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Metilen Mavisi, Rodamine B, Malahit Yesili ve Kongo Kirmizisi
Boyalarimin ZnO Nanopartikiilleri ile Fotokatalitik Parcalanmasinin
Incelenmesi

Muhammed Enes BALKAN?Y", Halil ibrahim PALABICAK?, Ali Kemal SOGUKSU?

Oz

Fotokataliz, giines enerjisi kullanilarak sudaki boya kaynakli kirliligin giderilmesi i¢in umut vadeden bir
yontemdir. Bu calismada, ZnO nanopartikiil hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen
nanopartikiil X-1g11 kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) teknikleriyle karakterize edilmistir.
Sentezlenen numunelerin fotokatalitik etkileri, metilen mavisi (MM), rodamin B (RB), kongo kirmizisi (KK) ve
malahit yesili (MY) sulu ¢6zeltilerinde 300W ksenon 15181 altinda incelenmistir. Numunelerin fotokatalitik
bozunma 6zellikleri, UV-Vis emilim spektrumlarinda (metilen mavisi 664 nm, rodamin B 554 nm, malahit yesili
617 nm ve kongo kirmizisi 500 nm) ilgili dalga boylarindaki emilimdeki azalmalar hesaplanarak
degerlendirilmistir. Ayrica, ZnO nanopartikiil metilen mavisi i¢in 80 dakika iginde %99.5, malahit yesili i¢in 70
dakika i¢inde %96.5, kongo kirmizist igin 100 dakika i¢cinde %99.8 ve rodamin B i¢in 180 dakika i¢cinde %100
bozunma oranlarina ulastig1 bildirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, Bozunma, Emilim.

Investigation of Photocatalytic Degradation of Methylene Blue, Rhodamine

B, Malachite Green and Congo Red Dyes with ZnO Nanoparticles
Abstract

Photocatalysis is a promising method for the removal of dye-induced pollution in water using solar energy. In this
study, ZnO nanoparticle were synthesized using the hydrothermal method. The synthesized nanoparticle were
characterized through X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) techniques. The
photocatalytic effects of the synthesized samples were investigated in aqueous solutions of methylene blue (MM),
rhodamine B (RB), congo red (KK), and malachite green (MY) under a 300W xenon light. The photocatalytic
degradation properties of the samples were evaluated by calculating the decreases in absorption at the respective
wavelengths in the UV-Vis absorption spectra (methylene blue 664 nm, rhodamine B 554 nm, malachite green
617 nm, and congo red 500 nm). Furthermore, the ZnO nanoparticles were reported to achieve degradation rates
of 99.5% for methylene blue within 80 minutes, 96.5% for malachite green within 70 minutes, 99.8% for congo
red within 100 minutes, and 100% for rhodamine B within 180 minutes.

Keywords: Photocatalysis, Degradation, Absorption.
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1. Giris

