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OZET

TARCIN KABUGU (CINNAMOMUM VERUM) SULU OZUTU KULLANILARAK
YESIL SENTEZ iLE GUMUS NANOPARTIKULLERININ URETIMI,
KARAKTERIZASYONU VE ANTIBAKTERIYEL AKTIVITESININ
BELIRLENMESI

Sema GENC
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Kilis 7 Aralik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Danmisman: Prof. Dr. H. Aysun MERCIMEK TAKCI
Sayfa: 80 Yil: 2023

Nanoteknolojinin gelisimi, arastirmacilarin ilag dagitimi, foto-elektrokimyasal cihazlar,
teshis teknikleri, antimikrobiyal dezenfektanlar, giines koruyucular, nano-miihendislik
giines enerjisi gibi cesitli uygulamalarda kullanilabilecek alternatif metal nanopargacik
sentez prosediirlerine karsi arastirmacilarin ilgisini artirmaktadir. Bu nedenle, metal
nanopartikiillerin yesil sentezi, nano 6lgekli partikiiller elde etmek igin etkili bir yontem
haline gelmistir.. Biyosentezlenen AgNP'ler, UV-goriiniir spektroskopi, X-1s1n1 Kirmimi
(XRD), Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve enerji dagitict X-1s1n1 analizi (EDX) kullanilarak karakterize
edilmistir. UV-Goriiniir spektrum, AgNP'lerin yaklagik 3.42 eV-3.33 eV optik bant
araliklart ile yaklagik 420-440 nm'de Ag icin karakteristik bir absorpsiyon zirvesi
gostermistir. (111), (020), (022), (131) ve (222) kafes diizlemlerindeki XRD desenleri,
Scherrer formiilii ile yaklasik kristal boyutu ~20 ila 50 nm arasinda belirlenen yiiz
merkezli kiibik giimiis nano yapinin iretimini belirtmistir. FTIR verileri, AgNP
yapisinda stabilizasyondan sorumlu aktif biyomolekiillerin varligim1 gostermistir.
Salmonella typhimurium, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus ve
Escherichia coli'ye karsi tar¢in kabugu ekstraktindan tiretilen giimiis nanopartikiillerin
(AgNP'ler) antibakteriyel 6zellikleri bildirilmistir. Bu ¢alisma, AgNP'lerin tip alaninda
patojenik bakterilere karsi alternatif tedavi yontemleri i¢in umut verici bir yaklagim
olabilecegini vurgulamaktadir.

AnahtarKelimeler:  Biyorediiksiyon, = Cinnamom,  Karakterizasyon, = Metalik

Nanopartikiiller, Yesil sentez



ABSTRACT

FABRICATION, CHARACTERIZATION AND DETERMINATION OF
ANTIBACTERIAL ACTIVITY OF SILVER NANOPARTICLES BY GREEN
SYNTHESIS USING CINNAMON BARK (CINNAMOMUM VERUM) AQUEOUS
EXTRACT

Sema GENC
Department of Molecular Biology and Genetics.
Kilis 7 Aralik University, Graduate Education Institute
Supervisor: Prof. Dr. H. Aysun MERCIMEK TAKCI
Page: 80 Year: 2023

The development of nanotechnology is generating interest in researchers towards the
alternative synthesis procedures of metal nanoparticles that may be employed in various
applications such as drug delivery, photo-electrochemical devices, diagnostic
techniques, antimicrobial sanitizers, sunscreens, nano-engineered solar cells, etc. Thus,
green synthesis of metal nanoparticles is become an attractive method for obtaining
particles with nano-scale. The biosynthesized AgNPs are characterized by using UV-
Visible spectroscopy, X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), and energy-dispersive X-
ray analysis (EDX). The UV-Visible spectrum showed a characteristic absorption peak
for Ag around 420-440 nm with optical bandgaps of about 3.42 eV-3.33 eV of AgNPs.
XRD patterns at (111), (020), (022), (131), and (222) lattice planes depicted the
production of face-centered cubic silver nano-structure with approximate crystal size
ranges from=20 to 50 nm by Scherrer’s formula. The FTIR data indicated the presence
of active biomolecules responsible for stabilization in the AgNPs structure. We
investigated the antibacterial properties of silver nanoparticles (AgNPs) derived from
cinnamon bark extract against Salmonella typhimurium, Pseudomonas aeruginosa,
Staphylococcus aureus, and Escherichia coli. This study on AgNPs might be a
promising approach suggesting alternative treatment methods against pathogenic
bacteria in medicine.

Keywords: Characterization, Cinnamon, Metallic nanoparticles, Bioreduction, Green

synthesis
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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tez caligmasinin kendi ¢alismam oldugunu, tezin planlanmasindan yazimina kadar
biitiin asamalarda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimi; bu tezdeki biitiin
bilgileri akademik ve etik kurallar iginde elde ettigimi, kullanmis oldugum tiim bilgiler
ve yorumlar i¢in kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,
higbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla
ilgili bu beyanima aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki

ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.
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1. GIRIS

Diinya Saglhk Orgiitii (DSO) tarafindan 6nceden onaylanmis antibiyotiklerin asir1 ve
gereksiz kullanilmasi nedeniyle ¢oklu ilag direncine (MDR) sahip patojenlerin hizla
ortaya ¢ikmas1 ve yayilmasi, kiiresel sagligi tehdit etmektedir. DSO, tiim diinyay1 son
yillarda asir1 antibiyotik kullanimi konusunda defalarca uyardi. Bu nedenle
arastirmacilar, geleneksel antibiyotik tedavisi yerine c¢oklu ilag direnci gdsteren
patojenleri etkili bir sekilde inhibe eden yeni ajanlarin gelistirilmesine iliskin yeni

stratejilere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu baglamda metalik nanopartikiiller (MNP'ler) gibi antimikrobiyal aktiviteye sahip
yeni ila¢ molekiilleri, insan sagliginin korunmasinda tip endiistrisinin ilgisini

cekmektedir.

MNP'lerin ylizey, kuantum, ara yiizey ve kiiciik boyutlu gibi kendine 6zgii kimyasal ve
fiziksel Ozellikleri vardir. MNP'ler arasinda, antimikrobiyal 6zelliklerin yani sira anti-
kanser, anti-viral, anti-plazmodial, anti-gekirdek algilama, anti-leishmanial ve larvisidal
gibi etkili islevsellik gosteren giimiis nanopartikiiller (AgNP'ler) saglik sistemleri (dis
biyomalzemeleri, kaplama polimerik tibbi cihaz ve yara Ortii malzemesi) ile ilgili farkl

alanlarda genis uygulamalara sahiptir.
1.1 AMAC

Tibbi biyoteknolojide genis kullanim alanina sahip metal nanopartikiiller fiziksel ve
kimyasal yontemlerle elde edilebilecegi gibi hem cevre dostu hem de bu yontemlere
gore daha avantajli olan biyolojik yontemlerle sentezlenebilir. Biyolojik yontemlerle NP
sentezi: mikroorganizmalar, funguslar, algler ve bitki gibi indirgeyici kaynaklari
kapsamaktadir. Bu ¢aligmada glimiis nanopartikiillerin bitkisel kaynakli yesil sentezinin
gerceklestirilmesi ve kullanilan diger sentez yontemine gore avantajlarinin gosterilmesi

amaclanmustir.

Glimiis nitratin glimiis nanopartikiillere indirgenmesi i¢in Cinnamomum verum (kabuk
tar¢in) sulu ozitii kullanilarak fitosentezi ve sentezlenen nanopartikiillerin UV-g6riiniir
spektroskopi, taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-151m
spektroskopisi (EDX), X-isin1 kirmimi (XRD) ve Fourier doniisiimlii kizilotesi



spektroskopisi (FT-IR) analizleri ile karakterizasyon c¢alismalarini kapsamaktadir.
Sentezlenen AgNP’lerin ATCC Kkiiltiir koleksiyonumuzda bulunan bakteri suslari

tizerinde antibakteriyel aktivitenin degerlendirilmesi i¢in analizler siirdiirilmiistiir.



2. GENEL BIiLGILER

Nanoteknoloji basitge ‘kiiciik' seylerle ilgili bir teknoloji anlamina gelmektedir.
Nanoteknoloji ¢alismalar1 1950’1i yillarda literature kazandirilmis olsa da dikkat ¢eken
arastirmalar 10 yillik bir gegmise sahiptir (Giindiiz, 2018).

Nanoteknoloji bir ¢ok disiplinler aras1 aragtirma alani olup her alanda gelismeye devam
eden nanoteknoloji, uygulamalariyla biyolojik veya kimyasal olarak sentezlenen
nanopartikiillerin anti-biyofilm, anti-mikrobiyal veya anti-kanserojen etkilerinin
arastirilmasina olanak saglamistir (Karakaya, 2021). Nano 6l¢iide, endiistriyel {iretimin
artmasi ve gelismesiyle ozellikle tibbi alanda TiO; (titanyum dioksit) AuO (altin oksit)
AgO(.giimiis oksit) CuO (bakir oksit) gibi gesitli metal oksitler genis kullanim alana
sahip olmuglardir (Erdogan vd., 2019).

Ticarilestirilmis nano malzeme olan AgNP’lerin yaygin kullanilmasiyla , endiistriyel
alanda biiytik 6l¢ekli tiretimleri i¢in fiziksel ve kimyasal olarak farkli sentez yontemleri

gelistirilmistir (Shakeel vd., 2016).

Gliniimiizde AgNP'ler, karmagik sentez kosullari, pahali ekipmanlara olan talep, zararl
ve toksik kimyasallarin iiretimi, daha yiliksek basing, daha fazla enerji tiikketimi ve
yiiksek maliyet gibi kimyasal ve fiziksel yontemlerin, dezavantajlar1 nedeniyle yesil

sentez yaklagimi ile tasarlanmaktadir.

Yesil sentez modelinde bitkilere, alglere, mantarlara ve mikroorganizmalara (maya ve
bakteri) dayali biyolojik teknikler kullanilarak AgNP'ler iiretilmektedir. AgNP'ler 1s1l
islemle bir indirgeyici madde varliginda pozitif oksidasyon durumundan (Ag") sifir
oksidasyon durumuna (Ag®) indirgeme yoluyla sentezlenmektedir. Bu yaklasimda,
bitkilerin farkli kisimlarindan (gigek, kok, kabuk, meyve, yaprak, tohum vb.) hazirlanan
bir ekstraktaki alkaloidler, tanenler, fenoller, flavonoidler ve terpenoidler gibi zengin

bitki bilesenleri indirgeyici, kaplayici ve dengeleyici ajan olarak kullanilmaktadir.

Onceki calismalarda bu mekanizmalar, giimiis nanopartikiillerin yiizeyini kaplayan
flavonoid gruplarmin prevalansmi gosterebilmektedir. Omegin; Lawsonia Inermis ‘in
(kina) kullanildig: bir ¢aligmada sentezlenen AgNP’lerden apiinin ekstrakte edilmesiyle

nanopartikiil sentezine flavonoidlerin katildig1 goriilmektedir.



Ahmed vd., (2016) farkli konsantrasyonlarda (1, 3, 5 mM) AgNO; kullanarak
Azadirachta indica (Margosa) sulu yaprak ekstresi ile hazirladiklar1i nanopartikiil
soliisyonunda konsantrasyon arttikca rengin agik sarimsi kahverengiden kolloidal
kahverengiye degistigini vurgulamislardir. Kumararaja vd., (2019) Artemisia vulgaris
L. (Pelin otu) ve Cinnamon verum (tar¢in kabugu) sulu ekstreleri kullanilanarak

hazirlanan AgNP karisimlarinda benzer renk degisimlerini bildirilmislerdir.

Dada vd., (2019), AgNP'lerden gelen serbest elektronlarin toplu saliniminin bir sonucu
olarak AgNP'lerin karakteristik absorbans bolgesinin 450 nm'de go6zlemlendigini

bildirmistir.

Cinnamomum verum kabuk ektresi ile indirgenen AgNP’lerin XRD kirmim profilinde,
(111), (200), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik gelen 260'da 38.85°, 43.04°, 64.25° ve
83.34°’lerde dort giiclii pik belirlemislerdir.

C. zeylanicum kabugu tozu ve ekstresi kullanilarak sentezlenen diger bir ¢alismada ise,
Sathishkumar vd., (2009) piiriizsiiz kenarlar1 olan kabaca dairesel bir sekle sahip

AgNP’lerin ortalama partikiil biiyiikliigiinii 31 ve 40 nm arali§inda bildirmislerdir.

Farkl1 bir ¢aligmada ise, giimiis iyonlarinin tamamen indirgendigini gosteren, elementel
glimiise iasret eden 3 ve 3.2 keV'deki giiclii sinyaller AgNP'lerin EDX modelinde

rastlanmigtir.

Sonuglarimiza benzer sekilde Al Mashud vd., (2022) alkoller ve fenollerin varligini
gosteren 3339 cm™'de O-H gerilme titresimlerine karsilik gelen giiclii bir pike iasret
etmektedir.

