I | BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
I. 8(2), 808-816, 2021 https://doi.org/10.35193/bseufbd.957503

BILECIK SEYH EDEBALI

UNIVERSITES] e-1SSN:2458-7575 (https://dergipark.org.tr/tr/pub/bseufbd)

Arastirma Makalesi - Research Article

Maya Hiicresini Biyosablon Olarak Kullanarak Poroz
SnO; Sentezi ve Karakterizasyonu

Porous SnO2 Synthesis and Characterization Using Yeast Cell as a
Biotemplate

Mirag Alaf'", Gézde Caglar?, Sema Leblebici®

Gelis [ Received: 07/07/2021 Revize / Revised: 01/11/2021 Kabul / Accepted: 01/11/2021

[6Y7

Bu ¢alismada, poroz ve nanoyapilt SnO, hidrotermal sentez yontemiyle biyosablon kullanilarak sentezlenmistir.
Biyosablon olarak ekonomik ve kolay bulunan maya hiicreleri se¢ilmistir. Maya hiicrelerinin 3-5 um g¢apindaki
kiireler seklinde olmasi iiretilen SnO, yapisimin porlu ve yiiksek yiizey alanli olmasini saglamigtir. Maya
hiicrelerinin tizerine SNCl,.2H;0 baslangi¢ malzemesi kullanilarak SnO; yapisinin biriktirilmesi isleminden sonra
kalsinasyon ile maya hiicreleri uzaklastirilmistir. Uretilen SnO,’nin kristal yapasi, kristal boyutu, morfoloji ve
yiizey alani ¢aligmalari yapilmistir. Boylelikle 20-25 nm kristal boyutuna sahip SnOstozlar iretilmistir. 110
m?/gBET yiizey alanona sahip ve yiiksek poroziteli yapilan elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler- Poroz SnOa, Biyosablon, Maya Hiicresi

ABSTRACT

In this study, porous and nanostructured SnO, were synthesized by hydrothermal synthesis method using a
biotemplate. Low-cost yeast cells were chosen as the biotemplate. The yeast cells were in the form of spheres with
a diameter of 3-5 um ensured that the produced SnO, structure was porous and high surface area. SnO; was
deposited on the surface of yeast cell with using SnCl,.2H,0 as a precursor and then particles were calcined to
remove yeast cells. The crystal structure, crystallites size, morphology, and surface area of the produced SnO;
were studied. Hereby, SnO, powders with a crystal size of 20-25 nm were produced. High porosity structures with
110 m?/g BET surface area were obtained.
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|. GIRIS

SnO; farkl {istiin 6zelliklerinden dolay: sarj edilebilir piller, gaz sensorleri, yakit hiicreleri ve giines
hiicreleri gibi kritik uygulamalarda kullanim alan1 bulmugtur [1-4]. Yiiksek teorik spesifik kapasitesi (1494 mAhg
1) sebebiyle enerji depolama alaminda Li-iyon piller, Na-iyon piller, Li-S pilleri gibi farkli uygulamalarda elektrot
aktif malzemesi olarak kullanilir [5-9]. Ayrica SnO- genis bant araligina sahip énemli bir n-tipi yar iletkendir.
300K’de 3,6 eV bant araligi, yiliksek sensitivitesi, kimyasal kararliligi ve toksik olmamasindan dolay1 gaz
sensorlerinde kullanilan bir metal oksittir [10]. SnO; esash gaz sensorleri ile metan, karbon monoksit, etanol,
formaldehit, SO,, H, gibi ¢ok farkli yanici ve yakict gazlarin tespiti yapilabilir [11-16]. SnO2’nin diger bir
kullanim alani yakit hiicreleridir. Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri, mikrobiyal yakit hiicreleri ve proton
degisimli yakit hiicreleri gibi farkli tip yakit hiicrelerinde yiiksek elektriksel iletkenligi ve katalitik kararlilig1 gibi
ozelliklerinden dolayi tercih edilir [17-19]. Bunlarin yaninda SnO’nin iyi optik gegirgenligi ve yiiksek elektron
mobilitesinden dolay1 giines hiicrelerinde de kullanimu yaygindir [20].

