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Figure A. Scheme of green synthesis of ZnO-NP using Kombucha tea

Purpose:

In this study, zinc oxide nanoparticles synthesized by sol gel and green synthesis method using kombucha
tea, which is an inexpensive and efficient method. The use of the obtained ZnO-NPs as a photocatalyst was
investigated. The general flow chart of the study is given in Figure A.

Theory and Methods:

Zinc oxide nanoparticles synthesized by sol gel and green synthesis method using kombucha tea. The
obtained ZnO-NPs were used in the photocatalytic degradation experiments of methylene blue, an organic
and cationic dye, from aqueous solution under UV lamp. The effects of process parameters on the extent of
dye removal, such as photocatalyst quantity, solution pH and MB concentrations

Results:

According to the results, it is founded that reaction temperature of 60 °C and a reaction time of 3 hours were
suitable experimental conditions to synthesize ZnO-NPs. The average crystal size of the green synthesized
ZnO-NP 22 nm and by sol gel are 89 nm. In addition, it was determined that it has a hexagonal wurtzite
crystal structure by XRD analysis. Photodegradation of MB dye with the obtained by green synthesis ZnO-
NP resulted in pH 5, 13 mg/L MM dye concentrations, 0.2 mg/mL photocatalyst at the end of 180 min about
76% dye removal. by solgel ZnO-NP resulted in pH 9, 10 mg/L MM dye concentrations, 0.15 mg/mL
photocatalyst at the end of 180 min about 67% dye removal

Conclusion:

As a result, ZnO-NP was successfully synthesized by both methods. However, by green synthesis is
environmentally friendly and easy compared to the chemical method. It was concluded that ZnO-NPs was
successful used as photocatalyst.
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e  Kombucha ¢ayi kullanarak yesil sentez yontemiyle ve sol jel yontemiyle ¢inko oksit nanopargacik sentezlenmesi.
e Yesil sentez ve sol jel yontemleriyle sentezlenen ZnO-NP’nin 6zelliklerinin karsilastiriimasi
e Sentezlenen ZnO-NP’nin metilen mavisi ile fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi
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Bu ¢aligmada Kombucha ¢ay1 (KC) kullanilarak yesil sentez ve kimyasal sol-jel yontemleri ile ¢inko oksit
nanopargaciklart sentezlenerek 6zellikleri incelendi. Kombucha cayi ile ¢inko oksit nanoparcaciklarinin (ZnO-
NP(KC)) en uygun sentez sartlarini belirlemek amaci ile reaksiyon sicakligi 25, 40 ve 60°C ve 1, 2, 3 ve 4 h
reaksiyon siiresini alinarak deneyler gerceklestirildi. Incelenen bu parametrelerde 60°C sicaklik ve reaksiyon siiresi
3 h olarak belirlendi. Kargilagtirma amaci ile kimyasal bir yontem olan sol-jel yontemiyle de ¢inko oksit
nanopargaciklart (ZnO-NP(SJ)) 60°C reaksiyon sicakliginda ve 3 h reaksiyon siiresinde sentezi gerceklestirildi.
Her iki yontemle hazirlanan ZnO-NP’nin karakterizasyon UV/Vis, FTIR, XRD, SEM teknikleri kullanilarak
incelendi. Her iki yontem kullanilarak sentezlenen ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ)’nin ortalama kristalit boyutu
sirastyla 22 nm ve 89 nm Debye Scherrer denklemi ile belirlendi. Caligmanin ikinci boliimiinde her iki yontemle
hazirlanan ZnO-NP’nin, UV lamba altinda ve 180 dk. sonunda, metilen mavisi (MM) ¢ozeltisinde boya giderimi
incelenerek fotokatalitik aktiviteleri karsilastirildi. Fotokatalitik aktiviteye MM baslangi¢ derisiminin, baslangig
pH’sinin ve fotokatalizor derisiminin etkileri incelendi. Hazirlanan ZnO-NP(KC)’nin %76 ve ZnO-NP(SJ) nin
%67 sulu ¢ozeltiden MM’yi giderdigi belirlendi. Her iki yontemle de sentezlenen ZnO-NP’i kullanarak MM nin
fotokatalitik bozunma kinetiginin birinci dereceden reaksiyon kinetigine uydugu belirlendi.

Synthesis of ZnO nanoparticles green method using kombucha and sol-gel method and
comparison of their photocatalytic activities

HIGHLIGHTS

e Synthesis of zinc oxide nanoparticles(ZnO-NP) by sol-gel method and green synthesis method using kombucha tea
e  Comparison of synthesized ZnO-NP properties by green synthesis and sol-gel methods
e Investigation of photocatalytic activity of ZnO-NP with methylene blue
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In this study, zinc oxide nanoparticles were synthesized using Kombucha tea (KC) by green synthesis and chemical
sol-gel methods and their properties were investigated. In order to determine the optimal synthesis conditions of
zinc oxide nanoparticles (ZnO-NP(K()) using kombucha tea, experiments were carried out by taking the reaction
temperatures of 25, 40, and 60°C and the reaction time of 1, 2, 3 and 4 h. Temperature of 60°C and reaction time
were determined as 3 h in these parameters examined. For comparison, the synthesis of zinc oxide nanoparticles
(ZnO-NP(SJ)) was carried out by sol-gel method, which is a chemical method, at a reaction temperature of 60°C
and a reaction time of 3h. The characterization of ZnO-NPs prepared by using both methods was examined using
UV/Vis, FTIR, XRD, and SEM techniques. The mean crystallite size of ZnO-NP(KC) and ZnO-NP(SJ) synthesized
using both methods was determined by the 22 nm and 89 nm Debye Scherrer equation, respectively. In the second
part of the study, the photocatalytic activities of ZnO-NP prepared by both methods were compared by examining
the dye removal in methylene blue (MM) solution under UV lamp and at the end of 180 min. The effects of initial
concentration and initial pH of MM and photocatalyst concentration on photocatalytic activity were examined. It
was determined that the prepared ZnO-NP(KC) removed 76% and ZnO-NP(SJ) 67% of the MM from the aqueous
solution. Using ZnO-NP synthesized by both methods, it was determined that the photocatalytic degradation
kinetics of MM matched the first-order reaction kinetics.
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1. Giris (Introduction)

ZnO, en ¢ok kullanilan n-tipi yari iletken metal oksit malzemelerden
biridir. 3.37 eV'lik genis bir dogrudan bant araligi ve 60 meV'lik
yiiksek uyarma enerjisi ile karakterize edilir. ZnO, benzersiz optik,
kimyasal, elektriksel 6zellikleri ve genis bant aralig1 sayesinde ¢ok
yonlii uygulamalara sahiptir. Bu uygulama alanlar1 biyosensor, gaz
sensorleri, giines pilleri, pH sensdrleri, ylizey akustik dalga cihazlari,
attk su aritimi, boya bozunmasi tohum ¢imlenmesi biyo-
membranlarla iyi etkilesime sahip antibakteriyel ve antikanser
ozellikleri, gida paketleme, su dezenfeksiyonu, hava temizleme, tibbi
implantlar optoelektronik ve daha bircok uygulama alanlarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir [1-4]. ZnO nanopargaciklarinin
biyolojik olarak parcalanabilir, ¢evreye zararsiz oldugu, 6te yandan
Okaryotik  hiicrelerin  diisiik  miktarlarda  direngli  oldugu
diistiniilmektedir [5].