Sathishkumar vd., (2009) Cinnamon zeylanicum kullanilarak sentezledikleri ortalama
31- 40 nm boyuttaki AgNP’lerin ¢alismamiza benzer sekilde E. coli BL 21 susuna kars1

antibakteriyel aktivitesini belirlemislerdir.
2.1 Nanoteknoloji

"Nano' 6neki, ‘clice’ anlamina gelen Yunanca ‘nanos' kelimesinden kdken almaktadir.
Bu nedenle, ’nanoteknoloji‘ basitce ’kiiclik' seylerle ilgili bir teknoloji anlamina

gelmekte olup nano bilim ¢evrelerinde bir metrenin 1 milyarda biri anlamina gelen bir



on ek olarak kullanilmistir (Whatmore, 2006). Nanoteknoloji nano 6l¢iide yaklasik 1 ile
100 nm arasinda degisiklik gosteren maddeleri isleyen (Karagéz, 2020) maddeye
molekiil ve atom seviyesinde yeni kimyasal, fiziksel ve biyolojik 6zellik kazandirmay1
amaglayan (Yeltekin, 2020) maddeleri bu boyutlarda goriintiillemeyi, modellemeyi,
6lgmeyi ve bu boyutundaki nano yapilarin iiretimini kontrol eden yeni bir teknoloji
alanidir (Gang, 2018). Ayrica birkag nanometreden mikron alt1 boyutlara kadar degisen
Olceklerde iiretim ve uygulamalarin yani sira elde edilen nanoyapilarin daha biiylik
sistemlere entegrasyonuyla da ilgilenmektedir (Giines Cimen, 2021). Kimya,
miihendislik, biyoloji ve alanlarmi igeren disiplinler arasit bir arastirma alani olan
nanoteknoloji, kanser ve diger hastaliklarin erken ve dogru teshisi ve kisisellestirilmis

tedavisi i¢in bilyiik potansiyele sahiptir (Ashraf vd., 2016).
2.1.1 Nanoteknolojinin sahip oldugu 6nemli 6zellikler;

e Nanoteknoloji maddelerin molekiiler ve atomik diizeyde incelenmesine olanak
saglar,

e Yeni bir {irlin tasarlanmasina ve olusturulmasina imkan saglar,

e Nanoteknoloji etkilesimde oldugu c¢ogu bilimsel dallarin beraber ¢alismasin
gerektirir ve ¢esitli bilimsel ve teknolojik yapilar1 barindirir. Nanobiyoteknoloji,
nanoelektronik, nanomalzemeler, nanotip, nanoenerji, ve nanomimari vb. (Benli,

2008; Acik ve Giiven, 2012).
2.1.2 Nanoteknolojinin Amaclari:

e Nano 6l¢ekli yapilarin incelenmesi,

¢ Nano boyuta indirgenen yapilarin fiziksel olarak incelenmesi

e Stabil, seri, ¢cevre dostu ve basit yontemlerle nano boyutta yapilar olusturmakla
beraber daha az enerji gii¢ ve malzeme kullanilmasi

e Nano boyuttaki yapilara karst daha duyarli cihazlarin gelistirilmesi

e Uygun olan yontem kullanilarak olusturulan nanomalzemelerin 6zelliklerinden

endiistriyel boyutta yaralanilmasi (Kutucu, 2010; Ortadogulu, 2021).
2.2 Nanoteknoloji Kullanim Alanlari

Nanoteknolojinin kullanildig1 alanlar asagidaki iki husus ile iligkilendirilir;



Birincisi, dogal veya yapay olarak olusturulan iriinlerinin 6zellikleri atomlarin ne
sekilde diizenlendigine bagli olan ve olusan iirlin ve yan {irlinlerin molekiiler seviyede
kontrol edildigi pozisyonel veya molekiiler kontroldiir. Molekiiler seviyede olan iiretim
atomlarin diizenli dizilimini hedefleyen bir yontem olup bir¢ok miihendislik alanlarinin

temellerini bir araya getiren genis bir sahadir.

Ikinci husus ise; nanoteknolojinin 6nemli 6zelliklerinden biri olan {iretimi ucuzlatarak,
yiiksek kalitede ve verimlilikte daha dayanikli atomik iirlinlerin iretilebilmesi igin
nanoteknolojik yontemlerin siirdiiriilebilir olmasidir (Atik ve Bilgin, 2018).

Nanoteknolojinin hemen hemen her alanda kullanildig1 bilinmekle beraber yaygin
olarak malzeme tiretim alani, bilgisayar teknolojisi ve nanoelektronik, uzay ve
havacilik, enerji, tarim ve gida, savunma sanayi, biyoteknoloji, saglik gibi daha bir¢ok

sektor ve alan 6nemli kullanim alanlaridir (Mamalis, 2007)

2.2.1 Nanotip

Tip alanindaki ¢ogu nanoteknoloji uygulamalari, nano temelli ila¢ salinim sistemleri ve
tani testlerini icermektedir. Analitik bir bakis agisindan, biyolojik tepkimeler mikro ve
nanomolar konsantrasyonda gerceklestiginden dolay1 nanoteknoloji biyolojik bilimler
i¢cin 6nemlidir. Sonug olarak protein ve DNA veya molekiiller ve hiicreler arasindaki
etkilesimi belirlemek isteniyorsa, in Situ ve in vivo analizler i¢in ¢ok kii¢iik hacimli ya

da ¢ok kiigiik yapilar tiretmeye ihtiya¢ duyulmaktadir (Pagliaro, 2010).

Nanoteknolojinin tip alaninda uygulanmasi nanotip olarak adlandirilmakta ve bu alanda
farkli hastaliklarin tanisinin konmasi, hastaliin takibi, dogru taninin konmasi, tedavisi
amaglh nanoyapida materyal ve nanoelektronik biyosensdr kullanilmaktadir. Ilaglar
nanoparcaciklara yiiklenip hastalarin viicuduna verilip bu nanoparcaciklar tarafindan
kanser gibi hastaliklarda sorunlu hiicreleri belirlemek miimkiin olabilmektedir.
Nanoparcaciklar ile tasmnan ilaclar kanserli hiicreye ulasip tanir ve saglikli hiicrelere
zarar vermeden tedavi siirecini baglatir (Erséz vd., 2018). Giiniimiizde kullanilan
manyetik 6zellikteki demir oksit nanoparcaciklar, kanserli hiicrelere gore gelistirilmekte
ve isaretlenen Ozgiil antikorlar hastaya verilip kanserli dokunun yerini belirleyerek

teshis konulabilmektedir. Kanserli hiicre bulunuyorsa sayet 6zgiil antikorlar kanserli



hiicre ylizeyindeki antijenlere tutunur ve demir oksitlerin olusturdugu manyetik

sinyaller ile cihazlar tarafindan algilanmaktadir (Nikalje, 2015).

Nano agilarda gelisme gostererek immiin sistemin tanidigi timor proteinlerini kapsayan
yapay polimer nanopargaciklardan olusmakta ve kisinin hastalikla kendi basina
savasmasina yardim etmektedir (Luo vd., 2017). Nanofarmasétikler, uygulama
esnasinda spesifik bolge disinda bulunan ilacin yogunlugunu diisiirerek olusabilecek
toksisiteyi azaltma, stabiliteyi yiikseltme gibi olanaklar saglamaktadir. Fakat bu yapilara
istlin ozellik kazandirip ayn1 zamanda yapilarin kendilerinden kaynakli toksik etkide
olusabilmektedir. Bu nedenle bu ilaglarin giivenirliliginin test edilmeside biiyiik 6nem

kazanmaktadir (Acar, 2021).
2.2.2 Mimarhk Ve Nanoteknoloji

Nano devrimde nanoteknolojinin mimarlikta kullanilmasi 21.ylizyillda mimarligin
doniisiimi olarak kabul edilir ve mimarlikta kullanilan malzemelerden, cihazlardan,

tasarimlara kadar ¢esitlilik gostermektedir.

Nanomimaride kullanilan malzeme ve yiizeylerle alakali iki tasarim yaklasimi vardir:
[lki, kullandigimiz malzemelerin dogrulugu, digeri ise sahte yani dogal malzemelerin
imitasyonu olan yapay yiizeylerdir. Istenilen sekle ve renge sahip degisiklik
gostermeyen kararli yapay yiizeyler olusturulmasidir. Giiniimiizde {i¢iincii bir yaklasim
mevcut olup, bu da fonksiyonel nano vyiizeylerdir. Bu nanomalzemeler temel
malzemeler ile birlestirilip, orijinal malzemenin 6zelliklerini gelistirmekle kalmayip
onlara yeni fonksiyonel 6zellik katabilir ya da ¢ok kullanisgl hale getirilebilmektedir
(El-Samny, 2008).

Yapr alanindaki en belirgin yansimasi {iiretilen nanomalzemelerin giliniimiizde hayata
gecirilmesidir: kendi kendini iyilestiren beton, 1s1 yaliimi saglayan malzemeler,
ultraviyole ve kizilétesi isinlardan koruyan kaplamalar, filmler, yangindan korunma
saglayan malzemeler, duvar yazisi tutmayan ylizeyler, yansimay1 dnleyen cam yiizeyler,
antimikrobiyal malzemeler, parmak izi yapmayan yiizeyler, ¢izilmeyi ve asimnmayi
onleyen kaplamalar, ledli ampuller, nanokompozit ve nano tiipler gibi yapi alaninda

kullanilan nanomalzelerdir (Giir, 2010).



2.2.3 Gida, Tarim ve Nanoteknoloji

Nanoteknoloji gida endiistrisinde de yayginlagmaya baslamis ve bu alandaki
uygulamalardan en Onemlisi ambalaj i¢in yeni plastikler itiretmektir. OKsijenin
penetrasyonunun engellendigi ve plastik lizerinde zikzak model olusturup yiyeceklerin
cabuk bozulmasii 6nleyen nano 6l¢ekli malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir
(Mousavi vd., 2011). Bu tarz paketleme ufak yirtik veya delikleri onarabilir, nem
degisikliklerine ve sicaklik gibi c¢evresel sartlara yanit verebilir. Folyolarin
gecirgenligini degistirmek, 1s1ya dayaniklilik, kimyasal, mekanik ve mikrobiyal bariyer
Ozelliklerinin arttirilmasinda, antimikrobiyal yiizeylerin gelistirilmesinde, biyokimyasal
ve mikrobiyolojik degisimlerin algilanmasinda ¢6ziim saglayabilmektedir (Joseph ve
Morrison, 2006).

Nanoteknoloji ile iiretilmis onemli malzemelerden biri olan etilen emici, meyveler
tarafindan iiretilen etilen gazini emerek meyvelerin ¢abuk bozulmasini erteleyerek uzun
bir siire saklanabilirligini artirir (Li vd., 2005). Bir tarim metodolojisi olan Kontrollii
Cevre Tarimi (CEA) topraksiz temelli tarimin iist diizey ve yogun seklidir. Mahsul
yonetiminde modern teknolojiyi ¢ok iyi kullanmaktadir. Bitkiler kontrolli bir sekilde
yetistirilir, bilgisayarli ortam, lriinlerin alanlar1 gibi ortamlar1 diizenleyip izleyen bu
tarim teknolojisi, zaten var olan kontrol ve izleme sistemlerinin ¢oguyla CEA
teknolojisine yon verebilen nanoteknoloji kapsaminda cihazlardir. Uriinlerin dogru
hasat zamani, gidalarin giivenilirliligi ve tirlinlerin canlilig1r gibi konular1 belirlemede

biiyiik avantaj saglamaktadir (Joseph ve Morrison, 2006).

Nanofabrik malzemeler kolay saklama, tehlikesiz kullanma, giivenilir sistem
olusturmak i¢in hidrojel ve sulu siispansiyon halde kullanilirlar. Nanomalzemelerin agir
metallerle organik maddeler i¢in yiliksek orandaki adsorpsiyon afinitesine bakildiginda
demir nanopartikiilleri toprakta mikroagregatlarin ve makroagregatlarin {retimini
saglayan kalsiyum karbonat nanopartikiillerine benzeyen c¢ok iyi toprak baglama
0zelligi bulunmaktadir (Mukhopadhyay, 2014). Nano pargacik boyutu ve biiyiik yiizey
alanina sahip olmasi tohum katlarinin ve sonrasinda olusan koklerin penetrasyonunu

kolaylagtirmaktadir (Abobatta, 2018).



2.2.4 Enerji ve Nanoteknoloji

Enerji {retimi ve tiiketimi alanindaki nanoteknoloji projeleri daha ¢ok i1sinma ve
aydinlatma verimliligini artirma, elektrigin depolanma kapasitesini yiikseltme ve enerji
tiretiminde olusan kirliligin temizlenmesi igin alternatif enerji kaynaklar1 kullanarak
cevreyi korumayi esas almaktadir (Joseph ve Morrison, 2006). Ozellikle yenilenebilir
enerji tiretiminde verimliligin yiikseltilmesi ve maliyet tasarrufu saglama potansiyelleri
saglar. Nanoteknolojinin enerji sektoriine katki sagladigi yeni nesil siiper kapasitor ve
piller 6nemli 6rneklerinden olup nanoteknolojinin bu sektordeki potansiyeli, enerji
depolama alaninda oncelikle tasinabilir elektronikler veya birlestirilmis ve elektrikli
araglar i¢in olusturulmus lityum iyon piller, nano optimize edilmis siiper kapasitorler ve
nanoporous hidrojen depolama malzemeleri ile ilgilidir. Hemen her alanda kullanimini
gordiigiimiiz bu bilim dali nano O6lcekli satbil malzemelerin sentezi ve uygulama

alanlarina olan ilgininin giin gectik¢e artamasina sebep olmustur (Demirkiran, 2019).

2.3 Nanomalzemeler

Boyutlar1 1 ile 100 nanometre arasinda degisiklik gosteren yiizey hacim orani yiiksek,
olduk¢a kiigiikk boyutlar1 ve yiizey enerjileri, makro yapidaki malzemeler ile
karsilastinlldiginda gelistirilmis kimyasal, biyolojik ve fiziksel 0Ozellikleri olan
malzemeler nanopartikiil olarak isimlendirirlir (Yeltekin, 2020). Nanopartikiil, nano
Olgekli aragtirmalarda yapi tast olarak kullanilan ve 100 nm’den daha ufak boyuttaki

maddeleri tanimlamak i¢in kullanilir (Manivasagan vd., 2014).

Nanoteknolojik ¢aligmalarda vazgecilmez Oncelik, nano boyuttaki malzemelerin ve
cthazlarin tasarlanip tiretilmesi ve islevsel olarak kullannmin1 saglayan nano
partikiillerin iiretilmesidir (Glirmen ve Ebin, 2008). Farkli yontemlerle sentezlenen
nanopartikiiller, sahip oldugu istiin 6zellikleri sebebiyle bazi optik uygulamalar i¢in
gelismis olan teknolojik malzemelerle yiizey aktif maddeler, esnek ve dayanikli
malzemeler, ilag tasiyicilar1 ve hayatimizda onemli yere sahip bir ¢ok teknolojik ve

farmakolojik tirtinlerin tiretilmesine katki saglamistir (Demirkaynak, 2021).

