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Aragtirma Makalesi

0Oz — Cinko oksit (ZnO) temelli nano boyutlu pargaciklar, fotokatalitik etkileri, birim hacim basina ol-
dukga yiiksek olan yiizey alanlar1 ve foto-kararhliklarmin yani sira, biyolojik potansiyelleri nedeniyle de
ozellikle son yillarda oldukea dikkat gekmektedirler. Bu makalede, bakir asetat, ¢inko asetat ve mangan
asetat Onciileri kullanilarak sol-jel yontemiyle sentezlenmis nano-boyutlu mangan katkili ¢inko-bakir
oksit nano-pargaciklarin (Zn,,, Mn Cu O x=0.00,0.01,0.03, 0.05, 0.10), kristal &zellikleri, morfolo-
jik yapilari, fotokatalitik performanslari ve hemolitik &zellikleri arastirilmistir. Elde edilen sonuglar, yine
sol-jel yontemiyle sentezlenmis nano boyutlu ZnCuO pargaciklara ait bulgular ile kiyaslamali olarak
verilmistir. Orneklerin kristal yap1 zellikleri ile yiizeylere ait morfolojik 6zellikler, sirastyla x-1gn1 ki-
rinim spektroskopisi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Yapisal
karakterizasyonlara ek olarak, Zn ,, Mn Cu O nanoparcaciklarin fotokatalitik dzellikleri de model
organik molekiil olarak kristal viyole (crystal violet - CV) kullanilarak incelenmis, CV nin fotokatalitik
bozunma siireci ultraviyole-goriiniir alan (UV-vis) spektroskopisi ile takip edilmistir. Ayrica, Zn ., Mn_
Cu, 0 nanopargaciklarin biyomedikal uygulamalar agisindan potansiyele sahip olup olmadigmin tespiti
amaciyla kan uyumlulugu testleri de gergeklestirilmistir. Sentezlenen numuneler igerisinde en yiiksek
fotokatalitik aktivite ve en yiiksek kan uyumlulugunun Zn,,,Mn  .Cu, O nanoparcaciklar tarafindan

gosterildigi tespit edilmistir. Zn, ,,Mn,  Cu, ' O nanopargaciklar, 330 dakika sonunda CV baslangig mik-
tarmin %78.1’ini degrade ederken, galigilan her iki konsantrasyonda (1.0 mg mL" ve 5.0 mg mL"") %5’in

altinda hemolize sebep olarak belirgin bir kan uyumlulugu gostermistir.

Anahtar Kelimeler — Cinko oksit, fotokataliz, kan uyumlulugu, kristal viyole, sol-jel

Characterization of ZnMnCuO Nanoparticles:
Photocatalytic and Hemolytic Properties

'Department of Medical Laboratory Techniques, Vocational School of Health Services, Bahcesehir University, Istanbul, Tiirkiye

Article History

Received: 28.01.2022
Accepted: 27.05.2022
Published: 25.09.2022

Research Article

Abstract — Zinc oxide (ZnO)-based nano-sized particles have attracted a lot of interest in recent years
due to their photoca-talytic effects, their relatively high surface/volume ratio and photo-stability, as well
as their biological potential. In this study, nano-sized manganese doped zinc-copper oxide nanoparticles
(Zn, 0 Mn Cu, O x=10.00,0.01,0.03, 0.05, 0.10) were synthesized by sol-gel method. Morphological
structures, photocatalytic performances and he-molytic properties of Zn ,, Mn Cu, O nanoparticles
synthesized by using copper, zinc and manganese acetates precursors were investigated. The obtained
results are given in comparison with the findings of nano-sized ZnCuO particles synthesized by the same
method. The crystal structure properties of the samples and the morphological properties of the surfaces
were investigated using x-ray diffraction spectroscopy (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM), respectively. In addition to the structural characterizations, the photocatalytic properties of
Zn;,, Mn Cu, O nanoparticles were also investigated using crystal violet (CV) as a model organic
molecule and the photocatalytic degradation process of CV had been followed by ultraviolet-visible
(UV-vis) spectroscopy. In addition, blood compatibility tests were carried out to determine whether
Zn;,, Mn Cu, O nanoparticles have potential for biomedical applications. It was determined that the
highest photocatalytic activity and the highest blood compatibility among the synthesized samples were
shown by Zn;, Mn, , Cu, ' O nanoparticles. It has been shown that Zn ,,Mn  Cu, O degraded 78.1%
of the initial amount of CV after 330 minutes, and caused he-molysis below 5% at both nanoparticle

concentrations corresponding to a significant blood compatibility.
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1. Giris

