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Musmula (Mespilus germanica L.) Oziitii Biyokatalizorliigiinde Giimiis
Nanopartikiil (AgNP) Sentezlenmesi ve Karakterizasyon Galismalari
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OZET

Nanoteknolojinin baglica ve en 6nemli iirtiinlerinden biri de metal nanopartikiilleridir ve giintimiizde
tip, biyoteknoloji, kimya sektorleri gibi bircok sektorde etkili olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica
nanopartikiiller nano tip alanindaki c¢alismalarda siklikla karsimiza ¢ikmaya baslamistir. Gimis
nanopartikiiller hem zehirsiz hem de yiiksek derecede antibakteriyel 6zellik géstermesinden dolay: en
cok tercih edilen antibakteriyel maddedir. Son yillarda ¢evreye ve insan sagligina zararli yéntemler yerine
yesil kimya tercih edilmektedir.

Bu calismada: Ekonomik, doga dostu anti-kanser ve antibakteriyel 6zelliklere sahip giimiis nanopartikiil
sentezlemek tizere yesil kimya yontemi kullanilmistir. Giimis nanopartikillerinin mugsmula (Mespilus
germanica L.) 6ziitd ile indirgenmesi sonucu sentezlenmesi hedeflenmistir.

Yesil kimya ile sentezlenen giimiis nanopartikiillerin (AgNP) UV-VIS, XRD, SEM, EDX ve Tane boyut
analizleri yapilmigtir. Sentezlenen nanopartikiillerin ortalama boyutunun yaklasik 100 nm ve %10" unun
100 nm nin altinda oldugu, tanelerin kiiresel ve kiibik sekle sahip oldugu belirlenmistir.

Anahtar Sézciikler: Glimiis nanopartikiil, Nanoteknoloji, Biyosentez, Yesil kimya, Musmula.

ABSTRACT

One of the main and most important products of nanotechnology is metal nanoparticle and they are used
effectively in many sectors such as medicine, biotechnology and chemistry. In addition, nanoparticles have
started to appear frequently in studies in the field of nano medicine. Silver nanoparticles are the most
preferred antibacterial substance because they are both non-toxic and have a high degree of antibacterial
properties. In recent years, green chemistry is preferred instead of methods, which are harmful to the
environment and human health.

In this study: green chemistry method was used to synthesize silver nanoparticles which have economical,
eco-friendly anti-cancer and antibacterial properties. It was aimed to synthesize the silver nanoparticles
by reducing them with Medlar (Mespilus germanica L.) extract.

UV-VIS, XRD, SEM, EDX and particle size analyses of the silver nanoparticles (AgNP) synthesized through
green chemistry were carried out. It was found that the average size of the synthesized nanoparticles was
around 100 nm; 10% of the nanoparticles were below 100 nm and the particles were in the shape of a sphere
and cube.

Keywords: Silver nanoparticle, Nanotechnology, Biosynthesis, Green chemistry, Medlar.
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1. GiRig
Gilintimtizde sturekli
hafifletme
yeniliklerle karsimiza ¢ikmaktadir. Bu gelismelerin

teknoloji, boyutlar:

kiigiiltme ve olabildigince tarzinda

temeli de nanoteknolojiye, malzemelerin
o6zelliklerini iyilestirmeye yo6nelik c¢alismalar1 olan
bilim dalina, dayanmaktadir. Nanoteknolojinin
biri de

boyutlarina

baslica ve en Onemli drlinlerinden

nanopartikiillerdir. Nanopartikiiller,
gore siniflandirilmaktadirlar. Boyutu 2500 nm’den
biiyiik olan partikiiller nanopartikiil olarak
sayllmayip, onlara kaba partikiil denilmektedir.
Boyutu 100-2500 nm arasinda degisen partikiiller
ise ince taneli partikiiller olarak bilinirler fakat
istenilen verime sahip degildirler. Ancak boyutu
1-100 nm

hacimsel yapili malzemelerden ve diger boyuttaki

arasinda degisen nanopartikiiller,
nanopartikiillerden ¢ok daha farkli ve iistiin olarak
kabul edilen &zellikler sergilediklerinden yapilan
caligsmalarda istenilen verime wulasilmigstir ve
gliniimtizde tip, biyoteknoloji, kimya sektorleri gibi
bircok sektorde etkili olarak kullanilmaktadirlar

(Makinetek 2018).

