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OZET

Yiiksek Lisans

BARYUM KATKILI CiNKO KALAY OKSIiT NANOPARCACIKLARININ
FOTOKATALITIK VE ANTIBAKTERIYEL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Alaa KAMO
Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyomiihendislik Ana Bilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ozlem ATES SONMEZOGLU
Temmuz, 2022, 102 sayfa

Son yillarda fotokatalitik ve antibakteriyel ¢aligmalarda kullanimi artan ¢inko kalay
oksit (Zn,Sn0,), yiiksek elektron hareketliligi ve elektrik iletkenliginden dolay1
onemli bir Uglii yar1 iletken oksit malzeme olarak kabul edilmektedir. Ancak
Zn,Sn0O4 nanopargaciklari, yliksek rekombinasyon orami ve goriiniir 151k altinda
sinirli  fotokatalitik ve antibakteriyel aktivite Ozelliklerini sergilemektedir. Bu
eksikliklerin giderilmesine yonelik sunulan yaklagimlarin arastirilmasi biiyiilk dnem
arz etmektedir.

Bu tez c¢aligmasinda Zn,SnO, nanoparcaciklarina baryum elementi katkilanarak
goriinlir 151k altinda fotokatalitik ve antibakteriyel aktivitesinin artirilmasi
amaclanmistir. Bu amag dogrultusunda, ciddi bulasici hastaliklara neden olan hastane
i¢i enfeksiyonlar olusturabilen Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakteri
suglarina karst ilk defa kullanilan baryum katkili Zn,SnO, nanopargaciklarinin
antibakteriyel aktiviteleri aragtirllmigtir. Baryum katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin
saf Zn,SnO4 nanopargaciklarina kiyasla hem UV hem de goriiniir 151k altinda da daha
yiiksek fotokatalitik aktivite sergiledigi tespit edilmistir.

Optimum katki oraninin % 0,2 oldugu tespit edilmis ve % 0,2 Ba- Zn,SnO,
nanoparcaciklarinin UV ve goriniir 151k altinda Rhodamine B boyasini sirasiyla %
99,04 ve % 98,86 bozunuma ugrattig1 goriilmustiir. Fotokatalitik aktivite 6zellikleri
ile uyumlu olarak % 0,2 Ba- Zn,SnO,4 nanoparcaciklarinin her iki bakteriye karsi
daha yiiksek antibakteriyel ozellik sergiledigi goriilmiistiir. Sonug¢ olarak Zn,SnO4
nanoparcaciklarinin hem fotokatalitik hem de antibakteriyel aktivitesi Ba katkisi ile
artinlmisgtir. Ba katkili Zn,SnO4 nanoparcaciklarinin  yiikksek fotokatalitik ve
antibakteriyel aktivitesinden dolay1 diger metal oksit yari iletkenlere alternatif bir
malzeme olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Antibakteriyel aktivite, baryum, ¢inko stanat, fotokatalitik,
E. coli, S. aureus.
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ABSTRACT

Ms Thesis

INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC AND ANTIBACTERIAL
PROPERTIES OF BARIUM DOPED ZINC TIN OXIDE NANOPARTICLES

Alaa KAMO

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Bioengineering

Supervisor: Prof. Dr. Ozlem ATES SONMEZOGLU
July, 2022, 102 pages

Zinc tin oxide (Zn,Sn0,), which has been used ingreasingly in the recent years in
photocatalytic and antibacterial studies, is considered as an important ternary
semiconducting oxide material due to its good electron mobility and high electrical
conductivity. However, Zn,SnO,4 nanoparticles suffer from high recombination rate
and limited photocatalytic and antibacterial activity under visible light. It is of great
importance to investigate the ways to overcome these deficiencies.

In this thesis, it is aimed to increase the photocatalytic and antibacterial activity of
Zn,Sn0O,4 nanoparticles under visible light by doping barium element. For this
purpose, the antibacterial activities of Barium-doped Zn,SnO,4 nanoparticles, which
were used for the first time against Escherichia coli and Staphylococcus aureus
bacterial strains that can cause serious infectious diseases and hospital-acquired
infections, were investigated. It was determined that barium-doped Zn,SnO4
nanoparticles exhibited higher photocatalytic activity under both UV and visible light
compared to pure Zn,SnO,4 nanoparticles.

It was determined that the optimum doping ratio was 0.2%. 0.2% Ba-Zn,SnO,
nanoparticles degraded Rhodamine B dye by 99.04% and 98.86%, respectively,
under UV and visible light. It was observed that 0.2% Ba- Zn,SnO, nanoparticles
exhibited higher antibacterial properties against both bacteria in accordance with
either their photocatalytic activity. As a result, both the photocatalytic and
antibacterial activity of Zn,SnO,4 nanoparticles was increased by doping Ba. It has
been concluded that Ba doped Zn,SnO, nanoparticles can be used as an alternative
material to other metal oxide semiconductors due to their high photocatalytic and
antibacterial activity.

Keywords: Antibacterial activity, barium, zinc stannate, photocatalytic, E. coli,
S. aureus.
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1. GIRIS

Diinya niifusunun artmasi ve endiistrinin hizli gelismesi ile birlikte ¢evresel kaygilar
ve sorunlar gittik¢e artmaktadir. Son zamanlarda kagit, boya, kozmetik ve tekstil gibi
endistrilerde yasanan gelismeler, ¢evreyi olumsuz olarak etkilemektedir. Bu tiir
endistrilerden salinan atik sular, insanlar iizerinde ciddi olumsuz etkilere neden olan
tehlikeli boyalar icermektedir (Santhi ve digerleri, 2015). Kirletici boyar maddeler,
arititlmadan suya ulasirsa olusturabilecegi ekolojik dengesizlik nedeniyle ekolojik
sistemi etkilemektedirler (Alnuaimi ve digerleri, 2007). Endiistriyel atik sudaki
boyalar, adsorpsiyon, elektroliz, elektrodiyaliz, iyon degisimi, ters ozmoz, pihtilasma
ve kimyasal cokeltme dahil olmak iizere cesitli tekniklerle uzaklastirilmaktadir
(Wang ve digerleri, 2016). Ancak bu yontemlerin etkin bir sekilde kullanilmasi,
maliyetin yliksek olmasi veya ikincil bir kirlilik ortami olusturmalarindan dolay1
siirlanmaktadir. Bu nedenle olusan atiklarin temizlenmesi i¢in alternatif yontemler
gelistirilmsine yonelik yapilan caligmalar gittikce artmaktadir. Son zamanlarda
gelistirilen en Onemli yontemlerden biri fotokatalizdir. Fotokatalitik bozunma,
verimli, glivenilir, ucuz ve ¢evre dostu oldugundan dolay1 boyalarin uzaklastirilmasi
i¢cin en uygun teknoloji olarak kabul edilmektedir (Bhatnagar ve Minocha, 2006).
TiO,, ZnO, SnO,, CuO ve Zn,SnO4 gibi birgok nanopargacik fotokatalitik
caligmalarda kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda ti¢lii yapiya sahip olan ¢inko stanat
(Zn2Sn04) nanoparcaciklart yapi igerisinde olusan kusurlardan dolayr goriinir 151k
altinda fotokatalitik etki gosterebilmektedir. Ancak saf Zn,SnO,’tin sahip oldugu
zay1f adsorpsiyon ve fotojenere yiik tasiyicilarinin hizli rekombinasyonu fotokatalitik
aktivitesini simirlamaktadir. Bunun yan1 sira saf Zn,SnO, nanopargaciklarinin
gorliniir 151k altinda fotokatalitik aktivite gdstermesine ragmen goriiniir 151k altinda
fotokatalitik akivitesi sinirlidir. Zn,SnO4 nanopargaciklarinin fotokatalitik aktivitesi,
kompozit olusturma ve katkilama gibi modifikasyonlarla artirilabilmektedir. Bu
kapsamda, bu tez c¢alismasinda Zn,SnO, nanoparcaciklarmin % 0,1, 0,2, 0,3 ve

0,4’liik baryum ile katkilanarak fotokatalitik aktivitesinin artiritlmasi amaglanmustir.



Bakteriyel enfeksiyonlar diinya capinda dliimlere neden olabilen 6nemli bir kiiresel
sorun haline gelmistir. Bakterilerde olusan antibiyotik dayanikliligi nedeniyle, bu tiir
enfeksiyonlarin  tedavilerinde kullanilan  antibiyotiklerin  etkinligi  giderek
azalmaktadir. Hastalik Kontrol ve Onleme Merkezlerinin (CDC) 2019 yilinda
yaymlandigi Amerika Birlesik Devletleri’'nde giincellenmis Antibiyotik Direng
Tehditleri (AR Tehditleri Raporu) raporuna gore antibiyotige direngli bakteri ve
mantarlar her y1l Amerika Birlesik Devletleri'nde 2,8 milyondan fazla enfeksiyona ve
35000 olime neden olmustur. Bu veri, ortalama olarak Amerika Birlesik
Devletleri'ndeki bir kiginin her 11 saniyede bir antibiyotige direngli enfeksiyon
kaptig1 ve her 15 dakikada birinin 6ldiigi anlamina gelmektedir. Tiirkiye’nin
durumuna bakacak olursak; Tiirkiye Istatistik Kurumunun (TUIK) yaymladig1 son
raporuna gore enfeksiyon ve parazit hastaliklarindan kaynaklanan oliimler 2009
yilinda 4549 iken 2017 yilinda 10248’e ulasmistir. Bu artisin nedeni, antibiyotiklere
kars1 bakterinin ilag direncinin artmasindan kaynakli olabilicegi diigtiniilmektedir.
CDC’ye gore, hastane enfeksiyonlarina neden olan en yaygmn patojenler
Staphylococcus aureus ve Escherichia coli'dir. Bununla birlikte bu patojenlerde
gelisen antibiyotik direnci gittikce artmaktadir. 2021 yilinda Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan yayimlanan rapora gore idrar yolu enfeksiyonlarmi tedavi etmek
icin yaygin olarak kullanilan bir antibiyotik olan siprofloksasine diren¢ orani,
Kiiresel Antimikrobiyal Diren¢ ve Kullanim Gozetim Sistemine (GLASS) rapor
veren lilkelerde Escherichia coli i¢in % 8,4 ile % 92,9 arasinda degigsmektedir. Ayn1
raporda Staphylococcus aureus metisiline direnglilik oram1 % 12,11 oldugu
belirtilmistir. Antibiyotik tedavisine alternatif olarak yirticit bakteriler (Kadouri ve
digerleri, 2013), bakteriyofaj tedavisi (Chan ve digerleri, 2013), patojenlerin
rekabetci dislanmasi (Schneitz, 2005) ve bakteriyosinler (Cotter ve digerleri, 2013)
gibi bircok tedavi yontemi mevcuttur. Ancak higbiri antibiyotik tedavisi kadar etkili
degildir. Birgok antibakteriyel ilag mevcut olmasmna ragmen, bakteriyel
enfeksiyonlar ciddi bir problem olmaya devam etmektedir. Bu nedenle giiniimiizde
antibiyotik direncine yol agmayacak yeni antibakteriyel ajanlar gelistirilmek bir
zorunluluk  haline gelmistir.  Nanoteknoloji’deki  gelismeler ile beraber
nanoparcaciklarin antibakteriyel ajan olarak kullanimi artmaktadir. Oksit bazli yar
iletken fotokatalist nanopargaciklar antibakteriyel aktivite gdsteren en umut verici

malzemeler gibi goriilmektedir. Oksit bazli yari iletken fotokatalist nanoparcaciklarin



arasinda ¢inko stanat’in son zamanlarda arastirilan en 6nemli Ozelliklerinden biri

antibakteriyel aktivitesidir.

Bu kapsamda bu tez ¢alismasinda, ciddi bulasici hastaliklara neden olan ve hastane
i¢i enfeksiyonlarini olusturabilen Escherichia coli ve Staphylococcus aureus bakteri
suslarina karst ilk defa baryum (Ba) katkili Zn,SnO, nanopargaciklarinin

antibakteriyel aktivitesi degerlendirilmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Nano Olgekte malzeme ve cihazlari hem sentezlemek hem de karakterize etmek icin
kullanilan nanoteknoloji hizla gelisen teknikleri nedeniyle son zamanlarda 6nemli bir
poplilerlik kazanmistir. Nanoteknoloji, malzeme bilimi, mekanik, elektronik, optik,
tip, plastik, enerji vb gibi bilim ve teknolojinin tiim alanlarinda gelismekte olan
disiplinler aras1 bir alandir. Son yillarda nanomalzemeler 6nemli Gl¢lide yeni ve
gelistirilmis  fiziksel, kimyasal, biyolojik oOzellikleri nedeniyle biiylik ilgi

gormektedir.

Nanopargaciklar (NP'ler), boyutu 100 nm'den kiigiik olan parcacik maddeler igeren
genis bir malzeme siifidir (Laurent ve digerleri, 2008). Istenilen uygulamaya gore
uygun sekilde manipiile edilebilen nanopargaciklar, benzersiz fiziko-kimyasal, optik
ve biyolojik 6zelliklere sahiptir (Feynman, 1991). NP'ler antibiyotiklerin verilmesi
ve bulasici hastaliklarin tedavisinde, tibbi algilamada, goriintiilleme, hedefe yonelik
ila¢ verme ve yapay implantlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Kheiri ve digerleri,
2019). Ayn1 zamanda nanopargaciklar giines pilleri, manyetik depolama, elektronik,
kataliz ve biyomedikal alanlarda ve ¢esitli endiistriyel {irtinlerde de kullanilmaktadir.
Bu uygulamalara ek olarak, NP'lerin antibakteriyel ajan olarak kullanimina iligkin

cesitli raporlar ortaya ¢ikmaistir.

2.1 Nanopare¢aciklarin Fotokatalitik Aktivitesi

Fotokatalitik aktivite gosteren karbon bazli, metal, seramik, metal oksit ve polimerik
nanopargaciklar gibi bir¢ok nanopargacik tiirli mevcuttur. Bunlar arasinda metal
nanopargaciklarmin dar bant araligindan dolayr ¢ogunlukla goriiniir bolgede
fotokatalitik aktivite gosterebilmesine ragmen metallerin saf bir sekilde elde edilmesi
i¢cin oldukea yiiksek maliyet gerektiren siireclere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun yan
sira Ag gibi baz1 metaller hem kararsiz yapilardir hem de fotokimyasal korozyona
kars1 dayanaksizlardir (Li ve digerleri, 2015). Bu nedenle arastirmalar daha ucuz,

kararli ve sentezi kolay olan metal oksit nanoparcaciklarina ydnelmistir. Metal



oksitlerin 151k absorpsiyonu, elektronik yapisi, ayarlanabilir bant aralifi ve yiik
tagiyict transferi Gzellikleri nedeniyle fotokatalizor olarak kullanimini artirmistir

(Tahir ve digerleri, 2020).

Fotokataliz teknolojisi, iletim ve degerlik bandinin giiclii redoks potansiyeli ile
fotokatalizoriin ylizeyinde giines enerjisini kimyasal enerjiye doniistiiren gelismekte
olan bir teknolojidir (Guan ve digerleri, 2022). Temel olarak, fotokataliz heterojen
kataliz ve homojen kataliz olmak tizere iki kategoriye ayrilir. Kirleticilerin heterojen
fotokataliz yoluyla uzaklastirilmasi islem kolayligi, uygun maliyeti, basitligi ve
yiikksek verimliligi nedeniyle olaganiistii bir yaklasim olarak kabul edilir (Aziz ve
digerleri, 2022). Heterojen kataliz, c¢esitli tehlikeli maddelerin bozunmasinda
basariyla kullanilmistir. Fotodegradasyon kimyasal oksidasyon (Okano ve digerleri,
1987), aktif karbon adsorpsiyonu (Zeltner, 1993), biyolojik aritma (Mills ve
digerleri, 1993) gibi geleneksel atik su aritma tekniklerine gore bircok avantaja
sahiptir. Ornegin; aktif karbon adsorpsiyon yontemi, kirleticilerin bozunmadan faz
transferini igermektedir. Bu nedenle baska bir kirlilik sorununu yaratmaktadir.
Kimyasal oksidasyon yontemi, tiim organik maddeleri uzaklastiramamaktadir.
Biyolojik aritmalar ise ¢ok yavastir ve uygun pH ve sicakligin siki kontroliinii
gerektirmektedir (Kumar ve Pandey, 2017). Bu baglamda, diisiik konsantrasyonlarda
bile kirleticilerin uzaklastirilmas: i¢in fotokatalitik proseslerin avantajlar1 vardir.
Ayrica organik kirleticilerin tamamen oksidasyonu, 6zel olarak tasarlanmis reaktor
sistemlerinde kullanilabilen oldukga aktif ve ucuz katalizorlerle ikincil tehlikeli
iriinleri olusturmadan, ppb seviyesinde bile birka¢ saat icinde gergceklesmektedir

(Kumar ve Pandey, 2017).

2.1.1 Fotokatalitik aktivite mekanizmasi

Fotokataliz, yar1 iletken bir malzemenin 11k enerjisi ile uyarilmasi sonucunda
uretilen elektronlarin ve bosluklarin yiikseltgenme-indirgeme reaksiyonlarina
katilmasina dayanmaktadir (Zhou ve digerleri, 2021). Sekil 2.1°de gosterildigi gibi
yar1 iletken bir malzeme, bant araligin1 asan veya ona esit bir enerjiye sahip bir 151k
enerjisi ile uyarildiginda degerlik bandindaki (VB) elektronlar, elektron (e")/bosluk
(h") ciftleri olusturmak iizere iletim bandina (CB) iletilir (Yang ve digerleri, 2018).
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Sekil 2.1 : Nanopargaciklarin fotokatalitik aktivitesi (Sujatha ve digerleri,
2020).

