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OZET

DOKTORA TEZi

FOTOKATALITIK iLAC GIDERIMI iICIN RHEUM RIBES (ISKIN) BITKiSINDEN
HAZIRLANMIS AZOT KATKILI KARBON KUANTUM NOKTALAR (N-CQDS) iLE
DEKORE EDILMIS ZnO VE TiO: HETEROEKLEMLERIN TASARIMI VE
PERFORMANS DEGERLENDIRMESIi

Canan KARACA
Danisman: Prof. Dr. Semra KARACA

Amag: Bu tez caligmasinda etkinligi yiiksek yeni nesil katalizor sentezlemek i¢in Rheum Ribes
bitkisinden hidrotermal yontemle hazirladigimiz azot ilave edilmis karbon kuantum noktalarin
(N-CQDs) hidrotermal yontemle sentezi, daha sonra buna ZnO ve TiO; gibi yar1 iletkenlerin
yine hidrotermal yontemle katkilanmasiyla N-CQDs/TiO, ve N-CQDs/ZnO katalizoérlerinin,
arkasindan N-CQDs/TiO2 nanofatokatalizoriiniin  BODIPY tirevi ETNE4 boyasiyla
katkilanarak N-CQDs/TiO2/ETNE4 katalizoriiniin sentezi ve hazirladigimiz bu katalizorlerin
sulu c¢ozeltilerden antibiyotik sinifindan secilen bazi ilaglarin (stilfometoksazol(SMX),
tetrasiklin (TC)) gideriminde fotokatakitik aktivitesi degerlendirildi.

Yontem: Sentezledigimiz nanokompozitlerin yapisal, optik ve yiizey o6zellikleri ¢esitli ileri
analitik teknikler kullanilarak sistematik olarak incelendi. Katalizorlerin yapis1t XRD, TEM,
BET, XPS, FTIR ve SEM/EDS gibi yontemlerle analiz edilirken, optik 6zellikleri UV-Vis ve
PL spektroskopisi ile degerlendirildi. Fotokatalitik etkinlikleri ise ¢esitli reaksiyon
parametreleri (katalizor miktari, baslangi¢ konsantrasyonu, pH, i1simnlama siiresi gibi)
incelenerek degerlendirildi. Optimum sartlarda inhibitorler eklenerek deneyler gergeklestirildi
ve etkin reaktif oksidatif tiirler (ROS) belirlendi. Fotokatalitik oksidasyon i¢in mekanizma
Onerildi.

Bulgular: Yapilan analitik analizlerden boyutlar1 10 nm altinda olan hidrotermal yontemle
hazirladigimiz azot doplanmis karbon kuantum noktalarin basariyla sentezlendigi, sentezlenen
N-CQDs’lerin TiO2 ve ZnO iizerinde immobilize edilmesiyle N-CQDs/ZnO ve N-CQDs/TiO»
sentezlerinin gergeklestigi ve ETNE4’in N-CQDs/TiO>  yapisina girdigi anlasildi.
Katalizorlerin ilag gideriminde gostermis oldugu fotokatalitik aktivitelerinin tekli ve ikili
yaptya gore daha yiiksek oldugu gozlendi. UVA 1simasi altinda 120 dakikalik reaksiyon
siiresinde N-CQDs/Ti10; nanokatalizoriiyle SMX giderim etkinliginin % 88,09, TC ile N-
CQDs/TiO2/ETNE4’1in %97, 38, N-CQDs/ZnO nanaokatalizoriiniin ise %78,33 olarak giderim
etkinligi gosterdigi belirlendi.

Sonu¢: Hidrotermal prosesle hazirlanan N-CQDs/TiO;, N-CQDs/TiO2/ETNE4 ve N-
CQDs/ZnO nanokatalizorlerinin UVA radyasyonu altinda yiiksek yiik hareketliligi saglayan,
elektron bosluk rekombinasyonunu 6nleyerek redoks kapasitesinin artmasina ve yiiksek oranda
elektron transfer etme 6zelligine sahip oldugu goriildii. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen

katalizorlerin oldukga yiiksek giderim etkinligi sagladig1 ve bu alanda yapilacak ¢aligmalara
rehberlik edecegi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Azot katkili Karbon kuantum noktalar(N-CQDs), Yesil sentez, Titanyum
dioksit, Cinko oksit, Iskin bitkisi (Rheum Ribes L.), Fotokatalizor, Tetrasiklin, Sulfometoksazol,
Z-sema heteroeklem, S-sema heteroeklem

Eyliil 2023, 154 sayfa
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ABSTRACT

Ph. D. THESIS

DESIGN and PERFORMANCE EVALUATION of ZnO and TiO2
HETEROJUNCTIONS DECORATED with NITROGEN DOPED CARBON
QUANTUM DOTS (N-CQDS) PREPARED from RHEUM RIBES (ISKIN) PLANT for
PHOTOCATALYTIC PHARMACEUTICAL REMOVAL

Canan KARACA
Supervisor: Prof. Dr. Semra KARACA

Purpose: In this thesis, in order to synthesize a new generation of highly efficient catalysts, we
synthesized nitrogen-doped carbon quantum dots (N-CQDs) prepared from the Rheum Ribes
plant by the hydrothermal method, and then mixed with semiconductors such as ZnO and TiO»
by hydrothermal method to produce N-CQDs/TiO2 and N-CQDs/ZnO catalysts. Additionally,
N-CQDs/TiO: catalyst were decorated with BODIPY derivative ETNE4 dye to yield N-
CQDs/TiO2/ETNE4 catalyst. The photocatalytic activity of these catalysts for the removal of
some selected antibiotics (Sulfamethoxazole(SMX) Tetracycline(TC))from aqueous solutions
were evaluated.

Method: The structural, optical and surface properties of the synthesized nanocomposites were
systematically investigated using various advanced analytical techniques. The structure of the
catalysts was analyzed by XRD, TEM, BET, XPS, FTIR and SEM/EDS, while their optical
properties were evaluated by UV-Vis and PL spectroscopy. Photocatalytic activities were
evaluated by examining various reaction parameters (such as catalyst amount, initial
concentration, pH, irradiation time). Experiments were carried out by adding inhibitors under
optimum conditions and active reactive oxidative species (ROS) were determined. The
mechanism for photocatalytic oxidation was proposed.

Findings: Analytical analyses revealed that N-CQDs dots prepared by hydrothermal method
with dimensions below 10 nm were successfully synthesized, N-CQDs/ZnO and N-CQDs/T10>
were synthesized by immobilizing the synthesized N-CQDs on TiOz and ZnO, and ETNE4 was
incorporated into the N-CQDs/TiO; structure. It was observed that the photocatalytic activity
of the catalysts in pharmaceutical removal was higher than the single and binary structures. It
was determined that the removal efficiency of SMX by N-CQDs/TiO2 nanocatalyst was
88.09%, N-CQDs/TiO/ETNE4 with TC was 97.38%, and N-CQDs/ZnO nanocatalyst was
78.33% in 120 min reaction time under UVA irradiation.

Conclusion: N-CQDs/Ti02, N-CQDs/TiO2/ETNE4 and N-CQDs/ZnO nanocatalysts prepared
by hydrothermal process were found to provide high charge mobility under UVA radiation,
increase redox capacity by preventing electron/hole recombination and have high electron
transfer capability. As a result of the experiments, it was seen that the catalysts obtained as a
result of the experiments provided very high removal efficiency and will guide the studies to
be carried out in this field.

Keywords: Nitrogen doped carbon quantum dots (N-CQDs), Green synthesis, Titanium
dioxide, Zinc oxide, Rheum Ribes L., Photocatalyst, Tetracycline(TC), Sulfamethoxazole
(SMX), Z-sheme heterojunction, S-scheme heterojunction

September 2023, 154 pages
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GIRIS

Su canli ekosisteminin en temel ihtiyaglarindan biridir. Hayatin devami, hijyen ve
saglik,tarim ve gida iiretimi, enerji lirtimi, sanayi ve endiistri, tasimacilik ve ticaret gibi bir¢ok
alanda hayatimizin temel diregi olarak kabul edilir. Igerisinde tasidig1 mineraller viicudumuzda
gerceklesen biyokimyasal reaksiyonlar iizerinde ¢ok onemli bir etkiye sahiptir. Canlilarin
yasamlarini slirdiirebilmeleri i¢in gerekli olan tiim (beslenme, dolasim, solunum, bosaltim,
iireme) hayatsal faaliyetlerini gerceklestirebilmeleri i¢in temel gereksinim kaynagi olmasinin
yanisira onemli bir yagsam ortamidir. Varolusun temel sartlardan biri olmasindan dolayi, yasam
ortaminin her asamasinda mevcut olan suyun bulunmasi ve kalitesi biliylik 6nem tasir (Akin vd
2005; Atabey,2005). Fakat diinyada, her gegen giin farkli siiflardaki ilaglarin receteli veya
regetesiz olarak tiiketilme orani giderek artmaktadir. Ulkemizde de niifusun artisi, sanayi ve
endiistrideki biiylime, tarimda gilibre ve ila¢ kullaniminin yayginlagsmasi bu tehlikeyi giderek
daha vahim hale getirmektedir. Atiksular, bircok farkli kaynaktan gelen cesitli kirleticiler
igerebilir ve bu kirlilikler, bolgeye ve su kaynaklarinin tiirline bagl olarak degisebilir. (Baysal

1989; Himes 1991; Benjamin ef al. 1997, 2005).

Gelisen teknoloji ila¢ kullanim oraninda ciddi yiikselise sebep olmustur. Hastalar
tarafindan kullanilan ilaglarin belli bir miktar1 metabolizmada tutulurken kalan idrar veya digk1
yoluyla atilir (Kiimmerer and Al-Ahmad 1997). Dolayisiyla aritimdaki temel sorun burada
ortaya ¢ikar. Mevcut kirlilikler aritma tesislerine ulastiginda biyolojik olarak istenilen oranda
bozunmalar gerceklesmedigi ya da aritma tesislerinde yeterli oranda giderim saglanamadig:
i¢cin igme sularma kadar ulasir. Hem atiksularda, hem de sedimentler de belli oranlarda birikir.
Tarim arazilerinde kullanilan aritma tesisi ¢ikis sulari bitkiler lizerinde de ciddi oranda
birikebilir. Bitkiler {izerinde biriken bu organik maddelerin ¢ogu sentetik degillerdir. Bu
maddeler, inhibe edici 6zelliklere sahip olduklari i¢in dogal mikroorganizmalar tarafindan
kolayca parcalanamazlar veya sadece kismen parcalanabilirler. Dogada kimyasal kararliliklart
nedeniyle uzun yillar varliklarini stirdiirebilirler (Roefer et al. 2000; USEPA 1998).Bu
maddelerin sadece insanlar tarafindan degil ayrica veterinerlik ve hayvan yetistiriciligi gibi
diger alanlarda da tedavi veya biiylime hormonu olarak kullanilmasi birgok riski de beraberinde
getirmektedir (Sorensen et al. 1998).Bu nedenle her anlamda aritimin ¢ok nitelikli yapilmasi
gerekir. Ayrica bu atiklara uzun siire maruz kalindiginda, ciddi olumsuz etkiler ortaya ¢ikabilir.
Ornegin ilag kalintilar1 iceren su kaynaklarindan tiiketilen su, dogal mikrobiyal dengeleri
etkileyerek insanlarda hormonal dengeleri bozabilir ve bagisiklik sistemini zayiflatabilir. Bu

durum, ¢evre saglig1 agisindan biiyiik bir endise kaynagidir ve gelecekte daha da ciddi sonuglar



dogurabilir. Dolayisiyla, ilaglarin kullannmi ve atik yonetimi konusunda daha duyarli ve
stirdiiriilebilir yaklagimlarin benimsenmesi gereklidir. Bu, hem insan sagligini hem de ¢evreyi

koruma agisindan hayati 6neme sahip bir konudur (Daughton and Ternes, 1999).

Giiniimiizde bu kirliliklerin uzaklastirilmasi en temel sorunlardan biri haline gelmistir.
Alici ortamlardaki kirliliklerin uzaklastirilmasinda c¢ogunlukla ¢esitli aritim yontemleri
(adsorpsiyon, iyon degisimi, filtrasyon, koagiilasyon/flokiilasyon, ozonlama, Fenton, aerobik,
anaerobik aritim gibi) kullanilmaktadir. Fakat bu bilesiklerin gdstermis olduklar1 direngten
dolayr alic1 ortamlardan istenilen diizeyde uzaklastirilamamasi biiyiik bir sorundur (Chelli ef
al., 2018) (Arabi et al., 2020).Bu dez avantajlar1 ortadan kaldimak ve kullanilabilir kalitede su
eldesi i¢in daha giivenilir yontemlerin arayisi ileri oksidasyon prosesleri (IOP) olarak bilinen
yontemlerin gelismesine yol agmistir. Ileri oksidasyon prosesi (IOP), su ve havanin veya
hidrojen peroksit gibi oksidasyon maddelerinin kombinasyonu ile kirlilikleri yok etmek veya
azaltmak i¢in kullanilan oldukea etkili bir su aritma ydntemidir. Ileri oksidasyon islemi (IOP),
atik su icerisindeki mevcut kirleticilerin ortadan kaldirilmasina yol agan mekanizmalarda
yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip serbest radikallerin (hidroksi radikalleri gibi) reaksiyon
ortaminda iiretilmesine dayali sulu faz oksidasyon ydntemlerini ifade eder. IOP son yillarda
ilgili teknolojilerin ¢esitliligi ve potansiyel uygulama alanlar1 sayesinde olduk¢a 6nemli bir hale
gelmistir (Comninellis et al, 2008). Bu prosesler, sulu c¢ozeltilerde biyolojik olarak
pargalanamayan ve direngli olan bilesiklerin etkili ve hizli bir sekilde pargalanmasina olanak
saglar. Bu sayede, ¢evresel etkileri azaltma ve atik su aritimi1 konusunda verimli ¢dziimler
sunma agisindan 6nemli bir rol oynamaktadir (Khataee ef al., 2015).Bunlardan yar iletken bazli
fotokataliz islemi, ilaglarin, boyalarin ve diger tehlikeli organik bilesiklerin kirli sulardaki
uzaklastirilmasinda yaygin olarak uygulanir (Arabi et al., 2020; Khataee et al., 2015).Metal
oksitler, metal siilfitler (Z. Li et al., 2018) gibi fotokatalizorler olarak sayisiz yari iletken
kullanma c¢abalarina ragmen, goriiniir 15181 fazla kullanamama ve etkin bir yiik ayriminin
gerceklesemeyisi bunlarin ¢evreyi korumak amaciyla yapilan uygulamalarimi ciddi sekilde

sinirlamistir (Kamran et al., 2019; Li et al., 2012).

Nanobiyoteknoloji, nanoteknoloji ile biyoteknolojinin birlestigi bir alan olarak 6ne
cikar. Bu alandaki odak, nano Olcekteki yapilarin sentezlenmesi, gelistirilmesi ve
uygulanmasina yonelik olarak ileri diizeyde biyoteknolojik calismalara odaklanmaktadir
(Atchudan ef al., 2019a; Shahshahanipour ef al., 2019).Nanoteknolojinin farkli alanlardaki
artan talebine bakildiginda, nanopartikiillerin sentezi i¢in lazer uygulamasi, bilyal: degirmende
oglitme, ark desarji, kimyasal buhar biriktirme, sol-jel, birlikte ¢oktiirme, kimyasal ve

elektrokimyasal indirgeme gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler gelistirilmistir (Kamran



et al., 2019). Bununla birlikte, fiziko-kimyasal yontemler, bazi toksik kimyasal kullanimin1 ve
enerji tiikketimini gerektirir, yani ekonomik degildir. Ote yandan, toksik maddelerin kullanimi
ile ilgili ¢evre sorunlarinin dikkate alinmasi gerekmektedir, neyse ki yesil teknoloji bu

sinirlamalar1 agsmaktadir (Kamran et al., 2019).

Cevreye duyarliligin ve biyolojik siireclere hassasiyetin artirilmasi, toksik olmayan
nanopargaciklarin iiretimi i¢in ¢evre dostu yontemlerin gelistirilmesine sebep olmustur. Canli
bitkiler, bitkisel triinler, bakteriler ve viriisler de dahil olmak {izere tabiatta bulunan sayisiz
biyolojik kaynaklar, nanoparcaciklarin sentezi asamasinda oldukca etkin rol oynamaktadirlar.
Bu yontemler, ¢cevreye zarar vermeden ve ¢evresel dengeyi koruyarak atik yonetimi ve gevre
koruma ¢abalarina katkida bulunur. Ayni1 zamanda, bu siirecler diisiik maliyetli ve enerji verimli
olma egilimindedir, bu da onlari ¢evre agisindan daha siirdiiriilebilir bir tercih yapar. EK olarak,
cogu biyoproses normal hava basinci ve sicaklik altinda meydana gelir, bu da biiyiik enerji

tasarrufu, yiiksek verim ve diisiik maliyetle sonuglanir(Stan et al., 2015) (Kamran et al., 2019)

Bitkilerden nanopartikiillerin {iretimine yonelik son ¢alismalar, nanopartikiil sentezi igin
kullanilan biyomolekiillerin ¢esitlilik, kolay erisilebilirlik, kullanimi giivenli olmak gibi
avantajlara sahip oldugunu ortaya koymustur. Son yillarda, nanoyapili yari iletkenler bir¢ok
arastirma alaninda biiyiik ilgi gormiis, yesil kimyaya ve diger biyolojik islemlere olan ilginin
artmasi nanopartikiillerin sentezi i¢in ¢evre dostu bir yaklasim gelistirilmesine yol agmistir
(Stan et al., 2015). Cinko oksit nanopargaciklari (ZnO NP'ler), essiz antibakteriyel, antifungal,
UV filtrasyon o6zellikleri, yiliksek katalitik ve fotokimyasal aktiviteleri nedeniyle biiyiik ilgi
gormiistiir (Stan et al., 2015). Diger yandan TiO2, ¢esitli yar iletken fotokatalizorler arasinda
umut verici bir adaydir ve ayrica, tipik olarak, TiO2 nanopargaciklari, arzu edilen kimyasal
ozelliklerinin yani sira non toksik oluslari ve antimikrobiyal ozelliklerinden dolayr su

aritiminda yaygin sekilde kullanilir (Arabi ef al., 2020).

Bu tez calismasinda; diinya i¢in ¢ok dnemli bir sorun teskil eden atik sulardan organik
kirleticilerin uzaklastirilmas: probleminin ¢6ziimiine yonelik, dogal ve yoresel bitki
kaynaklardan hazirlanmis etkin, hizli ve tekrar tekrar kullanilabilen yesil sentez
nanokatalizorlerin gelistirilmesi, aritim isleminin sistematik olarak yapilabilmesi igin proses
mekanizmasinin aydinlatilmasi1 planlanmaktadir. Yapilacak c¢alisma ile atik sulardan ilag

giderimi alaninda yapilacak calismalara rehberlik edilecektir.

Bu kapsamda, ilk olarak tezin ilk boliimiinde amaglanan calismalar hakkinda bilgi
vermek amaciyla kuramsal temellere yer verilecektir. Daha sonra yapilan ¢alismanin netligi
acisindan  deneyler siiresince kullanilan sentez yontemleri, analiz teknikleri ve deneysel

parametreler verilecektir.



KURAMSAL TEMELLER

Ila¢ Kahntilar1 ve Genel Ozellikleri

Ilag kalintilar1, insan ve hayvan saghg i¢in 6énemli bir ¢evre sorunudur. Giiniimiizde
teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesiyle, insanlarin maruz kalabilecegi ve ciddi saglik
risklerine yol agabilecek ¢ok sayida cevresel kaynak olugsmustur. Bunlar arasinda en riskli olant
kullanilan ilaglarin ¢evreye bilingsizce birakilmasi ya da ¢ok etkin bir aritim sisteminin
kullanilamiyor olmasidir. Tlaglarin kullanimi sonrasinda dogrudan veya dolayli olarak ¢evreye
birakilan aktif bilesenler, metabolitler ve ara iirlinler gibi bilesiklerdir. Bu kalintilar, ¢esitli
kaynaklardan (hastaneler, evler, ¢iftlikler, ilag tiretim tesisleri vb.) atik su aritma tesisleri, arazi
erozyonu ve tarimsal uygulamalar gibi yollarla ylizey ve yeraltt su kaynaklarma kadar
ulagabilirler ve burada birikip insan ve hayvan saglig1 acisindan ciddi tehdit olusturabilirler

(Daughton and Ternes, 1999).

Diinya Saglik Orgiitii’niin (DSO) 2018 yil1 son arastirma raporuna gére Tiirkiye’de en
cok kullanilan antibiyotikler asagidaki gibidir (DSO Arastirma Raporu).

<\

Beta-laktamlar
Penisilinler
Karbapenem
Sefalosporin
Tetrasiklin
Sulfonamid
Trimetoprim
Makrolid

Kinolon

AN NNV N N N N

Bu caligmada sentezledigimiz katalizorlerle fotokatalitik prosesle Sulfametaksazol
(SMX) ve Tetrasiklin(TC)’in giderimi incelendi.

Sulfametaksazol(SMX)

Siilfonamitler ailesine ait olan bu antibiyotik madde, popiiler antibiyotiklerden biridir
ve etki siiresi bakimindan orta diizeyde siniflandirilir. Bakterilerin biiylimesini yavaslatarak
calisir, yani onlar1 6ldiirmez (bakterisidal) ancak cogalmalarini engeller (bakteriyostatik).

Ozellikle idrar yolu enfeksiyonlar1 gibi enfeksiyonlarin tedavisinde tercih edilir.
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Tetrasiklin(TC)

Streptomycesrimosus adli bakterinin iirettigi bir antibiyotik olan Tetrasiklin, bircok
bakteriyel enfeksiyonun tedavisinde kullanilir. Tetrasiklin, orta derecede hassas
mikroorganizmalarin neden oldugu enfeksiyonlar1 tedavi etmek amaciyla agizdan alinabilen ve
genis bir etki alanina sahip bir antibiyotiktir. Dogada ¢abuk bozulabilen ve bakterilerin

biiylimesini engelleyen bir antibiyotik olarak iglev goriir.

Ayrica Tetrasiklin kullanan hastalarda 1s18a kars1 hassasiyet gelistigi goriilmiistiir. Bu
calismada kullanilan ilacin 151k hassasiyetinin fotokataliz deneylerinde yiiksek oranda

giderimine kismen katkida bulundugu diisiiniilmektedir.

Kullanilan ilaglar, uygun saklama kosullar1 ve kolay bir sekilde yutulabilmeleri i¢in
iretim asamasi boyunca olduk¢a kararli yapida iretilirler. Viicuda alindiklarinda
membranlardan gegebilecek kadar lipofilik yapida olmalari ve etkin hale gelecekleri noktalara
ulagabilmeleri i¢in ayrica oral yoldan alinanlarin enzimlere kars1 dayanikli olmalari ve asidik
veya bazik ortamlarda kararli olup hidrolize olmalar1 gerekir. Insan ve hayvan hastaliklarinda
kullanilan farmasotik etken maddeler ve transformasyon iirlinleri, biitiinciil 6zelliklerinden
dolayr kullanildiklar1 ve uzaklastirildiklar1 ekosistemler iizerinde Onemli etkilere sahip

olabilmektedir. (Halling-Sorensen et al. 1998; Ternes 1998).

Farmasotik kalintilarin geleneksel aritma yontemleriyle uzaklastirilmasi zor oldugu icin
icme sularina karigabilir veya sadece suda degil tortularda da birikebilir. (Ternes, 1998;
Kiimmerer 2000; Heberer 2002a). Bu nedenle ulasim ortaminda énemli sorunlara neden olan
ilag kalintilarinin uzaklastirilmasi i¢in son yillarda alternatif bertaraf y&ntemlerinin
gelistirilmesi iizerinde durulmaktadir. Alic1 ortamlarda bulunan ilag kalintilar1 ¢evre {lizerinde

de ¢esitli olumsuz etkilere sahiptir:

Biyolojik etkiler

Cevreye birakilan ila¢ kalintilari, uygulanan tibbi tedavi veya veterinerlik uygulamalari
sonucunda ortaya ¢ikan ilaglardan arta kalan maddelerdir. Bu atik maddeler, su kaynaklari,
toprak, bitkiler ve gidalar gibi ¢evresel ¢ogu materyallerde bulunabilir. Burada biriken ilag
kalintilar1, sucul organizmalar, toprak ve bitki Ortiisiindeki organizmalar ve diger canlilar
tizerinde toksik etkiler olusturabilir ve su ekosistemlerinde ekolojik dengeyi bozabilir.

(Kasprzyk-Hordern et al., 2008).



Kimyasal etkiler

Alic1 ortamlarda bulunan ilag kalintilari, bazi kosullarin olusmas1 durumunda suyun pH
degeri, sicaklik ve organik madde igerigi gibi faktorlerle etkilesime girer yeni zararl bilesikler
olusturabilir veya diger kimyasal bilesiklerle reaksiyona girerek riskli bir hale gelir. Boylece
bu kimyasal etkiler, sucul ekosistemlerdeki organizmalar ve diger canlilar {izerinde olumsuz
etkilere sebep olabilir. Ayrica, insanlar i¢in de ciddi saglik risklerini ortaya cikarabilir (Ozkara

and Akyil, 2018).

Direnc¢

Cevre mikroorganizmalar1 ilag kalintilar1 arasinda ¢ok fazla miktarda bulunan
antibiyotiklerle  antibiyotik  direnci gibi  direnglerin  gelismesine  yol agcabilir.
Mikroorganizmalarin gelisimi ortaya ¢ikan enfeksiyonlarin tedavisnde yetersiz kalabilir ve
boylece, insan saglig1 i¢in ciddi bir risk olusturur.

Birikim

Kullanilan bazi ila¢ kalintilari, insan ve hayvan dokularinda yeterince metabolize
edilemedikleri i¢in birikebilir ve viicuttan istenilen oranda uzaklastirilamadiklarindan uzun
siireli etkileri olabilir. Ila¢ kalintilari, viicuttan istenilen oranda uzaklastirilamadiklar1 igin
zamanla birikirler ve uzun siireli etkilere neden olabilirler. Uzun siireli maruziyet, ilaglarin

toksik etkilerinin artmasina ve yan etkilerin ortaya ¢ikmasina bunun sonucunda ise organlarda

ve dokularda ciddi hasara neden olabilirler.(Xiang et al., 2021).

Son zamanlarda mevcut sistemlerdeki farmasdtiklerin - istenilen  oranda
uzaklastirlamamasi bazi modifikasyonlart gerekli hale getirmistir.(H. Jones et al. 2005). Bu
amacla katmnin alict ortamlardan daha uzun siire alikonmasi ve inat¢1 bilesiklerin
uzaklastirilmasini saglamak amaciyla membran filtrasyon (ters ozmoz ve nanofiltrasyon ) aktif
karbon adsorpsiyonu igeren ileri oksidasyon prosesleri olduk¢a 6nemli hale gelmistir (Petrovic¢

et al. 2003).

Ileri oksidasyon yontemleri, kirleticileri daha basit ve zararsiz bilesiklere déniistiirme
yetenegine sahiptir ve ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Ileri oksidasyon ydntemlerinden
biri olan ve TiO2 veya ZnO gibi katalizorlerle beraber UV 1sinlarinin da kullanilmasiyla etkin
aritim saglayan fotokataliz, giiclii bir oksidasyon ajani olan ve ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
kimyasal oksidasyon islemlerinde yaygin olarak kullanilan bir yontem olan ozon ve
ozon/hidrojen peroksitle kimyasal oksidasyon yontemi (Zwiener and Frimmel 2000; Ternes et
al. 2002), atik sularda bulunan organik ve inorganik bilesiklerin ayrigtirllmasi ve tuzlarin
giderilmesi veya alict ortamlarda bulunan organik maddelerin azaltilmasi gibi iglemler i¢in
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kullanilan nanofiltrasyon ve yiiksek basingli bir sistem olarak kullanilan, suyun membrani
gecerken kirleticilerin ve tuzlarin geride kalmasini saglayan ve bu sayede, i¢indeki tuzlar,
mineraller, organik bilesikler ve diger kirleticilerden armdirilmig yiiksek kalitede su eldesi
saglayan ters osmoz gibi membran filtrasyonu (Al-Qadami et al., 2020; Hartig et al. 2001;
Heberer et al. 2002; Nghiem et al. 2004; Nghiem et al. 2005), ve organik bilesiklerin, kimyasal
maddelerin, koku ve tat veren maddelerin, pestisitlerin, agir metallerin ve diger bircok kirletici
maddenin uzaklastirilmasin1 etkin bir sekilde saglayan aktif karbon adsorpsiyonu proseslerini

igeren ¢esitli ileri aritim teknolojileri gelistirilmistir (Hartig et al. 2001; Heberer et al. 2002).

Sonda agiklanan iki proses oldukga yiiksek enerji ve yogun materyal gerektirir (Larsen
et al. 2004). Bu nedenle, hem uygulanabilirliginin daha miimkiin olmast hemde etkinliginin
daha yiiksek olmasi1 sebebiyle ileri oksidasyon prosesleri (IOP) atik sulardaki ilag bilesiklerinin

aritimi i¢in daha uygun bir aritim tercihi olarak diisiintilebilir.

Kimyasal Aritim Prosesleri

Kimyasal aritma tesislerinde su igerisinde ¢Oziinmiis veya askida bulunan kati
maddelerin ¢okerek veya parcalanarak mevcut ortamlardan uzaklastirilmast icin uygun pH
aralig1 saglanarak atik su icerisine ¢okme islemini saglayan koagiilantlar gibi cesitli kimyasal
maddeler ilave edilir boylece daha kolay ¢oktiiriilebilir hale gelirler. Bu islemler, atiksuyun
farkli {initelerde islendigi birka¢ asamadan olusur. ilk olarak, atiksu nétralizasyon béliimiinde
uygun pH seviyesi olusturulur. Ikinci asamada, koagiilasyon boliimiinde ¢dktiirme isleminin
saglanabilmesi i¢in koagiilantlar eklenir. Bu sayede kati maddelerin ¢okelmesi kolaylasir. Son
asamada, flokiilasyon boliimiinde, koagiilant ilave edilmis atiksu uygun hizda karistirilarak
floklarin olusmasina ve ¢okmesine olanak tanir. Bu asamalardan gecgen atiksu c¢evreye zarar

vermeden giivenli bir sekilde desarj edilmis olur (Oztiirk et al., 2005).

IOP’nin su ve atiksu aritiminda uygulamalari

Su canli ekosisteminin vazgecilmez ve en Onemli temel bilesenlerinden biridir.
Canlilarin  yasamlarin1 saglikli bir sekilde siirdiirebilmeleri i¢in kullandiklari suyun yeteri
miktarda aritilmis olmasi gerekir. Glaz ve grubu tarafindan ileri oksidasyon prosesleri “yiiksek
verimde su aritimi i¢in yeterli miktarda hidroksil radikali {iretimini igeren, ortam sicakligina
yakin ve basingli su aritma prosesleri” olarak tanimlanmistir(Glaze et al., 1987). Bu tanim,
suyun temizlenmesini ve saglikli bir hale getirilmesini saglayan su aritimi i¢in kullanilan

gelismis teknolojileri ifade eder.

Bu noktada ileri oksidasyon prosesleri kirlilik giderimi i¢in yiiksek seviyede aritim

imkam saglar ve ¢ok fazla tercih edilir. Ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) icerdigi kimyasal
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ve fiziksel yontemlerin kombinasyonu, ¢esitli kirleticilerin etkili bir sekilde giderilmesine
olanak tanir ve su kaynaklarinin daha temiz ve giivenli olmasina katki saglar. ileri oksidasyon
prosesleri, ortamda bulunan mevcut kirliliklerin oksidatif olarak parcalanmasi i¢in hidroksil
radikallerinin (OHe*) olusturulmasi siirecine dayanir (Peyton 1982; Loraine and Glaze, 1992).
Bu proseslerde, hidroksil radikalleri gibi gii¢lii oksidanlar kullanilarak ortamda bulunan
kirleticiler uzaklastirilirlar. Ayrica hidroksil radikali (OHe), ozon ve hidrojen peroksite gore
daha kolay ve daha az bir siirede reaksiyona girer ve hem yiiksek oranda aritma maliyetlerini
hem de sistem boyutunu azaltarak uygulanabilirligi kolay hale getirir. Aritim siirecinde OHe
radikali, giiclii ve se¢ici olmayan bir kimyasal oksidant oldugu i¢in (Loraine and Glaze 1992)
diger yontemlerle yok edilemeyen ve ciddi tehdit olusturabilen sentetik ve diger organik
bilesikleri etkili bir sekilde oksitleyebilir(Zepp et al.1987). Ileri oksidasyon prosesleri icin

mevcut olan reaksiyon mekanizmalar1 agagidaki tabloda belirtilmistir.

En gelismis oksidasyon proseslerinde kullanilan hidroksil radikali (OH-), termodinamik
acidan ¢ok yiiksek bir oksidasyon potansiyeline sahiptir. O3, O3/H>0,, vakum-UV, H,0,/UV,
03/UV, 03/H,02/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal oksidasyon (ultrason/H>O»,
ultrason/Os, vb.) , fotokataliz islemi oksijen etkinligi yiiksek radikallerin iiretimini saglayan

islemlerdir (Yalili Kili¢ and Kestioglu 2008).



Tablo 1. ileri Oksidasyon Prosesleri ve Reaksiyon Mekanizmasi (Yalili Kili¢ and Kestioglu
2008).

ILERI OKSIDASYON PROSESI REAKSIYON MEKANIZMASI

UV-Hidrojen peroksit-ozon O3+ OH— OH
303+hv->20H
H,0,+hv—->20H

H,0,+03—2 OHe
H,0,+0O3+hv— OH-

Fenton reaksiyonu Fe*?+H,0,—Fe**+ OHs +OH-

Yar iletken fotokataliz(TiO2-yar1 iletken) TiO,+hv—TiO» + OHe (veya TiO>)
TiOy+0,+H— TiO2+H,0
TiO2+H202+H*—TiO2 +H202 + OH*
TiO; +2H" -»TiO+H
H*+H0—OH+H"
H*+OH— OHe

Sonoliz H,O+)))— OHe +OH*
H>O0+)))— 2 Hot2 H20;

Sonofotokataliz (+H20,)

a)Su sonolizi H20+))) — OH- +OH*

H,O+)))—' HatVs Ho0;
b)H atomuyla H,O; reaksiyonu H,O,+H — H,O+ OHe
c¢) H.O; fotokatalitik bozunma H.,O2+hv—2 OHe

d) Siiperoksitlerle (TiO: ile birlikte UV kullanimi) H202+0y— OHe +OH* +0O,
H,0- reaksiyonu
e) Elektronlarla( UV+yari iletken katalizor H202+e'— OH+OH?*

Ileri oksidasyon proseslerinin avantajlari

Ileri  oksidasyon prosesleri, geleneksel kimyasal aritma  yontemleriyle
karsilastirildiginda daha kompakt bir tasarima sahiptir ve daha kii¢iik bir alanda uygulanabilir.
Bu 6zellik, aritma tesisleri i¢in daha az alan gerektirir ve mevcut alanlarin daha etkin bir sekilde

kullanilmasini saglar. Bu sayede, aritma tesisi ingas1 ve isletmesi i¢in yapilan harcamalar azalir.



Ayn1 zamanda isletme icerisindeki alanlar daha etkin bir sekilde kullanilir, boylece bu alanda

yapilacak caligmalarin maliyeti daha diigiik olur (Gogate and Pandit, 2004).

Ileri oksidasyon proseslerinin en énemli avantaj1, adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme veya
ucurma gibi islemlerde oldugu gibi kirleticileri diger faz i¢ine aktarmayarak veya biyokimyasal

proseslerde oldugu gibi tehlikeli ¢camur olusturmayarak ¢evre dostu uygulamalar1 olmalaridir
(Ince and Apikyan, 2000).