Ayricananopartikiillerin boyutlari kiigtiltiildiikge
antibakteriyel 6zellik kazandiklar1 bilinmektedir
(Shin ve Ye 2011). Antibakteriyel 6zellige sahip
bakteri
bakterilerin

olan maddeler, enzimlerini etkisiz hale

getirerek enzim  reaksiyonlarini
gerceklestirmesini engeller ve yasam oOmiirlerini
Ozellikle de bakir,

titanyum gibi iyonlar ytiksek

kisaltirlar. giimiis, c¢inko,

civa, agir metal

antibakteriyel aktiviteye sahiptirler. Giumiis

iyonlar1 hem zehirsiz hem de yiiksek derecede
antibakteriyel aktivite gostermesinden dolay1
maddedir

ozelligi

en ¢ok tercih edilen antibakteriyel

ve gilmiisiin etkin antibakteriyel uzun

zamandir bilinmektedir.

Nanopartikiil elde etmek i¢in su ana kadar bir¢gok
yontem denenmistir. Kimyasal indirgeme, gama
1s1n1 radyasyonu, mikro emiilsiyon, elektrokimyasal
yontem, otoklav, mikrodalga ve fotokimyasal
indirgeme yéntemlerdenbazilaridir (Srikar vd 2016).
Bu yo6ntemler etkili bir verime sahiptir ancak bu
yontemlerde toksik kimyasallar kullanilmaktadir,
yiiksek maliyetleri ve enerji ihtiyaglar:t vardir. Bu
yiizden bu tarz cevreye ve insan sagligina zararl

yontemler yerine yesil kimya tercih edilmektedir.

Yesil kimya, belirli prensipler tizerine kurulmus,
toksik madde
engelleme ve

kirliligin yaninda olusumunu,

kullanimini cevreyi  koruma

amaclarina dayali yeni bir akimdir. Yesil kimya,
tehlikeli kimyasallarin ve ¢dziiciilerin kullanimini
azaltmak ig¢in ugras vermektedir. Toksik olmayan
yontemlerle yani yesil kimya yontemleri ile nano
partikillerin  tretimi

nanopartikiillerin  genel

toksisitesi ve teknolojik uygulamalar agisindan

oldukg¢a o6nemlidir. Yesil kimyada nano partikiil
sentezinde fitokimyasallarin kullanim1 da 6nemlidir
(Parida vd 2011).

Bitkilerin sekonder azot

bilesikler, terpenoidler ve fenolik bilesikler olmak

bilesenleri; iceren
tizere ii¢ ana sinifa ayrilirlar. Bitkisel kokenli biitiin
gidalar biinyelerinde farkli nitelikte ve miktarda
fenolik bilegsikler
Fenolik bilesikler meyve ve sebzelere kendilerine

cesitli bulundurmaktadirlar.
0zgl buruk tatlarini verirler. Gida bileseni olarak
fenolik bilesikler; insan saglig1 agisindan islevleri,
antimikrobiyal ve antioksidatif etki gostermeleri,
cesitli gidalarda saflik kontrol kriteri olmalar: gibi
pek ¢ok agidan 6nem tasimaktadirlar (Duman 2014).

Tanenler, Fenolik bilesiklerden olup; azotsuz,
polifenolik yapida ve amorf bilesiklerdir. Bazi

yiiksek molekiil agirligina sahip olanlar harig
Tanenlersuda¢oziiniirler, proteinlerebaglanabilirler
ve ¢Ozilinmeyen ya da c¢oziinebilir tanen-protein
kompleksiolustururlar (Hagermanvd 1992, Kamalak
vd 2005, Sener ve Yildirim 2000). Daha az oranla
da metal iyonlari, aminoasitler ve polisakkaritlerle
kompleks olustururlar. Tanenler; basta baklagiller
olmak tizere, akasya, mese, keciboynuzu, ¢ay, nar
ve tziim gibi c¢ok g¢esitli bitkilerin kabuk, odun,
meyve, tohum, yaprak, kok gibi ¢esitli dokularinda
ve Dbitki
gelisiminin diizenlenmesinde rol oynarlar (Unver

vd 2014, Sener ve Yildirim 2000).

oziinde bulunabilirler. Bu dokularin

Ayrica Tanenlerin antibakteriyel ve antioksidan
olduklar1 da
Fenolik bilesiklerin antioksidan etkileri 6zellikle
redoks
vericisi olmalarindan kaynaklanirken Tanenlerin

ozellige  sahip bilinmektedir.