Ozellikle nano yapida olmak iizere SnO;’nin nanoteller, nanopartikiiller, ici bos (hollow) yapilar,
nanokiipler ve ince film formunda tiretildigine dair literatiirde pek ¢ok 6rnek vardir [21-25]. Nano yapili olarak
iiretim ile SnO;’nin yiizey alaninin artmasi yukarida belirtilen kullanim alanlarinda kritik 6neme sahiptir. Yiiksek
yiizey alani, Li-iyon pillerde elektrolit ile elektrot malzemesinin temasini arttirarak iyonlarin gegisini hizlandirdigi
i¢in pil performansinda etkilidir [26]. Gaz sensor uygulamalarinda ise yiiksek yiizey alani ve porlu yapiya sahip
SnO,, gazi algilama ve gazin difiizyonunu arttirdigi igin nano yapida iiretimi gergeklestirilmektedir [27]. Bu
uygulamalar i¢in bulk malzeme kullanimi nerdeyse imkansizken asil gerekli olan yiiksek yiizey/hacim oranina
sahip malzemelerdir [28].

Biyolojik malzemelerin yapisal sablon olarak kullanimi ile malzeme sentezi son yillarda aragtirmacilarin
ilgisini geken bir konu olmustur [29]. Biyolojik malzemelerin nano yapilari basit bir 0-D yapisindan kompleks bir
3-D yapisina kadar farkl sekillerde olabilir [30]. Literatiirde malzeme sentezi i¢in kullanilan biyosablonlar viriis,
polen, mantar, bakteri, bitki (odun ve yaprak gibi), hayvan (kelebek kanad gibi), protein, peptit ve maya hiicresi
gibi ¢ok ¢esitlilik gostermektedir [30-32]. Xu ve c¢alisma arkadaslar1 biyo aktif maya hiicresini kullanarak SnO;
mikro kiireler ve nano teller iiretmis ve gaz sensorii 6zelliklerini incelemistir[31,32]. Pomerantseva ve ¢aligma
arkadaslar tiitiin mozaik virlisiinii kullanarak sentezledikleri V,Os’in lityum iyon pillerdeki performansini
incelemis ve fiber seklinde biiyliyen V20s’in geleneksel olana kiyasla ¢ok iyi 6zellikler gdsterdigini ortaya
koymuslardir [33]. Wang ve ¢alisma arkadaglar yesil alglerden spirogyranin i¢i bos tiip yapisi sayesinde yiiksek
yiizey alanina sahip MnO/C mikrotiipleri sentezlemislerdir [34]. Bir diger biyosablon olabilen polenler de Xia ve
caligma arkadaslar tarafindan kullanilmigtir. Poroz NiO/C mikro kiire kompozitini iiretmek i¢in niliifer ¢igeginin
polenlerini hem sablon hem de karbon kaynagi olarak kullanmuglardir [35]. Bitkilerin de biyosablon olarak
kullanildig1 bir ¢alismay1 da Zang ve caligma arkadaslari SnO» sentezleyerek yapmistir. Greyfurt kabugunu
kullanarak birbirine bagli bal petegi seklinde mikroporlar1 ve nanoboyuttaporlari olan SnO; yapisini sentezlemisler
ve gaz sensorii 6zelliklerini incelemislerdir [36]. Pan ve ¢alisma arkadaslar1 maya hiicresini kullanarak i¢i bos
mikrokiireler seklinde In;Oj tiretmis ve yiiksek fotoelektrokatalitik performans sergiledigini rapor etmistir [37].

Bu ¢alismada, yaygin olarak bulunabilen ve ekonomik maya hiicreleri biyosablon olarak kullanilmustir.
Maya hiicreleri ile hidrotermal sentez yontemi kullanilarak SnO> yapisi poroz olarak iiretilmistir. Uretilen poroz
ve nano yapili SnOz’nin mikro yapi, kristal yap1 ve yiizey alani ¢aligmalart yapilmistir.