Bu yontemler 6zellikle ilag atiklarinin ortamdan uzaklastirilmasinda ¢ok tercih edilir
(Comninellis et al., 2008). Ancak, mevcut ortamlarda bulunan biitiin ilag kalintilarinin kimyasal
yapilariin birbirinden farkli olmasindan ve ilaglarin birbirleriyle etkilesimleri miimkiin

oldugundan, bu konuda yapilan analizler daha kapsamli olarak devam etmektedir.

IOP’ lerinin Simiflandirilmasi

Homojen Heterojen
prosesler prosesler

_ Katalitik
Ozonlama

=

Heterojen

" Fotokatalizdr
— Oauv __ Elektrokimyasal ~—@
oksidasyon
i ¥ —
Anodik

oksidasyon

-

L 0z/H202/UV

Elektro-Fenton
— | -

Foto-Fenton J

Sekil 1. Atik su aritimi i¢in kullanilan ileri oksidasyon prosesleri (Karaca, 2017)
UV 151 ile bagintih sistemler

Atik sulardaki kirliligin giderilmesi i¢in uygulanan geleneksel fizikokimyasal yontemler
ile (koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, hava ile styirma) mevcut
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kirleticiler ortamlar arasi1 transfer oldugundan ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Bu nedenle, ileri
oksidasyon prosesleri (IOP) ve UV igeren sistemler mevcut ortamdaki kirliligin toksisitesini
azaltmak ve zararsiz ara irilinlere doniistiirmek i¢in daha fazla tercih edilmektedir. UV 1s1n1,
oldukca reaktif OHe olusumuna yol agarak, ortamdaki organik molekiillerin baglarin1 kirarak
ve serbest radikaller olusturarak parcalayabilir. Ancak bu reaksiyon genellikle ¢cok yavas
gerceklesir. Bu nedenle, etkinligi artirmak i¢in ortamda farkli oksidantlarin da mevcut olmasi

gerekmektedir(Giirtek, 2008).

Ultraviyole (UV) nedir ve tiirleri

Insan goziiniin géremedigi ultraviyole (UV) dalgalar1 goriiniir 1s1ktan daha kisa dalga
boyuna sahip olan elektromanyetik dalgalardir. UV spektrumu radyasyonun enerjisine gore ii¢

kisimda incelenebilir. Bunlar yakin UV, uzak UV ve ¢ok uzak UV “dir.

UV-A 1s1mi

Dalga boyu (320-400) en yiiksek enerjisi en az olan 1sinlardir. Atmosfer tarafindan tam
olarak tutulamayan bu 1s1nlar yogun maruziyet durumunda cildin ikinci tabakasi olarak bilinen
dermis tabakasinda erken yaslanma, kirisiklik ve deri kanserinin ilerlemesine yol agmaktadir.
UV-A 1sinlant endiistride 1siklandirma sistemlerinde de kullanilmaktadir (Gugg-Helminger,

2017).

UV-B s1n1

UV-B 1511 dalga boyu spektrumunda 280-320 nm arasinda etkinlik gostermektedir.
UV-A 1sinina gore kiyaslarsak 1000 kez daha giigliidiir (Gugg-Helminger, 2017). Uzun siireli
UV-B 1smina maruz kalma bagisiklik sistemini zayiflatabilir ve ciltte deri kanseri olusumuna
zemin hazirlayabilir. Gozle direk temasi halinde g6z korneas: iizerinde de olumsuz etkiler
olusturmaktadir. Endiistride de 1siklandirma ve solaryum lambalarinda kullanilmaktadir (Baser,

1990).

UV-C is1n1

200-280 nm arasinda dalga boyuna sahip olan UV-C 1511 dalga boyu en kisa, enerjisi
en yiiksek olan 1sindir. UV-A ve UV-B 1sinlarina gore deri veya goz ile temasinda kanserle
sonuglanabilecek ciddi rahatsizliklara sebep olmaktadir. Ayrica son zamanlarda yiizey
modifikasyonlarinda kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle dezenfeksiyon amagli olarak
kullanilan UV-C 1sinlari, bakteri, virlis ve diger zararli organizmalarin etkisiz hale
getirilmesinde oldukga etkili bir yontemdir. Bu tiir ugulamalarda gereken tedbirler alinmadan

kesinlikle UV-C 1sinina maruz kalinmamalidir (Gugg-Helminger, 2017).
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YOksok t'neey DOYOK

Sekil 2. Elektromanyetik spektrum (https://www.google.com/url?sa)

Heterojen ileri oksidasyon prosesleri
Heterojen fotokataliz

Heterojen fotokatalitik oksidasyon, mevcut ortamlarda bulunan organik kirleticilerin
sudan ayristirilmast i¢in oldukca hayati bir ¢aligsma olarak kabul edilmektedir. Bu reaksiyonun

gerceklesmesi i¢in {i¢ ana bilesen gereklidir:

1. Ortama verilen 151nin uygun dalga boyuna sahip olmasi
2. Katalizor yiizeyinin kirleticileri tutabilecek yapida olmasi

3. Mevcut ortamda buluna oksitleyicinin oldukca giiclii olmas1 gerekmektedir.

Heterojen fotokatalitik siire¢ asagidaki gibi ilerler. Foton enerjisi fotokatalizoriin bant
aralig1 enerjisine esit veya daha biiylik oldugunda baslar ve molekiillerin uyarilmasina yol acar.
Boylece katalizoriin yiiksek enerjili iletim bandinda elektronlar, diisiik enerjili valans bandinda
ise pozitif bosluklar olusur. Fotokatalitik reaksiyon; birka¢ asamadan olusan kimyasal
reaksiyonlardan meydana gelir ve ilk adim bir elektron-bosluk ¢iftinin olusumudur. Boylece,
heterojen fotokatalitik oksidasyon, gilines 15181 gibi uygun 1smlarin etkisiyle fotokatalizor
yizeyinde olusan elektron-bosluk c¢iftleri araciligiyla sudaki organik kirliliklerin

giderilmesinde etkin rol oynar. (Gugg-Helminger, 2017).
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Fotokataliz

Sekil 3. Yar iletken fotokatalizor {izerinde etkili olan fotokatalitik silirecin sematik diyagrami
(Linsebigler et al., 1995)

Yan fletkenlerin Bag Yapisi ve Bant Bosluk Enerjisi

Atomlar, ¢ekirdek etrafinda bulunan elektronlarla ¢evrilidir. En dis kisimda yer alan ve
bag yapmada etkili olan elektronlara "degerlik elektronlar1" denir. Buradaki degerlik
elektronlari, atomlarin kimyasal baglar olusturmasini saglar. Birden fazla atomun bir araya
gelmesiyle , bu atomlarin yoriingelerindeki elektronlar arasinda enerji diizeylerinde bir dagilim
olusur. Kat1 maddelerde bag yapan atomlarin sayisi arttiginda bu elektron enerjileri belirli bir
enerji aralig1 icinde siirekli bir sekilde dagilir. Bu enerji araligina "enerji bandi" denir. Ayrica
iki enerji band1 arasinda, elektronlarin bulunmadig1 ve gecise izin verilmeyen bir bolge vardir.
Bu bolge "yasaklanmis bant" olarak adlandirilir. Bant aralifi, elektronlarin serbestce
atlayabilecegi bir duvar gibidir. Duvardan atlamak i¢in gereken enerji miktarina bant boslugu
enerjisi denir. Sadece bir elektron duvardan seker ve serbestce hareket ederek iletim bandina
girer. Degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina gecer. Ayni zamanda iletim bandindan

atlayan elektron sayis1 kadar pozitif bosluk olusur (Aydin, 2009).

Bu tez caligmasinda yari iletken olarak segilen TiO2 ve ZnO’nun yapisal 6zellikleri

daha ayrintili olarak asagida verildi.

Titanyum dioksit nanomateryaller: Yapisal ve Fotokatalitik Ozellikleri

C.I. No. 77891 olan Titanyum dioksit, CAS No. 13463-67-7 ile tanimlanan bir
kimyasal bilesiktir. Molekiiler agirligi 79,87 g/mol olan bu dogal titanyum oksit, TiO> kimyasal
formiiliine sahiptir. Pigment olarak kullanildiginda, genellikle Titanyum Beyazi veya Pigment
Beyazi 6 olarak adlandirilir. Kendisine has anataz, rutil ve brokit olmak iizere ii¢ kristal formu
bulunan TiO2, arasindan anataz formunun fotokatalitik oksidasyon i¢in en elverisli 6zelliklere

sahip oldugu bilinir. Anataz TiO2, 6zellikle rutil TiO2'ye kiyasla daha yiiksek fotokatalitik
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etkinlik saglama yetenegine sahiptir. Anataz TiO2, rutil TiO2'ye gore daha genis bir bant
araligina sahiptir. Bu, anataz TiO2'nin daha genis bir 151k yelpazesiyle etkilesim kurabilmesi
anlamma gelir. Anataz TiO2, gilines 15181 daha etkili bir sekilde absorbe eder.Bu i1sik
absorpsiyonu, elektronlarin oksidasyon giiciinli artirir. Yani anataz TiOz, gilines 1s18imnin
enerjisini daha iyi yakalayarak elektronlarin yiiksek enerji seviyelerine ulagmasina olanak tanir
(Khataee and Kasiri, 2010).

(a) (b)

W W N
ah i\ 4n 4N
ZIX ZINX X
‘ﬂ;ﬂ} ﬂ}'

Sekil 4. TiO> ‘nin {ig kristal formu a)Anataz b) Brokit c) Rutil (Khataee and Kasiri, 2010)

Titanyum dioksit, (TiO2) bir¢ok farkli alanda yaygin olarak kullanilan bir madde olarak
bilinir. Bu kimyasal bilesigin ticari tretimi, 20. yiizyiln baglarindan bu yana
gerceklestirilmektedir. Baslica kullanim alanlar1 arasinda boya {iiretimi, glines kremleri, cilt
merhemleri ve dis macunlart gibi {riinlerde beyaz renk pigmenti olarak 6ne c¢ikmaktadir.
Ayrica, Titanyum dioksit pigmentleri, kaplama endiistrisi, plastik tiretimi, kagit tiretimi ve diger
birgok sanayi ve tiiketici trlinlinde kullanilarak, iirinlere beyazlik, parlaklik ve opaklik
kazandirmak i¢in énemli bir rol oynamaktadir. TiO2, diinya genelinde ekonomilere 6nemli

katkilar saglayan ve yasam kalitesini artiran bir iiriin olarak kabul edilmektedir.

Antibakterivel
Uygulamalar

~ Organik
Kirliliklerin
Parcalanmasi

Kanser
TedaVISi

Sekil 5. TiO2’nin uygulama alanlari
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Cinko Oksit nanomateryaller: Yapisal ve fotokatalitik ozellikleri

Cinko oksit (ZnO), TiOz gibi gilinlimiizde ¢ok c¢esitli alanlarda kullanilan bir
malzemedir. Fiziksel 6zellikleri arasinda yiiksek kirilma indisi, iyi 1s1 iletimi, antibakteriyel
ozellikler ve 6zellikle UV 1s181yla etkilesimi yer alir. ZnO'nun genis bant araligi (3,2 eV) vardir
(Zhang et al. 2009). Bu bilesik, dogada en kararli haliyle altigen (hekzagonal) bir yapiya sahiptir
ve teknik olarak "wurtzite" kristal yapisi olarak adlandirilir. Ayrica, ¢inko siilfiiriin olugturdugu
kiibik bir yap1 da mevcuttur, ancak bu yap1 sadece 6zel biiylitme siiregleriyle elde edilir ve ZnS
ile ayn1 "Zinc Blende" yapisinda kristallesir (Sansenya et al., 2022).ZnO'nun yapisinda, TiO2'ye
benzer sekilde tipik sp® hibridizasyonu ile olusan kovalent tetrahedral baglar bulunur. Bu
baglar, polar bir simetriye neden olur. Ancak, IV-A grubu elementlerinin kovalent baglar
olusturdugu diisiiniilse de, bu yar1 iletkenin bilesigindeki baglar tam anlamiyla kovalent

degildir. ZnO yapisinda ise, belirgin bir sekilde iyonik baglanma bulunmaktadir.

Sekil 6. ZnO’ nun kristal yapis1 (Wurtzite) (Kamble et al., 2014)
BODIPY: Yapisal ve Fotokatalitik Ozellikleri

BODIPY, genis bir boya sinifini temsil eden bilesiklerdir ve IUPAC ad1 4,4-difloro-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indasen olarak bilinir. Bu boya tiirii, iki pirol halkasinin ortasindan bir
meten kopriisii ve bir BF2 birimi ile birlesmesi sonucu meydana gelir. BODIPY'nin temeli ve
yapisi, IUPAC sistemine gore farkli sekilde numaralandirilir. BODIPY boyalari, yiiksek
kuantum verimleri sayesinde floresan ozelligi sergileyen molekiillerdir. Bu boyalar, UV-
goriiniir bolgedeki 15181 absorbe ederler. Ayrica, yiiksek molar absorpsiyon katsayilarina sahip
olduklar1 i¢in absorpsiyon ve emisyon piklerinin yogunlugu yiiksektir. Bu bilesikler, pH ve
¢oziicii BODIPY tiirevleri, genis bir gOriinlir bolge spektrumunu kapsayacak sekilde
tasarlanmig bilesiklerdir. Bu bilesikler, yiiksek kuantum verimine sahip olmalari, uzun singlet

uyarilmig yasam stireleri, farkli ¢oziiciilerde ¢oziinebilirlik ve kararlilik, yapilarinin kolayca
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degistirilebilmesi gibi 6zelliklerle 6ne ¢ikar. Bu nedenle, anyon-katyon sensoérleri, ilag dagitim
ajanlari, lazer boyalari, floresan anahtarlari, elektroliiminesans filmleri, giines pilleri, biyolojik
etiketleme ve fotodinamik terapi gibi c¢esitli alanlarda Onemli bir boya smifi olarak
kullanilmaktadir. Polarite gibi ¢evresel faktorlere karsi duyarsizdir, bu da onlar1 son derece

kararli hale getirir.(Albayrak, 2018)

Bu ¢alismada kullanilan Bodipy tipi boya ticari boyalara gore daha yiiksek performans

gostermesi nedeniyle tercih edildi.

Fotokataliz

Cesitli kimyasal atiklarla kirletilmis olan su aritiminda, fotokatalitik veya fotokimyasal
bozunma yontemleri tam mineralizasyon (tamamen ¢odziinme) saglama agisindan oldukga
onemlidir. Bu yontemlerde, uygun ortam kosullari altinda foto-aktif kimyasal reaksiyonlar
gerceklestirilir. Fotoaktif kimyasal reaksiyonlar, bir fotonun, bir katalizér olsun veya olmasin,
¢ozeltideki kimyasal maddelerin molekiilleri ile etkilesimi ile baglatilir ve bir serbest radikal
mekanizmas1 ile karakterize edilir. BOylece serbest radikallerin olusumunu tetikler. Bu
fotokimyasal bozunma islemi, bir katalizor varliginda veya yoklugunda gerceklestirilebilir.
Hidrojen peroksit ve ozon gibi oksitleyici bilesiklerin homojen fotokimyasal bozunmasi, UV
radyasyonu kullanilarak serbest radikallerin basit bir sekilde iiretilmesini saglar. Olusan serbest
radikaller organik maddelerin parcalanmasini ve bu sayede atik suyun temizlenmesini
hizlandirmaya yardimci olur. Serbest radikalleri elde etmenin alternatif bir yolu, bir yari
iletkenin (6rnegin titanyum dioksit) ylizeyinde meydana gelen ve serbest radikallerin olusum
oranini ve dolayisiyla ayrisma oranim1 6nemli Ol¢lide artiran bir fotokatalitik mekanizmadir.
Literatiirde aciklanan cesitli ¢aligmalarda fotokatalizor olarak cesitli bilesikler (TiO2, ZnO,
ZrO2, CeOg, CdS, ZnS siilfiirler vb. oksitler gibi) kullanilmaktadir. (Gogate and Pandit, 2004a,
2004b; Gogate and 2006).

Organik kirleticilerin sudan uzaklastirilmasi i¢in heterojen fotokatalitik oksidasyon,
umut verici yeni bir alternatif ydntemdir. Bu reaksiyonun ii¢ adimda gerceklesmektedir.Ilk
olarak, uygun dalga boyundaki fotonlarin katalizor yilizeyine carpmasi ve yeterli enerjiyi
saglamasidir: Uyarilmis elektronlar (e-) yliksek enerjili iletim bandina tasinir, pozitif yiiklii
bosluklar (h+) ise diislik enerjili valans bandinda olusur. Daha sonra giiclii bir oksitleyici ajan,
genellikle oksijen molekiilleri (O2), olusmus bosluklar1 yakalar ve reaksiyonlar
baslatir.Uyarilmig elektronlar(e’) ile oksijen radikali iyonlar1 (O2™) reaksiyona girerek organik

kirleticileri okside eder.
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Bu siiregte elektron-elektron-bosluk rekombinasyonu meydana gelirse, islemin verimi
diiser ve fotonun lirettigi enerji bosa gider. Bu nedenle, fotokatalitik prosesin yiiksek oranda
verim ortaya ¢ikarabilmesini engelleyen faktoriin  elektron-bosluk rekombinasyonu oldugu
ifade edilir. Organik Kkirleticilerin heterojen fotokatalitik oksidasyonla uzaklastirilmasi

asagidaki denklemle temsil edilir:

Yari iletken

Organik Kkirletici + O> » CO,+ H20 + Mineral asitler
hv
Enerji /_. e« OH
'y o.*

&Uv \
o ey~ O

PP O
: e-+H,0; —» OH+ eOH

1 g il I) Uyarilma
3 11 ) Birlegme

v

) vB "F"LTQ<—H- O/ OH: R
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s OH+ R ——w= Araliirinler e CO,+H,O

Sekil 7. Yar iletkenin 1sinlanmasiyla gergeklesen tepkimeler (Ohnishi et al. 1989; Mansilla et
al. 1994).

Gilinlimiizde cevre kirliliginin azaltilmas1 amaciyla kullanilan gelismis oksidasyon
stiregleri arasinda, UV ve US 1sinlarini iceren yontemler 6ne ¢ikmaktadir. Bu siirecler, kirli
sularin aritilmas1 ve zararh kirleticilerin etkisiz hale getirilmesi icin etkili ve c¢evre dostu

¢Oziimler sunmaktadir.

1. Fotoliz: Kirli ¢ozeltilerin UV-A, UV-B veya UV-C isinlarina maruz birakilarak
gerceklestirilen bir yontemdir. Organik kirlilikler tam anlamiyla ayrismasa da,
tehlikeli kirleticilerin olusumunu engelleyerek ¢oziim saglar. Bu sayede zararli
kirleticiler daha az zararli hale getirilir, ancak tam ayrisma saglanmaz.

2. Fotokataliz: Fotokataliz yontemi, TiO2, ZnO ya da fotokatalitik etkiye sahip ¢esitli
katalizorlerin UV 1sinlartyla birleserek kullanildigi bir siirectir. Katalizorlerin
etkisiyle UV radyasyonu, organik kirleticilerin etkili bir sekilde parcalanmasini
hizlandirir. Fotokataliz, tehlikeli kirleticilerin ayrigsmasinda da etkilidir.

3. Sonoliz: Sonoliz, ultrases dalgalarinin reaksiyon sirasinda katalizor olmadan ¢ozelti

icinde OH- (hidroksil) radikalleri iiretmesiyle gerceklesir. Fotoliz gibi dezavantajlara
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sahip olmasina ragmen, ultrases dalgalariyla organik kirleticilerin pargalanma siireci
hizlanir.

4. Sonokatalizz: Bu yontemde katalizor, ultrases dalgalariyla birlikte kullanilir.
Fotolizdeki dezavantajlar1 dnlerken, katalizoriin etkisiyle organik kirleticilerin daha
verimli bir sekilde pargalanmasini saglar.

5. Sonofotoliz: Katalizor kullanmadan ultrases dalgalart ve ultraviyole 1simlarinin
birlestigi bir yontemdir. Hem ultrases dalgalar1 hem de UV isinlari, organik
kirleticilerin oksidasyon siirecini hizlandirarak etkili bir ayrigsma saglar.

6. Sonofotokataliz: Bu en kapsamli yontemde, UV radyasyonu, ultrases dalgalar1 ve
TiO2 gibi katalizorler bir arada kullanilir. Organik kirleticilerin hizli ve etkili bir
sekilde parcalanmasini saglayarak ¢evre kirliliginin azaltilmasina biiyiik katki saglar.

7. Fotokatalizér : Bir malzemenin 1s1k enerjisi kullanarak istemsiz reaksiyonlari
baslatmas1 durumunda (pozitif Gibbs serbest enerji degisimi, AG > 0), bu siire¢
fotokataliz olarak adlandirilir. Bu siirecte, kullanilan malzeme veya molekiil ise
fotokatalizor olarak anilir. Fotokataliz, organik dontistimler, karbondioksit indirgeme
ve suyun ayrigmasi gibi reaksiyonlar yoluyla alternatif enerji kaynaklar1 {iretme
potansiyeli nedeniyle biiyiik bir éneme sahiptir. Bu tiir reaksiyonlarin etkin bir
sekilde  gergeklestirilmesi, gelismis  Ozelliklere sahip  fotokatalizorlerin

tasarlanmasini gerektirir.

Son yillarda, fotokatalitik islemler yesil ve siirdiiriilebilir alternatifler olarak organik
senteze biiyiik bir ivme kazandirmaktadir. Bu ivmenin temelinde, giines 15181n1n tiikenmeyen
bir enerji kaynagi oldugunun fark edilmesinin pay: biiyliktiir. Fotokataliz uygulamalarinin
yakin donemdeki hedefi, fotokimyasal ¢oziimleri kesfetmeye yoneliktir. Ancak uzun vadeli
hedefler, verimliligi artirarak en nihayetinde giines 151311 kullanarak kimyasal sentezleri

gerceklestirmeyi amaglamaktadir.

Bant Miihendisligi

Bant miihendisligi, fotokatalizorlerin yiizey 6zelliklerinin 6tesinde, bant araliklarinin ve
iletim (iletkenlik) bant minimumu ile valans (ylikseltgenme) bant maksimumu potansiyellerinin
hedeflenen uygulamalara uygun sekilde ayarlanmasini saglayan bir bilim dalidir.ideal bir
fotokatalizdr, uygun bant araligina sahip olmalidir, boylece goriiniir 15181n biiyiik bir kismin
verimli bir sekilde absorbe edebilir. Ayni zamanda, elektron ve bosluklar1 reaktanlara

termodinamik olarak aktarabilecek seviyelerde olmalidir (Djurisic¢ et al., 2020).
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Katkilama

Fotokatalizorlerin 15181 daha uzun dalga boylarina yayma yetenegini genisletmek i¢in en
eski ve yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu teknik, metal veya metal olmayan
bilesenlerin kullanimini igerir. Materyal ile katki maddesi arasinda kimyasal veya fiziksel
etkilesimler yoluyla dncii malzemenin kimyasal yapisini degistirmek i¢in itici veya cekici
kuvvetler kullanilir. Gegis metalleri en yaygin olarak kullanilan metal katkilaridir; bununla
birlikte, azot (N), siilfiir (S), bor (B), karbon (C) ve flor (F) gibi elementler de ametal katkilari
olarak kullanilabilir (Kowalska et al., 2018).

Yiizey ve Kusur Miihendisligi Yaklasim

Mevcut bir malzemenin {iretim asamasinda kasithi olarak kusurlar veya saf olmayan
bolgeler olusturarak malzemeye fiziksel, kimyasal ve biyolojik 06zellikler kazandirmayi
amaglar. Bu yontemle, yeni olusturulan malzemenin fotokatalitik etkisi artirilabilir. Bunun igin
nanoyap1 boyutu, aktif bolgelerin sayis1 ve ylizey morfolojisi 6zel olarak tasarlanir. Ayrica,
malzemenin sentezi sirasinda kontrollii bir sekilde atom seviyesinde (6rnegin oksijen veya azot
gibi) veya yapisal bosluklar olusturarak, yiiklerin daha kolay ayrilmasini saglayarak aktivite
artirtlabilir (Xiong et al., 2018).

Duyarhlastiricilar

(Sensitizer) kullanarak, Ornegin organik boyalar veya metal kompleksleri gibi,
artirllmig goriiniir 151k absorpsiyonu saglanabilir. Ancak, organik boyalarin her uygulamada
¢Ozlim olmadigi durumlar da mevcuttur. Bu nedenle, son yillarda arastirmacilar alternatif

yontemlere odaklanma egilimindedir, cilinkii farkli secenekler daha etkili ¢oziimler sunabilir.

Heteroeklemler Yapilar

Is1ik emilimini goriiniir araliga yaymak ve ytik ayrimini kolaylastirarak rekombinasyonu
engellemek amaciyla, son donemde en yaygin kullanilan yontem metal-yar1 iletken veya yari
iletken-yariiletken heteroeklem yapilarmin tasarimidir. Heteroeklem yapimin temeli, farkli
Fermi seviyelerine sahip iki yari iletkenin birbirine temas ettiginde yatar. Daha yiiksek Fermi
seviyesine sahip yari iletkenin elektronlari, enerjiyi minimize etmek igin diger yari iletkenin
yoniine dogru akma egilimi gosterir. Bu sonugta, temas yiizeyindeki net yiik birikimine yol
acar. Bu da, temas Oncesinde daha yiiksek olan Fermi seviyesini daha diisiik bir seviyeye
cekerken, temas oOncesinde daha diisiik olan Fermi seviyesini (bir kati malzemenin
elektrokimyasal denge noktasin1 gésteren bir tiir 6l¢iidiir) yiikseltir. Elektron akisi, iki yari

iletkenin elektrokimyasal potansiyeli esit hale geldiginde durur. Bu siiregte, temas eden yar1
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iletkenin elektronik bant yapisi, Fermi seviyelerinin degisimine tepki olarak degisebilir ve bant
hizalamas1 yeniden sekillenebilir (Wang et al., 2021a). Heteroeklem, farkli bant yapisina sahip
iki yart iletken arasindaki sinir bolge olarak adlandirilabilir. Bu sinir bolgede birinci
fotokatalizor tarafindan yakalanan enerji, ikinci fotokatalizore iletilir. Bu durum c¢esitli bant
hizalama modellerine yol acar (Byrne vd. 2018; Low vd. 2017). Yar iletkenlerin birlestigi
noktadaki enerji bant yapist hizalamalarma bagli olarak, yiiklerin nasil hareket edecegi

belirlenir. Yari iletken ara yiizleri, genellikle ti¢ farkli bant hizalama tipiyle tanimlanabilir .

Tip 1 ¢apraz bosluk (straddling gap)

Yapisinda, iki farkli yari iletkenin bant yapilart birbirine tamamen uyumlu degildir.
Sekil 4'te goriildigii gibi, Yart iletken X'in iletkenlik bandi (CB), Yar1 iletken Y'nin iletkenlik
bandindan daha yiiksektir; ancak degerlik bandi (VB), Yar iletken Y'nin degerlik bandindan
daha diistiktiir. Bu 6zellik, 1s1k etkisi altinda, elektronlarin Yari iletken Y'deki iletkenlik bandina
(CB) ve bosluklarin degerlik bandina (VB) hareket etmesine neden olur. Fakat, elektronlar ve
bosluklar ayni yari iletken i¢inde biriktigi icin, bunlar etkin bir sekilde ayristirilamazlar. Ayrica,
daha distik redoks potansiyeline sahip olan yar1 iletken, yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlaria yatkin hale gelir. Bu da heterojen yapidaki fotokatalizin redoks yeteneginin

onemli dl¢iide azalmasina sebep olur (Hyun et al. 2013).

Tip 2 (Kademeli bosluk tipi) (Staggered gap)

Bant araliklar1 birbirine gegis yapar. Bu, iki farkli yari iletkenin bir araya gelerek
olusturdugu bir heteroeklem yapisiyla gerceklesir. Bu yapi, fotonlarla uyarilan elektron-bosluk
giftlerini etkin bir sekilde ayirmak igin bant egrilmelerini kullanir. Her iki yari iletkenin de
iletkenlik bantlar1 ile degerlik bantlari, diger yar1 iletkenin benzer bantlarindan daha diisiik
enerjilere sahiptir. Bu nedenle, elektronlar bir yari iletkenin iletkenlik bandinda toplanirken
bosluklar diger yariiletkenin iletkenlik bandinda toplanir. Bu durum, iki yar iletken arasinda

uzamsal bir ayrim yaratarak fotokatalitik aktiviteyi artirir (W. Chen et al. 2015).

Tip 3 (Kirik bosluk tipi) (Broken gap)

Farkli bant araliklar1 nedeniyle tasiyici transferi tamamen Ortligmez. Durum tipi 2 ile
tasiyict transferinin benzerlik gostermesine ragmen, bant araliklarinin farkli olmasi sebebiyle
iki yari iletken arasinda elektron ve bosluk gogiiniin gergeklesmesi miimkiin olmaz (Yu et al.

1992).
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Sekil 8. Yar iletken ara yiizlerin bant hizalanmalarinin gosterimi

Ug farkli hizalama tipi incelendiginde, en etkili olanin elektron ve bosluklar1 uzamsal
olarak ayirarak fotokatalitik siire¢lerin siiresini uzatan Tip 2 kademeli bosluk tipi oldugu agikca
goriilmektedir. ki farkli fotokatalizriin bir araya gelmesi, fotokatalitik aktivitede sinerjistik
bir artisa yol acar. Yari iletken arayiizey hizalamasi konusunda ise, Tip 2 heteroeklemli
katalizor en etkili yapiya sahip olmakla birlikte, kendi i¢inde bazi1 dezavantajlar1 da

bulunmaktadir.

Fotokatalizde, indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlari, yari iletkenler iizerinde meydana
gelir. Bu reaksiyonlar, elektron ve bosluklarin hareketini icerir. Daha diisiik indirgeme
potansiyeline sahip yar1 iletkenlerde elektronlar, daha yiiksek indirgeme potansiyeline sahip
yart iletkenlere dogru hareket eder. Tip 2 hetero yapilarinda ise elektron ve bosluklarin iletimi
farkli bir mekanizma ile gergeklesir. Elektronlar ve bosluklar, yari iletkenlerin iletkanlik
bantlarindan degerlik bantlarina transfer edilir. Ancak bu siireci elektrostatik itme kuvvetleri
zorlastirabilir. Bu dezavantajlari asmak i¢in, Z semasi denilen ve benzer bir bant yapisina sahip
ancak daha farkli bir yiik tasima mekanizmasina sahip olan bir yaklasim gelistirilmistir (H.

Wang et al. 2014).

Z. sema heteroyapi

Z-yapil1 heterojunction semasi, yiik tasiniminin Z harfine benzeyen bir yol izledigi bir
mekanizmay1 temsil eder. Bu yapi, hem 151k uyarilmis elektron ve bosluklarin etkin bir bicimde
ayrilmasinit kolaylastirir hem de yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarini yiiksek
potansiyelli Valence Band (VB) ve Conduction Band (CB) seviyelerinde gergeklestirme
olanag1 saglar. Bu yontemde -elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etkili oldugundan Tip 2

heterojunctionlarda sik¢a karsilagilan itme problemleri asilir (Jin Yun et al. 2011)
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Geleneksel siv1 fazh Z sema fotokatalitik sistemi

Iki ayr1 fotokatalizor ve bir alici/verici ¢iftinin etkilesimine dayanan bir yapidir. Bu
sistemde fotokatalizdrler arasinda dogrudan fiziksel temas gerekmez. Reaksiyon mekanizmasi,
yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri araciligiyla gerceklesir, yani elektron ve iyon transferine

dayalidir.

Sekil 9'da gosterildigi lizere, X ve Y fotokatalizorlerinin Valans Bandi'ndaki (VB)
elektronlar, 151k emilimi sonucunda Uyarilmis Durum'a gegerler. Ardindan, Y
fotokatalizoriiniin Yiiksek Enerjili CB elektronlari, yiikseltgenme-indirgenme ortamindaki
yiiksek degerli iyonlar (A) ile reaksiyona girerler ve bu iyonlar indirgerler. Diger yandan, X
fotokatalizorliniin VB bosluklari, diisiik degerli iyonlar (D) ile reaksiyona girerek bu iyonlari
okside ederler, boylece yiiksek degerli iyonlarin yeniden olusumuna katkida bulunurlar.Sonug
olarak, X fotokatalizoriiniin Iletkenlik Bandi'nda kalan elektronlar ve Y fotokatalizoriiniin
Valans Bandi'nda kalan bosluklar, gii¢lii redoks yeteneklerini siirdiiriirler. Bu mekanizma
sayesinde, fotokatalizorler arasindaki fiziksel temas olmadan da yiik ve elektron transferi

saglanarak reaksiyonlar gerceklestirilmis olur (Qi et al. 2017).

Tamamen kati hal Z sema

2006 yilinda Tada ve ekibi tarafindan geleneksel Z sema fotokatalitik sistemine
alternatif olarak gelistirildi (Tanaka 2006) Bu alternatif yaklasimin en biiylik avantaji,
geleneksel Z sema mekanizmasinin aksine herhangi bir faz ayrimi  olmaksizin
kullanilabilmesidir. Geleneksel Z sema mekanizmasinda, redoks ortami arayiiz yilizeyindeki
reaksiyonlari i¢erdiginden, bu durum 15181n bir kisminin emilmesine neden olur ve sonug olarak
fotokatalizorlerin 15181 absorbe etme yetenekleri azalir. Ancak kat1 hal Z sema sisteminde, bu
sorunun tiistesinden gelinmistir. Bu alternatif yaklagimda yiikler dogrudan kati-kat1 heterojen

araylizii iizerinden iletilir. Bu, iletim mesafesini 6nemli 6l¢iide kisaltir (C. Liu et al. 2013)

Z Semasi dogrudan fotokatalitik sistemi

Geleneksel tamamen kat1 hal Z-diizenli hetero-baglantili fotokatalizérlerle (Sekil 5.3)
ayni temel yapiya sahiptir, yalnizca nadir ve pahali elektron araglarina gereksinim duymaz

(Byrne et al. 2018).

S-Sema fotokatalitik sistemi

S-sema fotokatalitik sistemi, bir kimyasal reaksiyonun hizlandirilmasi i¢in kullanilan
ozel bir sistemdir. Bu sistemde, giines 15181n1n etkisiyle ortaya c¢ikan ytiksek enerjili elektronlar

ve bosluklar, belirli bilesenlerin enerji seviyelerinde bulunurlar. Elektronlar Y bileseninin
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iletim bandinda (CB) yakalanirken, bosluklar X bileseninin valans bandinda (VB)
hapsolurlar.Daha diisiik enerjili bolgelerde ise foto uyarilmis elektronlar ve bosluklar bir araya
gelir, bu da reaksiyonlar i¢in uygun bir enerji diizeyi olusturur. Bu olusan enerji seviyesi,

reaksiyonlarda elektronlarin ve bosluklarin isbirligi yapabilecegi giiclii bir potansiyel olusturur.
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Sekil 9. Z sema fotokatalitik sistemleri

Bu ileri oksidasyon yontemleri, su ve atik su aritma tesisleri, endiistriyel aritma
uygulamalar1 ve g¢evre kirliliginin azaltilmasi1 gereken diger alanlarda c¢evre dostu ve etkili

¢ozlimler sunarak 6nemli bir rol tistlenmektedir (Joseph et al. 2009).

Yapilan bu c¢alismalarda son zamanlarin en etkin arastirmalarindan biri olan
nanoteknolojiden faydalanilmistir. Bu amagla nanoboyutlu fotokatalizorlerin sentezlenmesi

oldukca 6nemli hale gelmistir.

