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OZET

GUMUS NANOPARTIKULLERININ KARACALI PULU (PALIURUS SPINA-
CHRISTi MiLL.) OzZUTU iLE BIiYOSENTEZI, KAREKTERIZASYONU VE
KATALITIK OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Esranur KUSDUL
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali
Yiksek Lisans, Haziran/2024
Danigman: Prof. Dr. Miiberra ANDAC

Yesil sentez; nanopartikiillerin kolay bir sekilde elde edilmesi i¢in kimyasal ve
fiziksel yontemlere gore daha cok tercih edilen, ¢evre dostu ve maliyet agisindan
ucuz biyolojik bir yontemdir. Bu yontem ile giimiis nanopartikiil (AgNP) sentezi son
yillarda ¢ok yaygindir. Bu calismanin amaci, karagali pulu (Paliurus spina-christi
mill.) (PSC) ekstrakti kullanilarak yesil sentez yontemi ile oda kosullarinda ve giin
15181 altinda AgNP sentezlenmesidir. Reaksiyon sonucunda elde edilen AgNP’ler,
UV goriiniir spektrofotometre (UV-Vis), Fourier-dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisi
(FTIR), X-Ism1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
karakterize edilmistir. Uv-Vis spektrofotometresi ile sentez siiresi 160 dk olarak
belirlenmis, elde edilen nanopartikiillerin 24 saat sonrasinda da kararli kaldigi
gozlenmistir. UV-Vis Spektrofotometresinde AgNP’lerin 447 nm’de maksimum
absorbansa sahip oldugu goriilmiistiir. SEM analizinde AgNP’lerin kiiresel formda
olduklar1 ve boyutlarinin yaklasik olarak 35 nm oldugu dl¢iilmiistiir. XRD analizinde
AgNP’ler icin 20 degerleri 35,93°; 44,01°; 62,26°; 75,06° civarlarinda
karakteristik  pikler gozlenmistir. AgNP’lerin  indirgenmesinde rol olan
fitokimyasallar1 analiz etmek i¢in FTIR analizi yapilmistir. Karakterizasyonu yapilan
PSC-AgNP’ler tekstil boyamada kullanilan metilen mavisi ve CI Reaktif kirmiz1 194
boyalarmin gideriminde kullanilmistir. Metilen mevisi i¢in bozunma yiizdesi 120
dk’nin sonunda %96,84 olarak; CI Reaktif kirmiz1 194 boyasi i¢in bozunma yiizdesi
160 dk’nin sonunda %69, 73 olarak belirlenmistir. Her iki boya ig¢in kinetik
hesaplamalar yapilmistir. PSC ekstraktinin gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi
(GC-MS) analizi yapilarak i¢inde bulunan antioksidan ugucu bilesenler tespit
edilmistir. PSC ekstraktinin ve sentezlenen AgNP’lerin MiaPaca (insan pankreas
kanseri hiicreleri) hiicredeki sitotoksik etkileri arastirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Yesil sentez, Nanopartikiil, Giimiis nanopartikiill (AgNP),
Karagal1 pulu (Paliurus-spina christi Mill.)(PSC), Sitotoksisite



ABSTRACT

BIOSYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND DETERMINATION OF
CATALYTIC PROPERTIES OF SILVER NANOPARTICLES USING PALIURUS
SPINA-CHRISTI MILL. EXTRACT

Esranur KUSDUL
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies

Department of Chemistry

Master, June/2024
Supervisor: Prof. Dr.Miiberra ANDAC

Green synthesis is a biological method that is preferred over chemical and physical
approaches for the easy production of nanoparticles, being environmentally friendly
and cost-effective. In recent years, the synthesis of silver nanoparticles (AgNPs)
using this method has become increasingly widespread. The aim of this study is to
synthesize silver nanoparticles under room conditions and daylight using paliurus
spinachristi mill. (PSC) extract through the green synthesis method. The AgNPs
obtained from the reaction were characterized using UV-visible spectrophotometry
(UV-Vis), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD),
and scanning electron microscopy (SEM). The synthesis time determined by UV-Vis
spectrophotometer at 447 nm was 160 minutes, and it was observed that the
nanoparticles remained stable over 24 hours. SEM analysis revealed that AgNPs
were spherical in shape with an approximate size of 35 nm. XRD analysis showed
characteristic peaks around 20 values of 35.93%, 44.01°, 62.26°, and 75.06° for
AgNPs. FTIR analysis was conducted to analyse the phytochemicals involved in the
reduction of AgNPs. The characterized PSC-AgNPs were utilized for the removal of
methylene blue and Cl Reactive Red 194 dyes commonly used in textile dyeing. The
degradation percentage for methylene blue was determined as 96.84% after 120
minutes, and for Cl Reactive Red 194 dye was determined as 69.73% after 160
minutes. Kinetic calculations were performed for both dyes. GC-MS analysis of PSC
extract was conducted to identify antioxidant volatile components. Also, the
cytotoxic effects of the PSC extract and synthesized AgNPs on MiaPaca (human
pancreatic cancer cells) cells were investigated.

Keywords: Green synthesis, Silver nanoparticles (AgNP), Paliurus spina-Christi
mill. (PSC), Cytotoxicity
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1. GIRIS

Giin gectikge teknolojiyle birlikte gelisen endiistri ¢evre Kkirliligini de
beraberinde getirmektedir. Cevresel kirlilik ekosistemdeki dengesizliklerin
kaynagidir. Ekosistemin bozulmasinin sonucu olarak insanlarin yasam dengesinin
bozulmasit ve temiz kaynaklara ulagsmasini zorlagmasidir. Artan niifus, c¢arpik
kentlesme, tiikketimin artmasi, teknolojinin ve teknolojik araglarin aktif kullanima,
tarimsal ilaglarin yaygin kullanimi gibi sayilabilecek bir ¢cok faktor ¢cevresel kirliligin
hem nedeni hem sonucudur. Cevresel kirlilikten en ¢ok etkilenen ise yeryiiziindeki
tim canlilar i¢in gerekli olan su kirliliginin de beraberinde gelmesidir. Suyun
kirlenmesi temiz suya ulagmay1 zorlagtirmakta ve giin gectikge su kitlhigr sorunlar
giindemde yer almaktadir (Ayranpinar, 2023; Kallawar,2024; Namal, 2017; Singh,
vd. 2023).

Endiistride yaygin olarak kullanilan sentetik boyalarin kullanim alanlari
kumastan gidaya, temizleyiciler ve birgok benzerine kadar genis bir yelpaze
sunmaktadir. Son yillarda sanayilesme ve kiiresellesmenin hizli gelisimiyle birlikte
artan miktarda tekstil boyas: atik suyu ve farmasotik atik su cevreye salinmaktadir.
Ancak bu katki maddelerinin sagliga olasi riskleri; alerjik reaksiyonlar, hiperaktivite
ve Ozellikler artan kanser oranlari, konusunda genellikle yeterli farkindalik yoktur.
Boyalarin ¢evreye verdigi zarar da olumsuz olarak nitelendirilebilir, ¢ilinkii diigiik
konsantrasyonlarda bile su kiitlelerine verdikleri yogun renk, suyun ylizeyinden
giines 1518min gecisini engelleyerek bazi organizmalarin fotosentetik siireglerinde
aksakliklara ve yiiksek kimyasal talep nedeniyle oksijen ¢oziiniirliigiinde azalmaya

yol acarak ekosistemin dengesizligine neden olabilir (de Lima Barizdo vd., 2020).

Boya gibi kirleticileri atik sulardan giderebilmek icin endiistriyel atik su
aritma, hem gelismis hem de gelismekte olan iilkeler i¢in bir zorunluluk olmaya
devam etmektedir. Bu boyalarin diisiik konsantrasyonlarda bile ¢evreye atilmasi
biiylik problemler yarattigt bir gercektir. Tekstil atik sularindan boya giderim
yontemleri; kimyasal oksidasyon, kopiik yilizdiirme, adsorpsiyon, pihtilagma,
elektrodiyaliz seklinde siralanabilir (Hamzezadeh, 2022; Yagup, 2014). Ancak bu
yontemlerin uygulanmasi sonucu arittm maliyetli, diisiik verimli ve toksik tiretimine
neden olmaktadir (Katata-Seru vd., 2018). Kirleticilerin uzaklastirilmas1 ig¢in
biyolojik aritma, flokiilasyon-pihtilasma, membran filtreleme ve adsorpsiyon gibi

bazi geleneksel yontemler yetersiz kalmasindan dolayr genellikle atik sudan
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boyalarin uzaklastirilmast i¢in yeni teknikler ile boya uzaklastirma stratejileri

gelistirilmistir (Ahmad vd., 2015).

Nanoteknoloji, kanser dahil bir¢ok biyolojik zorlugu ele alabilme kapasitesi ile
bliyiik bir biiylime sergileyen bir alan olarak dikkat ¢ekmektedir. Son yillarda diisiik
maliyetli, toksik olmayan bitki 6zleri kullanilarak yesil sentez metodu ile sentezlenen
Ag nanopartikiiller biiyiik bir ilgi gdrmiistiir. Glimiis nanopartikiiller (AgNP); giimiis
iyonlariin indirgenmesi islemiyle iretilir. Biyolojik ve dogal kaynaklarla birlikte,
cesitli laboratuvar tabanli giimiis iyonu indirgeme teknikleri, yiiksek kaliteli 6n
maddelerin tiretiminde etkinlik ve yetenek gostermistir (Ratan vd., 2020; Woodman
vd., 2021).

Bu ¢alismada; yesil sentez yontemiyle Paliurus spina-christi mill (karagali
pulu) ekstrakti kullanilarak Ag nanopartikiiller sentezlenerek, nanopartikiillerin
metilen mavisi ve CI Reaktif kirmizi 194 boyalarmm gideriminde etkisi test

edilmistir.
2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nanopartikiil ve Nanoteknoloji

Nanoteknoloji ve nanobilim son yillarda 6ne ¢ikan 6nemli bir galisma alanidir.
Nano boyut 1 ila 100 nano-metre arasindaki malzemeleri kapsamaktadir (Yap vd.,
2020).

Nanoteknoloji, tarim, ¢evre ve farmakoloji alanlarinda evrensel dikkat ¢eken
ve 6nemli bir rol oynayan ¢ok disiplinli bir alan haline gelmistir. Lazer ablasyonu,
mekanik 6giitme, dondiirme ve kimyasal biriktirme gibi nanopargacik sentezi igin
kullanilan ¢esitli tekniklere ragmen, tehlikeli kimyasallarin kullanim1 ve siirecin
pahali olmasi, siirekli tretim i¢in uygun degildir. Bu nedenle, son yillarda
stirdiirtilebilir, ekonomik ve gevre dostu yaklasimlarin gelistirilmesi gerekliligi
artmistir. Mikrobiyoloji ve nanoteknolojiyi birlestiren mikroorganizma ile
nanopargacik sentezi, siirdiiriilebilir tiretim i¢in kullanilan yesil tekniklerden biridir.
Nanoparcaciklar, kirletici maddelerin giderilmesi ve tespiti gibi ¢evresel iyilestirme
siireclerinde de kullanilmaktadir. Biyosentez siirecinin sinirlamalar1 olan tekdiizelik
eksikligi ve uzun sentez siiresi, mikrobiyal yetistirme yontemlerinin ve ¢ikarma
tekniklerinin optimize edilmesiyle asilabilir (Saravanan, 2021).

Nano boyutlu malzemeler, elektronik, tarim ve tip dahil hemen hemen her

sektorde uygulama alanma sahiptir. Nanoteknoloji ile birlikte nanobilim; kimya,
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fizik, miihendislik, tip, ila¢ sanayi ve daha bir ¢ok ¢aligmalarin odak noktasi olmustur
(Hu ., vd 2022; Materon, 2021).

Nanoparcaciklar (NP'ler), polimerler, lipitler veya altin gibi metallerden
yapilan <100 nm sentetik pargaciklardir. NP'ler, teshislerden kanser tedavisine kadar
genis bir tibbi uygulama yelpazesinde son derece faydali oldugu gosterilmistir
(Mitchell M., vd. 2021). Nanoparcaciklar (NP'ler), mikro ve makro boyuttaki
pargaciklara kiyasla daha biiyiik bir ylizey alan1 hacmi oranina sahiptir. Bu 6zellik,
coklu ligandlari, ayn1 anda barindirma yetenekleri nedeniyle gelistirilmis ilag
yiikleme kapasitesine yol acar. Ayrica, bu 6zellik potansiyel olarak hedef hiicrelerin
yiizeyinde bulunan reseptorler de dahil olmak iizere gesitli molekiillerle etkilesimi
kolaylastirabilir (Carrasco-Esteban vd. 2021).

Yesil teknoloji, cevre dostu bilimsel uygulamalar {izerine odaklanan bir alan
olarak, ekolojik dengeyi koruma amaci giider. Bu teknolojinin temel amaci, cevreye
ve insan sagligina zarar vermeyen ham maddeler kullanarak nanomateryaller
tiretmektir. Bir diger hedef ise, c¢evreye dogrudan veya dolayli olarak fayda
saglayacak uygulama alanlarmin gelistirilmesidir. Ornegin, yesil teknolojiyle su
kaynaklarindan kirleticilerin uzaklastirilmasi saglanabilir. Ayrica, diisiikk enerji
tilkketen LED lambalar gibi yenilikler, enerji tasarrufu yaparak ¢evreye dolayli olarak
pozitif katkida bulunur (Gegim, 2020).

Nanopartikiiller fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagl olarak siniflandirilirken
farkli sekillrde adlandirilmaktadirlar. Bunlar; karbon bazli nanopartikiiller, metal
nanopartikiiller, seramik nanopartikiiller, yari1 iletken nanopartikiiller, polimerik
nanopartikiiller ve lipid bazli nanopartikiillerdir.

