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Nanoteknoloji, bilimlerin hizla gelisen ¢ok disiplinli bir alan1 haline gelmistir. Global dlgekte niifus artig1 ve buna bagl
gida talebindeki hizli artiga bagli olarak tarimsal iiretim artiginin uyum saglamasinda nanoteknolojinden yararlanma
¢abalar1 hiz kazanmigtir. Bu amagla, nano iiriinler tarimsal verimlik ve iiriin kalitesinin artirilmasinda, biyotik ve abiyotik
streslerle basa ¢ikmada giderek daha yogun kullanilmaktadir. Bu ¢alismamizda iki {iziim ¢esidinin (Eksi Kara ve Gok
Uziim) ¢ekirdek ekstreleriyle enkapsiile edilmis Ag nanoparcaciklar (AgNP’ler) ve Cu nanoparcaciklar (CuNP’ler) yesil
sentez yontemiyle iiretilmistir. AgNP’lerin sentezinde giimiis nitrat (AgNOs), CuNP’lerin sentezinde bakir kloriir
(Cu2(OH)sCl) kullanarak dort farkli nanomalzeme sentezlenmistir. AgNP’ler ve CuNP’lerin FTIR (Fourier transforms
infrared spectroscopy) analizinde, soliisyon igerisine yiiklenen her iki AgNP’ler ve CuNP’I’erin ve ayrica adsorbe edilen
iizim cekirdegi ekstreleriyle basarilt bir sekilde nanopartikiil (NP) iskelet yapisina dahil oldugu ve yiizey etkilesimi ile
farkli fonksiyonel guruplarin ortaya c¢ikmasiyla dogrulanmistir. XRD analizinde, AgNP’lerin ve CuNP’lerin kristal
yapilar1 ve spektrumlarin olusturdugu gozlenmistir. Zirve noktalar: tetragonal kristal yapiya atfedilerek {iziim g¢ekirdegi
ekstresi bileseni ve AgNP’ler ve CuNP’ler arasindaki kompleks olusumunun giiclii bir kanit1 olarak degerlendirilmistir.
Nanopartikiillerin morfolojik yapilariin belirlenmesi TEM (Transmission electron microscopy) ile karakterize edilmistir.
TEM analizinde, NP’lerin kiire veya kiireye yakin sekillerde olduklar1 ve boyutlarinin 10-20 nm araliginda oldugu
belirlenmistir. Uretilen AgNP’ler ve Cu NP’lerin bitki gelisinde, biyomedikal, tibbi ve farmakolojik sahalarinda
kullanimina uygun olacagi sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Uziim ¢ekirdegi ekstresi, yesil sentez, giimiis nanoparcaciklar, bakir nanoparcaciklar

Production and Characterization of Silver and Copper Nanoparticles with Grape Seed Extract by Green Synthesis
Method

ABSTRACT

Nanotechnology has become a rapidly developing multidisciplinary field of sciences. Efforts to benefit from
nanotechnology have accelerated in adapting the increase in agricultural production to the rapid increase in population
growth and the resulting food demand on a global scale. For this purpose, nanoproducts are increasingly used to increase
agricultural productivity and product quality and to cope with environmental, biotic and abiotic stresses. In this study, Ag
nanoparticles (AgNPs) and Cu nanoparticles (CuNPs) encapsulated with seed extracts of two grape varieties (Eksi Kara
and Gok Uziim) were produced by the green synthesis method. Four different nanomaterials were synthesized by using
silver nitrate (AgNOs) in the synthesis of AgNPs and copper chloride (Cus(OH)sCl) in the synthesis of CuNPs. In the
FTIR (Fourier transforms infrared spectroscopy) analysis of AgNPs and CuNPs, both loaded into the solution, as well as
adsorbed grape seed extracts, were successfully incorporated into the nanoparticle (NPs) skeleton structure, and different
functional groups emerged through surface interaction. It was confirmed by the release. In XRD analysis, it was observed
that AgNPs and CuNPs formed crystal structures and spectra. The peaks were attributed to the tetragonal crystal structure
and were considered as strong evidence of complex formation between the grape seed extract component in AgNPs and
CuNPs. Determination of the morphological structures of NPs were characterized by TEM (Transmission electron
microscopy). In the TEM analysis, it was determined that the NPs were spherical or spherical in shape and their sizes
were in the range of 10-20 nm. It can be said that the produced AgNPs and CuNPs will be suitable for use in plant growth,
biomedical, medical and pharmacological fields.

Keywords: Grape seed extract, green synthesis, silver nanoparticles, copper nanoparticles

GIRiS degisen, hazirlama yontemine gdre nanokiire veya

o 5 ) ~ nanokapsiil olarak adlandirilan ve etkin maddenin

Nanopartikiiller, dogal ya da sentetik yapidaki  pariikiil iginde ¢oziindiiriildiigii, hapsedildigi ve/veya
polimerlerle hazirlanan, boyutlar1 1-100 nm arasinda
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yilizeye absorbe edildigi ya da baglandigi matriks
sistemlerdir [1, 2]. Nanoteknolojideki tanimi ise bitki,
bakteri, mantar, maya, alg, virlis vb. canl
organizmalarla, kimyasallar kullamilarak NP’leri
sentezlemektir. Yesil kimyaya ve diger biyolojik
proseslere karsi artan ilgi bilim insanlarimi basit,
uygun fiyatli, biyomedikal ve farmakolojik
uygulamalara uyumlu ayrica genis bir yelpazede
ticari liretime elverisli olma gibi bircok avantaja sahip
cevre dostu bir NP’lerin sentezine yoOnlendirmistir
[3].

