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OZET

BiOKUTLE DESTEKLi NANOPARTIKULLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Merve USTA
Kimya Anabilim Dal
Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Goksel AKCIN

Bu tez calismasinda destek madde olarak bitki biyokitlesi kullanilarak metal
nanopartikili sentezlenmis, karakterizasyonu yapilmis ve cesitli uygulama alanlarinda
kullanilabilecegi 6nerilmistir.

Bitki biyokitlesi destek maddesi olarak protein bakimindan oldukca zengin Balcali 2000
cinsi orjinal Turk bugdayi kullanilmistir. KAuCls tuzundan gelen Au(lll) iyonlarinin
bugday biyokiitlesi Uzerine baglanarak Au(0)’'a biyoindirgenmesi ve altin
nanopartikillerinin  olusumu Uzerine biyokiitle tanecik boyutu, biyokiitle miktari,
calkalama siiresi, altin ¢ézeltisi konsantrasyonu ve ¢ézelti pH inin etkisi incelenmis ve
optimum parametreler belirlenmistir.

Au(lll) iyonlarinin Au(0)’a biyoindirgenmesi sonucu degisik sekil ve boyutlarda altin
nanopartikilleri elde edilmistir. Orta 6lcekli (20 nm- 60 nm) boyutlarda elde edilen
altin  nanopartikilleri fcc tetrahedral, hexagonal, icosahedral multipletwinned,
decahedral, rod ve irregular yapidadir. Bu kosullarda c¢ubuk seklinde altin
nanopartikillerinin elde edildigi calismalara literatiirde ¢ok fazla rastlanmamistir. Bu da
calismamiza orjinallik katmistir.

Sentezlenen  nanopartikiller;  UV-Vis  Spektroskopisi, = Atomik  Absorpsiyon
Spektroskopisi, taramali electron mikroskobu (SEM), gecirimli electron mikroskobu
(TEM), enerji dagihm spektroskopisi (EDS), BET ylzey alani analizi ve dinamik 1sik
sacihm spektroskopisi (DLS) yontemleri ile karakterize edilmistir.

Sentezlenen bugday biyokitlesi destekli farkh sekil ve boyutlardaki altin
naopartikillerinin uygulama olarak ¢evresel ¢alismalarda; atik sular ve icme sularindan
civa giderilmesi, tip ve biyoloji calismalarinda; antikor tespiti, timor belirlenmesi ve

xii



algilama amaglh hicre igerisinde biyomarkerlarin tespiti gibi uygulama alanlarinda
kullanilabilecegi onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bugday, biyoindirgeme, altin nanopartikdlleri, kristal yapi.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF BIOMASS-SUPPORTED
NANOPARTICLES

MERVE USTA

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Géksel AKCIN

In this thesis study, metal nanoparticle has been synthesized by using plant biomass as
the support substance and has been characterized and has been suggested to be used
in different fields of application.

As the plant biomass support substance, Balcali 2000 kind of original Turkish wheat
which is protein-rich has been used. Upon the bioreduction of Au(lll) ions coming from
KAuCl, salt by bonding to wheat biomass to Au(0) and the formation of gold
nanoparticles, the effect of biomass particle size, biomass amount, flushing duration,
gold solution concentration and solution pH has been examined and optimum
parameters has been determined.

As a result of the bioreduction of Au(lll) ions to Au(0), the gold particles in different
shape and in different size has been obtained. The gold particles obtained in medium
scaled sizes (20 nm- 60 nm) have fcc tetrahedral, hexagonal, icosahedral
multipletwinned, decahedral, rod and irregular structure. Under these circumstances,
studies that gold particles in rod shaped are obtained has not been encountered in the
literature, which has brought authenticity in our study.
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Synthesized nanoparticles have been characterized with the methods of UV-Vis
spectroscopy, atomic absorption spectroscopy, scanning electron microscobe (SEM),
transmission electron microscobe (TEM), energy distribution spectroscopy (EDS), BET
surface area analysis and dynamic light scattering spectroscopy (DLS).

It has been suggested that as an application, synthesized biomass supported gold
nanoparticles in different shape and sizes can be used in environmental studies, in the
elimination of mercury from wastewater and drinking water, in medicine and biology
studies, in the fields of application of antibody detection, tumor determination and the
determination of biomarkers in perception aimed cell.

Key Words: Wheat, bioreduction, gold nanoparticles, crystal structure.
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GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Analitik kimya, farkli maddeleri tanima, onlarin bilesenlerini tayin etme sanati olup
kimyasal islemlerin bilimsel veya teknik amacla kullanildigi her yerde karsilasilan
sorunlara cevap verebilmemizi saglar. Analitik kimya ve analiz metotlari madde
sisteminin kimyasal bilesimini (nitel-nicel analiz), madde yapisini (yapi tayini) inceleyen

iki uygulama alani dogrultusunda yontemler gelistirir.

Kimyasal tepkimelerin kontroll, kinetigi, akilli molekillerle kimyasal tepkimelerin
yonlendirilmesi, biyokatalitik (enzimatik) olaylarin yonlendirilmesi, kristal dizeni,
kristal yapi hatalari ve bunlardan yararlanma, ylizey kimyasi ve ylzeyin arastiriimasi, bu
tekniklere uygun analiz ve kontrol tekniklerinin gelistirilmesi ¢agimiz kimyacilarini,

ozellikle analitik kimyacilari nanoteknolojiye yonlendirmektedir[1].

Bazi metallerin nanopartikilleri Uzerinde; benzersiz fiziksel 6zellikleri, kimyasal
reaktivite ve katalizlerdeki potansiyel uygulamalari, biyolojik siniflandirma,
biosensorler, genetik bozukluklarin tespiti, gen tedavisi ve DNA dizimi ve bunlar gibi

genis uygulama alanlarindan dolayi izerinde yogun bir sekilde ¢alisiimaktadir [2].

Toksik kimyasal madde icermeyen bakteri, bitki 6zutd, fungi, kitosan ve enzimler gibi
cevre dostu malzemelerin giimiis ve altin nanopartikillerinin sentezinde kullanimi

bircok uygulama alani i¢cin uyumluluk sunmaktadir [3].



1.2 Tezin Amaci

Destek maddesi olarak bugday biyokitlesi kullanilarak; KAuCl, tuzundan gelen Au(lll)’
Un Au(0)’a indirgenmesi ve altin nanopartikillerinin olusturulmasidir. Nanopartikillerin
olusumu (zerine; tanecik boyutunun, miktarinin, calkalama siiresinin, altin
konsantrasyonunun ve pH’in etkisinin spektroskopik olarak incelenmesi ve optimum

kosullarin belirlenmesidir.

1.3 Hipotez

Klasik fiziksel ve kimyasal metal nanopartikil Gretim yontemlerinin; ¢evre agisindan
zararli olusu, zehirli kimyasallarin kullaniliyor olmasi ve yiliksek maliyetinden dolayi son
zamanlarda, dlsik maliyetli ve c¢evre acisindan daha glvenli olan metal
nanopartikillerinin - bio-indirgenmesi Gzerine kapsamli yatirnmlar yapilmakta ve
arastirmacilar bliyik caba sarf etmektedir. Clinkl bitki materyalleri kullanilarak yapilan
calismalarda gorilmustlr ki; klasik fiziksel ve kimyasal metodlarla elde edilen ayni

boyut ve sekillerde nanopartikiiller sentezlenmektedir.



BOLUM 2

NANOTEKNOLOJi

Nano kelime anlami ile bir metrenin milyarda biri kadar olan bir 6lglidiir ve 10 atomluk
bir genisligi kapsamaktadir. Karsilastirma acisindan bir sa¢ telinin 150000 nanometre
oldugu sdylenebilir. Nanoteknoloji ise 100 nanometreden kiglik Olgekteki
materyallerin tasarimi, Gretimi, montaji, karakterizasyonu ve bu materyallerden elde
edilmis minyatlir fonksiyonel sistemlerin uygulamalarini inceleyen ve hizla gelisen
disiplinler arasi arastirma-gelistirme faaliyetlerinin timini temsil etmektedir [4]. Sekil
2.1’de nanometrenin blyuklGgliniin daha iyi anlasilabilmesi amaci ile, degisik uzunluk

Olguleri gosterilmektedir.

Atom DNA ~2nmcap Alyuvar ~2-5um Sagteli ~10-50pym Karinca ~5mm
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0.inm 1nm 10nm 100 nm fum 10 102pm1mm
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Sekil 2.1 Degisik uzunluk olcdleri [5]



2.1 Nanoteknolojinin Tarihgesi

29 Aralik 1959'da Amerikan Fizik Cemiyetinde Richard Feynman'in "Asagida Daha Cok
Yer Var" adli konusmasinda nanoteknolojide vyapilabilen olaylara deginmesi,
nanoteknolojinin baslangici kabul edilmektedir. Feynman atomlari ve molekilleri ¢cok
hassas aletlerle yonlendirerek, cok kiiclik boyutlarda operasyon yapilabilabilecegini
anlatiyordu. Tabi o zamanlar tarif edilen bu siirecin ismi heniiz nanoteknoloji degildi.
Feynman kicik boyutlarda yercekimi gibi kanunlarinin 6neminin azalacagina, Van der

Waals gibi mikro diizeydeki zayif kuvvetlerin daha dnemli hale gelecegini soyliyordu.

Nanoteknoloji terimi ilk kez Norio Taniguchi tarafindan "Temel Nano-Teknoloji
Konseptleri" adli makalede dile getirildi. Nanoteknolojiyi soyle tanimliyordu Norio
Taniguchi: "Atom atom ya da molekil molekili ayirma, birlestirme, bozma siirecine
nanoteknoloji denir". 1980’lerde K. Eric Drexler molekiilleri rassal yontemler yerine
deterministik olarak islemeyi detayli bir sekilde inceledi. "Yaratma fabrikalari:
Nanoteknoloji Devri" (1986) (ayni zamanda ilk nanoteknoloji kitabidir) ,
"Nanosistemler: Molekiiler Makinalar, imalat ve Hesaplama" (ilk nanoteknoloji okul
kitabi) adh kitaplari ile ortaya attigi dislinceler "molekiler Gretim" olarak biliniyor.
1981'de Drexler ilk nanoteknoloji makalesini yayinladi. Yine 1981'de STM (Taramali
Tinelleme Mikroskobu) Gerd Binnig ve Gerhard Rohrer tarfindan dretildi. Bu
mikroskop atomlarin yerlerini degistirebiliyor. Buluslarindan dolayi 4 yil sonra Nobel
odula aldilar. 1985'de Robert Curl, Harold Kroto ve Richard Smalley fulleren sinifindan
olan buckyball'u buldu. (Bu molekil bir futbol topunu andirdigl icin boyle
isimlendirilmistir.) Bu 3 bilim adami da 1996 yilinda Kimya Dalinda Nobel 6diliini aldi.
1986'da Binnig, Quate ve Gerber atomik kuvvet mikroskobunu(AFM) buldular. Ayni yil
yine ilk nanoteknoloji organizasyonu Foresight, Eric Drexler tarafindan kuruldu.
1987'de ilk protein Uretildi. 1988 bahar déneminde (iniversitedeki ilk nanoteknoloji
dersi Eric Drexler tarafindan verildi. 1989'da ilk nanoteknoloji "Nanotechnology"
dergisi yayina ciktl. Hala yayinlanmaktadir. 1990'da Japonya nanoteknoloji projelerine
basladi. 1991'de Sumio lijima karbon nanotiipli buldu. 1996'da Nasa nanoteknoloji
Uzerinde calismaya basladi. 1996'da ilk nanoteknoloji sirketi Zynex kuruldu. 21 ocak
2000’de Clinton nanoteknolojiye destek verdi ve para ayirdi. 2001’de Askeri gelismeler
icin nanoteknolojik arastirmalara baslandi [6]. 2006 yilinda ise, kansere karsi ilag dagitimi
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icin nanoparcaciklar kullanilarak viicudun belirli bolgelerine miidahele etme yetenegi
gelistirilmistir. Bu konuda Harvard Tip Fakultesi, MIT, Harvard Kanser Nanoteknoloji
Mikemmeliyet Merkezi ve Gwangju Bilim ve Teknoloji Enstitlisii (Kore)’'nden bilim

adamlari, nanopargaciklarin kanser tedavisinde basariyla kullanildigini agiklamiglardir.

Tiirkiye’de ve Diinya’da Nanoteknoloji: Nanoteknoloji diinyanin her yerinde hizla
popliler hale gelirken Ulkemizde de o©nce bilim cevrelerinde, daha sonra sanayi
kuruluslarinda 6nemi vurgulanmaya, medyada sik sik yer almaya baslamistir. Son
yilllarda nanoteknoloji konusunda hizli gelismeler karsisinda T.C. Devlet Planlama
Teskilati Mustesarligi Bilkent Universitesi'nden sunulan UNAM Ulusal Nanoteknoloji
Arastirma Merkezi projesi araciligl ile ulusal nitelikte bir nanoteknoloji merkezi
kurulmasi icin destek saglamistir. Nanoteknolojideki yonelimler ve gelismelere uygun
olarak UNAM'In arastirma konularina nanobiyoteknoloji, nano malzeme ve kimya,
enerji ve hidrojen ekonomisi, nanotriboioji, yizey kaplama, katalizor tasarimi gibi cok
glincel konular da eklenmistir. Ayrica disiplinler arasi calismayi gelistirmek amaci ile
UNAM'daki arastirmalara paralel olarak yiritiilen “Malzeme Bilimi ve Nanoteknoloji”
ylksek lisans ve doktora programi acilmistir. Bu program ile nanoteknolojinin en aktif
arastirma konularinda uzman yetistiriimeye baslanmistir. 2005 yilinda baslayan
¢alismalar sonucu 2007 yilinin basinda Bakanlar Kurulu Karari ile UNAM Malzeme Bilimi
ve Nanoteknoloji Enstitiisii'ne donustirilmistir. Ulkemizdeki birgok tniversite ve

arastirma merkezinde bu konu ile ilgili calismalar yapiimaktadir[5].

Okulumuz Yildiz Teknik Universitesi’nde ise, Fizik Bélimiinde kurulan Karbon Nanotiip
Simulasyonu Laboratuvari, nanoteknoloji egitimine 2003 vyili bahar ddéneminde
“Nanoteknolojilerde ve Nanobilimde Karbon Nanotlpler” dersi agilarak baslanmistir.
Prof. Dr. Gillay Dereli tarafindan hazirlanan bu ders, yiksek lisans ve doktora

programlarinin segmeli dersi olarak kabul edilmistir[7].