ZnO nanopargaciklarini sentezlemek i¢in sol jel, kimyasal ¢okeltme,
lazer ablasyon, kimyasal buhar biriktirme, piroliz, hidrotermal ve
solvotermal gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler
kullanilmaktadir [6, 7]. Kimyasal yontemlerle nanopargaciklarin
sentezinde kullanilan indirgeyiciler (NaBH4 ve hidrazin gibi) toksik
olmakla birlikte insan sagligina ve gevreye zararlidir [8]. Ayrica, bu
yontemler karmasik, maliyetli ve uzun siireclerdir. Ustelik kullanilan
toksik  kimyasallar nedeniyle sentezlenen nanopargaciklarin
biyomedikal uygulamalar da smirlidir. Bu dezavantajlarin iistesinden
gelmek i¢in arastirmacilar, kimyasal yontemlere alternatif olarak,
yesil sentez yontemini yaygin olarak kullanilmaya baslamislardir.
Yesil sentez yonteminde bitkiler, bakteriler, algler ve mantarlar olmak
iizere ¢esitli dogal kaynaklar kullanilmaktadir. Bu yontem ile
sentezlenen nanopargaciklari toksik degildir, biyo uyumludur ve gevre
dostudur [9]. Dogal bitki Oziitiiniin nanopargaciklarin yiizeyine
baglanabilen biyo aktif bilesikler igermesi miimkiindiir ve
yogunluklar1 sentez parametrelerine bagl olacaktir [9]. Bitkilerde
bulunan flavonlar, fenoller, amino asitler, vitaminler, sekerler,
karotenler, amidler, aldehitler, ketonlar vb. gibi fitokimyasallar yesil
sentez i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Yapilan ¢aligsmalarda,
tar¢in yapragi [10], hint leylagi [11], kori [8], baget agac1 yapragi [12]
gibi bitkilerin 6ziitii ile ZnO-NP’lerin sentezi gerceklestirilerek
antimikrobiyal, fotokatalitik ve antioksidan aktiviteleri incelenmistir.

Yesil sentez yontemi ile iiretilen nanopargaciklarin morfolojisi bitki
Ozlerinin derigimi, pH, sicaklik, reaksiyon siiresi ve ¢6ziicii gibi farkli
kosullara baghdir. Yapilan bir ¢aligmada, Solanum nigrum bitki
oziitlinii farkli derisimlerde kullanarak ZnO-NP sentezlemislerdir
[13]. Sentezlenen ZnO-NP’nin antimikrobiyal, antioksidan ve
fotokatalitik 6zelliklerini incelemiglerdir. Yapilan bagka bir ¢alismada
Agathosma betulina dogal 6zii ile ZnO nanopargaciklarini sentezleyip
varistor yanit1 ve havacilik sanayinde uygulamalarini incelemislerdir
[14]. Baska bir ¢aligmada da {iztim suyu kullanilarak ZnO-NP sentezi
gerceklestirilmistir. Elde edilen ZnO-NP’nin antimikrobiyal aktivitesi
ayrica meme ve beyin kanseri {lizerine sitotoksik aktivitesi
incelenmigtir [15]. Daha onceki ¢aligmalarda yesil sentez yontemiyle
ZnO nanopargacik sentezinde Kombucha c¢ayr kullanildigi rapor
edilmemistir.

Bitki oziitlerini indirgeyici ve dengeleyici ajan olarak kullanmak
ekonomik, uygulanmasi kolay, ¢evre dostu, biyouyumlu, biyolojik
olarak pargalanabilen yapilarin sentezlenmesini saglamaktadir [2].
Bitkilerdeki bu maddeler polifenoller, flavonoidler, proteinler,
sekerler ve saponinlerden olusmaktadir. Bitkilerde binlerce tiir
polifenolik bilesik tanimlanmigtir. Polifenoller, igerdikleri fenol
yapisinin sayisina ve fenol halkalarini birbirine baglayan yapilara gére
siniflandirilabilir. Ana smiflar fenolik asitler, flavonoidler ve
lignanlart igerir [16]. Cayda en c¢ok bulunan polifenoller katesin,
theaflavin ve thearubiginlerdir [17]. Kombucha ¢ay1 fermente edilmis
yapisinda yararli bakteriler bulunduran sekerli, siyah, yesil ¢ay ve
farkli bitki oziitleri ile hazirlanabilen, fenolik bilesikler yoniinden

olduk¢a zengindir [18]. Kombucha ¢ay1 Kombucha mantari
kullanilarak hazirlanir. Kombucha ¢ay1 ile ZnO-NP sentezinde
tehlikeli kimyasallar kullanilmadi8: icin atik su aritiminda baska bir
kirleticiye neden olmamaktadir. Kiiresel su kaynaklari, atik su
kaynakli kimyasal kirlenmeden giderek daha fazla etkilenmektedir.
Bu tiir atik sularmn aritimi gesitli mekanik, biyolojik, fiziksel ve
kimyasal islemlere dayanmaktadir. Cevreye bosaltilan biyolojik
olarak pargalanamayan Kkirleticiler iceren artan atik su hacmi, yeni,
giiclii, temiz ve giivenli dekontaminasyon teknolojilerinin
gelistirilmesini ~ gerektirmektedir. Fotokataliz, sudaki organik
kirleticilerin bozunmasi i¢in umut verici bir alternatif teknolojidir.
Fotokataliz, geligmis oksidasyon islemlerinden biridir.
Fotokatalizlerde kullanilan farkli reaksiyon sistemleri olmasina
ragmen, hepsi hemen hemen her organik molekiilii oksitleyebilen ve
mineralize edebilen, CO2 ve inorganik iyonlar veren hidroksil
radikallerinin {iretimi ile karakterize edilir. Endiistriyel atik su, onu
iireten endiistrinin tiirline baglt olarak ¢ok degisken kalite ve hacme
sahiptir. Ozellikle tekstil endiistrisindeki atik sularda goriilen organik
boyar maddeler hem ¢evre hem de insan sagligi i¢in oldukca
tehlikelidir. Tekstil, ilag¢ ve biyomedikal sanayinde kullanilan organik
boyalardan biri de metilen mavisidir. Metilen mavisi (MM) koyu mavi
renkli, katyonik ve tiazin bir boyadir [19] Oldukca kararli yapiya
sahip bu tiir organik boyalarin atik sulardan aritilmasi insan saghigi ve
ekosistem agisindan ¢ok dnemlidir. Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen
O6nemli parametreler boya ¢dzeltisinin pH’1, boya ¢ozeltisinin derigimi
ve kullamlan fotokatalizor miktaridir. Simdiye kadar yapilan
caligmalar incelendiginde kombucha ¢ay: kullanilarak ZnO-NPs
sentezine rastlanmamustir.

Bu caligmada ilk 6nce ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ) sentezlendi.
Hazirlanan ZnO-NP’lerin 6zellikleri UV/vis, FTIR, XRD, SEM ve
EDS teknikleriyle incelendi. Sentezlenen ZnO-NP’lerin fotokatalitik
aktivitesi, MM boyasinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi deneyi ile
incelendi. MM’nin uzaklagtirlmasinda ¢ozeltinin pH’inin, MM
¢ozeltisinin derisiminin ve fotokatalizor derisiminin fotokatalitik
aktivite lizerine etkisi incelendi.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)
2.1. Malzemeler (Materials)

Yesil sentezde kullanilacak Kombucha g¢ayr (KC) ve Kombucha
mantar1 (KM) (scoby: bakteri ve maya simbiyotik kiiltiiri) (Sivas
Cumhuriyet Universitesi arastirma laboratuvarindan), Cinko asetat
(Carlo Erba %98) (Almanya), sodyum hidroksit (Sigma Aldrich,
susuz, pelet, > %98) (Almanya), MM (Zag Kimya, %99,4)
(Tiirkiye)’lipton siyah poset cay ve toz seker ise yerel marketlerden
temin edilmistir

2.2. Kombucha Cayimin Hazirlanmast (Preparation of Kombucha Tea)

1 L saf su kaynatildiktan sonra 90 g seker ilave edilip karistirildiktan
sonra 8 g siyah (4 adet poset) ¢ay ilave edilerek 15 dk. demlenmis ve
oda sicakliginda sogutulmustur. Demlenmis ¢ay temiz cam kavanoza
alindiktan sonra daha once fermente edilmis 70 mL KC ve KM
eklenerek kavanozun agzi temiz kagit havlu ile kapatilmistir.
Fermantasyon siiresi (21 giin) tamamlanana kadar oda sicakliginda ve
karanlik ortamda bekletilmistir.