NP’lerin sentezi, dogal veya sentetik kaynakli
olabilir ve mnano Olcekte benzersiz 6zellikler
sergilerler. Onceki arastirmalarda cesitli hazirlama
yontemlerini iceren iki temel yaklasim vardir. lk
yaklagim, kati maddelerin dig kuvvet/basing
uygulanarak kiiciik pargalara ayrilmasi anlamina
gelen ‘topdown’ yaklagimidir. ‘Asagidan yukariya’
olarak bilinen ikinci yaklagim, atomlarin veya
molekiillerin toplanmasi ve birlestirilmesine dayanir.
Asagidan yukartya yaklagimla miikemmel NP’ler
sentezlenebilir. Bu yoOntemde, uzaklastirilmasi
gereken atik maddeler yoktur ve boyutlarinin daha iyi
kontrol edilmesiyle daha kiigiik boyutta NP’ler elde
edilebilir [4].

NP’lerin sentezinin biyolojik veya yesil yontemi,
NP sentezlemenin ¢evre dostu bir yolunu sagladig
icin kimyasal ve fiziksel yontemlere bir alternatiftir.
Ayrica yesil sentez pahali, zararli ve toksik
kimyasallar gerektirmez. Cesitli sekil, boyut, igerik
ve fizikokimyasal ozelliklere sahip metalik NP’ler
sentezlenebilir. Son yillarda biyolojik yontemler aktif
olarak kullanilmaktadir. Yesil sentez, mantarlar,
bakteriler, aktinobakteriler, mayalar, kiifler ve algler
gibi biyolojik organizmalar ile bitkiler ve bunlarin
iirtinleri kullanilarak yapilabilir. Proteinler, enzimler,
fenolik  bilegikler, aminler, alkaloitler  gibi
bitkilerdeki veya mikroorganizmalardaki molekiiller
ve pigmentler NP’lerin sentezinde indirgeyici ajan
olarak kullanilmaktadir [2].

Li ve Wei [5], yesil indirgeyici ajan olarak toksik
olmayan ve biyolojik olarak parcalanabilen kitosan
kullanarak ~ AgNO; tuzlarindan ~ AgNP’leri
sentezlemistir. AgNP’lerin yesil sentezi, AgNOs’iin
kitosan  ¢Ozeltisine  karistirtlip  1sitilmasiyla
saglanmustir. Renkte, renksizden sarimsi
kahverengiye bir degisiklik, AgNP’lerin 6n onaymni
vermistir. Pervane ¢iceginin (Catharanthus roseus)
yaprak oOzleri ile AgNO; reaksiyonu ile AgNP’ler
sentezlemistir. AgNP’lerin olusumu bu ¢aligmada da
renkteki degisiklikle dogrulanmistir. CuNP’ler
indirgeyici ajan olarak manolya yapragi Ozleri
kullanilarak biyolojik olarak sentezlenmis, 40-100
nm boyutunda kararli NP’ler iiretilerek, Escherichia

coli’ye kars1 antibakteriyel aktivitesi belirlenmistir
[6].

Filippi ve Preziosa [7], Gilimiis toksisitesini asma
hiicre kiiltlirlerinde test etmislerdir. Bunun i¢in reaktif
oksijen tiirlerinin (ROS) iiretimi, kaspaz-3 benzeri
aktivite ve ubikitin-proteazom sistemi olarak
degerlendirilen oksidatif stres ve programlanmisg
hiicre oliimleri (PCD) incelenmistir. Caligmada
Glimiigiin, kaspaz-3 benzeri aktivite ve oksidatif
stresin aracilik ettii asma siispansiyon hiicre
kiiltiirlerinde PCD’yi indiikleyebilecegi
gosterilmistir. Jalaluddin ve Jayanti [8], Aloe Vera
yaprak ekstresi kullanarak AgNP’leri (~30.5 nm)
sentezlemistir. Aloe Vera yaprak ekstresini sulu
AgNO; cozeltisine ilave edip gece boyunca oda
sicakliginda karanlikta inkiibe etmistir. AgNOs’iin
Ag" iyonlarina tamamen indirgenmesi, rengin
renksizden koloidal kahverengimsi sartya
degismesiyle dogrulanmaistir.

Mali ve Dhaka [9], C.paniculatus’un yaprak
ekstresinden basit ve iyi bir yontemle sentezlenen
CuNP’lerin karakterizasyonu caligmalarinda,
CuNP’lerin sentezi sirasinda stabilize edici ajanlarin
morfolojik 6zellikleri ve rolil belirlemistir. TEM ve
SEM sonuglarinda, CuNP’ler kiiresel sekilli ve 2-10
nm boyutunda, tek dagilimli olarak tanimlanmistir.
Mirzaei ve Ghabooli [10], Botrytis cinerea
kullanilarak giimiis nanopartikiillerin hiicre dis1
biyosentezini gerceklestirmislerdir. UV-vis
spektroskopisi 420 nm’de keskin bir pik gdstererek
mantar hiicre filtratinda AgN’lerin olustugunu tespit
etmislerdir. TEM ve FTIR analizlerinde AgN’lerin
5.1-13.95 nm, ortalama 8.55 nm c¢apinda kiiresel
oldugu belirlenmistir. NP’ler mantar tarafindan
salgilanan proteinlerle kaplandiklarindan
olusumlarindan sonra ii¢ ay stabil kalmislardir.
Keshari ve Saxena [11], Catheranthus roseus yaprak
ekstreleri  ve AgNOs kullanarak  AgNP’leri
sentezlemisler, NP’lerin olugsumu renk degisikligiyle

