicans ve Aspergillus
oryzae suglari kullanilmis; 6 ile 12,4 mm zon ¢apinda inhibisyon oldugu belirtilmistir
(Alvand, Rajabi, Mirzaei, & Masoumiasl, 2019).
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Sentetik larvasitlerin sik kullanimi bir¢ok sivrisinek tiiriinde direncin gelismesine ve
cevre kirliligine neden olmaktadir. Tarhun ugucu yaginin iyonik jellesme yontemi kullanilarak
kitosan nanokapsiillerinde enkapsiile edilerek sentezlendigi bir ¢aligmada, sentetik larvasitlere
alternatif olabilecegi arastirilmistir. Nanoenkapsiilasyon FT-IR analizi ile dogrulanmustir.
Nanokapsiillerin partikiil boyutu 203 + 16 nm olarak belirlenmistir ve sitma hastaligina sebep
olan Anopheles Stephensi sivrisineginin larvalari tizerinde 10 giin boyunca larvasidal aktivite
gostermistir. Nanoenkapsiile tarhun ugucu yagi, uzun siireli aktivite gostermesi ve ¢evre dostu
olmas1 sebebiyle sentetik larvasitlerin yerine kullanilabilecek potansiyele sahip oldu

bildirilmistir (Osanloo vd., 2019).

Kekik ugucu yagi kullanilarak yesil yolla elde edilen giimiis nanopartikiil sentezinde
pHnin (7, 8, 9 ve 10 araliginda) sentez lizerine etkisi degerlendirilmis, antimikrobiyal
aktivitesi, morfolojisi ve fizikokimyasal stabilitesi belirlenmistir. TEM ile elde edilen NP
morfolojisinde AgNP pH 7, AgNP pH 8 ve AgNP pH 9°da kiiresel sekilde NP varligi; AgNP
pH 10°da cubuk seklinde NP varligi gozlemlenmistir. Ortalama partikiil capinin tiim pH
degerleri icin yaklasik 90 nm oldugu bildirilmistir. Ortalama parcacik boyutunun pH artisiyla
dogru orantida arttigi belirtilmistir. Ayrica yesil yolla sentezlenen AgNP’ler E. Coli ve S.
Aureus’a kars1 oldukga yiiksek antimikrobiyal aktivite sergilemistir (de Melo vd., 2020).
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UCUNCU BOLUM
Materyal ve Yontem

Materyal

Calismada kullanilan tarhun bitkisi yapraklar1 Bayburt ili Demirdzii ilgesindeki yerel

yetistiricilerinden temin edilmistir (2020).

Kullanilan besiyerleri.

Tryptic Soy Broth Besiyeri (TSB) (g/It) (Merck / Almanya) : 3 g TSB saf su ile 100

ml’ye tamamlanarak hazirlanmis olup otoklavda 121 °C’de 15 dk sterilize edilmistir.

Tryptic Soy Agar Besiyeri (TSA) (g/lt) (Merck / Almanya) : 10 g TSA saf su ile 250

ml’ye tamamlanarak hazirlanmis olup otoklavda 121 °C’de 15 dk sterilize edilmistir.

Potato Dextrose Agar Besiyeri (PDA) (g/lt) (Merck / Almanya) : 9,75 g PDA saf su ile
250 ml’ye tamamlanarak hazirlanmis olup otoklavda 121 °C’de 15 dk sterilize edilmistir.
Otoklav sonras1 sicakligi 45°C - 50°C iken steril % 10’luk tartarik asit ile pH: 3,5 olarak

ayarlanmistir.

Yontem
Tarhun ekstraktimin hazirlanmasi.

Kuru tarhun ornekleri ogiitillerek sizdirmaz 6rnek kaplarima 5 g olacak sekilde
tartilmistir. Coziicii olarak 6rnek kaplarina 50 ml saf su ilave edilmistir. Ekstraksiyon karanlik
kosullarda, oda sicakliginda 24 saat boyunca mekanik calkalayicida gerceklestirilmistir. Siire
sonunda karigim kaba filtre kagidi kullanilarak filtre edilmistir. Elde edilen ekstrakt 50 ml’ye

saf su ile tamamlanarak yesil sentez i¢in +4 °C’de karanlik kosullarda muhafaza edilmistir.

Giimiis nanopartikiillerin mikrodalga destekli yesil sentezi.

Gimiis nanopartikiillerin mikrodalga (Beko, MD 1510) 1simas1 yardimiyla yesil
sentezinde Parveen, Ahmad, Malla, ve Azaz (2016) uyguladiklar1 yontem modifiye edilerek
yesil sentez gerceklestirilmistir. Tez ¢aligmast kapsaminda mikrodalga uygulamasi kullanimi
ile maddenin sicakligin1 daha hizli ve etkili bicimde arttirarak sentez siiresini kisaltmak

amaglanmustir.
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Mikrodalga sonrasi ¢ozeltide meydana gelen renk degisimi Ag' iyonlarinmn Ago’a
indirgendiginin bir kanit1 olarak kabul edilmistir. Soliisyonlardaki nanopartikiil varligit UV-vis
spektrofotometre (Shimadzu, UV-1800) ile yapilan o6l¢iimlerle de desteklenmis olup giimiis
nanopartikiillerin UV spektral zirveleri 400 ila 480 nm arasinda oldugu literatiirde
belirtilmistir (Sreeram, Nidhin, & Nair, 2008; Serdar, Albay, & Sokmen, 2019).

Deneme plani.

Mikrodalga firinda giimiis nanopartikiil sentezinin incelenmesi, bagimsiz
degiskenlerin secimi ve secilen degisken parametrelerin sinir kosullarinin belirlenmesi
amactyla &n denemeler yapilmistir. On denemeler 1 — 10 mM AgNO; konsantrasyonu, 3
farkli mikrodalga giic seviyesi, 2 - 10 dk islem siiresi ve % 5 — 15 tarhun ekstrakt

konsantrasyonu araliklarinda yapilarak mikrodalga firinda nanopartikiil sentezi incelenmistir.

Yapilan 6n demeler sonucunda diisiik mikrodalga gilic seviyelerinde nanopartikiil
olusumunun ger¢eklesmedigi goriilmistiir. Benzer sekilde islem siiresinin 5 dk altinda oldugu
denemelerde nanopartikiil iiretimi saglanamazken, islem siiresinin artis1 ile nanopartikiil
tiretimi gergeklestirilmistir. AgNO3 konsantrasyonunun 5 mM’1n altinda oldugu kosullarda ise
yiiksek mikrodalga gii¢c seviyelerinde 2 ile 10 dk arasinda degisen islem siireleri boyunca
isleme tabi tutulan ¢ozeltide nanopartikiil sentezi gerceklesmemistir. AgNO3z ve tarhun
ekstrakt konsantrasyonundaki artis nanopartikiil sentezini olumlu yonde etkilemistir. On
deneme ¢aligmalar1 sonucunda bagimsiz degiskenlerin alt ve iist sinir degerleri belirlenerek bu
degerler dogrultusunda optimizasyon c¢alismast gerceklestirilmistir. Belirlenen bagimsiz

degiskenler ve siir degerleri Tablo 1’de gosterilmistir.

Mikrodalga giiciiniin belirlenmesi.