2.2 Nanoteknolojinin Uygulama Alanlar
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Sekil 2.2 Nanoteknolojinin uygulama alanlar[8]

Nanoteknolojinin ne kadar 6nemli bir bulus oldugu anlasildikca kullanim alanlari da
Sekil 2.2’de gorildigi gibi genislemektedir. Bilim insanlari daha kaliteli bir yasam igin

bu teknolojiyi bircok alanda uygulamaya baslamislardir. Bunlardan bazilari;
Malzeme ve imalat Sektorii:

Nanoteknoloji ile malzemelerin atomik ve molekiiler boyutlardan baslayarak insa
edilmesi, konvansiyonel methodlar ile elde edilen malzemelere oranla daha saglam ve
hafif maddelerin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir. Bu malzemeler daha disik hata
seviyeleri ve essiz dayanikliik gigleri ile hali hazirdaki bircok endustriyel siireg igin
devrimsel yenilikleride beraberinde getirmektedir. Benzersiz ve alisiimamis 6zellikleri
ile nano tipler, elyaflar, lifler ve kaplama malzemeleri imalat yontem ve tekniklerinin

gelismesine imkan saglamaktadir.
Nano Elektronik ve Bilgisayar Teknolojileri:

Elektronik araglarin nanometre Olgeklerinde elde edilmesi ile halen kullanilan
sistemlerin islem glgleri ve kapasiteleri birka¢ kat arttinlabilmektedir. Nano
teknolojilerin  kullanim alanlarindan biri olarak o6nerilen quantum bilgisayarlarin
gelistirilmesi ile gliniim{zin en modern bilgisayarlari ile kiyaslanamayacak seviyelerde

islem glcl elde etmek mimkiin olacaktir. Bunlara ek olarak elektronik araclar icin
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gelistirilen sensor, gosterge sistemleri ve sinyal iletimi alaninda ciddi ilerlemeler

kaydedilmektedir.
Tip ve Saglik Sektor:

Nanoteknoloji yasayan sistemlere molekiler seviyelerde midahale etme imkani
saglamaktadir. Yasayan organizmalar ile etkilesime gecebilecek boyutlarda araclar
Uretilmesi ile bircok yeni teshis ve tedavi yontemleri gelistirilmektedir. Sadece
hastaligin bulundugu veya yayildigi bolgelere saldirarak ilag veren makinalar, insan
vicudu iginde hareket edilmesine imkan saglayan teshis araglari; nanoteknolojinin tip
ve saghk sektori Gzerindeki potansiyel uygulamalari olarak gosterilebilmektedir. Ayrica
bitki kokenli olusturulan biyokitlenin altinla olusturdugu nanoparcaciklar da tip

alaninda basari ile kullanilmaktadir.
Havacilik ve Uzay Arastirmalari:

Havacilik ve uzay araclar ¢cok maliyetli teknolojilerdir. Bu araglarin imalati sirasinda
kullanilan malzemelerin agirligi maliyetlerin yliksekliginde ¢ok 6nemli bir yer tutar.
Nanoteknoloji bu malzemelerin agirliginin 6nemli olciide azaltilmasi ile maliyetlerin
disirilmesini saglayabilmektedir. Ayrica cekme direnci celikten kat kat yliksek nano
tupler sayesinde diinya yizeyinden atmosfere kadar yikselebilecek yapilar insa
edilmesi potansiyel uygulama alanlari icinde yer almaktadir. Boylece uzay arastirma

maliyetlerinin blylik kismini meydana getiren firlatma maliyetleri disirilebilecektir.
Cevre ve Enerji:

Nano malzemelerin ve nano kompozitlerin fosil yakit endustirilerinin verimliligini
gelistirme potansiyeli bulunmaktadir. Nano kompozitlerin yaygin olarak kullaniimasi ile
daha yuksek verimlilige sahip motorlarin ve dolayisi ile temiz, ¢evre dostu ulasim

sistemlerinin kurulmasi mimkun olacaktir.
Bioteknoloji ve Tarim:

Tip ve saglk sektorlerinde uygulanabilecek nanoteknolojik Grinlerin gelistirilmesi ile
bio teknoloji, ila¢ ve tarim sektérleri de bu teknolojiyi kendi alanlarinda uygulamaya
baslamaktadir. Yeni ilaglar, glbreler, daha besleyici ve hastalik direnci yuksek bitkiler

veya hayvanlar birgok Universite ve 6zel sektor kuruluslarinin uygulama alanlarinda yer



almaktadir. Gilnlmizde de bitki ve hayvan genlerinin diizenlenmesi ile ortaya

¢ikarilmig olan bazi ticari Grlinlere rastlamak mimkindir.
Savunma Sektori:

Nanoteknoloji askeri uygulamalar konusunda bircok alanda potansiyel vaadetmektedir.
Gelistirilmis elektronik savas kapasitesi, daha iyi silah sistemleri, gelistirilmis kamuflaj

ve akilli sistemler bir ¢ok Ar-Ge ¢alismasinin gergeklestirildigi alanlardir.[9]

23 Nanoteknolojinin Yararlari
eNanoteknoloji tasarruf demektir.
eNanoteknoloji ile daha az maliyet ile daha ¢ok Giretim saglanabilir.

eNanoteknolojik enerji kaynaklarindan elde edilen tasarruf ile enerji maliyetleri

disirilebilir.

eNanoteknoloji ile Uretim sirecleri kisaltilarak zaman ve maliyet kaybi 6nlenir ve

rekabet glici arttirilabilir.
eNanoteknoloji ile Urin kalitesi yuseltilebilir.

eNanoteknolojik Urlinler ile insanlarin yasam standart ve kalitesi yukseltilebilir,

daha saglikh ve daha glivenli bir yasam sunulur.

eNanoteknoloji ulusal gelir diizeyinin yikselmesinde énemli bir rol tstlenir[10].

24 Altinin Kimyasi

Altin (Au), atom numarasi 79 olan ve atom agirliklari 192 ile 206 arasinda degisen 14
izotopu bulunan bir elementtir. En yaygin ve kararli izotopu 197 Au izotopudur. Ozgiil

agirhigi 19,3 gr/cm3 diir. 1063 °C’de erir. 2970 °C’de kaynar.

Elektrik ve 1si iletkenligi giimisin %70’i kadardir. 0,0001 mm incelige getirilebilir.
Altin, hava sartlarindan ve tek basina hig bir asitden etkilenmeyen bir metaldir. Ancak
"kral suyu" (1 kisim derisik HNO3; 3 kisim derisik HCI) ve klorlu su ( HCIO) gibi ¢ok
kuvvetli oksidasyon araglarinda ¢ozinir. Klor ve brom ile tepkimeye girer, civada ise

¢Ozlinlir. Dogada genellikle elementel olarak bulunur. Altin bilesiklerinde +1 ve +3



degerlikli halde bulunur. Batin bilesiklerinden kolayca metalik hale indirgenebilir.

Altinin temel ve fiziksel 6zellikleri asagida verilmistir [11].

Temel Ozellikleri:

Atom Numarasi 79

Element serisi Gecis Metalleri
Grup, Periyot, Blok 112,6,d
Gorlnds Metalik Sari

|
;‘i‘ L Loy
Sekil 2.3 Altinin Gorlinim{

Atom Agirhg 196,966569(4) g/mol
Elektron Dizilimi Xe 4f** 54 65’

Fiziksel Ozellikleri:

Maddenin Hali Kati
Yogunluk 19,3 g/cm?

Sivi Haldeki Yogunluk 17,31 g/cm3

Ergime Noktasi 1064,18 °C

Kaynama Noktasi 2856 °C

Ergime Isisi 12,55 kJ/mol

Buharlasma Isisi 324 kJ/mol

Isi Kapasitesi 25,418 (25°C) J/(mol.K)
Kristal Yapisi Kibik Ylzey Merkezli
Yiikseltgenme Seviyeleri 3,1

iyonlasma Enerjisi 890,1 kJ/mol



2.5 Altin Nanopartikilleri

Altin eski c¢aglardan beri sari bir metal olarak bilinmesine ragmen, altin
nanopartikillerinin olusumunun sonucu olarak ayni zamanda kirmizi, mavi, mor gibi
renkler aldigida gorilmistir.400 yih askin bir siredir bu nanopartikiller izerinde
calisilmis ve belirli hastaliklarin tedavisinde, emaye ve cam boyama gibi uygulamalarda

kullaniimistir [12],[13].

Yakin zamanda nano Olcekli malzemelerin, kaba materyallerden daha farkh ve
benzersiz 6zelliklere sahip oldugunun anlasilmasi ile; bunlarin hazirlanmasi ¢gok énemli
hale gelmistir. Bu farkliliklar nanopartikiillerin kaba materyallere gére ¢ok daha buyiik
ylzey alanina sahip oldugu gercegini ortaya cikarmistir. Bu nanopartikiiller kaba
materyallerle karsilastinldiginda alisiimadik optik, termal ve kimyasal ozellikler

sergilemislerdir[13].

Nanomalzemeler bu alisiimadik 6zellikleri sonucu kataliz, bioteknoloji, elektronik ve
elektro-optik cihazlar, sensorler ve tibbi uygulamalar gibi yeni ve gelisen teknolojilerde
genis bir uygulama alanina sahip olmustur [15], [16], [17]. Nanoteknolojinin gelisimi ile
nanoparcaciklarin boyut ve sekil dagilimlarinin kontrolii de daha iyi saglanmaya

baslamistir.
Glnlmuzde altin nanopargaciklarinin tretimi igin g¢esitli yontemler kullanilmaktadir;

Altin kolloidler hazirlamak igin kullanilan en yaygin yontemler, altin tuzunun kimyasal
indirgenmesini saglamak amaci ile yiiksek sicaklikta sodyum sitrat ve sodyum bor
hidrir gibi glgli indirgeyici ajanlar kullanilmasidir. Kimyasal indirgeme ile, degisen
sekil ve boyutlarina bagl olarak altin kolloidlerinde, kirmizi, menekse ya da mavi

renkler gozlenir[18], ]19], 120].

Ornegin; piramit sekilli partikiiller tetrakloroauratin sicak sitrik asit varliginda
indirgenmesiyle olusurken; kiresel sekilli partikiller tetrakloroauratin sicak sodyum

nitrat varliginda indirgenmesi ile olusmustur[19], [20].
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Altin nanopartikil Gretiminde ayrica ultraviyole isinlama, aerosol, litografi, laser
ablasyon ve ultrasonik alanda yapilan ¢alismalar gibi yontemlerde kullanilmaktadir. Bu
yontemler ile oldukca saf ve iyi tanimlanmis altin nanopartikiilleri elde edilse de,

oldukca pahali tekniklerdir.

Altin nanopartikillerinin elde edilebilmesi icin; disik maliyetli ve cevre acgisindan
glivenli altin indirgenmesine, kapsamli yatirimlar yapilmaktadir ve bu alanda biyuk
caba sarf edilmektedir. Glinimizde yeni yeni arastirilmaya baslayan bio-indirgeme

teknigi ise hem ¢evresel hem de maliyet olarak avantajli gbziikmektedir.

2.5.1 Altin Nanopartikiillerinin Uygulama Alanlan

Kollodial altinin kullanimi 16.yuzyila kadar uzanmaktadir. Altin nanopartikiilleri cam ve
glimiis boyamada kullanilmistir. Ornegin Sekil 2.4’de gériuldiigii gibi eski vitray
camlardaki cesitli renkler, camin karisiminda bulunan nanoboyuttaki ¢inko ve
kadmiyum siilfatlar, bakiroksit, kobalt, krom, altin ve demir gibi nanoparcaciklardan
olusmustur. Bu nanopargaciklarin blydklGgu yansitilan 1sigin dalga boyunu ve dolayisi
ile rengini olusturmaktadir. Altindan kiiresel formda 25 nm boyutta kirmizi rerengi

saglarken, 50 nm’ de yesil, 100 nm’de ise kavunici rengini elde etmislerdir[21].

Ancak son zamanlarda nanopartikillerin kimya sanayi, elektronik, kataliz ve nano
olgekte biyoteknoloji gibi yeni teknolojilerin gelisimindeki kapsamli uygulamalari; bilim
adamlarinin oldukga ilgisini ¢ekmektedir. Altin nanopartikiilleri nanoelektronik ve
yariiletkenlerdeki kullanimlarinda, sagladiklari 6zel nitelikleri nedeniyle yaygin olarak
incelenmistir[22], [23], [24], [25]. Ayrica altin nanopartikilleri sulu ¢dzeltide agir metal
iyonlarinin belirlenmesinde kullanilan tekniklerin uygulamalarinin gelistiriimesinde de

incelenmektedir[26].

Altin nanopartikillerinin biyoloji ve tip alanindaki uygulamalari da oldukg¢a genistir.
Biyolojik uygulamalarda biyosensoérlerin gelistiriimesinde ve DNA belirlemede
kullaniimaktadir[27], [14]. Tip alaninda yapilan bir uygulamada arastirmacilar; altin
nanopartikillerinin - timér  hedefli  ilag  sistemlerinde kullanilabilme yetenegini

gostermislerdir. Altin nanopartikillerinin ¢ok glcli ancak ayni zamanda oldukga zehirli
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antikanser timort o6ldirme faktéri olan proteine baglanabilme yetenegini
belirlemislerdir. Calismalar gostermistir ki; bu yontemle tedavi edlien farelerde,
antikanser timori oldirme faktord olan proteinle tedavi edilenlere oranla, 10 kat artis
gOzlemlenmistir. Altin nanoparcaciklarinin bu antitimor tedavisine entegre edilmesi,

bu faktorin verimini arttirmistir[18].
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Sekil 2.4 Cozelti renginin nanopartikiil boyutuna bagli olarak degisimi

Yapilan bir diger uygulama da; 1-9 nm buyiklGgindeki altin nanopargaciklarinin
radyoterapideki iyilestirmesini arastirmak icin meme kanseri olan farelere enjekte

edilmistir. Sonuglara goére bu yontemle tedavi edilen farelerin % 86’ si yasarken, sadece

X-1sinlari tedavisi uygulananlarin ise sadece %20’ si yasamigtir[28].

Bunlara ek olarak destek maddeli altin nanopartikillerinin hidrojenasyon ve

oksidasyon reaksiyonlarinda katalizoér olarak yararh oldugu belirlenmistir.[29].
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2.5.2 Altin Nanopartikiilleri igin Uretim Yontemleri

Yukarida bahsettigimiz tum uygulamalarda, 6zel QA/QC (Quality assurance/Quality

control) Uretim kosullari gerektiren, iyi belirlenmis sekil ve boyutlarda altin
nanopartikillerine ihtiyac duyulmaktadir. yi belirlenmis sekil ve boyutlara sahip altin
nanopartikillerinin Gretiminde kullanilan giincel teknikler Islak ve Kuru yontemler
olarak ikiye ayrilmaktadir. Islak methodlar, genellikle sodyumborohidrit, hidroksilamin,
tetrokishydroxymethyphosphonium klorir (THPC) ve polivinil prolidin (PVP) gibi zararl
maddelerin kullanilarak altin tuzlarinin indirgenmesini icermektedir. Kuru yontemler
ise; pek de cevre dostu sayilmayan ultraviyole isinlari, aerosol teknolojileri ve litografi

gibi teknikleri kapsamaktadir[30].

Simdiye kadar arastirmacilar islak ve kuru yontemler ile magnezyum, silikon, titanyum,
krom, demir, kobalt, nikel, bakir, cinko, niyobyum, boryum, sezyum ve tungsten
metallerini iceren nanopartikiller Gretmislerdir. Bir diger arastirmacilar ise yliksek
saflikta altin, gimus, platin, paladyum, rutenyum ve indiyum nanopartikillerini elde
etmislerdir. Bunlara ek olarak partikil boyutunu kontrol edebilmek icin de biiyik caba
sarf etmislerdir. Bu yontemler ile basarih bir sekilde iyi tanimlanmis altin
nanopartikilleri Uretilebilmesine ragmen; olduk¢a pahall, insan ve cevre saghgi

acisindan potansiyel tehlike olusturmaktadir.