Nanoteknoloji kavrami, "nano" ve "teknoloji" kelimelerinin birlesiminden olusur.
Teknoloji, yararh iirlinler iretmek ve olusturmak icin kullanilan bilgilerden olusur (Ayhan
2002; Celep 2007). Nanoteknoloji ise en az bir boyutu 1-100 nanometre Slgeginde olan
yapilarin daha iyi anlagilmasi ve kontrol edilmesine dayanir. Bu dlgekteki yapilarin kontrol
edilebilmesi, benzersiz ve yeni uygulamalara olanak tanir.Bir nanometre, bir metrekiipiin
milyarda biri kadardir. Ornek olarak, bir kagit par¢asinin kalmhigr yaklasik 100.000
nanometredir. Nanoteknoloji, maddenin temel yap1 taslarini nanometre dlgeginde manipiile

ederek yeni malzemelerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesine imkan saglar.
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Karbon Kuantum Noktalar1 ve Ozellikleri

Kuantum noktalari, nano boyutlu karbon kristalleri olup, yari-iletken 6zellik gosterirler.
Bu liiminesans yariiletken nano kristaller, 1-10 nanometre boyutunda oldukga kiiciik yapidadir
ve zengin yiizey kimyasi ve benzersiz optik 6zelliklere sahiptir. Bu tiir nano kristallere kuantum
noktalart (QD'ler) denir. Kuantum noktalari, sadece birkag atomdan binlerce atoma kadar
degisebilen biiyiikliikte yapay atomlar olarak diisiiniilebilir. Bu nedenle, kuantum noktalar1 ve
Ozellikle karbon kuantum noktalari, nanoteknoloji alaninda bilim diinyasinda biiyiik ilgi géren
onemli malzemelerdir. Karbon kuantum noktalar1, genellikle 100 nanometre boyutundan daha
kiigiik oldugunda kuantum mekaniginin 6zelliklerini sergilemeye baslarlar. Bu da, kuantum

noktalarinin daha da 6nemli hale gelmesini saglayan dnemli bir 6zelliktir.

Nanomalzemeler, boyutlarina bagl olarak 0D, 1D, 2D ve 3D olmak {iizere dort farkli
sinifa ayrilabilir. 0D nanoyapilari, nano 6zellikleri tiim boyutlarda olan yapilar igerir, bu da
nanopartikiiller, nanokiireler, kuantum noktalari, izole molekiiller ve atomlar gibi seyleri igerir.
1D nanoyapilar, sadece bir boyutta nano 6l¢ekli 6zelliklere sahip olan yapilari ifade eder, bu da
nanotiipler ve nanoteller gibi yapilari icerir. 2D nanoyapilar ise bir diizlemdeki nano 6lgekli
yapilar1 temsil eder, drnegin nanosheetler, nanoplatlar, nano kemerler ve nanodisc'ler gibi. Son
olarak, 3D nanoyapilar, li¢ boyuttan en az birinde nano 6zellikler i¢eren gesitli yapilar1 kapsar,

Ornegin nanotetrapodlar, nanoflowers ve nanocombs gibi.

Bu nanomalzemeler, metallerden metal oksitlerine, iyonik bilesiklerden seramiklere,
yar1 iletkenlerden izolatlorlere, organiklerden polimerlere, biyolojik materyallere ve
biyoorganizmalara kadar c¢esitli fonksiyonel malzemelerden olusabilir. Her fonksiyonel
malzeme, farkli nano yap1 formlarina sahip olabilir. Ornegin, karbon, 0D fullerene, 1D karbon
nanotiipler, 2D grafen ve 3D grafit nano yapilar1 gibi farkli boyutlarda nano yapilar igceren

onemli bir 6rnektir (Namdari vd., 2017).

Kuantum noktalari, II-VI, 111-V gruplarindan elde edilen bilesiklerdir ve neredeyse tiim
yari-iletken ve metal bilesiklerinden kuantum nokta iiretimi saglanabilmektedir. Son donemde,
optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle sikca iiretilen kuantum noktalar arasinda CdSe, InAs,
CdS, GaN, InGeAs, CdTe, PbS, PbSe, ve ZnS yer almaktadir. Bu kuantum noktalar1 yapay
atom olarak adlandirilabilir, ¢linkii boyutlar1 degistirilerek bant araligi istenilen sekilde
ayarlanabilir. Kuantum noktalarinin bir diger énemli 6zelligi, boyut kontroliiniin miimkiin
olmasidir ve bu 6zellik, "kuantum sinirlamasi" etkisiyle birlestiginde, kuantum noktalarinin
olaganiistii optik ve elektriksel Ozellikler kazanmasini saglar.Kuantum kisitlamasi etkisi,
kuantum noktalarinin boyutlarinin degismesiyle birlikte yaydiklar1 1518in renginin de

degismesine neden olur. En kiigiik noktalar mavi 151k yayarken biiyiik noktalar kirmiz1 151k
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yaymaktadir. Bu nedenle, kuantum noktalari, gozle goriilebilen tiim frekansta 151k yayabilir ve
hatta kiz1l6tesi 151k yayabilir. Bu kontrol edilebilir 6zellikleri sayesinde, kuantum noktalar tibbi
goriintiileme, LED'ler, giines panelleri, elektronik ve bilgisayar uygulamalar1 gibi alanlarda
biiyiik ilerlemeler sunabilir.Kuantum noktalarinin bu 6zellikleri, nanoteknoloji ve malzeme
bilimi alanlarinda heyecan verici uygulamalarin kesfedilmesine ve gelistirilmesine olanak
saglamaktadir. Potansiyel olarak dnemli bir teknolojik gelisme olan kuantum noktalari, bir¢ok
alanda yeni firsatlar sunabilir ve gelecekte daha da yaygin kullanim alanlar1 bulabilir (Aditya

et al. 2016).

Fulleren  Karbon Nanotiip Grafen Grafit
1985 1991 2004 1890’lar

Sekil 10. Karbon nokta boyutlar1 ve karbon noktalarinin boyutunu 5 nm civarinda gésteren
karbon noktalarinin TEM goriintiisii.i¢ metin, ara nokta aralikli karbon noktalarmin HRTEM
goriintiisiinii gosterir (Aditya et al. 2016).

23 » 55

Sekil 11. Kuantum noktalarin boyutlarinin degisimiyle renklerinin degisimine 6rnek (Zhu et.al.
2013).

C noktalar1 biyouyumlulugun ana dnciisii olarak gosterilmistir. C-noktalar1 esas olarak
karbondan olusur, bol ve toksik olmayan bir elementtir ve diger NP ailelerinden farkli olan
yapisal ve elektronik 6zellikleri onu diger yapilardan 6nmli 6lgtide ayirt etmektedir (Zhu et al.

2013).

25



Karbon kuantum noktalarinin avantajlar

e CQD'ler, diisiik maliyetleri ve genis bulunabilirlikleri nedeniyle nanokarbon ailesinde
One c¢ikar.

e Fotokararlilik bakimindan, CQD'ler organik boyalara ve geleneksel QD'lere gore daha
fazla dayaniklilik gosterir.

e CQD'ler, daha genis bir uyar1 spektrumu ve dar bir emisyon tepe noktasi sunarak
organik boyalardan ve diger kadmiyum bazli QD'lerden ayrilir.

e Liiminesans Ozellikleri, diger QD'lerle karsilastirildiginda daha yiiksektir.

o Biyolojik o6zellikler, suya egilimli olma (hidrofilik), zehir oranmin diisiik olmasi,
kimyasal dayaniklilik ve biyolojik uyum gibi olumlu 6zellikler sunarak, biyosensorler,
ilag dagitimi ve biyomedikal goriintileme gibi alanlarda biiylik umut vadeden
uygulamalara olanak tanir.

o Sulu kararlilik bakimimdan, CQD'ler diger kadmiyum bazli QD'ler ve organik boyalara
gore daha listiin performans gosterir.

o Elektronik o0zellikler, karbon tabanli CQD'lerin olaganiistii elektronik 6zellikleri
sayesinde optik, kataliz ve sensor uygulamalarinda biiylik bir potansiyele sahiptir.

o Kimyasal kararlilik, CQD'lerin diger QD'ler (geleneksel veya metalik) ile

kiyaslandiginda daha fazla dayaniklilik sergilemesini saglar.

Karbon kuantum noktalarin sentez yontemleri

Karbon kuantum noktalar, ilk olarak Xu ve arkadaslari, tek duvarl karbon nanotiipleri
(SWCNT'ler) tiretirken bosaltilmis bir firindan gecerken tesadiifen floresan karbon kuantum
noktalarin1 (CQDs) kesfettiler (Xu,et al. 2004). Yine Sun ve ekibi argon gazi temelli
malzemelerle su buhar1 varliginda karbon malzemelerin lazer ablasyonu yontemi ile CQDs
sentezini gerceklestirmistir (Lim ez al. 2015). Bu alanda yapilan biitiin ¢caligmalar daha etkin ve
yiiksek verim elde edilebilecek CQD sentezine yonelik olarak devam etmektedir. Kullanilan
malzemelerin biiyiikliigli gelistirme siirecine bagli olarak, CQD iiretimi genellikle "yukaridan

asagiya" ve "asagidan yukariya" yaklagimlari olarak iki ana kategoriye ayrilabilir.

Yukaridan asagi yaklasimlari, istenilen parcacik boyutuna ulasincaya kadar kiicilik
tabakalarin fiziksel, kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle kiiciiltiilmesi prensibine
dayanir. CQD'leri makroskopik karbon yapilarindan, 6rnegin grafit, aktif karbon ve karbon
nanotiipleri gibi baglatarak lazer ablasyonu, ark desarj, elektrokimyasal oksidasyon, kimyasal

oksidasyon ve ultrasonik gibi yontemlerle olusturmay1 hedeflemektedir (Wang et al. 2017).
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Asagidan yukar1 yaklasimlarda ise, atom, iyon veya molekiillerden baslayarak istenilen
boyut ve sekli elde etmek i¢in farkli yontemler kullanilir. CQD'leri molekiiler yapilar, 6rnegin
sitrik asit, sukroz ve glukoz gibi baslatarak termal ayrigsma, mikrodalga sentezi, hidrotermal
islem, termal dekompozisyon ve plazma islemi gibi yontemlerle sentezlemeyi hedefler.

CQD'lerin sentez yontemlerinin daha ayrintili bir incelemesi asagida verildi (Wang et al. 2017).

Nanopartikiil Sentezi

v v
Yukaridan Asagiya Yaklasimlar Asagidan Yukarrya Yaklasimlar
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Sekil 12. “Yukaridan asagiya” ve CQD hazirliginin sematik gosterimi ve “Asagidan yukariya”
yaklagimlar (Ru Wang et al. 2017)

Yukaridan asagiya yaklasimlar

Bu strateji, istenilen pargacik boyutuna ulagincaya kadar kiiclik tabakalarin fiziksel,
kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerle kesilmesine dayanir. Her iki durumda da, ylizey
islevselligini saflagtirmak veya degistirmek ve parcaciklarin performansini artirmak igin ¢esitli
islemler gerceklestirilir. Ornegin, kuantum verimi, CQD'lerin yiizey pasiflestirilmesi veya
fonksiyonellestirilmesi sonrasinda artar, ¢iinkii parcacik yilizeyindeki tuzaklar etkisiz hale
getirilir. Ayrica, CQD'lerin ve GQD'lerin elektriksel iletkenlik ve ¢oziintirliigiinii artirmak icin
yar1 iletkenlerle (6rnegin titanyum oksit, ¢inko oksit), heteroatomlarla (6rnegin azot, fosfor)
veya metallerle (6rnegin altin, magnezyum) doping yapilmasi da son zamanlarda ¢ok fazla

tercih edilen bir yontemdir. (Paulo et al. 2016).
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Lazer ablasyonu

CQD hazirlanmasinda morfoloji ve boyut kontroliine imkan saglayan lazer ablasyonu

yaygin olarak kullanilmaktadir. Dezavantaj1 biraz daha yiiksek ve karmasik islem gerekliligi

olarak agiklanabilir (Wang et al. 2017).

Elektrokimyasal yontem

Karbon nanoyapilarinin boyutunu kontrol etmek amaciyla voltaj ve akim diizeylerinin
kontrol edildigi bir stratejidir. Bu yontemle, kontrollii bir 6n akim uygulayarak belirli bir
miktarda karbon Onciile elektrokimyasal korozyon reaksiyonlariyla ve ardindan karbon

nanoyapilarinin olusumuna yol agilir.

Elektrokimyasal oksidasyon, diisiik maliyet, yliksek saflik, yiiksek verim, kolay boyut
kontrolii ve tekrarlanabilirlik gibi avantajlar sunarak CQD elde etmede sikga kullanilan bir
yontemdir (Namdari et al. 2017).

Asagidan yukariya yaklasimlar

Asagidan yukaritya yaklasimlarla; karbonhidratlar, sitrat ve polimer-silika
nanokompozitler gibi molekiiler onciillerden sentezlenen CQD'leri mikrodalga sentezi, 1sil

ayrisma ve Hidrotermal islem gibi yontemlerle sentezlenmektedir (Lim et al. 2015).

Bu yaklasim yonetimlerinde, maliyet daha az ve olusturulmasi daha kolaydir. Bu
yontemle tretilen CQD'ler, yliksek ¢oziiniirliik, kararlilik ve pH duyarliligi gibi 6zelliklere
sahiptir. Etanol, sitrat, glukosamin, askorbik asit, sakaritler, mum kurumu, karpuz kabugu,
pomelo kabugu, portakal suyu, cilek suyu, seker kamisi suyu, tavuk yumurtasi, kitosan, gibi
diger ucuz ve biyo-uyumlu baslangi¢ malzemelerinin kullanimu ile gelistirilmektedir. Ayni
zamanda istenilen floresan 6zellikleri de gosterir. Bu yaklagim, ucuz ve biyo-uyumlu baslangi¢
malzemeleri kullanarak gelistirilir. Bu "yesil" CQD'ler, hiicre goriintiileme ve kimyasal sensor

uygulamalarinda mitkemmel performans sergiler. (Lim et al. 2015).

Mikrodalga sentezi

CQD'lerin iiretiminde organik bilesiklerle mikrodalga 1sinim1 hizli ve ekonomik bir
yontem olarak kullanilir (Wang and Hu 2014; Namdari et al. 2017). Mikrodalgalar, 1 mm ile 1
m araliginda dalga boyuna sahip, yliksek enerji igeren bir elektromanyetik dalga tipidir. Bu
ozelligi sayesinde kimyasal baglar etkili bir sekilde kirabilirler. Bu nedenle, mikrodalga
yontemi reaksiyon siirelerini énemli Ol¢iide kisaltabilir ve homojen bir sekilde 1sil islem
yapabilir. Bu durum, kuantum noktalarinin diizgiin bir boyut dagilimina ulagmasina yardimci

olur (Wang et al. 2017).
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As-Grown GQDs with
Grovth at Surface Self-Passivated Layer

Sekil 13. (A) Mikrodalga destekli bir hidrotermal ile GQD'lerin hazirlanmasi (MAH) yontemi.
GQD'lerin 1 dakika boyunca hazirlanan HRTEM goriintiileri (B), sirasiyla 5 dakika (C) ve 9
dakika (D) mikrodalga 1sitma. ortalama boyut sirastyla 1.65 nm, 3.39 nm ve 21 nm'dir. (Ru
Wang,et al. 2017)

Termal yollar

Son aragtirmalar, dis 1sinin organik yapilarin dehidrasyon ve karbonlagmasina katki
saglayarak bunlar1t CQD'ler olarak doniistiirebilecegini gosteriyor. Bu yontem, kolay kullanim,
¢oziiclisiiz yaklasim, genis prekiirsor toleransi, kisa reaksiyon siiresi, diisiik maliyet ve

olgeklenebilir tiretim gibi avantajlar sunuyor. (Wang et al. 2017).

Hidrotermal ve sulu bazh yontem

Hidrotermal sentez, organik bir 6ncii maddenin teflon kap i¢inde 1sitilmasiyla yiiksek
sicaklik ve basingta elde edilen, tek asamali bir sentetik yontemdir. Bu yontem yaygin olarak
kullanilir ve ¢esitli organik Oncililer ve sicaklik ayarlamalariyla kuantum noktalarin
optoelektronik 6zellikleri diizenlenebilir. Bu yaklagim diisiik maliyetli ve toksik olmayan bir

secenektir (Paulo et al. 2016).

Sablon yontemi

Nanoboyut C-noktalarinin hazirlanmasi i¢in bu yaklagim da kullanilmistir. Bu yaklagim

iki asama igerir:

- Uygun kalsinasyon yoluyla C-noktalarinin gelistirilmesi

- Destekleri silmek ve nano boyutlu C-noktalar1 olusturmak igin daglama.
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Bitkisel Nanopartikiil Sentezi ve Yesil Nanoteknoloji

Nanopartikiil tiretiminde uzun siiredir kullanilan fiziksel ve kimyasal teknolojiler,
yiiksek ¢oOziiniirliklii ve istenilen boyutta partikiillerin hizli iiretimini saglayabilirken, bu
teknolojilerin yiiksek toksik etkilere yol agmasi, partikiil kararliliginin diisiik olmasi ve
maliyetli olmalart gibi zorluklar nedeniyle yeni yaklasimlar aragtirilmaktadir (Narayanan ve
Sakthivel, 2010). Son zamanlarda, dogada mevcut olan miikkemmel bicimde diizenlenmis nano
boyutlu maddelerin ve canli organizmalarin incelenmesi, inorganik maddelerin canli yapilarla
iiretimi konusunda ilham kaynagi olmustur. Bu baglamda, ¢evre dostu ve diisiik toksik madde
icerigine sahip, canli hiicrelerden tiiretilen nanopartikiillerin iiretimine dayanan Yesil
Nanoteknoloji terimi gelistirilmistir. Bu terim, atik {irlinlerin azaltilmasina, insan sagligina zarar
vermemesine ve kolay uygulanabilir yontemlere odaklanarak onemli caligmalara ilham

vermistir (Duncan, 2011).

Ote yandan, bitkiler, nanopartikiil sentezinde kimyasal toksisiteden uzak olmalar1 ve
dogal ajanlar saglamalar1 bakimindan daha giivenilir bir caligsma alan1 sunmaktadir. Ayrica, bitki
Oziitlerinin  kullanimi1 mikroorganizma izolasyon maliyetlerini diisiirmektedir. Bitki
ekstraktlariin bu alandaki kullanimi, ©6nemli firsatlar sunmanin yani sira gelecekte
karsilasabilecegimiz sorunlar1 da ¢6zmeye yardimei olabilir. Bu nedenle, sonraki ¢aligsmalarin,
Nobel 6diillii fizik¢i Richard Feynman'in "Kiigiik seylerle yapilacak daha ¢ok sey var" soziinii
akilda tutarak bu gizemleri aydinlatmaya daha fazla odaklanmasi gerektigini gostermektedir

(Bekkaya.M et al.2016).

Isgin (Rheum ribes L.) bitkisi

Isgin, Polygoaceae ailesine ait bir bitki tiiriidiir. Ozellikle may1s ayinda ¢igek agar ve
boyu yaklasik 150 cm kadar olabilir (Sekil 14). Ulkemizde dogal olarak yetisen tek tiirii "Rheum
ribes L."dir (Seckin, 2014)
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Sekil 14. Isgin (Rheum ribes L.) (Anonim 2019)

Isgin (R. ribes) bitkisi, Polygoaceae ailesine ait bir tiirdiir. Kok kisminda kalp veya
bobrek seklinde olan yapraklar bulunur ve boyutlar1 3-6 cm arasinda degisir. Palmat yaprakli
bir bitki tiirtidiir ve ¢igeklerinin d6llenmesi genellikle bocekler tarafindan gergeklesir. Ayni
zamanda yillarca yasayan otsu bir bitkidir. Meyveleri nuks tipindedir ve ii¢ kanathdir, benzer
sekilde Rumex cinsindeki meyvelere benzeyebilir. Fitokimyasal analizler, bu bitkinin gallik
asit, galloil glukoz, di-O-galloil glukoz, gluko-piranozil-galloil-glukoz, kumaril-O-galloil-
glukoz, katesin trimeri, katesin gallat, katesin-gliikopiranozit gibi aktif bilesikleri i¢erdigini
gostermektedir. (Zeybek, 1985) (Seckin, 2014). Isgin bitkisinin kdklerinde bulunan rapontisin
maddesi laksatif etki gosterir, ancak asir1 dozlarda purgatif etkisi olabilir. Bu bitki yore halki
tarafindan tibbi amaglarla kullanilir ve ozellikle mideyi giiclendirmesiyle bilinir. Son
caligmalar, kanser karsit1 etkilerini gosterebilir. Kokleri tanen bakimindan zengindir (% 8-10)
ve ishali 6nlemeye yardimci olabilir. Tanenler ayn1 zamanda kanin pihtilagmasina yardimci
olabilir. Bitkinin taze dis kabugu soyularak tiiketilebilir ve 6zellikle Erzurum bolgesinde
sindirimi kolaylastirmak i¢in kullanilir. Kokleri hemoroit, diyabet ve llser tedavilerinde
kullanilabilir (Naqishbandi et al., 2009). Aloe emodin, emodin, chrysophanol gibi bilesikler
icerdigi icin Isgin bitkisi giiclii hipoglisemik etkilere sahip olabilir (Ozbek et al., 2004).
Bosaltim sistemi enfeksiyonlari i¢in Kars yoresinde kullanilir. Kars'ta bitkinin ¢igek sap1 taze
olarak tiiketilirken kokii diyabet tedavisinde kullanilir. Ayn1 zamanda Kars'ta diyabet,
kolesterol ve mide rahatsizliklarina karsi kullanilir. Tunceli bolgesinde de kokleri diyabet
tedavisinde kullanilir (Seckin, 2014).

R. ribes ticari olarak kullanilan bir bitki tiiriidiir ve bu bitkinin boyar madde olarak
kullanilma potansiyeli vardir. Yani, R. ribes bitkisi, boyalarin {iretiminde renklendirici olarak
kullanilabilir. Ayrica R. ribes bitkisinin antioksidan aktivitesi lizerine yapilan kimyasal

calismalarda, igerdigi fenolik bilesiklerin incelendigi birka¢ ¢alisma mevcuttur. Bu bilesikler
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arasinda, R. ribes'e potansiyel bir antioksidan etki saglayabilecek ana fenolik bilesenlerin
oldugu tespit edilmistir. Bunardan bazilar1 flavonoidler, antrakinonlardir ve kinonlardir

(Yildirim et al., n.d.).

Flavonoidler, bitkilerin sekonder metabolizmalarinin bir {iriinii olarak sik¢a bulunurlar.
Bu bilesikler yiliksek antioksidan ozelliklere sahiptir ve ayrica antiviral ve antibakteriyel

Ozelliklere sahip olabilirler (Pikulski and Brodbelt, 2003).

Antrakinonlar, diinya genelinde sik¢a bulunan bilesiklerdir. Antrakinon iceren
maddelerin kullanim1 genellikle glivenli kabul edilir ve bagimlilik yapici 6zellikleri bulunmaz.
Antrakinonlar, alkali hidroksitlerle karistiginda koyu kirmizi bir renk olustururlar, bu da
Borntrager reaksiyonu olarak adlandirilir. Antioksidan Ozellikleri oldukg¢a yiiksektir ve
antrakinonlarin antioksidan 6zellikleri, hiicresel oksidatif stresi azaltarak hiicrelere zarar veren

serbest radikalleri etkisiz hale getirme yetenekleri ile iliskilendirilir (Tanker, 1991).

Kinonlar, Fenol ve anilin maddeleri, oksidasyon siireciyle kinon adi verilen bilesiklere
dontigebilirler. Kinonlar, genellikle renkli olan aromatik olmayan siklohekzadienonlar olarak

bilinirler. (Kocaokutgen, 2012).

Yine bagka bir calismada R. ribes bitkisinin kdk ve govdesinden elde edilen 6rneklerin,
kloroform ve metanol ekstrelerinin antioksidan aktivitesi, Oztiirk ve ekibi tarafindan 2007 yilinda
arastirilmistir,. Ayn1 arastirma grubu, bu ekstrelerin igerdigi toplam fenolik ve flavonoid
bilesiklerini analiz etmis ve bu bilesiklerin yiliksek miktarlarda bulundugunu tespit etmistir. Bu
sonuglar, R. ribes 'in lipid peroksidasyonunu ve serbest radikal hasarin1 Onlemede

kullanilabilecegini gostermektedir (Oztiirk vd. 2007)

R. ribes bitkisi yapisinda bulundurdugu flavonoid, antrokinon, kinon ve diger etken
maddelerden dolayi yiiksek derecede fotokatalitik aktivite gdsterdigi icin bu tez ¢alismasinda

kullanilmistir.

Kaynak Ozeti

Tez galismasinda kuantum noktalarin(CQDs) yesil yontemle sentezi, TiO2 ve ZnO ile
katkilanmasi, sentezlenen katalizorlerin fotkimyasal ve fotofiziksel ozellikleri, ve bu
katalizorlerin yesil yontem dedigimiz fotokatalitik prosesle ¢ozeltilerden cesitli kirleticilerin
uzaklastirilmasi iizerine yapilan caligmalar hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in bu alanda yapilan

calismalarla ilgili literatiir taramasi1 yapildi ve bu ¢alismalar asagida 6zetlendi.

Li ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, bakir iyonlarini tayin etmek i¢in karbon

kuantum noktalarinin (CQDs) elektrokemiliiminesans (ECL) performansini artirmak amaciyla
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azot-doplu karbon kuantum noktalari ve ZnO (N-CQDs/ZnO) kompozitleri hazirlandi. Azot-
doplanmis karbon kuantum noktalarin (N-CQDs) sentezinde, glukozamin karbon kaynagi, iire
azot kaynagi olarak kullanildi. Yontem olarak pirolizden faydalanildi. Ayrica, ayni yontemle
cinko asetat kullanilarak N-CQDs/ZnO kompozitleri hazirlandi ve elektrokemiliiminesans
(ECL) yontemiyle karakterize edildi. Bu yontemle N-CQDs/ZnO kompozitleri hazirlandi ve
ayn1 yontemle hazirlanan N-CQDs ile karsilastirildi ve TEM, fotoliiminesans ve XPS analizleri
ile karakterize edilerek N-CQDs/ZnO kompozitlerinin basarili bir sekilde sentezlendigi
gosterildi. Ardindan, kompozit malzeme ile modifiye edilmis kagit tabanli elektrotlar
kullanilarak ECL testleri gergeklestirildi ve sonuclar ZnO olmadan elde edilen materyalle
karsilastirildi. Kompozit malzeme, miikemmel bir ECL performansi sergiledi; biiyiik yilizey
alan1 ve yiiksek elektron hareketliligi sayesinde ZnO ile modifiye edilen elektrotta belirgin bir

luminesans yogunlugu ve kararlilik artig1 saglandi (Li et al., 2022).

Sharma ve grubu tarafindan diisiik maliyetli geleneksel bir tibbi bitki 6ziitii olan Cissus
quadrangularis'ten yesil floresan yayan CQDs iiretmek i¢in basit, diisiik maliyetli, etkin ve ¢evre
dostu bir yontem gelistirildi. Sentezlenen azot-doplu CQDs nanopartikiillerinin yalmzca sulu
cozeltilerde 1y1 floresan 6zelliklerini korumakla kalmadigi, ayn1 zamanda kati formda giiglii floresan
ozellik sergiledigi de gortildii. Azot-doplanmis CQD nanokatalizorlerinin homojen boyut dagiliminda
(4-9 nm), yesil floresan yayan , yiiksek fotostabiliteye sahip ve yaklasik %5 kuantum verimine sahip
oldugu goriildii. Bunun yani sira, NMR, enerji dagilimli X-1s1m spektroskopisi, X-1sin1 fotoelektron
spektroskopisi ve Fourier déniisiim infrared spektroskopisi, sp® ve sp® karbon gruplarinin yan1 sira
sayisiz hidrofilik oksijen ve azot igeren gruplarin varligini dogruladi. Potansiyel floresans siiregleri de
hipotez edildi. Sonug olarak, Cissus quadrangularis'ten tiiretilen N-CQDs nanokatalizorlerinin QD
tabanli ekranlar ve doniistiirme LED'leri gibi diisiik maliyetli uygulamalarda basarili bir sekilde
gelistirildigi denesel olarak ortaya koyuldu. Ticari UV LED, sarimsi-yesil bir LED haline getirildi.
(Sharma et al., 2022).

Grinding
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Sekil 15. Ucuz geleneksel tibbi bitki Cissus quadrangularis'in basit ve ekonomik yesil sentez
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yontemiyle, karbon kaynagi olarak kullanilarak hidrotermal prosesle elde edilmesi (Sharma et
al., 2022).
Mahala ve grubu bir ¢alismalarinda, ZnO ve karbon nokta' nin Tip-II heteroyapisinin,

fotoelektrokimyasal olarak su boliinmesinde artan fotoanodik performansini degerlendirildi.
Calisma sonucunda ZnO ve C noktalarinin bant dizilimlerinden, Tip-II heteroyapinin olustugu
anlasildi ve bu yapiin C noktalar1 ile ZnO arasinda yiik tasiyicilarin rekombinasyonunu
engelledigi ortaya koyuldu. ZnO ve ZnO/C noktalarinin iki boyutlu tabakalari, sirasiyla 1 ve 2
saat boyunca siirekli aydinlatma altinda olduk¢a iyi bir kararlilik sergiledi. Verimli bir
fotoelektrot gelistirmek i¢in burada ZnO'nun morfolojisi 0D'den 3D'ye kadar ayarlandi (Mahala
et al., 2020).

| Vacuum/eV |
A

-3.0
-4.0—
5.0
-6.0}—

-7.0—

-8.0j—

Sekil 16. ZnO/C Nokta Heteroyapisindaki Bant Hizalamasinin Semasi (Mahala et al., 2020).

ZnO/C noktalarinin tasarlanmis heteroyapisinin, saf ZnO'ya gore neredeyse 2 kat daha
yiiksek bir fotokoruma yogunlugu gosterdigi ayrica, ZnO'nun C noktalariyla duyarlanmasinin,
artmis ylk tasiyict yogunluguna ve diisiik yilik transfer direncine (RCT) sebep oldugu

belirlendi..

Yuan ve grubu tarafindan, N-doplanmis karbon kuantum noktalarla dekore edilmis TiO>
temelli nanoteller, yiiksek duyarlikla di-2-etilhekzil ftalat (DEHP) tayininde, goriiniir 151k
altinda calisan verimli bir fotoelektrokimyasal (PEC) aptasensdriin sentezinde kullanildi. Kolay
bir hidrotermal yontemle sentezlenen N-CQD dekore TiO2 NT'lerin, artan gorliniir 151k
adsorplama yetenegine ve miikkemmel PEC performansina sahip oldugu goriildii. Sentezlenen
kompozitler, PEC aptasensoriiniin gelistirilmesi i¢in algilama malzemesi olarak kullanildi.
Amino fonksiyonlu tamamlayici zincir (cDNA) 6nce N-CQD dekore TiO2 NT'ler iizerine
kovalent olarak immobilize edildi, Onerilen PEC aptasensorii, yiiksek duyarlilik, segicilik,
kararlilik ve tekrarlanabilirlikle DEHP tespiti i¢in 1yi bir tespit performansi gosterdi. Ayrica,
onerilen PEC aptasensorii kullanilarak gergek cevresel 6rneklerde DEHP analizleri i¢in tatmin
edici sonuglar elde edildi. Boylece bu yontemin, ¢evrede DEHP veya diger kirleticileri izlemek

icin yeni bir fikir olusturdugu belirtildi (Deng et al., 2023).
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Sekil 17. N-CQDs ile olusturulmus TiO2> NR'larinda yiiklerin olasi ayrilma ve transfer
mekanizmasi (Deng et al., 2023).

Diger bir calismada, Toma ve grubu tarafindan karbon kuantum noktalarmin (CQDs)
cinko oksit ile kombinlendigi hetero yapilar, tek asamada iki farkli yontemle hazirlandi: (i)
CQD'larin tasiyict olarak ticari ZnO'mun kullanildigi hidrotermal yaklasim; ve (ii) Cinko
asetatin CQD'larin sulu siispansiyonuna eklenmesiyle ZnO/CQD 6rneklerinin in situ olarak
tiretildigi bir yaklagim. Ilk olarak, CQD'lar, glukoz dehidrasyonundan kalan humin atiklarinin
asidik ortamda diisiik sicaklikta hidrotermal islemi (LHT) ile hazirlandi. Bu 6rnekler, azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, X-1isin1 kirinimi (XRD), Fourier doniistimlii kizilGtesi
difiiz yansima (DRIFT) ve UV-goriniir spektroskopisi gibi ¢esitli tekniklerle karakterize edildi.
Bu materyallerin fotokatalitik davranisi metilen mavisi (MB) parcalanmasi iizerinde arastirildi.
Buna uygun olarak, fotokatalitik aktivite ile ZnO/CQD'larin intrinsik 6zellikleri arasinda bir
iliski bulundugu kanitlandi. En yiiksek fotokatalitik aktivitenin, dar boyutlu CQD'larin ZnO
tizerine ¢ok 1yi dispers oldugu heteroyapiyla elde edildigi ve goriiniir 151k altinda ve 180 dakika
icinde MB'nin %97.6 oraninda pargalandigi rapor edildi (Toma et al., 2022).

Sekil 18. Karbon Kuantum Noktalarinin karboksil gruplari ile ZnO'nun hidroksil gruplari
arasindaki esterlesme tepkimesinin sematik gosterimi (Toma et al., 2022).
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Karbamazepin, diklofenak ve siilfametoksazol, geleneksel atik su aritim proseslerinde
direncli davranislart ve ¢evrede kaliciliklar nedeniyle 6nemli hedef bilesiklerdir. Mestre ve
grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, yar1 iletken/karbon malzemeler kullanilarak farmasétik
bilesiklerin fotokatalitik olarak uzaklastirilmasiyla ilgili arastirma yapilmis ve karbonun giines
15181 altinda yar1 iletkenin performansini artirmadaki rolii vurgulanmistir. Yari iletken/karbon
malzemelerinin fotokatalitik olarak karbamazepin, diklofenak ve siilfametoksazol'i
uzaklastirmada literatiir verileri ele alinmis ve karbonun giines 15181 altindaki yari iletken
performansini nasil artirdig1 vurgulanmistir. Genel olarak, karbon malzemelerinin kirmiziya
kayan emisyonu tesvik ettigi ve daha etkin yiik ayrismasina katkida bulundugu, boylece
kompozit fotoaktivitesini artirdigi gosterilmistir. Karbon, katki maddesi olarak (C-dopant)
olarak eklenmistir ve ¢ogu durumda TiO: test edilen yari iletken olmustur. (Mestre and
Carvalho, 2019).
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Sekil 19. Yan iletken/karbon malzemeler kullanilarak farmasdtik bilesiklerin fotokatalitik
olarak uzaklastirilmasi (Mestre and Carvalho, 2019).