Genel olarak, bir fotokatalitik malzemenin ana 6zelligi, glines enerjisini kullanarak
belirli oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarin1 hizlandirmasidir. Fotokatalitik siire¢

cogunlukla asagidaki temel adimlari takip eder;

1. e/h* ¢iftlerinin fotojenerasyonu;
2. e/h” giftlerinin ayrilmasi ve elektrot yiizeyine difiizyonu ve
3. Katalitik aktif bolgelerin yiizeyinde foto-oksidasyon ve foto-indirgeme

reaksiyonlariin gergeklestirilmesi (Malathi ve digerleri, 2018).

Foto-indiiklenmis tastyicilar, indirgeme veya oksidasyon reaksiyonlarina katilmak
icin fotokatalizoriin yiizeyine tasinabilir. VB'deki foto-indiikklenmis bosluklar H,O ile
reaksiyona girerek OH' radikallerini olusturur. CB’daki elektronlar ise yari iletkenin
ylizeyinde adsorbe edilen O ile reaksiyona girerek O,", O,ve H,0; radikallerinin
olusumuna yol acar. Bu radikaller, sudaki kirleticilerin foto bozunmasi i¢in ¢ok giiclii
redoks potansiyellere sahiptir. Fotokataliz mekanizmasi, TiO;’in fotonlarla etkilesimi

stirecinde gergeklesen reaksiyonlar {izerinden asagida aciklanmaistir.
Fotokatalizér + hv - TiO,+ e+ h* 1)

h* + OH - TiO, + OH (2)



h* + HzO0qqs = TiOz + OH + H” 3)

O, +e - 0Oy 4)

Oy +e +2H" - Hy,0, (5)
Oy + H" = HO, (6)

0,"+ HO, » 20H+ 30, + H,0, (7)
2HO, —» O, + H,0;, (8)

0,” + Hy0, » OH + OH + O, (9)
H,0,+e — OH +OH’ (10)
OH' + OH - H0, (11)

2.1.2 Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen faktorler

Fotokatalitik sistemin oksidasyon oranlar1 ve verimliligi, organik molekiiliin
fotodegradasyonunu yoneten bir dizi operasyonel parametreye biiyiik 6l¢iide baghdir
(Fujishima ve Honda, 1972; Chen ve digerleri, 2003; Janisch ve digerleri, 2005;
Gupta ve Tripathi, 2011; Hanaor ve Sorrell, 2011). Bu parametreler asagida

siralanmaktadir.
Fotokatalizoriin konsantrasyonu:

Boyanin bozunmasi, fotokatalizoriin konsantrasyonundan etkilenmektedir. Genellikle
fotokatalitik aktivite ile fotokatalizoriin konsantrasyonu arasinda dogru orantili bir
iliski vardir. Bu durum, katalizoriin aktif bolgelerinin sayilarinin artmasindan
kaynaklanmaktadir (Kumar ve Pandey, 2017). Boylece boya ¢ozeltisinin renk
bozulmasinda yer alabilen OH' radikallerinin sayisinda bir artisa neden olur. Ancak
fotokatalitik aktivitedeki bu artig belirli bir konsantrasyona kadar gozlemlenir
(Bamba ve digerleri, 2008). Kullanilan katalizoriin konsantrasyonunun daha da
artirtlmas1 durumunda ¢o6zeltiyi bulanik hale getirerek reaksiyonun ilerlemesi igin
gerekli olan UV 15181 engellenmesi ve bunun sonucunda reaksiyon hizinin
yavaslamasindan dolayr fotokatalitik aktivitenin olumsuz etkilenmesine sebep
verecektir (Kumar ve Pandey, 2017). Ahmad ve digerleri (2021), Al-ZnO-Gr
katalizoriin miktarinin kongo kirmizis1 boyasinin (CR) bozunmasi tizerindeki etkisini

degerlendirmislerdir. Bu calismada 0,1, 0,7 ve 1 g/L konsantasyonunda katalizor



kullanilmistir. 0,1 g/L konsantrasyonunda katalizor kullanildiginda bozunma oran1 %
76 iken konsantrasyon 0,7 g/L’ye ylikseldiginde bu oran % 100’e kadar ulagmustir.
Ancak konsantrasyon daha da artirildiginda boyanin bozunma oran1 % 91°e kadar
diismiistiir. Arastirmacilar artan CR bozunma verimliliginin, yiiksek yiizey alanina,
katalizoriin ylizeyinde bol miktarda aktif bolgelerin mevcudiyetine ve CR
molekiillerinin adsorpsiyonuna bagli oldugunu o6ne stirmiiglerdir. Ancak 0,1 g/L
katalizor konsantrasyonunda, katalizoriin yiizeyinde az sayida foto-indiiklenmis
bosluk ve aktif bolge oldugu i¢in diisiik CR bozunmasi gézlemlenmistir. Katalizoriin
dozunun optimum degeri asmasi durumu, c¢ozeltinin bulanikligint  ve
aglomerasyonunu artirarak 1sik foton penetrasyon derinligini azaltir ve 1s1k sagilma
etkisini arttirir. Bunun da fotokatalitik CR bozunma verimliligini olumsuz bir sekilde
etkiledigi One siiriilmiistiir. Benzer sonuglar Goswami (2020) tarafindan
bildirilmistir.

Boyanin konsantrasyonu:

Boya konsantrasyonunun fotokatalitik aktiviteyi etkiledigi yaygin olarak
bildirilmektedir. Genel olarak, katalizor sabit tutulurken, boya konsantrasyonunun
artirilmasi ile bozunma orani azalmaktadir (Reza ve digerleri, 2017). Ayn1 zamanda
boyanin bozunmasi igin gereken 1sinlama siiresi de uzamaktadir (Romao ve digerleri,
2015). Boyanin konsantrasyonu arttik¢a katalizoriin yiizeyinde daha fazla boya
molekiilii adsorbe edilmektedir. Bu nedenle fotokatalizoriin yiizeyine daha az foton
ulagsmaktadir. Dolayisiyla daha az oksijen reaktif tiirleri {iretilerek bozunma orani
azalmaktadir. Tayeb ve Hussein (2015)’in yaptiklar1 calismada TiO, katalizori
kullanilarak farkli konsantrasyonlarda (5, 10 ve 15 ppm) MB boyasinin bozunmasini
degerlendirilmislerdir. Gergeklestirilen deneylerde, tiim pH degerlerinde, boya
konsantrasyonunun artmasina bagli olarak bozunmanin da azaldig1 gézlemlenmistir.
Bunun nedeni, baglangigtaki boya konsantrasyonu arttiginda, TiO: ylizeyinde giderek
daha fazla boya molekiiliiniin adsorbe edilmesidir. Biiylik miktarda adsorbe edilmis
boyanin varligi, bosluklar veya hidroksil radikalleri ile dogrudan temas eksikligi ile
sonuglanmaktadir. Bunun da boyanin bozunmasi iizerinde engelleyici bir etkisi
oldugu bildirilmistir. Yazarlarin 6nerdigi diger olas1 neden, MB boyasi lizerine UV
taramasinin etkisidir. Yiiksek boya konsantrasyonlarinda, UV'nin biiylik bir miktar
boya molekiilleri tarafindan sogurum egilimindedir. Bdoylece TiO;, tarafindan

sogurulan ve elektron-bosluk olusumuna katki saglayan UV 1s1k miktar



azalacagindan dolay1 ozellikle TiO; tarafindan iiretilen OH ve OH, radikal
miktarlar azalacak ve katalitik reaksiyonun verimi diisecektir. Bir baska olas1 sebep
ise boya molekiillerinin bozunmasi sirasinda yan tiriinlerin olusmasidir. Baska bir
arastirmada Gao ve digerleri (2018), MB boyasinin konsantrasyonunun 5 ppm’den
13 ppm’e kadar artirilldiginda CeO; nanopargaciklarinin fotokatalitik aktivitesi
azaldig1 bildirmisglerdir. Aragtirmacilar boya konsantrasyonunun artmasi ile ¢ozeltiye
ulagsan fotonlarin yol uzunlugunun azalmasinin, MB boyasinin bozunma hizini

azalttigini bildirmislerdir.
pH:

pH, katalizoriin yiizey yiikiinii etkileyen ve fotokatalizér varliginda organik
kirleticilerin fotobozunumunu artiran en faydali parametrelerden biri olarak kabul
edilmektedir. Cozeltinin pH degerindeki degisim, katalizoriin yilizey yiikiinii ve
katalitik reaksiyonlarin potansiyellerini degistirmektedir (Khan ve Dutta, 2015).
Sonug olarak, boyanin yiizeyindeki adsorpsiyonu degistirerek reaksiyon hizinda bir
degisiklige neden olmaktadir. Ornegin TiO nin yiizeyi asidik ortamda pozitif, bazik
ortamda ise negatif ylikliidiir. Boylece TiO; asidik ortamlarda anyonik boyalar1 daha
etkin bir sekilde bozarken bazik ortamlarda katyonik boyalar i¢in daha yiiksek bir
fotokatalitik aktivite gostermektedir (Laid ve digerleri, 2016). Ahmad ve digerleri
(2021) calismalarinda pH degerinin 3’ten 9’a kadar artirilmasi ile CR boyasinin
bozunmasi artarken, 11’e kadar ¢iktifinda boyanin bozunma orani azaldigini tespit
etmiglerdir. Calismada, Al-ZnO-Gr fotokatalizoriiniin fotodegradasyon performanst,
pH degerlerine bagl olarak boya molekiillerinin adsorpsiyonu ile yakindan baglantili
oldugu vurgulanmistir. Bunun yan sira ZnO’nun PZC degeri yaklasik olarak 9,0 +
0,3 oldugu bildirilmistir. pH <PH-PZC iken Al-ZnO-Gr pozitif yiiklenmektedir. Bu
nedenle anyonik CR boyasinin adsorpsiyonu daha kolay bir sekilde gercekleserek
nanoparcaciklarinin fotokatalitik aktivitesini artirmaktadir. Diger bir ¢alismada ise
Tayeb ve Hussein (2015), pH degeri 1,4’ten 12,6’ya kadar artirildiginda MB
bozunma oranmnin 4,84’ten 94,56’ya kadar yiikseldigini bildirmislerdir. TiO-
partikiillerinin sifir yiik noktas1 (PZC) = 6,8'dir. TiO: yiizeyi bazik ortamda negatif
bir yiike sahiptir (pH> 6,8), bu nedenle katyonik boyalar ve TiO2’nin negatif yiik
yiizeyleri arasinda elektrostatik absorpsiyon vardir. Dolayisiyla fotokatalitik aktivite
artmaktadir. Ancak sistemin pH degeri azaldik¢a pozitif yiklii yilizey sayisini

artmistir. Bu durum boyanin adsorpsiyonunu azaltdigi i¢in bozunma orani azalmistir.
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Sicaklik:

Fotokatakitik aktivite i¢in reaksiyon sicakligi 20-80 °C arasinda ideal olarak kabul
edilmektedir. Ciinkii bu sicakliklarda fotoelektronu fotokatalizoriin iletken bandina
ilerletmek i¢in gereken minimum enerji miktar1 olarak tanimlanan goriiniir
aktivasyon enerjisi kiiciik degerlere sahiptir. Bu durum reaksiyon hizini olumlu
yonde etkilemektedir (Mashkour ve digerleri, 2011). Yiiksek sicakliklarda yani 80
°C’nin tizerinde ise sistemin sicakligl suyun kaynama noktasina yaklasir, substrat’in
ekzotermik adsorpsiyonunu zorlastirir ve reaksiyon hizini sinirlar. Ayrica yiik
tagiyicilarinin - rekombinasyonunu tesvik eder, fotokatalizoriin yilizeyine boya
molekiillerinin adsorpsiyonunu zorlastirir, bdylece fotokatalitik aktiviteyi olumsuz
etkiler (Malato ve digerleri, 2009). Reaksiyonun sicakligi, sifira diismesi durumunda
goriinen aktivasyon enerjisi artar (Kumar ve Pandey, 2017). Boylece nihai {iriinlerin
desorpsiyonunu artirarak reaksiyon hizim1 diisiiriir. Azad ve Gajanan (2017)
yaptiklart ¢alismada hem TiO, hem de Co:La:TiO, nanopargaciklarinin metil
turuncusu boyasinin bozunmasi iizerindeki etkisi arastirmislardir. Bu c¢aligmada
sicakligin etkisini degerlendirmek icin fotokatalitik deneyler 30 °C ve 40 °C’de
gerceklestirilmistir. 40°C’de fotodegradasyonun orani, maksimum degeri bulmustur.
Bunun nedeni boya molekiillerinin fotokatalizor ylizeyi ile etkilesiminin artmasidir.
Bu artig, boyalarin fotodegradasyonunu destekleyen adsorpsiyonu artirarak

fotokatalitik aktiviteyi iyilestirir.
Isik yogunlugu:

Isigin  yogunlugu fotokatalitik aktiviteyr etkilemektedir. Isik yogunlugunun
fotoreaksiyon kinetigi tizerindeki etkisi Ollis ve ¢alisma arkadaslar tarafindan rapor

edilmistir (Ollis ve digerleri, 1991).

) Diisiik 151k siddeti araliginda (0-20 mW.cm®), artan 151k yogunluguyla
reaksiyon hizi dogrudan artar. Elektron bosluk c¢iftlerinin olusumu
baskindir ve elektron bosluk c¢iftlerinin rekombinasyon siireci ihmal
edilebilir.

i) Orta 151k yogunluklarinda reaksiyon hizi, 151k yogunlugunun karekokiine
baglidir. Orta 151k siddetlerinde (25-40 mW.cm'z), 151k siddetinin
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karekokii arttikca reaksiyon hizi dogrudan artar ve elektron bosluk
rekombinasyon siireci baskin hale gelir.

iii) Yiiksek 1sik yogunluklarinda reaksiyon hizi, 1s1k yogunlugundan
bagimsizdir. Ote yandan, 151k siddeti arttiginda, elektron-bosluk gifti
ayrimi rekombinasyon ile rekabet eder ve boylece reaksiyon hizi lizerinde

daha diisiik etkiye neden olur.

Ahmad ve digerleri (2021) c¢alismalarinda 1$181in  yogunlugu 50 W/m?den
3OOW/m2’ye kadar artirildiginda Al-ZnO-Gr nanopargaciklarinin  CR  boyasi
tizerindeki fotokatalitik oran1 % 75’ten % 100’e kadar arttig1 bildirilmistir. Yazarlar
151k yogunlugunun artmasi, daha fazla foto-indiikklenmis elektron-bosluk c¢ifti
olusumunu destekledigini bildirmislerdir. Boylece fotokatalitik aktivitede bir artisa
neden olmustur. Ayrica ¢alismada daha diistik 151k yogunlugunda elde edilen diisiik
fotokatalitik CR bozunma orani, foto-indiikklenmis yiik tasiyicilarinin yiliksek
rekombinasyon oranindan kaynaklandigi rapor edilmis olup c¢dzeltide serbest

radikallerin tiretimini geciktirdigi bildirilmistir.

2.2 Nanoparcaciklarin Antibakteriyel AKivitesi

Nanoparcaciklarin ~ saglik  sektdriinde artan  kullanimi,  nanopargaciklarin
antibakteriyel mekanizmalarinin arastirilmasina yonelik yapilan ¢calismalarin sayisini
giderek artirmaktadir (Huh ve Kwon, 2011). NP’lerin antibakteriyel aktivite
sergileyebilmesi icin bakteri hiicreleriyle temas etmeleri gerekmektedir. Onerilen
temas bi¢imleri, elektrostatik ¢ekim (Li ve digerleri, 2015), van der Waals kuvvetleri
(Armentano ve digerleri, 2014), reseptor-ligand (Luan ve digerleri, 2016) ve
hidrofobik etkilesimlerdir (Luan ve digerleri, 2016). Bu etkilesimlerden sonra
nanoparcaciklar bakteri hiicre zarina baglanarak bozabilir. Daha sonra NP’ler hiicre
icine niifuz ederek bakterinin yasamini siirdiirebilmesi i¢in 6nemli bilesenlerin
(6rnegin; protein, DNA gibi) denatiirasyonuna neden olarak bakterinin 6liimiine yol

agabilir.

2.2.1 Nanoparcaciklarin antibakteriyel mekanizmalar:

NP’lerin antibakteriyel aktivitesinin mekanizmasi tam olarak anlasilmamis olsa da,
onerilen iki mekanizma vardir; 1) ROS iiretimi ile oksidatif stres, 2) metal iyonlarin
salmimidir (Besinis ve digerleri, 2014). Sekil 2.2°de nanopargaciklarin antibakteriyel

aktivite mekanizmalar1 gdsterilmistir.
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Nanoparcaciklar " ' Reaktif oksijen
‘ : * tiirlerinin iiretimi
(ROS)

iyonlarm ' i

salmim . i

Hiicre duvarmin
bozulmasi

Hiicreduvan '
ile fiziksel

etkilesim . .
Elektron tasmmmasinin
inhibe edilmesi

Sekil 2.2 : Nanoparcaciklarin antibakteriyel aktivite mekanizmalari(Dizaj ve
digerleri, 2014).

