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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ASPERGILLUS sp. TK4 KULLANILARAK TITANYUM DIiOKSIT (TiO,)
NANOPARTIKULUNUN BiYOSENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Mesut SAHIN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dal1
Nanobiyoteknoloji Bilim Dal

Danisman: Prof. Dr. Medine GULLUCE

Titanyum dioksit (TiO2) nanopartikiilleri, boya, kozmetik, ilag ve kagit gibi bir¢ok
endiistriyel ve tibbi alanda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu c¢alismada,
Aspergillus sp. TK4 izolati tarafindan TiO; nanopartikiillerinin daha giivenli, yesil, ucuz
ve kontrollii iiretimine olanak saglayan biyosentez yontemi ile iiretilmesi
hedeflenmistir. TiO, nanopartikiilleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Dagimimhi  X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDAX) analitik teknikleriyle karakterize
edilmistir. Nanopartikiillerin karakterizasyon verileri, TiO, nanoparcaciklarinin kiiresel

bir yapida oldugunu ve boyutlarinin 50-200 nm arasinda degistigini ortaya koymustur.

2017, 71 sayfa

Anahtar Kelimeler: Biyosentez, Nanopartikiil, Titanyum Dioksit, Aspergillus sp.TK4



ABSTRACT

Master Thesis

BIOSYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TiO, NANOPARTICLES
USING ASPERGILLUS sp.TK4

Mesut SAHIN

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Nanoscience and Nanoengineering
Science of Nanobiotechnology

Supervisor: Prof. Dr. Medine GULLUCE

Titanium dioxide (TiO,) nanoparticles has been widely used in many industrial and
medical areas such as dye, cosmetics, drug and paper manufacturing industries. In this
study, the production of TiO, nanoparticles by Aspergillus sp. TK4 isolate was
investigated by biosynthesis method which enables safe, green, cheap and controlled
production. TiO, nanoparticles were characterized by Scanning Elektron Microscope
(SEM) and EDAX analytical techniques. The characterization data of nanoparticles
show that the TiO, nanoparticles are in a spherical structure and their size varies
between 50-200 nm
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1. GIRIS

Nanoteknoloji terimi niimerik olan nano ifadesi ile teknoloji kelimelerinin birlesiminden
gelmektedir. Nano bir fiziksel biiylikligiin bir milyarda biri; “1 metrenin milyarda (1
000 000 000) biri olan 6l¢ii birimi” anlamindadir (1 nm=10"° m). Insan sag teli ¢apinin
yaklagitk 100 000 nanometre oldugu diisiiniilirse ne kadar kiiclik bir Olcekten
bahsedildigi daha rahat anlagilmaktadir.

Nanoteknoloji; maddenin atomik - molekiiler boyutta yani nanoboyutta (10
mithendisliginin yapilarak yepyeni oOzelliklerinin agiga ¢ikarilarak, nanoboyuttaki
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin anlasilmasi, kontrolii ve iiretimi amaciyla,
fonksiyonel = materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin  gelistirilmesi  olarak
tanimlanmaktadir (Ozdogan et al. 2006). Nanoteknoloji teriminin genel olarak kabul
edilmis yaygin kullanimlarindan biri de 1 ile 100 nm arasindaki biiyiikliiklerde, yeni

araglarin ve malzemelerin arastirilmasi ve gelistirilmesidir.

ABD Enerji Bakanlhigi (DOE), nanobilimi sdyle tanimlamaktadir; “Hem kiiciik
molekiiler olan, hem de tiim boyutlartyla makroskopik olan sistemlerinkinden ¢ok farkl
(genellikle yararlanilabilecek siradist ve beklenmeyen yonlerde) dinamik o6zelliklere
neden olan nanoskopik (1-100 nm) uzamsal boyutlarin en az birine sahip olan
sistemlerin yapilarini, dinamiklerini ve &zelliklerini inceleyen bilimdir” (Sharifzadeh
2006).

Nanoteknoloji, biyoloji, fizik, kimya ve tip gibi bilim dallarini igeren disiplinler arasi
gelismekte olan yeni bir bilim dalidir. Bu multidisipliner bilim dali, medikal ve tip
uygulamalarinda, nanomateryallerin ¢evre dostu iiretiminde, c¢evre Kkirliligin

kontroliinde, kozmetik, optik, tekstil ve elektronik gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Nanoteknoloji i¢in fizik ve kimya bilimdallar1 gibi biyolojinin de 6nemi vardir. Ciinkii

biyolojik organizmalarin hayat1 hali hazirda nano boyutta devam etmekdedir. Ornegin



canliligin temelini olusturan DNA, aminoasitler, karbonhidratlar ve lipitler biyolojik
organizmalarda bulunurlar, bu molekiillerin ya kendileri ya da yap1 taslart nanometre

boyutundadirlar.

Nanobiyoteknoloji kelimesi iki farkli kavramdan meydana gelmistir. Bunlardan nano
teriminin 10 oldugunu, biyoteknoloji kavram: ise teknoloji ilkelerine bagh kalarak
biyolojik organizmalar1 veya onlarin enzim gibi tirlinlerini kullanarak ¢evreye ve insan
sagligina zararsiz mal ve {irlin iiretimidir. Nanobiyoteknoloji terimi ise “biyolojik proses
ve {Uriinlerin gelistirilmesi i¢in, nanoteknolojik tekniklerin uygulanmasi olarak
tanimlanmaktadir. Nanobiyoteknoloji, ger¢ek zamanli nano/biyosensdrler ve “lab-on-
chip” olarak adlandirilan teknik gibi daha hassas ve duyarli tani yontemleri igin
nanoboyuttaki tekniklerin gelistirilmesi ve tretimini igermektedir” (Tanyolag et al.

2010).

Nanoteknoloji nanopartikiillerin top-down ve bottom-up yaklasimi ile sentezini
gerceklestirmektedir. Nanopartikiiller bu iki yaklasim ile kimyasal, fiziksel ve biyolojik
olarak sentezlenebilmektedirler. Fiziksel ve kimyasal olarak sentez metotlar1 pahali,
uzun ve toksik yan tiriinlerin olusabilmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Bilim insanlari
bu gibi dezavantajlar1 ortadan kaldirmak i¢in farkli metotlar aragtirmaktadirlar. Yeni
arayiglar sonunda biyolojik organizmalarin  nanopartikiil —sentezleyebildikleri
kesfedilmistir. Bu yeni nanopartikiil sentezleme yontemine biyosentez denmektedir.
Biyosentez ucuz, ekonomik ve biyouyumludur. Metal nanopartikiillerin mikrobiyal
sentezi hem hiicrei¢i hem de hiicre dis1 yontemleri kullanir. Bakteri, mantar, maya,
algler ve aktinomisetler gibi genis bir dizi mikroorganizma biyosentez islemi igin
biyolojik ajanlar olarak biiyiilk oranda kullanilmaktadir. Bu cesitli biyolojik ajan
gruplari, kolay ve basit 6l¢eklendirme, kolay akis asagi isleme ve daha basit biyokiitle
isleme gibi fiziksel ve kimyasal yontemlere gore pek ¢ok avantaja sahiptir. Bitkiler,
bakteriler, mantarlar, maya ve algler gibi farkli biyolojik ajanlar, bu nedenle
nanopartikiillerin ~ biyosentezinde muazzam biyogesitlilik sergiler ve yesil

nanoteknolojiye yol agmaktadirlar (Fendler 2008).



Mantarlar bircok farkli sartlar altinda yasayabilmektedirler. Okaryatik organizmalar
olan mantarlar genelde ciiriik¢iil ve organik bilesikleri parcalayarak hayatlarini idame
etmektedirler. Calismada kiif mantarlarindan Aspergillus sp. kullanilmistir. Aspergillus
adim1 1729 yilinda Micheli tarafindan konulmistur. Sonraki yillarda Haller (1768) ve
Fries (1832) bu ismi onaylamuslardir. Aspergillus’lar yeryiiziinde her yerde yaygin
olarak bulunan hifli mantarlardir; dogal yasam ortamlar1 toprak ve ciirliyen bitki
materyalidir; dogadaki temel islevleri karbon ve azot c¢evrimiyle ilgilidir,
biyodegredasyonda rol alirlar (Samson et al. 2014). Ayrica, biyoteknolojide,
antibiyotikler, organik asitler, ilaglar veya enzimler gibi ¢esitli metabolitlerin tiretimi
icin veya birgok gida fermentasyonunda ajan olarak bircok tiirii kullanilmaktadir
(Samson et al. 2014). N.Vigneshwaran ve arkadaslari A. flavus misellerinin giimiis
nitrat ¢ozeltisiyle muamele edildiklerinde 72 saat i¢inde hiicre duvari yiizeyinde biriken
giimiis nanopartikiilleri olusturduklarin1 bildirmislerdir (Vigneshwaran et al. 2007).
Bagka bir c¢alismada Kuber ve arkadaslar1 A.fumigatus kullanarak glimiis
nanopartikiillerini  ekstraseliiler ~biyosentez yontemiyle basarili bir sekilde
sentezleyebildiklerini bildirmislerdir (Bhainsa and D'souza 2006). Kamiar Zomorodian
ve arkadaslar1 yine ekstraseliiler biyosentez yontemiyle glimiis nanopartikiillerini A.
fumigatus, A. clavatus, A. niger ve A. flavus olmak iizere dort Aspergillus tiirii

kullanilarak sentezlemistirler (Zomorodian et al. 2016).

Nanopartikiillerin kullanimi giiniimiizde artik neredeyse hayatin biitiin alanlarinda
karsimiza ¢ikmaktadir. Nanopartikiillerin 6zellikleri tiretildigi metotlara gore degisiklik
arz etmektedir. TiO, iretiminde ise hem kimyasal hemde fiziksel yontemler
kullanilmaktadir. Bunun sonucunda ise nanopartikiiller genelde toksik olmakta bu ise
TiO; nanopartikiiliin genel kullanim alan1 olan ilag ve kozmatik sektorii i¢in asilmaz bir
sorun haline gelmektedir. Biyosentez ile iretilen TiO, nanopartikiillerinin bu gibi

sorunlara care olabilecegi bildirilmistir.

Bu yiiksek lisans tezi g¢alismasinda nanopartikiiller arasinda en ¢ok uygulama alani
olanlardan birisi olan Titanyum dioksit (TiO;)’in Aspergillus sp. TK4 izolati ile

ekstraseliiler biyosentez yontemiyle iiretilebilme potansiyellerinin arastirilmasi ve elde



edilecek olan nanopartikiillerin SEM (taramali elektron mikroskopisi) ve EDAX (enerji
dagimimli  x-1ismlar1  spektroskopisi) analitik yontemleriyle karakterize edilmesi

hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknolojinin Tanimi ve Kisa Tarih¢esi

“Nano’’ terimi yunanca “nanos’’ kelimesinden tiiremektedir. Yunanca “nanos’’ ise ciice
anlamina gelmektedir. Bilimsel terimle, nano “10°” anlamindadir. 1 nanometre bin
mikrometre veya milyarda bir metredir. Nanoteknoloji, “nanobilim” gibi basinda

“nano” 6neki bulunan terimler, “nanometre” teriminden gelmektedir.

1nm=10"° m=10" um

Diinya olustugu gilinden beri nano yapili inorganik, organik, biyolojik malzemeler
vardir. Ornek olarak kayalarda ince ogiitiilmiis mineraller nano biiyiikliikteki
parcaciklardir. Yine ¢ift sarmal DNA ¢ap1 yaklasik 2 nm (20 angstrom), ribozomlar ise
25 nm c¢apindadir. Atomlar 1-4 angstrom boyutuna sahiptir, bir mikrometre skalasina
gecildiginde ise insan sa¢1 ¢apt 50-100 pm'dir (Sekil 2.1). Son yillarda nanoteknoloji
arastirmalart fizik, kimya, biyoloji, materyal bilimi ve tip ile iligkili multidisplinler aras1

en son teknoloji olarak orataya ¢ikmaktadir (Narayanan and Sakthivel 2010).

Sekil 2.1. Biyolojik ve kimyasal nesnelerin yaklasik boyutlari
A) Hamambdcegi (B) Bir insan sag1 (¢) Poligon polen tanecikleri (D) Kirmizi kan hiicresi (E) Kobalt
nanokristali (F) Paladyum yarim kabugu (G) Aspirin (asetilsalisilik asit) molekiilii (Sorcar 2014)



Mikroskop teknolojisindeki ilerlemeler, nanoboyutu goriintiilemeyi miimkiin kilmistir
ve bu gorlintilemedeki ilerlemeler nanoteknolojinin gelisimini biiyiik oranda
etkilemistir. Bundan tam 58 yil dnce nanoteknoloji kavramini ilk olarak Nobel Fizik
Odiilii sahibi Richard P. Feynman 29 Aralik 1959°da, Amerikan Fizik Toplulugu’nun
Kaliforniya Teknoloji Enstitiisii’ndeki (Caltech) “There’s plenty of room at the bottom”
baslikli bir konferansta kullanmustir. Ilk kez malzemelerin ve aygitlarin nanometre
arahigindaki ozelliklerinin farkli olacagini sdylemistir. Yine ayni konusmasinda
Brittanica Ansiklopedisi’nin 24 cildinin tamamim bir kalem ucuna yazip
sigdirilabilecegini ileri sirmiistiir. Feynman bu konusmasinda kiigiik oOlgeklerde
motorlara, biyolojik yapilardakine benzer iistiin 6zellikli yap1 ve sistemlere, minyatiir
bilgisayarlara, atomlara hiikmetme ve onlar1 yeniden diizenleme gibi konulara
deginmistir. Feynman bu tarihi konusmasinda, “Vurgulamak istedigim sey, bir seyleri
kiiciik olcekte manipiile etmek ve kontrol etmektir’ demistir. Ayrica gerekli yapilarin
hazirlanmasi sirasinda, makro diinyada yercekimi gibi baskin olan kuvvetlerin aksine,
atomlardan ve molekiillerden hazirlanmis ¢ok kiigiik yapilarin islenmesi sirasinda yiizey
gerilimi, Van der Waals, ve dipol-dipol gibi zayif etkilesimlerin daha 6nemli olacagini
vurgulamistir (Feynman 1961). Nanoteknoloji tanimi i¢in popiiler olan goriis ise 1980°1i
yillarda K. Eric Drexler’in ortaya attigi, “atom ve molekiillerin kendiliginden
diizenlenen (self-assembly) mekanizmalar gibi davranarak nanoboyutta {iretim
gorevlerini yerine getirmeleri” iddiasina dayanir (Eric 1986). 20. yiizyilda fizik ve
kimya alaninda Onemli birgok biliminsan1 Yyetismistir (Sekil 2.2). 1927 yilinda
Briiksel’de diizenlenen 5. Solvay konferansina katilan 29 biliminsanindan 17’si Nobel
odili kazanmistir. Bu donem, fizikteki devrimci gelismeler ve bunlarin muazzam

etkileri nedeniyle fizik ylizyili olarak anilmistir (Welch et al. 2010).