Nanomalzemeler yigin haldeki malzemelere gore manyetik, elektriksel, optik, mekanik

ve kimyasal Ozellik acgisindan istlinliik gostermektedir. Sahip oldugu bu o6zellikler



sayesinde enerji alaninda grafen bazli pil tretimi, farmakolojik alanda ila¢ taginima,
iletimi ve kanser hastaliginda umut edici tedaviler, otomotiv sektoriinde yakit
tiketiminin azaltilmas: ve mekanik Ozelliklerinin artmasi, elektrik alaninda altin ve
silisyum nanopartikiilleirn kullanilmasiyla hizli ve uzun omiirlii elektronik cihazlarin
tiretilmesi gibi pek ¢ok ornek verilebilmektedir (Johnston vd., 2010). Nanomalzemeler
yeterli miktarda etkin madde yiikleyebilme kapasitesi, kontrollii salim yapabilmeli,
kullanilan polimerlerin toksik olmamasi, biyo bozunur olabilmeli ve 30°C’nin altinda en

az bir y1l yar1 6miir gibi 6zelliklere sahip olmalidir (Cam ve Genisel, 2019)
2.4 Nanomalzemelerin Kullanim Alanlari

Nanomalzemelerin uygulama alanlar1 yapisina, sekline, boyutuna ve igerigine gore
degismektedir. Optik alanlarda nano Glgek seviyesinin kontroliinde ve veri depolama
hiicrelerinde kullanilmaktadir. Mikro elektromekanik sistemlerde motor ve biyogipler
tretilmesi saglanmistir. Gida ve tarim alanlarinda patojenlerin  ve virlislerin
ogrenilmesinde biyo-analitik nanosensor liretimine de imkan saglamigtir. Elektronik
aletlerden, televizyon, batarya, bellek kartlari, sensorler, aritma sistemleri, alagimlar,
iletisim sistemleri, lazerler, tekstil, insaat malzemeleri, tip alaninda goriintiileme
cihazlarina ve kaplamalara kadar genis kullanim alanlari bulunmaktadir (Nadaroglu vd.,

2017).

Nanomateryaller giines koruyucular, sampuanlar, dis macunlari, deterjanlar, rujlar,
seramikler, kagitlar, camlar, miirekkepler ve boyalar gibi giinliik kullanim alanlarida
bulunmakla beraber giiniimiizde atiksu aritmalarinda ve igme sularinda
kullanilmaktadir. Sularin aritiminda karbon nanotiipleri, nano killer, alumina fiberler ve
nano membranlar gibi nano materyallerden yararlanilmaktadir (EI-Samny, 2008). Igme
suyu aritiminda ise flokiilasyon esnasinda TiO, (titanyum dioksit) nanomateryalinin
kullanilmasiyla Clostridium perfringens gibi klora karst direngli patojenlerin
giderilmesi gerceklestirilmektedir. Igme suyu dezenfeksiyonunda ZnO (cinko oksit)
nanomateryalinin kullanilabilirligi 6zellikle Escherichia coli mikroorganizmasinin

tizerinde etkili oldugu one ¢ikmaktadir (Raliya vd., 2014).

Glimiis nanomateryallerin antibakteriyel, optik, elektriksel ve termal o6zelliklerinden

dolay1 elektronik malzemelerde iletkenligin artirilmasi, doku miihendisliginde, atiksu
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aritimi, biyomedikal uygulamalarda, endodontik dis alaninda, antibakteriyel malzeme
tiretimi, paketlemede ve optik alanlar gibi birgok kullanim alani bulunmaktadir (Silver,

2003). Sekil 2.1.’de AgNP’lerin baz1 uygulama alanlar1 verilmistir.

Raman \ 232
: 5k yayan ryot {lad)
trozk
oplaeieklmnikk

Sekil 2.1. AgNP’lerin bazi uygulama alanlar1 (Vigneswari vd., 2021).
2.5 Nanomalzemelerin Sentez Yaklasimlari

Nanopartikiillerin sentezinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik sentez olmak fiizere ii¢
farkli yaklasim kullanilmaktadir Sekil 1.5°de verilmistir.

Fiziksel yontem ile metal nanopartikiillerin sentezinde diflizyon, lazer ablasyonu,
elektroliz, buharlagsma-yogunlasma, piiskiirtme, biriktirme, plazma arki, yiiksek enerjili
bilyali 6giitme, sol jel ve piroliz gibi yontemler mevcuttur ve bu yontem pahali cihaz ve

ekipmanlar, yiiksek sicaklik, enerji ve basing gerektirmektedir (Iravani vd., 2014).

Kimyasal yontem ile nanopartikiil sentezinde, mikro emiilsiyon, elektrokimyasal, termal
ayrisma, kimyasal indirgeme gibi yontemler kullanilmakta olup, ¢evreye zararh toksik
maddelerin ve yan iriinlerin salinimi1 s6z konusudur. Fiziksel ve kimyasal yontemlerin

yukarida bahsedilen dezavantajlar1 sebebiyle basit, ucuz, az ekipman gereksinimi olan
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ve ¢evre dostu bir metot olan yesil sentez yontemi gelistirilmistir (Sekil 2.2.) (Kim vd.,
2007).

« Soljel

« Kimyasal reditksivon
* Solvotzrmal

* Ters misel

« Kimyasal buhar depolama

Nanopartikiiller

. Biyolojik
» Arkea metotlar
. _:'ng

+  Bifki ve fitokimvasallar

Sekil 2.2. Nanomalzemelerin Sentez Yaklasimlari (Takc1, 2022).

Yesil sentez yaklasiminda nanopartikiillerin sentezi i¢in mantarlar, bakteriler, algler ve
bitkiler gibi dogal biyolojik kaynaklar kullanilmaktadir (Erdogan vd., 2019). Biyo-
temelli prosediirler, organizmanin tipi, genetik ve kalitsal 6zellikleri, enzim aktivitesi ve
hiicre biiyiimesi i¢in uygun optimal reaksiyon kosullari, biyokatalizér se¢imine bagh
olarak gayet kararl1 ve iyi karakterize edilebilen nanopartikiillerin sentezini miimkiin
kilmaktadir (Iravani vd., 2014). Temelde nanopartikiillerin sentezinde iki ana yaklasim
vardir. Bunlar; asagidan yukar1 (bottom up) ve yukaridan asagi (top down) olan
yaklagimlardir. Sekil 2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Asagidan yukar1 ve yukaridan asagi yaklasim (Hussein, 2023).

Asagidan yukariya yaklasimda malzeme iiretimi, atomlarin ve molekiillerin kimyasal
tepkimelerle boyut olarak biiylime sonucu sentezlenip iretilir. Bu yaklagimin
kullanilmas: sebebi molekiiler veya atomik boyuttaki yapilari kimyasal tepkimelerle
biiyliterek pargacik olusumunun gergeklestirilmesi olarak ifade edilmektedir (Beykaya
ve Caglar, 2016). Molekiiler ve atomik haldeki elemanlarin daha biiyiik kiimeler,
sistemler, iiretilmis makro molekiiller ve ¢ok molekiillii yapilar olusacak sekilde
kontrollii bigimde biraraya gelmesi saglanmaktadir (Ates ve Bahgeci, 2015). Gaz
yogunlastirma metodu nano alasim ve nano metal {iretiminde kullanilan ilk metottur ve
asagidan yukar1 yaklasimiyla gergeklesmektedir (Beykaya ve Caglar, 2016). Ayrica bu
yaklagimla, atik madde olusmamakta ve boyutlarinin daha iyi kontrolii saglanmasiyla

daha kii¢iik boyutta ve ¢ok iyi nanopargacik sentez sonuglari elde edilebilmektedir
(Nadaroglu vd., 2017).

Yukaridan asagi yaklasimin temeli, ise; kullanilan yontemlerde hacimsel malzemeye
distan kimyasal veya mekanik olarak enerji verilmesiyle malzemenin nano boyuta
gelecek halde kiiclik pargaciklara ayrilmasidir. Yaklagimda kullanilan metotlara en
genel 0rnegi asindirma ve mekanik 6giitme verilebilir. Bu metotlarda klasik 6giitmeden

cok daha yiiksek enerji tiiketimi gerektiginden yiiksek enerjili 6giitme veya yiiksek hiz
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degirmenleri olarak da bilinir (Glirmen ve Ebin, 2008). Yukaridan agag1 yaklagima en
iyi O0rnek; mikro diizeye gelinmesi i¢in biiyilk malzemelerden {iretime baslanir ve
bugdayin kuru 6giitme yontemiyle un haline doniistiiriilmesi verilebilir. Baska bir 6rnek
ise, yesil cay partikiillerinin 1000 nanometre boyutuna getirilmesi ile absorbsiyonun ve
sindirimin daha kolay hale gelmesi ve oksijeni uzaklastiran enzim faaliyetinin

arttirllmasidir (Beykaya ve Caglar, 2016).

Nanomalzemeler; proteinler, enzimler, mineraller gibi dogal nanomalzemeler ve dogada
bulunmayip bazi metotlar ile iiretilen yapay nanomalzemeler olarak iki ana grupta
incelenmektedir. Nanomalzemeler boyutlar1 esas alinarak dort smifa ayrilirlar;
nanoboyuttaki metalik ve yar1 iletken nanopartikiilleri kapsayan nanokristaller; tek
boyutlu nanotiipler, nanoteller ve nanorodlar; iki boyutlu nanoplatlar ve
nanokompozitler; i¢ boyutlu boliiciiler nanotiipler, nano kiire, viriis benzeri, polimerik,
peptidik, miseller, lipozom, slika nanoteknolojide kullanilan baz1 nanopartikiil tipleridir.
Yapilarina gore ise 4 ana gruba ayrilirlar: karbon bazli nanomalzemeler, metalik

nanomalzemeler, nanokompozitler ve dendrimerler (Nadaroglu vd., 2017).
2.6 Yesil Sentez Yaklasimi

Yesil gevre dostu siiregler giiniimiizde popiilerligi giderek artmaya devam etmektedir.
Istenildigi boyutta ve sekildeki nanomalzemlerin iiretimi igin fiziksel ve kimyasal
yontemler gelistirilmistir. Fakat bu ¢evre dostu olmayan yaklagimlarin ekonomik agidan
da kullanimi pek miimkiin degildir. Bu sebeple ¢evre dostu olan, diisiik maliyet ve daha
az enerji gerektiren, diisiik toksisite gostermeleri,biyo uyumlu olan ve gelecektede umut
vaad eden yesil sentez yoOntemi gelistirilmistir (Verma ve Mehata, 2015). Biyo
pargalanabilen polimerler (proteinler, flavonlar, terpenoidler, amitler, Kketonlar,
vitaminler aldehitler, karboksilik asitler, ve karbonhidratlar,) bitki, mantar ve
mikroorganizmalar nano parcaciklarin yesil sentezle iiretiminde indirgeme ve stabilize
ajanlar olarak kullanilmaktadir (Yilmaz Abeska, 2019). Yesil sentez yaklasimin

avantajlar1 Sekil 2.4’de verilmistir.

14



indirge:iici ve kaplama
ajam olarakbivolojik
komponentlerin
kullanmm, biylece toplam
malivetin azaltilmas

Yiiksek enerjive vilksek
basme gihi dis denevsel
kosullar gerelctirmemesi
ve hivlece enerji
tasarrufu siirecine vol
acma

Toksik kimyasal
kullamlmam asmdan
dolay1 cevre dosu
yvaklasim

« 2w

N ikiiller
hiiyilk dlcekli
iiretiminde
lullanim:

Sekil 2.4. Yaklagimin Avantajlar1 (Takci, 2022)

Biyolojik metotlar sayesinde farkli boyutta, sekillerde cesitli igerik ve fizikokimyasal
ozellikleri olan metal nanopartikiil {iretilebilir (Shah, 2015). Yesil sentez yonteminde
cogunlukla oksidasyon-indirgeme tepkimelerin bulundugu asagidan yukari yaklagimli
nanopartikiil sentez metodudur. Biyolojik yontemde nanopartikiillerin hazir olmasinda;
sentezin olacagi ¢oziicli ortam, indirgeyici ajan ve stabilize edici ajan olmak iizere {i¢
temel bilesen vardir. Kullanilan ajanlar mantar, bitki, bakteri olabilir fakat bu ajanlarin
cevre dostu ve toksik olmamasi unutulmamalidir. Yesil sentez yaklasimi ile iiretilen
metal nanopartikiiller, biyokimya, optik ve plazmonik dahil olmak iizere ¢esitli bilimsel

alanlarda en yaygin olarak kullanilan nanomalzemelerdir (Yakut ve Karatas, 2021).
2.7 Metal Nanopartikiiller

Biyolojik yoOntemlerle sentezlenen metal nanopartikiiller; optik, antimikrobiyal,
yalitkan, biyouyumluluk, manipiilabilite antioksidan, anti-metastaz, stabilite gibi
ozelliklerden  dolayr  biyomedikal alaninda  biyo  goriintileme,  zararl
mikroorganizmalardan korunma, kanser tedavisi, hastalik teshislerinde, sensor
iiretiminde ve ila¢ salinim1 gibi amaglarla pek ¢cok alanda kullanilmaktadir. Giiniimiizde,

metal nanopartikiillerin katalitik aktiviteleri sebebiylede endiistriyel alaninda biiyiik
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Oonem tagimaktadir (Nadaroglu vd., 2017). Aliiminyum, altin, paladyum, bakir, kursun,
giimiig, ve kadmiyum gibi ¢esitli metal nanopartikiiller sahip olduklar1 optik, iletkenlik,
katalitik aktivite, antibakteriyel, antifungal, biyouyumluluk ve stabilite gibi

Ozelleiklerinden dollayi yesil sentezde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yilda 500 ton nanopartikiil iiretimi ile giimiis en ticari metalik malzeme olup
ontimiizdeki birkag yil icerisinde de artacagi diisiiniilmektedir. Biyosensdrler kataliz ve
yiiksek hassasiyetli biyomolekiiler belirleme, iyi iletkenlik goéstermesi, biyouyumlu
olmasi, kimyasal stabiliteye sahip olmasi, anti-inflamatuar, anti-fungal ve anti-
anjiyogenez aktiviteleri ile beraber giiclii bakterisidal ve inhibitor etkilerin oldugu kabul
edilmektedir. Bu ozelliklerinden dolay1 nanopartikiil iiretiminde giimiis metaline ilgi

son yillarda giderek artmistir (Taket, 2022).
2.7.1 Giimiis Nanopartikiiller

Gilimiis metali parlak bir goriinlime sahip beyaz rengi olan ayn1 zamanda doviilebilen bir
elementtir. Cok yiiksek elektrik ve termal iletkenlige sahip optik yansima 6zelligi olan
bir metaldir. Giimisiin saf hali suda ve havada kararli yapiya sahiptir. Giimiigiin kendisi
suda ¢oziinmez ancak metalik tuzlar1 (AgNOs) ( AgCl) ¢oziinebilir. Ag0, Ag" , Ag+2,
Ag™ olarak 4 formu vardir (Yazict, 2021).