ROS iiretimi ile oksidatif stres:

Reaktif oksijen tiirleri (ROS), oksijenin katildig1 bazi metabolik siireclerde tiretilen
reaktif ara maddelere verilen genel bir terimdir. Nanopargaciklar, oksijen
molekiillerini indirgeyerek farkli ROS tiirleri {iretmektedir. Dort ROS  tiirii
mevcuttur; bunlar siiperoksit radikali (O27), hidroksil radikali (OH), hidrojen
peroksit (H20,) ve singlet oksijendir (‘O,). Nanoparcaciklar birgok mekanizmayla
ROS iretebilir. Fakat ROS firetiminden sorumlu olan mekanizmalar arasinda
fotokatalitik mekanizmasi One ¢ikmaktadir. Oksit malzemelere kendi bant
araligindan biiylik veya esit bir 151k enerjisi gonderildiginde malzemenin degerlik
bandindan bir elektron kopmakta ve iletim bandina gegmektedir. Degerlik bandindan
koparilan elektron yerine yiikii pozitif olarak kabul edilen bir bosluk yer almaktdir.
Degerlik bandindaki pozitif yiiklii bosluklar oksitleyici, iletim bandindaki elektronlar
ise indirgeyici ajan olarak hareket etmektedir. Elektronlar yariiletkenin yilizeyinde
adsorbe edilen O, ile reaksiyona girerek O2°, O, ve H,0, iiretirken degerlik
bandindaki bosluklar H,O ile reaksiyona girerek OH' radikallerinin iiretimine yol

agmaktadir.

ROS, DNA'nin bozulmasina, ¢oklu doymamis yag asitlerinin ve amino asitlerin

oksidasyonu ile hiicreye zarar verir. Fotokatalitik aktivitenin sonucunda olusan
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negatif yiiklii siiperoksit ve hidroksil radikalleri hiicre yiizeyinde tutulabilmesine
karsin bakteri hiicresi igine niifuz edememekte fakat H,O, hiicre zarindan
gecebilmektedir (Padmavathy ve Vijayaraghavan, 2008). Yapilan bazi arastirmalar,
serbest radikallerin hiicre membran hasarin1 indiikleyebildigini ve lipid
peroksidasyonuna yol acarak bakterinin hem hiicre zarint bozdugunu hem de
biiyiimesini inhibe ettigini (Kim ve digerleri, 2007; Madl ve digerleri, 2014; Jahnke
ve digerleri, 2016) bildirmistir. Serbest radikaller hiicre membranlarindaki g¢okli
doymamis yag asitlerine saldirarak bir hidrojen atomunu metilen gruptan koparir.
Yag asitinde bulunan ¢ift bag, kendisine bitisik karbon ile hidrojen arasindaki bagi
zayiflatir dolayisiyla (C-H) hidrojenin koparilmasi kolaylasir (Gutteridge, 1995).
Hidrojen atomunu kaybeden yag asiti yeniden diizenlenerek konjuge dien yapisi
meydana gelir. Daha sonra konjuge dien yapi oksijenle birlesir ve lipit peroksil
radikallerini (LOO¢) olusturur. Peroksil radikalleri diger yag asitlerinden hidrojen
kopararak zincirleme peroksidayon reaksiyonlarini baglatir (Girotti, 1998). Lipit
peroksidasyon reaksiyonlart sonucunda lipit peroksitleri (Lipit peroksit, siklik
peroksit ve siklik endoperoksit) olusturulur. Lipit peroksitleri, Malondialdehit
(MDA), 4-Hidroksinonenal (HNE) ve hegzenal aldehitlere doniisiir (Kanner ve
digerleri, 1987; Esterbauer ve digerleri, 1991). Daha sonra peroksil radikalleri
birbirleri ile capraz kovalent baglanarak membran yapisim1 bozar. Peroksidayon
membran akigkanligmmin degismesine, membran potansiyelinin azalmasina,
mebranlarin H' ve diger iyonlara kars1 gecirgenliginin artmasina neden olur. Boylece
membranlarin  biitiinliigiiniin  bozulmasina ve i¢ organellerinin sitoplazmaya
salinmasina yol agarak hiicre 6liimiine sebep olur (Catald, 2006). Huang ve digerleri
(2000), TIiO, fotokatalizini kullanarak hiicre zarindaki oksidatif hasari
arastirmiglardir. Calismanin sonucu, hiicre zarinin fotokatalitik oksidatif hasarinin,
hiicre i¢1 bilesenlerin serbest birakilmasina ve sonunda hiicre dliimiine yol agtigin

ileri stirmiistiir.

Ayn1 zamanda ROS proteinlere de saldirabilir ve bakteriyel hiicrelerin yasam faaliyet
stireglerini siirdiirmek i¢in gerekli olan belirli periplazmik enzimlerin aktivitesini
inhibe edebilir (Padmavathy ve Vijayaraghavan, 2011). Ek olarak ROS, amino asit
metabolizmasi, karbonhidrat metabolizmasi, enerji metabolizmas1 ve niikleotid
metabolizmas1 dahil proteinlerle ilgili bir¢ok kritik hiicresel metabolik siirecinde

onemli Ol¢iide azalmasma neden olur (Leung ve digerleri, 2014). Ayrica ROS,
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bakteriyel hiicre membraninda acik bir sekilde goriinen bir hasar olmadan hiicresel
DNA'ya zarar verdigi rapor edilmistir (Choi ve Hu, 2008). Li ve digerleri (2012),
hidroksil radikalinin (-OH), karbonhidratlar, niikleik asitler, lipidler, proteinler, DNA
ve amino asitler dahil olmak iizere hemen hemen tiim organik biyomolekiil tiirlerine

zarar verebilen giiclii ve secici olmayan bir oksidan oldugunu bildirmistir.
Metal iyonlarin salininu

Metal iyonlari, merkapto (-SH), amino (-NH) ve Kkarboksil (-COOH) gibi
fonksiyonel protein ve niikleik asit gruplar1 ile dogrudan etkilesime girerek enzim
aktivitesine zarar verir, hiicre yapisini degistirir, normal fizyolojik siirecleri etkiler ve
nihayetinde mikroorganizmayi inhibe eder (Morones ve digerleri, 2005). Membran
proteinleri ve metal iyonunun tiim etkilesimleri, lipopolisakkaritlerin bozulmasi ve
proteinlerin  denatiirasyonu yoluyla membranin gegirgenliginde Onemli bir
degisiklige yol agmaktadir (Sondi ve digerleri, 2004). Hiicre zarlarindaki lipidlerin
zarar gormesi, hiicre i¢i organellerin salinmasina ve bakterinin yok olmasina neden
olur. Ayrica metal iyonlari, sitoplazma ve ribozomlarda bulunan ¢esitli proteinleri
inhibe edebilir ve replikasyon ve translasyon siireclerini 6nleyerek niikleik asitlerle
etkilesime girebilir (Stani¢ ve Tanaskovi¢, 2020). Ayn1 zamanda metal iyonlari,
amino asitlerin yan zincirlerinin oksidasyonunu katalize ederek proteinlere bagli
karbonillere neden olur. Proteinlerin bu karboksilasyonu, enzimler s6z konusu
oldugunda katalitik aktivite kaybma yol acgarak proteinlerin bozulmasimni tetikler
(Vega-Jiménez ve digerleri, 2019). Proteinler ve enzimler bakterinin yasamsal
faaliyetlerini siirdiirebilmesi i¢in hayati bir 6nem tasir. Bu nedenle proteinlerin ve
enzimlerin zarar gormesi bakterinin 6liimiine yol agar. Naika ve digerleri (2015),
CuO NP’lerinin Klebsiella aerogenes, Escherichia coli, Staphyloccus aureus ve
Pseudomonas  desmolyticum  bakterilere  karst  antibakteriyel aktivitesini
incelemislerdir. Bu calismada, salinan bakir iyonlarinin DNA molekiilleri igerisine
girerek niikleik asit iplik¢ikleri ile gapraz baglar kurabilecegi ve bdylece sarmal
yapinin bozulmasina yol agabilecegi one siiriilmiistiir. Bagka bir caligmada ise Li ve
digerleri (2012), ZnO-NP’lerinden salinan Zn*? iyonlari, bakteri zariin gegirgenligi
tizerinde 6nemli etkiye sahip oldugunu ve ayrica gesitli biyomolekiilleri, 6zellikle

enzimleri inaktive ettigini ve hiicre 6liimiine yol a¢tigin1 bildirmislerdir.
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2.2.2 Antibakteriyel mekanizmalari etkileyen diger etkenler

Nanopargaciklarin antibakteriyel aktivitesi, nanoparcaciklarin boyutu, sekli ve zeta
potansiyeli gibi 6zelliklerinden etkilenmektedir. Malzemelerin boyutlar1 nano dlgege
yaklastikca Ozellikleri degigsmektedir. Hacimsel yapilar, boyutlarmma bakilmaksizin
nispeten sabit fiziksel 6zelliklere sahiptir, ancak nano yapilaridaki durum genellikle
boyle degildir. Malzemenin boyutu kiiciildiikge, yiizeydeki atomlarin ylizdesi,
hacimsel malzeme atomlarinin toplam sayisina gore artar. Bu, nanopargaciklarin
beklenmedik 6zellikler sergilemesine yol agabilir (Rai ve Bai, 2011). Nano 6lgekte
malzemelerin yilizey-hacim oranlar1 biiyiir ve elektronik enerji durumlari farkli hale
gelir. Genel olarak, inorganik ve organik malzemelerin boyutlar1 nano 6lgege dogru
azaldikca, optik ve elektronik 6zellikleri atomik/molekiiler seviyelerde biiyiik lgiide
hacimsel yapilardan farklilik gosterir, bu da nanomalzemelere benzersiz elektronik,

optik, manyetik ve mekanik 6zellikler kazandirir (Rai ve Bai, 2011).

Tipik olarak, daha kiigiik NP’ler daha yiiksek antibakteriyel aktiviteye sahiptir
(Simon-Deckers ve digerleri, 2009; Cui ve digerleri, 2013; Pérez-Diaz ve digerleri,
2015). Kiigiik NP’lerin biiyilk NP’lerden daha toksik olma egiliminde oldugu
gercegi, daha biliylik NP’lere kiyasla kiigiik NP’lerin goreceli olarak daha biiyiik
yiizey alani / hacim oramiyla agiklanabilir. Bu da, ROS iiretimini biiylik 6lgiide
artirabilir. Ayn1 zamanda kiiciik nanopargaciklarin bakterinin hiicre zarinda porlar
olusturarak hiicreye niifuz edebilmesi daha kolaydir. Sonu¢ olarak DNA, proteinler
ve lipidler dahil olmak {izere temel biyomolekiillere zarar verebilir ve inaktive
edebilir (Karakoti ve digerleri, 2006). Dolayisiyla bakterinin inhibe edilmesine yol

agar.

Ayrica NP’lerde bulunan kdselerin, kenarlarin veya kusurlarin varligi ile toksisitenin
artmasi arasinda bir baglanti vardir, ¢linkli potansiyel olarak (i) artan yiizey alani,
bilesiklerin adsorpsiyonuna ve baglanmasina yardimci olur veya (i1) yiizey
kusurlarindaki artig, ROS iiretimi {izerinde dogrudan bir etkiye sahip olan yiizey
alant/hacim oranimi da arttirir (Stoimenov ve digerleri, 2002; Pelletier ve digerleri,
2010). Al-Hada ve digerleri (2018), kalsinasyon sicakliginin, SnO; NP’lerinin
tizerindeki etkisini degerlendirmislerdir. Kalsinasyon sicakligi arttikca parcacik
boyutunun artigini gozlemlemisglerdir. Bu c¢alismada elde edilen farkli boyutlara
sahip SnO, NP’lerinin Escherichia coli ve Bacillus subtilis tizerindeki antibakteriyel

aktiviteleri incelemislerdir. Daha kii¢iik boyuta sahip SnO, nanopargaciklarinin daha
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yiiksek antibakteriyel aktivite gosterdigini bildirmislerdir. Bunun ana nedeni
nanoparcaciklarin boyutu kiigiildiik¢e yiizey alaninin artmasidir. Boylece daha fazla
15181 absorbe ederek daha fazla ROS iiretimine yol acar. Dolayisiyla antibakteriyel
aktivitede bir artisa neden olur. Diger bir ¢alismada Applerot ve digerleri (2012),
CuO NP’lerinin E. coli ve S. aureus tizerindeki antibakteriyel aktivitesini
aragtirmiglardir. Bu ¢alismada verilen SEM goriintiilerinde CuO NP’lerinin her iki
bakterinin ylizeyinde biriktigi acik bir sekilde goriilmektedir. Ayn1 zamanda elde
ettikleri TEM goriintiilerinden CuO NP’lerinin bakterinin hiicre zarina zarar vererek
bakterinin i¢ine girdigi gosterilmistir. Ayn1 ¢alismanin sonuglarina gore daha kiiciik
boyuta sahip nanopargaciklar daha fazla ROS iiretmis ve her iki bakteride de hiicre
ici ATP miktarim1 azaltmislardir. Calismada iiretilen ROS’larin, ATP oksidasyonunu

tesvik ederek her iki bakteriyi inhibe ettigi 6ne siiriilmiistiir.

Nanoparcaciklarin antibakteriyel aktivitesini etkileyebilen bir baska faktor
nanoparcaciklarin seklidir. Ancak etki yontemi tamamen agiklanmis degildir.
Nanoparcaciklar, sentez yontemi ile kontrol edilebilen bircok sekil alabilir. Ornegin,
cubuk, kiiresel, nanotiipler, kesik {icgen, nanorodlar, nanoteller, nanoringler ve
nanokiibik vb. (Hoseinzadeh ve digerleri, 2017). Farkli sekillere sahip NP’ler,
periplazmik enzimlerle etkilesime girerek bakteri hiicresinde hasarlara neden olabilir
(Cha ve digerleri, 2015). Baska bir ¢alismada, kiiresel ZnO nanoparcaciklar1 ¢ubuk
seklindeki ZnO NP’lerinden daha iyi antibakteriyel aktivitesi gosterdigi bildirilmistir
(Nair ve digerleri, 2009). Kim ve digerleri (2011) kiip seklindeki giimiis oksit kii¢iik
bosluklu kiip, biiyiik bosluklu kiip ve oktapod seklindeki giimiis oksitten daha yiiksek
antibakteriyel aktivite gosterdigini bildirmislerdir. Laha ve digerleri (2014), kiiresel
ve levha seklindeki CuO NP’lerinin B. subtilis, M. luteous, E. coli ve P. vulgaris
tizerindeki antibakteriyel Ozelliklerini incelemislerdir. Elde ettikleri SEM
goriintiilerinde kiiresel sekle sahip CuO nanoparcaciklarinin E. coli hiicre zarinda
daha biiyiik bir hasara yol agarken levha seklindeki nanopargaciklarin ise B. subtilis

hiicre zarinda daha biiyiik bir hasara sebebiyet verdigi acik¢a goriilmektedir.

Antibakteriyel aktivitede rol oynayan bir diger 6nemli faktor ise NP’lerinin zeta
potansiyelidir. Bir nanopargacigin zeta potansiyeli, nanopargaciklarin yiizey yiik
ozelligini karakterize etmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Gram pozitif ve
gram negatif bakteriler negatif yiike sahiptir. Dolayisiyla bakteri hiicre duvarinin

negatif yiikii elektrostatik olarak pozitif yiiklii NP’leri gekmektedir. Bir¢ok ¢alismada
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NP’lerin pozitif yiikiiniin toksisiteyi artirdigi bildirilmistir (Pan ve digerleri, 2013;
Ivask ve digerleri, 2014). Zhang ve arkadaslarinin yiiriittiikleri ¢calismada pH 7'de
sentezlenen ZnO nanopargaciklarinin yaklasik +24 mV’luk bir zeta potansiyeline
sahip oldugu ve lipopolisakkaritin polisakkarit yapisi nedeniyle Escherichia coli
yiizeyinin pH 7'de negatif yiiklii oldugu da bildirilmistir. Bu nedenle bu ¢alismada
ZnO nanopargcaciklariin antibakteriyel aktivitesinin ZnO ile Escherichia coli yiizeyi
arasindaki elektrostatik etkilesimden kaynaklanabilecegi bildirilmistir (Zhang ve

digerleri, 2008).

2.3 Cinko Stanat Nanoparcaciklari

Son yillarda, boya igeren atik sularin artimi i¢in arastirmalar heterojen
fotokatalizlere yOnelmistir. Yar1 iletken malzemeler kullanilarak boyalarin
fotokatalitik bozunmasi lizerine bir¢ok c¢alisma rapor edilmistir. Yart iletken bir
katalizor kendi enerji bant aralifina esit veya biiyiik bir enerjiye sahip bir fotonla
uyarildiginda, elektronlar1 degerlik bandindan (VB) iletim bandma (CB) uyararak
yiiksek enerjili elektron-bosluk ciftlerini iiretebilir. Olusan elektron-bosluk ¢iftleri,
yiiksek kimyasal aktiviteye sahip OH" serbest radikallerini iiretmek i¢in su ve
coziinen oksijen ile reaksiyona girebilirler. Boylece boya molekiilleri, oksidasyon-
rediiksiyon reaksiyonu ile fotodegredasyona ugramaktadir (Firooz ve digerleri, 2010;
Junploy ve digerleri, 2013; Zhang ve digerleri, 2014). TiO, benzersiz elektronik
ozellikleri, foto-stabilitesi, kimyasal stabilitesi, uygun maliyeti ve toksik olmamasi
nedeniyle en umut verici fotokatalizorler arasinda yer almaktadir (Lan ve digerleri,
2013). Ancak TiO’in genis bant araligindan dolay1 (3.2 eV), giines enerjisini teskil
eden ve insan saglig lizerinde olumsuz bir etkiye sahip olan UV bdlgesinde {istiin
fotokatalitik aktivite gosterebilmektedir. Bu nedenle, giines enerjisini daha verimli
kullanmak i¢in TiO, bazli olmayan fotokatalizorler gelistirmeye yonelik Oonemli

cabalar sarf edilmistir.