Unal ve grubu tarafindan yapilan ¢aligmada, Rheum ribes bitkisinin taze ve kurutulmus
sap Oziitlerini kullanarak glimiis nanopartikiillerinin (AgNPs) ¢evre dostu bir yontemle sentezi
gelistirilmistir. Bu c¢aligmada, Tiirkiye'nin Tunceli bolgesinden toplanan R. ribes bitkisinin
oziiti kullanilarak "yesil kimya" yontemiyle AgNP sentezlendi. Ag NP biosentezi i¢in en uygun
kosullar, UV-vis sonuglarina gére 1 mM AgNOs, 1/3 (bitki/AgNO3) orani, pH 3-3,5 ve 37°C
olarak belirlendi. AgNPs, kurutulmus ve taze R. ribes bitki oziitleri kullanilarak basarili bir
sekilde sentezlendi. Bu sentez UV-Vis spektroskopisi ile teyit edildi ve TEM, SEM, XRD, DLS
ve FT-IR analizleri ile karakterize edildi. Ayrica, d-AgNPs'nin sulu ortamda daha az
aglomerasyon gosterdigi ve AgCl NP olusumuna yol agan Cl miktarinin f-AgNPs'ye gore daha
diisiik oldugu gozlemlendi. Kurutulmus bitki 6ziitii kullanilarak sentezlenen AgNP'ler (d-
AgNPs), yiiksek kararliliga ve dar boyut dagilimina sahip olup, HUVEC ve A. salina iizerinde
sitotoksik analizlerde kullanildi. MTT analizi sonuglarina goére d-AgNP'ler, HUVEC

hiicreleriyle 100 mg/mL'ye kadar uyumlu oldugu bulundu. Bununla birlikte, sucul toksisitenin
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artan konsantrasyon ve maruz kalma siiresiyle birlikte arttig1 goriildii. En yiliksek 6liim orani 72
saatte 50 ppm'de gozlendi. A. salina tarafindan aliman AgNPs'nin %20-30'u eliminasyon
yoluyla uzaklastirildi. A. salina birikimi, 6liim oran1 ve iyon salinim miktari, kimyasal sentezle
elde edilen NP'lere gore daha diisliktii. Sonu¢ olarak bu c¢alismanin, R. ribes bitki 6ziitii
kullanilarak sentezlenen AgNPs ile tibbi ve ¢evresel teknolojiler gibi bir¢ok alanda dogal, ucuz

ve ¢evre dostu bir liretim saglayabilecegi goriildii (Unal and Egri, 2022).
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Sekil 20. Biyosentez yoluyla iiretilen Giimilis Nanopargaciklarinin (AgNPs) akis semasin
gostermektedir (Unal and Egri, 2022).

Fotosensor oksijen ftretimi yoluyla patojenleri oOldiiren fotoaktif antimikrobiyal
yiizeylerin gelistirilmesi, tibbi cihazlarda ve hastane dokunmatik ylizeylerinde uygulamalarla
hasta gilivenligini ve refahini artirmak i¢in son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Ancak, bu
tiir ylizeyler genellikle fotoaktif maddeleri bir polimer matrise entegre etmek icin karmagik
yontemlere ihtiya¢ duyar. Bu da kaynaklar agisindan yogun bir siire¢ olabilir ¢ilinkii sadece
yiizeydeki boliimiin bakterilere kars1 etkili oldugu gz oniine alindiginda, bu materyallerin
kullanim1 daha fazla kaynak gerektirebilir. Ayrica, bu tiir maddelerin polimer matristen sizma
riski vardir, bu da biyouyumluluk ve hasta giivenligi sorunlarina yol agabilir Bu calismada,
Peveler ve grubu etkili bir yontemi gelistirdi. Gelismis singlet oksijen {iretimi ve buna bagh
olarak artan antimikrobiyal etki i¢in agir atom {i¢lii hassaslastirma kullanarak silikon tabanli bir
materyal olusturuldu. Bu materyal, tek katmanl fotoaktivasyon ajanini kovalent olarak igerir.
Boron-dipirometan adli bir bilesigi kullanarak, reaktif bir u¢ grubuna ve poli(dimetilsiloksan)
adli polimer zincire kovalent olarak baglanan brom (Br) atomlar1 eklendi BODIPY
duyarlilayici lizerine agir atomlarin eklenmesi, gelistirilmis singlet oksijen liretimine olanak
tanidi ve antibakteriyel testler, Br igeren BODIPY'nin PDMS'ye bagli olarak S. aureus
miktarinda biiyiik ol¢iide azalmaya neden oldugunu gosterdi, Br olmadiginda ise 5 saat sonra
bile az bir etki goriildii. BODIPY -Br 6rnegi etkili antibakteriyel etkinlik elde etti, dl¢lilemeyen

diizeyin altina bakteri miktarini diistirdii.
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Sekil 21. Fotosensor oksijen iiretimi yoluyla patojenleri dldiiren fotoaktif antimikrobiyal
yiizeylerin gelistirilmesini gdsteren sema

Bu malzemenin singlet oksijen iliretme ve Staphylococcus aureus'u oldiirmedeki
etkinligi ortaya koyuldu ve gelecekteki antimikrobiyal yilizey gelisimi i¢in nasil kolayca
degistirilebilecegi onerildi. Bu ¢alismada, potansiyel olarak hastane kaynakli enfeksiyonlarin
Onlenmesi ve tedavisi icin saglik cihazlarinda kullanilabilecek, kovalent bagli, fotosensitize
edilmis bir antimikrobiyal materyal gosterildi. Br olmadiginda ise 5 saat sonra bile az bir etki
goriildii. Iyotlu bir BODIPY analogu kullanarak daha giiclii 102 iiretebilen bir PDMS
sentezlemek miimkiin olabilir. Ancak, bu ¢alismada, 6n denemeler iyodo-BODIPY veriminde
diisiikliige isaret etti ve sonraki kovalent baglanma adimlarinda sentetik komplikasyonlari
ortaya ¢ikardigi i¢in bu yontem takip edilmedi. BODIPY-Br 6rnegi etkili antibakteriyel etkinlik
elde etti, dlgiilemeyen diizeyin altina bakteri miktarin1 diisiirdli, ancak iyotlu analoglarin
kullanim1 daha hizli antimikrobiyal aktiviteye veya diisiik 151k kosullara sahip bolgelerde
etkili olabilir. Bu durum, diisiik aydinlatma kosullarina sahip bolgelerde kullanim alanini

genisletebilir (Peveler et al., 2018).

Thanigaivelan Arumugham ve arkadaslar1 ¢oklu iyon algilama ve biyo goriintiileme
uygulamasi i¢in floresan CQD hazirlamak i¢in kolay, etkili ve yesil yonteme uygun bir strateji
sundu. Hidrotermal karbonizasyon teknigi ile CQD hazirlamak i¢in tek potlu sentetik yontem
olarak kabul edilen ve herhangi bir pasiflestirici ve oksitleyici ajan olmadan karbon kaynagi
olarak Pervane ¢igegi (Catharanthus roseus (beyaz)) yapraklar: kullanildi. Sentezlenen karbon
yiiksek floresans (FL) emisyonu, suda yiiksek ¢oziiniirliik, kararlilik ve toksik olmama gibi
onemli avantajlara sahipti.deney asamasinda yapilan Fourier doniisimi kizilGtesi
spektroskopisi (FTIR) ve Enerji dagitici1 X-1s1n1 spektroskopisi (EDX), oksijen ve azot bilesimi
ile zenginlestirilmis CQD yiizeylerini dogruladi. Transmisyon elektron mikroskopisi (TEM),
ortalama CQD boyutunun 5 nm civarinda oldugunu ortaya koydu. Hazirlanan CQD'nin
maksimum kuantum verimi 330 nm eksitasyon dalga boyunda %28,2 idi. Farkli pH degerinin
CQD'nin floresan davramisi lizerindeki etkisi sistematik olarak incelendi.Ek olarak, CQD

antioksidan aktivitesini ve MCF-7 hiicrelerine karsi biyolojik goriintiillemede kullanilma

38



potansiyelini sergiledi. MTT analizi iyi biyouyumluluk sonuglari gosterdi. Son olarak,
CQD'den tiiretilen Onerilen Pervane ¢igegi (Catharanthus roseus (beyaz)) yapraklari, kanser
teshisi ve tedavisi i¢in algilama probu ve ayrica ¢evresel su analizi alaninda iyonlar (AI® * ve

Fe3*) olarak umut vaat edebilir oldugunu belirlediler (Thanigaivelan Arumugham et al. 2019).

X

200 "C/4h UV light, A= 365 nm
———— e

Catharanthus roseus

Sekil 22. Pervane ¢igegi (Catharanthus roseus (beyaz)) deney asamasi Arumugham et al.2019)

Surendran ve grubu tarafindan portakal kabuklari kullanilarak hidrotermal yontemle
karbon kaynagi olarak CQD sentezi basariyla gerceklestirildi. Basit ve c¢evre dostu bir
hidrotermal yontem, turuncggillerin atik kabuklar1 kullanilarak karbon kuantum noktalarinin
(CQDs) hazirlanmasinda kullanildi. Elde edilen CQD'ler yiiksek ¢oziiniirliiklii iletim elektron
mikroskopisi, Fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve toz X-ismi1 kirmim
(PXRD) analizleri ile karakterize edildi. CQD'lerin dogrusal optik 6zellikleri ultraviyole (UV)
- goriliniir aralikta incelendi. Bu kolay ve ¢evre dostu sentez yontemi, hazirlanan karbon esasl
malzemenin morfolojisi, partikiil boyutu ve yiizey alani iizerine olumlu etkiler sagladigini
gostermistir. FT-IR spektrum analizi, portakal kabuklarinin basariyla karbon kuantum
noktalarina doniistiiriildiigiinii gostermistir. Floresan spektrumdan elde edilen verilere gore, bu
parcaciklar goriiniir 1518a %11,37 verimlilikle yanit verdiler ve floresan goriintiileme alaninda
kullanilabilecek potansiyele sahip oldugu ve . Z-tarama analizinin olumlu sonuglari, karbon
kuantum noktalarmin fotonik cihaz uygulamalari i¢in umut vaat eden bir malzeme oldugunu

gostermektedir (Surendran et al., 2020).
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UV-Light (365nm) DayLlight SupemaramtSolution 200°Cforék
Sekil 23. Portakal kabuklarindan karbon kuantum noktalarinin sentez semast

Ramezani ve grubu tarafindan yapilan bu calismayla yiliksek kararli ve fosforesan
ozelliklere sahip ¢ok renkli karbon kuantum noktalar1 (CQD'lar), ayva meyvesi (Cydonia
oblonga) tozu kullanilarak tek adimda mikrodalga 1s1masin1 kullanarak hazirlandi. Hazirlanan
CQD'lar, farkli mikroskopik ve spektroskopik teknikler kullanilarak karakterize edildi.
Sonuglar, hazirlanan pargaciklarin ortalama boyutunun 4.85+0.07 nm oldugunu gosterdi.
CQD'lar, 350 nm'de uyarildiginda 450 nm'de maksimum emisyon yogunluguna ve %8.55
verimine sahipti. Mikrodalga ile 30 dakikada hazirlanan CQD'lar, 200°C'de Teflon kaplamali
paslanmaz ¢elik govdeli otoklavda hidrotermal olarak sentezlenenlerle karsilastirildi.
CQD'larn yiiksek performansh sivi kromatografik/fotodiyot dizili dedektor degerlendirmesi,
karbon noktalarinin farkli yiizey islevselligini ortaya ¢ikardi. Katyonlar arasinda Fe**, anyonlar
arasinda ise MnOs—, 450 nm'deki fotoluminesans giiclii bir sekilde soniimledi. Boylece As**iin

MnO4- tarafindan oksidasyonu, sulu c¢ozeltilerde arsenik analizinin temelini olusturdu

(Ramezani et al., 2018).
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Sekil 24. Ayva kullanilarak elde edilen karbon kuantum noktalarinin sentez semast

Fotodinamik etkinin ilk ortaya ¢ikmasindan bu yana , bir boyanin etkilesimi yoluyla

molekiiler oksijenin 1s18a duyarlilagtirllmasiyla sitotoksik singlet oksijen iiretimi biiyiik ilgi

gormeye basladi.Bu, gogunlukla gesitli kanserlerin ve kanser dis1 endikasyonlarin foto-dinamik

tedavisi (PDT) olan tibbi uygulamalarindan kaynaklanmaktadir.Bu ¢aligmada Turan ve grubu

tarafindan kanser hiicrelerindeki yiiksek hiicre i¢i glutatyon konsantrasyonlart gz Oniinde

bulundurularak, sadece elektron alict modiiliiniin glutatyon aracili boliinmesinden sonra

sitotoksik singlet oksijen {iiretebilen bir dizi BODIPY tabanli duyarlilagtirict tasarlandi ve

sentezlendi. Hiicre kiiltiirii ¢aligmalari, bu tasarimi dogruladi , ayn1 zamanda fotosensitizerin

hiicre i¢ine alinmasinda nispeten hidrofobik sondiiriicii modiil i¢in ek bir roliiniin olabilecegini

onerdi (Turan et al., 2014).

Quencher Moiety

GSH

Heavy Atom
Effect

Water Solubilizing Moieties

Sekil 25. Kafesli fotosensitizorlerin GSH aracili aktivasyonu igin ¢alisma modu (Turan et al.,

2014).



Mandal ve grubu tarafindan yapilan bu calismada nonmetal azot-dopeli karbon
noktalarinin (NCQD) ZnO nanotiipleri (NR) ile hibridlestirilmesi, mor 6tesi (UV) 1s1ma altinda
rodamin B'nin daha iyi fotokatalitik par¢alanmasina olanak saglamak amaciyla kullanilmistir.
Yapisal karakterizasyon, XRD, XPS, FT-IR ve HRTEM olgiimleri ile dogrulanmis, optik
Ozellikler ise UV-Vis emilim spektroskopisi ve fotoluminesans calismalari kullanilarak
incelenmistir. ZnO NR kullanarak boyar madde parcalanmasi yaklasik %69 olarak
kaydedilirken, ZnO/NCQD'nin performansi, dokuz dakika UV 1simas1 sonrasinda yaklagik
%90'a ylikselmektedir. Ayrica, yeniden kullanilabilirlik testi, ZnO/NCQD'nin ¢iplak ZnO'ya
gore fotokorozyon altinda daha iyi bir kararlilik sergiledigini one siirmektedir. Dongiisel
voltametri ¢aligmasi, fotoindiiklenmis elektron-bosluk ¢iftlerinin kaynaginin NCQD ve ZnO
araylizeyleri arasinda kurulan heteroyapidan geldigini dogrular niteliktedir. ZnO/NCQD
sisteminin fotokatalitik {istlinliigline dair bir anlayis, yogunluk fonksiyonel teori ¢alismasiyla
elde edilmistir. Bu, heteroyap: bilesenlerinin uygun bant diziliminin, c¢evresel iyilesme

yoniindeki bu deneysel ¢abanin temel faktorii oldugunu gostermektedir (Mandal et al., 2021).
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Sekil 26. (a) Altigen farkli karbon kuantum noktalar1 (CQD) ile karsilastirildiginda ZnO (0 0
2) ylizeyinin vakum enerjisine gore bant hizalamasi ve (b) ZnO ve NCQD arasinda Tip-II
heteroyap1 olusumunun sematik diyagrami

Yiiksek miktarda su kirliligine neden olan RhB boyasinin parcalanmasi amaciyla,
ekonomik bir kimyasal yontem kullanilarak ZnO NR, NCQD ve bunlarin kompozitleri
sentezlendi. XRD analizi, NCQD'lerin dogustan amorf yapisini ortaya ¢ikardi, ayn1 zamanda
HRTEM goriintiileri ZnO nanorodlarinin (002) yoniinde ~ (850 + 50) nm uzunlugunda ve ~
(120 + 30) nm genisliginde sekillendigini dogruladi. EDX analizi ile NCQD'lerin ZnO
nanorodlart {izerinde biiylik 6lclide yayildigi bulundu. Bu ZnO/NCQD heteroyapilarinin
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olusumu sayesinde kompozitlerin bant araliklar1 etkili bir sekilde azaldi. Kompozitlerdeki
fotoliiminesans soniimlenmesinin, NCQD'lerin yiik transfer siirecinde 6nemli bir rol oynadigini
gostermektedir. Yiik transfer mekanizmasi, dongiisel voltammetri ¢aligmasi kullanilarak analiz
edildi ve ZnO/NCQD-2'nin daha iyi fotokatalitik ve fotoiletken verimliligine sahip olmasinin
nedeni olarak artan elektron-bosluk ayriminin etkili oldugu ortaya koyuldu. Ayrica, geri
doniisiim testi, ZnO/NCQD kompozitlerinin fotokorozyona kars1 daha az duyarli oldugunu ve

ZnO0 yiizeyinin bir kisminin NCQD'lerle kaplandigini gosterdi.

Literatiir taramalarina gore, karbon kaynagi olarak ¢esitli organik bilesikleri kullanarak
karbon kuantum noktalarin hazirlandig1 ve bunlarin fotokatalitik uygulamalarda kullanildig1
caligmalar literatiirde mevcuttur. Ancak bitkisel kaynakli karbon kuantum noktalarin yari
iletkenlerle desteklenip fotokatalitik uygulamalarda kullanildig1i c¢alismalar az sayidadir.
Ozellikle bu tip katalizorlerin boya gidermek igin kullanildig1 ¢alismalara rastlanirken; ilag
gideriminin kullanildig1 caligmalar yok denecek kadar azdir. Ayrica bodipy tiirevleri olan
boyalarin yart iletkenlerle desteklenip fotokataliz prosesinde uygulamalarmin yapilmasi
literatlire yeni girmege baslamistir. Tasarladigimiz tipte bir katalizore bildigimiz kadartyla
literatiirde rastlanmamistir. Bu ¢alismada yoremizde bol miktarda yetisen dogal bir kaynaktan
yola cikarak yesil sentez dedigimiz yontemle sentezlenen etkin, yiiksek performansl yeni nesil
katalizorii kullanarak yesil yontem dedigimiz fotokataliz prosesi ile ciddi problemlere yol acan
ilag atiklarinin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasini saglayarak siirdiiriilebilir ¢evre ve
siirdiiriilebilir enerjiye katkida bulunacaktir. Calisma sonucu elde edilen sonuglara dayali
olarak daha sonraki asamalarda hazirlanan katalizorlerin fotodinamik terapideki etkinliginin

degerlendirildigi yeni projeler i¢in zemin olusturacaktir.
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MATERYAL ve METOT
Bu boliimde, tez kapsaminda kullanilan materyaller, kimyasallar, ¢oziiciiler ve sentez
yontemleri tanimlanmis ve elde edilen yapilarin karakterizasyonu ile ilgili bilgi verilmistir.

Kullanilan Kimyasallarin Ozellikleri

Coziicii olarak suyun kullanildigi boélimlerde saf su kullanildi. Tiim kimyasallar ve

coziiciiler, aksi belirtilmedik¢e daha fazla saflastirilmadan alindig1 gibi kullanildi.

Tablo 2. Kullanilan Kimyasallar

Madde

Kimyasal Formiilii

Uretici Firma

Titanyum (IV) etoksit
Aseton

Etil alkol

Hidrojen peroksit
Hidroklorik asit

Nitrik asit

Tetrasiklin

Ure

Sulfametaksazol

Cinko asetat dihidrat
Hekzametilentetraamin
Etilendiamin tetraasetik asit EDTA
Potasyum Iyodiir
Sodyum siilfat

IPA

Potasyum iyodat

TiO2 (>%99)

Ace (%99,5)

EtOH (mutlak, %99,9)
H20; (%35 H.0)

HCI (%37)

HNO; (%67)

TC (%>95)
H2N-CO-NH2(%99)
SMX  (%96)
ZNnCHsCOO,H:0 (% 99)
CeH12N4 (% 99)
C10H16N20s (% 99)

KI (% 99)

Na,SO4(% 99)

C3HgO

K103

Fluka Analytics
IsoLab

Fluka Analytics
Sigma-Aldrich
Fluka Analytics
Merck
Sigma-Aldrich
Fluka Analytics
Alfa Aesar
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
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Kullanilan Yardimc1 Cihazlar

Tablo 3. Kullanilan Yardimci Cihazlar ve Cam Malzemelerin Listesi

Tiir Model Uretici Firma, Ulke
Isiticili manyetik karistirict Heidolph Heidolph, Almanya
Firin Mettler Toledo 2736 Koéttermann,Almanya
pH- metre Mettler Toledo Mettler Toledo-Cin
Kiil firmi Lenton Lenton-ingiltere
Ultrasonik banyo Bandeli Sonorex Panadent,Almanya

Termostatik ¢alkalayici
UV-A lambast (8W-16W)
UV-B (16W)

UV-C (16 W)

Uv-vis spektrofotometre
Zetametre

Santrifiij

Terazi

Mikropipet

Mikropipet uglari

Kuvars kiivet

Julabo SW22

F8T5 BLB

29 84 40 Herolab
Sylvania

Varian Cary 100

Zeta Meter 3.0°

Hettich EBA 20

AS 220.R2

Eppendorf Research Plus®
Eppendorf epT.L.P.S.® Tip
100-QS Hellma

Julabo,Almanya
Philips,Hollanda
Herolab,Almanya
Sylvania,Almanya
Varian, Inc.,Avustralya
Zeta-Meter, Inc., ABD
Hettich, Almanya
RADWAG, Polonya
Eppendorf, Almanya
Eppendorf, Almanya

Hellma analytics,Almanya

Cam malzemeler ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya

Saf su cihazi GFL 2012 GFL, Almanya

Puar ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya

Parafilm ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya

Plastik siringa Genject Genject, Tiirkiye

Stizgec kagidi Whatman, 1442 110 Whatman, Inter. Ltd.Ingiltere

Fotoreaktor Borosilikat cam Caligkan cam Co.Tiirkiye
Deneysel Kisim

Katalizorlerin sentezi
N-CQDs, TiO2, N-CQDsTiO2 ve N-CQDsTIO2/ETNE4 katalizérlerinin sentezi

Bu calismanin ilk kisminda Kkullanilacak katalizérler ucuz ve basit bir yontem olan
hidrotermal yontemle gore hazirlandi. N-CQDs nano partitiikiillerinin hazirlanmasinda yapsinda
bol miktarda 1s18a kars1 duyarli antrokinon, flovanoid ve kinon bulunan etken maddelerinden dolay1
karbon kaynagi olarak kullandigimiz Iskin (Rheum Ribes L.) bitkisi Eyliil ayinda Erzurum’un

Horasan yoresinden tiim deneylere yetecek kadar ¢ok miktarda toplandi, kurutuldu, 6giitiildi ve
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deneylerde kullanmak iizere saklandi. Toplanan Rheum Ribes L. bitkisinin herbaryum 6rnekleri

Erzurum Atatiirk Universitesi Biyogesitlilik Uygulama ve Arastirma merkezine génderildi.

R
Sekil 27. Erzurum Atatiirk Universitesi Biyogesitlilik Uygulama ve Arastirma Merkezi'nin
Biyogesitlilik Koleksiyonlar1 Miizesi igerisinde yer alan herbaryum saklama deposu.

Ik olarak bitkinin gesitli ¢oziiciiler(hekzan, etanol, metanol) kullanilarak ekstraksiyonu
yapild1 ve bu ekstrakt kullanilarak karbon kuantum noktalar sentezlenip TiO2 ve ZnO ile katkiland.
Ancak bu sekilde elde edilen katalizoriin fotokatalitik gostermedigi goriildii. Bu sonugtan
fotokatalitik etkinligi icin gerekli olan bilesenlerin ekstrakte edilemedigi anlasildi. Bu sefer N-
CQDs sentezinde Rheum ribes L. bitkisinin kurutulup toz haline getirileren govde kismindan N-
CQDs sentezlenerek TiO2 ve ZnO ile kombinlendi. Elde edilen katalizoriin yiiksek etkinlikte
fotokatalitik aktivite gosterdigi goriildii. Bu durumda bitkinin gévde kismu aliarak kurutuldu,

ogitiildii ve tiim deneylerde kullanilmak iizere kapali kaplarda saklandi.

Biz N-CQDs sentezinde baska bir dogal kaynak kullandigimizda ayni sonuca ulasip
ulagsamayacagimizi merak ettik. Bunun i¢in karbon kaynagi olarak dogal bir materyal olan
glikozu kullanarak Rheum Ribes bitkisiyle yaptigimiz islemin aynisim glikoz i¢in uygulayip
karbon kuantum noktalar elde ettik. Ve yine aym prosediirle N-CQDs/TiO> ve N-
CQDs/TiO2/ETNE4 katalizorlerini sentezledik. Deneylerde kullandigimiz ilaglarla glikozdan
hazirladigimiz  katalizorlerin fotokatalitik etkinligine baktigimizda Rheum Ribes L.’yi
kullanarak sentezledigimiz katalizorlerin daha yiiksek fotokatalitik etkinlige sahip oldugunu
gordiik. Karsilastirma sonuglar1 Sekil 28’de o6zetlendi. Sekilden goriildiigii gibi, glikozdan
hazirladigimiz N-CQDs/TiOz ile %28.18 SMX giderim etkinligine ulasilirken, Rheum Ribes
L.’den hazirladigimiz katalizérle %88.09 degerine ulasildi. Aymi1 sekilde glikoz kokenli N-
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CQDs/TiO2/ETNE4 ile TC giderim etkinligi % 34.25 olurken, Rheum Ribes L. kullanarak
hazirladigimiz katalizorle bu deger %97.38’e ulasti. Formiili CsH1206 olan glikoz yapisinda
hidroksil gruplar1 icermektedir. Fakat Rheum Ribes L. bitkisi ise bol miktarda flovanoid,
antrokinon ve diger etken bilesenlerden olusmaktadir. Buradan karbon kuantum noktalarin
sentezinde herhangi bir karbon kaynaginin kullanilmasinin yeterli olmadigi, kaynagin igerdigi
fonksiyonel gruplarin ve diger bilesenlerin fotokatalitik etkinlikte yiiksek dneme sahip oldugu
anlasildi. Ve Rheum Ribes L bitkisinin icerigindeki flovanoid ve antrokinon gibi bilesenlerin

katalizoriin fotokatalitik performansindaki rolii ortaya koyuldu.
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Sekil 28. Karbon kaynagi olarak glikoz ve Rheum Ribes L.’den hazirlanan N-CQDs
nanopartikiillerinin TiO2 ve TiO2/ETNE4 ile olusturdugu katalizérlerin SMX ve TC
gideriminde gosterdigi fotokatalitik performanslarinin karsilagtirmasi

N-CQDs/TiO2 ve TiO2 fotokatalizorlerinin sentezi, Hazarika ve grubu tarafindan
onerilen yontem modifiye edilerek gergeklestirilmistir (Hazarika and Karak, 2016). N-
CQDs/TiO2 nanokompoziti, Sekil 29’da verilen akis semasindaki deneysel adimlar izlenerek
ucuz ve basit bir yontem olan hidrotermal yontem kullanilarak hazirlanmigtir. Saf TiO2

nanopartikiilleri de N-CQDs nanopartikiilleri eklenmeden ayn1 prosediirle sentezlenmistir.

Azot katkili karbon kuantum nokta (N-CQDs) sentezi

0,5 g Rheum ribes L. 25 mL saf su ile karistirildi. Bu karigima 0,3 g iire ile 15 mL HCl
eklendi ve 100 mL'lik Teflon kapli paslanmaz ¢elik bir otoklava aktarildi. 6 saat boyunca
150°C'de sicaklik kontrollii bir firinda tutuldu. Otoklav oda sicakligina kadar sogutuldu. Soluk
sarimsi ¢ozelti elde edildi ve reaksiyona girmemis organik fraksiyonlari ve istenmeyen biiyiik
partikiilleri uzaklagtirmak i¢in 0,45 pm membran filtreden siiziildii. Son olarak, saflastiriimig
N-CQDs ¢ozeltisi temiz bir cam sisede toplandi ve deneylerde kullanilmak tizere 5 °C'de

sakland1 (Hazarika and Karak, 2016).
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Titanyum oksit (TiO>) sentezi

Grubumuz tarafindan gelistirilen yontemle, titanyum dioksit (TiO2) sentezi tek agsamali
hidrotermal bir siirecle gerceklestirildi. ilk adimda, 15 mL derisik HCI ve 25 mL damitilmis su
kanistirilarak bir ¢ozelti elde edildi. Bu ¢ozeltiye 0,3 g iire eklenerek 10 dakika boyunca
homojen bir karisim saglandi. Ardindan, 1,6 mL Ti(IV) etoksit yavasca eklenerek ¢ozeltiye
entegre edildi. Karisim giiclii bir sekilde 15 dakika boyunca karistirildiktan sonra, elde edilen
¢oOzelti teflon kapli paslanmaz ¢elik bir otoklava aktarildi. Otoklav, 150°C'de sicaklik kontrollii
bir firinda 6 saat boyunca tutuldu. Reaksiyonun sonucunda olusan siispansiyon, 9000 rpm

hizinda 10 dakika boyunca santrifiij edildi ve 80°C'de 7-12 saat arasinda etiivde kurutuldu.

N-CQDs /TiO; sentezi

N-CQDs/TiO2 katalizorlinlin - sentezi yine hidrotermal prosesle in situ olarak
gerceklestirildi. Bu amagla, 0,5 g Rheum ribes ve yukarida tarif edildigi gibi hazirlanan N-
CQDs ¢ozeltisinden alinan 10 mL ¢6zelti, 40 mL saf su ile karistirildr ve karisim 10 dakika
karistirildi. Bu karisima 1,6 mL titanyum (IV) etoksit damla damla eklendi ve 10 dakika
karistirildi. Karigim 100 mL i¢ hacme sahip Teflon donanimli paslanmaz gelik otoklava aktarildi
ve 6 saat boyunca 150 °C'de sicaklik kontrollii bir kiil firininda tutuldu. Otoklav oda sicakligina
kadar sogutuldu. Reaksiyondan sonra elde edilen siispansiyon 9000 rpm'de 10 dakika santrifiij
edildi ve ardindan 80°C'de 7-12 saat boyunca etiivde kurutuldu (Hazarika and Karak, 2016).
Elde edilen N-CQDs/Ti0; katalizorii deneylerde kullanilmak iizere kapali kaplarda saklandi.

Syringe filt
Step one:Prepration of CQDs yringe Hiter

——
Rheum Ribes + HCI+

P Hidrotermal
Ure +Destile su

g1so°cs52) m » /

Filtrasyon

UV 1s1g1 altinda N-CQDs

g %‘?

R 2 Hydrotermal
| ¥ 10 dk 9000 rpm (150°C 6h)

i m Santrifiij yapilir

! - - -~

etanol ile yikanir
N-CQDs/TiO2

10 dk 9000 rpm Santrifiij yapilir

N-CQDs ¢ozetisi
Giin 1s1g1 altinda N-CQDs

25°C de
10 dk karigtinilir

N-CQDs

Blender

N-CQDs

Sekil 29. N-CQDs/TiO2 nanokatalizor sentezinin sematik gosterimi
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Deneyin ikinci basamaginda hazirlanan N-CQDs/TiO katalizorii fotoduyarlastirict
ozelligi yiiksek olan bodipy tiirevi bir boyayla(ETNE4) etkilestirildi ve ternary N-
CQDs/TiO2/bodipy katalizorii hazirlandi. Hazirlanan bu katalizoriin aktivitesi sulu ¢ozeltideki

Tetrasiklin (TC) gideriminde incelendi.

ETNE4 Bodipy Boyasmin Sentezi

1 Bilesiginin Sentezi

1S

N
H
e
THF, TFA
DDQ
Et;N
H” o BF,.OEt,

1 Bilesiginin sentezi iki asamali olup, ilk olarak 4-hidroksibenzaldehit bilesiginin 2,4-
dimetil pirol ile argon atmosferinde tetrahidrofuran icerisinde ve trifloroasetik asit varliginda
etkilestirilmesi ile baslamistir. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat karistirildiktan sonra ortama
sirastyla uygun mol oranlarinda 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ), trietilamin
ve BF3.0Et2 ilave edilerek ve 1 bilesiginin sentezi tamamlanmistir. 1 Bilesiginin saflagtirma
islemi kolon kromatografisi teknigi (silikajel dolgulu kolonda, uygun c¢oziicii sisteminin

yiriitiicli faz olarak kullanilmasiyla) ile yapilmistir (Peveler et al., 2018).

2 Bilesiginin Sentezi

NBS

CH,CI,
DMF

1 Bilesiginin N-bromosuksinimid ile 1:2 mol oraninda ve diklorometan ve N,N-

dimetilformamid icerisinde reaksiyonundan 2 bilesigi sentezlenmistir. 2 Bilesiginin saflagtirma
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islemi kolon kromatografisi teknigi (silikajel dolgulu kolonda, uygun ¢oziicii sisteminin

yiiriitiicii faz olarak kullanilmasiyla) ile yapilmistir (Peveler et al., 2018).

N-CQDs/TiO2/Bodipy katalizér sentezi

N-CQDs/TiO2/Bodipy katalizoriiniin sentezi in situ olarak gergeklestirildi. Bunun igin
0,5 g Rheum ribes(1skin) ile iistte anlatildig: sekilde hazirladigimiz 10 mL N-CQDs ¢ozeltisi,
40 mL su ile karistirildi, karisgim 10 dakika siire ile karistirildi. Bu karisima 1,6 mL titanium
(IV) ethoxide damla damla ilave edildi ve 10 dakika daha karistirildi. Bu karisima, 0,0045 g
Bodipy boyanin 2,5 mL etanol i¢inde ¢6ziindiiriilmesiyle elde edilen ¢6zelti ilave edildi. Yarim
saat sonikatorde sonike edildikten sonra 100 mL i¢ hacme sahip Teflon donanimli paslanmaz
celik otoklava aktarildi, 6 saat 150 °C' de sicakligi kontrol edilebilen kiil firininda tutuldu.
Otoklav, oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon sonrasi elde edilen siispansiyon 10 dakika 9000
rpm'de santrifiij edildi ve daha sonra etiivde 80 °C'de 7-12 saat siireyle kurutuldu (Peveler et
al.,2018). Elde edilen N-CQDs/TiO2/Bodipy katalizorii 5° C de saklandi.

q Syringe filter
Step one:Prepration of CQDs P
¢
=l
Rheum Ribes + HCI+ A
R " Hidrotermal Y
Ure +Destile su 150°C 6 s f/g%
| a 010’
25°C de "2y,
-
10 dk kangtirilir . e
s Filtrasyon “
Blender N-CQDs

UV is1g1 altinda N-CQDs

N-CQDs ¢ozetisi

. y //\ /.\0 0045g ETNE4
Q B | Hydrotermal )
10 dk 9000 rpm A ma

Etanol
" r
| 2 . aseec
u fiss =} Santrifiij yapilir ( 6h)
! - -
4 etanol ileyikanir

N-CQDs/TiO2

N-CQDs

Sekil 30. N-CQDs/TiO2/ETNE4 nanokatalizor sentezinin sematik gosterimi
N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nano fotokatalizérlerinin sentezi

Calismanin bu kisminda katalizor sentezi asagida belirtilen yontemle Rheum Ribes L.
(1skin) bitkisinden yola ¢ikarak hazirlandi. N-CQDs/ZnO fotokatalizoriiniin sentezi, Yanning

ve grubu tarafindan 6nerilen yontem modifiye edilerek gergeklestirilmistir (Qu et al., 2020).

