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3 z- Bu derlemede, metal nanopartikiillerin (NP) sentezi, 6zellikleri ve mikroalglerle olan etkilesimleri ile
0 uygulamalar1 hakkinda genel bir bakis sunulmaktadir. NP'ler, 1-100 nm arasinda degisen biiyiikliikteki
maddelerdir. Ozellikleri, sekilleri veya biiyiikliiklerine gore farkh simflara ayrilabilirler. Bu ozellikleri
nedeniyle, kataliz, goriintilleme, tibbi uygulamalar, enerji tabanh ve cevresel uygulamalar1 iceren cesitli ticari
uygulamalar icin uygun adaylardir. Biyonanoteknoloji ile biyolojik sistemler kullanilarak nanomateryal sentezi
gerceklestirilmektedir. Bu tiir biyolojik sistemler arasinda mikroalgler, metal iyonlarim almak ve detoksifikasyon
siireci ile nanopartikiiller iiretmek icin ¢ok biiyiik bir potansiyele sahiptir.

Anahtar Kelimeler- Mikroalg, nanopartikiil, biyonanoteknoloji, sekonder metabolit

bstract- In this review, synthesis and properties of metal nanoparticles (NP) and their interactions and
A applications with microalgae are presented. NPs are of size ranging from 1-100 nm. They can be divided into

different classes according to their features, shapes or sizes. Because of these features, they are suitable
candidates for various commercial applications including catalysis, imaging, medical applications, energy-based and
environmental applications. Nanomaterial synthesis is carried out by biological systems with bionanotechnology.
Among such biological systems, microalgae have a tremendous potential to take up metal ions and produce
nanoparticles with the detoxification process.
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I. GIRIS

Algler, karbondioksiti atmosferden organik karbon haline doniistirmek icin giines 15181 kullanan
fotosentetik organizmalardir ve diger organizmalar i¢in hem hiicresel karbon hem de kimyasal enerjinin nihai
kaynagidir. Bu nedenle, alglere birincil ireticiler de denilmektedir [1]. Algler yapisal olarak tek hiicreli
(mikroalg) ve ¢ok hiicreli (makroalg) olmak iizere iki bilyiik gruba ayrilirlar. Algler igerdikleri pigmentlere, depo
maddelerine ve hiicre duvari yapi taslarina gore mavi-yesil bakteriler (Cyanobacteria), mavi-yesil algler
(Glaucophyta), 0Oglenalar (Euglenophyta), Kriptomonadlar (Cryptophyta), Haptofitler (Haptophyta),
Dinoflagellatlar (Dinophyta), kahverengi algler (Ochrophyta), kirmizi algler (Rhodophyta) ve yesil algler
(Chlorophyta) olarak siiflandirilirlar [2]. Mikroalglerin fototrofik biiyiimesi i¢in 151k, karbondioksit ve besin
maddelerine ihtiyaclar1 vardir [3]. Bazilari, karbon kaynag: olarak seker, gliserol veya organik asit kullandiklari
i¢in heterotrofik veya hem fototrofik hem de heterotrofik olabildikleri i¢in miksotrofik olarak biiyiiyebilirler [4].
Alglerin %701 ekolojik olarak sularda (deniz, gol ve nehirler) yasamakla birlikte, karasal ortamda da (toprak,
aga¢ ve kayalar) yasayabilmektedirler [2]. Mikroalg biiylimesi i¢in optimum sicaklik genellikle 20-30°C'dir.
Ancak bazi suglarin buzla kapli alanlarda ¢ok daha diisiik sicakliklarda, kaynak sulari gibi yiiksek (70°C)
sicakliklarda, ¢ok tuzlu su ortamlarinda, diisik 151k yogunlugu ve yiiksek basing altindaki gdl ve deniz
ortamlarinda biiyiiyebildigi de bildirilmistir [5,6]. Mikroalgler yapilarinda bulunan lipit, pigment, karbonhidrat,
vitamin ve protein gibi endiistrinin farkli uygulama alanlarinda degerlendirilebilecek bilesiklerin kaynagidir [7].
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Bu 6zelliklerinden dolayr kozmetik ve ilag endiistrisinde, su liriinleri yetistiriciliginde, atik sulardaki kirletici
maddelerin uzaklastirmasinda kullanilmaktadir. Ayrica mikroalgler, yiiksek yag icerigi ve hizli biyokiitle tiretimi
nedeniyle biyoyakit iiretimi i¢in potansiyel olarak iyi bir kaynak olusturmaktadir [8-10].

