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OZET

BITTIM (PISTACIA KHINJUK STOCKS ) BITKISININ DiSi VE ERKEK
BiREY OZUTLERININ GUMUS NANOPARTIKULLERININ
BiYOSENTEZI UZERINE ETKIiSi VE ANTIMIKROBIYAL
AKTIVITELERININ ARASTIRILMASI

Batibay, Hayri
Yiiksek Lisans, Disiplinlerarast Nanoteknoloji Boliimii
Danigsman: Prof. Dr. Bilsen Tural
Ocak 2023,122 sayfa

Bu ¢alisma, Pistacia khinjuk stocks (Bittim) bitkisinin erkek ve disi bireylerine ait yaprak ve
kok ekstraktlarinin, AgNP’lerin biyosentezinde kullanilmalar1 ve aralarindaki biyosentez
performans farkliliklarini aragtirmak amaci ile yapilmustir. Pistacia khinjuk stocks 1:9
Bittim/AgNOs oraninda sentezlenen giimiis nanopartikiillerin (AgNP'ler) olusumu, UV-Vis
spektrofotometrik olarak 400 ila 500 nm arasinda yiizey plazmon rezonansi ile izlenmistir.
Nanopartikiillerin Karakterizasyonu ile Taramali elektron mikroskobu (SEM) Gegirmeli
elektron mikroskobu (TEM), Zeta potansiyel 6lgiimii ve pargacik boyut dagilimi (Zeta sizer),
Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
ve Enerji dagilim spektrumu (EDX) ile yapilmistir. Erkek kok glimiis nanopartikiillerin ( EK-
AgNP) yaklasik 150,1 nm aglomerat boyutuna ve -32,16+0,543 mV potansiyele ve disi kok
giimiis nanopartikiillerin (DK-AgNP) ise 213,5 nm aglomerat boyutuna ve-21,36+0,188 mV
potansiyele sahip oldugu tespit edilmistir. EK-AgNP’lerin, DK-AgNP’lere gore daha iyi bir
kararlilik ve aglomerasyona sahip oldugu tespit edilmistir.Disi yaprak giimiis
nanopartikiillerin ( DY-AgNP) 213,8 nm aglomerat boyutu ve -16,3+0,408 mV potansiyele ve
erkek yaprak glimiis nanopartikiillerin (EY-AgNP) 488,3 nm aglomerat boyutu ve -15,7+1,019
mV potansiyele sahip oldugu ve DY-AgNP’lerin, EY-AgNP’lere gore daha iyi bir kararlilik
ve aglomerasyon boyutu sergilemistir.

Disi ve erkek bireylerin kdk ve yapraklarindan sentezlenen giimiis nanopartikiillerin  tiimii,

klinik olarak onemli patojenler Staphylococcus aureus ve Escherichia coli'ye karsi iyi
antimikrobiyal aktivite gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Pistacia khinjuk stocks, Antimikrobiyal, Giimiis nanopartikiiller,
Biyosentez

XV



ABSTRACT

THE EFFECT OF MALE AND FEMALE EXTRACTS OF BITTIM

( PISTACIA KHINJUK STOCKS) PLANT ON THE BIOSYNTHESIS OF
SILVER NANOPARTICLES AND INVESTIGATION OF ANTIMICROBIAL
ACTIVITY

Batibay, Hayri
Master of Science in Interdisciplinary Department of Nanotechnology
Supervisor: Prof. Dr. Bilsen Tural
January 2023, 122 pages

This study was carried out with the aim of using the leaf and root extracts of male and female
individuals of Pistacia khinjuk stocks (Bittim) in the biosynthesis of AgNPs and to investigate
the biosynthesis performance differences between them. The formation of silver nanoparticles
(AgNPs) synthesized at the ratio of 1:9 plant extract to metal ion concentration was monitored
by surface Plasmon resonance between 400 and 500 nm UV-Vis spectrophotometrically.
characterization of nanoparticles was made by Scanning electron microscopy (SEM), the
Transmission electron microscopy (TEM), Zeta potential measurement and particle size
distribution (Zetasizer), Fourier Transmission infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and Energy Distribution Spectrum (EDX). It has been
determined that male root silver nanoparticles (EK-AgNPs) have an agglomerate size of
approximately 150,1 nm and a potential of -32,16+0,543 mV, and female root silver
nanoparticles (DK-AgNPs) have an agglomerate size of 213,5 nm and a potential of -
21,36+0,188 mV. It has been determined that EK-AgNPs have better stability and
agglomeration than DK-AgNPs. Female leaf silver nanoparticles (DY AgNPs )have an
agglomerate size of 213,8 nm and a potential of -16,3+0,408 mV and male leaf silver
nanoparticles (EY-AgNPs) have an agglomerate size of 488,3 nm and a potential of -
15,741,019 mV and DY-AgNPs showed better stability and agglomeration size than EY-
AgNP.

All of the Silver nanoparticles synthesized from the roots and leaves of female and male
individuals showed good antimicrobial activity against the clinically important pathogens
Staphylococcus aureus and Escherichia coli.

Keywords: Pistacia khinjuk stocks, Antimicrobial, Silver nanoparticles, Biosynthesis
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1. GIRIS

Gumiis (Ag), antibakteriyel 6zelligi nedeniyle son 5000 yildan beri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ag, antibakteriyel 6zelligi olmasi ve insanlar iizerinde toksik
olmamasi nedeniyle nanopartikiil olarak tercih edilmektedir. Cevredeki hiicreleri
etkilemeden bakterilerin biiylimesini azaltmak veya 6ldiirmek, antibakteriyel aktivite

olarak bilinmektedir.

Giimiis nanopartikiillerin (AgNP) hazirlanmasinda fiziksel, kimyasal ve biyolojik gibi
cesitli yontemler kullanilmaktadir. Tip, ilag, saglik, gida, tiiketici, kozmetik vb. gibi
bir¢ok alanda glimiis nanopartikiil talebi hizla artmaktadir. Antibakteriyel 6zellikleri
nedeniyle ev, tibbi cihazlar ve gida endiistrisi, yara sargisi, teshis, ortopedi ve
antikanser ajan1 gibi gesitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Abou EI-Nour vd.,
2010). Bu nano boyutlu partikiillerin dogada benzersiz oldugu ve ayrica fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini degistirebildikleri ve bu nedenle ¢esitli amaglar i¢in
kullanilabildikleri bulunmustur. AgNP'lerin gereksinimlerini karsilamak i¢in bu
AgNP'lerin sentezi i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir (Ahmed vd., 2016).
Normalde fiziksel ve kimyasal yontemler maliyetli ve tehlikeli bulunmaktadir. Ancak
biyolojik yontemle hazirlanan nanopartikiiller yiiksek verim ve yiiksek stabilite
gosterirmektedir. Her ii¢ yontemden biyolojik yontem basit, ¢evresel, ticari ve tek
adimli bir yontem olarak yiiksek sicaklik, basing, kuvvet ve kimyasallara ihtiyag
duymamaktadir (Ge vd., 2014). Nanopartikiillerin sentezi i¢in kabuk, kok, govde,
yaprak, mantar vb. gibi farkli biyometaller kullanilmaktadir.

Biyolojik 6zellikler, nanopartikiiliin fizikokimyasal 6zelliklerinden biiyiik olgiide
etkilenebileceginden, bu  nanopartikiillerin =~ sentezinden  sonra  parcacik
karakterizasyonu Oonemlidir. Nanopartikiillerin tip ve saglik endiistrisi gibi herhangi
bir amagla uygulanmasindan Once, hazirlanan nanopartikiillerin herhangi birinin
giivenlik sorununu kontrol etmek i¢in hazirlanan nanopartikiillerin karakterize
edilmesi ¢ok 6nemlidir (Ge vd., 2014). Toksisiteyi veya biyouyumlulugu bulmadan
once, herhangi bir nano malzemenin pargacik boyutu, parcacik boyutu dagilimi, sekli,

ylizey alani, agregasyon, ¢oziintirliikk vb. gibi karakteristik 6zelliklerini kontrol etmek



onemlidir. Bu AgNP'lerin analizi i¢in kullanilan analitik teknikler UV-Vis
spektroskopisi, XRD, FTIR, XPS, SEM, TEM, Zeta Sizer vb. (Lin vd., 2014).
Kontrollii yapiya sahip AgNP'lerin gelistirilmesi, yani boyut, morfoloji ve islevsellikte
tekdiizelik, farkli biyomedikal uygulamalar i¢in 6nemlidir. AgNP'nin sistemik ve
lokalize uygulamasindan sonra herhangi bir ilacin biyoyararlanimi, ilacin
fizikokimyasal 6zellikleri ile arttirilabilmektedir (Baker vd., 2005). Kanser hakkinda
bilindigi tizere, kanser genetik, i¢ veya dis faktorlerin kombinasyonu gibi birgok
nedenden kaynaklanabilecek kontrolsiiz bir hiicre biiylimesi olan karmasik bir
hastaliktir. Kanser tedavisinin kemoterapi, cerrahi, radyasyon tedavisi; hedefe yonelik
tedavi de ¢ok pahali ve agrilidir (Sriram vd., 2010). Bu nedenle kanser tedavisi igin
etkili, ucuz ve hassas molekiillerin bulunmasi gerekmektedir. AgNP'lerin tanida
oldugu kadar antikanser ajan olarak kanserde de kullanildigr bulunmustur. Bunun
disinda AgNP'lerin antifungal, anti-bakteriyel, anti-kanser gibi baska uygulamalar1 da
vardir (Gurunathan vd., 2015).

1.1 Nanopartikiiller

Nanoteknoloji, nanomalzeme bilimi ve ilgili miihendisligin alt boliimiinden
bahsetmektedir (Salata, 2004). Nanobilim, 1-100 nm'deki yapidaki bilesenlerin
incelenmesidir. Nanomalzemeler, parcacik boyutu 100 nm'den daha az ve en az bir
boyuta sahip yapilandirilmis bilesenlere sahip olanlardir (Luque vd., 2013). Bu 6zel
araligin biiytikligiinden dolayi, nanopartikiillerin (biyolojik, fiziksel ve kimyasal)
atomik / molekiiler seviyedeki 6zelliklerini degistirir, bu da nanopartikiilleri benzersiz
kilmaktadir. Nanopartikiiller, metaller ve bunlarin oksitleri, silikatlari, oksitsiz
seramikleri, karbon, organik, biyomolekiiller ve polimerler gibi gesitli kimyasal
dogaya sahip malzemeler kullanilarak sentezlenebilmektedirler. Morfolojik olarak,
nanopartikiiller kiireler, silindirler, tiipler ve trombositler gibi ayirt edici sekillerde
bulunmaktadirlar. Ancak bunlar 6zel olarak tasarlanmakta ve kullanildiklari
uygulamalar dikkate alinarak modifiye edilmektedirler. Sekillerine, kimyasal
dogalarina, morfolojilerine, dagilim ortamlarina,ylizey modifikasyonlarma  ve
dagilma durumlarina baglh olarak nanopartikiillerin ¢esitliligi  Sekil 1.1'de
gosterilmistir. Bu o6zellikler nanopartikiilleri giiniimiizde bilimin 6énemli bir parcasi

haline getirmistir (Zahra, 2018).
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Sekil 1.1 Cesitli miithendislik tirinii metal ve metal olmayan nanopargaciklar (Gandhi, 2018)

1.2 Nanopartikiillerin Siniflandirilmasi

Nanopartikiiller organik ve inorganik olmak iizere iki sinifa ayrilir.

1.2.1 Organik nanopartikiiller

Fullerenler, nanotiipler, grafen gibi karbon nanoyapilar organik nanoparcaciklardir.
1.2.2 inorganik nanopartikiiller

Inorganik nanopartikiiller, asil metal nanopartikiilleri (altin ve giimiis gibi), metal oksit
nanoyapisini, manyetik nanopartikiilleri ve yari iletken nanopartikiilleri (titanyum

dioksit ve ¢inko oksit gibi) igermektedir (Hait, 2014).

1.2.2.1 inorganik nanopartikiillerin 6nemi

Isleme ve fonksiyonel esneklik ile iistin malzeme o6zellikleri gdsteren inorganik
nanopartikiillere ilgi artmaktadir. Inorganik nanomalzemeler gesitli alanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir; tip alaninda ¢ok yonlii biyouyumluluklari (6rnegin, titanyum
bazli dis implantlari, hidroksiapatit bazli yapay kemikler) ve islevsellestirme
olasiliklar1 nedeniyle hedeflenen ila¢ dagitiminda ve ilaglarin kontrollii saliniminda
yardimci1 olmaktadir. Cam ve boya endiistrileri, inorganik nanopartikiillerin biiyiileyici
Ozelliklerinden yararlanmaktadir. Petrolde asir1 basing, asinma Onleyici ve siirtiinme
Onleyici Ozellikleri arttirmak i¢in yaglayici formiilasyonlara inorganik nanopartikiiller
eklenmekte, boylece makinelerin verimliligi ve hizmet dmrii arttirilmaktadir (Sunqing

vd., 2000).



1.2.2.2 Metal nanopartikiiller ve kullanim alanlari

Metal nanopartikiillerden elde edilen nanomalzemeler nanopartikiilleri ayr1 bir
malzeme simifi olarak siiflandirmistir. Metal nanopartikiillerin yiiksek iletkenligi
nedeniyle, metal oksit nanopartikiillerine kiyasla biiyiik bir bilimsel ilgi gérmiistiir
(Lewis., 1993). Metal nanopartikiiller metal-metal kimyasal bagini temsil etmez ve 1-
100 nm boyutlarinda izole pargaciklar olarak tanimlanmaktadir. Metal nanopartikiiller
, ¢ogunlukla dokme metallerine kiyasla olaganiistii farkli 6zelliklere sahiptirler.
Dejenere olmus bir enerji durumu yogunlugu ve nanometre dlgegindeki boyutlara gore
genis bir yiizey-hacim oran1 igermektedir (Ozin vd., 2000; Mirkin vd., 2003; Chen
vd., 2006).Bu nedenle, dokme metallere kiyasla yiiksek kimyasal aktivite ve 6zgiilliik
gosterirler, boylece katalizor olarak kullanilmaya cazip gelmektedirler (Bruss vd.,
2006; Firooz vd., 2011). Boyut etkileri (kuantum etkileri) ile birlikte yiiksek yiizey-
hacim orani, metal nanopartikiillere dokme metalinkinden belirgin sekilde farkli
ozellikler (kimyasal, elektronik, optik, manyetik ve mekanik) vermektedir (El-Sayed
vd., 2011; Daniel vd., 2004; Burda vd., 2005; El-Sayed vd., 2004; Alivisatos vd.,
1996). Arastirmacilar, benzersiz 6zellikleri ve farkli alanlardaki gesitli uygulamalari
nedeniyle nanomalzemelere biiyiik ilgi gosterirmektedirler (Tiwari vd., 2012; Singh
vd., 2008). Nanopartikiiller, molekiiler veya dokme malzemelerden farkli olan
benzersiz 6zellikleri nedeniyle son yirmi yilda , iletkenler (Pan vd., 2001),elektronikler
(Park vd., 2007; Luechinger vd., 2008; Lee vd., 2008), sensorler (Elghanian vd., 1997;
Anker vd., 2008; Athanassiou vd., 2006), fotovoltaik cihazlar (Law vd., 2005), ilag
dagitimi1 (Lavan vd., 2009), kataliz (Ozin vd., 2000) yakit hiicreleri (Joo vd., 2001),
151k yayan diyotlar (Colvin vd., 1994), endiistriyel litografi (Reetz vd., 1997), kuantum
noktalar1 (Murray vd., 1995), kuantum telleri (Tans vd., 1997), kuantum cihazlar
(Antonietti vd., 1997), optik ve biyolojik cihazlar (Leroux vd., 2008; Cioffi vd., 2005;
Zhang vd., 2008; Ghosh vd., 2008), gibi ¢ok cesitli alanlarda bir¢ok biiyiileyici
uygulama sergilemektedirler (Astruc vd., 2005; Sarkar vd., 2008; Ranu vd., 2007).
Nanopartikiillerin inanilmaz 6zellikleri, yogun bir sekilde nanopartikiillerin farkli
sekline ve kiigliciik boyutuna, ¢evreleyen ortama ve bunlarin liretim yOntemine
baglidir. Bu nedenle, bilim insanlar1 metal nanopartikiillerin iiretimini hedeflemekle
ilgilenmektedirler (Mallick vd., 2005; Das vd., 2011; Abdulla-al-mamun vd., 2011).

Metal nanopartikiillerin farkli sekilleri ve boyutlari, kataliz, elektronik, sensor ve optik



cihaz gibi alanlardaki uygulamalarin1 kesfetmeye izin vermektedir (Cuenya, 2010;
Qian vd., 2006; Feldheim vd., 2002).
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Sekil 1.2 Cesitli metal nanopartikiillerin kullanim alanlar1

1.3 Metal Nanopartikiillerin Sentez Yoéntemleri

Nanopartikiillerin sentezi i¢in iki yaklasim vardir; biri yukaridan asagiya yaklasim,
digeri asagidan yukariya yaklagimdir (Patel vd., 2016). Nanopartikiillerin sentezi i¢in
yukaridan asagiya yaklasimda uygun bir baslangic malzemesinin boyutunu kii¢iiltmek
icin kullanilmaktadir (Meyers vd., 2016). Boyutunu kiigiiltmek igin gesitli fiziksel ve
kimyasal islemler kullanilir (Sekil 1.3). Hatalar, nanopartikiillerin yiizey yapisinda
yukaridan asagiya bir yaklagimla ortaya ¢ikar ve bu biiyilik bir sinirlamadir ¢iinkii
ylizey kimyasi ve diger fiziksel 6zellikleri nanopartikiillerin ylizey yapisina biiyiik
oOlglide baglidir (Thakkar vd., 2010). Asagidan yukariya sentezde, daha kiigiik varliklar
birbirine baglanir ve nanopartikiiller tretilmektedir (Mukherjee vd., 2001). Bu
yaklasimda pargacik boyutu nanometre araligindadir ve ilk 6nce daha kii¢iik varliklar
olusturulur, daha sonra bu varliklar nihai pargaciklari iiretmek igin birlestirilmektedir
(Thakkar vd., 2010). Asagidan yukariya yaklagimi elde etmek icin kimyasal ve
biyolojik yontemler kullanilmaktadir (Nagar, 2018).