Nanopartikiil sentezi i¢in sabit mikrodalga gii¢ seviyesi kullanilmis olup mikrodalga
firniin giicti 2 litre (L) testi kullanilarak hesaplanmistir. Sicakligi 20 + 2 °C olan 2 litre saf
su, 500 ml hacimde 4 adet cam beher igerisine konulmustur. Beherlerde bulunan saf suyun
sicakliklart termometre ile 6l¢iiliip kayit altina alindiktan sonra beherler mikrodalga firin
icerisine yerlestirilerek mikrodalga firin, giici hesaplanmak istenilen ayarda 2 dk 2 sn
calistirilmistir. Islem siiresi sonunda beherlerde bulunan saf suyun sicakliklar: tekrar dlgiilerek
mikrodalga giicii esitlik 1°de verilen denklem iizerinden hesaplanmistir (Alifaki, & Demirkol,
2016).

70(AT, + AT, + ATs + AT,)
2

P(W) = (1)

25



Mikrodalga destekli nanopartikiil iiretim kosullarinin optimizasyonu.

Tarhun giimiis nanopartikiillerin optimizasyon ¢alismasinda Yanit Yiizey YOontemi
kullanilarak degisken parametrelerin etkilerinin belirlenmesi ile analiz siiresini kisaltmak ve
test sayisini azaltmak amaglanmistir. Bu amagla giimiis nanopartikiillerin spektrofotometrik
olarak tespit edildigi 400 — 480 nm dalga boyu araliginda verdigi absorbans degerinin, farkli
tiretim parametreleri ile iligskisini veren matematiksel formiil tespit edilmistir. Deney tasarimi
ve istatistiksel analizler Design Expert 12 (Stat-Ease) paket programi kullanilarak

gergeklestirilmistir.

Ust basliklarda belirlenen giimiis nanopartikiillerin yesil sentez yontemi ile Tablo 1°de
verilen c¢alisma araliklart  dogrultusunda degisken parametrelerin  optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu tez calismasinda tarhun glimiis nanopartikiil sentezi i¢in mikrodalga
islem siiresi (dk), AgNO3 konsantrasyonu (mM) ve tarhun ekstrakt konsantrasyonu (% v/v)
olmak tizere 3 farkli parametre optimize edilmistir. Optimizasyon i¢in se¢ilen bagimsiz
degiskenlere yanit olarak ise = 450 nm dalga boyunda tespit edilen absorbans degerleri
belirlenmis olup; degisken parametrelerin yanit tizerindeki etkilerinin belirlenmesinde Box —
Behnken deney tasarim dizayni kullanilmistir. Box — Behnken deney tasarim dizaynina gore 3
tanesi merkez noktada (Islem siiresi 7,5 dk, AgNOj3; konsantrasyonu 7,5 mM ve ekstrakt

konsantrasyonu %10) olmak tizere toplam 15 deneme gerceklestirilmistir (Tablo 2.).

Regresyon analizlerinde esitlik 2’de verilen 3. dereceden polinomal denklik
kullanilmigtir. Bu esitlikte Y, absorbans degerini; X, degerleri bagimsiz degiskenleri (AgNO3
konsantrasyonunu, islem siiresini ve tarhun ekstrakt konsantrasyonunu) ifade ederken; P

degerleri ise regresyon katsayilarini belirtmektedir.

Y =0+ Zﬁixi + Zﬁijxi Xj+ Zﬁiixiz + Zﬁiijxiz Xj + Zﬁiiixls (2)

Bagimsiz degiskenlerin optimizasyonunda absorbans degerinin maksimize edildigi

istenilirlik (desirability) degerinin 1 oldugu kosullar tercih edilmistir.

'I:ablo 1. Giimiis Nanopartikiillerin Yesil Sentezi I¢cin Belirlenen Bagimsiz Degiskenlerin Alt ve
Ust Sinir Degerleri

Bagimsiz islem Degiskenleri Birim  Sembol Faktor Seviyeleri
Kodlanmis -1 0 +1
Islem Siiresi dk X, 5 75 10
AgNO; Konsantrasyonu mM Xz Gergek 5 7,5 10
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Tarhun Ekstrakt Konsantrasyonu % v/v X3 5 10 15

'I_'ablo 2.Gliimiis Nanopartikiillerin Yesil Sentez Kosullarinin Optimizasyonu Asamasinda
Izlenecek Olan Box-Behnken Deneme Dizayni

D . . AgNO; Konsantrasyonu Ekstrakt
eneme No Islem Siiresi (dk) (MM) Konsantrasyonu

(% viv)

1 7,5 7,5 10

2 10 5 10

3 7,5 10 15

4 10 7,5 15

5 5 5 10

6 5 75 5

7 75 5 15

8 7,5 7,5 10

9 5 7,5 15

10 7,5 10 5

11 10 7,5 5

12 7,5 7,5 10

13 10 10 10

14 7,5 5 5

15 5 10 10

Islem siiresi.

Farkli stirelerde mikrodalga 1stmasina maruz kalmanin giimiis nanopartikiil sentez
miktarina etkisi arastirilmistir. 5 dk, 7,5 dk ve 10 dk zaman araliklar1 kullanilarak elde edilen
¢ozeltinin absorbanst UV — vis spektroskopisinde 200 — 700 nm dalga boyu araliginda

taranarak optimize edilmistir.

AgNOs ¢ozeltisi konsantrasyonu.

Optimizasyon i¢in SmM, 7,5mM ve 10 mM AgNOs3 c¢ozeltisi kullanilmistir. Elde
edilen ¢ozeltinin absorbans1 UV — vis spektroskopisinde 200 — 700 nm dalga boyu araliginda

taranarak optimize edilmistir.

Tarhun ekstrakt konsantrasyonu.

Tarhun ekstrakt konsantrasyonunun giimiis nanopartikiil sentezindeki etkisi

arastirllmistir. %5, %10 ve %I15 konsantrasyonda ekstrakt kullanilarak sentez
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gerceklestirilmistir ve elde edilen ¢6zeltinin absorbanst UV — vis spektroskopisinde 200 — 700

nm dalga boyu araliginda taranarak optimize edilmistir.

Optimize edilen kosullarda mikrodalga destegi ile tarhun ekstraktindan giimiig
nanopartikiil eldesi.

Glumiis nanopartikiillerin mikrodalga 1simas1 yardimiyla yesil sentez basamaklari

asagidaki gibidir.

1. 5 g kurutulmus tarhun tizerine 50 ml saf su ilave edilerek oda sicakliginda, karanlik
kosullarda 24 saat mekanik calkalayicida bekletilmistir. Siire sonunda kaba kaba filtre
kagidi ile siiziilmistir. Sizinti 50 ml’ye saf su ile tamamlanarak ekstrakt
hazirlanmstir.

2. 84,936 g AgNO; tartilmis ve 500 ml’ye saf su ile tamamlanarak 1 M AgNO; stok
¢ozeltisi hazirlanmastir.

3. 14,802 ml tarhun ekstrakti ve 0,989 ml 1 M AgNOj; ¢ozeltisi 250 ml’lik erlen mayer
icine alinarak toplam hacim 100 ml olacak sekilde saf su ilave edilmistir.

4. Cozelti 5,249 dk boyunca 833 W giice sahip mikrodalga isimasina maruz birakilmistir.
Siire sonunda giimiis nanopartikiil olusumunu dogrulamak icin ultraviyole goriiniir
spektroskopisinde 200 — 700 nm dalga boyu arasinda absorbans 6l¢iimii alinmstir.

5. Daha sonra ¢ozelti 50 ml’lik santrifiij tiiplerine alinarak 5000 rpm’de 20 dk boyunca
santriflij edilmistir. S1v1 kisim uzaklastirilmistir ve ¢okelti saf su ile 2 kez yikanmustir.

