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OZET

Nanomalzemeler kataliz, biyoteknoloji, biyosensdr, goriintiiliime, ilag salinimi
ve tip gibi pek ¢ok disiplinlerarasi arastirmalarda uygulama alanina sahiptir.

Nanopartikiiller (NP), nanoteknolojinin temelini olusturmaktadir ve pek c¢ok
Ozellikleri bakimindan ana materyallerinden farkli Ozellikler gosterirler.
Nanopartikiiller fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle sentezlenebilmektedir.
Fakat fiziksel ve kimyasal yontemlerin pahali olmasi, toksik kimyasallarin
kullanilmasi, istenmeyen yan {irtinlerin olugmasi, yiiksek enerji ve yakit kullanimi
gibi baz1 dezavantajlar1 vardir. Bu sorunlari ortadan kaldirmak i¢in yesil sentez ile
sentezlenen nanopartikiiller, fiziksel ve kimyasal yoOntemler ile sentezlenmis
nanopartikiillere karsi basit, uygulanabilir bir alternatif olmustur. Giiniimiizde yesil
sentez ekonomik, kolay temin edilebilir malzeme temini, ¢cevre dostu, enerji ve yakit
kullanimin1  azaltma, zararli reaktifler icermeme gibi oOzellikleri ile tercih
edilmektedir.

Metal nanopartikiiller arasinda glimiis nanopartikiillerin pek ¢ok kullanim
amaci vardir; antibakteriyel, antimikrobiyal, antioksidan, anti-anjiyogenik, anti-
inflamatuvar, antikanser aktivite gostermesi ve biyolojik sistemlerde toksik olmamasi
genis calisma alan1 sunmaktadir.

Bu ¢aligmada, tar¢in (Cinnamomum zeylanicum) ve karanfil (Syzygium aromaticum)
Oziitlerinden farkli kosullarda sentezlenen ve optimum kosullari belirlenen giimiis
nanopartikiillerin biyosentezi gerceklestirildi ve elde edilen nanopartikiiliin kalitesi,
morfolojisi ve boyutu Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS) ,
Termogrovimetrik (TGA), X-Isim1 Kirmimmi (XRD) ile analiz edildi. Sentezlenen
giimiis nanopartikiillerin Gram (-) ve Gram (+) bakterilere kars1 olan antibakteriyel

ozellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Cinnamomum zeylanicum, Syzygium aromaticum, giimiis

nanopartikiil, yesil sentez, antibakteriyel aktivite.



SUMMARY

Nanomaterials have application areas in many interdisciplinary researchs such
as catalysis, biotechnology, biosensors, imaging, drug release and medicine.

Nanoparticles (NP) form the basis of nanotechnology and show different
properties from their main materials in terms of many properties. Nanoparticles can
be synthesized by physical, chemical and biological methods but physical and
chemical methods have some disadvantages (such as expensive, use of toxic
chemicals, formation of unwanted by-products, high energy and fuel use). To
eliminate these problems, nanoparticles, synthesized by green synthesis, became a
simple, viable alternative to nanoparticles, synthesized by physical and chemical
methods. Nowadays, green synthesis is preferred with its features such as
economical, easily available material supply, environmentally friendly, reducing
energy and fuel usage and not containing harmful reagents.

Among the metal nanoparticles, silver nanoparticles have many usages:
Antibacterial, antimicrobial, antioxidant, anti-angiogenic, anti-inflammatory,
anticancer activity and non-toxic biological systems, providing a wide range of work.

In this study, biosynthesis of silver nanoparticles from cinnamon
(Cinnamomum zeylanicum) and clove (Syzygium aromaticum) extracts were
performed and then, the quality, morphology and size of the nanoparticle
obtainments will be analyzed by Ultraviolet and Visible Region Spectroscopy (UV-
Vis), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectrometry (EDS),
Thermogravimetric Analysis (TGA), X-ray Crystallography (XRD). Antibacterial
properties of synthesized silver nanoparticles against Gram (-) and Gram (+)

bacteria have examined.

Keywords:  Cinnamomum  zeylanicum, Syzygium aromaticum, silver

nanoparticles, green synthesis, antibacterial activity.
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1.GIRIS

Nanobilim, boyutlar1 1 ile 100 nm arasinda degisen malzemelerin nanometre
Olgeklerinde atomik ve molekiiler yapilarini inceleyen; fizik, malzeme bilimi, kimya,
miithendislik, bilgisayar bilimi ve biyolojinin birlesimidir [1].

Nanoteknoloji, maddeye atom ve molekiil seviyesinde fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olarak yeni 6zellikler kazandirmay1 hedefleyen, yeni ve hizla gelisen bir
teknoloji alanidir. Nano boyutlarda malzemelerin ylizey/hacim oranlarinin artmasi
nanoteknolojiyi diger bilim dallarindan ayiran bir 6zelliktir. Bu da malzemenin
ozelliklerinde biiyiik degisiklikler olmasina olanak saglar [2].

Glimiis nanoparcaciklar essiz fiziksel, kimyasal ve biyolojik 06zellikleri
nedeniyle ozel ilgi c¢ekmistir [3]. Glimiis nanoparcaciklar (AgNP'ler), elverisli
elektriksel iletkenlik, kimyasal stabilite, katalitik ve antibakteriyel aktivite gibi farkli
ozellikleri nedeniyle daha fazla dikkat ¢ekmektedir [4].

AgNP'lerin yesil sentezi, uygun maliyetli, ¢cevre dostu, biiyiik Slgekli sentez
icin elverigli ve toksik kimyasallarin kullanilmasina gerek olmadig1 i¢in kimyasal ve
fiziksel yontemlere gore avantajlidir [5], [6]. Bitki bazli nanopartikiiller, ¢evreye
duyarli iriinlere artan ilgi nedeniyle daha fazla Onem kazanmistr. Bitkiler
kullanilarak nanopartikiillerin sentezi, giivenli ¢oziiciilerin kullanimi, tehlikeli
reaktiflerin kullaniminin azalmasi, biiylik Olgekli sentezi, daha hafif tepkime
kosullar1 ve bunlarin ¢ok cesitli uygulamalar i¢in kullanimda uyarlanabilirligi gibi
baska avantajlar da sunar [4]. Bu nedenle nanopartikiil sentezi i¢in bitki ve bitkisel
driinlerin  kullanim1  fiziksel ve kimyasal metotlara kars1 1iyi bir alternatif

olusturmaktadir.

1.1. Tezin Amaci, Bilime Katkisi ve Icerigi

Bu tez ¢alismasinda tar¢in ve karanfil 6ziitleri kullanarak yesil sentez yontemi
ile glimiis nanopartikiil sentezi amaclanmistir. Sentezlenen glimiis nanopartikiillerin
antibakteriyel akviteleri gosterilmistir.

Fiziksel ve kimyasal yontemlerin yerine biyolojik bir yontem olan yesil sentez

tercih edilmistir. Yesil sentezin daha az maliyetli, ¢evre dostu, kolay sentezlenen



stireclere sahip olmasi ve tek tip boyut dagilimina sahip nanopartikiil tiretimi oldugu
icin caligmada tercih edilmistir.

Bu tez kapsaminda 2. bdéliimde nanoteknoloji hakkinda bilgi verilmistir,
nanopartikiillerin sentez yontemleri ve yesil sentezin avantajlar1 agiklanmistir. 3.
boliimde calismada kullanilan tar¢in ve karanfil bitkilerinin genel o6zellikleri
hakkinda bilgi verilmistir. 4. boliimde deneysel yontemler anlatilmistir, ekstraksiyon
yontemlerine gore en verimli olan secilip toplam fenolik igerik tespit edilmistir.
Antioksidan  aktivite deneyleri  yapilmistir ve Orneklerden  sentezlenen
nanopartikiillerin antioksidan kapasitelerinin oldugu gdsterilmigtir. 5. bolimde
sonuclar verilmistir, karakterizasyon sonuglar1 ile nanopartikiil sentezi ispatlanmustr.
Sentezlenen nanopartikiillerin antibakteriyel 6zellikleri gram pozitif ve gram negatif

bakteriler iizerinde gosterilmistir.



2. NANOTEKNOLOJI

2.1. Nanoteknolojinin Tarihcesi ve Kullanim Alanlan

Nanoteknoloji; bilimin gelisimi i¢in nano boyutlu malzemelerin sentezi,
karakterizasyonu, arastirilmast ve uygulanmast ile ilgilenen bilimdir [2].
Nanoteknoloji, atomlarin 1-100 nm o6l¢eginde diizenlenmesi nedeniyle yeni
Ozelliklere ve islevlere sahip yapilar inceler, Sekil 2.1°de ¢esitli nanomateryallerin

boyutlar karsilastirilmistir.

10nm 100nm Tum 10pm 100me Tmm

——

Sekil 2.1: Cesitli nanomateryallerin boyutlarinin karsilastirilmasi.

Nanoteknolojinin ortaya ¢ikisi, son yillarda diger bilim dallariyla kesiserek ve
tiim yasam bigimleri {izerinde etki yaratarak kapsamli bir arastirma saglamistir [2].
Nanoteknoloji 21. ylizyilin en umut verici teknolojilerinden biridir ve iki kosulun
olmast gerekmektedir. Birinci kosul malzemeleri nanometre Ol¢eginde sekil ve
boyutlarmi kontrol ederek kullanmaktir. Ikinci kosul yenilikle ilgilidir, nano 6lgek

nedeniyle baz1 6zelliklerden yararlanacak sekilde kiiciik malzemelerle ilgilenmelidir.

[1].



2.2. Nanopartikiiller ve Sentez Yontemleri

Nanopartikiiller, nanoteknolojinin temelini olusturmaktadir. Bu partikiiller
diger ticari malzemelerden genelde farkli ve istiin olan Ozelliklere sahiptir.
Nanopartikiillerin yaygin kullanilmasinin sebebi, kuantum boyutunun etkilerinin
yiiksek olmasi, elektronik yapisinin boyut bagimli olmasi, ylizey atomlarinin farkl
karakteristik Ozelliklere ve yiiksek ylizey/hacim oranina sahip olmasidir [7].
Nanopartikiillerin farkli bilim ve teknoloji alanlarinda sundugu genis uygulama
yelpazesi sayesinde, sentezleri i¢in farkli protokoller tasarlanmistir.

Nanopartikiillerin sentez yontemleri "yukaridan asagiya" ya da "asagidan
yukariya" bir yaklasim ile agiklanir. Yukaridan asagiya sentezde nanopartikiiller,
uygun bir baslangi¢c malzemesinden boyut kii¢liltme ile iiretilir ve bu islem cesitli
fiziksel ve kimyasal islemlerle gerceklestirilir. Yukaridan asagiya iiretim yontemleri,
irlinlin ylizey yapisinda kusurlara neden olur ve bu biiyiik bir smirlamadir ¢linkii
nanopargaciklarin ylizey kimyasi ve diger fiziksel 6zellikleri ylizey yapisina oldukca
baglidir [8].

Asagidan yukariya sentez c¢ogunlukla kimyasal ve biyolojik iiretim
yontemlerine dayanir. Asagidan yukariya sentezde nanopargaciklar, Ornegin
atomlari, molekiilleri ve daha kiiclik parcaciklar1 birlestirerek daha kiigiik
varliklardan olusturulur. Asagidan yukariya sentezde, Once nanopargaciklarin
nanoyapili yap1 taglart olusturulur ve daha sonra nihai parcacigi liretmek i¢in
birlestirilir. Asagidan yukariya senteze gore nanopartikiillerin 3 asamali sentez

basamaklar1 Sekil 2.2°de gosterilmistir [8].

indirgeme Blylme Stabilizasyon

Sekil 2.2: Nanopartikiil sentez agamalart.

Nanopartikiillerin sentezi icin kimyasal yontemler, fiziksel yontemler ve
biyolojik yontemler kullanilabilir. Kimyasal yontemlerin toksik ¢oziicli / ylizey aktif

madde kullanimi, daha pahali olmasi, tehlikeli yan iiriin {iretimi, yiiksek ener;ji
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tilketimi gibi dezavantajlar1 vardir ve bunlarin timi insan saglifi ve cevre i¢in
potansiyel riskler tasir ve ¢evre dostu degildir [5], bu nedenle biyolojik sentez dnem

kazanmaktadir.

2.3. Yesil Sentez

Yesil sentez, ¢evre ve insan sagligma zararli maddelerin kullaniminin
azaltilmasmi saglayan islemlerin gelistirilmesi, uygulanmasi, tasarlanmasidir [5].
Nanopartiikiilleri veya nanomalzemeleri bitkiler, mikroorganizmalar, biyomolekiiller
kullanarak cesitli biyoteknolojik araglar yardimiyla sentezler.

Bakteriler, mantarlar, aktinomisetler, —mayalar ve virlisler gibi
mikroorganizmalarin, hiicre i¢i veya hiicre dis1 olarak metal nanopartikiiller iiretme
konusunda dogal potansiyele sahip olduklar1 ve nanoparcacik sentezi i¢in potansiyel
biyofabrikalar olarak kabul edildigi bildirilmektedir. Mikroorganizmalara kiyasla,
bitki aracilt sentez yontemi, mikrobiyal izolasyon, kiiltiirleme, bakim gibi karmasik
ve ¢ok asamali siireglerden armdirilmistir ve ayni zamanda nanopartikiillerin toplu
tiretimi i¢in kolayca 6l¢eklendirilebilen ¢ok hizli ve uygun maliyetli bir yaklagimdir
[9]. Yapilan caligmalar, bitki ekstraktinin, kontrollii malzemelerin (yani, kontrol
edilen sekiller, boyutlar, yapilar ve diger spesifik ozellikler) sentezi icin stabilize

edici ve indirgeyici ajanlar olarak yiiksek verime sahip oldugunu kanitlamistir [10].

2.4. Yesil Sentez ile Nanopartikiillerin Uygulama Alanlar:

Yesil sentez yontemi ile sentezlenen nanopartikiillerin bir ¢ok uygulama alani

vardir, Sekil 2.3’te bu uygulama alanlar1 gosterilmistir [11].



Saglik

+ Goriintiileme teknikleri, erken tani imkan, ila¢ dagitimi
Kozmetik

+ Antimikrobiyal firtinler

Ginliik Materyaller

* Yansima onleyici, bugu énleyici bardak, ¢izilmez kaplamalar

Gida Endiistrist
* Antibakteriyel paketleme, uzun siire depolama, taze gida

Elektronik

* Depolama kapasitesi, diisiik gii¢ tikketimi, kullamgh cihazlar
Cevre

* Arndirma, verimli sensorler, daha kaliteli egzos

Enerji

* Giines pilleri, sarj edilebilir bataryalar, ¢evre dostu otomobiller

Sekil 2.3: Yesil sentez yontemi ile sentezlenen nanopartikiillerin uygulama alanlari.