ABD “Ulusal Nanoteknoloji Adimi” (NNI) tarafindan nanoteknolojiyi soyle
tanimlamaktadir; “Nanoteknoloji, asagi yukari 1 — 100 nanometre araliginda olan
boyutlardaki maddenin incelenmesi ve islenmesidir. Bu boyutlarda yapilan bu
caligmalarda gerceklesen benzersiz fenomenler, yepyeni uygulamalara olanak
saglamaktadir. Nanoboyuttaki bilimi, miihendisligi ve teknolojiyi kapsayan

nanoteknoloji, maddenin bu boyut o6lceginde goriintiileme teknigini, Ol¢iimiinii,



modellemesini ve manipiilasyonunu igermektedir.” (Papazoglou and Parthasarathy
2007).

Sekil 2.2. 1927 yilinda Briiksel’de diizenlenen 5. Solvay konferansina katilanlar (Welch
et al. 2010)

Nanoteknoloji fizik, biyoloji, miihendislik, kimya, bilgisayar bilimleri gibi alanlarin
nano Olgekli kesisimine odaklanarak nanoteknoloji saglamayi amaglayan disiplinler

aras1 bir alandir (Sekil 2.3).



Nanoteknoloji

Sekil 2.3. Nanoteknoloji ile iligkili bilim dallar

Nanoteknoloji, 100 nanometre Olgeklerindeki miihendislik ve imalat olarak
tanimlanmaktadir. Terim “molekiiler nanoteknoloji” ile degistirilebilir (Goodsell 2004).
Nanobiyoteknoloji, biyolojik diinyanin ilham kaynagi ve / veya nihai hedefi saglayan
nanoteknolojinin bir alt kiimesidir. Biyolojik ve biyomedikal ihtiyaglara uygulanan
rehberlik (Nano-Biyomimetik) ya da geleneksel nanoteknoloji i¢in biyolojik 6nceligi
kullanarak atom seviyesinde miihendislik ve imalat olarak tanimlanmaktadir (Goodsell

2004)

Gilinlimiizde nanobiyoteknolojinin en biiylik dezavantaji, insan sagligi ve c¢evre
iizerindeki uzun vadeli etkisinin anlasilamamasidir. Insan saghgini etkileyebilecek
nanoyapilarin etkilesimlerini ortaya ¢ikarmak i¢in son derece titiz bir bilimsel yaklasim

gereklidir (Papazoglou and Parthasarathy 2007).
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Sekil 2.4. Nanopartikiiller ile biyolojik yapilarin karsilastiimasi

Nanoteknolojinin Kisa Tarihi

e 1959: Richard Feynman’in meshur konferansi (Feynman 1961)

e 1974: Taniguchi, “nanoteknoloji” terimini kullaniyor (Taniguchi 1974). Aviram ve
Seiden ilk molekiiler elektronik aygit i¢in patent aldi.

e 1977: Drexler, MIT'de molekiiler nanoteknoloji konseptini ortaya atiyor.

e 1981: Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer STM’yi “Taramali Tiinelleme Mikroskobu ”
icat etti (Binnig and Rohrer 1983). 1986 yilinda ise Nobel fizik 6diiliine layik
gortldiiler.

e 1985: R. Curl Jr., H. Kroto ve R. Smalley “Buckyball” C60’1 kesfettiler (Kroto et
al. 1985).

e 1986: K. Eric Drexler tarafindan “ Engines of Creation The Coming Era of
Nanotechnology” adinda ilk kitap yayinladi (Eric 1986). Gerd Binnig tarafindan AFM
“Atomik Kuvvet Mikroskobu” icat edildi (Binnig et al. 1986).

e 1989: Eigler ve Schweizer nikel yiizey iizerine zenon atomu ile IBM logosunu
yazdilar (Sekil 2.5) (Eigler and Schweizer 1990).

e 1990: ilk nanoteknoloji dergisi ¢iktr.

e 1991: Japon Lijima karbon nanotiipii kesfetti (Ajayan and Lijima 1992).

e 1996: ilk defa nanobiyoteknoloji konferanst 9-10 Aralik’ta San Diego’da
"Biological Approaches and Novel Applications for Molecular Nanotechnology" adli

konferansina katilan 120 arastirmaciyla gerceklestirildi.
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e 1997: N. Seeman ilk kez DNA molekiiliinii kullanarak nanomekanik aygit yapti ve
ayn1 y1l icinde Rice Universitesinde (ABD) Nanoteknoloji laboratuvari kuruldu.

e 2002: Ik nanoteknoloji sanayi konferans: yapildi.

e 2004: Nano mekanik sistemler i¢in ilk merkez acild.

e 2015: Samsung ve Sony ile is birligi yapan IBM fonksiyonel transistorlerle

diinyanin ilk 7 nm kalinligindaki ¢ipi tiretti.

Nanoteknoloji diinya ¢apinda inanilmaz derecede hizli ilerlemektedir. Bu yeni ortaya
cikan alana kiiresel dikkati, 1965 Fizik Nobel 6diilli Robert Feynman tarafindan
yapilan meshur konusma tetiklemistir. K. Eric Drexler’in, Yaratilis Motorlarini yazdigi
bir dizi makale ve kitap izlemistir. K. Eric Drexler 1991°de MIT den Molekiiler

Nanobiyoteknoloji’de doktora derecesini almstir.

Richard E. Smalley’in nanoteknolojiye katkis1 ¢ok &nemlidir. Rice Universitesi’nden
kimya profesorii Dr. Richard E. Smalley, nanoteknoloji alanmna onciiliik etmis ve
1996°da buckyball gelistirmesinden dolay1 Nobel Odiilii’nii almistir (Sekil 2.5). Yine
Rice Universitesi Kanser merkezinden M.D. Anderson ile birlikte kurdugu arastirma
ekibi, biyonanoteknoloji alaninda gii¢lii bir yenilik giicii olusturmustur (Papazoglou and
Parthasarathy 2007).

Sekil 2.5. A) Richard E. Smalley’in kesfettigi buckyball B) IBM logosu
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Chad A. Mirkin nanobiyoteknolojiye 6nemli dercede katkilar saglamistir. Chad A.
Mirkin halen Northwestern Universitesi Kimya Boliimii ve Nanoteknoloji Enstitiisii’nde
profesordiir. Nanometre sistemlerinin kimyasal modifikasyonlarinda 6ncii olmustur.
Yeni ligand tasarimi, kendi kendini bir araya getiren mono tabakalar, molekiiler tabanli
elektronik cihazlarin tasarimi, nanolitografi, nanoparcaciklar ve DNA yo6nlendirmeli
materyal sentezi iizerine yaptig1 arastirma ¢aligmalar1 nanobiyoteknoloji arastirmasinin
temelini saglamistir (Mirkin et al. 2000; Papazoglou and Parthasarathy 2007; Wehling
et al. 2014).

2.2. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlari

Nanoboyuttaki malzemelerin bulk (normal) boyuttaki malzemelere nazaran iistiin
Ozellikleri vardir. Nanopartikiiller yiiksek ylizey alanin yaninda farkli optik, elektronik,
manyetik ve fluoresan Ozelliklerinden dolay1 bir¢ok uygulama alanina sahip iistiin
malzemelerdir (Cizelge 2.1). Bu yeni &zelliklerden dolay:r nanoboyuttaki materyallerin
oneminin giderek arttigi goriilmektedir. Nanopartikiillerin fotoluminesans ve
elektroluminesans gibi oOzellikleri nanokristal boyutlarint kontrol ederek goriiniir
bolgedeki spektrumlar1 ayarlanabilinirligi gozlemlenmistir. Bu ¢ok yonliiliik fotonik
cihazlarda nanopartikiiller icin ¢esitli potansiyel uygulama alanlart agtig1

diisiiniilmektedir. Cesitli kullanim alanlarini sdyle siralayabiliriz.

e Ledler igin renk degistiriciler

e  Optik fiber kuvvetlendiriciler

e Diisiik esikli lazerler

e Self-assembled fotonik kiire arrayler
e  Polimer tabanl fotovoltoik hiicreler
e  Optik sicaklikli problar

e Kimyasal sensorler

e Yiiksek hizda isleyen filtreler (Tanyolag et al. 2010).
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Nanoteknoloji bir¢ok alanda uygulama alanlarina sahiptir. Nanoteknolojinin farkli

alanlardaki potansiyel uygulamalar1 s6yledir:

Cizelge 2.1. Nanopartikiillerin uygulama alanlar1 (Luther 2006)

Elektronik, . . . Enerji, Katalizor ve
. Biyomedikal, Ila¢ ve
Optoelektronik ve Kozmetik Uveulamalar Yapisal Uygulamalar
Manyetik Uygulamalar e
Klmyas.a e G5 Anti-mikrobiyeller Yapisal seramikler
cilalama
Elektro-iletken , . . e
sl Koruyucu giines kremleri Otomotiv katalizorii
MBI < Tl 2 Ortopedi ve implantlar Seramik membranlar
contalar
Coklu-tabakala seramik Termal sprey kaplamalar ST gl
kondansatorler

Elektronikte Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, elektronik endiistrisinde, su anda 100 nanometre’den (nm) kiigiik
mikroislemciye ulasmis durumundadir. Daha kiigiik ebatlar daha hizli islem siireglerine
ve belirli bir alana daha fazla islem giicli yerlestirilmesine olanak tanimaktadir.

Nanoteknolojinin elektronikteki uygulama alanlarinin bazilar1 sunlardir:

e Elektronik cihazlardaki ekranlari iyilestirme; Bu, ekranlarin agirligini ve kalinligini
diigiiriirken gii¢ tiiketimini azaltmay1 igermektedir. Bu hedefe karbon nanotiipleri (CNT)
kullanilarak ulasilmistir.

e Bellek Kartlarinin yogunlugunu arttirma; Arastirmacilar, ing kare bagina bir
terabaytlik bir yogunlukla ongdriilen bir yogunlukta bir bellek ¢ipi gelistirmektedir.
Entegre nanosensdrler az miktarda veri, agirlik ve gii¢ tiiketimi ile biiylik miktarda veri

toplama, isleme ve iletisim kurmak i¢in kullanilmaktadir (Yousaf and Ali 2008).
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Saghk ve Tip Alaminda Nanoteknoloji

Nanoteknoloji saglikta kanser tan1 ve tedavisinde (Tomonaga et al. 1996; Coen et al.
2006; Cho et al. 2008), norodejeneratif hastaliklarin tedavisinde (Tomonaga et al.
1996), HIV tedavisinde (Tomonaga et al. 1996, Rudolph, Schillinger et al. 2004), g6z
hastaliklarinin tani ve tedavisinde (Pignatello et al. 2002), solunum yolu hastaliklari
tedavisinde (Pison et al. 2006), ilag toksisitesinin azaltilmasinda (Owens and Peppas
2006), vaskiiler hastaliklarin tedavisinde (Schlachetzki et al. 2004), ilag molekiillerinin
hiicre i¢ine segici tasiniminda (Sawant et al. 2006), niikleer tip uygulamalarinda (Reilly
2007), osteoblastik aktivitenin hizlandirilmasinda (Lim et al. 2005), renal
transplantasyonunda  rejeksiyonun  engellenmesinde (Shen and Wu 2007)

kullanilmaktadir.

Biyosentezlenmis NP’ler tipta tan1 ve teshis alaninda kullanilmaktadirlar. Biyosentezle
tiretilmis  AuNP’lerinin ve SeNP’lerinin biyosensor olarak kullanildig: literatiirde
gosterilmistir (Cizelge 2.2). Sentezlenen nanopartikiillerin basariyla peroksiti ve
glukozu tespit edebilen sensorler olabilecegi gdsterilmistir (Zheng et al. 2010). Ornegin,
Bacillus subtilis tarafindan sentezlenmis Se nanopartikiillerinin hidrojen peroksiti

basaril bir sekilde tespit ettigi belirtilmistir (Wang et al. 2010).

Cizelge 2.2. Biyosentez ile iiretilmis nanopartikiillerin tipta kullanim alani

Yumurta Kabugu Glukoz sensorii (Zheng et al. 2010)
Yumurta Kabugu Glukoz sensorii (Zheng et al. 2011)
Bacillus subtilis H20; sensori (Wang et al. 2010)
Saccharomyces
o Vanillin sensorii (Zheng et al. 2010)
cerevisiae

(Mubarak Ali et al.

Farkli mikroalgler Biyolojik etiketleme
2013)
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Mubarak Ali ve arkadaslari AuNP’lerinin Coelastrella sp. (6karyot) and Phormidium
sp. (prokaryot) tarafindan sentezlenebildigini ve bu sentezlenen AuNP’lerin
boyutlarinin 25 nm ve 30 nm arasinda oldugu bildirmislerdir. Sentezlenen AuNP’leri
biyolojik etiketlemede kullanilmistir (Mubarak Ali et al. 2013).

Metal nanopartikiillerinin antibakteriyel aktiviteleri bilinmektedir. Bu sebeble bir¢cok
ylizeyde metal nanopartikiilleri antibakteriyel aktivite i¢in kullanilmaktadir. Lakin
bilindigi iizere kimyasal yontemle sentezlenmis nanopartikiillerin toksisitesi vardir.
Bunun yanisira yan lriin olarak ¢evreye toksik madde iiretmektedir. Biyosentezle
iretilmis nanopartikiillerde ise boyle bir sey s6z konusu degildir. Bu yiizden
antibakteriyel ylizeyler i¢in model oraganzimalar tarafindan sentezlenmis
nanopartikiiller kullanilmaktadir. Literatiirde antibakteriyel aktivite icin Ag ve Au
nanopartikiillerin sentezlendigi oraganizma ve hangi mikroorganizmaya Kkarsi

kullanilmis olduklar1 Cizelge 2.3’de gdsterilmistir.