6. Elde edilen ¢okelti 60 °C’de kurutularak karakterizasyon ve antimikrobiyal aktivite

testi igin muhafaza edilmistir.

UV-vis spektrum analizi.

Sentezlenen giimiis nanopartikiillerin absorbans degerleri UV-vis spektrofotometrede
(Shimadzu, UV-1800) 200 - 700 nm dalga boyu araliginda 1 nm aralikla taranmustir.
Optimizasyon i¢in maksimum absorbans noktalar1 kaydedilmistir. Tarama i¢in kuvartz kiivet

kullanilmis olup gerekli durumlarda soliisyonlar saf su ile 5 veya 10 kat seyreltilmistir.

Giimiis nanopartikiillerin karakterizasyonu.

Optimum kosullarda sentezlenen glimiis nanopartikiillerin karakterizasyonu ig¢in
taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve

X-1ginlar1 kirinim difraktometresi (XRD) analizleri yapilmustir.

Taramal elektron mikroskobu (SEM).
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Glimiis nanopartikiillerin boyut ve morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM)
(FEI, Nova Nano SEM 450) kullanilarak tespit edilmistir.

Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR).

Gilimiis nanopartikiillerin yapisindaki bag ve fonksiyonel gruplarin tespiti ve tarhun
ekstraktindaki hangi fonksiyonel gruplarin indirgemede rol aldigit FTIR (Perkin Elmer
Spectrum) cihazi ile yapilmistir. Organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilan orta dalga
boylu kizilotesi araligindaki 4000 — 450 cm™ dalga boyunda spektrumlar1 tespit edilmistir
(Biiyiiksirit, & Kuleasan, 2014).

X - Istnlart kirinim difraktometresi (XRD) analizi.

Glimiis nanopartikiillerin kristal yapis1 ve simetrisi X-1s1n1 Difraktometresi (Bruker,
D8 Discover USA) ile tespit edilmistir. Olgiimler 20, 5° - 80° ag1 aralig kullanilarak

hesaplanmustir.

Antimikrobiyel aktivite.

Optimum kosullarda sentezlenen glimiis nanopartikiillerin antimikrobiyal aktivitesine
minimum inhibe edici konsantrasyona (MIK) bagl olarak bakilmistir (Akyiiz, 2007).
Yiriitiilen uygulamada disk difiizyon metodu kullanilmistir (Reller, Weinstein, Jorgensen, &
Ferraro, 2009). Antimikrobiyel aktivite tayini i¢in 5 bakteri ve 2 kiif olmak iizere toplam 7

mikroorganizma kullanilmig olup mikroorganizmalar Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 3. Calismada Kullanilan Mikroorganizmalar

Sus Kodu Mikroorganizma
P12 Escherichia coli BC1402
P60 Bacillus cereus BC 6830
P78 Salmonella typhimurium RSSK 95091
PI1 Yersinia enterecolitica ATCC 27729
P94 Staphylococcus aureus ARCC 25923
A Aspergillus niger
P Penicillium chrysogenum
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Sentezlenen giimiis nanopartikiillerden 2000, 1000, 500, 250, 125, 100, 75, 50, 25 ve
10 ppm olacak sekillerde diliisyonlar hazirlanmistir. Diliisyonlar i¢in ¢6ziicli olarak distile su
kullanilmis olup giimiis nanopartikiiller ve distile su karigtirildiktan sonra ¢ozelti 1 saat

boyunca ultrasonik banyoda bekletilmistir.

Antimikrobiyel aktivite tayininde kontrol olarak optimum kosullarda sentez ig¢in

gerekli olan tarhun ekstrakt konsantrasyonu kullanilmistir (% 14,80 tarhun ekstrakt).

Disk difiizyon metodu ile minimum inhibe edici konsantrasyon degerinin (MIK)
belirlenmesi.

Stok bakterilerin aktivasyonu Tryptic Soy Broth (TSB) besiyerine ekim yapildiktan
sonra 37 °C’ de 24 saat inkiibasyon ile gerceklestirilmistir. Disk difiizyon metodu i¢in her
bakteriyel siispansiyondan steril kosullarda 100 pl Tryptic Soy Agar (TSA) besiyeri bulunan
petri kaplarina yayma yontemi ile ekim yapilmistir. Her bir petri kabi i¢in 6 adet steril disk,
bakteri inokiile edilen TSA besiyeri tlizerine yerlestirilmis olup diskler tizerine 20 pl kontrol
ve giimils nanopartikiil diliisyonlar1 emdirilmistir. 37 °C’de 24 saat inkiibasyon sonunda disk
etrafinda olusan inhibisyon zon varlig1 incelenmis ve ¢ap 6l¢iimii gergeklestirilerek milimetre

(mm) cinsinden ifade edilmistir.

Stok kiiflerin aktivasyonu Potato Dextrose Agar (PDA) besiyerine ekim yapilarak oda
sicakliginda bes giin boyunca inkiibasyon ile gergeklestirilmistir. inkiibasyon sonunda gelisen
kiifler 1 ml steril saf su ile yikanarak stispansiyon olusturulmustur. Her kiif siispansiyonundan
PDA besiyeri bulunan petrilere steril kosullarda 100 pl yayma yontemiyle ekim yapilmastir.
Her bir petri kabi i¢in 6 adet steril disk, kiif inokiile edilen agar iizerine yerlestirilmis olup
diskler tlizerine 20 ul kontrol ve glimiis nanopartikiil diliisyonlar1 emdirilmigtir. Oda
sicakliginda 4-5 giin inkiibasyon sonrasinda disk etrafinda olusan inhibisyon zon varlig

incelenmistir.
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DORDUNCU BOLUM

Arastirma Bulgular1 ve Tartisma

Tarhun Giimiis Nanopartikiillerin Mikrodalga Destekli Yesil Sentezi

Tarhun ekstraktinin indirgeyici ajan olarak kullanildigi bu g¢alismada mikrodalga

destekli glimiis nanopartikiillerin yesil sentez iiretim semast Sekil 6’da verilmistir.

Kuru Tarhun

Fibzyen Tarhunfekstrokt ve AGNOS

gozeltisi

Mikrodalga

Spekirofotometre

Tarhun gumu§ .

NANOPAItkU InkCloator

Santrifd]

Mikrodalga sonrasi tarhun

l\‘ ekstrakt ve AGNOD gozeltisi

Sekil 6. Tarhun ekstrakti kullanilarak giimiis nanopartikiillerin mikrodalga destekli yesil
sentez iiretim semast.
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Baslangicta oldukea agik kahverengi olan Tarhun-AgNOj3 ¢ozeltisi, 833 W giice sahip
mikrodalga uygulamas1 sonrasi koyu kahverengi bir renk almistir (Sekil 7.). Tarhun-AgNOs
¢ozeltisindeki bu renk degisimi nanopartikiil olusumunun belirtisi olarak kabul edilmis olup
¢ozeltide meydana gelen bu renk degisimi literatiir ile uyumludur (Baran, 2019; Aktepe,
2021).

Baran (2019), kiraz yaprag 6ziitii kullanarak giimiis nanopartikiil sentez ¢alismasinda,
baslangicta sar1 renkte olan kiraz yaprag: 6ziitii - AgNO3 ¢ozeltisinin zamanla kahverengiye
dondiigiinii belirtmistir. Ayni sekilde Aktepe (2021), ¢orek otu oziitii kullanarak giimiis

nanopartikiill sentezledigi ¢alismada, baslangigta sar1 renkte olan ¢orek otu oziitii - AgNO3

cozeltisinin 30 dk sonunda koyu kahverengiye doniistiigiinii bildirmistir.