Son zamanlarda Zn,SnO4 (Yan ve digerleri, 2015), Mny,SnO4 (Liang ve digerlei,
2016), Co,Sn0O4 (An ve digerleri, 2015), Ce(Mo00O,), (Sobhani-Nasab ve digerleri,
2016), CaMoO, (Hosseinpour-Mashkani ve digerleri, 2016), CoTiO3 (Sobhani-Nasab
ve digerleri, 2015) ve NiTiO3z (Sobhani-Nasab ve digerleri, 2015) gibi {¢lii oksit
malzemeler, c¢ok islevli Ozellikleri nedeniyle bir¢cok arastirmacinin ilgisini

cekmektedir. Bu yapilar arasinda ¢inko stanat (ZnpSnO.), yiiksek elektron
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hareketliligi, yiiksek elektrik iletkenligi ve ¢ekici opto-elektronik ozellikleri
nedeniyle 6nemli bir {icli yar1 iletken oksit malzeme olarak kabul edilir (Sun ve
Liang, 2017). Cinko stanat metastanat (ZnSnQO3) ve ¢inko ortostanat (ZnySnQOy)
olmak iizere iki fazda bulunmaktadir. Metastannat yiizey merkezli perovskit yapida
iken ortostanat ters bir spinel yapiya (AB,O4) sahiptir. Pozitif olusum entalpileri
nedeniyle, kat1 hal reaksiyonlar1 yoluyla ZnSnOjs'iin diisiik sicaklikta sentezi enerji
acisindan elverissizdir ve tipik olarak 700 °C'in altinda karisik faz oksitleri
olusturur (Gou ve digerleri, 2011). Perovskite ZnSnO3 kristallerinde, her bir Zn ve
Sn oktahedronlari, bagka bir Zn ve Sn oktahedron yapisi ile koseleri paylasir ve kati
hal reaksiyonlar1 yoluyla kristalizasyon sirasinda, metastabil formundan
termodinamik olarak kararli ¢inko ortostanat fazina doniisiir. Tipik olarak 500
°C’nin tizerindeki sicakliklarda meydana geldigi rapor edilmistir (Baruah ve Dutta,
2011; Wu ve digerleri, 2012). Zn,SnO4'lin ters spinel yapisi, dort oksijen (O) atomu
ile ZnO,'tin tetrahedralinde merkezlenmis bir Zn atomundan olusurken kafeste alti O
atomu ile oktahedral ZnOg veya SnOg'nin merkezinde esit sayida Zn ve Sn atomu
bulunur (Shen ve digerleri, 2009). Yiizey merkezli perovskit metastannat ve ters

spinel ortostannat kristal yapilar1 Sekil 2.3°de gosterilmistir.

Perovskit Ters spinel
ABO, AB,0O,

Sekil 2.3 : Yiizey merkezli perovskite metastannat ve ters spinel ortostannate
kristal yapilari (Bora ve digerleri, 2015).

Cinko Stanat veya Cinko Kalay Oksit (Zn,SnQy,), ters spinel yapiya sahip ve ZnO ve
SnO;'ye benzer n-tipi bir yar iletkendir (Fakhrzad ve digerleri, 2019). ZnO
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nanopargaciklarinin yaygin bir sekilde katalizor olarak kullanilmasina ragmen ylizey
alaninin azaltilmasma neden olan ¢ozelti icinde kolayca aglomeralar olusturmast,
foto-indiiklenmis yiik tasiyicilarin hizli rekombinasyonu, diisiik stabilite ve genis
bant aralig1 gibi dezavantajlarindan dolay1 fotokatalitik aktivitesi sinirlidir (Ong ve
digerleri, 2018; Goktas ve Goktas, 2021). Benzer sekilde SnO, nanopargaciklari,
diistik kuantum verimliligi, diisiik glines enerjisi dontisiim verimliligi ve foto-
uyarilmis yiiklerin yiiksek rekombinasyon orani gibi dezavantajlara sahiptir (Ali Baig
ve digerleri, 2020). Bu nedenle Zn,SnO,4, SnO, ve ZnO'dan daha iyi 6zellikler
gosterebilir. Kiibik yapiya sahip Zn,SnO,, kimyasal sensorlerde ve opto elektronik
cihazlarda kullanimint miimkiin kilan 3,3 ile 3,6 eV arasinda bir bant bosluguna
sahiptir (Paraguay ve digerleri, 2000). Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin seffaf iletkenler,
gaz sensorleri, ferroelektrikler, fotokatalistler, lityum iyon piller, boyaya duyarli
giines pilleri ve biyolojik ve g¢evresel algilama cihazlar1 gibi bir¢ok kullanim alani
mevcuttur (Gnanamoorthy ve digerleri, 2020). Cinko stanat kati hal reaksiyonu
(Hashemi ve digerler, 1990), mekanokimyasal yontem (Nikoli¢ ve digerleri 2001;
Wang ve digerleri, 2007), termal buharlastirma (Su ve digerleri, 2007), kimyasal
buhar depolama yontemi (Hu ve digerleri, 2009), sol-jel yontemi (Fu ve digerleri,
2002), ve hidrotermal yontemi (Lou ve digerleri, 2006) gibi farkli yontemlerle elde
edilmistir. Ancak bu yontemler arasinda hidrotermal yontemi reaksiyon sicakligi,
stiresi ve ¢oziicii tipi gibi parametrelerin ayarlanmasi ile nihai {iriiniin boyutu, sekli
ve kristalitesi kontrol edilmesini sagladigi i¢in elde edilmesi zor olan yiiksek kristalli
ve saf Zn,SnO,; nanopargaciklarinin sentezlenmesinde One ¢ikmaktadir. Ayni
zamanda Zn,SnO,’tin yiiksek elektron hareketliligi, yiiksek elektrik iletkenligi ve
kararlilig1 nedeniyle umut verici bir fotokatalizor olarak kabul edilmektedir. Bir¢ok
calismada Zn,SnO4’lin  yiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi bildirilmistir.
Zn,Sn0Oy'iin fotokatalitik aktivitesinin mekanizmast Sekil 2.4’de gosterilmektedir.
Kisaca, elektron-bosluk c¢iftleri, bant araliginin {izerinde, yani UV bdlgesinde
radyasyon enerjisiyle uyarilarak olusturulabilir. Elektronlar daha sonra yari iletken
yiizeyinde adsorbe edilen O, ile reaksiyona girerek reaktif oksijen tiirlerini (ROS)
tiretir. Ek olarak, bosluklar H,O ile reaksiyona girerek reaktif OH' radikallerini
olusturur. Bu islem daha sonra boya molekiillerinin bozunumunu destekleyebilir

(Huang ve digerleri, 2015; Akir ve digerleri, 2016).

20



0; CO, + H,0 + degradasyon

k)o'. : 2 iiriinleri
_____ HO;
Visible Z10

3440eV yB

H,0 \
H* + OH*
o

e —»c
-

OH

Organik kirleticiler

Sekil 2.4 : Zn,SnO,4 nanomalzemelerinin fotokatalitik aktivitesinde yer alan
reaksiyon mekanizmasinin semasi (Rovisco ve digerleri, 2021).

Jain ve digerleri (2020), goriiniir 151k altinda fotokatalitik boya bozunmasini, sirasiyla
Rhodamin B (RhB) ve Metil Oranj (MO) boyalari igin incelemislerdir. Zn,SnOy,
katyonik RhB ve anyonik MO boyalarini sirasiyla 60 dakikada % 98 ve 75 dakikada
% 82 oraninda bozmustur. Ayn1 zamanda besinci dongiiden sonra bile, RhB i¢in %
92 ve MO i¢in % 88 yiiksek verimlilik gozlemlenmistir. Bu da bu parcaciklarin
yiiksek yeniden kullanilabilirligini gostermektedir (Jain ve digerleri, 2020). Baska bir
caligma ise Rovisco ve arkadaslari, hem UV hem de goriiniir 151k altinda MB ve
RhB'nin fotodegradasyonu i¢in ZnSnOjs nanotelleri, Zn,SnO, nanopargaciklar1 ve
ZnSnO4  polihedronlart  olmak iizere iic farkli ¢inko stanat nanoyapisin
incelemislerdir (Rovisco ve digerleri, 2021). Ilk kez fotokatalitik ajan olarak rapor
edilen toz formundaki ZnSnOj3 nanotelleri, 6zellikle UV 15181 altinda, her iki boyay1
da sadece 90 dakikada bozmustur ve Zn,SnO,4 nanopargaciklari ve polihedronlardan
daha iyi bir fotokatalitik aktivite gostermistir. Goriiniir 1g1k altinda ise, RhB’nin 12
saatte yaklagik % 40 oraninda bozundugu rapor edilmistir (Rovisco ve digerleri,
2021). Diger bir calismada da Ayesha ve digerleri (2020), 1 saat boyunca UV 151k
1simast altinda Zn,SnO, nanoparcacik ince filmleri kullanilarak MO ve MB
fotokatalitik bozunmasini degerlendirmiglerdir. Bu c¢alismada Zn,SnO4tin 300
W/m?lik bir dogal giines 15181 altinda potansiyel bir fotokatalizér olarak davrandigi
bildirilmistir. Zn,SnO4 nanoparcaciklarinin varliginda MO boyas:t yaklasik % 73
oraninda bozunurken MB boyast 60 dakika i¢inde yaklasik % 62 oraninda
bozunmustur (Ayesha ve digerleri, 2020).

Saf Zn,SnO,’tin  zayif adsorpsiyonu ve fotojenere yiik tasiyicilarinin  hizhi
rekombinasyonu nedeniyle fotokatalitik aktivitesi sinirlanmaktadir. Bu nedenle

Zn,SnOy’tin - fotokatalitik aktivitesini artirmak i¢in katkilama veya kompozitler
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olusturma gibi modifikasyonlar yapilmaktadir. Keles ve digerleri (2020), ¢inko stanat
(Zn2Sn0Oy, ZTO): kalay oksit (SnO,) nanokompozit fotokatalizorli kullanarak RhB
boya molekiillerinin UV 15181 altinda fotodegradasyonunu degerlendirmislerdir. Bu
calismada Zn,Sn04:SnO, nanokompozitlerinin Zn,SnO,4 nanopargaciklarindan daha
fazla yiizey kusuruna sahip oldugu rapor edilmistir. RhB boya molekiillerinin
bozunma orani, Zn,Sn04: SNO, nanokompozitlerinin varliginda ilk 60 dakika sonra
% 62 ve 240 dakika sonra % 94,5'e kadar ulastig1 bildirilmistir. Baska bir ¢alismada
da Jia ve digerleri (2016), Zn,SnO4/C nanokompozitlerinin RhB boya molekiillerinin
fotodegradasyonunu incelemislerdir. Zn,SnO,4 ve karbonun iki bileseni arasindaki
sinerjistik etki, daha kolay fotojenere elektron transferi ve fotojenere elektron-bosluk
cgiftlerinin daha verimli ayrilmasi ile sonuglanmistir. Saf Zn,SnO, ile
karsilastirildiginda, sentezlenen Zn,SnO4/C nanokompozitlerinin, sinerjistik etkinin
nedeniyle goriiniir 151k altinda RhB'nin bozunmasinda % 91°¢ kadar ulasan yiiksek

fotokatalitik aktivite sergiledigi bildirilmistir.

Son zamanlarda, yar iletken-fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitesinin katkilama
ile artirilabilecegi bildirilmistir. Katkilama yapilarak elektron bosluk c¢iftlerinin
tiretimi artirilir. Boylece daha fazla reaktif oksijen tiirleri iiretimine yol acar. Ayni
zamanda yart iletkenin enerji bant araligim1 daraltarak goriiniir bolgeye kaydirir.
(Lakshmi ve digerleri, 2019). Dolayisiyla yari iletkeni aktive etmek i¢cin UV’ye gerek
kalmaz. Bunun disinda dopantlarin elektron ve bosluk ciftleri i¢in bir tuzak gibi
davranabilme yeteneklerinden dolayr yiik tasiyict rekombinasyonunu geciktirir.
Ayrica nanoparcgaciklarin ylik tasima 6zelligi katkilama ile artar (Choi ve digerleri,
2002). Hu ve digerleri (2017), tarafindan yapilan bir ¢alismada Co katkili Zn,SnO4
fotokatalistinin RhB'nin fotobozunumu tizerindeki etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada
Co katkilama oraninin artmasiyla numunelerin absorpsiyon kenarmin kademeli
olarak goriinlir 151k bolgesine dogru kaydigi bildirilmistir. Ayrica Co-katkili
Zn,SnOy’tin PL yogunlugu saf Zn,SnOs’e gore Onemli Olglide azalmustir; bu,
fotojenere elektronlarin ve bosluklarin rekombinasyonunun giiclii bir sekilde
bastirildigin1 gosterir. Yapilan fotokatalitik deneylerin sonucunda 120 dakikada
RhB'nin maksimum bozunma oraninin % 93 oldugu gosterilmistir. Baska bir
calismada Xue ve digerleri (2020) tarafindan nadir toprak elementi (Yb) ile katkil
ZnySn0O4 kullanilarak MB boyasinin fotodegradasyonu degerlendirilmistir. Elde

ettikleri sonuglara gore saf Zn,SnO4 kullanildiginda MB'nin bozunma orani, 2 saatlik
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goriinlir 151k altinda yaklasik % 30'dur. Ancak Yb katki miktar1 %4 mol'e
yiikseldiginde, bozunma oran1 % 97,18’e kadar ylikselmistir. Yb katkili Zn,SnO,’lin
kafesinde olusan oksijen bosluklari, fotojenere edilmis elektron bosluk ciftlerinin
rekombinasyon oranin1 da azaltmistir. Bu nedenle katkili  Zn,SnO4
nanoparcaciklarinin fotokatalitik aktivitesi artmistir. Diger bir caligmada Guo ve
digerleri (2019), saf ZnSnO3 ve S katkili ZnSnO3; nanopargaciklariin rhodamin B
boyasinin bozunmasi iizerinde etkisini aragtirmiglardir. Katkilama ile birlikte
nanoparcaciklarin bant aralig1 3,7 eV’tan 2,4 eV’a kadar diistiigli bildirilmistir. Bant
araligindaki bu diigiis nanoparcaciklarin goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivite
gostermesine neden olmustur. S katkili ZnSnOj3; nanopargaciklarin goriiniir 151k
atinda RhB boyasinin % 90 oraninda pargalarken saf ZnSnOj; nanopargaciklar
neredeyse her hangi bir fotokatalitik aktivite gdstermemistir. Ayni zamanda
katkilama ile birlikte yiizey alam1 6,53 m?g’dan 80,63 m?%/g’a kadar artirilmustir.
Yiizey alanindaki artisa bagli olarak RhB boya molekiiliiniin nanopargacik yiizeyine
tutunma miktarinin artmasindan dolayr fotokatalitik aktivitenin iyilestigi rapor

edilmistir.

Bakterilerde meydana gelen antibiyotik direncligi, antibiyotiklerin etkinligini
azaltmaktadir. Bu nedenle yeni antibakteriyel ajanlari gelistirmek bir zorunluluk
haline gelmistir. Gilinlimiizde antibakteriyel o6zellik gosteren nanoparcaciklar,
arastirmacilarin  ilgisini ¢ekmektedir. Nanopargaciklarin arasinda oksit bazh
yariiletken fotokatalistler antibakteriyel ajan olarak en umut verici malzemelerdir.
TiO,, Zn0O, SnO,;, CuO, Zn,SnO4 ve MgO gibi gesitli oksit bazli yari iletken
forokatalist nanopargaciklar antibakteriyel ajani olarak kullanilmaktadir. Son
zamanlarda arastiritlan Zn,SnO4’tin - 6nemli  6zelliklerinden biri  antibakteriyel
aktivitesidir (Joseph ve digerleri, 2019), ancak bu malzemenin antibakteriyel

potansiyeli ile ilgili ¢alismalar hala baslangi¢c agsamasindadir.

Zn,SnO,4 NP’lerinin antibakteriyel aktivitesi temel olarak (a) siilfiir, oksijen veya
nitrojen i¢ceren molekiillerde elektron verici gruplara baglanan Zn** | Sn** iyonlarinin
salimimi, (b) reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunun katalizi yoluyla oksidatif
stres gibi mekanizmalara dayanmaktadir. Zn,SnO,; durumunda ROS’lar asagidaki

mekanizmalar ile {iretilebilir (Pandimurugan ve Sankaranarayanan, 2021).

Zn,SnOs+hv — e +h*
h"+H;0 — 'OH + H"
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Pandimurugan ve Sankaranarayanan, ZnO, SnO, and Zn,SnQO,4 nanoparg¢aciklarinin
S. aureus, K. pneumoniae, E. coli ve S. dysenteriae bakteri suslarina karsi
antibakteriyel aktivitelerini incelemislerdir. Bu ¢alismada Zn,SnO4 NP’lerinin, ZnO
ve SnO, NP’lerinden daha yiiksek antibakteriyel aktivite gosterdigi bildirilmistir.
Elde ettikleri PL ve EPR sonuglari, Zn,SnO,4 NP’lerindeki oksijen boslugu miktarinin
Zn0O, SnO, NP’lerdekinden daha fazla oldugunu gostermistir. Bu durum Zn,SnO,4
NP’lerinda daha fazla ROS {iretimine yol agmistir. Ayni zamanda bu g¢alismada
Onerilen diger mekanizma ise Zn*? ve Sn** iyonlarinin salintmidir. Pozitif yiikli bu
iyonlar negatif yiiklii hiicre zarina baglanarak hiicrenin icine girer. Bdylece bakteri
sentetaz aktivitesini inhibe eder ve bakterinin ¢ogalmasini engeller (Pandimurugan
ve Sankaranarayanan, 2021). Baska bir ¢aligmada ise Jeronsia ve arkadaslari
tarafindan ZnSnO4'iin S. aureus, B. subtilis, K. pneumonia ve E. coli bakterilerine
kars1 antibakteriyel aktivite sergiledigi bildirilmistir. Yazarlar Zn,SnO4 NP’lerinin
elektrostatik olarak hiicre zarma baglanarak hiicre zarmin gecirgenliginin
arttirtldigimi bildirmislerdir (Jeronsia ve digerleri, 2016). Bir baska ¢alismada Dinesh
ve arkadaslar1 20, 40, 60 and 80 mg/mL olmak iizere dort farkli konsantrasyonda
hazirlanan Zn,SnO4 NP’lerinin Staphylococcus aureus ve Escherichia coli’ye karsi
antibakteriyel aktivitesini degerlendirmiglerdir. Yazarlar Zn,SnO4 NP’lerinin
konsantrasyonu arttikca antibakteriyel aktivitenin de arttigini bildirmislerdir. Ayrica
elektrostatik etkilesimle hiicre zarina baglanan nanopargaciklar hiicre 6liimiine yol

acan gecirgenligi artirdigini ileri siirmiiglerdir (Dinesh ve digerleri, 2016).