2.5. Yesil Sentez ile Nanopartikiillerin Bitki Aracili Sentezi

Yesil nanoteknoloji, bitki formiilasyonlarinda insan sagligina ve ¢evreye zarar
vermeyen nanopartikiillerin sentezi ile g¢evresel siirdiiriilebilirlige 6nemli katkilar
saglar. Ayn1 zamanda siire¢ boyunca tehlikeli kimyasallara ihtiya¢ duyulmadigindan
kimyasal yontemlere gore daha biiyiik fayda saglar [12].

Fitokimyasal ajanlar iceren bitki 6zleri kullanilarak AgNP'lerin yesil sentezi
biiyiik ilgi gormektedir [4]. Terpenoidler, polifenoller, sekerler, alkaloidler, fenolik
asitler ve proteinler gibi ¢esitli bitki metabolitleri, metal tuzlarini pozitif oksidasyon
durumundan sifir oksidasyon durumuna diisiiriir [13]. Metalik nanoparcaciklarin
boyut ve boyut dagilimi biiyiik 6l¢iide ekstraktta bulunan biyo bilesiklere baglidir.
Ekstraktta giiclii bir indirgeyici bulunmasi reaksiyon hizini artirir ve daha kiiciik
nanopargaciklarin olusumunu destekler. Biyomolekiiller, yeni ¢ekirdeklerin veya
ikincil ¢ekirdeklerin siirekli olusumuna yol acan tuzu hizla azaltirsa, dar bir boyut
dagilimi gozlemlenebilir [14]. Nanoparcacik sentezinde, biyolojik molekiiller sadece
metal tuzlarini azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda olusan nanopargaciklar1 da kaplar,

indirgeyici ve kaplama ajan1 olarak hareket eder. Bu kaplama ajanlarinin



nanopartikiil topaklasmasin1 Onleme, antibakteriyel etkiyi artirma ve toksisiteyi
azaltma gibi iglevleri vardir.

Bitki Ozleri kullanilarak giimiis nanopartikiillerin sentezi ekonomik, enerji
tasarruflu, diisiik maliyetli oldugundan ve daha az atik ve daha gilivenli {iriinlere yol
acarak insan sagligini ve ¢evreyi korudugundan faydalidir. Yesil sentezlenmis giimiis
nanopargaciklari, essiz uygulamalar yoluyla nanoteknolojinin 6nemli yonlerine
sahiptir ve nanopartikiillerin bitkiler kullanilarak sentezi, nanopartikiillerin

biyosentezi sirasinda zaman alan islemlerin iistesinden gelebilecek olmasi faydali

olabilir [3].

2.6. Giimiis Nanopartikiller

Glimiis, 1yi bilinen bir metaldir ve baz1 6zellikleri nedeniyle cesitli amagclar icin
kullanilmaktadir. Giimiis, hem yiiksek termal 6zellige hem de elektriksel iletkenlige
sahip yumusak, beyaz, parlak bir metaldir.

Glimiis, biyolojik sistemler, canli organizmalar ve tip alaninda tercih edilen bir
metaldir, 6zellikle antibakteriyel, antifungal, antioksidan olarak kullanilmistir [15] ve
antimikrobiyal madde olarak bir¢ok 6nemli avantaja sahiptir.

Bu avantajlar arasinda :

- glimiisiin ¢cok genis spektrumlu bir antibiyotik olmasi,
- glimiiste bakteri direncinin neredeyse hi¢ bulunmamasi,

- diisiik derisimde toksik olmamasi

sayilabilir[2].
Glimiis etkisi bulunan materyaller kimyasal olarak daha dayaniklhidir ve bu
materyaller glimiis iyonlarim1 uzun siire yiizeylerinde tutarak antibakteriyel

Ozelliklerini korurlar [7].

2.6.1. Gumiis Nanopartikiillerin Etkileri

Glimiis genis spektrumlu, antimikrobiyal, antifungal ve antiviral bir elementtir.

Diger elementler ile kiyaslandiginda en antimikrobiyal etkiyi glimiis gostermektedir.
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Glimis nanopartikiiller, glimiis elementine gore daha az toksiktir ve genis bir
kullanim alan1 vardir [16].

Nano gilimiis, ¢esitli etki mekanizmalar1 ile bakterileri elimine edebilirler [7].
Nano boyutlu giimiisiin benzersiz fiziksel ve kimyasal ozellikler sergiledigi ve
topikal uygulamalarda makro 6l¢ekli formundan daha etkili oldugu iyi bir sekilde
belgelenmistir. Bunun nedeni, mikroorganizmalarin daha genis yilizey alanlarina
maruz kalmasindan kaynaklanmaktadir [17]. Nano giimiisiin etki mekanizmasi,
tedavi edilmesi zor direngli bakterilerde dahi reaktif oksidatif tiirlerinin (ROS)
olusumuna neden olmasi, membran hasari olusturmasi, solunum enzimleri gibi
proteinleri inaktive etmesi ve deoksiribo niikleik asit (DNA) hasar1 seklinde
aciklanabilir. Hasar goren bu mikroorganizmalar da immiin sistem hiicreleri

tarafindan kolaylikla ortadan kaldirilirlar [7].

2.7. Giimiis Nanopartikiil Sentezini Etkileyen Faktorler

AgNP sentezini etkileyen baslica fiziksel ve kimyasal parametreler reaksiyon
sicakligl, metal iyon konsantrasyonu, ekstrakt igerigi, reaksiyon karistmimin pH',
reaksiyon siiresidir. Bu parametreler AgNP'lerin biiytikliigiinii, seklini ve
morfolojisini biiylik dl¢iide etkiler. Farkli pH araliklarinda sentez gergeklesmis fakat
yiiksek alkali ortamlarda (pH 11 ve istii) aglomerasyon gerceklesmesi ve kararsiz
nanopartikiil olusumu goézlenmistir. Bitkisel ekstrakt iceriginde organik
kimyasallarin varligi nedeniyle Ag iyonlarmin indirgenmesinden sorumlu aktif
bilesen, kullanilan oziitlere gore degisir ve bu da sentezi etkileyen bir degiskendir
[18].

2.8. Giimiis Nanopartikiillerin Yesil Sentezi

AgNP'lerin yesil sentezi, uygun maliyetli, ¢evre dostu, biiyiik dlcekli sentez
icin kolayca oOl¢eklendirildigi ve ayrica yiiksek enerji, sicaklik ve toksik
kimyasallarin kullanilmasina gerek olmadigr i¢in kimyasal ve fiziksel yontemlere
gore avantaj saglar [5], [6]. Yesil sentez perspektifinden degerlendirilmesi gereken

nanopartikiillerin hazirlanmasinda yer alan {i¢ ana adim su sekildedir, birincisi sentez



icin kullanilan solvent ortaminin seg¢imi, ikincisi ¢evresel olarak iyi huylu bir
indirgeyici ajanin se¢imi ve Uglinclisii nanopartikiillerin stabilizasyonu i¢in toksik

olmayan bir materyalin se¢imidir [19], [20].

2.9. Giimiis Nanopartikiillerin Kullanim Alanlarn

Glimis yiizyillardir kullanilan giivenilir bir ajandir, 6zellikle AgNP bi¢iminde
yiiksek bir performans gostermektedir ve asil metal nanopartikiiller arasinda 6nemli
bir yer tutar [21].

AgNP’ler tip, eczacilik, kozmetik, tekstil, optik, elektrik ve elektronik, gida,
cevre gibi alanlarda kullanilmaktadir [22], [23].

Antibakteriyel 0Ozelliklerinden dolayr yaygin olarak saglik alanlarinda
kullanilmaktadir. Damar greftleri, dis malzemeleri, protezler gibi malzemelerin
tizerindeki bakteri kolonizasyonunu azaltmaktadir [24]. Yanik kremlerinde ve
sargilarinda, koku onleyici tekstil kumaslarinda, su filtrelerinde, boya gideriminde,
gida paketleme ve ambalajlamada, deterjanlarda, biyomedikal tirtinlerde kullanim
alanlan vardir [24], [25], [26], [27].

Ayrica AgNP’lerin yiiksek iletkenlige sahip olmasi sebebiyle biyosensorlerde
elektron transferini hizlandirarak biyosensorlerin  hassasiyetini  artirdiklar

gozlenmistir [28].

2.10. Gumiis Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

2.10.1. Ultraviyole-Gériiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis)

UV-goriintir spektroskopi, 1s1g81n absorbansini ve gegirgenligini dlgen hizli bir
analitik tekniktir [29]. Nanopartikiil karakterizasyon teknikleri arasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. UV-Vis tekniklerinin birka¢ avantaji vardir, bu avantajlar
basitlik, NP'lere duyarlilik ve secicilik, kisa lgiim siiresi ve kalibrasyonun gerekli

olmamasi sayilabilir [30].



2.10.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Nanomalzemelerin boyutu, boyut dagilimi ve sekli hakkinda bilgi elde etmek
icin kullanilan bir tekniktir [31]. Taramali elektron mikroskobu, odaklanmis bir
elektron demeti ile numune yiizeyini tarayarak numunedeki kompozisyon hakkinda

bilgiler igeren farkli sinyaller iiretir ve goriintii elde eder.

2.10.3. Enerji Dagihm Spektrometresi (EDS)

Nanopartikiillerin kompozisyon analizi i¢in yaygin olarak uygulanan temel bir
mikroanaliz yontemidir [32].

EDS analizi swrasinda, bir numune, bir elektron mikroskobunun hedefi
dogrultusunda yonlendirilen bir elektron 1siniyla bombardimana tutulur. Gelen 151n
elektronlari, numunenin elektronlar1 ile carpisir ve onlari enerji kabuklarindan
uzaklastirir ve fazla enerji, yayilan bir x-1s51m1 seklinde salinir. Her element, sz
konusu numuneyi tanimlayabilen benzersiz enerjilere sahip X-iginlart yayar bdylece

numune EDS spektroskopisi ile gozlemlenebilir [31].

2.10.4. Termogravimetrik Analizler (TGA)

TGA, kitle degisimini izleyerek malzemelerin fiziksel ve kimyasal
degisikliklerini sicaklikla karakterize eder [33]. Genelllikle 200°C ve 800°C
sicakliklar1 araliginda ugucu bozunma iirtinleri, 1s1l islemlere bagl sertlesme ve
termal stabilite TGA ile karakterize edilebilir [34].

TG analizine gore :

-150°C’nin altinda, fiziksel olarak abzorbe edilmis su, diisiik molekiiler agirlikli
ucucu bilesikler, ¢oziiciiler ve sikismis gazlar goriiliir.

-150°C - 250°C arasinda kiitle kaybi, kimyasal olarak abzorbe edilmis su, katki
maddeleri ve ugucu bozunma (dekompozisyon) iiriinleri gibi diisiik molekiiler

agirlikl bilesiklerden kaynaklanmaktadir.
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- 250°C'nin iizerinde, bilesikler baslangi¢ ve bitis sicakligi arasinda ayrismaya
baslar. Cok bilesenli sistemler ve ara asamali reaksiyonlar i¢in ¢oklu baglangic ve
bitis sicakliklart miimkiindiir.

-Son set sicakliginin iizerinde kalan malzeme ugucu olmayan inorganik kiilleri ve
metalleri igerir.

-Oksitleyici bir ortamda, metalik bilesikler oksidasyon durumunu artirir ve kiitle

artar [34].

2.10.5. X-Ismnlar1 Kirinimi (XRD)

X-1gimlart kirmnimi (XRD), X-1sinlart tarafindan olusturulan kirinim deseninden
atomik diizeyde bilgi edinmek i¢in kullanilmaktadir. X-1sinlar1 lgiimleri kristale
zarar vermeksizin malzemenin yapis1 hakkinda bilgi veren gii¢lii bir yontemdir [35].

XRD teknikleri, bilinmeyen malzemelerin fiziko-kimyasal yapisin1 incelemek
i¢in kullanilan en 6nemli karakterizasyon araglarindan biridir [36].

Debye-Scherrer formiilii ile nanopartikiillerin boyutu hesaplanabilir.
D =KA\L/ (B cosB) (2.1)
D, parcacigin kristal cap1 (nm); K, sabit sayiy1 (0.90); A, dalga boyu X-151n1’n1

(1.5406 Ao ); B, maksimum pikin yar1 yiikseklikteki genisligi (rad.); 0, Bragg acis1
(derece)’n1 ifade etmektedir [36].

2.11. Giimiis Nanopartikiillerin Antibakteriyel Ozellikleri

Cesitli nanopartikiiller arasinda metal nanopartikiiller 6nemli bir yere sahiptir
ve bu Onemi vyiiksek ylizey/hacim orani nedeniyle olusan antibakteriyel
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Metalik nanopartikiillerin ¢esitli antimikrobiyal

aktiviteleri Sekil 2.4°te verilmistir [37].
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Sekil 2.4: Metalik NP'lerin antimikrobiyal aktivitesi i¢in olas1 mekanizmalar.

Glimilis iyonlar1 ve glimiis nanopartikiiller (AgNP'ler) yiizyillardir
antimikrobiyal ajanlar olarak kullanilmistir. Ag * 6ncelikle goklu temel enzimleri
inhibe ederek glikolizi hedefler ve ge¢ asamada redoks homeostaz sisteminin islevsel
bozulmasi yoluyla Reaktif Oksijen Tiirlerinin (ROS-Reactive Oxygen Species)
yiikselmesine neden olur [38].

Genel olarak giimiis iyonlari, RNA, DNA ve proteinler gibi c¢esitli negatif
yiiklii molekiillere baglanabilir.

Glimiis nanopartikiiler i¢in 6nerilen antibakteriyel etki mekanizmasi:

- Elektrostatik ¢ekim,

- Serbest radikallerin tiretimi, gegirgenlikteki degisiklikler, solunumun bozulmasi,
hiicre i¢i igerigin sizmast,

- Hiicre dongiisii ilerlemesinde yer alan proteinlerin fosfotirozin profillerinin
modiilasyonu ve kapsiiler polisakkaritlerin sentezi,

- SH gruplariyla etkilesim; protein sentezi ve fonksiyonunun inhibisyonu,

- Fosfor igeren molekiiller (DNA) ile etkilesimi

olarak agiklanabilir. [39].
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Elektrostatik ¢ekim: Gram pozitif ve gram negatif hiicre duvarlar
karsilastirildiginda gram pozitif bakteriler duvarlarinda kalin bir peptidoglikan
tabaka bulundururken, gram negatif bakteriler ince bir peptidoglikan tabaka ve
lipopolisakkarit bulundurur. Gram negatif ve gram pozitif bakteri karsilastirilmasi

Sekil 2.5’te verilmistir [40].