Sekil 7. Mikrodalga 1s1mas1 sonrasi renk degisimi. (a) Tarhun ekstrakt, (b) AgNO3 ¢ozeltisi,
(c) Tarhun-AgNOs ¢ozeltisi, (d) Mikrodalga 1simasi sonrast Tarhun-AgNO3 ¢ozeltisi.
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UV-vis Spektrum Analizi

Sentez sonrasi glimiis nanopartikiil varligt UV-vis spektrum Olclimleri ile tespit
edilmistir. Glimiis nanopartikiil varlig1 i¢in spektral zirve araligi literatiirde 400 ile 480 nm
arasinda oldugu belirtilmistir (Sreeram vd., 2008). Optimizasyon ig¢in belirlenen 15 farkli
denemenin sentez sonrasi spektrum goriintiileri Sekil 8’de verilmistir. Bu sonuglardan elde
edilen degerler dogrultusunda belirlenen optimum nokta kosullarinin spektrum goriintiisii
sekil 9’da gosterilmistir. Sollisyonlarin spektral zirveleri 417 ile 490 nm arasinda degismekte
olup elde edilen sonuglar daha 6nce yapilan ¢alismalarla uyumludur (Nabikhan, Kandasamy,
Raj, & Alikunhi, 2010; Sadeghi, & Gholamhoseinpoor, 2015).

Nabikhan vd. (2010), tuzlu bataklik bitkisi, Sesuvium portulacastrum L. ekstrakti (SP)
kullanarak glimiis nanopartikiil biyosentez ¢alismasinda SP - AgNOj; ¢ozeltisini farkli zaman
araliklarinda UV-vis spektroskopisinde 300 — 600 nm dalga boyu araliginda tarayarak spektral

zirve noktasini 420 nm’de kaydetmistirler.

Sadeghi ve Gholamhoseinpoor (2015), Ziziphora tenuior ekstraktindan (ZT) yesil
sentez ile glimiis nanopartikiil tirettikleri calismada ZT - AgNO; ¢ozelti karisiminin 450 — 460
nm dalga boyu araliginda pik verdigini belirtmistirler.

33



3,000

2,000

absorbans

1,000

IR

| | |
350,00 400,00 500,00 600,00 700,00

0,000

dalga boyu (nm)

Sekil 8. Optimizasyon igin belirlenen 15 farkli denemenin sentez sonrasi spektrum goriintiileri ( Xi: Islem
Siiresi, X2: AgNO3 konsantrasyonu, Xs: Ekstrakt).
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gekil 9. Optimum nokta kosullarinda sentezlenen tarhun giimiis nanopartikiil soliisyonunun spektrum
goriintiisii. (Xi: Islem Siiresi, Xo: AgNO; konsantrasyonu, Xa: Ekstrakt).
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Optimum Noktanin Belirlenmesi

Deney tasarimi i¢in Yanit Yiizey YoOntemi kullanilmis olup optimizasyonda absorbans
degerinin maksimize edilmesi amaglanmistir. Bu amagla Box — Behnken deney tasarim
modeli kullanilarak bagimsiz degisken olarak belirlenen parametrelerin (islem stiresi, AgNO3
konsantrasyonu, tarhun ekstrakt konsantrasyonu) bagimli degisken (absorbans) {iizerine

etkileri incelenmistir. Tablo 4’te degiskenler ve seviyeleri yer almaktadir.

Tablo 4. Box - Behnken Deney Tasarimi

Bagimsiz Degiskenler Yanit
AgNO3 . L Ekstrakt
Delr\llzme Konsanstrasyonu Isl;m (Z'll(;em Konsantrasyonu X3 Apsorbans
X1 (MM) ? (% VIV)
1 10 5 10 0,3675
2 7,5 ) 5 0,2207
3 ) 10 10 0,2792
4 7,5 7,5 10 0,2520
5 10 10 10 0,3740
6 7,5 7,5 10 0,2938
7 5 5 10 0,1950
8 5 7,5 15 0,4865
9 5 7,5 5 0,1772
10 7,5 10 5 0,2351
11 7,5 5 15 0,4440
12 10 7,5 15 0,5425
13 7,5 10 15 0,5000
14 10 7,5 5 0,2369
15 7,5 7,5 10 0,2910
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Deney tasariminin uygulanmasi sonucunda farkli modellere ait istatistiksel veriler
Tablo 5’te verilmistir. Istatistiksel veriler degerlendirildiginde yazilim quadratic modeli
tavsiye ederken R® ve diizeltilmis R® (Adj R®) degerlerinin yiiksekligi sebebiyle kiibik
modelin daha uygun bir model olabilecegi goériilmektedir. Fakat bu modelin aliased model
olmasi nedeniyle tam kiibik modelin deney tasarimina uygun olmadigi soylenebilir. Bu
nedenle backward analizi ile kiibik model icerisinde yer alan Onemsiz parametreler
cikartilarak indirgenmis kiibik model ile uygunluk tespit edilmistir. Indirgenmis kiibik

modelin 3. dereceden polinomal matematiksel ifadesi esitlik 3’te verilmistir.

A=0,0201*X, +0,0176 * X, + 0,1379 * X5 — 0,0749 = X; *x X, — 0,0083 x X2
+0,0933 * X2 — 0,0504 x X2 * X,

Esitlik 3’te yer alan model, tarhun giimiis nanopartikiillerin yesil sentez iiretim

kosullariin optimizasyonunda kullanilmaistir.

Tablo 5. Yanit Yiizey Yontemi Model Istatistikleri ve Yanita Ait ANOVA Analizleri

LOF- LOF- )
Kareler Kareler F- p- , Diizeltilmis Tahminlenen
Model df p F R PRESS
Toplamm  Ortalamasi degeri degeri R? R?
degeri degeri
Linear 10,1558 3 0,0519 8,60 0,00320,0719 13,29 0,7011 0,6196 0,3791 0,1380

2FI 0,0229 3 00076 1,40 0,31120,0734 12,95 0,8041 0,6572 0,0375 0,2139

Quadratic 0,0347 3 0,0116 6,57 0,0347 0,1802 4,71 0,9604 0,8891 0,4337 0,1258 Onerilen

Cubic  0,0077 3 00026 4,71 0,1802 0,9951 0,9656 0,3791 *  Aliased

Residual 0,0011 2  0,0005

Total 1,68 15 0,1119

Tablo 6’da yer alan modele ait F degerinin yiikksek ve p degerinin ise 0,0001’den
diisiik olmas1 modelin tahmin etme yeteneginin giiclii oldugunu gostermektedir. Ayrica
modelleme isleminde uyum eksikligi (Lack of fit) degerinin 6nemsiz oldugu goriilmektedir.
Bu deger de modelin iyi tahminleme yeteneginde oldugunu desteklemektedir. Modele ait R
degeri 0,97 nin iizerinde ve diizeltilmis R? degeri ise 0,94 degerinin iizerinde tespit edilmistir.