Makro boyutlu malzemelerle karsilastirildiklarinda, nano malzemeler, herhangi bir kimyasal algilama
sistemi veya katalitik reaksiyonlarin temel alindig1 uygulamalar i¢in temel kriterler olan yiiksek ylizey/
hacim oranina ve uygulama alanina 6zel sekilde tasarlanabilen 6zelliklere sahiptirler. Cinko oksit (ZnO),
endiistri, bilim ve teknoloji gibi farkli alanlardaki uygulamalari nedeniyle biiyiik ilgi gormekte olan bir yari
iletkendir (Al-Buriahi vd., 2022). ZnO temelli nano malzemeler, sensorler, biyogoriintiileme sistemleri,
terapotik, fotokatalitik ve enerji donilisiim uygulamalart gibi birgok alan i¢in genis ¢apta arastirilmaktadir
(Beitollahi vd., 2020, Li vd., 2020, Yi vd., 2020). ZnO nanopargaciklarin sentezi ve karakterizasyonuna olan
ilgi 6zellikle son yirmi yilda oldukga artmis, ZnO ve tiirevlerinin farkli elektriksel ve optik 6zellikleri, ¢esitli
sentez yontemleri, cesitli reaksiyon dnciileri ve bilesimleri kullanilarak iyilestirilmeye ¢alisiimistir. ZnO
(3.3 V), 6nemli sayida elektron boslugu olusturmasi nedeniyle atik sulardan tekstil boyalar1 ve antibiyotik
kalintilar1 gibi kirleticilerin giderilmesinde kullanilabilecek yiiksek potansiyelli bir malzeme olarak 6ne
¢cikmaktadir (Bopape vd., 2022, Islam vd., 2018). ZnO nanoparcaciklarin fotokatalitik 6zellik gosteren
diger malzemelere (TiO,, Fe,O,, WO, vb.) kiyasla en biiyiik avantaji par¢acik boyutunun yanisira, kristal
yapiya katkilanan AI**, Cd*, Cu*, Mn*", Ni*" gibi ¢esitli metal iyonlar1 sayesinde ayarlanabilen bir bant
aralig1 degerine sahip olmasidir. Bu 6zellik ZnO tiirevi nanoyapilarin bircok alanda kullanilabilir olmasini
saglar. Bunun yaninda, fotokatalitik 6zellikleri ve yar1 iletken davranisi da, ZnO’1 6zellikle antimikrobiyal
caligmalari igeren biyolojik alanlarda, nano-antibiyotikler ve antikanser ilaglarin tasariminda ve yeni nesil
erken teshis ve tedavi siireglerinde kullanilabilecek potansiyel bir aday haline getirmektedir (Ahmad vd.
2022, Thirumoorthy vd., 2021, Carofiglio vd., 2020). Ote yandan, ZnO, kimyasal kararlilig1, genis bant
aralig1 ve belirgin elektron transfer hiz1 nedeniyle elektro-kimyasal algilama sistemlerinde de yaygin olarak
kullanilmaktadir (Sha vd.. 2017a, Hasan ve Hussein, 2021).

ZnO’nun c¢evre dostu oOzellikleri ve n-tipi yari iletken yapisi, yiiksek 1sik duyarliligi, biyouyumluluk
ve kimyasal kararlilik gibi 6nemli 6zelliklerinin temelini olusturur (Li vd., 2022). Diger nano boyutlu
iletkenlerle karsilastirildiginda, ZnO, oda sicakligindaki termal enerjiden (25 meV) yaklasik 2.4 kat daha
yiiksek olan 60 meV’lik eksiton baglanma enerjisi gosterir (Titov vd., 2019, Hou vd., 2022, Aggarwal vd.,
2018). Bu, ZnO nanoparcaciklar igin eksitonik gegisin oda sicakliginda da miimkiin oldugu anlamina gelir.
ZnO nanopargaciklar, UV 1s18a kars1 sagladiklar1 genis spektrumlu koruma nedeniyle giinesten koruyucu
iirlinlerde de kullanilmaktadir (Lee vd., 2021). ZnO nanoparcaciklar, yiiksek ylizey alanlari, diisiik
maliyetleri, onemli kimyasal kararliliklari, antioksidan 6zellikleri ve fotokatalitik aktiviteleri nedeniyle,
kontrollii ilag salim sistemlerinde, biyosensorlerde, elektrokimyasal sensor uygulamalarinda ve atik su
arttiminda ylksek potansiyele sahip bir malzeme olarak ilgi ¢cekmektedir (Pillai vd., 2020, Jha ve Shimpi
2018, Sha vd., 2017b).

Bununla birlikte, ZnO nanoparcaciklar kismen genis bant aralig1 ve sinirh elektriksel 6zellikleri sebebiyle,
biyolojik ortamda sinirli fotostabilite gostermekte ve beklenmedik sitotoksik etkilere yol agcabilmektedirler.
ZnO nanopargaciklarin bu zayif yonlerinin iyilestirilebilmesi igin, genis spektrumlu katki maddeleri
kullanilarak, metal ya da ametal katkilamalar yapilmasi uygun ¢oziimlerden biri olarak goriinmektedir
(Reynolds ve Reynolds, 2014). “Katkilama” ifadesi kristal yap1 igerisine ZnO’nun her tiirlii fizikokimyasal
ozelligini degistirmek/gelistirmek icin kasith olarak safsizliklarin eklenmesi anlamina gelir. Bu safsizliklar,
katyonik ve anyonik yapida olabilen ve ZnO kristal yapisindaki sirasiyla Zn** ve O*’nin yerini alan
katkilamalardir. Katkilamanin tiiri ve miktari, 6zellikle ZnO kristal yapisina ilave edilen AI**, Cd*", Cu*,
Mn?*, Ni** gibi metal iyonlari, ZnO’nun fonksiyonel davranislari tizerinde dogrudan etkili olan elektronik
ozelliklerini kuvvetle etkiler (Ozcelik vd., 2021, Senol vd., 2020, Zhou vd., 2018, Acharya vd.., 2012).
Katkilamalar, ZnO ve diger metal oksitlerin bant araligini, kristal yapisini, ylizey alanini, kristal boyutunu
ve morfolojisini de dnemli dl¢lide degistirir. Genel olarak, katkilamadan sonra bant araligindaki bir arts,
orijinal yapmin stabilitesinin artmasi, kimyasal aktivitenin azalmasi ve daha diisiik elektrik iletkenligi
anlamma gelirken, bant araligindaki bir azalma, yliksek elektrik iletkenligi, iyilestirilmis fotokatalitik
ozellikler ve yiiksek miktarda reaktif oksijen tiirii olugturabilme gibi farkli malzeme &zelliklerinin elde
edilmesi anlamina gelmektedir (Khan vd., 2022, He vd., 2020).

