EUROASIA JOURNAL OF MATHEMATICS-ENGINEERING NATURAL & MEDICAL SCIENCES
InTerneTional INdexed & Refereed
ISSN 2667-6702

COREK OTU BITKISI (Nigella sativa L.) OZUTU KULLANILARAK TiO,NP’lerin SENTEZI
VE ANTIMIKROBIYAL OZELLIKLERININ BELIRLENMESI
SYNTHESIS AND DETERMINATION OF ANTIMICROBIAL PROPERTIES OF TiO,NPs USING
NIGELLA SATIVA L. EXTRACT

Mehmet Firat BARAN?, Hilal ACAY?, Cumali KESKIN?, Hiisamettin AYGUN?, Ayfer
YILDIRIM*
YeMardin Artuklu Universitesi, Tibbi Hizmetler ve Teknikler Béliimii, Saghg Hizmetleri Meslek
Yiiksekokulu
2Mardin Artuklu Universitesi, Saglik Bilimleri Fakiiltesi, Beslenme ve Diyetetik Béliimii,
*Dicle Universitesi Biyoloji Boliimii Diyarbakir.
*Sorumlu yazar: ckeskinoo@gmail.com

OZET

Nanopartikiillerin biyolojik yesil yolla sentezi, kimyasal ve fiziksel yontemlere alternatif olarak
kullanilan bir yontemdir. Nanopartikiiller sahip olduklart essiz 6zellikler ve genis yilizey alanlarina
bagli olarak antimikrobiyal etki gostermektedirler. Bu c¢aligmada atik durumdaki biyolojik
materyalden (¢Orek otu yaprak Oziitiinden) yararlanarak titanyum dioksit nanopartikiilleri (TiO2NPSs)
etkili bir sekilde sentezlenmistir. Bu amagla sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiilleri gram
pozitif, gram negatif ve mantar mikroorganizmalari {izerinde minimum inhibisyon yontemi (MIC) ile
antimikrobiyal etkileri arastirildi. Elde edilen nanopartikiillerin karekterizasyonu Fourier-transform
infrared spektroskopisi (FTIR), taramal1 elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-151m (EDX),
ultraviyole ve goriiniir 151k absorpsiyon spektrofotometresi (UV-Vis), termogravimetrik ve
diffarensiyel termal analiz (TGA-DTA) ve X-isin1 kirnimi (XRD) cihazlar1 kullanilarak yapildi.
Sonug olarak biyolojik kaynakla sentezlenen ve karekterizasyonu yapilan TiO2NP’lerin giiglii
antimikrobiyal etkiye sahip olduklar1 ve alternatif antimikrobiyal ajan olarak kullanilabilecekleri tespit
edildi.

Anahtar kelimeler: TiO,, yesil sentez, Nigella sativa, XRD ve TGA-DTA, FTIR, SEM.

ABSTRACT

The green-way synthesis of nanoparticles is an alternative to chemical and physical methods.
Nanoparticles have an antimicrobial effect due to their unique properties and large surface areas. In
this study, titanium dioxide nanoparticles (TiO2NPs) were efficiently synthesized by utilizing waste
biological material (Nigella sativa L. leaf extract). Antimicrobial effects of synthesized titanium
dioxide nanoparticles on gram-positive, gram-negative and fungal microorganisms were investigated
with the minimum inhibition method (MIC). Characterization of the obtained nanoparticles was
determined by using Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive X-ray (EDX), ultraviolet and visible light absorption spectrophotometry
(UV-Vis), thermogravimetric and differential thermal analysis (TGA-DTA) and X-ray diffraction
(XRD) devices. As a result, it was determined that TiO2NPs synthesized and characterized by
biological sources have a strong antimicrobial effect and can be used as an alternative antimicrobial
agent.