2.1.1. Karbon Bazh Nanopartikiiller

Bu smifa karbon nanotiipler ve fullerenler girmektedir. Karbon nanotiip ve
fulleren karbonun yapay iki allotropudur. Fulleren elektrik iletkenligi ve mukavemeti
yiiksek bir karbon nanopartikiil allotropudur. Bunlar 5’li ya da 6’11 karbon iinitelerine
sahiptir. Karbonlarin her biri sp2 hibritlesmesi yapmaktadir (Astefanei vd., 2015;
Sekil 1.2). Karbon nanotiipler ise 1-2 nm uzun ¢ap ve uzun boru tipi seklinde yapiya
sahiptir (Ibrahim, 2013). Capa bagh olarak metalik ya da yar1 iletken ozellik
gostermektedirler (Agel vd., 2012).

2.1.2. Metal Nanopartikiiller (MNP)

Metal nanopartikiillerin (MNP) varligi Michael Faraday’ m, 1857 yilinda

yayinlanan makalesinde, boyutlar1 kiigiilen altinin farkli 6zellikler gosterdiginden
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bahsetmistir. Bu o yillarda yillarda nano boyutta malzemelerin arastirildigini
gostermektedir (Pareek V, vd 2007). Metalik nanopartikiiller (MNP'ler), genislik,
kalinlik ve wuzunluk acgisindan nano boyutlarda yer alir. Bu partikiillerin
fizikokimyasal ozellikleri, sekil, boyut, bilesim ve kristal yapisina bagli olarak
farklilik gosterir. Alkali nanopartikiiller ile giimiis (Ag), altin (Au) ve bakir (Cu) gibi
soy metaller, goriiniir elektromanyetik spektrumda genis bir absorpsiyon bandi
sergilerler. Giiniimiizde, MNP'lerin iiretim yontemleri ile bu partikiillerin boyutlar
ve sekilleri, modern malzemelerde biiyiik bir Oneme sahiptir. Gelismis optik
Ozellikleri sayesinde, metalik nanopartikiiller g¢esitli arastirma ve uygulama
alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. (Kumar, vd 2021) Nanopartikiiller
(NP'ler), giimiis (Ag), aliminyum (Al), altin (Au), demir (Fe), bakir (Cu), ¢inko
(Zn), cerium (Ce), Mangan (Mn), Platin (Pt), Titanyum (Ti) gibi genis bir element
cesitliliginden yapilmistir. Bu nanopartikiiller, biyomedikal ve farmakolojik
uygulamalarda Oonemli bir yer tutarken, aymi zamanda giinlik yasamda sikga
kullandigimiz iiriinlerde de yaygin olarak bulunur. Ornegin, deterjanlar, sabunlar,
sampuanlar, dis macunlar1 ve kozmetik iiriinler gibi ticari iiriinlerde bu metallerin
nanopartikiilleri sik¢a kullanili. (Behzad, vd 2021; Correia, vd 2021) .

Nanopartikiillerin (NP'lerin) sentezinde hem iistten asagiya hem de alttan
yukariya metotlari kullanilabilmektedir. (Singh vd. 2021). Ustten asag1 yaklasimiyla
nanoparcaciklarin tiretimi, litografik islemler, lazer ablasyonu, bilye Ogiitme,
sputterleme, elektro-patlama ve etsen gibi ¢esitli tekniklerin kullanimini igerir.
Asagidan yukariya yaklasim, nanopartikiillerin (NP'lerin) daha kii¢iik molekiiler
bilesenlerin bir araya getirilmesiyle olusturuldugu oldukg¢a verimli bir yontemdir (Fu
vd. 2001).

Metal nanopartikiiller genellikle fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle
sentezlenmektedir. Diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle en 1yi sentez
yonteminin biyolojik yontemler oldugu bilinmektedir (Saravanan vd., 2021). Yesil
sentez yontemi, tiim NP sentez metodolojileri arasinda en az maliyetli, cevre dostu,
giivenilir ve ekolojik olarak duyarli yaklasim olarak genis bir sekilde kabul
edilmektedir. NP sentezi i¢in mevcut yaklasim, tehlikeli kimyasallarin, ytliksek
sicakliklarin ve yliksek basincin olmamasiyla karakterize edilir, bdylece hem insan
sagligin1 hem de ¢evresel glivenligi saglar (Mariotti, N. vd. 2020). Ekonomik olarak
uygun ve ekolojik ac¢idan siirdiiriilebilir maddelerin kullanimi, mikroorganizmalar,

mantarlar, algler, bakteriler, bitkisel ekstreler, organik polimerler ve proteinler gibi,
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bu metodolojiyi nanoparcgaciklarin (NP'lerin) sentezi i¢in yaygin olarak tercih edilen
bir yol olarak saglamlagtirmistir (Taha, 2022).

Metal nanopartikiillerin en popiiler 6zelligi elektronik alanlardaki uygulamalart
miimkiin kilmasidir. Alkali ya da soy metal (Cu, Ag, Au) olan nanopartikiiller glines
1sinlarinin - spektrumunun goriinlir 151k bolgesinde genis absorpsiyon yetenegi
sunmaktadir. Metal nanopartikiilerde boyutlari, sekilleri kontrol edilen sentezler icin
giinlimiizde yeni malzeme iiretiminde biiyiik 6neme sahiptirler (Dreaden vd., 2012).
Metal nanopartikiiller, iyon salinimi, oksidatif ve nitrozatif stres, zar ve hiicre duvari
hasar1, enzimatik aktivite inhibisyonu, gen ekspresyonunun diizenlenmesi, ATP
seviyelerinin azalmasi, DNA, protein ve mitokondriyal disfonksiyon gibi
mekanizmalar araciligiyla antifungal aktivite sergiler (Carmo vd., 2023).

2.1.3. Seramik Nanopartikiiler

Isisal etki ve pesi sira sogutma islemiyle sentez yoluyla elde edilen inorganik
formda metalik olmayan kat1 nanopartikiillerdir. Bu partikiiller amorf, polikristal,
yogunluklu, gézenekleri bulunan ya da i¢ kism1 bos sekilde formda bulunmaktadirlar
(Sigmund vd., 2006). Seramik nanopartikiiller fotokatalizleme reaksiyonlarinda,
boyalarin ¢oziinmesinde, goriintiileme islemlerinde kullanimi yaygindir (Thomas vd.,
2015).

2.1.4. Yar iletken Nanopartikiiller

Metal ve ametal aras1 6zelliklere sahip olan yar1 iletken nanopartikiiller temel
ozellikleri geregince sik¢a kullanimlari mevcuttur (Ali veAhmad 2020).

2.1.5. Polimerik Nanopartikiiller

Organik oOzellikli polimer nanopartikiiller polimer nanopargacik olarak
adlandirilmaktadir. Bu pargaciklar nanokapsiiller ve nanokiireler seklindedirler.
Islevsel o6zellikleri kullanim kolayligi saglamaktadir. Polimerik nanopartikiiller,
dogal veya sentetik polimerlerden olusan nanoboyutlu kati partikiillerdir (Mohsen
vd, 2022).

2.1.6. Lipit Bazh Nanopartikiiller

Lipit yapilar1 iceren nanopartikiillerdir. Biyomedikal alanda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Demirtag vd.,2022). Aktif maddeler ya da emiilgatorler
nanopartikiiliin dis yiizeyini sabitlemektedir. Bunun yani sira bunlarin uygulamalari
lipidlerin tasarimi, iiretilmesi ve sentezi {izerine ¢aligmalar yiiriitiilmesini olanakl

hale getirmektedir (Mashaghi vd., 2016).



2.2. Giimiis Nanopartikiil (AgNP) ile ilgili Literatiir Arastirmalar1

MNP’ler arasinda giimiis nanopartikiiller (AgNP) 6nemlidir. Sentez sirasinda
cozelti bilesimi optimize edilerek AgNP’lerin boyutu kontrol edilebilir. Boylece
¢ozelti derisimlerine bagli olarak farkli boyut ve sekillerde AgNP'ler
iiretilebilmektedir. 20. ylizyilin basinda yaralar ve enfeksiyonlar ¢ogunlukla kolloidal
giimiis ile tedavi edildi, ancak 1940’larda antibiyotiklerin kesfi ve gelistirilmesi
gimiis kullanimin1  biiyilk 6lglide azalttt (Reidy vd, 2013). Bakterilerin
antibiyotiklere kars1 artan direnci, glmiis nanopartikiillerin (AgNP) tibbi
dezenfektanlar olarak tekrar ilgi gormesine neden olmustur. Giimiis nanopartikiiller,
gram-negatif ve gram-pozitif bakteriler, viriisler ve mantarlar gibi 650'den fazla
mikroorganizma tiirline karsi etkili bir antibakteriyel ajan olarak gorev yapar. Bu
nedenle, AgNP’ler, giderek artan bakteri direncini asmak i¢in umut verici bir ¢6ziim
olarak goriilmektedir. Gilimiis iyonlarnin genis bir yelpazede patojenik mikroplar
i¢in toksik oldugu bilinmektedir, bu nedenle nanogiimiis, klinik bakimda ve tiiketici
tiriinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. AgNP’ler, esas olarak antimikrobiyal
ozellikleri ile taninsalar da, optik, elektronik, kataliz reaksiyonlar1 ve biyosensorler
gibi diger alanlarda da genis bir kullanim alanina sahiptir (Kakakhel vd., 2021).

Son yillarda zararli kimyasallarin kullanimini ortadan kaldirmak igin ¢evre
dostu yesil sentez teknigi gelistirilmistir. Bitkilerde bulunan proteinler/enzimler,
amino asitler, polisakkaritler, alkaloidler, alkolik bilesikler ve vitaminler gibi dogal
biyomolekiillerin AgNP sentezinde kullanilmasi iizerine ¢aligmalar yiiriitiilmektedir
(Mustapha vd., 2022). Antimikrobiyal 0Ozelliklere sahip gilimiis nanopartikiiller,
yiiksek stabilite ve ¢evre dostu bitki 6zlerinden kolayca sentezlenebilir (Sofi vd.,
2022).

Glimilis nanopartikiiller i¢in kullanilan yesil sentez yontemi, gilimiis nitrat
¢ozeltisinin bitki ekstraktlar1 ile karigtirllmasini igermektedir (Jafarizad vd., 2015;
Kumar vd., 2009; Priya vd., 2014; Smitha vd., 2009,). Ekstrakt hazirlandiginda altin
nanopartikiil eldesinden farkli olarak glimiis nitrat (AgNOs3) ¢ozeltisi ile
karigtirilmaktadir.  Sonrasinda Giimiis nanopartikiillerin  olusumu, ¢ozeltinin
kahverengimsi renge doniismesiyle gerceklesmektedir (Guan vd. 2022; Hemmati vd.,
2019; Khatami vd., 2018; Yu vd., 2021).

Yapilan ¢alismalarda giimiis nanopartikiillerin sentezi kimyasal ve yesil sentez
yoluyla yesilcay ve kahve ekstraktlarindan elde edilmis olup antioksidan ve

antibakteriyel oOzellikleri karsilagtirilmistir. Yesil sentezle elde edilen giimiis
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nanopartikiillerin digerlerinden ¢ok daha etkin oldugu tespit edilmistir (Ruttkay-
Nedecky vd., 2019).

Glimiis nanopartikiillerin yesil sentezini etkileyen birkac faktdr vardir. Bunlar;
bitki 6zl, pH ve sicakliktir. Edison, TNJIL. vd. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada
pH 5, 6, 7, 8 ve 9 degerlerinde ve farkli konsantrasyonlarda glimiis nitrat ¢ozeltisi ile
giimiis nanopartikiilleri sentezlemek i¢in Acacia nilotica bitkisinin 6ziitii kullanilmig
yiizey plazmon rezonanst Uv-Vis ile 409 nm ile 430 nm araliginda bulunmustur.
Elde edilen AgNP’ler 20-30 nm ¢apinda ve kiire seklinde elde edilmistir. Reaksiyon
sicakliginin etkisi de birka¢ ¢alismada incelenmistir. (Ping vd., 2018) tarafindan
yapilan ¢alismada iiziim g¢ekirdegi oziitii kullanarak sentezi gibi farkli sicakliklarda
(20-40-60-80 °C) yapmuslardir. Sicakligin yiikselmesiyle Uv-Vis de gozlenen
absorbans degerleri 440, 436, 432, and 423 nm seklinde bir azalma olmustur.
Sentezin oda kosullarinda yapilmasi ispat edilmistir. Ayrica direk turuncu 26 adli
boyar maddeye karsi katalitik etkisi incelenmistir. Yiiksek sicaklikta elde edilen
nanopartikiillerin bu katalitik giderimde ¢ok da etkili olmadig1 belirlenmistir.

Vimala vd. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada Couroupita guianensis
bitkisinden yedi farkli reaksiyon sicakligi (37, 50, 60, 70, 80 ve 90°C), 4-10 pH
araliginda ve AgNOz’in 0.5-1-1.5 -2 ve 3 mM konsantrasyonlarinda AgNP
sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikiiller sivrisineklerin bertaraf edilmesi i¢in test
edilerek nanobiokontrol ajan1 olarak kullanilabilecegini 6nermislerdir.

Yesil sentezlenen giimiis nanopartikiiller sekil ve boyut bakimindan farklilik
gostermekte ve en yaygin bigimleri kiiresel, liggen ve altigen oldugu bildirilmistir
(Ping vd., 2018).

Vijayaraghavan, K. vd. (2012) Trachyspermum ammi ve Papaver somniferum
bitki ekstraktlarinin kullanildig1 ¢alismada nano/mikro 6l¢ekli glimiis nanopartikiiller
elde etmiglerdir. Ayni1 kosullarda yapilan ¢alismada ana bileseni terpenler olan T.
Ammi bitkisinden nanopartikiil elde edilirken ana bileseni morfin ve kodein olan P.
somniferum bitkisinden makropartikiiller sentezlenmistir.