Rheum Ribes L. bitkisinin, hazirlanan fotokatalizoriin performansinda gosterdigi etkin

rolii ortaya koymak i¢in yine ayni sartlarda Glikoz ve Rheum Ribes L. ‘den hazirlanan N-
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CQDs/ZnO katalizorleri kullanilarak TC’in fotokatalitik oksidasyonu incelendi ve sonuglar
Sekil 31°de verildi. Ve Rheum Ribes L.’den hazirlanan N-CQDs/ZnO katalizoriiniin igerisinde
fotokatalitik aktiviteyi arttiran daha fazla etken madde bulundurmasi sebebiyle yiiksek aktivite

sergiledigi ortaya koyuldu.

a0
30
T0 A
60
50 A
40 - 935,42
30+
0 4
10 4
]

178,33

Gidrim Etkinligi (%)

N-CODs/Zn0 N-CQDs/Zn0
(Glikoz) (Rhewn Ribes L)

Sekil 31. Glikoz ve Rheum Ribes L. ile hazirlanan N-CQDs/ZnO katalizorlerinin TC
gideriminde gosterdigi fotokatalitik performansin karsilagtirmasi

N-CQDs Sentezi

Azot doplanmis karbon kuantum noktalarin (N-CQDs) sentezi hidrotermal yontemle
gerceklestirildi. Bunun igin 6,25 mL HNO3 (%68 w), 14,75 mL saf su ve 9 mL etilen glikol,
0,315 g HMTA(Heksametilentetramin) manyetik karistiricida 15 dakika karigtirildi. 0,5 g
Rheum Ribes (1skin) ilave edildi. 15 dakika daha manyetik karistirma isleminden sonra ¢6zelti
teflon kapl paslanmaz celik bir otoklava aktarildi ve 6 saat boyunca 150°C'de sicaklik kontrollii
bir firinda tutuldu. Otoklav daha sonra oda sicakligina sogutuldu ve 9000 rpm'de 15 dakika
santrifiijlendi. Elde edilen ¢ozeltiden reaksiyona girmemis organik fraksiyonlar1 ve istenmeyen
biiylik partikiilleri uzaklagtirmak i¢in 0,45 pm membran filtreden siiziildii. Son olarak,
saflagtirilmig N-CQDs temiz bir cam sisede toplandi ve 75°C’de yaklasik 5 saat kurutuldu ve
deneylerde kullanilmak iizere 5°C'de saklandi. (Qu et al., 2020)

ZnO sentezi

2.64g9 Zn(CH3C0O0)2:2H20 60 mL saf su iginde ¢6ziildii ve ¢ozelti 10 dakika karigtirildi.
4.8 g NaOH 10 mL deiyonize su igerisinde ¢oziindii ve damla damla ilave edildi 10 dakika
manyetik karistiricida karigsmasi saglandi. Elde edilen ¢ozelti, Teflon astarli paslanmaz bir
otoklava aktarildi ve 150 © C'de 6 saat 1s1tildi. Nihai {iriin, stizme ve 60 °C'de kurutma yoluyla

elde edildi (Qu et al.2020).
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N-CQDs/ZNnO katalizor sentezi

Hidrotermal yontem kullanilarak, N-CQDs/ZnO katalizorii sentezlendi. Ilk adimda, 0,2
M ¢inko asetat (ZnCH3COO) 2H20 60 mL saf su i¢inde ¢6ziindiiriildii. Ayrica, 0,315 gr HMTA
ve 2 M NaOH ¢oziimleri 10 mL saf su i¢inde hazirlandi. 5 mL N-CQDs ¢ozeltisi, 0,5 g Rheum
Ribes L. (iskin) ile karistirildi ve ardindan 5 mL su eklenerek homojen bir karisim elde edildi.
Bu karisim daha sonra ¢inko i¢eren ¢ozeltiye eklenip 10 dakika boyunca karistirildi. Elde edilen
karisim, 100 mL i¢ hacimli Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklava aktarildi. 150 °C'de 6 saat
boyunca sicaklik kontrollii bir kiil firrninda reaksiyona tabi tutuldu. Reaksiyon sonrasi
stispansiyon, 9000 rpm hizinda 10 dakika boyunca santrifiij edildi. Elde edilen ¢6zelti, 80 °C'de
7-12 saat boyunca bir etiivde kurutuldu. Son olarak, elde edilen N-CQDs/ZnO
katalizorii,deneylerde kullanmak tizere kapali kaplarda saklandi(Qu et al., 2020).

Uygulanan proses Sekil 32°de sematize edildi.

Rheum Ribes+ HNO;
Etilen glikol + Destile su

25°C de 10 dk kanigtirihr
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:; 3
uv |§|Q|£ -
= Gin sigr altinda N-CQDs
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10 dk kaarigtinihr

ikinci adim:N-CQDs/ZnO hazirlanmasi

Zn (CH3C00)22H,0
HMTA +Destile su +NaOH

R ') —

10 dk 9000 rpm Hydrotermal

g Santrifiij yapilir (150°C 6h)
—~—
IR i

etanol ileyikanir

N-CQDs/ZnO

Sekil 32. N-CQDs/Zn0O nanofotokatalizoriiniin sentezinin akis semasi

Calismada Kirletici olarak ti¢ farkli ilag denendi ve her bir katalizor i¢in en yiiksek

giderim etkinliginin goriildiigi ilag belirlendi (Sekil 33).
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Sekil 33. N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/ETNE4 ve N-CQDs/ZnO igin farkli ilaglarin giderim
etkinligi [Ilag]o = 10 mg/L

Calismamizda kirletici olarak antibiyotik sinifindan bir ilag olan Tetrasiklin (TC) ve

Siilfametaksazol (SMX) kullanilds. ilaglarin &zellikleri Tablo 4 te verildi.

Tablo 4. Tetrasiklin (TC) ve Siilfometaksazoliin (SMX) Yapisi ve Karakterizasyonu

Kimyasal Yapisi M (g/mol) Molekiil Amak (nm)
CAS No Formiilii
723-46-6 C10H11N303S 253,28 g'mol‘l 256 nm

Siilfametaksazol (SMX)
60-54-8 C22H24N>Os 444.44 g-mol! 357 nm

NH,

Tetrasiklin (TC)
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Katalizorlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/ETNE4 ve N-CQDs/ZnO ve
Zn0O o6rneklerinin XRD spektrumlar1 30 kV ve 30 mA'de ¢alisan Rigaku Advance Powder X-ray
difraksiyon 6l¢iim cihazinda CuKo radyasyonu ile 20 10-70° araliginda (1,54051 A) kaydedildi.
Sulfametaksazol giderim etkinligi 6lgtimleri Varian Cary 100 UV-Vis Spektrofotometre cihazi
(Varian Cary 100, Avustralya) ile gerceklestirildi. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-
IR) Tensor 27 Bruker spektrometre (Almanya) ile 400-4000 cm™ arahginda KBr peletleri
kullanilarak calisildi. N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/ETNE4 ve N-CQDs/Zn0O ve
ZnO nanokompozitlerinin yiizey morfolojisi ve kimyasal bilesimi, enerji dagilimli X-151m
spektroskopisi (EDX) ile donatilmig Zeiss Sigma 300 markali (Zeiss, Almanya) taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelendi. Orneklerin Micromeritics 3 Flex cihazinda alman 77 K'de ¢ok
noktali azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) yontemleri kullanilarak yilizey alam1 ve gozenek boyutu dagilimlart
belirlendi. Gegirimli elektron mikroskobu(TEM) goériintiilerini kaydetmek igin 120 kV'de
calistirllan EXA- LENS ile donatilmis Hitachi HT7700 TEM (Japonya) cihazi kullanildi.
Orneklerin fotoliiminesans (PL) spektrumlari, uyarma kaynagi olarak 150 W Xe lamba kullanan bir
Shimadzu RF-5301PC spektroflorofotometre ile elde edildi. N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/ETNE4
ve N-CQDs/ZnO nanokompozitlerinin sifir yiik noktasini (zpc) 6lgmek i¢in Malvern Zetasizer
Nano ZSP (Malvern Inst. Ltd., UK) kullanildi.

Fotokataliz Deneyleri

Sentezledigimiz katalizorleri kullanarak sectigimiz ilaglarin (SMX ve TC) giderimini
incelemek i¢in yaptigimiz fotokataliz deneyleri 500 mL ¢aligma hacmine sahip kuvars
silindirik bir reaktorde (reaktor boyutlart 50,0 mm x 250,0 mm, Caliskan cam, Tiirkiye)
gerceklestirildi ve deneyler sirasinda kullanilan UV lambasindan maksimum verim elde etmek
icin reaktor aliminyum folyo ile kaplandi(Sekil 34). Isik kaynagi olarak 16W UV-A lamba
(Sylvania, Japonya) kullanildi. Tlag(TC ve SMX) konsantrasyonu, katalizor (N-CQDs/TiO2, N-
CQDs/TIiO2/ETNE4 ve N-CQDs/ZnO) dozu, baslangig ¢ozelti pH'1 ve farkli inhibitérlerin
ilavesiyle SMX ve TC giderim etkinligindeki degisimler degerlendirildi. Optimum katalizor
ve ila¢ konsantrasyonunu belirlemek i¢in reaksiyon kabina sirasiyla 0.1-0,6 g/L arasinda
degisen N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/ETNE4 ve N-CQDs/ZnO nanokompozitleri ve 5-50 mg
/L araliginda degisen ila¢ konsantrasyonlari ile 500 mL’lik hacim ¢6zelti igerisinde fotokataliz
deneyleri yapildi. Ilk olarak ilaglarin katalizor yiizeyindeki adsorpsiyonunun dengeye gelmesi
icin reaktor ve igerigi 1 saat siireyle 151k gondermeksizin karistirildi. Daha sonra UVA 1s1n
kaynaginin  sisteme gonderilmesiyle birlikte fotokataliz  reaksiyonlar1  baglatildi.

Stispansiyondan farkli zaman araliklarinda yaklasik 7 mL ¢6zelti alindi ve reaksiyonun istenilen
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siireyi agsmamasi i¢in ortama Na>SOs ilave edilerek parcalanma reaksiyonu durduruldu. Daha
sonra alinan 6rnekler 6000 rpm'de 10 dakika santrifiij edildi. Cozeltide giderilmeden kalan ilag
konsantrasyonu, her bir ilag icin Amax dalga boyunu daha onceden belirledigimiz dalga
boyundaki absorbans degeri Varian Cary 100 UV-Vis spektrofotometre (Avustralya) 6l¢iilerek
belirlendi. SMX ve TC ¢6zeltisinin Amax degeri, her bir ilag ¢6zeltisinin 200 nm'den 800 nm
araligidaki spektrumu alinarak kaydedildi ve maksimum absorbans SMX i¢in 254 nm TC i¢in
357 nm olarak belirlendi. Zamana kars1t SMX ve TC konsantrasyonu belirlendikten sonra,
parametrelerin bozunma verimliligi iizerindeki etkileri degerlendirildi ve giderim etkinligi

Esitlik 1 kullanilarak hesaplandi.

Ar—Ag

Giderim etkinligi (%) = [*=22 | x100 (1)

Burada Ao kullanilan ilacin baslangi¢ absorbansini, At ise t siire sonraki absorbansini

gostermektedir.

Su girisi Su cikist

UV lamba

Atik su
Musluk
oy ¢ s
\ <3 Kuvars tiip
/ Manyetik bahk

Manyetik =
kanistirica

Sekil 34. Fotokataliz deneylerinde kullanilan reaktoriin sematik gdsterimi (Kilig et al., 2021).
Katalizorlerin Karakterizasyonunda Faydalamlan Teknikler
Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu veya SEM, kat1 numunelerin yiizeylerini incelemek i¢in
kullanilan bir tiir elektron mikroskobudur. Bu mikroskop, ¢ok kiiclik bir alana odaklanmis
elektron 1smlar1 kullanarak numune yiizeyini tarar ve detayli goriintiiler elde eder. SEM,

0zellikle mikro ve nano boyutlardaki yapilarin incelenmesinde yaygin olarak kullanilir.
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SEM'in kullanilmasmmin temel nedenlerinden biri, farkli materyallerin detayli
goriintlilerini 10 nanometreye kadar ¢oziiniirlikkle iic boyutlu olarak olusturabilmesidir. Bu
ozelligi, partikiil boyut analizinde biiyiik bir avantaj saglar. Hatta daha gelismis SEM cihazlari,

¢Oziinlirligl 2,5 nanometreye kadar diisiirebilir (Yan 2010).

Elektron demeti !0— Elektron tabancasi

«—Yodunlastirma lensi
TV ekrani

Gerisacihim elektron
dedektoru —*\\N

Tkincil elektron dedektoru
Numune platformu —e Numune

Sekil 35. Taramali elektron mikroskobu (SEM) (Pathak Thassu 2009).

Bu cihazda, tungsten flaman veya alan emisyon kaynagiyla elektronlar iiretilir. Bu
elektronlar, numunenin iizerine hizlandirilmak i¢in yiiksek voltaj uygulanan bir anot
kullanilarak hizlandirilir. Daha sonra yogunlagtirict mercekler kullanilarak elektron demeti
inceltilir ve numuneye odaklanir. Elektron demeti, numune yiizeyini taramak ic¢in tarama
bobinleri araciligiyla raster diizeninde hareket ettirilir. Numune ile elektron demeti etkilesimi
sonucu olusan sinyaller, ¢esitli detektorlerle yakalanir. Bu sinyaller daha sonra gii¢lendirilir ve
veri ¢ikis biriminde islenerek {ic boyutlu goriintiiler haline getirilir. Bu siire¢ vakum ortaminda
gerceklestirilir, boylece salinan elektronlarin ¢cevredeki gazlarla etkilesimi engellenir ve temiz

bir ¢aligma ortami1 saglanir (Pathak Thassu 2009).

BET analizi

BET (Brunauer-Emmett-Teller) teorisi, kati yiizeylere gaz molekiillerinin fiziksel
olarak baglanmasini inceleyen bir teoridir. Bu teori, 6zellikle gazlarin yiizeylerine nasil adsorbe
oldugunu anlamak i¢in kullanilir. Bu adsorpsiyon, gaz molekiillerinin yiizey tizerindeki zayif
kuvvetlerle (van der Waals kuvvetleri gibi) baglanmasiyla gerceklesir. Bu tiir adsorpsiyonu
incelemek icin genellikle kimyasal etkilesimlere girmeyen N2 gaz1 gibi gazlar kullanilir ve bu

islem diisiik sicaklikta (6rnegin 77 K) yapilir.
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BET teorisi, cok katmanli adsorpsiyon sistemlerini anlamamiza yardimci olur. Bu teori,
tek tabakali molekiiler adsorpsiyon teorisini ¢ok katmanli sistemlere uygular. Bu sayede
katmanli adsorpsiyon hakkinda bilgi verir. Bu bilgileri kullanarak, numunenin &6zelliklerini
belirlenir. Adsorpsiyon izotermi, adsorbanin yiizeyine ne kadar gazin baglandigini gosteren bir
grafiktir. IUPAC, alt1 farkli tip adsorpsiyon izotermi tanimlamistir. Bu izoterm tipleri,
adsorbanin porozitesi hakkinda fikir edinmemize yardimci olur. Ornegin, mikroporoz
adsorbanlar Tip | izotermi, poroz olmayan veya makroporoz adsorbanlar ise Tip II, 11l ve VI
izotermleri gosterebilir. Buharin yogunlagsmasi, gazin ylizeyde yogunlasarak baglandigi olayi
ifade eder. Mikroporéz adsorbanlarda bu yogunlagma, normalden daha diisiik bir basingta
gerceklesebilir. Bu basing farki, adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemlerinin miktarlarinin farkli
olmasina neden olur ve bu da dengeden sapmaya yol agar. Adsorpsiyon ve desorpsiyon
islemlerinin izotermleri birbirine uymadiginda, histerizis egrileri meydana gelir. Bu, 6zellikle
Tip IV ve V izotermi tiirlerinde goriiliir. Histerizis egrilerinin sekli, numunenin por boyut
dagilimi, por geometrisi ve baglanabilirligi gibi oOzelliklerle iliskilidir. IUPAC tarafindan
yapilan siiflandirma, bu izotermlerin anlagilmasina ve farkli numune 6zelliklerini belirlemeye

yardimci olur (Dane and Lenhard 2005).
Fizisorpsiyon izotermleinin biiyiikk ¢ogunlugu, Sekil 36'da gosterilen alt1 tip iginde
gruplandirilabilir. Genellikle yiizey kaplamasinin yeterince diisiik oldugu durumlarda, izoterm

lineer bir forma doniisiir (yani a p), bu genellikle Henry Kanunu bolgesi olarak adlandirilir.

GV a (B)

____» Adsorbe edilen miktar
@
—_» Adsorbe edilen miktar

—— Relatif Basing ———» Relatif Basing

Sekil 36. (A) Fizisorpsiyon izotermi tiirleri (B) Histerezis dongiilerinin tiirleri (Lykiema et al.,
1984).

Tip | izoterm p/p° eksenine gore konkav bir yapiya sahiptir ve a, p/p® — 1 olarak

yaklagan bir sinirlama degerine ulasir. Tip I izotermleri, goreceli kiigiik dis yiizeylere sahip
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mikropordz katilar tarafindan verilir (6rnegin aktif karbonlar, molekiiler elek zeolitleri ve belli
pordz oksitler), sinirlayict alim mikropor hacminin erisilebilirligine gore degil i¢ ylizey alanina

gore belirlenir.

Tip Il. izoterm, gozeneksiz veya makrogozenekli bir adsorbent ile elde edilen normal
izoterm seklidir. Tip II izotermi sinirsiz bir tek tabaka-gok tabakali adsorpsiyonunu temsil eder.
B noktasi, izotermde neredeyse lineer orta boliimiin baslangicini temsil eder; genellikle tek
tabaka kaplanmanin tamamlandigi ve coklu tabaka adsorpsiyonunun baslayacagi asamay1

belirtmek i¢in kullanilir.

Tip Il. izoterm, p/p° eksenine gore tiim araliginda konkav bir yapiya sahiptir ve
dolayisiyla B noktasi sergilemez. Bu tiir izotermler yaygin degildir, ancak nitrojen polietilen
gibi birkag sistem (6rnegin) yavas egrilik ve belirsiz bir B noktasi ile izoterm verir. Bu tiir

durumlarda, adsorbat-adsorbat etkilesimleri onemli bir rol oynar.

Tip IV izotermi'nin Kkarakteristik  ozellikleri, mezogbzeneklerde kapiller
kondensasyonla iligkilendirilen histerezis dongiisii ve yiiksek p/p° araliginda sinirlayict alimdir.
Tip IV izotermnin ilk kismi, ayni yiizey alanina sahip gézeneksiz bir adsorbentin verildigi
durumda elde edilen Tip II izotermine karsilik gelen kismu izler; tek tabaka-g¢oklu tabaka
adsorpsiyonu olarak atfedilir. Tip IV izotermleri, birgok mezogozenekli endiistriyel adsorbent

tarafindan saglanir.

Tip V izotermi nadirdir; adsorbent-adsorbat etkilesimi zayiftir, ancak belirli gozenekli

adsorbentlerde elde edilir.

Tip VI izotermi, adimli ¢ok tabakali adsorpsiyonunu homojen gozeneksiz bir yilizeyde
temsil eder; adim yiiksekligi simdi her adsorplanmis tabaka i¢in tek tabaka kapasitesini temsil
eder ve en basit durumda iki veya li¢ adsorplanmig tabaka i¢in neredeyse sabit kalir. Tip VI
izotermlerinin en iyi 6rnekleri, siv1 azot sicakliginda grafitlestirilmis karbon siyahlar1 iizerinde

argon veya kripton ile elde edilenlerdir (Lykiema et al., 1984).

UV-Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi, bir numunenin, UV (ultraviyole) ve goriiniir 151k
araliginda ne kadar 15181 emdigini veya ge¢irdigini 6l¢en bir analitik yontemdir. Bu yontemde,
numuneden gegen veya emilen 1s1gm farkli dalga boylarindaki miktarlar1 Slgiilerek analiz
yapilir. Bu spektroskopi teknigi, numunenin kimyasal veya fiziksel 6zelliklerini anlamak,
bilesenleri belirlemek veya konsantrasyonlari hesaplamak i¢in kullanilir. Burada kullanilan

cihazlara spektrofotometre adi verilir.
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Sekil 37. Bir UV-Vis spektrofotometresindeki ana bilesenlerin basitlestirilmis bir semasi
(Skoog et al. 2016).

Bu yontemde, mor oOtesi ve goriiniir bolge isinlar1 kullanilarak molekiiliin bag
elektronlart uyarilir. Molekiil, bu 1sinlar1 absorbe ederek enerji alir. Bu enerji alim1 sonucunda
bag elektronlar1 daha yiliksek enerji seviyelere gecer. Bu durum, molekiiliin absorpsiyon
spektrumunda belirgin pikler olarak gézlenir. UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, molekiiliin
icerdigi fonksiyonel gruplarin nitel analizi i¢in kullanilabilir. Ancak bu yontem daha ¢ok miktar

analizi amaciyla kullanilir.

Sonu¢ olarak, mor &tesi ve goriiniir bolge isinlarinin absorpsiyon spektrumlari,
molekiiliin bag elektronlarinin uyarilmasi ve bu uyarma sonucunda elde edilen piklerin analizi

ile molekiiliin igerdigi fonksiyonel gruplarin incelenmesine ve miktar analizlerine olanak saglar

Absorbans (A), numunenin 15181 yogunlugunu (Io) ne kadar séniimlendirdigini ifade
eden bir dlciidiir. Io'dan gegen 151810 bir kism1 numuneden gegtikten sonra yogunlugu (I) olarak
Ol¢iilir. Bu iki deger arasindaki oran, numunenin gegirgenligi (T) olarak adlandirilir. Bu

kavramlar1 ifade eden matematiksel iliski Beer-Lambert yasasina dayanir.
A =¢lc=logio (lo/)=logio (1/T)=-log(T)

Burada, A absorbans veya optik yogunluk, Io gelen 15181n yogunlugu, I gecen 15181n
yogunlugu, L ortamin kalinligi (cm), C derisim (mol/L) ve € molar absorpsiyon katsayisi (L/

mol.cm) olarak adlandirilir. Sonug olarak, A = ¢L.C iliskisi elde edilir.

UV-Gorliniir absorpsiyon spektrofotometrelerinde, tungsten (W) ve halojen lambalari
goriiniir bolge 151k kaynagi olarak kullanilir. Mor 6tesi 151n kaynaklar1 arasinda hidrojen veya

bosalim lambalar1 bulunur. Bunun yan1 sira Xe-ark lambalar da tercih edilir.
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Spektrofotometrelerde dalga boyu se¢ici monokromatorler kullanilir. Numuneler plastik
kaplar icinde goriiniir bolgede test edilebilirken, mor Gtesini igeren spektrum taramalari igin
kuvars kaplar tercih edilir. Dedektorler arasinda fotovoltaik piller, fototiipler,

fotokatlandiricilar, fotoiletken piller ve silikon diyotlar yer alir (Skoog et al. 2016).

Floresans Spektroskopisi

Floresans spektroskopisi, molekiillerin 151k emisyon 6zelliklerini inceleyen bir tekniktir.
Bir molekiile enerji verildiginde (genellikle 1s1kla uyarildiginda), bu enerjiyi absorplayarak
yiiksek enerji seviyelerine gecgebilir. Ardindan, molekiil bu yiiksek enerji seviyelerinden daha
diisiik enerji seviyelere geri donerken 151k yayarak radyasyon yayimlar. Iste bu yayimlanan 1s18a

"floresans" denir.

Bir molekiiliin enerji seviyeleri ve bu seviyeler arasindaki gecisler Jablonski
diyagramiyla gosterilir. Bu diyagram, molekiiliin farkli enerji durumlarini gosteren bir ¢izimdir.
Baslangicta molekiil temel enerji seviyesinde (So) bulunur. Enerji verildiginde, elektronlar daha

yiiksek enerji seviyelerine (S1, Sz, vb.) gegebilir.

Bir molekiil, ultraviyole ve goriiniir 151k gibi enerji tasiyan 15181 aldiginda, i¢inde
bulunan elektronlar bu enerjiyi alarak hareketlenir. Diisiik enerjili bir yerde bulunan elektronlar,
daha yiiksek enerjili bir yere taginmis olurlar. Bir elektronun enerjisi, onun bulundugu "orbital"

adi1 verilen bolgelerle iligkilidir (Limpouchova & Prochazka, 2016).

Elektronlar, iki farkli sekilde diizenlenebilirler: "Singlet" ve "triplet" olarak adlandirilan
durumlar. Singlet durumunda, elektronlarin donme yonleri zit yonlere dogru hizalanir. Triplet

durumunda ise, elektronlarin donme yoénleri ayn1 yonde paralel olarak hizalanir.

Temel Singlet Hal Urarilms Singlet Hal Uvarilmis Triplet Hal
Sekil 38. Temel ve uyarilmis hallerin spinleri
Jablonski diyagrami, bir molekiiliin farkli enerji seviyeleri arasindaki gegisleri gosterir.

1. Isitk Emilimi (Absorpsiyon): Bir molekiil, enerji seviyelerine gore diisiik enerjili
(So) ve yiiksek enerjili (6rnegin, S1 veya Sz) durumlari arasinda gecis yapabilir. Isik

absorpsiyonu, molekiiliin diisiik enerjili durumdan yiiksek enerjili bir duruma
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gecmesini saglar. Bu durum, Jablonski diyagraminda yukari dogru bir ok ile
gosterilir.

2. Singlet ve Triplet Durumlar: Molekiil, yiiksek enerjili durumdan (6rnegin, S1) daha
diisiik enerjili bir duruma (6rnegin, So) diiserken iki yol izleyebilir: i¢sel doniisiim
(intersystem crossing) ve 1sima (emisyon).

o Icsel Déoniisiim: Molekiil, hizla daha diisiik enerjili bir seviyeye geger. Bu sirada
151k yayilmaz ve enerji kaybedilir. Bu silire¢ ¢ok hizlidir ve genellikle 1s1k
yayilmadan gergeklesir. Bu durum Jablonski diyagraminda yatay bir ¢izgi ile
temsil edilir.

e Isik Yayilmasi1 (Emisyon): Molekiil, yiiksek enerjili durumdan (6rnegin, S1) daha
diistik enerjili bir duruma (6rnegin, So) gecerken 11k yayabilir. Bu yayilan 151k
floresans veya fosforesans olarak adlandirilir. Floresans, hizli ve hemen
gerceklesirken, fosforesans daha uzun bir siire alabilir.

3. Stokes Kaymasi: Absorpsiyon ve emisyon enerjileri arasinda bir fark vardir.
Emisyon enerjisi, absorpsiyon enerjisinden daha diisiiktiir. Bu nedenle emisyon
spektrumu, absorpsiyon spektrumundan daha uzun dalga boylarinda goériiniir. Bu

fenomene "Stokes Kaymas1" denir.

titresim T ekli uyarimig haller Uguz uyarilmig haller
relaksasyon ist ,
u ; v sistem arasi gecig
A . 4 s ic degigme .
/1\ BN el : gis / g‘:“."cd@
| y N / / degigme
S, T v\ ?
So " / ‘I{
| \J —
{ T
| T
Enerji + S——
\
absorbsiyon fluoresans fosforesans
W |
s:
temel hal
Ay ¥ 2 ?

3 “
Sekil 39. Perrin-Jablonski diyagrami ve bir molekiiliin i¢in fotofiziksel islemler
Floresans 6l¢iimleri i¢in kullanilan cihazlara Spektroflorofotometre denir. Bu cihazlar,
temelde 15181 Ornek tarafindan absorbe edilmesi ve yayilmasi yerine, 6rnegin uyarilmis hale
gelerek yaydigi floresan 1s18inin Slglilmesine dayanir. Absorpsiyon spektrofotometreleri,

Ornegin bir maddenin belirli dalga boylarindaki 15181 absorbe etme yetenegini dlcer. Bu cihazlar,
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Ornegin bir ¢ozeltinin iginden gegen 15181n belirli dalga boylarinda ne kadarinin emildigini 6lger

(Limpouchova & Prochézka, 2016)

EDS (Enerji Dagilim X Isim Spektroskopisi)

Numune i¢erisindeki farkli elementleri tanimlamak ve miktarlarini belirlemek i¢in EDS,
SEM ve TEM cihazlar1 bir arada ¢aligir. Bu cihazlar yiiksek enerjili radyasyon yayarak 6rnekle
etkilesir. Bu radyasyon, ornek i¢indeki atomlardan bazi i¢ elektronlart koparir. Bu eksik i¢
elektronlar, disaridaki daha yiiksek enerjili elektronlar tarafindan doldurulur. Bu sirada,
disaridaki elektronlar daha yiiksek enerji seviyelerinden i¢ bosluklar1 doldurmak i¢in gecerken,
X-1smlart seklinde enerji yayilir. Bu X-1sinlari, her element i¢in benzersiz olan karakteristik
enerji seviyelerine sahiptir. Dolayisiyla, her elementin X-1s1n1 yayimi farklidir. Bu siirecte her

elementin yaydig1 X-1sinlarinin enerji diizeylerini analiz edilir.

Gecirimli Elektron Mikroskopu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), cok kiigiik nesneleri biiyiikk bir yakinlikla
goriilmesini saglayan 6zel bir mikroskop tiiriidiir. Bu mikroskop, nesneden gecen elektron
demetini kullanarak bir goriintii olusturur. TEM'de, yliksek enerjili bir elektron demeti
numuneye gonderilir. Bu elektron demeti numunenin i¢inden gecerken, numuneden gelen

elektronlar toplanarak goriintii olusturulur.

elektron tabancast \E\ﬁ

yogunlastirici mercek\E LEELE——

objektif lens \E’,'f-’f = ‘j

E" \:‘_\\ projektor lens

ol . _f/ floresan ekran

Sekil 40. TEM mikroskobunun ana bilesenleri (Bradbury et al. 2023)

Bu yontem sayesinde, ¢ok ince drnekler veya atomik diizeyde detaylar incelenebilir.
Elektronlar numuneyle etkilesime girdikten sonra, numuneden gelen elektron 1sinlari bir dizi
lens araciligiyla yakalanir. Bu lensler, elektron isinlarini biiyliterek ve odaklayarak son

gorlintiiyli olustururlar (Bradbury et al. 2023).
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X- Istm Kirmim (XRD)

XRD numune igindeki atomlarin diizenini ve kristal yapilari analiz eder. Tek kristal
veya polikristalin malzemelerinde XRD kullanarak malzemelerin kristal yapilar1 ve fiziksel
Ozellikleri hakkinda daha ayrintili bilgi elde edilir. XRD’nin temel amaci, malzemelerin atom
diizenini anlamak ve bu diizenin 6zelliklerine nasil etki ettigini anlamaktir. Diger bir ifadeyle
numunenin i¢indeki atomlarin nasil diizenlendigini ve bu diizenin malzemenin &6zelliklerini
nasil etkiledigini inceler. Bu sayede, malzemenin hangi kristal yapiya sahip oldugu (6rnegin
rutil veya anataz gibi) belirlenebilir. Ayrica, numunenin uzay grubu, atomlar arasi uzakliklar,
kristalit boyutu gibi 6zellikler de tespit edilir.

Kontrolven — Gosterge

isleme binmi
Sogutma suyu

Gonyometre l

l Numune

Veri giksss

. - Sayict
X-15m jenaratéria
v

Elektronik kart gikiss

Sekil 41. XRD sistemi temel bilesenleri ve ¢alisma mekanizmasi (https://www.google.com)

Elde edilen XRD spektroskopisi verileri, 10° ile 10> A arasindaki uzunluk
Olceklerindeki malzemelerin yapisimt incelemek icin kullanilir. Bu spektroskopi tiiri,
monokromatik X-iginlart kullanilarak gerceklestirilir. X-1sinlar1, genellikle tungsten gibi bir
filamanin voltajla 1sitilmasiyla tiretilen elektronlar sayesinde olusturulur. Olusan elektronlar
daha sonra hedef bir anota (6rnegin Cu, Co, Fe gibi elementler) yonlendirilerek hizlandirilir.
Hedef anot {izerindeki elektron ¢arpismalari sonucunda X-1sinlar iiretilir. Bu siirecte, yeterli
enerjiye sahip elektronlar hedef anot malzemesinin i¢ kabuk elektronlarini ¢arpistirarak ¢ikartir.
Bu ¢ikan i¢ kabuk elektronlarinin yerine, dis kabuktaki bir elektron diiser. Bu elektron gegisleri
sirasinda karakteristik X-151n1 spektrumlart olugur (Wiley and Kauffman 2009).

X-Istm Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), maddelerin i¢inde bulunan elementleri analiz
etmek i¢in kullanilan bir spektroskopik yontemdir. Bu yontem, malzemenin ylizeyine X-1sinlar1
gondererek ve bu X-1sinlarina maruz kalan elektronlarin enerji seviyelerini dlgerek calisir. Bu
sayede, malzemenin hangi elementleri icerdigi, bu elementlerin bilesimi, kimyasal durumu ve

elektronik 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir.

63


https://www.google.com/

Foto-elektronlar (< 1.5 xy)  Elektron enerji analizcisi (0-1.5kV)
: ;i Elektronlann kinetik enerjilerini olger

Sadece en digtaki yiizeylerden firlayanlar &%
Yiizeyden (70 - 110A) derinlikte LN i

/ RS Elektron detektor

Elektron /\ / .
Toplayici lensler oS . Elektronu sayar

X-isinlannin
fokuslanmis
demetieri (1.5 kV)

Elektron
Firlama agisi

Si0./8i®
Ornek

Ornekler genellikle kati olmalidir Si XPS Sinyalleri
clinkii oldukga yiiksek vakum uygulamir (<10 torr) @ S

Sekil 42. XPS sistemi temel bilesenleri ve ¢alisma mekanizmasi (Hues and Lovejoy 2018).

XPS, ornekteki farkli elementlerin tespit edilmesinin yani sira bu elementlerin nasil
baglandigina dair bilgi sunabilen giiglii bir analiz yontemidir. Teknik, 6rnegin yiizey boyunca
hangi elementlerin bulundugunu gostermek i¢in kullanilabilecegi gibi, malzeme yiizeyinin
altindaki derinlik profilini olusturmak i¢in de kullanilabilir. Bu sayede, malzemelerin dogal
durumlarindaki kimyasal reaksiyonlar1 veya doniisiimleri incelemek i¢in genis bir kullanim
alan1 olusturur. Ornegin, malzemelerin 1s1l islemler, asindirma, 1sinlanma veya kimyasal
reaksiyonlar sonrasindaki degisimleri incelenirken sik¢a bagvurulan bir yontemdir (Hues and

Lovejoy 2018).

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR, organik ve bazi inorganik bilesikleri tanimak i¢in kullanilan bir analiz teknigidir.
Bu teknik, bilinmeyen bir madde i¢inde bulunan bilesenleri belirlemek ve katilar, sivilar veya
gazlar gibi farkli maddeleri incelemek igin kullanilabilir. FT-IR spektroskopisi, bir maddenin
ne kadar kizilotesi 15181 emdigini 6lgerek ¢alisir. Bu emilim deseni, farkli bilesenlerin varligi ve
yapisal Ozellikleri hakkinda bilgi saglar. FT-IR spektroskopisinde, dedektor tarafindan
kaydedilen zamana bagli sinyaller matematiksel Fourier doniisiimii kullanilarak frekansla
iliskilendirilir. Bu siire¢, anlasilmasi daha kolay olan frekansta emilim piklerinin elde

edilmesini saglar.

Elde edilen emilim pikleri, molekiiler i¢ baglarin titresim frekanslarina karsilik gelir. Bu

titresim frekanslari, belirli molekiillerin i¢ baglari i¢in tipik sabit degerlerdir. Bu nedenle
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FT-IR spektroskopisi, bir malzemenin karakteristik O6zelliklerini parmak izi gibi
tanimlayabilen bir yontemdir. Molekiiler i¢ baglar, fonksiyonel gruplar, molekiil yapis1 ve

bilesen miktarlart gibi bilgileri elde etmek i¢in kullanilir.
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Sekil 43. FT-IR Cihaz1 analiz semasi

Emilim bantlar1 yorumlandiginda, karakteristik bantlarda degisiklikler gézlemlenirse,
malzeme bilesiminde degisiklikler oldugu anlasilir. Bu sayede kirleticiler, ek maddeler,
bozunma ve oksidasyon gibi durumlar tespit edilebilir. Kisacasi, kizilotesi spektroskopisi, kati,
sivi veya gaz Orneklerin emilim, yayilma ve fotoiletkenlik Ozelliklerini incelemek icin
kullanilir. Ayrica, bilinmeyen yapilarin tanimlanmasi, kirleticilerin ve ek maddelerin tespiti,

bozunma ve oksidasyon durumlarinin belirlenmesi gibi amagclarla kullanilir (Song 2017).
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Katalizor Karakterizasyonu

Calismada karbon kaynagi olarak Iskin (Rheum ribes L.) bitkisinden yola ¢ikarak
hidrotermal yontemle deneysel boliimde anlatildigr sekilde hidrotermal yontemle azot katkili
karbon kuantum noktalar (N-CQDs) hazirland1 ve yari iletken olarak sectigimiz TiO2 ve ZnO
ile katkilandi. Daha sonra hazirlanan N-CQDs/TiO2 nanokatalizorii ticari boyalara daha yiiksek
performansa sahip bodipy tiirtinden bir boya (ETNE4) ile katkilandirildi. Hazirlanan
katalizérler XRD, TEM, SEM/EDS, FT-IR, XPS, BET azot adsorpsiyon desorpsiyon
yontemiyle yapisal olarak karakterize edildi. UV-vis-NIR spektofotometre ve fotolimiinesans
spektrofotometresi kullanilarak hazirlanan 6rneklerin optik 6zellikleri incelendi. Daha sonra
hazirlanan katalizorlerin, sulu c¢dzeltilerden antibiyotik sinifindan secilen bazi ilaglarin

giderimindeki aktiviteleri sistematik olarak incelendi.