Altinin bio-indirgenmesi ve bunu takip eden altin nanopartikdllerinin olusumu ile ilgili;
disik maliyetli ve ¢evre dostu, glivenilir yontemler tzerinde kapsamli galismalar halen

devam etmektedir[31].

2.5.2.1 Altin Nanopartikiillerinin Uretimine Ait Mekanizma

Nanopartikillerin Uretiminde kullanilan yontemler Asagidan yukari (Bottom-up) ve
Yukaridan asagl (Top down) olarak adlandirilan iki ana yaklasim altinda
incelenmektedir. Yukaridan asagi yontemlerde hacimsel malzemeye, disaridan
kimyasal ve mekaniksel islemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin
nanoboyuta kadar inebilecek kiiglk parcalara ayrilmasi esas alinmaktadir. Yukaridan
asagl yaklasimin altin nanopartikil Gretiminde kullanilmasi kisithdir. Clinki boyutu ve

sekli kontrol etmek, ayni zamanda da boyutun dar bir alanda dagilimini saglamak
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zordur. Asagidan yukari yaklasimda ise; nanopargacik hazirlamak igin i1slak kimyasal
islem yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem; altin tuzlarinin kimyasal indirgenmesi,

elektrokimyasal yollari ve organometalik bilesiklerin ayristirilmasini icermektedir.

Cozeltilerden kimyasal indirgeme ydntemiyle altin nanopargacik Uretiminin genel

semasi sekil 2.5’deki[32] gibidir.
Birgok fonksiyonel altin nanopargaciklarinin hazirlanmasi 2 adimda gergeklesmektedir.
1.Cekirdeklenme

2.Pespese blyime
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Sekil 2.5 Kimyasal indirgeme yontemiyle altin nanopargacik Gretim mekanizmasi[32]

birbirleriyle carpismasi yontemiyle ¢ekirdeklenebilirler.

indirgenme reaksiyonunda altin nanopargaciklari; iyonlar, atomlar ve kiimelerin

Bu pargaciklarin sekil ve buylkliglini kontrol etmek icin izlenen diger adim ise altin

parcaciklarinin kimyasal konsantrasyon ve pH gibi 6zel kosullarda pespese blyutilmesi

yontemidir.
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pargaciklarinin yiizeyindeki izotropik buylimesini gerektirir, buda pargaciklarin zamanla
biylyerek sonunda kiire seklini almasi ile sonuglanmaktadir. izotropik olmayan
parcaciklarin blytumesi ise belirli sekillerde altin nanoparcaciklarinin olusmasina sebep

olmaktadir.

2.5.2.2 Altinin Bio-indirgenmesi

Bitki biyokutleleri canli veya 6li bitkilerden elde edilen yenilenebilir(stiresi uzatilabilir)
enerji kaynaklaridir. Bunlar genellikle elektrik, gaz ve biyolojik yakit gibi maddeler
uretmek igin kullaniimaktadirlar. Bu vylzden biyokitle atiklarinin nanopartikdil
sentezinde kullanilabiliyor olmasi oldukca ilgi cekicidir[32]. Arastirmacilar kurduklar
canli ve cansiz biyolojik sistemlerde metal iyonlarinin ¢ozeltiden, hiicre duvari ve diger
hiicresel bilesenler tarafindan adsorbsiyonunu incelemektedirler[33]. Bitki materyalleri
kullanilarak nanopartikil sentezlenen calismalarda gortlmustir ki; klasik fiziksel ve
kimyasal metodlarla elde edilen ayni boyut ve sekillerde nanopartikiller
sentezlenmektedir. Yapilan ¢calismalar, bitkisel materyallerin kullaniminin ¢evre dostu
bir yontem oldugunu kanitlamakta ve diger methodlarda kullanilan zehirli ve kimyasal
materyallere olan ihtiyaci ortadan kaldirmaktadir. Ayrica bitkisel materyaller

kullanilarak nanopartikil Gretimi oldukca basit ve etkili bir yontemdir[34].

Yapilan c¢alismalarda alglerin; altin iyonlarini, sulu ¢ozeltiden yizeyleri sayesinde
bagladigi ve altin nanopartikillerini olusturdugu gozlenmistir. Ancak bitkiler tarafindan
kollodial pargaciklarin olusumunu iceren bu mekanizmalar hala tam olarak

anlasilabilmis degildir.

Buna ek olarak arastirmacilar bitki dokularini kullanarak, altinin sulu ¢6zeltiden

adsorpsiyonu ve uzaklastiriimasina yonelik 6nemli teknikler gelistirmislerdir [33].

Ayrica Lujan ve arkadaslari hazirladiklari “PURPLE OF CASSIUS” isimli raporda , alg
biomalzemelerinin sulu haldeki altin(lll) ile reaksiyona girdigini gostermisler ve benzer

sonuglar daha sonra yapilan bir¢ok farkli biyomalzeme ile de elde edilmistir [35].

Bir diger arastirmacilar ise; Sekil 2.6’da goriilen, yasayan yonca bitkisini kullandiklari
yontem ile altin iyonlarinin orta diizeyde adsopsiyonunu saglamislar ve farkh sekil ve

boyutlarda altin nanopartikiilleri elde etmislerdir [36].
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Sekil 2.6 Yonca (Medicago Sativa) bitkisi

Calismada kullanilan bugday bitkisinin kimyasal olarak icerdigi baslica yapilar;
karbonhidrat (nisasta seklinde), yaglar, mineraller, aminoasitler, proteinler, seker ve
tuzlardir. Bu bitkiler sahip olduklari kompleks kimyasal yapilari sayesinde dogal
kimyasal stabilizasyon mekanizmasi ile fcc tetrahedral, decahedral, hexgonal,
icosahedral multiwinned, rod ve dlzensiz vyapilarda altin nanopartikillerinin
olusumunu saglamaktadir. Biyokitlenin metalleri baglayan bolimu; kimyasal bilesikler
iceren biyokitle hicreleridir. Metalleri biyokiitleye baglayan kimyasal gruplar arasinda
sekil 2.7’de verildigi Gizere; niikleik asitlerdeki amino ve fosfat gruplari, proteinlerdeki

amido, amino, karboksil gruplar ve polisakkaritlerdeki hidroksil gruplar yer almaktadir.

Hicre duvarindaki proteinler metali baglamak Uzere aktif boélgeler olusturmaktadir.
Agir metallerin proteinlere karsi kuvvetli ilgisi vardir. Proteinlerin peptid baglarinin
azot, oksijen, hidroksil, amino ve fosfat gruplari iyonlarin metal iyonlari ile yer

degistirdigi distnilmektedir[34].
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Sekil 2.7 Cozeltilerden biyoindirgeme yontemiyle altin nanopartikil Gretim
mekanizmasi
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Yonca (Alfalfa) biyokitlesi tarafindan altin iyonlarinin indirgenmesi ve altin
nanopartikillerinin olusumuna ait mekanizmada; arastirmacilar 3 mol klorir iyonunun
1 mol altin adsorbe ettigini belirlemislerdir ve alfalfa biyokutlesindeki amino ve

karboksil gruplarininda indirgenme siirecine katildigini kanitlamiglardir[31].

Altinin biyokutle tarafindan indirgenmesi ve nanopartikil olusumuna ait mekanizma
pH, biyokitle ylizey alani, biyokitle miktari, konsantrasyon, ¢alkalama siiresi gibi 6zel
kosullardan da etkilenmektedir. pH degeri biyosorpsiyon degerini etkileyen en dnemli
faktordir. Metalin ¢ozeltideki kimyasal yapisini, biyokitle icinde bulunan fonksiyonel
gruplerin aktivitesini ve ortamda baska metal varsa metalik iyonlar arasindaki yarismayi

etkilemektedir[31].

Arastirmacilar yuksek pH’ larda, altinin OH" iyonlari ile bag yapma egiliminde oldugunu
gormuslerdir. Yiksek pH’ larda yapilan calismalarda OH-Altin baglarina ait ilginin
yliksek oldugu belirlenmistir. Asagida verilen; altinin OH™ iyonlariyla kompleks
olusturma reaksiyonlarindan da gorildigu gibi yiksek pH’ larda OH-Altin arasinda
olusan baglar ¢ok gli¢li oldugundan, bu baglarin kirilmasi, altin(lll)’ Gn biyokitle ile bag

yapmasi ve altin(0)’a indirgenmesi ¢ok glictiir[30].

AuCl; + OH <= AuCl3(OH) + Cl (2.1)
AuCl3(OH) + OH" <= AuCl,(OH), + CI’ (2.2)
AuCl;(OH); + OH" <«==»AuCI(OH);" + CI’ (2.3)
AuCI(OH);” + OH <«=$AuCI(OH), +CI (2.4)
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Sekil 2.8 Altinin, pH ile bagil konsantrasyon arasinda cizilen tirlendirmesi

Sekil 2.8'de pH ile Bagil Konsantrasyon arasinda cizilmis olan AuCl, iyonunun

turlendirme grafiginden gorildigi gibi;

Altintetrakloriir iyonunun sulu ortamda hidrolizi sonucunda farkli pH’larda altinin (+3)
degerliginin  degismedigi, ara basamaklarda kompleks vyapilar  olustugu
gortlmektedir.Bu calismada pH:3’de en c¢ok bulunan kompleks yapilar AuCls
AuCl;3(H,0) ve daha az miktarda da AuCl;(OH) yapisi bulunmaktadir.Cahlsilan ph:5’de
en ¢ok bulunan kompleks yapi AuCl;(OH), ‘dir. Ph:8’de ise en ¢ok sirasi ile Au(OH), ve
AuCI(OH)3" kompleks yapilari bulunmaktadir.

[AuCls] + H,0  <2AuCls(H,0)+CI Ki= 4,0 x 10° (2.5)
AuCl3(H,0) <= [AuCl3(OH)] +H* Ky= 2,6 x 10™ (2.6)
[AuCl3(OH)]” + H,0 <= AuCly(H,0)(OH)+Cl" Ks= 3,6 x 107 (2.7)
AuCly(H,0)(OH) <+ [AuCl,(OH),] +H* Ke= 2,8 x 107 (2.8)
[AuCly(OH),]'+ H,0 <®2[AuCI(OH)s] + H* + CI Ks=9,0 x 10 (2.9)
AuCI(OH)3] + H,0 *Z[Au(OH)s] +H' +CI Ke= 1,0 x 10°%° (2.10)

21



2.6 Bugday Hakkinda Genel Bilgi

Genel gosterimi sekil 2.9'daki gibi olan bugday, graminaea familyasina ait bir bitki olup
ayni zamanda bir ¢im tird olarak da kabul edilmektedir. Bugday, eski ¢aglardan beri

kullanilmakta olan en 6nemli besin tiirlerinden biridir.

Basak

Sap

Sekil 2.9 Gramineae familyasinin genel gosterimi [37]

Bu bitki soguk ve kuru iklimlerde yetismesine ragmen, yiiksek rakimlarda ve tropik
iklimlerde de yetistirilmektedir. Buna ek olarak bugday; sonbaharda ekildiginde hasati
haziran ayinda, mart ayinda ekildiginde ise hasati agustos ayinda yapilmaktadir. Ayrica

bugday bitkisi 100 ile 60 cm civarinda bir yiikseklige kadar ulasabilmektedir [37].

Kimyasal olarak bugday baslica; karbonhidrat(nisasta seklinde), yaglar, mineral ve
aminoasitlerden olusur [38]. Buna ek olarak proteinler, seker, tuz da bugday yapisinda

bulunur [39].

Bu bitkiler sahip olduklari kompleks kimyasal yapilari sayesinde, dogal kimyasal

stabilizasyon mekanizmasi ile altin nanopartikillerinin olusumunu saglamaktadirlar.

Buna ek olarak bitki biyokitleleri, bio-indirgeme ve kollodial olusum mekanizmalari gibi
kapsamli bir calisma igin isole edilir. Dolayisi ile bir bitki sistemi icerisindeki dogal
bilesiklerden yararlanilarak, yeni bir yontemle benzer buylkliikte metal kolloidleri

Uretmek mimkuindar.
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Sekil 2.10 Bugday bitkisine ait basak kismi [40]

Ekonomik ve ticari 6neme sahip olmasi agisindan bugday cesitleri botanik yonden 3

tire dahil edilmektedir;
Triticum aestivum: Ekmeklik bugday
Triticum durum: Makarnalik bugday

Triticum compactum: Biskivilik bugday

Bu calismada istanbul Orhanli’daki Sabanci Universitesi’ne ait sera kullanilarak, bugday
bitkisinin yetistirilmesi icin gerekli sartlar olusturulmustur. Calismamiz icin protein
bakimindan en zengin ekmeklik bugday tiriine dahil olan Balcali 2000 ¢esidine ait
tohum kullanilmis ve ocak ayinda ekilen tohumlar mayis ayinda 4 ay boyunca haftada 3
glin sulanarak vyetistiriimis ve vyaklasik olarak 60-70 cm civarinda yeterli boya
ulastiginda hasat edilmistir. Calismada; sekil 2.10’da gosterilen bugday bitkisine ait

basak ve ayrica yaprak kisimlari kullaniimistir.
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2.7 Nanoyapilarin Karakterizasyonunda Kullanilan Aletler

Nano yaplilar icin cesitli karakterizasyon tekniklerindeki gelismeler ve buluslar, nano
yapilarin atomik boyuta kadar gorintilenmesine izin vermektedir. Yapisal, optik ve
elektron gegis Ozellikleri gibi nano yapilarin bir¢ok 6zelligi incelenebilmektedir. Bu
gelismeler sonucunda artik glinimizde atomlarn goriintilemek mumkinddr.

Gelistirilen bazi cihazlar ve bunlarin calisma prensipleri asagida verilmektedir;

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Enerji Dagihm Spektroskopisi (EDS)

X-Isint Kirinimi Yontemi (XRD)

BET Yiizey Alani Analizi

Dinamik Isik Sacilim Spektrometresi ile Partikil Bayuklugi Analizi (DLS)
UV-Visible Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

2.7.1 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Yiksek voltaj altinda hizlandiriimis elektronlar bir numune (zerine génderilirse,
elektronlar ile numune atomlari arasinda gesitli etkilesimler olur ve numuneden degisik
enerjide elektronlar ve x-isinlari gikar. Bu etkilesimlerden yararlanilarak numunenin
incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur. Eger hizlandiriimis
elektronlar ince numune Uzerine gonderilmis ise, elektronlarin bir kismi etkilesmeden
diger kismi da Bragg sartlari sonucu kirinima ugrayarak numunenin alt ylzinden disari
cikar. Kirlnima ugrayan elektronlar difraksiyon paterni olustururak malzemenin atomik
yapisi hakkinda bilgi verirler. Numuneden gecen elektronlar ise malzeme igindeki
atomlari ile etkilesime bagl olarak hem atomik yapi hem de malzeme kusurlari

hakkinda bilgi verirler. TEM ile;
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eMikroyapi incelemeleri

eAraylizey incelemeleri

eKristal yapisi belirleme

oCok kiictik bolgelerden kimyasal analizler yapilabilmektedir [41].