Bu tez ¢alismasinda Zn,SnO4, molce % 0,1, % 0,2, % 0,3 ve % 0,4’likk baryum
katkili Zn,SnO4 nanoparcaciklart hidrotermal yontemi ile basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Sentezlenen saf Zn,SnO, ve katkili Zn,SnO,4 nanoparcaciklarinin
fotokatalitik ~ aktivitesi  degerlendirilmistir. ~ Aynm1  zamanda  sentezlenen
nanopargaciklarin hastane i¢i enfeksiyonlar olusturabilen Escherichia coli ve

Staphylococcus aureus bakteri suslarina karsi ilk defa incelenmistir.
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3. MATERYAL METOT

3.1 Deneysel Calismalarda Kullamilan Kimyasallar

Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasallara ait bilgiler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Deneyler esnasinda kullanilan kimyasallarin bilgileri.

Kimyasalin Ad1

Kimyasal Formiilii

Markasi

Cinko asetat dihidrat

Kalay (IV) klorir
pentahidrat

Sodyum hidroksit

Baryum nitrat
Rhodamin B
LB broth (Miller)

Agar

Sodyum kloriir

C4H604Zn.2H20

Cl4Sn.5H0

NaOH

Ba(NOs),

C28H31CIN2O3

(C12H1809)Nn

NaCl

Merck

Acros Organics

Sigma-Aldrich
Merck
Sigma
Merck

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

3.2 Saf Zn,SnO,4 Nanoparc¢aciklarinin Sentezi

Bu tez c¢alismasinda

Z1n,Sn0q

nanoparcaciklari

hidrotermal  yOntemi

ile

sentezlenmistir (Baylan ve digerleri, 2019). ilk olarak Zn:Sn:OH’m mol oran1 2:1:9

olacak sekilde hesaplanmistir. Hesaplanan orana gore ¢inko asetat dihidrat ve kalay

(IV) kloriir pentahidrat ¢ozeltileri hazirlanmistir (Sekil 3.1a ve 3.1b). Sonrasinda

kalay (IV) kloriir pentahidrat ¢ozeltisi, ¢cinko asetat dihidrat ¢ozeltisine ilave edilmis

beyaz homojen bir ¢ozelti elde edilmistir (Sekil 3.1c). Cozeltinin pH degeri 9’a

ayarlamak icin daha Oncesinden hazirlanmis NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir. pH

ayarlamasi yapildiktan sonra elde edilen yogun beyaz cozeltisi (Sekil 3.1d) 50’lik

hidrotermal {initesine aktarilmis ve 180 °C 24 saat otoklavlamustir.

25



Sekil 3.1 : a) ¢inko asetat dihidrat ¢ozeltisi, b) kalay (IV) Kloriir pentahidrat ¢ozeltisi,
c) kalay (1V) kloriir pentahidrat ¢6zeltisi ve ¢inko asetat dihidrat ¢ozeltisinin karigimi
ve d) karisimin pH degerinin NaOH ile ayarlanmasi.

Reaksiyon bittikten sonra hidrotermal {initesinin oda sicakligina gelmesi beklenmistir
(Sekil 3.2a). Sonrasinda teflon kabinda ¢oken nanoparcaciklar (Sekil 3.2b) santrifiij
ile ayrilmistir. Daha sonra 3 kere ddH;O ile yikama islemi yapilmistir. Yikama
isleminden sonra 100 °C’de 6 saat boyunca etiivde kurutma islemi yapilmistir. Elde

edilen nanopargaciklarin goriintiisii, Sekil 3.2 (b)’de gosterilmistir.

Olusan ZTO nanoyapilary

Sekil 3.2 : a) hidrotermal iinitesi ve b) hidrotermal isleminden sonra teflon kabinda
¢oken ZTO nanoparcaciklart.
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3.3 Baryum Katkili Zn,SnO, Nanoparcaciklarinin Sentezi

Bu tez calismasinda molce % 0,1, % 0,2, % 0,3 ve % 0,4’liikk baryum katkil1 Zn,SnO4
nanoparcaciklar1 sentezlenmistir. Bunun i¢in saf Zn,SnO,; nanopargaciklarinin
sentezinde kullanilan yontem kullanilmistir. Ancak ¢inko asetat dihidrat ¢ozeltine
hesaplanan miktarlarda baryum nitrat ilave edilmistir. Hidrotermal isleminden sonra
yikama ve kurutma islemi yapilmistir. Sentezlenen saf ve Ba katkili Zn,SnO4
nanopargaciklari, ZTO, Bag1@ZTO, Bay,@ZTO, Bag3@ZTO ve Bag,@ZTO olarak

kodlanmustir.

3.4 Sentezlenen Saf ve Baryum Katkih Zn,SnO, Nanoparc¢aciklarinin
Karakterizasyonu

Sentezlenen saf Zn,SnO, ve Ba katkili Zn,SnO, nanopargaciklarinin kistal yapi
tayini X-Ismlar1 Difraksiyonu (XRD) ile gerceklestirmistir. Ayni zamanda
malzemede bulunan tek, c¢ift ve tglii baglar Fourier Doniistimli  Kizilotesi
Spektrometresi (FTIR) ile analiz edilmistir. Malzemenin optik 6zellikleri
Fotoliiminesans (PL) ve UV-VIS spektrofotometre ile degerlendirilmistir. Ayrica
parcacik sekli ve boyutu Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile belirlenmis,
stokiyometri tayini ise Enerji Dagilimli X-1sm1 Spektroskopisi (EDS) ile analiz
edilmistir. Bunun yani sira Sentezlenen nanopargaciklarda olusan kusurlar raman
spektroskopisi ile tespit edilmistir. Zn,SnO; ve Ba katkili  Zn,SnO4
nanopargaciklarina ait diizlemler arasinda mesafe Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM) ile tayin edilmistir.

3.5 Saf ve Baryum Katkih Zn,SnO, Nanoparc¢aciklarinin Fotokatalitik
Aktivitesinin Degerlendirilmesi

Saf ve baryum katkili Zn,SnO, nanopargaciklarinin fotokatalitik aktivitesinin
degerlendirilmesi i¢in Rhodamin B boyasi kullanilmigtir. Fotokatalitik deneylerde
UV kaynagi olarak 8§ Watt’lik 6 tane UV-C lambasi ve 6 adet Philipa TL 8 Watt’lik
lambas1 kullanilmistir. Fotokatalitik aktiviteyi degerlendirmek i¢in gerceklestirilen

deneyenlerdeki asamalar asagidaki gibidir:

» 2 ppm RhB ¢6zeltisi hazirlanmis ve manyetik karistirici yardimiyla 24

saat boyunca karistirilmistir.
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» 24 saat boyunca karistirilan RhB ¢ozeltisinden yaklagik 5 mL alinip UV-
VIS spektrofotometre (Sekil 3.3a) ile 300-900 nm arasinda Ol¢iim

alinmustir.

» RhB ¢ozeltisine 150 mg Zn,SnO; nanoparcaiklar: eklendikten sonra

karanlik ortamda 10 dk karistirilmistir ve tekrar 6lglim alinmustir.

» Sonrasinda fotokatalitik reaktdriiniin (Sekil 3.3b) UV lambalart agilip 20
dk’da bir RhB ¢6zeltisinden 5 mL alinip santrifiij edildikten sonra UV-

VIS spektrofotometre ile 6l¢iim alinmustir.

» RhB’nin tamamen bozunmasina kadar 20 dk’da bir 6l¢iim alinmistir.

» Her olgtimden 6nce alinan boya numunesi 10 dk boyunca 13000 rpm’de
santrifiij edilmistir.

Katkilt Zn,SnO,4 nanoparcaciklarinin fotokatalitik aktivitesini degerlendirmek ig¢in
yukaridaki agamalar tekrarlanmistir. Goriiniir 151k altinda fotokatalitik deneyler ayni
yontemle yapilmistir. Goriliniir 151k kaynagi olarak 23 Watt’lik osramn dulux lambasi

kullanilmistir. UV 151811 engellemek i¢cin Thermolab FEL0400 filtresi kullanilmistir.

Sekil 3.3 : a) Fotokatalitik reaktorii ve b) UV-VIS spektrofotometre.

3.6 Saf ve Baryum Katkih Zn,SnO,; Nanoparcaciklarinin Antibakteriyel
Aktivitesinin Degerlendirilmesi

Saf ve Ba katkih ZnySnO,; nanoparcaciklarinin antibakteriyel aktivitesini
degerlendirmek i¢in gram negatif (Escherichia coli-ATCC 25922) ve gram pozitif
(Staphylococcus aureus-ATCC 25923) olmak iizere iki bakteri susu kullanilmustir.
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» Swvi ve katt LB besiyeri, % 0,085 NaCl ¢ozeltisi ve 1 mg/mL
konsantrasyonuna sahip saf ve katkili Ba- Zn,SnO, ¢6zeltileri hazirlanmustir.
Saf ve katkili Ba-Zn,SnO, ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda 25 mg malzeme
tartilip 25 mL ddH,O igerisinde sonikatorleme islemi ile dagitilmistir.

» Hazirlanan ¢ozeltiler 20 dk 121°C’de otoklavlanmustir.

» Otoklavlanmis kat1 besiyeri steril kabin igerisinde plastik petrilere dokiiliip
donduktan sonra kontaminasyon olup olmadigini kontrol etmek i¢in +4°C’de
bir gece boyunca tutulmustur.

» Bakteri sivi LB ortamima ekilip 24 saat calkalayict inkiibatdrde inkiibe
edilmistir.

» Bakteri c¢ogaldiktan sonra otoklavlanmis % 0,85 NaCl ¢ozeltisiyle
seyreltilmistir.

» Sonrasinda Img/mL konsantrsyonundaki saf ve Ba katkilt Zn,SnOq4
¢ozeltilerinden 500, 1000 ve 2000 pL eklenmistir.

» Saf bakteri ve ¢inko stanat igeren bakteri ¢ozeltileri 1s1kl1 inkiibatorde 16 saat
inkiibe edilmistir.

> Inkiibe edildikten sonra bakteri kat1 besiyerinde yayma yontemi ile ekilmis ve
18 saat boyunca (E. coli i¢in 37 °C ve S. aureus i¢in 35 °C) inkiibe edilmistir.

» 18 saatin sonunda bakteri sayimi gergeklestirilmistir. Elde edilen verilere
gore Ba katkisinin Zn,SnO4 nanopargaciklarinin antibakteriyel aktiviteleri
tizerindeki etkisi degerlendirilmistir.

» Saf ve katkilt Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin antibakteriyel aktivitelerini koloni
olusturma birimi hesaplanarak degerlendirilmistir. Koloni sayimini

gerceklestirmek igin bakteri 10 CFU/mL’ye kadar seyreltilmistir.

Koloni sayis1 x Dillisyon faktorii

Koloni olust birimi (CFU) =
oloni olusturma birimi (CFU) Petri kutularina aktarilan bakteri hacimi (mL)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda saf ve baryum katkili Zn,SnO4 nanopargaciklari, hidrotermal
yontemiyle basarili bir sekilde sentezlenmistir. Elde edilen saf ve baryum katkili
Zn,SnO4  nanopargaciklarinin -~ fotokatalitik  aktivitesini  degerlendirmek igin
Rhodamin-B boyasi organik bir kirletici olarak kullanilmistir. Nanopargaciklarin
antibakteriyel aktivitesini incelemek icin hastane enfeksiyonlarina yol agan gram
negatif (E. coli) ve gram pozitif (S. aureus) olmak {iizere iki bakteri susu

kullanilmistir.

41 Saf ve Baryum Katkih Zn,SnO; Nanoparcaciklarinin Sentezi ve
Karakterizasyonu

Saf ve Ba katkili Zn,SnOs nanoparcaciklari, baslangic kimyasallarin orani
(Zn:Sn:0) 2:1:9 olarak 180 °C’de 24 saat boyunca hidrotermal yontemi ile
sentezlenmistir. Elde edilen nanoparcaciklarin Kristal yapisi, X-Isinlar1 Difraksiyonu
(XRD) ile analiz edilmistir. Sekil 4.1 (a)’da, ZTO, Bag1@ZTO, Bag,@ZTO,
Bays@ZTO ve Bay4s@ZTO nanopargaciklarma ait XRD sonucu gosterilmistir. Saf
Zn,Sn0, (ZTO) nanopargaciklarin kirinim tepe noktalar1 (17,72°, 29,13, 34,28",
35,90°, 41,68’, 45,64°, 51,65, 55,11°, 60,43", 63,51, 68,49, 71,38 ve 72,33’), kiibik
ters spinel yapisina ait 00-024-1470 JCPDS Kart: ile ortismektedir. Zn,SnO4’tin
karakteristik pikleri diginda, herhangi bir pik tespit edilmemistir. Bu durum,
hidrotermal yontemi ile sentezlenen ZTO’nun saf oldugunu, herhangi bir ikincil faz
olusumuna sahip olmadigin1 gostermektedir. Sekil 4.1 (b)'de goriildigii gibi, Ba
katkisi arttikga, (311)'in karakteristik tepe noktalar1 daha yiiksek bir agiya kaymistir.
Tespit edilen kayma, Ba'un Zn,SnO, kafesine dahil edildigini gostermektedir. Ayni
zamanda bu kayma, Cizelge 4.1'de gosterilen diizlemler aras1 mesafe (d) degerlerinin

azalmasindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

Ba?* ve Zn** iyonunun iyonik yaricapilari sirastyla 1.35 A ve 0.74 A’dur. Genellikle
daha biiyiik yaricapiya sahip bir elementin yapiya dahil edildiginde 26 agisinin daha
kiiglik aciya kaymasi beklenmektedir. Ancak bu ¢alismada 26 agisi, yiiksek bir agiya
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kaymigtir. Bunun nedeni muhtemelen baryumun bir katki maddesi olarak

eklendiginde yapida sikistirma stresinin olusmasidir.

Sentezlenen saf ve Ba katkili Zn,SnO,4 nanoparcaciklarina ait kafes parametreleri

Bragg yasasi ile hesaplanmaistir.

2d Sinf =nl (4.1)

Bu denkemdeki d diizlemler arasin mesafe, 6 Bragg acisi, birinci mertebe n=1 i¢in
kirmim mertebesi ve A X-ray kaynagmin dalga boyudur (1,5406 A). Sentezlenen
ZTO, Bag1@ZTO, Bay,@ZTO, Bays@ZTO ve Bay4s@ZTO nanopargaciklarina ait
kafes parametreleri sirasiyla, 8,64, 8,59, 8,55, 8,50 ve 8,54 A olarak hesaplanmistir.
Kafes parametrelerdeki artis ve azalis Sekil 4.1 (b)’da gosterilen (311) yonelimindeki
kaymay1 agiklamaktadir. Kafes parametrelerdeki diisiis, XRD tepe noktalarinin daha
biiylik agilara kaymasina neden olmustur. Ba katkili Zn,SnO4’tin kristal kafes
parametrelerinin saf olandan biraz daha diisikk olmasi, katki maddelerinin spinel

yapisinda hafif bir kafes bozulmasina neden oldugunu géstermektedir.

b 5
a %0.4-Ba 60,4 Ba

Me’ﬁa —.g_,J 00,382
A %0,2-Ba /L %0,2 Ba

0, -
J\ A %0,1-Ba
%00,1 Ba
Saf
JCPDS NO. 00-024-1470 Saf
| | || [ L 1l

T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 32 33 34 35 36 37

Siddet

Siddet

Kirimim acisi (20, derece) Kirimim agis1 (20, derece)

Sekil 4.1 : a) Sentezlenen saf ve Ba katkili Zn,SnO, nanopargaciklarina ait XRD
kirinim deseni, b) saf ve Ba katkili Zn,SnO4 nanopargaciklarinin (311) XRD tepe
noktalar.

Sentezlenen nanopargaciklara ait kristalit boyutu, Scherrer denklemi kullanilarak

hesaplanmuistir.
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K.l

b= B.Cos6 (4.2)

Burada; D kristalit boyutu, K Scherre sabiti (0,9), L X-Ray kaynaginin dalga boyu
(0,15406 nm), B kirmim pikinin maksimumdaki yarisinin pik genisligi ve 8 pik

pozisyonunu temsil etmektedir.

Cizelge 4.1’de de gosterildigi gibi sentezlenen ZTO, Bag:@ZTO, Bay.@ZTO,
Bap3s@ZTO ve Bays@ZTO nanoparcaciklarinin kristalit boyutu sirasiyla 32,25,
30,46, 27,87, 30,85 ve 32,18 nm olarak hesaplanmistir. Diisiik katki orani ile
Zn,SnO4 nanoparcaciklarinin - kristalit boyutu azalirken katki oran1 daha da

yiikseldiginde (% 0,3 ve % 0,4) kristalit boyutunda bir artis saptanmustir.