18. yiizylla kadar glimiisiin yaralarin tedavisinde kullanildig:i bilinmektedir. Ayrica
yiyecek ve igeceklerin depolanmasinda antimikrobiyal ajan olarak kullanilmasi da soz
konusu olup, antimikrobiyal 6zelligi 19.ylizyilda kesfedilmistir. Pargaciklarin nano
boyutta olmasi, giimiisiin penetrasyonunu artirip sahip oldugu ozelliklerinin daha iyi
kullanilmasini saglamaktadir. Giinlimiizde giimiis nanopartikiillerin kullanildigi bazi
alanlar: malzeme bilimi, elektronik, nanotip, su dezenfeksiyonunda, yaniklarin ve
kronik ilserlerin tedavisinde, antimikrobiyal ¢alismalarda, kompozit lifler, kriyojenik
siiper iletken malzemeler, biyosensér malzemeleri, kozmetik iiriinler, elektronik

bilesenler gibi daha pek ¢ok alanda kullanimi1 mevcuttur (Korkmaz, 2021).
2.8 AgNP’lerin Antimikrobiyal Etki Mekanizmasi

NP’lerin antimikrobiyal etkisi genellikle boyutuna baglidir. Bu boyut, kaplama

maddesinin etkisi ile iyi korunur. Ilging olarak, eger kaplama ajanlarinin kendisi
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antimikrobiyal aktiviteye sahipse, gelismis antimikrobiyal etki sunabilir. Antimikrobiyal
etkiye sahip bitkiler, bdylece, gelismis antimikrobiyal etkiye sahip AgNP’leri
gelistirmek i¢in basariyla kullanilabilir (Roy vd., 2019).

AgNP'lerin antimikrobiyal aktivitesi, Gram-negatif ve Gram-pozitif bakteriler ve
mantarlar dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli mikroorganizmalara karsi kanitlanmis olmasina
karsin, bunlarin antimikrobiyal etkilerinin kesin mekanizmas1 hakkinda hala ¢ok az sey
bilinmektedir. Bununla birlikte, etki mekanizmalarimi aydinlatmak i¢in kapsaml
arastirmalar yapilmistir ve simdiye kadar iyi tanimlanmis {i¢ mekanizma onerilmistir: (i)
hiicre duvar1 ve membran hasari, (ii) hiicre i¢i penetrasyon ve hasar ve (iii) oksidatif
stres (Dakal vd., 2016; Dur’an vd., 2016; Slavin vd., 2017). Sekil 2.5’de AgNP’lerin

genel antimikrobiyal etki mekanizmalar1 gosterilmistir.

Eiektron tasima
zincirindekesnt

. N
Hiicreduvar sizmtim .

Plazmz meabrant
Hiicra duvan

Sekil 2.5. AgNP’lerin genel antimikrobiyal etki mekanizmasi (Khairnar vd., 2019).

AgNP'lerin ¢ogu, Gram-pozitif bakterilere gére Gram-negatif bakterilere karsi daha
yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahiptir. Gram pozitif bakteri hiicre duvarindaki kisa
peptitler ve teikoik asit adi verilen anyonik glikopolimerler ile ¢apraz baglanmis glikan
ipliklerinden olusan peptidoglikan tabakasi, NP’lerin penetrasyonunu Onleyen bir

bariyer gibi davranmaktadir. Ote yandan, Gram negatif bakteriler daha ince hiicre
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duvarina ve daha az peptidoglikana sahiptir. Gram-negatif bakteri hiicre duvarinin temel
bileseni olan lipopolisakkaritlerin (LPS), zarin dayanikliligina ve biitiinliigiine 6nemli
bir katkisi olmasina karsin, negatif yiikii NP’lerin yapismasini kolaylastirir. AgQNP'ler ve
mikroorganizmalar arasindaki etkilesim, negatif yiiklii mikrobiyal hiicre zar1 ile pozitif
veya daha az negatif yiikli AgNP'ler arasindaki elektrostatik ¢ekime dayanan
AgNP'lerin mikrobiyal hiicre duvar1 ve zarina yapigmasiyla baglar. Bu etkilesim, NP
tarafindan membran yapisindaki morfolojik degisikliklerin tetiklenmesine ve boylece
membran  depolarizasyonu  yoluyla membran gecirgenliginin  ve  solunum
fonksiyonlarimin bozulmasina ve son olarak hiicre biitiinliigiiniin bozulmasina ve hiicre
Olimiine yol agmaktadir. Artan membran gecirgenligi ve hiicre duvarinin bozulmasi
sonucunda proteinler, enzimler, DNA, iyonlar, metabolitler ve enerji rezervuarini igeren
hiicresel igerik de ¢evreye sizar. Boylelikle, nanoparcacik yapismasi ile hiicre duvarinin
parcalanmasinin, antimikrobiyal etkinin birincil mekanizmast oldugu varsayilmaktadir

(Roy vd., 2019).

Ninganagouda vd. (2014) tarafindan AgNP'lerin hiicre duvarinda, NP’lerin periplazmik
bosluga ve son olarak hiicrenin igine girmesine izin veren diizensiz c¢ukurlarin
olusumlarina neden oldugu gosterilmistir. AgNP'lerin bakteri hiicreleriyle kisa bir
temasindan sonra, periferik hiicre yiizeyindeki hasarlar ve yogun ¢ukurlar gecirgenli
elektorn mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM), alan emisyon
taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) gibi
gelismig gorlintiileme teknikleri ile gézlenebilmistir (Gopinath vd., 2017; Ansari ve
Alzohairy, 2018).

Chopade vd. (2012) AgNP'lerin dis zarin proteinleriyle etkilesime girebilecegi, elektron
vericiler iceren oksijen, fosfor, azot veya kiikiirt atomlart ile kompleksler
olusturabilecegi ve hiicre duvar1 yapisinda geri doniisii olmayan degisikliklere neden
olabilecegi One slirmiistiir. Protein tiyol gruplarinin giimiis iyonlar1 ve AgNP'ler ile
etkilesimi iyi tanimlanmis olup, bakteriyel solunum zinciri enzimlerindeki tiyol
gruplarmin Ag" baglanmasimdan sorumlu olas1 bélgeler oldugu belirtilmistir (Roy vd.,
2019). Lok vd. (2006) proteomik ¢aligmasinda, AgNP'lerin kiikiirt igeren membrana
bagl proteinler ve enzimlerle etkilesiminin bu molekiillerin inaktivasyonuna yol agtig1

gosterilmistir. AgNP'ler membran hasarinin derecesine bagli olarak hiicrenin icine
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niifuz edebilir ve DNA ve proteinlerle etkilesime girerek hiicrenin énemli ve hayati

fonksiyonlarim etkileyebilirler (Gogoi vd., 2006).

AgNP'lerin antimikrobiyal aktivitesi i¢in Onerilen mekanizmalardan biri, hem DNA
hem de proteinler iizerinde olumsuz bir etkiye sahip olan NP’lerden glimiis iyonu
salimimina dayanmaktadir (Bondarenko vd., 2013; Hsueh vd., 2015). Feng vd. (2000)
giimiis iyonlarinin, bakteriyel DNA'nin normal formundan, molekiiliiniin replikasyon
yetenegini kaybettigi yogun bir duruma donligmesine yol actigini gostermistir. Ayrica,
Enerji Dagitict X-1s1mn1  Analizi, giimiis iyonlarmin proteinlerin tiyol gruplariyla
etkilesime girdigini ve enzimatik aktivitenin inaktivasyonuna yol agtigini gdsteren
kiikiirt varligim1 gostermistir. DNA'nin konformasyonel degisiminin yani sira AgNP'ler

ve glimiis iyonlart da DNA'nin bozulmasina ve/veya denatlirasyonuna neden olabilir.

Vishnupriya vd. (2013) tarafindan AgNP'lerin E. coli ile etkilesimini ve hiicre igine
penetrasyonu ve hiicre i¢i hasar1 Raman spektroskopisi ile incelemis ve zar proteinlerin
kiikiirt ve amin gruplart i¢in giimiisiin yiiksek afinitesine bagl olarak bakteri hiicresi
tizerinde AgNP birikimini ve ardindan hiicre tarafindan AgNP'lerin alimini1 géstermistir.
AgNP'lerin penetrasyonundan sonra, adenin, guanin ve sitozin bazlarimin Raman tepe

yogunluklarindaki artisla DNA bozulmasi rapor edilmistir.

Chowdhury vd. (2014) konsantrasyon bagimli AgNP'nin neden oldugu DNA zinciri
kopmalarini, AgNP konsantrasyonundaki artisin, siiper sarmalli plazmit DNA'nin
gevsemis daireye, lineer forma ve son olarak daha kiigiik lineer pargalara bozulmasina

sebebiyet verdigi agaroz jel elektroforezi ile gbzlemlemistir.

AgNP'lerin hiicre i¢i etkisi DNA ile sinirli olmayip, son proteomik c¢alismalar,
AgNP'lerin proteinler ve protein sentezi iizerine etkileri de gosterilmistir. Wigginton vd.
(2010) E.coli proteinleri ve AgNP'ler arasindaki etkilesimi belirlemek i¢in bir proteomik
calisma yiirlitmiis ve etkilesime giren proteinlerin %65'inin triptofanaz (TNase) ve alkol
dehidrojenaz gibi enzimler oldugunu, geri kalaninin ise membran porinleri,
saperoninler, periplazmik peptit baglayici proteinler gibi enzimatik olmayan proteinler

oldugunu bildirmislerdir.
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Baz1 calismalar, nanopartikiillerin hiicresel oksidatif stresi tetikledigini ortaya
koymaktadir. Metal oksit nanopartikiillerine maruz kalmanin ardindan oksidasyona
bagli DNA pargalanmasi rapor edilmistir (Roy vd., 2019). Nanopartikiillerin neden
oldugu lipid peroksidasyonu sonucu NP’lerin hiicre i¢i DNA ve proteinlere zarar

verebilecegi belirtilmistir (Zou vd., 2018). Das vd. (2017).

AgNP'lerin ¢oklu ilag direngli E.coli, P. aeruginosa ve Staphylococcus aureus
hiicrelerine kars1 reaktif oksijen tiirleri (ROS) aracili antibakteriyel aktivitesini
degerlendirmis ve ROS olusumunun antibakteriyel etkiye onemli oOl¢iide katkida
bulundugunu bildirmislerdir. Yiikseltilmis ROS seviyeleri, geg¢irgenligi artirarak zar
hasarina bagli olarak elektron tasima zincirinin bozulmasina ve hiicresel icerigin
sizmasina neden olmaktadir. Gurunathan vd. (2014) ayrica bakterilere karsi standart
antibiyotik ilaclarla kombinasyon halinde AgNP'leri test etmis ve sinerjik etkinin yani

sira ROS iiretim kapasitesinin de arttig1 gozlemlemistir.
2.9 Giimiis Nanopartikiillerin Yesil Sentezi
2.9.1 Mikroorganizmalar Aracili Sentez

Bakteriler ile metal nanopartikiillerin sentezi, intrasesiiler veya ekstrasesiiler
gerceklestirilebilir (Tatlict, 2019). Giimiis nanopartikiilleri sentezleyen bakterilerin ilk
kaniti, glimiis madeninden izole edilen Pseudomonas stutzeri AG259 susu kullanilarak
tespit edilmistir. Bu sentezde en yaygin mekanizma nitrat rediiktaz enzimin olmasidir.
Indirgeme sirasinda nitrat nitrite doniistiiriilir ve elektron giimiis iyonuna aktarilir
boylece giimiis iyonu gimiise indirgenir (Ag* ile Ag®). Bu sekilde giimiis iyonunu
glimiise indirgeyen nitrat rediiktaz enzimi gibi NADH ve NADPH’a bagimli enzimleri
tirettigi bilinen Bacillus licheniformis da goriilmiistiir. Glimiis nanopartikiil sentezinde
mantarlar Ag+ iyonlarinin yiizeyinde tutulmasi ve enzimleri tarafindan glimiis
iyonlarinin indirgenmesi ile gerceklesir. Bu sirada ekstraseliiler biyobilesikler

naftokinonlar ve antrakinonlarin aktif halde oldugu disiiniilmektedir.

Bakteri ile giimiis nanopartikiil senteziyle kiyaslandiginda mantarlar nanopartikiil
tiretmesine doniisen ¢ok miktarda protein salgilayabilmektedir (Prabhu ve Poulose,
2012). Metal ve metal oksit nanopartikiillerin yesil sentezinde uygulanabilen yontemler

arasinda mantar veya bakteri aracili senteze gore biiyiik Olgekli sentez icin bitki
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ekstraktlarin kullanimi, daha basit bir islemdir. Ayrica metal nanopartikiillerin yesil
sentezinde mikroorganizmalarin kullanildig1 siirecte sentez hizi  bitki aracili

reaksiyonlarin hizina goére daha yavastir.

Nanopartikiil sentezinde bitki kullanimi; daha az enerji sarf edilmesi, tehlikeli kimyasal
kirliligin ve bakteriyel bir tehtidin bulunmamasi sebebiyle kimyasal ve bakteriyel
metotlara gére daha avantajlidir. Kullanilacak olan hammaddenin kolay bulunabilirligi
stirdiirtilebilir ve ucuzdur. Ayni zamanda antibakteriyel bitki ekstraktlarin in situ
kaplama maddesi ve olarak kullanilabilmesi, arttrilmis antibakteriyel etkiye sahip

nanopartikiillerin gelistirilmesine yardimci olmaktadir (Takci, 2022).
2.9.2 Bitkiler Aracili Sentez

Bitkiler dogada ¢ok¢a bulunan biyolojik kaynaklardir. Metal nanopartikiil sentezinde
kullanilan bitkilerdeki ve mikroorganizmalardaki enzimler, fenolik bilesikler, aminler,
proteinler ve alkaloidler kullanilarak indirgeme mekanizmasi gergeklestirilir (Giindiiz,
2018). Bu aktif fonksiyonel gruplar, nanopartikiil sentezi i¢in indirgeyici, stabilize edici
ve kaplayici ajanlarin kaynagi olarak kabul edilir. Genel olarak, bitki 6ziitii kullanilarak
gerceklesen indirgeme, bitki dziitiinlin oda sicakliginda veya belirli sabit sicaklikta sulu
bir metal onciisii ile karigtirilmasi sonucu tiretilmektedir (Arif, 2021).