I1. DENEYSEL CALISMALAR

Biyosablon olarak tercih edilen maya hiicreleri Pakmaya markainstant mayadir. 2,0 g kuru maya, 100 mL
saf su ve 2,0 g glikoz karisimi dnce manyetik karistiricida homojen bir dagilim saglayana kadar tutulmus sonra
iizeri hava almayacak sekilde kapatilarak 36°C’de 30 dk tutulmus maya hiicrelerinin sayilarmin artmasi
saglanmistir. Ardindan bu karisima 2 mm molariteye sahip olacak sekilde SnCl,.2H,O eklenmis ve oda
sicakliginda manyetik karistiricida 2 saat karigtirilarak ardindan NaOH ilavesi yapilmistir. Bu karigim 12 saat
bekletilmis ve tiim reaksiyonlarin tamamlanmasi beklenmistir. Sonra santrifiij yardimiyla ¢ozelti siiziilmiis pH
degeri 7 ye gelene kadar saf su ile 4-5 kez yikanmistir. Uzerine SnO> biriktirilmis maya hiicreleri numuneleri
(SnO,@maya) etiivde 80°C de kurutulmustur. Son adim olarak da yiizeyine SnO; biriktirilen bu maya hiicreleri
kalsine edilerek uzaklastirilmistir. Geriye sadece poroz SnO, yapisi kalmasi i¢in yapilan kalsinasyon isleminin
sicakligt yapilan TG analizi ile belirlenmistir. Karsilastirma yapilmasi i¢in 450°C, 550°C ve 650°C olarak secilen
kalsinasyon sicakliginin da yapiya ve poroziteye etkisi incelenmistir. SnO» yapisini iiretmek i¢in kullanilan tiretim
asamalari1 gematik olarak Sekil 1’de gosterilmistir. Maya hiicresi kullanilmadan SnO; ‘nin {iretimi de ayn1 sekilde
yapilmistir. 2mM molariteye sahip SnCl,.2H,0 ¢6zeltisi hazirlanmis ve manyetik karigtiricida 2 saat tutulduktan
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sonra NaOH ilavesi yapilmistir. Reaksiyonlarin gerceklesmesi icin bekletilmis ve dibe ¢oken SnO; tozlar1 yine
santrifiij yardimiyla yikanarak ayrilmistir.

Maya Sn**@maya SnO,@maya Sno,
Hiicresi

Sekil 1. Maya hiicresinin biyo-sablon olarak kullanimi ile poroz SnO, sentezi

Uretilen numunelerin X 1sinlar1 difraksiyon testleri Rigaku D-Max 2000 markali cihaz ile CuKa
radyasyonu ile yapilmigtir. Taramalar 10°<26<90° araliginda 5° gelis acist ile ve 2°/dakika hizinda yapilmistir.
Taramali elektron mikroskobu olarak da ZEISS Supra 40 VP ve FEI Quanta FEG 450 marka cihazlar
kullanilmigtir. Maya hiicrelerinin SEM goriintiileri i¢in yiizey Au-Pt alagim ile kaplanmuistir. TG analizi
SETARAM LABSYS evo model termal analiz cihazi kullanilmigtir. Testler 5 °C/dk 1sitma hizinda agik atmosferde
yapilmustir. Azot adsorpsiyon deneyleri Micromeritics ile gergeklestirilmistir. Yiizey alani ve por boyut dagilimi
icin Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Barrete-Joynere-Halender (BJH) metodu ile hesaplanmustir.

I11. DENEYSEL SONUCLAR

Bu ¢alismada kullanilan maya 3-5 pm araliginda homojen boyutlara sahip oval sekilli hiicrelerdir. Sekil
2’de farkli biiyiitmelerde (5000 ve 10.000) SEM fotograflar1 ¢ekilen maya hiicreleri goriilmektedir. Sekil 2 (b)’de
hiicrelerin boyutlar1 6l¢iilmiis ve 3,5-4,5 pm 6Slgiilerinde oval olduklar1 gériilmektedir.

b

Pa3=3,605 pm

G P Pa 1=4,348 um
Pa2=4,503 pm : \

—

Sekil 2. Maya hiicrelerinin (a) hiicrelerin boyut 6l¢iimiinii gosteren (b) SEM fotograflari

Hidrotermal yontemi ile iretilen SnOznano tozlara ait XRD paterni Sekil 3 (a)’da verilmistir. Bu nano
SnOy’nin iiretiminde biyosablon kullanilmamigtir. XRD paternindeki pikler kristalin rutiltetragonal yapidaki SnO»
(JCPDS No. 00-041-1445) fazina aittir. Piklerin siddetleri nispeten diisiik ve genis olmalarinin sebebi Kim ve
calisma arkadaglarinin da belirttigi {izere diisiik kristalinite ve ¢ok diisiik tane boyutu ile ilgilidir [38]. Saf SnO;
tozlarina ait SEM fotografi Sekil 3 (b)'de sunulmustur. SnO; yapisinin homojen, kiiresel ve ¢ok ince boyutlu oldugu
anlagilmaktadir.
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Sekil 3. Biyosablon kullanilmadan iiretilen nano SnO; tozlarin (a) XRD paterni (b) SEM fotografi