6zelliklerinden ve iyi bir hidrojen
antimikrobiyal etki sekli; enzim veya substratlarla
kompleks olusturmas: sonucu bir¢cok mikrobiyal
inhibe
membranlarinin {izerine olan toksik etkisine ve

enzimi etmesine, mikroorganizmalarin
bunlarin metal iyonlariyla olusturdugu kompleksin
toksik etkiyi artirmasina baglanmaktadir (Akiyama

vd 2001, Digrak vd 1999).

Ayrica biyolojik sistemlerin igindeki kimyasal
degisimlerin gesitliligini baslatan fitokimyasallarin
giiciibilinmektedir. Meselasoyafasulyesinde yiiksek
oranda bulunan genistein hem fito &strojen hem
de antioksidandir ve Ostrojen seviyesinden dolay1
etkilenmig viicudu tedavi etmekte kullanilir (Parida
vd 2011). Mespilus germanica L.; musmula, dongel,
besbiyik gibi yoresel isimlerle taninir. Giilgillerin
bir altfamilyasi olan Amygdaloideae’dan bir agacg ve
bu agacin meyvelerdir. Cicek tablasiyla sarilmis etli
meyveleri, eriksi yapidadir. Yabani olanlart daha
kiiciik olur. icinde sertlesmis tohumlar: bulunur.
Olgunlastiginda koyu kahverengiye dénen meyve
kabugu ve koyu kahve meyve eti vardir. Karadeniz
ve Marmara boélgelerinde yayilis gosterir (Canbay
vd 2011).
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Bu calismanin amaci; yesil kimya yontemi ile
dogay1 kirletmeden, kisa stirede, yiiksek verimli,

diistik maliyetli AgNP tretmektir.

2, MATERYAL VE METOT

2.1. Mugmulanin Fitokimyasal Ozellikleri

L.),
besbiyik gibi yoresel isimlerle bilinir. Giilgillerin

Musmula (Mespilus germanica dongel,
bir altfamilyas1 olan Amygdaloideae’dan bir agacg
ve bu agacin meyvelerdir. Musmula iilkemizde
Bat:

bolgelerinde yabani olarak kendiliginden yetistigi

ozellikle Marmara, Karadeniz ve Ege
bilinmektedir (Bostan ve Islam 2007, Yilmaz ve
Gergekgioglu 2013). Meyveler seker, organik asit,

amino grup asitler ve tanenler igerir.

Musmula meyveleri, doymus ve doymamis yirmi
farkli yag asidi igerebilir. Musmulanin olgunlasma
stireci boyunca giderek toplam yag asidi miktar:
maksimum 6,121 ug/g’ dan 2,583 ug/g’ a kadar
azalmaktadir. Meyve olgunlasma asamasi boyunca
toplam (4-hidroksibenzoik,
3-hidroksibenzoik, kafeik, salisilik, 4-kumarik ve

sinapik) HPLC-MS ile belirlenmistir (Gruz vd 2011).

fenolik asitler

Canbay vd (2011)’i olgunlagsmamis musmuladaki

toplam antioksidan kapasitesini (1,1+0,2) mmol

troloks/L olarak tespit etmiglerdir.

Ercisli ve arkadaslar1 (2012), yaptiklar: ¢calismada
musmula meyvelerindeki
miktarlarini 114-293 mg/100 g gallik asit seklinde,

antioksidan aktivitesine neden olan Beta Karoten

toplam fenolik igerik

ve linoleik asit miktarini sirasi ile %80,8 pg/ml ve

%46,6 ug/ml olarak belirlemiglerdir.

Literattirdeki bitkisel igerik analizleri referans

olarak kabul edilmis ve bitkisel 6ziit hazirlanmigtir.

2.2, Bitkisel Oziitiin Hazirlanmasi

Olgunlagsmamis musmula (Sekil 1) bol ¢esme suyu
ile yikandiktan sonra saf suyla durulanmistir. 3 giin
boyunca 60 °C sicakliginda etiivde kurutulmustur.
Daha sonra blender yardimiyla o&giitiilerek toz
haline getirilmistir. Bitkisel 6ziit hazirlama yéntemi
literatiir bilgilerinden yola ¢ikarak belirlenmigtir:
Ogiitiilmiis 10 gram mugsmula 100 ml ultrasafsuile 15
dakika kaynatilmistir. Oda sicakliginda sogutulup
mavi bant stizge¢ kagidindan stiztilmistiir. Stiztinti
(Sekil 2) daha sonra kullanilmak {izere +4 derecede

saklanmistir (Jamdagni vd 2018).