Ana bileseni morfin ve kodein olan Psidium guajava yapraklarinin 6ziitiinden
sentezlenen AgNP’ler karakterize edilmis ve kristal yapida glimiis nanopartikiiller,
XRD analizindeki dort pike gore belirlenen ylizey merkezli kiibik bir yapiya sahip
olup, 38.1° (1 1 1), 44.3° (2 0 0), 64.4° (2 2 0) ve 78,2° (3 1 1) konumlarinda yer
aldigr belirlenmistir. Yesil sentezlenmis giimiis nanopartikiillerin stabilitesi,

genellikle farkli reaksiyon siireleriyle deneyler yapilarak test edilmistir. Buna bagh
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olarak sentez siiresinin de dikkate alinmasi gereken bir diger énemli faktér oldugu
sonucuna varilmistir (Ahmed, S. vd., 2016; Nayak vd., 2021; Vimala, vd., 2015).

Palaniappan P. vd. (2015) tarafindan yapilan ¢aligmada giimiis nanopartikiilleri
sentezlemek icin Cymodocea serrulata kullanilmis ve sentez icin 60°C, oda
sartlarinda ve 4°C de sentez gergeklestirilmistir. Calismalari, dnceki ¢alismalarinda
oldugu gibi AgNP’lerin olusumu 60 dakika gibi kisa zaman araliginda meydana
gelmis ve sicakliktan bagimsiz bulunmustur. Ayrica UV-Vis spektrometresi ile
absorbans degerleri Olgiildiiglinde dalga boyu 420 nm de fakat 10 ile 60 dakika
arasindaki absorbans degeri giderek artmistir. Sentezlenen AgNP’lerin biyolojik
aktivitelerini insan akciger kanser hiicrelerine karsi test etmisler ve sonuglarini insan
kanser tedavileri i¢in bir alternatif olarak bildirmislerdir.

2.3. Yesil Kimya

Yesil Kimya “tehlikeli maddelerin kullanimini ve olusumunu azaltmak veya
ortadan kaldirmak i¢in kimyasal {riin ve slireglerin tasarimi” olarak
tanimlanmaktadir. 1990’larin  baslarinda gelistirilen bu tanimlama giiniimiizde
ozelikle ABD, Birlesik Krallik ve Italya’da gelismeye baslamis ve Avrupa Birligi ve
diger gelismis {lilkelerde uluslararasi bir kabul olusturarak 21. yiizyilin kalkinma
stirecinde siirdiiriilebilir tasarimin en temelinde 6nemli rol oynamaktadir.

Yesil kimya, diger bir deyisle stirdiiriilebilir kimya olarak da bilinir. [UPAC
(Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) tarafindan diizenlenen "Yesil
Kimya Terimi" ¢alistayinda yesil kimya, ¢evreye ve insan sagliga zarar veren
bilesiklerin liretim ve kullanimini azaltmayr veya tamamen ortadan kaldirmay:
hedefleyen kimyasal siireclerin ve {rlinlerin kesfi, tasarimi, gelistirilmesi ve
uygulanmasi olarak tanimlanmistir. Bu ¢ergevede, yesil kimyanin temel ilkelerini

belirlemek amaciyla 12 prensip ortaya konmustur:

I. Atik olusumunu azaltmak icin tasarim ve liretim siireglerini optimize etmek,
Il. Hammaddelerin ve enerjinin daha etkili kullanilmasini tesvik etmek i¢in atom
seviyesinde verimliligi artirmak,
I11. Uretim ve isleme siireclerinde enerji kullanimini en aza indirmek
IV. Uriinlerin ve siireclerin insan saglhigina ve gevreye zarar verme olasiligini en
aza indirmek i¢in tasarim ve liretim stireglerinde giivenligi saglamak,
V. Daha siirdiiriilebilir hammaddeler ve enerji kaynaklari kullanarak kaynaklarin

tikenmesini azaltmak,



VI. Cevresel performansi artirmak ic¢in tasarim ve iiretim siireclerinde maliyet
etkin ¢oziimleri benimsemek,
VIl. Kimyasal {iriinlerin sentezlenmesinde daha az toksik ve ¢evresel olarak zararl
bilesenler kullanmak,
VIII. Uriinlerin kullamm ©6mrii sona erdikten sonra cevreye zarar vermeden
parcalanmasini saglamak,
IX. Uretim siireclerini kontrol etmek ve g¢evresel etkileri izlemek igin gercek
zamanl analiz tekniklerini kullanmak.
X. Kimyasal {riinlerin ve siireclerin dogal olarak daha giivenli olmasini
saglamak i¢in tasarimi iyilestirmek,

XI. Daha az toksik kimyasal iirinlerin tasarimini ve kullanimini tesvik etmek.

Bu kurallar 1518inda yesil kimya c¢evresel ve saglik acisindan olumsuz
sonuclanan olaylar1 azaltmak i¢in kimyasal sentez ve molekiiler tasarimin dikkatli bir
sekilde planlanmasiyla olugmustur. Temelde yesil kimya yaklasimi, molekiiler
diizeyde stirdiiriilebilirligi saglamaya ¢alismaktadir. Bu amacindan dolay1 havacilik,
otomobil, kozmetik, elektronik, enerji, ev iirlinleri, ila¢ ve tarim gibi tiim endiistri
sektorlerine uygulanmakta ve ekonomik agidan rekabetci teknolojilerin basarili
uygulamalarinin yiizlerce 6rnegi bulunmaktadir. (US EPA)

Yesil kimya tiim yasam dongiisii i¢inde tehlikeleri azaltma amaciyla birlikte
ekonomik olarak da kullanilabilir bir alandir. Bir kimyasal maddenin veya bir
kimyasal islemin tehlikesi, toksisite, fiziksel tehlikelere dayali riskler, kimyasal
dontisgimlerde kullanilan islenmemis madde ve hammaddelerin yani sira yapilan
nihai {riinlerin yapisindan da kaynaklanmaktadir. Dikkatlice hazirlanmis tasarim
yoluyla, kimyasallarla etkilesim altindaki siireclerde tehlikeleri azaltarak, daha
tehlikesiz ortamlarda calisilmasini saglamak miimkiindiir (Zimmerman, vd., 2020).

2.3.1. Yesil Sentez Ve Yesil Sentez Yaklasimiyla Metal Nanopartikiil

Sentezi

Yesil Sentez, nano pargacik iiretimi alaninda énemli bir yontem olarak kabul
edilmektedir. Yesil sentez, geleneksel yontemlere gore daha ucuz, kolay, maliyeti
diisik ve gevreci bir yaklasim olarak nanobilim alaninda &nemli bir yaklasim
olmustur. Yesil cay, siyah ¢ay, zencefil, zerdecal, gelincik, giil suyu, 1spanak,
karanfil, tar¢in gibi bitkilerin ve ayva, elma, nar, limon gibi meyvelerin 6ziitlerini

kullanarak, demir, kalay, bakir, ¢inko, palladyum, mangan, glimiis ve altin gibi pek



¢ok metalin ve oksitli formlarinin nanopartikiil sentezi ile elde edilmesi ve
uygulamalarini igeren pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Kiitiik ve Cetinkaya, 2019).

Yesil sentezde bitkilerin koklerinde, yapraklarinda, govdelerinde bulunan
flavonoidler, fenolik asitler, tanin, kumarin, terpenler, likopen, vitamin, karotenoid,
antosiyanin gibi maddeler indirgeyici birer ajan gorevi gormektedirler. Bitkilerin
yapisindaki bu maddeleri agiga ¢ikarmak i¢in su Onemli bir ¢Oziicii gorevi
gormektedir. Bu da yesil sentez yonteminin kolay, siirdiiriilebilir, ¢evreci ve ucuz
olmasinin nedenlerinden biridir (Sarma vd., 2023).

2.4. Paliurus Spina-Christi Mill (Kara Cal Pulu) Bitkisine Ait Literatiir

Arastirmalar:

Sekil 2.4.1: Paliurus spina-christi Mill.

Paliurus spina-christi Mill. (PSC), Rhamnaceae familyasinda yer alan bir ¢ali
bitkisidir (Sekil 2.4.1). Halk arasinda karagali, kudiis dikeni, mesih dikeni, draga
dikeni, Okiizgézii, ilme, ¢alt1 dikeni, sar1 ¢ali, saridiken, gibi yerel isimlerle de
adlandirilmaktadir. Bu familyada bes tiirii olup, bunlardan sadece Paliurus spina-
christi Mill. tiiri Tiirkiye’de bulunmaktadir. PSC, Tiirkiye, Kafkaslar, Giiney Avrupa
ve Balkanlarda yetisen bir bitkidir (Giiner, 2005). Tiirkiye’de Anadolu’nun her
tarafinda yetisen, iki-li¢ metre yiiksekliginde, zikzak dall1 ve dikenli bir ¢ali seklinde
agac turidir (Kirca ve Arslan, 2008) Yapraklari oval, stipulalar1 diken seklinde,
cicekleri sari, meyveleri daire seklinde; ti¢ tohumlu, kanatli, yassi ve kurudur
(Takim, 2018). PSC, geleneksel tipta ishal onleyici, idrar soktiiriicii, anti-romatizmal,
anti-diyabetik, anti-enflamatuar, kolesterol diigiiriicii, goz enfeksiyonlarina karsi
iltihap 6nleyici olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bitkinin yapraklarinin da apse

tedavisinde haricen kullanilabildigi belirtilmektedir. (Cakilcioglu, vd. 2011; Sen,
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2018). Ayrica, yapilan ¢alismalarda meyve Oziitlerinin antidiyabetik etkisinin yiiksek
oldugu gosterilmistir (Takim ve Isik, 2020; Takim, 2021).

PSC’nin olgun meyveleri ve yapraklar1 tizerinde yapilmig arastirmalarda
polifenolik maddelerce zengin, antioksidan ve antimikrobiyal etkilerinin oldugu
bildirilmistir (Kirca, 2008; Takim, 2018; Zor vd. 2017; Brantner, 1996). Ayrica
PSC’nin tiiketiminin karacigerde herhangi bir hasara neden olmadigi ve kan
parametrelerinde olumsuz bir etki olusturmadig: bildirilmistir (Takim, 2018).

Paliurus spina-christi Mill. bitkisinin yogun ekstrelerinden kromatografik
yontemlerle elde edilen bilesiklerin spektroskopik yontemlerle yap1 tayini
yapilmistir. Sonug¢ olarak bitkiden, Kersetin, kersetin-3-O-a-ramnozil(1—6)-p-
galaktozit, kersetin-3- O-a-ramnozil(1—6)-p-galaktozit-7-O-a-ramnozit ve kersetin-
3-O-[-B-ksilozil (1—2)-a-ramnozil(1—6)]-B-glukozit bilinen bilesikleri tayin
edilmistir (Gtliner, 2005).

Karagali tiirleri genel olarak, insanlardaki sindirim sistemi rahatsizliklari, seker
hastaligi, karaciger hastaligi, sedef, sismanlik, idrar sorunlari, deri enfeksiyonu,
anoreksi, yliksek ates, soguk alginligi, bronsit, anemi, dizanteri ve uykusuzluk gibi
pek cok hastaligin tedavi edilmesi amaciyla halk biliminde kullanilmaktadir. Ayni
zamanda hipoglisemi, hipotansiyon, hipolipidemik, anti-inflamasyon, antimikrobik,
anti-timor gibi tibbi  6zelliklerinin oldugu ve bagisiklik sistemini destekleyen
etkilerinin oldugu bilinmektedir (Singh vd., 2012). Aym zamanda, sakinlestirici,
hazmui kolaylastirici, dis agris1 giderici, kanamay: durdurucu i¢in ve agzin yikanmasi
icin de kullanildig1 bilinmektedir (Motamedi vd., 2009).

PSC ekstrakti, yliksek kolesterollii diyet ile beslenen erkek fareler iizerinde
denenmis ve kolesterol ve trigliserit seviyelerinde anlamli bir diisiis gdzlemlenmistir
(Mossadegh vd., 2004).

Paliurus spina-christi Mill. (PSC), Akdeniz bolgesinde ve Asya'da yetisen ve
antimikrobiyal, antibakteriyel, antifungal ve antioksidan 6zelliklere sahip bir bitkidir
(Farmani, 2016; Sen, 2018). PSC, bu ozellikleri nedeniyle son yillarda bilim
insanlariin dikkatini ¢ekmistir.

Takim vd. (2020) PSC meyvesinin diyabetik si¢anlar ilizerinde in vivo olarak
oksidatif stresin neden oldugu diyabetle uyarilmis enflamasyona karsi inhibitor
etkisini incelemistir. Arastirmacilar PSC meyve ekstraktinin zengin fenolik igerige
sahip oldugunu ve PSC meyve ekstraktlarinin standart antioksidanlardan daha etkili

bir antioksidan aktivite gosterdigini belirlemislerdir.
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Bagka bir ¢alismada Takim vd. (2021), PSC meyvelerinin streptozotosin ile
diyabet olusturulan si¢anlarin kan glikozu, insiilin ve glikolize hemoglobin seviyeleri
lizerindeki etkilerini arastirmislardir. Insiilin ve PSC meyve ekstresi alan gruplarin,
diyabetik kontrol grubuna kiyasla istatistiksel olarak daha diisiik kan sekeri ve
glikozile hemoglobin seviyelerine sahip oldugunu bulmuslardir. Ayrica, arastirma
sonuclart PSC meyve Ozitiiniin fenolik ve mineral igerigi bakimindan zengin
oldugunu bildirmistir.

PSC yaprak ve ¢icek etanolik ekstraktlarinin ugucu bilesen bilesimi GC-MS
analizi ile tammlanmis ve her bilesenin nispi yiizde miktari, ortalama pik alani ile
toplam alanlar karsilastirilarak Olgtilmiistiir. PSC yaprak ekstraktinin ugucu
bilesenlerinin analizinde toplam 27 tanimlanmis bilesen ve ¢igek ekstraktinda toplam
19 bilesik tespit edilmistir (Oguz vd., 2022).