Bu c¢alismada, Mn elementinin degisen oranlari (Zn ,, Mn Cu, O x=0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 0.10)
katkilanarak, fotokatalitik ve biyolojik uygulamalar i¢in ZnCuO nanoparcaciklarin 6zellikleri iyilestirilmeye
caligilmigti. XRD ve SEM analizleri ile Zn ,, Mn Cu O nanopargaciklarin sirasiyla kristal yapi

430



2022, Cilt 8, Say1 3, Sayfa: 429-442 Journal of Advanced Research in Natural and Applied Sciences

ozellikleri ve yiizey morfolojileri incelenmistir. Zn ,, Mn Cu O varliginda CV fotokatalitik bozunma
stireci ultraviyole-goriiniir alan (UV-vis) spektroskopisi ile takip edilmis ve nanoparcaciklarin fotokatalitik
aktiviteleri incelenmistir. Eritrosit hiicre zar1, biyolojik sistemi olusturan diger dokularin hiicre zarlariyla
benzer bir molekiiler organizasyon ilkesine dayandigindan, bu ¢alismada, Zn , Mn Cu, O - eritrosit
etkilesimleri de incelenmis, Zn ,, Mn Cu O nanopargaciklarin biyomedikal uygulamalar agisindan

potansiyele sahip olup olmadiginin tespiti amaciyla kan uyumlulugu testleri gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Kullanilan kimyasallar

Bu galigmada baglangi¢ maddeleri olarak analitik saflikta bakir asetat (Zn(CH,COO),, Merck), ¢inko
asetat dihidrat (Zn(CH,COO),.2H,O, Merck) ve mangan asetat tetrahidrat (Mn(CH,COO),4H,0, (Alfa
Aesar) kullanilmigtir. Metanol (Merck) ve monoetanolamin (Merck) sirasiyla ¢6ziicli ve sol stabillestirici
olarak kullanilmigtir. Kan uyumlulugu testlerinde kullanilacak fosfat tampon ¢ozelti (Phosphate buffer
solution (PBS)) NaCl (8 g/L), KC1(0.2 g/L), Na,HPO,.2H,O (1.78 g/L) ve KH,PO, (0.24 g/L) kimyasallari
kullanilarak pH 7.35 olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan PBS 1 atm basingta ve 121°C sicaklikta
15 dakika siireyle otokalavlanarak sterilize edilmistir. Zn ,, Mn Cu,, O nanopargaciklarin fotokatalitik
ozellikleri, model organik molekiil olarak segilen CV’nin (C, H,N,CIS-3H,0) nanopargaciklar varliginda
ilerleyen fotokatalitik bozunma tepkimeleri takip edilerek aydinlatilmistir. Tiim deneylerde, Human marka
Zeneer Powerl model saf su cihazindan saglanan destile deiyonize su kullanilmistir.

2.2.7Zn,, Mn Cu

Zn,,, Mn Cu O nanopargaciklarin sol-jel yontemi ile sentezinde ilk adim, baglangi¢ maddeleri olarak
kullanilan bakir asetat, ¢inko asetat dihidrat ve mangan asetat tetrahidratin uygun tartimlarinin bir beher
icerisinde birlestirilmesidir. Yapilan tartimlar, nanopargacik bilesimindeki her bir element i¢cin mol oranlari
dikkate alinarak hesaplanmigtir. Ardindan ¢dziicii olarak etanol ve sol sabitlestirici olarak monoetanolamin
ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti, parafilm ile kapatilmis beher igerisinde 8 saat boyunca oda sicakliginda
bir manyetik karistirict kullanilarak berrak bir ¢ozelti elde edilene kadar karistirilmis ve jel faz metanol
icerisinde hazir hale getirilmistir. Karistirma stiresi sonunda beherlerin iizeri agilmis ve yine oda sicakliginda
manyetik karistirma altinda ¢oziicliniin uzaklagsmasi saglanmigtir. Bu adimin ardindan kuruluga ulasmis
olan jel faz, 400°C’da 10 dakika, ardindan 600°C’da 30 dakika siireyle kalsine edilmis ve kristal 6rgiliniin

olusumu tamamlanmustir.

00,0 Manoparcaciklarin sentezi

2.3. Yapisal Analiz

Zn,,, Mn Cu, O nanoparcaciklarin kristal yap1 6zellikleri, XRD (PANalytical X’pert’) analizleri ile
aydimlatilmistir. Difraktometre, L = 1.5418 A dalga boylu CuKa radyasyonu kullanmakta olup, dl¢iimler
oda sicakliginda, 20 = 10° - 90° araliginda, 3° dk' tarama hiz1 ile ve 0.02° s hizla yapilmustir. Zn,

Mn Cu, O nanopargaciklarin yiizey morfolojileri SEM (JEOL, JSM-5910LV) ile incelenmistir.

2.4. Fotokatalitik aktivite olciimleri

ZnCuOveMnkatkiliZnCuO(Zn,,, Mn Cu O)nanoparcaciklarinfotokatalitik aktiviteleri,254nmdalga
boylu elektromanyetik radyasyon etkisi altinda model organik boya olarak CV kullanilarak arastirilmistir.
Y dntem, nanopargaciklarin ylizeyinde iiretilen reaktif oksijen tiirleri tarafindan CV’nin renksizlestirilmesine
dayanmaktadir. Nanopargacik dispersiyonlari ve CV ¢o6zeltisinin konsantrasyonu sirastyla 1.0 mg mL™! ve
2.5 x 10°mol L' olarak belirlenmistir. ZnCuO ve Zn_ ,, Mn Cu, O nanoparcaciklarinin uygun tartimlari
30 mL’lik CV ¢ozeltisine ilave edilmis, ardindan fotoreaksiyon karigimi karanlikta oda sicakliginda 30
dakika siirekli manyetik karistirma altinda tutularak yiizey adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine getirilmistir.
Daha sonra nanopargacik dispersiyonlari, 254 nm dalga boyuna sahip 1s1k altinda siirekli karistirilarak
isinlanmistir. Isinlama, reaksiyon kaplarina 40 cm mesafede yatay olarak yerlestirilmis bir ¢ift UV lamba
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(her biri 45 W) kullanilarak gerceklestirilmistir. Fotokatalitik aktivite 6l¢iimleri sirasinda nanopargacik
dispersiyonlarinin sicakligi 25°C’da sabit tutulmustur.