dogrulanmiglardir.
Geranium ekstresi kullanilarak kararli kristal
AgNP’ler sentezlenmistir [12]. Carica papaya

ekstresiyle hizli AgNP’ler sentezlenerek bir¢ok insan
patojenine karsi yiiksek derecede toksik oldugu
gosterilmistir [13]. Kararli AgNP’lerin biyosentezi
siyah cay yaprag ekstresi [14], ¢am, ginkgo, Trabzon
hurmasi, manolya, Eucalyptus yapraklarn ve
Jatrophacurcas ¢ekirdek ekstreleriyle de
gerceklestirilmistir [2].

Nano tarimsal malzemeler yakin gelecekte {iriin
verimi ve gida giivenligini kesinlikle artiracaktir.
Surdirtlebilir tarimda, NP’ler Dbitkisel iiretim
girdilerinin daha iyi yonetilmesi ve korunmasi i¢in bir
giivence saglamaktadir. NP’lerin potansiyeli, tarim
risklerini azaltan yeni bir yesil devrimi tesvik
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etmektedir. Bununla birlikte, farkli NP’lerin
Ozellikleri, izin verilecek simrlar1 ve ekotoksisitesi
hakkindaki bilgilerimizde hala biiyiikk bosluklar
vardir [15, 16]. Bu nedenle, 6zellikle yesil sentezle
iiretilen nano tarim girdilerinin iiretilmesi, davranisi
ve bunlarin canli sistem ve ortamlarda
etkilesimlerinin belirlenmesine ihtiyag vardir.

Bu calismada, 2 farkli tziim ¢esidi ¢ekirdek
ekstreleri ve AgNOs kullanilarak yesil sentez
yontemiyle iki tip AgNP’ler iiretilmis, boyut ve
karakterleri incelenmistir. Aym iiziim ekstreleri ve
Cu2(OH)sCl kullanilarak yesil sentez yontemiyle iki
tip CuNP’ler fretilmis, boyut ve karakterleri
incelenmistir.

MATERYAL VE METOT

Materyal

Calismada ¢ekirdek ekstreleri kullanilan Eksi
Kara ve Gok Uziim, Orta Toroslarin I¢ Anadolu
Bolgesindeki bag alanlarinda yaygin olarak antik
donemlerden beri yetistirilmekte olan, yoreye
adaptasyonu miikemmel, sofralik, kurutmalik ve
siralik olarak degerlen cesitlerdir [17]. Uziim
ornekleri Konya ili Hadim ilgesi Yagci Koyiinde
(37°05'13"00 K Enlem ve 32°62'08"65 D Boylam)
iiretici bagindan temin edilmis, ¢ekirdekleri alinarak
ekstreleri kullanilmigtir. AgNOs (Cas no 7761-88-8)
ve Cux(OH):Cl (Cas no 7447-39-4) Nanokar
Nanotechnology firmasindan temin edilmistir.
AgNOs; ve Cux(OH)sCl kullanilarak yesil sentez
yontemiyle AgNP’ler ve CuNP’ler sentezlenmistir.

Giimiis nitrat

Nitrat, (kim. formiilii: NOs"), kimyada bir azot ve
lic oksijen atomundan olusan bir nitrik asit (kim.
formiilii: HNOs) tuzu iyonudur. Organik kimyada,
nitrik asit ve bazi alkollerin esterlerine nitrat adi
verilir. Molekiiler agirligi 62.0049°dur. Molekiiler
geometrisi diizlem {icgendir ve oksijen atomlart
arasindaki ag1 120 derecedir.
Ag +2HNOs; — AgNO; + NO: + H.0

Gilimiis nitrat glimiis tuzudur. Kimyasal formiilii
AgNOs seklindedir. Rengi ve kokusu yoktur. Agir
kristallik yapidadir. Antibakteriyel 6zellige sahiptir.
Suda kolay ¢oziinduigii i¢in farkli giimiis bilesikleri
elde etmede siklikla tercih edilir. Calisma
kapsamimda AgNOs; Nanokar Nanotechnology
firmasindan temin edilmistir. %99.7 saflik derecesine
sahiptir. Erime noktas1 212°C, kaynama noktasi
444°C’dir. pH degeri 5.4-6.4 arasindadir. Uziim
cekirdegi ekstresi ile enkapsiile AgNP’lerin
iiretiminde giimiis kaynagi olarak kullanilmistir [18].
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Bakar I kloriir