Bitkilerin biriktirdigi metaller ¢ogunlukla nanopartikiill halde depolandigi ortaya
konulmasiyla bitkilerin ayn1 zamanda detoksifiye etme 6zelligi ile beraber nanopartikiil
sentezinde bitkiler biyo indirgeyici olarak rol almaya ve kullanilmaya baslanmistir.
Yapilan ve uygulanan calismalar sonucunda biitiin bitkilerin nanopartikiil tretildigi
gosterilmistir. Bu metalleri indirgemede gorevli, indirgeyici biyomolekiil olan
(karboksilik asit, terpenoidler karbonhidrat, flavonlar aldehitler, proteinler, vitaminler
amitler) ve bazi metabolitler gorev almaktadir. Son zamanlarda kitosan ve nisasta gibi

polisakkaritlerinde kullanildig1 goriilmiistiir (Take1, 2022).

Glimiis nanopartikiil {iiretiminde kullanilan, literatiirde yer alan bazi bitkiler asagida
verilmistir; Phaseolus vulgaris L. (Kurtay, 2021), Sesuvium Portulacastrum, Acalypha
Indica yaprak oziiti (Ahmad vd., 2015), Musa Balbisiana, Acimum Tenuiflorum
(Satapathy vd., 2014) Prunus japonica (Peng vd.,2016), Aloe Vera yaprak ekstrakti

(Ansari vd., 2016). Bitkilerin ikincil metabolit igerikleri metal iyonlarinin
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indirgenmesinde indirgeyici olarak kabul edilmesinin yani sira nanopartikiillerin
kaplanmasinda ya da stabilize etmede de rol oynadig1 goriilmistiir. Bu fitokimyasallar
flavonlar, terpenoidler, karboksilik asitler, ketonlar, amidler ve aldehitlerdir. Flavonlar,
organik asitler ve kinonlar, iyonlarin hemen indirgenmesini saglayan suda ¢oziiniir
fitokimyasallardandir. Fitokimyasallarin giimiis nanopartikiillerin olusumunda ve direkt
olarak iyonlarin azaltilmasinda rol aldigi one sirilmistiir. Her bitkide olusabilen bu
mekanizma fitokimyasallarin degisimine gore farklilik gosteriyor olsada temel
mekanizma iyonlarin azaltilmasidir (Prabhu ve Poulose, 2016). Ayrica prekiirsor ve
ekstraktin konsantrasyonu, pH, sicaklik, temas siiresi ve gilines 15181 radyasyonu gibi
kosullar reaksiyonun hizin1 ve {retimin verimini aynt zamanda iretilen
nanopargaciklarin diger 6zelliklerini etkileyebilir (Mutlu, 2020). Bu sebeple bitkiler ile
metal nanopartikiil {iretimi tam anlamiyla ortaya konulmamakla beraber muhtemel

mekanizma asagidaki Sekil 2.6° da gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Giimiis nanopartikiillerin yesil proses ile olas1 sentez mekanizmasi (Taket,
2022).
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Polifenollerin —OH grubu oksitlenerek 2Ag+ nin indirgenmesinden sorumlu 2 elektron
serbest kalir Indirgenmenin beraberinde -Age (atomik giimiis) olusur fakat atomik halde
nanopartikiil olarak kabul edilmeyecegi i¢in glimiis nanopartikiil iiretimi i¢in birgok
reaksiyon gereklidir. Ciinkii atomik haldeki giimiisiin algomerasyonu nanopartikiilleri

olusturur (Seo vd., 2016; Castilho vd., 2018).

Karbonil fonksiyonel gruplar araciligi ile flavonoidler, metal iyonlariyla etkilesime
girerek reaktif hidrojen serbest kalir ve daha sonra flavonoidlerin yapisindaki enoliin
keto forma doniistiiriilmesiyle atomik glimiis (Ago) olusumuna yol agar. Gilimiis
nanopartikiillerin sentezi icin bitkilerde bulunan bazi fitokimyasallarin gerceklestirmis
oldugu biyo-indirgeme reaksiyonlar1 asagida bulunan sekillerde verilmistir (Takc,

2022). Sekil 2.7, 2.8 ve 2.9°da bitkilerin farkli bilesenlerinin yesil sentezdeki rolleri

B — + Ag
i ] o
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Sekil 2.7. Ag" min Terpenoidler aracilig1 ile AgNP’lere Fitorediiksiyonu (Takc1, 2022)

aciklanmistir.
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Sekil 2.8. Ag" min Flavonoidler aracilig1 ile AgNP’lere Fitorediiksiyonu (Takc1, 2022)
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Sekil 2.9. Ag” nmin Saponinler aracilig1 ile AgNP’lere Fitorediiksiyonu (Takei, 2022)

Flavonoidlerde bulunan bazi fonksiyonel gruplarin NP iiretimine katkist oldugu
diisiniilmekle beraber flavonoidlerin enoliin keto forma tautomerizasyonu, metalik
iyonlarinin indirgenmesine katilabilecek reaktif bir hidrojen atomunun serbest
birakildigi diistiniilmektedir. AgNP sentezinin Ocimum Sanctum (kutsal feslegen)
Oziitiinlin kullanildig: bir ¢alismada olasilikla flavonoidler rosmarinik asidin ve luteolin
tautomerizasyonun bir sonucu oldugu goriilmektedir. Baz1 flavonoidler, n-elektron veya
karbonil gruplar1 ile metal iyonlarini selatlayabilir. Cok giiclii selatlama 6zelligi bulunan

quercetin bir flavonoid 6rnegi olarak verilebilir.

Yapilan bir ¢alismada AgNO3; ve indirgenmesinde kullanilan Szyygium aromaticum
(karanfil) bitki Oziitindeki ana terpenoid olan &jenoliin 6nemli bir rol aldig1
goriilmiistiir. Bu ¢alismada 6jenolde bulunan OH grubundan protonun ayrilmasi ve daha
cok oksidasyona ugrayabilecek olan ara rezonans yapilarin olusumuna neden oldugu
FTIR spektroskopi analizi ile gosterilerek, Ag'nmn indirgenmesi kararli giimiis
nanopartikiillerin tretimi ile iliskilendirilmistir (Love vd., 2020; Talat vd., 2010;
Veerapandian vd., 2009).

Bitki ekstraktlarinda bulunan sekerler de NP sentezini gergeklestirmektedir. Aldehit
bulunduran lineer haldeki monosakkaritler (glikoz) indirgeme ajan1 olarak
bilinmektedir. Monosakkaritler bir keto grubunu bulundurmakta ve keto formdan bir
aldehite (6rnegin friikktoz) tautomerizasyonu iizerinde antioksidan olarak hareket
edebilmektedir. Bundan dolay1 fruktozun indirgeme giiciinii kisitlayan bir keto formdan
bir aldehite tautomerik doniisiim kinetigi sebebiyle glikozun metal iyonunu indirgeme
potansiyeli fruktoza gore daha etkili oldugu goriilmektedir. Metal iyonlariin
indirgenmesine disakkaritler ve polisakkaritler de katilabilirmekte fakat biiyiikk oranda

monosakKarit igeriklerinin oligomer igerisinde agik zincir bigimini alma potansiyeline
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baglidir. Maltoz ve laktoz 6rnek olarak verilebilmektedir. Buna karsin, fruktoz, siikroz
ve glikoz monomerlerinin iligkisi acik zincir olusumunu smirladigl i¢in metal
iyonlarinin  indirgemesine katilamazlar ve tetrakloroplatinik asit ve siikroz
tetrakloroauriklere konumlandirildiginda nanopartikiil {iretimi devam etmistir. Genel
anlamda sekerler tarafindan, nanopartikiil sentezi aldehit grubunun karbonil gruba
oksidasyonuyla gerceklestigi ve sonrasinda metal iyonlarmin azalip nanopartikiil

sentezine yol actig1 diistiniilmektedir (Krishna vd., 2020).

FTIR analizi ile bitki temelli NP diizeyinde protein varligi ortaya konmasiyla beraber bu
durumda proteinlerinde metal iyonlarin indirgeme yetenegine sahip oldugu
diisiiniilmiistiir. Bunu da amino asitlerin metal iyonlarin1 baglayabilen karboksil
gruplarin veya amino ya da yan zincir gruplarn tarafindan gergeklestirildigi
diistinilmektedir. Ayn1 zamanda amino asitlerin metal iyonlarini baglama ve
azalatmaya potansiyellerin farklilik gostermistir. Mesela sistein, lizin, metionin ve
arginin Ag*' bagladigi goriilmiistiir. Amino asitlerin bunuda yan zincir gruplar ya da
karboksil ya da  amino gruplarn araciligi ile metal iyonlarin1 baglayabildigi
diistilmektedir: tirozin ve treonin, glutamin ve asparaginin karbonil gruplari, histidin
imidazol halkasi, metiyonin tioeteri, sistein tiolii, serinin hidroksil grubu; glutamik asit
ve aspartik asidin karboksil gruplart vb. (Love vd., 2020). Peptin zincirindeki amino
asitlerin baglanmasi, amino asitlerin metal iyonlarim1 azaltma ve baglama kabiliyetini
etkileyebilecegi i¢in amino asitlerin metal iyonlar1 ile peptit bagindaki karboksilik
asitlerin ve aminlerin R-karbonuna birlesemezler. Bununla beraber, amino asitlerin
serbest haldeki yan zincirlerinin, amino asit dizisine bagli olmasina ragmen yinede

metalik iyonlarinin indirgenmesine ve baglanmasina katilabilirler.

Ayni1 zamanda bir amino asit dizisi, sentezlenen nanopartikiillerin seklini, boyutunu ve
verimini de etkiledigi 6n goriilmekle beraber yiiksek indirgeme ve giiclii baglanma
aktivitesi bulunan aminoasitlerden sentezlenen peptitlerin beklenilenden daha az ve

diisiik indirgeme gosterdigi gortilmiistiir (Takce1, 2022).
2.10 AgNP’lerin Stabilitesi ve Toksisitesi

Nanopartikiillerin ¢cevresel tasinma ve dagiliminda sivilarda aerosoller ya da yar1 kararl

sulu siispansiyonlar yapma becerisine baglidir. Bu sebeple etraftaki nanopartikiillerin
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stabilitesi, ortamla etkilesime girme ya da bir araya gelme ihtimali diisiiniilerek
degerlendirilebilir. Siispansiyon stabilitesi parcacik boyutu ve diger ¢evresel iceriklere
olan afinitesi ile belirlenmektedir. Yesil sentez metodu ile sentezlenen giimiis
nanopartikiillerin sulu ortamdaki stabilitesi elde edilen materyalden olusmakta ve yiizey
komplekslesmesiyle igsel stabiliteyi etkilemektedir. Nanopartikiillerin ¢oziinme hizi
veya kolloidal stabilitesi yiizey kaplamasi ve partikiill boyutu kontrol edilerek
diizenlenmektedir. Bu durum nanopartikiillerin toksisitesini degerlendirirken g6z
Oniinde bulunmasi gereken bir 6zelliktir. Giimiis nanopartikiillerin stilfiirizasyonu,
giimiis stlfiiriin daha az ¢oziiniir olmasi toksisiteyi veya c¢evresel etkiyi biiyiik 6l¢iide

azaltmaktadir (Takc1,2022).
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3. MATERYAL METOT
3.1 Materyal
3.1.1. Cinnamomum verum (Kabuk tar¢in)

Tarcin bitkisi dilinya lizerinde saglik sektorii de dahil birgok alanda kullanilan baharat
tiiridiir. Yetisme alan1 Giliney Hindistan, Sri Lanka, Cin, Laos, Vietnam, Seysel Adalari,
Endonezya ve Madagaskardir (Bektas Sarialtin, E., 2020). Cinnomomum cinsine ait
agacin kabuklarindan elde edilir. Yaprak dokmez ve boyu 10-15 metreye kadar
¢ikabilir. Tar¢in ayn1 zamnada genis kullanim alanina sahip biyolojik aktivitelerde de
rol alabilmektedir (Gilik, C., 2021).

Cinnamomum verum, kozmetik ve gida sektoriinde, baharatlarda, farmakolojik
preparatlarda kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktir (Dogan, G., 2022).
Ormegin; doku yenilenmesi kan dolasimini artirmasi, anti bakteriyel, anti inflamatuar,
anti diyabetik, anti fungal, anti anjiyogenez, anti HIV, anti-alzheimer ve kan pihtilasma
sliresinin azalttilmas1 gibi 6zelliklere sahip olmasi ve bu alanlarda etkili kullanilmasi
literatlir caligmalar1 ile desteklenmistir. Tar¢inin kisimlar1 ve kimyasal bilesenleri

asagidaki Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Targin kisimlar1 ve kimyasal bilesenleri (Gilik, C., 2021).

Kisimlar Kimyasal bilesenler
Tomuroac "2 opamn 7Bl i okabonta 27,35 o
Yaprak %5 sinnemaldehit, %95 6jenol
Kok %60 kafur
Kabuk %80 sinnemaldehit, %10 6jenol
Meyve %14 karyofilen, %54 trans sinnamil asetat
Cigek %7.20 karyofilen oksit, %7.97 trans a-bergamoten

3.1.2 Cinnamomum verum kabuk oziitiiniin hazirlanmasi

Cinnamomum cinsine ait agacin kabuklarindan elde edilen Cinnamomum verum' un

kurutulmus kabugu Kilis ilinde bulunan aktarlardan satin alinmistir. Cinnamom
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kabuklar elektrikli ogiitiicii kullanilarak toz haline getirildi ve 2 gr tartilip 100 ml
damitilmig suda 80°C'de 15 dakika kaynatilarak sulu 6ziitii elde edilmistir. Sogutulmus
Oziit, mevcut safsizliklart gidermek icin Whatman filtre kagidi no.1'den ve ardindan
0.22 pm'lik bir siringa filtresinden siiziilerek kullanima kadar +4°C'de saklanmigtir.