Gram-negatif Gram-pozitif

I Dis membran

+«— Periplazmik bosluk—> '

@ e eeN TN @ 4 @ e eeN N @ 4

Plazma membram

' O\ W /el eX el ¢\ el e et

Protein | Teikoik asit Lipopolisakkarit Porin Peptidoglikan

Sekil 2.5: Bakteri hiicre duvarlarinin karsilastirilmasi.

Gram negatif bakterilerde, negatif yiik tasiyan lipopolisakkarit molekiillerin
bulunmasi bakterilerin nanopartikiillere duyarliliginin nedenidir. Bu negatif yiiklii
molekiiller nanopartikiillerin saldig1 pozitif iyonlar i¢in daha yiiksek afiniteye
sahiptir. NP'lerdeki pozitif yiikiin toksisiteyi artirdigi gosterilmistir ¢iinkii bakteri
hiicre duvarinin negatif yiikii pozitif yiiklii NP'leri elektrostatik olarak ¢eker ve daha
etkili olmalarina neden olur. Bu durum iyonlarin aliminin artmasina ve hasara neden
olur [40].

Serbest radikallerin tiretimi : ROS reaktif olan ve temel metabolizma sirasinda
tiretilen oksijen tiirleridir. Oksijen istenmeyen indirgeme durumlarina girdiginde ve
su yerine serbest radikallere, siiperoksitlere ve peroksitlere doniistiigiinde ROS
iretilir. UV 15181, DNA hasar1 ve NP'ler gibi hiicre lizerindeki bir stres, ROS
tiretiminin hiicre i¢in toksik olan bir diizeye yilikselmesine neden olabilir ve hiicre
hasarina veya hiicre 6liimiine neden olabilir. ROS iiretiminde nanopartikiillerin rolii

Sekil 2.6°da verilmistir [40].
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Sekil 2.6: ROS iiretiminde nanopartikiillerin rolii.

SH gruplartyla etkilesim : Giimiis, mikroorganizmalarin yiizeyinde bulunan
stilfidril gruplariyla etkilesime girer ve S-Ag bag1 olusur. Kiikiirt iceren proteinler ve
enzimlerle etkilesime girebilirler [39]. Bu durum solunumu ve elektron transferini
bloke eder ve hiicre 6liimiine yol acar [41].

Fosfor iceren molekiiller (DNA) ile etkilesim : Hiicre zarmin bozulmasiyla Ag”
sitoplazmaya girebilir. Ag” iyonlar1 niikleik asitlerle kompleks olusturabilir ve
etkilesime girebilir. Guanin bazina baglanma, pirimidin dimerizasyonunu artirir ve
DNA replikasyonuna miidahale edebilir [41].

Genel olarak AgNP’ler bakterilerde membran gecirgenligini ve solunumu
degistirebilir, bakteri hiicrelerinde geri doniisii olmayan hasar olusturabilir, bakteri
DNA replikasyonunun inhibisyonuna ve hiicre i¢i ATP inhibisyonuna neden olabilir

[42], [43].

2.11.1. AgNP’lerin Antibakteriyel Etkisini Etkileyen Faktorler

Nanopartikiillerin konsantrasyonu, sekli, boyutu, bakterinin tipi bakterinin
inaktivasyonunda etkilidir.

AgNP’lerin sekilleri incelendiginde en fazla toksisiteye sahip olanlarin {iggen,
kiiresel ve cubuk sekillerine sahip oldugu literatiirde [41] belirtilmistir. Yiizey
yiikiiniin de toksisitede 6nemi vardir. Negatif yiiklii membran ve negatif yiiklii AgNP
arasindaki itme nedeniyle negatif yiikli AgNP’ler daha az duyarliklik olusturur.
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Pozitif yliklii AgNP’ler negatif olan hiicre membrani tarafindan g¢ekilir ve etkilesime
izin verir ve bu durum toksisite ile sonuglanir.

Daha kiiciik AgNP’ler biiyiik AgNP’lere gore daha fazla giimiis iyonu salar.
Azaltilmis partikiil boyutu hiicre duvarindaki nanopartikiil penetrasyonunu artirabilir

ve sonug olarak daha yliksek antibakteriyel aktivite gosterirler [44].
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3. CALISMA BITKILERININ GENEL
OZELLIKLERI

3.1. Karanfil Bitkisinin Genel Ozellikleri

Sekil 3.1: Karanfil (Syzygium aromaticum) bitkisinin genel goriiniimii ve kisimlari.

Karanfil, dogu Endonezya'daki Maluku adalarindan yerli Mirtaceae
familyasindan bir ortanca boy agacidir (8-12 m). Karanfil (Syzygium aromaticum)
yiizyillardir gida koruyucu ve bircok tibbi amag¢ i¢in kullanilan en degerli
baharatlardan biridir. Giiclii antimikrobiyal ve antioksidan aktiviteleri nedeniyle ¢ok
dikkat cekmektedir [45]. Karanfilin temel fenolik bilesenleri ilag, gida ve tarimsal
uygulamalar icin biiylik potansiyele sahip 6jenol, terpenoidler, tanenler ve gallik

asittir [46].

3.1.1. Karanfil Bitkisinin Kimyasal Bileseni

Farmakolojik olarak, karanfil hidroksibenzoik asitler, flavonoidler,
hidroksifenil propenler, hidroksinamik asitler ve §jenol gibi fenolik molekiillerin ana
kaynagi olarak belgelenmistir ve hidrolizlenebilir tanenler gibi gallik asit tiirevleri
taze bitkide yiiksek miktarlarda bulunur. Ayrica karanfil; kuersetin ve kamferol gibi
flavonoidler ve ferulik, kafeik, elajik ve salisilik asitler gibi fenolik asitler igerir.

Karanfil ¢igek tomurcuklari, 6jenol, 6jenol asetat ve B-karyofilen'den olusan %18'e
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kadar ugucu yag igerir. Karanfil bitkisinin kimyasal bilesenleri Tablo 3.1°de

gosterilmistir [45].

Tablo 3.1: Karanfil bitkisinin kimyasal bilesenleri.

Bilesen Formiilii Bilesen Formiilii
6jenol C10H1202 Gallik asit C7H505
p-Karyofilen CisHa Biflorin C16H1809
Vanilin CgHgO3 Mirisetin C15H100g
Maslinik asit C30H1504 Kampesterol CasHag0
Kamferol C15H1006 Stigmasterol C29H430
Ramnetin C16H1207 Oleanolik asit CsoH1503
Ojenitin C1oH1504 Bikornin C4sH32049
OJ enin C11H1004 KuerSetin C15H 1()07
Elajik asit C14H6Os Karvakrol C10H140

Karanfil yaginin ana bileseni olan 6jenol, anestezik,analjezik etkilere sahiptir.
Ayni1 zamanda antimikrobiyal, antioksidan, antifungal, antiviral, antiinflamatuar,
sitotoksik ve kardiyovaskiiler 6zelliklere sahiptir [47].

Ojenol, aromatik bir kismin bir hidrokarbon zincirine, bir hidroksil grubuna ve
bir metoksi grubuna baglandig1 bir yapiya sahiptir (Sekil 3.2). Hem metoksi hem de
hidroksil ~ gruplarinin ~ §jenoliin  antioksidan  Ozelligi icin  hayati  oldugu
bilinmektedir [32].

AP 7

HO

Sekil 3.2: Ojenol’iin yapusi.

Syzygium aromaticum’un biyolojik aktiviteleri; antioksidan, antikanser,
antibakteriyel, antiinflamatuar, antidiabetik, antimikrobiyal, antifungal, analjezik

olarak sOylenebilir.
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3.2. Tarcin Bitkisinin Genel Ozellikleri

Sekil 3.3: Targin (Cinnamomum zeylanicum) bitkisinin genel gériiniimii ve kisimlari.

Tar¢in, Sri Lanka ve tropik Asya'nmin bir tiridiir. Tar¢in (Cinnamomum
zeylanicum), kabugu ile bilinen kiigiik, tropikal, yaprak dokmeyen bir agactir [48],
[13]. C.zeylanicum'un antioksidan, antimikrobiyal ve antidiyabetik aktiviteleri vardir
[48]. C. zeylanicum kabugunun tip II diyabet ve insiilin direncinin tedavisinde
dikkate deger farmakolojik etkileri oldugu bildirilmistir [49]. Su anda tarcin,
farmasotik preparatlarda, baharatlarda, kozmetiklerde, gidalarda, igeceklerde ve
kimya endistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir ve en onemli dogal bitki

kaynaklarindan biri haline gelmistir.

3.2.1. Tar¢in Bitkisinin Kimyasal Bileseni

Targin bitkisinin yapraklarinda sinnemaldehit (%5) ve 6jenol (%95); kabuk
kisminda sinnemaldehit (%80) ve Ojenol (%10); kok kisminda kafur (%60);
meyvelerinde trans-sinnamil asetat (%54) ve karyofilen (%14); tomurcuklarinda
terpen hidrokarbonlar (%78), alfa-bergamoten (%27.38), alfa-kopaen (%23),
oksijenat terpenoidler (%9); c¢igeklerinde trans-alfa bergamoten (%7.97) ve
karyofilen oksit (%7.20) bulunur. Tar¢inda bulunan kimyasal bilesenler Tablo 3.2’de
gosterilmistir [50].
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Tablo 3.2: Tar¢in bitkisinin kisimlarinda bulunan kimyasal bilesenler.

Bitkinin Kisimlari Kimyasal Bilesenler
Yaprak Sinnemaldehit (% 1-5)
Ojenol (% 70-95)
Kabuk Sinnemaldehit (% 65-80)
Ojenol (% 5-10)
Kok Kabugu Kafur (%60)
Meyve Trans-sinnamil asetat (% 42-54)

Karyofilen (% 9-14)

Sinnemaldehit tar¢in kabugunun ana bilesenidir ve aromatik bir aldehittir
(Sekil 3.4). Sinnamaldehit, amino asitlerin veya proteinin amino grubu ile yeni
bilesikler olusturarak reaksiyona girebilir ¢iinkii serbest karbonil grubuna sahiptir ve

amino asitlerin serbest amino gruplari ile reaksiyona girebilirler [51].

O

Sekil 3.4: Sinnemaldehit’in yapisi.

19



4. DENEYSEL YONTEMLER

4.1. Kullanilan Cihazlar

4°C Buzdolab1 (Regal), -20°C derin dondurucu (Regal), Isitici (Heidolph),
Tart1 (Precisa), Hassas Terazi (Mettler Toledo), Ogiitiicii (Delonghi), Santrifiij
(Eppendorf Centrifiige 5415 R), Santrifiij (Eppendorf Centrifiige 5810 R), Santrifiij
(Niive NF 1200 R), Inkiibatdr (Excella E25), Etiiv (Binder), Otoklav (WiseClave),
pH Metre (Mettler Toledo), Mikrodalga Firin (Altus), Liyofilizatér (Scanvac
CoolSafe), Ultrasonikasyon Cihazi (United Ultrasonic Clenear), UV-Vis
Gorilintiileme Cihaz1 (Shimadzu UV-3600), SEM Cihaz1 (Philips XL 30 SFEG),
TGA Cihaz1 (Mettler Toledo).

4.2. Kullanilan Kimyasallar

Folin-Ciocalteu ¢o6zeltisi, Na,COs, gallik asit, ABTS radikali, potasyum
persiilfat  (KS,0g), troloks ¢ozeltisi  (6-Hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-
karboksilik asit), DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil ), BHT (butil hidroksi toluen),
AgNO3 Mueller-Hinton agar, ampisilin.

4.3. Karanfil (Syzygium aromaticum), Tarc¢in (Cinnamomum
zeylanicum ) ve Sarf Kimyasallariin Temini

Kullanilan karanfil tomurcuklar1 ve tar¢in kabuklar1 yerel aktardan alinmustir.

Kullanilacak kimyasallar ilgili firmalardan temin edilmistir.
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4.4. Karanfil (Syzygium aromaticum) ve Tar¢n
(Cinnamomum zeylanicum )’dan Farkh Ekstraksiyon
Yontemleri ile Ekstraktlarin Hazirlanmasi

Tar¢in ve karanfil oOrnekleri yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur.

Kurutulmus 6rnekler 6giitiicii ile toz haline getirilmistir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2).

a) b)

Sekil 4.1: a) Calismada kullanilan karanfil, b) 6giitiilerek toz haline getirilmis hali.

a) b)

Sekil 4.2: a) Calismada kullanilan targin kabugu, b) 6giitiilerek toz haline getirilmis
hali.

Orneklerin hazirlanmasinda kaynatma, maserasyon ve ultrasonikasyon olmak
tizere U¢ farkli ekstraktsiyon yontemi kullanilmistir. Kullanilan farkli yontemlerle
elde edilen ekstraktlar ile ekstraktlardaki toplam fenolik madde miktar1 tayin

edilmistir ve farkli ekstraksiyon yontemlerinin verime etkisi incelenmistir.
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4.4.1. Kaynatma Yontemi

Yerel marketten temin edilen karanfil (Syzygium aromaticum) distile su ile
yikanmis ve oda sicakliginda kendiliginden kurutulmustur. Kurutulan karanfil
mutfak robotundan gegirilerek toz haline getirilmistir. Ekstraksiyonda ¢6ziicii olarak
ultra deiyonize su kullanilmistir. Karanfil (Syzygium aromaticum) hassas terazide 5
gr tartilip 50 mL ¢dziiciicl ile 30 dakika boyunca 80°C sicaklikta ve 500 rpm’de
ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonrasi kati kisim siizge¢ kagidi ile siiziilerek
¢Ozeltiden ayristirilmastir.

Yerel marketten temin edilen tar¢gin (Cinnamomum zeylanicum ) distile su ile
yikanmig ve oda sicakliginda kendiliginden kurutulmustur. Kurutulan targin
kabuklar1 mutfak robotundan gecirilerek toz haline getirilmistir. Ekstraksiyonda
¢oziicli olarak ultra deiyonize su kullanilmistir. Targin (Cinnamomum zeylanicum)
hassas terazide 1.25 gr tartilip 50 mL ¢6ziicii ile 30 dakika boyunca 80°C sicaklikta
ve 500 rpm’de ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonrasi kat1 kisim siizge¢ kagidi ile

stiziilerek ¢ozeltiden ayristirilmistir.