Endiistriyel devrim sonrasi artan organik kirlilik, 6zellikle tekstil sektoriindeki atik sular
ekosistemi ciddi sekilde tehdit etmektedir. Endiistriyel atiklardan kaynaklanan boyalar ve diger
kirleticilerin su ortamlarindan uzaklastirilmasi, giiniimiizde 6nemli bir ¢evre sorunudur (Farhan
Hanafi & Sapawe, 2020; Rathi et al., 2021). Bu sorunu ¢6zmek igin ¢ok sayida aritma yontemi
gelistirilmis olsa da, su kaynaklarinin siirdiiriilebilirligi i¢in daha etkili ¢oziimlere ihtiyag
duyulmaktadir (Wagh et al., 2023). Siirdiiriilebilir bir ¢evre i¢in bu atiklardan organik boyalarin
etkin bir sekilde uzaklastirilmasi gerekmektedir. Geleneksel yontemlere gore daha cevreci ve
ekonomik olan fotooksidasyon, bu alanda umut veren bir yaklasim olarak 6ne g¢ikmustir.
Fujishima ve Honda'nin 1972'deki ¢i8ir agan ¢alismasiyla baslayan fotokatalitik siiregler, yar1
iletken malzemelerin yardimiyla ortam kosullarinda kirleticileri pargalayabilme potansiyeline
sahiptir (Chakravorty & Roy, 2024; Rafiq et al., 2021). Bu nedenle, oksidatif bozunma igin
yiiksek performansli fotokatalitik materyaller gelistirmek giincel aragtirmalarin odak noktasidir
(Ghaffar et al., 2023; Soguksu et al., 2021). Yan iletken fotokatalizér olan ZnO, yiiksek
kuantum verimliligi, genis bant boslugu ve toksik olmamasi nedeniyle organik boyalarin
fotokatalitik olarak uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Rahman et al., 2023,;
Sanakousar et al., 2022; Kerli at al., 2022). ZnO, genis bant araligi (Eg = 3.37 eV) ve yiiksek
eksiton baglama enerjisi (60 meV) gibi dikkat c¢ekici 6zellikleri sayesinde II-VI yar iletken
seramik malzemeler arasinda 6nemli bir yere sahiptir (Abebe et al., 2020; Batra et al., 2022;
Bhapkar & Bhame, 2024). Yiiksek termal ve kimyasal stabilite, yiiksek elektron hareketliligi
ve optik gecirgenlik gibi iistiin Ozellikleri, ZnO'yu optoelektronik cihazlar, sensorler ve
katalizorler gibi bircok alanda potansiyel bir aday haline getirmistir. Ayrica radyasyon
kalkanlamaya yonelik calismalarda da ZnO kullanilmigtir (Soguksu et al., 2024). Bu
malzemenin nanoteller, nanoyapilar ve nanotiipler gibi ¢esitli morfolojilerde sentezi, 1slak
kimyasal yontemler basta olmak tizere farkli sentez teknikleriyle gerceklestirilmektedir. Sprey
piroliz, hidrotermal sentez, kimyasal buhar biriktirme ve sol-jel gibi yontemler, literatiirde
siklikla kullanilan sentez yaklasimlaridir (Sedefoglu, 2023; Workie et al., 2023; Kerli et al.,
2020). ZnO nanopartikiilleri, genis bir organik ve inorganik molekiil yelpazesini tamamen
mineralize etme yetenegine sahiptir. Boya bozunma mekanizmasi, nanopartikiil yiizeyinden
cevresel oksijen tiirlerine, biyomolekiillere veya diger organik bilesiklere elektron transferini
igerir (Batra et al., 2022). Bu siireg, reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) olusmasina yol agar. Yar1
iletken nanopartikiillerin toksisitesi konusunda endiseler bulunmasina ragmen, ZnO
nanopartikiillerinin biyolojik sistemler iizerindeki etkileri nispeten daha az zararlidir (Hendrix

et al.,, 2023). Bu caligmada, ¢inko oksit (ZnO) nanopartikiiliiniin fotokatalitik 6zellikleri



arastirtlmistir. Caligmada, hidrotermal yontemle tiretilen Cinko oksitin dort farkli boyar madde

tizerinde etkisine bakarak, en ¢ok hangi boyar madde {izerinde etkin oldugu incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Kullanilan kimyasal malzemeler

Cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NOz3)2¢6H20) (%98 Acros organics), hekzametilentetramin
(CsH12N4) (%99 Merck), metilen mavisi (MB) (C16H1sIN3S) (Alfa aeser), Rodamine B (RB)
(C28H31CIN203) (Alfa aeser), Malahit Yesili (RB) (C23H2sN2) (Alfa aeser) ve Kongo Kirmizisi
(KK) (C32H22NsNa206S2) (Alfa aeser)

2.2 Cinko oksit (ZnO) nanopartikiil sentezi

ZnO nanopartikiil hidrotermal yontem ile sentezlendi. 0.05 M Zn (NOgz)2°6H.0 250 mL
saf su icerisinde manyetik karistiric ile karistirildi.  Cozelti iizerine ¢okelmeyi artirmak i¢in
0.05 M CesH12N4 eklendi karistirildi. Daha sonra, bu ¢ozelti 250 mL’lik teflon astarli ¢elik
otoklav igerisine alindi ve 180 °C'de 8 saat boyunca kiil firminda bekletildi. Sonra oda
sicakligina getirilen ¢ozelti siiztildii. Sentezlenen tiriin 550 °C'de 2 saat kalsine edildi.