Keywords: TiO;; green synthesis; Nigella sativa; XRD; TGA-DTA, FTIR, SEM

1.Giris

Nanoteknoloji, nano diizeyde yeni malzemeler {iretmek amaciyla bilim ve teknolojideki uygulamalarla
hizla biiyiiyen bir alandir (Santhoshkumar vd. 2014). Nano yapili metal oksitler genis kullanim
alanlarindan dolay1 bilim insanlarmin ilgisini gekmektedir. Ozellikle yesil yolla sentezlenmis metal-
metal oksit nanopargaciklari, giimiis, altin, ve titanyum dioksit (TiOz) gibi materyaller, gida
tiriinlerinin korunmasinda, ilag iiretiminde ve biyoremediasyon da kullanilmaktadirlar (Ansari ve
Kurian 2017). TiO;NP'leri tip alanindaki yeni tekniklerin gelistirilmesinde, termodinamik
kararliliklarina bagli olarak malzeme bilimlerinde, foto katalitik aktiviteleri ve organik kirleticilerin su
ve sulu atiklarda giderimi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Nasrollahzadeh ve Sajadi 2015). Ayrica
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TiOy, kristalimsi formda bulunan ucuz maliyetli ve toksik olmayan bir nano malzemedir (Mulmi vd.
2018). Kristalimsi yapiya sahip olan nanopartikiillerin antimikrobiyal etki gosterdikleri bilinmektedir
(Acay ve ark. 2019; Baran 2019). Bu calismada Corek otu (Nigella sativa L.) yesil yapraklar
kullanilarak TiO, nanopartikiilleri sentezlendi ve karekterize edildi (Sekil 1). Sentezlenen
nanopartikiillerin antimikrobiyal aktivitesi minimum inhibisyon yontemi ile belirlendi.

Sekil 1. Corek otu bitkisi.

2.Materyal ve Metot

2.1. Corek otu (Nigella sativa L.) bitki oziitii ve titanyum(III) Kklorid (TiCIs) ¢ozeltisinin
hazirlanmasi

Corek otu bitkisi Mardin Kiziltepe yolu 5. Km’de ¢igeklenme doneminde (Temmuz-Agustos 2019)
toplandi. Atik durumdaki yesil yapraklar musluk suyu ile yikanarak topraktan arindirildi, yikama
islemi saf su ile tekrarlanarak ¢esme suyundaki olas1 metal kontaminasyonu giderildi. Yikanan ¢orek
otu bitki yapraklar1 oda kosullarina kurumaya birakildi. Kurutulan bitki yapraklar ogiitiilerek toz
haline getirildi ve deneysel calismalarda kullanilmak iizere nemsiz bir ortamda muhafaza edildi. 5 gr
bitki 6rnegi 100 ml saf su ile birlikte bir beherin igerisine konulduktan sonra kaynamaya birakildu.
Kaynayan 6ziit oda kosullarinda sogutuldu. Elde edilen 6ziit siizme islemine tabi tutuldu. Elde edilen
stiziinti deneylerde kullanilmak iizere +4 °C’de muhafaza edildi. Ticari olarak temin edilen (Sigma-
Aldrich marka) % 12.0 saflikta titanyum(Ill) klorid (TiCls)’ten 1 mM sulu ¢ozelti hazirlandi.

2.2. Nanopartikiil sentezi ve karakterizasyonu

100 ml ¢orek otu bitki oziti ile titanyum(III) klorid ¢ozeltisi (pH:6.0) bir behere konuldu. Isiticili
manyetik karistiric1 yardimiyla 45°C’de bitki 6ziitli ve metal ¢ozeltisi reaksiyon ortamina birakildi. 4
saat sonra renk degisimi gozlemlendi. Agilent Cary 60 UV-Visible spektroskopi cihaz1 ile 30 dakika
araliklarla alinan 6rneklerden TiO>NP’lerin olusumu ve varligi goézlemlendi. Agilent Cary 630 FT-IR
cihazi ile ¢orek otu bitki 6ziitiinde varolan fonksiyonel gruplar ve reaksiyon sonunda indirgemeden
sorumlu olan fonksiyonel gruplardaki degisim tespit edildi. Olusan renkli ¢dzelti 6000 rpm de 10
dakika santrifiij (OHAUS FC 5706) edildi. Her defasinda siipernatant ayrilarak ¢dken kisimlar
toplandi. Bu islem sonucunda elde edilen ¢okelti saf su ile birkag defa yikama islemine tabi tutuldu.
Toplanan ¢okelti 80 °C’de 24 saat kurutulmaya birakildi. Elde edilen nanopartikiil materyallerin X-
1511 diftraktometresi (RadB-DMAX 11 bilgisayar kontrollii) ve taramali elektron mikroskobu (EVO 40
LEQ) kullanilarak goriintimleri (kristal yap1, boyut) ve element kompozisyonlar1 belirlendi. TGA-50
(Shimadzu) cihazi kullanarak TiO.NP’lerin farkli sicakliklardaki termogravimetrik ve difarensiyel
termal (TGA-DTA) bozunumlart incelendi.