Bakir I kloriirin formiilii Cu2(OH)sCl olup
tribazik bakir kloriir (TBCC), bakir trihidroksil kloriir
ya da dibakirkloriir trihidroksit olarak da adlandirilir.
Maden yataklarinda, metal korozyon iiriinlerinde,
sanayi uriinlerinde, sanat ve arkeolojik eserlerde ve
bazi canli sistemlerde bulunan yesilimsi bir kristaldir.
Ilk baslarda endiistriyel dlgekte bir kimyasal ara iiriin
veya bir fungusit olarak kullanilmak i¢in tiretilmistir.
1994 yilindan itibaren hayvanlar i¢in saflastirilimig
kristalize {iriin halinde besin takviyesi olarak yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Cuz(OH);Cl tuz ¢ozeltisi
icindeki ~ Cu()Cl’'nin  hava  oksidasyonuyla
hazirlanabilir. Cu(I)Cl ¢ozeltisi genellikle CuCl.
cozeltisinin ¢ok fazla Cu metaliyle indirgenmesi
sonucunda  elde  edilir. Cu(ll)  tamamen
indirgeninceye kadar, derisik tuzlu su c¢ozeltisi
icindeki CuCl. ¢ozeltisi Cu metaliyle temasta olur.
Elde edilen Cu(I)Cl daha sonra 60-90°C’ye 1sitilir,
oksidasyon uygulamasi i¢in hava verilerek hidrolize
edilir. Oksidasyon reaksiyonu Cu metali veya Cu
metali olmaksizin gerceklestirilebilir. Cokelen {iriin
ayrildiktan sonra CuCl: ve NaCl igeren ana ¢ozelti
islemin basina geri dondiirtilir.
CuClz + Cu + 2 NaCl — 2 NaCuCl.
6 NaCuClL: + 3/2 O: + H2O — 2 Cu2(OH):Cl + 2
CuClz + 6 NaCl

Bu iglemle elde edilen iiriiniin parcacik boyutu 1-
5 pm olup tarimsal fungusit olarak kullanilabilir [19].

Metot

Uziim ¢ekirdegi ekstresinin hazirlanmast

Calismanin bu boliimii Selguk Universitesi Ziraat
Fakiiltesi Bahge Bitkileri Boliimii laboratuvarlarinda
yiiritilmistiir. Denemede kullanilan Eksi Kara
(siyah taneli) ve Gok Uziim (beyaz taneli) cesitlerinin
salkimlart sikilarak ¢ekirdekleri ayrilmis, gesme suyu
ve saf suyla yikanarak sira ve posadan arindirilip,
golgede kurutularak bez torbalar igerisinde deneme
zamanina kadar isitmasiz oda sartlarinda muhafaza
edilmistir. Uziim ¢ekirdeklerinden ekstrakt elde
etmek icin Ogiitiilerek toz haline getirilen iiziim
cekirdeginden 10 grami 1000 ml’lik cam kavanoza
almarak de iyonize su igerisine koyup karigtirildiktan
sonra oda sicakliginda 24 saat bekletilmis ve
arkasindan filtre edilerek muhafaza edilmistir. Uziim
cekirdegi  ekstresi  katesin  monomerlerinin
karigimlarim1  ifade eder. Degisik miktarlarda
monomerleri, oligomerleri, daha yiiksek oligomerleri
ve bir flavan 3-ol molekiillii katesin polimerleri
vardir. Bu biyoaktif bilesenler indirgeyici ajanlar ve
hidrojen veren antioksidanlardir. Igsel ozellikleri
polifenoliin dogasindan kaynaklanmaktadir.
Literatiirde iiziim ¢ekirdegi ekstresiyle AgNP’lerin
iiretimine yonelik tek bir ¢alisma [20] yapilmistir.
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Uziim ¢esitlerinin ¢ekirdek ekstre kompozisyonlar
farkli oldugundan iki iiziim ¢esidi ¢ekirdegi ekstresi
kullanilmistir.

AgNO:s ¢ozeltisinin hazirlanmast

0.1 M AgNO:s ¢ozeltisi elde etmek i¢in, 250 ml saf
suya 4.247 g AgNOs ilave edilerek 20 dakika
manyetik  kanstiriciyla (200 devir/dakika)
karigtirilmis, karisim giines 1s1¢indan korunmasi igin
AgNOs ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra balon jojeye
doldurulup aliiminyum folyo ile kaplanarak
muhafaza edilmistir.

Uziim cekirdegi ekstresiyle enkapsiile giimiis
nanopartikiil (AgNP lerin) sentezi

Calismanin  bu bolimii Necmettin Erbakan
Universitesi Havacilik ve Uzay Bilimleri Fakiiltesi
Havacilik ve Uzay Miihendisligi laboratuvarlarinda
yiiriitiilmiistiir. Uziim ¢ekirdek ekstresi ve AgNOs
kullanilarak ~ enkapsiille  giimily  nanopartikiil
(AgNP’ler) tretimi ‘Yesil sentez’ yOntemiyle
yapilmustir. Uretim asamalar sirast ile iiziim ¢ekirdek
ekstresi ~ hazirlanmasi,  AgNO:; cozeltisinin
hazirlanmasi, UV-Vis spektrometre analizi ile
Giimiisiin nanometre boyutlarma indirgenebildigi
soliisyon oranlarinin belirlenmesi ve Uziim cekirdegi
ekstresi, AgNOs ¢ozeltisi, saf sudan olusan ¢ozeltide
meydana gelen indirgenme reaksiyonlar1 sonucu elde
edilen kirmizimsi1 kahve renkli soliisyondan saf suyun
etiivde buharlastirilmasiyla Uziim cekirdegi ekstresi
ile AgNP’lerin iiretimi siireglerinden olugsmaktadir.