Belirlenen zaman araliklarinda alman, 1.75 mL’lik fotoreaksiyon c¢ozeltisi ornekleri asili kalan
nanoparcaciklarin ¢okmesini saglamak i¢in 4000 rpm’de 3 dakika santrifiijlenmistir. Ardindan siipernatantin
absorpsiyon spektrumu, Shimadzu UV mini 1240 UV-vis spektrofotometre kullanilarak olgiilmiis ve
fotobozunmaya ugramamis CV konsantrasyonu, 594 nm’deki karakteristik absorpsiyon maksimumu dikkate
aliarak ve CV i¢in 6nceden c¢izilmis kalibrasyon grafigi kullanilarak belirlenmistir. Tiim denemelerde
referans ¢ozelti olarak destile deiyonize su kullanilmistir.

CV’nin fotokatalitik bozunma kinetigi, birinci derece kinetik kullanilarak incelenmis ve bozunma
reaksiyonlari i¢in hiz sabitleri Esitlik 2.1 ile hesaplanmistir (Karthik vd., 2017).

In(C,/C) = kit 2.1)

Esitlik 2.1°de, C_ ve C, sirastyla CV igin ylizey adsorpsiyon dengesi kurulduktan hemen sonra (t = 0
aninda) ve belirli bir fotodegradasyon siiresinin (t) sonunda ¢6zeltideki CV konsantrasyonu (mol L), k ise
fotokatalitik bozunma i¢in birinci dereceden hiz sabitidir (dak™).

2.5. Kan uyumlulugu 6l¢iimleri

Zn,, Mn Cu O nanopargaciklarinin kan uyumluluklari saglikli yetiskin goniilliilerden alman tam kan
ornekleri kullanilarak arastirilmigtir. Kan 6rnekleri 5 mL’lik tek kullanimlik siringa ile alinmis ve hemen
ardindan 0.108 mM sulu trisodyum sitrat ¢ozeltisi kullanilarak antikoagiile edilmistir. Kan: antikoagiilan
orani (9:1) olarak ayarlanmistir. Antikoagiile edilmis tam kan 6rnekleri, PBS ile seyreltilmis, ardindan
eritrositlerin kan plazmasindan ayrilmasi i¢in 4000 rpm’de 5 dakika santrifiijlenmistir. Stipernatantin
dekantasyonundan sonra, sediment olusturan eritrositler PBS kullanilarak 50 mL’ye seyreltilmis ve
eritrosit stok ¢ozelti hazir hale getirilmistir. Eritrosit stok ¢ozeltiden alinan uygun hacimler, 1.0 mg mL"!
ve 5.0 mg mL" konsantrasyonlarinda 5.0 mL hacimli Zn , Mn Cu , O nanoparcacik siispansiyonlari
ile karistirllmistir. Nanoparcacik-eritrosit dispersiyonlari manyetik karigtirma altinda fizyolojik sicaklik
olan 37°C’de 3 saat inkiibe edildikten sonra, numuneler 3000 rpm’de 5 dakika santrifiijlenmis ve eritrosit
lizisinin bir sonucu olarak ortama salman hemoglobinin varligi gostermek iizere UV-goriiniir alan
spektrofotometre kullanilarak 200 nm - 800 nm arasinda siipernatant absorbanslari 61¢iilmistiir. Tiim testler
iki tekrar olacak sekilde yapilmustir. Pozitif kontrol (%100 hemoliz) ve negatif kontrol (%0 hemoliz) testleri
sirastyla destile deiyonize su ve PBS kullanilarak gergeklestirilmiglerdir. Her bir Zn ,, Mn Cu, O bilesimi
icin hemoliz yiizdesi, Esitlik 2.2 ile verilen denklem kullanilarak 540 nm’de dl¢iilen slipernatant absorbans

degerine (ABS) bagl olarak hesaplanmistir (Yalcin ve Erbil, 2018).

ABS - ABS

% Hemo ll _ ABS numune negatif kontrol (2 2)

pozitif kontrol - A negatif kontrol

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Yapisal Ozellikler

Zn,,, Mn Cu O nanopargaciklarinin kristal yapi 6zelliklerini ve mevcut fazlarini aydinlatmak igin

XRD yontemi kullanigsmis, analizler 10° < 20 < 80° arahiginda gergeklestirilmistir. Zn,, Mn Cu O
(x=0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 0.10) nanoparcaciklarinin XRD spektrumlar1 Sekil la’da gosterilmektedir.
XRD spektrumlari, altigen bir yapmin varligim gosteren ZnCuO kafesinin tiim karakteristik piklerini
gostermektedir (Shi vd., 2022). Wurtzite yapili Zn ,, Mn Cu, O icin karakteristik pik noktalari; 26 = 32°,
34°, 36°, 57° ve 63°°de ortaya ¢ikmis olup, (100), (002), (101), (110) ve (103) kirmim noktalarma karsilik
gelmektedir. Elde edilen bulgular JCPDS kart No.36-1451 ile uyumludur. Sekil 1, tiim Mn katki oranlari
icin tek fazl bir kristal 6rgii elde edilmis oldugunu gostermekte olup, MnO veya baska bir fazin varligini
gosteren ilave hicbir pik gostermemektedir. Bulgular, Sekil 1b’de yapilan Rietveld analizleri ile elde edilen
sonuglarla uyumludur.
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Sekil 1. a) Zn,,, Mn Cu, O nanopargaciklari i¢in X-1gin1 kirmim spektrumlari, b) Zn , Mn Cu, O na-
nopargcaciklar i¢in Rietveld analizi.