MUSMULA (Mespilus germenica L.) OZUTU BIYOKATALIZORLUGUNDE GUMUS NANOPARTIKUL (AgNP) SENTEZLENMESI VE
KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Sekil 1. Musmula meyvesi

Sekil 2. Musmula 6zt

2.3. AgNP Biyosentezi

Biyosentez nanopartikiillerin karakterizasyonu
icin gerekli olan cam malzemeler, plastik riinler
6nce saf suyla yikanmis etiivde kurutulmustur.
Sentez icin c¢ikis ¢oOzeltisi olarak 1 mM AgNO3
c¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltiden 98
ml alinip 2 ml bitki 6ziiti ile proses akist (Sekil
3) takip edilerek sentez yapilmistir (Giirmen ve
Ebin 2008). Calisma siiresi ve optimum sicaklik
belirlenmesi i¢in 300 rpm de Velp-Arex6 Analog
Isiticili Manyetik Karistiricida karistirilarak 60
dakika stire ile 60-80-90 °C sicakliklarda 6n ¢alisma
dk ve

yapilmistir. Optimum c¢aligma stiresi 60

sicaklik 80 °C belirlenmistir.

1 milimolar AgNO, ¢ozeltisi

!

48 ml AgNO, ¢ozeltisi

Sekil 3. Proses akisi
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3. BULGULAR
3.1. Renk Degisikligi

Bitkisel 6ziit ve AgNO, ¢6zeltisinin baslangictaki
ve karistirma siiresi sonundaki rengi ag¢ik saridan

koyu kahverengine dontismiistiir.

Sekil 4. Sentez sirasindaki renk degisikligi

3.2, UV-is (Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi)
Analizi

AgNP’lerin UV (Rayleigh VIS-723G)
spektrumlar: alinmigtir. Sentezlenen AgNP’lerinin
UV spektrumlar: ayr: ayr: alinmis tek bir grafikte
gosterilmistir.

UV-Goriintir bolge spektrofotometresinde 250-
800 nm dalga boyu araliginda absorbans ol¢timi
yapilmigtir (Sekil 5). 80 °C de yapilan ¢alisma ile
literatiirde verilen yaklasik 430 nm’de goériilen

karakteristik absorbans degeri ile AgNP lerin
sentezlendigi ispatlanmistir (Anandalakshmi vd
2015).
4,5
4
35
3
2,5
2
15
1
05
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
——60 Derece 80 Derece 90 Derece

Sekil 5. AgNP UV spektrumu

Ayrica bitkisel 6ziit ve AgNO3 ¢ozeltisinin de
ayri ayrt UV oOlgtimleri yapilarak AgNP kolloidal

¢6zeltisinin UV pikleri ile karsilastirilmistir (Sekil
6).

200 300 400 500 600 700 800

——Musmula Oziitii ——80 Derece ——AgNO,

Sekil 6. UV spektrumlarin karsilastiriimasi

3.3.XRD Analizi

80 °C ve 60 dk boyunca manyetik karistiriciile 300
rpm de Musmula 6ziiti ve ImM AgNO3 ¢ozeltisi ile
sentezlenen AgNP’lerin XRD (Bruker, D8 Advance
X-Isinlar1 Kirinimi Cihazi) spektrumlari alinarak
karakteristik Ag pikleri gozlemlenmistir (Sekil 7).

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

k | SatSu Bitki G2uru80 Derecede 60 Dakika
1 7Or 010870717 g Siver 3¢

§.8.8.8. 8 8. 8. 8.8

§

§

T T T T T T T 1
"o 2 0 o EY % % o o

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 7. 80 °C ve 60 dakika bitki 6ziinden sentezlenen AgNP XRD
spektrum grafigi

XRD pik degerleri Scherrer denkleminde yerine
konarak ortalama kristelit buytklagi (L) 13.31 nm
hesaplanmistir.

kA

B(20)= ———
(26) LcosO

3.4. SEM Analizi

Sentezlenen AgNP’ler 15000 rpm de 5 dakika
santrifiijlenerek ¢oktiirtilmiistiir. Daha sonra 60 °C
de kurutularak SEM (LEO 1430 VP) cihazinda
fotograflarinin cekilmesi icin altin ile kaplanmistir
(Sekil 8).
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Sekil 8. 80 °C de 60 dakika sentezlenen AgNP SEM fotografi

3.5. EDX Analizi

Ag varliginin tespiti i¢in EDX analizi yapilmistir.
EDX spektrumlarinda Ag varligin1 gosteren Ag
pikleri belirlenmistir (Sekil 9).