Cizelge 4.1: Sentezlenen nanopargaciklara ait bant araligi (eV), kristalit boyutu (hm),
urbach enerjisi (eV), kafes sabiti (a=b=c) (A) ve SEM parcacik boyutu (nm)

degerleri.
SEM
Bant Urbach Parc¢acik
Arahgi Kristalit Enerjisi Kafes Boyutu
(eV) Boyutu(nm) (eV) Sabiti (A) (nm)
ZTO 3,82 32,25 0,0861 8,64 127,97
Bag1:@ZTO 3,76 30,46 0,0871 8,59 97,81
Bay.@ZTO 3,79 27,87 0,088 8,55 83,81
Bag;@ZTO 3,78 30,85 0,0883 8,50 109,08
Bay.@ZTO 3,77 32,18 0,091 8,54 115,46

Raman spektroskopisi, malzemelerdeki kristallik, molekiiler titresimler, yapisal
degisiklikler, kusur durumlari, spin-fonon eslesmesinin incelenmesi i¢in en gelismis
spektroskopik tekniklerden biri olarak kabul edilmektedir. Saf ve Ba katkili ZTO
nanopar¢aciklarinda olugsan kusurlar raman ile analiz edilmistir. Sekil 4.2’de
sentezlenen ZTO, Bap1@ZTO, Bay,@ZTO, Bay;@ZTO ve Bay,@ZTO
nanoparcaciklarina ait raman spektrumlart gosterilmektedir. Saf ZTO raman
spektrumunda 342,7, 391,7, 453,2, 537,3 ve 676,8 cm? frekanslarinda gbzlenen
raman pikleri, ters spinel Zn,SnO4'lin sirastyla Fag(1), Fog(1), Eg, F20(3) ve Aig
simetrilerine aittir (Zeng ve digerleri, 2008; Arora ve Kumar, 2020; Arora ve
Sharma, 2021). 678,8 cm™deki ana pik, ters spinel yapisinin Zn-O baglarinin

simetrik gerilme modu ile iliskilendirilebilir. 537,3 cm Yde bulunan mod, MeOg
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(Me=Zn, Sn) oktahedral bolgelerinden kaynaklanan titresmeden kaynaklidir (Zeng

ve digerleri, 2008). Elde edilen raman spektrumu literatiirle uyumludur.

FZQ(]-) FZQ(]-) Eg F29(3) Alg

%00,4

Siddet

. T ; T : T : T :
300 400 500 600 700 800
Raman Kaymasi (Cm'l)

Sekil 4.2: Sentezlenen saf ve Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarina ait raman
spektrumlari.

Sekil 4.2°de goriildiigli gibi Ba katkisi ile beraber Zn,SnO4 nanopargaciklarinin pik
siddetlerinde bir azalma ve aym zamanda 537,3 ve 676,8 cm™ ‘de tespit edilen
piklerde kademeli olarak saga dogru bir kayma egilimi gozlemlenmistir. Bunun
nedeni katkilama ile birlikte kristal yapiin bozulmasma yani baryum elementinin
yap1 igerisine girmesi sonucu yapidaki kusurlarda (¢inko, kalay ve oksijen bosluklari)
meydana gelen artis ve azalisa baglanabilir (Sarkar ve digerleri, 2019). Aym
zamanda katkilama ile birlikte Zn,SnO, yapilarinda olusan sikigtirma gerilimi, raman
piklerinin daha yiiksek frekanslara kaymasina neden olur (Tuschel, 2019). Bu durum
XRD sonucu ile uyusmaktadir. Bunun yani sira katki sonrasinda yapi icerisinde
herhangi bir ikincil fazlarin olugmadigr raman spektrumlarinda da agikca tespit

edilmistir.
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Saf ve Ba katkili ZTO nanopargaciklarinda kimyasal baglar FT-IR spektroskopisi ile
incelenmistir. Sekil 4.3, sentezlenen ZTO, Bay1@ZTO, Bay,@ZTO, Bays@ZTO ve
Bap s@ZTO nanopargaciklarinin FT-IR spektrumlarimi gostermektedir. Saf ve Ba
katkilt ZTO nanopargaciklarma ait 390, 505, 1028 cm™'de lic karakteristik tepe
noktast gézlemlenmistir. Zn,SnO, ticlii spinel yapilarinin FT-IR spektrumunda 375
ile 500 cm™ arasindaki pikler Zn-O (metal-oksijen) bagini nitelendirirken, 457 ile
574 cm™ arasindaki pikler Sn-O (metal-oksijen) bagmi nitelendirirdir (Zeng ve
digerleri, 2008; Handore ve digerleri, 2014). 3100 ile 3600 cm™ arasinda bulunan
genis pik, hidroksil gruplartyla iliskili olabilir (Foletto ve digleri, 2013). Boylece
390, 505, 1028 ve 3280 cm™ ’de gdzlemlenen pikler sirasiyla Zn,SnOy4 yapisindaki
Zn-0, Sn-O, Sn-O-Zn ve OH baglarina atfedilebilir. Saf ve Ba katkii ZTO
nanoparcaciklarinin FT-IR spektrumlarimi karsilastirildiginda Ba katkisi ile beraber

ikincil bir faz olusmadigi agikga goriilmektedir.

= | |
S [ — :
N—r” X —————N :
4 v '
= | . |
<3) | | |
E) -OH ! Sn-O-Zn ! !
‘O | | |
D | | \
(D 1 1 1
1 1
| —— 270 | |
| —— Ba,,@ZTO ' ;
| —— Ba,,@ZTO ! !
I 0.2 1
| ——Ba,,@ZTO ' »
' Ba, ,@ZTO ' B '
1 1

4000 ' 35I00 ' 30IOO ' 25I00 ' ZOIOO ' 15IOO ' lOIOO ' 500
Dalga Boyu (cm'l)

Sekil 4.3: Sentezlenen saf ve Ba katkilit ZTO nanopargaciklarinin FT-IR

spektrumlari.

Sentezlenen parcacik sekli ve boyutu Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
belirlenmistir. Sekil 4.4’de saf ve Ba katkili ZTO nanopargaciklarimin SEM

gorlntiileri gosterilmektedir. SEM goriintiilerinde sentezlenen nanopargaciklarin
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kiimelesmis kiiresel bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ayni zamanda
sentezlenen nanopargaciklarin, yaklasik 25-30 nm boyutunda kiigiik taneler bir araya
gelerek olustugu tespit edilmistir. SEM goriintiilerinden pargacik boyutu, Imagej
programi ile hesaplanmistir. Sekil 4.5’de hesaplanan pargacik boyutlarina ait
histogramlar ~ gosterilmektedir. Sentezlenen ZTO, Bay:@ZTO, Bag,@ZTO,
Bays@ZTO ve Bay4@ZTO nanopargaciklarinin pargacik boyutu sirasiyla, 127,97,
97,81, 83,81, 109,08 ve 115,46 nm olarak hesaplanmistir. Katki maddesi, sentez
esnasinda gergeklesen g¢ekirdeklenme reaksiyonunda g¢ekirdeklenme merkezi olarak
davrandigi (Van der Leeden ve digerleri, 1993) ve Dbdylece reaksiyon hizini
yavaglatarak pargaciklarin boyutlarinin kiigilmesine neden olmustur. Ancak, yiiksek
katki oranlarinda (% 0,3 ve % 0,4) reaksiyon hizi artmakta ve bu durum pargaciklarin

kiimelesmesine sebebiyet vererek pargacik boyutlarinin artmasina neden olmaktadir.

Sekil 4.4: Sentezlenen a) ZTO, b) Bay1@ZTO, ¢) Bay,@ZTO, d) Bags@ZTO ve
e) Bag4@ZTO nanopargaciklarina ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4.5: Sentezlenen ZTO, Bay1@ZTO, Bay,@ZTO, Bays@ZTO ve Bay,@ZTO

nanopargcaciklarinin pargacik boyutu.
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Element Weight % Atomic % NetInt. Element Weight % Atomic % Net Int.
a 0K 158 52.03 1475.41 b 0K 15.49 5226 39647
SoL 3075 13.65 3315.36 SoL 2673 1216 79491
ZnK 37.19 2997 2405.88 Bal 0.28 on 538
AuL 1626 435 292.03 ZnK 3575 2952 662.64

Aul 2174 596 110.02

Element | Weight% | Atomic% NetInt. d Tlement | Weight% | Atomic% | Netlnt
C 0K 157 53.05 439.66 0K 1832 57.79 3761
SaL 27.4 124 884.51 SaL 2632 119 615.77
BaL 0.62 024 1273 BalL 0.81 032 38
InK 3405 2816 692.98 ZaK 3217 2499 47527
Aul 2239 6.14 12428 A Aul 228 57 88.63

(]

Element | Weight% | Atomic% | Netlnt
e 0K 1435 50.77 387.59
suL 29.01 1337 3317

Sekil 4.6: Saf ve Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin EDS sonucu a) ZTO,
b) Bap1@ZTO, ¢) Bay,@ZTO, d) Bags@ZTO ve e) Bays@ZTO nanopargaciklari.

OK_ROI (28) Sal_ROI (47)

B ox

snL
B s
. ZnK

BaL_ROI (11) 20K ROI(34)

Sekil 4.7: Bap ,@ZTO nanopargaciklarinin EDS haritalamasi.
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Sentezlenen ZTO ve Bag,@ZTO nanopargaciklari, TEM ile analiz edilmistir. Sekil
4.8 (a-b)’de ZTO nanopargaciklarinin diisiik ve yiiksek biiylitmeli TEM goriintiileri
verilmistir. Sekil 4.8 (c)’de HR-TEM goériintiisiinden diizlemler aras1 mesafe 0,291
nm olarak Sl¢iilmiistiir. Olgiilen diizlemler aras1 mesafe, ZTO’nun (311) diizlemine
karsilik gelmektedir. Sekil 4.8 (d)’de ise Segilmis Alan Elektron Difraksiyon
(SAED) goriniitiisii verilmistir. Sekilden anlasilacagi tizere ZTO nanopargaciklari,
polikristal bir yapiya sahiptir. SAED goriiniitsiinde ZTO’ya ait 311, 511, 642 ve 911

diizlemleri tespit edilmistir.

d

e

Sekil 4.8: ZTO nanoparcaciklarina ait a) diisiik, b) yiiksek biiyilitmeli TEM
goriintiileri, ¢c) HR-TEM goriintiisii ve d) SAED paternleri.

Sekil 4.9 (a-b)’de Bag 2@ZTO nanopargaciklarinin diisiik ve yiiksek biiyiitmeli TEM
gortintiileri  gosterilmistir. Sekil 4.9 (c)’de HR-TEM goriintiisiinden  dlgiilen
diizlemler aras1 mesafe goriilmektedir. Ba katkisi ile beraber diizlemler aras1 mesafe,

0,263 nm’ye kadar diismiistiir. Bu diisiis, XRD analizinde gozelmlenen kaymay1
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desteklemektedir. SAED analizinde ise ZTO’nun 311, 511, 620, 642, 733 ve 931
diizlemeleri goriilmektedir (Sekil 4.9d).

a

Sekil 4.9: Bag 2@ZTO nanopargaciklarina ait a) diisiik, b) yiiksek biiylitmeli TEM
gorintiileri, ¢) HR-TEM goriintiisii ve d) SAED paternleri.

Toz halinde sentezlenen vyari iletken nanopargaciklarin optik o6zelliklerinin
incelenmesinde UV-Difiiz Reflektans Spektroskopisi (UV-DRS) faydali tekniklerden
biridir.  ZTO, Bap1@ZTO, Bay,@ZTO, Bay;@ZTO ve Bay.@ZTO
nanoparg¢aciklarinin 15181 absorbe edebilme yetenegini incelemek igin difiiz reflektans
Olgimii  alimmustir.  Sentezlenen nanoparcaciklarin  UV-VIS difiiz reflektans
spektrumlarin1  Sekil 4.10°da gosterilmistir. Tiim numnelerde difiiz reflektans
spektrumu, 360 nm'de diismeye baglamistir. Bu da, saf ve katkili Zn,SnO,4
nanoparcaciklarinin  absorpsiyonunun 360 nm’den sonra arttifi anlamina

gelmektedir. Sentezlenen nanopargaciklarin optik bant araligi (Eg), Kubelka—Munk
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(K—M) yansima spektroskopisi teorisi araciligryla hesaplanmistir. Bu yontem,
asagidaki denkleme gore yansimadan (R) elde edilen K—M fonksiyonuna (F(R))
dayanmaktadir.

(1 —-R)? (4.3)

FR) = —5

F(R), absorpsiyon Kkatsayisi (o) ile orantili oldugundan, Tauc iliskisi dikkate
alindiginda asagidaki denklemler elde edilir.
1/n

(hv — Eg) (4.4)

F(R) x a x= ™

(F(R)hv)?= A(hv — E,) (4.5)

Burada A bir sabittir, hv foton enerjisidir ve n dogrudan izin verilen gegislere sahip
yari iletkenler i¢in 2 degerini alir. Sentezlenen ZTO, Bay@ZTO, Bay,@ZTO,
Baps@ZTO ve Bap4s@ZTO nanopargaciklarinin bant araligi sirasiyla 3,82, 3,76,
3,79, 3,78 ve 3,77 eV olarak hesaplanmstir.

100
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Sekil 4.10: Sentezlenen nanopargaciklarin UV-VIS difiiz reflektans (UV-DRYS)
spektrumlart.
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Sekil 4.11°de sentezlenen nanoparcaciklara ait bant araliklart gosterilmistir.
Katkilama ile birlikte Zn,SnO4 nanoparcaciklarinin bant araliklari saf Zn,SnO,
nanopargaciklarina gore azalmistir. Bag:@ZTO, Bay.@ZTO, Bay;@ZTO ve
Baps@ZTO nanopargaciklarinin bant araliklarindaki artis ve diistis, Ba katkili
ZnSn0O4 nanopargaciklarinin parcacik boyutlarina baglanabilir. Ciinkii bilindigi
lizere parcacik boyutu ve bant araligi arasinda ters orantili bir iliski vardir
(Alivisatos, 1996). Elde edilen bant araliklari, SEM goriintiilerinden (Sekil 4.4)
hesplanan pargacik boyutlari ile uyum i¢indedir.

ZTO Ba,,@ZTO
o %
S c
o e
3,82 eV 3,76eV
2 3 H 2 3 !
Enerji (eV) Enerji (eV)
Ba,,@ZTO Ba,;@ZTO
DN DN
3 x
LL LL
3,79 eV 3,78 eV
2 3 . 2 3 4
Enerji (eV) Enerji (eV)
Ba, ,@ZTO
DN
3
LL
3,77 eV
2 3 i
Enerji (eV)

Sekil 4.11: Sentezlenen nanoparcaciklarin Kubelka—Munk (K—M) yansima
spektroskopisi teorisi ile hesaplanan bant araliklari.
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ZnySn04 nanopargaciklarmin bant araliginda bir ara durum olarak olusan kusur
bantlarinin genisligi belirlenebilir. Bu kusur bant durumlari, iletim bandinin alt
kismindan bant araliginin derinliklerine uzanan bir bant kuyrugu olusturur ve benzer
sekilde, degerlik bandina ¢ok yakin olan kusur durumlar1 da araligin derinliklerindeki
degerlik bandi kenarin1 yayar. Bu nedenle, maksimum degerlik bandi ve minimum
iletim bandinin her iki tarafinda bir enerji kuyrugu olusur. Bu kusurlu kuyruk urbach
kuyrugu olarak bilinmektedir ve bununla iliskili olan enerji urbach enerjisi olarak
adlandirilir (Choudhury ve digerleri, 2013).

Sentezlenen saf ve katkili Zn,SnO,4 nanoparcaciklarinin urbach enerjisi asagidaki

denklemler ile hesaplanmustir.

a=ay+ e/t (4.6)

Ina=Inay,+ (hv/E,) 4.7)

Burada o absorpsiyon katsayisi, E foton enerjisi ve Eu urbach enerjisidir. Urbach
enerjisi, In a'ya karst E grafigi cizilerek hesaplanmaktadir. Optik bant araliginin
altindaki lineer kismin egimlerinin tersi, Eu degerini vermektedir. Sentezlenen saf ve
katkilt Zn,SnO4 nanopargaciklarinin urbach enerjisi, Sekil 4.12°de gosterilmektedir.
Sentezlenen ZTO, Bap1@ZTO, Bag,@ZTO, Bay;@ZTO ve Bay.@ZTO
nanoparg¢aciklarinin urbach enerjisi sirasiyla 0,0861, 0,0871, 0,088, 0,0883 ve 0,091
eV olarak heaplanmistir. Urbach enerjisindeki artig, baryum konsantrasyonundaki
artistan kaynakli olabilir. Yapidaki kusur sayisinin artmasi, bant araligindaki tuzak
durumlarinin =~ artmasina  sebebiyet  vermektedir. Boylece baryumun

konsantrasyonunun artmasi, yapida olusan kusur sayisinin artmasina neden olmustur.
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Sekil 4.12: Sentezlenen ZTO, Bay1@ZTO, Bay,@ZTO, Bays@ZTO ve Bag,@ZTO
nanoparcaciklarinin urbach enerjileri.