Nanometre araligindaki metal nanopartikiiller optik, elektrik ve manyetik Ozelliklere sahiptir.
Kozmetikten ilaca kadar degisen artan sayidaki ticari Uriinler, kazayla ya da tesadiifen ¢evreye salinabilecek
sekilde iretilmis nanomalzemelere sahiptir [11]. Son giinlerde, nanopartikiillerin, bitki koruma ve iretimi,
kozmetik, ilag, fotonik kristaller, ¢esitli analizler, gida, kaplamalar, boyalar, kataliz ve malzeme biliminde gesitli
uygulamalari bulunmaktadir. Metal nanopartikiillerin, 6zellikle de TiO2, ZnO, CuO, PbO gibi agir metal veya iz
metal iyonlari i¢erenlerinin suda yasayan organizmalar igin toksik oldugu bulunmustur [12].

Alg biyoteknolojisinde nanomalzemelerin uygulanmasi olduk¢a yenidir. Uygulamalarin kolaylastirilip
giivenirliginin saglanmasi i¢in, nanopartikiillerin &zelliklerinin deneysel yaklagim ile ortaya konulmasi
gerekmektedir. Bircok metalin, metalloidlerin ve metalik nanopartikiillerin mikroalg biiylimesi ve
metabolizmasini etkiledigi bilinmektedir [13]. Bununla birlikte, yilksek konsantrasyonlu nanopargaciklarin alg
biyokiitlesine katilmasinin gida ya da ilaglarda kullanildiginda insan sagligi risklerine neden olabilecegi ve algal
biyodizel iretiminde uygulandiginda risklerin ¢ok daha diisiik oldugu diisiiniilmektedir [14,15]. Bu c¢alisma,
metal nanopartikiillerin sentezi, 6zellikleri ve mikroalg tiirleri iizerine etkileri ile mikroalglerden nanopartikiiller
kullanilarak endiistriyel bilesikler tiretmek i¢in yapilan uygulamalar hakkinda bir bakis sunmaktadir.

Il. NANOPARTIKUL (NP)

Nanobilim, ¢esitli bilim ve teknoloji alanlarinda genis bir uygulama yelpazesini kapsayan, hizla gelisen
bir alandir. Nanoteknoloji, nanomateryaller ve nanopartikiil sdzciiklerinde kullanilan Yunanca 6n ek ‘nano’, bir
fiziksel biiytikliigiin bir milyarda biri anlamina gelmektedir. Nanoteknoloji, 100 nm’den daha kiigiik biyolojik ve
biyolojik olmayan yapilarin karakterizasyonu, yapimi ve islenmesi {izerinde yogunlagmis bir teknolojidir. Nano
Olgekli malzemeler 1-100 nm boyut araliginda olan malzemelerdir. Bir nanometre ise metrenin bir milyarda
birine esit bir uzunluk birimidir [16,17]. Nanoteknolojiyi diger bilim dallarindan ayiran en 6nemli 6zellik hano
boyutlarda malzemelerin yiizey/hacim oranlarinin artmasidir. Bu sayede malzemenin 6zelliklerinde biiyiik
degisiklikler saglanabilmektedir [16,18,19]. Yiizey/hacim oranlarina bagl olarak; ¢ok ince filmler, tiipler, teller
ve kaplamalar gibi geleneksel bigimlerine kiyasla yeni islevler ve ozellikler tasiyan malzemeler liretmek igin
kullanilabilirler. Tasarlanmis nanopartikiiller elektronik, gida teknolojisi, enerji ve ilag sektdrlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir ve 20 milyar €'luk tahmini kiiresel piyasa degerine sahiptir [20]. Nanopartikiiller,
antiviral, antibakteriyel, antifungal, antikanser ve antiparazit 6zelliklere sahip olmakla birlikte, kataliz veya
fotonik alanlarda uygulama bulmaktadirlar [13, 21]. Metalik nanopartikiiller, dokme metallerden farkli fiziksel
ve kimyasal 6zelliklere (6r., daha diisiik erime noktalari, daha yiiksek spesifik yiizey alanlari, optik 6zellikler,
mekanik mukavemet ve manyetlzasyon) sahiptirler ve bu nedenle cesitli endiistriyel uygulamalarda daha ¢ok
kullanilmaya baslanmislardir. Ozellikle sahip olduklar1 optik &zellikler son derece caziptir. Ornegin, 20 nm'lik
bir altin nanopargacik karakteristik sarap kirmizisi, giimiis bir nanopargacik sarimsi gri, platin ve paladyum
nanopartikiilleri ise siyah renktedir. Nanopartikiillerin optik 6zellikleri, MS 4. yiizyildan 6nceki zamanlarda bile
heykellerde ve resimlerde kullanilmigtir [22].