PSC meyvesinde yapilan bagka bir ¢alismada toplam 46 adet ucucu bilesik
saptanmistir. En yliksek oranda sirasiyla hidrokarbonlar (%83,21), diger bilesikler
(%5,97), asitler (%4,56) ve terpenoidler (%3,87) oldugu tespit edildi.
Hidrokarbonlardan; heksakozan (%19,23), dokozan (%11,22),
eikosametilsiklodeksiloksan (%10,83) ve heneikozan (%9,57), diger bilesiklerden;
fenol, 2,4-Bis(1,1-Dimetiletil)- (%4,02), asitlerden; asetik asit (%4,56) ve terpenoid
lerden; fitan (%2,61) en yiiksek oranda saptanmistir.PSC meyvesinin metanol
ekstresinde 28, hidrolize edilmis ekstre igerisinde ise 20 fenolik bilesik tespit
edilmistir. Fenolik bilesiklerden PSC meyvesinde yapilan LC/MS analizi sonucunda
en fazla sirasiyla pg Analit/g olarak, rutin (28812+14,039), hesperidin
(24758+14,013), katesin (24271+10,446), kinik asit (23059+8,869), izokersitrin
(14921+4,382), epigallokatesin (10161+£2,789), kuersetin (6444+1,127), tannik asit
(3196+0,607), epikatesin (3147+1,137), vanilik asit (3004+0,435), klorojenik asit
(2863%0,609), protokatesik aldehit (2492+0,986), nikotiflorin (1979+0,213) ve
vanilin (1035+0,126) tespit edilmistir (Aydemir, 2022).

Fitokimyasal taramada, PSC'nin yaprak ekstresinin pirolidin, 2-Dekanal, 2-
Undecenal, fitol, oleik asit, oleamid, skualan, E vitamini ve gammasitosterol icerdigi
ve ¢igek ekstresinin pirolidin, 2-Dekanal, 2-Undecenal, oleik asit, lupeol ve gamma-
sitosterol icerdigi gosterilmistir. GC-MS'deki bilesenlerle ilgili mevcut literatiire
dayanarak fitol, lupeol, gama-sitosterol, oleamid ve skualan gibi bazi bilesikler

antikanser ajanlar olarak ilan edilmistir (Oguz vd., 2022).
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Zor vd. (2017) PSC meyvelerinden elde edilen bilesiklerin antijenotoksisitesini
analiz etti. Arastirmacilar, Cin hamsteri akciger fibroblast (V79) hiicre hatlarinda
bilesenlerin sitotoksisitesini ve antijenotoksik etkinligini inceledi. PSC meyve
Ozilinden izole edilen katesin, galokatesin ve rutin bilesenlerinin IC50 degerleri
sirastyla 734 pg/mL, 220 pg/mL ve 1004 pg/mL olarak hesaplandi. Arastirmacilar,
PSC'nin metanolik 6ziitiiniin yalniz basina DNA tek sarmalli kiriklart uyarmadigini
buldular, ancak katesinlerin, galokatesinlerin ve rutininin H;O, tarafindan neden
olunan DNA hasarim1 6nemli Olgiide azalttigin1 buldular. Bu nedenle, PSC
meyvelerinin DNA hasari ile iligkili bozukluklarin 6nlenmesinde faydali olabilecegi
Oongorilmektedir.

Mosaddegh vd. (2004) PSC meyve Oziitiiniin serum lipid igerigini diisiirme
etkisini arastirmistir. Arastirmacilar, erkek sicanlara streptozosin uygulamislar ve
ardindan yiiksek kolesterol iceren bir diyet vererek sicanlari cesitli dozlarda PSC
Oziitline maruz birakmislardir. Arastirmacilar, farkli dozlarda PSC 6ziitline maruz
birakilan siganlarin serum kolesterol, trigliserit ve HDL seviyelerini 8 giin sonra
analiz etmis ve PSC 0ziitiiniin toplam kolesterol ve trigliserit miktarin1 azalttigini,
ancak HDL miktarinda belirgin bir artisin gozlemlenmedigini bulmuslardir.

Paliurus spina-christi Mill., antimikrobiyal, antibakteriyel, antifungal ve
antioksidan etkileri nedeniyle geleneksel tipta kullanilmistir. GC-MS analizi
sonuclari, PSC yaprak ve ¢icek oziitlerinde kanser karsiti etkilere sahip olabilecek
aktif maddelerin varligin1 gostermistir. Bu bilesenler, kombinasyon halinde veya ayr1
ayrt meme kanseri hiicrelerini inhibe ederek kanser karsiti ajan olarak davranmis
olabilecegi Oguz vd. tarafindan belirlenmistir.

PSC’den elde edilen aktif bilesikler kromatografik yontemlerle ayrilmus, izole
edilmis ve belirlenmis ve yapilari Niikkleer Manyetik Rezonans (NMR) yontemleriyle
aydmlatilmistir. Bilesikler, etil asetat (EA) veya n-biitanol ekstrelerinden elde
edilmistir. Bilesiklerin sitotoksisiteleri 3-(4,5-dimetiltiyazol-2-il)-2,5-
difeniltetrazolyum bromid (MTT) testi kullanilarak degerlendirilmis ve
antijenotoksik aktiviteleri alkalen tek hiicre jel elektroforezi teknikleri (komet testi)
kullanilarak  Cin  hamsteri akciger fibroblast (V79) hiicre hatlarinda
degerlendirilmistir. Izole edilen ana bilesikler, PS meyvelerinin EA fraksiyonundan
(+/-) katesinler ve galokatesin ve n-biitanol fraksiyonundan rutin olarak
tammlanmistir.  Kimyasal yapilari "H-NMR, BC-NMR, HMBC ve HMQC

teknikleriyle belirlenmistir. Katesinlerin, galokatesinlerin ve rutinin yari maksimal
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inhibitdér konsantrasyonu sirasiyla 734 pg/mL, 220 pg/mL ve 1004 pg/mL
bulunmustur. PS'min metanolik 6ziitii (1-100 pg/mL) tek basina DNA tek-sarmalli
kiriklara neden olmazken, katesinler (1-100 ug/mL), galokatesin (1-50 ug/mL) ve
rutin (1-50 pug/mL) H,0O; ile indiiklenen DNA hasarin1 énemLi 6lglide azaltmistir
(Zor, 2017).

PSC i¢in yapilan tiim bu ¢aligmalar sonucunda iceriginin zenginligi Ag iyonlar1
icin 1yi bir indirgeyici ajan olabilecegi sonucunu ¢ikarmaktadir. Bu tez ¢alismasinda
PSC ekstrakti1 AgNP elde etme amaciyla kullanilmistir.

2.5. Tekstilde Kullanilan Boyar Maddeler

Tekstil uygulamalarinda kullanilan boyar maddeler veya renklendiriciler gozle
gortilebilir 15181 (400-800 nm araligi) absorplayan kimyasal yapilardir. Bugiin bilinen
10000 den fazla boya tekstil, plastik, ilac, kaucuk, kozmetik gida gibi bir ¢cok alanda
kullanilmaktadir.

Boyar maddeler kimyasal yapilarina, uygulama yontemlerine ve
cozlinirliiklerine gore siiflandiriimaktadir (Erkal, 2002).

Boyar madde {ireticileri boyalar1 kimyasal yapilarina gore siniflandirma tercih
ederken boyar madde kullanicilart uygulama yontemlerine gore boyar madde
smiflandirmasini tercih ederler.

Boyar maddeler genellikle kromofor (renk veren) ve fonksiyonel (boyar
maddenin iplige veya ylizeylere tutunmasini saglayan) olmak iizere iki ana
bilesenden olusmaktadir. Boyanin iplik iizerine adsorbe olmasi tekstil ipligine ve
boyanin tipine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Adsorbsiyonun derecesi
zaman, sicaklik, pH ve yardimci kimyasallar gibi c¢esitli faktorlerin de etkisi
altindadir (Cakir, 2023).

Literatiirde kimyasal yapisina veya uygulandigi elyaf tiirine gore
smiflandirilmis yiizlerce ¢esit boya mevcuttur.

Bu yiizden de aritma sistemlerini olumsuz etkileyen kimyasal ¢esitlilik ¢ok
fazladir.

Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada;

o azo boyalar,
o antrakinon boyalar,
o indigoid boyalar,

o metal kompleks boyalar,
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o polimetin boyalar,

J kiikiirt boyalart,

. aril karbonyum boyalar,
o ftalosiyanin boyalar,

o nitro boyalar

basliklar1 bulunur.

Boyama o6zelliklerine gore siniflandirma;

° reaktif,
o dispers,
J direkt,
. kiip,

o asidik (anyonik) boyar maddeler
o bazik (katyonik) boyar maddeler

J optik beyazlaticilar

goriilmektedir (Benli, 2023).

2.5.1. Tekstilde Kullanilan Boyar Maddelerin Cevreye Zararlari

Tekstil endiistrisinde yogun kullanilan maddelerden olan boyar maddeler, su
kirliliginin en 6nemli sebeplerinden biridir. Bu nedenle, 6ncelikle tiiketim konusunda
bitmesi imkansiz olan tesislerden olusan yiiksek konsantrasyon igerikli atiksularin
aritilmasi 6nem arz etmektedir. Bu atik sularin uygun sekilde aritilamamasi ile ortaya
c¢ikan toksik ve kanserojenik maddeler, ¢esitli hastaliklar ve farkli saglik sorunlarina
neden olabilir. Ayrica, boyalar su ekosistemlerini de bozabilir ve bitki ve hayvan
yasamuni tehdit edebilir. Karmasik kompleks yapilar1 olan boyar maddeler, atik
sularda kolayca ¢6ziinmez ve bu da aritilmasini zorlastirir. Atik su aritma tesislerinde
kullanilan geleneksel yontemler yetersiz kalip, bu boyalart etkili bir sekilde
giderememektedir (Kaya, 2023).

Genel olarak, sentetik boyalar kimyasal Ozellikleri ve yapilar1 nedeniyle
biyolojik olarak parcalanamazlar ve ¢evre lizerinde olumsuz bir etki olustururlar. Bu
nedenle sentetik boyalarin ¢ogu ekosistemler i¢in zehirleyici, uzaklastirmasi zor ve
kanserojendir. Boyalarin toksisitesini belirleyen faktor hasar verdikleri yap1 ve maruz

kalma stiresidir. Bu da boyalarin verecegi hasar degerlendirirken bu faktorii goz

15



ontinde bulundurmak gerektigini gosterir. Boyalarin kaliciligi, kimyasal reaktiviteleri
ile yakindan iliskilidir. Ornegin doymus bilesikler doymamus bilesiklere gore daha
kalicidir. Aromatik bilesiklerin kaliciligr ise kimyasal ve halojen bagli gruplarin
sayis1 arttik¢a artar. Dolayisiyla igerisinde ¢ok farkli fonksiyonel grup ve kromofor
grup bulunduran boyalarin kaliciligr i¢in de diistiniildiigiinde boyarmaddelerin ayri
ayr1 ve kombinasyon halinde bozunmasinin degerlendirilmesinin énemini gosterir
(Liu vd., 2021).

Tekstil boyamada kullanilan atiksular ¢evresel kirleticilerin %17 ila %20’ sini
olusturmaktadir. Endiistriyel atiksular1 i¢inde tekstil atiksular1 ¢oziilmesi ve sudan
uzaklastirilmas1 en zor atiksulardir. Sebebi ise tekstilde kullanilan boyalarin
uygulama sonunda biitiinliigli ve rengi korumak amaciyla biitiinliiglin korunmasini
gozetmesidir (Liu vd., 2022).

Boya igeren atiksularin dogrudan su ortamina verilmesi su ortaminin
renklenmesi ve estetik goriiniimii bozmasinin yanisira renklenmis suyun 1sik
gecirgenligini azaltarak fotosentezi olumsuz etkilemekte ve zamanla ortamdaki
¢Oziinmiis oksijen derisimini azaltmaktadir. Su ortamindaki ¢o6ziinmiis oksijen
derisimi azaldiginda veya tliikenme tehlikesi oldugunda suda yasayan canlilar icin
hayati tehlike olusturmaktadir. Ayn1 zamanda boyarmaddelerin ve yan iiriinlerinin
zehirli etkileri insanlar iizerinde mutajenik ve kanserojenik etki gostermesi boya
verilmis su ortaminin aritilmasini zorunlu hale getirmektedir (Cakir, 2023; Shah,
2018).

2.5.2. Tekstilde Kullanilan Boyar Maddelerin Atik Sulardan Uzaklastirma

Yontemleri

Son yillarda, tekstil endiistrisinden atik sulardan kaynaklanan organik ve
inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasi ve ¢evre iizerindeki etkilerini azaltmak icin
inorganik veya organik matrisler iizerinde adsorpsiyon, fotokataliz, oksidasyon
islemleri, mikrobiyolojik veya enzimatik ayrisma, adsorptif kabarcik ayirma
teknikleri dahil olmak iizere ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Elektro-flotasyon,
Fenton, elektroFenton, koagiilasyon, elektrokoagiilasyon prosesleri ve foto-Fenton,
sono-Fenton, UV/ Hy0,, vb. gibi bu yontemlerin bazi kombinasyonlar:i da
bulunmaktadir (Louhichi, 2022).