Bu durum deneysel ve tahmini sonuglar arasindaki uyumu isaret etmektedir. Modele ait
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yeterli hassasiyet (adequate precision) degeri 16,49°dur. Bu degerin 4’{in iizerinde olmasi

beklenilmektedir.
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Tablo 6. Indirgenmis Kiibik Modele Ait ANOVA Analiz Sonuclar

Kareler Toplamm Serbestlik Derecesi Kareler Ortalamasi F-degeri p-degeri
Model 0,2165 7 0,0309 37,77 <0.0001  onemli
X1 - AgNO3 0,0032 1 0,0032 3,96 0,0870
X, — Islem Siiresi 0,0012 1 0,0012 1,51 0,2584
X3 - Ekstrakt 0,1521 1 0,1521 185,78 <0.0001
X1*X, 0,0225 1 0,0225 27,43 0,0012
X4 0,0003 1 0,0003 0,3089 0,5957
X352 0,0323 1 0,0323 39,47 0,0004
X2 *X, 0,0051 1 0,0051 6,21 0,0415
Artik 0,0057 7 0,0008
Uyum Eksikligi 0,0046 5 0,0009 1,70 0,4105 onemsiz
Hata 0,0011 2 0,0005
Cor Total 0,2222 14
R? 0,9742
Diizeltilmis R? 0,9484
Tahminlenen R? 0,8296
Yeterli Hassasiyet 16,4925




Sekil 10°da bagimsiz degiskenlerin tarhun giimiis nanopartikiil iiretimi {iizerine

etkilerini gdsteren yanit yiizey ve iligkili kontiir grafikleri verilmistir.

Sekil 10A’da tarhun ekstrakt konsantrasyonunun %10 olarak kabul edildigi durumda
AgNOs; konsantrasyonunun artisi islem stiresinin kisa oldugu durumlarda absorbans degerinde
de artisa sebep olurken; islem siiresinin uzun oldugu durumlarda ise daha diislik diizeyde
nanopartikiil {iretimi ile sonuglanmistir. Islem siiresinin 7,5 dakika altina diismesi ve AgNO3

konsantrasyonunun 7,5 mM ’ nin altinda oldugu kosullarda nanopartikiil olusumu azalmistir.

Islem siiresi ve tarhun ekstrakt konsantrasyonunun nanopartikiil olusumu iizerine
etkisinin gosterildigi Sekil 10B’de AgNOj3 konsantrasyonunun 7,5 mM oldugu kosullar s6z
konusudur. Tarhun ekstrakt konsantrasyonunun yaklasik olarak %10’un altina indigi
durumlarda islem siiresinin nanopartikiil olusumuna etkisinin farksiz oldugu belirlenmistir.
Tarhun ekstrakt konsantrasyonunun artmasi islem siiresinden etkilenmeden nanopartikiil

olusumunu arttirmistir.

Sekil 10C degerlendirildiginde, islem siiresinin 7,5 dakika oldugu durumda, islem
stiresi * tarhun ekstrakt konsantrasyonuna benzer bir grafik elde edilmistir. Tarhun ekstrakt
konsantrasyonu, AgNO; konsantrasyonundan etkilenmeden %10’un iizerinde oldugu

durumlarda nanopartikiil olusumunun da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 10. Bagimsiz degiskenlerin nanopartikil tretimi tizerine etkilerinin incelendigi ti¢ boyutlu yanit yiizey grafikleri. A: Islem siiresi * AgNOs
konsantrasyonu (Ekstrakt konsantrasyonu: % 10), B: Islem siiresi * Ekstrakt konsantrasyonu (AgNOs; konsantrasyon: 7,5mM), C: Ekstrakt
konsantrasyonu * AgNOs konsantrasyonu (Islem siiresi: 7,5 dk).
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Pimprikar, Joshi, Kumar, Zinjarde, ve Kulkarni (2009) metal konsantrasyonunda
meydana gelen artisin nanopartikiil sentezini etkiledigini bildirmistir. Yapilan bu tez
calismasinda AgNOj; varligi islem siiresi ve ekstrakt konsantrasyonuna bagli olarak
nanopartikiil sentezini etkilemektedir. Diger parametrelere bagimli olarak, AgNO;
konsantrasyonunun nanopartikiil sentezi iizerine etkisi degiskenlik gdstermektedir. Benzer

etki yapilan ¢aligmalarda da goriilmiistiir (Nguyen vd., 2020).

Ekstrakt konsantrasyonunun degisimi nanopartikiil sentezini Onemli diizeyde
etkilemistir (p<0,01). Yesil sentezin temelinde de bitki ekstraktlarinda yer alan
biyomolekiillerin, metal iyonlarinin indirgenmesine sagladigi katki yer almaktadir. Bu
nedenle ekstrakt konsantrasyonunun artmasi ile indirgen molekiillerin artis1 saglanarak
nanopartikiil sentezi desteklenmektedir. Elde edilen sonuglar ile literatiir uyum gostermektedir

(Sathishkumar vd., 2009; Ibrahim, 2015).

Bu tez c¢alismasi kapsaminda tarhun ekstrakti ile giimiis nanopartikiil sentezinde
mikrodalga uygulamasi tercih edilmistir. Mikrodalga uygulamasi ortamin dielektrik kaybi ile
radyasyon enerjisini termal enerjiye doniistirmektedir. Bu nedenle ortamin elektriksel
ozelliklerine bagli olarak, diger 1sil islem uygulamalarina kiyasla mikrodalga uygulamasi
ortam sicakligini daha hizl arttirmaktadir. Metal iyonlarinin indirgenmesi oda sicakliginda da
gerceklesebilmektedir fakat yiiksek reaksiyon hizlar1 i¢in yiiksek sicakliklara ihtiyac
duyulmaktadir (Singh vd., 2016). Yapilan bu ¢alismada 833 W giiclinde islem siiresinin
nanopartikiil sentezi iizerine etkisi incelenmistir. Nanopartikiil sentezinde, mikrodalga
uygulamasi ile islem siiresinin uzamasi, olusan partikiillerin zamanla biiyiimesi ve ¢okmesi
sebebi ile absorbansta diisiise neden olabilmektedir (Lisiecki, & Pileni, 1993). Benzer sekilde
yanit ylizey grafiklerinden de (Sekil 10.) goriildiigii lizere islem siiresi nanopartikiil sentezini
AgNO; konsantrasyonuna bagli olarak etkilemektedir. Singh vd. (2016) tarafindan yapilan
bagka bir c¢aligmada glimilis nanopartikiil sentezinde farkli frekanslarda mikrodalga
uygulamasinin zamanla degisiminde bir pik noktasina ulastigi, sonrasinda ise nanopartikiil
sentezinin azaldigimi bildirilmistir. Ider, Abderrafi, Eddahbi, Ouaskit, ve Kassiba (2017)
yaptiklar1 ¢aligmada mikrodalga uygulamasindaki islem siiresi artis1 ile absorbans degerinde

azalma oldugunu kaydetmistirler.

Modelin Dogrulanmasi

Tarhun ekstrakti kullanilarak mikrodalga destekli giimiis nanopartikiil tiretim

kosullarinin optimizasyonundan elde edilen model kullanilarak, sentez sonrasi saglanan
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verilerin uyumlulugu Sekil 11°de yer alan grafikte gosterilmektedir. Deneysel veriler ile

tahmini verilere ait modelin R?degeri 1’¢ oldukca yakindr.
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Sekil 11. Tarhun ekstrakti kullanilarak mikrodalga destekli giimiis nanopartikiil {iretiminin
optimizasyon ¢alismasi ile elde edilen modelin deneysel veriler ile uyumlulugu.