Nanopartikiillerin sentezi i¢in kimyasal ve fiziksel yontemlerde eko-tehlikeli, yogun
enerji kosullarinda gerceklestirilir ve toksik kimyasallar kullanilir. Biyolojik
yontemler ise g¢evre dostu kosullarda gergeklestirilmekte ve ¢ok daha az enerji
tilketmektedir. Metal nanopartikiillerin sentezi i¢in gereken siire biyolojik yontemlerde
kimyasal yontemlere gore daha uzun olmasina ragmen, yonteme uygun
mikroorganizma veya organizma ile siire azaltilmistir (Ghorbani vd., 2011). Bu
nedenle, biyolojik yontemlerin kimyasal ve fiziksel yontemlere daha gore avantajlari,
nanopartikiillerin biiylik 6lgekli sentezi i¢in uygun maliyetli, ¢cevre dostu, tek adimli
bir islemdir ve canlilarin sagligina zararli yiiksek basing, enerji, sicaklik ve toksik

kimyasallara ihtiya¢ duymaz (Sastry vd., 2003).

Biyolojik yontemlerde, mikroorganizmalardan nanopartikiillerin sentezi yaygin
olarak kullanilmaktadir (Sastry vd., 2003; Dhillon vd., 2012; Gericke ve Pinches,
2006; Nankar vd., 2011; Korbekandi vd., 2009; Li vd., 2011; Luangpipat vd., 2011;
Mohanpuria vd., 2008; Sanghi vd., 2010). Nanopargaciklarin mikrobiyal sentezi
kolaylikla 6lceklenebilir, ¢evre dostu ve nanopartikiillerin tibbi uygulamalar i¢in
kullanimiyla uyumludur, ancak mikroorganizmalarin olusturulmasi ve islenmesi bitki
Oziitlerinden daha pahalidir. Bitki 6ziitleri ile metal nanoparcaciklarin sentezi ¢ok daha
uygun maliyetlidir, bu nedenle metal nanoparcaciklarin biiyiik 6lcekli iiretimi i¢in
ekonomik ve degerli bir alternatif olarak kullanilabilir (Gardea-Torresdey vd., 2003;
Park vd., 2011). Bitki oziitleri, nanopartikiil sentezinde hem indirgeyici hem de
kapatict maddeler olarak islev gorebilir, bitki 6ziitlerinde bulunan biyomolekiiller,
metal iyonlarinin azaltilmasindan ve metal nanopartikiiller i¢in stabilizatorden
sorumludur (Wang vd., 2014; Mata vd., 2016; Bindhani ve Panigrahi, 2014;
Pattanayak ve Nayak, 2013; Thirumurugan vd., 2016; Anbalagan vd., 2015;
Gnanasangeetha ve Sarala, 2014).
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Sekil 1.3 Metal nanopartikiillerin sentez yontemleri

Yukaridan asagiya yaklagim ilk makroskopik yapilari kullanir. Bu yontemler,
asagidakilere indirgenmis daha biiyiikk parcaciklarla baslar. Yontemler, {izerinde
gerceklestirilen bir dizi islemden sonra nanopartikiillere indirgenmis daha biiyiik
parcaciklarla baslar. Bu yontemlerin temel eksiklikleri, biiyiik kurulumlar1 i¢ermeleri
ve kurulum i¢in biiylik sermayenin gerekli olmasidir. Yontemler oldukga pahalidir ve

biiyiik 6l¢ekli iiretim i¢in uygun degildir. Yontem laboratuvar deneyleri i¢in uygundur.



Yaklasim, malzemelerin Ogiitiilmesine dayanmaktadir. Bu yoOntemler yumusak

numuneler i¢in uygun degildir (Siwach vd., 2008; Muioz vd., 2007).

Yukaridan asagiya yaklasimda yontemler;
1. Fiziksel buhar birikimi.

2. Kimyasal buhar biriktirme

3. Iyon implantasyonu

4. Elektron 151n1 litografisi

5. X-1s1n1 litografisi (Koch, 1997).

Nanomalzemelerin asagidan yukartya iiretim yaklasimlari, nanoyapilarin gelismesine
yol acan ek prosediirle malzeme bilesenlerinin atomik seviyeye minyatiirlestirilmesini
icerir. Daha fazla ilerleme boyunca, nano 6l¢ekte calisan fiziksel kuvvetler basit
birimleri daha biiylik kararli yapilara birlestirdi. Metodoloji esas olarak molekiiler
tanima (self-assembly) ilkesine dayanmaktadir (Doyle vd., 2010; Rangarajan vd.,
2014) .

Asagidan yukariya yaklasimda yontemler;

1. Sol-jel sentezi

2. Kolloidal ¢okelme

3. Hidrotermal sentez

4. Organometalik kimyasal yol

5. Elektrodepozisyon (Hou vd., 2007)

Nanopartikiillerin liretimi i¢in ti¢ ¢esit yaklasim vardir. Bu yontemler Tablo 1.1'de

listelenmistir.



Tablo 1.1 Nanopartikiillerin {iretim yontemleri

NANOPARCACIKLARIN URETIM YONTEMLERI

aq o Kimyasal yontemler
Fiziksel yontemler v J Biyolojik Yontemler

Mekanik Yontem Sol-iel Yéntemi Bakteriler ile sentez yontemi
Darbeli Lazer Ablasyonu jel Yontemi

Darbeli Tel Desarj Yontemi ;9?91§|m¥a1:ilt Senﬁt;z .
Kimyasal Buhar Biriktirme (i .09 U SIS YT

Lazer Piroliz
Iyonize Kiime Isin Birikimi

Ihtiyaca bagl olarak, nanopartikiiller sentez yontemleri segilir. Her ydntemin hem

Mantarlar 1le sentez yontemi
Algler ile sentez yontemi

Bitki Oziitleri ile sentez

Inert Gaz Yogusma yontemi

Y ontemi

avantajlart hem de dezavantajlar1 vardir; tiretim yontemi, tesislerin uygunluguna bagh
olarak secilir. Fiziksel yontemler kiigiik Olgekli iiretim icin uygunken, iiretim
maliyetinin 6nemli oldugu yerlerde kimyasal yontemler segilir Biyolojik yontemlerin

farkli 6nemi vardir (Krishnappa vd., 2018; Winterer ve Hahn, 2003).

1.3.1 Fiziksel yontemler
1.3.1.1 Mekanik 6giitme

Nanopartikiillerin olusturulmasi i¢in kullanilan 6giitiiciilerin formlar1 planet, titresimli,
cubuk, tamburdur. Kap, celik veya karblirden yapilmis sert bilyeler igerir.
Nanokristalin Co, Cr, W ve Ag-Fe bu yontem kullanilarak sentezlenir. Toplarin
malzemelere orani 2; 1'dir. Kap inert gaz veya hava ile doldurulur ve merkezi eksen
etrafinda yiiksek hizda dondiirtiliir. Malzemeler kabin duvarlar1 ve toplar arasinda
preslenir. Ogiitme hizi ve siiresi, optimum boyuttaki nanopartikiillerin

sentezlenmesinde dnemli bir rol oynar (Konrad vd., 2001; Andrievskii, 1994).

1.3.1.2 Eriyik karistirma
Erimis metal akiglarinin tiirbiilansla yiiksek hizda karistirilmasi nanopartikiiller
olusturur. Nanopartikiiller bir camda tutulur. Cam-bir amorf kati, atomlarin veya

molekiillerin eksik simetrik organizasyonudur. Metaller, biiylik sogutma oranlarinda



sogutuldugunda, amorf katilar - metalik camlar olusturabilir (Rastogi, 2017; Dikusar

vd., 2009).

1.3.1.3 Darbeli lazer ablasyonu

Hedef numune bir vakum odasmin igine yerlestirilir. Yiiksek darbeli lazer 1sim
numuneye odaklanir ve daha 6nce kolloidal bir nanopartikiil ¢ézeltisine doniistiiriilen
plazma iiretilir. ikinci harmonik grup tipi lazer, nanopartikiilleri formiile etmek i¢in
siklikla kullanilir. Son olusumu etkileyen unsurlar; lazerin tiirii, baz1 darbeler, ¢6ziicii

tiirdi, darbe siiresidir (Ponon vd., 2015; Patscheider, 2003; Guler vd., 2015).
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Sekil 1.4 Darbeli lazer biriktirme yonteminin sematik bir diyagrami (Mittra vd., 2012)

1.3.1.4 Darbeli tel desarj yontemi

Nanopartikiilleri hazirlamak i¢in fiziksel tekniktir. Metal nanopartikiillerin sentezi igin
en yaygin kullanilan yontemdir. Metal bir tel, darbeli bir akimla buharlastirilarak bir

buhar elde edilir ve bu buhar daha sonra ortam gaziyla sogutularak nanopartikiiller
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islemine tabi tutulur. Bu sema muhtemelen yiiksek bir iiretim hizina ve yiiksek enerji
verimliligine sahiptir. Ornek; Nitriir nanopartikiilleri ( Dong vd., 2011; Boddolla vd.,
2018).

Darbeli yiiksek akim

Sekil 1.5 Darbeli tel desarj yontemi (Patil vd., 2021)

1.3.1.5 Kimyasal buhar biriktirme

Substrat tizerinde yaklasik 300-1200 °C'de ince bir gaz halinde reaktan filmi biriktirilir
Isitilmis substrat ile gazin birlestirilmesi arasinda, substratin yiizeyinde olusan ince bir
tirtin filmi sonucu kimyasal bir reaksiyon meydana gelir .Uygulanan basing 100-105
Pa araliginda degisir. Metalo organik kimyasal buhar biriktirme, Atomik tabaka
epitaksisi, Buhar fazi epitaksisi, Plazma arttirilmis Kimyasal buhar biriktirme gibi
bircok ¢esidi vardir. Bu teknigin avantajlart sert, diizgiin, saglam ve son derece saf
nanopartikiillerin tretilmesidir. Substrat iizerinde olusan yan iirlinler, substrattan
elimine edilerek gaz fazina geri tasinmalidir Soguk duvar ve sicak duvar, alt
tabakalarin 1sitildigr iki tekniktir. Sicak duvar diizenlemesinde biriktirme, reaktor
duvarlarinda bile gerceklesebilir. Bu soguk duvar stratejisinde kagiyor. Gaz basinci ve
substrat sicaklig1 nihayetinde filmin biiylime hizim1 ve kalitesini etkiler (Dikusar vd.,

2009).
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Sekil 1.6 Kimyasal buhar biriktirme yontemi (Patil vd., 2021)

1.3.1.6 Lazer piroliz

Nanopartikiillerin bir lazer kullanilarak sentezlenmesi islemi lazer pirolizi olarak
bilinir. Yogun bir lazer 1sin1, helyum veya argon gibi bazi aktif olmayan gazlarin
varliginda reaktan gazlarin karisimini ayristirmaya odaklanir. Gaz basinci, partikiil
boyutlarinin ve dagilimlarinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar ( Behera ve Nayak,

2013).

1.3.1.7 Iyonize kiime 1s1m1 biriktirme

Yontem 1985 yilinda gelistirilmistir. Bu yontemin temel amaci, yiiksek kaliteli tek
kristalli ince filmler elde etmektir. Diizenleme, bir buharlasma kaynagi, icinden
malzemenin odaya genisleyebilecegi bir piiskiirtme,kiimeleri iyonize etmek i¢in bir
elektron 1sint,kiimeleri hizlandirmak i¢in bir diizenleme ve iizerine nanoparcacik
filmin yerlestirilebilecegi bir substrat, tlimii uygun bir vakum odasina yerlestirilmis.
Bir elektron 15101 ile ¢arptiktan sonra, koleksiyonlar iyonize olur. Uygulanan hizlanma
gerilimi nedeniyle, kiimeler alt tabakanin yakinina odaklanir. Hizlanan voltaj
izleyerek kiimelerin alt tabakaya carptig1 enerjiyi kontrol etmesi muhtemeldir. Bazi
malzemelerin sabit kiimeleri, baglarin1 kirmak i¢in 6nemli miktarda enerjiye ihtiyac
duyacak ve parcacik kiimeleri kadar kiigiik kalmalarini tercih edecektir. Bu nedenle

iyonize bir kiime 1g1n1 kullanan nanokristal malzeme filmleri iiretilebilir ( Karthikeyan
vd., 2013).
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1.3.2 Kimyasal yontemler
1.3.2.1 Sol-jel yontemi

Cozeltideki metal alkoksitlerin veya metal dnciillerinin yogunlagmasini, hidrolizini ve
termal ayrismasini igerir. Sol olarak bilinen kararli bir ¢ozelti olusur. Hidroliz veya
yogusma iizerine, jel artan viskoziteyle olusur. Pargacik boyutu, 6ncii konsantrasyon,
sicaklik ve pH degerlerini degistirerek izlenebilir. Kat1 kiitlenin gelisimini
gliclendirmek i¢in olgun bir adim zorunludur, ¢odziiciiniin uzaklastirilmasi, Ostwald
olgunlagmasi ve faz degisiminin gergeklesmesi birkag giin stirebilir.Kararsiz reaktifler

nanopartikiiller iretmek igin ayrilir (Li vd., 2016).

Omcii cozelti

Hidroliz

Yogunlasma

Jellesme

Siiper kritik kurutma

Sekil 1.7 Sol-jel yontemi (Patil vd., 2021)
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1.3.2.2 Sonokimyasal sentez

Pd-CuO nanohibritleri, paladyum ve su varliginda bakir tuzu ile sonokimyasal fiizyon
yoluyla etkili bir sekilde icat edilmistir. Paladyum ve suyun varliginda, metal tuzlari,
ultrason enerjisi yardimiyla oksitlerine doniistiiriilebilir. paladyum kaynagi ya saf
metalik paladyum Pd(0) ya da paladyum tuzlaridir ( Sivasankaran vd., 2013; Ziylan
Yavas vd., 2015).

— \
— I e
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tuzu+Pd+H20 Pd+CuO
& QL S
karistirma O Sonikasyon Nanoparcaciklar

Sekil 1.8 Sonokimyasal sentez yontemi (Patil vd., 2021)

1.3.2.3 Birlikte ¢okeltme yontemi

Coziicl yer degistirme yontemi olarak da adlandirilan 1slak bir kimyasal islemdir.
Polimer faz1 sentetik veya dogal olabilir; polimer ¢oziiciiler etanol, aseton, heksan ve
¢Oziicii olmayan polimerdir.Nanopartikiiller, polimer ¢d6zeltisinin en sonunda
karistirtlmasiyla polimer ¢oziiclinlin ¢éziinmeyen bir polimer fazina hizl diflizyonu
ile retilir. Nanopartikiiller iki fazda arayilizey gerilimi ile tretilir (Das vd., 2016;
Wang vd., 2017).
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Sekil 1.9 Birlikte ¢okeltme yontemi (Rao vd., 2018)

1.3.2.4 Inert gaz yogusma yontemi

Bu islem, metal nanopartikiillerin olusturulmasi i¢in genis ¢apta uygulanmaktadir.
Nanopartikiillerin inaktif bir gazda metalik kaynagin kaybolmas1 yoluyla tretildigi
inaktif gaz sikistirma teknigi, ince nanopartikiiller elde etmek icin yaygin olarak
kullanilmistir. Metaller ulasilabilir bir sicaklikta makul bir oranda buharlastirilir. Bakir
metal nanopargaciklari, metalin buharlagtig1 argon veya helyum veya neon igeren bir
oda i¢inde metalin maruz birakilmasiyla sentezlenir. Atom kaynadiginda, buharlagan
atomun soy gazla sogutulmasiyla enerjisini hemen kaybeder. 2-100 nm'lik seride

nanopartikiiller olusturmak i¢in sivi nitrojen ile gazlar1 sogutur (Perez Tijerina vd.,

2008).
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1.3.2.5 Hidrotermal sentez

Nanopartikiillerin hazirlanmasinda en sik kullanilan yontemlerden biridir. Temel
olarak kimyasal reaksiyona dayali bir yaklasimdir. Hidrotermal sentez,
nanopartikiillerin sentezi i¢in oda sicaklifindan ¢ok yiiksek sicakliklara kadar genis
bir sicaklik araligini icerir. Bu yontemin fiziksel ve biyolojik yontemlere gore ¢ok
cesitli avantajlart vardir. Hidrotermal sentez yoluyla iiretilen nanomalzemeler daha

yiiksek sicaklik araliklarinda kararsiz olabilir (Banerjee vd., 2008).
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Sekil 1.10 Hidrotermal sentez yontemi (Patil vd., 2021)

1.3.3 Biyolojik yontemler

Metalik nanopartikiillerin sentezi i¢in glivenilir ve ¢evre dostu silirecin gelistirilmesi
nanoteknolojinin uygulama alaninda 6nemli bir adimdir. Kimyasal indirgeme, 1s1l
islem, 151nlama ve lazer ablasyonu ile metal bazli nanopartikiillerin tiretimi genellikle
organik ¢oziiciilerin ve sodyum borohidrit ve N, N-dimetilformamid gibi toksik

indirgeyici ajanlarin kullanilmasini gerektirir.

Bu nedenle, nanomalzemelerin sentezi i¢in biyolojik ve biyomimetik yaklasimlar
aragtirtlmaktadir. Klebsiella pneumoniae, Bacillus licheniformis,
Fusariumoxysporum, Aspergillus flavus, Cladosporium cladosporioides, Aspergillus
clavatus ve Penicillium brevicompactum gibi mikroorganizmalarin hiicre kiitlesi veya
hiicre dis1 bilesenleri (Ahmad vd., 2003; Kalimuthu vd., 2008; Balaji vd., 2009;
Shaligram vd., 2009; Verma vd., 2010) giimiis iyonlarmin AgNP'lere indirgenmesinde
kullanilmistir (Singhal, 2011).
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Bitki 6zleri kullanilarak nanopargaciklarin biyosentezi, nanoparcaciklarin ¢evre dostu
iretiminin en ¢ok benimsenen yontemidir ve ayrica bitkilerin yaygin olarak
dagitilmasi, kolayca elde edilebilir olmasi, islenmesi ve ¢esitli metabolitlerin kaynagi
olarak hareket etmesi gibi 0zel bir avantaji vardir. Glimiis nanopartikiil sentezi i¢in
kullanilan bitki kaynaklari, Basella alba, Oryza sativa, Saccharum officinarum,
Sorgum bicolor ve Zea mays; Capsicum annuum L.; Sardunya graveolens ; Karika
papaya; Chenopodium albiim; Rosa rugosa; Jatropha curcas,Aloe vera; boswellia
ovalifoliolata gibi cesitli bitkilerin yaprak o6ziitleridir (Leela ve Vivekanandan, 2008;
Mude vd., 2009; Dwivedi ve Gopal, 2010; Dubey vd., 2010; Barr vd., 2009; Chandran
vd., 2006; Ankanna vd., 2010). Nanopartikiillerin sentezinde kullanilan bitkinin ilk
raporu, altin ve giimiis nanopartikiilleri sentezleyebilen Medicago sativa'ya (yonca)
atfedilmistir Calismalarin  ¢ogu, mikroorganizmalar tarafindan sentezlenen
nanopartikiillerden daha kararli oldugu bilinen bitkiler tarafindan nanopartikiillerin
tiretimini dogrulamaktadir .Bitkiler tarafindan nanoparcaciklarin {iretimi, aralarinda
optimize edilmis parametrelerle isleme tiirii, nanopargaciklarin sentezi i¢in hammadde
ile birlestirilmis bir ortamda bitki yetistirme, kurutulmus toz halinde bitki materyali
kullanimi gibi nanopargaciklarin sentezi i¢in ¢cok 6nemli olan ¢esitli faktdrlere dayanir.
Bitki materyalinin nanopargacik sentezinin degerlendirilmesinde, bitki materyalinin

kurutulmasi ve nanopargaciklarin sentezinde meyve ve gi¢ekler kullanilir (Mounika,

2017).