Icerisinde 5 ml de-iyonize su bulunan 100 ml’lik
bir behere filtre edilmis {iziim ¢ekirdegi ekstresinden
3 ml konulmus ve lizerine 0.1 M AgNOs’tan 2 ml
damla damla ilave edilmistir. Bu karigim bir manyetik
karistiricitda 200 devir/dakika 5 dakika siireyle
karigtirilmis, arkasindan karigimin bulundugu beher
Al folyo ile 151k gérmeyecek sekilde sarilmis ve 24
saat oda sicakliginda kimyasal reaksiyonun
tamamlanmasi icin bekletilmistir. Daha sonra genis
bir kaba alinan soliisyon 200°C sicaklikta suyun ugup
AgNP’ler kabimn dibine ¢okelinceye kadar kurutulup
kabin dibinden kazinarak alinmis, FTIR, XRD, TEM
analizleri ve sonraki uygulamalarda kullanilmak
ilizere buzdolabinda muhafaza edilmistir.

Uziim ¢ekirdegi ekstresiyle —enkapsiile bakir
nanopartikiil (CulNP lerin) sentezi

Calismanin  bu bolimii Necmettin  Erbakan
Universitesi Havacilik ve Uzay Bilimleri Fakiiltesi
Havacilik ve Uzay Miihendisligi laboratuvarlarinda
yiiriitiilmiistiir. Uziim gekirdegi ekstresiyle enkapsiile
CuNP’lerin sentezi Yesil sentez yontemiyle yapilmis
ve bu maksatla yukarida {iretim siireci verilen iki
lizim g¢esidinin ¢ekirdek ekstreleri Cu2(OH)sClI

kullanilmigtir. 0.1 M CuNO:s ¢ozeltisi elde etmek igin,
250 ml saf suya 5.339 g Cu2(OH)sCl ilave edilerek 20
dakika manyetik karistiricida 200 devir/dakika
karigtirllmigtir. AgNP’lerin {iretiminde oldugu gibi
icerisinde 5 ml de-iyonize su bulunan 100 ml’lik bir
behere filtre edilmis ekstreden 3 ml konulmus ve
tizerine 0.1 M Cuz(OH);Cl’den 2 ml damla damla
ilave edilmistir. Bu karigim bir manyetik karigtiricida
200 devir/dakikada 10 dakika siireyle karigtirilmis,
arkasindan karisimin bulundugu beher Al folyo ile
151k gormeyecek sekilde sarilmig ve 24 saat oda
sicakliginda kimyasal reaksiyonun tamamlanmasi
i¢cin bekletilmistir. Benzer sekilde 200 derece firinda
su ucurularak kabin tabanina ¢oken CuNP’ler
kazinarak alinmis, FTIR, XRD, TEM ve sonraki
uygulamalar i¢in muhafaza edilmistir.

Fourier doniistimlii  kizilotesi  spektroskopisi
(FTIR) analizi

FTIR analizleri Selguk Universitesi ileri Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi (Selcuk ILTEK)
laboratuvarinda yapilmistir. FTIR, her dalga boyunun
ayr1 ayr1 taranmasina gerek kalmadan hizl ve yiiksek
cozlinilirlikte spektrumlar elde etmeyi saglar. Bir
materyalin Orneklerine kizil6tesi radyasyon (IR)
uygulanmasiyla gerceklestirilen FTIR analizi,
materyal tarafindan absorbe edilen kizilotesi
bolgedeki dalga boylarmimn arahgini dlcer. iki farkls
iiztim cekirdegi ekstresiyle iiretilen AgNP’ler ve
CuNP’ler materyallerinin fonksiyonel gruplarini
saptamak i¢in FTIR cihaz ile (Thermo Scientific-
Nicolet iS20) analiz yapilmistir. Analizler 400-4000
cm ' dalga sayis1 araliginda gergeklestirilmistir.

X-ism karvmim (XRD) analizi

XRD analizleri Selguk ILTEK laboratuvarinda
yapitlmigtir,. ~ XRD  analizi, bir materyalin
kristalografik yapisim1 belirlemek i¢in malzeme
biliminde kullanilan bir tekniktir. CuPN’ler ve
AgNP’lerin kristal fazlarii tanimlamak ve bdylece
kimyasal bilesim bilgilerinin tespiti amactyla XRD
(PANalytical Empyrean) analizi yapiimistir. Ol¢iim
sirasinda tarama hiz1 1°/dakikaya, tarama araligi 0° ile
80° araligina ve adim boyutu 0.05°’ye ayarlanmistir.

Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) analizi

TEM analizleri Selcuk ILTEK laboratuvarinda
yapilmigtir. Calismamizdan yesil sentez yontemiyle
iirettigimiz CuNP’ler ve AgNP’lerin morfolojisi ve
pargacik boyutlan TEM analiziyle incelenmistir.
TEM analizi i¢in 200 mesh karbon kapli Cu gridler
kullanilmigtir. Nanopartikiil ¢ozeltilerinden grid
iizerine bir damla birakilip, birka¢ saniye sonra
yilizeydeki ¢ozeltinin fazlasi bir siizge¢ kagidina
dikkatli bir sekilde emdirilerek kaplanan gridler oda
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sicakliginda bir gece kurutulmus ve cihazdaki
goriintiileri alinmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