N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/ETNE4  Katalizorlerinin
Karakterizasyonlari

XRD analizi

XRD analizi orneklerin kristal yapisinin belirlenmesinde 6nemlidir. Bu nedenle
calismamizda hazirlanmis olan N-CQDs, TiO,, N-CQDs/TiO> ve N-CQDs/TiO2/ETNE4
nanokompozitlerinin toz XRD analizi yapildi ve kaydedilen XRD kirinimlar Sekil 44'te verildi.
N-CQDs’ e ait olan XRD difraktograminda, 20 =22,93°' de yer alan ve N-CQDs'in tabakalar
arasinda istiflenmis hekzagonal grafit yapisindaki diizensiz karbon atomlarindan kaynaklanan
kirinim piki 002 diizlemine karsilik gelirken (JCPDS No. 26-1076) (Sharma et al., 2022), 20
=40,26° 'deki 100 diizlemine karsilik gelen pikin N-CQDs partikiillerinin  kismen
grafitlesmesinden kaynaklandigi sdylenebilir (Kansay et al., 2023). 26 =28,03°’deki zayif pik
amorf karbon fazini1 gosterirken, 32,57°’deki keskin ve yiiksek siddetteki pik yiizeyde yer alan
fonksiyonel gruplar ve grafitlesmis karbon atomlardan dolayr kismi kristallenmis N-CQDs
partikiillerini gdstermektedir(Wu et al., 2017). 52,79°°deki pik yine sp? hibritlesmis grafitik
karbon yapilarinin varligina isaret etmektedir(Naik ez al., 2020). 58,33 ve 68,39°’de yer alan iki
pik sp? hibritlesmis diamond karbon yapisindan kaynaklanmakta ve 103 ve 220 diizlemlerine
karsilik gelmektedir (Architha et al., 2021; Naik et al., 2020). Bu sonuglar N-CQDs
partikiillerinin, diisiik miktarda bulunan amorf yapilarin yaninda, agirlikli olarak kismen
kristallenmis yapida olustugunu gostermektedir. Tabakalar arasi mesafe (d-space) Bragg

bagmtisindan yararlanarak hesaplandi ve 20=22,93° (002) ve 26 =40,26°(100) pikleri i¢in

66



sirastyla 0,395 nm ve 0,238 nm bulundu. Bu degerler, grafenin diizlem i¢i kafesindeki mesafe
degerleri olan 0,34 nm ve 0,21 nm degerlerinden biraz daha biiyiik olup, bu durumun hem
yapidaki amorf yapilara hem de hidrotermal islem esnasinda olusan oksijen i¢eren fonksiyonel

gruplar ile amin gruplariin bir arada bulunmasina baglanabilir(Atchudan ez al., 2019b).

Saf TiO2’nin XRD difraktograminda 26=25,33°, 37,24°, 48,09°, 54,29°, 55,39°, 62,77°
,69,02° ve 69,88°°de yer alan pikler sirasiyla anataz fazinin (101), (004), (200), (105), (211),
(204), (116) ve (220) diizlemlerine aitken (JCPDS 21-1272) (Kaur et al., 2015; Liu et al., 2017),
20=27,34°,36,06°,41,26°, 44,07°, 56,59° ve 64,13° ‘de yer alan pikler rutil fazinin (110), (200),
(111), (211), (220) ve (002) diizlemlerini gostermektedir (Heltina et al., 2023; Joni et al., 2018).
Diger yandan 30,81°°deki pik brookit fazinin (121) kristal diizlemine karsilik gelmektedir(Li et
al., 2020).

TiO2 nanopartikiillerinin N-CQDs partikiilleri ile katkilanmasindan sonra olusan N-
CQDs/TiO2 nanokompozitine ait XRD difraktograminda TiO2’nin rutil ve brokit fazlarina ait
piklerin goriilmedigi, yalnizca anataz fazina ait piklerin 20=25,21°, 37,84°, 47,97°, 54,14°,
62,69° ,69,06°, 69,98° ve 75,11de yerlestigi anlasildi. Hazirlanan N-CQDs/TiO>
nanokompozitine ETNE4 boyasinin eklenmesinden sonra 26=25,21°, 37,79°, 47,94°, 53,89°,
54,84°, 62,55°, 68,79°, 70,028° ve75,01° ‘de gozlenen pikler, pik pozisyonlarinda kayda deger
bir degisimin olmadigini gosterdi. Olusan kompozitteki TiO2’in yalniz anataz fazindan olustugu
belirlendi. Benzer sonuglar TiO2’i grafenle kombinleyen Alamelu(Alamelu et al., 2018) ve
arkadaslar1 tarafindan da rapor edilmistir. Arastirmacilar, hidrotermal yontemle sentezledikleri
TiO; bilesiginin hem anataz hem de rutil fazini igerirken grafenle katkiladiktan sonra yalnizca
anataz fazim1 icerdigini bulmuslardir. Bu durumun sentezlenen kompozitte karbon
muhtevasinin rutil faz olusumunu engelleyerek kristal faz doniisiimiinii etkilenmesinden
kaynaklanabilecegi soylenebilir(Oseghe and Ofomaja, 2018). N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin
XRD difraktograminda N-CQDs partikiillerine ait piklerin gériilmemesi, bu partikiillerin TiO2

yiizeyinde ¢ok iyi dagilim olmasina veya miktarinin diisiik olmasina baglanabilir.

Hem saf TiO2’nin hem de N-CQDs/TiO, ve N-CQDs/TiO2/ETNE4 yapisindaki
TiO2’nin ortalama kristal boyutu, 101 kristal diizlemi i¢in Debye Scherrer denklemi kullanilarak

hesaplandi.
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D, ortalama kristal boyutu, K, sabit (0.89), A, Cu Ka radyasyonunun dalga boyu
(0,154056 nm), B, kristal diizlemini gosteren pik(101) igin yari maksimumdaki tam genislik ve

0, kirinim agis1 olciistidiir.

— N-CQDs/TiO,/ETNE4
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A
M A AA A

——N-CQDs/TIO,
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. . 0N k
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20 (derece)

Sekil 44. a) N-CQDs, b) TiO2,c) N-CQDs/TiOz ve d) N-CQDs/TiO2/ETNE4 6rneklerinin XRD
difraktogrami

Saf TiO. igin 101 diizlemine karsilik gelen 26=25,33°deki, N-CQDs/TiO>
nanokompoziti igin 20=25,28’deki ve N-CQDs/TiO2/ETNE4 nanokompoziti ig¢in de
20=25,31"deki pik kullanilarak Debye-Scherrer denkleminden ortalama kristal boyutu sirasiyla
17,41 nm, 8,05 ve 12,85 nm olarak belirlendi. Bragg esitliginden 101 diizlemine karsilik gelen
tetragonal anataz faz kristal kafesi i¢in d-aralik degeri hem saf TiO2 hem de N-CQDs/TiO ve
N-CQDs/TiO2/ETNE4 nanokompozitleri igin 0,36 nm olarak bulundu. Bulunan bu deger

tetragonal anataz fazi igin literatiirde verilen degerle uyum igerisindedir(Liu and Fu, 2020).
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TEM ve SEM/EDX analizi

Hidrotermal yontemle sentezlemis oldugumuz N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO, ve N-
CQDs/TiO2/ETNE4 nanokompozitlerinin yiizey morfolojilerini incelemek icin, 6rnekler

gecirimli elektron mikroskopu (TEM) ve yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskopu (SEM) ile

karakterize edildi. Ayrica bu 6rneklerin EDS analizi yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 45 ve
Sekil 46°da verildi.

.

’..,;.,‘0, nmFio (- A ey £,100 nm R 100 nm®

R A A o 0 N

Sekil 45. Sentezlenen N-CQDs (A), TiO2(B), N-CQDs/TiO2 (C) ve N-CQDs/TiO2/ETNE4 (D)
nanokatalizoriiniin temsili TEM goriintiisii

Sekil 45A’da N-CQDs o6rnegine ait TEM goriintiisiinde homojen olarak dagilmus,
kiiresel sekle sahip, boyutlart agirlikli olarak 2 nm olmak {izere 1-6 nm arasinda degisen diizenli
partikiillerin oldugu goriilmektedir. Sekil 44B’deki TEM goriintiisiinde kiiresel sekle sahip,
baz1 bolgelerde agregatlar olusturmus TiO2 nanopartikiilleri goriilmektedir. Sekil 44C°de TiO>
partikiillerinin sekilsel olarak degilde boyutlarmin kii¢iildiigli, olusan agregat miktarinin

azaldig1 anlagilmaktadir. N-CQDs nanopartikiillerinin 8 nm boyutundaki TiO2 nanopartikiilleri
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yiizeyine homojen sekilde dagildigi goriilmektedir. Benzer goriintiiler Sekil 45D’deki N-
CQDs/TiO2/ETNE4 nanokompoziti i¢in de gozlenmistir. Ancak burada ETNE4 bodipy
boyasinin ilavesinden sonra TiO2 nanopartikiillerinin boyutlarinin boyasiz (N-CQDs/TiOz)
duruma gore arttig1 gozden kagmamaktadir. N-CQDs nanoprtikiilleri 13 nm’ye yakin boyuttaki
TiO2 nanopartikiilleri ylizeyinde dagilim olmustur. XRD difraktogramindan, TiO2 ve N-
CQDs/TiO2 orneklerinin d (101) pikinin d araligir 0,360 nm olup tetragonal anatase yapisi ile
uyumludur (Du, Z., et al 2021).

Hazirlanan 6rneklerin SEM fotograflar1 ve karsilik gelen EDS analizleri Sekil 45(A-
F)’de topluca verilmistir. Sekil 45A’da N-CQDs nanopartikiillerinin aglomerasyonundan
dolay1 yapida yariklarin varlig1 géze carpmaktadir. TiO2 nanopartikiillerinin kismen aglomera
olmus, diizensiz kiiresel sekilleri Sekil 45B’de goriilmektedir. N-CQDs partikiillerinin TiOz ile
kombinlenmesinden sonra sekilsel olarak bir degisime ugramazken boyutsal olarak kiigiildiigii
acikca goriilmektedir. ETNE4 katkilanmasindan sonra olusan yapinin N-CQDs/TiO; yapisiyla
benzerlik gostermesi dikkat cekicidir. EDS analiz sonuglarina gore C, N, O miktar1 agirlhik
olarak N-CQDs orneginde %35,84, %16,21 ve %21,24 iken bu oran N-CQDs/TiO>
nanokompozitinde sirastyla  %4,38, %3,17, %64,8 ve N-CQDs/TiO2/ETNE4
nanokompozitinde %3,96, %4,05 ve %51,7 olarak degisim gostermistir. TiO:
nanokatalizoriindeki Ti miktar1 ise agirlik olarak %75,87 ‘den N-CQDs/TiO:
nanokopmpozitinde %?24,85’¢ ve N-CQDs/TiO2/ETNE4 nanokompozitinde ise %?29,65’¢
diismiistiir. N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin C,N,O ve Ti elementlerini igermesi kompozitin
olustugunu gostermektedir. N-CQDs/TiO2/ETNE4 nanokompozitinin ise C, N ve O elementleri
yaninda B ve F elementlerini icermesi ETNE4’tin N-CQDs/TiO, yapisina girdigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 46. N-CQDs(A), saf TiO2(B), N-CQDs/TiO2(C), N-CQDs/TiO2/ETNE4(D)
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri ve bu 6rneklerin karsilik gelen EDS sonuglari (E,F).

XPS analizi

N-CQDs/TiO2'nin ve N-CQDs/Ti02/ETNE4’iin kimyasal bilesenlerini belirlemek ve
elementler arasindaki etkilesimleri tanimlamak i¢in X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

analizi yapildi. Sonuglar Sekil 47 ve 48’de verildi. XPS survey spektrumundan (Sekil 47A) N-
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CQDs/TiO2  nanokompozitinin  C(15,86), N(%2,37), 0O(%57,94) ve Ti(%21,24)

elementlerinden olustugu belirlendi.
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Sekil 47. N-CQDs/TiOz igin genel tarama spektrumu(A), Sentezlenen katalizorlerin; N1s(B),
C1s(C), Ti2p(D) ve O1s (E) spektrumlari

N-CQDs/TiO2’nin Cls’ e ait XPS spektrumundan C-Ti, C-C/C-OH, C-O-C/C-N, C=0
baglarina karsilik gelen ve sirasiyla, 283,8, 285,9, 287,7 ve 288,0 eV baglanma enerjilerine
karsilik gelen pikler N-CQDs partikiillerinin TiO2 yapisina girdigini ortaya koymaktadir. Ti2p
‘ye ait olan yiiksek ¢oziiniirliik spektrumunda 457.9eV’°da Ti2p3/2’ ye ve 463,6eV’°da Ti2p1/2’
ye ait olan iki pik gozlenmektedir. Baglanma enerjileri arasindaki 0,7 eV’luk fark Ti™
pozisyonuna isaret etmektedir. Ols ic¢in alinan spektrumda 528.4 529,3 eV ve 530,5 eV’ ta
gozlenen pikler C-O,C-Tive H-O baglanmalarina karsilik gelir ve N-CQDs ile TiO; arasindaki
Ti-O-C kimyasal bagmi gosterir. N1s spektrumunda 397.3, 398.1, 399.1 ve 401.2 eV’ ta
gozlenen 4 pik C-N, C=N, N-(C); ve C-N-H baglanmalarina karsilik gelir ve azotun CQDs
yapisina girdigini gosterir(Gong et al., 2022; Hassan et al., 2014; Sharma et al., 2020a).
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Sekil 48. N-CQDs/TiO2/ETNE4 “lin genel tarama spektrumu (A), N1s(B), F1s(C), O1s(D),
C1s(E) ve Ti2p (F) spektrumlari

N-CQDs/TiO2/ETNE4 igin alinan XPS degerleri incelendiginde Ols yapisinda
gorildiigii tizere lic adet pik gozlenmistir. Bu pikler sirasiyla 527,3 eV, 529,3 eV ve 530,4 eV
pikleridir. Bu pikler C-O, Ti-O ve H-O baglarina karsilik gelmektedir. C1s de 288,3 eV, 284,3
eV, 286,2 eV ve 288,1 eV pikleridir.Ve bu pikler sirastyla C-Ti, C-C/C-OH, C-O-C/C-N ve
C=0 baglarin ifade etmektedir (Li et al., 2005). Ti2p’de 463, 3 eV ve 457,9 eV ‘de iki pik
gbzlenmistir.Bu pikler Ti2pas ve Ti2p12 baglarini ifade etmektedir ve yapida Ti-O-C baglarinin
oldugunu ifade etmektedir. N1s e ait 397,5 eV 398,4 eV 399,3 eV ve 401,7 eV olmak lizere
dort pik gozlendi. Yapida olusan kaymalar eklenen ETNE 4 iin katkisi ile aciklanabilir. Bunlar
sirastyla C-N, C=N-C, N(C)s3, C-N-H baglarin1 ifade etmektedir (Stucchi et al., 2018). F1s
yapist incelendiginde 690 eV ve 670 eV’ araliginda F pikleri goriilmektedir. Bu pikler C-F
baglarina karsilik gelmektedir ve modifikasyondan sonra, kovalent C-F baglarinin bazi

kisimlarmin yari iyonik olanlara doniistiigiinii ifade etmektedir (Dai et al., 2014).
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FT-IR analizi

Yiizey fonksiyonel gruplarini degerlendirmek igin, Sekil 49°da N-CQDs, TiO2, N-
CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/ETNE4 nanokatalizor Ornekleri tizerinden alinan FT-IR
spektrumlar1 goriilmektedir. Literatiir raporlari incelendiginde, N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO>
ve N-CQDs/TiO2/ETNE4 nanokatalizorlerinde yilizeye adsorbe edilen suyun yapisindaki
hidroksil (-OH") anyonlarindan kaynaklanan piklerin 3600 cm™’de ve N-H gerilme
titresimlerinin de 3000 cm™’ band civarlarinda gozlemlendigini goriilmektedir(Zhao et al.,
2021). Ayrica spektruma bakildiginda, N-CQDs'lerin ilgili band araliginin digerlerine gére daha
belirgin spektrum vermesinin yapisindaki ¢ok sayida kalintt hidroksil grublarinin
bulunmasindan kaynaklandigi s6ylenebilir (Feng et al., 2016; Sharma et al., 2020b). N-CQDs
spektrumuna bakildiginda 1500-1702 cm™ de goriilen pikler sirasiyla C-C, C=C ve 1702 cm’
'de gozlemlenen kiigiik ama keskin pikin, karbonil grubunun varligindaki C=O absorpsiyon
gerilimlerine atfedilebilir (Hu et al., 2020; Karaca et al., 2023). Ayrica TiO2 hari¢ N-CQDs ve
diger karbonlu yapilarda goriilen 1386 cm™ ‘daki pik C=N bagmin titresimlerine atfedilebilir
(Lietal., 2016). TiO; ‘ye ait FTIR spektrumunda 400 ve 600 cm * arasindaki piklerin TiOz2'nin
Ti—O gerilim titresiminden, 1398 cm™’deki bandin Ti-O-Ti gerilim titresiminden, 1697 cm™
de gdzlemlenen yumusak pikin Ti-OH gerilim titresiminden ve 3040-3127 cm™*’deki bandin O-
H gerilim titresiminden kaynaklandigi sdylenebilir (Sharma et al.,2020b). N-CQDs/TiO>
orneginin spektrumuna bakildiginda 1398 cm™’de gériilen keskin ve belirgin pikin saf titanyum
dioksitin yapisinda bulunan Ti-O-Ti gerilim titresimlerine atfedildigi ve ayrica 449 cm™ de
titanyuma ait olan Ti-O titresiminden kaynaklanan pikin gozlemlenen tepe noktasinin N-
CQDs/TiOz'de 611 cm™'e kaymasi, titanyumlu yapinmn karbonlu gruplarin yiizeyinde ortaya
ciktigini agikca ortaya koymaktadir (Karaca et al., 2023).

Bu sonuglar, ¢ok sayida amin, hidroksil ve karboksilik fonksiyonel grup iceren N-CQD
nanopartikiillerinin suda ytiksek ¢oziiniirliiglinii ve diger bilesenlerle yiiksek reaksiyona girme

yeteneklerini agiklar (Rani et al., 2021; Sargin et al., 2019; Venkateswarlu et al., 2018).
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Sekil 49. N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2> ve N-CQDs/TiO2/ETNE4 orneklerinin FT-IR
spektrumlari

BET analizi

Sentezledigimiz N-CQDs, TiO2. ve N-CQDs/TiO. ve N-CQDs/TiO./ETNE4
nanokompozitlerinin spesifik yiizey alanlar1 ve yapisal (tekstural) 6zellikleri 6rneklerin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri alarak incelendi. Orneklerin izoterm egrileri Sekil 50
A’da verildi. Orneklerin yiizey alanlari ve gdzenek-boyut dagilimlari sirastyla BET(Brunauer-
Emmett-Teller ve BJH (Barrett-Joyner-Halenda) yontemleri kullanilarak belirlendi. G6zenek-

boyut dagilimlar1 Sekil 50B’de ve porozite 6zellikleri Tablo 5°de sergilendi.
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Sekil 50. Hazirlanan 6rneklerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri(A) ve por-boyut
dagilimlari(B)

Sekil 50A’dan, IUPAC siniflandirmasina gore N-CQDs ve TiO2 orneklerinin H3 loplu
Tip II izotermi verdigi, N-CQDs/TiO; ve N-CQDs/ETNE4 o6rneklerinin ise H2 loplu Tip IV
izotermine sahip oldugu goriildi (Rosen et al., 2012). Bu izoterm ve histerezis tiplerinden
katalizorlerin mezoporoz yapida oldugu anlasilmaktadir. H3 tipi histerezis olusumunun, yarik
seklindeki gozeneklerin varligina ve bu gozenek yapisinin yapiy1 daha kompak hale getirdigine
isaret ettigi literatlirde bildirilmektedir (Li et al., 2023). H2 histerezis tipi ise dar boyunlu ve
genis govdeli gozeneklerin varligimi gostermektedir (Zhang et al., 2016). Biikiim noktasindaki
p/p° degeri, N-CQDs &rnegi igin 0,82 atm degerine karsilik gelirken, bu deger TiO2, N-
CQDs/TiO2 ve N-CQDs/ETNE4 ornekleri icin sirastyla 0,44, 0,476 ve 0,58 atm degerlerine
kaymistir. Daha diisiik relatif basinglarda gozlenen biikiim noktas1 6rneklerin por yarigaplarinin
N-CQDs’ e gore azaldigini ortaya koymaktadir (Idris et al., 2018). Bu sonucu Sekil 50A ve
Tablo 5’deki veriler de desteklemektedir.

Izoterm egrilerinin desorpsiyon koluna BJH yontemi uygulanarak drneklerin gdzenek-
boyut dagilimlar1 belirlendi. Tablo 5’de gorildiigli gibi N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2 ve N-
CQDs/ TiO2/ETNE4 katalizorlerinin BET yiizey alanlari sirasiyla; 1,93, 18,66, 194,02, 160,04
m?/g olarak bulundu ve immobilizasyon sonras1 TiO> nin yiizey alaniin dikkate deger 6l¢iide
arttigl anlasildi. Bu durum, N-CQDs nanopartikiillerinin TiO2 yapisinda dispers olmasi
sonucunda por yarigapinda bir azalmanin gerceklesmesiyle iliskilendirilebilir. Gergekten de
TiO2’nin 10,33nm’lik por yaricapinin, N-CQDs nanopartikiilleriyle kombinlenmesinden sonra
4,57 nm’ye, yapiya ETNE4 bodipy boyasinin girmesinden sonra ise 5,38nm’ye azaldigi
gozlendi (Tablo 5). Azalan por yarigapr katalizoriin ylizey alaninin geniglemesi yaninda por

hacminin de artmasina neden oldu. TiO2’nin 0,084 ¢cm?/g’lik por hacmi, N-CQDs/TiO> igin
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0,305 cm’/g’ a, N-CQDs/TiO»/ETNE4 i¢in ise 0,303 cm’/g’a artt1. Diger yandan, kristal
boyutunun daha kii¢iik olmasi ve baskilanmis bosluklarin bulunmasindan dolay1 N-CQDs/TiO>
'nin yiizey alanmin (194,02 m?/g), TiO>’ nin yiizey alanina(18,66 m*/g) gére daha yiiksek
oldugu soylenebilir. ETNE4 ilavesinden sonra N-CQDs/Ti02’in bazi porlarinin yikilmasindan
dolay1 N-CQDs/TiO/ETNE4’ {in yiizey alaninin (160,04 m?/g ) azaldig1 diisiiniilebilir.

Artan yiizey alan1 ve por hacminin katalizoriin fotokatalitik etkinligi i¢in pozitif etki
yaptig1 goriildii. Bilindigi gibi, heterojen katalitik oksidasyon reaksiyonlarinin ilk basamagi
adsorpsiyondur ve bunu kirleticinin fotokatalitik oksidasyonu takip eder. Artan yiizey alani,
katalizore hem kirletici molekiillerinin hem de oksidatif tiirlerin adsorpsiyonu i¢in daha fazla
aktif merkeze sahip olma imkani saglar. Bu da daha fazla kirletici molekiiliiniin giderimiyle

sonuglanir(Idris et al., 2018; Kilig et al., 2021).

Tablo 5. Sentezlenen Numunelerin Yapisal Ozellikleri

Katalizor BET Yiizey Alam Ortalama Gozenek Gozenek hacmi®
(m?/g) Capt (nm) (cm°/g)

N-CQDs 1,93 17,85 0,029

TiO, 18,66 10,33 0,084

N-CQDs/TiO> 194,02 4,57 0,305

N-CQDs/TiO2/ETNE4 160,04 5,38 0,303

2N, adsorpsiyon izotermi kullanilarak BJH (desorpsiyon) yontemi ile hesaplanmustir.
®BJH yontemi ile elde edilmistir.

Katalizorlerin optik analizi

N-CQDs ve ETNE4 molekiillerinin TiO2 ile kombinlenmesinden sonra katalizorlerin
optik 6zelliklerindeki degisimi degerlendirebilmek i¢in N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO; ve N-
CQDs/TiO2/ETNE4 nanokatalizorlerinin  UV—Vis DRS analizi yapildi, fotoliiminesans
spektrumlari alindi ve sonuglar Sekil 51(A-E)’ de verildi.
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Sekil 51. Hazirlanan 6rneklerin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari(A,B), Tauc egrileri (C,D) ve
Fotoluminesans spektrumlari (E)

Sekil 51A’da N-CQDs’e ait olan absorpsiyon spektrumunda 279 nm’de ve 383 nm’deki

iki pik sirasiyla aromatik yapidan(C=C sp®) gelen tipik © — n* ve C=0/C=N fonksiyonel

gruplarindan kaynaklanan n—n* gecislerini gostermektedir. Elde edilen bu spektrum N-CQDs

nanopartikiillerinin olusumunu dogrulamaktadir (Oseghe and Ofomaja, 2018).
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Sekil 51 B’deki TiO> ve N-CQDs/Ti0O: i¢in verilen absorpsiyon spektrumunda TiO> nin
karakterine uygun olarak sadece UV bolgesinde absorpsiyon yaptigi, N-CQDs/TiO;’ nin ise
TiO2’ye kiyasla daha yiiksek siddette olmak {lizere hem UV bdlgesinde hem de 400 nm’nin
lizerinde, yani gorliniir bolgede absorpsiyon yaptigi agik¢a goriilmektedir. Yani, N-CQDs
nanopartikiillerinin TiO>’nin yapisina girisi katalizoriin 151k absorpsiyon performansinin etkin
sekilde iyilesmesine neden olmustur. Bu durum, N-CQD nanopartikiillerinin 1s18a kars1 duyarl
oluslart ile iligkilendirilebilir (M. Li et al., 2018, p. 231). Bu sonug, XPS sonu¢larinin da ortaya
koydugu N-CQDs nanopartikiilleri ile TiO» molekiilleri arasindaki Ti-O-C baglarinin
olusumuyla gii¢lii bir etkilesimin meydana geldigi diisiincesini desteklemektedir (Yu et al.,
2014). UV-Vis NIR DRS spektrumundan sentezledigimiz 6rneklerin karsilik gelen optik bant

bosluk enerjileri (Eg), asagida verilen Tauc denkleminden yararlanilarak tahmin edildi.

(ahv)" = A(hv - Eg) (3)

Burada; a, A ve hv sirastyla absorpsiyon katsayisini, korelasyon sabitini ve fotonun enerjisini
gosterir. (ohv)?” ye kars1 hv degerlerini kullanarak gizilen grafigin dogrusal kismindan ekstrapolasyon
yoluyla N-CQDs, TiO», N-CQDs/TiO» 6rnekleri i¢in bandgap degerleri, sirasiyla 2,32¢eV, 3,12eV ve
2,64eV olarak belirlendi(Sekil 51C ve 51D). TiO, molekiillerinin N-CQDs nanomolekiilleri ile
dekore edilmesiyle band gap enerjisinin 3,12 eV’ dan 2,64 eV’ a azalip N-CQDs/TiO2'nin 151k
absorpsiyon bandinin kirmiziya kaymasi, katalizoriin hem UV bolgesinde hem de goriiniir bolgede
15181 absorplamasiyla sonuglamir ve N-CQDs/TiOx'nin ultraviyole bolgesinde absorpladigi 1s1gin
siddeti TiO2’ ninkine goére daha fazladi. Sonuglar, N-CQD nanopartikiillerinin TiOz'nin optik
aktivitesini iyilestirdigini gostermektedir (Tong et al., 2022). Fotoliiminesans spektrumlari, bir
fotokatalizordeki elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyon hareketliligi hakkinda bilgi verir. N-CQD
nanopartikiillerinin eksitonlar1 etkili bir sekilde kabul ettigini ve fotokatalitik proses esnasinda
katalizor yiizeyindeki e/h" ¢iftinin rekombinasyonunu onleyerek onlarin émriinii uzattigini ortaya
koymak i¢in hazirlanan 6rneklerin fotoliiminesans analizi yapildi. Ciinkii fotokatalitik parcalanma
reaksiyonlarinda yiik tastyicilarin dmriiniin uzun olmasi anahtar rol oynamaktadir (Zhang et al.,
2022).

Hazirlanan orneklerin 325 nm dalga boyunda uyarmayla alinan fotoluminesans
spektrumlar1 Sekil S1E’de verildi Elektron/bosluk ¢iftinin rekombinasyonundan kaynaklanan
foton emisyonu, indirgenmis yiik tasiyict rekombinasyonuna karsilik gelen daha diisiik PL
yogunluguna sahip fotoliiminesans spektrumlar1  verir. Sekil 51E'den N-CQD
nanopartikiillerinin TiO> ile katkilanmasiyla PL siddetinin 6nemli 6lciide azaldigr goriilebilir.
Bu, sentezlenen fotokatalizorlerin artan kuantum verimine yol agar. N-CQD i¢in gozlenen

yiiksek fotoluminesans siddeti hazirlanan N-CQDs/Ti0; katalizoriiniinki ile karsilastirildiginda

79



e/h" ¢iftinin rekombinasyonunun eklenen N-CQD partikiilleriyle engellendigini agikga
gostermektedir. Bu nedenle, yiik tastyicilarin rekombinasyonu biiyiik 6l¢iide azalir ve bu da

artan fotokatalitik aktivite ile sonuglanir (Architha et al., 2021; Oseghe and Ofomaja, 2018).

N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO/ETNE4 Katalizérleri Ile Tlaclarin Fotokatalitik
Oksidasyonu

N-CQD nanopartikiillerinin TiO> nanofotokatalizriiniin fotokatalitik 6zelliginde
yaptigi degisimi gérmek icin hazirlanan N-CQDs/TiO, ve N-CQDs/TiO2/ETNE4
katalizorlerinin antibiyotik sinifindan segilen sulfometoksazol(SMX) ve Tetrasiklin (TC)

ilaclarinin UVA 1s1inlart altindaki fotokatalitik oksidasyonunda performanslari degerlendirildi.
N-CQDs/TiOzile yapilan fotokatalitik SMX fotooksidasyon deneyleri
Farkl proseslerin SMX giderim etkinligine katkist

N-CQDs nanopartikiillerinin TiO2‘nin fotokatalitik etkinliginde yaptig1 iyilesmeyi
degerlendirmek icin adsorpsiyon (N-CQDs/Ti0,), fotoliz(UVA), fotokataliz (TiO2/UVA ve N-
CQDs/Ti02/UVA) deneyleri yapildi. Deneyler, daha onceden 10 mg/L. baglangic SMX
konsantrasyonu, 0,4 g/L katalizoér dozu ve 5,17 pH (dogal pH) olarak belirlenmis optimum
sartlarda yapildi. Sonuglar Sekil 52A” da verildi.

Sekilden, 120 dakika sonra SMX molekiillerinin N-CQDs/TiO» yiizeyine %12,43 oraninda
adsorplandig1 goriilmektedir. Bu bize SMX gideriminde adsorpsiyonun roliiniin énemsiz oldugunu
gostermektedir. UVA 15181 altinda fotoliz sonucunda %16,64 olarak gerceklesen SMX giderimi, UVA
151n enerjisinin SMX molekiillerin baglarini kirmak i¢in yetersiz oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil
52A). UVA ssinlarinin TiO; katalizorii ile birlikte kullanildigy fotokatalitik proseste, SMX giderimi
TiO: “nin katalitik etkisinden dolay: fotoliz prosesine kiyasla dnemli 6l¢gilide artarak %22.11 degerine
ulagmustir. N-CQDs/TiO2'nin katalizor olarak kullanilmasi durumunda, %88.09 degerine ulasan SMX
giderimi, N-CQDs nanopartikiillerinin TiO2'nin UVA 1gmlant altindaki fotokatalitik aktivitesini
arttrmada olumlu bir etkiye sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Bu miikkemmel giderim etkinligi, N-
CQDs ve TiO; arasinda Z-sema heteroeklem olusumu yaninda N-CQDs nanopartikiillerinin essiz
foton doniistiirme ve yiik transferi 6zelliklerine baglanabilir. Cok iyi elektron alici ve tastyict
ozellikleri nedeniyle, N-CQDs nanopar¢aciklart TiO>' nin uyarilmasiyla iletkenlik bandina gegen
elektronlart yakalayarak e/A+ rekombinasyonunu onler. Bu, e/h+ ¢iftlerine kirleticilerin
oksidasyonunda rol oynayan reaktif oksitleyici tiirleri (ROS) tiretmeleri i¢in yeterli zamani verecektir.
Diger taraftan, N-CQDs/TiO2 nano fortokatalizorii hem UV hem de goriiniir bolge araligindaki 15181
TiO; ‘ye kiyasla daha fazla hasat eder ve absorbe edilen uzun dalga boylu 151tk N-CQDs
nanopartikiilleri tarafindan daha yiiksek enerjili ve daha kisa dalga boylu fotonlara doniistiiriiliir. Bu

80



yiiksek enerjili fotonlar TiO,'yi daha etkin bir sekilde aktive ederek TiO, fotokatalizoriiniin foto
aktivitesinin artmasina yardimci olur (Wang et al., 2015; Xu et al., 2019).

Sekil 52B’de N-CQDs/TiO; katalizorii hazirlanirken, N-CQDs ve TiO; arasindaki
uygun orani belirlemek i¢in TiO> miktari sabit tutularak katkilanan N-CQDs miktar1 0,21, 0,43,
0,87, 1,75 ve 2,62 g olarak degistirildi ve SMX giderim etkinliginin sirasiyla %68,25, %88,09,
%356,23 , %46,04, %37,14 olarak degistigi goriildii. N-CQDs miktarin 0,43 g’ a artan
miktariyla SMX giderim etkinliginde gozlenen artma katalizoriin artan 151k absorpsiyonuna ve
olusan yiik tasiyici ¢iftlerinin (e /h") rekombinasyonundaki azalmaya atfedilirken, 0,43 g’dan
itibaren N-CQDs miktarindaki artisla giderim etkinligindeki azalmanin N-CQD partikiillerinin
yaptig1 perdeleme etkisinden kaynaklandigi soylenebilir. Yiiksek N-CQDs orani, katalizoriin
artan ylizey alani nedeniyle bir taraftan daha fazla SMX molekiiliiniin yiizeye adsorpsiyonuna
imkan tanirken diger yandan yiizeyin daha fazla N-CQDs partikiilleriyle kaplanmasi perdeleme
etkisi yaparak hem TiO: partikiillerinin UVA 1sinlariyla ile temas ylizeyini diisiiriir hem de
15181 sagilmasina yol agarak foto oksidatif tiirlerin olusumunu azaltir bu da fotokatalitik

aktivitenin azalmasina neden olur (Wang et al., 2015).