2.3 Karakterizasyon

Sentezlenen nanopartikiillerin kristal yapisi, Philips X'Pert PRO marka X-1g1m1
difraktometresi (XRD) ile karakterize edildi. Partikiillerin yiizey morfolojisi FEI Quanta FEG
450 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi. Uretilen nanopartikiillerin fotokatalitik
aktivitesi, farkli organik boyalar (metilen mavisi, rodamin B, malahit yesili ve kongo kirmizisi)
kullanilarak UV-Vis spektroskopisi ile belirlendi. Fotokatalitik analizlerde 151k kaynagi olarak
300 W'lik ksenon lambasi kullanildi. Boya ¢ozeltilerinin bozunma kinetigi 350-800 nm dalga
boyu araliginda UV-Vis spektrumlari alinarak takip edildi. Her bir 6lgtimde 10 mg ZnO 5 ppm
konsantrasyonundaki 50 mL’lik boya c¢ozeltisine eklenerek karistirildi. Boylece karisim
karanlikta bekletilerek adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine ulastirildi. Daha sonra numunelerin
belirli zaman araliklarinda UV-Vis spektrumlar1 alindi ve bozunma verimleri Denklem (1)

kullanilarak hesaplandi.

Bozunma (%) = [1 - % x100 (@)

0
Burada, Co baslangic konsantrasyonunu, C: ise numune alma zamanindaki
konsantrasyonu temsil eder. Boya bozunmasmin reaksiyon kinetiklerini incelemek igin
Langmuir-Hinshelwood modeli uygulandi. L-H modeli, diisik boya konsantrasyonunda
heterojen fotokataliz i¢in iyi yapilandirilmistir ve denklem asagidaki gibi ifade edilebilir(Kerli

etal., 2022).
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Burada Co, Ct, k ve t, 0 zamaninda ¢ozeltideki boya konsantrasyonlari, t zamaninda

¢ozeltideki boya konsantrasyonlari, hiz sabiti ve reaksiyon siiresidir (Kerli et al., 2022).

3. Bulgular ve Tartisma

3.1 Yapisal Karakterizasyon
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Sekil 1. ZnO nanopartikiil i¢in X— 1g1n1 kirmim deseni

Hidrotermal islemle iiretilen nanopartikiiliin numunelerin kristal yapilari, X-1s1n1 kirnim
(XRD) modelleri ile belirlendi. Sekil 1, elde edilen ZnO nanopartikiil modelini géstermektedir.
Sekil 2, saf ZnO nanopartikiil X-1g11 kirinimi (XRD) desenlerini gostermektedir. ZnO
nanopartikiil ZnO fazinda olup, altigen bir yapiya sahiptir. XRD spektrumu 00-001-1136

referans kodu ile eslesmektedir.

Sekil 2. ZnO nanopartikiil i¢in SEM goriintiileri
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Fotokatalizor olarak kullanilacak bir malzemenin yiizey morfolojisi biiyiik O6nem
tasimaktadir. Bir fotokatalistin toplam ylizey alani, bozunma hizini biiyiik 6l¢tide etkiler. Yiizey
alan1 genisliginin fotokatalitik bozunmay1 olumlu yonde etkiledigi bilinmektedir (Utomo et al.,
2024). ZnO nanopartikiil SEM goriintiisii Sekil 2'de gosterilmistir. Sentezlenen malzemelerin
SEM goriintiisii literatiirde bilinen tipik bir ZnO goriintiistidiir (Moezzi et al., 2012).

Mikro yap1 incelendiginde yiizeyin ¢ubuk kristallerden olustugu goriiliir. Bu, toplam

ylizey alanini arttiracagi diistiniilmektedir.
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Sekil 3. MM, a) Emilim grafigi b) bozunma grafigi

Hazirlanan 50 ml ¢6zeltideki MM konsantrasyonu 5 ppm'dir. Sekil 3a, MM boyar
cozeltisi icerisindeki ZnO nanopartikiil fotokatalitik emilim verimliligini gésteren emilim
grafigidir. Goriinlir 151k altinda fotokatalizr olarak sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin
fotokatalitik emilim verimliligi, MM i¢in 80 dakikada %99.5 oldugu goriilmistiir. Sekil 3b’de
sentezlenen numunelerin goriiniir 151k altinda MM iizerindeki fotokatalitik etkilerini gosteren

bozunma grafigi gosterilmistir.