Mikroorganizma kullanilarak giimiis nanopartikiillerin hazirlanmas: 1ilkesi bir
biyorediiksiyon islemidir; mikroorganizmalar tarafindan iiretilen hiicre dis1 rediiktaz
enzimleri ile glimiis iyonlart nanometre aralifinda giimiis metale indirgenir. Glimiis
nanopartikiillerin sentezi i¢in yaygin olarak kabul edilen mekanizma, bir enzimin
varlig1 Nitrat rediiktazdir ve nitratin nitrite doniistimiinden sorumlu azot dongiistinde
bir enzimdir. Enzimin organizmadaki varliginin aracilik ettigi azalmanin giimiis
nanopartikiillerin sentezinden sorumlu oldugu bulunmustur (Mounika, 2017).

Nanopartikiillerin in vitro sentezinde spesifik bir enzim olan a-NADPH'ye bagli nitrat
rediiktazin kullanilmast 6nemlidir. Ciinkii bu nanopartikiillerin homojen katalizde
kullanim1 i¢in gerekli olan asag1 akis prosesini ortadan kaldiracaktir. Kataliz sirasinda
nitrat, nitrite dontstiiriiliir ve gelen giimiis iyonlarina bir elektron gonderilir. Bu, B.

licheniformis organizmasinda miikemmel bir sekilde tamimlanmistir. B.
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licheniformis'in, Ag* nin Ag? 'a biyolojik olarak indirgenmesinden (Sekil 1.11 ) ve
ardindan glimiis nanopargaciklarin olusumundan sorumlu olabilecek, kofaktor NADH
ve NADH'ye bagli enzimleri, 6zellikle nitrat rediiktaz1 salgiladig: bilinmektedir. Sekil
-3, bakterilerde bulunan nitrat rediiktazin glimiis nanopartikiillerin sentezine yardimci
olabilecegini gostermektedir Giimiis nanopartikiillerin sentezi organizmanin bir
yetenegi olarak diisiiniilse de, Oncelikle organizmalar tarafindan gelen ¢ok reaktif
glimiis iyonlarina kars1 bir savunma mekanizmasi olarak kabul edilir Giimiis iyonlar1

cok reaktiftir ve hiicre 6limiine neden olan hiicrelerin ¢esitli hayati bilesenleriyle

baglandiklari bilinmektedir (Mounika , 2017).

NADH bagimh rediiktaz
Ag

é;g'i:ﬁis ol + e » Giimiis nanoparcaciklar

Giimiis nanoparcaciklarin hazirlanmasim gosteren reaksiyon

NADH-bagmh

Bacillus licheniformis (Hiicre)

AgNO3

Sulu ortam

.

Sekil 1.11 Giimiig iyonlarmin nitrat rediiktaz enzimi tarafindan giimiis atomuna nasil indirgendiginin

varsayimsal bir diyagrami (Kalimuthu vd., 2008)
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Bu savunma mekanizmasi, farkin sadece ilgili enzimde meydana geldigi cesitli
metaller i¢in gegerlidir. Ayrica, giimiis nanopargacik sentezinin durumu alkali
oldugunda, sentez asidik kosullardan daha hizli olacaktir. Nanopartikiillerin sentezi,
pH alkali bolgeye dogru arttik¢a artar ve pH 10'da maksimuma ulasir, bundan sonra
nanopartikiil sentezinin hizi azalir .Alkali kosullarda, glimiis nanopartikiillerin
olusumu icin karisimin karistirilmasina gerek yoktur ve tedarik edilen tiim glimiis
iyonlart 30 dakika i¢inde bile glimiis nanopartikiillere donistiiriilecektir ( Mounika ,
2017).

Nanopartikiillerin boyut kontrolii biyolojik yontemlerle de saglanabilir, ¢esitli boyut
ve sekillerde giimiis nanopartikiiller sentezlenebilir. Oda sicakliginda, 50 nm'lik
giimiis nanopartikiiller sentezlenirken, 60 °C'de 15 nm'lik nanopartikiiller sentezlenir.
Benzer sekilde asidik pH'da nanopartikiillerin biiyiikliigii 45 nm arasinda degisirken,
pH 10'da boyut sadece 15 nm'dir. 2-20 nm glimiis nanopartikiillerin biiytikligii bile
Verticillium sp gibi organizmalar tarafindan sentezlenebilir (Mounika, 2017).

Glimis nanopartikiillerin hazirlanmasi i¢in biyo-indirgemede yer alan rediiktazin
NADH'ye bagimli bir rediiktaz oldugu sonucuna varilmistir. Rediiktaz enzimi NADH
'den elektron kazanir ve onu NAD * 'ya okside etmektedir. Enzim daha sonra nano
formda glimiis metali olusturan giimiis iyonlarinin ayni anda indirgenmesiyle
oksitlenmektedir. Bazi durumlarda, nitrat bagimli bir rediiktaz, biyorediiksiyon
isleminden sorumludur, oysa nanopartikiillerin hizli hiicre dis1 sentezi durumunda,
indirgeme birkac dakika icinde gerceklesir, bu nedenle, karmasik bir elektron mekigi

malzemeleri biyosentez islemine dahil olabilmektedir (Glomm, 2005).

1.3.3.1 Biyosentezde kullamilan biyomateryaller
> Bakteriler

Bir¢ok mikroorganizma gilimiis, altin, magnezyum, kadmiyum siilfiir ve silikon oksit
nanopartikiilleri gibi inorganik nanopartikiilleri sentezleyebilir. Ortamdaki giimiis
iyonlar1 igin bakteri hiicresinin neden oldugu direng, nanopartikiillerin sentezinden
sorumludur (Saklani vd., 2012). Bacillus subtilis 168'in, ortam sicakligi ve basing
kosullar altinda hiicreleri altin kloriirle (Beveridge ve Murray, 1980) inkiibe ederek

bakteri hiicreleri i¢inde 5-25 nm oktahedral altin parcaciklari iiretmek igin Au® +
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iyonlarin1 azaltma yetenegine sahip oldugu daha once bildirilmistir. Pseudomonas
stutzeri AG259 glimiis direngli bakteri susu, partikiil biiyiikligtiniin 35 ila 46 nm
arasinda degistigi hiicrede bir miktar giimiis siilfiir ile birlikte glimiis nanopartikiilleri
biriktirebilir (Slawson vd., 1992). Ayranda bulunan yaygin bir bakteri susu olan
lactobacillus, standart kosullar altinda iyi tanimlanmis morfolojinin hem Au hem de
Ag NP'leri sentezler. Nair vd., 2002; Shahverdi vd., 2007, Klebsiella pneumonia,
Escherichia coli ve Enterobacter cloacae'nin kiiltiirel siipernatanlarini kullanarak
Ag'nin metalik nanoparcaciklarinin sentezini bildirmistir. Metal iyonlarinin ¢ogu
bakteriler tizerinde toksik etkiye sahiptir, bu nedenle iyonlarin indirgenmesi veya suda
¢Oziinmeyen komplekslerin olugmasi, bakterilerin bu tiir toksisiteyi yenmek igin
gelistirdigi bir savunma mekanizmasidir (Sastry vd., 2003). Genel olarak
organizmalarin enzimlerinin biyorediiksiyon siirecinde kilit rol oynadigina
inanilmaktadir, ancak bazi ¢alismalar ¢eligkili sonuglar gostermistir (Fu vd., 2000),
kurutulmus Bacillus megaterium D01, Lactobacillus sp. A09, biyolojik indirgeme
islemlerinin muhtemelen enzimatik olmadigi durumlarda giimiis iyonlarim
azaltabilir.Glimiis iyonlarinin mikroorganizmalarin hiicre duvarindaki gruplarla
etkilesimi sonucu glimiis iyonlart indirgenmistir. Gilimiis nanopargaciklarin
biyosentezi i¢in en yaygin kabul géren mekanizma, nitrati nitrite doniistiiren nitrat
rediiktaz enziminin varligidir.Bakteri kullanilarak giimiisiin in vitro sentezi sirasinda,
alfa-nikotinamid adenin diniikleotit fosfat indirgenmis form (NADPH)-bagimli nitrat
rediiktazin varligi, sonraki islem adimini ortadan kaldiracaktir, boylece indirgeme
sirasinda nitrat nitrite doniistiirilir ve elektron aktarilir. Glimiis iyonu, giimiis
iyonunun giimiisii azaltmasma neden olur. Bu, Ag"y1 Ag¥a etkili bir sekilde
doniistiiren nitrat rediiktaz gibi NADPH ve NADPH'ye bagimli enzimleri salgiladig:
bilinen Bacillus licheniformis'te gozlenmistir (Pradhan, 2013).

> Mantarlar

Mantarlar, bakterilere kiyasla daha biiyiik miktarlarda nanopartikiiller iretebilir,
¢linkli dogrudan nanopartikiillerin daha yiiksek verimliligine doniisen daha biiyiik
miktarda protein salgilayabilirler (Mohanpuria vd., 2008). Mantarlar, bakterilerle ilgili
olarak en iyi nano fabrikalar olarak tanimlanabilir, ¢iinkii hiicre ici bolgedeki metal
iyonlartyla yiliksek baglanma kapasitesine sahiptirler, kat1 substrat fermantasyonunda

kiiltiirlenmesi kolaydir, kiiltiir sirasinda inorganik substratin yiizeyinde biiytiiyebilirler.
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katalizor olarak metallerin verimli dagilimmma yol agar. Nanopartikiillerin
mantarlardan hiicre dis1 olarak iiretilmesinin avantaji, saf halde olan ve hiicresel
protein icermeyen biiyiik miktarda enzimin basit asagi akis islemi i¢in uygulanmasinin
kolay olabilmesidir (Pradhan, 2013). Ahmad vd., 2003, par¢aciklarin mantar yoluyla
atilan proteinler tarafindan stabilize edildigi Fusarium oxysporum kullanilarak son
derece kararli Ag hidrosol iiretiminin sentezini bildirmistir. Bhainsa vd., 2006,
Aspergillus fiimigatlar kullanilarak 5-25 nm araliginda Ag partikiillerinin hiicre dis1
biyosentezini bildirmistir. Vigneshwaran vd., 2006, Ag nanopartikiillerinin
biyomimetigini, yaygin olarak Beyaz ciirik mantar1 olarak bilinen Phanerochaete
chrysosporium kullanarak bildirdi. Basavaraja vd., 2008., Fusarium semitectum
kullanilarak 10-60 nm araliginda kiiresel ve stabil Ag nanopartikiilleri iiretti. Varshney
vd., 2009, yeni bir mantar tiirii olan Hormoconis resinae kullanilarak 20-80 nm

araliginda Ag nanopartikiillerinin sentezini bildirdi.

Glimiis nanopartikiiliin mantarlar tarafindan sentezi i¢in olas1 mekanizmanin asagidaki
adimlari izledigi soylenir; Ag* iyonlarinin mantar hiicrelerinin ylizeyinde yakalanmasi
ve ardindan glimilis iyonlarmin mantar sisteminde bulunan enzimler tarafindan

azaltilmasidir (Mukherjee vd., 2001).
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Sekil 1.12 Mantar kullanilarak metal nanopargaciklarin sentezi, biiyliimesi ve stabilizasyonunda yer alan
genel mekanizma (Rai. vd.2021)

> Algler

Algler, nanoteknolojideki uygulamalar1 i¢in arastirilan cesitli bir gruptur. Hosea vd.,
1986, alg olan Chlorella vulgaris {izerinde altin nanopartikiillerinin sentezini
bildirmislerdir. Lengke vd., 2006, mavi-yesil alg Plectonema boryanum kullanilarak
kontrol edilen sekle sahip altin nanopartikiillerinin sulu Au(S203)23 ve AuCls
cozeltileri ile muamele edilerek sentezlendigini bildirmislerdir. Singaravelu vd., 2007,
deniz yosunu Sargassum wightii'de hiicre dist biyosentez yoluyla altin
nanopartikiillerinin hizli olusumunu bildirmistir. Scarano ve Morelli 2003,
fitoplanktonik alg Phaeodactulum tricornatum kullanilarak fitokelatin kapli CdS nano
kristallerinin tiretildigini bildirdi. Konishi vd., 2007, sulu PtCls>'den 5 nm'lik platin
nanopartikiillerinin, Shewanella algleri kullanilarak oda sicakliginda n&tr pH'da

sentezlendigini bildirdi.
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Sekil 1.13 Alg ile nanopartikiil sentez yontemi (Uzair vd., 2020)

> Bitkiler

Nanopargaciklarin biyosentezi igin bakteri, alg, mantar ve maya gibi c¢esitli
mikroorganizmalar kullanilmaktadir, ancak son zamanlarda yeni bir egilim, yani
kendiliginden, ekonomik, ¢evre dostu protokolii nedeniyle nanopargaciklarin iiretimi
i¢in bitkilerin kullanilmasi, biiyiik 6lgekli iiretim i¢cin uygun ve biyosentez islemi i¢in
tek adimli bir tekniktir (Huang vd., 2007). Bitkilerin aracilik ettigi nanopartikiillerin
sentezi icin  diisliniilen ana mekanizma, fitokimyasallarin  varlifindan
kaynaklanmaktadir. Iyonlarin kendiliginden indirgenmesinden sorumlu baslica
fitokimyasallar flavonoidler, terpenoidler, karboksilik asitler, kinonlar, aldehitler,
ketonlar ve amidlerdir (Prabhu vd., 2012). Cinnamomum camphora yapragi gibi
nanopartikiillerin sentezindeki rolleri nedeniyle bir dizi bitki arastirilmaktadir (Huang

vd., 2007)
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Sekil 1.14 Bitkilerle nanopartikiil sentezi (Nthunya vd., 2022)

Pistacia khinjuk stocks (Bittim ) bitkisini:
Pistacia khinjuk stocks (bittim) bitkisi 2 - 5 m ye kadar biiyiiyebilen cali ve agag
formu bulunan yaprak doéken, dioik ve kserofit bir bitkidir (Yaltirik, 1967).Odunsu

bir bitki oldugu icin yapisinda dikey recine kanallar1 vardir.

Yapraklar imparipennat, 11-17.7 cm uzunlugunda 8—15.5 cm genisliginde ve zarsidur;
yaprak sap1 koseli ya da yuvarlaktir. Yaprak ekseni kanatsiz, yaprak¢ik sayist 1-9
arasindadir. Yaprakeilar 4.5-8.5 cm uzunlugunda 1.5-4 cm genisliginde, ortalama
deger 2.3—1, dizilis karsilikli, altkarsilikli, yaprak¢ik sekli ovattan genis ovata kadar,
yaprakeik tepesi akuminat, yaprakeik tiiysiizdiir; ugta bulunan yaprake¢ik 2.9-8.5 cm
uzunlugunda, 1.2 — 4 cm genisliginde ve gogunlukla yanda bulunan yaprakg¢iktan daha
blytiktiir (Yaltirik , 1967).
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Stamenli ¢igekler bilesik salkimli 9 cm uzunluga kadar olabilen zayif dallanmuis,
brakteler biiylik ve beyaz tiiylii; cigcekler koyu kirmizidir. Pistilli ¢icekler bilesik
salkiml1 16 cm uzunluga kadar olabilen, tabandan dallanmis, toplu, tiiysiiz olabilecek

kadar ¢ok az tliyliidiir (Yaltirik, 1967).

400 — 2400 m rakim araliginda kayalik, kiregli,egimli, kumlu ve verimli, topraklarda
yetigir (Al- Saghir vd., 2006) ) Suudi Arabistan, Tirkiye, Misir’in giineyinde,
Afganistan, Tacikistan, Pakistan ve Nepal’in dogusunda yayilis gosterir (Al-Saghir
vd., 2006).

e
%)

Sekil 1.15 P. khinjuk Stocks (Bittim) bitkisinin cografik dagilisi (Rhodes ve Maxted, 2016)

1.3.3.2 Biyosentezde sekonder metabolitlerin rolii

Birka¢ sekonder metabolit ve enzime, karsilik gelen iyonik bilesiklerden metalik
nanopartikiillerin olusumunu nispeten tesvik edilmistir. Indirgeme reaksiyonu esas
olarak sekerler (polisakkaritler), proteinler, organik bilesikler, pigmentler ve bitki
recineleri vb. gibi bitki biyomolekiillerini (sekonder metabolitler) icermistir. Yesil
sentez yonteminde dogal bitki iiriinleri, nanoparcaciklar: indirgeme reaksiyonunda yer
alir. Bitkiler 6zellikle polifenoller, saponinler, antioksidan enzimler, terpenoidler ve
alkaloidler gibi ¢esitli kimyasal bilesikler {iretmek i¢in savunma mekanizmalaria

katilmaktadirlar (Kuppusamy vd., 2016). Bu sekonder metabolitler, ¢esitli akut
hastaliklarin kontroliinde anahtar kaynaklar olarak bilinir (Dubey vd., 2010). Onerilen

indirgeme reaksiyonu, ikincil metabolitlerin metalik nanopartikiillerin biyosentezi igin
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ana faktorler oldugunu kanitladi. Bitki 6zleri C = C (Alkenil), C = N (amid), O = H
(fenolik ve alkol), NH (amin), C-H ve COOH- (karboksilik grup) gibi ¢ok sayida
fonksiyonel grup icerir. Esas olarak bitki sekonder metabolitleri mikro ve
makrobiyomolekiiller olabilir (Jha vd., 2009). Bu kimyasal maddeler nanopartikiil
{iretimine tamamen katilmaktadir. Ornekler igin R. hymenosepalus bitki 6zii, oda
sicakliginda nanopartikiillerin sentezini hizli reaksiyon kinetigi ile tesvik eder. Bu
nedenle, R. hymenosepalus'un ¢6ziicii ekstresi, giimiis nanopartikiil tiretimi igin
indirgeyici ve stabilize edici ajanlar olarak islev goren katesinler ve stilbenler gibi
molekiiller polifenoller bakimindan zengindir (Awwad vd., 2013). Bitkiler, fenolikler
(Moulton vd., 2010), proteinler (Sanghi vd., 2009), polisakkaritler (Huang vd., 2004;
Wei vd., 2008), flavanoidler ve tanenler (Nam vd., 2008) gibi ikincil metabolitleri

tiiretmistir.Cevre dostu bir yontemle nanopartikiiller sentezlendi.