Fotoliiminesans, oksit bazli malzemelerde yapiyi, kusurlar1 ve safsizligi belirlemek
icin ¢ok kullanigh bir aragtir. Ayn1 zamanda fotoliiminesans analizi (PL) olusan
elektron-bosluk rekombinasyon oranmi degerlendirmek igin yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Diisiik PL yogunlugu, 1sik altinda elektron bosluk ciftlerinin
rekombinasyon oraninin diigsiik oldugu anlamima gelir (Xue ve digerleri, 2020).
Sentezlenen ZTO, Bapi@ZTO, Bag,@ZTO, Bay;@ZTO ve Bay.@ZTO
nanopargaciklarinin fotoliiminesans spektrumlari, Sekil 4.13’de gosterilmektedir.
Sekil 4.13’de gorildigi gibi, 473, 495 ve 535 nm’de ii¢ pik bulunmaktadir.
Gozlemlenen pikler, oksijen bosluklar1 ve kristal kusurlar1 gibi diger liiminesans
merkezlerinden kaynakli olabilir (Wang ve digerleri 2004; Firooz ve digerleri, 2010;
Jain ve digerleri, 2020; Ali ve digerleri, 2021; Pandimurugan ve Sankaranarayanan,
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2021). Gozlemlenen 535 nm’deki baskin yesil emisyon piki, oksijen boslugunun
(Vox) belirgin bir isareti olarak rapor edilmistir (Ali ve digerleri, 2021). Aym
zamanda bu yapilarda olusan oksijen bosluklarinin 490-495 nm'de belirgin bir
emisyon tepe noktasina yol ac¢tig: literatiirde bulunan g¢alismalarda rapor edilmistir
(Jain ve digerleri, 2020). Katkilama ile beraber elde edilen ii¢ pikin yogunlugu
azaldigr agik bir sekilde goriilmektedir. Katkilama oraninin artmasi ile birlikte
% 0,2’e¢ kadar PL siddeti azalirken katkilama oram1 % 0,3 ve % 0,4’e¢ kadar
yiikseldiginde PL siddetinde bir artis gbézlemlenmistir. Bunun nedeni, oksijen
bosluklarinin elektronlar1 veya bosluklar1 cekebilmesi ve bdylece e/h” ciftlerinin
rekombinasyon oranini etkin bir sekilde azaltabilmesidir (Xue ve digerleri, 2020).
Bununla birlikte, oksijen bosluklarinin yogunlugu daha da artinca rekombinasyon
merkezleri haline gelir ve e/h* giftlerinin rekombinasyon oranmi artirir (Bi ve
digerleri, 2014).
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Sekil 4.13: Sentezlenen ZTO, Bay1@ZTO, Bay,@ZTO, Bays@ZTO ve Bag,@ZTO
nanopargcaciklarina ait fotoliiminesans spektrumlari.
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4.2 Sentezlenen Zn,SnO; ve Ba Katkih Zn,SnO,; Nanoparc¢aciklarinin
Fotokatalitik Aktivitesi

RhB, katyonik bir boya olup tekstil ve boya endiistrilerinin baslica kirleticilerinden
biridir. RhB, 554 nm’de belirgin bir karakteristik sogurum piki gostermistir. RhB’nin
554 nm’deki krakteristik pikinin siddetindeki azalmaya bagli olarak sentezlenen

nanoparcaciklarin fotokatalitik aktiviteleri degerlendirilmistir.

Ortamin pH degeri fotokatalitik aktiviteyi etkileyen en onemli faktorlerden biridir.
Zn,Sn0O4 nanoparcgaciklarinin yiiksek fotokatalitik aktivte gosterebilmesi i¢in uygun
pH degerini tespit etmek adina RhB ¢ozeltisinin pH degeri HCI ve NaOH ile
ayarlanmistir. Sekil 4.14 (a)’da ZTO nanoparcaciklarmin varliginda farkli pH
degerlerinin RhB’nin degradasyonu iizerindeki etkisi gosterilmisitr. En yiiksek
bozunma orant pH 8’de elde edilmistir. ZTO nanoparcaciklarinin sifir yiik noktasi
6,3 oldugu literatiirde bildirilmistir (Silvestri ve digerleri, 2019). Cozeltinin pH
degeri, kati malzemenin PZC'sinden diisiik oldugunda malzemenin yiizeyi pozitif
yiiklenirken ¢o6zeltinin pH degeri PZC'den yiiksekse negatif yiiklendigi de
bilinmektedir. Dolayisiyla ZTO nanopargaciklarmin yiikii, bazik ortamlarda
negatiftir. Boylece Katyonik RhB boyasmin adsorpsiyonunu kolaylastirarak
fotokatalitik aktiviteyi artirmaktadir. RhB boyasinin en yiiksek bozunma orani pH
8’de elde edildiginden dolayr deneysel calismalar ayn1 pH degeri ile devam

edilmistir.

RhB boyasinin stabiltesini degerlendirmek i¢in 160 dk boyunca UV 15181 atinda
tutulmustur (Sekil 4.14 b). RhB ¢o6zeltisinde diisiik bir bozunma oran1 (% 10) tespit
edilmistir, bu da boyanin UV 15181 altinda yiiksek stabiliteye sahip oldugunu ve
uygun fotokatalizor olmadan etkin bir sekilde bozunuma ugramadigini

gostermektedir.
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Sekil 4.14: a) ZTO nanopargaciklarinin varliginda farkli pH degerlerinin Rhodamin
B boyasiin degredasyonuun iizerindeki etkisi, b) RhB boyasinin UV 15181 altinda
degredasyonu.

Saf ve Ba katkli nanoparcaciklarin fotokatalitik aktiviteleri Sekil 4.15°de
gosterilmistir. Sekil 4.15°de gorildiigii gibi saf Zn,SnO4 ve Ba katkili Zn,SnO4
numuneleri i¢in RhB’nin bozunmasi i1sinlama siiresinin artmasiyla artmistir. Ayni
zamanda RhB ¢ozeltisinin pembe rengi zamanla renksiz seffaf hale gelmis, bu da

zaman ilerledik¢e boyanin bozunmasini géstermektedir.
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Sekil 4.15: Sentezlenen saf ve Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarini igeren RhB
¢ozeltilerinin UV 15181 altinda bozunmasinin ger¢ek zamanli UV-VIS absorpsiyon
spektrumlar1 ve RhB’nin zamana bagli olarak boznmasini gosteren dijital resimleri.
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Sekil 4.15’de goriildiigii gibi ZTO, Bap1@ZTO, Bay,@ZTO, Bag;@ZTO ve
Baps@ZTO nanopargaciklart sirasiyla, 240, 180, 140, 180 ve 200 dk’da RhB
boyasin1 bozunuma ugratmstir. Fotokatalitik bozunma verimliligi, asagidaki denklem

kullanilarak hesaplanmustir.

_At

x100 (4.8)

% Degradasyon =
0

Burada; Ao boyanin ilk absorbansi ve A; t zamaninda boyanin absorbansidir. Sekil
4.16°da gosterildigi gibi 140 dk’da ZTO, Bay1@ZTO, Bay,@ZTO, Bays@ZTO ve
Bap 4@ZTO nanopargaciklari sirastyla % 88,47, % 93,532, % 99,04, % 95 ve % 92,5

oraninda RhB boyasini bozunuma ugratmstir.
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Sekil 4.16: Saf ve Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin varliginda RhB boyasinin
140 dk UV altinda bozunma oranlari.

Saf ve Ba katkil1 Zn,SnO, fotokatalizorlerin fotokatalitik verimini daha iyi incelemek
icin Kinetik parametreler, RhB bozunma sonuglarindan belirlenmis ve Sekil 4.17
(a)'da gosterilmistir. Sekil 4.17 (a)’da, sentezlenen Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin UV

15181 altinda RhB bozulmasmin ilgili fit egrileri ile kinetik parametreleri

49



gosterilmektedir.  Ba  katkili  Zn,SnO,  nanopargaciklari, saf  Zn,SnO,
nanoparg¢aciklarina kiyasla daha yiiksek fotokatalitik aktivite sergilemistir. Ayrica,
Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklari bozunma hizi, % 0,2 'lik Ba katki oranina kadar

artmis ve ardindan azalmistir.

Fotokatalitik aktivite, birinci derece reaksiyon Kinetik modeli kullanilarak
fotodegradasyon hiz sabiti (K) ile nicel olarak degerlendirilebilir (Ravisco ve
digerleri, 2021).

ln(CO - Ct) ES Kapp.T (4.9)

Burada Co boyanin ilk konsantrasyonu, C; t zamaninda boyanin konsantrasyonu, Kagp

reaksiyon oran sabiti ve T zamani gostermektedir.

Sekil 4.17 (b)’de saf ve katkili Zn,SnO4 nanopargaciklarina ait reaksiyon oran
sabitlerinin histogrami gosterilmektedir. Sentezlenen ZTO, Bay1@ZTO, Bay,@ZTO,
Bags@ZTO ve Bay4s@ZTO nanopargaciklarinin reaksiyon sabitleri sirasiyla,
0,01357, 0,0176, 0,0335, 0,02047, 0,01773 dk**dir. Sekil 4.17 (b)’de goriildugii gibi
en yiiksek reaksiyon oran sabiti Bag ,@ZTO nanopargaciklarinda tespit edilmistir. Bu
da % 0,2 Ba oraninda katkilanmis Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin, hem saf Zn,SnO,4
hem de diger Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarina gore daha yiiksek fotokatalitik

aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.17: a) Ilgili fit egrileriyle birlikte Zn,SnO4 nanopargaciklarmin Kinetik
parametreleri ve b) (a)'da yer alan egrilerin egiminden belirlenen hiz sabiti
degerlerinin histograma.
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En iyi fotokatalitik aktivite sergileyen Bag,@ZTO nanopargaciklarinin tekrar
kullanilabilirligi degerlendiilmistir. Her dongiiden sonra kullanilan Bay,@ZTO
nanopargaciklari, kurutulup tekrar kullanmilmistir. Sekil 4.18’de gortldigi gibi ilk
dongiide elde edilen bozunma orami % 99,04 iken 5. dongiide bozunma orani
% 93,4’e kadar diismiistiir. Ik ve son dongii arasindaki bozunma oraninda kayda
deger bir degisiklik olmamistir. Bu da Bag,@ZTO nanoparcaciklarinin yiiksek

stabiliteye sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.18: UV 15181 altinda Bag ,@ZTO nanopargaciklarinin yeniden kullanilabilirlik
kabiliyeti.

Sentezlenen ZTO ve Bag,@ZTO nanopargaciklarinin goriiniir 151k altinda

fotokatalitik aktiviteleri degerlendirilmistir. Sekil 4.19°da ZTO ve Bay,@ZTO

nanopargaciklarini igeren RhB ¢ozeltilerinin goriiniir 151k altinda bozunmasinin

gercek zamanli UV-VIS absorpsiyon spektrumlart verilmistir. Sekilde gorildigi

tizere ZTO nanopargaciklari, RhB’yi 540 dk’da bozarken Bay,@ZTO

nanopargaciklar:1 300 dk’da bozmustur.
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Sekil 4.19: ZTO, Bay,@ZTO nanopargaciklarini igeren RhB ¢ozeltilerinin goriiniir
151K altinda bozunmasinin gergcek zamanli UV-VIS absorpsiyon spektrumlari ve
RhB’nin zamana bagli olarak bozunmasini gésteren dijital resimleri

Fotokatalitik bozunma orani, 4.8 denklemi kullanilarak hesaplanmistir. ZTO ve
Bag ,@ZTO nanopargaciklart 300 dk boyunca goriiniir 151k altinda RhB boyasini
strastyla % 74,67 ve % 98,86 oraninda bozmustur (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20: ZTO ve Bag ,@ZTO varliginda RhB boyasinin 300 dk goriiniir 1g1k
altinda bozunma oranlari.
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ZTO, Bap,@ZTO nanopargaciklarinin goriiniir 151k altinda fotokatalitik verimini
daha detayli incelemek igin Kkinetik parametreler ve reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmustir (Sekil 4.21 a-b). Sekilden anlasilacagi iizere ZTO nanopargaciklarinin

Ba katkisi ile beraber goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivitesi iyilestirilmistir.

00144 (M zTO b
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Sekil 4.21: ZTO, Bay,@ZTO nanoparcaciklarinin a) kinetik parametreleri ve
b) reaksiyon hiz sabitleri.

Sentezlenen ZTO, Bagi1@ZTO, Bay,@ZTO, Bay;@ZTO ve Bay.@ZTO
nanoparg¢aciklarinin fotokatalitik aktiviteleri degerlendirildiginde hem UV hem de
goriiniir 11k altinda Ba katkili  Zn,SnO4 nanopargaciklart  saf  Zn,SnOy
nanopargaciklarina gore daha yiiksek fotokatalitik aktivite sergilemistir.
Nanopargaciklarda olusan kusurlarin fotokatalitik aktiviteyi giiclii bir sekilde
etkiledigi rapor edilmistir (Firooz ve digerleri, 2010). Katkilama ile beraber
nanopargaciklarin urbach enerjisi de artmistir. Bu da yapida olusan kusurlarin
arttigin1 gostermektedir. Kusurlarin artmasi, Ba katkili Zn,SnO4 nanopargaciklarinin
saf Zn,SnO4 nanopargaciklarindan daha yiiksek fotokatalitik aktivite gdstermesine
sebep oldugu diisiiniilmektedir. Ba katkili Zn,SnOy4 nanopargaciklari arasinda % 0,2
Ba katkilt Zn,SnO,4 nanopargaciklart UV 15181 altinda % 99,04 orani ile en yiiksek
fotokatalitik aktivite gostermistir. ZTO, Bag1@ZTO, Bay,@ZTO, Bay;@ZTO ve
Bag4@ZTO nanoparcaciklarinin SEM’den elde edilen pargacik boyutlari sirasiyla,
127,97, 97,81, 83,81, 109,08 ve 115,46 nm’dir. Daha kiigiik par¢acik boyutu, spesifik
yilizey alanini arttirmaktadir. Dolayisiyla fotojenere yiik tasiyicilarin reaktif oksijen
tiirlerini olusturmak {iizere absorbe edilen molekiillerle reaksiyona girebildigi aktif

yiizey alanlarinin sayisim1 da arttirmaktadir (Dodd ve digerleri, 2006). Boylece
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fotokatalitik aktivite artmaktadir. Bu da daha kiigiik pargacik boyutuna sahip
Bap,@ZTO nanopargaciklarinin yiiksek fotokatalitik aktivitesini agiklamaktadir.
Nanopargaciklarin fotokatalitik aktivitesini etkileyen en Onemli faktorlerden bir
digeri de rekombinasyon oramidir (Hu ve digerleri, 2017). Katkilama yapildiginda
katki maddesi, bir elektron havuzu gorevi gorebilir, boylece e/h” ¢iftlerinin hizl
rekombinasyonunu onler ve olusturulan elektronlarin ve bosluklarin radikalleri
olusturmak tizere su molekiilleri ve hidroksil iyonlari ile reaksiyona girmesine izin
verir (Koppala ve digerleri, 2019; Fauzia ve digerleri, 2021). PL analizinde
gosterildigi gibi, Ba katkisi ile beraber Zn,;SnO4 nanoyaplarinin rekombinasyon orani
azaltilmistir. En diigiik rekombinasyon Bay,@ZTO nanoyaplarinda gézlemlenmistir.
Bu diisiik rekombinasyon orani Bag,@ZTO nanopargaciklarinin yiiksek fotokatalitik
aktivite gostermesine yol agmustir. Ayn1 zamanda Ba miktart % 0,3 ve % 0,4’
yiikseldiginde fotokatalitik aktivitede bir azalma saptanmistir. Azalan fotokatalitik
aktivite, katki oraninin atmastyla birlikte yiik tasiyicilarin rekombinasyon merkezleri
olarak davranan oksijen bosluklarinin veya Ba iyonlarmin artmasindan kaynakli
olabilir. Bir¢cok c¢alisma, kusurlarin metal oksitlerin fotokatalitik aktivitelerini
etkiledigini bildirmistir. En Onemli kusur tipi, oksijen bosluklaridir. Oksijen
bosluklarinin olusmasiyla, orijinal oksijen atomunun konumunda bir bosluk olusur,
bdylece ¢evreleyen atomlar yeniden diizenlenir (Aschauer ve digerleri, 2010; Setvin
ve digerleri, 2013). Ayn1 zamanda degerlik bandi ile iletim bandi arasindaki dondr
seviyesini olustururlar (Schmidt-Mende ve digerleri, 2007). Bu durum, hem UV hem
de goriiniir 151k altinda metal oksitlerin fotokatalitik aktivitesini arttirir (Bai ve
digerleri, 2013; Lv ve digerleri, 2013). Bunun disinda oksijen bosluklari, fotojenere
elektron bosluk ciftlerinin olusmasini ve gogiinii de etkiler (Hu ve digerleri, 2020).
Boylece reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunu destekleyerek fotokatalitik
aktiviteyi arttirir. Raman spektrumunda goézlemlenen kaymalar yapi i¢erisinde olusan
oksijen bosluklarindan kaynakli olabilir. Bu da Ba katkih Zn,SnO4
nanoparcaciklarinin saf Zn,SnO, nanopargaciklarina gore daha yiiksek fotokatalitik
aktivite sergilemesine izin vermis olabilir. Ancak katki miktar1 daha da artirildiginda
yapida olusan oksijen bosluklarmin fazla olmasi, rekombinasyon merkezleri olarak
davranarak ROS iiretiminin azalmasina yol agmis olabilir. Dolayisiyla % 0,3 ve
% 0,4 Ba katkilt Zn,SnO,4 nanoparcgaciklarinin fotokatalitik aktivitesinin azalmasina

yol agmustir.
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4.3 Saf ve Ba Katkih Nanoparc¢aciklarimin Antibakteriyel Aktivitesi

Staphylococcus aureus (S. aureus) ve Escherichia coli (E. coli), yogun bakim ve
ameliyathane gibi ortamlarda hastane enfeksiyonlarina neden olan en yaygin
patojenler olarak rapor edilmistir (Toval ve digerleri, 2014; Taylor ve Unakal, 2021).
Bununla birlikte, bu patojenlerde gelisen antibiyotik direncinin yiiksek olmasi,
giiniimiizde kullanilan antibiyotiklere karsi direngli bu bakterilerden kaynakli
enfeksiyonlarin tedavisini ¢ok zor, baz1 durumlarda ise imkansiz hale getirmektedir.
Bu nedenle yaygin bir sekilde kullanilan antibiyotiklere alternatif olarak yeni
antibalteriyel ajanlar gelistimek bir zorunluluk olarak 6niimiize ¢ikmaktadir. Bu tez
calismasinda saf ve Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarmin, E. coli ve S. aureus
bakterilerine kars1 antibakteriyel aktivitesi degerlendirilmistir. Deneysel ¢aligsmalarda
kullanilacak bakterinin konsantrasyonunu belirlemek i¢in bakteri soliisyonlar1 10®ya
kadar seyreltilmistir. Sekil 4.22°de 10, 10* 10° ve 10° CFU/mL’ye kadar
seyreltilmis bakterilerin ekim sonrasi goriintilleri  gosterilmistir.  Deneysel
caligmalarda 10 oraninda seyreltilmis bakteri soliisyonlar1 kullanilmistir. Clinkii 10°
®te bakterinin yogunlugu ¢ok yiiksektir. Bunun yani sira 10° ve 10 oraninda
seyreltilmis soliisyonlar bakteri yogunlugunun az olmasi nedeniyle antibakteriyel

aktivitenin tespitini zorlagtirmaktadir.