Bu calismada bugday biyokuitlesine baglanan altin(lll)’ Gn indirgenmesiyle olusan altin
nanopartikillerinin karakterizasyonunda sematik yapisi sekil 2.11’de gosterilen TEM

kullaniimistir.

VElektron kaynagi

T
/ \' - - - r
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= = Projektor mercek
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2.11 TEM’in sematik gosterimi

2.7.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobunda goriinti, yiiksek voltaj ile hizlandiriimis elektronlarin
numune Uzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylizeyinde taratiimasi
sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan gesitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gliclendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot isinlari tlipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere c¢evrilip bilgisayar

monitoriine verilmektedir. Taramal elektron mikroskobu sekil 2.12’de gorildugi gibi
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optik kolon, numune hiicresi ve gorlintileme sistemi olmak Uzere li¢ temel kisimdan

olusmaktadir.

Elektron demeti <+— Elektron tabancasi

«+—Yogunlastirma lensi

TV ekrani

Gerisacilim elektron
dedektord —

Ikincil elektron dedektori

Numune platformu —» Numune

Sekil 2.12 SEM’in sematik gosterimi

Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak igin yiksek gerilimin uygulandigl anot plakasi, ince
elektron demeti elde etmek igin kondenser mercekleri, demeti numune Uzerine
odaklamak icin objektif mercegi, bu mercege bagl cesitli capta aparatirler ve elektron
demetinin numune U{zerini taramas! icin tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek
sistemleri elektromagnetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
tizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10* Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintl sisteminde elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan cesitli elektron ve 1simalari toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve
numune ylzeyinde elektron demetini goriintl ekraniyla senkronize tarayan manyetik

bobinler bulunmaktadir [42],[43].
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2.7.3 Enerji Sagilmali X-Isini Spektrometresi (EDS)

EDS, numuneden ¢ikan karakteristik x-isinlarinin enerjilerinin toplanmasi ve
degerlendirilmesine dayali bir tekniktir. Bu amacla SEM’e takilan ve sivi azot ile
sogutulan bir detektor kullanilir. Malzeme igindeki atomlar yiiksek enerjili elektronlar
tarafindan iyonize olduklarinda, karakteristik x-iginlari yayarlar. Bu x-iginlari, EDS
dedektoriinde bulunan bir Si(Li) kristali tarafindan elektronik sinyallere gevrilir ve
sonuglar numune iginde bulunan atomlarin x-isinlari enerji histogramlarina
donustlralir. EDS analizi ile 6rnegin icerigi ve varsa alt bilesenleri hakkinda kalitatif ve

yari kantitatif bilgi elde edilir [44].

2.7.4 X-lsini Kirilnimi Yontemi (XRD)

X-1sini kirinimi yontemi (XRD) malzemenin icerdigi fazlari belirlemekte, nicel faz
analizinde, sicaklik, basing v.s. fiziksel parametrelere bagl faz degisimlerinde, tanecik
boyutu belirlemede, tanecik yonelimi belirlemede, kimyasal komposizyonu
belirlemede ve o6rgi sabitlerini bulmada ¢okca kullanilan bir yontemdir. Yiiksek enerjili
elektron demeti cekirdege yakin kabuktaki bir elektrona carparak onu yerinden
cikartirsa, elektron kaybindan dolayr atom kararsiz hale gecer ve bos kalan elektronun
yeri daha yliksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu elektron
gecisinden kaynaklanan enerji farki, karakteristik x-1sin1 fotonu olarak yayinlanir. X-isini
kirlnimi, basit bir ifadeyle bir kristal diizlemine gonderilen x-isinlarinin kristalin atom
dizlemlerine garparak yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima isigin bir ayna
dizleminden yansimasi olayindan ¢ok farklidir. Kirlnim olayinda gelen x-isinlari kristal

ylzeyinin altindaki atom diizlemlerine ulasir, yani kirinim yiizeysel bir olay degildir [45].

2.7.5 BET Yiizey Alani Analizi

Maddelerin 6zgll ylzey alanlarinin olglimu igin kullanilan temel bir analiz teknigi olan
BET teorisi, maddenin ylizeyi lGzerine gaz molekillerinin fiziksel olarak adsorplanmasi
esasina dayanmaktadir. Bu yontemde genellikle 1 atm altindaki basinglar altinda,
normal kaynama noktasinda (-195,8°C) dengede adsorplanan azot miktari &lculir.
Gozlemlenen hacimler standart sicaklik ve basingta (0°C ve 1 atm) cm? cinsine

donlstlrilir ve mm basing degerlerine karsilik adsorplanan gaz hacmi grafigi elde
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edilir. Brunauer ve Emmett bu calismayi silika Uzerinde gergeklestirmis ve ¢esitli
gazlarin silika Uzerinde adsorpsiyon izotermlerini elde etmistir. Adsorpsiyon
izoterminden yola gikilarak kati numunenin yiizey alanini hesaplamak igin BET yontemi,
Langmuir izotermine ait denklemi ¢ok tabakali adsorpsiyona (multilayer adsorption)
uyarlayarak genisletmistir. Bu denklemin gelistiriimesi kisaca anlatilmistir;

P _ 1 P

A% KWV V..

m

(2.11)

Denklemi Langmuir izoterminin baska bir formda diizenlenmis halidir. Bu denklemde p,
gazin kismi basinci; K, adsorpsiyon denge sabiti; V, kati ylizey lzerine adsorplanan gaz
hacmi degerlerini gostermektedir. Vm degeri kati ylizey lzerinde biitliin aktif sitelerin
kaplandigi dustndldiginde gerceklesen adsorplanmis hacmi yani gazin bir tek
molekiiler tabakaya (monomolecular layer) tamamen adsorplanmasiyla olusan hacmi
vermektedir [46]. Bu calismada elde edilen nano yapilarin BET ylizey alanlari analiz

edilmistir.

2.7.6 Dinamik Isik Sacilim Spektrometresi (Dynamic Light Scattering - DLS)

Dinamik 1sik sacilimi yontemi (DLS) partikil buylkliklerinin belirlenmesinde en ¢ok
kulanilan yontemlerden biridir. DLS seyreltik ¢ozelti icerisindeki kiiclik parcaciklardan
sacllan 1sigin siddetinin ve degisiminin Olglilmesi temeline dayanir. Sagilan 1sigin
siddetindeki degisim, parcacigin hareketine, buna baglh olarak da pargacigin
biylklGgine, ortamin vizkozitesine ve sicakliga baglidir. Kolloidler iki temel i1sik sagilimi
yontemiyle karakterize edilir. Statik 1sik sacilimi yontemi polimerlerin molekdl agirhgi,
dénme vyarigapi ve ikinci viral katsayi belirlenmesinde kullanilir. Dinamik 151k sagilimi
yontemi hidrodinamik bayiklik, difizyon katsayisi, dagilim indeksi ve parcacik
biyikligiu dagihminin elde edilmesinde kullanilir. iki teknigin birlestirilmesi, ¢ozelti
icerisindeki parcacigin yapisinin belirlenmesi icin bilgi verir. DLS yontemi mikron
diizeyindeki pargaciklar, nano blyuklikteki parcaciklar ve makromolekiller igin
uygundur. Polimer ¢ozeltileri, kolloidal sistemler, kiimeler, miseller, biyolojik sistemler
(proteinler, hiicreler, lipozomlar), pigmentler, boyalar, yapistiricilar ve petrol Griinleri

analizleri yapilmaktadir [5].
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Bu calismada elde edilen nano yapilarin partikil biy(klikleri DLS ile belirlenmistir.

2.7.7 UV-Visible Spektrofotometresi

UV-Visible Molekiiler Absorpsiyon Spektroskopisi 160-780 nm dalga boyu arasindaki
1sI8In b 1sin yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin
Olciimine dayanir. Bu absorpsiyon daha cok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanir. Bunun sonucu olarak UV-Vis Spektroskopisi bir
molekildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel
gruplari tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir[47]. Bu c¢alismada bugday
biyokutlesi ile reaksiyonu gerceklestirilen KAuCl,; ¢Ozeltisinde baglanmadan kalan

Altin(lll) iyonlarinin analizi bu yontemle yapilmistir.
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Sekil 2.13 Cift 1sin yollu UV-Vis spektrofotometresi

2.7.8 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde, metallerin ¢ogu ile az sayida az sayida ametalin
analizi yapilir. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi’'nde element, elementel hale
donusturildikten sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen 1sin demetine maruz
birakilir. Ayni elementin kaynagindan gelen isinlari absorplar. Sulu numune bir alev
icerisine vyukseltgen gaz karisimi ile puskdrtilir. Bu sekilde 70 kadar element

(metal/yarimetal) analiz edilir. Ametallerin absorpsiyon hatti vakum UV bolgeye
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distiglinden bu elementler bu metotle analiz edilemez. Metodun hassasiyeti
ylksektir. Eser miktarda madde analizi yapilabilir. Isig1 absorplayan atomlarda temel
seviyedeki elektronlar, kararsiz uyarilmis enerji diizeyine gecerler ve absorpsiyon
miktari temel dlizeydeki atom sayisina bagldir[48]. Bu calismada bugday biyokutlesi ile
reaksiyonu gerceklestirilen KAuCl, c¢ozeltisinde baglanmadan kalan Altin(lll) iyonlarinin

analizi bu yontemle yapilmistir.
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Sekil 2.14 Atomik absorpsiyon spektrofotometresi
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2.8 Onceki Calismalar

J.L. Gardea-Torresdey vd., tarafindan[33]’de yapilan calismada bitki biyokitlesinden
altin nanopartikiil sentezine dair ilk ¢alisma rapor edilmistir. Arastirmacilar 0,1 M
Au(lll) c¢ozeltisini 10 mg alfalfa biyokitlesi ile farkli pH degerlerinde reaksiyona
sokmuglardir. Sonuglar; alfalfa biyokitlesinin Au(lll) Gn Au(0) a indirgenmesinde ve

farkh sekil ve boyutlarda nanopartikil olusumunda etkili oldugunu gostermistir.

Armendariz vd., tarafindan [30] de yapilan calismada 2-6 arasinda degisen farkli pH’
larda, bugday biyokitlesi ile 0,3 mM potasyumtetrakloroaurat ¢ozeltisinin reaksiyona
sokulmasi ile Au(lll) biyokitle tarafindan Au(0)’a indirgenmis ve dizglindortylzli,
dekahedral, hegzagonal, coklu ic ice gecmis ve cubuk seklinde altin nanopartikilleri
olusmustur. Bu calisma biyomateryaller tarafindan cubuk seklinde nanopartikillerin

elde edildigi ilk calisma olmustur.

Armendariz vd., tarafindan [30] de yapilan bir diger calismada indirgen ajan olarak
yulaf biyokutlesi kullanilmistir. 2 ile 6 arasinda degisen PH araliklarinda yulaf
biyokitlesi potasyumtetrakloroaurat c¢ozeltisi ile reaksiyona sokulmus ve bugday
biyokitlesinde oldugu gibi bu calismada da diizglindortyizIi, dekahedral, hegzogonal,

coklu ic ice gegcmis, diizensiz ve cubuk seklinde nanopartikiiller Gretilmistir

Lopez vd., tarafindan [49] de vyapilan calismada; Au(lll)’in serbet¢i otu (hops)
tarafindan indirgenme kapsitesi lzerine, kimyasal modifikasyon etkisi incelenmistir.
XAS, XANES ve EXAFS kullanilarak yapilan ¢alismalarda Au(lll)’in Au(0)’a
indirgenmesinde vyerli, esterlenmis ve hidrolize edilmis serbet¢i otu kullaniimis ve

sirasiyla %81, %70 ve %83 oraninda indirgenme belirlenmistir.

Egorova vd., tarafindan [50] de dogal bir bitki pigmenti olan quercetin kullanarak, su
icerisinde, hava-oksijen varliginda gimis ve bakir tuzlarinin indirgenmesi
gergeklestirilmis, kararli glimis ve bakir nanopartikilleri elde edilmistir. Arastirmacilar

1-1,5 nm arasinda degisen boyutlarda parcaciklar elde etmislerdir.

Shankar vd., tarafindan [51] da limon 6zi otu kullanilarak Au(lll)’Gn indirgenmesi ve
nanopargacik olusumu arastirilmistir. Arastirmacilar Au ¢Ozeltisi igerisine farkh
miktarlarda limon 6zi ekstresi koymuslardir. Elde edilen sonuglara goére eklenen limon
0zU ekstresi arttikca, Gggen ve altigen sekilli partikillerin ortalama boyutlarinda azalma
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gozlenmistir. Ancak kiresel parcaciklarin sayisi, ekstre miktar arttikca tcggen/altigen

parcaciklarin sayisina gore artmistir.

Shankar vd., tarafindan [52] de yaptiklari bir baska calismada; sardunya yapraklarinin
ham 6zU kullanilarak giimis nanopartikllleri Gretilmistir. Arastirmacilar temizlenmis,
ince kiyilmis ve 5 dk. distile su icerisinde kaynatilmis sardunya yapraklari ile 10> M Ag(l)
iyonlarina ait ¢ozeltiyi reaksiyona sokmuglardir. Yapilan analizlere gére 16 ile 40 nm

arasinda degisen boyutlarda glimis nanopartikilleri elde edilmistir.

Mallikarjuna vd., tarafindan [53] de kahve ve cay 6zleri kullanilarak paladyum ve glimus
iyonlarinin indirgenmesi saglanmistir. UV-Vis spektrofotometresi ile yapilan analizlerde
430 nm civarinda glimis nanopartikillerinin olusumuna dair pikler gézlemlenmistir.
TEM kullanilarak yapilan daha ayrintili incelemelerde ise, giimiis nanopartikillerinin

poli-disperse oldugu ve paladyum parcaciklarinin katmanl yapisi gbzlenmistir.
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29 Calismalarin Akim Semalari

Sera Sartlarinda Bugdayin Yetistirildi ve Hasat Edildi.

\4

Ham Biyokiitle

Sap ve Yaprak Kisimlari Ayiklandi.

\d

Bir Defa 0,01 M HCI ve Destile Su ile Yikandi.

¥

4 Giin Boyunca 70 °C’de Etiivde Kurutuldu.

¥

Mekanik Ogiitiiciiler ile Ogutiildii.

v

100 1,200 i ,400 W'luk eleklerde elenerek 3 farkli boyutta biyokiitle elde
edildi.

|

Bir defa 0,01 M HCl ve Destile Su ile Yikandi.

v

1 Giin Boyunca 70°C’de Kurutuldu.

y

Kullanilabilir Biyokiitle Elde Edildi.