1.4. Giimiis Nanopartikiiller

Gumiis nanopartikiiller, iyi iletkenlik, kimyasal olarak kararli, katalitik aktivite, ylizey

gelistirilmis Raman sac¢ilmast ve antimikrobiyal aktivite gibi farkli 6zelliklerinden
dolay1 nanoteknoloji alaninda ilgi ¢ekmistir (Li vd., 2006; Chen vd., 2005; Setua vd.,
2007). Giimiis, metanoliin formaldehit ve etilen okside oksidasyonu i¢in katalizor
olarak yaygin sekilde kullanilir. Kolloidal yapis1 nedeniyle, kismen elektriksel iletken
ylzey gerektirdigi i¢in yilizey arttirilmis spektroskopi i¢in substrat olarak kullanilir
(Pradhan, 2013).

Cagimizda giimiis, antimikrobiyal ajan olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda,
yanlis antibiyotik kullanimindan kaynaklanan artan antibiyotik direnci tehdidi i¢in
glimiis nanopargacik sentezine odaklaniliyor (Panacek vd., 2006; Sandbhy vd., 2006).
Glimiis nanoparcaciklarin antimikrobiyal aktivitesine dair birkag hipotez bulunmustur.
Glimiis nanopartikiiller, tiyol gruplarini inaktive eden iyonik giimiisii serbest birakarak
bakteriyel enzimi inaktive etme kapasitesine sahiptir. Bu giimiis iyonlar1 bakteriyel
DNA replikasyonunu inhibe eder, hiicre sitoplazmasina zarar verir, adenosin trifosfat
(ATP) seviyelerini tiiketir ve son olarak hiicrenin 6liimiine neden olur (Feng vd.,
2000).Nanopartikiilin ~ farkli ~ ozelligi, yiizey-hacim oran1 olarak, giimiis
nanopartikiiller, giimlis iyonunun c¢o6ziinmesini ve bakteriyel oldiiriicii etkinligin

iyilestirilmesini tesvik eden bakteri hiicresi ile yiizey temasin arttirir (Stobie vd.,
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2008). Kimyasal indirgeme en ¢ok glimils nanopartikiiliin sentezi i¢in kullanilir.
Kimyasal indirgeme islemi i¢in borohidrit, sitrat, askorbat ve elementel hidrojen gibi
bazi indirgeyiciler kullanilir (Guzman vd., 2009). Sulu ¢6zeltideki giimiis iyonunun
indirgenmesiyle nano boyutlu bir kolloidal giimiis partikiili olusmustur. Kimyasal
reaksiyon sirasinda Ag* ile gesitli kompleksler iyonlar, giimiis partikiil (AgP)
olusumuna yol agar, ardindan kolloidal giimiis nanopartikiillerin olusumuna yol acan
oligomerik kiimeler halinde aglomerasyon izler. Eger ¢6zeltinin dalga boyu 380-400
nm ise daha kii¢iik nanopargacik olugmaktadir.Nanoparcacik sentezinin ilk gozlemi
ise sulu ¢ozeltinin renk degisimidir. Nanopargacik sentezinden sonraki bu bant
olusumu, ¢ozeltideki elektronun kolektif salinimia veya uyarilmasina (yani ylizey
plazmon rezonansi) baghdir (Ezhilarasan vd., 2011). Borohidrit, daha kiigiik
monodispers partikiil sentezleyen ancak daha biiyiik boyutu kontrol etmesi zor olan
daha giiclii bir indirgeyicidir. Kimyasal indirgeme isleminde, en ¢ok kolloidal
partikiiliin aglomerasyonunu Onleyen bir stabilizatér kullanilmaktadir. Kimyasal
sodyum nitrat kullanilarak giimiis nanoparcaciklar1 sentezi i¢in biyolojik kaynaklar
(bakteri, mantar, alg, maya) gibi bitkiler kullanilmaktadir (Geethalakshmi vd., 2010).
Glimiis nanopartikiillerin yesil sentezi esas olarak ii¢ asama olarak kabul edilir; ¢oziicli
ortamin se¢imi, biyolojik kaynaga bagli indirgeyici ajanin sec¢imi, toksik olmayan
stabilize edici ajanlarin se¢ilmesidir.

Acalypha indica yapraklari kullanilarak kimyasal indirgeme yontemiyle 20-30 nm

giimiis nanopartikiil sentezlemistir (Krishnaraj vd., 2010).
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1.4.1 Giimiis nanopartikiillerin kullanim alanlar

A
t
©

Sekil 1.16 Giimiis nanopartikiillerin kullanim alanlari

1.1.1 Giimiis nanopartikiillerin antibakteriyal o6zelligi

Nanopartikiillerle ilgili en dnemli sey onlarin etki mekanizmalaridir ve bu mekanizma
cogunlukla ortamin boyutuna, pH'ma ve iyonik giiciine ve ayrica kapaklama
maddesinin ¢esidine baglidir. Ancak AgNP'lerin tam antibakteriyel mekanizmasi hala
tam olarak bilinmemektedir ve tam olarak agiklanamamistir. Onceki ¢alismalara gére
AgNP'lerin siklikla giimiis iyonlarini (Ag"*) serbest birakabilecegi diisiiniilebilir ki bu
AgNP'lerin bakterisidal aktivitesinin arkasindaki mekanizmalardan biri olarak kabul
edilebilir (Ahmad vd., 2020; Bapat vd., 2018). Ag" iyonunun niikleik asitlerle
kompleksler olusturdugu ve antibakteriyel aktiviteler gostermek icin niikleik asitlerin
niikleositleri ile etkilesime girdigi gosterilmistir. Nanopartikiiller, hasarli zardan
sekerlerin, proteinlerin ve niikleer maddelerin salinmasindan da anlagilacag: gibi zar
gecirgenligini degistirmistir (Chouhan vd., 2020). Elektrostatik ¢ekimlerin yani sira

kiikiirt proteinlerine olan yakinlik, Ag® iyonunun sitoplazmaya ve hiicre zarina
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yapismasini arttirdi ve bakteri hiicre zarinin gegirgenligini artirarak bakteri kiliflarinin

bozulmasina yol act1 (Khorrami vd., 2018).

Adenozin trifosfat (ATP) salintmini durdurabilen hiicreler tarafindan serbest Ag*
iyonlariin liretilmesi nedeniyle reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) iiretimi artar (Das vd.,
2020). Bu reaktif oksijen tiirlerinin (ROS), DNA replikasyonu ve hiicre ¢cogalmasi
dahil olmak iizere DNA ile ilgili farkli sorunlara neden olabilecek deoksiriboniikleik
asitteki hiicre zarin1 ve degisikligi bozmada 6nemli bir rol oynayabilir. Ote yandan,
serbest Ag® iyonlari, sitoplazmik ribozomal bilesenleri denatiire ederek protein
sentezine etkili bir sekilde miidahale edebilir (Pareek vd., 2018). Ag" iyonlarmin
salinim yiizdesi, bakterilerin biiylimesini engelleyebilir, ¢linkii AgNP'lerin nano
Olcekli boyutu, hiicre zarlarinin denatiirasyonunun yani sira bakteri hiicre duvarina
niifuz etme yetenegine sahiptir (Liao vd., 2019). Hiicre zarinin denatiirasyonu
nedeniyle bakteri hiicre zarimin hiicre i¢i ve hiicre dis1 bilesenleri pargalanabilir ve bu
da hiicre lizisine neden olabilir (Ahmed vd., 2017). AgNP'lerin antibakteriyel
mekanizmalari esas olarak reaksiyon ortamindaki ¢ziinme profillerinden etkilenir ve
¢oziinme etkinligi ayni zamanda sentez ve isleme parametrelerine de baghidir
(Noronha vd., 2011). AgNP'lerin antibakteriyel mekanizmasi tam olarak agikliga
kavusturulmamis olsa da, Sekil 1.17°de AgNP'lerin farkli antibakteriyel etkileri

Onerilmistir.

\ }‘65 1
\\’,'f 7 § Hasarh ATP
~ w=? molekiilleri

Sekil 1.17 AgNP'lerin olasi antibakteriyel mekanizmalari. Hiicre duvari ve hiicre zarinin bozulmasi,
reaktif oksijen tiirlerinin iretimi nedeniyle ATP molekiillerinin zarar gérmesi, DNA inaktivasyonu,

protein denatiirasyonu ve ribozom bozulmasi
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Aragtirmacilar, biyosentezlenen = AgNP'lerin  bakteri  hiicre = morfolojisini
etkileyebilecegini ve E. coli ve S. aureus'un hiicre duvarina zarar vererek hiicre zarina
niifuz edebilecegini, bunun da hiicre iliremesini azaltabilecegini ve sonugta hiicre
oliimiine yol agabilecegini one siirdiiler. FE-SEM goriintiileri, AgNP'lerin patojenik
bakterilere kars1 giiglii antibakteriyel mekanizmasini kanitladi ve AgNP'lerin bir
antimikrobiyal ajan olarak uygulanmasini tesvik etti (Akter vd., 2020). Baska bir
calisma, sentezlenen AgNP’lerin S. aureus ve P. aeruginosa gibi bakteri hiicrelerinin
yapisal islevini degistirdigini gostermistir. Onerilen AgNP'lerin bu mekanik
aktiviteleri, onu S. aureus ve P. aeruginosa enfeksiyonlarina karsi ¢esitli terapotik
uygulamalar icin etkili bir antimikrobiyal ajan olarak tanimak i¢in umut verici bir umut
yaratmaktadir (Huq vd., 2020). AgNP'lerin test edilen patojenlerin hiicre membranina
zarar vermenin yani sira hiicre morfolojisini degistirmede etkinlik gosterdigi belirtildi.
AgNP’lerin ana mekanizmasi, bu nanopartikiillerin bakteri hiicre zar1 yiizeyine giiclii
bir sekilde baglanmast ve DNA hasarimin artmasit nedeniyle diizgiin islevini
bozmasidir (Du vd., 2017). AgNP'ler ayrica hiicre zarmna niifuz etme kabiliyetine
sahiptir ve niifuz ettiginde hiicre zarin1 potansiyel olarak kiikiirt aracili proteinler ve
deoksiriboniikleik asit gibi fosfor aracili komplekslerle reaksiyona girerek hiicresel
bilesenleri bozar (El vd., 2011). Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve TEM
caligmalar1, AgQNP'lerin E. coli ile yapisma ve etkilesime girme ve bakteri hiicrelerine
niifuz etme kabiliyeti gosterdigini gostermistir. Bu yapisma ve etkilesim yetenegi,
nanopartikiillerin toplam yiizey alani ile iliskilendirilen AgNP'lerin antibakteriyel
aktivitesini arttirir (Raffi vd., 2008). AgNP'lerin ¢evre dostu sentezi, ilaca direngli
patojenleri yok etmek i¢in hem farmasotik hem de farmasdtik olmayan sektorlerde

cesitli uygulamalarda cesitli faydali olabilir (Akter vd., 2020).

AgNP'ler, metabolik aktiviteyi azaltan ve normal hiicre fonksiyonunu azaltan V.
parahaemolyticus ve S. typhimurium membran biitiinliigiinii degistirerek bakteri
hiicrelerinin 6liimiine neden olmustur (Huq vd., 2020). Alan emisyon taramali1 elektron
mikroskobu analizi, AgNP'lerin hiicre duvarina zarar vermekten ve tedavi edilen
Gram-pozitif ve Gram-negatif patojenik bakterilerin hiicre morfolojisini degistirerek
hiicrelerin Gliimiine yol agmaktan sorumlu oldugunu gostermistir (Huq vd., 2021).

Literatiir, AgNP'lerin, protein sentezinin inhibisyonunu ve hiicre duvari1 sentezini
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tetikledigini, bunun da hiicre O6limiyle sonuglanan, dis hiicre zarinin protein
bozulmasi ve artan ATP sizintis1 hakkinda giiglii kanitlar sagladigini géstermistir (Park
vd., 2011). Bunlarin disinda, AgNP'lerin boyutu ve sekli, bakteriyel hastaliklara kars1
potansiyel aktiviteyi etkileyen daha genis yiizey alanlar1 sayesinde Ag® iyonlarinin
salmimint arttirir.  AgNP'lerin  ¢oziinme hiz1 ayrica antimikrobiyal seviyesine
miidahale eder. Coziinme hiz1 yiiksekse, potansiyel aktivite arttirilabilir (Jacob vd.,
2019). Genellikle 10 nm'den kii¢iik AgNP'lerin dogrudan hiicre zarlarina niifuz etmesi,
bakteri hiicrelerine girmesi ve hiicre lizizini baglatmasi dnerilmektedir (Saravanan vd.,
2018). Bu nedenle, bulgu, patojenik bakterilerden korumak ve bakteriyel bulasict
hastaliklar1 tedavi etmek i¢in alternatif bir antibakteriyel ajan olarak kullanmak icin

AgNP'ler hakkinda anlamli bir agiklama saglayabilir (Huq vd., 2022).

1.2 Nanopartikiillerin Karakterizasyon Yoéntemleri
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Sekil 1.18 Nanopartikiillerin karakterizasyon yontemleri

1.5.1 Ultraviyole- goriiniir bolge spektroskopisi (UV-GB)

Bu yontem, sirasiyla ultraviyole ve goriiniir bolge dalga boylari i¢in bir dteryum veya

tungsten lambadan, numune ve referans isinlarindan, bir dedektérden ve bir
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monokromatorden olusur (Sekil 1.19). Numuneyi UV 1s1gina maruz birakmak UV
spektrumunu verecektir. Numuneleri birakmak igin kiivetler kullanilir ve numuneleri
151k yolunda etkilesime girmek i¢in cihazin i¢inde tutulur. Kiivet olarak cam, plastik,
silika veya kuvars hiicreler kullanilabilir. Plastik ve cam kiivetler 310 nm'nin altindaki
dalga boylarin1 emer, bu nedenle bu dalga boyunun altindaki absorbans calismalari
icin kullanilamazlar. Bu nedenle, 180 nm iizerindeki dalga boylarina kars1 seffaf

olduklart i¢in ultraviyole aralifinda absorpsiyon Olgiimleri i¢in kuvars kiivetler
kullanilir (Titus, 2019).

Ultraviyole- goriiniir bélge spektroskopisi (UV-GB)
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Isik kaynagi Kolimator  prizma  Dalga boyu secici Ornek cozelti Dedektor

Sekil 1.19 Ultraviyole- goriiniir bolge spektroskopisi (UV-GB)
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1.2.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda (SEM), bir optik mikroskopta oldugu gibi, bir 151k
15101 yerine numuneye dogru bir elektron 1s1n1 yonlendirilir (joshi vd., 2008). Yiiksek
konsantrasyonlu bir elektron 1sin1, cihazin tepesinde bulunan bir elektron
tabancasindan vurulur. iki ana elektron tabancasi tipi, elektronlar1 atomdan koparan
giliclii bir elektrik alani lireten alan emisyon tabancalari ve filamanin elektronlar akana

kadar 1s1t1ld1g1 termiyonik tabancalardir (Titus, 2019).

SEM, numunenin yiizeyini yiiksek enerjili elektron iginlariyla tarar ( Goldstein vd.,
1981). Bu nedenle, SEM, biiyiitiilmiis bir goriintii olusturmak icin 151k dalgalar
kullandiklar i¢in geleneksel 151k mikroskoplarindan farklidir SEM'de, elektron 1511
numuneye c¢arptiginda yiizey ile etkilesime girer.Gelen elektron 1sin1 numuneye
carptiginda, X 1sinlart ve ii¢ tip elektron yayilir; geri sagilmis (veya birincil)
elektronlar, ikincil elektronlar ve Auger elektronlari. SEM, birincil veya geri sagilmis
ve ikincil elektronlart kullanir. Yiiksek ¢oziintirliiklii goriintiiler, ikincil elektronlar
kullanilarak yaklasik 1-5nm ayrintilarimi ortaya cikaran SEM tarafindan iretilir.
Element bilesimlerini tanimlamak igin, karakteristik X 1ginlar1t EDX olarak bilinen bir
teknikle kullanilir. Bu teknikte goriintiiyii olusturmak i¢in geri sagilmigs elektronlar da

kullanilir (Titus , 2019).

SEM'in ¢alismasiyla ilgili sematik bir diyagram Sekil 1.20’de gosterilmistir. Elektron
kolonu tarama bobinlerine sahiptir ve elektron 151n1 bunlarin i¢inden son mercege
gecirilir. Bu, kirisi dikey ve yatay yonlerde saptirir, boylece yiizeylerin dikdortgen
alan1 lizerinde tarama yapabilir. Sinyaller elektronik cihazlar yardimiyla algilanir ve
yukseltilir, bunlar1 bir katot 1511 tiipiinde goriintii olarak goriintiiler. Raster tarama
mikroskopla senkronize edilir. Goriintiilenen goriintli, numunenin taranan alanindan

yayilan sinyal yogunlugunun dagilim haritasidir.
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Elektron Tabancas: ]

Geri sacithm
Ded ektorii

ikincil elektrondedektsrii

Numune
Platformu

Sekil 1.20 Taramali elektron mikroskobunun sematik goriiniim (Temiz, 2022)

1.5.3 Enerji dagihimh X-151m1 spektroskopisi (EDX)
Bu teknik, yiizeye yakin elemanlari analiz ederek numunenin genel bir haritalamasini

verir ve element oranini farkli konumlarda tahmin eder (Titus, 2019).

1.5.4 X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS, bir malzemenin elementel bilesimini tahmin etmek i¢in yararli olan kantitatif
bir spektroskopik yiizey analiz teknigidir (Korin vd., 2017). Ultra yiiksek vakum
altinda, X-isinlart ile 1smlanmis bir malzeme (yiizeydeki elementlerin cekirdek
orbitallerinden elektron emisyonuna yol agar) analiz edilir. Kinetik enerji 6l¢iimleri
ve malzeme yiizeyinden kagan elektron sayisint XPS spektrum saglar. Elektronlarin
baglanma enerjisi kinetik enerjiden hesaplanabilir ve bu, ylizey elemanlarinin
oksidasyon durumunu yansitir (Baer vd., 2010). Elektron sayilar1 elementin oranini
yansitir. Elektronu bir cekirdek orbitalinden uyarmak icin kullanilan X-1g1ninin
enerjisi, denklemi kullanarak bilinen bir miktar oldugu i¢in baglanma enerjisi
hesaplanabilir;

E baglanma — E foton — E kinetik —¢ E baglanma, yayilan elektronun enerjisidir; E
foton, kullanilan X-1511 foton enerjisidir; E kinetik, yayilan elektronun kinetik

enerjisidir; ve @ istir. XPS, numunedeki kirleticileri tespit etmek i¢in de kullanilabilir.
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1.5.5 Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizi, numuneleri taramak i¢in kizil6tesi 151k kullanan organik, inorganik ve
polimerik malzemelerin tanimlanmasi i¢in kullanilir. Absorpsiyon bantlarinin
karakteristik modelindeki degisiklikler, malzeme bilesimindeki bir degisikligi agik¢a
gosterir. FTIR, bilinmeyen malzemeleri tanimlamak ve karakterize etmek, bir
malzemedeki kirleticileri tespit etmek, katki maddeleri bulmak ve ayrigma ve

oksidasyonu tanimlamak i¢in kullanisglidir ( Titus, 2019).