2.3. Yesil sentez yontemi ile ZnO-NP 'nin Sentezlenmesi ve
Karakterizasyonu
(Green synthesis and characterization of ZnO nanoparticles)

Fermantasyon siiresi 21 giin olan kombucha ¢ay1 (Whatman Nol)
filtre kagidindan siiziildilkten sonra 250 mL 4 boyunlu balona
alimmugtir. Bu balona 0,1 M derisiminde ¢inko asetat (Zn(CH3COO)2)
¢ozeltisinden 250 ml eklenerek (3 saat, 25, 40 ve 60°C sicakliklarda,
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400 rpm’de) kanstirilmistir. 25 ve 40°C reaksiyon sicakliginda
reaksiyon siiresi sonunda karigimda herhangi bir ¢okelme ve {iriin
olusumu gozlenmemistir. 60°C sicaklikta 3 saat karistirma siiresinin
sonunda ¢ozelti renginde koyulasma ve bulaniklagsma goriilmustiir.
Bu renk doéniisiimii, bulaniklagma ve ¢okelti olusumu Zn*? iyonunun
Zn”a indirgendigini gostermektedir. Cozelti 5000 rpm’de 10 dk.
santrifiij edildikten sonra sivi kisim atilip ¢okelti saf su ile yikanip
tekrar santrifiij edilmistir. 65°C’de 24 saat etiivde kurutulup, 500°C’de
3 saat kalsine edildikten sonra 6zellikleri incelenmistir. (Sekil 1)

2.4. Sol Jel Yontemi ile Cinko Oksit Nanopar¢aciklarinin
Sentezlenmesi
(Synthesis of Zinc Oxide Nanoparticles by Sol Gel Method)

0,9 M derisiminde 100 mL NaOH ¢ozeltisi 60°C’de 400 rpm’de
kanistirilirken tizerine 100 mL 0,45 M derisimdeki Zn(CH3COO)2
yavasca eklenmigtir. Cozeltiler karigtirildiktan sonra renk tamamen
beyaza doniislip ¢okelek olusumu gozlenmistir. Cokelek olustuktan
sonra 60°C’de 3 saat karistirma iglemine devam edilmistir. Cozelti
oda sicakliginda sogutulup 5000 rpm’de 10 dk. santrifiij edilmistir.
Sonra tistteki sivi kisim atilip ¢okelti 50 ml saf su ile yikanip tekrar
santrifiij edildikten sonra 65°C’de 24 saat kurutulmustur. Elde edilen
numunenin 500°C’de 3 saat kalsinasyon isleminden sonra 6zellikleri
incelenmistir.

2.5. Fotokatalitik Bozunma (Photocatalytic Degradation)

Kombucha ¢ay1 ve sol jel yontemleriyle sentezlenen ZnO-NP’nin
fotokatalitik aktivitesinin incelenmesinde MM boya ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Oncelikle 500 mg/L derisiminde MM stok ¢ozeltisi
distile su ile hazirlanmigtir. Kullanilan tim MM ¢oézeltileri bu stok
¢ozelti seyreltilerek hazirlanmistir. Fotokatalitik aktivite ¢aligmasinda
pH, fotokatalizér miktar1 ve MM boya derisimi parametrelerinin %
boya bozunumu {izerine etkileri incelenmistir. Bu amagla pH (5, 7 ve
9), fotokatalizor miktar1 (10, 15, 20 mg/100 mL ¢o6zelti), MM boya
derisimi (7, 10 ve 13 mg/L) olarak belirlenip bu parametrelerin boya
bozunumu iizerine etkileri incelenmistir. Oncelikle 10 mg/mL
derisimindeki MM boya ¢ozeltisinden 100 mL almarak (pH 5, 7 ve
9’da), 15 mg ZnO-NP eklendikten sonra MM molekiilii ve katalizor
arasinda bir adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi elde etmek amaciyla
karanlikta 30 dk. karistirilmistir. Daha sonra bu ¢6zelti karanlik
ortamda 180 dk. boyunca dalga boyu 366 nm olan UV lamba (Merck)
ile UV 1g18a maruz birakilmigtir. Bu siire zarfinda her 30 dk. bir 4 mL
numune alinarak absorpsiyon yogunlugu, MM derisimini belirlemek
icin bir UV/vis spektrofotometresi ile dl¢limler yapilmistir. Metilen
mavisinin maksimum absorbans verdigi dalga boyu 664 nm'dir. 0-15
mg/L MM  ¢ozelti derisimleri ile 664 nm’de UV/vis
spektrofotometresinde okunan absorbans degerleri ile MM

kalibrasyon egrisi hazirlanmistir (Sek. 2). Bu grafikten elde edilen (y=
0,16511x+0,0264) denklem ile MM boya giderimi (%)
hesaplanmugtir. (Sekil 2)

N
A
H4C - CHj
*USN s* N7
| |
CH, CH,
cr

Sekil 2. Metilen mavisinin molekiil formtilii
(Molecular formula of methylene blue)

Boya giderimi, istenilen bir andaki derigimin, baslangi¢ derisimine
orani ile Es. 1 kullanilarak hesaplanir.

Boya Giderimi (%)=~ x 100 (1)
Co; baglangi¢ (t = 0) ve C; se¢ilen zaman noktasi i¢in 1ginlamadan
sonraki boya derisimidir. Fotokatalitik bozunma c¢aligmalari, oda
sicakliginda (25°C) gergeklestirilmistir.

2.6. Karakterizasyon (Characterization)

Sentezlenen ZnO-NP’nin  200-400 nm arasindaki UV-Vis
spektrumlar1  (Shimadzu 2700 UV-VIS) (Sivas Cumbhuriyet
Universitesi Kimya Miihendisligi Bolimiinde (SCU KMB))
Ol¢iilmistiir. Sentezlenen ZnO-NP’nin UV-vis analizinde ZnO-
NP(SJ) 360 nm’de, ZnO-NP (KC) ile 290 nm’de tepe noktalar1 ile
ZnO-NP olusumu tespit edilmistir. Ayni cihaz ZnO-NP’nin 400-800
nm araliginda Amax’daki absorbans degeri takibi ile MM boya
giderim miktar tespit edilmistir. Hazirlanan ZnO-NP’lerin Fourier
Infrared Spektroskopisi (FTIR) ile 500-4000 cm™ dalga sayisindaki
spektrumlar1 (SCU KMB’de Bruker marka Alpha Eco-Atr)
kaydedilmistir X-151n1 Difraksiyonu (XRD) analizleri (Nevsehir Haci
Bektasi Veli Universitesi Bilim Teknoloji ve Uygulama Merkezinde
(BTUAM)) Rigaku Miniflex 600 X model Cu-Ka radyasyonu
kullanilarak 40 kV ve 15 mA sartlar ile 2°dk. tarama hizinda, 0,02
adim artis1 ile 20 =5 — 80° araliginda elde edilmistir. ZnO-NP
ortalama kristalit boyutlar1 XRD spektrumlarindan Debye Scherrer
denklemi ile hesaplanmistir. Morfolojik goriintiiler Taramali Elektron
Mikroskopisi (SEM) (Sivas Cumhuriyet Universitesi {leri Teknoloji
ve Aragtirma Merkezinde (CUTAM)) Tescan Mira 3 XMU cihazi ile
10 kV voltaj kullanilarak elde edilmistir.