Sekil 2.15 Ham biyokitlenin islenmasine ait akim semasi
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0-100p boyutlu
biyokiitleden 50

100-200p boyutlu
biyokiitleden 50 mg

200-400p boyutlu
biyokiitleden 50

mg alindi. alindi. mg alindi.
A 4

” 1

10 ml 0,03 mM KAuCl, eklendi.
\ J
4 A

Siispansiyon pH’1 3’e ayarlandi.

\ y
4 N

230 rpm’de 150dk calkalama

islemi uygulandi.

\, J
4 ] N

Pompa lle ¢okelti ve siiziintii

kisimlari ayrildi.
\, / \ J
(- N )
COKELTI SUzUNTU
1 giin boyunca 70 °C’de UV-VIS ve AAS analizleri igin
kurutuldu. TEM,EDS analizleri saklandi.
icin sakland.
\ /L J

Sekil 2.16 Biyokiitle tanecik boyutu deneyinin akim semasi
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100 - 200 p Boyutlu
Biyokiitleden 50 mg alinir,

100 - 200 p Boyutlu

Biyokiitleden 100 mg alinir

=
NS

100 - 200 p Boyutlu
Biyokiitleden 150 mg alimir

v

10 ml 0,03 mM KAuCL ,
eklenir.

| S

Siispansiyon pH'1 3'e
ayarlanir.

230 rpm’de 120 dk
Calkalama islemi
uygulanir.

N NN
——— N

Pompa ile gokelti,siziinti
kisimlari ayrilr.

N

A
S

Cokelti

1 gin boyunca
710°C'de kurutuldu.
TEM - EDS analizleri

igin sakland.

Stiziintii

UV -Vis ve AAS
analizleri igin

saklandi.

Sekil 2.17 Biyokutle miktar deneyinin akim semasi
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150 mg 100-200p boyutlu

biyokitleden alindi.
. J

|

( )

10 ml 0,03 mM KAuCl, eklendi.

—

Siispansiyon pH’1 3’e ayarlandi.

[

\_

Her bir slispansiyon ¢o6zeltisine ayri ayri 20dk, 40dk, 60dk, 80dk,
100dk,110dk, 120dk, 130dk, 140dk, 150dk, 160dk, 170dk ve 180dk

¢alkalama islemi uygulandi.

~N

J

|

Pompa ile siispansiyonun ¢okelti ve siiziintii kisimlari ayrildi.

/ \

.

COKELTI

1 giin boyunca 70 °C’'de
kurutuldu. TEM,EDS analizleri
icin saklandi

N\

/L

SsUzUNTU
UV-VIS ve AAS analizleri igin saklandi.

\

J

Sekil 2.18 Calkalama siiresi deneyine ait akim semasi
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150 mg 100-200p boyutlu
biyokitleden alindi.

— ]

10 ml 0,03 mM

KAuCl, eklendi.

10 ml 0,05 mM
KAuCl, eklendi.

\

10 ml 0,1 mM
KAuCl, eklendi.

1

Siispansiyon pH’1 3’e ayarlandi.

\

J

1

230 rpm’de 150dk ¢alkalama
islemi uygulandi.

\

1

|
|
(-~

Pompa ile ¢okelti ve siiziintii
kisimlari ayrildi.

—

.

\ (

COKELTI

1 giin boyunca 70 °C’de
kurutuldu.TEM,EDS analizleri igin

SUzUNTU

UV-VIS ve AAS analizleri igin
saklandi.

saklandi
_J

.

Sekil 2.19 Altin konsantrasyonu deneyi akim semasi
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150mg, 100-200p Boyutu Biyokiitle alind:.

10 m! 0,03 mM KAuCl 4eklendi.

{ispansiyon pH'1 2ye ayarland. | [Siispansiyon pH' 3 ayarlandi.| |Siispansiyon pH't 5'e ayarland,| Siispansiyon pH'i e ayarland..

230 rpm'de 150 dk Calkalama iglemi
~uygulanir.

Pompa ile ¢okelti,siizintl kisimlan aynlir,

/ N

Cokelt Sizinti
1giin boyunca 70°C'de kurutuldu. UV - Vis ve AAS analizleri igin sakland,

TEM - EDS analizleri icin sakland,

Sekil 2.20 pH deneyi akim semasi
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BOLUM 3

DENEL BOLUM

3.1 KULLANILAN ALET VE KIMYASALLAR

3.1.1 Kullanilan Aletler
eEtlv: Heraeui
eAnalitik Terazi: Sartorus A 200S
eCalkalama Cihazi: Multi-Shaker PSU 20 (BIOSAN)
epH Metre: CG 818 (SCHOTT GERATE)
eSiizme Cihazi: LABTECH. DAIHAN LVP-500
eUV-Visible Spektrofotometresi: Agilent 8453
eAtomik Absorbsiyon Spektrofotometresi: AA-6800 SHIMADZU
oBET Yizey Analiz Cihazi: Quantachrome Quadrasorb SI
eDinamik Isik Sacilim Spektrometresi: Malvern Nano-ZS
oGecirimli Elektron Mikroskobu: Jeol TEM 2010

oElek: Kunststoff-Analysensieb Nylon DIN 4179 W:100 ym, 200 ym, 400 ym
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3.1.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada %99 saflikta (Aldrich) KAuCla tuzunun ¢oziilmesi ile 0,1 mM Stok ¢ozelti
hazirlandi. Stok c¢o6zeltiden deneyde kullanilmak (izere 0,03 mM KAuClsa c¢ozeltisi
hazirlandi. Biyokutlelerin asitle 6n yikama islemi icin 0,01 M’lik HCI ¢ozeltisi hazirlandi.
pH ayarlamasi icin 0,01 M HCl ve 0,1 M’lik NaOH c¢ozeltisi kullanildi. Deneylerin biylk
kisminda destile su, ¢Ozelti hazirlama islemlerinde ise ultra saf su kullanildi. Calismada
kullanilan bitiin kimyasallar analitik safliktadir. Deneyde kullanilan bugdaylar Balcali

2000 cinsi ekmeklik bugdaylardir.

3.2 BIOKUTLE ORNEKLERININ YETiSTIiRILMESI VE HAZIRLANMASI

Bu galismada protein bakimindan en zengin ekmeklik bugday tirine dahil olan orijinal
Turk bugdayi Balcali 2000 cesidine ait tohum kullanilmis ve ocak ayinda Sekil 3.1'de
gorildugl gibi birer hafta ara ile ekilen tohumlar mayis ayinda 4 ay boyunca haftada 3
gln sulanarak vyetistirilmis ve vyaklasik olarak 60-70 cm civarinda yeterli boya

ulastiginda hasat edilmistir. Calismada; bugday bitkisine ait sadece basak ve yaprak

kisimlari kullaniimstir.

Sekil 3.1 Sera sartlarinda birer hafta arayla ekilerek yetistirilen bugdaylar
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Hasat edilen bugdaylarin basak ve yaprak kisimlari ayiklandi. Bu kisimlar bir defa 0,01
M HCl ve bir defa da destile su ile yikandi. Burada bitkilerin asit ve su ile
yikanmasindaki amag; biyokutleler Gzerinde altin(lll)’Gn baglanmasini engelleyebilecek
ve altin anopartikillerinin olusumunu engelleyebilecek metaryellerin temizlenmesini
saglamaktir. Yikanan bugdaylar daha sonra 4 giin boyunca 70 °C’ de kurutulmaya
birakilmistir. Kurutulan biyokdtleler altin(lll)’tGin biyokitle yizeyine baglanabilmesi igin
homojen bir ylzey elde etmek amaci ile 6giticilerde 6gltilmis ve daha sonra
deneysel asamada uygun biyokitle boyutunu belirlemek amaci ile 100, 200 ve 400
mikronluk eleklerde elenerek 3 farkli boyutlu biyokiitleler elde edilmistir. Eleme islemi
bittikten sonra 3 farkh boyuta ayrilan biyokiitleler tekrar 0,01 M HCI ve destile su ile

yikanmis stiziilmis ve 1 giin boyunca 70 °C’ de kurutulmaya birakilmistir.

3.3 BUGDAY BiYOKUTLESi UZERINE ALTIN(I11)’UN BAGLANMASI VE ALTIN
NANOPARTIKULLERININ OLUSUMU UZERINE ETKi EDEN PARAMETRELERIN
BELIRLENMESI

Deneysel kisimda altin(lll)’Gn biyokitleye baglanmasi ve altin nanopartikillerinin

olusumu Uzerine 5 parametrenin etkisi arastirilmistir. Bunlar;
eBiyokiitle tanecik boyutu
eBiyokitle miktari
eCalkalama suresi
eAltin konsantrasyonu

ePH

3.3.1 Alun(lll)’iin indirgenmesi ve Altin Nanopartikiillerinin Olusumu Uzerine

Biyokiitle Tanecik Boyutunun Etkisi

Bu calismada; diger dort parametre(biyokiitle miktari, karistirma sdresi, altin
konsantrasyonu, pH) literatiirde calisiimis degerler referans alinarak sabit tutulmus ve
bolim 3.2’de bahsedildigi gibi elenerek hazirlanan 3 farkli boyuttaki biyokttlenin 0,03

mM’lik altin ¢ozeltisiyle etkilesimi incelenmistir.
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<100 mikron(B1) boyutlu bugdaydan 50 mg
100-200 mikron(B2) boyutlu bugdaydan 50 mg
200-400 mikron(B3) boyutlu bugdaydan 50 mg alinmistir.

Her biyokiitle numunesi (zerine 0,03 mM KAuCls c¢ozeltisinden 10 ml eklendi.

Hazirlanan her bir sispansiyonun pH’1 3’e ayarlanmistir.

Her sispansiyon c¢ozeltisi PH’lari ayarlandiktan sonra Multi-Shaker PSU-20 sarsma
cihazi kullanilarak 230 rpm’de 120 dakika calkalama islemine tabi tutuldu. Calkalama
islemi sonunda 3 numunenin renginin de seffaf halden koyu pembe-mor karisimi bir

renge donlstligd gozlemlendi.

3 numunenin her biri stizme cihazindan birkac kez gecirildi, ¢okelti ve stzintd kisimlari
ayrildi. Cokelti kisimlari TEM de analiz edilmek lzere desikatilirde bekletildi. Stzunti

kisimlari ise UV Spektrometresinde analiz edildi.

3.3.1.1 UV Calismasi

Yapilan dalga boyu taramasinda goriildi ki altin nanopartikilleri yaklasik olarak 540 nm
ve civarinda belirgin spektrum vermektedir. Bu calismada B1, B2 ve B3 boyutlu

biyokitlelerin altin ¢ozeltisi ile verdigi reaksiyona ait spektrumlar goérilmektedir.

06-
05-
0.4-

03-

Abzorbance (AL

02-

0.1-
¥ M

T L L L e L e e e
200 400 500 G500 700 ifavelength (nm)

Sekil 3.2 Biyokitle tanecik boyutu deneyine ait UV-Vis grafigi
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UV Sonuglarina gore; Bl icin 8,3663.107
B2 icin 4,1593.107

B3 icin 6,6242.10> degerleri elde edilmistir. Bu sonuglara
gore en az absorbans veren biyokitlenin, en ¢ok altini baglayan boyuttaki biyoktle
olduguna karar verilmistir. Yani 100-200 mikron arasindaki boyutlara sahip biyokitle
bu deneyde en iyi sonucu vermistir ve bu 6rnege ait stispansiyonun, ol¢lim aldigimiz

sivi kisminda en az miktarda altin kaldigi diisiintilmektedir.

3.3.2 Alun(lll)’iin indirgenmesi ve Altin Nanopartikiillerinin Olusumu Uzerine

Biyokiitle Miktarinin Etkisi

Bu calismada; diger U¢ parametre (karistirma siresi, altin konsantrasyonu, pH)
literatirde kullanilmis degerler referans alinarak sabit tutulmus ve biyokitle boyut
belirleme calismasindan elde edilen sonuca gore 100-200 mikron (B2) boyutlu
biyokutle ile calismaya devam edilmistir. Burada Ug farkli miktarda biyokitlenin altinla

verdigi reaksiyona ait sonuglar incelenmistir.

Sirasi ile biyokitlelerden 50 mg , 100 mg ve 150 mg miktarlarinda alinmistir. Her
biyokitle numunesi tGzerine 0,03 mM KAuCl4 c¢o6zeltisinden 10 ml eklendi. Hazirlanan
her bir siUspansiyonun pH’1 3’e ayarlandi. Her silispansiyon c¢ozeltisi pH’lari
ayarlandiktan sonra Multi-Shaker PSU-20 sarsma cihazi kullanilarak 230 rpm’de 120
dakika calkalama islemine tabi tutuldu. Calkalama islemi sonunda 3 numunenin
renginin de seffaf halden koyu pembe-mor karisimi bir renge dontstigi gozlemlendi. 3
numunenin her biri sizme cihazindan birkag kez gegcirildi, ¢bkelti ve stizintli kisimlar
ayrildi. Cokelti kisimlari TEM de analiz edilmek Gzere desikatlirde bekletildi.. Stzinta

kisimlari ise UV Spektrometresinde analiz edildi.

3.3.2.1 UV Calismasi

Bu calismada g farkli miktarda biyokdtlenin altin ¢ozeltisi ile verdigi reaksiyonuna ait

UV spektrumlari incelendi.
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Sekil 3.3 Biyokitle miktari deneyine ait UV-Vis grafigi

UV Sonuclarina gére; 50 mg biyokitle iceren numune 0,1508
100 mg biyokitle iceren numune 7,0250.10

150 mg biyokitle iceren numune 3,8132.102 degerleri elde
edildi..

Bu sonuglara gore gorilmiustir ki; slispansiyon icerisindeki biyokitle miktar arttikca,
cOzeltiden biyokitleye gecerek baglanan altin miktari da artmakta ve bu sebeple sivi
kissmda azalan altin miktarina bagh olarak elde edilen absorbans degerleri de
dismektedir. Hazirladigimiz G¢ numuneden 150 mg biyokiitle iceren slispansiyondan
elde edilen UV sonuglarinda en disik deger elde edildi ve bundan sonraki

¢alismalarda 150 mg biyokutle kullanilmaya karar verildi..

3.3.3 Alun(lll)'in indirgenmesi ve Altin Nanopartikiillerinin Olusumu Uzerine

Calkalama Siiresinin Etkisi

Bu calismada; altin ¢ozeltisi konsantrasyonu ve pH literatlirdeki ¢alismalar referans
alinarak sabit tutuldu, biyokitle boyutu ve biyokitle miktari olarak daha onceki iki
calismada belirlenen degerler kullanildi. Burada altin ve biyokitlenin etkilesimine

calkalama siiresinin etkisi incelendi.

ilk calismada belirlenen 100-200 mikron boyutlu biyokiitleden her numune icin 150 mg

alinarak farkli calkalama sirelerinde calkalanan altin(lll)’in biyokitleye baglanmasina
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ve altin nanopartikillerinin olusumuna bakabilmek amaci ile belirli sayida numuneler
hazirlandi. Burada da alinan her biyokiitle lizerine 10 ml 0,03 mM KAuCl, eklendi,
pH’lari sirasi ile 3’e ayarlandi ve her numune sirasi ile 110 dk,120 dk,130 dk,140 dk,150
dk,160 dk,170 dk ve 180 dk calkalama islemine tabi tutuldu.