Sekil 4.22: E. coli; a) 107, b) 10, ¢) 10°, d) 10° CFU/mL, S. aureus; €) 1073, f) 10,
j) 10° ve h) 10° CFU/mL oraninda seyeltmeden sonra ekim sonuglari.
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Kullanilacak katalizoriin miktarin1 belirlemek igin bakteri ¢ozeltileri 1 mg/mL
konsantrasyonunda 500, 1000 ve 2000 pl. ZTO nanopargaciklart ile muamele
edilmistir. Sekil 4.23’de gosterildigi gibi ZTO’nun miktarinin 1000 pL’ye kadar
yikseltildiginde bakteriyi yok etme Kkabiliyeti artarken miktarn daha da
artirthdiginda (2000 pL) ZTO’nun antibakteriyel aktivitesinde bir azalma
gbzlemlenmistir. Zn,SnO4 gibi oksit bazli yar iletkenlerin antibakteriyel aktivitesi,
genellikle fotokatalitik aktivitesi sonucu iiretilen reaktif oksijen tiirlerine (ROS)
baglidir (Kumar ve digerleri, 2021). Bu yan iletkenler 151k altinda ROS firetir,
tiretilen ROS, mikrobiyal hiicre zarinda oksidatif strese neden olur ve sonucta
hiicrelerin 6liimiine yol acar. Yari iletken katalizér miktar1 belli bir konsantrasyondan
sonra fotokatalitik aktivitesi azalir. Ciinkii katalizor miktar1 artirldiginda
nanoparcaciklarin aglomerasyonunu artirarak 1s1gn penetrasyon derinligini azaltir ve
151k sagilma etkisini arttirir (Ahmad ve digerleri, 2021). Boylece daha az uyarilmis
elektron ve bosluk olusumuna yol agarak iiretilen ROS miktarini azaltir. Bu da
antibakteriyel aktivitenin azalmasina neden olur. ZTO’nun en iyi antibakteriyel
aktivitesi 1000 pL’de elde edildiginden dolayr deneysel calismalar 1000 pL ile

devam edilmistir.

Sekil 4.23: ZTO’nun mikarma baglh olarak E. coli’ye kars1 antibakteriyel aktivitesi
a) kontrol, b) 500 uL, ¢) 1000 uL ve d) 2000 uL.

Sentezlenen nanopargaciklarin E. coli bakterisine karsi antibakteriyel aktiviteleri
degerlendirilmistir. Sekil 4.24 (a)’da hesaplanan koloni olusturma birimleri
gosterilmistir. Sekilde goriildigii gibi Ba katkili Zn,SnO, nanoparcaciklart ile
muamele edilen bakteri ¢ozeltilerinde saf Zn,SnO4 nanoparcaciklaria kiyasla daha
az canli bakteri kolonisi bulunmaktadir. Bu da Ba katkisiyla beraber Zn,SnO,4
nanopargaciklarinin antibakteriyel aktivitesinin arttigin1 gostermektedir. Sekil 4.24
(b)’de ise ZTO, Bay1@ZTO, Bay,@ZTO, Bay;@ZTO ve Bag.@ZTO

nanopargaciklarinin  E. coli bakterisine karsi antibakteriyel aktivite yiizdesi
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gosterilmistir. Elde edilen antibakteriyel aktivite yiizdeleri sirasiyla % 23,6, % 62,8,
% 77,6, % 68,2 ve % 53,3’tiir. ZTO, Bag1@ZTO, Bag,@ZTO, Bayz;@ZTO ve
Bag4@ZTO nanoparcaciklarimin E. coli bakterisine karsi antibakteriyel aktivitesi
Sekil 4.25’de gosterilmektedir. Petri goriintiilerinden anlasilacag: iizere Ba katkili
Zn,SnO4  nanopargaciklari  arasinda Bag,@ZTO nanopargaciklart  en iyi

antibakteriyel aktivite sergilemistir.
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Sekil 4.24: a) Saf ve katkili1 Zn,SnO,4 nanopargaciklarina maruz birakilan E. coli
bakterilerinin koloni olusturma birimleri ve b) nanopargaciklarin antibakteriyel
aktivite yiizdeleri.

Sekil 4.25: Saf ve Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin E. coli bakterisine karsi
antibakteriyel aktivitesi a) kontrol, b) ZTO, c) Bay 1:@ZTO, d) Bay,@ZTO,
e) Bays@ZTO ve f) Bay ,@ZTO.

Sekil 4.26 (a)’da S. aureus bakterisi i¢in hesaplanan koloni olusturma birimleri

gosterilmistir. Sekilde gorildigi lizere canli bakteri koloni sayisi, Ba katkili
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Zn,Sn0O4 nanoparcaciklart ile muamele edilen bakteri ¢ozeltilerinde saf Zn,SnOg

nanopargaciklari ile mualmele edilen ¢6zeltilere gore daha azdir. Sekil 4.26 (b)’de ise
ZTO, Bap1@ZTO, Bay,@ZTO, Bay;@ZTO ve Bays@ZTO nanopargaciklarinin
S. aureus bakterisine karsi antibakteriyel aktivite yiizdesi gosterilmektedir. Elde
edilen antibakteriyel aktivite yiizdeleri sirastyla % 11,72, % 16,78, % 52,41, % 38,62
ve % 31,49°dur. ZTO, Bay1@ZTO, Bag,@ZTO, Bay;@ZTO ve Bay,@ZTO

nanopargaciklarini S. aureus bakterisine kars1 antibakteriyel aktivitesi Sekil 4.27°de

gosterilmistir. E. coli’de oldugu gibi Ba katkili Zn,SnO4 nanopargaciklari arasinda

Bay ,@ZTO nanopargaciklari en iyi antibakteriyel aktivite gostermistir.

[1Ba,,@zTO

SO0
doSseseted
IS
0a9:9:9a9.9,

o%%

o%%
K

TR
X
%

RS

zs
XK
35S
S0l

T

%
:’

XX
K

%
:’

%
XK

Antibakteriyel Aktivite (%)

@
o

I3
S
1

o
(=)
1

w
o
1

N
o
1

[N
o
1

11,72414

16,78161

52,41379

38,62069

31,49425

0,0

01

T
0,2

03

Ba Miktar1 (%)

04

Sekil 4.26: a) Saf ve katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklari ile muamele edilen S. aureus
bakterilerinin koloni olusturma birimleri ve b) nanoparcaciklarin antibakteriyel
aktivite yiizdeleri.

Sekil 4.27: Saf ve Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin S. aureus bakterisine karsi
antibakteriyel aktivitesi a) kontrol, b) ZTO, c) Bay1:@ZTO, d) Bay,@ZTO,
e) Bays@ZTO ve f) Bay s@ZTO.
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Sekillerden anlagilacag1 iizere Ba katkisi ile beraber Zn,SnO,’iin antibakteriyel
aktivitesi artirllmistir. Ayn1 zamanda fotokatalitik aktivite ile uyumlu olarak en iyi
antibakteriyel aktivite % 0,2 Ba katkisi ile saglanmistir. Zn,SnO,’iin antibakteriyel
aktivitesi reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) iretimine baghdir. Zn,SnO4
nanopargaciklarinda oksijen bosluklarinin artmasi, antibakteriyel aktiviteye olumlu
bir etkiye sahip oldugu bildirilmistir (Pandimurugan ve Sankaranarayanan, 2021).
Nanopargaciklara ait PL ve raman spektrumlari, Ba katkisi ile beraber ZTO
nanoparcaciklarindaki  oksijen bosluklarinin  arttigin1 = gostermistir.  Oksijen
boslularinin artmasi, Ba katkili ZTO nanoparcaciklarinin ZTO nanoparcaciklarina
gore daha yiiksek ROS iiretimine yol acgarak antibakteriyel aktivitesinin artmasina
sebep olmustur. Bag,@ZTO nanoparcaciklarinin pargacik boyutu saf Zn,SnO,4 ve
diger Ba katkili Ba-Zn,SnO, nanopargaciklarina gore daha kiigiiktiir. Antibakteriyel
aktivitenin artmasi, daha kiiclik nanoparcaciklar tarafindan saglanan yiizey
alan/hacim oranma da baglanabilir. Daha kiiciik pargacik boyutuna sahip
nanoparcaciklar, yiliksek yiizey alani/hacim iliskisinden dolayr daha yiiksek
antibakteriyel aktivite gosterdigi literatlirdeki calismalarda bildirilmistir (Padil ve
Cernik, 2013; Naqvi ve digerleri, 2019). Literatirde Zn,SnO4’iin antibakteriyel
aktivitesi ile ilgili Onerilen bir diger neden ise Zn,SnO,; nanoparcaciklarindan
Zn**'sn* iyonlarmin salinmmidir (Pandimurugan ve Sankaranarayanan, 2021).
Salinan pozitif yiikli Zn?*'sp™ iyonlari, bakterinin hiicre zarlar ile temas eder ve
elektrostatik olarak baglanir. Boylece metal iyonlar hiicre zarina nufiiz ederek hiicre
zart igindeki siilfidril gruplariyla reaksiyona girer. Sonug¢ olarak sentetaz aktivitesi
engellenir ve hiicre boliinme yeteneklerini kaybederek bakterilerin hiicre liimiine
yol acar (Pandimurugan ve Sankaranarayanan, 2021). Bu g¢alismada da benzer bir

mekanizma gegerli olabilecegi disiiniilmektedir.

Birgok calismada, gram (+) bakterilerinin antibakteriyel aktivite sergileyen NP’lere
kars1 daha direngli oldugu rapor edilmistir (Mukha ve digerleri, 2013; Bhuyan ve
digerleri, 2015; Dinesh ve digerleri, 2016). Bu ¢alismada da Ba katkili Zn,SnO,’iin
her iki bakteriye kars1 sergiledigi antibakteriyel aktivitesi degerlendirildiginde, gram
pozitif olan S.aureus’un gram negatif olan E. coli’ye kiyasla daha direngli oldugu
saptanmigtir.  Gram-negatif Escherichia coli hiicreleri, 1-3 um kalinhiginda bir
lipopolisakkarit tabakasi ve yaklasik olarak 8 nm daha ince bir peptidoglikan

tabakasi ile kaplidir. Bu nedenle, NP’lerden salinan iyonlarin hiicreye girmesi
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kolaydir (Slavin ve digerleri, 2017). Tersine, gram (+) Staphylococcus aureus, gram
(-) bakteri tabakasindan ¢ok daha kalin bir peptidoglikan tabakasina (20-30 nm)
sahiptir (Sharif ve digerleri, 2009). Bu gram pozitif peptidoglikan tabakasi, teikoik
ve teikoronik asitlere kovalent olarak baglidir. Nanoparcaciklar ve hiicre duvari
arasindaki fiziksel etkilesim, gram (-) bakteriler i¢in gram (+) bakterilerden daha
zararlidir, ¢linkii gram negatif bakteriler, gram pozitif bakterilerde bulunan ve
koruyucu bir tabaka olarak gorev yapan kalin peptidoglikan tabakasindan yoksundur.
(Slavin ve digerleri, 2017). Gram (-) bakterilerin nanoparg¢aciklara duyarliliginin bir
baska olasi nedeni, daha ince peptidoglikan tabakasina sahip olmasinin yani sira,
gram (-) bakterilerin negatif yiikli lipopolisakkarit molekiilleri ile kaplanmasidir.
Negatif yiiklii lipopolisakkarit molekiillerinin nanopargaciklardan salinan pozitif
iyonlara yiiksek afinitesi, hiicre i¢i hasara neden olan iyon alimina yol agar (Slavin

ve digerleri, 2017).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda hidrotermal yontemiyle sentezlenen saf ve molce % 0,1, % 0,2,
% 0,3 ve % 0,4 oraninda Ba ile katkilanmis Zn,SnO4 nanopargaciklarinin hem UV
hem de gorinir 151k altinda fotokatalitik ve antibakteriyel aktiviteleri
degerlendirilmistir. Elde edilen XRD sonuglarinda, sentezlenen saf ve Ba katkili
Zn,Sn0O4 nanopargaciklarinda herhangi bir ikincil faz olusmadigi ve saf bir sekilde
sentezlendigi gosterilmistir. Saf ve Ba katkili Zn,SnO4 nanoparcaciklarina ait raman
spektrumlari, Ba katkilanarak Zn,SnO, nanopargaciklarindaki kusurlarin (6zellikle
oksijen bosluklar1) arttigini gostermistir. SEM goriintiilerinden hesaplanan pargacik
boyutlart % 0,2 Ba katki oaranina kadar azalmistir. Ancak % 0,3 ve % 0,4’lik
yiksek Ba oranlarinda pargacik boyutu tekrar artmistir. Partikiil boyutlarinin
azalmasi ve artmasi, sentezlenen nanopargaciklarin bant araliklarinda maviye ve
kirmiziya kaymaya neden olmustur. ZTO, Bay1@ZTO, Bay,@ZTO, Bag;@ZTO ve
Bag4@ZTO nanoparcaciklarmin fotokatalitik aktivitesini degerlendirmek i¢in RhB
boyas1 organik bir kirletici olarak kullanilmistir. Elde edilen sonucglara gére Ba
katkis1 ile beraber Zn,SnO, nanopargaciklarinin UV ve goriinlir 151k atinda
fotokatalitik aktivitesi iyilestirilmistir. Katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin arasinda
UV 15181 altinda en iyi fotokatalitik aktivite % 99,04 bozunma oran: ile % 0,2 Ba
oraninda saglanmistir. Goriiniir 151k altinda da saf ve % 0,2 Ba oraninda katkilanmis
Zn,SnO,  nanoparcaciklarinin - fotokatalitik  aktiviteleri  degerlendirildiginde
Bay ,@ZTO nanopargaciklart RhB boyasint % 98,86 oraninda pargalarken saf ZTO
nanopargaciklart %74,67 oraninda parcalamigtir. Artan bozunma orani, kiigiik
parcacik boyutuna sahip Bag,@ZTO nanopargaciklari tarafindan saglanan ve
fotokatalitik aktivitede onemli role sahip olan reaktif oksijen tiirlerinin {iretimini
artiran yiizey alani/hacim oranindan kaynakli olabilir. Ayn1 zamanda Ba katkist,
Zn,Sn0O4 nanopargaciklarinin bant araliklarinda yeni enerji seviyelerini olusturarak
fotokatalitik aktivitede rolii biiyik olan rekombinasyon oranimi baskilamistir.

Rekombinasyon oraninin baskilanmasi ile Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin
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fotokatalitik aktivitesi artmistir. Bu tez calismasinda saf ve Ba katkili Zn,SnO,4
nanopargaciklarinin antibakteriyel aktiviteleri hastane enfeksiyonlarina sebep olan
S. aureus ve E. coli bakteri suslar1 kullanilarak incelenmistir. Elde edilen sonuglara
gore baryum katkili Zn,SnO,4 nanoparcaciklar1 saf Zn,SnO4 nanopargaciklarina gore
daha yiiksek antibakteriyel aktivite gostermistir. Fotokatalitik aktiviteye uyumlu
olarak Bag 2@ZTO nanopargaciklarindan hem E. coli hem de S. aureus bakterisine
kars1 en yiiksek antibakteriyel aktivite elde edilmistir. Bunun temel nedeninin
Bap,@ZTO nanopargaciklarimin sahip oldugu kiigiik partikiil boyutu oldugu

distiniilmektedir.

Sonug olarak, bu ¢alismada ilk defa Ba katkilanarak Zn,SnO4 nanopargaciklarinin
UV ve goriniir 151k altinda fotokatalitik aktivitesi artirilmistir.  ZnpSnOq4
nanoparg¢aciklarinin fotokatalitik aktivitesine bagl olarak antibakteriyel aktivitesi de
iyilestirilmistir. Ayrica Ba katkilanarak Zn,SnO, nanopargaciklarmin zararli UV
15182 ihtiyag duymadan gortiniir 151k altinda antibakteriyel aktivitesi dnemli Olciide
artinlmistir.  Elde edilen bulgularin 1518inda  Ba-Zn,SnO4 nanoparcgaciklarinin
fotokatalitik caligmalarda yaygin bir sekilde kullanilan TiO, gibi nanopargaciklara
alternatif olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir. Ayn1 zamanda sentezlenen bu
nanopargaciklarin, bakterilerin yok edilmesinde bir antibakteriyel ajan olarak
kullanilabilecegi de belirlrnmistir. Saf ve Ba katkili Zn,SnO,4 nanopargaciklarinin
enerji seviyelerinin belirlenerek fotokatalitik mekanizmalarin detayli olarak
arastirilmas1  gerektigi  sonucuna  varilmistir. Ayn1  zamanda sentezlenen
nanopargaciklarin antibakteriyel aktivitesinin daha iyi anlasilmasi ig¢in de bakteri

yapisinda meydana gelen degisimlerin incelenmesi gerektigi kanisina varilmistir.
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