Sekil 1. a) KC b) KC ile ZnO-NP olusumu c¢) ZnO-NP olusumu sonras1 santrifiijlenmis tiriin
(a) Kombucha tea b) Synthesis of ZnO-NP from kombucha tea c¢) Centrifuged product after ZnO-NP synthesis)
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3. Sonugclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

Sol jel yontemi ve KC ile sentezlenen ZnO-NP olusumunun tespiti
icin UV- Vis spektrumlarindaki tepe noktalari tespit edilmistir.
Sentezlenen ZnO-NP’nin UV-Vis spektrumlar Sekil 3’te verilmigtir.
Sol-jel yoOntemiyle sentezlenen ZnO-NP’a ait pik 360 nm’de
goriilmekte olup bu deger literatiir ile desteklenmektedir [20, 21]. KC
ile sentezlenen ZnO-NP’nin 290-293 nm’lerde pik verdigi
goriilmektedir. Yesil sentez yontemiyle sentezlenen ZnO-NP’da pikin
290 nm’e kaymasi ve daha genis bir pik gézlenmesi KC’nin yapisinda
bulunan alkaloidler, flavonoidler, terpenoidler ve tanenler gibi
fitokimyasallardan kaynaklandig: belirtilmistir [22, 23].

Sekil 4’te yesil sentez ve sol jel yontemi ile sentezlenen ZnO-NP’na
ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. 524 cm™''deki pik Zn-O gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir [24, 25]. 1648 cm ~! civarinda fark
edilen bant C=C esnemesine karsilik gelmektedir [26]. 1368 cm'!
civarinda tanimlanan pikler, aromatiklerin C—C halka i¢i gerilmesi ve
NH: deformasyon gerilmesi ile ilgilidir. Yaklagik 1037 c¢m !'de
tanimlanan pik, C—O titresim modunun insidansina aittir. KC’den
gelen 1178 em! ve 1317 em " deki iki kiigiik pik, sirasiyla C-O ve C-
H fonksiyonel gruplarinin biikiilme titresimine karsilik gelmektedir.
2992 cm'deki diger pik, sentezlenen ZnO nanopargaciklarinin
yiizeyinde kimyasal olarak absorbe edilen CO2 varligim

gostermektedir [27]. Sekil 4’te KC ile ve SJ yontemiyle sentezlenen
ZnO-NP’nin piklerinde belirgin bir kayma ve gecirgenliklerinde ¢ok
fark goriilmemistir. 2500-2000 arasindaki pik alken grubu yapilarm
varliginm gostermektedir. Bu pikin KC ile sentezlenen ZnO-NP’da
derinlesmesinin nedenin KC yapisindaki alkaloidler, flavonoidler,
terpenoidlerin neden oldugu diisiiniilmektedir [28].

Sekil 5’de  ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ) XRD desenleri
karsilagtirilmigtir. Literatiirde ZnO i¢in kirinim tepe noktalarinin 26 =
31°, 34°, 36°, 47°, 56°, 62°, 66°, 67°,68°, 71° ve 75° oldugu ve
indekslendigi diizlemlerin (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201), (004) ve (202) altigen wurtzite standart ZnO
(JCPDS kart No. 36-1451) faz1 oldugu gosterilmistir. Sekil 5°de
Sentezlenen ZnO-NP’lerle elde edilen X 1sm1 kirinim desenleri
standart ZnO (JCPDS no 36-1451) kirmim tepe noktalar: ile
karsilastirildiginda indekslenen diizlemlerin altigen wurtzite fazina ait
oldugu tespit edilmistir. Sekilden sol jel ve KC ile sentezlenen ZnO-
NP’ler ile standart ZnO’nun uyum iginde oldugu agikca
gorlilmektedir. Bunlar karsilastinldiginda ZnO-NP(KC) piklerinin
daha genis oldugu ve bu genisligin piklerde kii¢iik kaymalara neden
oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica piklerdeki bu genislik ZnO-
NPs(KC)’nin ortalama kristalit boyutunun daha kiiciik oldugunu
gostermektedir.

Absorbans

0.5 1

——ZnO-NP (KC)
——ZnO-NP (S])

200 300

400 500 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 3. ZnO-NP(KC)ve ZnO-NP(SJ)’nin UV-Vis spektrumlar1 (UV-Vis spectra of ZnO-NP(KC) and ZnO-NP(SJ))
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Sekil 4. ZnO-NP(KC)ve ZnO-NP(SI)’nin FTIR spektrumlari (FTIR spectra of ZnO-NP(KC) and ZnO-NP(SJ))
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Ayrica, reaksiyona girmemis reaktanlardan (Zn veya Zn(OH)2), diger
safsizliklardan veya farkli fazlarda ZnO'dan kaynaklanan herhangi bir
pik tespiti bulunmamaktadir. Bu da sentezlenen ZnO-NP’nin yiiksek
safligin1 dogrulamaktadir [29]. ZnO-NP’nin ortalama kristalit boyutu,
asagidaki Debye-Scherrer denklemi ile hesaplanmistir.

KA
B cosb

(@)

Burada D: ortalama kristal boyutu, K: sekil sabiti (0,94), A= X 1511
dalga boyu (0,154049 nm), B: radyan cinsinden enstriimantal ¢izgi
genislemesi ¢ikarildiktan sonra, maksimum yogunlugun (FWHM)
yarisinda ¢izgi genislemesidir 6= Bragg acisidir. Es. 2 kullanilarak
ZnO-NP(KC)’nin ortalama kristalit boyutu 22 nm, ZnO-NP(SJ)’nin
89 nm olarak hesaplanmustir.

Sekil 6a, Sekil 6b’de ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ)’na ait SEM
gortintiileri verilmistir. Sekilden ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ)’ nin
ortalama pargacitk boyutu sirasiyla 28 ve 120 nm oldugu
goriilmektedir. SEM ile 2-3 alandaki pargaciklarin boyutlari dl¢iiliip
ortalamasi alinarak ortalama pargacik boyutlari hesaplanmistir. Bu
nedenle XRD’de Debye Scherrer formiilii ile hesaplanan ortalama
kristalit boyutu sonuglari arasinda fark oldugu goriilmektedir.
Sentezlenen ZnO-NP’lerin SEM goériintiilerinden diizgiin kiiresel
sekle sahip olduklart ancak diizgiin dagilimli  olmadiklar
goriilmektedir. Yesil sentez ve sol jel yontemiyle sentezlenen ZnO-
NP’ler karsilagtirildiginda, ZnO-NP(KC)’nin hem pargacik
boyutunun daha kiigiik hem de aglomerasyonun daha az oldugu
gozlenmistir (Sekil 6b). Buna KC yapisindaki organik bilesenler
polifenoller, terpenoidler, flavanoidler hem pargacik boyutunun daha
kiigiik olmasini hem de aglomerasyonun daha az olmasma neden
olmuslardir.

2.5
- 5
2.0
Es
< = o
L= —_
=) —_—
S 151 N t 8 8§
g ZnO-NPs (SJ) = L =
3 i, l UA i
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Sekil 6. Sentezlenen ZnO-NP’lere ait SEM goriintiileri a) ZnO-NP(KC) b) ZnO-NP(SJ)
(SEM images of synthesized ZnO-NP a) ZnO-NP(KC) b) ZnO-NP(SJ))
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Sekil 7a, Sekil 7b’de yesil sentez ve sol jel yontemiyle sentezlenen
ZnO-NP’lere ait EDS spektrumlar1 verilmistir. Sentezlenen ZnO
NP'lerin EDS spektrumu, nanopartikiillerin basarili sentezini
dogrulayan ¢inko ve oksijen elementlerini agik¢a gostermektedir.
ZnO-NP(KC)’nin EDS analizinde goriilen Al, P ve C gibi diger
elementlerin ¢ok az miktarda gozlendigi, bunun KC yapisindan
gelmis olabilecegi ya da yikama ve sentez sirasinda safsizliklarin tam
olarak giderilmemesiyle iliskili olabilecegi diisiiniilmektedir. [30].