FTIR Analizi

Bu yontemle NP’lerin sentezinde stabilizator
olarak islev goren biyo-organik bilesenler One
cikmistir. Numuneler 400-4000 cm™ araligindaki
kiz1lGtesi 15181na maruz birakilarak analiz edilmistir.
FTIR analizlerinde iiziim g¢ekirdegi ekstreleriyle
sentezlenen FEksi Kara AgNP’ler, Gok Uziim
AgNP’ler ve Eksi Kara CuNP’ler, Gok Uziim
CuNP’ler olusum sirasinda metal tuzunun
indirgenmesi ve NP’lerin yapisinda kaplayici olarak

rol oynayan fonksiyonel gruplarin  varlig
belirlenmistir (Sekil 3.1).
Eksi Kara AgNP’lerin FTIR  spektrumu

karakteristik noktalar1 2665.14 cm™ 74 noktasinda
fenol grubu igeren iiziim gekirdek ekstresi bileseninin
benzer halkasi olarak O-H deformasyonu ve C-O
gerilme titresim  etkilesimini, 127521 ocm™!
noktasinda CH alkin gruplarinin -CECH gerilme
titresimini, 960.52 cm™ noktasinda alifatik gruplarin
NEC gerilme titresimini, 793.50 cm™ noktasinda
birincil aminlerin N-H diizlem dis1 biikiilme
titresimlerini, 723.29 cm™ noktasinda vinilidenlerin
CH. diizlem dis1 deformasyon titresimini temsil
etmistir [21].

Gok Uziim AgNP’lerin FTIR spektrumu, fenol ve
alkol gruplarina atfedilen hidrojen bagli gerilme
titresimleri i¢in 2355.17 cm™"’de bir bant gostermistir.
1278.80 cm™ noktasinda CH alkin gruplarmin -
CECH gerilme titregimini, 793.50 cm™ noktasinda
alifatik gruplarin NEC gerilme titresimini temsil
etmistir [22].

Eksi Kara CuNP’lerin FTIR spektroskopisinde
karakteristik noktast 3381.07 cm™ civarinda
gerceklesen absorpsiyon bantlart ile 1582.02 cm™,
804.35 cm™ NP yapisinda alken (C=C) aromatik
grubu oldugu gorilmistiir [23].

Gok tziim CuNP’lerin FTIR spektroskopisinde
karakteristik noktas1 3378.14 cm"’deki keskin pik,
karboksilik asitlerin karakteristik O-H gerilme
titresim bantlarm1 ve C-H gerilmelerini temsil
etmistir. 1580.22 cm™, 809.08 cm™ absorpsiyon piki
birincil ve ikincil alkollerin C-O grubunun gerilme
titresimidir [24].

Gultekin ~ ve  Nadaroglu  [23], benzer
calismalarinda incir (Ficus carica) ekstresiyle
irettikleri CuONP’lerin FTIR spektrumunda, 1650
cm™ civarindaki absorpsiyon bandinin alken
grubunun (C=C) aromatik biikiilmesine
atfedilebilecegini, 1060.0 cm™"’deki sogurma pikini
birincil ve ikincil alkollerin (C-O) C-O grubunun
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gerilme titresimi olarak tanimlamistir. Baska bir
calismada karanfil ekstresiyle tiretilen AgNP’lerin
FTIR  spektroskopisinde, karanfil ekstresinin
AgNP’lerin ylizeyinde absorbe edilen, Ag“’dan
indirgenmeleri ve topaklagsmanin  6nlenmesini
saglayan bir kapatma ve indirgeme maddesi olarak
davrandigi belirlemistir [19]. Jamuna ve Banu [25],
Soya  (Desmodium  gangeticum)  ekstresiyle
sentezlenen TiO2NPs’in karakterizasyonuna yonelik
UV-vis analizinde iriiniin keskin bantlarla kiiresel
yapida oldugunu belirlemislerdir. FTIR analizinde
gerceklesen absorpsiyon bantlartyla NP yapisinda, O-
H, C=C ve C=H gibi fonksiyonel gruplarin oldugu
gosterilmistir. NP’lerin SEM analizinde yaklagik 31
nm boyutunda ve yuvarlak yapida oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 1. FTIR spektroskopileri a) Eksi Kara
AgNP’ler, b) Gok Uziim AgNP’ler, c¢) Eksi
Kara CuNP’ler, d) Gék Uziim CuNP’ler

Sankar ve Manikandan [26], kavun (Carica
papaya)  ekstresiyle  CuONP’leri  sentezleyip
karakterizasyonunu belirlemigtir. FTIR analizinde
CuNP’lerin yapisinda N-H (amid), C-H (alken),
C=0, C-O (anhidrit) gibi fonksiyonel gruplar
belirlenmistir. Bu analizde 473 cm™ bantlarinda Cu-
O baglandig1 gozlenmistir. Geetha ve Ashokkumar
[27], AuNP’leri Giille agac1 (Couroupita guianensis)
ekstresiyle iireterek karakterizasyonu belirlemigler ve
sitotoksik etkisine bakmiglardir. FTIR analizinde,
AuNP’lerin fonksiyonel gruplar1 belirlenmistir. HL-
60 cells hiicrelerine karst AuNP’lerin apoptozis ve
sitotoksik olduguna dair bulgular elde edilmis ve bu
sonuglarla antikanser ¢aligmalarinda kullanilmasini
onerilmiglerdir.

XRD Analizi
X 1smm kinmima, farkl fazlar, yapr ve kristal
oryantasyonu hakkinda bilgi veren analitik metot
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olarak kullanilmaktadir. Caligmamizda NP’lerin
kristal yapilarint belirlemek amacryla XRD analizi
kullanilmis ve analiz diyagramlar1 Sekil 2’de
sunulmustur.

Eksi Kara AgNP’lerin XRD haritasinda 2 teta
diizleminde 29.871°, 38.380°, 43.648° ve 81.727°’de
gozlenen pikler swrast ile 111, 200, 220, 311
kristografik diizlemlerine karsilik gelmekte olup toz
kirinimi standartlart ortak komitesiyle (JCPDS NO
36-1451) uyumludur.