Zn,,, Mn Cu, O kristal yapilari i¢in 6rgli parametreleri, a ve ¢, kirmim desenlerinden Esitlik 3.1 ve Esitlik
3.2 yardimiyla hesaplanmigtir (Bilgili vd., 2019, Guler vd., 2019).
Aexp = dhkl (hz + kz + 12)1/2 (31)

1 4 (h?+k?+hk I?
%—;(—az )+ (3.2)
Zn,, Mn Cu O nanopargaciklarinin ¢aplari (D), en yogun pikin (101) yar1 maksimumunda (full-width

at half maximum - FWHM) tam genisligi dikkate alinarak ve Debye-Scherrer denklemi (Esitlik 3.3)
kullanilarak hesaplanmastir.

D = 0.94/Bcos0, (3.3)

Esitlik 3.3°de A, B ve 0, sirastyla CuKa’nin X-131mm dalga boyu (1.5418 A), kirmim zirvesinin (101)
FWHM’si ve Bragg kirimim agisidir.

Ortalama partikiil boyutlarinin Mn katk1 oranina bagh degisimleri Tablo 1°de gdsterilmistir. Mn?* (0.83 A)
katki elementinin Zn>* (0.60 A) ile kismen degistirilmesiyle yapisal bozulmanin ortaya ¢ikmadig1 ve artan Mn
katkilama oranlariin (x=0.03-0.10) parcacik boyutlar1 ortalamalarinda azalmaya sebep oldugu gozlenmistir.
ZnCuO yapisina Mn katkilamasi, orgli parametresi a lizerinde belirgin bir etki yaratmazken, ¢ degerlerinin
artan Mn katki orani ile ZnCuQO’ya kiyasla hafifce azaldigi gozlenmistir. Zn ,, Mn Cu, O nanopargaciklar
icin konsantrasyona bagli pargacik caplari (D), 6rgii parametreleri (a ve c), birim hiicre hacmi, dislokasyon
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yogunlugu (8) (numunedeki kusur miktar1), yer degistirme faktorii (u) ve bag uzunlugu (L) Tablo 1’de
verilmistir. Tablo 1 i¢inde sunulan degerler, Sekil 1b’de verilen Rietveld analizi degerleri ile uyusmaktadir.

Tablo 1

ZnOA99_XMr‘1XCuO‘OIO nanoparg:amklar icin konsantrasyona bagl par(%aglk caplar1 (D), orgii parametreleri (a
ve c¢), birim hiicre hacmi (V), dislokasyon yogunlugu (), yer degistirme faktorii (u) ve bag uzunlugu (L)

degerleri.

Nanoparc¢acik a(d c¢cA) D@mm) V@mm®) J(nm)? u L (nm)
Zn,,Cu,, O 3253 5210 3548 47731 0000637 03799  1.9793
Zn,Mn, Cu, O 3245 5201 3805 47423 0000824 03797 19750
Zn,Mn, Cu,O 3248 5203 3072 47525 0000835 03799 19765
Zn, Mn, Cu,O 3245 5201 2873 47418 0001130 03797 19750

Zn,Mn Cu,O 3247 5195 2688 47420 0001393 03802 19751

Sol-jel yontemiyle sentezlenmis Zn ,, Mn Cu, O nanopar¢aciklarin yiizey morfolojileri, SEM kullanilarak

incelenmistir. Sekil 2’de nanopargaciklarin kiire sekilli ve aglomere halde olduklar1 gézlenmektedir.

Sekil 2. Zn, ,, Mn Cu

' O nanopargaciklarin SEM goriintiileri, (a) Zn, ,,Cu
Zn0.96Mn04O3cu

0, (e) Zno.s9Mno‘1ocu0.01O'

0, (b) Zn , Mn  Cu O, (c)

0.01

0O, (d) Zn,, Mn, Cu

0.01 0.01

0.01 0.01

3.2. Fotokataliz sonuclari

Oksidatif stresin cesitli biyolojik sistemler iizerinde olumsuz etkileri olmasina ragmen, metal oksit
parcaciklar1 tarafindan {iiretilen reaktif oksijen tiirleri, boya, antibiyotik ve biyolojik atiklar gibi cesitli
kirleticileri fotokatalitik bozunma yoluyla ortamdan uzaklastirmak i¢in de kullanilabilir. Cesitli endiistriyel
atiklarin ve ozellikle tekstil boyalarmin dogal su kaynaklarina uygun olmayan sekilde desarj edilmesi,
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su kiitlelerinin kirlenmesine sebep olmaktadir. Organik boyalar, biyolojik olarak par¢calanmamalari
ve yiiksek kanserojen potansiyelleri nedeniyle insanlar, hayvanlar ve su ekosistemi i¢in biiylik tehdit
olusturmakta olup, baslica ¢evre kirleticileri olarak degerlendirilirler (Saleh ve Djaja, 2014, Balcha vd.,
2016). Bu ¢alismada model organik boya olarak segilen CV, diger birgok organik boya gibi, mide-bagirsak
rahatsizliklari, hemoliz sonucu kansizlik ve daha birgok rahatsizliga neden olabilir (Balcha ve ark. 2016).
Ancak tekstil endiistrisinde 6zellikle boyama asamasinda CV kullanimi olduk¢a yaygindir. ZnO ve tiirevi
nano malzemeler, boyalar dahil organik maddelerle kirlenmis sularin aritilmasi i¢in uygun bir alternatif
malzeme olarak giderek daha fazla dikkat cekmektedir. Bunun nedeni, titanyum dioksit gibi diger yaygin
oksitlere kiyasla nispeten yiiksek ylizey alan1 ve kuantum verimi ile iyi foto aktivite ve fotoliiminesans
ozellikleri sergilemesidir (Bijang vd., 2022).