Cizelge 2.3. Cesitli organizmalar tarafindan sentezlenen metal nanopartikiillerin
antibakteriyel aktiviteleri

Kullanilan o
) Kars1 Etkinlik Referans
organizma
Pleurotus sajor- Staphylococcus aureus, (Vigneshwaran et
caju Klebsiella pneumonia al. 2007)
) ~ (Raheman et al.
Pestalotia sp. S. aureus, Salmonella typhi
2011)
Streptomyces Bacillus subtilis, (Abdel-Raouf et
hygroscopicus Enterococcus faecalis, al. 2013)

B. subtilis, E. faecalis, E.
(Abdel-Raouf et

S. hygroscopicus coli, S. typhimurium, S.
b > P al. 2013)

epidermidis, S. aureus




Cizelge 2.3. (devam)

Chaetocerus
calcitrans,
Chlorella salina,

Porphyra
vietnamensis

Galaxaura
elongata

Camellia sinensis

Citrullus
colocynthis

Citrus sinensis

Dioscorea batatas

Terminalia
chebula

Mentha piperita

Fusarium
oxysporum

Fusarium solani

Azadirachta
indica

Eucalyptus
citriodora, Ficus
bengalensis

15

K. pneumoniae, Proteus
vulgaris, Pseudomonas
aeruginosa, E. coli

S. aureus, E. coli

E. coli, K. pneumonia, S.
aureus, P. aeruginosa

Vibrio harveyi

E.coli,m Vibrio
paraheamolyticus,

E. coli, P. aeruginosa, S.
aureus

B. subtilis, S. aureus, E.
coli

S. aureus, E. coli

S. aureus, E. coli

S. aureus on cotton fabrics

S. aureus, E. coli on cotton
fabrics

S. aureus, E. coli on cotton
fabrics

E. coli on cotton fabrics

(Abdel-Raouf et
al. 2013)

(Abdel-Raouf et
al. 2013)

(Abdel-Raouf et
al. 2013)

(Abdel-Raouf et
al. 2013)

(Satyavani et al.
2011)

(Kaviya et al.
2011)

(Nagajyothi and
Lee 2011)

(Kumar et al.
2012)

(Mubarak Ali et
al. 2011)

(Duran et al.
2007)

(Duran et al.
2007)

(Duran et al.
2007)

(Duran et al.
2007)
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Biyomedikal alanlarda metalik NP'lerin uygulamalar1 sayisizdir ve bu alandaki
bliyimenin devam etmesi i¢in giliglii bir potansiyel bulunmaktadir. Metalik NP'ler
antimikrobiyal islevleri icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin, giimiis NP'ler
(AgNP) vyara pansumanlarinda, kemik dolgu maddesi olarak ve implantlarda
kullanilmaktadirlar (Chaloupka et al. 2010).

Tasimacilikta Nanoteknoloji

Tasimacilik endiistrisi nanoteknolojiden pek ¢ok fayda saglamaktadir. Otomobillerin ve
ugaklarin daha giivenli ve daha ucuz olmasina olanak tanimaktadir. Nanomateryaller ve
yeni nanoteknolojik enerji kaynaklari, agir yapisal malzemelerin agirligini azaltarak,
seyahatin daha fazla mesafede ve mali agidan daha ucuz olmasinit miimkiin kilmaktadir.
Bunu ¢elige gore 100 kat daha giicli ve agirligin sadece altida biri olan karbon bazl

lifler ile basarmaktadir (Yousaf and Ali 2008).

e Nanoteknolojinin, uzay mekiginin daha hafif ve daha sert hale gelmesine izin
verecek yeni malzemelerle havacilik uygulamasini ve uzay ugusunu arttiracagi
diistiniilmektedir.

e Otomobillerden kaynaklanan emisyonlar bilinen bir¢ok insan kanserojeni de dahil
olmak {lizere bir¢ok farkli zararli gaz icermektedir. NanoTwin Technologies
nanoteknoloji firmasi gectigimiz giinlerde, kabinlerde havadan tehlikeli kimyasallari
uzaklagtirmak i¢in nanoteknoloji ilkelerini kullanan bir hava filtresi yaparak bu risk
faktorlerini ortadan kaldirmistir.

e Gelistirilmis katalizorler, motorlardan kirletici madde emisyonunu azaltmaktadir
veya ortadan kaldirmaktadir.

e Siiper sertlesme, diisiik siirtiinme ve gelistirilmis korozyon korumasi elde etmek
i¢in metalik yiizeyler nanokaplama yapilarak "akilli" malzemeler elde edilmektedir.

e Inorganik killerin ve polimerlerin nanopartikiilleri karbon karasi lastiklerin yerini

alacak ve bu nedenle ¢evre dostu, asinmaya direngli lastiklere sahip olacagiz.



17

e TiO; nanopartikiili hem araglarin boyalarinda hem de cam filtrelerinde
kullanilmaktadir. TiO, nanopartikiilii buharlasmayan cam ve kirlenmeyen kaportalar ile

daha konforlu bir siiriis saglamaktadir (Yousaf and Ali 2008).

Nanoteknoloji, Enerji ve Cevre

Gelisen ve biiyliyen bir diinya i¢in ka¢inilmaz sonlardan bir tanesi enerji yetersizligi bir
digeri de buna baglh olarak cevre kirliligidir. Oniimiizdeki 50 yil enerji kaynaklarindaki
yetersizlikte bize yardimci olabilecek yegane alanlarin basinda nanoteknoloji
gelmektedir. Enerji ile ilgili en ileri nanoteknoloji projeleri sunlardir: enerji depolama,
kadmiyum giines panelleri, doniisiim, malzeme ve proses oranlarini diisiirerek liretim
iyilestirmeleri, Ornegin; daha iyi 1s1 yalitimi ve arttirilmis yenilenebilir enerji
kaynaklaridir (Yousaf and Ali 2008).

2.3. Nanomalzemeler

Nanomalzemeler nanoteknolojide kullanilan malzemelere verilen genel bir isim olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Nanomalzeme bilimi ise malzemelerin nano boyutta davranislarini
inceleyen bilim dalidir. Nano malzemelerin alan-hacim oranlarinin yiiksek olmasi yeni
uygulamalara kapi1 a¢maktadir. Bu tiir ozellikler nanoboyutta da malzemelerin
elektriksel, optik ve kimyasal islevlerini degistirmektedirler. Nanomalzemeler ayni
malzemelerin biiylik pargaciklari ile karsilagtirildiginda boyuta bagli olarak {istiin ve
yeni Ozellikler sergilemektedir (Ates and Bahgeci 2015). 1-100 nm boyut araliginda
olan nano pargaciklar nanoboyutlu malzemelerin ve nanoteknolojinin temelini
olusturmaktadir (Hakan 2015). Nanoboyuta indirilen malzemelerin fiziksel 6zellikleri
degismektedir: Ornegin bakir normalde mat iken nano seviyede saydam, platin
normalde inert iken nano seviyede katalitik, silikon makro seviyede yalitkan iken nano
seviyede iletken ve altin ise normalde hi¢ reaksiyona girmez iken nano seviyede ¢ok
aktif bir elementtir (Hakan 2015). Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar;
kuantum noktalar, nanopartikiiller, nanoteller, nanotiipler, nano goézenekli katilar ve

nano ince filmlerdir (Cizelge 2.4).
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Cizelge 2.4. Nanomalzeme tiirleri

Materyaller Boyut Ornekler
Kuantum noktalar ve Metaller, yari iletkenler,
) 1-10 nm )
nanokristaller manyetik materyaller
Nanopartikiiller 1-100 nm Metaloksitler
Metaller, yari iletkenler,
Nanoteller 1-100 nm ) o
oksitler, nitritler
Nanotiipler 1-100 nm Karbon
0,5-10 nm (gdzenek . .
Nano gozenekli katilar Zeolitler, aliimina
yarigapi)
Ince filmler 1-1000 nm (kalinlik) Yariiletkenler

Bulk materyallerin aksine nanopartikiiller karakteristik, fiziksel, kimyasal, elektronik,
elektriksel, mekaniksel, manyetik, termal, dieletrik, optik ve biyolojik farkli 6zelliklere
sahiptir (Schmid 1992). Nanopartikiillerin artan boyutu o6nemli o6lgiide bulk
materyallerden farklilasan fiziksel 6zellikler {izerine bariz etkiye sahiptir. Bu fiziksel
ozellikler genis ylizey atomu, genis ylizey enerjisi ve kuantum smirlama gibi

ozelliklerinden kaynaklanmaktadir (Daniel and Astruc 2004).

1-100 nm arasinda en az bir boyuta sahip malzemeler nanomalzemeler olarak bilinir ve
davraniglar1 boyutlarina, sekillerine veya kompozisyonlaria baglidir (Ferrari 2005). 1
ve 100 nm arasindaki nanoparcgaciklar, biiytikliikleri ve yiiksek yiizey alani/hacim orani
nedeniyle ortaya c¢ikan, yigin (bulk) malzemelerinden farkli yeni o&zellikler
gostermektedirler. 1-100 nm arasindaki metal nanopartikiiller daha diisiik erime
sicakliklart ve degismis katalitik 6zellikler gibi 6zellikler gostermektedirler (Roduner
2006).

Nanopartikiiller, ylizey plasmon rezonans (SPR), metal nanopartikiillerdeki gelismis
rayleign sacgilma ve yiizey gelismis Raman sagilma (SECS), yariiletkenlerdeki kuantum

boyut etkisi ve manyetik materyallerdeki siipermanyatizm 6zellillerinden dolay1 bulk
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materyallere gore avantajlara sahiptir. Bu yiizden, nanopartikiiller gelecek jenerasyonun
optoelektroniklerin, elektroniklerin, c¢esitli kimyasal ve biyokimyasal sensorlerin

yapitaglari olarak diigiiniilmektedir (Wong and Schwaneberg 2003).

Bir malzemenin makroboyutta veya nanoboyutta olup olmadigina bakilmaksizin,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ylizey 6zelliklerine biiyiik 6l¢iide baglidir. Katalizorlerde
oldugu gibi, bir kimyasal reaksiyonu baslatabilir veya sonlandirabilirler. Bir bulk
malzeme, ayr1 ayr1 nanomalzemelerin bir topluluguna boliiniirse, toplam hacim ayn
kalir, ancak ortak ylizey alani biiyiik olclide artar. Sekil 2.6’de gosterildigi gibi hacim
aym kalsa bile ylizey alan1 artmaktadir. Bu ise nanopartikiillere birgok iistiin 6zellik

kazandirmaktadir (Sorcar 2014).

QRQAAARRAM
QRAQAARRAM
QRQAQAQAAQAQD
QRQLARRAM
2002Q0Q022an
202200022000
Q00Q002Q2Q0aan
200002202300
Q00Q00Q00Q0an
v 2Q0Q2022020an

Sekil 2.6. Boyut kiigiildiikge yilizey/hacim oranmin arttigini gosteren ¢izim (Sorcar
2014)

2.4. Nanopartikiil Sentezleme Yontemleri

Nanoteknolojinin 6nemli bir yonii de genis kimyasal kompozisyonlar, boyutlar ve
yiiksek monodispersity ozelliklerine sahip nanomateryal sentezi i¢in yeni metotlar
gelistirmektir (Rajakumar et al. 2012). Nanomalzemeleri elde etmek igin baslica iki ana
yaklagim vardir (Fendler 2008). Biri asagidan yukariya (bottom-up), digeri ise
yukaridan asagiya (top-down) yaklagimidir (Yousaf and Ali 2008). Bottom-up ya da

diger anlamiyla selfassembly (kendi kendiliginden) yaklasimi kimyasal ve fiziksel
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kuvvetleri nanofabrikasyonda kullanarak nanoboyutta kendiliginden olusmus
malzemeler tiretmektedir. Biyolojik sistemler hayatlarinin devami i¢in gerekli olan esas
kaynaklar1 bottom-up yaklagimiyla sentezlemektedirler (Yousaf and Ali 2008). Nano
materyal iiretim i¢in top-down yontemi ise kesme, oyma ve kaliplama gibi metotlarin
kullanimini icermektedir. Bu yontemleri kullanarak, olaganiistii ¢esitlilikte makine ve
elektronik cihazlar iretilebilmektedir. Bununla birlikte, kesme oyma ve kalip yapma
gibi yontemler kiiciik boyutta materyal sentezini ciddi bir sekilde sinirlamaktadir. Top-
down yaklasimi nano-litografi, hidrotermal teknik (bazi malzemeler igin), lazer kesim,
fiziksel buhar birikimi ve elektrokimyasal (elektrokaplama) yontemleri kullanmaktadir
(Fendler 2008). (Sekil 2.7).

Nanopartikll Sentezleme Yontemleri

Biyolojik

| Buhar |
yogunlasmasi

Bitkiler

Puskirtme

i Solvotermal

Lazer ablasyon Coktirme Bakteriler

Kimyasal
indirgeme

Mantarlar

Ultrasonikasyon

Sekil 2.7. Nanopartikiil sentezleme yontemleri (Li et al. 2011)
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2.4.1. Nanopartikiillerin biyolojik organizmalar tarafindan sentezi

Nanopartikiil sentezinde fiziksel ve kimyasal yontemler daha popiiler olmasina ragmen
tiretim agamalarindaki kullanilan malzemelerin toksik olusu, 6zellikle klinik alanlarda
ve biyomedikal uygulamalarda kullanimlarini biiytik 6l¢tide sinirlamaktadir (Li et al.
2011). Bu nedenle, nanopargaciklarin sentezi i¢in giivenilir, toksik olmayan ve ¢evre
dostu yontemlerin gelistirilmesi, biyomedikal uygulamalarini genisletmek icin biiyiik
onem tagimaktadir. Bu amaca ulagmak i¢in se¢eneklerden biri, biyolojik organizmalar

veya onlarin tirtinlerini kullanarak nanopartikiilleri sentezlemektir (Li et al. 2011).

Nanobiyoteknoloji, biyolojik proses ve firiinlerin gelistirilmesi i¢in, nanoteknolojik
tekniklerin uygulanmas1 olarak tanimlanabilir. Nanobiyoteknoloji, ger¢ek zamanli
nanosensorler ve "lab-on-chip" olarak adlandirilan teknik gibi daha hassas ve duyarli

tan1 yontemleri i¢in nanoboyuttaki tekniklerin gelistirilmesi ve tiretimini icermektedir.

Biyoloji, fizik ve kimyaya nisbeten gelismekte olan nanoteknoloji i¢in daha fazla nem
arzetmektedir. Bunun sebebi ise yasamin nanoboyutta devam etmesidir. Ornek olarak
canliligin temelini olusturan DNA, aminoasitler, proteinler, yaglar ve karbonhidratlar
zaten nanoboyuttadirlar. Nanoskaladaki bu yapilar bir nevi kendiliginden (selfassembly)
olusarak makromolekiilleri meydana getirirler. Bu canlilarin aslinda hergiin nanoyutta
normal sartlar altinda nanomalzeme irettiklerini isaret etmektedir (Sekil 2.4).