(Sekil 3.1)

Sekil 3.1. Tar¢in kabugunun sulu ekstresi
3.2 AGNP'lerin Yesil Biyosentezi

AgNP'lerin yesil biyosentezi i¢in, indirgeyici ve kaplayici ajan olarak cinnamom
kabuklar1 sulu oOziitlerindeki fitokimyasal bilesikler ve oncii olarak glimiis nitrat
(AgNO3) kullanilmigtir. 1, 3 ve 5 mM konsantrasyonlar da voliimetrik siselerde
damitilmig su kullanilarak AgNO3 sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra 2.5 mL
giimiis nitrat ¢dzeltisine 2.5 mL cinnamom kabuklar1 sulu 6ziitii ilave edilmistir. Son
hacim damitilmis su ile 10 mL'ye ayarlanarak AgNP'lerin sentezi 10 dakika boyunca
90°C'de karistirilarak gerceklestirilmistir.

Karigimin agik sari/renksizden kirmizi/koyu kahverengiye renk degisimi dolayli olarak
AgNP’lerin sentezini gostermektedir. Daha sonra AgNP'ler, daha ileri karakterizasyon

caligmalart i¢in oda sicakliginda kurutularak toz haline getirilmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 3.2. Toz haline getirilmis AgNP’ler
3.3 AGNP'lerin Karakterizasyonu

Ag "nin Ag”a indirgenmesiyle AgNP'lerin biyosentezi, 300-800 nm dalga boyu
araliginda bir ¢ift 1sinli UV-Vis spektrofotometresi (Biochrom, Libra S70) (Sekil 3.3)
kullanilarak yiizey plazmon rezonanst (SPR) i¢in taranmistir. AgNP'lerin optik 6zelligi,
optik enerji bant araligi (Eg) hesaplanarak Tauc grafigi ile ortaya ¢ikarilmustir.

Asagidaki esitlige gore optik enerji bant aralig1 hesaplanmustir.

ohv = B(hv - Eg)" (3:1)
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Sekil 3.3. UV-Visible Spektrofotometre (ITAMER)

Bu esitlikte h Planck sabitidir, v fotonun frekansidir, o absorpsiyon katsayisidir, Eg bant
aralig1 enerjisidir, B lineer bolgedeki Tauc grafiginin bir sabitidir. n, optik geg¢is tiirii
icin sabit bir aciklamadir. Dogrudan ve dolayli gecis bant bosluklari i¢in n faktorii 1/2
veya 2'ye esittir.

AgNP'lerin partikiil biyiikligii, boyut dagilimi, sekli ve yiizey morfolojisi gibi
ozellikleri 20 kV voltajda FE-SEM (FEI Quanta FEG 650) mikroskobu ile
belirlenmistir. AgNP'lerin elementel bilesimi, SEM ile birlikte kullanilan enerji dagitici

X analizi (EDX) ile degerlendirilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. SEM-EDX cihazi (CUMERLAB)

AgNP'lerin yiizeyine bagli organik fonksiyonel gruplar, 4000-400 cm-" araliginda bir
FTIR spektrometresi (Jasco FT / IR-6700 Spektrofotometresi) kullanilarak tespit
edilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. FTIR cihaz1 (CUMERLAB)

AgNP'lerin kristalografik yapisi, faz tanimi ve kristalit boyutu, 45 kV ve 40 ma'da, 10°
ila 90° arasinda 0.01° adim boyutunda elde edilen Panalitik bir Ampirik XRD
difraktometre Cu K, radyasyonu (A=1.54059 A) kullanilarak XRD ile ortaya konmustur
(Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. XRD cihazi (CUMERLAB)

3.4 Agnp'lerin Antibakteriyel Aktivitesinin incelenmesi

Biyo-sentezlenmis AgNP'lerin patojenik suslara karsi antibakteriyel etkisi (Salmonella
typhimurium ATCC 14028, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Staphylococcus
aureus ATCC ve Escherichia coli ATCC 25922) agara difiizyon yontemi ile

arastirilmastir.

24 saatlik gecelik sus kiiltiirlerinin bulaniklig1 steril serum fizyolojik (%0.9 NaCl)
kullanilarak 0.5 McFarland standart referans aralifina ayarlanmistir. Siispansiyonlarin
100 uL’si Mueller Hinton agar yiizeyine drigalski 6zesi ile yayilmistir. Agar plakalari,
oda sicakliginda 10 dakika silispansiyon emilimi i¢in tutulmustur. Aseptik kosullar
altinda delge¢ yardimi ile agar yiizeylerinde 9 mm’lik kuyucuklar a¢ilmis ve bunlara 50
puL AgNP aktarilmistir. Daha sonra plaklar 37°C'de 12-24 saat inkiibe edilmistir.
Inkiibasyonu takiben kuyucuklarin etrafindaki inhibisyon bdlgelerine dayali
antibakteriyel aktivite 'mm' cinsinden Olclilmiistiir. Antibakteriyel aktivitenin

degerlendirilmesi igin bitki ekstraktinin aktivite sonuglar ile tartigilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1 Cinnamomum Verum’un Biyoaktif Bilesenlerin Agnp Uretimindeki Rolii

GC-MS analizleri ile tar¢in kabugu ekstraktinin 6jenol, linalool, metil chavicol,
sinnamik asit, sinnamil asetat, sinnamaldehit, karyofilen, etil sinnamat, regineli
bilesikler ve bazi proteinler gibi biyoaktif kimyasal bilesenleri onceki ¢aligmalarda
ortaya konmustur (Bang vd., 2014; Williams vd., 2015). Yesil sentez prosesleri
kapsaminda nanopartikiil iiretiminde cesitli ve Onemli biyoaktif bilesenler iceren
bitkilerin kullanim1 hizla artmaktadir. Bu sebeple calismamizda tar¢in kabugu ekstresi

kullanilarak giimiis nanomateryallerin tiretimi analiz edilmistir.

Glntimiize kadar tar¢in kullanilarak AgNP'lerin yesil sentez islemi tam olarak
anlagilamamasina ragmen, ekstrakttaki fitobilesenlerin indirgeyici ajanlar olarak énemli
bir rol oynadigi tahmin edilmektedir. Terpenoidlerin, O6zellikle §jenoliin, AgNP
biyosentezi i¢in ana bilesenlerden biri oldugu varsayilmaktadir (Gingasu vd., 2021).

Tar¢in kabugu ekstresi temelli AgNP'lerin sentezi ile ilgili mekanizma Sekil 3.1.1°de

Ozetlenmistir: fitokimyasal maddeler yiiksek yogunlukta -OH gruplari igerir.
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Sekil 4.1. AgNP’lerin fitosentez semasi (Rehana vd., 2021)

Hidroksil gruplarinin oksitlenmesiyle salinan iki elektron, 2Ag™'yi atomik giimiise -
Ago'a indirger. Ancak metalik bir nanopargacigin yesil sentezi i¢in atomik giimiis

olusumu yeterli degildir. Bu indirgenmis metal iyonlari, degrede fitokimyasallardan
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tiretilen oksijenle etkilesime girmektedir. Bu etkilesim, sentezlenen AgNP'lerin
aralarindaki  aglomerizasyonu engelleyerek stabilizasyonu saglamaktadir. Bu
komplekslesmenin arkasindaki ana sebep, iyonik giimiis ve fitokimyasallar arasindaki

elektrokimyasal potansiyel farki olarak kabul edilmektedir (Rehana vd., 2021).
4.2 Uretilen Agnp’lerin Kalitatif Tayini

Indirgeyici materyaller kullanilarak metal soliisyonlardan nanomateryal iiretmek iizere
siirdiiriilen sentez siiresince uygulanan sicaklik muamelesi sirasinda goézlenen renk
degisimleri AgNP’lerin {iretimi hakkinda genel bir bilgi vermektedir. Renksiz/agik sar1
sulu giimiis nitrat ¢ozeltisine targin kabugu ekstresi eklenerek karigim renginin sarimsi
ile kirmizims1 kahverengiye ve sonunda kolloidal kahverengiye donilismesi, AgNP'lerin
olusumunu ifade etmektedir. Nanopartikiillerin olusumunun birincil kanit1 olan bu renk
degisimi, AgNP'lerin tipik absorbans degerlerinin yilizey plazmon titresimlerinin
uyartlmasindan kaynaklanmaktadir. AgNOgs'iin farkli konsantrasyonlar1 (1-5 mM) ile

sentezlenen AgNP'lerin gorsel goriiniimil Sekil 3.2.1°de gosterilmistir.

Sekil 4.2. (a) Sicaklik uygulamasini takiben 1-5 mM AgNOs; katkili sentezlenen
AgNP’ler (b) 1-5 mM AgNO;

Tar¢in kabugu ekstresinin sabit miktart (2.5 mL) korunarak farkli konsantrasyonlarda
(1-5 mM) 2.5 mL AgNOj; eklenemesiyle hazirlanan AgNP soliisyonlarinin renginde
paralel degisimler gozlenmistir. AgNOs3; konsantrasyonunun artmasina bagli olarak
karisimin renginin de koyulastifi belirlenmistir. Kontrol olarak ekstrakt yoklugunda
gerceklestirilen sicaklik muamelesi sirasinda renk degisimi gozlenmemistir. AgNO3

konsantrasyonunun artmasi renk koyuluguna paralel olarak Sekil 4.2’de gozlendigi gibi
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UV absorpsiyon piklerinin yogunlugunun da artmasina sebep olmustur. Ahmed vd.,
(2016) farkli konsantrasyonlarda (1, 3, 5 mM) AgNOs; kullanarak Azadirachta indica
(Margosa) sulu yaprak ekstresi ile hazirladiklar1 nanopartikiil soliisyonunda
konsantrasyon arttitk¢a rengin agik sarimsi kahverengiden kolloidal kahverengiye
degistigini vurgulamislardir. Kumararaja vd., (2019) Artemisia vulgaris L. (Pelin otu)
ve Cinnamon verum (tar¢in kabugu) sulu ekstreleri kullanilanarak hazirlanan AgNP

karigimlarinda benzer renk degisimlerini bildirilmislerdir.
4.3 Agnp’lerin Kantitatif Karakterizasyonu
4.3.1 UV-Vis Spektroskopi Analizi

AgNP'lerin olusumu ve glimiis iyonlarinin biyoindirgenmesi 300-800 nm tarama
araliginda absorbans spektrumu olgiilerek belirlenmistir. AgNP'lerin, AgNOs'iin (sulu)

ve targin kabugu ekstraktinin absorpsiyon spektrumu Sekil 4.3’de gosterilmistir.

= SmM AgNPs
== 3mM AgNPs
= | mM AgNPs|
m== Cinnamon
e AgNO3(aq)

\_\

e

M ——

Absorbance (a.u)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 4.3. Farkli AgNO3; molar konsantrasyonlarda hazirlanan AgNP’lerin, tar¢in

kabugunun ve sulu AgNOj3 ¢ozeltisinin UV absorpsiyon spektrumu

Ag 'nin Ago'a indirgenmesini yansitan renk degisimi, AgNP'lerin ayirt edici Yiizey
Plazmon Rezonansi (SPR) pikinin UV goriinimii ile kanitlanmistir. Maksimum SPR
absorbans piki, 5 mM'lik AgNOj3 konsantrasyonu ile hazirlanan AgNP’ler i¢in 440
dalga boyu nm'de tespit edilmistir. 420-440 nm'deki farkli tepe ylikseklikleri, tim Ag
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iyon konsantrasyonlar1 i¢in AgNP'lerin olusumuna isaret etmektedir. 440 nm'den daha
diisiik bir dalga boyuna kayma, AgNP'lerin partikiil boyutlarinda bir artisa neden
oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, tar¢in kabugu ekstraktinda 420-440 nm'de
herhangi bir absorpsiyon piki gézlenmemistir. En yiiksek AgNO3 konsantrasyonu ile
elde edilen yogun absorpsiyon piki, AgNP'lerin en yiiksek miktarlarda sentezlendigine
isaret etmektedir. Farkli konsnatrasyonda Ag iyonlari ile sentezlenen AgNP'lerin boyutu

ve seklinde degisiklik gézlenebilmektedir.

AgNP'lerin UV absorpsiyonu, sekil, boyut ve boyut dagilimi gibi gesitli faktorlere ve
ayrica c¢ozelti ortamimin dielektrik sabitine bagl olarak da degisiklik gostermektedir.
Ornegin, 45 nm'lik ortalama giimiis pargacik boyutuna karsilik gelen 437 nm'lik Amax
degeri Hafiza vd., (2012) tarafindan belirlenmistir. Take1 vd., (2023), Salvia officinalis
(adacay1) ile fitosentezledikleri ortalama 20.0 nm’lik AgNP’ler i¢in Amax degerini 457
nm olarak belirlemislerdir. Mat Yusuf vd., (2020), Clinacanthus nutans (Sabah yilan
otu) yaprak ve kok sulu ekstraktlari ile hazirladiklar1 ortalama biiyiikliikleri 75.38 and
101.18 nm araliginda degisen AgNP’lerin absorbans piklerini 440-454 nm olarak
degerlendirmistir. Melkamu ve Bitew (2021) tarafindan Hagenia Abyssinica (Hagenia)
yaprak sulu ekstrakti ile AgNO; indirgeyerek sentezledikleri ortalama kristal boyutu

22.2 nm olan AgNP’lerin maksimum absorbansini 430 nm’de bildirmislerdir.