4.4.2. Maserasyon Yontemi

Ogiitiilerek toz haline getirilen tar¢in kabuklar1 ve karanfil, maserasyon
yontemi ile ekstrakte edilmistir.

Karanfil (Syzygium aromaticum) hassas terazide 5 gr tartilip 50 mL ¢oziiciicii
ile 40°C’de 24 saat boyunca bir 1sitici yardimiyla ekstrakte edilmistir. Yontem
uygulanirken kullanilan karanfil 6rneginin 151k almamasi i¢in aliiminyum folyo ile
sartlmistir. Coziicii olarak ultra deiyonize su kullanilmistir.

Targin (Cinnamomum zeylanicum) kabugu hassas terazide 1.25 gr tartilip 50
mL ¢oziicli ile 40°C’de 24 saat boyunca bir 1sitic1 yardimiyla ekstrakte edilmistir.
Yontem uygulanirken tar¢in kabugu 6rneginin 151k almamasi i¢in aliiminyum folyo

ile sarilmistir. Coziicii olarak ultra deiyonize su kullanilmistir.
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Elde edilen ekstratlardan ¢0ziiciiniin tamamen uzaklastirilmas: igin
liyofilizatérde iki giin kurutma islemine tabi tutulmustur. Tamamen kurutulan
ekstraktlar kullanilana kadar karanlikta 4°C’de muhafaza edilmistir. Yontemlere gore

ekstrakt verimleri hesaplanmis ve Tablo 5.1°de verilmistir.

4.4.3. Ultrasonikasyon Yontemi

Ogiitiilerek toz haline getirilen tar¢in kabuklar1 ve karanfil, ultrasonikasyon
yontemi ile ekstrakte edilmistir.

Karanfil (Syzygium aromaticum) hassas terazide 5 gr tartilip 50 mL ¢oziiciicii
ile 30 dakika boyunca ultrasonikasyon cihazinda ekstrakte edilmistir. Coziicti olarak
ultra deiyonize su kullanilmistir.

Tar¢gin (Cinnamomum zeylanicum) kabugu hassas terazide 1.25 gr tartilip 50
mL ¢oziicii ile 30 dakika boyunca ultrasonikasyon cihazinda ekstrakte edilmistir.

Coziicii olarak ultra deiyonize su kullanilmaistir.

4.5. Tarcin ve Karanfil Ekstraktlarinin Fenolik Bilesen
Tayini (Folin—Ciocalteu Metodu)

Toplam fenolik bilesen miktarlari, literatiirde belirtilen prosediire uygun olarak
Folin-Ciocalteu metodu kullanilarak belirlenmistir. Liyofilize edilmis her bir
ornekten 10 mg olacak sekilde tartilmis ve 1000 pL ultra deiyonize suda
¢Oziilmiistiir. 10 mg/mL olarak hazirlanan ana stoktan 0.1 mg/mL olacak sekilde
ornekler hazirlanmistir. Elde edilen bu ekstratlar (20 uL) ile taze Folin—Ciocalteu
¢ozeltisi (100 pL), NayCO3 (300 pL, %10) ve 1200 pL distile su ile iki saat oda
sicakliginda ve karanlikta inkiibe edilerek 765 nm’deki absorbans degeri
Olctilmiistiir. Testler ii¢ tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Standart olarak gallik
asidin farkli konsantrasyonlar1 (0, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300, 400, 500 pL)
kullanilmistir.  Gallik asit kullanilarak hazirlanan standart egrisi Sekil 5.1°de
verilmistir. Gallik asit kullanilarak hazirlanan standart grafikten de yararlanilarak
sonuglar, mg gallik asit ekuvalenti (GAE) /g kuru ekstrakt olarak hesaplanmistir ve

tablo 5.2°de verilmistir.
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4.6. Tarcin ve Karanfil Ekstraktlarinin Antioksidan
Aktivitesinin Belirlenmesi

Elde edilen tar¢in ve karanfil ekstraktlarinin antioksidan aktivitesinin

belirlenmesinde iki farkli yontem kullanilmistir.

4.6.1. ABTS™ Metodu

ABTS (7 mM, 10 mL) ve potasyum persiilfat (2.4 mM, 10 mL) cozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler 1:1 oraninda karigtirilarak karanlikta 16 saat
ABTS™" radikal ¢bzeltisi olusturmak igin inkiibasyona birakilmistir. Inkiibasyon
sonrasinda ¢ozeltinin 734 nm’deki absorbans degeri PBS tampon ¢ozeltisi ile 0.7

+0.01 olacak sekilde ayarlanmistir.

4.6.1.1. Troloks Standart Cozeltisinin Hazirlanmasi

Standart olarak kullanilmak iizere troloks stok ¢ozeltisi (2.5 mM, 1 mL)
hazirlanmis ve 50-500 umol/L konsantrasyon araliginda hazirlanan standart grafigi
olusturulmustur (Sekil 5.2). Tarcin ve karanfil ekstraktlar1 (5 pL) veya standart
olarak kullanilan troloks (5 uL) ve ABTS™" radikal ¢ozeltisi (245 uL) ile karistirilmis
ve 90 saniye reaksiyon sonundaki 734 nm’deki absorbans degerleri o6l¢ililmiistiir.
Testler ti¢ tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Troloks kullanilarak hazirlanan standart
grafiginden faydalanilarak tar¢in ve karanfil ekstraktlarmin antioksidan kapasitesi
troloks esdegeri olarak belirlenmistir ve tablo 5.3’de verilmistir. Ayrica farkli
ekstrakt konsantrasyonlar1 icin yiizde ABTS™ radikal giderimi asagidaki formiile
gore hesaplanarak Sekil 5.3’de gosterilmistir. (Aj=Kontrol Absorbans Degeri, A;=
Ornek Absorbans Degeri).

% Aktivite: [(Ag-AL)/Ac] X 100 (4.1)
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4.6.2. DPPH Metodu

Farkli konsantrasyonlardaki tar¢in ve karanfil ekstraktlart (50 pL) ve DPPH
(2,2-difenil-1-pikrillhidrazil) ¢ozeltisi (100 uL, 0.1 mM) ile karistirilmis ve 30 dk
karanlikta bekletilmistir, reaksiyon sonunda 515 nm’deki absorbans degerleri
Olciilmiistlir. Standart ¢ozeltisi olarak Butil Hidroksi Toluen (BHT) kullanilmaistir.
BHT ticari olarak kullanilan bir antioksidandir. Hem ekstraktlarin hem BHT’nin
farkl1 konsantrasyonlarinda (0.3175, 0.625, 0.125, 0.25, 0.5 mg/mL) deney
tekrarlanmistir. Ekstratlarin ve BHT nin DPPH radikali giderme aktivitesi asagida
verilen formil ile hesaplanarak Sekil 5.4’te verilmistir. (Ao=Kontrol absorbans

degeri, A;= Ornek absorbans degeri).

% Aktivite: [(Ao-Ar)/Ac] X 100 (4.2)

4.7. Gumus Nanopartikiil Sentezine Etki Eden Faktorlerin
Optimizasyonu

4.7.1. Ekstrakt Oranm1 Optimizasyonu

5 gr karanfil ve 1.25 gr tar¢in kabugu tartilarak tzerlerine 50 mL ultra
deiyonize su eklenmistir. Kaynatma yontemi ile 80°C’de 30 dakika boyunca karanfil
ve tarcin kabuklar1 ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstrakt siizge¢ kagidi ile
stiziilmiistiir. Siiziilen ekstraktlar santrifiijlenerek (45 dakika, 4°C, 8500 rpm)
homojen ektstrakt elde edilmistir. Farkli miktarlarda (25, 50, 125, 250, 500 pL)
karanfil ve tar¢in kabugu ekstraktlart AgNO3 (10 mM, 1 mL) ile karistirilmistir.
Karigim 40°C sicaklikta 30 dakika boyunca 1siticida bekletilmistir. Yaklasik 5 dakika
sonra Orneklerin renkleri koyulagmaya baslamigtir. Reaksiyon bittikten sonra
santrifiij islemi(30 dakika, 4°C, 13000 rpm) yapilmistir. 1. Sanrifiij isleminden sonra
yikama islemi yapilmis ve 2 tekrarli olacak sekilde santrifiij (15 dakika, 4 °C, 13000
rpm) yapilmistir. Son olarak Uv-vis ile dalga boyu ol¢iilmiistiir. Deney ii¢ tekrarl

yapilmustir.
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4.7.2. Metal Tuzu Konsantrasyonu Optimizasyonu

5 gr karanfil ve 1.25 gr tar¢in kabugu tartilarak tzerlerine 50 mL ultra
deiyonize su eklenmistir. Kaynatma yontemi ile 80°C’de 30 dakika boyunca karanfil
ve tar¢in kabuklar1 ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstrakt siizge¢ kagidi ile
stiziilmiistiir. Siiziilen ekstraktlar santrifiijlenerek (45 dakika, 4°C, 8500 rpm)
homojen ekstrakt elde edilmistir. 25 pL karanfil ve 250 puL tar¢cin kabugu ekstratlar
farkli konsantrasyonlarda (1 mM, 10 mM, 100 mM) AgNOs ile karistirilmis ve
karisitm 40°C sicaklikta 30 dakika boyunca i1siticida bekletilmistir. Reaksiyon
bittikten sonra santrifiij islemi (30 dakika, 4°C, 13000 rpm) yapilmistir. 1. sanrifiij
isleminden sonra yikama islemi yapilmig ve 2 tekrarli olacak sekilde santrifiij (15
dakika, 4°C, 13000 rpm ) yapilmistir. Son olarak Uv-vis ile dalga boyu dl¢iilmistiir.
Deney ti¢ tekrarli yapilmistir.

4.7.3. Tepkime Sicakhig1 Optimizasyonu

5 gr karanfil ve 1.25 gr tarcin kabugu tartilarak iizerlerine 50 mL ultra
deiyonize su eklenmistir. Kaynatma yontemi ile 80°C’de 30 dakika boyunca karanfil
ve tarcin kabuklar1 ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstrakt silizge¢ kagidi ile
stiziilmis, siiziilen ektstraktlar santrifiijlenerek (45 dakika, 4°C, 8500 rpm) homojen
ektstrakt elde edilmistir. 25 pL karanfil ve 250 pL tar¢in kabugu ekstraktlari, AgNO3
(1 mL, 10 mM ile karistirilarak farkli sicakliklarda (30 ,40, 50, 60, 70°C) 30 dakika
stiresince reaksiyona birakilmistir. Reaksiyon bittikten sonra santrifiij islemi (30
dakika, 4°C, 13000 rpm) yapilmistir. 1. sanrifiij isleminden sonra yikama islemi
yapilmis ve 2 tekrarli olacak sekilde santrifiij (15 dakika, 4°C, 13000 rpm)
yapilmustir. Son olarak Uv-vis ile dalga boyu Olciilmiistiir. Deney ii¢ tekrarl

yapilmustir.

4.7.4. Tepkime Siiresi Optimizasyonu

5 gr karanfil ve 1.25 gr tar¢in kabugu tartilarak iizerlerine 50 mL ultra

deiyonize su eklenmistir. Kaynatma yontemi ile 80°C’de 30 dakika boyunca karanfil

26



ve tarcin kabuklari ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstrakt siizge¢ kagidi ile
sliziilmiis, siiziilen ektstraktlar santrifiijlenerek (45 dakika, 4°C, 8500 rpm) homojen
ekstrakt elde edilmistir. 25 pL karanfil ve 250 pL tar¢in kabugu ekstraktlari, AgNO3
(1 mL, 10 mM) ile karistirilarak 40°C “de farkli tepkime siirelerinde (5 dk, 15 dk, 30
dk, 1 saat, 2 saat, 3 saat, 18 saat, 24 saat) reaksiyona birakilmigtir. Reaksiyon
bittikten sonra santrifiij islemi (30 dakika, 4°C, 13000 rpm) yapilmistir. 1. sanrifiij
isleminden sonra yikama iglemi yapilmis ve 2 tekrarli olacak sekilde santriftij (15
dakika, 4°C, 13000 rpm) yapilmistir. Son olarak Uv-vis ile dalga boyu ol¢iilmiistiir.
Deney ti¢ tekrarl yapilmistir.

4.7.5. Tepkime pH’s1 Optimizasyonu

5 gr karanfil ve 1.25 gr tar¢in kabugu tartilarak iizerlerine 50 mL ultra
deiyonize su eklenmistir. Kaynatma yontemi ile 80°C’de 30 dakika boyunca karanfil
ve targin kabuklar1 ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstrakt siizge¢ kagidi ile
sliziilmiis, stiziilen ekstraktlar santrifiijlenerek (45 dakika, 4°C, 8500 rpm) homojen
ekstrakt elde edilmistir. 25 pL karanfil ve 250 pL tar¢in kabugu ekstraktlar farkli pH
degerlerinde, AgNOj3 (1 mL, 10 mM) ile kariltirilarak 40°C ‘de 30 dakika stiresince
reaksiyona birakilmistir. Karanfilin pH’s1 yaklasik 4, tar¢ginin pH’s1 yaklasik 5.3
olarak ol¢iilmiistiir. Karanfil i¢cin pH 5, 6, 7, 8, 9, 10 degerlerinde, tar¢cin kabugu icin
pH 6, 7, 8, 9, 10 degerlerinde deney tekrarlanmistir. pH ayarlamas1 NaOH (0.1 M)
kullanilarak yapilmistir. Reaksiyon bittikten sonra santrifiij islemi (30 dakika, 4°C,
13000 rpm) yapilmistir. 1. sanrifiij isleminden sonra yikama islemi yapilmis ve 2
tekrarl1 olacak sekilde santrifiij (15 dakika, 4°C, 13000 rpm) yapilmistir. Son olarak
Uv-vis ile dalga boyu dl¢iilmiistiir. Deney ti¢ tekrarl yapilmistir.
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4.8. Giimiis Nanopartikiillerin Sentezi

Targin  kabugu ve karanfil ekstraktlart ile glimiis nanopartikiillerin
biyosentezinde, AgNO3 sulu ¢ozeltisi bitki oziitii ile etkilestirilerek glimiis iyonlari
indirgenmis ve giimiis nanopartikiillerin sentezi gergeklestirilmistir. Tar¢in kabugu
ve karanfil ekstraktinda bulunan fenolik bilesenler hem indirgeyici hem de kaplama

ajan1 olarak giimiis nanopartikiillerin sentezini gerceklestirdigi gézlemlenmistir.