Nanobiyoteknolojinn uygulama alanlarini sdyle siralayabiliriz;

e  Hiicre yap1 ve fizyolojisi

e  Viriislar ve belirlenmesi

e Radyasyon ve Kemoterapi

e ilac tasarimi ve iletimi

e Beynin sinirsel fonksiyonlar1 ve ¢esitli aygitlara aktarimi
e Biyomedikal miihendislik arastirmalari

e  Molekiillerin davranislari ile ilgili calismalar

e  Gorintileme sistemlerinin kullanimi
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e Biyolojik materyallerden esinlenerek tasarim

e Biyolojik organizmalar kullanilarak nanopartikiil sentezi (Tanyolag et al. 2010).

Nanopartikiillerin optoelektronik, fizikokimyasal ve elektriksel ozellileri boyutlari,
sekilleri ve kristalinitesi tarafindan belirlenir. Bu yiizden farkli boyut ve sekilli tek
dagilimli nanopartikiillerin sentezi nanoteknolojide bir sorun olmustur. Cesitli fiziksel
ve kimyasal metotlar tek dagilimli nanopartikiiller iiretmek ig¢in yogun bir sekilde
kullanilmasina ragmen, stabilite ve toksik kimyasallarin kullanimi en biiyiik endise
konusudur. Sentez siirecindeki non-polar ¢oziiciiler ve nanopartikiillerin ylizeyindeki

toksik kimyasallarin kullanimi klinik alanlardaki uygulamalar1 da sinirlandirir.

Bir dizi fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlar nanomateryaller sentezlemek igin
kullanilmiglardir. Belirli sekil ve boyutlu metal nanopartikiiller sentezlemek igin
spesifik metotolojiler olusturulmustur. Ultaviyole, aerosol teknolojileri, litografi,
ultrasonik alanlar ve fotokimyasal indirgeme teknikleri nanopartikiilleri tiretmek i¢in
basarili bir sekilde kullanilmasina ragmen bunlar pahali ve tehlikeli kimyasallarin
kullanilmasini igerir. Bu yiizden ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir metotlar gelistirmek igin
artan endiseler vardir. Farkli bilesiklerde, boyutlarda, sekilde ve kontrol edilmis
dispersitede nanopartikiillerin sentezi nanoteknolojinin 6nemli bir yonii oldugu i¢in yeni
maliyet etkili prosediirler gelistirilmektedir. Nanopartikiillerin mikrobiyal sentezi
nanoteknoloji ve mikrobiyal biyoteknoloji ile baglantili olan bir yesil kimya
yaklagimidir. Altin, giimiis, altin-giimiis karistmi Selenyum, telluryum, platinyum,
palladiyum, silika, titanya, CdS quantum dotlar ve uranyum nanopartikiillerinin
bakteriler,  aktinomisetler,  mantarlar, mayalar = ve  viriisler tarafindan

biyosentezlenebildigi bildirilmistir (Narayanan and Sakthivel 2010).

Son zamanlarda, metalik NP'ler iiretmek icin bir¢cok farkli prokaryotik ve Okaryotik
organizmalar kullanilmistir (Thakkar et al. 2010) ve NP'lerin biyosentezi son 10 yilda
ilgi gormiistiir (Narayanan and Sakthivel 2010). Bir¢ok organizmanin, intraseliiler veya

ekstraseliiler olarak inorganik maddeler olusturdugu bilinmektedir. Ornegin, demir
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indirgeyen bakterilerin, toksik metalleri sifir degerli formuna indirgedigi bilinmektedir

(Pérez-de-Mora et al. 2006).

Birgok biyolojik organizma kullanilarak metal nanopartikiillerin biyolojik sentez
yontemi ile sentezlenebildigi literatiirde bildirilmistir. Bakteriler, mantarlar, mayalar,
algler ve bitkiler gibi ¢esitli organizmalar sentez igin biyolojik ajanlar olarak
kullanilmaktadirlar. Nanopartikiillerin sentezinde hem intraseliiler hemde ekstraseliiler
motodlar kullanilmaktadir. Biyololojik ajanlar kullanilarak tiretilen nanopartikiiller hem
kimyasal hem de fiziksel metotlarla tiretilen nanopartikiillere nazaran kolay, basit
Olcekte, kolay izleme siirecleri ve ekonomik olmalar1 gibi daha {istiin avatajlara
sahiptirler. Bu farkli biyolojik ajanlar nanopartikiil sentezinde genis bir gesitlilik
gosterdiginden dolay1 yesil nanoteknolojiye yon vermektedir (Narayanan and Sakthivel

2010).

2.4.1.a. Bitkiler tarafindan nanopartikiillerin biyosentezi

Nanopartikiillerin biyosentezi igin bitkiler ve oziitleri ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bitkiler kullanarak (bitki dokusu, bitki oziitleri veya canli bitkinin
kendisi) metal nanopartiliillerinden 06zellikle altin ve giimiis nanopartikiillerinin
biyolojik sentezi kimyasal ve fiziksel yontemlere gore daha uygun bir yontem olarak
ilgi gormiistiir (Iravani 2011; Akhtar et al. 2013; Mittal et al. 2013; Shamaila et al.
2016).

Bitkinin yapragi, kokii, lateksi, tohumu ve bitki 6ziitii gibi bitki pargalart ile metal
nanopartikiillerin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bitki 6zlerinden, 6zellikle
polifenoller, proteinler, alkaloidler, fenolik asitler, sekerler ve terpenoidler gibi
molekiiller, metal iyonlarinin indirgenmesinde kullanilmaktadir (Marshall et al. 2007,
Castro et al. 2011). Bunun gibi bitki sistemlerinin kullanimi, g¢evre dostu dogasi
nedeniyle nanopartikiillerinin biyosentezi igin yesil bir yol (Mandal et al. 2006) ve
giivenilir bir yontem olarak diisiintilmistiir (Bhattacharya and Gupta 2005; Mandal et
al. 2006).
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Bitki ekstraktlar1 yoluyla metal iyonlarinin indirgenmesi ile nanopartikiillerin tiretimi,
nispeten kolay bir yontemdir. Bitki yardimi ile gergeklesen yesil nanopartikiil sentezi
aktivasyon fazi, biiyiime fazi ve sonlandirma fazi olmak {izere ii¢ asamada
gerceklesmektedir. Bitki 6ziitii ve metal iyon ¢6zeltisi oda sicakliginda iyice karistirilir.
Birka¢ dakika i¢inde reaksiyon tamamlanir. Cozeltiler birlesince tuzun biyokimyasal
indirgenmesi aninda baslar ve nanopartikiillerin biyosentezi ¢dzeltinin rengindeki
degisiklikle gozlemlenebilir. Yesil sentez islemini gosteren akis diyagrami Sekil 2.8’da
gosterilmektedir (Akhtar et al. 2013).

Nanopartikiillerin boyutu, kalitesi ve morfolojisi lizerine ¢6zelti karigiminin, bitki oziiti
konsantrasyonu, metal tuzu konsantrasyonu, reaksiyon ¢ozeltisi pH's1, reaksiyon siiresi
ve sicakligr gibi ¢esitli parametrelerin etkisi vardir (Dwivedi and Gopal 2010; Firdhouse
and Lalitha 2015).
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Sekil 2.8. Bitkiler kullanilarak nanopartikiillerin biyosentezi (Akhtar et al. 2013)

Reaksiyon karisimmin pH’1, nanopartiliillerin diizenlenmesi {izerinde ¢ok hassas bir
etkiye sahiptir. Bu nedenle indirgeme kapasitesini etkiler ve bdylece sentezlenen
nanopartikiillerin morfolojisini, boyutlarini ve verimini degistirir (Shamaila et al. 2016).
Cesitli bitki metabolitleri yapilart ve rediiksiyon yetenekleri bakimindan birbirinden
farklidir. Bu tiir 6zellikler nanopartikiil biyosentezini énemli derecede etkilemektedir.
Triptofan, tirozin, arjinin ve lizin gibi aminoasitler fitokimyasallar arasinda en giiglii

indirgeyici ajanlardir. Bu nedenle bu aminoasitler daha az zamanda metal iyonlarini
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daha fazla indirgeyerek sentezi daha kisa zamanda gergeklestirebilmektetirler. Sicaklik
ayn1 zamanda sentez sirasinda nanopartikiillerin 6zelliklerini manipiile etmek i¢in hayati
Ooneme sahip parametreler arasindadir. Cizelge 2.5°de bitkiler kullanilarak sentezlenen

metal nanopartikiiller verilmistir.

Cizelge 2.5. Bitkiler tarafindan yesil sentezlenmis metal nanopartikiiller (Shamaila et al.
2016)

Ag Aerva lanata 18 (Joseph and Mathew 2015)

Alternanthera

Ag - (Niraimathi et al. 2013)
sessilis

Ag AIENES (Emeka et al. 2014)
COmMosus

Ag Annona (Vivek et al. 2012)

squamosa
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Cizelge 2.5. (devam)

Artocarpus

Ag heterophyllus 10 (Jagtap and Bapat 2013)

(Ahmad et al. 2010;

Ag Banana peel 23,7 Ibrahim 2015)

Ag Basil roots 10 (Ahmad et al. 2010)
Ag Basil stem 15 (Ahmad et al. 2010)
Ag 2T 20-30 (Gavade et al. 2015)

jujuba
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Cizelge 2.5. (devam)

Chenopodium

album cesitli (Dwivedi and Gopal 2010)
Fe Ti';:z&?:a <80 (Kumar et al. 2013)
Euphorbia (Nasrollahzadeh et al.
U esula = 2015)
Li Op”i’:é?cgcus‘ 5 (Alvarez et al. 2015)
u uthuvel et al.
A SaliETT 50 (Muthuvel et al. 2014)

nigrum
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Cizelge 2.5. (devam)

Mentha .
Au piperita 150 (Mubarak Ali, et al. 2011)
Au Krishna tulsi 30 (Philip and Unni 2011)
Ag Sacha inchi 60 (Kumar et al. 2014)

2.4.1.b. Algler tarafindan nanopartikiillerin biyosentezi

Algler kullanarak metal nanopartikiillerin sentezletigi daha yeni kesfedilmistir, diger
biyolojik yontemlerden daha biyouyumlu bir yontem oldugu bildirilmistir, Alg ekstrakti
kullanarak metal nanopartikiillerin sentezi islemi, hizli ve toksik olmayan bir siire¢
olarak bildirilmistir (Jena et al. 2013). Bu nedenle birgok biliminsani, metal

nanopargaciklarinin basarili sentezi igin algal sistemlerin kullanimi ile ilgilenmeye
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baglamistir. Cizelge 2.6’da algler tarafindan sentezlenen nanopartikiillerin listesi

verilmistir.

Cizelge 2.6. Algler tarafindan sentezlenen nanopartikiiller

Nanopartikiil Bilyuklik Referans
(nm)
Plectonema boryanum Altin 10-6000 (Lengke et al. 2006)
Plectonema boryanum Platinum <300 (Lengke et al. 2006)
Plectonema boryanum Paladium <30 (Lengke et al. 2007)
Sargassum wightii Altin 8-12 (Singaravelu et al. 2007)
A 7-16 i .
Spirulina platensis GXIIE Es 6-10 (Govmzd&;gj)u el
17-25
Chaetoceros calcitrans
ChIore_IIa salina Glmis i (Merin et al. 2010)
Isochrysis galbana
Tetraselmis gracilis
Oscillatoria willei Glumis .
NTDMO1 100-200 (Alietal. 2011)
Oscillatoria willei Gimi 100-200 (Mubarak Ali etal.
2012)
Spirulina platensis Guimis 11 (Mahdieh et al. 2012)
Aphanothece sp.
Oscillatoria sp.
Microcoleus sp.
Apanocapsa sp. Giimii
Pormidium sp. 3 40-80 (Sudha et al. 2013)
Lyngbya sp.

Gleocapsa sp.
Synecoccus sp.
Spirulins sp.
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Merin et al. giimiis nanopartikiillerin sentezi ig¢in dort farkli mikro alg olan Chaetoceros
calcitrans, Chlorella salina, Isochrysis galbana ve Tetraselmis gracilis kullandiklarin
bildirmistir. Sentezlenmis nanopartikiiller ayrica antibakteriyel potansiyeli acisindan
insan patojenleri olan Klebsiella sp., Proteus vulgaricus, Pseudomonas aeruginosa ve
E. coli tizerine test edilmistirler. Yukarida bahsedilen alg tiirleri tarafindan tiretilen
giimiis nanopartikiiller dort bakterinin hepsinde 6nemli derecede antibakteriyel etki

gostermistir. (Merin et al. 2010).

Son yillarda Kalabegishvili et al. tarafindan maviyesil yosunlar1 (Spirulina platensis)
HAUCI,; maruz birakildiginda basarili bir sekilde altin nanopartikiilii sentezleyebildigi
bildirilmistir. Benzer sekilde Mahdieh et al. giimiis nanopargaciklarin sentezi igin ayni
algleri kullanmislardir ve S. platensis ile glimiis iyonlarinin sulu bir soliisyonu muamele
ederek yaklagik 12 nm boyutunda nanoparcaciklar iiretebildiklerini gostermislerdir

(Kalabegishvili et al. 2012).

Jena ve meslektaslar1 sadece ekstraktin degil, ayn1 zamanda biitiin alg biyokiitlesinin
glimiis nanopartikiillerin sentezi i¢in kullanilabilecegini bildirmislerdir. Calismalarinda,
taze mikroalg olarak Chlorococcum humicola’yr kullanmislardir (Jena et al. 2013).
Nanopartikiillerin in vivo ve in vitro olusumu ultraviyole goriiniir (UV-vis)
spektroskopi, taramali elektron mikroskopisi (SEM, FTIR, X-1s1m1 kirmnimi (XRD) ve
benzeri analitik yontemler kullanilarak karakterize etmislerdir ve TEM ile 16 nm
nanopartikiillerin sentezleyebilecegini kanitlamislardir. Bu biyosentezlenmis glimiis
nanopargaciklarin E.coli’ye karsi belirgin sekilde antibakteriyel aktivite gostermis

olduklarini bildirmislerdir (Jena et al. 2013).