Hem valans (degerlik bandi) hem de iletim bandi arasindaki enerji farki, herhangi bir
malzemenin optik 6zelliklerini optimize etmede ¢cok onemli bir rol oynayan bant aralig1
olarak ele alinmaktadir. Bant aralig1 kiigiikse, yiik iletimi ytliksektir. Nanopartikiillerin
maksimum absorpsiyona karsilik gelen dalga boyundaki degisiklik, kesinlikle bant
yapisinda degisiklige yol agacak ve ayrica enerji boslugunda degisiklikle
sonuglanacaktir. UV goriinlir egrisinin dogrusal kismindan, optik bant araligini
hesaplamak i¢in geleneksel bir Tauc'un grafigi tahmin edilmektedir (Bulla vd., 2021).
Sentezlenen nanopartikiillerin optik enerji bant araligi, Tauc grafiginden ((ahv)1/2'ye
kars1 foton enerjisinin (eV) bir grafigi cizilerek) elde edilmistir. Uretilen AgNP'lerin
dogrudan optik bant araligi, Sekil 5.4 ’te belirtildigi gibi 3.42 eV-3.33 eV araligindadir.
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Sekil 4.4. Farkli AgNO3 molar konsantrasyonlarda hazirlanan AgNP’lerin
Tauc’s plot egrisi
Ag katki konsantrasyonu arttik¢a nanomateryallerin bant araligi enerjisinde azalma
ortaya konmustur. Eklenen giimiis, Ag ve indirgeyici ajan arasinda yiik transfer
kompleksi (CTC'ler) olusturan polimer konakgiya bir donor gorevi goriir. Bu etkilesim
FT-IR calismalarinda da gozlenir ve molekiil matrisinde gilimiis nanopartikiillerin
varligin1 dogrulamaktadir. Ayrica, optik bant araligimin azalmasi, molekiiliin birincil
yapisindaki degisiklik nedeniyle diizensizlik derecesindeki artis1 yansitir. Bu morfolojik
degisiklikler, optielektronik cihazlarda nanopartikiillerin uygulamalarinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Kirilma indisi, optik bant araligi ile yakindan iliskilidir, yani kirilma
indisi, optik bant araligi azaldik¢a artar. Kirilma indeksi gibi optik ozellik, bir
malzemenin temel 6zelliklerinden biridir ve c¢esitli uygulamalar i¢in optik cihazlarin

seciminde 6nemli bir kriterdir.

4.3.2 XRD analizi

Tar¢in kabugu ekstresi ile biyosentezlenmis AgNP'lerin XRD deseni Sekil 5.5' de
gosterilmistir. Bu profilde, iki teta (20) degerine sahip metalik gliimiis tozu fazinin yiiz
merkezli kiibik (fcc) kristal yapisina (Fm-3m uzay grubu-PANICSD-98-018-1730)
atfedilen Bragg kirinim pikleri gbzlenmistir. 38.32° (111), 44.50°, (020), 64.63° (022),
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77.57° (131), ve 81.71° (222)’deki kiibik fazlarina ait spesifik piklere ek olarak, bazi

pikler tanimlanmistir. Bu, AgNP'lerin bifazik dogasi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5 Farkli AgNO3; molar konsantrasyonlarda biyosentezlenmis AgNP’lerin
ve tar¢in kabugunun XRD deseni

(111) dizleminin keskin yiiksek yogunluklu piki, sentezlenen AgNP'lerin iyi kristal
dogasin1 yansitmaktadir. Ayrica, 28.01°, 32.41°, 46.39° ve 54.96°'de konumlanmis
kirmim pikleri, AgNPs yiizeyindeki biyoorganik faza isaret etmektedir. XRD deseni,
giimiis nanokristallerin varlig1 i¢cin, SEM ve UV-vis spektranin onaylanmasinda giiglii
bir kanit olarak ortaya konmustur. Ortalama 32.30° yogun pikte (PANICSD-98-005-
6538) AgCl'in varhigi ortaya konmus olup EDS tarafindan da yapidaki CI
dogrulanmistir. Calismamizla korelasyon gosteren XRD sonuglar1 Supritha vd., (2021)
tarafindan bildirilmistir. Farkli bir tar¢in tiirii galismasinda ise, Al Mashud vd., (2022)
Cinnamomum tamala (Hint kabugu) ile giimiis nitrat kombinasyonu ile sentezledikleri
AgNP’lerin XRD deseninde, (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik gelen
stirastyla 38, 44.1, 64.42 ve 77.46 acilarinda dort giiclii kirmnim piki not etmislerdir.
Sonuglarimiza benzer sekilde bu kirinim deseni 1iyi kristal dogasina sahip yiiz merkezli

kiibik (fcc) yapiya isaret etmektedir.

AgNP'lerin(111) diizlemde ortalama kristal boyutu Bilinen Debye Scherrer formdilii ile

tahmin edilmistir

38



po_ A (4:2)

- Briicost

Esitlik 2’ye gore D ortalama kristal boyutudur. A X-1sin1 dalga boyu, B Bragg kirinim
acis1 ve 0 bu hesaplama igin kullanilan pikin radyan cinsinden FWHM'sidir (Takc1 vd.,
2023). AgNP'lerin (111) maksimum yogunluk pikinin ortalama kristal boyutu (D), katk1
konsantrasyonuna bagli olarak 20 ile 50 nm araliginda degismektedir. Scherrer formiilii

ile tespit edilen AgNP'lerin kristal boyutu, SEM analizleri ile teyit edilmistir.
4.3.3 FE-SEM Analizi

AgNP'lerin elementel kompozisyonu, safligi ve ylizey detaylar1 SEM goriintiileri ve
EDX ile tanimlanmistir. SEM goriintiileri ile fitosentezlenmis AgNP’lerin kristal yapisi

ve ylizey morfolojileri Sekil 4.6 (a-c)’ de gosterilmistir.

| HFW i pressure magj EE]A \.’\."Dﬂ det PG ~— 500 hm —
20.00KkV | 4.14 pm | 4.58e-4 Pa | 50 000 x | 10.0 mm | ETD [§ Cukurova University
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8/30/ [\ HFW pressure mag | WD det - — 500 nm —
12:22:36 PM | 20.00kV | 4.14 ym | 2.86e-4 Pa | 50000 x | 10.1 mm | ETD & Cukurova University

HFW | pressuxeA ' >mag EE] 7 | det SN [
12:54:37 PM | 20.00 kV | 4.14 pm | 2.18e-4 Pa | 50000 x | 10.0 mm | ETD [t Cukurova University

Sekil 4.6. 1 (a), 3 (b), and 5 (c) mM AgNOgs kullanilarak yesil sentezlenmis
AgNP’lerin SEM mikrograflari.

Mikrograflar, test edilen tim Ag iyonu konsantrasyonlari i¢in sekillerde ¢ok az homojen

olmayan diizenli ve iyi dagilmis kiiresel ve kiibik sekillere sahip nanopartikiiller
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oldugunu ortaya koymustur. Bununla birlikte, AgNP'lerin bir miktar aglomerasyon
gosteren piiriizlii yiizey yapilarina sahip oldugu da gozlenmistir. Ag iyon miktarina
bagh olarak degiskenlik gosteren AgNP'lerin SEM ile belirlenen ortalama partikiil
boyut araliklari, UV absorbans degerleri ve Debye Scherrer formiilii ile belirlenen

kristal biyiikliigii Tablo 4.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 4.1. AgNP’lerin partikiil boyutlari, UV absorbansi, ve kristal biiytikligii

Depolanan iyon Absorpsiyon Partikiil Kristal
konsantrasyonu kenari (nm) biiyiikliigii (nm)  biiyiikliigii (nm)
1mM 420.14 20.55-89.90 51.21
3mM 434.05 17.28-40.56 34.16
5mM 440.21 13.49-18.89 17.48

SEM ile belirlenen AgNP'lerin boyutlari, UV spektrumundaki karakteristik SPR pikleri
ve XRD sonuglari ile iyi bir sekilde eslesmektedir. Tablo 3.3.3.1'de belirtildigi gibi,
AgNO; konsantrasyonundaki artig, kiigiik parcacik boyutlarina sahip AgNP'lerin
sentezine yol agmaktadir. Segilen alan enerji dagitict X 1sin1 analizi (EDX) modeli
nanopargacik yapisinda giiclii bir giimiis sinyalin yam sira O, C, Mg, Na, CI, Ca ve
K'nin disiik spektral sinyallerinide gostermektedir (Sekil 4.7 ). Bu diisiik sinyaller,
AgNP'lerin yiizeyinde stabiliteyi saglayan ve kaplayici ajan olarak hareket eden hiicre
dist biyo-parcalarin varligina isaret etmektedir. Sekil 4.8 'de gosterilen FTIR
spektrumundaki frekans degerlerindeki kaymalar, AgNP olusumunu ve biyomolekiillere
iligkin bu tiir sinyallerin gézlenmesini desteklemektedir. Benzer sekilde, nanopartikiil
yapisindaki C, O ve K elementlerine ait EDX sinyalleri Supritha vd., (2021) tarafindan

da rapor edilmigtir.
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Sekil 4.7. AgNP’lerin yapisindaki elementlerin EDX sinyalleri (a: 1 mM, b: 3mM, c: 5
mM katkili AgNP)

Metalik Ag kristalitleri i¢in tipik enerji degerine atfedilen 3 KeV'deki giiclii spektral
sinyalle ilgili EDX sonuglarimiz Bilal vd., (2019) ve Sathishkumar vd., (2009)
tarafindan teyit edilmistir. Benzer sekilde Supritha vd., (2021) nanopartikiil yapisindaki
elementel Ag’nin varligimt 2.98 keV (La)’deki giligli EDX spektral sinyalle
belirlemislerdir. Calisgmamizi destekler nitelikte AgNP yapisinda Cl ve O elementleri
gozlenmistir. (Swidan vd., 2022). AgNOs'ten gelen herhangi bir N sinyaline
rastlanmamis olup, AgNP’lerin yiizeyindeki Au sinyali numunelerin kaplanmasi

sirasinda kullanilan SEM cihazi ekipmanindan (Quorum 150R ES) gelmektedir.

Targin  kabugu ekstresi kullanilarak sentezlenen AgNP'lere liskin SEM/EDX
sonuglarimiz Premkumar vd., (2018); Supritha vd., (2021); Swidan vd., (2022)’larinin
elde ettikleri verilere benzerlik gostermektedir. Premkumar vd., (2018) indirgeyici ajan
olarak tar¢in yaprak sulu ekstresi ile sulu giimiis nitrat (1 mM) Kkullanarak yesil
sentezledigi kiiresel sekilli AgNP’lerin partikiil biiytikligiinii 20 ile 30 nm arasinda
keydetmistir.

Al Mashud vd., (2022) Cinnamomum tiirii ile sentezledikleri AgNP'lerin, elekteron
mikroskobisi gbzlemlerine gore, ortalama 25-30 nm boyutunda, hemen hemen kiiresel

sekle sahip oldugunu belirtmistir. Almalah vd., (2019), 10 ve 78.9 nm kiiresel sekilli ve
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tek dagilimli AgNP’leri Cinnamomum zeylanicum kabuk ekstresi kullanilarak
sentezlemislerdir. Iyi dagilmis monokristal ve kiiresel sekilli ortalama partikiil
biyiikliigii 6.3 nm olan AgNP’ler Swidan vd., (2022) tarafindan Cinnamon cassia

kabuk ekstresinden elde edilmistir.

Supritha vd. (2021) 300 ppm AgNOj stok soliisyonun 100 mL’sine 1 mL C. zeylanicum
kabuk ekstresi eklenerek fitosentezlenen piiriizsiiz parlak yiizeylere sahip kiiresel sekilli
AgNP’lerin partikiil bliylikligiinii 39 nm olarak tanimlamistir. Literatiir calismalarinda
da gozlendigi gibi uygulanan yesil sentez yontemine, kullanilan indirgeyici ajan ve Ag
iyon konsantrasyonuna bagli olarak sentezlenen AgNP’lerin partikiil biiyiikliigiinde
degisiklik gozlenmektedir. Calismamizin SEM/EDX sonuglarinda da gosterildigi gibi,
Ag iyon konsantrasyonundaki farklilik nanopartikiil boyutunu etkileyen eksternal bir

faktor olarak degerlendirilmektedir.
4.3.4 FTIR Analizi

Tarc¢in kabugu ekstraktinda bulunan fonksiyonel gruplarin tanimlanmasi, 400-4000 cm ™
araliginda gergeklestirilen FTIR analizi ile tartisiilmistir. Bu analizde, ekstraktin
indirgeme ve kaplama ajanlari, stabilizasyon, antimikrobiyal ve yiizey aktif madde
karakterlerinden sorumlu fenolikler, alkil halojenler ve proteinlerin profili ortaya
cikarilmistir. Bu fonksiyonel gruplarin varligi, Sekil 4.8’deki AgNP'lerin tar¢in kabugu

ekstresinin FTIR spektrumlar1 gosterilmistir.
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Sekil 4.8. AgNP’lerin ve tar¢in kabugu ekstresinin FTIR spektrumu

Farkli konsnatrasyonlarda Ag iyonlar ile iiretilen NP’lerin yapisindaki fito-bilesenleri
ifade eden ortalama absorbsiyon bantlar ve buna karsilik gelen olast grup/bag

titresimleri asagidaki gibidir:

3412 cm™ araligindaki bant, fenollerin ve karboksilik gruplarin gerilme titresimlerinin
NH, ve O-H grubunun N-H gerilme titresimini ile ortiismesine ve su molekiillerinden
gelen molekiil i¢i H baglarna atfedilir. 2928 cm™’de C-H'nin gerilme moduna, 1620
cm “de N-H'nin birincil amidleri biikiilme titresimine ve C=0 gerilmesine, 1386 cm™*
civarinda amid baglantilarinda N—H'nin yogun gerilme titresimine iligkin piklere ek
olarak H-C-H'nin biikiilme titresimi 1295 ve 1454 cm “'de, alifatik esterlerdeki C—O
grubunun gerilme titresimleri 1265 cm “de, C-N'nin alifatik aminlerde gerilme
titresimleri 1031 cm 'de, ve 780 cm 'de ise C=C diizlem dis1 biikiilme piklerinden

olusan spektrum belirlenmistir.