Gok Uziim AgNP’lerin XRD haritasinda 2 teta
diizleminde 21.881°, 28.831°, 35.701°, 38.361°,
43.686°, 77.568° ve 81.701°’de gbzlenen pikler sirasi
ile 100, 002, 101, 200, 102, 110, 103 ve 112
diizlemlerine karsilik gelmekte olup toz kirmimi
standartlar1 ortak komitesiyle (JCPDS NO 36-1451)
uyumludur.

Eksi Kara CuNP’lerin XRD haritasinda 2 teta
diizleminde 34.232°, 57.585° ve 68.786°’de gbzlenen
pikler sirast 210, 111, 220 diizlemine Kkarsilik
gelmekte olup toz kirinimi standartlari ortak
komitesiyle (JCPDS NO 36-1451) uyumludur.

Gok Uziim CuNP’lerin XRD haritasinda 2 teta
diizleminde 34.206°, 57.559° ve 79.935°’de g6zlenen
pikler sirasi ile 111, 200, 220, diizlemine karsilik
gelmekte olup toz kirinimi standartlar1 ortak
komitesiyle (JCPDS NO 36-1451) uyumludur [18].
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Sekil 2. XRD analiz diyagramlar1 a) Eksi Kara
AgNP’ler, b) Gok Uziim AgNP’ler, c) Eksi
Kara CuNP’ler, d) Gék Uziim CuNP’ler

Eksi Kara ve Gk Uziim ekstreleriyle sentezlenen
AgNP’lerin XRD modellerindeki keskin zirveler,
ozellikle 35.778°, 38.361° 2 teta degerleri, her iki
iiziim cesidi ekstresiyle sentezlenen AgNP’lerin
yiiksek kristallige sahip oldugunu gdstermektedir.
Eksi Kara ve Gok Uziim ekstreleriyle sentezlenen
CulNP’lerin XRD modelindeki keskin zirveler,
yiiksek kristallige sahip 16.203°, 16.401° 2 teta

degerlerine karsilik gelen kirmmimlar vermistir. Bu,
Eksi Kara AgNP’ler ve Gok Uziim AgNP’ler ile Eksi
Kara CuNP’ler ve Gok Uziim CuNP’lerin
levhalarinin yiizeyinde ve i¢inde var oldugu anlamina
gelmektedir [28].

Daha 6nce yapilan benzer bir ¢aligmada [29] Kiiba
kekigi  (Plectranthus  amboinicus)  ekstresiyle
ZnONP’lerin sentezi ve karakterizasyonuna yonelik
XRD analizinde iriiniin saf bir kristal yapida oldugu
belirlenmistir. Benzer sekilde Sankar ve Manikandan
[26], kavun (Carica papaya) ekstresiyle CuONP’leri
sentezleyip  karakterizasyonuna yonelik XRD
analizinde kristal yap1 belirlemislerdir.

TEM Analizi

Tarafimizdan sentezlenen Eksi Kara AgNP’ler ve
Gok Uziim AgNP’lerde ve aym zamanda Eksi Kara
CuNP’ler ve Gok Uziim CuNP’lerin boyutlarini
incelemek i¢cin TEM analizleri yapilmis, elde edilen
TEM gorintileri Sekil 3’te verilmistir. TEM
goriintiilerinin alinmasi i¢in 200 mesh karbon kaplh
Cu gridler kullanilmigtir. NP’lerin ¢ozeltilerinden Cu
grid iizerine bir damla birakilip, birka¢ saniye sonra
yilizeydeki ¢ozeltinin fazlasi bir siizge¢ kagidina
dikkatli bir sekilde emdirilmis, kaplanan gridler oda
sicakliginda bir gece kurutulmus ve TEM analizi
cihazinda goriintiileri alinmistir.

Eksi Kara AgNP’lerin TEM goriintiilerinde
NP’lerin kiiresel form olusturdugu goriilmiis, TEM
analizi sonucuna gore ortalama agregat capinin 200
nm oldugu ve ortalama NP’lerin ¢ap1 12 nm olarak
belirlenmistir.

AR Ry

Sekil 3. TEM analizi goriintileri, a) Eksi Kara
AgNP’ler, b) Gok Uziim AgNP’ler, c) Eksi
Kara CuNP’ler, d) Gok Uziim CuNP’ler

200 oai 19
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Gok Uziim AgNP’lerin TEM gériintiilerinde
NP’lerin kiiresel form olusturdugu goriilmiis, TEM
analizi sonucuna gore ortalama agregat capinin 200
nm oldugu, tek bir partikiiliin ortalama ¢apinin 20
nm’den kiiciik oldugu belirlenmistir.

Eksi Kara CuNP’lerin TEM  goriintiileri
incelendiginde NP’lerin kiiresel form olusturdugu
goriilmiis, TEM analizi sonucuna gore ortalama
agregat ¢apinin 500 nm oldugu ve ortalama NP’lerin
cap1 20 nm olarak belirlenmistir.

Gok Uziim CuNP’lerin TEM gériintiileri
incelendiginde NP’lerin kiiresel form olusturdugu
goriilmiis, TEM analizi sonucuna gore ortalama
agregat ¢apinin 200 nm oldugu ve ortalama NP’lerin
¢ap1 10 nm olarak belirlenmistir.