2.3. TiO;NP’lerin antimikrobiyal aktivitelerinin belirlenmesi

Sentezlenen TiO;NP’lerin bazi mikroorganizmalarin iiremesi iizerindeki inhibisyon etkileri gram
negatif (Escherichia coli ATCC 25922), gram pozitif (Staphylococcus aureus ATCC 29213) bakteriler
ve Candida albicans mayas1 kullanilarak minimum inhibisyon konsantrasyonu (MIK) mikrodiliisyon
metoduyla belirlendi. Mikroplaka kuyucuklarina Muller Hinton besiyeri, farkli konsantrasyonlarda
TiONP ¢ozeltisi ve Mc Farland standardi 0.5’e¢ (bulaniklik) goére hazirlanan mikroorganizma
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karisimindan konuldu. 37 °C de 24 saat inkiibasyona birakildi. TiO;NP’lerin antimikrobiyal
etkilerininin karsilastirmasi i¢in ticari olarak temin edilen S.aureus bakterisi i¢in vankomisin, E.coli
bakterisi i¢in colistin ve C. albicans mayasi igin flukanozol standart antibiyotikleri kullanildi. Bdylece
1 mM TiO,NP sulu ¢6zeltisinin mikroorganizmalar lizerindeki antimikrobiyal etkilerine arastirildi.

3.Bulgular ve tartiygma

Atik durumdaki ¢orek otu yesil yapraklarindan elde edilen 100 mL 6ziit ile 1 mM 250 mL TiCls
¢ozeltisi bir behere konularak 45°C’de dort saat boyunca karistirildi  ve reaksiyon sonunda renk
degisimi meydana geldi (Sekil 2). Meydana gelen bu renk degisimi plazma yiizeyindeki titresimlerle
TiO:NP’lerin varligim ifade eder. Maksimum absorbans olan 390 nm’de tespit edilen pikler
TiO2NP’lerin olustugunu gostermektedir (Sekil 2). Nasrollahzadeh ve Sajadi (2015), yapmis olduklari
bir caligmada TiO,NP’lerin yakin dalga boylarinda benzer pikler verdigini bildirmistir.
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Sekil 2. Titanyum dioksit (TiO,NP) nanopartikiillerin farkli zamanlarda alinan 6rneklerin UV-vis
verileri.

Infrared spektroskopi (FTIR) analizinde TiO;NP’lerin yesil sentezinde indirgemeden sorumlu
fonksiyonel gruplar incelendi. Corek otu bitkisinde var olan belli gruplardaki (3330, 2330 ve 1636
cm?) kaymalar, reaksiyonun bu fonksiyonel gruplar iizerinde gergeklestigini diisiindiirmektedir (Sekil
3). Benzer bir ¢alismada titanyum dioksit nanopartikiil sentezinde etkin gruplarm 3300 cm™ deki
fonksiyonel grubun reaksiyonda rol aldigini ifade etmislerdir (Mulmi vd. 2018),(Acay, Baran, ve Eren
2019)(Li vd 2019).
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Sekil 3. FT-IR Analiz Sonucu ; A. Cérek otu Bitki Oziitiiniin FT-IR gérﬁnﬁrﬁﬁ, B. Reaksiyon sonrasi
fonksiyonel gruplarin degerlendirlmesi.

Corek otu bitkisinin yesil yapraklart ile sentezlenen TiO;NP’lerin X-igintimi1 kirmimmi (XRD)
degerlendirildi (Sekil 4.). XRD sonuglarinda (1 01),(103),(004),(112),(200),(105),(211), (2
04),(116),(220)ve (215)de ki piklerin titanyum dioksitin karakteristik kristal yapisina ait oldugu
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ve bu piklerin 20 da degerleri sirasi ile 24.08, 26.76, 35.17, 39.70, 41.66, 43.89, 53.72, 55.51, 68.19 ve
76.34 oldugu goriilmektedir. Diger ¢alismalar ile karsilastirildiginda sonuglarin uyumlu oldugu tespit
edildi (Santhoshkumar vd. 2014)(Nasrollahzadeh ve Sajadi 2015)(Srinivasan vd. 2019). Yapilan bu
caligmada titanyum dioksit nanopartikiillerin boyutunu xrd deseninden en yiiksek pikin 2 6’daki
degerinden hesaplandi.