Emilim
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Sekil 4. RB, a) Emilim grafigi b) bozunma grafigi

Hazirlanan 50 ml ¢ozeltideki RB konsantrasyonu 5 ppm'dir. Sekil 4a, RB igerisindeki
ZnO nanopartikiil fotokatalitik emilim verimliligini gosteren emilim grafigidir. Goriiniir 151k
altinda fotokatalizdr olarak sentezlenen nanopartikiil fotokatalitik emilim verimliligi RB i¢in
180 dakikada %100 oldugu bulunmustur. Sentezlenen numunelerin goriiniir 151k altinda RB

tizerindeki fotokatalitik etkilerini gdsteren bozunma grafigi Sekil 4b’de gosterilmistir.
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Sekil 5. MY, a) Emilim grafigi b) bozunma grafigi
Hazirlanan 50 ml ¢ozeltideki MY konsantrasyonu 5 ppm'dir. Sekil 5a, MY'deki ZnO

nanopartikiil fotokatalitik bozunma verimliligini gosteren emilim grafigidir. Goriiniir 151k

altinda fotokatalizor olarak sentezlenen ZnO nanopartikiil fotokatalitik emilim verimliliginin
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MY i¢in 70 dakikada %96.5 oldugu bulunmustur. Sentezlenen numunelerin goriiniir 11k altinda

MY iizerindeki fotokatalitik etkilerini gosteren bozunma grafigi Sekil 5b’de gosterilmistir.
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Sekil 6. KK, a) Emilim grafigi b) bozunma grafigi

Hazirlanan 50 ml ¢ozeltideki KK konsantrasyonu 5 ppm'dir. Sekil 6a, KK’deki ZnO
nanopartikiil fotokatalitik emilim verimliligini gosteren emilim grafigidir. Goriiniir 151k altinda
fotokatalizor olarak sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin fotokatalitik emilim verimliliginin
100 dakikada KK igin %99.8 oldugu bulunmustur. Sentezlenen numunelerin goriiniir 151k
altinda KK {izerindeki fotokatalitik etkilerini gosteren bozunma grafigi Sekil 6b’de
gosterilmistir. Kongo kirmizi ile yapilan galisma, literatiirle uyumluluk gostermektedir (Madan
etal., 2019; Lei et al., 2017).

Kullanilan dort farkli boyar maddenin ayni konsantrasyonda olsa bile farkli zamanda
bozunmasinin sebepleri arasinda; boyar maddenin kimyasal yapisi, fotokatalizor ylizeyine
baglanma kapasitesi, hidroksil radikalleri (:OH) veya siiperoksit anyonlariin (Oz) olusum
verimliligi, boyar maddenin ¢6ziiniirliigii ve pH seviyesi sayilabilir. Ayrica literatiirde farkli

boyarlarla yapilan ¢alismalar mevcuttur (Elmas et al. 2023).

4. Sonuclar ve Oneriler

Zn0O nanopartikiil; basit, diisitk maliyetli ve hizl1 bir yontem kullanilarak sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizor, XRD, SEM ve UV-Vis analizleri ile dogrulanmis ve karakterize
edilmistir. Sentezlenen nanopartikiil, 300W Ksenon 151k altinda MM, RB, MY ve KK
bozunmasi i¢in bir katalizor olarak kullanilmistir. ZnO nanopartikiil fotokatalizorii en hizli ve
en yiiksek bozunmay1 metilen mavisi iizerinde géstermistir. Tiim numunelerde renksizlesme ve

bozunma tespit edilmistir. ZnO nanopartikiil, Metilen Mavisi {lizerinde 80 dakikada %99.5,
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Malahit Yesili iizerinde 70 dakikada %96.5, Kongo Kirmizisi iizerinde 100 dakikada %99.8 ve
Rodamin B icin 180 dakikada %100 bozunma etkisi gosterdigi tespit edilmistir. Saf Cinko
oksitin boyar maddeler iizerinde sonuglariin ileriye doniik ¢alismalarin genisletilmesinde

ornek teskil edecegi diisliniilmektedir.

Yazarlarin Katkisi
1. Yazar : %40
2. Yazar: %40
3. Yazar: %20

Cikar Catismasi1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan calismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur
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