I1l. NANOPARTIKULLERIN SENTEZLENMESI

NP'lerin pek ¢ok endiistriyel alanda sik¢a kullanilmaya baslanmasi, nanopartikiil sentezlenmesinin de
Oonemini artirmaktadir. Herhangi bir maddeye disaridan mekaniksel ya da kimyasal uygulamalarla enerji
verilerek maddenin nanoboyuta par¢alanmasi saglanabilmekte olup, NP sentezi i¢in pek c¢ok farkli yontem
gelistirilmigtir [19]. Nano partikiillerin iiretiminde yukaridan asagi ve asagidan yukari olarak adlandirilan iki ana
yaklagim bulunmaktadir [18]. Yukaridan asagiya yaklagimda hacimsel malzemeye disaridan mekaniksel veya
kimyasal iglemler ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano boyuta kadar inebilecek kiigiik pargalara
ayrilmasi saglanmaktadir [23]. Asagidan yukariya yaklagimda ise atomlar veya molekiiller ile organik veya
inorganik yapi insa edilmektedir [24]. Yiksek kaliteli nanopartikiillerin {iretimi, geleneksel yontemlerle
karsilastirildiginda basit operasyonlarla gergeklestirilebilmektedir [25]. Nanopartikiillerin iiretimi i¢in; mekanik,
lazer ve UV 1sinlama islemleri, mikroemiilsiyon sistemi, hidrotermal proses, sol-jel islemi, kimyasal buhar
yogunlagmasi, sonokimyasal igleme ve mikrobiyal biyosentez gibi teknikler kullanilmaktadir [26]. Nanopartikiil
iretiminde kullanilan teknolojiler ile elde edilen partikiillerin toksik igeriklerinin yiiksek olmasi, partikiil
kararliliklarinin iyi olmamasi1 ve kullanilan teknolojilerin pahali olmast yeni teknolojilerin arastirilmasi
gerekliligini ortaya ¢ikarmustir [27]. Bu baglamda arastirmalar dogada var olan, nano boyutlar iceren maddelerin
ve canlilarin incelenmesine yonelmis ve canli yapilar kullanilarak inorganik maddelerin iiretilmesi arastirilmaya
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baslanmistir. Mikroorganizmalar (bakteri, maya, mantar ve mikroalgler) ile bitkilerin ya da bitki kisimlarinin
kullanildig1 biyolojik yontemlerle nanopartikiillerin sentezi ve iiretimi yesil ve ¢evre dostu bir yontemdir [28].
“Yesil Nanoteknoloji” ¢evre dostu, toksik madde igeriginin az oldugu, canli hiicrelerden nanopartikiil iiretimi
esasina dayanan bir kavram olarak ortaya c¢ikmustir. Diger yOntemlere kiyasla biyolojik prosediir ile,
stirdiiriilebilir, daha diigiik maliyetli ve biiylik miktarlarda nanopartikiiller iretilebilmektedir [29-31].

Nanopartikiillerin biyosentezi ¢esitli mikroorganizmalar tarafindan hiicre i¢i ve hiicre dig1 biyokimyasal
yollardan ortaya ¢ikar. Genel olarak, nanopartikiillerin sentezinin, toksik maddelere maruz kalmanin bir sonucu
olarak, bu materyalin yakalanmasi veya elektrostatik etkilesimler aracihigiyla hiicre dist maddelerin salgilanmasi
ile olustugu diistniilmektedir. Alternatif olarak nanopartikiiller hiicre dist veya hiicre i¢i enzimler ile
olusturulabilmektedir [32,33].