3.3.3.1 UV Galismasi

Bu c¢alismada hazirlanan her bir numune sirasi ile farkli galkalama sirelerine tabi
tutularak, calkalama sdresinin altin(l1l)in baglanmasina ve altin nanopartikillerinin

olusumuna etkisi arastirildi. UV sonuclarina gére en uygun calkalama siiresi belirlendi.

Absarbance (ALY

————

300 400 500 600 a0 Wi avelength (nm)

Sekil 3.4 Calkalama siresi deneyine ait UV-Vis grafigi

UV Sonuclarina gore;

110 dk’lik numune; 9,3847.107
120 dk’lik numune; 6,0186.107
130 dk’lik numune; 5,2259.102
140 dk’lik numune; 4,6695.107
150 dk’lik numune; 3,4175.107
160 dk’lik numune; 2,8280.107
170 dk’lik numune; 3,5491.107

180 dk’lik numune; 3,7431.107 degerlerini elde ettik.
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Bu sonuglara gore gorilmustlr ki; hazirlanan her numune icin calkalama siresi
arttikca, c¢oOzeltiden biyokitleye gecerek baglanan altin miktari da artmakta ve bu
sebeple cozelti kissimda azalan altin miktarina bagh olarak, elde edilen absorbans
degerleride digsmektedir. Ancak 150 dk’lik galkalama siiresi civarinda birbirine yakin
absorbans degerleri elde edilmeye baslanmistir. Bu sebeple diger ¢alismalarda 150 dk

calkalama siiresinin uygun olacagi distinGlmustur.

3.3.4 Alun(lll)'in indirgenmesi ve Altin Nanopartikiillerinin Olusumu Uzerine Altin

Konsantrasyonunun Etkisi

Bu calismada pH; literatiirdeki calismalar referans alinarak sabit tutuldu ve biyokitle
miktari, biyokiitle boyutu ve calkalama siresi olarak daha ©6nce yapilan deneylerde
belirlenen degerler kullanildi. Burada altin ve biyokitlenin etkilesimine altin(lll)
¢Ozeltisi konsantrasyonunun etkisi incelendi.100-200 mikron boyutlu biyokitleden

150’ser mg alinarak 3 numune hazirlandi ve hazirlanan her numuneye sirasi ile;
10 ml 0,03 mM KAuCl,
10 ml 0.05 mM KAuCl,
10ml 0,1 mM KAuCl, eklendi.

Olusan sispansiyon ¢ozeltilerinin pH’I literatlirde uygun gorilen 3’e ayarlandi.150 dk
calkalama islemi goren 3 sispansiyon ¢ozeltisinin de ¢okelti ve stzintd kisimlari birkag
kez siizme islemine tabi tutularak ayrildi. Stzlinti kisimlar UV Spektrometresinde

analiz edildi. Cokelti kisimlari ise TEM’de analiz edilmek tizere desikatiirde bekletildi.

3.3.4.1 UV Calismasi

Bu calismada diger parametreler sabit tutularak , Altin(lll) ¢ozeltisi konsantrasyonu
degistirildi ve farkh degerlerdeki c¢ozelti konsantrasyonlarinin Altin(lll) iyonlarinin
biyokitleye baglanmasina ve altin nanopartikiillerinin olusumuna etkisi incelendi.Uv

Sonuglarina gére en uygun konsantrasyon degeri belirlendi.
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Sekil 3.5. Altin konsantrasyonu deneyine ait UV-Vis grafigi

UV Sonuclarina gore;

0,03 m M’lik cozelti iceren numune igin; 7,3025.107

0,05 m M’lik ¢ozelti iceren numune icin; 0,10660

0,1 m M’lik ¢6zelti iceren numune icin; 0,29644 degerleri elde edildi.

Bu sonuclara gore; altin iyonlarinin baglanmasinin en yliksek oldugu ve bu sebeple
absorbansin en disik elde edildigi 0,03 mM’lik konsantrasyona sahip KAuCl,

¢Ozeltisinin kullanilmasinin en uygun olduguna karar verilmistir.

3.3.5 Alun(lll)'in indirgenmesi ve Altin Nanopartikiillerinin Olusumu Uzerine pH’in

Etkisi

Bu calismada biyokitle miktari, biyokitle boyutu, calkalama siiresi ve altin ¢ozeltisi
konsantrasyonu olarak; daha onceki yaptigimiz deneylerde belirledigimiz degerler
kullanildi. Belirlenen parametreler sabit tutularak hazirlanan numunelerin pH’lari
degistirilmis ve degisen pH degerlerinin altin(ll1)’in biyokitle izerinde baglanmasi, altin
nanopartikillerinin olusumu ve nanopartikll morfolojisi tizerindeki etkisi arastirildi. Bu
amacla sirasi ile her tlpe belirlenen sabit miktarda 100-200 mikronluk biyokitleden
150 mg koyuldu, daha sonra her biyokitle Uzerine yine 4. Calismada belirlenen 0,03
mM’lik KAuCl, ¢ozeltisinden 10’ar ml eklendi. Her numunenin pH’i sirasi ile 2, 3, 5 ve
8'e ayarlandi. pH ayarlamasi yapilan slispansiyonlar 150 dakika calkalama islemine tabi

tutuldu. Calkalama isleminden sonra her slispansiyonun ¢okelti ve slzlnti kisimlari
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birkag kez siizme cihazindan gegirilerek ayrildi. Stziintl kisimlari UV’de analiz edilmek

Uzere ayrildi, ¢cokelti kisimlariise TEM’de analiz edilmek (zere desikatiirde bekletildi.

3.3.5.1 UV Galismasi
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Sekil 3.6. pH deneyine ait UV-Vis grafigi

UV Sonuglarina gore;

pH:2 olan numune icin 1,5342.10
pH:3 olan numune icin 1,2836.10
pH:5 olan numune i¢in 0,26038

pH:8 olan numune i¢in 0,23706 degerleri elde edildi.Bu sonuglara gore en dislik
absorbans degerinin elde edildigi pH:3’de yapilan ¢alismada ¢ozeltiden biyokitleye
gecen altin(lll) iyonlarinin en yiksek miktarda olduguna karar verildi. Uv sonuglarina

gore en uygun pH degeri 3 olarak belirlendi.
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Cizelge 3.1 Biyokutle tanecik boyutu ve biyokultle miktar deneylerinden elde edilen UV-

Vis sonuglari
Numune Elde edilen Absorbans
Degeri(A)
0-100 8,3663.10™
x
3
e = 100-200 4,1593.10™
L s
= 3
He ]
£ R
>
E -2
200-400 6,6242.10
50 0,1508
=
£
s 100 7,0250.10°
X
=
@
5
<
S 2
= 150 3,8132.10
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Gizelge 3.2 Calkalama suresi, altin konsantrasyonu ve pH deneylerinden elde edilen
UV-Vis sonuglari

Numune Elde Edilen Absorbans degeri(A)
110 9,3847.10"
120 6,0186.10
130 5,2259.10
=
f"i' 140 4,6695.10™
(7]
(o
He ] 2
@ 150 3,4175.10°
£
8
S 160 2,8280.107
S
170 3,5491.10°
180 3,7431.10°
- 0,03 7,30250.10°
s
a =
© (@]
=) =
c <
& X 0,05 0,10660
S =
g E
=
= 0,1 0,29644
2 1,5342.102
3 1,2836.102
I
Q.
5 0,26038
8 0,23706
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34 AAS Calismasi

3.4.1 Hesaplamalar

Oncelikli olarak bugday biyokiitlesi ile reaksiyona girmeden &énce elimizdeki altin

¢Ozeltisinde ka¢ ppm altin oldugu hesaplandi.
Standart ¢6zeltimiz; 0,03 mM = 0,03x10° M(mol/L)
1 mol Au 196,97 mg

0,03x10° mol Au X

x = 5,91x107° g
x = 5,91 (mg/L) (ppm)
Her deneme icin elimizdeki altin ¢ozeltisinden 10 ml kullanildigindan;

1000 ml 5,91 mg/L

10 ml X

x = 0.0591 mg/ml

ugx1000
ngx1000
59100 (ng/ml) (ppm) ===pl0 mlicindeki altin miktari hesaplandi.

Elde edilen deger olduk¢a biyilk oldugu icin 25 ml'ye tamamlandi ve 2364 ppm’lik bir

¢Ozelti elde edildi. Bu ¢ozeltiden yine 0,1 ml alindi ve 10 ml’'ye tamamlandi.

En basta bugday ile reaksiyona girmeden 6nce altin ¢ozeltimizdeki altin miktar *23,6

ppm olarak hesaplandi.

*Bu degere gore numunelerdeki kalan altin miktari AAS hesaplamalarinda belirlenen

konsantrasyonlar ile karsilastirilacaktir.

AAS analizleri icin ilk olarak standartlar hazirlandi.
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Cizelge 3.3 Standart ¢ozeltilere ait absorbans degerleri

Standart ¢ozeltilerin derisimi C(ppm) Absorbans (A)
5,9 0,0068
11,8 0,014
23,6 0,025
47,2 0,052

Standartlardan elde edilen Absorbans degerlerine bagl olarak bir kalibrasyon egrisi

cizildi.

0,06
0,05 - YR oage o 0052

0,04 -
én:m .

002

0,01 4

C ()

Sekil 3.7 AAS calismasi icin hazirlanan kalibrasyon grafigi

Cornex ABrNEK
_—

CstanDART AstANDART denklemine gore;

her 6rnek icinde kalan altin miktari ppm cinsinden hesaplandi.
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Cizelge 3.4 Biyokutle tanecik boyutu ve biyokiitle miktar deneylerinden elde edilen AAS

sonuglari
Numune Elde Edilen | Baslangictaki | Reaksiyondan | Reaksiyondan
Absorbans Altin Kons. sonra sonra Kalan
degeri(A) C(ppm) baglanan Altin Altin Const.
Const. C(ppm) C(ppm)
0-100 0,0188 23,6 5,8 17,8

E

=

>

§ 100-200 0,0145 23,6 9,9 13,7
=

(8]

O

c

©

-

g 200-400 0,017 23,6 7,52 16,08
E

o

2]

=)

g 50 0,0220 23,6 3,52 20,08

8 100 0,0174 23,6 7,16 16,44
=

=

g 150 0,009 23,6 14,8 8,8

5

=

o

2]

=)
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Gizelge 3.5 Calkalama siresi, altin konsantrasyonu ve pH deneylerinden elde edilen

AAS sonuglar
Numune Elde Edilen | Baslangictaki | Reaksiyondan | Reaksiyondan
Absorbans Altin Kons. sonra sonra Kalan
degeri(A) C(ppm) baglanan Altin Altin Const.
Const. C(ppm) C(ppm)
110 0,0192 23,6 5,4 18,2
120 0,013 23,6 11,32 12,28
130 0,0152 23,6 9,2 14,40
=
z
= 140 0,015 23,6 9,4 14,20
[J]
5
(7]
g 150 0,0098 23,6 14,3 9,27
©
E
= 160 0,0087 23,6 15,3 8,30
o
170 0,0102 23,6 13,97 9,63
180 0,0086 23,6 15,4 8,20
S 0,03 0,0164 23,6 8,1 15,5
S
& =
c O
g 3
5 ; 0,05 - - - -
c
2 E
=
£ 0,1 - - - -
2 0,0072 23,6 16,73 6,87
3 0,0069 23,6 17 6,6
T
o
5 0,023 23,6 1,9 21,7
8 0,022 23,6 2,3 21,3

UV-Vis analiz sonuglarina gore; Biyokitle Tanecik boyutu icin 100-200 p, Biyokitle
Miktari icin 150 mg, Calkalama Siresi i¢in 150 dk, Altin Konsantrasyonu icin 0,03 mM,
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pH icin 3 olan optimum parametreler belirlendikten sonra, en iyi sonu¢ veren bu
parametrelerde calisilarak altinin biyokitleye baglanmasi ve nanopartikil olusumu

Uzerine etkisini incelemek amaci ile Son Caligma yapildi.

Cizelge 3.6 Optimum parametreler belirlendikten sonra yapilan son ¢alismaya ait AAS

degerleri
Numune Elde Edilen Baslangictaki | Reaksiyondan | Reaksiyondan
Absorbans Altin Kons. sonra sonra Kalan
degeri(A) C(ppm) baglanan Altin Altin Const.
Const. C(ppm) C(ppm)

g Optimum 0,0066 23,6 17,3 6,3

un

= | Parametreler

o

=

o

wv

3.5 Sentezlenen Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Her numune icin yapilan UV-Vis ve AAS calismalarindan alinan sonuclara gore en iyi
degerlerin elde edildigi numuneler, olusan nanopartikillerin karakterizasyonu yapilmak

Uzere BET Yiizey Alani, DLS Partikiil Bliylkligl, TEM ve EDS analizlerine gonderilmistir.

Bu numuneler sirasi ile;

eBiyokiitle-Au 1: TiUm parametreler belirlendikten sonra yapilan son ¢alismaya ait

numune.
eBiyokiitle-Au 2: pH:2'de yapilan galismaya ait numune.

eBiyokiitle-Au 3: pH:3’de yapilan ¢alismaya ait numune.
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3.5.1 BET Yiizey Alani Analizi

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen bugday biyokitlesi destekli altin
nanopartikillerinin BET Ylizey Alanlari, azot adsorpsiyon/desorpsiyon yoéntemi ile

belirlenmistir. Elde edilen degerler gizelge 3.5 ‘de verilmistir.

Cizelge 3.7 Biyokitle-Au 1, Biyokutle-Au 2, Biyokitle-Au 3 numunelerinin ylizey

alanlar
Numune BET Yizey Alani (m?/g)
Biyokiitle-Au 1 1,516 m*/g
Biyokitle-Au 2 1,271 m%/g
Biyokiitle-Au 3 4,074 m*/g

3.5.2 DLS Partikiil Bayukligi Analizi

Sentezlenen bugday biyokiitlesi destekli altin nanopartikillerinin partiktl blyutklikleri
Olciimleri dinamik 1sik kirinimsi yontemi ile yapilmistir. Elde edilen degerler cizelge

3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.8 Biyokutle-Au 1, Biyokiitle-Au 2, Biyokitle-Au 3 numunelerinin partikdl

blyukltkleri
Numune Partikil BuyakIGgi (nm)
Biyokutle-Au 1 118,1
Biyokutle-Au 2 60,07
Biyokutle-Au 3 141,6
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3.5.3 EDS Analizi

Sentezlenen bugday biyokutlesi destekli nanopartikillerin EDS analizleri yapilmistir.
EDS calismasinda bircok bdlge taramasi sonucunda nanopartikilleri en iyi temsil ettigi

disunulen boélgelerin analizi yapilmistir.