Boyar maddelerin atik sulardan uzaklastirma yontemleri; Kimyasal yontemler,
fiziksel ve fizikokimyasal yontemler ve biyolojik yontemler olarak 3 baslik altinda

incelenebilir.
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2.5.2.1. Kimyasal Yontemler
Tekstil endiistrisi atiksularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan kimyasal

yontemler;

¢ Oksidasyon yontemleri,

¢ Kimyasal ¢oktiirme

e Koagiilasyon ve Flokiilasyon yontemi (Kallavar ve Bhanvase, 2024; Namal,
2017)

2.5.2.2. Fiziksel Yontemler

Tekstil boyali su ortaminin aritiminda kullanilan fiziksel yontemler;

e Adsorpsiyon

e Membran filtrasyonu
¢ Sedimantasyon

¢ Flotasyon

e Izgaralar ve elekler (Namal, 2017)

2.5.2.3. Biyolojik Yontemler

Biyolojik aritim, endiistriyel proseslerden alici sistemlere transfer olan organik
Kirleticiler i¢in en onemli giderim yontemidir. Tekstil endiistrisi atiksulari igin
onerilen fiziksel ve kimyasal yontemler hem yiiksek maliyetli, enerji giderimi fazla
olmasinin yanisira her boya i¢in kullanilamiyor olmasi bir dezavantajdir. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalar birgok boya tiiriinii atiksudan giderebilme yetenegine
sahip yaygin mikroorganizma tiirlerinin var oldugunu gostermis ve biyoteknolojik
metodlar1 6n plana ¢ikarmigtir

Biyolojik yontemler olarak;

e Aerobik yontemler
¢ Anaerobik yontemler

¢ Biyosorpsiyon

yontemleri kullanilmaktadir. (Arputham, 2021; Singh, vd. 2023)
Literatiirde atiksulardaki boya giderimi i¢in bulunan bazi yontemlerin
dezavantajlar1 vardir. Boyalar, 6zellikle tekstil boyalari kimyasal olarak stabilize

oldugu icin bu geleneksel yontemler yetersizdir. Ornegin; adsorpsiyon ve
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koagiilasyon yontemleri su fazindan baska bir faza boyanin gegtigi bir yontemdir ve
bu yeni faz iginde tekrar kirlilik olusturmasi dezavantajidir. Ayni1 zamanda
adsorpsiyonda kullanilan aktif karbon yiiksek maliyetli, verimi disiiktir. Filtrasyon
yontemlerinin dezavantaji ise filtre g6zeneklerinin tikanmasi haliyle verimin
diismesidir. Elektroliz isleminde elektrotlarin degismesi gerektiginden maliyet
gerektirir ve elektrik enerjisi harcanmasi1 da diger avantajidir. Ozonlamanin
dezavantaji ozonun su i¢inde az ¢éziinmesi, ¢ok enerji harcanmasi ve tehlikeli yan
rtinler olusturmasdir. Biyolojik yontemlerle giderimde yani biyodegrasyonda
mikroorganizmalar boyay1 parcalarken ucucu kanserojen bilesikler iiretirler (Khan
vd., 2020).

Su ortamindan organik boyalarin uzaklastirilmasina ait yeni yontemler
gelistirilmeye devam etmektedir. Bu yontemlerden biri metalik nanopartikiillerin ve
ozellikle yesil sentezlenmis giimiis nanopartikiillerin (AgNPs) kullaniminm
icermektedir (Hijazi vd., 2024).

Bu tez ¢alismasinda AgNPs kullanilarak fotokatalitik yontemle tekstilde yaygin
olarak kullanilan metilen mavisi ve CI Reaktif kirmiz1 194 boyalarinin atiksulardan
giderimi ¢aligmas1 yapilmustir.

2.5.2.4. AgNP ile Fotokatalitik Boya Giderimi

AgNP’lerin boyalarin bozunmasinda katalitik etkinligi yapilan c¢alismalarla
belirlenmistir. Mekanik olarak, biyojenik AgNP'ler, indirgeme ajanlarindan (6rnegin
borohidrit iyonu) boyalara elektron aktarimi yapan bir aktarma sistemi olarak islev
gorerek boyalarin indirgenmesini katalize eder (Eswaran S.G. vd. 2021, Ashkar M.A.
2023) Boyalarin fotopargalanmasi, boya molekiiliiniin pargalanmasini ve kararli
tirlinlere doniisiimiinii igerir. Fotopargalanma, boyalarin fotokatalitik giderimi igin
yaygin olarak kullanilan bir terimdir. Boyalarin fotodekolorasyonunda yer alan temel
prensip, katalizor tarafindan UV radyasyonunun emilmesini igerir. Bu olay degerlik
bandindan iletim bandina elektronlarin uyarilmasina yol agar (degerlik bandi ile
iletim bandi arasindaki enerji farki gelen radyasyondan daha az olmalidir). Bu siirec,
degerlik bandinda bir bosluk (hvb+) ve iletim bandinda bir elektron (e-cb)
olusumuna yol acar. Bu bosluk ve elektron ¢iftleri fotokatalizoriin yiizeyine gog¢ eder
ve redoks reaksiyonlarina katilir. Genellikle bu tiirler, yilizey katalizoriine yakin
bulunan molekiillerle reaksiyona girer; hvb+ su molekiilii ile reaksiyona girerek

OH radikali {iretir ve e-cb oksijen ile reaksiyona girerek siiperoksit anyon radikali
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iretir. Bu {retilen radikaller daha sonra boya molekiilleri ile reaksiyona girerek
renklerinin gitmesine neden olur (Rauf ve Ashraf, 2009).

2.6. Nanopartikiillerin Karakterizasyon Teknikleri

Karakterizasyon teknikleri sayesinde iiretilen nanopargaciklarin deneysel
asamalarinda izlemek miimkiindiir. Karakterizasyon teknikleri sentezi etkileyen
faktorlerin  belirlenmesinde (sicaklik, pH, konsantrasyon etkisi gibi), sentezin
verimini 6l¢gmede ve elde edilen NP’lerin Ozellikleri belirlenebilmektedir. Farkl
tiretim yontemleri ile elde edilmis olan NP’ler dahi boyut, sekil, yiizey yiikii, yiizey
alan1 ve kristal yap1 gibi ¢esitli fizikokimyasal Ozelliklerinden karakterizasyonda

belirlenip faydalanilmaktadir (Behzad vd., 2020).

Tablo 2.6.1: Nanopartikiil karakterizasyonunda kullanilan yontemler (Parmar ve Sanyal, 2022)

KARAKTERIZASYON
TEKNIKLERI

SPEKTROSKOPI  MIKROSKOPI ~ X-ISINIILE  DINAMIK ZETA
TABANLI TABANLI ILGILI ISIK POTANSIYELI
TEKNIKLER TEKNIKLER  TEKNIKLER  SACILIMI
UV-Goriiniir Taramal1 X-151n1 Dinamik 151k Zeta
(UV-Vis) 1s1k elektron difraksiyonu sacilimt (DLS) potansiyeli
spektroskopisi mikroskopisi (XRD)

(SEM)

Fourier X-Isin1
transform Enerji dagitic1 X- fotoelektron
kizil6tesi 1101 (EDX) spektroskopisi
spektroskopisi Spektroskopisi
(FTIR)

Gegirimli

Raman elektron

Spektroskopisi mikroskopisi
(TEM)
Atomik  kuvvet
mikroskopisi
(AFM)
Taramali
tiinelleme
mikroskopu
(STM)
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2.6.1. UV-Vis Spektroskopisi

UV-Vis absorpsiyon spektroskopisinde 190-800 nm dalga boyu araligindaki
elektromanyetik 1sinlarla c¢alisilir. 10-400 nm dalga boyundaki 1sinlarin bulundugu
bolge ultraviyole (UV) bolge, 400-800 nm dalga boyundaki isinlarin bulundugu
bolge ise goriiniir bolge olarak adlandirilir. UV-Vis absorpsiyon spektroskopisinde
cozeltideki bir bilesen tarafindan absorbe edilen ultraviyole veya goriiniir radyasyon
(1s1ma) miktart 6l¢iiliir (Jose Chirayil vd., 2017; Rajeshkumar vd., 2019). UV-Vis
151k spektroskopisinden NP’lerin  boyutunu ve konsantrasyonunu belirlemek,
kararlilik durumlarini izlemek i¢in yararlanilmaktadir. Pargaciklar kararsizlastikca,
kararlt NP’lerin tiikenmesi sebebiyle gozlenen pik siddeti degerlerinde azalma, pikin
tepe noktasinda genisleme ya da pargaciklarin topaklanma durumlarina bagli olarak
boyutlariin degismesi sonucu daha uzun dalga boylarinda ikinci bir tepe noktasi
gozlenebilir. Metalik nanopartikiillerde yiizey yakinindaki serbest -elektronlar
elektromanyetik dalgalarla uyarildiklarinda kolektif (topluca) salinim yaparlar ve
nanopartikiil yiizeyinde lokalize olmus elektromanyetik alan olusur (Chirayil vd.,
2017).

2.6.2. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (Sekil 2.6.2) , nanopartikiillerin yiizey
yapisi, diizeni ve bilesimi hakkinda ayrintili bilgi saglayan, numuneye zarar
vermeyen (tahribatsiz) bir karakterizasyon yontemidir. Ozellikle alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobu (FESEM), nanomalzemeler iizerinde net ve yiiksek
¢Ozlinirliklii gortntiiler sunarak onlarin bilesimi hakkinda ayrintili bilgiler verir.
SEM, numuneye bir elektron demeti yonlendirerek calisir ve numunenin yiizeyini
yiiksek enerjili elektronlarla tarar. Elektronlar: iyi ileten metalik numunelerde, SEM
analizi i¢in genellikle ek bir hazirlik gerekmez. Ancak, iletken olmayan numunelerin
analiz edilmeden once iletken bir metal (6rnegin ince bir altin tabakasi) veya karbon
tabakas1 ile kaplanmasi gereklidir. Bu kaplama, elektronlarin yiizeyden dogru bir
sekilde gecmesini saglar. Ayrica, numunedeki su molekiilleri vakum ortaminda
buharlagarak elektron akisini engelleyebilir ve goriintii kalitesini bozabilir. Bu
nedenle, SEM analizi 6ncesinde numunenin suyunun uzaklastirilmas: onemlidir

(Chirayil vd., 2017; Rajeshkumar vd., 2019).
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Sekil 2.6.2.1: Taramali elektron mikroskopu (SEM)

2.6.3. X- Isin1 Difraksiyonu (XRD)

X-1s1m1 difraksiyonu (XRD), numunelerin kristal yapilarinin ve igerdikleri
fazlarin analiz edilmesinde kullanilan bir yontemdir. XRD, numuneye zarar
vermeden onun kristal yapisini inceleme imkani sunar. Monokromatik (tek dalga
boylu) X-isinlari, bir kristal yapiya yonlendirildiginde, bu iginlar kristalin ig¢indeki
atom tiirlerine ve diizenlemelerine bagl olarak farkli ac¢ilarda kirilir. Kirilan ve
sagtlan bu X-igimlari, yapict ve yikict girisimlerle etkilesir. Yapict girisimlerin
sonucu olarak X-1s1n1 kirmimi pikleri olusur. Bu kirinim desenleri, numunenin kristal
yapisini, i¢ fazlarini, kristal yonelimlerini, kristal kusurlarin1 ve atom katmanlari
arasindaki ortalama mesafeleri belirlemek icin degerlendirilir. Ayrica, birim hiicre
boyutlari, sekli ve i¢ gerilimler hakkinda da bilgi saglar (Chirayil vd., 2017; Titus,
2019).

2.6.4. Fourier Transform Kiziltesi Spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniistimli kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) analizi, organik, inorganik
ve polimerik numunelerin kizildtesi 151k 1sinlariyla tarandigi bir spektroskopik

tekniktir (Titus D, vd. 2019). Kizil6tesi 1sinlar, bir numuneden gegirildiginde, bir
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kismi numune tarafindan emilirken diger kismi numunenin i¢inden geger. Bu siirecte
olusan absorpsiyon ve emisyon spektrumlari, molekiiler karakteristiklerini yansitarak
numunenin kimliginin belirlenmesine yardimci olur. Absorpsiyon bantlarinin
karakteristik desenlerindeki degisiklikler, numunenin bilesimindeki degisiklikleri
tespit etmede Onemli bir rol oynar. Kizilotesi spektroskopi, metal
nanopargaciklarinda ylizeyde bulunan organik fonksiyonel gruplarin tespit edilmesi
ve yiizey kimyasimin belirlenmesi igin son derece yararli bir aragtir (Rajeshkumar
vd., 2019).

Fourier doniisiimli kizilotesi (FTIR) spektroskopisi dlgiimleri genellikle, altin
ve giimiis nanopargaciklarin verimli stabilizasyonuna yol agacak sekilde giivenilir
yiizey biyomolekiillerini tanimlamak ve siniflandirmak igin yapilir (Anandalakshmi,
2016). Nanoparcaciklart igeren numuneler tamamen kurutulur ve KBr pelletleri ile
ogiitillerek incelenir. Uygun sonuglar elde etmek i¢in taramalarin dogrulanmasi
yapilarak iyi bir sinyal/giiriiltii oran1 saglanir (Abidin, 2016).

2.7. GS-MS analizi

Iki giiclii analitik teknigin bir araya gelmesiyle olusmus bir analiz yontemidir.
Gaz kromotografisi karigimdaki bilesenleri ayirirken kiitle spektroskopisi ise
bilesenlerin yapisal olarak tanimlanmasini saglar. GC- MS analizi ¢ok bilesenli
karisimlardaki elementlerin belirlenmesinde, gaz fazinda bulunan numunelerin veya
gazlagtirilabilen Orneklerin kiitle kromotografik yontemle ayrimini saglar. Analiz
sonunda elde edilen spektrumlar ileri seviyede organik, inorganik ve biyolojik
molekiiler yapr tayini hakkinda bilgi verir. Gaz kromotografisinde karisimdaki
maddeler iyonlastirilarak birbirinden ayrilir. Kiitle spektroskopisinde ise karigimdaki
maddelerin kiitlelerine bakilarak tayin edilir (Chromatography: Principles and
Instrumentation).

2.8. Calismada Kullamlan Boyar Maddeler

Tekstil boyamada kullanilan metilen mavisi ve CI reaktif Kirmiz1 194 (RR194)
bu ¢alismada kullanilmistir.

2.8.1. Metilen Mavisi (MM)

MM’nin kimyasal formiilii C15H1N3SCI olup, molekiil agirligi 319.85 g.mol™
diir. Tetrametil tiyonin olarak da bilinmektedir ve katyonik 6zellikli bir boyadir.
Ingirgenmesi kolaydir; indirgendiginde mavi rengi beyaza dénmektedir. MM nin
molekiil yapist Sekil 2.7.1 *de gosterilmistir (Bayar, 2018). Metilen mavisi, katyonik

bir bazik boyar madde olarak bilinir ve tekstil endiistrisi basta olmak iizere tip,
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eczacilik ve kimya gibi ¢esitli alanlarda kullanilir. Ancak, alerjik, kanserojen ve
mutajenik etkilere sahip oldugu bilinen bu bazik boyar maddelerin atik sulardan
uzaklastirilmas:  onemlidir. Bu nedenle, metilen mavisi, hedef mikro Kkirletici

maddeler arasinda 6ne ¢ikar (Palas vd., 2017).