IV. NANOPARTIKULLERIN MiKROALGLERE OLAN ETKILERI

Mikroalglerin hiicresel fonksiyonlar1 igin metaller vazgegilmezdir. Fotosentez dongiisii, DNA
transkripsiyonu, P alimi ve N; asimilasyonuna katilan enzimler i¢in kofaktor olarak gorev yaparlar. Metaller
ayrica mikroalgal hiicrelerin morfolojisini de etkiler. Metallerin varlig1 klorofil, karotenoit ve fikobilinler gibi
fotosentez isleminde gorev alan pigmentlerin tizerinde de etkilidir. Bununla birlikte, metallerin ve agir metallerin
yiiksek konsantrasyonlar1 mikroalg hiicrelerinde negatif etkilere neden olabilmektedir [34].

Metaloid ve metalik nanopartikiiller de mikroalgler {izerinde dogrudan etkiye sahiptir. Nanopartikiillerin
mikroalglere olan toksik etkisinin, oksidatif strese neden olan reaktif oksijen tiirleri olusumu, golgeleme etkisi ve
aglomerasyon ile iligkili oldugu bilinmektedir [35]. Nanopartikiillerin inhibe edici aktivitesi; biiyiikliiklerine,
mikroalg kiiltiiriiniin yasina ve biiylime ortami bilesimine baghdir. Alglerin agir metal partikiillerinin
biyoabsorbsiyonu, bu pargaciklarin yiizey yiikii ile iliskilidir. Algal hiicre duvarlarinin eleme 6zelliginden dolay1,
5-20 nm arasindaki NP’lerin hiicre duvarindan gegerek, hiicre zarina ulagsmasi beklenir [11]. Bir¢ok metal (Fe,
Zn, Cu, Cd, Cr, Ni, Hg, Pb, La, Li, V), metalloid (As, Te) ve metalik nanopartikiillerin (Ag, Pt, TiO2, ZnO, CeOy,
NiO, BaTiOs, Y203, Al,03) mikroalg bilylimesi ve metabolizmasi i¢in stres olusturucu veya modiilatér olarak
islev gorebilecegi yapilan calismalarla ifade edilmektedir [13]. Diger taraftan, nanopartikiillerden salinan metal
iyonlar1 siyanobakteri ve mikroalg biiylimesini tesvik edebilmektedir [15]. Oksit nanopartikiillerin mikroalgler
iizerindeki toksisitesi hakkinda birgok c¢aligma bildirilmis olmasina ragmen, sadece birka¢ calisma algal
biyoteknoloji iizerindeki potansiyel etkilere odaklanmustir [36]. Ornegin, AgNP'lerin oksidatif ¢dziinmesinden
ortama Ag* salinimi, bakteriler ve algler de dahil olmak {izere gesitli organizmalar1 olumsuz yonde etkileyebilir.
AgNP'lerin proteinlerle etkilestigi gosterilmistir. Algal hiicrelerde AgNP'lerin etkisi; toplam klorofil igerigindeki
zamansal azalma, fotosentetik enzimleri ters yonde etkilenmesi, kromozomal anormallikler ve hiicre geperine
zarar vermesi seklinde ortaya ¢ikmaktadir [37,38].