Spectrum 1
Si
cu AL
Zu
AL
Cu .ﬂ.u

-|-|-|-|-|-|-|-|-|-|-IJ+I"|'"'"T""'"|"‘IE'"T""I"|l"'l
1 2 4 G 3 10 12 14 16 18 20
Full Scale 276 cts Cursor: -0.270 (0 cts) ket

Element Weight % Atomic%

Aul 100.00 100.00
Totals 100.00

Sekil 3.8 Biyokutle-Au 1 Numunesine Ait EDS Sonuglari
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Spectrum 3
cu
AL
AL
zu
Cu A
Il'|'l'|'l-|'l-|'l-|'l_‘J:II“l'l-_'.-_lll'|'_'"_.l""|"'l'|
O 2 4 E =} 10 12 14 16 18 20
Full Scale 2335 cts Cursor: -0.270 (0 ct=) ket
Element Weight % Atomic%
Aul 100.00 100.00
Totals 100.00
Sekil 3.9 Bivokiitle-Au 2 numunesine ait EDS sonuclari
Spectrum 4
Cu
A
u Ay
Zu AL
o 2 4 B 8 10 12 14 16 18 2
Full Scale 209 cts Cursor: -0.301 (0 cts) ket
Element Weight % Atomic%
Aul 100.00 100.00
Totals 100.00

Sekil 3.10 Biyokiitle-Au 3 nuimunesine ait EDS sonuglari




3.5.4 TEM Analizi

Sentezlenen Biyokitle-Au 1, Biyokitle-Au 2 Biyokitle-Au 3 numunelerinin TEM
analizleri yapilmistir. Sekil 3.11-3.21 arasinda Biyokiitle-Au 1’e ait 3, Biyokiitle-Au 2’ye

ait 4 ve Biyokitle-Au 3’e ait 4 adet TEM fotografi verilmektedir.

Sekil 3.11 Biyokitle-Au 1 numunesine ait TEM fotografi 50 nm

a: Hexgonal

b: Decahedral
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Sekil 3.12 Biyokiitle-Au 1 numunesine ait TEM fotografi 100nm

a: Duizensiz Yapi

b: Fcc Tetrahedral
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50 nm '
—

Sekil 3.13 Biyokitle-Au 1 numunesine ait TEM fotografi 50 nm

a: Hexgonal

b: Kiiresel Yapi
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Sekil 3.15 Biyokutle-Au 2 numunesine ait TEM fotografi 100nm

lizensiz yapi

Dii
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Sekil 3.16 Biyokutle-Au 2 numunesine ait TEM fotografi 100 nm

a: Diizensiz Yapi
b: Fcc Tetrahedral

c: Kiiresel Yapi
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Sekil 3.17 Biyokutle-Au 2 numunesine ait TEM fotografi 100 nm

a: Fcc Tetrahedral

b: Diizensiz Yapi
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100 nm

Sekil 3.18 Biyokitle-Au 3 numunesine ait TEM fotografi 100 nm

a: Fcc Tetrahedral
b: Fcc Tetrahedral

c: Kiiresel Yapi
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100 nm

Sekil 3.19 Biyokuitle-Au 3 numunesine ait TEM fotografi 100 nm

a: Cubuk Yapi
b: Kiiresel Yapi

c: Diizensiz Yapi
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100 nm

Sekil 3.20 Biyokditle-Au 3 numunesine ait TEM fotografi 100nm

a: Fcc Tetrahedral
b: Hexgonal
c: Hexgonal

d: Cubuk Yapi

68



50 nm

Sekil 3.21 Biyokuitle-Au 3 numunesine ait TEM fotografi 50 nm

a: Cubuk Yapi
b: Fcc Tetrahedral

c: Fcc Tetrahedral
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3.6 Uygulama Gelistirme

Altin nanopartikil tabanh teknolojiler; yesil Gretim yontemleri, kirlilik kontroli ve su

aritma gibi cevresel blyik sorunlar icin gecerli c6zimler sunmaktadir.

Altin gercektende istikrarli bir metaldir ve oksidasyona karsi dayaniklidir. Altin
nanopartikillerinin  bu yetenegi bircok katalizér goérevi igin uygun kosullar
saglamaktadir. Ornegin; CO oksidasyonunun katalizi doymamis substratlarin

hidrejenasyonu, O,’ nin indirgenmesi gibi reaksiyonlarda katalizor gérevi gérmektedir.

Altin nanopartikilleri  kullanilarak ayrica civanin kontrolii ve belirlenmesi de
saglanmaktadir. Civa tim dinyada mevcut olan ve cok toksik maddelerden biridir.
Alzheimer ve otizm gibi hastaliklara sebep olmaktadir. Her yil 100 ton civa fabrika ve
endistri alanlarindan atmosfere yayilmaktadir. Altin bazh katalizérler bu duruma

¢Oz(iim saglamakta, civa oksidasyonunda katalizér gorevi gérebilmektedir.

Nanopartikiillerin en vyararli uygulamalarindan biri ise; su ve hava kalitesinin
iyilestirilmesinde kullanimidir. Karbonmonoksit (CO), insanlar icin ¢ok zararh, zehirli,
renksiz ve kokusuz bir gazdir. Altin nanopartikilleri ise bu duruma ¢ok basit bir ¢c6zim
sunmaktadir. CO’ in oksidasyonu ile CO,’ ye donustlriilmesiyle, cok zararl ve zehirli bir

gaz ¢cok daha az toksik olan bir gaza donustirtlebilmektedir[54].

Altin nanopartikillerinin uygulama alanlari boyutlarina goére degismektedir. Farkh

boyutlardaki parcaciklar farkli fonksiyonlara sahiptirler.

Klglk boyutlu partikiller; yan iletkenler ve boya kaplama gelistirme gibi alanlarda
kullanilirken, orta olgekli parcaciklarin su aritiminda ve agir metal gideriminde
kullaniminda c¢alismalar siirmektedir. Blyilk o6lgekli altin nanopartikilleri ise; yakit
hicresi verimliliginin gelistirilmesinde, kagit ve tekstil icin yeni baski tekniklerinin
gelistiriimesinde genis kullanim alanlarina sahiptir. Bugiin uygulanmakta olan timor
belirleme ve ila¢ sanayindeki kullanimi da altin nanopargaciklarin 6nemini giderek

arttirmaktadir[54].

Cizelge 3.9’ da altin nanopartikillerinin boyutlarina goére kullanim alanlari ve bu

alanlardaki fonksiyonlari verilmektedir.
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Gizelge 3.9 Altin nanopartikillerinin boyutlarina gére kullanim alanlari ve bu

alanlardaki fonksiyonlari

Kullanim Alanlari

Fonksiyonlar

(20nm-60nm)

TEM,SEM

Cevresel ayirma ve saflagtirma,Veri
depolama

ilag sanyii
Biyomarkerlar
SERS
Foto-termoliz
Kataliz

Kimyasal sensorler

Kuguk olgekli immunohistokimya Giimis ile giiglendirilmis hiicre
. icerisinde antikor tespitinde
(an 15nm) Isik mikroskobu
- . _ee e I . I
Yiiksek gbziiniirliikli TEM Goztictl sispansiyonlar
icerisinde gaz tespiti
llag sanayi Tekstil ve boya endiistrisinde
Biyomarkerlar dekoratif kaplama
Gaz sensorleri Yari iletkenlerin iiretimi ve
elektro kimyasal cihazlarda
Kaplamalar ince film zemin kaplamasi
Substrat belirleme ve ilag
dagitimi igin tiimor
belirlenmesi
Orta odlgekli Lateral Flow Assays Kirlenmis  sularda  civa

belirlenmesi ve ayrlimasi
Floresan problar

Molekiiler
ajanlari

goriintiileme

Kolorimetrik analizler
Glikoz biyosensorler
Kimyasal indirgeme kataliz

Organik maddelerin
oksidasyonu ve C-C baglarinin
olusturulmasi

Elektronik cihaz tretimi
Optik mamografi
Akis sitometrisi(Flow Cytometry)

Baskilama

DNA Algilama
Biiyiik 6lgekli iletken filmler Akis  sitometrisi ile CD4
SERS hiicrelerinin algilanmasi
(80nm-250nm) Adil Tip Yakit hiicresi verimliliginde

Tekstil sektoriinde kullanilmak
lizere ipek fibron liflerine
destek

Kagit ve kumas Uzerine altin
nanopargaciklarinin dogrudan
baskilanmasi

Goriintileme ve algilama
amagl, hiicre icerisinde
biyomarkerlarin tespiti

Cizelge 3.9’da goruldiugl gibi farkh boyutlardaki nanopartikiller ¢ok fonksiyonlu

kullanim alanlarina sahiptirler. Altin nanopartikillerinin, birim hacim basina daha

ylksek ylzey alanina sahip olmasi, kati matrislere kolayca baglanabilme ve hedef
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molekullere kargi olan yakinhgini arttirabilmek igin farkh fonksiyonel gruplar ile
etkilesim yeteneginden dolayi ¢okga arastirma yapilmaktadir[51]. Orta olgekli (20 nm-
60 nm) altin nanopartikillerinin uygulama alanina giren suyun saflastiriimasi ile ilgili

bircok calisma mevcuttur.

K.P. Lisha vd., tarafindan [55]’ de yapilan calismada buna 6rnek olusturacak bir yontem
izlenmistir. Arastirmacilar aliiminyumoksit destekli altin nanopartikilleri kullanilarak
icme sularindan inorganik civanin uzaklastiriimasi icin bir yontem gelistirmislerdir. Elde
edilen sonuglara gore 1 g altin nanoparcacigl basina 4,065 gr civa adsorpsiyonu
saglanmistir. Altin ve civa arasindaki etkilesim UV-Vis, TEM, SEM, EDAX ve XRD cihazlar
kullanilarak incelenmistir. Calismada gortlmustir ki; aliminyumoksit destekli altin
nanopartikillerinin - civa adsorpsiyon kapasitesi oldukca yliksektir ve suyun

saflastiriimasinda kullanilabilecek ekonomik bir yontemdir.

Yine kiclk ve orta olcekli altin nanopartikillerinin biyoloji ve tip alanindaki
uygulamalari da oldukca genistir. Paciotti vd., tarafindan [18]’de yapilan ¢alismada altin
nanopartikillerinin - timoér hedefli ilag sistemlerinde kullanilabilme yetenegini
gostermislerdir. Altin nanopartikillerinin ¢cok glicli ancak ayni zamanda oldukca zehirli
antikanser tumortu o6ldirme faktori olan proteine baglanabilme yetenegini
belirlemislerdir. Calismalar gostermistir ki; bu yontemle tedavi edlien farelerde,
antikanser timori oldirme faktori olan proteinle tedavi edilenlere oranla, 10 kat artis
gozlemlenmistir. Altin nanopargaciklarinin bu antitimor tedavisine entegre edilmesi,
bu faktoriin verimini arttirmistir. Hainfeld vd., tarafindan [28]’de yapilan ¢alismada ise
1-9 nm blyukligindeki altin nanopargaciklarinin radyoterapideki iyilestirmesini
arastirmak icin meme kanseri olan farelere enjekte edilmistir. Sonuglara goére bu
yontemle tedavi edilen farelerin % 86 si yasarken, sadece X-iginlari tedavisi

uygulananlarin ise sadece %20’ si yasamistir.

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen altin nanopartikillerinin ¢gevresel, biyolojik ve
tip alanindaki uygulamalarda kullanimi igin Olgekte oldugu belirlenmistir. Sentezlenen
nanopartikillerin cevresel arastirmalarda; su aritiminda, 6rnegin icme suyu ve Kkirli

sulardan civa gibi agir metallerin giderilmesi, biyoloji ve tip alaninda; timorla
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hicrelerin belirlenmesi ve kanser tedavilerindeki uygulama alanlarinda kullanilabilmesi

icin Onerilebilecegi gérulmustdr.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada bitki biyokutlesi destekli altin nanopartikilleri sentezlenmis, karakterize
edilmis ve uygulama olarak icme sularn ve atik sulardan civa gibi agir metallerin
giderilmesi, tip ve biyoloji alanlarinda ise; giimus ile giclendirilmis hiicre icerisinde
antikor tespitinde, ila¢ dagitimi icin timor belirlenmesi, goriintiileme ve algillama
amach hiicre icerisinde biyomarkerlarin tespiti gibi calismalarda kullanilabilecegi

onerilmistir.

Bitki biyokitlesi olarak bugdayin sap ve yaprak kisimlari kullanilmis ve biyokitle tanecik
boyutu, biyokitle miktari, calkalama siiresi, altin konsantrasyonu ve pH’in altin
nanopartikillerinin - olusumu  Uzerine etkisi incelenmistir. Bu c¢alismalarda
Armendariz’'in [30]’daki c¢alismasi bir 6n arastirma olarak géz Online alinmistir.
Armendariz [30]'da 2 ile 6 arasinda degisen pH’larda ¢alismis ve pH degisiminin bugday
biyokutlesi destekli altin nanopartikillerinin olusumu Uzerine etkisini incelemistir ve
optimum kosullar belirlenmistir. Bu calismada ise Armendariz’in [30])'daki c¢alismasi
genisletilerek altin nanopartikillerinin olusumu Gzerine farkh pH’larin etkisi incelenmis;
bununla beraber biyokitle tanecik boyutu, biyokttle miktari, calkalama slresi ve Altin
Konsantrasyonu parametreleri genisletilerek bu parametrelerin altin
nanopartikillerinin olusumu Uzerine etkisine bakilmistir. Ayrica protein bakimindan en
zengin ekmeklik bugday tiiriine ait, orijinal Tlrk bugdayi olan Balcali 2000 cinsi bugday

kullaniimistir.
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Bu ¢alismada; her numune igin yapilan UV-Vis analizlerinde, 540 nm civarinda altin
iyonlarina ait pikler gozlemlenmistir. Elde edilen UV-Vis grafikleri Armendariz’in

[56]’deki calismasi ile uyumluluk gostermektedir.

ilk calisma olan biyokiitle tanecik boyutu deneyinde, 0-100 p, 100-200 p ve 200-400 p
boyutlu biyokitleler ayni sartlarda 0,03 mM’lik altin ¢ozeltisi ile reaksiyonu
gercgeklestirilmistir. UV-Vis analizlerinden elde edilen sekil 3.2’deki grafige gore en az
absorbans veren biyokitlenin, en cok altini baglayan boyuttaki biyokitle olduguna
karar verildi. Yani 100-200 mikron arasindaki boyutlara sahip biyokiitle bu deneyde en
iyi sonucu vermistir ve bu 6rnege ait sispansiyonun, Ol¢lim aldigimiz sivi kisminda en
az miktarda altin(lll) iyonlari kaldigi distunilmektedir. Elde edilen sonug literatir ile

uyumluluk géstermektedir.

ikinci calisma olan biyokiitle miktar deneyinde 100-200 p boyutlu biyokiitleden sirasi
ile 50 mg, 100 mg ve 150 mg alinarak ayni sartlarda 0,03 mM altin ¢ozeltisi ile
reaksiyonu gerceklestirilmistir. UV-Vis analizlerinden elde edilen sekil 3.32’deki grafige
gore 150 mg bugday biyokitlesi bu deneyde en iyi sonucu vermistir ve bu 6rnege ait
slispansiyonun, 6lcim aldigimiz sivi kisminda en az miktarda altin(lll) iyonlarinin kaldigi
ve c¢oOzeltideki altin(lll) iyonlarinin biyokiitleye baglanarak, indirgenerek altin
nanopartikillerini olusturdugu duslintilmektedir. Elde edilen sonug literatir ile

uyumluluk gostermektedir.