4.8.1. Karanfil Ekstrakti ile Giimiis Nanopartikiillerin Sentezi

5 gr karanfil tartilarak tizerlerine 50 mL ultra deiyonize su eklenmistir.
Kaynatma yontemi ile 80°C’de 30 dakika boyunca karanfil ekstrakte edilmistir. Elde
edilen ekstrakt siizgeg¢ kagidi ile siizlilmiis ve siiziilen ektstraktlar santrifiijlenerek
(45 dakika, 4°C, 8500 rpm) homojen ektstrakt elde edilmistir. 0.1 M Nay,COs
¢ozeltisi kullanilarak ekstraktin pH’s1 7 olacak sekilde ayarlanmistir. Karanfil i¢in
biiyiik olgekte giimiis nanopartikiil sentezi yapilmistir. Sentez 150 kat artirilmisg
olarak yapilmistir. pH’s1 7 olan 3750 pL karanfil ekstrakti ile AgNO3 (10 mM, 150
mL) karigtiritlmis ve 30 dakika, 40°C’de reaksiyona birakilmistir. Reaksiyon bittikten
sonra santriflij islemi (60 dakika, 4°C, 11800 rpm) yapilmistir. 1. sanrifiij isleminden
sonra yikama islemi yapilmis ve iki tekrarli olacak sekilde santrifiij (30 dakika, 4°C,
13000 rpm) yapilmistir. Son olarak Uv-vis ile dalga boyu olglilmiis ve etiivde
40°C’de 48 saat kurumaya birakilmaigtir.
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Sekil 4.3: a) Karanfil ekstrakti ile nanopartikiil sentezi 6ncesi b) nanopartikiil sentezi
sonrasi renk degisimi.

4.8.2. Tarcin Ekstrakti ile Giimiis Nanopartikiillerin Sentezi

1.25 gr tarcin kabugu tartilarak {tzerlerine 50 mL ultra deiyonize su
eklenmistir. Kaynatma yontemi ile 80°C’de 30 dakika boyunca tar¢in kabugu
ekstrakte edilmis ve elde edilen ekstrakt slizge¢ kagidi ile siizlilmiistiir. Siiziilen
ekstraktlar santrifiijjlenerek (45 dakika, 4°C, 8500 rpm) homojen ektstrakt elde
edilmistir. 0,1 M NayCO; ¢ozeltisi kullanilarak ekstraktin pH’s1 6 olacak sekilde
ayarlanmistir. Tar¢in kabugu i¢in biiylik Olgekte gilimiis nanopartikiil sentezi
yapilmistir. Sentez 100 kat artirilarak yapilmistir. pH’s1 6 olan 25 mL tar¢in kabugu
ekstrakti ile AgNO3 (10 mM, 100 mL) karigtirilmis ve 30 dakika, 40°C’de reaksiyona
birakilmigtir. Reaksiyon bittikten sonra santrifiij islemi (60 dakika, 4°C, 11800 rpm)
yapilmustir. 1. sanrifiij isleminden sonra yikama iglemi yapilmis ve iki tekrarli olacak
sekilde santrifiij (30 dakika, 4°C, 13000 rpm) yapilmistir. Son olarak Uv-vis ile dalga
boyu 6l¢iilmiis ve etiivde 40°C’de 48 saat kurumaya birakilmistir.
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a) b)

Sekil 4.4: a) Tar¢in kabugu ekstrakti ile nanopartikiil sentezi dncesi b) nanopartikiil
sentezi sonrasi renk degisimi.

4.9. Giimiis Nanopartikiillerin Antibakteriyel Ozelliklerinin
Incelenmesi

Karanfil ve tar¢ginda yesil yontem ile sentezlenen giimiis nanopartikiillerin
antibakteriyel aktivitesi, gram pozitif ve gram negatif bakteriler kullanilarak disk
diflizyon yontemi kullanilarak belirlenmistir.

Mueller-Hinton agar plakalar tizerine bakteri suslarindan 50 upl ekim
yapilmistir. Ekim yapilmis agar lizerinde steril olarak agilan 6 mm kuyucuklara 50 ul
karanfil ve tarcin kabugu ekstrakti ile hazirlanmis giimiis naopartikiillerden (40
mg/ml) ilave edilmistir. Hazirlanan petriler 16 saat, 37°C’de etlivde inkiibe
edilmistir. Ertesi giin olusan inhibisyon zonlar1 dlciilerek AgNP’lerin antibakteriyel

ajan olarak etkinligi belirlenmistir.
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5. BOLUM SONUCLAR ve TARTISMA

5.1. Karanfil (Syzygium aromaticum)’den ve Tar¢in
(Cinnamomum zeylanicum)’dan Farkli Yontemlerle Elde
Edilen Ekstrakt Verimleri

Karanfil ve tar¢in kabugu ekstraktlarmmin kaynatma, ultrasonikasyon ve
maserasyon yontemlerine gore verimleri yiizde olarak hesaplanip Tablo 5.1°de
verilmistir. KK1 (40°C,30 dk karanfil kaynatma); KK2 (80°C, 30 dk karanfil
kaynatma); KU (30 dk karanfil ultrasonikasyon); KM (40°C, 24 saat karanfil
maserasyon); TK1 (40°C,30 dk tarcin kaynatma); TK2 (80°C, 30 dk tar¢in
kaynatma); TU (30 dk tar¢in ultrasonikasyon); TM (40°C, 24 saat tarcin
maserasyon).

Tablo 5.1: Farkli yontemlere gore ekstrakt verimleri.

Yontem  Baslangic miktar1  Ekstrakt miktari Verim (%)

@ 9
KK1 5 0.678 13.56
KK2 5 0.559 11.18
KU 5 0.722 14.44
KM 5 0.74 14.8
TK1 1.25 0.092 7.36
TK2 1.25 0.164 13.12
TU 1.25 0.165 13.2
™ 1.25 0.102 8.16

Yapilan calismada karanfil i¢in en yiiksek verim maserasyon yonteminde
bulunmus fakat yontemin uygulamasinin uzun olmasi sebebiyle tercih edilmemistir.
Ultrasonikasyon yonteminde ise fenolik bilesik miktar1 daha az oldugundan 80°C
kaynatma yontemi nanopartikiil sentezi i¢in tercih edilmistir. Tar¢in i¢in en yiiksek
verim 80°C kaynatma yontemi bulunmus ve bu yontem nanopartikiil sentezi i¢in

tercih edilmistir.
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5.2. Ekstraktlarin Fenolik Bilesen Tayini (Folin-Ciocalteu
metodu )

Folin — Ciocalteu testi, alkali ortamda, Folin — Ciocalteu reaktifi ile fenolik
bilesenler arasindaki elektron transfer reaksiyonlarima dayanan kolorimetrik bir
yontemdir [52], [53]. Sar1 molibdo tungsto fosforik heteropolyanyon reaktifi ile
fenollerin alkali ¢ozeltisinde oksidasyonu ve elde edilen molibdo tungstofosfat
mavisinin kolorimetrik 6l¢limiinii igerir [54] ve yaklasik 760- 765 nm'de
spektroskopik olarak belirlenir [53]. Kolorimetrik reaksiyonlar UV [/ Vis
spektrofotometrik yontemde kolay, hizli ve rutin laboratuvar kullaniminda
uygulanmakta ve diisik maliyetli oldugundan yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kolorimetrik yontemde bir referans madde kullanilir, bu durumda bu yontem, bitki
ekstraktindaki fenolik hidroksil gruplarinin toplam konsantrasyonunu olger. Referans
maddeler gallik asit, ketesin, pirogalol, tannik asit olabilir.

Bitki 6zlerindeki polifenoller, goriiniir 151k spektrofotometrisi ile dlciilebilen
mavi bir kompleks olusturmak igin spesifik redoks reaktifleri (Folin-Ciocalteu
reaktifi) ile reaksiyona girer [55].

Karanfil ve tar¢in kabugu ekstratlarindaki toplam fenolik bilesen miktarlari,
literatiirde belirtilen prosediire uygun olarak Folin-Ciocalteu metodu kullanilarak
belirlenmistir. Gallik asit kullanilarak hazirlanan standart egrisi Sekil 5.1°de

goriilmektedir.

y =0.0014x+ 0.026
R?=0.9901

Abs 765
=
~

0 100 200 300 400 500 600
gallik asit ( mg/ mL)

Sekil 5.1: Gallik asit standart grafigi.
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Gallik asit kullanilarak hazirlanan standart grafikten de yararlanilarak sonuglar,
mg gallik asit ekuvalenti (GAE) /g kuru ekstrakt olarak hesaplanmis ve Tablo 5.2°de

gosterilmistir.

Tablo 5.2: Ekstratlarinin toplam fenolik bilesen tayini.

Ekstraktlar Konsantrasyon (mg/ml) mg GAE/g kuru ekstrakt agirhg:

KK1 0.288 288
KK2 0.321 321
KU 0.301 301
KM 0.327 327
TK1 0.188 188
TK2 0.238 238
TU 0.211 211
™ 0.180 180

Orneklerin toplam fenolik madde miktar1 karafil i¢in 288-327, tar¢in igin 180-
238 mg GAE/g kuru ekstrakt aralifinda bulunmustur. Sonuglar degerlendirildiginde
en yliksek toplam fenolik bilesen miktarinin karanfil i¢in maserasyon, tar¢in icin
80°C kaynatma ekstraksiyonundan elde edildigi gortilmiistiir.

Calismada karanfil i¢cin, mg gallik asit ekuvalenti (GAE) /g kuru ekstrakti
agirhigi en fazla maserasyon yonteminden elde edilse de siire avantajindan dolayi
nanopartikiil sentezinde 80°C kaynatma yontemi tercih edilmistir. Tar¢in i¢in ise mg
gallik asit ekuvalenti (GAE) /g kuru ekstrakti agirligi en fazla 80°C kaynatma

yonteminden elde edilmis ve nanopartikiil sentezinde bu yontem tercih edilmistir.

5.3. Antioksidan Aktivitelerin Belirlenmesi

5.3.1. ABTS/TE Metodu ile Ekstraktlarin Antioksidan Aktivitesinin
Belirlenmesi

Bu yontem, ABTS’nin (2,2'-azinobis-(3- etilbenzotiazolin-6-sulfonik asit)
oksidasyonu ile olusturulan ABTS™ radikal ¢ozeltisi iizerine, antioksidan igeren
ornegin eklenmesi sonucu radikalin indirgenmesi ve olusan mavi/yesil renkli ABTS™

radikalinin renginin 734 nm dalga boyunda belirlenmesi ilkesine dayanmaktadir [56].
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Reaksiyon sonucu harcanan ABTS™ miktari, troloks esdegeri olarak hesaplanir
ve sonuglar troloks esdegeri ve yiizde ABTS™ radikal giderimi olarak ifade edilir .

Standart olarak kullanilmak iizere troloks stok c¢ozeltisi (2.5 mM, 1 mL)
hazirlanmis ve 50-500 umol/L konsantrasyon aralifinda hazirlanan standart grafigi

olusturulmus ve Sekil 5.2°de verilmistir.

0,9 n

0,85 -

0,8 +
y =-0.0005x+ 0.855

0,75 o R?=0.9924

0,7

Abs 734

0,65 -
0,6 o

0,55 -

0,5

0 100 200 300 400 500 600
troloks (uM)

Sekil 5.2: Troloks standart grafigi.

Farkli metodlar ile elde edilen ekstraktlarin 0.03125-0.25 mg/mL
konsantrasyon araliginda ABTS yontemine gore antioksidan kapasiteleri mikromolar
troloks/ g kuru ekstrakt olarak tespit edilmistir (Tablo 5.3).

Genel olarak verilen konsantrasyonlarda karanfil i¢in 80°C kaynatma ydntemi
tar¢in i¢in 40°C kaynatma yontemi ile elde edilen ekstaktlarin en yiliksek antioksidan

kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.3: Karanfil ve targin ekstratlarinin troloks esdegeri olarak antioksidan tayini.

Konsantrasyon Troloks esdegeri (WM)
(mg/mL)

KKl KK2 KU KM TK1 TK2 TU TM
0,03125 164.2 1318 165.2 1558 220.8 2094 226.8 197

0,0625 201.2 2138 150 179.8 242 2952 2834 309.6
0,125 351.8 366.6 303 260.2 4074 461 456.6 324.8
0,25 4724 613.2 486.2 5328 930.2 785 763.8 633.6
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W 0,03125 mg/ mL 0,0625 mg/mL ®W0,125mg/ mL  WO0,25 mg/mL
60 A

50 o
40 -
30 o
20 o
10 -

% ABTSe+ radikal giderim

0 o

10 - KK1 KK2 KU KM TK1 TK2 TU ™

ekstraktlar

Sekil 5.3: % ABTS'™ radikal giderim degerleri.

Elde edilen ekstraktlarin yiizde ABTS™ radikal siipiirme etkileri hesaplanarak
Sekil 5.3’te gosterilmistir. Artan konsantrasyonlarla beraber ABTS™ radikal giderim
degerinin arttif1 ve 0.25 mg/mL konsantrasyonda ise en yliksek giderim oldugu

gozlenmistir.

5.3.2. DPPH Metodu ile Ekstraktlarin Antioksidan Aktivitesinin
Belirlenmesi

Yontem, DPPH radikalinin antioksidanlar tarafindan bir redoks reaksiyonuna
bagli olarak siipiiriilmesi temeline dayanir. Metanolik DPPH ¢ozeltisinin koyu
menekse rengi agilir ve 515 nm’deki absorbanstaki azalma UV-Vis
spektrofotometresiyle Olgiiliir. Ekstratlarin DPPH radikali giderme aktivitesi

hesaplanmustir.
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®™ 0,03125 mg/ml| ®0,0625 mg/ml ®W0,125 mg/ml 0,25 mg/ml

3 8 8

8§88

DPPH giderimi
8

10

BHT KK1 KK2 KU KM TK1 TK2 TU ™
ekstraktlar

Sekil 5.4: % DPPH radikal giderim degerleri.

Artan konsantrasyonlarla beraber DPPH radikal giderim degerinin arttigi ve
0.25 mg/mL konsantrasyonda ise yaklasik %75-80 araliginda radikal giderim oldugu
gozlenlenmistir (Sekil 5.4). Ayrica, ticari olarak bilinen BHT ile karsilastirildiginda
karanfil ve tar¢in kabugu ekstraktlarinin diisiik konsantrasyonlarda dahi daha etkili

oldugu ve daha yiiksek giderim kapasitesine sahip oldugu Sekil 5.4’te goriilmektedir.