Literatiire sunulmus ¢esitli calismalar, metal oksit nanoparcaciklar tarafindan agiga ¢ikarilan reaktif oksijen
tiirlerinin kirlenmis su kaynaklarinda bulunabilecek hidrokarbonlar, boyalar ve farmasoétikler gibi organik
kirleticilerin bozunmasini saglayabilecegini ifade etmektedir (Rani ve Shanker, 2022, Murali vd., 2021,
Wolski vd., 2019). Ozellikle CV gibi organik kirleticiler, elektromanyetik radyasyon tarafindan tetiklenen
bir dizi redoks reaksiyonu nedeniyle esas olarak nanopartikiillerin yiizeyinde bozunur (Naik vd., 2018).
Boya molekiilleri fotokatalizorlerin yiizeyine adsorbe de edilebilir ve literatiir ¢aligmalarinin ¢ogunda
gercek boya konsantrasyonu, isinlama siiresinin baglangicinda ¢ozeltideki boya molekiillerinin denge
konsantrasyonuna esit olarak kabul edilir (Saravanan vd., 2013, Rao vd., 2009). Bu ¢alismada, CV’nin
ylizey adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi saglandiktan sonra boya-nanopartikiil siispansiyonu 254 nm dalga
boylu 151k kullanilarak 1ginlanmistir. Baz1 CV molekiilleri nanopartikiillerin yiizeyine adsorbe edildiginden,
gercek CV konsantrasyonu, 1sinlama siiresinin baslangicinda ¢ozeltide CV’nin denge konsantrasyonuna
esit olarak kabul edilmistir (Shen vd., 2008).

/n MnXCu

0.99-x 0.01

O nanopargaciklarin fotokatalitik 6zellikleri, CV’nin fotodegradasyon siirecinin takibi yoluyla
degerlendirilmistir. Zn_ ,, Mn Cu, O nanopargaciklarin sulu bir siispansiyonundaki fotodegradasyona
ugramamig CV’nin UV-goriiniir alan spektrumunun zamana baglh degisimi, 0-330 dakika araliginda
590 nm’de karakteristik bant siddetinin azaldigim gostermektedir. 254 nm 1smlamanin etkisi altindaki bu
degisiklik, CV’nin Zn ., Mn Cu, O nanopargaciklarin tarafindan basariyla fotodegradasyona ugratildigimi
gosterir. Sekil 3a, Zn , Mn Cu, O varhginda, 0-330 dakika araligindaki CV foto-bozunma dinamigini
gostermektedir. Incelenen tim Zn_,, Mn Cu, O nanopargaciklarin birinci mertebe foto-bozunma kinetikleri
Sekil 3b’de gosterilmistir. Zn ,,Mn, Cu, O nanoparcaciklari, 330 dakikalik bir fotodegradasyon siiresi i¢in

0.0046 dak'"lik birinci dereceden hiz sabiti ile yiiksek bir fotodegradasyon verimliligi gostermistir.

Zn ., Mn Cu, O nanopargaciklarinin fotokatalitik ozellikleri, CV’ye kars1 gosterdikleri dekolorizasyon

etkinlikleri takip edilerek incelenmistir (Esitlik 3.4) (Li vd., 2017).

Dekolorizasyon yiizdesi = ((C, — C)/C,)x100 (3.4)

Esitlikte, C_ ve C sirasiyla 1isinlama dncesi CV konsantrasyonuna ve belirli bir isinlama siiresinden (t) sonra
CV konsantrasyonuna karsilik gelmektedir.

Zn ., Mn Cu, O nanopargaciklarinin zamana bagli dekolorizasyon etkinlikleri ve gram nanopargacik
basia uzaklastirilan CV kiitlesi (mg) sirasiyla Sekil 4a ve Sekil 4b’de verilmistir. 330 dakika sonunda

Zn,, Mn  Cu O nanopargaciklarinin toplam CV’nin %78.1’ini parcalayabildigi gozlenmistir.

Metal oksit nanoparcaciklardan reaktif oksijen tiirlerinin olusumu oksidatif bir stire¢ olup, CV’nin de dahil
oldugu gesitli organik molekiillerin pargalanmasina sebep olmaktadir. Zn ,, Mn Cu, O nanopargaciklar
varliginda CV’nin foto-bozunma siireci asagida belirtilen 3 temel basamaktan olusan mekanizmay1
takip eder. ilk basamak degerlik band: elektronlarinin uyarilmasidir. Bu adimda, degerlik band1 (valence
band - vb) elektronlari, Zn ,, Mn Cu O nanopargaciklarinin bant araligindan daha fazla enerjiye sahip
elektromanyetik radyasyon tarafindan foto-uyarilir. Elektronlar (e’), degerlik bandinda esit sayida elektron
boslugu birakarak bos bir iletkenlik bandina (conduction band - cb) go¢ eder (Esitlik 3.5).

ZNg99-xMn,Clig 010 + hv = Zngg9_xMn,Cuigo10(ec) + Zng 99—xMnyCig 10 (hyp ) (3.5)
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Ikinci adim, malzemenin yiizeyine go¢ eden elektronlarm hidroksil (HHO®) ve siiperoksit (O,7) gibi reaktif
oksijen tiirlerini olusturmak tizere HO-, O, veya HO, ile reaksiyona girmesidir (Esitlikler 3.6-3.8).