Lsec:300  0Cnts 0.000 keV

Det: Octane Plus

Sekil 9. 80 ° C de 60 dakika sentezlenen AgNP EDX spektrum grafigi

3.6. Lazer Kirimim Analizi

Lazer kirinim yonteminde pargaciklarin boyutu
ile 1sinlarin kirilma agisi arasindaki ters oranti
iliskisinden yararlanilmaktadir. Dedektor tizerine
yansitilan 1sinlar bir

dontistliriicii  vasitasiyla

sayisallastirilarak bilgisayar araciligiyla tane

biyiikliigi ve ylizdesi hesaplanmaktadir. Olgiim

oncesinde 5 dk 250 rpm dispersiyon islemi
uygulanmistir. Tane boyut dagilimi grafige
aktarilmistir (Sekil 10).
Particle Size Distribution
12 100
10
- 80
g s
[ 60
E 6
3
S 4 40
? 20
b1 1 10 100 oo "
Particle Size (pm)
{—Nano Aq - Average, 04 Mart 2020 Cargamba 10:30:36

Sekil 10. AgNP’lerin Tane boyut dagilimi

MUSMULA (Mespilus germenica L.) OZUTU BIYOKATALIZORLUGUNDE GUMUS NANOPARTIKUL (AgNP) SENTEZLENMESI VE
KARAKTERIZASYON CALISMALARI

4, SONUC VE TARTISMA

Bu calisma ile ilk kez musmula oziiti AgNP
sentezinde indirgen reaktif olarak kullanilmig ve
karsilagtirilmistir. Musmula o6ziitiintin AgNO, ile
karistirilmasindan sonra olusan agik sar1 renk koyu
kahverengine dontiserek kolloidal bir yapiya ulastr.
Gozlenen renk degisimi AgNP olusumunun bir
gostergesidir. Nartop (2016), havaciva bitki 6ziiti
ile indirgedigi calismasinda da benzer sekilde renk
degisimi ve kolloidal yap:1 gdzlemlemistir.

AgNP in UV
yaklasik 430-450
absorbans degeri ile Ortiiserek
(Anandalakshmi vd 2015).

spektrumu literattirde verilen
nm’de goriilen karakteristik

ispatlanmistir

Hazirlanan giimiis nanopargaciklarin yapisal
XRD kullanilarak

XRD (Sekil 7)
inceledigimizde, elementel giimiis icin 38,1-44,3
ve 64,4 ac1 degerleri icin 111, 200 ve 220 kristal
yapilarina

karakterizasyonu analizi

gercgeklestirilmisgtir. grafigini

karsilik gelen pikler goriilmektedir.
Erci ve arkadaslarinin 2018 yilinda zahter oziiti
ile sentezledikleri AgNP

ile benzer 6zellik gostermektedir (Erci vd 2018).

lerin XRD paternleri
Paternler numunenin kiibik kristalin gitimiisten

olustugunu  gostermektedir. Veriler Scherrer
denkleminde yerine konuldugunda ortalama kristal

buytkliikleri 13,31 nm hesaplanmlg:tlr.

Giumiis nanoparcaciklarin SEM (Sekil 8) ve EDX
(Sekil 9) analizleri, sentezlenen nanopartikiillerin
ortalama boyutunun yaklasik 100 nm oldugunu,
kiiresel ve kiibik sekle sahip oldugunu agikga
gostermektedir. Tane boyut dagilimi lazer kirinim
(Sekil 10)
nanometrenin

cihazi ile olusturulan grafige gore
%10’u 100

altindadir. EDX analizi Nano partikiillerin kimyasal

sentezlenen iirdiniin
analizi ile Ag varlig: ispatlanmaktadir. Elde edilen
sonuclar Ayandiran ve arkadaslarinin 2018 yilinda
yaptiklari biyosentez sonuglari ile 6rtiismektedir.
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