(B)
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Giderim Etkinligi (%)

Sekil 52. Farkli proseslerle SMX giderim etkinliginin degisimi (A), SMX’in fotokatalitik
prosesle gideriminde hazirlanan N-CQDs/TiO: fotokatalizoriiniin aktivitesi tizerine katkilanan
N-CQDs miktarinin etkisi(B). Deneysel kosullar: [Katalizér]o = 0,4 g/L, [SMX]o = 10 mg/L ve
pH =5,8.

Operasyonel  parametrelerin ~ N-CQDs/TiO2  nanokompozitleri  varliginda
sulfametaksazoliin fotokatalitik bozunmast iizerindeki etkisi

Katalizor konsantrasyonu, baslangic SMX konsantrasyonu, baslangi¢ ¢ozelti pH’1 gibi
parametrelerin SMX'nin fotokatalitik degradasyonu {izerindeki etkisi optimum sartlarda

calisilmig ve sonuglar asagida verilmistir.
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N-CQDs/TiO, konsantrasyonunun etkisi

Optimum katalizor konsantrasyonunun belirlenmesi, etkili foton emilimini saglamak ve
151k sacilimini azaltmak i¢in pratik uygulamalarda 6nemli bir parametredir. Sekil 53, katalizor

konsantrasyonunun SMX'nin giderim etkinligi iizerindeki etkisini gostermektedir.
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Sekil 53. SMX’in fotokatalitik prosesle giderimine katalizor konsantrasyonunun etkisi
Deneysel kosullar: [SMX]o = 0,4 g/L ve pH =5,8.

Deneyler, diger tiim deneysel parametreler sabit tutularak (10 mg/L SMX ve dogal pH)
0,1 g/L ila 0,6 g/L arasinda degisen konsantrasyonlarda gergeklestirilmistir. 0,1, 0,2 0,4 0,5
ve 0,6 g/L olarak secilen katalizor konsantrasyonlar: i¢in 120 dakikalik fotokatalitik islem
sonunda giderim etkinlikleri sirasiyla %33,05, %75,57, %88,09, %77,77 ve %76,07 olarak
bulunmustur. Artan katalizor konsantrasyonu ile fotokatalizor yiizeyinde adsorpsiyona elverisli
daha fazla aktif bolge bulunmasi nedeniyle giderim etkinligi artmistir. Ancak, katalizor

konsantrasyonunun 0,4g/L’den daha fazla artirilmast durumunda SMX'nin degradasyon

etkinliginin  azaldig1  goriilmistiir.  Yiksek katalizor  konsantrasyonlarinda ~ SMX
bozunmasindaki diisiise; katalizor partikiillerinin agregasyona ugramasi ve/veya gelen 1518

katalizor partikiilleri tarafindan absorplanmasi yerine sagilmasi gibi olaylarin sebep oldugu

sOylenebilir (Madihi-Bidgoli et al., 2021).Bu sonuglara dayanarak, tiim deneylerde N-
CQDs/TiO2 konsantrasyonu 0,4 g/L olarak sabit tutuldu.

SMX konsantrasyonunun etkisi

Sekil 54'de gosterildigi gibi, N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin SMX bozunmasindaki

fotokatalitik performansi baglangigtaki SMX konsantrasyonundan 6nemli dlgiide etkilenmistir.

SMX konsantrasyonu 5 mg/L'den 30 mg/L'ye ¢ikarildiginda, giderim etkinligi belirgin bir
sekilde %95,33” den %57,30'a dismiistii. SMX molekiilleri ve reaktif tiirler arasindaki
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reaksiyon ihtimali tanecik sayis1 artmasi nedeniyle baslangictaki SMX konsantrasyonu arttikca
artmalidir. Ancak bu durum farkli bir olumsuz gelismeye neden olur. Sabit miktardaki katalizor
tarafindan tiretilen reaktif tiirler, artan SMX molekiilleri i¢in yetersiz kalir ve sabit miktardaki
katalizorlin ylizey alaninda adsorplanmak i¢in yarigan daha fazla SMX, ara iiriinler ve foto

iretilen tiirlerin oldugu unutulmamalidir. Bu da artan SMX konsantrasyonu ile giderim
etkinliginin azalmastyla sonuglanir.
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Sekil 54. Giderim etkinliginin siire ve baslangigc SMX konsantrasyonuna bagl olarak degisimi
Deneysel kosullar: [Katalizor]o = 0,4 g/L ve pH = 5,8.

Baslangi¢ ¢ozelti pH’vnmin SMX degradasyonu iizerindeki etkisi

Fotokatalitik proseslerde ¢ozelti pH’1 hem katalizoriin yiizey yiikiinii hem de kirleticinin
valens durumunu etkilediginden incelenmesi 6nem arzetmektedir. Bu nedenle, SMX’in N-
CQDs/TiO2 katalizorii esliginde fotokatalitik prosesle giderimi iizerine ¢dzelti baslangic

pH’ mmin etkisi 0,4 g/L’lik katalizor konsantrasyonu,

10 mg/L’lik SMX baslangig
konsantrasyonu ve cesitli siirelerde pH=2, 3, 5, 5.8, 7, 9 ve 11 degerleri i¢in incelendi. N-
CQDs/TiO2/su siispansiyonunda pH’a bagli olarak zeta potansiyeli Ol¢limleri yapildi ve

katalizor i¢in yikiin sifir noktas: pHsyn degeri 5,99 olarak belirlendi. Sonuglar Sekil 55 A ve
B’de verildi.

83



G\Qex'\m\':.m“\'\“g\ o)

(B) ST

20

10

Zeta potansiyeli (mV)

pH
Sekil 55. SMX giderim etkinliginin ¢ozelti baslangic pH’1 ile degisimi Deneysel kosullar:
[Katalizor]o = 0,4 g/L ve [SMX]o=10 mg/L
SMX giderim etkinligi pH 2 i¢in %23,86 olarak gerceklesirken, pH’in 3, 5, 5,8 7,9 ve

11 degerleri igin sirasiyla %87,58, %89,58, %88,09, %84,05, %92,34 ve %90,67 olarak
gerceklesmistir.

Katalizoriin 5,99 olarak belirlenen pHsyn degerinden (Sekil 55B), bu pH degerinin
altindaki degerlerde katalizoriin ylizey yiikiiniin pozitif, tistiindeki degerlerde ise negatif oldugu
anlagilmalidir. Diger yandan SMX 1,85 ve 5,60 olmak {izere sirasityla anilin NHz'nin
protonasyonuna ve siilfonamid NH'nin deprotonasyonuna karsilik gelen iki pKa degerine
sahiptir (Wang et al., 2020).Buna gére pH 1,8’ in altinda pozitif yiike (SMX*") sahip olan SMX
molekiilleri pH 5,6’nin iizerinde anyon (SMX™?) formunda olup pH 1,8-5,6 arasinda zwitter

iyonu (SMX~") formundadir. SMX’in pH degerine bagh olarak yapisal degisimi asagidaki
sekilde verilmistir (Oliveira et al., 2019).
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Sekil 56. SMX’ in pH’ a bagli kimyasal yapilar

pH 2’de katalizor pozitif yilizey yiikiine sahip ve SMX molekiilleri ise zwitter iyonu
formunda iken gozlenen %23,86’lik diisiik giderim etkinligi su sebeplere baglanabilir. Aslinda
bu pH’ta bir elektrostatik ¢ekimden dolay1 yiiksek giderim etkinligi olabilirdi. Ancak; birincisi,
hidrojen iyonlariin SMX molekiillerine gore daha kii¢iik olmasi, yiizeye hidrojen iyonlarmin
adsorpsiyonunu favori kilar. Ikincisi pH ayarlamada kullamlan HCl’den gelen CI” iyonu "OH
radikallerini ve h™’lar1 asagidaki reaksiyonlara gore inhibe ederek SMX molekiillerinin
fotokatalitik oksidasyonunun diismesine neden olabilir (Ozyiirk et al., 2021;Oliveira et al.,

2019).

Cl™+-0H - HOCL~ (4)
HOCl™ + HY - CI™ + H,0 (5)
Cl + Cl - Cl, (6)
Cl™ +h* - Cl (7)

pH 3, pH 5 ve pH 5,8’de %87,58, 89,58ve %88,09 olarak ger¢eklesen giderim
etkinlikleri pozitif yiiklii katalizor ile zwitter iyonu halindeki SMX molekiilleri arasindaki
yiiksek elektrostatik etkilesim gii¢lerine ve/veya hidrojen baglar1 iizerinden yapilan
etkilesmelere dayandirilabilir. pH 7°de %84,05 olarak gbzlenen diisiik giderim etkinligi negatif
yikli katalizor molekiilleri ile anyon formundaki SMX molekiilleri arasindaki itme
kuvvetlerinden kaynaklandig1 sdylenebilir. Ayrica, UV 1gmlarinin en yiliksek absorpsiyonunun
pH 5’te en diisiik absorpsiyonunun ise pH 8’de meydana geldigi literatiirde bildirilmektedir
(Oliveira et al., 2019). pH 7’deki diisiik giderim etkinliginin bir sebebi olarak bu pH degerinde
diisiik miktarda absorplanan 151n miktar1 gosterilebilir. pH 9 ve pH 11°de hem katalizor ylizeyi
hem de SMX molekiilleri negatif yiiklii olduklari i¢in aralarinda bir itme kuvvetinin olmasindan
dolay1 diisiik giderim etkinligi olmas1 beklenirdi. Bu pH degerlerinde gozlenen yiiksek giderim
etkinligi, alkali sartlarda asagidaki reaksiyona gore yiiksek miktarda olusan radikallerin sebep

olarak sdylenebilir (Martinez et al., 2013).

hiy + OH™ > OH (8)

85



Tiim bu sonuglar dikkate alinarak N-CQDs/Ti10;’ nin fotokatalizor olarak kullanildig:
degerlerde dogal pH degeri olan 5,8 degeri optimum deger olarak seg¢ildi ve tiim deneyler bu
pH degerinde yapildi. pH ayarlamak i¢in asit ya da baz kullanilmadigindan bu pH degerinde

calismanin yapilmasi, prosesin ekonomik olmasi agisindan da énemlidir.

Inhibitor etkisi

SMX'nin fotokatalitik prosesle gideriminde etkin olan reaktif tiirlerin katkisini
belirlemek i¢in c¢esitli soniimleyici bilesikler N-CQDs/TiO2/sulu SMX ¢d6zelti sistemine
eklenerek optimum sartlarda deneyler yapildi ve sonuglar Sekil 57°de verildi. Deneylerde SMX
konsantrasyonu ve inhibitér konsantrasyonu 10 mg/L olarak sabit tutuldu. Sontimleyici bilesik
olarak ortama serbest ve adsorplanmis "OH radikali soniimleyicisi olarak KI, h* ve serbest ‘OH
radikal inhibitorii olarak izopropanol (IPA), siiperoksit(O2"") anyon radikal soniimleyicisi
olarak p-benzokinon (p-BQ) ve h* yakalayicisi olarak etilendiamin tetra asetik asit (Na-EDTA)
ilave edildi (Miao et al., 2020)Kili¢ et al., 2021; Tong et al., 2022).

KI ilavesinden sonra 120 dakikalikk deney sonrasinda SMX giderim etkinliginin

%88,09’dan %71,79’ a azalmasi SMX gideriminde °“OH aasVe *OH s estradikallerinin rol

ds erb

oynadigini, IPA ilavesinden sonra %067.75’e gerileyen giderim etkinligi ‘OH

serbest

radikallerinin roliiniin daha baskin oldugunu ortaya koymaktadir. p-BQ eklenince giderim
etkinligindeki %58,12’ye anlamli diisiis, siiperoksit (O>™) radikallerinin SMX oksidasyonunda
baskin oldugunu gostermekte ve Nax-EDTA ilavesiyle %35,29°a gerileyen giderim etkinligi
degradasyonda en biiyiik katkinin bosluk (h") lara ait oldugunu sergilemektedir. Buna gére N-
CQDs/TiOx/sulu SMX/UVA fotokataliz sisteminde SMX gideriminde etkin olan ROS tiirleri h*

>0," > "OH >ve "OH ads seklinde siralanabilir.

serbest
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Sekil 57. N-CQDs/TiO, katalizorii esliginde SMX’in fotokatalitik degradasyonu iizerine
ortama ilave edilen inhbitérlerin etkisi. Deneysel kosullar: [Katalizor]o = 0,4 g/L, [SMX]o = 10

mg/L, [Tuz]o = 10 mg/L ve pH =5,8.
N-CQDs/TiO2 nanofotokatalizorii ile SMX’in fotokatalitik oksidasyonuna olast bir
mekanizma Onerebilmek, katalizér ylizeyinde meydana gelen redoks reaksiyonlarin

gosterebilmek i¢in katalizorli olusturan her bir bilesenin degerlik ve iletkenlik bandinin kenar
potansiyellerinin bilinmesi 6nem arzetmektedir.

TiO2'nin degerlik bandi (VB) ve iletim band1 (CB) potansiyelleri agsagidaki ampirik
formiille hesaplandi (Lv et al., 2019).
1
ECB:X_EQ_EEQ (9)
(10)
Burada; E; yar iletkenin bant enerjisini, £¢, hidrojen skalasinda elektronlarin serbest

enerjisi (4.5 eV) ve X yan iletkenin mutlak elektronegatifligini gosterir ve bilesen atomlarin

EVB = ECB + Eg

mutlak elektronegativitelerinin geometrik ortalamasi olarak ifade edilir. TiO; i¢in X degeri 5,81
eV'dir (Lv et al., 2019). UV-Vis spektrumlarindan N-CQDs ve TiO2'nin bant enerjileri sirastyla
2,3 ve 3,12 eV olarak bulunmustu. Buna gore bu denklemlerden yararlanarak TiO:’nin
iletkenlik band1 kenar potansiyeli, Ecg= -0,25 iken, valans bandi kenar potansiyeli 2,87 eV
olarak tahmin edildi. Diger yandan literatiirden bant enerjisi yaklasik 2,30 eV olan N-CQD

nanopartikiilleri i¢in valans bant potansiyeli (Evs) 1,5 eV olup iletkenlik bandi potansiyeli Ecs
= Eyp — Eg denkleminden -0,8 eV olarak hesapland1 (Deng et al., 2023).
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Simdiye kadar elde edilen bulgulara dayanarak SMX molekiillerinin N-CQDs/TiO>
sistemindeki degradasyonu i¢in mekanizma Onerildi. Sekil 58 A ve B’de sematize edildi.
Bunlardan biri, N-CQDs ile TiO; yar1 iletkenleri arasinda Tip II hetero eklem yapisinin
olusabilecegi diisiiniildii. Bu mekanizmada katalizor ylizeyine gelen UVA 1sinlart hem N-CQDs
hem de TiO2 molekiillerinin degerlik bantlarindaki elektronlarin uyarilmasina yol agarak e/h"
ciftlerinin olugsmasina saglar. N-CQDs molekiillerinin iletkenlik bant potansiyeli (-0.8eV) TiO>
‘nin iletkenlik bant potansiyeli (-0,25¢V)’ne gore daha negatif oldugu i¢in elektronlarin akis
yonii N-CQDs’ten TiO2’ye dogrudur. Degerlik bandinda olusan bosluklarin yonii ise TiO2’den
N-CQDs’e dogrudur. Inhibisyon deneylerinin sonuglarina gére SMX degradasyonunda "‘OH
radikallerinin katkis1 olmakla birlikte h* ve O, tiirleri daha fazla katkiya sahiptir. Buna gore
TiO2’nin iletkenlik bandindaki elektronlarin siiperoksit radikallerini (O>") olusturarak SMX
molekiillerini par¢alamasi beklenir. Ancak TiO2’nin -0,25eV’luk degerlik bandi potansiyeli -
0,33eV’ luk O2/O2" potansiyeline gore daha pozitif oldugundan O2’yi O2™ ‘ye indirgemesi
miimkiin degildir (Liu, 2016). Ayni sekilde N-CQD nanopartikiillerinin degerlik bandinin kenar
potansiyeli 1,5 V olup, H>O’nun 'OH radikallerine oksitlenme potansiyelinden
(OH/H20=2,27V) daha disiiktiir (Liu, 2016). O nedenle N-CQD’nin degerlik bandindaki
olusan bosluklar (h+) tarafindan suyun hidroksil radikallerine doniistiiriilmesi miimkiin

degildir. O nedenle bu prosesin Tip II heteroeklem olusumuyla agiklanmasi uygun degildir.

SMX’ in N-CQDs/TiO: katalizorii esliginde fotokatalitik bozunmasi i¢in diger olasi
mekanizma olarak Z-sema heteroeklem olusumudur (Sekil 58). Bu mekanizmada da 6nce UVA
1sinlart altinda  katalizor uyarilir degerlik bandinda bosluklar, iletkenlik bandinda elektronlar
birikir.

N-CQDs/TiO2 + hv — ¢ +h" (11)

TiO2‘nin degerlik bandindaki bosluklar (h") yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip
iken, N-CQDs’in iletkenlik bandindaki elektronlar yiliksek oksidasyon potansiyeline sahiptir.
Bu durumda SMX’in etkin sekilde parcalanmasi i¢in gerekli ylikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlar1 gergeklestirilebilir, e/h” rekombinasyonu engellenerek yiiksek fotokatalitik
aktiviteye ulasilir. TiO2’nin iletkenlik bandindaki elektronlar N-CQDs/TiO; ara ylizeyinde
hareket ederek azot atomlar1 iizerinden N-CQDs’in degerlik bandina siirekli aktarilir yine
rekombinasyon Onlenmis olur. N-CQDs’in iletkenlik bant potansiyeli -0,8V‘dur ve bu deger
elektronlarla Oz’nin siiperoksit radikallerine (O3 ) indirgenme reaksiyonu ig¢in gerekli
potansiyelden (Eo,/0;= -0.33eV) daha negatif oldugundan, N-CQDs’in iletkenlik bandindaki

elektronlarla asagidaki reaksiyona goére O, radikalleri olusturulur (Liu, 2016).

0,+e” » 0, (12)
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Son derece aktif olan O; radikalleri bir taraftan SMX molekiillerini parcalarken diger
taraftan asagidaki reaksiyonlara gore hidroksil radikallerine (‘OH) donitstiiriiliir (Kili¢ et al.,
2021).

Oy + H* > HO, (13)
2HO; »H0; +0; (14)
H,0, + 05 » HO' +0, + HO™ (15)

Inhibitér ilavesi sonuglarindan bu sistemde h*’larin major role sahip oldugu ortaya
koyulmustur. TiO> nin degerlik bandinda h™’lar ya direk olarak SMX molekiillerini oksitlerler
ya da H>O ile reaksiyona girdikten sonra "OH radikallerini olusturarak SMX molekiillerinin
parcalanmasina yardim ederler. TiO2’nin degerlik bant potansiyeli 2,87 V ‘tur ve bu potansiyel
2,27 V’ta meydana gelen asagidaki reaksiyonun (OH*, H/H,O (2.72 V vs. NHE (Liu, 2016)

gerceklesmesi icin yeterlidir.
h* +H,0 - OH' + H* (16)
05 /h*/OH* + SMX — Par¢alanma iiriinleri —CO> + H,O (17)

Tim bu sonucglara dayanarak, SMX’in N-CQDs/TiO; fotokatalizérii esliginde

bozunmasinin Z-sema heteroeklem olusumu iizerinden gerceklestigi sdylenebilir.
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arcalanma tiriinler1 — COx+H20

Potential(V)vs.NHE

SMX

Sekil 58. SMX’in N-CQDs/TiO> fotokatalizorii esliginde bozunmasi igin 6nerilen mekanizma
A) Tipll, B) Z-sema heteroeklem mekanizmasi

N-CQDs/TiO2/ETNE4 fotokatalitik prosesiyle sulu c¢ozeltilerden TC giderim
deneyleri

Calismanin bu boliimiinde, sentezlenen N-CQDs/TiIO2/ETNE4 katalizoriiyle atik
sulardan Tetrasiklinin(TC) fotokatalitik gideriminde gosterdigi katalitik —aktivitesi
degerlendirildi. Bu asamada, TC'nin fotokatalitik giderimi i¢in en iyi kosullar belirlendi.
Baslangi¢ TC konsantrasyonu, katalizor miktar1 gibi parametrelerin prosese etkileri incelendi.
Ayrica, farkli yontemlerle TC giderimi gerceklestirilerek fotokataliz prosesinin etkinligi

degerlendirildi.
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Farkli proseslerin TC giderim etkinligine katkist

N-CQDs/TiO2/ETNE4  nanofotokatalizoriiniin iyilesen fotokatalitik etkisini ortaya
koymak ve N-CQDs/TiO2/ETNE4/ UVA/ sulu TC sistemiyle TC gideriminde her bir prosesin
katkisini ortaya koymak i¢in adsorpsiyon(N-CQDs/TiO2/ETNE4 ),fotoliz (UVA) ve her bir
bilesenle ayr1 ayri fotokataliz (TiO2/UVA, N-CQDs/TiO2/UVA, N-CQDs/TiO2/ETNE4/UVA)
prosesleriyle optimum sartlarda TC giderimi c¢alisildi. Deneylerde, katalizér konsantrasyonu
0,4 g/L, TC konsantrasyonu 10 mg/L ve pH 5,17 olarak sabit tutuldu. Deneylerden elde edilen
sonuglar Sekil 59’da verildi. Deneyler sonucunda, 120 dk igerisinde TC giderim etkinliginin
adsorpsiyon, fotoliz(UVA), TiO2/UVA, N-CQDs/TiO2/UVA ve N-CQDs/TiO2/ETNE4/UVA
sistemlerinde sirastyla %15,36, %33,25, %72,77, %80,20 ve %97,38 olarak gergeklestigi

bulundu.

—— Adsorpsivon ¥ =0.001x + 0.06

(B) e |
35 I e—ruva ¥ =0.003x + 0.0571
R*=0.9691
—a—Ti02TUVA ¥ =0.0108x + 0.0856
T R = 0.954

—e— N-CQDsTiO2TUVA ¥=00124x + 023 .Y
R* = 0.9745 -

—e—N-CQD=TiO2ETNE4 v =0.0287x - 0.2388
R* =094

In[Ay/[A]

1] 20 40 60 80 100 120
Siire (dk)

Sekil 59. TC giderimine farkli proseslerin katkis1 (A) , Her bir proses i¢in kinetik egrisi (B)
Deneysel kosullar: [Katalizor]o = 0.4 g/L, [TC]o = 10 mg/L ve pH =5.17.
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Tablo 6. TC Gideriminde Uygulanan Prosesler I¢in Kinetik Degerler

Adsorpsiyon Fotoliz TiO/UVA N- N-
(UVA) CQDs/TiO2/UVA  CQDs/TiO/ETNE4/UVA
Kapp(1/d) 0,001 0,003 0,011 0,012 0,029
R? 0,903 0,969 0,984 0,974 0,940
ti2(d) 693 231 63 57,76 23,90

Adsorpsiyonla %15,36 giderim etkinligi bu prosesin TC gideriminde etkin olmadigin1
ortaya koymaktadir. Aslinda Tablo 6’dan goriildiigii gibi katalizériin yiliksek yiizey alani
(160m?/g) ve por hacmine (0,003 cm?/g) ragmen giderim etkinliginin diisik olmas,
adsorpsiyon hizinin diger proses hizlarina gore daha diisiik oldugunu gosterebilir. Heterojen
oksidasyon reaksiyonlari, kirletici molekiillerin katalizor yilizeyinde adsorpsiyonu ile baslar,
bunu katalizor yiizeyinde adsorplanmis *OH radikalleri ile TC molekiilleri ve/veya onun
parcalanma {irlinleri arasindaki oksidasyon reaksiyonu takip eder. *OH radikalleri ¢ok reaktif
olduklarindan yiizeyde adsorplanmis kirletici molekiilleriyle ¢ok hizli reaksiyona girerler ve
reaksiyon hizi ¢ok yiiksektir (Kilig et al., 2021).Bu nedenle yiizeyde fazla birikme olmadig1 i¢in
mevcut ylizey alaninin yiiksek fotokatalitik verim elde etmede ¢ok fazla 6neme sahip olmadigi

sOylenebilir.

Fotokatalitik oksidasyonda hizin etkisini dogrulamak icin TC’yi gidermede
kullandigimiz tiim proseslerin kinetigi agagidaki denklemler kullanilarak incelendi (Oseghe and

Ofomaja, 2018)

A
% = keppt (18)
In2
tyy, = k:m, (19)

Burada; Ao ve At, TC’nin baslangictaki ve t siire sonraki absorbans degerlerini, Kapp,
goriinen hiz sabitini ifade etmektedir. Elde edilen sonuglar Sekil 59°da verildi, Tablo 7 ‘de
ozetlendi. Tablodan goriildiigii gibi ti2 degerleri N-CQDs/Ti02/ETNE4/UVA(Adsorpsiyon),
UVA(Fotoliz), TiO2/UVA, N-CQDs/Ti02/UVA, N-CQDs/TiO2/ETNE4/UVA sistemleri i¢in
strasiyla 693d, 231d, 63d, 57,76d ve 23.9 d olarak belirlendi. Kapp degeri ne kadar yiiksek ve
t12 degeri ne kadar kisaysa yiik transferi o kadar hizli olur, elektron/bosluk rekombinasyonu o
kadar diisiik olur (Oseghe and Ofomaja, 2018). Bulunan degerlerden, hem yiiksek hiz sabitine
(0,287 1/d) hem de diisiik t1» degerine sahip olan N-CQDs/TiO2/ETNE4/UVA sisteminin TC

gideriminde en etkin sistem oldugunu sdyleyebiliriz.
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Fotolizle %33,25 olarak gerceklesen giderim etkinligi diger proseslerde giderek artti.
Fotolizle gerceklesen diisiik giderim etkinligi, UVA 1sinlar1 enerjisinin TC molekiillerinin

baglarin1 kirmada yetersiz kalmasiyla agiklanabilir.

Fotokatalitik proseslerin etkinligi katalizor molekiilleri tarafindan absorplanan 1s1k
miktarina, absorplanan 1sikla olusan elektron/bosluk c¢iftinin rekombinasyonuna, iiretilen
oksitleyici tiirlerin miktarina 6nemli Ol¢lide baghdir (Karaca et al., 2023). TiO2/UVA, N-
CQDs/TiO2/UVA  ve N-CQDs/TiO2/ETNE4/UVA  sistemlerinde giderek artan TC
degradasyonu, bu sistemlerde fotokataliz prosesinin isleyis farklarina atfedilebilir. N-
CQDs/Ti02/UVA sisteminde TC giderim etkinliginin(%80.20) TiO2’ye gore (%72,77) yliksek
olmasi yapiya giren N-CQDs molekiillerinin essiz yiik transfer 6zelliklerine ve Z-sema olusum
mekanizmasina atfedilebilir. N-CQDs/TiO> nanokatalizoriiniin - ETNE4  molekiilleriyle
kombinlenmesinden sonra N-CQDs/TiO2/ETNE4/UVA sisteminde %97,38 olarak gerceklesen
giderim etkinligi, fotoduyarlastiric1 6zellik gosteren ETNE4 molekiillerinin yiik ayriminda ve

tiretilen reaktif oksitleyici tiir miktarindaki roliinii agik¢a gostermektedir.

Hazirladigimiz 6rneklerin 325 nm dalga boyunda uyarmayla elde edilen PL emisyon
spektrumlart Sekil 60°da yer almaktadir. Sekilden gorildugi gibi, N-CQDs/TiO2/ETNE4
nanokatalizorii i¢in en yiiksek giderim etkinligi gozlenmesine ragmen, PL emisyon
spektrumunun siddeti N-CQDs/TiO2‘ninkinden daha yiiksek, TiO>’ ninki ile ise 550 nm’ye
kadar paralel giderken, bu dalga boyunun tizerinde biraz daha yiiksektir. Bu sonucun yapidaki
ETNE4 molekiillerinin fotoduyarlastirict 6zelliginden kaynaklandig1 s6ylenebilir.

—— N-CQDs
— TiO,

—— N-CQDS/TIO,
N-CQDs/TiO,/ETNE4

PL siddeti

|
400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 60. N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/ETNE4 nanofotokatalizorleri igin
PL spektrumlar1
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N-CQDs/TiO2/ETNE4/sulu TC sisteminde fotokatalitik oksidasyonda etkin olan tiirleri
belirleyebilmek ve bir mekanizma onerebilmek i¢in sisteme p-benzokinon(p-BQ), Na2SO4,
etilendiamin tetra asetik asit(EDTA), K1, izopropanol (IPA) gibi inhibitorler TC konsantrasyonu

ile esdeger yani 10 mg/L olmak iizere eklendi ve optimum sartlarda deneyler yapildi.
Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 61°de verildi.

100
Z g0
=~
1% 60
% 20
3
RS

Sekil 61. N-CQDs/TiOz/sulu TC sisteminde TC’nin fotokatalizine ortama ilave edilen
inorganik ve organik inhibitorlerin etkisi Deneysel kosullar: [Katalizor]o = 0,4 g/L, [TC]o = 10

mg/L, [Tuz]o = 10 mg/L ve pH =5,17.

Bir siiperoksit radikal yakalayicisi olarak davranan BQ’un ortama ilavesiyle TC giderim
etkinliginin %97,38” den %34,59° a diismesi, bu sistemde O, radikallerinin dikkate deger
rollerini ortaya koymaktadir. Na>SOy ilavesinden sonra giderim etkinliginin %67,5” a azalmasi,
h" ve HO' radikallerinin TC degradasyonundaki etkinliklerini gdstermektedir. Bosluk
(h")’larin TC degradasyonundaki roliinii, Na;-EDTA ilavesinden sonra %88,73” e diisen giderim

etkinligi dogrulamaktadir. Serbest ve yiizeye adsorplanmis HO" radikal inhibitorii olarak
davranan KI ilavesinden sonra %88.75’e diisen ve serbest HO" radikal inhibitorii 6zelligi
gosteren izopropanol (IPA) ilavesinden sonra giderim etkinliginin %94,32° ye azalmasi
HO" radikallerinin bu sistemde TC degradasyonundaki zayif rollerini gdstermektedir (Miao et
al., 2020). Buna gore bu sistemde TC degradasyonunda etkin olan tiirlerin roli

0, >h™>"OH  >'OH _ . seklinde siralanabilir.

Ancak N-CQDs/TiO; sistemine 1518a duyarli ETNE4 molekiillerinin girisinden sonra

giderim etkinliginin %80,20° den %97,38 e ¢ikmasi, e /h* rekombinasyonunun 6nlenmesi etkili

olmakla beraber(PL sonuglarindan) bu sistemde iiretilen singlet oksijen(03 ) tiirlerinin énemli
katkisinin oldugu diisiintilebilir.
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03 + TC—Parcalanma firiinlen —CO2+H20
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Sekil 62. N-CQDs/TiO2/ETNE4 katalizorii esliginde TC’nin fotokatalitik prosesle giderimi i¢in
onerilen mekanizma

Daha o6nceki boliimde verilen N-CQDs/Ti0O2 nanofotokatalizorii ile SMX giderimi i¢in

onerilen mekanizmaya ilaveten asagidaki ifadeler eklenebilir.
UVA 1ginlariin etkisiyle uyarilan ETNE4 molekiillerinde e7/h” giftleri olusur.
ETNE4 + hv — ETNE4* (¢ + h")

ETNE4 molekiillerinin iletkenlik bandinda olusan elektronlar ya N-CQDs
molekiillerinin iletkenlik bandina aktarilir ve Nosaka mekanizmasi’ na gore(Sekil 63) burada

Oz molekiilleriyle birleserek siiperoksit radikallerini (O3 )olusturur (Buchalska et al., 2013).

beod
= 3
3 ¥ O;
O
2
vis 0"
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Sekil 63. Modifiye TiO2 nanokristali tizerinde singlet oksijen tiretim mekanizmas1 UV-Vis
1sinlama tizerine Nosaka mekanizmasi (proses 3 ve 4) (Buchalska et al., 2013).
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Inhibitdr deneylerinden ortaya koyuldugu gibi, 05 radikalleri TC degradasyonunda gok
etkindir. Burda olusan O, radikal miktarinin artmasi giderim etkinliginde artisa yol agar.

Asagidaki reaksiyonlarda O, ve H»O: iizerinden hidroksil radikallerinin olusumu verilmistir.

e~ +0, - 0y (20)
2e” + 0, + 2H* - H,0, 21)
e+ 05 +H" - H,0, (22)
H,0, — 2HO' (23)
h* +0, —» 0} (24)

Singlet oksijen olusum reaksiyonunun standart potansiyeli (E 0,/03) 1,88 V ‘tur (Li et
al., 2023). Bu reaksiyon N-CQDs tarafinda olamaz. Ciinkii N-CQDs’in valens band1 potansiyeli
1,5 olup, bu deger 1,88V degerinden diisiik oldugu igin 03’yi oksitleyemez. O nedenle bu
reaksiyon TiO,’ nin valens bandindaki bosluklar yardimiyla gergeklesir. Cilinkii TiO2 nin valens
band1 potansiyeli (2,87 V) , 0,/03 doniisiim reaksiyonunun standart potansiyelinden daha
yiiksektirBuna gore N-CQDs/TiO2/ETNE4 katalizorii esliginde TC’nin fotokatalitik

oksidasyonu i¢in asagidaki reaksiyonlar1 yazabiliriz.

0, ,0% h" OH _, "OH_ .+ TC —Parcalanma iiriinleri — CO, + H,O (25)

N-CQDs/TiO2/ETNEA4 katalizorii esliginde fotokatalitik prosesle TC degradasyonuna
deneysel parametrelerin etkisi

N-CQDs/TiO2/ETNE4 katalizorii kullanilarak UVA 1sinlari altinda TC’ nin fotokatalitik
oksidasyon prosesini optimize etmek icin baslangic c¢ozelti pH’1, katalizor ve ilag

konsantrasyonu gibi parametrelerin TC degradasyonu iizerine etkisi incelendi.

pH etkisi

Cozelti pH’1 hem katalizoriin ylizey yiikiinii hem de TC molekiillerinin iyonlagmasini
etkiledigi i¢in ¢ozelti pH 1nin fotokatalitik oksidasyondaki rolii 6nemlidir (Karaca et al., 2023).
N-CQDs/TiO2/ETNE4 katalizorii esliginde sulu ¢ozeltilerden TC giderimi {izerine pH
degisiminin etkisini incelemek icin 0,4 g/L katalizor, 10 mg/L TC kullanilarak 2-11 arasinda
degisen pH degerleri icin ¢esitli siirelerde TC ‘nin fotokatalizi gergeklestirildi. Elde edilen
sonuglar Sekil 64’de verildi. Katalizoriin yiizey ylikiiniin sifir oldugu noktayr pHsyn bulmak
icin ¢esitli pH degerleri i¢in katalizor/su sisteminin zeta potansiyel degerleri 6l¢iildii (Sekil
64B). Cozelti pH  1n1n 2, 3, 5, 7, 9 ve 11 degerleri icin TC giderim etkinligi sirastyla %61,29,
%78,02, %97,38, %92, 62, %87,17 ve %72,53 olarak belirlendi (Sekil 63). pHsyn degeri N-
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CQDs/TiO2/ETNE4 katalizorii i¢in 3,20 olarak bulundu. Bu deger, katalizoriin ylizey yiikiiniin
pH 3,20’ den diisiik degerlerde pozitif, 3,20’ den biiyilk pH degerlerinde ise pozitif oldugu
anlamina gelir. Ote yandan amfiprotik bir molekiil olan TC, 3,32, 7,78 ve 9,7 olmak iizere ii¢
pKa sabitine (pKa = 3.32, 7.78 ve 9.7) sahiptir. Yani, TC, pH 3,32'nin altinda bir katyon
yapisinda olan (TCH3; ") TC, pH 3,32 ile 7,78 arasinda bir zwitter iyvon (TCH2* ) ve pH 7,68
9,68 arasinda ise bir mono anyon (TCH") yapisindadir. pH 9,58 den biiyiik oldugu durumda ise
iki negatif yiiklii gruplu TC?~ formu baskin hale gelir) (Lin et al., 2023)

(A)

(B)
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Sekil 64. N-CQDs/TiO2/ETNE4 katalizorii ile UVA 1sinlari altinda TC giderim etkinliginin
¢ozelti pH’1 ve siireyle degisimi (A), katalizor/su siispansiyon taneciklerinin zeta potansiyelinin
¢ozelti pH’11le degisimi (B). Deneysel sartlar: [Katalizor]o = 0,4 g/L, [TC]o=10 mg/L.

pH 2’de hem katalizor hem de TCH3 * formunda olan TC molekiilleri arasinda bir itme
kuvveti oldugundan TC giderim etkinligi (%61,29) diisiiktiir. Ayn1 egilim pH 3 degeri i¢in de
gecerlidir ve giderim etkinligi (%78,02) bu pH degerinde de diisiiktiir. Bu pH degerinde giderim
etkinligindeki nispi artma, TC molekiillerinin katalizor yiizeyine hidrojen baglar1 {izerinden

adsorplanmasindan dolay1 olabilir. pH 5,17°de (dogal pH) %97,38 olarak gozlenen yiiksek
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giderim etkinligi negatif yiiklii katalizor yiizeyi ile zwitter iyonu halindeki TCH> * iyonlar1
arasinda hem kismen elektrostatik etkilesmelerle hem de hidrojen baglar1 {izerinden
adsorpsiyonun gerceklestigini gostermektedir. Aym1 zamanda pH 5’te UVA 1smi
absorpsiyonunun en fazla oldugu bilgisi literatiirde mevcuttur (Oliveira et al., 2019).

pH 7°de yine % 92,62 olarak gozlenen TC giderim etkinligi, katalizér ve TCH>*
molekiilleri arasindaki yiiksek etkilesim kuvvetlerine dayandirilabilir. pH 9 ve pH 11°de
giderim etkinliginde %87,17 ve %72,53’e diisen giderim etkinligi,negatif yliklii katalizor
partikiilleri ile negative yiiklii TC iyonlar1 (TCH™ ve TC?) arasindak itme kuvvetlerine

atfedilebilir.pH etkisinin incelendigi deneylerden elde edilen sonuglara dayanarak tiim deneyler
dogal pH degeri olan 5.17’ de yapildi.