Maviyesil yosunlar olarak da adlandirilan siyanobakteriler, 1iyi bilinen sucul
organizmalardir. Siyanobakteriler fotosentetik mikroorganizmalardir. Ayrica g¢esitli
nanopartikiillerin sentezi i¢in model organizmalardirlar. Nanopartikiillerin siyanobakteri
aracili sentezi lizerine heniiz ¢ok az calisma vardir. Bununla birlikte, bu canlilar 6nciil
materyallerin nanopartikiillere indirgenmesine neden olan kataliz reaksiyonundan

sorumlu enzimlerin iyi bir kaynagidir (Miibarek Ali et al. 2011).
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Brayner ve arkadaslari intraseliiler biyosentez i¢in yaygin olarak kullanilan Anabaena,
Calothrix ve Leptolyngbya gibi siyanobakterileri ile altin (Au), giimiis (Ag), paladyum
(Pd) ve platin (Pt) nanopartikiillerini sentezleyebildiklerini bildirrmislerdir (Brayner et
al. 2007).

Altin nanopartikiillerinin L.majuscula ve Spirulina sp. hem intraseliiler hem de
ekstraseliiler biyosentez yontemiyle iiretilebilecekleri bildirilmistir (Chakraborty et al.
2009). Bu caligmalarin tiimii, siyanobakterilerin kararli nanopartikiillerin sentezi i¢in

biyolojik ajanlar olmayi vaat ettigini gostermektedir.

2.4.1.c. Bakteriler tarafindan nanopartikiillerin biyosentezi

Bakteriler diinyanin heryerinde ve neredeyse biitiin sartlar altinda yasayabilen
mikroorganizmalardir. Bakteriler boyut, sekil ve enerji kazanma yontemleri yoniinden
ve sicaklik, pH ve tuz ya da siilfiir konsantrasyonuna sahip yasam alanlarinda olduk¢a
fazla cesitlilik gosteren prokaryotik mikroorganizmalardir. Bakterilerin gesitli inorganik
nanopartikiilleri {retebilme yetenekleri bilinmektedir. Farkli habitat ve besin
kaynaklarindan farkli bakterilerin metal nanopartikiilleri sentezlendigi Cizelge 2.7°de
gosterilmistir. Bakterilerin inorganik partikiilleri indirgemesi ve akiimiimiilasyonu
hakkindaki ilk c¢alisma 1960 yilinda yapilmistir. Siilfat indirgeyici bakteriler
kullanilarak ¢inko siilfat partikiilleri sentezlendigi bildirilmistir. Daha sonraki
calismalarda Beveridge ve Murray’in Bacillus subtilis ile altin klorit inkiibasyonu
sonucunda 5-25 nm boyutunda oktohedral altin nanopartikiillerini sentezledigini
gostermislerdir (Beveridge and Murray 1980). Bakteriler tarafindan salglanan
organofosfatlarin  nanopartikiillerin ~ olusumunda 6nemli bir rol oynandig
diistiniilmektedir. Altinin bakteriyel indirgenmesi ve c¢okelmesi hakkinda bir diger
calisma Kashefi et al. tarafindan tamamlanmustir. Bu ekip altin indirgeyici anaerobik
bakteri olan Shewanella algae 'nin H, gaz1 varliginda 10-20 nm boyutlarina sahip altin
nanopartikiilleri iiretilebilecegini bildirmislerdir. Buna ek olarak hidrojen bir elektron
verici olarak kullanildiginda spesifik hidrojenazin altin iyonlarinin indirgenmesinde rol

oynayabilecegi hipotezini ileri stirmiislerdir (Kashefi et al. 2001). Karthikeyan ve
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Beveridge Pseudomonas aeruginosa tarafindan altin iyonlariin  mikrobiyal
indirgenmesini gdzlemlemis ve 20 nm parcacik ¢apina sahip altin nanopartikiillerinin

hiicre igerisinde biriktigini gostermistir (Karthikeyan and Beveridge 2002).

Gergeklestirilen bir diger ¢alismada Rhodopseudomonas capsulate bakterisinin altin
iyonlarini altin nanopartikiillerine indirgeme yetenegine sahip olduklar1 gdsterilmistir.
Rhodopseudomonas capsulate ndtral pH’daki altin  iyonlar1 ile inkiibasyona
birakildiginda olusan altin nanopartikiilleri yaklasik olarak 10-20 nm boyutunda
olabilecegi gostermislertir. Daha sonra ayni reaksiyon asidik pH sartlarinda
gerceklestirildiginde kiiresel altin nanopartikiillerinin yan1 sira 500 nm kenar

uzunluguna sahip tiggen seklinde altin nanopartikiilleri elde etmislerdir (He et al. 2007).

Ralstonia metallidurans bakterisinin sulu altin klorit ¢6zeltesinden kollaidal altin
nanopartikiilleri ¢oktiirebilme yetenegi bildirilmis fakat bu siirecin tam mekanizmasi
heniiz net olarak agiklanamamustir (Reith et al. 2006). Gergeklestirilen bir dizi
calismada Sastry’nin grubu altin ve giimiis nanopartikiillerinin biyosentezi icin farkli
bakterileri partikiillerin morfolojilerini ve boyut dagilimi iizerindeki kontrollerini
aragtirmistirlar. Alkolotermofilik bir aktinomiset olan Thermomonospora sp kullanarak
8 nm boyutuna sahip kiiresel altin nanopartikiillerini sentezlendigini gostermislerdir.
Yine Alkolotermofilik bir aktinomiset olan Rhodococcus sp ile gerceklestirilen diger bir
calismada ise neredeyse tamami 10 nm boyutuna sahip altin nanopartikiillerinin
olusturuldugu bildirilmistir. Ilerleyen ¢alismalarda nanopartikiillerinin boyut ve seklinin
reaksiyon parametrelerini ayarlayarak kontrol edilebilecegini bildirmislerdir (Sastry et

al. 2003).
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Cizelge 2.7. Bakteriler tarafindan sentezlenen farkli metalik nanopartikiillerin listesi

Sentezlenen Nanopartikiil Bakteri (referans)

Bacillus subtilis (Beveridge and Murray 1980);
Shewanella algae (Kashefi et al. 2001);
Rhodopseudomonas capsulate (Kashefi et al.
2001);(He, Guo et al. 2007)); Pseudomonas
aeruginosa (Karthikeyan and Beveridge 2002);
Lactobacilli strains (Nair and Pradeep 2002);
Thermomonospora sp. (Ahmad et al. 2003);
Rhodococcus sp. (Ahmad et al. 2003);
Ralstonia metallidurans (Reith et al. 2006);
Actinobacter sp.(Bharde et al. 2007);
Streptomyces  viridogens  strain  HM10
(Balagurunathan et al. 2011); Streptomyces
griseus (Khadivi Derakhshan et al. 2012);
Streptomyces hygroscopicus (Sadhasivam et al.
2012); Streptomyces sp. ERI-3 (Zonooz et al.
2012)
Sulfurospirillum barnesii, B. selenireducens
(Baesman et al. 2007)
Pseudomonas stutzeri A259 (Klaus et al. 1999);
Corynebacterium sp. SH09 (Zhang et al. 2005);
Enterobacteriaceae (Klebsiella pneumoniae, E.
coli ve Enterobacter cloacae) (Shahverdi et al.
2007); Morganella sp. (Parikh et al. 2008);
Bacillus licheniformis (Kalishwaralal et al.
2008); Lactobacillus fermentum (De Gusseme
et al. 2010; Kathiresan et al. 2010); Morganella
psychrotolerans (Ramanathan et al. 2011);
Escherichia coli AUCAS 112 (Kathiresan et al.
2010); Idiomarina sp. PR58-8 (Seshadri et al.
2012)
M. magnetotacticum (Mann 1985);
Magnetospiryllum (Farina et al. 1990); Sulfate-
FesSy reducing bacteria (Mann and Sparks 1990); M.
gryphiswaldense (Lang and Schiiler 2006);
Acinetobacter sp. (Bharde et al. 2008)

Au

Te

Ag
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Magnetotactic bacteria (Blakemore 1975,
Mann 1985); Geobacter metallireducens (Vali

et al. 2004); Actinobacter sp. (Bharde et al.

Pt
Pd

Cu

CO3O4

CdS

ZnS

Se

Ti

UoO;

Shewanella algae (Konishi et al. 2007)

Desulfovibrio desulfuricans (Yong et al. 2002)

Serratia sp. (Saif Hasan et al. 2008); E. coli (V
Singh et al. 2010)

Marine cobalt-resistant bacterial strain (Kumar
et al. 2008)

Clostridium thermoaceticum (Cunningham and
Lundie 1993; Bai et al. 2009); R. palustris (Bai
et al. 2009)

Sulfate-reducing bacteria (Labrenz et al. 2000)

Thauera selenatis (DeMoll-Decker and Macy
1993; Bledsoe et al. 1999; Sabaty et al. 2001);
Rhizobium selenitireducens strain B1 (Hunter et
al. 2007: Hunter and Kuykendall 2007); E. coli
(Avazeri et al. 1997);  Clostridium
pasteurianum (Yanke et al. 1995); Bacillus
selenitireducens  (Afkar et al. 2003);
Pseudomonas stutzeri (Lortie et al. 1992);
Wolinella succinogenes (Tomei et al. 1992);
Enterobacter cloacae (Losi and Frankenberger
1997); Pseudomonas aeruginosa (Yadav et al.
2008); Pseudomonas alkaphila (Zhang et al.
2011)

Lactobacillus sp. (Prasad et al. 2007), Bacillus
sp. (Tejo Prakash et al. 2009)

Micrococcus lactilyticus  (Woolfolk  and
Whiteley 1962); Alteromonas putrefaciens
(Myers and Nealson 1988) G. metallireducens
GS-15 (Lovley and Phillips 1991); S.
oneidensis MR-1 (Marshall et al. 2006)
Desulfosporosinus sp. (O'Loughlin et al. 2003)
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2.4.1.d. Kiif mantarlar: tarafindan nanopartikiillerin biyosentezi

Mantarlar  yeryiiziinde bircok degisik sartlar altinda yasamlarin1  devam
ettirebilmektedirler. Okaryatik organizmalar olan mantarlar genelde ¢iiriikgiil ve organik
bilesikleri pargalayarak hayatlarini idame etmektedirler. Biyosentez i¢in bildirilen bitki
ve alglere nazaran laboratuvar sartlarinda kolay yetistirilebilmeleri ve hizla
cogalabilmeleri mantarlar1 diger organizmalardan istlin kilmaktadir. Nanopartikiillerin
yesil biyosentezinde mantarlarin kullanilmasi literatiirde bildirilmistir (Sastry et al.
2003; Duran et al. 2005; Husen and Siddiqi 2014; Kitching et al. 2015). Mantarlar iyon
indirgeyici ajanlar olarak enzimler ve proteinler igermektedirler. Bu sebeple metal
nanopargaciklarinin  tuzlarindan nanopartikiil sentezlenmek i¢in her zaman
kullanilabilmektedirler. Fakat burada dikkat edilmesi gereken bazi mantarlarin patojenik
olabicegidir. Bu ylizden deney sirasinda onlarla ¢alisirken dikkat edilmesi lazimdir.
Mantarlar bakterilere nazaran ayni sartlar altinda biyokiitle olarak daha hizli biiyiitigi
belirtilmistir. (Taherzadeh et al. 2003). Bakteriler tarafindan metal nanopartikiillerin
sentezi yaygin olmasma ragmen, mantarlar ile nanopartikiil biyosentezi daha
avantajlidir (Pantidos and Horsfall 2014), ¢iinkii mantarlarin miselleri etkilesim igin
genis bir yiizey alam1 sunmaktadir. Ayrica mantarlar, bakterilere kiyasla daha fazla
miktarda  protein  salgilamaktadirlar.  Buyiizden, metal tuzlarmin = metal

nanopartikiillerine doniistimii ¢ok hizlidir (Siddigi and Husen 2016).

Cesitli mantar tiirlerinnin ve mayalarin farkli boyut ve sekillerde metal nanopartikiilleri
sentezleyebildigi Cizelge 2.8’de listelenmistir. Mantarlar hem intraseliiler hem de

ekstraseliiler olarak metal nanopartikiilleri sentezleyebilmektedirler.

Cizelge 2.8. Kiif mantar1 ve maya tarafindan sentezlenen metal nanopartikiilleri

Kiif mantan &

Maya Lokasyon | Referans
Alternari . (Verma et al. 2010;
alternate A 125 8 Shigeg e Sarkar et al. 2012)
Asperaillus (Vigneshwaran et

perg Au 244 £ 11 Ekstraseliiler al. 2007; Verma et
clavatus

al. 2010)
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Hiicre Duvan \

(Vigneshwaran et

A. fumigatus

A. niger

A. oryzae TFR9

A. oryzae var.
viridis

A. sydowii

A. terreus

A. tubingensis

Aureobasidium
pullulans

Candida albicans

C. glabrata

Cladosporium
cladosporioides

Colletotrichum
sp.