5.4. Karanfil ve Tarcin Ekstraktlan ile Hazirlanan Giimiis
Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

5.4.1. Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis) Analizleri

UV-Vis spektroskopisi, AgNP'lerin olusumunu izlemek i¢in basit ve yaygin
olarak kullanilan bir analitik tekniktir. Bir elektromanyetik alanla etkilesim iizerine,
metal NP'lerin en dis yoriingesinde bulunan iletken elektronlar toplu olarak belirli
dalga boylarinda rezonans iginde salinarak yiizey plazmon rezonansi (SPR) sergiler.
SPR'nin uyarilmasi, AgNP'lerin kolloidal bir ¢o6zeltisinde renk ve absorbans
olusumundan sorumludur. Yaklasik 435 nm'deki SPR zirveleri, genellikle giimiis
nitratin AgNP'lere indirgendigini dogrulamak i¢in kabul edilir [57], [58]. Genel
olarak, kiiresel NP'ler absorbans spektrumlarinda yalmizca tek bir SPR bandi,
prizmalar ve ¢cubuklar i¢in iki veya daha fazla SPR bandi gbzlemlenir [59].

Farkli tepkime kosullarinda olusan karanfilden elde edilen giimiis

nanopartikiillerin dalga boyu 200-800 nm araliginda UV-Vis-NIR Spektrofotometre
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(Shimadzu 3600) marka cihaz ile kuvars kiivet icerisinde 100 pL karanfil ekstrakti
tizerine 900 pL ultra deiyonize su eklenerek dl¢iilmiistiir ve goriiniir bolgede keskin

pikler olarak elde edilmistir.

Absorbans

Dalga Boyu

Sekil 5.5: Farkli konsantrasyonlardaki karanfil ekstraktlarindan elde edilen
AgNP’lerin UV-Vis spektrumu.

Tablo 5.4: Karanfil i¢in farkli ekstrakt miktarlar1 degiskenlerine ait absorbans

degerleri.
Dalga Boyu (nm) Anmax Karanfil ekstresi(uL)
430 0.7484 25
440 1.3996 50
445 1.5905 125
455 2.4418 250
450 1.7717 500

Karanfil ekstresi miktar1 arttikca dalga boyunda artis meydana gelmistir.
Ekstakt konsantrasyonunun arttirilmasi iizerine absorpsiyon spektrumu kaymugtir
(430'den 455 nm'ye), bu da AgNP'lerin boyutunda bir artisa isaret etmektedir. Bu
sonug literatiirlede uyumludur [60]. Sonug olarak Kkaranfil ektresi miktari igin 430

nm’de keskin pik veren 25 pL miktarina karar verilmistir.
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Sekil 5.6: Farkli AgNOj3 konsantrasyonlardaki karanfil ekstraktlarindan elde edilen
AgNP’lerin UV-Vis spektrumu.

Tablo 5.5: Karanfil i¢in farkli AgNO3 konsantrasyonlarina ait absorbans degerleri.

Dalga Boyu (nm) Amax AgNO; konsantrasyonu
412 0.509 1 mM
423 0.823 10 mM
440 0.292 100 mM

Literatiire gore UV-Vis spektrumlarda glimiis nitrat konsantrasyonunun
artmastyla nanopartikiil olusumunun da arttigi goriilmistiir. Daha yiiksek glimiis
iyonu konsantrasyonunda keskin pikler gozlenmistir. Bu sonuclar, metal iyon
konsantrasyonu arttik¢a partikiil boyutunun da arttigin1 gostermektedir [61]. Karanfil
ile nanopartikiil sentezi i¢in 423 nm’de keskin pik veren 10 mM AgNO3
konsantrasyonu miktarina karar verilmistir.

Nanopartikiillerin olusumunu etkileyen bir diger faktor ¢ézeltinin pH degeridir.
pH, biyomolekiillerin yiikiinii degistirme yetenegine sahip oldugundan, pH'daki
degisiklik, partikiillerin seklini ve boyutunu etkiler, bu da onlarin kapatma ve
stabilize etme yeteneklerini etkileyebilir. Literatiire gore c¢ozeltinin pH'sinin
artmasiyla parcaciklarin boyutunun arttig1 gosterilmistir. Yiiksek pH'da, ekstraktaki
fonksiyonel gruplarin nanopartikiillerin sentezini destekledigi goriilmiistiir. Bununla
birlikte, ¢cok yiiksek pH'da partikiillerin kararsiz hale geldigi belirtilmistir [60], [62].
Sonug olarak, alkali pH'nin AgNP'lerin sentezi i¢in daha uygun oldugu sdylenebilir
[62].
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Tez calismamizda, karanfil ekstrakt miktar1 ve uygun konsantrasyonda metal
tuzu belirlendikten sonra farkli pH degerlerinde AgNP sentezi gerceklestirilmistir.
Karanfil pH‘s1 4,1 olarak olgiilmistir ve pH 5, 6, 7, 8, 9, 10 olacak sekilde

ayarlanarak sentez gerceklestirilmistir.

0,7 -
= AgNP pH 5

0,6 - ———AgNP pH 6

0,5 = AGNP pH 7
“ —AgNP pH 8
G 0,4 -
_'E" 4 = AgNP pH 9
=)
303 A ——AgNP pH 10
<

0,2 +

0,1 +

0 L] L] L] L] L] L]
300 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu

Sekil 5.7: Farkli pH’larda karanfil ekstraktlarindan elde edilen AgNP’lerin UV-Vis
spektrumu.

Tablo 5.6: Karanfil i¢in farkli pH degiskenlerine ait absorbans degerleri.

Dalga Boyu (nm) Anmax pH
407 0.607 5
407 0.27 6
407 0.455 7
404 0.492 8
407 0.375 9
399 0.336 10

Cozeltinin  pH''min  nanopartikiillerin ~ olusumu  {izerindeki  etkileri
degerlendirilmis; pH 5, 6, 7 ve 9 ‘da UV spektrumunda dalga boyunun sabit kaldig:
pH 8 ve 10°da absorbsiyonun azaldig1 gézlenmistir. Calismamizda pH 7 keskin bir
pik verdigi i¢in optimum pH olarak belirlenmistir.

Sicaklik, nanoparcaciklarin sentezini 6nemli 6l¢iide etkileyen bir diger 6nemli
faktordiir. Sicakliktaki artigla giimils tuzunun indirgenmesi artar. Bu, sentezlenen

nanopargaciklarin boyutunun artan sicaklikla azaldigini ve bunun daha yiiksek
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sicaklikta daha hizli reaksiyon hizindan kaynaklanabilecegini gosterir. Boylece, daha
yiiksek sicaklikta diizglin boyut dagilimina sahip daha kiiciik pargaciklar olusur [60],
[63].

Karanfil ekstrakt miktari, uygun konsantrasyonda metal tuzu ve uygun pH
belirlendikten sonra farkli sicakliklarda (30, 40, 50, 60, 70°C) AgNP sentezi
gerceklestirilmistir.

Absorbans

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga Boyu

Sekil 5.8: Farkli sicakliklarda karanfil ekstraktlarindan elde edilen AgNP’lerin UV-
Vis spektrumu.

Tablo 5.7: Karanfil i¢in farkl sicaklik degiskenlerine ait absorbans degerleri.

Dalga Boyu (nm) Amax Sicakhik
420 0.4349 30
430 0.509 40
435 0.6209 50
435 0.5678 60
455 0.9253 70

Literatiir [60], [63] sicakliktaki artisla partikiil biyiikliigiiniin azaldigini
gostermistir fakat ¢alismamizda sicaklik ile dalga boyu yani partikiil boyutu arasinda
boyle bir iligki goriilmemistir, literatiiriin aksine sicaklik attik¢a partikiil boyutunun
bliylidiigii goriilmistiir. Calismamizda 40°C optimum sicaklik olarak belirlenmistir.
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Karanfil ekstrakt miktari, uygun konsantrasyonda metal tuzu, uygun pH ve
sicaklik belirlendikten sonra farkli tepkime siirelerinde (5 dakika, 15 dakika, 30
dakika, 1 saat, 2 saat, 3 saat, 18 saat, 24 saat) AgNP sentezi ger¢eklestirilmistir.

=5 dakika
=15 dakika
———30 dakika
=1 saat
w2 saat

3 saat

— 18 saat

Absorbans

—24 saat

300 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu

Sekil 5.9: Farkli tepkime siirelerinde karanfil ekstraktlarindan elde edilen AgNP’lerin
UV-Vis spektrumu.

Tablo 5.8: Karanfil i¢in farkli tepkime siireleri degiskenlerine ait absorbans degerleri.

Dalga Boyu (nm) Anmax Siire
420 0.516 5 dakika
421 0.727 15 dakika
421 1.129 30 dakika
425 1.209 1 saat
425 1.446 2 saat
425 1.522 3 saat
429 1.863 18 saat
426 1.817 24 saat

Sekil 5.9°da gosterildigi gibi SPR piklerinin yogunlugu, reaksiyon siiresi
arttikga artmis, bu da giimiis iyonlarinin azalmaya devam ettigini gostermistir.
Reaksiyon siiresi ile absorbansin artmasi, AgNP'lerin konsantrasyonunun arttigini
gostermistir. Literatiir ile kiyaslaninca sonuglarin benzer oldugu goézlenmistir [64],

[65]. Calismamizda 30 dakika optimum siire olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.10: Optimize edilmis kosullarda karanfil ekstraktindan sentezlenmis
AgNP’lerin UV-Vis spektrumu.

Tablo 5.9: Optimize edilmis kosullarda sentezlenen karanfil AgNP absorbansi

Dalga Boyu (nm) Ariax
422 2.35

Karanfil 6ziitleri kullanilarak Ag iyonlarinin indirgenmesi, 422 nm'de gii¢lii bir
absorpsiyon gostermistir. Gozlenen bu deger literatiir ile benzerlik gostermektedir
[57].

AgNP'lerin olusumunun birincil tespiti, basit gorsel gézlem ile yapilmustir.
Reaksiyon c¢ozeltisinin renginin zamanla agik kahverengiden koyu kahverengiye
degismesi AgNP'lerin olusumunu gostermektedir. Gozlenen renk degisiklikleri,
AgNP'ler ile yiizey plazmon rezonansinin (SPR) uyarilmasindan kaynaklanmaktadir.
Sentezlenen nanopartikiillerin SPR'si, giimiis nitratin AgNP'lere indirgendigini
gosteren 422 nm’de absorbsiyon iiretmis ve bu UV-Vis spektrumu ile dogrulanmastir.

Farkli tepkime kosullarinda olusan tar¢gindan elde edilen gilimiis
nanopartikiillerin dalga boyu 200-800 nm araliginda UV-Vis-NIR Spektrofotometre
(Shimadzu 3600) marka cihaz ile kuvars kiivet igerisinde 100 pL tar¢in ekstrakti
tizerine 900 pL ultra deiyonize su eklenerek 6l¢iilmiistiir ve goriiniir bolgede keskin

pikler olarak elde edilmistir.

42



0,35 -
0,3 -

0,25 -

Absorbans
o
N

0,15 -

o
~
=

0,05 -

300 350 400 450 500 550 600
Dalga Boyu

Sekil 5.11: Farkli konsantrasyonlardaki targin ekstraktlarindan elde edilen
AgNP’lerin UV-Vis spektrumu.

Tablo 5.10: Tar¢in i¢in farkli ekstrakt miktarlar1 degiskenlerine ait absorbans

degerleri.
Dalga Boyu (nm) Anmax Targin ekstresi(ul)
460 0.066 25
455 0.0909 50
420 0.1649 125
425 0.2708 250
430 0.3272 500

Tar¢in ekstresi miktar1 arttik¢a dalga boyunda degisiklikler meydana gelmistir.
Ekstakt konsantrasyonunun arttirilmasi iizerine absorpsiyon spektrumu kaymistir
(460'den 430 nm'ye), bu da AgNP'lerin boyutunda bir azalmaya isaret etmektedir. Bu
sebeple targin ekstresi miktar: i¢in 425 nm’de keskin pik veren 250 pL miktarina
karar verilmistir.

Tar¢in kabugu i¢in uygun ekstrakt miktar1 belirlendikten sonra ultra deiyonize
su ile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki AgNO3 miktarlari (1 mM, 10 mM, 100
mM) ile AgNP sentezi gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.12: Farkli AgNOs konsantrasyonlardaki tar¢in ekstraktlarindan elde edilen
AgNP’lerin UV-Vis spektrumu.

Tablo 5.11: Tar¢in kabugu i¢in farkli AgNO3 konsantrasyonlarina ait absorbans

degerleri.
Dalga Boyu (nm) Amax AgNO; konsantrasyonu
428 0.09 1 mM
438 0.316 10 mM
440 0.109 100 mM

Tarcin kabugu ile nanopartikiil sentezi i¢cin 438 nm’de keskin pik veren 10 mM
AgNO; konsantrasyonu miktarina karar verilmistir.

UV-Vis spektrumlarda giimiis nitrat Kkonsantrasyonunun artmasiyla
nanopartikiil olusumunun da arttigi goriilmiistiir. Bu sonugclar, literatiir ile uyum
gostermektedir [61]. Tar¢in kabugu ekstrakt miktar1 ve uygun konsantrasyonda metal
tuzu belirlendikten sonra farkli pH degerlerinde AgNP sentezi gergeklestirilmistir.
Tar¢gin pH ‘st 5,3 olarak Ool¢iilmistir ve pH 6, 7, 8, 9, 10 olarak sentez
gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.13: Farkli pH’larda tar¢in ekstraktlarindan elde edilen AgNP’lerin UV-Vis
spektrumu.

Tablo 5.12: Tar¢in i¢in farkli pH degiskenlerine ait absorbans degerleri.

Dalga Boyu (nm) Amax pH
437 0.922 6
440 2.231 7
445 2.167 8
441 0.197 9
441 0.337 10

Cozeltinin  pH''min  nanopartikiillerin ~ olusumu  iizerindeki  etkileri
degerlendirilmis; pH 6’dan 8’¢ yiikseldikge UV-Vis spektrumunda absorbsiyonun
artign pH 9 ve 10°da absorbsiyonun azaldigi ve sabit kaldigi gozlenmistir.
Calismamizda pH 6 keskin pik verdigi i¢in optimum pH olarak belirlenmistir.

Tarcin kabugu ekstrakt miktari, uygun konsantrasyonda metal tuzu ve uygun

pH belirlendikten sonra farkli sicakliklarda (30, 40, 50, 60, 70°C) AgNP sentezi

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.14: Farkli sicakliklarda targin ekstraktlarindan elde edilen AgNP’lerin UV-
Vis spektrumu.