XRD analizi sonucunda TiO,NP’lerin kristal tanecik boyutunun 30.61 oldugu Debye-Scherrer
esitsizligi kullanilarak hesaplandi.
D=KA/ (B cosd)

Esitsizlikte D= Parcacigin boyutu (nm), K= Sabit (0.90), A = Dalgaboyu X-ray (1.5406 0A), B = En
yiiksek pikin degerinin yarist radyan cinsinden (FWHM), 6 = Kirilma agis1 olarak belirtilmistir (Baran
ve acay 2019; Eren ve Baran 2019).
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Sekil 4. TiO2NP’lerin XRD analiziyle kristal yapisi ve titanyumdioksit fazlarinin incelenmesi.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizi verileri incelendiginde titanyum dioksit
nanopartikiillerinin kiiresel yapida oldugu tespit edilmistir. EDX analizi sonuglari ise titanyum dioksit
nanopartikiillerinin oksitli yapida oldugunu gostermektedir (Sekil 5). Diger bitkisel kaynaklh
nanopartikiil sentez ¢alismalar1 da bu yapilarin genellikle kiiresel formda oldugunu gdstermektedir
(Santhoshkumar ve ark. 2014; Goutam ve ark. 2018; Zhang ve ark. 2018).

cpsleV
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Sekil 5. Bitkisel kaynakli sentezlenen TiO2NP’lerin SEM/EDX goriiniimii ve element
kompozisyonlari.

Termalgravimetrik ve diffarensiyel termal analiz sonucu (TGA-DTA) verileri incelendiginde titanyum
dioksit nanopartikiillerin 25-230°C de kiitle kaybinin nemden kaynakli oldugu 230-790°C’de meydana
gelen kiitle kaybina ise ¢orek otu bitkisi 0ziitlinden gelen fitokimyasallarin sebep oldugu sdylenebilir.
Yapilan bir ¢alismada PbO nanoparcaciklarimin bozunma sicakliklar1 50-800°C oldugu TGA verileri
rapor edilmistir (Yousefi ve ark. 2014; Baran ve ark. 2018; Baran ve Diiz 201). Sonu¢ olarak
calismada kullanilan ¢orek otu bitki 6ziitii ile sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiillerin 800 °C’ye
kadar dayanikli oldugu tespit edilmistir (Sekil 6).
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Sekil 6. TiO-NP’lerin TGA-DTA analiz sonucu.

Son yillarda mikroorganizmalara karst kullanilan antibiyotiklerin bilingsiz kullanimi bu
organizmalarin antibiyotiklere karsi direng gelistirmesine neden olmustur. Bu durum ticari olarak
kullanilan ilaglarin etkisinin ¢ok zayif kalmasina sebep olmaktadir. Bu problemenin giderilmesinde
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alternatif antimikrobiyal ajanlarin aranmasi noktasinda ¢evre dostu bir sentez ile elde edilen titanyum,
glimiig, altin ve c¢inko nanopartikiilleri anahtar rol oynayabilir. Bitki o6ziitlerinden elde edilen
nanopartikiillerin etkili antimikrobiyal &zelliklerinin oldugunu destekleyen calismalar mevcuttur
(Acay ve ark. 2019; Baran ve ark. 2019; Eren, ve Baran 2019). Calismada bu bilgiler dogrultusunda
biyolojik atik materyalle sentezlenen TiO.NP’lerin alternatif bir antimikrobiyal ajan olarak kullanimi
degerlendirildi. (Tablo 1.) Elde edilen sonuglar TiO;NP’lerin standart olarak kullanilan
antibiyotiklerden daha etkili oldugunu gostermistir.

Tablo 1. Sentezlenmis titanyum oksit nanopartikiillerin (TiO2NP'ler) (mg mL-1), titanyum klorid
¢Ozeltisi ve vankomisin, ﬂukopazol, colistin antibiyotiklerinin ~S.aures, S. Albicans ve E. coli
mikroorganizmlari iizerindeki MIK degerlerlerinin karsilastirilmasi.

Organizma TiO2NPs Titanyum (I11) klorid Antibiyotik
(mgmL™) (mgmL™) (mgmL™)
S. aureus
ATCC 29213 0.34 0.5 1
C. albicans 0.17 1.0 2
E. coli
ATCC25922 0.68 1.0 2
5. SONUC

Calismada biyolojik materyal olarak ¢orek otu bitkisinin atil durumdaki yesil yapraklari kullanilarak
sentezlenen titanyum dioksit nanopartikiilleri kullanildi. Bu ¢aligmanin diger yontemlerden stiinliigii
atik durumdaki bitki materyalinin TiO; nanopartikiillerinin biiyiik 6l¢ekli sentezi igin ¢evre dostu,
ucuz ve herhangi bir toksik madde icermemesidir. Ek olarak yesil yolla sentezlenen TiO2NP'leri hem
kararlt hem de dayanikli olmas1 yontemin 6nemli bir diger avantajidir. Bu 6zellikleri sebebiyle ¢orek
otu yapraklar1 oziitleri ile elde edilen titanyum nanopartikiillerinin ilag¢ sanayisi ve diger pek c¢ok
endiistriyel alanlarda alternatif antimikrobiyal ajan olarak kullanilabilecegini diisiiniiyoruz.
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