Ftir'in  sematik bir diyagrami Sekil 1.21°de gosterilmistir. Tipik bir FTIR
spektrometresi, bir kaynak, numune hiicresi, dedektor, amplifikator, A/D doniistiiriicl
ve bir bilgisayar igerir. Kaynaklardan gelen radyasyon, interferometreden gegtikten
sonra dedektdre ulasir. Sinyal, A / D doniistiiriicii ve amplifikator tarafindan yiikseltilir
ve dijital bir sinyale donlstiiriiliir, ardindan sinyal Fourier doniisiimiiniin

gerceklestirildigi bilgisayara aktarilir.

Yaklasik 10.000-100 cm ik kiziltesi radyasyon, emilen radyasyonun bir kism1 ve
bir kismi icinden gegerek numuneden gonderilir. Emilen radyasyon, numune
tarafindan titresim veya donme enerjisine doniistiiriiliir. Dedektorde elde edilen sonug
sinyali, genellikle numunelerin molekiiler parmak izini temsil eden 4000 ila 400 cm™
arasinda bir spektrumdur. Her molekiiliin benzersiz bir parmak izi vardir, bu da ftir'yi

kimyasal tanimlama i¢in paha bicilmez bir ara¢ haline getirir (Taha , 2013).
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5. bilgisayar
Fourier transform
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Sekil 1.21 Bir Fourier transform spektroskopik analiz semasi (Besergil)
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1 Giimiis Nanopartikiil Biyosentezi Calismalari

Huang ve arkadaslar tarafindan glimlis nanoparcaciklarin, Cinnamomum
camphora'min giineste kurutulmus yaprak oOziitii kullanilarak sentezlenebilecegini
gostermistir.Ekstrede bulunan poliol bilesenleri ve suda ¢6ziiniir heterosiklik
bilesenlerin, giimiis iyonlarinin indirgenmesinden ve olusan glimiis nanopartikiillerin

stabilizasyonundan sorumlu oldugu bildirildi (Huang vd., 2007).

Li ve arkadaslar1 tarafindan glimiis nanopargaciklarin sentezinde Capsicum annum
(biber) yapragi ekstresi kullanilmistir. Ekstrakttaki fenolik asitlerin glimiis iyonlarinin
indirgenmesinde ve olusan glimiis nanopartikiillerin stabilizasyonunda rol oynadigi

bildirilmistir (Li vd., 2007).

Vilchis-Nestor ve arkadaslar1 tarafindan Camellia sinensis (Yesil c¢ay) yapragi
ekstresi, glimiis nanoparcaciklar1 sentezlemek i¢in kullanilmistir. Ekstrede bulunan
fenolik asit tipi molekiillerin giimiis iyonlarmin indirgenmesinden ve olusan
nanopartikiillerin stabilizasyonundan sorumlu oldugu tahmin edilmektedir (Vilchis-

Nestor vd., 2008).

Bar ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada Jatropha curcas'in lateksindeki
curcain adi verilen bir enzimin, hazirlanan glimlis nanopartikiillerin

stabilizasyonundan sorumlu oldugunu goéstermistir (Bar vd., 2009).

Jain ve arkadaglan tarafindan Carica papayanin (Pawpaw) meyve 0Ozii, giimiis
nanoparcaciklart sentezlemek icin kullanilmigtir. Giimiis iyonlarinin  glimiis
nanopargaciklara indirgenmesinden proteinlerin ve diger ligandlarin varliginin

sorumlu oldugu bildirilmistir (Jain ve vd., 2009).

Gregory ve arkadaslar tarafindan Allium sativum (Sarimsak) oziitiiniin glimiis

tyonlarmi giimiis nanopargaciklara indirgedigi bildirilmistir (Gregory vd., 2012).
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Patma ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, Citrus limon'un yaprak 6zii,
yaprak pargalarin suda 5 ila 10 dakika kaynatilmasiyla hazirlanmistir. Elde edilen
stiziintii, karanlikta oda sicakliginda giimiis nitrat ile tepkimeye birakilmistir..
AgNP'lerin sentezi bir saat sonra gozlemlendi. Terpenoidler, polisakkaritler ve
proteinler gibi fitokimyasallar tarafindan stabilize edilmis heterojen, iyi dagilmis

AgNP'lerin sentezi rapor edilmistir (Padma vd., 2012).

Manal ve arkadaglar1 tarafindan portakal kabugu 6ziitiinde bulunan flavonoidler
giimiis iyonlarmin glimiis nanoparcaciklara indirgenmesinde rol oynayan amino ve

karboksi gruplarini igerdigi bildirilmistir (Manal vd., 2014).

Nisha ve arkadaglar1 tarafindan nar meyve kabugu ekstresindeki amino asitlerin,
giimiis iyonlarinin giimilis nanopargaciklara indirgenmesinden sorumlu oldugunu

gostermistir (Nisha vd., 2015).

Anil ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada karbonhidratlardaki fonksiyonel
gruplar ve ayrica iliskili proteinlerin, Ag™nmn Ag®ya indirgenmesinde rol
oynayabildigi ve bu fitokimyasallarin, fonksiyonel gruplart araciligiyla metal tuzlar
ile etkilesime girip ve nano Olgekli partikiillerin indirgenmelerini kolaylagtirdigi

bildilmistir (Anil vd, 2015).

Bahsedilen calismalar, tarimsal atiklarin potansiyel olarak nanoparcaciklarin
sentezinde kullanilabilecegini gdstermektedir, ancak protokolleri ve sentez
yontemlerini standart hale getirmek i¢in ¢ok fazla arastirma gerekmektedir.
Nanopargacik iiretimi beklentisiyle tarimsal atiklarin kullanilmasi, ¢evre ve

ekonominin gelisimi agisindan siirdiiriilebilir kalkinmaya yol agacaktir.
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2.2 Antimikrobiyal Aktivite Calismalari
Lok ve arkadaslar1 tarafindan yaptiklar1 literatiir arastirmasina gore AgNP'lerin

antibakteriyel etkisi, bakteri dig zarinin zarar gérmesinden kaynaklanmaktadir (Lok

vd., 2006).

Pal ve arkadaslar1 tarafindan AgNP’lerin sekle bagli antibakteriyel aktivitesini
bildirmistir (ii¢ farkli formda: kiiresel, gubuk sekilli ve kesik tiggen). Bulgularina gore,
kesik {liggen nanopartikiiller, yiiksek atom yogunluklu yiizeyleri nedeniyle daha

reaktifti ve bu nedenle daha yiiksek antimikrobiyal aktivite gosterdi (Pal vd., 2007).

Hernandez-Sierra ve arkadaslar tarafindan AgNP’ler, ZnO ve Au'nun Streptococcus
mutans (S. mutans) tizerindeki bakterisidal aktivitesinin karsilastirmali arastirmasini
bildirmistir.Sonuglari, AgNP'lerin S. mutantlar1 kontrol etmek igin en yiiksek
aktiviteyi sergiledigini gosterdi. AgNP’lerin S. mutans'in neden oldugu dis

ciiriiklerinde yaygin olarak kullanilabilecegini 6ne siirdiiler (Hernandez-Sierra vd.,

2008).

Egger ve arkadaglari tarafindan Ag iyonlarimin disiilfid veya siilthidril enzim
gruplartyla etkilesime girdigi ve bunun sonucunda hiicre Oliimiine neden olan

metabolik siire¢lerin bozulmasina yol agtig1 da gosterilmistir (Egger vd., 2009).

Egger ve arkadaglar1  tarafindan AgNP'lerin antimikrobiyal uygulamasi, gesitli
enjeksiyonla kaliplanmis plastik iiriinlerde, tekstillerde ve kaplamalarda yaygin olarak

kullanildig: bildirilmistir (Egger vd., 2009).

Jo ve arkadaslar1 tarafindan, boyut kiigiiltmenin AgNP'lerin antimikrobiyal etkisi
tizerindeki etkisini arastird1. Bipolaris-sorokiniana ve Magnaporthe grisea'y: kontrol
etmek icin AgNP'leri kullandilar. Benzer sekilde, AgNP'lerin, nadiren spor iireten
toprak kaynakli mantarlar gibi farkli tipteki patojenler iizerindeki etkinligini de
degerlendirdiler. Sonuglarina gore, AgNP'ler (20 ila 30 nm) bitki dokusuna daha iyi
niifuz edebilir ve kolonize olabilir. AgNP'lerin spor iireten mantar bitki patojenlerini

kontrol etmede kullanim i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu one siirdiiler.
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Nanoparc¢aciklarin sentetik mantar 6ldiiriiciilerden daha az toksik olabilecegini 6ne

siirdiiriildii (Jo vd., 2009).

Krishnaraj ve arkadaslar1 tarafindan Acalypha indica'nin yaprak o6ziitii kullanilarak
sentezlenen giimiis nanopartikiillerin yiiksek bir antimikrobiyal aktiviteye sahip

oldugunu gostermistir (Krishnaraj vd., 2010).

Allahverdiyev ve arkadaglar1 tarafindan AgNP'lerin ilaca direncli bakterilere karsi

potansiyel antimikrobiyal ajanlar oldugu da gosterilmistir (Allahverdiyev vd., 2011).

Anamika ve arkadaslar1 tarafindan Moringa oleifera yaprak oziiti kullanilarak

sentezlenen glimiis nanopartikiillerin gii¢lii antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu

bildirilmistir (Anamika vd., 2012).

Zinjarde tarafindan yapilan c¢alismaya gore AgNP'ler literatiire gore antimikrobiyal
ajanlar olarak kullanilan en yaygin uygulanan inorganik nanopartikiillerdir (Zinjarde,

2012).

Johnson ve arkadasglar ; Oseni ve arkadaslar1 glimiis nanopargaciklarin sentezinde gok
sayida bitki 6zii kullanilmasina ragmen, atilan tarimsal atiklarin  glimis
nanoparcaciklar1 sentezleme potansiyelini arastirmak i¢in ¢ok az ¢alisma yapilmistir.
Citrullus lanatus (Karpuz) kabugu genellikle tarimsal atik olarak atilir. Citrullus
lanatus kabugunun polifenoller, tanenler, alkaloidler, flavonoidler ve saponinler gibi

fitokimyasallar igerdigi bildirilmistir (Johnson vd., 2012; Oseni vd., 2013).

Yun. ve arkadaglarina gore bazi aragtirmacilar, AgNP'lerin bakteri zarinda yapisal
parcalanmaya neden olabilecegini ve ardindan hiicreyi parcalayabilecegini

varsaymaktadir (Yun vd., 2013).

Malarkodi ve arkadaglar1 tarafindan AgNP'lerin biyomedikal uygulamaya sahip
oldugu bildirilmistir (Malarkodi vd., 2014).
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Mie ve arkadaslar1 tarafindan, sentezlenen AgNP’lerinin (19 nm) antibakteriyel
aktivitesini disk difiizyon yontemini kullanarak sekiz mikroorganizmaya kars test etti.
Calisma sonuglari, AgNP'lerin Gram-negatif bakterilere kars1 potansiyel antibakteriyel
aktivite gosterdigini ortaya koydu. Bdylece yazarlar, sentezlenen AgNP'lerin
farmasétik ve biyomedikal endiistrilerinde uygulanabilecegini 6ne siiriildii (Mie vd.,

2014).

Besinis ve arkadaslart tarafindan AgNP’lerin S. mutans iizerindeki antibakteriyel
etkisini arastirdi. Onlarin sonuclari, AgNP'lerin S. mutans'a karsi antibakteriyel

etkisinin klorheksidine gore daha tistiin oldugunu gosterdi (Besinis vd., 2014).

Zarei ve arkadaglar1 tarafindan AgNP'lerin dort gida kaynakli patojene, yani Listeria
monocytogenes, Escherichia coli (E. coli), Salmonella typhimurium (S. typhimurium)
ve Vibrio parahaemolyticus'a kars1 antibakteriyel etkisini degerlendirildi. Elde edilen
sonuglara goére, AgNP'ler bahsedilen patojenler tizerinde biiyiik antibakteriyel etkiye
sahipti. AgNP'lerin gida ile ilgili ortamlarda ekipman ve yiizeylerin temizlenmesi ve
dezenfeksiyonu igin iyi bir alternatif olabilecegi sonucuna vardilar. Parg¢acik boyutunu
kiigiiltmenin yani sira nanoparcaciklarin sekle bagli ozellikleri de arastirmacilar

tarafindan arastirllmistir (Zarei vd., 2014).

Bera ve arkadaslar1 tarafindna floresan AgNP'lerin (1-5 nm) Gram pozitif
(Staphylococcus epidermidis ve Bacillus megaterium) ve Gram negatif bakterilere
(Pseudomonas aeruginosa) karst boyut ve sekle bagli antimikrobiyal aktivitesini
aragtirdi. Partikiillerin seklinin ve boyutunun aktivitelerini kontrol ettigini
vurguladilar. Bu arastirmalara gore, daha kiiciik pargaciklar hiicre duvarina kolayca
niifuz etti ve gelismis antimikrobiyal aktivite gosterdi. Yazarlar, bu AgNP'lerin klinik
yara Ortiisii, biyoyapistiricilar, biyofilmler ve biyomedikal malzemelerin kaplanmasi

gibi farkli amaglar i¢in kullanilabilecegini one siirdiiler (Bera vd., 2014).

Bahrami ve arkadaslar1 tarafindan Staphylococcus aureus'a (S. aureus) karsi
antimikrobiyal etkilerini degerlendirmek i¢in Ag—Au alagimi nanopargaciklari
hazirladi. Ag-Au alasimi nanoparcaciklarin antibakteriyel aktivitesi, penisilin G ve

piperasilin  ile  birlestirildiginde  yogunlasti.  Yazarlar, Ag-Au alasimi
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nanoparcaciklarinin antibiyotiklerin kombinasyon tedavisinde adjuvan olarak

kullanilabilecegini 6ne siirdiiler (Bahrami vd., 2014).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Bitkinin Temini

Giimiis nanopargaciklarin sentezini i¢in Siirt ilinde dogal sartlarda yetisen erkek ve
disi bittim bitkisine (P. khinjuk Stocks.) ait kok ve yapraklar materyal kaynagi olarak

kullanilmak tizere Agustos-Ekim aylarinda toplanmustir.

Erkek bittim kéok

Disi bittim yaprak

Sekil 3.1 Pistacia kiunjuk stocks (Bittim) bitkisinin disi ve erkek bireylerine ait kok ve yaprak drnekleri

3.2 Kullamlan Kimyasallar

Giimiis nitrat cozeltisinin hazirlanmasi; 0,01 M Giimiis nitrat ¢ozeltisi; 1,6987 g
giimiis nitrat (AgNO3z, M.A. ;169,87 g/mol) hassas terazide tartildi ve 1000 mL balon
jojeye aktarildi daha sonra iizerine bir miktar distile su eklendi ve voltekslendi.

Tamamen ¢oziildiikten sonra hacmi 1000 mL’ ye tamamlandi.
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3.3 Kullamilan Cihazlar

Tablo 3.1’de Calismada kullanilan alet ve cihazlar verilmistir.

Tablo 3.1 Calismada kullanilan alet ve cihazlar

Cihazin Adx

Markasi

FT-IR

Perkin Elmer 400

UV-Vis Spektrofotometre

Agilent Cary 60

Zetasizer Malvern Nano ZS90
SEM QUANTA 400F

TEM FEI 120kV CTEM

Etiiv Memmert

XPS PHI 5000 Versa Probe
Ultra Saf Su Cihaz Sartorius Arium Comfort
Sonikator Sonics

Ultrasonik Banyo WiseClean

Manyetik Karistirici-Isitic

IKA C-MAG HS 7

Derin dondurucu

Vestel Buzdolab: ve Dondurucu

Mikropipetler

Eppendorf

Vorteks

Isolab

Hassas Terazi

Denver Instrument

3.4 Bitki Ekstraktinin Hazirlanmasi

Bittim bitkisinin erkek ve disi bireylerine ait kok ve yapraklar1 toz ve kirden
arindirilmak i¢in distile su ile 5 kez yikandi. Daha sonra oda kosullarinda
laboratuvarda kurutma kagidi lizerinde kurumaya birakildi. Kuruduktan sonra bitki
ornekleri havanda ogiitiilerek  kiiciik parcalara ayrildi. Ogiitiilen her bir bitki
orneginden 5 g hassas terazide tartilip 100 mL distile suda 30 dakika boyunca 75 °C
ve 500 rpm manyetik karistiricida inkiibasyona birakildi. Daha sonra filtre kagidi ile
sizme islemi yapildi. Elde edilen bitki ekstraktlar1 giimiis nanopargaciklarin

biyosentezinde kullanilmak tizere +4 °C’de buzdolabinda muhafaza edildi.
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3.5 Fitokimyasal Testte Kullanilan Cozeltiler

Ferrik kloriir c¢ozeltisi: 15 g ferrik kloriir heksahidrat , 100 mL damitilmis su i¢inde
¢Ozilmiistiir.

Kursun asetat ¢cozeltisi: 10 g kursun asetat, 100 mL damitilmis su i¢inde ¢ozlilmiistiir.
Amonyak cozeltisi: %25 amonyak ¢ozeltisi kullanildi.

Hacimce %10’luk Tannik asit ¢ozeltisi:10 g tannik asit 100 mL damitilmis su i¢inde
¢Ozilmiistiir.

2N HCI: HCI den 16,58 mL alinip tizerine damitilmis su eklenerek 100 mL ye

tamamlanir.

3.6 Fitokimyasal Test Metodu
3.6.1 Alkaloitler

Tannik asit testi: Asitlestirilmis 6ziitler, %10 tannik asit ¢ozeltisi ile sar1 renkli ¢okelti

verir ve alkaloitlerin bulundugunu gosteren devetiiyii rengi olusur. Bu da alkaloitlerin
var oldugunu gostermektedir (Shaikh vd., 2020; Ray vd., 2013).

3.6.2 Flavonoidler

Kursun asetat testi: 1 mL bitki 6ziitiine, birka¢ damla %10 luk kursun asetat ¢ozeltisi
ile muamele edilir ve sar1 bir ¢okelti olustugu gozlemlenir. Bu da flavonoidlerin var
oldugunu gostermektedir (Shaikh vd., 2020; Silva vd., 2017; Tiwari vd., 2011; Sing
ve Kumar, 2017).

3.6.3 Fenoller

Ferrik kloriir testi: Bitki 6zitii birkag damla %5 Ferrik kloriir ¢ozeltisi ile muamele
edilir ve koyu yesil/mavimsi siyah rengin olusmasi fenollerin varligini gosterir (Shaikh

vd., 2020; Tiwari vd.,2011; Raman, 2006).