Coriolus
versicolor

Cylindrocladium
floridanum

ZnO

Ag

Au

Au
FeCls
Au

Au

Ag
CazP20s

Au

Au

Au
Cds
Cds
Ag
Au
Au
Ag

Au

1.2-6.8

12.8+5.6

10-20

10-24.6

10-60

8.7-15.6

1-20

29+ 6

20-40

20

10-100

8-40

20-100,
100-300

25-75,
444-491

20

Ekstraseliiler
Ekstraseliiler

Ekstraseliiler

Misel Yiizeyi
Ekstraseliiler
Ekstraseliiler
Ekstraseliiler

Intraseliiler

Intraseliiler- ve
Ekstraseliiler

Intraseliiler

Misel Yiizeyi

Intraseliiler- ve
Ekstraseliiler

Intraseliiler- ve
Ekstraseliiler

Ekstraseliiler

al. 2007)

(Raliya and Tarafdar
2013)

(Bhainsa and
D'souza 2006)

(Bhambure et al.
2009)

(Xie et al. 2007)

(Raliya 2013)

(Binupriya et al.
2010)

(Vala 2015)

(Lietal. 2011)

(Tarafdar et al.
2012)

(Zhang et al. 2011)

(Chauhan et al.
2011; Ahmad et al.
2013)

(Chauhan et al.
2011)

(Dameron et al.
1989)

(Krumov et al.
2007)

(Balaji et al. 2009)

(Shankar et al.
2003)

(Shankar et al.
2003)

(Sanghi and Verma
2009)

(Narayanan and
Sakthivel 2013)
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Epicoccum Anfraseliier (Sheikhloo et al.
nigrum o 2011)
Ekstraseliiler
(Govender et al.
Pt 70-180 - 2009)
Cds - Ekstraseliiler (Rai et al. 2009)
Ag - Ekstraseliiler (Ahmad et al. 2003)
Ag 20-50 Ekstraseliiler (Duran et al. 2005)
Au 2-50 - (Ahmad et al. 2003)
, (Mukherjee et al.
Au 840 Ekstraseliiler 2002)
Fusarium PbCOs, ,
oxysporum CdCOs 120-200 Ekstraseliiler (Sanyal et al. 2005)
Ekstraseliiler (Rautaray et al.
SrC0;s 50 Ekstraseliller ~ 2004)
CdSe 9-15 Ekstraseliiler (Ahmad et al. 2003)
. (Mukherjee et al.
Cds 5-20 Ekstraseliiler 2002)
TiO2 6-13 Ekstraseliiler (Bansal et al. 2005)
BaTiO; 4-5 Ekstraseliiler (Bansal et al. 2006)
ZrO; 3-11 (Bansal et al. 2004)
F. semitectum Au 10-80 Ekstraseliiler (Sawle et al. 2008)
Hansenula AL 14 3 (Arumugam and
anomala Berchmans 2011)
Helminthosporum Au 2-70 Ekstraseliller ~ (Kumar et al. 2008)

solani

Cesitli nanopartikiillerin sentezi igin kullanilan kif tiirleri arasinda en ¢ok Fusarium
oxysporum kullanilmistir (Cizelge 2.6). Fusarium oxysporum genelde ekstraseliiler

yontem ile nanopartikiil biyosentezinde kullanilmistir, ¢esitli metalik iyon ¢ozeltileriyle
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karistirtlmis ve metal nanopartikiillerin biyosentezi gergeklestirilmistir (Duran et al.
2005).

2.5. TiO, Nanopartikiillerinin Genel Ozellikleri ve Kullamim Alanlar

Yerkabugunda, bolluk yoniiyle 9. sirada yer alan ve bir yiizyili askin zamandan beri
endiistrinin bir¢cok alaninda kullanilan titanyum, metal halinde diisiik yogunluk, olagan
Ustii dayanim ve sertlik 6zelligi gosterir (Yavuz et al. 2002). Cizelge 2.9’da 1970
yilinda Lee ve Yao tarafindan 6nerilen yerkabugunun, ortalama titanyum igerigi, farkl
kabuk tipleri ve toplam kabuk, i¢indeki yiizdeleri dikkate alinarak verilmistir (Tan and
Chi-Lung 1970).

Cizelge 2.9. Yerkabugundaki ortalama titanyum degerleri (Tan and Chi-Lung 1970)

Kabuk Tipi Ti TiO, Toplam Kabuk
P Agirlik Yiizdesi | Agirhik Yiizdesi | Icindeki Yiizdesi
Tiim Kabuk 0,64 1,07 100
Okyanussal 0,81 1,35 37
Kabuk
Kitasal Kabuk 0,53 0,88 63

Titanyum metalinin fiziksel ve kimyasal agidan iistiin 6zellikleri vardir. Titanyumun

farkl sektorlerde uygulama alanlari verilmistir (Cizelge 2.10).
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Cizelge 2.10. Titanyumun farkli sektorlerdeki kullanim alanlari

SEKTOR KULLANIM ALANI

Inis Takimlar1 Aksami, Tastyic1 Striiktiirler,
Havacilik ve Uzay Araglari Yakit Tanklari, Klima Hatlari, Kaplamalar,
Baglant1 Elemanlari

Kimya Sektorii Aparatlar Borulama, Is1 Esanjorleri, Basingh Kaplar,
Pompalar

Hassas Mekanik Ekipmanlar  Gozliik Cergeveleri, Saatler, Ziynet Egyasi

Tip (Medikal Uygulamalar) Kemik Civatalari, Kalca Eklemleri, Dis
1 edika ulamalar .
P e Implantlari, Kalp Cihaz1 Govdesi

Spor Ekipmanlari Tenis Raketi, Golf Sopasi, Bisiklet Govdesi

Titanyumun metal olarak eldesi ¢ok zor ve masarafli bir istir. Buna nispeten hem
titanyumun hemde titanyum dioksitin birgok kullanim alanlar1 vardir. Titanyum dioksit,
titania olarak bilinir, dogal olarak olusan titanyum oksididir. Titanyum dioksitin
yogunlugu 4,23 g/cm?, erime noktasi 1.843°C, molar kiitlesi 79,866 g/mol ve kaynama
noktasi: 2.972°C’dir. Titanyum dioksitin “rutil”, “anataz”, ve “brokit”olmak {izere ii¢
farkli kristal yapisit vardir (Sekil 2.9). Anataz ve rutil tetragonal yapida iken, brokit
ortorombik yapiya sahiptir. Titanyum dioksitin 6zellikleri, yiiksek kirilma indeksi, 151k
emilimi, toksik-olmayan, kimyasal stabilite ve nispeten diisiik maliyetli tiretimi igerir

(Tan and Chi-Lung 1970).
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Sekil 2.9. TiO;'nin rutil ve anataz fazlarimin kristal yapilar1 (Tan and Chi-Lung 1970)

Titanyum dioksitin genel 6zellikleri asagidaki gibidir;

e  Yiiksek mekanik dayanim

e Diisiik 6zgiil agirlik (4,5 gr/cm3)

e Diisiik 151l genlesme katsayisi

e  Yiiksek erime sicaklig1

e lyi derecede korozyon dayanimi (asidik ve bazik)

e lyi 1511 mukavemet

e Yiiksek mukavemet

e lyi yorulma dayanim

e  Yiiksek tokluk

e Diisiik ¢atlak ilerleme hizidir (Tan and Chi-Lung 1970)



Titanyum dioksit nanopartikiilii sahip oldugu elektriksel,

ozelliklerden
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dolay1 bir¢ok uygulamada

optik ve kimyasal

yiksek performans gosteren bir

nanopartikiildiir. Sekil 2.10°da titanyum dioksit nanopartikiiliiniin kullanim alanlari

verilmistir.

/ Antibakteriyel
Uygulamalar  J

Organik
Kirliliklerin
Par¢alanmasi

Titanyum |
dioksit

Bugulamayi |
Onleme

' Koku Giderme

Itk
Saciimasini
Onleme

Sekil 2.10. TiO2 nanopartikiiliiniin kullanim alanlar1 (Sayilkan 2007)

Titanyum dioksit nanoparcaciklar1 cevresel saflastirma, gilines enerjisi hiicreleri,

fotokatalizorler, gaz sensdrleri, foto elektrotlar ve elektronik cihazlar alanlarinda dikkat

¢ekmektedir.

Boya,

merhem, dis macunu gibi

beyazlatmada yaygin olarak

kullanilmaktadir. Yiizey alani ve ylizey aktif hacim oran1 malzeme boyutu kiigiildiik¢e

arttigindan titanyum dioksit nanopartikiillerinin etkisi artmaktadir.
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Titania (TiO,), boya pigmenti olarak yaygin olarak kullanilmaktadir ve fotokatalitik
uygulamalar alaninda cesitli organik toksinlerin ve Kkirleticilerin hava ve sudan
uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir (Chandrasekharan and Kamat 2000; Li et al.
2003; Li et al. 2004).

TiO, ayrica fotoelektrokimyasal enerji liretimi igin iyi bir aday malzeme olarak
diistintilmektedir (Mishra et al. 2004; Zhao et al. 2007). Titanyumun toksik olmayan ve
biyolojik olarak uyumlu o6zelliklerinden dolayi, kemik dokusu miihendisligi gibi
biyomedikal bilimlerde ve ilag endiistrilerinde kullanilmaktadir (Gerhardt et al. 2007).

TiO, nanopartikiiller ~ kozmetikte, giines kremlerinde fotokatalizor  olarak
kullanilmaktadir. TiO, nanaopartikiilleri &zellikle dieelektrik olarak ¢ok onemli bir

teknolojik bir materyaldir (Rajakumar et al. 2012).

2.6. TiO, Nanopartikiillerinin Uretim Metotlari

Literatiirde TiO»’nin bir¢ok sentez metotu oldugu bildirilmistir. Fakat bu tiiretim
metotlarinin bircogunda hatalarin oldugu bildirilmistir (Tauster et al. 1978). En ¢ok
kullanilan sentez metotlari; sol-jel, ¢oktiirme, 1s1 ile ¢6zme, patlatma, elektrokimyasal
ve gaz faz1 metotlaridir (kimyasal ve fiziksel buhar tortusu ve 1s1 ile erime). Metotlar
prosediirlin amacina, fiyatina, gerektirdigi ekipmana ve hedeflenen materyal
ozelliklerine; fazi, kristal boyutu, morfolojisi, buharlagmasi ve tek formda bulunmasina
gore secilir. Ek olarak, bir takim metaller ve inorganik oksitler por diyametresini ve
hacmini ya da bunlardan bagka diger uygulamalara uygun ozelliklerini ayarlayarak
termal stabiliteyi giiglendirmek amaciyla TiO;’in biinyesine katilabilir (Tauster et al.

1978). En ¢ok kullanilan sentez teknikleri asagida anlatilmistir.

2.6.1. Is1l islem yontemi

Onceki literatiir bilgileri gdstermistir ki; siirekli artan yakma 1s1s1 kristallesmenin, kristal

ebatinin ve kiimelesmenin artmasina sebep olurken, nanomateryalin yiizey alaninin
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diismesine sebep olmaktadir. Is1t muamelesi ayrica nanomateryalin kristal fazim1 ve
morfolojisini de etkilemektedir. Termal stabilite bunlara ek olarak materyalin hangi
uygulama igin uygun oldugunu ayirt etmektedir. Bundan dolay:1 titanyum dioksit’in
termal stabilitesi cogu arastirmanin odak noktasidir. Prosediiriin fiyati gibi bazi pratiksel
sebeplerle reaksiyon kosullar1 genelde olabildigince iliman segilir. Fakat baslangic
materyalleri ya da sentez prosediirii iiriinleri yan iriinleri elemek ve TiO, materyallerini
olusturmak i¢in yiliksek reaksiyon 1sis1 gerektirebilirler. Ek olarak bazi uygulamalar
kristallin {irtinleri gerektirir, materyal kristallitenin artmasi i¢in 1sitilmaya ihtiyag
duyabilir. Kristallite ebat1 yaklasik olarak 13 nm esigine ulastiginda anataz 500 ile
900°C aras1 1sitilirsa daha stabil rutil formu eldesi i¢in transforme olur (Tauster et al.
1978; Baker et al. 1986; Stevenson 1987; Roy et al. 2008). Zhang ve arkadaslar1 anataz
formunun 600°C’ye 1sitildiginda rutil formu ortaya ¢iktigin1 gézlemlemistir (Zhang et
al. 2009). Materyal 900°C’ye ulastiginda ise komple transforme olmustur. 1 saat ve 3
saat boyunca 800°C’de 1sitilmig 6rneklerin ayni seviyede rutil olusumunu gdstermesi
karisik fazlarin kinetik triinler gibi olmadigini bize gostermistir. Zhu ve arkadaslari
uzun siire 600°C’de 1sitilmis Orneklerin rutile formasyonuna sebep oldugunu
gozlemlemesi, yanma siiresinin de en az 1s1 kadar iiriindeki kristal fazi etkiledigine

dikkat ¢ekmistir (Zhu et al. 2007).

2.6.2. Sol-jel yontemi

Sol-jel metotu ince filmleri, membranlari ve nanopartikiilleri sentezlemek igin
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda katalitik uygulamalarda kullanilan goézenekli TiO;
nanopartikiiliiniin tiretiminde en ¢ok kullanilan tekniktir (Doeuff et al. 1990). Metal
alkoksit ve inorganik tuz gibi baslangic c¢ozeltilerin hidroliz ve yogunlasma
reaksiyonlarini igeren bir yontemdir. Sol-jel metotunun avantajlari; eklenen katki
malzemelerinin fazla olmasi, olg¢iilebilirlik ve yiliksek saflikta {iriin olusturmasidir. Sol-
jel metotu 6zellikle karisik haldeki oksitlerin tiretilmesinde kullanishidir. Alkoksidazlar
ve inorganik titanyum tuzlar1 genellikle baslangi¢ materyali olarak kullanilmaktadir.
Sol-jel hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar1 ile kolloid yapida bir TiO, elde etmektir.

Bu yontemin avantajlar1 minerallerden ve kimyasallardan, istenilen boyutta ve sekilde
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malzemelerin kontrollii bir sekilde iiretilebilmesidir. Fakat sistemin pahali ve zor
olmasimin disinda en biiyiik dezavantaji ise sentezlenen nanopartikiil verimin ¢ok az

olmasidir (Ates and Bahgeci 2015).

2.6.3. Coktiirme (precipitation) yontemi

Coktiirme metotu bir titanyum igeren titanyum klorit veya titanyum siilfat gibi baslangi¢
materyaline baz eklemek {tzerinedir. Genelde bir Kkristal oksit iriinii Kkalsinasyon
isleminden sonra olusur. Coktiirme metotlar1 genelde hizli olduklari i¢in ve pahali {iriin
veya baslangic etkenleri gerektirmedikleri i¢in tercih edilir. Coktiirme yoOntemi
genellikle hizlidir ve genellikle pahali ekipman ve Dbaslatma reaktifleri
gerektirmediginden  avantajlidir.  Dezavantaji ise  genelde boyut kontrolii

yapilamamaktadir (Carp et al. 2004).

2.6.4. Solvotermal yontemi

Solvothermal (i1siyla ¢6zme) sentez reaksiyonlart kendinden olan basingla diisiik
sicakliklardaki sulu veya organik besiyeri iginde gergeklestirilir. Titanyum organik
tuzlari ve H,TiO genelde baglangic materyali olarak kullanilir. Bir kalsinasyon
basamagi genelde bir kristallin katisini icerir. Kristallin boyutu ve partikiil morfolojisi
gibi baz1 6zellikler reaksiyonun sicakligi, basinci, ¢6ziicii tercihi, ¢oziiciiniin yapisi, ek

maddeler ve yenilikleri gibi parametreler ile kontrol edilir (Carp et al. 2004).