Tablo 1°de literatiirde farkli bitkilerle yesil sentez ydntemiyle
sentezlenen ZnO-NP’lerin deney sartlar1 verilmistir. Kombucha gay1
ile daha diisiik sicaklikta ZnO-NP sentezlenmistir.

3.1. Fotokatalitik Aktivite (Photocatalytic Activity)

Endiistriyel, tarimsal iiretim ve insan faaliyetlerinden kaynaklanan
organik kirleticiler (OP), su kirliligine yol agar. Sagliga ve cevreye
ciddi zarar vermektedir Ters osmoz [35], adsorpsiyon [36],
flokiilasyon [37], elektrokimyasal oksidasyon [38], biyodegradasyon
[39] ve fotokataliz [40] gibi atik su aritma yontemleri lizerine birgok
calisma yapilmigtir. Fotokatalitik islem temasta gergeklesir ve
etkinligi foton kaynagimin giici ve dalga boyu ile belirlenir.
Katalizoriin boyutu, elektronik yapisi, yilizey alani, kusur yogunlugu,
katalizoriin ylizey-hacim oran1 ve bozunma tiirliiniin kimyasal
bilesiminin tiimii fiziksel oOzelliklerdir. Yakin zamanda yapilan
aragtirmalar, makro veya y1gin boyutlu esdegerler yerine nano boyutlu
katalizorlerin kullanilmasimin fotokatalitik aktiviteyi ve verimliligi
onemli 6l¢lide artirabilecegini de gostermistir [41]. Olagantistii genis
spesifik ylizey alanina ve yiizey-hacim oranlarina sahip olan nano
boyutlu malzemelerin benzersiz karakteri, katalitik reaktivitenin
artmasiyla iligkilendirilmistir. Nano fotokatalist malzemelerin
popiilaritesi, fotokatalitik verimliligi artirma konusundaki benzersiz
yeteneklerinden dolayr artmigtir. Birgok arastirma g¢abasi, genis bir
dalga boyu bandi araliinda nano fotokatalitik malzemeleri
sentezlemek i¢in yenilik¢i ve uygun maliyetli yaklagimlar
gelistirmeye yoneliktir [42].

Fotokatalitik malzemeler son yillarda ¢ok fazla dikkat ¢ekmistir
¢linkii ¢ok az yan etkileri vardir ve aritilmis atik su ve kirleticilerin

Element Wedi®s

C 18.68
(0] 26.03
Al 28

P 333
Fe 0.39
in 18.79

uzaklagtirllmasindan sonra ¢ok az ikincil kirlilige neden olurlar.
Fotokatalitik uygulamalar i¢in ZnO, TiOz, Fe203, Cu20 ve WOs3 gibi
metal oksitler aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmistir [43]. Bu caligmada
organik kirletici boyalardan olan MM, sentezlenen ZnO-NP’lerin
fotokatalitik aktivitesini tespit etmek i¢in kullanilmustir. {1k olarak, 10
mg/L derisimindeki MM ¢ozeltisi katalizor yoklugunda, UV (366 nm)
lamba altinda 30 dk. boyunca bir kor test gergeklestirilmis ve hicbir
boya bozunmasi tespit edilmemistir. Daha sonra sentezlenen ZnO-
NP’ler kullanilarak UV (366 nm) lamba altinda sulu ¢ozeltiden MM
boyasinin fotokatalitik bozunum ¢aligmas:1 180 min boyunca farkli
zaman araliklarinda incelenmistir. Metilen mavisi ¢6zeltisinin farkli
derisimlerdeki maksimum absorbans dalga boyu (Amax) olan 664
nm’de okunan absorbans degerleri ile kalibrasyon egrisi elde
edilmigtir (Sekil 8). Sekil 8’de MM’nin 0-15 mg/L araliginda
hazirlanan sulu ¢ozeltilerinin derisim degerleri ve bu ¢ozeltilerin 664
nm’de UV/vis spektroskopisinde okunan absorbans degerlerinden
elde edilen kalibrasyon grafigi bulunmaktadir. Bu grafikten elde
edilen y = 0,1662x + 0,0154 denklemi ile MM fotokatalitik
bozunumu i¢in derisim hesaplanmasi yapilmistir.

Fotokatalitik aktivitede boya bozunumu, nanopargaciklarin ilk kez
UV 15182 maruz kalmasi, sirasinda 1s1k fotonlar1 nanopargaciklarin
ylizeylerine carpar ve elektronlar1 harekete gegirir. Reaksiyon
ortaminda aktif oksijen tiirleri (O2, O2") ve hidroksil serbest radikaller
(OH, OOH), atik sudaki organik kirleticilerin daha az zararl1 yapilara
COz ve H20’ya ayrigmasinda etkili bir sekilde rol oynar. Fotokatalitik
bozunma, yiliksek oranda reaktif radikal tiirlerin {iretimi, organik boya
molekiillerini basit molekiillere doniistirme konusunda gii¢lii bir
yetenege sahiptir ve bdylece boya bozunmasimi ve renk gidermeyi
destekler [34]. Fotokataliz yontemi ile ZnO-NP’i kullanilarak MM
boya bozunumunun sematik gosterimi Sekil 9°da verilmistir. MM ’nin
ZnO-NP ile fotokatalitik bozunmasina ait olasi reaksiyonlar agagida
verilmistir (R1-R6).

ZnO+hv—e +h* (R1)
O2+e~—ZnO + 02— (R2)
HO0+h"—>+«OH+H" (R3)

Element
(8]
Zn

Sekil 7. Sentezlenen ZnO-NP’lere ait EDS spektrumlari a) ZnO-NP(KC) b) ZnO-NP(SJ)
(EDS spectra of synthesized ZnO-NP a) ZnO-NP(KC) b) ZnO-NP(SJ))

Tablo 1. Literatiirlerde yesil sentezlenen ZnO-NP’ler i¢in kullanilan 6ziitler ve deney sartlari
(Extracts and experimental conditions used for green synthesized ZnO in the literatures)

Indirgeyici éziit

Kullanilan kismi Reaksiyon sicakligi ve siiresi  Kalsinasyon sicakligi ve siiresi Referans

Okaliptiis globulus  Yaprak 80°C, 1 saat
Syzygium Cumini ~ Yaprak 100°C, 2 saat
Palmiye Yaprak 70°C, 2 saat
Synadium grantii ~ Yaprak 100°C, 6 saat

Kombucha ¢ay1 Cay1 60°C, 3 saat

400°C, 2 saat [31]
500°C, 4 saat [32]
400°C, 2 saat [33]
500°C, 15 min [34]

500°C, 3 saat Bu caligma
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OH-+h*"— «OH (R4)
*OH + MM — CO2 + H20 (RS)
02—+ MM — CO:2 + H20 (R6)

Calismanin  bu bdoliimiinde, fotokatalitik aktivitede ¢ozeltinin
baslangic pH’1, fotokatalizoér derisimi ve MM baglangic derisim
parametrelerinin % boya giderimi iizerine etkileri incelenmistir.
Fotokatalitik aktivite deneylerinin hepsi oda sicakliginda ve 300 rpm
karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Cozeltinin baslangic pH’ nin
fotokatalitik aktivite lizerine etkileri incelenirken pH disindaki diger
tiim deney parametreleri sabit tutulup yalnizca pH degerleri 5, 7 ve 9
olarak almmustir. Bunun igin belirlenen deney sartlari; MM derigimi
10 mg/L ve fotokatalizér miktar: (ZnO-NP) 15mg/100mL ile 180 dk.
boyunca takip edilmis ve 30 dk. zaman araliklarinda alinan 6rneklerin
absorpsiyon spektrumlari verilmistir. Sekil 10a, Sekil 10b ve Sekil

10c) ZnO-NP(KC)’nin absorpsiyon spektrumlar1 verilmigtir. Sekil
10d’de ise ZnO-NP(KC)’ye ait 180 dk. boyunca farkli pH’larda boya
giderimi (%) verilmistir. 180 dk. boyunca fotokatalitik bozunum
sirasinda MM absorbans degerinde ilk 90 dk. diisiisiin hizli oldugu
ancak daha sonra derisimdeki azalmayla yavasladigi goriilmektedir.
180 dk. sonunda pH 9’da ZnO-NP(KC) ile en yiiksek boya giderimi
% 67 oldugu tespit edilmistir.