3.6.4 Tanenler
Braymer testi: 1mL bitki 6ziiti 3mL damitilmis su ve 3 damla %10 Ferrik kloriir
cozeltisi ile karigtirtlir. Mavi-yesil rengin olugmasi tanenlerin varligini gostermektedir

(Shaikh vd., 2020; Sing ve Kumar, 2017; Uma vd., 2017).
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3.6.5 Antosiyaninler

HCI testi: 2 mL bitki 6ziitiine 2 mL 2N HCl ve birkag mL amonyak damlatilir. Pembe-
kirmizi ¢6zelti amonyak ilavesinden sonra mavi-mor renge doniisiiyorsa
antosiyaninlerin varligi gosterir (Shaikh vd., 2022; Savithramma vd.,2011;
Obouayeba vd., 2015).

3.7 Pistacia khinjuk Stocks (Bittim) Bitkisinden AgNP Sentezi

AgNP’lerin sentezi i¢in 1:9 oran1 olacak sekilde 1 mL bitki ekstraktindan 9 mL 0,01
M giimiis nitrat (AgNOs) c¢dzeltisine yavas yavas eklenmistir. Ornekler aliiminyum
folyo ile 151k gdrmeyecek sekilde kapatilarak, 25°C’de manyetik karistiricida 500
rpm’de inkiibe edilmistir. Inkiibasyon siiresi boyunca renk degisimi gézlemlenmistir
(Sekil 3.6). Bu renk degisimi giimiis iyonlarinin AgNP’lere donisiimiiniin bir
gostergesi olarak kabul edilmistir. Daha sonra elde edilen AgNP’ler steril tiiplere
aktarilmis ve 151tk gormeyecek sekilde aliiminyum folyo ile kapatilarak oda

sicakliginda muhafaza edilmistir.

Kurutulmus bitki Bitki ekstresi ~ +  AgNO3 g6zeltisi = Gilimilg nanopartikiiller
Grmegi

Sekil 3.2 Buttum (Pistacia khinjuk stocks) bitkisinden giimiis nanopartikiil sentezi

3.8 Antimikrobiyal Aktivite

Sentezlenen AgNP'lerin insan sagligina zararli iki patojenik bakteriye, yani
Escherichia coli ve Staphylococcus aureus karsi bakterisit aktiviteyi belirlemek igin

biyolojik calismalar yapilmistir. Mueller-Hinton agar (MHA) kuyu diflizyon yontemi,
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giimiis NP'lerin antibakteriyel aktivitesini aragtirmak i¢in kullanildi. S. Aureus ve E.
coli, 25 pL spor siispansiyonu (10-100 spore/mL) katilasmadan 6nce steril bir Muller
Hinton besiyerine hizl1 bir sekilde ilave edildi, ardindan steril petri kaplara dokiildii
ve pamuklu ¢ubukla yayildi. Sterilize edilmis kuyucuk (6 mm) alinarak i¢ine 50 pL
nanopartikiil solliisyonu damlatilarak petri kabinda muhafaza edilmistir. Petri kab1
streg film ile kapatilmis ve 37 °C’de 24 saat inkiibe edilmistir. Kuyucuk ¢evresinde
inhibisyon bolgeleri tespit edilmis ve ol¢iilmiistiir.

Giimiis nanopartikiillerin antimikrobiyal aktiviteleri Dicle Universitesi Tip Fakiiltesi

biinyesinde hizmet veren Merkez Laboratuvarinda incelenmistir.

3.9 UV-Vis Spektrofotometre Cihazi

AgNP'lerin optik ozelligi, bir UV-Vis spektrofotometresi (Agilent Cary 60)
kullanilarak belirlendi. Bittim (Pistacia khinjuk stocks.) bitkisinin erkek ve disi
bireylerine ait yaprak ve kok ekstraktlarina 0.01 M AgNOs eklendikten sonra AgNP
sollisyonu olusturulmus ve bu soliisyon spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Kor
referans olarak 1mL bitki ekstrati (disi ve erkek bireylerine ait kok ve yaprak
ekstratlar1) ve 9 mL saf su karistirilarak kullanilmistir. Spektrofotometrik 6l¢timler
350 nm ile 650 nm arasinda alinmuistir.

Ultraviyole-Goériiniir Bolge Spektrofotometre (UV-Vis) analizleri Dicle Universitesi
Ziya Gokalp Egitim Fakiiltesi biinyesinde bulunan Agilent Cary 60 cihazi ile
yapilmistir.

3.10 FTIR Cihaz

Fourier déniisiimlii kiz1l6tesi spektrometresi (FTIR) analizleri, Dicle Universitesi Ziya
Gokalp Egitim Fakiiltesi biinyesinde bulunan Perkin Elmer 400 FT-IR

Spektrofotometre cihazi ile yapilmistir.

3.11 SEM, TEM, ZETASIZER Ve XPS Cihaz1

Taramali elektron mikroskobu (SEM), Gecirmeli elektron mikroskobu (TEM), Zeta
potansiyel Ol¢iimii ve pargacik boyut dagilimi(Zetasizer), X-is1mm1 fotoelektron
spektroskopisi ( XPS) analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkezi

Laboratuvarinda yaptirilmstir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 FTIR Analizi

Disi kok sulu ekstresinde ve disi kok sulu ektresi ile sentezlenen AgNP“lerdeki
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi igin alinan ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 4.1°de
gosterilmistir. 3198 ve 3172 cm™’deki tipik absorpsiyon bantlari, serbest bir
fonksiyonel grupla (-OH) (Vanaja vd., 2013) fenol ve alkoliin varligin1 géstermistir.
Genel olarak Sekil 4.1°de gosterildigi gibi OH grubunun genis infrared bantlari, NH
germe bandi ile kaplanmistir (Suresh vd., 2016). Absorpsiyon bantlari, lipitlerde
alkanlarin (metil ve metilen gruplar1) varligm yansitarak 2928 ve 2593 cm™’de
(Vanaja vd., 2013) asimetrik germe bantlarin1 gosterir. Ekstraktin OH ve CO
islevselligi, nanopartikiillerin indirgenmesinde ve stabilize edilmesinde dnemli bir rol
oynar (Sre vd., 2015). 1593 ve 1589 cm-1'deki gii¢lii bantlar, 6ncelikle numunelerdeki
amid gruplarinin varhigiyla iliskili CONH gerilmesine karsilik gelirken, 1456 cm™'deki
bant N-H biikiilme titresim bandim temsil eder. Yaklasik 1025 ve 1029 cm™’deki
pikler, numunelerde C-C ve C-O-baglari oldugunu gosterir. Ekstrakt ve
nanoparcaciklarin spektrumundaki 1378, 1297, 798, 778,729, 692, 592 ve 555 cm’
1*deki diger ana IR absorpsiyon bantlari eterler, esterler, karbonil (polioller) veya
aromatik bilesikler ve alkil halojentirler gibi cesitli fonksiyonel gruplar1 temsil eder ve
kararli glimiis nanopartikiillerin sentezi sirasinda indirgeyici ve sinirlayici ajanlar
olarak gorev yaparlar. Disi kok sulu ekstresinin FT-IR spektrumu ile biyosentezlenmis
nanopargaciklarin FT-IR'si arasinda, FT-IR bantlarinin ¢ogunun konumunda yalnizca
biiyiik bir degisiklik gdzlemlenir. Islevselliklerin FT-IR bantlarinin konumundaki bu
kiiglik degisiklik, spektrum, disi kok sulu ekstresi kullanilarak nanopargacik sentezini

desteklemektedir (Khan vd., 2021).
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Sekil 4.1 Disi kok ekstresi ve DK-AgNP’lere ait FTIR spektrumu

Disi yaprak sulu ekstresinde ve disi yaprak sulu ektresi ile sentezlenen AgNP’lerdeki
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in alinan ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2°de
gosterilmistir. Disi yaprak sulu ekstresinde 3213, 2932, 1696, 1520, 1318,1197, 1024
ve 868 cm™’de goriilen bantlar, AQNP’lere ait FTIR spektrumunda 3192, 2928, 1711,
1608, 1527, 1296, 1020 ve 812 cm™*’de goriilmektedir. Disi yaprak sulu ekstresinin
ve disi yaprak sulu ekstresi ile sentezlenen AgNP’lerin FTIR spektrumunda sirasiyla
3213 ve 3192 cm™’de goriilen genis bandlar alkollerin ve polifenoliklerin hidroksil
fonksiyonel grubuna karsilik gelmektedir. 3192 cm™’deki genis -OH gerilme bandh,
Ag*nin Ag%a indirgenmesi i¢in sorumlu fenolik bilesiklerde fonksiyonel hidroksil
grubunun (-OH, —COOH) varligin1 dogrulamaktadir (Dubey vd., 2010; Hamelian vd.,
2020; Syrine vd., 2020). AgNP’iin sentezlenmesi sonrasinda azalan bant yogunlugu (-
OH gerilme bandi) ve indirgeme islemi sirasinda goriilen kiiciik bir kayma -OH
gruplarinin  azaldigin1  gostermektedir. Sentezlenen AgNP’lere ait spektrum
incelendiginde nanopartikiilleri sararak onlarin kararli olmasini saglayan maddeler
3192, 1608 ve 1020 cm™*’de absorpsiyon pikleri vererek varhgini gostermektedir
(Ciftci, 2019; Golabiazar vd., 2019). 3192 cm™’de gériilen pik fenolik veya amid N-
H gruplarina, 1608 cm™’de goriilen pik -OH gerilme band: olup, bitkinin ekstresinde
bulunan glikozit veya diger (C-O-C) gruplarna ait 1020 cm™’de gozlemlenen son

onemli piktir. Triterpenoidler, alkaloidler, flavonoidler gibi farkli kimyasal siniflarda
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bulunan C-O, N-H ve C-N gibi ana fonksiyonel gruplar ile bitki ekstresinde var olan
proteinler, pigmentler ve polifenoller biyolojik olarak Ag*’in AgNP sentezlenmesi

sirasinda indirgenmesi i¢in kullanilmaktadir (Mukherjee vd., 2008; Marimuthu vd.,

2011; Ciftei, 2019; Khiya vd., 2021).
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Sekil 4.2 Disi yaprak ekstresi ve DY-AgNP’lere ait FTIR spektrumu

Erkek kok sulu ekstresinde ve erkek kok sulu ektresi ile sentezlenen AgNP“lerdeki
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in alinan ATR-FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3’te
gosterilmistir. 3101 ve 3179 cm™’deki tipik absorpsiyon bantlari, serbest bir
fonksiyonel grupla (-OH) (Vanaja vd., 2013) fenol ve alkoliin varligini gostermistir.
Genel olarak Sekil 4.3’te gosterildigi gibi OH grubunun genis infrared bantlari, NH
germe bandi ile kaplanmistir (Suresh vd., 2016). Absorpsiyon bantlari, lipitlerde
alkanlarin (metil ve metilen gruplar1) varhigmi yansitarak 2894 ve 2595 cm™’de
(Vanaja vd., 2013) asimetrik germe bantlarin1 gosterir. Ekstraktin OH ve CO
islevselligi, nanopartikiillerin indirgenmesinde ve stabilize edilmesinde 6nemli bir rol
oynar (Sre vd., 2015). 1554 ve 1595 cm™'deki gii¢lii bantlar, éncelikle numunelerdeki
amid gruplarinin varhigiyla iliskili CONH gerilmesine karsilik gelirken, 1449 cm™'deki
bant N-H biikiilme titresim bandim temsil eder. Yaklasik 1027 ve 1039 cm™’deki

pikler, numunelerde C-C ve C-O-baglari oldugunu gosterir. Ekstrakt ve
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nanopargaciklarin spektrumundaki 1374, 1280, 797, 773, 729, 692 ve 597 cm™’deki
diger ana IR absorpsiyon bantlar1 eterler, esterler, karbonil (polioller) veya aromatik
bilesikler ve alkil halojentirler gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar1 temsil eder ve kararl
giimiis nanopartikiillerin sentezi sirasinda indirgeyici ve sinirlayict ajanlar olarak
gorev yaparlar. Disi kok sulu ekstresinin FT-IR spektrumu ile biyosentezlenmis
nanoparcaciklarin FT-IR'si arasinda, IR bantlarinin ¢ogunun konumunda yalnizca
biiyiik bir degisiklik gdzlemlenir. Islevselliklerin IR bantlarmm konumundaki bu
kiigiik degisiklik, spektrum, disi kok sulu ekstresi kullanilarak nanoparcacik sentezini

desteklemektedir (Khan vd., 2021).
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Sekil 4.3 Erkek kok ekstresi ve EK-AgNP’lere ait FTIR spektrumu

Erkek yaprak sulu ekstresinde ve erkek yaprak sulu ektresi ile sentezlenen
AgNP’lerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in alinan ATR-FTIR spektrumlari
Sekil 4.4 ‘te gosterilmistir. Disi yaprak sulu ekstresinde 3239, 2925, 1603, 1507, 1322,
1154, 1025 ve 809 cm™’de goriilen bantlar, AGNP’lere ait FTIR spektrumunda 3207,
2928, 1707, 1606, 1527, 1302, 1021 ve 814 cm™*’de goriilmektedir. Disi yaprak sulu

ekstresinin ve disi yaprak sulu ekstresi ile sentezlenen AGNP’lerin FTIR spektrumunda
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sirastyla 3239 ve 3207 cm™’de goriilen genis bandlar alkollerin ve polifenoliklerin
hidroksil fonksiyonel grubuna karsilik gelmektedir. 3207 cm™’deki genis -OH gerilme
bandi, Ag"’nin Ag”a indirgenmesi igin sorumlu fenolik bilesiklerde fonksiyonel
hidroksil grubunun (-OH, —COOH) varligin1 dogrulamaktadir (Dubey vd., 2010;
Hamelian vd., 2020; Syrine vd., 2020). AgNP’iin sentezlenmesi sonrasinda azalan bant
yogunlugu (-OH gerilme bandi) ve indirgeme islemi sirasinda goriilen kiiciik bir
kayma -OH gruplarmin azaldigin1 gostermektedir. Sentezlenen AQNP’lere ait
spektrum incelendiginde nanopartikiilleri sararak onlarin kararli olmasini saglayan
maddeler 3207, 1606 ve 1021 cm™’de absorpsiyon pikleri vererek varligini
gostermektedir (Ciftgi, 2019; Golabiazar vd., 2019). 3207 cm™’de gériilen pik fenolik
veya amid N-H gruplarina, 1606 cm™’de gériilen pik -OH gerilme band: olup, bitkinin
ekstresinde bulunan glikozit veya diger (C-O-C) gruplarina ait 1021 cm™’de
gozlemlenen son 6nemli piktir. Triterpenoidler, alkaloidler, flavonoidler gibi farkli
kimyasal siniflarda bulunan C-O, N-H ve C-N gibi ana fonksiyonel gruplar ile bitki
ekstresinde var olan proteinler, pigmentler ve polifenoller biyolojik olarak Ag*’in
AgNP sentezlenmesi sirasinda indirgenmesi i¢in kullanilmaktadir (Mukherjee vd.,

2008; Marimuthu vd., 2011; Ciftci, 2019; Khiya vd., 2021).
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Sekil 4.4 Erkek yaprak ekstresi ve EY-AgNP’lere ait FTIR spektrumu
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4.2 TEM Analizi

DK-AgNP’lerin seklini, boyutunu ve morfolojilerini gésteren TEM goriintiileri Sekil
4.5t¢ verilmistir. DK-AgNP’leri iceren siispansiyon santrifiijleme yapilarak,
slipernatant ve pelet kisimlari biribirinden ayirilmigtir. Sekil 4.5 (A) pelet kismindan
ve Sekil 4.5(B)’de siipernatanttan alman TEM goriintiileridir. Sekil 4.5(A)’da
goriintiilerinden pargaciklarin  1-33 nm arasinda ve Sekil 4.5(B)’de ise

nanoparcaciklarin <5 nm oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.5 (A) peletten (tortu) ve (B) siipernatanttan alian DK-AgNP*lerin 50 nm skalada TEM
goriintiileri.

DY-AgNP’lerin seklini, boyutunu ve morfolojilerini gésteren TEM goriintiileri Sekil
4.6°da verilmistir. DY-AgNP’leri iceren siispansiyon santrifiijleme yapilarak,
stipernatant ve pelet kisimlar1 biribirinden ayirilmistir. Sekil 4.6 (A)’da pelet
kismindan ve Sekil 4.6 (B) ‘de siipernatanttan alinan TEM goriintiileridir. Sekil 4.6
(A)’da goriintiilerinden pargaciklarin 1-40 nm arasinda ve Sekil 4.6 (B)’de ise

nanopargaciklarin <5 nm oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.6 (A) peletten (tortu) ve (B) siipernatanttan alinan DY-AgNP‘lerin 50 nm skalada TEM

goriintiileri.

EK-AgNP’lerin seklini, boyutunu ve morfolojilerini gosteren TEM goriintiileri Sekil
4.7°de verilmistir. EK-AgNP’leri igeren siispansiyon santrifiijleme yapilarak,
stipernatant ve pelet kisimlart biribirinden ayirilmistir. Sekil 4.7 (A)’da pelet
kismindan ve Sekil 4.7 (B)’de siipernatanttan alinan TEM gorintiileridir. Sekil 4.7
(A)’da goriintiilerinden pargaciklarin 1-40 nm arasinda ve Sekil 4.7 (B)’de ise

nanopargaciklarin <5 nm oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.7 (A) peletten (tortu) ve (B) slipernatanttan alinan EK-AgNP‘lerin 50 nm skalada TEM

goriintiileri

EY-AgNP’lerin seklini, boyutunu ve morfolojilerini gosteren TEM goriintiileri Sekil

4.8 ‘de verilmistir. EY-AgNP’leri iceren siispansiyon santrifiijleme yapilarak,
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slipernatant ve pelet kisimlari biribirinden ayirilmistir. Sekil 4.8 (A)‘da pelet
kismindan ve Sekil 4.8 (B)’de siipernatanttan alinan TEM goriintiileridir. Sekil 4.8
(A)’da goriintiilerinden pargaciklarin 1-60 nm arasinda ve Sekil 4.8 (B)’de ise

nanopargaciklarin <5 nm oldugu tespit edilmistir.

1100 n o

Sekil 4.8 (A) peletten (tortu) ve (B) siipernatanttan alinan EY-AgNP‘lerin 100 nm skalada TEM

goriintileri.
4.3 SEM Analizi

SEM, giimiis nanopartikiillerin morfolojisi ve boyut detaylar1 hakkinda daha fazla bilgi
saglamistir. Glimiis nanopartikiillerin ¢ap boyutlarinin, aglomerasyondan dolay:
bliytidiigli gozlemlenmistir.