Bu calismada oncelikle maya hiicrelerinin yiizeyini SnO, kaplayarak ardindan maya hiicrelerinin
kalsinasyonla uzaklastirilmasi ile poroz SnO yapisi elde edilmistir. Maya hiicrelerinin uzaklastigi sicakligi
belirlemek i¢in en etkili ve basit yontem termogravimetrik analizdir. Hidrotermal sentez yontemi ile ylizeyi SnO;
kaplanmig maya hiicreleri yani SnO,@maya numunesine ait TG grafigi Sekil 4’te sunulmustur. Analiz sonucuna
gore 100-150°C araliginda %3-5 agirik kaybi olmustur. Bu numunenin fiziksel suyunun uzaklastigini
gostermektedir. Daha sonra 400°C’de baslayan agirlik kayb1 maya hiicrelerinin uzaklastiini gostermektedir.
Maya hiicreleri 600°C’de tamamen yapidan uzaklagsmis ve bu sicakliktan sonra sadece poroz SnO; tozlari
kalmistir.

Yapilan TG analizine gére mayanin tamamen uzaklagmasi i¢in en fazla 600°C yeterli bir sicakliktir.
Ancak kalsinasyon sicaklig1 arttikca difiizyon kaynakli tane yapisinda biiyiime de gerceklesecegi icin daha diigiik
sicakliklarda da kalsinasyon yapilmigtir. Maya hiicrelerinin uzaklagsmaya basladigi sicaklik 400-420°C
arahigindadir. 450°C, 550°C ve 650°C sicakliklarda 5 saat siire ile kalsinasyon yapilmigtir. Siirenin uzun se¢ilmesi
mayanin tamamen uzaklagtigindan emin olmak igindir.

100 8

Agirlik (%) 5
80 3
4=
—_ <
< =
= =
= 2
[=)] =
< =
28
=
@
40 10

L - 0

Deritaviv Agirlik (%/dk)
20
] 100 200 300 400 500 GO0 700 800 900

Sicaklik (C)
Sekil 4. Yiizeyi SnO, kaplanmis maya hiicrelerine (SnO,@maya) ait TG grafigi

Sekil Skalsinasyon sonrasiporoz SnO; tozlarmna ait XRD paternlerini géstermektedir. 450°C, 550°C ve
650°C sicakliklarda kalsine edildikten sonra ii¢ farkli patern sekilde sunulmustur. Tim pikler kristalin
rutiltetragonal yapidaki SnO,(JCPDS No. 00-041-1445) fazina aittir ve standart kristalografik datalar ile
uyumludur. Herhangi bir empiirite pikine rastlanmamistir. Kalsinasyon sicakligi arttik¢a piklerin siddetinde artma
gozlenmistir. Bu da artan kristalinite ve tane boyutuna baghidir.
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Sekil 5. Poroz 450°C, 550°C ve 650°C sicakliklarda kalsine edildikten sonraki XRD paternleri

X-1ginlar1 analizlerine gére Denklem (1) de verilen Scherrer formiilii ile kristal boyutu tayini yapilmigtir
[39]. (1) nolu denklemde verilen D; kristal boyutu, A; X-1s11 dalga boyu, B; pik genisligi, 0; kirinim agisidir. Her
bir numune igin en siddetli ana pikler se¢ilmistir. Denklem (1)’deki Scherer formiilii kullanilarak hesaplanan
kristal boyutu ile ilgili O(kirmim agis1), FWHM degeri ve hesaplanan kristal boyutu Tablo 1°de yer almaktadir.

(1)

09. 4
B .cos6

D=

Tablo 1.Kalsinasyon sicakligina bagli olarak hesaplanan kristal boyutlart

Numune 20 (derece) 0 (radyan) FWHM  Kiristal Boyutu (nm)

450 26,503 0,231.. 0,688 20,15
550 26,699 0,232.. 0,620 22,36
650 26,580 0,231.. 0,538 25,77