Sekil 11a, Sekil 11b ve Sekil 11c ZnO-NP(SJ)’nin absorpsiyon
spektrumlari verilmistir. Sekil 11d’de ise ZnO-NP(SJ)’ye ait 180 dk.
stiiresinde farkli pH’larda boya giderimi (%) verilmistir. 180 dk.
boyunca fotokatalitik bozunum sirasinda MM absorbans degerinde ilk
90 dk. diistisiin hizl1 oldugu ancak daha sonra derisimdeki azalmayla
yavasladig goriilmektedir. Sekil 11d’de pH’a kars1, % boya giderimi
grafigi verilmistir. 180 dk. sonunda pH 5’te ZnO-NP(SJ) ile en yiiksek
boya giderimi % 55,4 oldugu tespit edilmistir.

25 y =0.1662x+0.0154
R*=0.9985
2 4
:
3 1.5 -
=2
2
:
0.5
. . : : : , ; .
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Metilen mavisi derisimi (mg/L)

Sekil 8. Metilen mavisi kalibrasyon grafigi (Methylene blue calibration graph)

Sekil 9. ZnO-NP’nin MM bozunumu i¢in dnerilen fotokatalitik mekanizmasi.
(Proposed photocatalytic mechanism for MB degradation of ZnO-NP)
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Sekil 10. MM giderimi i¢in ZnO-NP(KC) ile farkli pH’lardaki absorpsiyon spektrumlari (a) pH 5, (b) pH 7, (¢) pH 9, (d) pH’a kars1

(For MM removal with ZnO-NP(KC) absorption spectra at different pHs (a) pH 5, (b) pH 7, (¢) pH 9, (d) Dye removal graph against pH)
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Sekil 11. MM giderimi i¢in ZnO-NP(SJ) ile farkli baslangi¢ pH’larindaki absorpsiyon spektrumlari (a) pH 5, (b) pH 7, (¢) pH 9, (d)
pH’a kars1 Boya giderimi grafigi
(For MM removal with ZnO-NP(SJ) absorption spectra at different pHs (a) pH 5, (b) pH 7, (¢) pH 9, (d) Dye removal graph against pH)

51



Ozserge Haste ve Cetinkaya Girer / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 40:1 (2025) 43-57

Tablo 2’te 180 dk. siiresinde farkli baslangi¢c pH degerlerinde yesil
sentez ve sol jel yontemleri ile sentezlenen ZnO-NP’lerin boya
giderim sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglara gére ZnO-NP(KC) ile en
yiiksek verim baslangig pH’1 9°da, ZnO-NP(SJ)’de ise pH S5’te en
yiiksek verim elde edilmistir. ZnO-NP(KC) ile yapilan ¢alismada MM
basglangi¢ pH degeri arttik¢a % boya giderimi artmig, ZnO-NP(SJ)’de
ise MM baslangic pH degeri arttikca %boya gideriminin azaldig:
goriilmektedir Cozelti baslangic pH’1i, fotokatalizor yiizey
kapasitesini ve boyanin ¢ozeltiden uzaklagtirilmasini etkileyen en
onemli faktorlerden biridir. Fotokatalizdr yiizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplar ¢ozeltinin pH'ma gére protonasyon ve
deprotonasyon yoluyla ilgili yiizeylerinde farkli yiikler iiretir.r MM
boyasinin katyonik bir boya olmasi ve MM nin artan pH degerlerinde
ZnO-NP(KC)’nin elektronegatif ylizeye sahip olmasindan dolay:
fotokatalitik 6zelliginin artmasina neden oldugu ve bunun artan MM
¢ozelti pH degeri ile aralarindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetinin
artmasindan  kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. ZnO-NP(KC) nin
elektronegatif yiizeye sahip olmasimi saglayan kombucha cayinda
bulunan polifenoller, flavonoidlerdir. Soljel sentez yonteminde bu
organik yapilar olmamasi nedeniyle MM baslangi¢c pH’1 arttik¢a %
boya gideriminin azaldigi diistiniilmiistir. MM boya ¢ozeltisinin
farkli baglangic pH degerlerinde ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ) ile
elde edilen MM boya giderim degerleri Tablo 2’te verilmistir.

Tablo 2. Farkl1 baslangi¢c pH degerlerindeki MM ¢ozeltisinden %
boya giderimi (% dye removal from MB solution at different pH values)

Numune pH=5 pH =7 pH=9
ZnO-NP(KC) 56,62 57,23 66,96
ZnO-NP(SJ) 55,40 48,97 41,71

Sekil 12°de ZnO-NP(KC) ile MM baslangic derisimi 10 mg/L,
fotokatalizor miktar1 15 mg/100 mL ¢6zelti ile 180 dk. fotokatalitik
bozunma sonrasi renk degisimi gosterilmistir. Boya bozunumu
belirgin bir sekilde renk kayb1 olarak goriilmektedir.

Metilen mavisi boyasinin baslangi¢ derisiminin fotokatalitik aktivite
iizerine etkisi incelenmistir (Sekil 13). Bu amagla yapilan deneylerde
deney parametreleri ZnO-NP(KC) i¢in baslangi¢ pH’1 9, fotokatalizor
miktar1 15 mg/100 mL, olarak alinarak UV 1g1k altinda karigtirma
stiresi 180 dk. sabit tutulup MM boya derisimi 7, 10 ve 13 mg/L olarak
belirlenmisgtir. MM baslangig boya derisiminin artmasiyla %boya
giderim degerinde artis oldugu belirlenmistir. 180 dk. sonunda 13
mg/L MM bagslangi¢ derisiminde en yiiksek boya giderimi % 73,34

olarak tespit edilmistir. MM baslangi¢ boya derisiminin artmasi, boya
molekiilleri ve oksitleyici tiirler arasinda reaksiyon olusma olasiligini
arttirarak, boya giderim miktar1 ve bozunma hizinin artmasina neden
olabilir.