2.6.5. Kimyasal buhar yogunlastirma (CVD) yontemi

Kimyasal buhar yogunlastirma (CVD) yontemi bir gaz onciiliiniin metal veya oksit
tirlinline doniligmesi iizerine dagilmasini igerir. Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi
¢ok hizli ve devamli bir asamadir; ¢ogunlukla ince film ve kaplama, seramik ve

yariiletken nanopartikiilleri sentezlemek i¢in kullanilan bir tekniktir (Carp et al. 2004).



45

2.6.6. Fiziksel buhar yogunlastirma (PVD) yontemi

PVD, CVD’ye benzer bir islemdir ve nanopartikiilleri sentezlemek igin kullanilir.
CVD’de oldugu gibi, partikiiller gaz fazinda bulunur. Fakat PVD bir iiriin olusturmak
icin kimyasal bir reaksiyon gerektirmez. Bunun yerine lriinler, TiO2’nin 1stya baglh
buharlagmasi1 ile elde edilir. Diisiiriilmiis basing gaz molekiillerinin c¢arpismasini
engellemek i¢in kullanilir ki bu biriktirilmis partikiillerin safsizlagsmasina yol agar. PVD
genel olarak yavas olmasma ragmen CVD’ye oranla daha zor islemler i¢ermesine
ragmen TiO, nanopartikiillerin daha saf, daha yogun iletkenli, daha yumusak ve daha

kristallesmis eldesi i¢in kullanilmaktadir (Carp et al. 2004).

2.6.7. Ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi

USP, TiO; nanopartikiillerin ve substrat {izerindeki tozlarin biriktirilmesi i¢in kullanilan
bir diger tekniktir. CVD ve PVD’ye benzer olarak bu yontemde bir sprey onciil
soliisyondan orijinlenir ve substratlar da genel olarak gevresel basingta olurlar. Metal
organik bilesenler veya inorganik tuzlar genellikle onciil soliisyon igin baslangig
materyali olarak kullanilirlar. Reaksiyon parametreleri, Onciiliin yapisi, substrat 1sis1 ve
gaz akim derecesi kristallitin ebatini, partikiiliin morfolojisinin kontrolde kullanilir ve
karisim haldeki oksitlerin eldesinde de is gormektedirler. Bu yontem uniform
materyallerin olusturulmasinda bir¢ok zorluklarla karsilasmasina ragmen, nispeten

kolay, hizli ve pahali olmayan bir islemdir (Ahonen et al. 1999).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Calismada kullanilan mikroorganizmanin temin edilmesi

TiO2 nanopartikiiliin sentezi i¢in kullanilan Aspergillus sp. TK4 izolati Atatiirk
Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Molekiiler Biyoloji ve Bakteriyoloji

Laboratuvari’ndaki stok kiiltiirlerden temin edilmistir.

3.1.2. Calismada kullanilan kimyasallar ve besiyerleri

KH,PO, (A850773 723), K;HPO, (A851201 714), MgS0O4.7 H,O (A769586 627),
(NH,);S0; (31119), TiO, (K45603008422) Merck®’ten, Patates Dekstroz Agar
(110130) Merck®ten, maya ekstrati (70161) Fluka’dan ve glukoz (68270) Sigma’dan

temin edilmistir.

3.1.3. Calismada kullanilan alet ve cihazlar

Buzdolab1 : Arcelik, TURKIYE, 8190NF

Calkalamali Inkiibator : Zhicheng, CHINA, ZHWY-200B

Derin Dondurucu : Nuaire, U.S.A., -86 Ultralow Freezer, SN PO7K-
476316 PK

Hassas Terazi : Mettler Toledo, CHINA, AL204

Inkiibator : Binder, GERMANY, BD53

Manyetik Karistirict : Niive, TURKIYE, MK-418, SN 05-1083

Mini Karistirict s IKA, U.S.A., M51, SN 03017581

Otoklav : Hirayama, JAPAN, HVE 50, SN 030787253

Saf Su Cihaz1 : GFL, GERMANY, 2004

Ultra Saf Su Cihazi : Millipore Direct-Q® 3 UV
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Steril Kabin : Esco, SINGAPORE, AC2-4E1

Spektrofotometre : Shimadzu, JAPAN, RC 232C

pH Metre : Hanna, PORTUGAL, HI 9321, SN 396202
Santrifiij : Hettich EBA 21, GERMANY

Ultra Santrifijj : Beckman Coulter™ Allegra 64R Centrifuge, USA
Taramali Elektron Mikroskobu : Zeiss EVO LS 10, GERMANY

EDAX : Zeiss EVO LS 10, GERMANY

Heat Block : WiseThem®, KOREA

Mikropipet : Eppendorf, GERMANY

Vortex 1 IKA, US.A,, MS2

3.1.4. Cozeltiler ve besiyerleri

Calisma sirasinda kullanilan besiyeri ve c¢ozeltilerin hazirlanma sekilleri asagida

verilmistir.

Patates Dekstroz Agar (PDA): Besiyerinin hazirlanmasi i¢in 39,0 g/L PDA (4,0 g/L;
D(+) Glukoze 20,0 g/L; Agar-agar 15,0 g/L) hassas terazide tartilip erlenmayere
koyulur (Beever and Bollard 1970). Erlenmayere 1000 ml distile su eklenerek manyetik
karistirict ile 1sitilarak eritilip ¢éziinmesi saglanir. 121°C’de 20 dakika otoklavlanarak
sterilize edilir. Otoklavdan sonra 45-50°C’ye kadar sogutulduktan sonra steril petrilerin
herbirine 12,5 ml dokiilerek katilagmaya birakilir. Hazirlanmis besiyeri berrak sarimsi-

kahve renklidir ve buzdolabinda 2 ay depolanabilir.

1 mM TiO,: 0.079 g TiO; hassas terazide tartildiktan sonra erlen igerisine aktarilir ve
tizerine 1000 ml distile su ilave edilir. Manyetik karistirict yardimiyla ¢oziinmesi

saglanir (Rajakumar et al. 2012).

Siv1 besiyeri: Erlenmayer iginde 1000 ml besiyeri i¢in 2 g KoHPO,4, 7 g KH,PO,4, 0.1 g
MgSQO, « 7 H,0O, 10 g glukoz, 0.6 g yeast exract ve 0.1 (NH4),SO, hassas terazide

tartilarak ilave edildi. Uzerine 1000 ml ultra saf su eklenerek ¢ozeltinin homojen bir
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sekilde olmasi i¢in manyetik karistirict ile karistirildi. Karigtirma sirasinda ¢ozeltinin
pH’s1 NaOH ve HCI yardimu ile 6.2 + 0.2 olacak sekilde ayarlandi. En son islem olarak
121°C’de 20 dakika otoklavlanarak kullanacak hale getirildi (Bhainsa and D'souza
2006; Rajakumar et al. 2012).

3.2. Yontem

3.2.1. Mikroorganizmanin canlandirilmasi ve ¢calisma Kiiltiirlerinin hazirlanmasi

Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Molekiiler Biyoloji ve
Bakteriyoloji Laboratuvari’ndaki stok kiiltiirlerden aldigimiz Aspergillus sp. TK4
mantar izolatimizi aseptik tekniklerle PDA besiyeri lizerine ¢izgi ekim yapilarak inokiile
edilmistir. EKim islemi sonrasinda kiiltiirler 37°C’de 24 saat boyunca inkubasyon
siirecine birakilmigtir. Inkubasyon siiresinin ardindan besiyerlerinin yiizeylerinde

kolonilerin gézlenmesiyle mantarlarin canlandirma islemi tamamlanmaistir.

3.2.2. Aspergillus sp. TK4 kullamlarak TiO, nanopartikiillerinin biyosentezi

1. Oncelikle s1v1 besiyeri 3.1.4°de belirtildigi gibi 1000 ml olacak sekilde hazirland.

2. 100 ml 1 mM TiO2 ¢ozeltisi hazirlandi.

3. Onceden PDA’da canlandirmis oldugumuz Aspergillus sp. TK4 mikroorganizmasini
250 ml s1v1 besiyeri olan cam sise igerisine slispanse edildi.

4. Calkalayici iizerinde 200 rpm’da 37°C’de 15 giin inkiibasyona birakildi.

5. 15 giin sonunda miseller ve ekstraselliiler sivinin ayrigmasi i¢in whatman filtre kagitt
kullanildi.

6. Ekstraselliiler sivi amber siseye alindi.

7. Amber sise igerisine 100 ml ImM TiO; koyularak galkalayicida 200 rpm’da 37°C‘de
72 saat inkiibasyona birakildi.

8. Negatif kontrol olarak da 100 ml 1 mM TiO, koyularak ¢alkalayicida 200 rpm’da
37°C’de 72 saat inkiibasyona birakildu.
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3.2.3. Olusan partikiillerin saflastirilmasi ve karakterizasyona hazirlanmasi

1. Calkalanma igslemi sonunda cam sisenin icerisinde dip kisimlarda ¢okelekler olustugu
gbzlemlendi. Amber sise igerisindeki ¢ozelti 50 ml’lik falkon tiiplerine aktarildi.

2. Falkon tiipleri ultra santrifiijde 18.000 rpm’de 10 dakika boyunca santrifiij edildi.

3. Santrifiij islemi sonucunda sivi olan siipernatant atilarak dipteki pellet muhafaza
edildi.

4. Daha sonra pellet 5 ml deiyonize su ile yikandi ve 18.000 rpm’de 10 dakika santrifiij
edildi. Bu yikama islemi 3 defa tekrarlandi.

5. Karakterizasyon islemine hazirlamak amaciyla tiip igerisindeki numuneler 70°C’de 4
saat siiresince dry block (cihazinda) kurutuldu.

6. Negatif kontrol grubunda herhangi bir ¢okelme gézlemlenmedi.

3.2.4. TiO; nanopartikiillerinin karakterizasyonu

SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) ile karakterizasyonu

Calismamizda sentezlenen TiO; nanopartikiillerinin karakterizasyonu Atatiirk
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Laboratuvari’nda bulunan

SEM kullanilarak gergeklestirilmistir.

EDAX (Enerji Dagimmh X-Isinlar1 Spektroskopisi) ile karakterizasyonu

Calismamizda sentezlenen TiO; karakterizasyonu nanopartikiillerinin karakterizasyonu
Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Analitik Kimya Laboratuvari’nda

bulunan SEM cihazina entegre halde bulunan EDAX kullanilarak gerceklestirilmistir
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Aspergillus sp. TK4 Kullanilarak TiO, Nanopartikiillerinin Ekstraseliiler

Biyosentezi

Deneyin 24 saatinden itibaren ekstraseliiler sivi igerisindeki 100 ml 1 mM TiO2 olan
grupta beyaz ¢okeltiler olugsmaya baslamasina ragmen negatif kontrolde herhangi bir
¢Okme olusmamustir.72. saate kadar ekstraseliiler sivi igerisindeki 100 ml 1 mM TiO2
olan grupta beyaz c¢oOkelti miktar1 arttigi goézlemlenmistir. 72. saate bile negatif
kontrolde herhangi bir ¢okelti olmadigi goriilmistiir. Negatif kontrol 72.saat sonunda

18.000 rpm’de santrifiij yapilmasina ragmen higbir sekilde pellet olugsmamustir.

4.2. TiO, Nanopartikiillerinin Karakterizasyonu

“Materyal ve Metot” basliginda (3.2.2 ve 3.2.3) detayli olarak anlatildig1 gibi sisenin
igerisindeki TiO, nanopartikiilleri ¢esitli islem basamaklarinin ardindan karakterizasyon
i¢in hazir hale getirilmistir. Bu islemin ardindan numunelerin Atatiirk Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii Analitik Kimy a Laboratuvari’nda SEM ve EDAX cihazlari
ile karakterizasyonu yapilmistir. EDAX analizlerine gore tiretilen patrikiillerin Ti ve O
bilesenlerinden olustugu ve SEM analizlerine gore de bu nanopartikiillerin ortalama 50-

200 nm araliginda degisen boyutlara sahip oldugu gozlemlenmistir.

o: \aamaz\ gunasis\ganspe. spe EDAX ZAF Quantification (Standardlass)
m.m. - . — Elamant Bormalizad
V:13.5 TL18:9.0 Take-cff:38.8  Det: 830 Apalis ZEC Tabla : Dafaumls

Fas:125 Amp.T:3.20 FS:13670 Lsac:12 1-Jam-2005 16:10:57

jx=1s! 1,

Sekil 4.1. Aspergillus sp. TK4 kullanilarak sentezlenen TiO, nanopartikiillerine ait
EDAX analizi
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HV mag O| WD
1250 kV| 4000 x | 8.4 mm |

Sekil 4.2. Aspergillus sp. TK4 kullanilarak sentezlenen TiO; nanopartikiillerine ait SEM
goriintiisli (4000X biiyiitmede)

HV Ele d ! 10 pm
12.50 kv 8 000 3 P 37 ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.3. Aspergillus sp. TK4 kullanilarak sentezlenen TiO, nanopartikiillerine ait SEM
goriintiisti (8000X biiyiitmede)
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HV mag O D det | HFW 5pm
12.50 KV |16 000 x | 8.4 mm ETD [18.6 pym ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.4. Aspergillus sp. TK4 kullanilarak sentezlenen TiO, nanopartikiillerine ait SEM
goriintiisii (16000X biiyiitmede)

WD 15 HFW — T 1100
0 kV |30 000x 8.4 mm 3:27:14 PM ETD 9.95 ym ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.5. Aspergillus sp. TK4 kullanilarak sentezlenen TiO, nanopartikiillerine ait SEM
goriintiisti (30000X biiyiitmede)
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HV mag O| WD /172015 | det | HFW 1pm—
12.50 kV |60 000 x | 8.4 mm | 3:29:07 PM |ETD |4.97 ym ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.6. Aspergillus sp. TK4 kullanilarak sentezlenen TiO; nanopartikiillerine ait SEM
goriintiisti (60000X biiyiitmede)
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Sekil 4.7. Aspergillus sp. TK4 kullanilarak sentezlenen TiO, nanopartikiil ¢aplarinin

ylizde sayisi
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5. TARTISMA ve SONUC

Diinyamizda nufiis ile birlikte bir¢ok problem artmaktadir. Cevre kirliligi, hastaliklar,
besin yetersizligi, fosil yakitlarinin asir1 kullanilmasi sonucu hem hava kirliligi hemde
enerji kaynaklarinin sonunun gelmesi gibi sorunlar giiniimiizde insanhigl tehdit
etmektedir. Nanoteknoloji ¢evre kirliligi, enerji, yiyecek azligi ve hastaliklar gibi bir¢ok
soruna care olabilecegi Ongoriilmektedir. Bunu hem {iriinii iireterek hemde iiriinii
tiretecek teknolojiyi sunarak yapmaktadir. Nanoteknoloji ile iiretilen biyoteknolojik
driinlerin yeni 6zelliklerinin yanisira ekonomik olmalarindan dolay1 birgok soruna tek

basina care olmasi beklenmektedir.