Optimum Noktanin Belirlenmesi ve Gecerliligi

Optimizasyon caligmasi sonucunda istenilirlik derecesi 1 olan 43 kosul belirlenmistir.
Bu kosullar 9,059 — 9,999 mM AgNO; konsantrasyonu, 5,047 — 6,46 dakika islem siiresi ve %
14,044 — 14,999 tarhun ekstrakt konsantrasyonu araliginda degismektedir. AgNO;
konsantrasyonunun 9,89 mM, islem siiresinin 5,25 dakika ve tarhun ekstrakt
konsantrasyonunun ise % 14,80 oldugu kosulda nanopartikiil tretimi 4 tekrarla
gerceklestirilmistir. Bu kosullar altinda gergeklestirilen tiretim sonucunda model 0,587
absorbans degeri tahminlerken ortalama absorbans 0,528 olarak tespit edilmistir. Deneysel ve

tahmini degerler uyum gostermistir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDAX Analizi

Optimum kosullarda sentezlenen giimiis nanopartikiillerin yiizey morfolojisi ve boyutu
SEM ile belirlenmis olup Sekil 12°de verilmistir. Elde edilen SEM goriintiileri ile nano
boyutta sentezin gerceklestigi, ylizey morfolojisinin kiiresel oldugu goriilmektedir. 20 farkl
noktada partikiillerin boyutu Olciilerek ortalama partikiil boyutunun 16,56 nm oldugu

hesaplanmuistir.
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Sekil 12. Tarhun giimiis nanopartikiillerin SEM goriintiileri. (a), TAgNP’nin 20.000 kat
biiyiitiilmiis goriintiisii; (b), TAgNP’nin 50.000 kat biiyiitilmiis goriintiisii; (c), TAgNP’nin
100.000 kat biiyiitiilmiis goriintiisii; (d), TAgNP nin 200.000 kat biiytitiilmiis goriintiisii.

Optimum kosullarda sentezlenen giimiis nanopartikiillerin enerji dagilim spektrumu
(EDAX) Sekil 13°te gosterilmistir. Caligmada sentezlenen glimiis nanopartikiiller 2,4 — 3,6
keV (kilo elektron volt) araliginda giiglii bir emilim gostermistir. Metalik giimiis

nanopartikiillerin, ylizey plazmon rezonansi nedeniyle genellikle 3 keV'de tipik olarak giiglii
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bir sinyal zirvesi gosterdigi literatiirde belirtilmistir (Anandalakshmi, Venugobal, &

Ramasamy, 2016; Okaiyeto, Ojemaye, Hoppe, Mabinya, & Okoh, 2019).

EDAX degerlendirmesi sonucunda Ag, Cl, S, O, N ve C elementlerinin varlig
belirlenmis olup baskin elementlerin %78,13 giimiis (Ag), %7,31 klor (Cl) ve %6,49 oksijen
(O) oldugu goriilmiustiir (Sekil 13.). Kloriir iyonlar1 varlifinin tarhun ekstraktindan
kaynaklandigrt XRD analizi ile de dogrulanmistir. Yapilan benzer ¢aligmalarda Cl varliginin
bitki ekstraktindan kaynaklandigi bildirilmistir (Devi, Ahmaruzzaman, & Begum, 2016; Kota,
Dumpala, Anantha, Verma, & Kandepu, 2017).

Devi vd. (2016) Momordica charantia (MC) yaprak ekstrakti kullanarak giimiis
nanopartikiil sentezledikleri ¢aligmanin EDAX spektrumunda 2,7 keV’de bulunan CI’iin
kaynagini, indirgeyici ajan olarak kullandiklart MC yaprak ekstrakti olarak gostermistirler.

Okaiyeto vd. (2019) yaptigi benzer calismada EDAX spektrumunda 2,7 keV’de
yiiksek bir Cl (%9,52) zirvesi goriilmiistiir. Cl’lin nanopartikiil sentezi i¢in kullandiklari
Oedera genistifolia bitki ekstraktindan kaynaklandigini bildirmistirler.
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Sekil 13. Tarhun ekstrakti kullanilarak sentezlenen giimiis nanopartikiillerin EDAX spektrumu.
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Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR ile tarhun ekstrakti ve optimum nokta kosullarinda sentezlenen glimiis
nanopartikiillerin fonksiyonel gruplar1 belirlenmis olup; glimiis nanopartikiillerin sentezi ve
stabilizasyonundan sorumlu olan tarhun ekstraktindaki ¢esitli fitokimyasallarin rolii
degerlendirilmistir. Glimiis nanopartikiil ve tarhun ekstraktinin FTIR spektrumu Sekil 14’te
gosterilmistir. Spektrumda goriilen tepe noktalari, fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda

kullanilan standart degerlerle kiyaslanarak yorumlanmustir.

Tarhun ekstraktindaki tepe noktalar1 sirasiyla 3257, 2929, 1584, 1393, 1069, 844, 792,
667, 615 ve 535 cm™ ‘de goriilmiistiir. Ekstraktin indirgeyici ajan olarak rol aldig1 sentez
sonrast elde edilen giimiis nanopartikiiliin tepe noktalar1 ise 2913, 1516, 1374, 1229, 1022 ve

534 cm™ olarak gozlemlenmistir.

Ekstraktaki 3257 cm™ dalga boyundaki belirgin pik O-H ve N-H gruplarindaki
gerilmeden kaynaklanmistir (Wactawek, Gon&ukova, Adach, Fijatkowski, & Cernik, 2018).
2929 cm™ ‘de goriilen pik alifatik C-H titresimlerine atfedilebilir. 1584 cm™ dalga boyundaki
pik nitro bilesigin yapisinda bulunan N-O titresimini gostermektedir. 1393 cm™ dalga
boyundaki pik COO titresimlerini, 1069 cm™ de bulunan pik ise yapida bulunan tekli bag C-O
gibi titresimleri temsil etmektedir (Doganyigit vd., 2019). FTIR spektroskopisi tarhun
ekstraktinda yer alan fonksiyonel gruplardan alkol, fenol, amin, karbonil gibi karakteristik

ozelliklerin absorpsiyon bantlarii gostermektedir.

Giimiis nanopartikiil spektrumundaki 2912 cm™ dalga boyundaki bant alifatik C-H
titresimlerine atfedilebilir (Wactawek vd., 2018). 1516 cm™ de bulunan pik nitro bilesigin
yapisinda bulunan N-O titresimini gostermektedir. 1374 ¢cm™ dalga boyundaki pik C-H
titresimlerini, 1229 cm™ de bulunan pik C-N uglu bag titresimlerini, 1022 cm™ de bulunan pik

ise yapida bulunan tekli bag C-O gibi titresimleri temsil etmektedir (Doganyigit vd., 2019).