Baslangic MM derisiminin boya giderimi iizerine etkisi ZnO-NP(SJ)
ile incelenirken diger tiim parametreler sabit tutulup baslangic pH’1 5,
MM boya derisimi 7, 10 ve 13 mg/L olarak belirlenmistir (Sekil 14).
Baslangic MM boya derisimi arttik¢a boya giderim miktar1 azalmustir.
En yiiksek boya giderimine sahip MM derisimi 7 mg/L ve %50 boya
giderim sonucu elde edilmistir (Sekil 14d). Yiksek boya
derisimlerinde, fotokatalistin aktif bolgeleri boya iyonlar1 araciligiyla
korundugundan, fotokatalistin yiizeyindeki hidroksil radikallerinin
(°OH) iiretimi azalir. Sonugta, fotokatalist bozunma reaksiyonunun
etkinligi, © OH, Oz *— radikallerin derigiminde bir azalmanin meydana
gelmesinden kaynaklanan bir azalmayla kars1 karsiya kalir,

Farkli MM derigimleriyle ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ) ile elde
edilen MM boya giderim sonuglar1 Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Farklt MM derisimlerinde % boya giderimi
(% Dye removal at different MM concentrations)

MM derisimi (mg/L)
Numuneler 7 10 3
ZnO-NP(KC) 58,07 57,23 73,34
ZnO-NP(SJ) 50 48,97 44,5

Yart iletkenlerin ve metal oksit nanoparcaciklarin fotokatalitik
aktivitesi, fotokatalizor miktarina baglidir [44]. Fotokatalizoriin artan
kiitlesi ile fotokatalizOriin aktif bdolgelerinin artmasi nedeniyle
reaksiyon hizlar1 genellikle artmaktadir. Bununla birlikte, daha fazla
fotokatalizor pargaciklarin daha fazla toplanmasini saglar ve spesifik
ylizey alani azalir, bu da reaksiyon hizinda bir azalmaya yol acar.
Ayrica bu, 151810 sagilmasina ve ¢ozeltiden 151k penetrasyonunun
azalmasina baglanabilir [44]. Fotokatalizér miktarinin boya giderimi
iizerine etkisini incelemek amaciyla sabit karistirma hizinda ve 13
mg/L MM derisim degerleri sabit tutularak, sentezlenen ZnO-NP(KC)
ve ZnO-NP(SJ)’dan 10, 15 ve 20 mg almarak, 100 mL c¢ozeltiye
eklenerek boya bozunumlari incelenmistir. MM giderimi igin ZnO-
NP(KC) ile 13 mg/L MM derisimi, pH 9, farkli katalizor
derisimlerindeki absorpsiyon spektrumlari Sekil 15a, Sekil 15b ve
Sekil 15¢’de verilmistir. Katalizor derisimine karsi boya giderimi
grafigi ise Sekil 15d’de verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde 0,10,
0,15 ve 0,20 mg/mL fotokatalizor derisimiyle 180 dk. sonunda elde

Sekil 12. 10 mg/L MM boya derisimi, ZnO-NP(KC) fotokatalizér miktar1 0,15 mg/mL, fotokatalitik bozunma sonrasi renk giderimi
(10 mg/L MB dye concentration, ZnO-NP(KC) photocatalyst amount 0.15 mg/mL, color removal after photocatalytic degradation)
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Sekil 13. MM giderimi i¢in ZnO-NP(KC) ile pH 9 da, farkli MM derisimlerindeki absorpsiyon spektrumlari (a) 7 mg/L, (b) 10 mg/L,
(c) 13 mg/L, (d) MM derisimine kars1 Boya giderimi grafigi (For MM removal with ZnO-NP(KC) pH 9, absorption spectra at different MM
concentrations (a) 7 mg/L, (b) 10 mg/L, (c) 13 mg/L, (d) Dye removal graph against MM concentration)

1 - 14
a) —( min b) .
——30 min 12 4 0 min
0.8 1 ——60min —30 T
=90 min 1 1 60 s
206 —120min 2 29
B ~———150 min £ 08 { —120min
‘g — 180 min g —i;gqn
4 0.6 4 — nin
= 0.4 =
0.4 1
0.2 1
0.2 1
0 T T T 0 r v v 4
400 600 700 800 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
1.8 51
c ; d
) 1.6 gomuf ) Sg -
=30 min = 49 -
14 ———60 min %48 b
o 121 ——90min E 47 1
g 1 ~——120 min E 46 1
% 0.8 ~——150 min ;’ﬁ 7
——180 min ) i
e B 43 -
0.4 42 4
0.2 = 41 : :
0 = 3 s 7 10 13
400 500 600 700 800 Baslangic MM derisimi (mg/L)
Dalga boyu (nm)

Sekil 14. MM giderimi i¢in ZnO-NP(SJ) ile pH 5’te, farkli MM derisimlerindeki absorpsiyon spektrumlari (a) 7 mg/L, (b) 10 mg/L, (c)
13 mg/L, (d) MM derisimine karsi Boya giderimi grafigi (For MM removal with ZnO-NP(SJ), pH 5, absorption spectra at different MM
concentrations (a) 7 mg/L, (b) 10 mg/L, (¢) 13 mg/L, (d) Dye removal graph against MM concentration)

edilen % boya giderimi sirasiyla % 70,03, 73,35 ve 75,89 oldugu fotokatalizor miktarimin arttirilmasiyla daha verimli sonug elde
goriilmektedir. Bu sonuglar, fotokatalizér miktarinin arttirilmasiyla % edilebilecegini gostermektedir [44]. Sekil 16a, Sekil 16b ve Sekil
boya bozunum veriminin arttigin1 ve artan MM boya derisimlerinde 16c’de ZnO-NP (SJ)’nin degisen fotokatalizor miktarlarindaki boya
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Sekil 15. MM giderimi i¢in ZnO-NP(KC) ile 13 mg/L MM derisimi, pH 9, farkli katalizor dozajlarindaki absorpsiyon spektrumlari (a)
0,1 mg/mL, (b) 0,15 mg/mL, (c) 0,2 mg/mL, (d) Katalizér dozajina kars1 Boya giderimi grafigi (For MM removal with ZnO-NP(KC),13mg/L
MM concentrations, pH 9, absorption spectra at different catalyst dosages with ZnO-NP(KC) (a) 0.1 mg/mL, (b) 0.15 mg/mL, (c) 0.2 mg/mL, (d)
Catalyst dosage versus dye removal graph)
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Sekil 16. MM giderimi i¢in ZnO-NP(SJ) ile 13 mg/L MM derisimi, pH 9, farkl1 katalizor derisimlerindeki absorpsiyon spektrumlari (a)
0,1 mg/mL, (b) 0,15 mg/mL, (c) 0,2 mg/mL, (d) Katalizér derisimine karst Boya giderimi grafigi (For MM removal with ZnO-
NP(SJ),13mg/L MM concentrations, pH 9, absorption spectra at different catalyst dosages with ZnO-NP(SJ) (a) 0.1 mg/mL, (b) 0.15 mg/mL, (c) 0.2
mg/mL, (d) Catalyst dosage versus dye removal graph)

bozunumu ve katalizér derisimine karst boya giderimi grafigi giderimi sirastyla % 39,20, 44,36 ve 51,57 oldugu goriilmektedir.
verilmistir. Sekil 16d’deki sonuglar incelendiginde 0,10, 0,15 ve 0,20 Daha yiiksek boya giderimi saglamak igin katalizor derisiminin
mg/mL fotokatalizér derisimiyle 180 dk. sonunda elde edilen % boya arttirilabilecegi  goriilmektedir. ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ)
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kullanilarak farkli katalizor derisimleri ile boya giderim sonuglari
Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. Farkli katalizor derisimlerinde % boya giderimi
(% Dye removal at different catalyst dosage)

Katalizor Derisimi (mg/mL)

Numuneler 01 0.15 02
ZnO-NP(KC) 70,03 73,35 75,89
ZnO-NP(SJ) 39,2 44,36 66,96

Bu c¢alismada MM boyasinin fotokatalitik bozunmasinin kinetik
caligmasi birinci derece reaksiyon kinetigine goére modellenmis ve
asagidaki denklemlerde sirasiyla belirtilmistir. (Es. 3, Es. 4)

dc
- ; =kC (3)
ln(%o): kt (1.derece) 4)

Kinetik ¢aligmalarda ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ) ile en yiiksek
boya gideriminin saglandig1 deney sartlar1 kullanilarak tepkime
kinetikleri incelenmistir. Sekil 17a’da pH 9 ve MM boya derigimi 13
mg/L ve 0,2 mg/mL ZnO-NP(KC) katalizor derisimi ile Sekil 17b‘de
ise pH 5 ve MM boya derisimi 7 mg/L ve 0,2 mg/mL ZnO-NP(KC)
katalizor derisimi kullanilarak boya giderimi ile elde edilen verilerle
hazirlanan In(Co/C)- t grafigi verilmistir. ZnO-NP’nin fotokatalitik
hiz sabitlerini bulmak i¢in grafikten egimler hesaplanmistir (Sekil
17a, Sekil 17b).