Nanopartikiiller elektronik esyalarda, goriintiileme cihazlarinda ve daha birgcok
endiistriyel {rlinlerde kullanilmaktadir. Giinlik yasantimizda ise ilaglarda, boya
pigmentlerinde, temizlik {irlinlerinde, kremlerde, gida ambalajlarinda, giyinebilir
nanoteknolojik giysilerde, dis cephe boyalarinda, 6zellikle hastahanelerde antibakteriyel
ylizey kaplamalarinda, yalitim malzemelerinde ve bir¢cok uygulamada nanopartikiiller
kullanilmaktadir. Yine halihazirda otomativ sektoriinde lastik kaplamalarinda,
buharlasmayan camlarda, dayamikligi arttirilmis lastiklerde, toz tutmayan kaporta
boyalarinda ve hafif lakin dayanikli tamponlarda nanopartikiiller kullanilmaktadir
(Ungar and Perendeci 2016). TiO, o6zellikle nanoboyuttaki etkisi nedeniyle saydam
ozellik tagimalar1 ve UV 1ginlarini absorbe etmelerinden dolay1 giines koruyucu olarak
neredeyse tiim kozmetik iirlinler i¢cinde ve i¢ dis cephe boyalarinda bir bilesen olarak

kullanilmaktatir (Unsar and Perendeci 2016).

Nanoteknolojik materyalin ¢evreye toksik olmamasi, ucuz olmast ve biyouyumlu
olmasi istenmektedir. Nanopartikiiller genelde kimyasal ve fiziksel yolla {iretildiginden
genel olarak toksik ve pahali iiretim siirecleri sonunda elde edilirler. Biyolojik
organizmalarin nanoteknolojide kullanilmalar1 ise bu sorunlara g¢are olabilecegi son
yillarda ortaya konmustur. Biyolojik organizmalarin nanopartikiil sentezinde

kullanilmalar1 yukarida saydigimiz sorunlara iki katmanli bir ¢6ziim sunmaktadir.
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Fiziksel ve kimyasal sentezin olumsuz etkileri nedeniyle artan ¢evresel endise ve sagligi
tehdit etmesiden dolayr arastirmacilart biyolojik olarak nanopartikiil sentezine
yoneltmistir. Yapilan arigtirmalar sonucunda biyolojik organizmalarin ve onlarin
trtinlerinin metal nanpartikiiller1 basarili birsekilde sentezleyebildigi kanitlanmistir.
Biyosentez yonteminde kullanilacak organizmalarin iistiin 6zellikleri olmasi lazimdir.
Bu 6zellikler onciil kimyasallar ile maruz birakildiginda nanopartikiilleri ¢oktiirebilecek
mikrooarganizmalarin se¢ilmesi, laboratuvar ortaminda kolayca ¢ogaltilabilmesi, ekstra
gereksinimlerinin olmamasi, oda sicakliginda gelistirilebilmesi, zehirli ara iiriinlerin
olusturmamasi, kolay bir sekilde kontrol edilmesi yoniinden giivenli olmasi, ucuz ve
etkin olmasidir. Mikrobiyal sentez yoOntemi bu o6zelliklerin neredeyse tiimiinii
kapsamaktadir.  Literatiire = bakildilginda  Aspergillus  flavus,  Penicillium
brevicompactum, Fusarium oxysporum, Humicola sp., Schizosaccharomyces pombe,
Aspergillus fumigatus, Verticillium sp. ve Trichoderma viride gibi funguslarin basarili

bir sekilde nanopartikiiiileri sentezleyebildikleri gosterilmistir.

TiO; nanopartikiilii fiziksel ve kimyasal yontemlerin yani sira biyolojik organizmalar
yardimiyla da sentezlenmistir. TiO; nanopartikiilii bitki ve algler kullanilarak
biyosentezi ¢ok fazla arastirnlmamistir. Genelde mikrobiyal sentez iizerinde
durulmustur. TiO, nanopartikiili Lactobacillus sp (Jha et al. 2009), Aeromonas
hydrophila (Jayaseelan et al. 2013), Bacillus subtilis (Kirthi et al. 2011) gibi bakteriler
ve Fusarium oxysporum (Bansal et al. 2005), Sachharomyces cerevisae (Jha et al. 2009)
ve Aspergillus tubingensis (Bansal et al. 2005) gibi mantarlar ve maya kullanilarak
sentezlendigi  bildirilmistir. Mantarlarin  kullanim1  ise laboratuvarda kolayca
cogaltilabilmeleri ve nanopartikiillerin biyosentez verimliligini dnemli olgiide artiran
metal iyonlarini indirgeyici enzimlerin yliksek oranda saglamalarindan dolay1 tercih
edilmektedir. Kimyasal veya fiziksel yontemlerle sentezlenmis nanopartikiillerin toksik
etkileri literatiirde belirtilmistir (Buzea et al. 2007; Hester and Harrison 2007).
Nanopartikiil toksisitesindeki esas biiyiik endise, nanopartikiillerin redoks aktif olmasi
ve deri, hiicre zar1 ve nukleus zar1 i¢inden gecebilme ve mitokondriye yerlesme gibi
Ozelliklerinin bulunmasidir (Brar et al. 2010). Avrupa Komisyonu Bilimsel Komitesi
(SCENIHR) tarafindan hazirlanan ‘“Nanoteknoloji Uriinleri Risk Degerlendirmesi”
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(2009) raporunda ise nanopartikiillerin embriyolara ge¢me, birikme ve besin zincirine
dahil olma potansiyellerinin bulundugu sdylenmistir (Ahlbom et al. 2009). Yine
literatiirde, nanopartikiillerin memeli hayvanlar, sucul ortam organizmalar1 ve bitki
gelisimi gibi alanlardaki potansiyel toksik etkilerini inceleyen caligmalar bildirilmistir
(Kahru and Dubourguier 2010). Bu c¢alismada bu sebeplerden dolayr TiO,
nanopartikiiliiniin  biyosentezinde Aspergillus sp TK4 kullanilmis ve TiO;

nanopartikiiliinii basarili bir sekilde sentezlenebilecegini gosterilmistir.

Bu veriler kapsaminda Aspergillus sp. TK4 kullanilarak ekstraseliiler sentezlenen TiO»
nanopartikiili SEM ve EDAX teknikleri ile analiz yapilmistir. Calisma bulgularina
bakildiginda ise sentezlenen partikiillerin boyutlar1 nanoboyut sinirlar1 igerisinde oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6).

Calisma bulgularn degerlendirildiginde Aspergillus sp. TK4 tarafindan TiO;
nanopartikiilii sentezlenebilecegi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Calisma verilerinin
1s181nda TiO; nanopartikiiliiniin intraseliiler biyosentezinden bagka ekstraseliiler yontem
ile de sentezlenebilecegi bilgisini literatiire katmaktadir. Gelecekteki ¢aligmalarda TiO»
nanopartikiiliiniin biyosentezinde farkl kiif mantarlar1 kullanilarak yada pH, sicaklik ve
siire gibi parametreleri degistirerek farkli boyutlarda ve sekillerde TiO;
nanopartikiiliiniin ~ sentezlenebilecegi potansiyellerinin aragtirilabilecegine dikkat

¢ekmektedir.

Ti(OH); onciil hammaddesi ile 60°C’de Saccharomyces cerevisiae ve Lactobacillus sp.
kullanilarak sirastyla 13-18 nm ve 25-30 nm boyutunda TiO; sentezlendigi bildirilmistir
(Jha et al. 2009). Mikrobiyal sentez ile Bacillus subtilis kullanarak 60°C’de 66-77 nm
boyutunda anastaz formunda TiO, nanopartikiilii sentezledigi gosterilmistir. Gram
pozitif bakteri olan Planomicrobium sp. ile TiO; nanopartikiilii sentezlenmis boyutlari
ise 100-500 nm oldugu bildirilmistir. Sekil 4.6’de Aspergillus sp. TK4 kullanarak ise
51-200 nm boyutunda TiO; nanopartikiilii sentezledigini SEM ile karekterize ederek
ekstraseliller biyosentez ile gergeklestirilebilecegini  gosterilmistir.  B.subtilis,

S.cerevisae ve Lactobacillus sp. ile sentezlenen TiO, nanopartikiilleri boyut olarak
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birbirine yakin olmasma ragmen Aspergillus sp. TK4 sentezlemis oldugumuz
nanopartikiillerin boyutlar1 birbirlerinden farklidirlar. Bu farkli boyutla kullanim
acisindan homojen olmadigindan uygulama alanlarini kisitlamaktadir. SEM goriintiileri
Imagej programu ile analiz edilip sentezlenen nanopartikiillerin boyutlarmin yiizde
dagilimi Sekil 4.7°de gosterilmistir. Sentezlenen nanopartikiillerin  %69’u 100
nanometreden biiyiik oldugu ortaya konmustur (Sekil 4.7). Bu boyuttaki nanopartikiiller
genel tanimlar igerisinde nanopartikiil olarak adlandirilmamaktadirlar. Ciinkii TiO»
nanopartikiiliin 6zellikleri 100 nm altinda daha etkin bir sekilde artmaktadir. Bu
sebepden dolay1r sentezlenen nanopartikiilii degerini azaltmaktadir. Ama TiO;
nanopartikiilleri 500 nm altinda da etkinlik gosterebilmektedirler (Ordenes-
Aenishanslins et al. 2014). Zetasizer cihaz1 ile sentezlenen partikiiller
degerlendirilmemistir. ileriye doniik calismalarda sentezlenen partikiillerin boyutunu ve

zeta potansiyelini bulmak i¢in Zetasizer cihazi kullanilmalidir.

Sol-jel yontemi ile TiO; nanopartikiilin sentezi igin yaklasik 600°C sicaklik
gerekmektedir (Prakash et al. 2011). Aspergillus sp. TK4 kullanilarak TiO;
nanopartikiiliiniin ekstraseliiler biyosentezinde ise 37°C sicaklik sentez islemi igin
yeterli olmaktadir. Ama literatiirde oda sicakliginda da sentezi basarili bir sekilde
gerceklestirebilen yontemler mevcuttur (Suriyaraj and Selvakumar 2014). Sol-jel
yonteminde sicakligi  degistirerek TiO; nanopartikiiliiniin =~ seklinin  degistigi
bilinmektedir (Prakash et al. 2011). Benzer sekilde mikrobiyal biyosentezde sicaklik

parametresini degistirerek hem boyut hemde sekil 6zelliklerinin degistigi gosterilmistir

(Sunkar et al. 2014; Suriyaraj and Selvakumar 2014).

EDAX sonucu bize TiO;’in ekstraseliiler biyosentezinin hiicresel bilesenlerden arinmis
saf nanopartikiiller elde ettigimizi gostermektedir (Sekil 4.1). Intraseliiler biyosentez
yonteminde nanopartikiillerin elde edilmesinden sonra bakteri veya mantar
biyokiitlesini ortadan kaldirmak i¢in ekstra basamaklar gerekmektedir. Biyokiitlenin
ortadan kaldirmasinda kullanilan yiiksek 1s1 ¢ogu zaman iiretilen nanopartikiillerin
boyutlarint ve sekillerini degistirmektedir. Ekstraseliiler biyosentezde oOnemli bir

noktada bakteri veya mantarlar patojen olsalar bile filtrelendigi i¢in insan ve cevre
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sagligina tehdit olusturmamaktadir. X-Isin1 Kirintmimin (XRD) cihazi ile sentezlen
partikiiller analiz edilmemistir. XRD fazlar, fazlarin miktari, kristal boyutu, latis
parametreleri, yapidaki degisimler, kristal yonlenmesi ve atom pozisyonlar: hakkinda
bilgi vermektedir. Optimizasyon ¢alismalarin sonucunda sentezlenecek partikiillerin bu

tiir 6zelliklerinin bilinmesi i¢in XRD ile analizi yapilmasi gerekmektedir.

Ekstraseliiler biyosentez de kiif mantarlarindan baska bakterilerde kullanilmaktadirlar.
kullanilan bakteriye bagli olarak bakterilerin avantajli oldugu durumlar vardir. Hizli
iremelerinden dolayr mantarlara gore daha hizli sonu¢ verebilmektedirler. Birgok
calismada  kullanilan  bakteri  Orneklerinin  sentez  siireleri  c¢alismamizla
karsilagtirildiginda hayli kisadir. Bu ise bize daha kisa sentez i¢in mikrobiyal sentezde
bakterilerin daha uygun oldugunu gostermektedir (Jha et al. 2009; Jayaseelan et al.
2013). Lakin kiif mantarlart metal iyonlarini indirgeyecek enzimler iirettikleri i¢in kiif

mantarlarin1 bakterilere kars1 avantajli duruma gegirmektedir.

Sentez islemi sirasinda TiO; ile siipernatant besiyerinin amber sise igerisinde
inkiibasyona birakilmasi 6nem arz etmektedir. Sentezlenen TiO; nanopartikiillerinin
fotokatalitik etkisinden dolay1 besiyerindeki biyomolekiilleri parcalayabileceginden

dolay1 zamana bagli olarak TiO, nanopartikiiliiniin biyosentezini inhibe edecektir.

Sicaklik ve pH gibi parametrelerin boyut ve sekil kontrolii saglamadaki rolleri bu
calismada aragtirlmamustir. Gelecekte bu parametreler degistirilerek istenilen boyutta
ve sekilde TiO, nanopartikiilii sentezlenebilinir. Yine sentezlenen nanopartikiillerinin
AMES gibi mutajenite testleri yapilabilinir. Yine sentezlenen TiO; nanopartikiillerinin
toksititelerini belirlemek igin hiicre canliligini belirlemeye dayali olan MTT (3-(4,5-
Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-Diphenyltetrazolium Bromide) testi kullanilabilinir. Yine
sentezlenen nanopartikiillerin genotoksisitesine ve sitotoksisitesine bakilabilir. Bdylece
boyut olarak daha homejen TiO, nanopartikiillerin sentezini gergeklestirerek toksisitesi,
fiziksel ve kimyasal yontemle sentezlenmis nanopartikiillere kiyasla daha az olmasi
saglanabilinir. Bu ise giiniimiizde hayatin her alaninda kullanilan TiO; nanopartikiiliiniin

daha giivenli kullanmamiza olanak saglayacaktir.
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