TEM goriintiilerinden, image proplus 6 programi
kullanilarak ortalama partikiil ¢aplart hesaplanmustir.
TEM analiz sonucunda giimiis ve bakir
nanopartikiillerinin ortalama biiytikliigiiniin < 20 nm
olarak belirlenmistir. Tanecik boyutunun homojen bir
dagilim  gostermistir.  Sentezlenen =~ AgNP’lerin
genellikle kiiresel sekillerde oldugu bununla birlikte
iicgen ve tetragonal sekillerde oldugu tespit
edilmistir.

TEM sonuglar1 literatiirdeki bazi caligsmalarla
karsilagtirllmis ve elde edilen TEM sonuglarinin
literatiirle uyumlu oldugu goézlenmistir. Song vd.
[30], yesil sentez ile elde ettikleri AgNP’lerin TEM
goriintiilerini almislar ve buna gore nispeten NP’lerin
kiiresel bir yapiya sahip oldugunu ve parcacik
boyutunun ortalama 32 nm c¢apinda olustugunu
belirlemiglerdir. Dubey vd. [31], yesil sentezle
iirettikleri AgNP’lerin TEM goriintiilerine gore
NP’lerin ¢ogunlukla iiggen ve kiire, baz1 NP’lerin de
altigen sekillerde oldugunu, NP’lerin boyutunun ise
ortalama  10-40 nm  araliginda  oldugunu
bildirmislerdir. Mousavi vd. [32], Artemisia
turcomanica yaprak ekstresi kullanarak irettikleri
AgNP’lerin TEM goriintiilerinden ortalama 21 nm
capli, kiiresel yapiya sahip oldugunu tespit
etmislerdir. Qidwai vd. [33], yesil sentez yontemiyle
Phoenix sylvestris L. gekirdek ekstresi kullanilarak
iirettikleri AgNP’lerin TEM goriintiilerini analiz
ederek 40-50 nm boyutunda ve kiiresel sekilli
oldugunu belirlemislerdir.

SONUC

Bu calismada Eksi Kara ve Gok Uziim olmak
iizere iki farkl tiziim ¢ekirdegi ekstresi ve AgNOs
kullanilarak yesil sentez yontemiyle Eksi Kara
AgNP’ler, Gok Uziim AgNP’ler iiretilmistir. Ayn
yontemle iki iiziim ¢esidinin ¢ekirdek ekstreleri ve
Cuz(OH)sCl kullanilarak Eksi Kara CuNP’ler ve Gok
Uziim CuNP’ler iiretilmistir. 4 ay sonuna kadar
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AgNP’lerin {retildigi donemdeki kahve renkli
renklerini korumuslardir. Benzer sekilde CulNP’ler
iiretildiginde mavimsi yesil renk almis ve bu rengini
4 ay sonuna kadar korumus, ¢okelme olmamustir.

FTIR analizinde soliisyon icerisine yiiklenen Eksi
Kara AgNP’ler ve Gok Uziim AgNP’ler ile Eksi Kara
CuNP’ler ve Gk Uziim CuNP’ler ve ayrica absorbe
edilen liziim ¢ekirdegi ekstresinin bagarili bir sekilde
NP’lerin iskelet yapisina dahil oldugu dogrulanmastir.
XRD analizinde iiziim ¢ekirdegi ekstresiyle
sentezlenen Eksi Kara AgNP’ler ve Gok Uziim
AgNP’ler ile Eksi Kara CuNP’ler ve Gok Uziim
CuNP’lerin dogal kristal yapida oldugu acikca
goriilmiistiir. Keskin zirve noktalar: tetragonal kristal
yapiya atfedilerek iiziim cekirdegi ekstresi bileseni
Eksi Kara AgNP’ler ve Gok Uziim AgNP’ler ile Eksi
Kara CuNP’ler ve Gok Uziim CuNP’ler arasindaki
kompleks olusumlar kanitlanmigtir. TEM analiz
sonucunda AgNP’lerin ortalama biiyiikliigliniin
kullanilan ~ {iziim  ¢esidine  goére  degistigi
belirlenmistir. Sentezlenen AgNP’lerin genellikle
kiiresel sekillerde oldugu bununla birlikte ¢ok daha az
olmak Tizere iicgen ve tetragonal sekillerin de
olustugu tespit edilmistir. Farkli {iziim c¢ekirdek
ekstrelerinden 6zellikleri birbirine yakin ancak farkli
boyutlarda AgNP’ler ve CuNP’lerin iretilmesi,
cekirdek ekstre bilesen farkliliklarina atfedilmistir.
Bundan sonraki g¢aligmalarda, boyutu 20 nm’den
kiigiik AgNP’ler ve CuNP’lere ihtiya¢ duyuldugunda
Eksi Kara ve Gok Uziim cekirdek ekstreleri bu
calismayla tespit edilen Yesil Sentez protokoliinii
kullanilarak iiretilebilecektir. Uretilen AgNP’ler ve
Cu NP’lerin bitki gelisinde, biyomedikal, tibbi ve
farmakolojik sahalarinda kullanimina uygun olacagi
sOylenebilir. Bu ¢aligmayla, iizlim ¢ekirdeklerinin
katma degeri yiiksek, kiigiikk boyutlu, sentez
yontemine bagl olarak toksik olmayan AgNP’ler ve
CuNP’lerin {iiretiminde degerlendirilmesine yonelik
yeni bir kullanim alan1 ortaya konulmustur
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