DK-AgNP‘lere ait 500 nm ve 2 um biyiitme skalasindaki SEM goriintiileri Sekil
4.9‘da verilmistir. Sekilden, sentezlenen Ag’lerin bitki oziiti ile kaplandigi,

aglomeratlarin kiiresel sekilli oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.9 DK-AgNP‘lere ait SEM goriintiisi
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DY-AgNP‘lere ait 500 nm ve 2 pm biiylitme skalasindaki SEM goriintiileri Sekil
4.10°da verilmistir. Sekilden, sentezlenen Ag’lerin bitki oziiti ile kaplandigi,
aglomeratlarin kiiresel sekilli oldugu goriilmektedir. Goriintiideki iplik¢iklerin

yapragin Oziitlenmesi sirasinda yapisindan kaynakli olarak Oziite gegtigi

distiniilmektedir.

Sekil 4.10 DY-AgNP‘lere ait SEM goriintiisii

EK-AgNP‘lere ait 500 nm ve 2 um biiyiitme skalasindaki SEM goriintiileri Sekil
4.11°de verilmistir. Sekilden, sentezlenen Ag’lerin bitki 6ziitii ile kaplandigi,

aglomeratlarin kiiresel sekilli oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.11 EK-AgNP‘lere ait SEM goriintiisii

EY-AgNP‘lere ait 500 nm ve 2 pm biiyiitme skalasindaki SEM goriintiileri Sekil 4.12
‘de verilmigtir. Sekilden, sentezlenen Ag’lerin bitki o6ziiti ile kaplandigi,

aglomeratlarin kiiresel sekilli oldugu goriilmektedir. Goriintiideki iplikgiklerin
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yapragin Oziitlenmesi sirasinda yapisindan kaynakli olarak Oziite gegtigi

distiniilmektedir.
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Sekil 4.12 EY-AgNP‘lere ait SEM goriintiisii

4.4 EDX Analizi

Enerji yayilimli X-151n1 analizi (EDX) numunedeki elementel bilesimini tanimlamada
kullanilan bir yontemdir. EDX analizi numune iizerine gonderilen taramali elektron
demeti numunenin i¢ yoriingelerinden elektron koparir. Kararlilig1 saglamak i¢in dis
yoriingelerdeki elektron, enerji kaybederek bu boslugu doldururken kaybedilen enerji
o numuneye Ozgili karakteristik X-i1sin1 olarak yayilir ve hangi enerji kabugundan
yayimlandig ile ilgili bilgi verir. Metalik giimiis nanopartikiillerin, yiizey plazmon
rezonansi nedeniyle genellikle 3 keV'de tipik olarak gii¢lii bir sinyal zirvesi gosterdigi

literatiirde belirtilmistir (Anandalakshmi vd., 2016; Okaiyeto vd., 2019).

Sentezlenen DY-AgNP, EY-AgNP, DK-AgNP ve EK-AgNP’lerin enerji dagilim
spektrumu (EDX) analizlerine ait spektrumlar Sekil 4.13, Sekil 4.14 , Sekil 4.15 ve
Sekil 4.16°da verilmistir. DY-AgNP, EY-AgNP, DK-AgNP ve EK-AgNP’lerin
karekterizasyonu ile ilgili EDX analizi sonuglar1 incelendiginde Ag’a ait karakteristik
X-iginlarmin 2,4 — 3,6 keV (kilo elektron volt) araliginda gii¢lii bir emilim

yayimlandig1 goriilmiis olup ve 6rneklerden birbirine benzer sonuglar elde edilmistir.

DY-AgNP, EY-AgNP, DK-AgNP ve EK-AgNP’lerin EDX degerlendirmesi
sonucunda Ag, Mg, Al, Cl, O ve C elementlerinin varligi belirlenmis olup, Ag elementi
disindakilerin varhiginin Bittim (P. khinjuk stocks) ekstraktindan kaynaklandigi

dogrulanmigtir (Tablo 4.1) Yapilan benzer c¢alismalarda CI varligmmin bitki
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ekstraktindan kaynaklandigi bildirilmistir (Devi, Ahmaruzzaman, & Begum, 2016;
Kota, Dumpala, Anantha, Verma, & Kandepu, 2017). Devi vd., (2016) Momordica
charantia (MC) yaprak ekstrakti kullanarak giimiis nanopartikil sentezledikleri
calismanin EDX spektrumunda 2,7 keV’de bulunan CI’lin kaynagini, indirgeyici ajan
olarak kullandiklar1 MC yaprak ekstrakti olarak gostermistirler. Okaiyeto vd., (2019)
yaptig1 benzer ¢alismada EDX spektrumunda 2,7 keV’de yiiksek bir Cl (%9,52) zirvesi
goriilmistiir. CI’tin nanopartikiil sentezi i¢in kullandiklart Oedera genistifolia bitki

ekstraktindan kaynaklandigini bildirmislerdir.
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Sekil 4.13 Pistacia khinjuk stocks (Bittim) disi yapraktan sentezlen AgNP lerin EDX spektrumu
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Sekil 4.14  Pistacia khinjuk stocks (Bittim) erkek yapraktan sentezlen AgNP lerin EDX spektrumu
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Sekil 4.15 Pistacia khinjuk stocks (Bittim) disi kokten sentezlen AgNP lerin EDX spektrumu
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Sekil 4.16 Pistacia khinjuk stocks (Bittim) erkek kokten sentezlen AgNP lerin EDX spektrumu

Tablo 4.1 DK-AgNP , DY-AgNP, EK-AgNP ve EY-AgNP’lerin nanopargaciklarin EDX analiz

sonuglari (n:3 igin Xort+s)

Elementlerin agirhkea yiizdeleri (%)

Nanopartikiiller o Mg Al ci Ag

DK-AgNP 8,21+0,35 13,54+1,03 1,16+0,15 5,13+0,77 0,08+0,05 71,29+1,99
DY -AgNP 19,7+1,84  23,66+1,72 1,01+0,06 3,53+1,36 0,08+0,05 51,52+1,98
EK-AgNP 6,29+0,84  10,25+1,16 1,87+0,33 5,36+2,21 0,34+0,03 75,39+3,15
EY-AgNP 23,48+0,44 21,70+0,74 1,21+0,16 2,52+1,32 0,21+0,10 49,22+1,53

4.5 Fitokimyasal Test Analizi

Tannik asit testine gore asitlestirilmis ozler, %10 tannik asit ¢ozeltisi eklendi ve
alkaloitlerin bulundugunu gosteren devetiiyli rengi olusmustu. Bu da alkaloitlerin var
oldugunu gostermektedir (Shaikh vd., 2020;Ray vd., 2013). Pistacia khinjuk stocks

(Bittim) bitkisinin kok ve yaprak organlarinin erkek ve disi bireylerinde alkanoidlerin
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varligi ile ilgili sonuglar, Sekil 4.17 ve Tablo 4.2°de verilmistir. Bittim bitkisin erkek
kok, disi kok ve erkek yaprak sulu ekstraktinda alkaloidlerin var oldugu ve disi

yaprakta ise var olmadig1 gézlemlenmistir.

Sekil 4.17 P. Khinjuk stocks (Bittim) Disi kok (A),erkek kok (B) ve erkek yaprakta (C) alkaloidlerin
varligi

Kursun asetat testine gore, 1 mL bitki 6ziitii, birka¢ damla %10 luk kursun asetat
cozeltisi ile muamele edilmis ve sar1 bir ¢okelti olustugu gdzlenmistir. Bu da
flavonoidlerin var oldugunu gostermektedir (Shaikh vd., 2020; Silva vd., 2017; Tiwari
vd., 2011; Sing ve Kumar , 2017). Pistacia khinjuk stocks (Bittim) bitkisinin kok ve
yaprak organlarinin erkek ve disi bireylerinde flavonoidlerin varligi ile ilgili sonuglar,
Sekil 4.18 ve Tablo 4.2°de verilmistir. Flavoidlerin erkek yaprak ve disi yaprakta var

oldugu, disi kok ve erkek kokte ise var olmadig1 gozlenmistir

Sekil 4.18 P. Khinjuk stocks (Bittim) Disi yaprak (A) ve erkek yaprakta (B) flavoidlerin varligi

Ferrik kloriir testine gore, bitki oziitii birka¢g damla %5 Ferrik kloriir ¢dzeltisi ile

muamele edilmis ve Koyu yesil/mavimsi siyah rengin olusmasi fenollerin varligini
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gostermistir (Shaikh vd., 2020; Tiwari vd.,2011; Raman, 2006). Pistacia khinjuk stocks
(Bittim) bitkisinin kok ve yaprak organlarinin erkek ve disi bireylerinde flavonoidlerin
varhig ile ilgili sonuglar, Sekil 4.19 ve Tablo 4.2°de verilmistir. Fenollerin tespitinde
kullanilan ferrik kloriir testinde erkek ve disi kok, erkek ve disi yaprakta fenolleriin

varligi tespit gézlemlenmistir.

Sekil 4.19 P. Khunjuk stocks (Bittim)Disi kok (A), disi yaprak (B), erkek kok (C) ve erkek yaprakta
(D) fenollerin varlig

Braymer testine gore 1mL bitki 6ziitli 3mL damitilmis su ve 3 damla %10 Ferrik kloriir
¢ozeltisi ile karistirildi. Mavi-yesil rengin olusmasi tanenlerin varligini géstermektedir
(Shaikh vd., 2020; Sing ve Kumar, 2017; Uma vd., 2017). Pistacia khinjuk stocks
(Bittim) bitkisinin kdk ve yaprak organlarinin erkek ve disi bireylerinde tanenlerin
varligi ile ilgili sonuglar, Sekil 4.20 ve Tablo 4.2°de verilmistir.

Tanenlerin tespitinde kullanilan braymer testinde erkek kok, disi kok, erkek yaprak ve

disi yaprakta tanenlerin varlig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.20 P. Khinjuk stocks (Bittim) Disi kok (A), disi yaprak (B), erkek kok (C) ve erkek yaprakta
(D) tanenlerin varligi

HCT testi: 2 mL bitki 6ziine 2 mL 2N HCI ve birkag mL. amonyak damlatildi. Pembe-
kirmizi  ¢bzelti amonyak ilavesinden sonra mavi-mor renge doniisiiyorsa
antosiyaninlerin varh@mi gosterir (Shaikh vd., 2022; Savithramma vd.,2011;
Obouayeba vd., 2015).

Pistacia khinjuk stocks (Bittim) bitkisinin kok ve yaprak organlarinin erkek ve disi
bireylerinde antosiyaninlerin varligi ile ilgili sonuglar, Tablo 4.2’de verilmistir.
Antosiyaninlerin tespitinde kullanilan HCI testinde Pistacia khinjuk stocks (Bittim)
bitkisinin kok ve yaprak organlarinin erkek ve disi bireylerininin oziitlerinde
antostyaninlerin var olmadigi gozlemlenmistir.

Tablo 4.2 Pistacia khinjuk stocks (Bittim) bitkisinin yaprak ve kok organlarinmn disi ve erkek birey

ekstrelerinin 6n fitokimyasal taramasi

Sekonder Test Erkek Disi Erkek Disi
Metabolitler Kok Kok Yaprak Yaprak
Alkaloidler Tannik asit testi + + + -
Flavonoidler Kursun asetat testi - - + +
Fenoller Ferrik kloriir testi + + + +
Tanenler Braymer testi + + + +

Antosiyaninler HCI testi - -
+: VAR -1 YOK
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4.6 UV-Vis Spektroskopisi Analizi

AgNP'lerin olusumu i¢in gereken optimum siireler tespit etmek icin, DY, DK, EY ve
EK oziitleri ile AgNO3 ¢ozeltisi, 25°C'de 500 rpm de, karanlik ortamda, manyetik
karistirici ile karistirilarak, belli zaman araliklarinda numuneler alinmis ve
absorbsiyon spektrum degerleri 6l¢iilmiistiir. Siireye bagli renk degisimi gézlenmis ve
karisimin rengi  acik kahverengiden koyu kahverengiye donmiistiir. Reaksiyon
karisiminin rengindeki bu degisiklik, giimiis nanoparcaciklarin olusumu igin birincil
kanit olarak alinmistir (Rajakumar vd., 2011). Giimiis nanopargaciklar, biiyiik 6lgiide
nanoparcaciklarin morfolojisine bagli olan Yiizey Plazmon Rezonansi (LSPR) ile
dogrudan iliskili ilging optik dzellikler sergilemektedir. Huang ve Yang'a (2004) gore
AgNP'lerin tipik bir plazmon rezonans bandi, 400-450 nm araliginda bir absorpsiyon
bandi ile dogrulanir. UV-Vis spektrumlarindan goriilebilecegi gibi, AgNP'lerin
olusumu, bu pikin genisligi, olusan AgNP'lerin ¢oklu dagiliminin bir gostergesi olarak
alinmigtir (Veerasamy vd., 2011). Elde edilen pikin absorpsiyonunun, Bittim ( P.
khinjuk stocks) ekstraktlari ile glimiis nitrat ¢ozeltileri arasindaki reaksiyon siiresinin
artmasiyla arttigt bulunmustur. Bu pikin genisligi, olusan AgNP'lerin ¢oklu
dagiliminin bir géstergesi olarak alinmistir (EI-Chaghaby vd., 2011). Reaksiyon siiresi
arttikca daha fazla giimiis nanopartikiil olusur. Olusan giimiis nanopartikiillerin
kararsizligindan dolayi, giimiis nanopartikiillerin optimum siireden sonra
aglomerasyonu daha biiytik partikiil boyutlarina neden oldugu igin optimum bir siire
gerekir (Veerasamy vd., 2011).

DK-AgNP'lere ait UV-Vis spektrumlari, Sekil 4.21'de verilmistir. Maksimum
absorpsiyon 445 nm'de ve absorpsiyon genis bir dalga boyu araliginda meydana
gelmistir. DK-AgNP'lerin olusumu i¢in gereken optimum siire 40 dakika olarak

optimize edilmistir.
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Sekil 4.21 DK-AgNP'lerin olusumuna ait UV-Vis spektrumu

EK-AgNP'lerin olusumu ile ilgili UV-Vis spektrumlari, Sekil 4.22'de verilmistir.
Maksimum absorpsiyon 449 nm'de ve absorpsiyon genis bir dalga boyu araliginda
meydana gelmistir. EK-AgNP'lerin olusumu i¢in gereken optimum siire 30 dakika

olarak optimize edilmistir.

—— 10.dakika
—— 20.dakika
— 30.dakika
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| ! | 1
500 600 700
Dalga boyu (nm)

|
400

Sekil 4.22 EK-AgNP'lerin olusumuna ait UV-Vis spektrumu
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DY-AgNP'lerin olusumu ile ilgili UV-Vis spektrumlari, Sekil 4.23 'te verilmistir.
Maksimum absorpsiyon 460 nm'de ve absorpsiyon genis bir dalga boyu araliginda
meydana gelmistir. UV-vis spektroskopisi analizinde 20, 60, 100, 140 ve 160 dakika
zaman araliklarinda alman numunelerde glimiis nanoparcaciklarinin olusumu
gozlenmistir. DY-AgNP'lerin olusumu i¢in gereken optimum siire 160 dakika olarak
belirlenmistir. Eren ve Baran, (2019), pistacia vera (fistik) yaprak oziitii ile AgNP’ler

sentezledikleri ¢alismalarinda, 460 nm'de belirgin genis pik belirlemislerdir.

20 dekika

60 dakika
— 100 dakika
— 140 dakiks

| ! | ! | ! | ! | ! |

Absorbans

400 430 500 530 600 650
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.23 DY-AgNP'lerin olusumuna ait UV-Vis spektrumu

EY-AgNP'lerin olusumu ile ilgili UV-Vis spektrumlari, Sekil 4.24'te verilmistir.
Maksimum absorpsiyon 460 nm'de ve absorpsiyon genis bir dalga boyu araliginda
meydana gelmistir. UV-vis spektroskopisi analizinde 20, 60, 100, 140 160 ve 180
dakika zaman araliklarinda alinan numunelerde glimiis nanoparcaciklarinin olusumu
gozlenmistir. EY-AgNP'lerin olusumu i¢in gereken optimum siire 180 dakika olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.24 EY-AgNP'lerin olugumu ile ilgili UV-Vis spektrumlari
4.7 XPS Analizi

XPS analizi nanopartikiil sentezindeki metal-molekiil etkilesiminin kimyasal ve
elektronik yapisinin agiklanmasinda detayl bilgi elde edilmesine imkan sunmaktadir.
XPS ile elde edilen genel ¢oOziiniirliikte spektrumlar karakterize edilip bu
spektrumlarda gozlenen kimyasal baglar yapiin aydinlatiimasinda kullanilmistir.
AgNP’lerin karakterizasyonu ile ilgili XPS analizi sonuglarinin birbirine benzerlik
gostermesi nedeniyle DK ve EK ekstresi kullanilarak hazirlanan AgNPs’in
sentezlendigini gosteren genel ¢ozilinlirliikte XPS spektrumlart Sekil 4.25 ve Sekil
4.26’da gosterilmistir.