Tablo 5.13: Tar¢in i¢in farkli sicaklik degiskenlerine ait absorbans degerleri.

Dalga Boyu (nm) Amax Sicakhik
415 0.08575 30
420 0.16335 40
425 0.176067 50
425 0.296625 60
420 0.188633 70

Literatiir [60], [63] sicakliktaki artisla partikiil biiyiikliigiiniin azaldigini
gostermektedir fakat calismamizda sicaklik ile partikiil boyutu arasinda boyle bir
iligki gortilmemistir, literatiiriin aksine sicaklik attikca dalga boyundaki artisa bagl
olarak partikiil boyutunun biiylidiigii gozlenmistir. Caligmamizda 40°C optimum
sicaklik olarak belirlenmistir. Karanfil ve tarcin ile yaptigimiz ¢aligmalar literatiiriin
aksine kendi arasinda tutarlilik gostermektedir.

Tar¢in kabugu ekstrakt miktari, uygun konsantrasyonda metal tuzu, uygun pH
ve sicaklik belirlendikten sonra farkli tepkime siirelerinde (5 dakika, 15 dakika, 30
dakika, 1 saat, 2 saat, 3 saat, 18 saat, 24 saat) AgNP sentezi ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 5.15: Farkl tepkime siirelerinde tar¢in ekstraktlarindan elde edilen AgNP’lerin
UV-Vis spektrumu.

Tablo 5.14: Tar¢in i¢in farkli tepkime siireleri degiskenlerine ait absorbans degerleri.

Dalga Boyu (nm) Amax Siire
425 0.047 5 dakika
432 0.102 15 dakika
429 0.141 30 dakika
431 0.186 1 saat
441 0.254 2 saat
437 0.239 3 saat
449 0.184 18 saat
440 0.156 24 saat

Sekil 5.15°de gosterildigi gibi SPR piklerinin yogunlugu, reaksiyon siiresi
arttikca degiskenlik gostermistir. Pargacik boyutunun daha kii¢iik oldugu 429 nm ile

30 dakika uygun siire olarak karar verilmistir.
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Sekil 5.16: Optimize edilmis kosullarda tar¢in ekstraktindan sentezlenmis
AgNP’lerin UV-Vis spektrumu.

Tablo 5.15: Optimize edilmis kosullarda sentezlenen tarcin AgNP absorbansi.

Dalga Boyu Amax
428 0.254

Tar¢in oziitleri kullanilarak Ag iyonlarinin indirgenmesi, 428 nm'de giiglii bir

absorpsiyon gozlenmistir. Gézlenen bu deger literatiir ile benzerlik gostermektedir

[57].

5.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Gebze Teknik Universitesi Malzeme Miihendisligi Boliimii SEM (Philips XL
30 SFEG) cihaz1 ile Karanfil (Syzygium aromaticum) ve Tar¢in (Cinnamomum
zeylanicum ) ekstrakti/AgNP’lerin boyut ve morfoloji analizleri gergeklestirilmistir.
Elde edilen nanopartikiillerin yiizey morfolojileri ise SEM analizleri ile

belirlenmistir.
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Sekil 5.17: Karanfil ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin a) 500 nm b) 1 pm
c) 2 um d) 5 um Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii

Elde ettigimiz SEM goriintiisii, karanfil ekstrakti kullanilarak hazirlanan
AgNP'lerin ortalama 27.95 nm boyuta sahip olduklarini ve kiiresel sekilli olduklarini
gostermistir (Sekil 5.17). Karanfil ekstrakt1 ile elde edilen kiiresel nanopartikiiller
literatiir ile uyumludur [65].
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Sekil 5.18: Targin ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin a) 500 nm b) 1 pm c)
2 um d) 5 um Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiisii.

Elde ettigimiz SEM goriintiisli, targin ekstrakti kullanilarak hazirlanan
AgNP'lerin ortalama 35.7 nm boyutlara sahip olduklarini ve kiiresel sekilli
olduklarini gostermistir (Sekil 5.18).

5.4.3. Enerji Dagilimi Spektrometresi ( EDS ) Analizleri

Gebze Teknik Universitesi Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde bulunan cihaz
ile karanfil (Syzygium aromaticum) ve tar¢in (Cinnamomum zeylanicum)
ekstrakti/AgNP’lerin temel bilesenlerinin analizi gergeklestirilmis ve temel

elementleri belirlenmistir.
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Sekil 5.19: Karanfil ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin Enerji Dagilim1
Spektrometresi ( EDS ) goriintiisii.

EDS analizine gore karanfil ekstrakti ile sentezlenen AgNP’lerin temel
bileseninin Ag oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda C, N, O, CI elementlerinin de
sentezlenen nanopartikiillerde bulundugu goézlenmistir. Bu elementlerin tespiti,
giimiis nanopartikiillerde karanfil kaynakli biyomolekiillerin varligina baglanmistir.
Bu sonuglar karanfil ekstraktlarinin AgNP'lerin {iretiminde indirgeyici ve stabilize

edici bir ajan olarak hareket edebilecegini gosterir.

mC%505 EWN%197 mO0%635 MCl%1,47 Ag % 85,15

Sekil 5.20: Karanfil ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin kantitatif analizleri
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Sekil 5.21: Tar¢in ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin Enerji Dagilim1
Spektrometresi ( EDS ) goriintiisii.

EDS analizine gore tar¢in kabugu ekstrakti ile sentezlenen AgNP’lerin temel
bileseninin Ag oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda C, N, O, CI elementlerinin de
sentezlenen nanopartikiillerde bulundugu goézlenmistir. Bu elementlerin tespiti,
giimiis nanopartikiillerde tar¢in kaynakli biyomolekiillerin varligina baglanmistir. Bu
sonugclar tar¢in kabugu ekstraktlarinin AgNP'lerin iiretiminde indirgeyici ve stabilize

edici bir ajan olarak hareket edebilecegini gosterir.

mC%16,73 WN%21 WmO0%14,88 mCl% 7,2 Ag 59,08

Sekil 5.22: Tar¢in ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin kantitatif analizleri.
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5.5.4. Termogravimetrik (TGA) Analizleri

Gebze Teknik Universitesi Kimya Béliimii Mettler Toledo cihaz ile karanfil
(Syzygium aromaticum) ve tar¢in (Cinnamomum zeylanicum ) ekstrakti/AgNP’lerin
sicaklik ve zamana kars1 kiitle degisimleri analizi yapilmis, malzemelerin fiziksel ve

kimyasal degisiklikleri analiz edilmistir.

0 10 20 a0 40 =0 E£0 20
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Sydem

Sekil 5.23: Karanfil ekstrakt1 kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin Termogravimetrik (
TGA) goriintiisii.

Karanfil ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin Termogravimetrik (TGA)
analizi Sekil 5.23’te goriildiigi tizere li¢ kisima ayrilabilir.

0-165°C arahginda yaklasik % 1.22 ‘lik kiitle kaybmin gergeklestigi
goriilmektedir. Literatiir incelendiginde [34] bu aralikta gerceklesen kiitle kaybinin
fiziksel olarak absorbe edilmis su ve ugucu bilesiklerden kaynaklandig s6ylenebilir.

165-186°C araliginda gerceklesen kiitle kaybinin muhtemel nedeni kimyasal
absorbe edilmis su, ugucu bozunma iiriinleri ve ana maddenin yan gruplarindaki
kopmalar olabilir. Incelenen maddede meydana gelen kiitle kaybinin bu aralikta
oldugu soylenebilir.

186°C ve iistii sicakliklarda incelenen maddenin kiitle kaybinda kayda deger
bir degisim gézlenmemistir.

Grafigin tlimii incelendiginde, baslangic madde miktar1 ve bitis madde miktari

karsilastirildiginda maksimum kiitle kayb1 %8.2 olarak ol¢iilmiistiir. Incelenen
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maddenin maksimum kiitle kaybinin yasandig1 baslangi¢ sicaklik 166.84°C olarak
Ol¢iilmiis olup madde bozunmasinin sonlandigi sicaklik 185.9°C olarak Slglilmiistiir.
Bunun iizerindeki sicakliklarda kiitle kayb1 ¢ok azdir ve bozunmadan kalan madde

miktar1 % 91.8’dir.

Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Sydem)

Sekil 5.24: Tar¢in ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin Termogravimetrik
(TGA) goriintiisii.

Targin ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin Termogravimetrik (TGA)
analizi sekil 5.24’te goriildiigi iizere ti¢ kisima ayrilabilir.

0-195°C araliginda yaklasik % 6.98 ‘lik kiitle kaybinin gergeklestigi
goriilmektedir. Literatiir incelendiginde [34] bu aralikta gerceklesen kiitle kaybinin
fiziksel olarak absorbe edilmis su ve molekiil agirhigi kiigiik ve kaynama noktasi
diisiik olan ugucu bilesiklerden kaynaklandigi sdylenebilir.

195-275°C araliginda gerceklesen kiitle kaybinin muhtemel nedeni kimyasal
absorbe edilmis su, ugucu bozunma iiriinleri olabilir. incelenen maddede meydana
gelen kiitle kaybinin bu aralikta oldugu sdylenebilir.

275°C ve st sicakliklarda kiitle kaybinda kayda deger bir degisim
gbzlenmemistir.

Grafigin tiimii incelendiginde, baslangic madde miktar1 ve bitis madde miktari
karsilastirildiginda maksimum kiitle kayb1 %25.83 olarak &lgiilmiistiir. Incelenen
maddenin maksimum kiitle kaybinin yasandigi baslangi¢ sicaklik 204.79°C olarak

Olclilmiis olup madde bozunmasinin sonlandigi sicaklik 274.05°C olarak
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Ol¢iilmiistiir. Bunun tizerindeki sicakliklarda kiitle kayb1 ¢ok azdir ve bozunmadan
kalan madde miktar1 %74.17°dir.

5.45. XRD Analizleri

Gebze Teknik Universitesi Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde bulunan cihaz
ile karanfil (Syzygium aromaticum) ve targin (Cinnamomum zeylanicum )
ekstrakti/AgNP’lerin X-1s1n1 Kirinim teknikleri ile malzemelerin fiziko-Kimyasal
yapis1 incelenmistir.

Optimize edilmis kosullarda sentezlenen giimiis nanopargaciklarin yapi ve
kristal boyutlarmin analizi XRD ile gergeklestirilmistir. Karanfil ekstrakt1 ile
sentezlenen giimiis nanopargaciklarin XRD analizi, sirastyla 38.2°, 44.3°, 64.5°,
77.4°° de kirinim pikleri gostermistir. Kirmim grafigi, elementel giimiise (JCPS 04-
0783) karsilik gelen pikleri gostermektedir. Literatiirle [66] karsilastirildiginda,
pikler, giimiisiin sirastyla (111), (200), (220), (311) diizlemlerine atanabilir. Referans
pikleri ile analiz sonucu elde edilen pikler birbiriyle eslesmektedir. Yapidaki pikler

incelendiginde yapinin polikristal giimiis nanopargaciklardan olustugu anlasilmisir.

[KARANFIL-415.raw] KARANFIL-415, SCAN: 20.0/80.0/0.02/0.6(sec), Cu(40kV 40mA), l{max)=205, 03/03/21 11:42a
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Sekil 5.25: Karanfil ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin X-151n1 Kirinimi
(XRD) goriintiisii.
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Debye-Scherrer formiilii ile nanopartikiillerin boyutu hesaplanmistir. Bu
formiile gore karanfil ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin boyutlar1 ortalama

13.27 nm olarak bulunmustur.

[TARCIN.raw] TARCIN, SCAN: 20.0/80.0/0.02/0.6(sec), Cu(40KV,40mA), I(max)=409, 03/03/21 11:08a
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Sekil 5.26: Targin ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP'lerin X-1s1n1 Kirinimi
(XRD) goriintiisii.

Optimize edilmis kosullarda sentezlenen tarcin nanoparcaciklarin yapi ve
kristal boyutlarimin analizi XRD ile gergeklestirilmistir. Tarcin ekstraktr ile
sentezlenen giimiis nanopargaciklarin XRD analizi, 27.8°, 32.2°, 38.2°, 46.2°,
54.8°, 57.4°, 64.4°, 76.7°de kirmim pikleri gostermistir. Bu literatiir ile de
uyumludur [67]. Kirmmim grafigi, elementel giimiise (JCPS 04-0783) karsilik gelen
pikleri gosterir. Literatiirle [66], [68] karsilastirildiinda, zirveler giimiisiin sirasiyla
(220), (122), (111),(231), (331), (241), (220), (311) diizlemlerine atanabilir.

Bununla birlikte, 26 = 28, 33, 47'deki pikler AgCl diizlemlerine karsilik gelir
ve bu da sulu ekstraktlarda AgCl olusumuna yol agan kloriir iyonunun varligini
gosterir. Saf glimiis nanopartikiiller ¢evrede kimyasal olarak kararli degildir ve
giimiis oksitlendiginde siilfiir ve kloriir gibi inorganik ligandlarla gii¢lii bir sekilde
reaksiyona girebilir. Dogal sulu sistemlerde en yaygin tek degerli anyonlardan biri
olan kloriir iyonlari, AgNP'lerin sentezi sirasinda kullanilan bitki ekstraktlarinda
bulunur. Bitki 6zleri kullanilarak AgNP'lerin sentezi sirasinda, C1 “ve Ag * arasindaki

etkilesim, hem AgCl hem de AgNP'lerin olusumuna ve dolayisiyla XRD profilindeki
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varliklarina yol agar [5]. XRD ile gosterilen bu sonuglar EDS analizi ile de
uyumludur.

Debye-Scherrer formiilii ile nanopartikiillerin boyutu hesaplanmistir. Bu
formiile gore tar¢in ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP’lerin boyutlar1 ortalama

17.81 nm olarak bulunmustur.

5.5. Karanfil ve Tar¢in Ekstraktlar ile Hazirlanmis Giimiis
Nanopartikiillerin Antibakteriyel Ozelliklerinin
Incelenmesi

Glimiis nanopartikiillerin antibakteriyel etkisi yiizyillardir bilinmektedir.
Literatiir incelendiginde ¢esitli faktorlerin antibakteriyel ozelligi etkiledigi rapor
edilmistir.  Nanopartikiillerin ~ boyutlari, sekilleri ve  bakterilerin tiirleri
nanopartikiillerin antibakteriyel 6zelliklerini etkileyen faktorlerdir.