V. MIKROALGLER UZERINE YAPILAN NANOPARTIKUL UYGULAMALARI

Ekolojik sistemlerin korunmasi i¢in ¢esitli kanallarla ortama bulagsmis kontaminantlarin uzaklastiriimasi
amaciyla fiziksel ve kimyasal bir¢ok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlere alternatif olarak kontaminantlarin
biyolojik olarak uzaklagtirilmasi, taginmasi anlamina gelen “Bioremediasyon Yontemi” siklikla kullanilmaya
baglanmigstir [19]. Ancak verimlilik, operasyonel yontem, enerji gereksinimleri ve yiiksek maliyet gibi faktorler
bu yontemin kullanilabilirligini kisitlanustir. Ozellikle sucul ekosistemler icin mikroalglerin; absorbsiyon ve
biyolojik birikim 6zelliklerinden dolayr nanopartikiillerin tasginiminda 6nemli rol oynayabilecekleri
diigiiniilmektedir. Son yillarda nano 6lgekli malzemeler; etkinlik, maliyet ve ¢evre dostu olmalari nedeniyle
mevcut malzemelere alternatif hale gelmistir [39]. Biyosentez, zararli kimyasal kullanimini en aza indirmeye
yardime1 olmakla beraber, basit ve uygun maliyetli olusu ve zamandan tasarruf saglamasi nedeniyle avantajlidir.
Zn, Ag, Au, Fe ve Cu nanopartikiilleri bir¢ok aragtirmaci tarafindan bakteriler, mantarlar ve algler kullanarak
sentezlenmigtir. Cystophora moniliformis (ZnNP); Sargassum muticum, Navicula atomus (AgNP);
Klebsormidium flaccidium, Tetraselmis kachinensis (AuNP); Sargassum muticum (FeNP); Bifurcaria bifurcate
(CuNP) arastirmacilar tarafindan alglerden elde edilen NP’lerdir [40]. Kahverengi bir alg olan Sargassum
glaucescens'den elde edilen NP'ler kullanilarak nikel ve kobaltin ortamdan uzaklastirilmasinda metal iyon
biosorbsiyonunun uygulanabilir, endotermik ve kendiliginden olabildigi sonucu elde edilmistir [41]. AgNP'lerin
biyosentezinde; iki alg (Nannochloropsis oculata ve Chlorella vulgaris) ile ii¢ laktobasil (Lactobacilli
acidophilus, Lactobacilli casei, Lactobacilli reuteri) kullanilmis ve nanomalzemelerin iiretiminde umut verici
oldugu ifade edilmistir [42]. Mavi-yesil algler arasinda Anabaena, Calothrix, Leptolyngbya ve Nostoc
ellipsosporum’un hiicre i¢i Au, Ag, Pd ve Pt nanopartikiillerini sentezledigi bildirilmistir [43,44]. Yesil alg
Chlorella vulgaris’in hiicre iginde Au, Pd, Pt, Ru, Rh ve Ir’nin nanopartikiil iirettigi rapor edilmistir [45].
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Ag iyonlart ve Ag bazli bilesikler bakterisidler olarak bilinir, diisiik derisimde toksik degildir ve
antibakteriyel ajan olarak nanopartikiillerle ¢alisan arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. AgNP, mikrobiyal
hiicrelerle temas eden genis yiizey alani nedeniyle etkili antibakteriyel aktivite gosterir [46]. AgNP'lerin
antibakteriyel aktivitesi Cyanobacteria ve Chlorphyta’ya mensup bazi tiirler tarafindan sentezlenmis ve
patojenik bakteriler {izerinde test edilmistir. Test edilen Cyanobacteria’larin ve mikroalglerin gogunun AgNP'leri
sentezleyebildiklerini gostermistir. Sentezlenen AgNP'lerin bityiikligii ve seklinin kullanilan susa bagh oldugu
da saptanmistir [33]. Yesil mikroalg Chlamydomonas reinhardtii kullanilarak AgNP’lerin biyosentezi ve
antimikrobiyal potansiyeli, patojen bir bakteri olan Listeria monocytogenes iizerinde arastirilmistir. Sonugta
patojen biiyiimesini inhibe edebildigi gosterilmistir [47].

Mikroalg kiiltiirlerinden elde edilen degerli bilesiklerin sentezinin ve liretiminin arttirilmasi {izerine ¢ok
sayida arastirma yapilmaktadir. Metal, metaloid ve metalik nanopartikiiller mikroalg biiyiimesi ve
metabolizmasina hem stres olusturucu hem de modiilatorler olarak etki yapabilmektedir. Mikroalg hiicrelerini
metale maruz birakarak pigment, lipit, peptit vb. hedef iiriinlerin sentezini baglatmak ve artirmak ilging bir
yontem olarak gériilmektedir. Ozellikle algal lipit {iretimi, biyoyakit elde edilmesi konusundaki artan endiseye
baglt olarak yogun ilgi ¢ekmektedir. Kimyasal (metal stres) veya fiziksel, g¢evresel kosullar altinda mikroalg
yetistiriciligi, hedef bilesiklerin iiretimini uyarabilir, biiyiikk miktarlarda TAG'lerin sentezi ve birikimine neden
olabilir. Oksidatif stresi indiikleyen tipik nanopartikiillerin, uygun konsantrasyonda uygun bir sekilde
uygulandiginda, alg biiyiimesini ve sekonder metabolitleri biriktirmeyi destekleyen bir aday olabilecegi
arastirmacilar tarafindan varsayilmaktadir [35, 48].
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