N i
HSC‘pI.J S \l'?.l:CHa
CHs CH, °XH20

Sekil 2.8.1: Metilen mavisi boyasinin kimyasal yapisi

2.8.2. Cl Reaktif Kirmiz1 194 (RR194)

CI Reaktif kirnuzi (RR194) molekiil agirhigi 984,21 gmol™ olan suda
¢oziinebilen azo boyar maddedir. Deneyde kullanilmak amaciyla toz formunda temin
edilmis (Eksoy Kimya) bifonksiyonel yapidadir. Yapisinda monoklortriazin ve
vinilsiilfon reaktif gruplar1 bulunmaktadir (Ozdemir ve Tutak 2016). (Tablo 2.7.1).
Literatirde RR194 boyasinin farkli yontemlerle (oksidasyon- aktif karbon,
fotokatalitik) giderimine bakilmistir. RR194 boyasinin UV-Vis max absorbans degeri
513 nm olarak Sl¢tilmistiir (Khorramfar vd., 2011, Mahmoodi vd., 2017).

Cl

/O\ N)j\
NaO3;SOC,H, H N NH OH
l I N—/—N NaSO3

SO4Na NaSO;

0,8

Sekil 2.8.2:CI reaktif kirmizi 194 boyasinin kimyasal yapis1 (Giil, vd. 2007)

2.9. AgNP’lerin Toksisitesi ve Etkileri

Yesil sentez yontemleri, bakteriler, mantarlar, algler ve bitkiler kullanarak
giimiis nanoparcaciklart (AgNP) iretir ve bu yontemler basit, toksik olmayan,
ekonomik ve ¢evre dostudur. Bu nedenle, bir¢ok c¢alisma yesil sentezle tretilen
AgNP'lerin hem hedeflenen hem de hedeflenmeyen organizmalar iizerindeki
toksisitesini incelemistir. Ancak, AgNP'lerin toksisitesi konusunda bir goriis birligi

yoktur. Bazi arastirmalar, bazi mikroorganizmalar disinda, AgNP'lerin biyolojik
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sistemlere zarar vermedigini belirtirken, diger ¢alismalar bunun tersini bildirmektedir
(Poor vd., 2017; Vasanth, 2017).

Gliniimiizde, yesil sentezle elde edilen AgNP'lerin toksisitesini degerlendirmek
igin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. In-vitro (laboratuvar ortaminda) ¢alismalar,
AgNP'lerin hiicrelerle ve ¢ok hiicreli organizmalarla etkilesim mekanizmalarin1 ve
toksik etkilerini hizli ve etkili bir sekilde degerlendirir. Bu degerlendirmelerde
minimum inhibitdr konsantrasyonlar (MIC), mikro ve makrodiliisyon, diflizyon diski
testleri, hiicre canlilik ve cogalma testleri, membran biitiinliigii testleri ve reaktif
oksijen tiirlerinin (ROS) belirlenmesi gibi yontemler kullanilir. Ayrica, in-vivo (canl
organizmalar iizerinde) ¢calismalar da yapilmaktadir.

AgNP'lerin en ¢ok arastirilan etkisi antibakteriyel aktivitesidir. Bir¢ok ¢alisma,
AgNP'lerin  bakteri membranlarinin yiizeyiyle etkilesime girerek hiicresel
gecirgenligi degistirebildigini, bakteri hiicrelerine niifuz edip iyon kanallariyla
etkilesime girerek enzimleri inaktive edebildigini ve dramatik hiicresel degisikliklere
yol agtigin1 veya hiicrelere girerek Ag” iyonlar1 salinimina neden olup reaktif oksijen
tiirleri (ROS) iireterek hiicre zarina zarar verebildigini, lizis (hiicre yikimi) ve hiicre
oliimiine yol agabildigini bildirmektedir (Dakal vd., 2016) .

AgNP’ler ile son zamanlarda sitotoksik calismalar da olduk¢a yaygindir.
Nanoyapilar ve nanoparcaciklar, tretildikleri yigin malzemelerden kimyasal, optik,
manyetik ve elektriksel ozellikler bakimindan farklilik gosterirler ve bu da yeni
uygulama olanaklar1 saglar. Ornegin, hiicre canliligi iizerindeki sitotoksik etki,
antitimor ve kanser karsiti etkide temel bir rol oynar ve giimiis nanopargaciklarin
(Ag-NP'ler) en 6nemli uygulamalarindan biridir (Amrithaashri vd., 2022; Ganjali
vd., 2018; Oguz, 2022).

Yesil sentez, AgNP'lerin (giimiis nanopargaciklar) olusumu igin yeni bir

yaklasimdir ve su caligmalar1 icermektedir:

e Farkli biyomlar ve ekosistemlerden elde edilen organizmalarin sentetik
siireclerde kullanilabilecek molekiiller olarak karsilastirilmasi

e Organizmalardan in vitro (laboratuvar ortaminda), in situ (dogal ortamda), ex
situ (dogal ortam disinda) veya in vivo (canli organizmada) asir1 kontrollii
kosullarda yararlanilmasi

e Organ, doku, hiicre veya organel 6zgiilliigliniin indirgeme, g¢ekirdeklenme,

bliylime ve stabilizasyon siireclerinde arastirilmasi
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Olusum profillerindeki tiir i¢i, fizyolojik, mevsimsel ve mekansal
degiskenliklerin degerlendirilmesi

Olusum i¢in kullanilan organizmalardaki biyotik ve abiyotik faktdrlerin olasi
etkilerinin incelenmesi

Belirli bir popiilasyonun genetik yapisinin bagarili olusuma etkilerinin
degerlendirilmesi

Organizmalardan elde edilen metabolik yollarin fiziksel, kimyasal ve yapisal
ozellikleri kontrol etmek amaciyla modiile edilmesi

Farkli tiirlerden molekiiler bilesenler arasindaki etkilerin sinerjisini
degerlendirmek

Kimyasal indirgeme, cekirdeklenme, biiyiime ve stabilizasyon ile iliskili
molekiiler bilesenlerin belirlenmesi

Kullanilacak molekiillerin se¢imini yonlendirmek i¢in kombinatoryal ve
yiiksek verimli metodolojilerin kullanilmasi

Sonuglarin karsilagtirilmasina olanak tanimak icin ayni karakterizasyon ve
biyolojik test tekniklerinin uygulanmasi

Farkli ylizeyler ve malzemeler tarafindan adsorpsiyon veya absorpsiyon
kinetigi, dinamigi ve reaktivitesinin arastirilmasi

Farkli organizmalar tizerindeki etkilerin ve etki mekanizmalarinin taranmasi
i¢in gelismis yaklasimlarin kullanilmasi

Yesil sentez ile geleneksel kimyasal ve fiziksel sentez yollarmin biyolojik
etkilerinin karsilastirilmasi

Yeni uygulamalar i¢in model olarak kullanilabilecek ¢oklu bitki ve hayvan
tiirleri lizerindeki etkilerin arastirilmasi

Adli bilimler, elektronik ve diger 6zel alanlar gibi geleneksel olmayan
uygulamalarin degerlendirilmesi (Blanco-Fernandez, vd., 2021; Koul, vd.,
2021; Shukla ve Iravani, 2018; Singh, vd., 2016).

25



3. MATERYAL VE YONTEM

Deneylerde kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup o6zellikleri asagida
belirtildigi gibidir.
1- AgNO; (Cas no: 7761-88-8 Merck 99,0-100,5 % saflikta.)
2- Metanol (Cas no: 67-56-1Sigma Aldrich 99.9 % saflikta)
Kullanilan cihazlar;
1- Hassas terazi (RADWAG AS 220.R2),
2- Manyetik karistiricili elektrikli 1sitict ,
3- Ultra saf su cihazi ,( ELGA Purelab option)
4- UV lamba,
5- Santrifiij cihazi1 (Niive NF 800),
6- UV-Vis spektrofotometresi (Jual Spectrophotometer GENESYS 10S Uv-
Vis Thermo Scientific),
7- Etiiv (ECOCELL),
8- XRD cihazi, (Rigaku Smart Lab X-Isin1 Difraktometresi)
9- Taramali elektron mikroskopu (SEM) (JEOL JSM-7001F Field emission
scanning electron microscope),
10- Fourier transform kizilotesi  spektrometresi  (FT-IR)  (Perkin-Elmer
Spectrum Two FT-IR)
SEM ve XRD KITAM hizmet alimu ile sitotoksiste testleri de KOKMER’ den
hizmet alimi ile gergeklestirilmistir.
3.1. Bitki Ekstraktinin Hazirlanmasi
Paliurus Spina- christi Mill. (Karagali pulu) agustos sonunda Istanbul-Sile
bolgesinden kuru olarak toplanmig ve tamamen kurumasi ic¢in golgede
kurutulmustur. Istanbul-sile bolgesinden toplanmis Karacali pulu (Paliurus Spina-
christi Mill.) bitkisi Sile Yildizyolu Kadin Kooperatifinden bu son haliyle temin
edildmistir. Karagali pulu 10 g tartilmis ve Tlizerindeki toz ve istenmeyen
bilesenlerden ayirmak i¢in iki defa deiyonize su ile yikanmistir. Numune behere
konularak tizerine 100 mL + 10 mL (buharlagsma pay1) deiyonize su eklenerek 50
°C’ye kadar isitilmistir. 50 °C sicakliga ulasmus ekstrakt 15 dk demlenmeye
birakilmistir. Siire sonunda ekstrakt Whatmann no.1 filtre kagidindan siiziilmiistiir.

Siizlinti 6000 rpm’de 5 dk santrifiij edilmis ve karagali pulu ekstrakti hazirlanmistir.
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3.2. Gilimiis Nanopartikiillerin (AgNP) Sentezi

ImM’lik AgNOsile ekstrakt miktar1 sabit kalmak tizere 1:1, 1:2, 1:4, 1:6 ve 1:8
oranlarinda karisimlar hazirlandi. Sentez olugumu tiim oranlarda gézlemLendi. Tiim
karisimlar i¢in sentez siiresi ayn1 anda baglatildi. Sentez siiresini belirlemek ve en iyi
karisim oranimi tespit etmek amaciyla sentezin basladigi 0.dk’dan itibaren farkl
karisim oranlar1 UV-Vis ile gozlendi. Sentez i¢in deneyle belirlenmis miktar olarak
1mM 600 mL AgNOs ¢ozeltisi hazirlanmistir. Caligmada stok ¢ozelti hazirlanmamias;
AgNOQO; ¢ozeltisi her sentez i¢in taze hazirlanip kullanilmistir. 100 mL ekstrakt 600
mL AgNO; c¢ozeltisi ile karistirilmistir. Karisim 160 dk bekletilerek sentez
gerceklestirilmistir. Karigimin  koyu kirmizi-kahverengi renge doniismesi de
gozlemlenmistir. Karistm 50 mL’lik santrifiij kaplarina alinarak 7000 rpm’de 6 dk
stireyle santrifiij edilmis iist faz atilarak deiyonize su ile nanopartikiiller bir kez
yikanmistir ve yeniden ayni sekilde santrifiij edilmistir. Nanopartikiiller firininda 50
%C’de tamamen kurumaya birakilmistir. Kurumus nanopartikiiller greiner saklama
tiiplerine alinarak deneylerde kullanilmak iizere saklanmistir. (Sekil 3.2.1 zaman
araliklarinda (5-10-15-20-,...dk’lar)UV-Vis dl¢iimLeri alindi.

Deiyonize su ile
ekstrakt

PSC

Sekil 3.2.1: PSC-AgNP sentezinin sematik gdsterimi
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3.3. Sentezlenen nanopartikiillerin karakterizasyonu

Bitki ekstraktlari ile sentezlenen AgNP’lerin; UV, SEM, FT-IR incelemeleri ve
XRD analizi yapilarak karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

3.3.1. UV-Vis Analizi

Uv-Vis analizinde Ag nanopartikiillerin olusturuklar1 karakteristik plazmon
bandi ve bandin olustugu dalga boyu belirlenmistir (Sekil 3.3.1.1). Ekstrakt icine
1mM AgNOs; ¢ozeltisi eklenip karistirilarak sentez baglatilmistir. UV-Vis incelemesi
yapilmadan Once ekstrakt miktar1 sabit olmak iizere farkli oranlarda AgNOs
eklenerek 0.dk’dan itibaren sentez siiresini belirlemek tizere 200-800 nm aralifinda
absorbans degerleri kaydedilmistir. Max. Absorbans degerlerine bakarak AgNO3 ve
ekstrakt i¢in en iyi karisim orani da belirlenmis, sonraki deneysel c¢alismalarda bu

oran kullanilmastr.

Sekil 3.3.1.1: UV-Vis spektrofotometresi
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Sekil 3.3.1.2: Sentezin farkli oranlardaki baslangic ve son gdriiniimii

3.3.2. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

SEM incelemelerinde nanopartikiillerin elektron bombardimanina maruz
kalmalar1 neticesinde olusturduklar1 kontrast goriintiilenmektedir. SEM igin gerekli
numuneden 1 damla grid {izerine birakilarak kurumasi beklenmis ve goriintiileme
yapilmustir. Goriintiiler ile nanopartikiillerin morfolojisi ile sekli belirlenmis ve
goriintiilerden ImageJ programi kullanilarak ortalama partikiil ¢aplar1 hesaplanmstir.

3.3.3. X-Isim Difraksiyonu (XRD)

XRD analizi ile partikiillerin kristal yapida m1 yoksa amorf katilar m1 olduklar:
anlasilmaktadir. Kristal yap1 olustuysa bu kristallerin tiirii (yiizey merkezli kiibik,
hacim merkezli kiibik, hekzagonal, liggensel vb.) bu analiz metoduyla belirlenmistir.
Elde edilen verilerden yararlanilarak ortalama partikiil ¢apt da Debye Sherrer
denklemi ile hesaplanmustir.