Alghuthaymi vd., (2021) Cinnamomum zeylanicum kabuk ekstresi kullandiklari
nanopartikiil sentez ¢alismasinda ¢alismamiz sonuglarina benzer olarak, ~3410 cm™de
O-H gerilme titresimine iliskin genis bir absorbsiyon bandi, 1629.7 cm™Pde tarcin
aldehidine ait C=0 bagmnin gerilme bantlarma rastlamislardir. 3353 cm™deki genis bant

bagli ve bagli olmayan —O—H gruplarinin, 1638 cm™*deki bant ise sekonder amidler i¢in
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karakteristik karbonil gruplarin ve C=0 gruplarini iceren diger fito-bilesenlerin gerilme
titresimi ile iligkilendirildigi sonuglar Almalah vd., (2019) tarafindan Cinnamomum
zylinicum’un indirgeyici ajan olarak kullanildigi AgNP sentez ¢alismasinda rapor

edilmistir.

Sekil 4.8 vurgulanan FTIR sonuglari, tar¢in kabugu ekstraktindaki fito-bilesenlerin Ag
iyonlart ile giiclii bir sekilde etkilesime girdiginin ve AgNP'lerin sentezlendiginin bir
kanitidir. Tarcin  kabugu ekstraktt ile sentezlenmis NP'ler arasindaki FTIR
spektrumunun benzerligi, fitosentezlenmis AgNP'lerde bitkilerden elde edilen
tanimlanmis fitokimyasallarin varligini gostermektedir. Farkli AgNO3 konsantrasyonlari
ile sentezledigimiz AgNP’lerin FTIR spektrumlarindaki benzerlik 6rneklerdeki
fitomolekiillere isarete etmekle birlikte piklerdeki kaymalar nanopartikiillerin
boyutlarindaki farkliliklardan kaynaklanabilmektedir. Kisacasi, FTIR analiz verilerimiz
sentezlenen giimiis nanopartikiillerin, spesifik piklere gore farkli fonksiyonel gruplar

iceren birkag fitokimyasal ile agikca kaplandigini géstermektedir.

4.4 Antibakteriyel Aktivite Analizi

Antimikrobiyal 06zelliklerinden dolayr giimiis nanopartikiiller, saglik endiistrisinde,
tipta, tekstil kaplamalari, gida depolama, boya indirgeme, yara sargisi, antiseptik
kremler ve bir dizi g¢evresel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Antik
caglardan beri, elementel giimiis ve bilesikleri antimikrobiyal maddeler olarak
kullanilmigtir  (Takcr vd., 2023). Calismamizda tar¢in kabugu ekstresi aracili
sentezlenen AgNP’lerin olas1 antibakteriyel potansiyelini inceledik. Sekil 4.9' de tar¢in
kabugu ekstrakti ile hazirlanan AgNP'lerin bakteri suslari {izerindeki inhibisyon

bolgeleri (milimetre cinsinden) verilmistir.
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Sekil 4.9. AgNP’lerin E. coli, P. aeruginosa, S. typhimurium, ve S. aureus’a kars1

gozlenen inhibisyon zonu (kirmizi halka igerisinde)

Farkli giimiis iyonu konsantrasyonlar: ile elde edilen AgNP'lerin antibakteriyel
aktivitelerinin Ag iyonu konsantrasyonu arttikca arttigi sdylenebilmektedir. Bu,
AgNP'lerin pargacik boyutlarinin kiigiilmesi ile agiklanabilmektedir.

E. coli, S.typhimurium, P. aeruginosa ve S. aureus'a karsi hesaplanan inhibisyon zonlari
sirastyla 15.3320.2 mm, 14+0.15 mm, 18+0.2 mm ve 10+0.0 mm'dir (Tablo 4.2).
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Tablo 4.2. AgNP’lerin bakteri suslari {izerinde belirlenen inhibisyon zonlari

Depolanan Ag iyon Bakteri suslart Inhibisyon zon ¢aplari
konsantrasyonu (mm)
E. coli 8.0+0.15
P. aeruginosa 7.5+£0.0
1 mM S. typhimurium 8.0+0.0
S. aureus 7.0+£0.0
E. coli 10.5+0.0
P. aeruginosa 11.5+0.1
3mM S. typhimurium 10.7+0.2
S. aureus 8.5+0.125
E. coli 15.33+0.2
P. aeruginosa 18+0.2
>mM S. typhimurium 14+0.15
S. aureus 10+0.0

Bu sonuglar, yesil sentezlenmis AgNP'lerin hem Gr (+) hem de Gr (-) bakteri suslarina
kars1 antibakteriyel potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. AgNP'lerle
karsilastirildiginda, tek basina targin kabugu ekstresi (Sekil 4.10 ) higbir antibakteriyel

aktivite gosterememistir.

Sekil 4.10. Targin kabugu ekstresinin E. coli, P. aeruginosa, S. typhimurium, ve,
S. aureus’a karsi antibakteriyel aktivitesi
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Literatiirde targin bitkisinin antibakteriyel aktiviteleri bildirilmelerine karsin, bu durum
deney sirasinda kullanilan diigiik konsantrasyon, kullanilan bitki kismi1 ve ekstraksiyon

ortam farkliliklariyla agiklanabilmektedir.

20-30 nm arahiginda partikiil boyutuna sahip tar¢in kabugu ekstresi ile hazirlanan
AgNP’lerin antibakteriyel aktivitesinin pek cok farkli standart susda test edildigi diger
bir ¢alismada, Premkumar vd., (2018) sonuglarimizi destekler nitelikte en yiiksek
inhibisyon zonununu (20 mm) P. aeruginosa’ya karsi rapor etmislerdir. Yine
calismamiza benzer sekilde Al Mashud vd.,. (2022) P. aeruginosa’ya karsi targin
kabugu sulu ekstresine (5.67+0.5777) gore Cinnamomum tamala aracili AgNP’lerin
(25-30 nm boyut) daha yiiksek (17.67+0.577 mm) inhibitor etkisini bildirmislerdir. Cin
targini olarak taninan Cinnamomum cassia ile farkli metotlarla {iretilen AgNP’lerin E.
coli tizerinde test ettikleri antibakteriyel aktivite 8-20 mm arasinda not edilmistir
(Abdalla vd., 2015).

Almalah vd., (2019) 10-78.9 nm boyutlarinda Cinnamomum zeylanicum ile yesil
sentezledikleri AgNP’lerin hem Gr (-) P. aeruginosa’ya hem de Gr (+) S. aureus’a kars1
etkili bir inhibitor aktivitesine (sirasiyla 24 mm ve 25 mm) isaret etmistir. S6z konusu
inhibisyon ¢alismamizda bu iki susa karsi gozlenen aktiviteden daha yiiksektir.
Benzerlik gosteren farkli bir ¢alimada ise, sentez siiresince farkli zaman araliklarinda
sulu targin kabugu ekstresini ekleyerek 58.98, 87.41, ve 116.13 nm boyutlarinda
tiretilen AgNP’lerin E.coli iizerindeki inhibisyon zonu 15 ile 20 mm olarak

kaydedilmistir (Kadhim ve Ahmed, 2022).

Literatiir ¢aligmalarinda da gozlendigi gibi AgNP’lerin bakteriler tizerindeki inhibitor
etkisi, uygulanan yesil sentez metoduna, sentezlenen kristalin boyutuna ve
morfolojisine, kullanilan standart bakteri tiirlerine ve indirgeyici ajan olarak hareket
eden bitki ektstraktindaki fenolik bilesiklerin igerigine bagli olarak degisiklik
gostermektedir. AgNP'lerin  antibakteriyel etki mekanizmasi hala tam olarak
aciklanamamis olup, farkli mekanizmalarla desteklenmektedir: 1. AgNP'lerin negatif
yiikli bakteri hiicre ylizeylerine baglanarak hiicre zar ve duvar yapisimi fiziksel ve
kimyasal degistirmesi ve bdylelikle gecirgenlik ve ozmoregiilasyon siirecini bozmasi
(Mercimek Takci vd., 2023), 2. fosfor ve kiikiirt gibi inorganik bilesiklerle reaksiyona

girme egilimi yliksek olan AgNP'lerin elektron tasinmasini baskilayan Ag iyonlarini

49



salmast ve bdylece solunum enzimlerinin inaktivasyonu ve bakteri iiremesinin
engellenmesi (Mercimek Takci vd., 2023), 3. enzimatik islev bozukluguna sebep olan
diger fosfor ve siilfiir i¢eren hiicre bilesenleri, L-sistein proteinin thiol grubu ve DNA
ile etkileseme girmesi (Almalah vd., 2019), 4. son olarak AgNP’lerin reaktif oksijen
tirlerinin (ROS) salinmast yoluyla proteinler ve DNA {izerinde hasara neden olur

(Almalah vd., 2019).

Tar¢in kabugu ekstraktindan daha gii¢lii inhibitor etksi, fito igeriklere kiyasla bakteri
hiicre duvar1 ve zar ile etkilesime giren nano olgekli AgNP'lerin, genis bir ylizey
alanina sahip olmasina dayanmaktadir.

Kisacasi bakteri suslari ile etkilesime giren nano boyuta sahip AgNP'lerin, polifenoller
gore daha genis ylizey alanma sahip olmast ve nanopartikiil yilizeyindeki glimiis
iyonlarini ile bakteri hiicre duvari arasindaki elektrostatik ¢ekim nedeniyle, iyonlar

hiicreye hareket edecek ve hiicrenin gegirgenligini etkileyecektir.

Test edilen bakteri tiirleri bitkilerde, hayvanlarda ve insanlarda hastalik etkeni olarak
taminmaktadir. Ozellikle nozokomiyal hastalik etkeni, P. aeruginosa ve S. aureus, gida
patojeni S. typhimurium ve su kokenli hastlaiklarin etkeni olan E.coli tizerinde gbzlenen
bu inhibitdr etki tar¢in kabugu 6ziitiiyle kisa siirede sentezledigimiz AgNP’lerin farkl
biyomedikal uygulamalar i¢in umut vadeden adaylar olarak degerlendirilmesine olanak
saglamaktadir. Ileriki calismalarimizda, toksisite seviyeleri belirlendikten sonra
antibiyotik ile kombine edilmis AgNP’lerin ¢oklu ilaca direngli birgok patojenlerin

baskilanmasi i¢in ilag endiistrisinde ticari olarak kullanilabiliriligi arastirilacaktir.
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5. SONUC ve ONERILER

Son yirmi yilda nanobiyoteknolojideki bir dizi devrim niteligindeki gelisme,
aragtirmacilart 1 ila 100 nm arasinda degisen boyutlarda nanoyapili malzemelerle
calismaya yoOneltmistir (Dan vd., 2020; Andrea vd., 2021). Bu nanomalzemelerin
onemli bir smifim1 olusturan metal nanopargaciklar (MNP), yiiksek bir yiizey-hacim
oranina ve benzersiz kimyasal, optik/fiziksel 6zelliklere sahiptir (Andrea vd., 2021;
Rehana vd., 2021). MNP, elektronik, optik, gida/yem, ev esyalari, kozmetik, kataliz,
ilag endiistrisi (teshis, tedavi, kanser tedavisi, etiketleme ve ilag salinimi), su aritma,
foto elektrokimyasal cihazlar, optik, tek elektronlu transistorler, nano tasarimli giines
pilleri, uzay endiistrileri vb.gibi genis uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (Dan vd.,
2020; Rehana vd., 2021; Melvin vd., 2022). Yukarida belirtilen miihendislik ve tip
uygulamalarina gore degisen birgok nano-metalik malzeme tiirii vardir (Shuaixuan vd.,
2022). Su anda giimiis, yiiksek hassasiyet, kimyasal kararlilik, yiiksek iletkenlik,
¢ozlinirlik, iyi 151k emilimi, antibakteriyel, anti mantar, anti-enflamatuar ve anti-
anjiyogenez aktiviteler gibi benzersiz 6zelliklerinden dolayr en ¢ok arastirilan nano

malzemelerden (Ag) biridir (Margarita vd., 2020).

Yaygin kullanimlari nedeniyle, en ticarilestirilmis nano malzemeler olan giimiis
nanopartikiillerin (AgNP'ler) endiistriyel 6lgekli iiretimi icin ¢esitli sentez stratejileri
gelistirilmistir (Shakeel vd., 2016). AgNP'lerin sentezi i¢in bir dizi kimyasal (sol-jel,
iyon piiskiirtme, kimyasal indirgeme, vb.), fiziksel (ultraviyole radyasyon ve termal

ayrisma) ve biyolojik yesil yaklagimlar mevcuttur (Kevin vd., 2020).

Fiziksel ve kimyasal yontemlerin bir¢ogunun yiiksek enerji, sicaklik, basing ve emek
yogun gereksinimler, tehlikeli kimyasallarin ve karmasik ekipmanlarin kullanimi ve
cevreye zararli ve toksik kimyasallarin salinmast gibi dezavantajlari vardir. Biyolojik
'yesil sentez' yaklagimlar istenmeyen veya zararli yan {irlinlerin olusumunun 6nlenmesi,
diger yontemlere gore basit, daha siirdiiriilebilir, ¢evre dostu, giivenilir ve c¢ekici

alternatif sentez prosediirleridir (Takec1 vd., 2023).

Sonuglarimiz, tar¢in kabugu sulu ekstresi kullanilarak nano boyutlu Ag partikiillerinin
yesil sentez uygulamalart ile basarili bir sekilde tretildigini gostermektedir. Bitki

materyalindeki suda ¢oziinen fitobilesenlerin, Ag iyonlarinin kiiresel sekilli AgNP'lere
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indirgenmesinden sorumlu oldugu FTIR ve EDX spektral sinyalleri ile dogrulanmaistir.
XRD modeli, giimiis nanokristallerin kiibik fazlarina iasaret etmistir. Ag iyon
konsantrasyonun, nonapartikiillerin boyutunu kontrol edilebilen eksternal bir faktor
olarak davranabilecegi ortaya konmustur. Bu ¢alisma, antibakteriyel aktiviteye sahip
AgNP'lerin {iretimi igin targin kabugunun aracilik ettigi yesil sentez yaklagiminin
stirdiiriilebilir, ucuz, enerji tasarruflu, uygun maliyetli ve ¢evre dostu oldugunu ve daha
az attk ve daha gilivenli {riinlere yol actigim gostermektedir. Calismamizin
arastirmacilara biyosensorler, biyomedikal, su aritma ve nanoteknoloji gibi c¢esitli
uygulamalarda yeni ufuklar acan AgNP'lerin biyosentezi i¢in yeni ve giincel

yaklagimlar bulmalari i¢in ilham vermesini umuyoruz.
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