Genel olarak daha kiiclik boyuttaki NP'ler biiylik nanopartikiillere gére daha
fazla antibakteriyel etki gostermektedir [69], [70], [71], [72]. Daha kiigik
nanopartikiilerde ylizey-hacim orani daha biiyiiktiir ve bu sebeple partikiillerin
giimiis iyonlarini serbest birakmasi daha fazladir [71], [72], [41]. Daha fazla glimiis
iyonunun serbest birakilmasi toksisiteyi artirir. Ek olarak, daha kii¢iik boyutlu
partikiiller, bakteri membran gozeneklerinden kolaylikla gecebilir [71]. AgNP’lerin
sekli antibakteriyel ozelligi etkileyen bir faktordiir. Yapilan calismalarda kiiresel,
licgen, besgen altigen, kiibik, ¢ubuk gibi sekiller rapor edilmistir. Farkli sekiller
arasinda benzer boyuttaki nanopartiller arasinda tiggen sekilli nanopartikiillerin diger
sekillere gore daha etkili olduklar1 gdsterilmistir. Uggen sekilli AgNP'lerin, Ag'nin
kiikiirt iceren bilesenlere baglanma etkinligini artiran yiiksek bir atomik yogunluga
sahip olan 111 diizlemine sahip oldugu icin diger sekillere kiyasla daha 1yi
antibakteriyel aktivite gosterdigi bulunmustur. Diger sekilli nanopartikiiller ise
yiiksek oranda (1 0 0) diizlemlere sahiptir. Diizlemler (1 1 1) ve (1 0 0) giimiis
iyonlarinin reaktivitesinden sorumludur. (1 1 1), Ag'nin kiikiirt iceren bilesenlere
baglanma etkinligini artiran yiiksek bir atom yogunluguna sahiptir ve antimikrobiyal
etkiyi artirir [57], [58], [71].

Antibakteriyel etki i¢in bakterinin Ozellikleri de rapor edilmistir. Yapilan
calismalar gram negatif bakterilerin gram pozitif bakterilere kiyasla nanopartikiillere

daha duyarli olduklarin1 gostermistir. Bakteri hiicre duvarlarindaki farkliliklar bu
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etkinin sebebidir. Gram-negatif bakteriler, negatif yiik tasiyan lipopolisakkarit
molekiilleri ile kaplidir. Bu negatif yiiklii molekiiller, NP'lerin ¢ogunun saldig
pozitif iyonlar i¢in daha yiiksek bir afiniteye sahiptir, bu da iyonlarin birikmesine ve
aliminin artmasina neden olur, bu da daha sonra hiicre i¢i hasara neden olur. Yani
pozitif yiikli AgNP'ler hiicre zar1 tarafindan c¢ekilir ve daha yiliksek derecede
etkilesime izin verir, bu da daha yiiksek toksisite ile sonuglanir [37], [40], [41], [58].

Calismada gram pozitif bakterilerden Bacillus subtilis ATCC 66033,
Staphylococcus aureus ATCC 6538, Staphylococcus aureus ATCC 25923 ve
Bacillus cereus ATCC 11778; gram negatif bakterilerden Pseudomonas aeruginosa,
Salmonella enterica ATCC 14028 ve Escherichia coli ATCC 25922 karanfil ve
tarcin ekstrakti ile hazirlanmis glimiis nanopartikiillerin antibakteriyel etkilerini
arastirmak icin kullanilmistir.

Mueller-Hinton agar plakalar tizerine bakteri suslarindan 50 pl ekim
yapilmistir. Ekim yapilmis agar lizerinde steril olarak agilan 6 mm kuyucuklara 50 ul
karanfil ve tarcin kabugu ekstrakti ile hazirlanmis giimiis naopartikiillerden (50
mg/ml) ilave edilmistir. Hazirlanan petriler 16 saat, 37°C da etiivde inkiibe edilmistir.
Ertesi giin, olusan inhibisyon zonlar1 dlciilerek AgNP’lerin antibakteriyel ajan olarak
etkinligi belirlenmistir. Karanfil ve tar¢inin yesil sentezi ile elde edilen giimiis

nanopartikiiller test edilen tiim bakterilere kars1 antibakteriyel etki gostermistir.
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g)

Sekil 5.27: Karanfil ve tar¢in ekstraktlari kullanilarak hazirlanan AgNP
konsantrasyonlarinin ve Ampisilin’in bazi bakteri izolatlarina kars1 antibakteriyel
aktivitesi disk diffiizyon fotograflar1 A:Ampisilin, K2: karanfil 2 (mg/ml), K4:
karanfil 4 (mg/ml), T2: tar¢in 2 (mg/ml), T4 :tar¢in 4 (mg/ml) a) Pseudomonas
aeruginosa, b) Bacillus subtilis ATCC 66033, c) Staphylococcus aureus ATCC 6538,
d) Staphylococcus aureus ATCC 25923, e) Salmonella enterica ATCC 14028,

f) Bacillus cereus ATCC 11778, g) Escherichia coli ATCC 25922.

Bu c¢alismada standart antibiyotik olarak kullanilan ampisilin, maksimum
inhibisyon zon ¢aplar sirasiyla Pseudomonas aeruginosa (20 mm), Bacillus subtilis
ATCC 66033 (20 mm), Staphylococcus aureus ATCC 6538 (22 mm),
Staphylococcus aureus ATCC 25923 (40 mm), Salmonella enterica ATCC 14028
(20 mm), Bacillus cereus ATCC 11778 (30 mm), Escherichia coli ATCC 25922 (36
mm) olarak belirlenmistir (Tablo 5.16).
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Sekil 5.28: Karanfil ve Tar¢in ekstraktlarindan sentezlenen AgNP’lerin ve
Ampisilin’in maksimum inhibisyon ¢aplari. A:Ampisilin, K2: Karanfil 2 mg/ml ,K4:
Karanfil 4 mg/ml, T2: Tar¢in 2 mg/ml, T4: Tar¢in 4 mg/ml. 1:Pseudomonas
aeruginosa, 2:Bacillus subtilis ATCC 66033, 3:Staphylococcus aureus ATCC 6538,
4: Staphylococcus aureus ATCC 25923, 5:Salmonella enterica ATCC 14028,
6:Bacillus cereus ATCC 11778, 7:Escherichia coli ATCC 25922.

Karanfil AgNP ve tar¢cin AgNP, calisilan biitiin gram negatif ve gram pozitif
bakteriler lizerinde antibakteriyel etki gostermistir. Karakterizasyon sonuglarina gore
karanfil ekstraktindan daha yiiksek oranda AgNP sentezlendigi goriilmiis fakat
antibakteriyel sonuglar tizerinde karanfil ve tar¢in AgNP’ler benzer etki gostermistir.
Farkli konsantrasyonlarinin inhibisyon caplar1 iizerindeki etkileri incelenmis ve

belirgin fark olmadig1 gozlenmistir.
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Tablo 5.16: Karanfil ve tar¢in ekstrakti kullanilarak hazirlanan AgNP’lerin
antibakteriyel aktivitesi (mm cinsinden 0l¢iilen inhibisyon zonu).

Karanfil AgNP

Tar¢in AgNP

Inhibisyon Caplari Inhibisyon Ar(nrﬁlns]l)lm
(mm) Caplar1 (mm)
Bakteri Suslar1
2 mg 4 mg 2 mg 4 mg 10 ug
Pseudomonas 21 18 16 | 16 20
aeruginosa
Bacillus subtilis
ATCC 66033 13 15 13 13 20
Staphylococcus aureus
ATCC 6538 15 16 10 10 22
Staphylococcus aureus
ATCC 25923 22 24 21 21 40
Salmonella enterica
ATCC 14028 14 14 13 14 20
Bacillus cereus
ATCC 11778 15 15 14 14 30
Escherichia coli
ATCC 25922 13 14 15 15 36
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6. DEGERLENDIRME ve ONERILER

Bu tez caligmasinda AgNP’lerin tar¢in kabugu ve karanfil 6ziitleri kullanilarak
biyosentez yontemi ile sentezlenebilecegi gosterilmistir. Karanfil ve targindan fii¢
farkli yontemle (kaynatma, ultrasonikasyon, maserasyon) ekstraksiyon yapilmistir.
Bu farkli yontemlere gore ekstrakt verimleri hesaplanmistir. Karanfil ve targin
ekstraksiyonlar1 i¢cin 80°C kaynatma yontemi seg¢ilmistir. Secilen yontemden sonra
literatiirde belirtilen prosediire uygun olarak Folin-Ciocalteu metodu ile fenolik
bilesen tayini yapilmistir. Sonuglara gore en yiiksek mg GAE/g kuru ekstrakt agirligi
belirlenmis ve kaynatma yonteminin etkili oldugu gériilmistiir.

Karanfil ve tar¢in orneklerinin antioksidan aktiviteleri ABTS/TE ve DPPH
yontemi ile belirlenmigtir. Her iki yontemde de oOrneklerin antioksidan aktivite
gosterdikleri gorilmiistiir.

Deneysel calismalar optimizasyon deneyleri ile devam etmistir. Bitki ekstrakt
miktarlar;, AgNOj3 konsantrasyonu, pH, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi gibi
parametreler calisilmigtir. Her bir deney sonunda UV-Vis spektrometresinde
absorbans Ol¢iimil yapilmugtir.

Optimizasyon deneyleri yapildiktan sonra biyosentezi gerceklestirilen
AgNP’lerin karakterizasyonlari yapilmistir. UV-Vis, SEM Analizi, EDS analizi,
TGA, XRD analizi gerceklestirilmistir. UV-Vis spektrometresinde giimiise ait
absorbans degerleri deney sonuglarimizla uyusmaktadir ve optimizasyon sonucu
sentezlenen AgNP’lerin absorbans degerleri karanfil i¢cin 422 nm, tar¢in i¢in 428 nm
olarak Ol¢lilmiistiir. SEM analizlerinde nanopartikiillerin boyut ve morfolozi
analizleri gerceklestirilmistir. SEM analizlerine goére karanfil akstrakti ile hazirlanan
AgNP’lerin ortalama 27.95 nm ve kiiresel sekilli oldugu gosterilmistir. Targin
ekstrakti ile hazirlanan AgNP’lerin ise ortalama 35.7 nm ve kiiresel sekilli oldugu
goriilmiistiir. Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS) analizi ile AgNP’lerin temel
bilesenleri gosterilmistir. Buna gore sentezlenen nanopartikiillerin temel bileseninin
giimiis oldugu belirlenmistir. Karanfil ekstrakti ile hazirlanan AgNP’lerin elementel
bilesiminin giimiis (%85.15), klor (%1.47), azot (%1.97), oksijen (%6.35) ve karbon
(%5.05) elementlerinin oldugu, targin ekstrakti ile hazirlanan AgNP’lerin ise
elementel bilesiminin glimiis (%59.08), klor (%7.2), azot (%2.1), oksijen (%14.88)
ve karbon (9%16.73) oldugu gosterilmistir. Yapilan termogravimetrik (TGA) analizi
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ile AgNP’lerin sicaklik ve zamana kars1 fiziksel ve kimyasal degisiklikleri analiz
edilmigtir. 0-800°C araligindaki kiitle kayiplarinin sebepleri gosterilmistir. Bunun
sonucunda karanfil ekstrakti ile sentezlenen AgNP’lerin kiitlece %91.75°1; tar¢in
ekstrakti ile sentezlenen AgNP’lerin kiitlece %74.17si korunmustur. Son olarak
XRD analizleri ile nanopartikiillerin yap1 ve kristal boyut analizleri yapilmistir.
Kirmnim grafiklerine gore elementel glimiisiin karakteristik piklerinin literatiirle
uyumlu oldugu gdsterilmistir.

Tez c¢alismasinin son kisminda sentezlenen AgNP’lerin antibakteriyel
ozellikleri incelenmistir. Gram pozitif bakterilerden Bacillus subtilis ATCC 66033,
Staphylococcus aureus ATCC 6538, Staphylococcus aureus ATCC 25923 ve
Bacillus cereus ATCC 11778; gram negatif bakterilerden Pseudomonas aeruginosa,
Salmonella enterica ATCC 14028 ve Escherichia coli ATCC 25922 karanfil ve
tarcin ekstraktr ile hazirlanmis glimilis nanopartikiillerin antibakteriyel etkilerini
aragtirmak i¢in kullanilmistir. Pseudomonas aeruginosa (20 mm), Bacillus subtilis
ATCC 66033 (20 mm), Staphylococcus aureus ATCC 6538 (22 mm),
Staphylococcus aureus ATCC 25923 ( 40 mm), Salmonella enterica ATCC 14028
(20 mm), Bacillus cereus ATCC 11778 (30 mm), Escherichia coli ATCC 25922 (36
mm) olarak inhibisyon caplari 6l¢lilmiistiir. Buna gore gram negatif ve gram pozitif
bakteriler arasinda belirgin fark goriilmemistir. Calismada kullanilan biitiin
bakterilerde antibakteriyel etki goriilmiistiir.

Antibakteriyel ve antioksidan aktivitesi gosteren gilimiis nanopartikiiller
nanoteknoloji, kataliz, elektrokimya, biyotip, ilag, sensor, gida teknolojisi, kozmetik
gibi ¢esitli alanlarda ve mikrobiyoloji, kimya, hiicre biyolojisi, farmakoloji ve
parazitoloji gibi genis uygulama alanlarinda kullanilabilir.

Bitki 6zleri kullanilarak giimiis nanopartikiillerin sentezi, toksik kimyasallarin
kullaniminm1 azaltan veya ortadan kaldiran, en basit, kullanigli, ekonomik ve gevre
dostu yontemlerden biridir. Ayn1 zamanda diisiik maliyetli, kolay temin edilebilme,
biiyiikk Olgekte ve tekrarlanabilir sentezlenebilme gibi avantajlara sahiptir. Bitki
Ozlerinde bulunan alkaloidler, flavonoidler, saponinler, steroidler, tanenler,
terpenoidler, polifenoller, fenolik asitler, ketonlar, aldehitler ayrica polisakkaritler,
amino asitler, proteinler ve vitaminler metalin indirgenmesinde rol oynar. Bu sayede
ek tirtin ve ek islemler gerektirmeyen yesil bir yolla sentez gerceklestirilir.

Tez c¢aligmasinda tamamen yesil bir yolla biyosentez gerceklestirilmistir.

Literatiir incelendiginde ¢oziicii olarak organik ¢oziiclilerin kullanildigi ¢aligmalar
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goriilmiis fakat yesil sentezi dogrulayan ve c¢oziicii olarak ultra deiyonize su
kullanilan caligmalarin eksik oldugu goriilmiistir. Bu tez kapsaminda organik
¢oOziiciiler kullanilmadan yesil sentez yoluyla giimiis nanopartikiillerin sentezlendigi

gosterilmistir.
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