Es. 4’e gore In(Co/C) - t grafiginden yararlanarak elde edilen egimden
hiz sabiti k1 degerleri hesaplanmigtir. Kullanilan katalizor dozajimin

a 1.2
} ®0.1 mg/mL
1 41 #0.15 mg/mL Ri= I?.‘?S“f‘:,_-j.
® 0.2 mg/mL R 9804 et
_ 08 4 -
<
G 0.6 ‘
= 0.4 - ie
0 T T T
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hiz sabiti k1 tizerine etkisi Tablo 5’de verilmistir. Sentezlenen ZnO-
NP(KC) ve ZnO-NP(SJ) her iki deneysel kosulda da regresyon
degerinin (R? >0,9) oldugu ve 1. Dereceden tepkime kinetigi ile
uyumlu oldugu belirlenmistir.

Tablo 5. ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ) ile 1 derece tepkime kinetigi
verileri
(1. Order reaction kinetics data with ZnO-NP(KT) and ZnO-NP(SG).)

Katalizér oran1 MM derisimi illl(()r_nl\llllj(l(gg illl?r-nl\ilri(sjzzz
(mg/mL) (mg/L) i 1

0,10 13 0,006 0,93 0,0053 0,95
0,15 13 0,0061 0,97 0,0057 0,98
0,20 13 0,0064 0,99 0,0054 0,98

Bu sonuglardan ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ) ile 180 dk. sonunda
sirastyla % 75,89 ve 66,96 MM boya giderimi sagladiklar
hesaplanmistir. Elde edilen boya giderimi sonuglari her iki iiriiniin de
fotokatalizor olarak uygulanabilecegi gostermektedir. Ancak yesil
sentezle sentezlenen nanoparcaciklar kullanildiginda, tehlikeli
kimyasal indirgeyici ajanlarmn ve organik ¢oziiciilerin kullanimini
onlemek, cevreyi korumak, daha az enerji ve malzeme harcayarak
daha yiiksek boya giderim verimi saglandigini elde edilen sonuglar
acikca gostermektedir. Tablo 6’de literatirde MM nin fotokatalitik
giderim calismalarinda kullanilan fotokatalizor ve 1gimlanma siireleri
verilerek bu caligmada elde edilen sonuglar ile karsilastirilmustir.
Genel olarak, organik boyalarin fotokatalitik bozunma hizi, aktif
bolgelerdeki artisa bagl olarak fotokatalizor miktart ile artar. Bu,
1sinlanmis  fotokatalizor tarafindan iretilen hidroksil radikalinin
artmasiyla iligkilendirilebilir ve buda boya giderim miktarinin

b) 14
®0.1 mg/mL
1.2 4 - ; < B
®0.15 mg/mL e
1 4
0.2 mg/mL

©oo0s 4 R =0.92
= 0.6
e i

0.4
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Sekil 17. 13 mg/L MM derisimi ve farkli katalizor dozajlari ile boya gideriminde a) ZnO-NP(KC), b) ZnO-NP(SJ) 1. Derece tepkime

kinetigi grafikleri
(Dye removal with 13 mg/L MM concentration and different catalyst dosage a) ZnO-NP(KC) b) ZnO-NP(SJ) 1. Order reaction kinetics graphs)

Tablo 6. Literatiirde MM giderimi i¢in kullanilan ¢esitli katalizorlerin % giderim degerleri ve 1ginlanma siireleri
(Removal and irradiation times of various catalysts for MM in the literature)

Katalizor Sentez yontemi % Isinlanma siiresi Katalizor miktart mg/ ¢ozelti ~ Kaynak
Giderim  (min) hacmi ml
Zn0O/ZnFexO4 Kimyasal 87 140 50 mg/ 50 mL [46]
biriktirme
BiOBr(95)/NiO(5) Kimyasal 35 120 1 mg/mL [47]
Coktiirme
AgNbO3 Kat1 hal 48,3 300 20 mg/50mL [48]
Ag NP-TiO2 Yesil sentez 87,5 100 20 mg/50 mL [49]
Zn0/Si0z-Ag Hidrotermal 81 60 100 mg/100 mL [50]
ZnO-NP (KC) Yesil sentez 75,89 180 15 mg/100 mL Bu
calisma
ZnO-NP Sol jel 66,96 180 15 mg/100 ml Bu
calisma

55



Ozserge Haste ve Cetinkaya Giirer / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 40:1 (2025) 43-57

artmasina neden olur. Ancak fotokatalizér miktarinin ¢ok fazla
arttirilmas: durumunda mevcut olan ylizey aktif bolgelerin sayisinin
azalmasiyla boya  giderimi  miktarinda azalma  olacagi
ongoriilmektedir. Bu durum fotokatalizoriin ortalama pargacik boyutu
ile olan iligkiyi de agiklamaktadir. Pargacik boyutunun artmasi
yiizeydeki aktif bolgelerin azalmasina neden olur dolayisiyla boya
giderim miktar1 azalmis olur. Parg¢acik boyutu ¢ok daha kii¢iik olan
fotokatalizorlerde ise fotokatalizor miktari arttirildiginda birikme
olacagi ve aktif yiizeyde azalma olmasi nedeniyle boya giderim
miktarinda azalma olacagi ongoriilmiistiir [45]. Bu nedenle her bir
fotokatalizor icin fotokatalitik aktiviteyi etkileyen parametreler ayri
ayr1 incelenmistir.

4. Sonuclar (Conclusion)

Bu c¢alismada sol jel ve kombucha ¢ayi kullanilarak yesil sentez
yontemleriyle ZnO-NP’i basariyla sentezlenmistir. Elde edilen
sonuglar literatiirle uyum i¢inde oldugu karakterizasyon calismasi
sonucunda gozlendi. Debye Scherrer formiilii ile ortalama kristalit
boyutlart ZnO-NP(KC) ve ZnO-NP(SJ) i¢in, sirasiyla 22 ve 89 nm
olarak hesaplanmigtir. UV-Vis analizinde ZnO-NP(SJ) 360 nm’de,
ZnO-NP(KC) ile 290 nm’de gozlenen pikler ZnO-NP olusumuna
isaret ettigi disiiniilmektedir. SEM analizinde ZnO-NP’nin
goriintiileri karsilastirildiginda, her iki yontemle de sentezlenen,
nanoparcaciklarin diizgiin kiiresel sekle sahip oldugu goriilmekle
birlikte ZnO-NP(KC)’nin pargacik boyutunun daha kiigiik ve
aglomerasyonun da daha az oldugu gozlenmistir. Elde edilen bu
sonuglar FTIR analizde tespit edilen fonksiyonel gruplarla
desteklenmistir.

Sentezlenen nanoparcaciklarla MM giderimi incelendiginde boya
baglangic pH’1 9, derisimi 13 mg/L ve katalizor derisimi 0,2 mg/mL
alinarak en yiiksek boya giderimi degerine ZnO-NP(KC) ile ulasildig1
gozlenmistir (%76). ZnO-NP(SJ) ile yapilan caligmada ise boya
baslangic pH’1 5, MM derisimi 7 mg/L ve 0,2 mg/mL katalizér
derisimi ile yaklasik %67 oldugu gdzlenmistir. Bu sonuglara gore
ZnO-NP(KC)’ nin ¢evre dostu, diisiik maliyetli ve organik boyalarin
bozunumu i¢in fotokatalizor olarak daha aktif katki saglayabilecegi
diigiiniilmektedir.
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