Ugiincii calisma olan calkalama siiresi deneyinde 150 mg 100-200u boyutlu bugday
biyokiutlesinden alinarak ayni sartlarda 0,03 mM altin ¢o6zeltisi ile reaksiyonu
gergeklestirilmistir. Bugday ve altin ¢o6zeltisinin etkilesimi igin gereken c¢alkalama
islemine ait sure degistirilerek, ¢alkalama siiresinin bugdayin altini baglamasi ve altin
nanopartikillerinin olusumu Uzerine etkisi incelenmistir. Sirasi ile 110 dk, 120 dk, 130
dk, 140 dk, 150 dk, 160 dk, 170 dk ve 180 dk calkalama islemi uygulanmistir. Sekil
3.4'deki grafige gore 150 dk civarinda elde edilen absorbanslar birbirine ¢ok yakin
oldugundan, 150 dk calkalama islemi uygulandiginda; bu 6rnege ait slispansiyonun
Olcim aldigimiz sivi kisminda en az miktarda altin(lll) iyonlarinin kaldigi ve ¢ozeltideki
altin(lll) iyonlarinin biyokitleye baglanarak, indirgenerek altin nanopartikillerini

olusturdugu dastnilmektedir.
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Dordiinci calisma olan altin konsantrasyonu deneyinde 150 mg 100-200u boyutlu
bugday biyokitlesinden alinarak, 0,03 mM, 0,05 mM ve 0,1 mM altin ¢ozeltileri ile
reaksiyonu gerceklestirilmis ve onceki calismada belirtilen 150 dk calkalama islemi
uygulanmistir. Sekil 3.5’ deki grafige gore 0,03 mM altin ¢ozeltisi ile bugday
biyokutlesinin reaksiyonu gerceklestirildiginde bu 6rnege ait slispansiyonun 6lcim
aldigimiz sivi kisminda en az miktarda altin(ll) iyonlarinin kaldigi ve ¢ozeltideki altin(lll)
iyonlarinin biyokitleye baglanarak, indirgenerek altin nanopartikillerini olusturdugu

saptanmistir. Elde edilen sonug literatiir ile uyumluluk géstermektedir.

Besinci calisma olan pH deneyinde ise; yine 150 mg 100-200u boyutlu bugday
biyokitlesinden alinarak 0,03 mM altin ¢ozeltisi ile reaksiyona sokulmus ve 150 dk
calkalama islemi uygulanmistir. Cozelti pH’lari sirasiile 2, 3, 5 ve 8’e ayarlanmistir. Sekil
3.6’daki UV-Vis grafigine gore en iyi absorbans degeri yine Armendariz’in [30]" daki
calismasi ile uyumluluk gosterecek sekilde pH:3’de elde edilmistir. Sekil 2.8’de de
goruldugi gibi yiksek pH’larda altin, OH" iyonlari ile bag yapma egiliminde oldugundan
ve bu baglar c¢ok glicli oldugundan; Au-OH baglari kirllamaz ve altin bugday
biyokitlesine baglanarak Au(0)’a indirgenemez. Bu sebeple pH:5 ve pH:8'de bugday
biyokitlesine baglanmanin ve Au(0)’a indirgenmenin yeterli olmadigi distnilmektedir.
Bu sonuca gore pH:3’'de calisilan numuneye ait slispansiyonun ol¢lim aldigimiz sivi
kisminda en az miktarda altin(lll) iyonlarinin kaldigi ve ¢ozeltideki altin(lll) iyonlarinin
biyokiltleye baglanarak, indirgenerek altin nanopartikillerini olusturdugu saptanmistir.
Elde edilen sonug¢ 6n arastirma olarak goéz onine alinan Armendariz’in [30]daki

¢alismasi ile uyumluluk gostermektedir.

Yapilan galismalara gore; 5 parametre i¢in en iyi baglanma 100-200 p, 150mg bugday
biyokitlesi, 150 dk calkalama islemi, 0,03 mM KAuCl, ¢ozeltisi ve ¢ozelti pH'inin 3

oldugu degerlerde gergeklesmektedir.

Optimum parametre degerleri belirlendikten sonra, bu degerler g6z 6nline alinarak
Son Calisma yapilmistir. Optimum Parametreler i¢in elde edilen absorbans degerinin
diger numunelerden elde edilen absorbans degerlerine gbre en iyi sonucu verdigi

belirlenmistir. Her numune icin elde edilen absorbans degerleri gizelge 3.1 ve cizelge
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3.2’de verilmektedir. UV-Vis deney sonuglarini desteklemek amaci ile ikinci bir 6lgiim

metodu olarak Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) secilmistir.

Yapilan AAS c¢alismasinda; gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra standart g¢ozeltiler
hazirlanmis ve gizelge 3.3’de belirtilen standart ¢ozeltilere ait absorbans degerlerinden
elde edilen sekil 3.7’deki kalibrasyon grafigine gore, yapilan 5 calismaya ait her
numunenin suzintd kisimlar  igin absorbans degerleri okunmustur. UV-Vis
¢alismalarinda en iyi sonuglarin elde edildigi ve Biyokitle-Au 1, Biyokitle-Au 2 ve
Biyokutle-Au 3 olarak adlandirilan 3 numunenin AAS sonuglarinda yine en iyi degerler
okunmustur. Bu numunelere ait absorbans degerleri sirasi ile 0,0066 , 0,0072 ,
0,0069’dur. Cizelge 3.4, cizelge 3.5 ve cizelge 3.6’da gorildiigi gibi en iyi baglanmanin
bu 3 numunede gerceklestigi belirlenmistir. AAS sonuclarina gore her ¢oOzelti icin
baslangicta 23,6 ppm olan altin konsantrasyonu, baglanma gerceklestikten sonra
Biyokitle-Au 1 icin 6,3 ppm, Biyokiitle-Au 2 icin 6,87 ppm, Biyokitle-Au 3 icin 6,6
ppm’dir. Altin konsantrasyonu deneyine ait 0,05 mM ve 0,1 mM’lik numunelerine ait
AAS olcimlerinden Sekil 3.5’deki grafikde de gorildigi gibi, olumlu degerler elde
edilememistir. Bu nedenle AAS calismasinda sadece 0,03 mM‘lik altin ¢6zeltisi ile dlglim

alinmistir.

Biyokutle-Au 1, Biyokitle-Au 2, Biyokitle-Au 3 icin yapilan BET ylizey alani analizlerinde
cizelge 3.5°deki sonuglar elde edilmistir. Elde edilen ylizey alani analizlari
degerlendirildiginde; pH:3’de calisilan Biyokitle-Au 3 numunesinin en yiksek ylzey
alanina sahip oldugu gorilmustiir. pH:2’de calisilan Biyokitle-Au 2 numunesine ise en
disuk vylzey alanina sahiptir. Analiz sonuglarina gore pH’In 3 vyapilmasi ile

nanopartikillere ait ylizey alanlarinin arttigi géralmiustar.

Yapilan DLS partikdl buyUklGgu analizlerinde elde edilen sonuglar cizelge 3.6'da
verilmistir. Biyokitle-Au 1, Biyokitle-Au 2 ve Biyokitle-Au 3 icin elde edilen DLS
partikal blayuklikleri sirasiile; 118.1 , 60.07 , 141.6 olarak belirlenmistir. Bu sonuglara
gore en kiclik partikiil boyutuna sahip olan numune Biyokitle-Au 2’dir. Bu analiz

metodunun kiiresel yapilar icin daha iyi sonug verecegi distnilmustir.

Sekil 3.8-3.10" da verilen Biyokitle-Au 1, Biyokitle-Au 2, Biyokuitle-Au 3 numunelerine

ait EDS analiz sonuglarina gore numuneler %100 Au icermektedir. Bugday Uzerine
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baglanmasi istenen Au nanopartikillerinin varligi goézlenmistir. Biyokutle-Au 1,
Biyokutle-Au 2, Biyokiitle-Au 3 numunelerine ait EDS spektrumlarinda sadece Au pikleri
tespit edilmis ve boylece saf biyokiitle Gzerine baglanmis altin nanopartikdllerinin elde

edildigi gbzlenmistir.

Sentezlenen bugday biyokitlesi destekli altin nanopartikillerinden Biyokitle-Au 1
numunesine ait TEM gorintuleri Sekil 3.11-3.13’de verilmistir. Gorlintllerdeki siyah
tanecikler altin nanopartikilleridir. pH=3'de calisilan bu numuneden elde edilen TEM
goruntileri Armendariz vd., [30])'daki calismasinda pH=3'de elde ettigi gorintiler ile
uyumluluk gostermektedir. Literatiirde elde edilen TEM gorintilerinde altin
nanopartikillerinin buylk cogunlugu decahedral, icosahedral multiple twinned ve
diizensiz yapidadir ve nanopartikil boyutlari 10 nm ile 20 nm arasinda degismektedir.
Bizim elde ettigimiz TEM goriintilerinde gorilmektedir ki; altin nanopartikilleri
decahedral, Fcc tetrahedral, icosahedral multiple twinned ve dizensiz yapidadir. Ayni
zamanda literatir ile uyumlu olacak sekilde 10 nm ile 20 nm arasinda nanopartikiiller

olusmustur.

Biyokitle-Au 2 numunesine ait TEM goriintileri Sekil 3.14-3.17’de verilmistir. pH=2'de
calisilan bu numuneden elde edilen TEM gorintileri literatirde pH=2'de elde edilen
TEM gorintileri ile karsilastinldiginda literatlirde daha blyidk boyutlarda
nanopartikiller elde edilmistir ve bu nanopartikillerin biyik ¢ogunlugu 100 nm’den
blylktir. Bizim elde ettigimiz ¢alismalarda ise daha kiiglik boyutlu nanopartikiillerin
elde edildigi gozlenmistir ve s6z konusu bu durum galismamiza orjinallik kazandirmistir.
Ayrica bu nanopartiklllerin ¢ogu Fcc tetrahedral, hexagonal, icosahedral multiple

twinned ve diizensiz yapidadir.

Biyokiitle-Au 3 numunesine ait TEM gorintileri ise Sekil 3.18-3.21’de verilmistir. pH=3’
de yapilan bu numuneden elde edilen TEM goriintileri, literatlirde pH=3'de elde edilen
TEM gorintileri ile karsilastinldiginda; literatlirde pH=3"deki TEM gorlintiilerinde en iyi
sonuglar elde edilmistir. Olusan Au nanopartikillerinin blyik ¢ogunlugu 10 nm ile 20
nm arasinda degismekte ve nanopartikiiller Fcc tetrahedral, icosahedral multiple
twinned ve diizensiz yapidadir. Ayrica referans olarak aldigimiz Armendariz vd.,

[30])’daki ¢alismasi, biyometaryeller tarafindan ¢ubuk seklinde altin nanopartikillerinin
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elde edildigi ilk ¢alisma olmustur. Bizim elde ettigimiz TEM gorintilerinde agikga
goriilmektedir ki; cok sayida Fcc tetrahedral, hexagonal, decahedral, ve dizensiz
yapida altin nanopartikilleri olusmustur. Ayrica Sekil 3.19 ve 3.20°de gorildigi lzere
literatir ile uyumlu olacak sekilde cubuk seklinde altin nanopartikilleri elde edilmistir.
Bu kosullarda gubuk seklinde nanopartikiillerin elde edildigi calismalara literatirde ¢ok

fazla rastlanmamistir. Bu da galismamiza orjinallik katmaktadir.

Optimum kosullarda olusturulan ve pH=3"de calisilan Biyokiitle-Au 1 ve Biyokitle-Au 3

numunelerinde istenilen sekil ve boyutlarda nanopartikiller elde edilmistir.

Yine farkli pH’larin altin nanopartikillerinin olusumu {izerine etkisini incelemek amaci
ile pH'In 2 ve diger kosullarin optimum kosullar segilerek elde edilen Biyokitle-Au 2
numunesine ait TEM gorintilerinde literatlirden farkli olarak kiicliik boyutlarda ve
istenilen sekillerde nanopartikiller elde edilmistir. Bu durum cizelge 3.9°da gorildigu

gibi uygulama alaninda cesitlilik saglanabilecegini gostermistir.

Sonug olarak; yapilan analizler ile 5 parametreye ait optimum kosullar belirlenmistir.
Calismanin bundan sonraki asamalarinda optimum kosullarda calisilarak, nanopartikiil
sekil ve boyut kontroliniin daha iyi saglanmasi ve elde edilen nanopartikillerin
cevresel calismalarda icme sularindan civa giderilmesi, tip alaninda kanser tedavisi,
tumorla  hicrelerin - belirlenmesi  gibi 6nemli uygulama alanlarinda kullanimi

amagclanmaktadir.
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EK-A

HESAPLAMALARA ORNEK

3.3.4 0,1 mM KAuCl, Stok Cozeltisi icin;

1 mol KAuCl, 288 g/mol

1mol 288 gise
1x107mol ________x____
x=0,288 g/L
0,288 ¢g 1000 ml
X 250 ml

x =0,072 g KAuCls'den alinarak 250 ml’'ye tamamlandi.

3.2 0,01 M HCI Yikama Cozeltisi igin;

% 32’ lik stok HCI ¢ozeltisi d = 1,16 g/mL
1 mol HCI 36,5g
0,01 mol HCl X

x =0,365 g / 1000 ml'de.

100 g 32 gasit varsa
X . 03638 ___
x=1,14g
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1,14/1,16 = 0,983 ml HCl alinarak 1000 ml’ye tamamlandi.

3.34 0,03 mM KAuCl, Cozeltisi igin;

0,1 mM KAuCl, ¢ozeltisinden 100 ml 0,03 mM KAuCl, ¢6zeltisi hazirlandi. Bunun igin;
0,1 mMxVml= 0,03 mM x 100 ml
V ml = 30 ml Stok Cozeltiden alindi.

3.34 0,05 mM KAuCl, Cozeltisi igin;

0,1 mM KAuCl, ¢ozeltisinden 100 ml 0,05 mM KAuCl, ¢ozeltisi hazirlandi. Bunun igin;
0,1 mMxVml= 0,05mM x 100 ml
V ml= 50 ml Stok Cozeltiden alindi.
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EK-B

NUMUNELERE AiT DIGER TEM GORUNTULERI

Aok

Sekil B.2 Biyokiitle-Au 1, 200 nm

Sekil B.3 Biyokiitle-Au 1, 50 nm Sekil B.4Biyokitle-Au 1, 50 nm
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50 nm

Sekil B.5 Biyokutle-Au 2, 50 nm

100 nm

Sekil B.7 Biyokutle-Au 2, 100 nm

100 nm
Com—

Sekil B.6 Biyokiitle-Au 2, 100 nm
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Sekil B.8 Biyokiitle-Au 2, 100 nm



50 _nm 50 nm
EAT—

Sekil B.9 Biyokutle-Au 3, 50 nm Sekil B.10 Biyokitle-Au 3, 50 nm

Sekil B.11 Biyokitle-Au 3, 100 nm Sekil B.12 Biyokiitle-Au 3, 100 nm
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