Sekil 4.25°te DK-AgNPs’a ait genel spektrumunda goriildiigii gibi C (1s), O (1s), N
(1s) ve Ag (3d) atomlar sirastyla %55,9 , %35.,5, %2,4 ve %6,1 agirlikta bulunmustur.
AgNP’ler icin Ag”mn 3ds spinlerindeki elektronlara ait karakteristik baglanma
enerjilerindeki piklerin  AgNP’lerin basariyla sentezlendigini gostermektedir. Bu
karekteristik  pikler diger biyoekstrelerle sentezlenen ~AgNP’lerin  XPS
spektrumlarinda da elde edilmistir (Senapati vd., 2005).
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Sekil 4.25 DK-AgNPs’a ait XPS genel tarama spektrumu

Sekil 4.26’da EK-AgNPs’a ait genel spektrumunda goriildiigii gibi C (1s), O (1s), N
(1s) ve Ag (3d) atomlar sirastyla %60,8, %34,8, %1,1 ve %3,2 agirlikta bulunmustur.
AgNP’ler icin Ag”mn 3ds spinlerindeki elektronlara ait karakteristik baglanma
enerjilerindeki piklerin  AgNP’lerin basariyla sentezlendigini gostermektedir. Bu
karekteristik  pikler diger biyoekstrelerle sentezlenen ~AgNP’lerin  XPS
spektrumlarinda da elde edilmistir (Senapati vd., 2005).
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Sekil 4.26 EK-AgNPs’a ait XPS genel tarama spektrumu

4.8 Parcacik Boyutu Dagilimi Ve Zeta Potansiyel Analizi

Sekil 4.27, Sekil 4.29, Sekil 4.31 ve Sekil 4.33’te sirastyla EK-AgNP, DK-AgNP, DY -
AgNP ve EY-AgNP’lara ait Zeta Sizer analiz sonuglarini igeren grafikler verilmistir.
Grafiklerdende goriildiigii gibi SEM goriintiilerinden elde edilen parcacik boyutlar
TEM goriintiilerindekilere gore cok daha biiyiiktiir. Dolayisiyla nanopargaciklarin tane
boyutunu belirlemede TEM ol¢timleri kullanilmistir. Nanopartikiiller, yiiksek ylizey
enerjileri nedeniyle kararsizdirlar. Kararli hale gelebilmek icin yiizey enerjilerini
azaltma egilimindedirler (Panigrahi, 2013). Bu nedenle pargaciklar kendilerini
stabilize etmek i¢in topaklasmaya/agregasyona ugrarlar. Sekil 4.28, Sekil 4.30, Sekil
4.32 ve Sekil 4.34°te sirastyla EK-AgNP, DK-AgNP, DY-AgNP ve EY-AgNP’lara ait
Zeta potansiyel sonuglarini iceren grafikler verilmistir. Nanoparcaciklarin yiizeyinde
onlar1 kararli kilan bazi potansiyel yiikler vardir. Zeta potansiyeli (Yiizey potansiyeli)
bir formun/yapinin kararlilig: ile dogrudan iligkilidir (Panigrahi, 2013). Tablo 4.3’te
Zeta potansiyel degerleri ile nanoparcaciklarin Kararliliklar1 arasindaki iliski

verilmistir.
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Pistacia khinjuk (Bittim) Disi ve Erkek kisimlarinin 6ziitleri kullanilarak sentezlenen
AgNP’lara ait parcacik boyut dagilimi ve zeta potansiyel degerleri (n:3 igin Xort+s)

Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.3 Nanopartikiillerin kararliligi ile zeta potansiyel arasindaki iligki

Zeta potansiyel (mV)  Kolloidin kararhihik davramsi

0'dan £5'e Hizli pihtilagsma veya flokiilasyon
+10 ila £30 Baslangig istikrarsizlig1

+30'dan +40'a Orta kararlilik

+40 ila +60 Iyi stabilite

+61'den fazla Miikemmel stabilite

Sekil 4.27°de EK-AgNPs icin aglomerat boyutunu gosteren Zeta sizer grafigi
verilmigtir. Grafige gore AgNPs icin parcacik boyutu yaklasik olarak 150,1 nm
civarinda oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.28°de EK-AgNPs icin Zeta potasiyel grafigi

verilmistir ve Zeta potansiyel degeri -32,16+£0,543 mV olarak Sl¢iilmiistiir.

Yogunluk (%)
o

0.1 1 10 100 1000 10000

Parcacik Boyut (nm)

Sekil 4.27 EK-AgNP’ler i¢in hidrodinamik aglomerat boyut dagilim: grafigi
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Sekil 4.28 EK-AgNP’lerin zeta potansiyel 6l¢iim grafigi

Sekil 4.29°da DK-AgNPs i¢in aglomerat boyutunu gosteren Zeta sizer grafigi
verilmigstir. Grafige gore AgNPs icin parcacik boyutu yaklasik olarak 213,5 nm
civarinda oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.30°da DK-AgNP i¢in Zeta potasiyel grafigi

verilmistir ve Zeta potansiyel degeri -21,36+0,188 mV olarak 6l¢iilmiistiir.

25

Yogunluk(%)
S & 8

(6]

0.1 1 10 1‘00
Parcacik Boyut (nm)

1000 10000

Sekil 4.29 DK-AgNPs’1n hidrodinamik aglomerat boyut dagilimi grafigi
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Sekil 4.30 DK-AgNP’lerin zeta potansiyel 6l¢liim grafigi

Sekil 4.31°de DY-AgNPs icin aglomerat boyutunu gosteren Zeta sizer grafigi
verilmistir. Grafige goére AgNPs icin parcacik boyutu yaklasik olarak 213,8 nm
civarinda oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.32’de DY-AgNP igin Zeta potasiyel grafigi

verilmistir ve Zeta potansiyel degeri -16,3+0,408 mV olarak Ol¢tilmiistiir.
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Sekil 4.31 DY-AgNPs’n hidrodinamik aglomerat boyut dagilim1 grafigi
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Sekil 4.32 DY-AgNP’lerin zeta potansiyel 6l¢iim grafigi

Sekil 4.33’te EY-AgNPs icin aglomerat boyutunu gosteren Zeta sizer grafigi
verilmistir. Grafige goére AgNPs icin pargacik boyutu yaklasik olarak 488,3 nm
civarinda oldugu goriilmustiir. Sekil 4.34 *de EY-AgNP icin Zeta potasiyel grafigi

verilmistir ve Zeta potansiyel degeri -15,7+1,019mV olarak ol¢lilmiistiir.
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Sekil 4.33 EY-AgNP’larin hidrodinamik aglomerat boyut dagilimi grafigi
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Sekil 4.34 EY-AgNP’lerin zeta potansiyel 6l¢lim grafigi
Tablo 4.4’te EK-AgNP, DK-AgNP, DY-AgNP ve EY-AgNP’lara ait parg¢acik boyut

dagilim1 ve zeta potansiyel analiz sonuglar1 verilmistir.

Tablo 4.4 Pistacia khinjuk stocks (Bittim) Disi ve Erkek kisimlarinin 6ziitleri kullanilarak sentezlenen

AgNP’lara ait parcacik boyut dagilimi ve zeta potansiyel degerleri (n:3 i¢in Xort+s)

Nanopartikiiller Parcacik agregasyon boyutu Zeta potansiyel (mV)
dagilimi (nm)

Disi kok AgNP 213,5 -21,36+0,188
Erkek kok AgNP 150,1 -32,16+0,543
Disi Yaprak AgNP 213,8 -16,3+0,408
Erkek yaprak AgNP 488,3 -15,7+1,019

4.9 Antimikrobiyal Aktivite Ol¢iimii

Bittim bitkisinden sentezenen nanopartikiillerin Staphilococus Auresus (S. aureus),ve
Escherichia coli (E. coli) olmak tizere iki bakteri tiirine kars1 antimikrobiyal davranis
incelendi. Bu amagla, bu bakteriler agar iizerinde biiyiitiilmiis ve ¢ok temiz agar
plakalarinda agilan kuyucuklara farkli derisimlerde (1000 ppm, 5000 ppm ve 250 ppm)
glimiis nanopartikiiller eklenmistir. Sonuglarin teyidi ve elde edilen sonuglarin
dogrulanmasi ve karsilastirma yapabilmek adina bitkinin disi kok, disi yaprak, erkek
kok ve erkek yaprak kisimlarindan elde edilen oOziitler kullanilarak sentezlenen
nanopartikiiller kullanilmis ve dijital cetvel kullanilarak inhibisyon bolgesi hassas bir
sekilde Olgiilmistiir. Tablo 4.5 bitkinin farkli kisimlarindan sentezlenen giimiis

nanopartikiillerin antimikrobiyal etkisini gostermektedir.
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DK-AgNP’larin, Staphilococus Auresus (S. aureus) ve Escherichia coli (E. coli)
tizerindeki inhibitor etkisi Sekil 4.35 te gosterilmistir. E. coli i¢in disi kok kismindan

sentezlenen AgNP'ler kullanildiginda inhibisyon zonu 10,8 mm, S.aureus igin disi kok

kismindan sentezlenen NP'ler kullanildiginda ise 11,9 mm'dir.

S. aureus

Sekil 4.35 DK-AgNP’lerin Staphilococus Auresus (S. aureus),ve Escherichia coli (E. coli) tizerindeki

inhibitor etkisi

DY-AgNP’larin, Staphilococus Auresus (S. aureus) ve Escherichia coli (E. coli)
tizerindeki inhibitor etkisi Sekil 4.36’da gosterilmistir. E. coli igin DY-AgNP'ler
kullani1ldiginda inhibisyon zonu 11,1 mm, S.aureus i¢in DY-AgNP'ler kullanildiginda
ise 12,4 mm'dir.

Sekil 4.36 DY-AgNP’lerin Staphilococus Auresus (S. aureus),ve Escherichia coli (E. coli) {izerindeki
inhibitor etkisi
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EK-AgNP’larin, Staphilococus Auresus (S. aureus) ve Escherichia coli (E. coli)
tizerindeki inhibitor etkisi Sekil 4.37°de gosterilmistir. E. coli i¢in EK-AgNP'ler
kullanildiginda inhibisyon zonu 11,3 mm, S.aureus i¢in EK-AgNP'ler kullanildiginda

ise 12,4 mm'dir.

Sekil 4.37 EK-AgNP’lerin Staphilococus Auresus (S. aureus),ve Escherichia coli (E. coli) iizerindeki
inhibitor etkisi

EY-AgNP’larin, Staphilococus Auresus (S. aureus) ve Escherichia coli (E. coli)
tizerindeki inhibitor etkisi Sekil 4.38’de gosterilmistir.  E. coli igin EY-AgNP'ler
kullanildiginda inhibisyon zonu 10,6 mm, S.aureus i¢in EY-AgNP'ler kullanildiginda

ise 12,2 mm'dir.

Sekil 4.38 EY-AgNP'lerin Staphilococus Auresus (S. aureus),ve Escherichia coli (E. coli) tizerindeki
inhibitor etkisi
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Bu c¢alismada, E. coli i¢in CT(Colistin) antibiyotigi ve S.aureus igin ise
TEC(Teikoplanin) antibiyotigi kullanilmistir. CT(Colistin) ve TEC(Teikoplanin)
antibiyotiklerinin sirasiyla Escherichia coli (E. coli) ve Staphilococus Auresus (S.
aureus) tizerindeki inhibitor etkisi Sekil 4.39°da verilmistir.

Ayrica her iki bakteri ortamima AgNOs ¢ozeltisi eklenmistir. E.coli i¢in kullanilan
antibiyotigin  olusturdugu inhibisyon zonu 85 mm, S.aureus i¢in kullanilan
antibiyotigin olusturdugu inhibisyon zonu 17,4 mm dir. AgNO3 ¢ozeltisinin E.coli

bakterisinde olusturdugu inhibisyon zonu 9 mm, S.aureus bakterisinde olusturdugu

inhibisyon zonu ise 11 mm dir. Sekil 4.43 ‘te gosterilmistir.

Sekil 4.39 Staphilococus Auresus (S. aureus),ve Escherichia coli (E. coli) bakterilerinde AgNO3 ve
antibiyotiklerin inhibitor zoonu tizerindeki etkisi

Bu sonuglara dayanarak, bitkinin farkli kisimlarindan elde edilen nanopartikiiller i¢in
maksimum inhibisyon bolgesi kaydedildi.

Olusan zoon c¢aplarmi farkli olmasmin nedeni bitkinin farkli kisimlarindan
sentezlenen glimiis partikiillerden kaynaklanmaktadir. Bitkinin farkli bolgelerinden
elde edilen nanopartikiiller karsilastirildiginda bu bolgelerdeki sekonder metabilitler
farkli 6zellikte oldugundan, bu nedenle farkli bolgelerden sentezlenen nanopartikiiller
gevreye, bakteriye ve enfeksiyon bolgesine maruz kalir. Boylece, erkek kok bitkinin
diger bolgelerinden sentezlenen nanoparcaciklara kiyasla daha kiyasla daha giiclii
antimikrobiyal = davranis sergiledi.Zeta sizer ve zeta potansiyel degerlerine
bakildiginda erkek kdk nanopartikiillerin en kararli oldugu ve en az aglomerasyona

ugradigl goriilmiistiir. Antimikrobiyal aktivite sonuglar1 bunu desteklemektedir.
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Tablo 4.5 Pistacia khunjuk stocks (Bittim) disi ve erkek bireylerine ait kok ve yapraktan biyosentez

yontemiyle sentezlenen giimiis nanopartikiillerin antimikrobiyal aktivitesi (n:3 i¢cin Xort+s)

AgNPS Konsantrasyon E.coli (mm) S. aureus (mm)
1000 ppm 10,830,601 11,80+0,424
Disi yaprak 500 ppm 11,1340,124 12,43+0,518
250 ppm 10,73+0,094 12,03+0,684
1000 ppm 10,26+0,094 11,96+0,286
Disi kok 500 ppm 10,830,125 11,93+0,531
250 ppm 10,73+0,082 11,70+0,565
1000 ppm 10,630,124 12,26+0,309
Erkek yaprak 500 ppm 10,330,094 12,13+0,262
250 ppm 9,76+0,478 11,13+0,124
1000 ppm 11,100,082 12,300,668
Erkek kok 500 ppm 10,660,249 12,460,694
250 ppm 11,300,294 12,460,612
AgNO3 c¢ozeltisi 9 11
CT(Colistin) Antibiyotik 8,5 -
TEC(Teikoplanin) Antibiyotik - 17,4
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alisma, Pistacia khinjuk (Bittim) bitkisinin yaprak ve kok organlarinin erkek ve
disi bireylerine ait ekstraktlarin, AQNP biyosentezinde kullanilmalar1 ve aralarindaki
biyosentez performans farkliliklarini ortaya koymak amaci ile yapilmistir.

I. AgNP’lerin sentezi, Pistacia khinjuk (Bittim) erkek ve disi bireylerine ait yaprak ve
kok ekstraktlar1 kullanilarak hizli, ucuz ve ¢evre dostu bir yontemle
gerceklestirilmistir. Sentezlenen nanopartikiiller kiiresel sekle sahiptir. EDX analizinin
ortaya koymus oldugu gibi kristaldir ve boyutlart TEM analizinde gosterildigi gibi disi
kok AgNP’ler kiire seklinde ve tahmini boyutlar1 1-33 nm, disi yaprak AgNP’ler kiire
seklinde ve tahmini boyutlar1 1-40 nm, erkek kok AgNP’ler kiire seklinde ve tahmini
boyutlar1 1-40 nm ve erkek yaprak AgNP’ler ise kiire seklinde ve tahmini boyutlar
1-60 nm’dir. AgNP'lerin olusumunu izlemek i¢in UV-VIS spektrofotometre
kullanilmistir. Absorbanslarinin 445 ila 460 nm arasinda oldugu gosterilmistir.
Maksimum absorpsiyonda dalga boyu degisimi, nanopartikiillerin boyut veya
morfolojisindeki farkliliktan etkilenmistir. Pistacia khinjuk (Bittim) bitkisinin erkek
bireylerine ait kok ekstraktlar1 kullanilarak sentezlenen AgNP’ler 449 nm'de emilim
yaparken, Pistacia khinjuk (Bittim) erkek bireylerine ait yaprak ekstraktlari
kullanilarak sentezlenen AgNP’lerin emilimi 460 nm, Pistacia khinjuk stocks (Bittim)
disi bireylerine ait kok ekstraktlari kullanilarak sentezlenen AgNP’lerin emilimi 445
nm ve Pistacia khinjuk (Bittim) disi bireylerine ait yaprak ekstraktlari kullanilarak
sentezlenen AgNP’lerin emilimi ise 460 nm’dir.

Il. Calisma, farkli bitki kisimlarinin (kok ve yaprak ) disi ve erkek bireylerinden
hazirlanan bitki ekstraktlarinin, onemli Olglide farkli boyutlardaki AgNP'lerin
sentezine aracilik etme yetenegine sahip oldugunu dogrulamaktadir. AGNP'lerin ayn
kosullarda sentezlenmesi i¢in gegen siire bitkinin farkli kisimlarinda (kok ve yaprak)
degismektedir.

I1l. Pistacia khinjuk (Bittim) bitkisinin yaprak ve kok organlarinin erkek ve disi
bireylerine ait ekstraktlarinin, AQNP biyosentezinde kullanilmalariyla aralarindaki
biyosentez performans farkliliklarini ortaya koymak i¢in analiz sonuglar
degerlendirilmistir. SEM goriintiileri oldukga faydali bilgiler sunmustur. Disi ve erkek
bireylerin yaprak ve kok SEM goriintiileri karsilagtirildiginda, disi ve erkek bireylerin
yaprak oziitlerinde ¢ap1 30 nm ila 80 nm araliginda degisen iplikgikler tespit edilmistir.
Bu iplikgikler, disi ve erkek bireylerin koklerinde tespit edilmemistir. Iplik¢iklerin
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boyutlarinin kiiciik olmasi nedeniyle santrifiijleme ve siizme islemlerinde Oziitten
arindirilamamistir. Aymi zamanda disi ve erkek bireylerinin yaprak oziitlerinde
bulunan iplik¢iklerden dolay1, UV-Vis spektrofotometrik olarak Ag’ye ait yiizey
plazmon rezonans bandinin (400-450 nm) takibi saglikl bir sekilde yapilamamustir.
IV. Yapilan antimikrobiyal ¢alisma sonucunda Escherichia coli ve Staphylococcus
aureus bakterilerinin, sentezlenen DY-AgNP,EY-AgNP, DK-AgNP ve EK-AgNP'lere
duyarli oldugu kamitlanmustir. E. coli bakterisine karsi en yiiksek antimikrobiyal
aktiviteyi EK-AgNP (12,46+0,694 )gostermistir. Ayrica DY-AgNP, EY-AgNP, DK-
AgNP ve EK-AgNP'lerin E.coli bakterisine duyarli olan antibiyotige CT (colistin)
oranla daha yiiksek inhibisyon bolgesine sahip oldugu kanmtlanmistir ve CT
antibiyotigine alternatif olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir. S.aureus bakterisine
duyarli TEC (Teikoplanin) (17,4 mm) antibiyotigine alternatif olarakta EK-AgNP'ler
(12,46+0,6944 mm) kullanilabilir.

V. Bu ¢alismada Pistacia khinjuk (Bittim) bitkisinin ayni organinin erkek ve disi birey
ekstraktlarinin sentez kapasiteleri SEM, TEM, Zeta Sizer ve Zeta Potansiyel analiz
sonuclart degerlendirilerek karsilastirllmistir. EK-AgNP’lerin yaklasik 150,1 nm
aglomerat boyutu ve -32,16+0,543 mV potansiyele ve DK-AgNP’lerin ise 213,5 hm
aglomerat boyutu ve-21,36+0,188 mV potansiyele sahip oldugu tespit edilmistir. EK-
AgNP’lerin, DK-AgNP’lere gore daha iyi bir kararlilik ve aglomerasyona sahip
oldugunu tespit edilmistir. DY-AgNP’ler, 213,8 nm aglomerat boyutu ve -16,3+0,408
mV potansiyele ve EY-AgNP’ler, 488,3 nm aglomerat boyutu ve -15,7+1,019 mV
potansiyele sahip oldugu ve DY-AgNP’lerin, EY-AgNP’lere gore daha iyi bir

kararlilik ve aglomerasyon boyutu sergilemistir.
V1. Caligsma, basit, ucuz ve ¢cevre dostu yontemlerle hazirlanan ve 6l¢egi biiyiitiilebilen

bu toksik olmayan AgNP'lerin tibbi kullanim i¢in yeni ilaglarin formiile edilmesinde

kullanilabilecegini kanitlamaktadir.
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