ZNng.99_xMn,Cuy,0(hy, ) + HO~ — HO* (3.6)
ZNg.99—xMn,Cuug 010 (eg,) + 0, = 03” (3.7
Znolgg_anxcuo'()lO(h;—b ) + H20 d H+ + HO* (38)

Bu adimda ortaya ¢ikan radikalleri, hidrojen peroksit (4,0,) ve hidroperoksil (HO)) radikalleri gibi
diger bazi reaktif ara iiriinlerin olusumu ile sonuglanan Esitlik 3.9 ve Esitlik 3.10 ile verilmis olan bazi
reaksiyonlara da katilabilir.

0;*+H* > HO; »—> H,0,+ 0, (3.9
H,0, + 05* » HO* + HO™ + 0, (3.10)
0.200

Zng.3:Mno.05Cu0.010 0
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Sekil 3. (a) 254 nm 1gmlama altinda Zn ,, Mn Cu, O varliginda zamanin bir fonksiyonu olarak CV foto-
bozunmasini gdsteren UV-goriiniir alan spektrumlart ve (b) Zn ,, Mn Cu O nanoparcaciklari lizerinde

CV’nin fotokatalitik bozunmasi i¢in birinci mertebe bozunma kinetigi.

Ugiincii ve son basamakta organik molekiillerin reaktif oksijen tiirleri tarafindan H,O ve CO, gibi daha az
zararli molekiillere fotokatalitik bozunmas1 meydana gelir (Esitlik 3.11).

05;*,HO*,HO; + CV — CV fotokatalitik bozunma iiriinleri (CO, , H,0) (3.11)

Zn,, Mn Cu O nanopargaciklarin 6zellikle x=0.03, 0.05 ve 0.10 Mn katkilama oranlarinda foto uyarilmis
elektronlarin degerlik bandindan iletim bandina gecisi yoluyla iiretilen ve temelde ve radikallerinin
olusumuna kuvvetle bagl olan fotokatalitik aktivite sergiledigi belirlenmistir. Belirtilen Mn katkilama
oranlari i¢in 330 dakikalik 1s1nlama siiresi sonunda foto-bozunmaya ugrayan CV yiizdeleri sirasiyla, %48.7,
%78.1 ve %44.6’dir. Gram nano pargacik basina bozunan CV Kkiitlesi (mg), Zn,  ,Mn Cu, O varliginda

gerceklesen foto-bozunma siirecinde 0.826 mg g! degerine kadar ulagmustir (Sekil 4b).
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Sekil 4. (a) Zn ,, Mn Cu O nanopargaciklarin zamana bagli dekolorizasyon etkinlikleri ve (b) gram

nanopargacik basina uzaklastirilan CV kiitlesinin zamana bagli degisimi.

3.3. Kan Uyumlulugu Sonuclari

Biyolojik uygulamalar i¢in kullanilmak {izere tasarlanan malzemeler, biyouyumluluklar1 agisindan iyi
tanimlanmalidir. Kan uyumlulugu testleri, sentetik bir malzeme ile canli dokular arasindaki biyouyumlulugun
degerlendirilmesi icin bilimsel olarak kabul gérmekte olan testlerdir (Markiewicz vd., 2016, Li vd., 2013).
Sentetik nano boyutlu malzemeler eritrosit yapisini etkileyebilir, fizyolojik fonksiyonlarini degistirebilir ve
hiicrelerin par¢alanmasina neden olabilir (Zhang, 2016). Hemotoksik 6zellikler, bu sentetik malzemelere
elementel diizeyde katkilamalar yapmak yoluyla ayarlanabilir, nanopargacik kaynakli hemoliz azaltilabilir
ve biyouyumluluk arttirilabilir.

Bu c¢alismada, Zn , Mn Cu, O nanopargaciklarin eritrositler tizerindeki etkilerini incelemek igin
hemolitik aktivite testleri yapilmistir. Saglikli insan eritrositleri iki farkli konsantrasyonda (1.0mg mL
ve 5.0mg mL") Zn , Mn Cu, O nanopargaciklarina maruz birakilmis ve nanopargacik kaynakli hemoliz
oranlar1 belirlenmistir.

Zn,,, Mn Cu O nanopargaciklari ile muamele edilmis eritrosit stispansiyonlarmin UV-goriniir alan
stipernatant spektrumlar1 ve hemoliz oranlar sirastyla Sekil 5a ve Sekil Sb’de verilmistir. Oksihemoglobin
icin 418 nm’de gdzlenen soret bant ile 540 nm ve 577 nm’de gozlenen Q bantlarinda g6zlenen intensite
artis1 nanoparcaciklarin sebep oldugu hemolizin spektral gostergesi olarak izlenmistir. Deney sonuglarina
gore 37°C’da 3 saat inkiibasyona tabi tutulan eritrositler, 1.0 mg mL" Zn , Mn Cu, O konsantrasyonunda
nanopargaciklarm etkisiyle farkli yiizdelerde hafif¢e hemolize ugramislardir (Sekil Sb). Zn, ,, Mn Cu, O,
tim Mn Kkatki oranlari i¢in 1.0 mg mL"! nanopargacik konsantrasyonunda diisiik in vitro toksisite ve ihmal
edilebilir hemolitik aktivite gostergesi olarak kabul edilen %5°ten daha diisiik hemoliz oranlar1 gézlenmistir
(Kokila vd., 2022). Zn,, Mn  Cu, O heriki konsantrasyonda da %5’in altinda hemolize sebep olarak belirgin
bir kan uyumlulugu gdsterirken, x=0.01, 0.03 ve 0.10 Mn katki1 oranlariyla sentezlenen nanopargaciklarda 1.0

mg mL"! konsantrasyonda sirastyla %16.2, %8.5 ve %14.6 oranlarinda hemoliz ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 5. (a) Tek basma PBS (negatif kontrol) ve 5.0mg ml' konsantrasyonlarda Zn , Mn Cu O
nanopargaciklari ile muamele edilmis eritrosit siispansiyonlarinin UV-goriiniir alan siipernatant spektrumlari.
(b) Zn,,, Mn Cu, O nanopargaciklarin 1.0mg ml" ve 5.0mg ml"' konsantrasyonlarda yarattiklar1 hemoliz

ylizdeleri.