3.3.4. Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi

FT-IR analizinde PSC-AgNP’lerin yiizeyinde bulunan farkli fonksiyonel
gruplar tespit edilmistir.

3.4. Gaz Kromotografisi- Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) Analizi

GS-MS analizi iki giliglii analitik teknigin bir araya gelmesiyle olusmus bir
analiz yontemidir. Gaz kromotografisi karigimdaki bilesenleri ayirirken kiitle
spektroskopisi ise bilesenlerin yapisal olarak tanimlanmasini saglar. GC- MS analizi

cok bilesenli karisimlardaki elementlerin belirlenmesinde, gaz fazinda bulunan

29



numunelerin veya gazlastirilabilen 6rneklerin kiitle kromotografik yontemle ayrimini
saglar. Analiz sonunda elde edilen spektrumlar bize ileri seviyede organik, inorganik
ve biyolojik molekiiler yapi tayini hakkinda bilgi verir. Gaz kromotografisinde
karisimdaki maddeler iyonlastirilarak birbirinden ayrilir. Kiitle spektroskopisinde ise
karisimdaki maddelerin kiitlelerine bakilarak elementler tayin edilir.

3.5. Sitotoksik testler

Sitotoksik deneyler i¢in hazirlanmis nanopartikiiller santrifiijlendi. PSC-
AgNP’lerden 50 pg 2000 pL stok ¢ozelti hazirlandi. Bu stok ¢ozeltiden 250, 125,
100, 80, 60, 40, 20, 10, 5 pg/mL derisimlerinde ¢6zeltiler MTT testi igin verilen
hiicre soliisyonu ile seyreltildi.

PSC ekstraktlar1 10 mL’de 40 mg olarak kurutularak tartildi. Buradan 2000,
1500, 1000, 750, 500, 250, 125, 100 ve 50 pg/mL konsantrasyonda c¢ozeltiler
hazirlandi. Bu ¢ozeltiler hiicrede calisiimak iizere OMU Kok Hiicre Uygulama ve
Arasgtirma Merkezine (KOKMER) gonderildi. Sitotoksik testler insan pankreas
kanseri hiicreleri (MiaPaca (p:27)) iizerinde MTT (3-(4,5-dimetiltiyazol-2-il)-2,5-
difenil-tetrazolyum bromiir) yontemiyle ¢aligildi.

3.5.1. MTT Deney Asamalar1 Ozet
1- Belirlenen sayida hiicre, yapilan deney planina gore 96-kuyulu plaka kuyularina
eklenir.

2- En az 24 saat inkiibasyon yapilir.

3- Uygulama c¢ozeltileri, yapilan deney planina goére 96-kuyulu plaka kuyularma
eklenir.

4- Deney planma gore belirlenen siirede (24 saat/48 saat/72 saat gibi) hiicreler
uygulama ¢ozeltileri ile inkiibe edilir.

5- Inkiibasyon siiresi dolunca her kuyuya MTT reaktifi eklenir.

6- Hiicreler MTT reaktifi ile 4 saat inkiibe edilir.

7- 4 saatlik inkiibasyon siiresi dolunca kuyulara MTT c¢oziiciisii eklenir.

8- Hiicreler ¢oziicii ile 16 saat inkiibe edilir.

9- 16 saatlik inkiibasyon siiresi dolunca 570 nm de absorbans 6l¢iimii yapilir.

10- Hesaplamalar ve istatistiksel analiz yapilir.

% Hiicre Canlilig1: (Kontroliin Ortalama Net Absorbansi / Ornegin Ortalama Net

Absorbansi )*100 formiilii ile hesaplanir.
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Sekil 3.5.1: Sitotoksisite MTT yontemi semas1 (KOKMER-OMU)

Yontemin sonuglart PSC ekstrakt ve PSC-AgNP olarak ayr1 ayr1 ve
karsilastirmali verilmistir.

3.6. Fotokatalitik Yontemle Boya Giderimi ¢calismalari

Metilen mavisi (MM) ve CI Reaktif Kirmizi 194 boyalarinin 50 mL 100 ppm
stok ¢Ozeltileri taze olarak hazirlandi.

Hazirlanan stok ¢ozeltiler 10 ppm kullanilmak iizere seyreltildi. Hazirlanan 10
ppm MM c¢ozeltisinin ilk olarak absorbansi 0.dk olarak olciildii. MM ¢ozeltisinden
20 mL alinarak igerisine sentezlenmis 10 mg AgNPs eklendi. 0.dk’dan itibaren her
10 dk’da bir (0-10-20-30-40-50-60-..) olgiimler alinarak 120.dk ya kadar deney
devam ettirildi. CI Reaktif Kirmizi 194 boyasi i¢in de deney tekrarlanarak 160.dk’da

sonlandirild.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. UV-Vis Olgiimii ve Sonuclar:

Ekstrakt miktar1 sabit olmak tlizere, AgNO3 ¢ozeltisi 1:1, 1:2, 1:4, 1:6, 1:8
oranlarinda karistirilarak sentez baglatildi. Tiim karisim oranlart i¢in 0.dk’dan
itibaren 5-10-15-20-25- 30- 40- 50- 60- 70- 80- 90- 100-110- 120-130-140-
160.dk’lar arasinda 200-800 nm araliginda Ol¢iimler alindi. Alinan Uv-Vis
6lg¢timlerinde en iyi karigim oraninin 1:6 orani oldugu tespit edildi. (Sekil 4.1.1) 1:6
oranindaki karisim i¢in 0.dk’dan itibaren tiim siirelerdeki pik degisimleri
gozlemlendi. 140. dk ile 160.dk’da pik c¢akismasi gozlemlendi ve sentezin
tamamlandig1 sonucuna varildi. Bu noktada gézlemlenen max. Absorbans degerinde
dalga boyu 447 nm olarak olgtildi. (Sekil 4.1.2)

Atalar, vd. (2022), tarim atifi olan zeytin yapraklarindan sentezledigi
AgNP’nin UV-Vis analizinde maksimum absorbans degerini 433.5 nm olarak
saptamiglardir. Farkli bir ¢alismada 20mM ve 40 mM Ag ¢ozeltileri sirasiyla 421 ve
424 nm’de Amax gozlemlenmistir. (Krishnamoorthy, vd., 2023). 1mM AgNOs; ile
sentezlenen Ag nanopartikiiller 426 nm’de absorbans piki vermistir (Phuyal, 2022).
Bitkilerden sentezlenen gilimiis nanopartikiillerin 350-450 nm bdlgesinde max
absorbans verdigi bilinmektedir (Unal, 2019). Benzer olarak yaptigimiz ¢alismada

elde edilen AgNP’lerde de bu deger gézlemlenmistir.

5 .
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Sekil 4.1.1: Farkli oranlarda AgNOj3 ve ekstrakt karigimi 160 dk.
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Sekil 4.1.2: 0-160 dk aras1 1:6 oraninda karisim sonuglari

4.2. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

SEM analizi igin sentezlenen nanopartikiiller 6000 rpm’de 5 dakika santrifiij
edilerek st faz atildi ve deiyonize su ile tekrar yikanarak 6000 rpm’de 5 dk. tekrar
santrifiij edildi. Ust faz atilarak 1slak formdaki nanopartikiiller kurutulmadan plaka
izerine ince bir tabaka seklinde alindi. Kuruduktan sonra goriintiileri alindi.

Gortintiiler lizerinden Ag nanopartikiillerin kiiresel formda olduklar1 gézlendi
ve ortalama nanopartikiil boyutu imageJ programi ile ortalama 35 nm olarak 6l¢iildi.

(Sekil 4.2.1 ve Sekil 4.2.2)
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Sekil 4.2.2: PSC-AgNP'lerin imagelJ programu ile dl¢limii ve sonuglar1
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4.3. XRD Analizi

XRD analizi i¢in kuru formda AgNP kullanilmaktadir. Bunun i¢in gerekli tiim
asamalar gerceklestirilerek AgNP’ler icin XRD analizi yapilmak {izere
Ondokuzmayis Universitesi KITAM’a gonderilmis ve sonuglar1 gosterilmistir. (Sekil

4.3.1)

Meas. data:AgNPs/Data 1

1.5e+004+

1.0e+004

Intensity (cps)

5.0e+003

0.0e+000+

T T T T
20 40 60 80

2-theta (deg)

Sekil 4.3.1: AgNP XRD kirinim deseni

PSC ekstresi kullanilarak sentezlenen Ag nanopartikiillerinin kristal yapisi,
XRD gorintiisiinde gozlemlenen karakteristik piklerle  dogrulanmistir. Ag
nanopartikiillerin elde edilen 20 degerleri 35,93° (111); 44,01° (200); 62,26° (220);
75,06° (311) olan karakteristik dort bolge belirlenmistir.

Fistik (Pistacia vera) yapragindan sentezlenen AgNP’ler i¢in yapilan XRD
analizinde (111), (200), (220) ve (311) tabakalarinda bulunan yansimalar sirasiyla
38.10°% 44.05° 64.52° ve 77.46° degerleri bulunmustur (Eren ve Baran, 2019).
Tinospora cordifolia bitki ekstrakti ile yapilan benzer bir ¢caligmada ise AgNP’lerin
sentezinde (111), (200), (220), (311) yansimalarinin ise 38.1°, 44.3°, 64.4° ve 74.3°
degerleri AgNP’lerin kristal yapiya sahip oldugu bildirilmistir (Selvam ve ark.,
2017). Bizim XRD analizimizde de yaklasik degerler bulunmustur. Ayn1 zamanda
25, 68°% 30,02 % 41,9 ° gibi diger belirgin tepe noktalarinimn, giimiis nanopartikiillerin
biyorganik faziyla (kaplama ajani) karigmis bir faz veya inkiibasyon ve kurutma
stirecinde giimiis oksit olusumu olabilecegini gostermektedir (Phuyal vd., 2022).

Glimiis nanopartikiillerin kristal boyutu, Debye-Scherrer’s esitliginden (Esitlik

4.3.1) yararlanilarak hesaplanmistir.

D = KA/(P cosB) (4.3.1)
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Esitlikte D, pargacigin kristal ¢cap1 (nm); K, sabit sayiy1 (0.90); A, dalga boyu
X-ray’t (0,15406 nm); B, maksimum pikin yar1 yiikseklikteki genisligi (rad.); 6,
Bragg agis1 (derece)’n1 ifade etmektedir.

Sentezlenen AgNP’ler icin bu denklem kullanilarak ortalama kristal boyutu
6,0545 nm olarak bulunmustur.

4.4. FT-IR Analizi

FT-IR analizi, ekstrakt ve PSC-AgNP’ler i¢in ayr1 ayri yapildi. Ekstrakt ve
AgNP’lerin ayn1 bolgelerde pik verdigi gozlendi. Hem eksrakt hem AgNP icin 1500-
2000 araliginde keskin bir pik; 3000-3500 cm ™ araliginda yayvan ve belirgin bir pik
gozlendi. (Sekil 4.4.1)

Ekstrakd AgNP,
100 4
—__\-‘\MM/W“
80 +
60
! I I I ! I ! 1 v I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
40 + -
cm™

Sekil 4.4.1: PSC ekstrakt ve AgNP'lerin FT-IR spektrumlari

Spektrumda; 3000 cm™ ile 3600 cm™ arasindaki giiglii titresim bantlar1 (3331
cm!' ve 3360 cm'de), -N-H ve —O-H gruplarinin gerilme titresimlerine
atfedilmektedir. 1427 cm™ ve 1426 cm''de ortaya ¢ikan bantlar, —CH, biikiilme
titresimlerinden sorumludur. 1314 cm 'deki bant ise —CH, sallanma titresimine
atfedilir. Ekstraktta ve AgNP’lerde goriilen bu zirveler flavonoidlerin ve fenollerin
varhigimi gostermektedir. PSC ekstrakt ile yapilan arastirmalarda yapisinda 20°den

fazla fenolik bilesik varlig1 tespit edilmistir (Takim vd., 2020, Zor vd., 2017).

36



4.5. Boya giderimi sonuglari
PSC-AgNP’ler kullanilarak boya giderimi yapildi. Boya giderimi ¢ozeltiden
zamanla uzaklasan MM ve RR 194 boyasi miktar1 dlgtilerek degerlendirildi.

Bozunma yiizdesi (%) Z% x 100 (4.5.1)

A boyanin karakteristik dalga boyunda gozlemlenen ilk absorbansi, A; ise
herhangi bir zamandaki absorbans degerini ifade etmektedir.

Metilen mavisi boyasinin absorpsiyonunun zamanla azaldigi goézlendi. PSC-
AgNP’lerin sulu ¢ozeltisinde 120 dakika inkiibe edildikten sonra, boyanin rengi koyu
maviden neredeyse renksiz hale doniistii (Sekil 4.5.1.1). MM boyasinin karakteristik
absorpsiyon dalga boyu 664 nm olarak belirlendi. Boyanin pargalanma yiizdesi
esitlik 4.5.1°den yararlanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplamaya gore 120.dk’nin
sonunda boyanin pargalanma yiizdesi %96,84 olarak hesaplandi. (Sekil 4.5.1.2.)

RR194 boyasimin giderimi i¢in karakteristik max absorbans degeri literatiir ile
kiyaslanarak max. absorbans degeri 520 nm olarak 6l¢iildi. (Sekil 4.5.1.3) Boyanin
pargalanma yiizdesi formiile gore % 69,73 olarak hesaplandi. (Sekil 4.5.1.4)

Bu calismaya benzer olarak literatiirde farkli bitki ekstraktlarindan sentezlenen
AgNP’ler ile anyonik ve katyonik boylarin giderimi ¢aligmamiza benzer sekilde
yapilmistir. Metilen mavisi icin farkli zamanlarda bitki veya meyve ekstraktlarindan
sentezlenen AgNP’ler giderimde basarili olmustur. Sarma ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan NaBH, varliginda MM 3 dakikada bozunuma ugramistir. Phuyal ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan g¢alismada Terminalia arjuna yapraklarindan yesil
sentezlenen AgNP'ler metilen mavisinin giiclii bir sekilde bozunmasini (%93.60)
gostermis ve 20 dakika i¢inde indirgeme reaksiyonunu tamamlamigtir (Erenler ve
Hosaflioglu, 2023; Phuyal vd., 2022; Sarma vd., 2023) .