1250-667 cm™ dalga boyu arasi parmak izi bélgesi olarak adlandirilmistir. Tarhun
glimiis nanopartikiillerin FTIR spektrumunda parmak izi bolgesinde yer alan pikler ile tarhun
ekstraktindaki piklerin benzerligi Ag® iyonlarmin indirgenmesinde tarhun ekstraktinda
bulunan fonksiyonel gruplarin rol aldigr goriilmiistiir. Gilimils nanopartikiile ait FTIR
spektrumu tarhun ekstraktinda yer alan indirgenmeden sorumlu olan biyomolekiiller hakkinda
bilgi verebilmektedir (Omidi vd., 2018). Giimiis nanopartikiil spektrumunda tarhun
ekstraktindan farkli olarak 1229 cm™de farkl bir pik tespit edilmistir. 1229 cm™de bulunan
zayif pik amid III baglarindan kaynaklandigi soylenebilir (Tugarova, Mamchenkova,
Dyatlova, & Kamnev, 2018).
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FTIR spektrumunda bazi fonksiyonel gruplarda bulunan O-H (alkol) =N-H (aminler), C=C

(alken), 800 ile 3442 cm™ arasinda titresimlerden sorumlu baglar oldugu séylenebilir.
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Sekil 14. Tarhun ekstrakt1 ve glimiis nanopartikiiliin FTIR spektrumu.
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X - Ismlar1 Kirimim Difraktometresi (XRD) Analizi

XRD analizi ile sentezlenen nanopartikiildeki giimiis varligi dogrulanmistir. Sekil
15°te 5° ile 80° arasinda degisen 26 degerlerinin spektrumunda 9 yogun tepe noktasi olan
glimiis nanopartikiillerin XRD kirinim deseni verilmistir. Elde edilen giimiis nanopartikiillerin
XRD analizi ile kristal yapida oldugu gosterilmektedir. Tarhun ekstrakti kullanilarak
sentezlenen glimiis nanopartikiiliin kristal yapisindaki 38,117°, 44,279°, 64,428°, 77,475° ve
81,539° ‘deki kirimimlar yiizey merkezli kiibik giimiisiin (FCC) [111], [200], [220], [311] ve
[222] diizlemleri ile eslesmektedir (Ali vd., 2015).

Benzer sekilde 27,831°, 32,244°, 46,234°, 54,830° ve 57,480°’deki kirmimlar FCC
AgCl’nin [111], [200], [220], [311] ve [222] diizlemleri ile eslesmektedir (Okaiyeto vd.,
2019).

AgCl olusumunu Devi vd. (2016) reaksiyonun ilk asamasinda AgNO3’ten gelen Ag"
iyonu ile bitki ekstraktindaki fitokimyasal bilesiklerden CI” iyonu arasinda meydana gelen
reaksiyondan dolay1 olusabilecegini agiklamistir. AgCl olusumundan sonra Ag' iyonlar
ekstraktta bulunan ve indirgeme ajani olarak gorev yapan fitokimyasallar sayesinde metalik

giimiise indirgenmektedir.

Kota vd. (2017) glimiis nanopartikiil sentezi igin Rumex asetoza yaprak ekstrakti
kullandiklar1 ¢alismada, XRD analizi sonucunda 27.82°, 32.26°, 46.21°, 54.8°, 57.48° ve
76.66°’de AgCIl’ye ait kirmimlar oldugunu bildirmistir.

Al Aboody (2019) indirgeyici olarak Azadirachta indica bitkisini kullanarak AgNO3
varliginda nanopartikiil yesil sentez ¢calismasi sonucunda, XRD spektrumunda ylizey merkezli

AgCT’ye ait kirinim diizlemleri oldugunu bildirmistir.

51



| PDF 00-031-1238 AgCI Chlorargyrite, syn
| PDF 00-004-0783 Ag Silver-3C, syn

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 15. Tarhun giimiis nanopartikiillerin XRD spektrumu.
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Antimikrobiyel Aktivite

Tarhun ekstrakti kullanilarak yesil sentez yoluyla optimum kosullarda elde edilen
giimiis nanopartikiillerin antimikrobiyel aktiviteleri Tablo 3’te belirtilen indikator
mikroorganizmalar iizerinde test edilmis olup sonuglar Tablo 7°’de gosterilmistir. Gilimiis
nanopartikiiller teste tabi tutulan 5 patojen bakteri iizerinde antimikrobiyel etki sergilerken

kiifler i¢in bdyle bir aktivite tespit edilmemistir.

Gilimiis nanopartikiillerin antimikrobiyel ozellik sergiledigi bilinmekte olup etki
mekanizmasinin aydinlatilmasi i¢in giiniimiize degin pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Literatiirde
One stiriilen birka¢ etki mekanizmasi su sekildedir, (1) nano boyutta artan yiizey alani
sayesinde bakteri ile temas alani artmakta bdylece nanopartikiil hiicre zarina yapisarak
bakteriye kolayca niifuz etme imkani bulmaktadir (Wong, & Liu, 2010); (2) glimis
nanopartikiillerin hiicre zarinda bulunan lipopolisakkarit molekiillerin yapilarin1 bozarak
hiicre zarinda birikmeleri zar gegirgenliginde biiyiik artislara sebep olmaktadir (Sondi, &
Salopek-Sondi, 2004); (3) bakteri igerisine niifuz eden glimiis nanopartikiiller DNA hasarina
yol agmaktadir; (4) glimiis nanopartikiillerin ¢6ziinmesi, hiicre duvarindaki tiyol iceren
proteinlerle etkilesime girebilen ve islevlerini etkileyebilen antimikrobiyel giimiis iyonlarinin
serbest birakilmasimi saglamaktadir (Li vd., 2008); (5) giimiis nanopartikiiller hiicrenin
cogalip gelisebilmesi icin ihtiyag duydugu enerji kaynagini kesintiye ugratarak hiicre 6liimiine

neden olmaktadir (Cao, Liu, Meng, & Chu, 2011).

Tablo 7. Giimiis Nanopartikiillerin Antimikrobiyel Aktivite Tayin Sonuglart ( 2000 ug/ml)

Mikroorganizmalar ve Inhibisyon Capi (mm)

Numune P12 P60 P78 P91 P94 A P
T - AgNP +++ ++ +++ +++ +++ - -
Kontrol - - - + - - -

P12: E. coli BC 1402, P60: B. cereus BC 6830, P78: S. typhimurium RSSK 95091, P91: Y.
enterocolitica ATCC 27729, P94: S. aureus ATCC 25923, A: Aspergillus niger, P: Penicillium
chrysogenum.

(-) : Inhibisyon yok; (+): 6-10 mm; (++): 10-14 mm; (+++): > 14 mm
Minimum inhibisyon konsantrasyonu (MiK) testi.

Minimum inhibe edici konsantrasyonu belirlemek amaciyla 2000 ile 10 pg/ml arasinda
giimiis nanopartikiil diliisyonlar1 kullanilmis olup degerler Tablo 8’de gosterilmistir. En diisiik
10 pg/ml konsantrasyonda B. cereus BC 6830 bakterisinde antimikrobiyal aktivite tespit

edilmistir. E. coli BC 1402, S. typhimurium RSSK 95091, Y. enterocolitica ATCC 27729
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mikroorganizmalarinin MiK degeri 50 pg / ml iken S. aureus ATCC 25923’ un 25 ug/ml
oldugu tespit edilmistir.

Literatiirde bitki ekstrakti kullanilarak giimiis nanopartikiil sentez g¢aligmalarinda

nanopartikiillerin MiK degerleri ile ilgili baz1 ¢alismalar asagida verilmistir.

Erjaee, Rajaian, ve Nazifi (2017) tarafindan yapilan ¢alismada Chamaemelum nobile
(sar1 papatya) bitki ekstrakti kullanilarak glimiis nanopartikiil sentezi gerceklestirilmis olup
MIK degerleri tespit edilmistir. E. coli ve S. typhimurium bakterileri i¢in 7,8 pg/ml, S. aureus
ve B. subtilis igin sirastyla 31,2 pg/ml ve 15,6 pg/ml MIK degerleri belirlenmistir.