Yiiksek nanoparcacik konsantrasyonunda ortaya ¢ikan daha belirgin hemolitik etki baslica, nanopargaciklar
tarafindan olusturulan reaktif oksijen tiirlerinin daha baskin hale gelmis oksidan etkilerinden ve nanopargaciklar
ile eritrosit hiicre duvari arasindaki daha yogun hale gelmis etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Eritrosit hiicre
zar1, temel olarak lipid ve protein kisimlarinin hemen hemen ayni konsantrasyonlarini tastyan bir fosfolipid
cift tabakasindan olusan kompozit bir yapidir (Cho vd., 2019, Sathi vd., 2014). Nanopargaciklar, eritrosit
hiicre zarindaki proteinleri etkisiz hale getirerek hiicre liimiine neden olur. Nanoparcaciklar, basta sistein gibi
stilfidril (-SH) gruplarini tagiyanlar olmak iizere membran yapisindaki proteinlerle etkileserek R-S-(Cu)**-S-R
kompleksleri olustururlar. Bu etkilesimler, eritrosit membran gegirgenligini azaltir ve nihayetinde eritrosit
hiicre duvarinin pargalanmasina neden olur (Tkachenko vd., 2020, Azzam ve Zaki, 2016).

Bu ¢alismadan elde edilen hemolitik aktivite deney sonuglari, tim Mn katki oranlar1 igin, Zn ., Mn Cu O
nanopargaciklarin 1.0mg ml' konsantrasyonda ZnCuO’ya kiyasla hafifce yiksek olmakla birlikte, kan
uyumlulugu sinirlar igerisinde kabul edilen %35 altinda hemoliz oranlarina sebep oldugunu gostermistir.

4. Sonuc ve Oneriler

Bu galigmada, farkli oranlarda mangan katkilanmig nano-boyutlu ¢inko-bakir oksit (Zn ,, Mn Cu ;O
x=0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 0.10) sol-jel yontemiyle sentezlenmis, bu yeni malzeme kristal 6zellikler, yiizey
morfolojisi, fotokatalitik performans ve kan uyumlulugu bakimindan aragtirilmistir. Bulgular, ayni
yontemle sentezlenmis nano boyutlu ZnCuO parcaciklarla kiyaslamali olarak verilmistir. XRD analizleri,
tek fazli ve Wurtzite yapinin varligim1 géstermis olup, nanoparcaciklarin Mn katki oranina gore degisen

ve 26.88 nm-35.48 nm araliginda olan ortalama c¢ap degerlerine sahip olduklari tespit edilmistir. Zn
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Mn Cu, O nanopargaciklarin fotokatalitik performanslart CV foto-bozunma siireci UV-goriiniir alan
spektroskopisiyle takip edilerek incelenmis ve sentezlenen numuneler icerisinde en yiiksek fotokatalitik
aktivitenin Zn ,,Mn, Cu = O nanoparcaciklar tarafindan gosterildigi tespit edilmistir. Zn , Mn Cu O
nanoparcaciklar, 330 dakikalik 1gmlama siiresi sonunda CV baslangic miktarinin %78.1’ini degrade
ederken Zn ,Mn, Cu O ve Zn ,Mn  Cu O nanoparcaciklarda bu oran sirasiyla %48.7 ve %44.6
olmustur. Zn ,Mn Cu O nanopar¢aciklari, 330 dakikalik bir fotodegradasyon siiresi i¢in 0.0046 dak
lik birinci dereceden hiz sabiti ile yiiksek bir fotodegradasyon verimliligi géstermis, gram nano pargacik
basma bozunan CV Kkiitlesi (mg)‘, Zn,, Mn  Cu O varliginda gergeklesen foto-bozunma siirecinde
0.826 mg g' degerine ulasmustir. Iki farklh Zn ,, Mn Cu, O nanopargacik konsantrasyonunda (1.0mg
ml”' ve 5.0mg ml') gerceklestirilen kan uyumlulugu testleri ile, numunelerin Mn katki oran1 ile degisen
ve nanoparcacik konsantrasyonuna bagli olan hemolitik aktiviteler gosterdikleri belirlenmistir. Zn
Mn Cu, O nanopargaciklarn tamami 1.0 mg ml"' konsantrasyonda diisiik in vitro toksisite ve potansiyel
biyouyumluluk gostergesi olarak %35’ten daha diistik hemoliz oranlar1 gostermistir. Zn , Mn  Cu O
her iki konsantrasyonda da %5’in altinda hemolize sebep olarak belirgin bir kan uyumlulugu gosterirken,
x=0.01, 0.03 ve 0.10 Mn katki oranlartyla sentezlenen nanopargaciklarda 1.0 mg ml' konsantrasyonda
strastyla %16.2, %8.5 ve %14.6 oranlarinda hemoliz gozlenmistir. Sonug olarak, Zn , Mn Cu O
nanoparcaciklar icin hem fotokatalitik 6zellikler hem de kan uyumluluklart bakimindan optimum Mn
katk1 oran1 x=0.05 olarak tespit edilmistir. Bu ¢alismanin, ileri arastirmalar ve modifikasyonlar ile gelismis
biyouyumluluk ve yeterli yapisal 6zelliklere sahip nano boyutlu metal oksitlerin gelistirilmesine dnciilitk

etmesi umit edilmektedir.

Yazar Katkilar1

Bestenur Yal¢in: Deneyleri planlamis, tasarlamis, verileri toplamis, degerlendirmelerini yapmis ve makaleyi
yazmigtir.

Cikar Catismasi

Yazar ¢ikar ¢atismasi bildirmemistir.
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