RR194 boyast i¢in aktif karbon/hidrojen peroksit kullanilarak atiksulardan
giderimi yapilmistir (Khorramfar vd., 2011). RR194 boyasi i¢in PSC-AgNP’ler
yardimiyla boya giderimi bizim ¢alismamizda ilk kez yapilmistir.
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Sekil 4.5.1.1: Metilen mavisi boyasinin giderimi UV-Vis sonuglar
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Sekil 4.5.1.2: AgNP'lerin farkli zamanlarda MM boyast etkilesiminin bozunma yiizdesi
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Sekil 4.5.1.3: RR194 boya giderimi UV-Visible sonuglar
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Sekil 4.5.1.4: PSC AgNP'lerin farkli zamanlarda RR194 boyasi etkilesiminin bozunma yiizdesi
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4.6. PSC Ekstrakti ve PSC-AgNP’lerin Miapaca (P:27) Hiicrelerinde
Sitotoksik Etkileri

Hiicre canliligi, 3-(4,5-dimetiltiyazol-2-il)-2,5-difenil-tetrazolyum bromiir
(MTT) testi ile degerlendirildi. Yapmis oldugumuz g¢alismada, PSC AgNP’lerin
farkli konsantrasyonlarda (0-250 ug/mL) insan pankreas kanseri hiicreleri (MiaPaca)
tizerinde in vitro sitotoksisitesi MTT testi ile degerlendirildi. MiaPaca kanser
hiicreleri, farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis AgNP’ler ile 24 saat boyunca
muamele edildi. Elde ettigimiz sonuglar AgNP’lerin MiaPaca hiicrelerinde doza
bagiml olarak hiicre canliligii azalttigin1 gosterdi. 24 saat muamele siirecinin
ardindan hiicre canliliginin en az oldugu konsantrasyonun 250 pg/mL derisimde
oldugu belirlendi. (Tablo 4.6.1; Sekil 4.6.1). AgNP IC50 degeri; 95,51 pg/mL ve
%95 giiven araligi; 57,65-177,40 pg/mL olarak hesaplandi.

AgNP’lerin farkli kanser hiicreleri {izerinde yapilan g¢alismalarda sitotoksik
etkileri oldugu bilinmektedir. Yapilan bir ¢alismada AgNP’ler Biberiye bitki
Oziitlinden yesil sentez ile elde edilmis ve insan meme kanseri hiicrelerindeki (MCF-
7) sitotoksik etkileri MTT testi ile incelenmistir. AgNP’lerin MCF-7 meme kanseri
hiicrelerinde doza bagiml olarak hiicre canliligini azalttigin1 belirtilmistir. AgQNP
IC50 degeri; 3,32ug/mL ve %95 confidence interval araligi; 2,26-4,94pg/ml olarak
hesaplanmistir(Aydin ve Pehlivanoglu, 2019). Benzer bir ¢aligmada baharat feslegen
ve yesil yaprakli feslegenden AgNP’ler yesil sentez ile elde edilmistir. AgNP’ler
XTT yontemiyle insan akciger kanseri (A549) hiicrelerindeki sitotoksik etkileri
degerlendirilmis ve yesil yaprakli feslegenden elde edilen AgNP’lerin en yiiksek
etkiye sahip oldugu belirtilmistir. (Yavuz vd., 2023)

PSC ekstresinin farklt konsantrasyonlar1 (0-2000 pg/mL) MTT testiyle
MiaPaca hiicrelerinin canlilhigi {izerinde degerlendirilmistir. 24 saat muamele
stirecinin ardindan hiicre canliliginin en az oldugu konsantrasyonun 750 pg/mL
derisimde oldugu belirlendi.(Tablo 4.6.2; Sekil 4.6.2)) 1C50 degeri; 258,00 pg/mL ve
%95 giiven araligi; 212.50-311.60 pg/mL olarak hesaplandi.

PSC yaprak ve c¢icek Oziitlerinin 24, 48 ve 72 saat boyunca artan
konsantrasyonlarda insan meme kanseri hiicrelerindeki (MCF-7 ve MDA-MB-231)
sitotoksik etkileri MTT testi ile incelenmistir. PSC yaprak o0ziitiiniin artan
konsantrasyonlar1 48 saatlik muamele sonucunda MCF-7 ve MDA-MB-231
hiicrelelerinin canliliginda anlamli bir azalma oldugunu belirtmislerdir. PSC ¢icek

ozuti 1se 72 saatlik muamele sonucunda MCF-7 meme kanseri hiicrelerinin
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canliligin1 konsantrasyon ve zaman bagiml bir sekilde baskiladigini bildirmislerdir
(Oguz vd., 2022).

Bizim ¢aligmamizda da bu galismalara benzer olarak hem PSC-AgNP’lerin
hem de PSC ekstresinin Miapaca hiicreleri iizerinde 24 saat sonunda sitotoksik
etkileri oldugu gorilmiistiir. Sonug¢ olarak; hiicre Oliimiine yol agcan AgNP
konsantrasyonlarnin  bitki oziitii ile karsilagtinnldiginda ¢ok daha diisiik

konsantrasyonlarda sitotoksik oldugu belirlendi. (Tablo 4.6.3; Sekil 4.6.3)

Tablo 4.6.1: Farkli konsantrasyonlarda PSC-AgNP'lerin MiaPaca hiicreleri {izerinde sitotoksik
etkilerinin ylizde degerleri.

Konsantrasyon % Hiicre Canhligi % Hc Cnllk SD

(pg/mL) ORT

0 100 0.46
5 81.34 1.82
10 81.6 0.17
20 75.77 0.26
40 72.13 0.45
60 67.01 0.75
80 63.27 1.09
100 55.23 0.76
125 50.67 0.87
250 1.6 0.4

Tablo 4.6.2: Farkli konsantrasyonlarda PSC ekstrelerinin MiaPaca hiicreleri iizerinde sitotoksik
etkilerinin ylizde degerleri.

Konsantrasyon % Hiicre SD
(ng/mL) Canlihgi

0 100,00 0.46
50 85.67 0.22
100 79.75 1.09
125 74.47 1.16
250 61.48 1.2
500 22.57 0.57
750 8.17 1.23
1000 10.45 0.24
1500 4.43 0.12
2000 8.47 1.34

Tablo 4.6.3: PSC ekstrakt ve PSC-AgNP’lerin farkli konsantrasyonlarda hiicre canliligi yiizdelerinin
karsilagtirilmasi
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Kons. % Hiicre Canlihg1 % Hiicre

(gmi) O ORT Canhilig1 SD
0 1 100,00 0,46
50 2 85,67 0,22
100 3 79,75 1,09
125 4 74,47 1,16
250 5 61,48 1,20
500 6 22,57 0,57
750 7 8,17 1,23
1000 8 10,45 0,24
1500 9 4,43 0,12
2000 10 8,47 1,34
5 11 81,34 1,82
10 12 81,60 0,17
20 13 75,77 0,26
40 14 72,13 0,45
60 15 67,01 0,75
80 16 63,27 1,09
100 17 55,23 0,76
125 18 50,67 0,87
250 19 1,60 0,40
Nanopartikiillerin MiaPaca hiicrelerinde Doz-Cevap Nanopartikiillerin MiaPaca hiicrelerinde Doz-Cevap Egrisi
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Sekil 4.6.1: PSC-AgNP'lerin MiaPaca hiicreleri iizerinde 24 saat sonundaki sitotoksik etkileri
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Sekil 4.6.3:PSC ekstreleri ve PSC-AgNP'lerin % hiicre canlihigi karsilastirmasi
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4.7. PSC GC-MS Analizi

PSC’nin yapisinda bulunan farkli kimyasallar GC-MS analizi ile tespit edilmistir.
(Tablo 4.7.1 ve Sekil 4.7.1)

Tablo 4.7.1: PSC ekstraktina ait piklerin alikonma zamani ve kimyasal bilesimleri

Alikkonma Zamanm (RT) Kimyasal ismi
2.15 Asetik Asit (Bitki fermente olmus)
5.94 Gliserin
9.73 Timin
11.97 Piranon
20.79 Guanozin
25.41 Kinik Asit
33.03 Metil Palmitat (Yag asidinin metil esteri)
33.52 Palmitik Asit
35.48 Linoleik Asit
35.54 Oleik Asit
35.76 Stearic Asit
37.64 9-Octadecenamid

Sekil 4.7.1: PSC ekstraktinin GC-MS kromatogrami

Oguz vd tarafindan yapilan bir ¢aligmada etanol ile hazirlanan PSC yaprak
ekstraktinda 27 farkl bilesik ve ¢igek ekstraktinda 19 farkli bilesik tespit edilmistir
(Oguz vd., 2022). Oleik asit, oktadekanoik asit bizim ¢alismamiza benzer olarak
bulunan bilesikleridir. Bizim c¢aligmamizda da bu bilesiklerden farkli olarak 10

bilesik tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, PSC bitki ekstrakti kullanilarak Ag-NP'lerin sentezi i¢in hizli,
cevre dostu ve kolay uygulanabilir bir yesil sentez yontemi kullanilmistir.
AgNP'lerin olusumu, UV-Vis spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi (SEM),
X-1511 difraksiyonu (XRD) ve Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)
teknikleri ile dogrulanmistir.

Calismamizda elde ettigimiz PSC-AgNP’lerin UV-Vis analizi ile sentez stiresi
160 dk. olarak belirlenmis ve sentez i¢in optimum ekstrakt :AgNOj3 karigim1 orani
1:6 olarak bulunmustur. UV-Vis analizi sonucunda AgNP’ler igin Amax 447 nm olarak
bulunmustur. AgNP’lerin SEM goriintiileri alinmug, kiiresel formda olduklar:
gozlemlenmis ve ortalama nanopartikiil boyutu 35 nm olarak hesaplanmrstir. XRD
analizi ile AgNP’ler igin karakteristik tepe noktalari belirlenmis, kristal boyutu
Debye-Scherrer denkleminden yararlanilarak 6,055 nm olarak hesaplanmistir. FT-IR
analizi ile ekstrakt ve AgNP’lerin sonuglar1 karsilastirilmali verilmistir. FT-IR
spektrumunda 1500-2000 cm™ araliginda keskin bir pik (-CH biikiilmesi); 3000-3500
cm araliginda yayvan ve belirgin bir pik (-OH gerilmesi) gozlendi.

Karakterizasyonu tamamlanan PSC-AgNP’lerin Metilen mavisi (MM) ve CI
Reaktif Kirmizi 194 (RR 194) tekstil boyalarinin giderimindeki fotokatalitik etkisi
UV-Vis spektrofotometresi ile dlciilmiistiir. Metilen Mavisinin baglangigta gdzlenen
mavi rengi 120.dk’nin sonunda tamamen renksiz goriiniime ulasmis ve UV-Vis
analizinde piklerin st iiste cakigmasi reaksiyonun artik neredeyse sonlandigini
gostermistir. PSC-AgNP’lerin MM boyasim1i % 96,84 oraninda giderdigi
hesaplanmigtir. RR 194 boyasti igin de UV-Vis spektrumlarinin iist iiste ¢akigmasi ve
karigimin kirmiz1 renginin renksiz goriiniim almasi boya gideriminin tamamlandigini
gostermistir.  PSC-AgNP’lerin  RR194 boyasint % 69,73 oraninda giderdigi
hesaplanmustir.

Calismamizda PSC ekstraktinin ve PSC-AgNP’lerin insan pankreas kanseri
hiicreleri (MiaPaca) iizerindeki sitotoksik etkisine MTT testi ile bakilmistir. PSC-
AgNP’lerin farkli konsantrasyonlari hiicre canliligini doza bagimli olarak azalttigi
gozlemlenmis ve hiicre canliliginin en az oldugu konsantrasyon 250 ug/mL oldugu
goriilmistiir. IC50 degeri 95,51 pg/mL olarak hesaplanmistir. PSC ektrelerinin doza
bagli olara MTT testi ile hiicre canlilig1 iizerindeki etkileri belirlenmistir. PSC

ekstrelerinde hiicre canliliginin en az oldugu konsantrasyonun 750 pg/mL oldugu
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gorilmiis, IC50 degeri 258 pg/mL olarak hesaplanmistir. Calismamiz PSC-
AgNP’lerin ve PSC ekstrelerinin hiicre canliligi {izerindeki karsilastirmasini da
vermektedir. PSC-AgNP’lerin PSC ekstrelerine gore diisiik konsantrasyonlarinin bile
MiaPaca hiicrelerindeki sitotoksik etkisinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Yesil sentez yoluyla elde ettigimiz PSC-AgNP’lerin ozellikleri literatiir ile
karsilastirildiginda AgNP’ler icin benzer sonuglar vermistir. PSC-AgNP’lerin tekstil
boyalar1 gideriminde iyi bir katalizér oldugu ve atik sulardan boya uzaklagtirmada
temiz, ucuz, diisik maliyetli ve siirdiiriilebilir bir yaklasim olarak alternatif
olabilecegi Ongoriilmiistiir. PSC ekstrakti ve PSC-AgNP’lerin literatiirdeki
calismalara benzer olarak kanser hiicreleri lizerinde de sitotoksik etkilerinin oldugu
calismamizla sunulmustur.

PSC metanol ekstrakti ile yapilan GC-MS analizi sonucunda 12 bilesik tespit
edilmis ve litaratlirdeki benzer calismalarla karsilastirilarak ortak bilesikler oldugu

goriilmiistiir. Literatiir ile karsilagtirma yapildiginda 10 farkl bilesik tespit edilmistir.
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