Kenger bitki 6ziitii ile giimiis nanopartikiil (KAgNP) sentezlenen bagka bir caligmada,
KAgNP’lerin, Gram (-) E. coli ATCC 25922 i¢in MIK degerinin 0,0115 pg/ml oldugu, Gram
(+) S. aureus ATCC 29213 suslar1 i¢in ise 0,183 pg/ml oldugu bildirilmistir (Baran, Kog, &
Uzan, 2018).

Korkmaz (2019), Saintpaulia (Afrika meneksesi) bitki ekstrakti kullanarak giimiis
nanopartikiil sentezledigi ¢aliymada MIK degerlerini, E. coli, E. faecalis, S. aureus, B. Subtilis

icin SmM; S. typhimurium i¢in ise 2,5 mM olarak bulmustur.

Tablo 8. Giimiis Nanopartikiillerin Indikatér Mikroorganizma Uzerindeki MIK Degerleri

Mikroorganizmalar ve MiK (ng/ml) Degerleri

Numune P12 P60 P78 P91 P94 A P

T-AgNP 50 <10 50 50 25 - -

P12: E. coli BC 1402, P60: B. cereus BC 6830, P78: S. typhimurium RSSK 95091, P91: Y.
enterocolitica ATCC 27729, P94: S. aureus ATCC 25923, A: Aspergillus niger, P: Penicillium
chrysogenum.
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Sekil 16. Giimiis nanopartikiillerin farkli konsantrasyonlarinin antimikrobiyel aktivitesi. P12:
E. coli BC 1402, P60: B. cereus BC 6830, P78: S. typhimurium RSSK 95091, P91: Y.
enterocolitica ATCC 27729, P94. S. aureus ATCC 25923.
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BESINCI BOLUM
Sonuclar

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda mikrodalga 1simas1 varliginda tarhun ekstrakt: ile Ag”
iyonlarinin  indirgenmesi saglanarak nano boyutta sentez ¢evre dostu kosullarda
gerceklestirilmistir. Nanopartikiil sentezi i¢in belirlenen degisken parametreler (siire, giimiis
nitrat konsantrasyonu, tarhun ekstrakt miktar1) optimize edilmis olup, optimum kosullarda
sentez gergeklestirilerek elde edilen tarhun giimiis nanopartikiillerin karakterizasyonu
yapilmis ve antimikrobiyel aktivitesi incelenmistir. Arastirma kapsaminda asagida yer alan

sonuclara ulagilmistir.

1. Mikrodalga i1s1masit giimiis nanopartikiillerin geleneksel yontemlerle yesil
sentezindeki siireyi kisaltmistir. Ortam kosullarinda indirgenmenin kendiliginden
gerceklestigi calismalarda sentez 24 saat gibi bir zaman alirken mikrodalga
1s1mast ile 5 dakika gibi oldukea kisa siirelerde sentez gerceklestirilmistir.

2. Kullanilan yontemle sentezlenen tarhun giimiis nanopartikiillerin UV-vis spektral
zirveleri literatlirde glimiis nanopartikiil i¢in belirtilen aralikta olup 417 — 490 nm
arasindadir.

3. Sentez i¢in segilen degisken parametreler; islem siiresi (dk), glimiis nitrat
konsantrasyonu (mM), tarhun ekstrakt konsantrasyonu (% v/v) olup optimizasyon
icin yanit yilizey yontemi kullanilmigtir. Yanit olarak UV-vis spektroskopisinde
absorbans degerleri secilmistir ve maksimize edilmesi amaglanmistir. Calisma
sonunda optimum kosullar; islem siiresi i¢in 5,25 dakika, gilimiis nitrat
konsantrasyonu i¢in 9,89 mM ve tarhun ekstrakt konsantrasyonu i¢in ise % 14,8
olarak belirlenmigtir. Optimum kosullarin dogrulanmasi denemeleri sonucunda
%11 hata ile elde edilen ortalama deneysel veri 0,528 olarak tespit edilmistir.

4. Tarhun ekstrakti ve tarhun giimiis nanopartikiillerin FTIR spektrumlar
incelendiginde parmak izi bélgesi olarak adlandirilan 1250-667 cm™ dalga boyu
arasindaki  baglarin  benzerligi; Ag’ iyonlarmin indirgenmesinde tarhun
ekstraktindaki fonksiyonel gruplarin rol aldigini1 gostermistir.

5. Taramali elektron mikroskobu altinda elde edilen goriintiiler ile tarhun giimiis
nanopartikiillerin ylizey sekillerinin kiiresel oldugu ortalama partikiil boyutunun

ise 16,56 nm oldugu goriilmiistiir. EDAX spektrumunda 3 keV’de goriilen giiclii
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emilimin, metalik giimiis nanopartikiillerin yiizey plazmon rezonansindan
kaynaklandig1 goriilmiis olup elde edilen TAgNP’nin % 78,13 Ag icerdigi tespit
edilmistir.

6. X — 1smlan kirmim difraktometresi analizi ile tarhun giimiis nanopartikiillerin
kristal yapida oldugu; 38,117°, 44,279°, 64,428°, 77,475° ve 81,539° ‘deki
kirinimlar ile ylizey merkezli kiibik giimiisiin (FCC) [111], [200], [220], [311] ve
[222] diizlemleri ile eslestigi literatiir taramasi ile belirlenmistir. AgCl olusumu
ise reaksiyonun ilk asamasinda AgNOs‘ten gelen Ag’ iyonu ile bitki
ekstraktindaki fitokimyasal bilesikler kaynakli Cl” iyonu arasinda meydana gelen
reaksiyondan dolay1 olusabilecegi tahmin edilmektedir.

7. Tarhun glimiis nanopartikiillerin antimikrobiyel aktivitesi, minimum inhibe edici
konsantrasyona (MIK) bagli olarak degerlendirilmis olup yiiriitiilen uygulamada
disk diflizyon metodu kullanilmistir. Antimikrobiyal aktivite tayininde kontrol
olarak optimum kosullarda sentez i¢in gerekli olan tarhun ekstrakt konsantrasyonu
kullanmilmistir (% 14,8 tarhun ekstrakt). Tarhun giimiis nanopartikiiller E. coli BC
1402, B. cereus BC 6830, S. typhimurium RSSK 95091, Y. enterocolitica ATCC
27729 ve S. aureus ATCC 25923 patojenleri lizerinde antimikrobiyel etki
gosterirken; Aspergillus niger ve Penicillium chrysogenum kiifleri tizerinde boyle
bir etkiye sahip olmadig1 goriilmiistiir. Tarhun giimiis nanopartikiiliin B. cereus
BC 6830 bakterisi iizerindeki MIK degeri 10 pg / ml olarak tespit edilmistir. E.
coli BC 1402, S. typhimurium RSSK 95091, Y. enterocolitica ATCC 27729
mikroorganizmalarmim MIK degeri 50 ug / ml iken S. aureus ATCC 25923 un 25
ng / ml oldugu tespit dilmistir.

Sonug¢ olarak tarhun ekstraktinda bulunan fonksiyonel gruplar aracihigiyla Ag®
iyonlarinin indirgenerek nano boyutta sentezin gerceklestirilebilecegi goriilmiis; sentez
kosullar1 yanit ylizey yontemi ile optimize edilerek yiiksek verimde {iretim
gerceklestirilmistir. Tarhun glimiis nanopartikiillerin antimikrobiyel aktivite sergilemesi ile
mikroorganizma kaynakli bozulmalara karst gida muhafazasinda kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.
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