Sekil 6 Maya@SnO; numunelerinin 450°C, 550°C ve 650°C sicakliklarda kalsine edildikten maya
hiicrelerinin yapidan tamamen uzaklagmasi sonrasi elde edilen poroz ve nano yapili SnO;’lerin SEM fotograflarini
gostermektedir. 10.000 ve 100.000 bityiitmelerde alinan SEM fotograflar sirasiyla 450°C (Sekil 6 a-d), 550°C
(Sekil 6 b-€) ve 650°C (Sekil 6 c-f) sicakliklarda kalsine edilen SnOznano tozlarmi gostermektedir. Uretilen SnO;
tozlart Sekil 1°de sematik olarak gosterilen toz iiretim sekline benzemektedir. Homojen dagilima sahip
numunelerde igleri bosaltilmis kiirelere benzeyen yap1 vardir. Bu yapi ile yilizey alani yiiksek ve poroziteli yapi
elde edilmistir. Yiiksek biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri ise yapinin ne kadar ince taneli ve es eksenli yapiya

sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6. (a) ve (d) 450°C, (b) ve (e) 550°C ve (¢) ve (f) 650°C sicakliklarda kalsine edilmis SnO, nano tozlarinin farkl biiyiitmelerdeki SEM
fotograflar

Uretilen SnO; nanotozlarin yiizey alanlarina kalsinasyon sicakliginin etkisinin anlasilmasi igin
numunelerin BET analizleri yapilmistir. Kalsinasyon sicakligina bagli olarak elde edilen BET yiizey alani,
Langmuir yiizey alani, toplam por hacmi, por genisligi degerleri Tablo 2’de sunulmustur. Elde edilen sonuglara
gore en yiiksek yilizey alan1 450°C’de kalsine edilen numunede elde edilmistir. Kalsinasyon sicakligmin artmast
ile difiizyon hizi arttigindan tane boyutunun biiylimesi ile de iliskili olarak yiizey alaninin azalmasi gozlenmistir.
Sekil 7°de ise BET analizi sonucunda elde edilen azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir.
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Tablo 2. BET analizinden elde edilen veriler

BET yiizey alami  Langmuir yiizey alam  Toplam por hacmi  Por genisligi

Numune
(m?lg) (m?lg) (cm?g) (nm)
450 110,98 153,19 0,058 2,10
550 50,00 69,63 0,215 12,66
650 67,98 94,73 0,212 16,98
40 160 160
450 °C | s50°C 1 650°C

Adsorblanan Hacim (cm%g)

Adsorblanan Hacim (cm®g)

Adsorblanan Hacim (cm¥g)
3

: - - - - r : T . T T T
00 02 04 08 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 08 08 10
Bagil Basing (p/p°) Bagil Basing (p/p°) Bagil Basing (p/p°)

Sekil 7. Poroz SnO; numunelerinin 450°C, 550°C ve 650°C sicakliklarda kalsine edildikten sonraki azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

IV. SONUCLAR

Ekonomik ve yaygin olarak bulunabilen maya hiicreleri biyosablon olarak kullanilarak poroz ve nano
yapilt SnOzsentezi hidrotermal yontem ile yapilmistir. 3-5 pm ¢apinda oval maya hiicrelerinin yiizeyini SnO>
kaplayarak ardindan maya hiicrelerinin kalsinasyonla uzaklastirilmasi ile poroz SnO; yapisi elde edilmistir.
Kalsinasyon sicakligini belirlemek i¢in TG analizi yapilmis ve 400 °C’nin {izerinde maya hiicrelerinin uzaklastig
goriilmiistiir. Kalsinasyon sonrasi elde edilen SnO’lerin XRD analizlerine goére yapi tamamen kristal ve
tetragonalrutil SnO- ile birebir eslesmektedir. XRD analizlerine gore yapilan kristal boyut hesaplarina gére SnO>
nanotozlarm Kkristal boyutu 20-25 nm araligindadir. SEM analizlerine gore porlu yapiya sahip SnO>’lerin yapisi
net bir sekilde gorilmiis ve yliksek biiylitmelerde alinan goriintiileri de Kristal boyutunun ne kadar kiigiik oldugunu
da gostermektedir. BET ylizey alani analizlerine gore tiim numunelerin ylizey alan1 degerleri yiiksektir ancak en
yiiksek yiizey alanina sahip tozlar 450°C’de kalsine edilen numuneye aittir.

Bu ¢aligma sonrasi iiretilen poroz SnO; nanotozlar yiiksek yiizey alanina sahip olduklar i¢in Li-iyon
pilleri gibi cesitli bataryalar ig¢in anot malzemesi, gilines pilleri igin elektrot malzemesi ve gaz sensorleri igin
potansiyel malzemedir.
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