N-CQDs/TiO2/ETNE4 ve TC konsantrasyonunun Etkisi

TC’ nin fotokatalitik prosesle giderim etkinligi iizerine katalizor konsantrasyonu (g/L)

ve TC konsantrasyonu ¢alisilarak optimum degerler belirlendi. Sonuglar Sekil 65 A ve B’de
verildi.
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Sekil 65. (A) TC giderim etkinliginin katalizor konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi ile degisimi
Deneysel sartlar: [TC]o=10 mg/L, pH=5,17 (B) Deneysel sartlar: [Katalizor]o = 0,4 g/L,

pH=5,17

Optimum  katalizor konsantrasyonunu belirlemek icin N-CQDs/TiO»/ETNE4
katalizoriiniin 0,1 g/L ile 0,6 g/L arasinda degisen degerleri i¢in 10 mg/L’lik TC konsantrasyonu
icin pH 5,17°de deneyler yapildi. Katalizériin 0,1, 0,2, 0,4, 0,5, ve 0,6 g/L’lik degerleri i¢in
120 d sonra giderim etkinlikleri sirastyla %73,68, %78,69, %97,38, %55,5 ve %50,71 olarak
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gergeklesti. Katalizoriin 0,4 g/ degerine kadar artan giderim etkinliginin artan yilizey alani ile
artan, 0,4 g/L’den sonra ise azalan giderim etkinligi katalizor yiizeyine gelen 15181n sagilmasina
ve/veya ylizey alaninin azalmasina yol agan katalizor partikiillerinin aglomerasyon egilimine
atfedilebilir (Xu et al. 2013). Elde edilen sonuglara dayanarak en yiiksek giderim etkinliginin

gozlendigi 0,4 g/L’lik katalizor konsantrasyonu tiim deneylerde sabit tutuldu.

Sekil 65B’de, katalizor konsantrasyonu 0,4 g/L alinarak pH 5,17°de degisen TC
konsantrasyonlar1 i¢in heterojen fotokatalitik prosesle TC giderim etkinliginin degisimi
goriilmektedir. TC’ nin 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L’lik degerleri i¢in 120 dakika sonraki TC
giderim etkinlikleri sirasiyla %98,11, %97,38, %65,06, %62,15, %36,40 ve % 26, 30 olarak
bulundu. Diisiik konsantrasyonlarda hem adsorplanmak icin ytiksek katalizor ylizeyi, hem de
ortamdaki TC molekiillerini par¢alamaya yetecek miktardaki ROS tiirleri nedeniyle yiiksek
olan giderim etkinligi, TC konsantrasyonunun 10 mg/L’nin iizerine ¢ikmasiyla azalmaya
baslamistir. TC giderim etkinligi artiga sebeplerin etkisinin negatife donmesiyle agiklanabilir.Bu
deneylerden elde edilen sonuglar dikkate alinarak tiim deneylerde TC konsantrasyonu 10 mg/L

olarak sabit tutuldu.

N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO Nanokompozitlerinin Karakterizasyonlari
XRD Analizi

Sentezlenen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanofotokatalizor oOrneklerinin
kristalografik yapilar1 XRD ile analiz edildi ve elde edilen XRD difraktogramlar1 Sekil 66’da
verildi. N-CQDs 6rnegine ait XRD difraktograminda gozlenen 20=20,91° merkezli genis bir
kirinim piki, oldukga polikristal (amorf) bir karbon yapisina karsilik gelip, hidrotermal prosesin
N-CQDs nanokatalizoriiniin yiizeyinde zengin aktif merkezlerin olusumuna yol agtigini ima
etmektedir ( Li et al., 2011; Thyda et al., 2023; Yu et al., 2020). ZnO nanokatalizorii i¢in
hekzagonal wurtzit yapisina karsilik gelen ve 20 = 31,81°, 34,44°, 36,27°, 47,57°, 56,62°,
62,88°, 66,39°, 67,97 °, 69,10°, 72,57° ve 77, 03° ‘de yer alan pikler, sirastyla (1 0 0), (0 0 2),
(101),(102),(110),(103),(200),(112),(201),(004) ve (202) kristal diizlemlerinde yer
alirlar ((JCPD36-1451) (Bozetine et al., 2016; Toma et al., 2022). N-CQDs/ZnO'nun XRD
difraktogramindaki pik pozisyonlarinda bir degisiklik olmamasi, N-CQDs ilavesinin ZnO
nanokatalizoriinlin kristalligi ve faz saflig1 lizerinde 6nemli bir etkisi olmadigini ortaya

koymaktadir (Thyda et al., 2023).
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Saf ZnO ile karsilastirildiginda, N-CQDs/ZnO kompozitinin XRD difraktogramlarinda
pik siddetlerinin konumlarinda belirgin bir degisiklik olmaksizin azalmasi, N-CQD
partikiillerinin ZnO matrisine girmeyip tercihen yiiksek enerjiye sahip (100) ve (101) diizlem
yonelimi boyunca ZnO kristallerinin tane sinirlarinda adsorplanmasina baglanabilir (Dasi et al.,
2020; Thyda et al., 2023). N-CQDs/ZnO'nun XRD difraktograminda, muhtemelen az miktarda
olmast veya amorf yapisi nedeniyle N-CQDs piki gozlenmemistir (Bozetine et al., 2016).
Parcacik boyutu Debye-Scherrer denklemi (Dasi et al., 2020) kullanilarak d100 diizlemine
karsilik gelen pikten hesaplanmis ve ZnO nanoparcaciklari ve N-CQDs/ZnO

nanokompozitindeki ZnO ig¢in sirasiyla 26,91 nm ve 26,88 nm olarak tanimlanmustir.
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Sekil 66. N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO orneklerinin XRD difraktogrami

TEM ve SEM/EDX analizi

Hazirlanan numunelerin morfolojik ve bilesimsel ozellikleri, gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile birlesik EDS element
haritalamas1 kullanilarak incelendi. Sekil 67a'daki N-CQD'lerin TEM goriintiisii, N-CQD
nanopartikiillerinin neredeyse kiiresel bir sekle sahip oldugunu, ortalama boyutlarinin 4-9 nm
araliginda oldugunu ve monodispers dagilim gosterdiklerini ortaya koymaktadir. Sekil 67b'de
sentezlenen yontemle farkli uzunluklarda olusturulan ZnO nanorodlarin varligi acgikca

goriilmektedir. Bu nanorodlar, N-CQDs/ZnO nanokompozitinde de sekil ve boyutlarini
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degistirmeden kendilerini gostermektedir (Sekil 67d). XRD difraktograminda, ZnO ve N-
CQDs/ZnO orneklerinin 31,7deki (100) pikinin d araligi 0,29 nm olup hekzagonal wurtzit
yapisindan (0,28 nm) biraz daha yiiksektir ve 36,19%deki 101 pikinin d araligi 0,26 nm olup
wurtzite kristal yapisi ile uyumludur (Kalpana et al., 2023). Sekil 67c ve 67d, hidrotermal
yontemle sentezlenen N-CQDs nanopartikiillerinin ZnO ylizeyine basariyla immobilize

oldugunu gostermekte ve N-CQDs/ZnO nanokompozit sentezinin gerceklestirildigini ortaya
koymaktadir.
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=
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Sekil 67. N-CQDs (a), ZnO (b) ve N-CQDs/ZnO'nun temsili TEM goriintiisii (c,d)

Hazirlanan orneklerin yiizey morfolojileri farkli biiyiitmelerle SEM analizi yapilarak
incelenmistir. Sekil 68'de N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokatalizorlerinin SEM
goriintlileri goriilmektedir. Sekil 68 a’da N-CQDs nanopartikiillerine ait SEM goriintiisii yer
almaktadir. Sekil 68b ve 68c, ¢esitli uzunluklarda ¢cubuk veya siitun ZnO kristallerini gosteren
sentezlenmis ZnO nanopartikiillerinin farkli biiylitmelerdeki SEM goériintiileridir. Sekil 68d'
den, N-CQD nanopartikiilleriyle modifikasyondan sonra ZnO kristallerinin, XRD verileriyle de
dogrulandigi lizere, ne sekil ne de pargacik boyutu agisindan degismedigi agikca goriilmektedir.
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Elementlerin dagilimini belirlemek icin enerji dagilimli X-151n1 (EDS) analizi kullanilmistir
(Sekil 68e). EDS analizi N-CQDs/ZnO nanokompozitinin C, O, Zn ve N'den olustugunu
gostermistir. C, O, Zn ve N kiitle yiizdeleri sirastyla %15,87, %18,03, 65,46 ve 0,65 olup N-
CQDs/ZnO nanokompozitinin basarili bir sekilde olustugunu gostermektedir.
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Sekil 68. N-CQDs nanopargaciklarinin (a), ZnO nanopargaciklarinin (b,c), N-CQDs/ZnO
nanokompozitinin (d) SEM goriintiisii ve hazirlanan malzemelerin SEM goriintiisii ile iligkili
EDS analizi (e)
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FT-IR analizi

N-CQDs nanopartikiillerinin ZnO yapisina girisini dogrulamak i¢in sentezlenen N-
CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokatalizorlerinin FT-IR analizi yapildi ve sonuglar Sekil 69'da
verildi. N-CQDs nanopartikiilleri i¢in elde edilen spektrumda (igteki spektrum), 1093 cm™,
3654 cm™ ve 3002-3203 cm™ araligindaki karakteristik absorpsiyon pikleri, N-CQD yiizeyinde
bulunan O-H gruplarmin gerilim titresimine atfedilebilir (Kalpana et al., 2023). Yine ayni
molekiil i¢in 2865 cm™, 2958 cm™ ve 1326 cm™' de yer alan absorpsiyon bantlarinmn, C-H
gerilim ve C-N titresim modu ile ilgili oldugu sdylenebilir (Chauhan vd., 2020; Venkateswarlu
vd., 2018). 1080 cm™ ve 1664 cm™Y'deki pikler C-O gerilim moduna karsilik gelmektedir (Genc
vd., 2020; Venkateswarlu vd., 2018). 619 cm™, 869 cm™ ve 653 cm™' de ki absorpsiyon bantlar1
sirastyla sp? hibritlesmis aromatik bilesiklere, giiglii = C-H biikiilme titresimine ve aromatik sp?
C-H biikiilme titresimli aromatik bilesiklere atfedilebilir (Castafieda-Serna et al., 2022;
Chauhan et al., 2020). Saf ZnO fotokatalizoriin FT-IR spektrumu (Sekil 69) 445 ve 1394 cm”
U'de sirasiyla Zn-O germe titresimine ve ZnO yiizeyindeki koprii hidroksilin biikiilme

titresimine atanan iki pik sergilemistir (Xu et al., 2023).

N-CQDs/ZnO kompozitinin FT-IR spektrumunda, kombinasyondan sonra 445 cm™
deki Zn-O titresim bandmnin belirgin bir sekilde 459 cm™' e kaymasi, N-CQDs'deki karboksil
grubu ile ZnO yiizeyindeki hidroksil grubu arasindaki reaksiyondan kaynaklanmis olabilir. Bu
sonug, N -CQDs nanopartikiillerinin ZnO yapisina basarili bir sekilde immobilize oldugunu

ortaya koymaktadir (Jin et al., 2022).
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Sekil 69. Hazirlanan 6rneklerin FT-IR spektrumu
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XPS analizi

N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokatalizorlerinin kimyasal yapisini dogrulamak i¢in
XPS analizi yapildi. Ilgili sonuglar Sekil 70 (a-d)’de verildi. Sekil 70a'da verilen genel XPS
spektrumuna gore, N-CQDs/ZnO kompoziti C, O, Zn ve N elementlerini icermektedir ve bu da
N-CQD nanopartikiillerinin ZnO yiizeyine basarili bir sekilde katkilandigin1 dogrulamaktadir.
N-CQDs nanopartikiillerinin genel spektrumunda (Sekil 70a) 285,08eV, 400,09eV ve
532,07eV'de gozlenen pikler sirasiyla C Is, N 1s ve O 1s' e ait olan piklerdir. N-CQDs
nanopartikiillerinin yiiksek ¢oziniirliiklii C1s spektrumunda (Sekil 70b), 284,48 eV, 285,89 eV
ve 288,23 eV' deki pikler sirasiyla C-C/C=C, C-N/C-O, C=N/C=0 baglarina karsilik gelirken
yiiksek ¢oziiniirliiklii Ols spektrumunda (Sekil 70d) 531,01 eV ve 531,95eV'deki pikler C-
OH/C-O-C ve C=0 baglarina atfedilebilir, bu da hazirlanan N-CQD nanopartikiillerinin
yiizeyinde bol miktarda hidrofilik grubun varligini ortaya koymaktadir (Atchudan et al., 2018;
Yuan et al., 2016). Sekil 70c'de saf ZnO nanopargaciklarinin 1021,38 eV ve 1044,39 eV 'deki
Zn 2p3/2 ve Zn 2p1/2' den kaynaklanan Zn 2p pikleri, sentezlenen ZnO katalizoriinde Zn?*
formunun varligini ortaya koymaktadir. ZnO' nun 529,88 eV ve 531,48 eV baglanma enerjisine
sahip iki O1s piki (Sekil 70d), sirastyla wurtzit yapili ZnO' daki O% iyonlarina ve ZnO
kafesindeki oksijen eksikligi olan bolgeye (O kusuru) atfedilebilir (Kuang et al., 2019). N-
CQDs/ZnO nanokompozitinin genel spektrumunda(Sekil 70a) 529,9 eV ve 531,41eV merkezli
pikler N-CQDs/ZnO heteroeklem bilesiginin O1s piklerine, 1021,31 eV ve 1044,38eV merkezli
pikler Zn2p piklerine, 284,46, 286,12 ve 288,42 eV merkezli pikler ise Cls piklerine
atfedilebilir. Sekil 70b'deki N-CQDs/ZnO heteroekleminin C1s spektrumunda 284,46 eV,
286,12 eV ve 288,42 ¢V baglanma enerjisine sahip ii¢ pik gozlenirken, yiiksek ¢oziintirliiklii
O1s spektrumu(Sekil 70d), 529,9 eV ve 531,41 eV ‘da konumlanmis iki pike sahiptir. N-
CQDs/ZnO numunesi i¢in Zn 2p ¢iftlerinin baglanma enerjisi pikleri 1021.30 eV (Zn2p3/2) ve
1044.28eV (Zn2pl1/2) olarak konumlanmistir. Kompozit numunenin Ols baglanma enerjisi,
hem N-CQDs hem de ZnO' daki Ols baglanma enerjileri ile karsilagtirildiginda daha diisiik
enerjiye dogru bir kayma oldugu goriilmektedir. Ote yandan, ZnO &rnegine kiyasla kompozit

ornekte Zn2p baglanma enerjilerinin daha diisiik enerji bolgelerine kaydigi gézlemlendi.
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Sekil 70. Hazirlanan N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanofotokatalizorlerinin genel XPS
spektrumu(a), ve aym katalizorlerin karsilik gelen yiiksek ¢oziiniirlikkli Cls(B), Zn2p(c) ve
O1s(d) spektrumlari

Hazirlanan 6rneklerin karsilik gelen pik siddetlerindeki degisim de bize sentezin basarili
olup olmadigi konusunda bilgi verebilir. Bu anlamda bir kiyaslama yapildiginda, N-CQDs/ZnO
nanofotokatalizoriiniin O1s baglanma enerjisina ait pik siddetinin N-CQD nanopartikiillerinin
Ols baglanma enerjisi pik siddetine gore arttigi, Cls baglanma enerjisi siddetinin azaldigi ve
Zn2p baglanma enerjisi pik siddetinin ise ZnO' ya ait Zn2p pik siddetine gore artis gosterdigi
anlasilmistir. Pik siddetleri ve baglanma enerjilerindeki degisimler goz oniine alindiginda, N-

CQDs nanopartikiillerinin ZnO ylizeyine basaril1 bir sekilde immobilize edildigi sdylenebilir.

BET analizi

Elde edilen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokompozitlerinin yapisal 6zelliklerini
belirlemek i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilarak analiz yapildi.
Orneklerin izoterm verileri Sekil 71A ve 71B'de verildi. Ayrica, drneklerin yiizey alanlarini ve

gozenek boyut dagilimlarini hesaplamak i¢in BET (Brunauer-Emmett-Teller) ve BJH (Barrett-
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Joyner-Halenda) yontemleri kullanildi. Gozenek-boyut dagilimlar1 Sekil 71C ve 71D’de ve

porozite dzellikleri Tablo 7°de sergilendi.

Sekil 71A ve 71B’den, IUPAC siniflandirmasina gére N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO
orneklerinin H3 loplu Tip Il izotermi verdigi goriilmektedir (Rosen et al .,2012). Bu izoterm ve
histerezis tiplerinden katalizorlerin mezoporoz yapida oldugu anlasilmaktadir. H3 tipi histerezis
olusumunun, yarik seklindeki gézeneklerin varligina ve bu gozenek yapisinin yapiyr daha
kompak hale getirdigine isaret ettigi literatlirde bildirilmektedir (Li et al., 2023). Her ii¢ 6rnek
icin de histerezis dongiisiiniin tam olarak kapanmadigi goriildii. Bu durumun sisme etkisinden
kaynaklandig1 rapor edilmektedir (Liu et al., 2015).Izoterm egrilerinin desorpsiyon koluna BJH
yontemi uygulanarak orneklerin gézenek-boyut dagilimlar: belirlendi. Tablo 7°de goriildiigii
gibi N-CQDs, ZnO, N-CQDs/ZnO katalizorlerinin BET yiizey alanlar sirasiyla; 0,05, 52,35 ve
189,38 m*/g olarak bulundu ve immobilizasyon sonras1 ZnO’in yiizey alaninin dikkate deger
6lciide arttig1 anlasildi. Bu durum, N-CQDs nanopartikiillerinin ZnO yapisinda dispers olmasi
sonucunda por yarigapinda bir azalmanin gerceklesmesiyle iliskilendirilebilir. Gergekten de
Zn0’in 4,74 nm’lik por yarigapinin, N-CQDs nanopartikiilleriyle kombinlenmesinden sonra
4,58 nm’ye azaldig1 goézlendi (Tablo 7). Azalan por yaricapr katalizoriin yiizey alaninin
genislemesi yaninda por hacminin de artmasina neden oldu. ZnO’in 0,086 cm®/g’lik por hacmi,
N-CQDs/ZnO i¢in 0,291 cm?/g’ a, artt1. Artan yiizey alan1 ve por hacmi katalizdriin fotokatalitik
etkinligi i¢in pozitif etki yaptig1 gortldi.
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Sekil 71. N-CQDs (A), ZnO ve N-CQDs/ZnO(B) 6rneklerinin azot adsorpsiyon desorpsiyon
izotermleri ve por-boyut dagilimlari (C,D)

Tablo 7. N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO Nanokatalizérlerinin Yapisal Ozellikleri

b

Katalizor BET Yiizey Alam Ortalama Gozenek® Gozenek hacmi
(m?/g) Cap1 (nm) (cm®g)
N-CQDs 0,05 7,59 0,0018
Zn0O 52,35 4,74 0,086
N-CQDs/ZnO 189,38 4,58 0,291

*N» adsorpsiyon izotermi kullanilarak BJH(desorpsiyon) metodu ile hesaplandi
® BJH metodu ile belrlendi
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Katalizorlerin optik analizi

Sentezlenen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokatalizorlerinin bant bosluk
enerjilerini belirlemek, heteroyapi olusumuna bagli bant araligindaki degisimi inceleyerek
muhtemel bir fotokatalitik oksidasyon mekanizmasi 6nermek ve malzemelerin fotoaktivasyon
enerjisini tahmin etmek i¢in, UV-Vis-NIR difiize yansima spektrumu (DRS) kullanilarak optik
ozellikleri incelendi(Mandal et al., 2021). Orneklerin fotoliiminesans spektrumlar1 alindi.

Sonuglar Sekil 72’ de topluca verildi.

Sekil 72A ve B, N-CQDs nanopartikiillerinin, ZnO nanorodlarin ve N-CQDs/ZnO
nanokatalizor Orneklerinin UV-vis absorpsiyon spektrumunu gostermektedir. Saf N-CQDs
¢oOzeltisinin absorpsiyon spektrumu (Sekil 72A), 255 nm ve 316 nm'de sirasiyla aromatik
karbonun (sp? ) n- T* gegisine ve C=C, C=0 ve C-N baglarmin n-n* gegisine ait iki genis pik
sergileyerek N-CQDs nanopartikiillerinin olusumunu dogrulamaktadir (Kuang et al., 2019;
Mahala et al., 2020).

Sekil 72 B’den goriildiigii gibi saf ZnO nanogubuk ornekleri 382 nm’de keskin pik
gosterdi. Her i1ki Ornekte UV bolgesinde absorpsiyon gozlendi, ancak N-CQD
nanomolekiillerinin ZnO ile kombinlenmesiyle elde edilen N-CQDs/ZnO nanokompozitinin
optik bant absorpsiyon kdsesi iki molekiil arasindaki etkilesimden dolay1 ZnO’e kiyasla bir
miktar kirmiziya kayma gosterdi. Yani, ZnO nano ¢ubuklarinin karbon tabakasiyla kaplanmast,
ZnO’nun optik absorpsiyonunun goriiniir bolgeye genislemesine yol agar. Bu da, katalizdriin
daha fazla foton absorplamas1 ve daha yliksek fotokatalitik aktivite sergilemesiyle sonuglanir
(Guo et al., 2009).Ayrica, N-CQDs/ZnO nanokompoziti i¢in goriiniir bolgedeki absorpsiyon
siddetinin ZnO’ den daha yiiksek olmasi, hem N-CQDs nanopartikiillerinin 15181 absorplama
kabiliyetine, hem de karbon ve metal oksit fazlari arasinda bir elektronik etkilesimin olusmasina
atfedilebilir (Abdulrahman et al., 2023; Mandal et al., 2021; Sampaio et al., 2015).Sentezlenen
N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanofotokatalizor orneklerinin bant bosluk enerjileri Tauc
denkleminden (Denklem 3) yararlanilarak hesaplandi. (a4v)*’ nin foton enejisine (Eg) karsi
cizilen grafiginin dogrusal kisminin ekstrapolasyonu ile bant bosluk enerjileri, N-CQDs, ZnO
ve N-CQDs/ZnO ornekleri i¢in sirasiyla 2,18eV, 3,25eV ve 2,61 eV olarak belirlendi (Sekil 72
C,D,E). N-CQDs ilavesi ile bant bosluk enerjisinin 3,25e¢V’tan 2,61 eV’a diismesi, hem N-
CQDs molekiillerinin fotoduyarlilik 6zelligine, hem de N-CQDs ve ZnO arasinda heteroeklem
olusumuna dayandirilabilir. Ayrica, ylizeydeki kusurlar ve/veya bazi1 fonksiyonel gruplarin
varlig1, hem ZnO nanocubuklari hem de N-CQDs/ZnO nanokompozitinde goriiniir bolgeye de
kayarak genis bir absorpsiyon spektrumunun ortaya ¢ikmasina neden olan bant i¢i bosluklarin

olusumuna neden olabilir (Mandal et al., 2021).
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Sekil 72. N-CQD nanopartikiillerinin (A), ZnO nanogubuklarini  ve N-CQDs/ZnO
nanofotokatalizoriiniin UV-Vis absorpsiyon spektrumu(B), Orneklerin karsilik gelen bant
enerji degerleri(C, D, E) ve fotoliiminesans spektrumlari (F).

Fotokataliz prosesinde, e/h" ¢ifti rekombinasyonu ve yiik transferi gibi yiik dinamikleri
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in fotoliiminesans (PL) ¢aligmasi, tamamlayici ve dnemli bir
aractir (Mandal et al., 2021).Bu nedenle, N-CQDs, ZnO nanogubuklar1 ve N-CQDs/ZnO
nanokompozitinin 325nm’de uyarmayla fotoliiminesans spektrumlar1 alind1 ve sekil 72F’de
verildi. ZnO nanogubuklar1 i¢in yakin bant kdse emisyonu 387 nm’de goriiliirken, N-
CQDs/ZnO nanokompoziti i¢in hafif kirmiziya kayarak 389 nm’de gozlendi. Diger yandan
emisyon siddeti kompozit numune i¢in saf ZnO’ya gore 6nemli 6l¢iide azaldi. Bu azalma ZnO
ile N-CQDs molekiilleri arasinda elektronik bir etkilesimin oldugunu ortaya koymaktadir.
Azalan PL siddeti ayn1 zamanda S-sema bir heteroeklem yap1 olusturmalarindan dolayi, N-
CQDs ile ZnO arasinda ara yiizeyde etkin yiik transferinin olduguna ve elektron/bosluk
rekombinasyonunun azaldigina isaret etmektedir (Mandal et al., 2021; Sampaio et al., 2015).Bu
da, katalizoriin fotokatalitik etkinliginde iyilesmeyle sonucglanir. Literatiirde, ZnO yapisina
giren karbonun yeni bos elektronik durumlara yol agtig1 ve foto-elektronlarin ZnO'nun iletim
bandindan bu yeni enerji seviyelerine 1s1nimsiz bozunma yoluyla transfer edildigi, buna bagh
olarak elektron bosluk ¢iftlerinin rekombinasyonunda gecikmeye yol acarak nanokompozitin
fotokatalitik performansinda iyilesmeye sebep oldugu rapor edilmektedir (Akir et al., 2017;
Guo et al., 2009).
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N-CQDs/ZnO Kkatalizorii esliginde fotokatalitik prosesle sulu c¢ozeltilerden
tetrasiklin (TC) giderimi

Sentezlenen N-CQDs/ZnO nanokatalizoriiniin fotokatalitik aktivitesi, atik sularda yaygin
olarak bulunan antibiyotik sinifindan bir ilag olan TC’nin fotokataliz prosesi ile giderimi incelenerek
degerlendirildi. Katalizoriin fotokatalitik proseslerdeki performansi agiga ¢ikarildi ve TC’nin N-

CQDs/ZnO katalizorii esliginde fotokatalitik giderimi igin bir proses mekanizmasi one siiriildii.

Farkli proseslerin TC giderim etkinligine katkist

Zn0O yapisina N-CQDs nanopartikiillerinin girisinin, ZnO’nun UVA 1sinlart altindaki
fotokatalitik performansinda yaptigi iyilesmeyi ortaya koymak i¢in, daha dnceden deneylerle
belirlemis oldugumuz optimum sartlarda(10 mg/L TC, 0,5 g/L katalizor ve 5,17 pH (dogal pH))
adsorpsiyon (N-CQDs/Zn0O), fotoliz(UVA), fotokataliz (ZnO/UVA ve N-CQDs/ZnO/UVA)
deneyleri yapildi. Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 73°de verildi.
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Sekil 73. Fotokatalitik prosesle TC giderim etkinligine farkli proseslerin etkisi(A), TC giderim
etkinligine hazirlanan N-CQDs/ZnO katalizériindeki N-CQDs miktarinin etkisi(B), Farkl
proseslerle TC giderimi i¢in kinetik parametreler ve giderim etkinlikleri(C) Deneysel sartlar:
[TCJo: 10 mg\L, [Katalizor]o = 0,5 g/L, pH = 5.17

110



Sekil 73A’dan gorildiigii gibi UVA 1511 gondermeden N-CQDs/ZnO katalizorii
yiizeyine TC’nin adsorpsiyonuyla yalnizca 120 dakika sonunda %11,14 giderim gergeklesti.
Buradan bu proseste TC’nin gideriminde adsorpsiyonun bir Oneme sahip olmadig
anlasilmaktadir. Adsorpsiyon, heterojen fotokatalitik baslamasi i¢in ilk basamak olarak bir
onem arzetmektedir. UVA 1simin1 katalizor olmadan TC/su sistemine gonderdigimizde 120
dakika icerisinde %33,26 olarak gerceklesen giderim etkinligi, UVA 1sinlar1 araciligiyla sisteme
verilen enerjinin TC baglarin1 yliksek etkinlikle kirmada yetersiz kalisina ve/veya UVA

1sinlariyla degradasyonun son derece yavas ger¢eklesmesine atfedilebilir (Akir et al., 2017).

UVA 1sinlar1 ZnO nanogubuklart esliginde gonderildiginde 120 dakikada %54,85 e
yiikselen giderim etkinligi, N-CQDs/ZnO durumunda ayni siirede %78,33” e ¢ikt1. Literatiirde
karbon/ZnO kompzit fotokatalizorlerde, karbon malzemelerin varliginin fotokatalitik aktiviteyi
artirdig1 rapor edilmekte ve fotokatalitik etkinlikteki artis genel olarak su sebeplere baglan
maktadir. Bunlardan biri karbon kuantum noktalar, foto duyarlastirict olarak davranarak hem
UV hem de gorlinir bolgedeki absorpsiyon araligini genisletirler. Digeri, N-CQDs
nanopartikiilleri ZnO ile bir araya gelince metal oksit fazin dagiliminin artmasina neden olurlar.
Ayrica, karbon kuantum noktalar, foto iiretilen elektronlar1 yari iletkenden depolamak ve
tasimak i¢in bir fotoelektron rezervuar1 gorevi olarak goérev yaparlar. Bu, fotoiiretilen e
/h*¢iftinin rekombinasyonunu baskilayip fotoindiiklenmis yiik tasiyicilarin dmriinii uzatarak
katalizoriin fotokatalitik performansinin artmasina neden olur (Gao et al., 2022; Han et al.,
2014; Sampaio et al., 2015).Calismada, N-CQDs nanopartikiilleri ile kombinlenen ZnO ‘in TC
degradasyonunda gdstermis oldugu yliksek aktivitenin iki bilesen arasinda olusan S-sema
hetero eklem yapidan kaynaklandigi sdylenebilir. Olusan hetero eklem yap1 foto-uyarilmis
elektron ve bosluklarin arayilizler boyunca gecisini kolaylastirarak yiik rekombinasyonun
yavaglamasini ve yiik ayirma siiresinin artmasini saglar (Barman et al., 2017).Diger yandan, N-
CQD nanopartikiillerinin yapisinda bulunan azot gruplarimin sagladigi elektronlar, karbon
materyallerin yiizey polaritesini artirarak sulu ortamda daha 1iy1 dispers olmasini saglar ve bu
elektronlar diger yandan ylizeyde adsorplanmis oksijenle etkileserek fotokatalitik oksidasyonda
etkin olan ROS tiirlerine doniisiirler. Ayrica azot dopingi yiik ayrimmi kolaylastirarak
fotokatalitik aktivitenin artmasina yardimei olur (Shinde et al., 2014).CQD nanopartikiilleri ile
donatilmis yar1 iletkenlerin fotokatalitik performanslarinda kompozitin igerdigi karbon
muhtevas1 onemlidir. N-CQDs/ZnO katalizorii i¢in uygun karbon miktari, ZnO orani sabit
tutulup, bitki miktarlarin1 degistirerek bulundu. Sekil 73(B)’de deneylerden elde edilen
sonuclar goriilmektedir. Sekilden goriildiigi gibi, N-CQDs’ in 0,715, 1,43, 2,86, 5,72 ve 8,75
g’1 icin giderim etkinlikleri sirasiyla %61,78, 9%78,33, %50,24, %45,21 ve % 35,12 olarak
bulundu. Sonuglardan en iyi yiik transferinin 0,03 g N-CQD miktan i¢in elde edildigi
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anlasilmaktadir. 0,03 g’lik N-CQD miktar1 ZnO’ e en iyi yiik ayrimini saglarken bu miktarin
tizerinde giderim etkinligindeki azalma i¢in fazla miktarda N-CQD ile dekore edilen ZnO
yiizeyinde heterojen fotokatalitik oksidasyonun ilk basamagi olarak TC’nin adsorpsiyonun
azalmasi bir sebep olarak ileri siiriilebilir. N-CQD miktar1 fazla oldugunda ZnO nanorodlar1 ve
N-CQD partikiillerinin 151k absorpsiyon kapasiteleri arasinda fotokatalitik performansin
azalmasina sebep olan bir yarisma meydana gelir. Ayrica gelen 151k, ZnO ylizeyinde
adsorplanmis  N-CQD  nanopartikiilleri  tarafindan  sagilmaya ugratilabilir.Yiizeyde
adsorplanmis N-CQD partikiilleri yiik tagiyicilar i¢in bir rekombinasyon merkezi olarak hareket

ederek fotokatalitik etkinligin azalmasina neden olur (Mandal et al., 2021).

Farkli proseslerle TC giderim deneylerinden elde edilen veriler lineer yalanci 1.
dereceden mertebe kinetik modeline uygulandi. Elde edilen veriler Sekil 73(C)’de 6zetlendi.
Sekilden goriildiigii gibi, R? degerleri tiim prosesler i¢in 0,9’un {izerindedir, yani, tiim veriler
yalanci 1. mertebe kinetik modeli ile uyum igerisindedir. Goriinen hiz sabiti degerleri giderim
etkinlikleri ile paralel olarak adsorpsiyon < UVA < ZnO/UVA < N-CQDs/ZnO/UVA sirasina
gore artt1, t12 degerleri ise azaldi. Bu sonuclar N-CQDs/ZnO katalizoriiniin TC nin fotokatalitik

oksidasyonunda en etkin katalizoér oldgunu ispatlamaktadir.

Katalizér ve TC konsantrasyonun etkisi

Fotokatalizér miktarinin giderim etkinligi {izerine etkisi sistematik caligmalarda
onemlidir ve optimum degerinin bilinmesi 6nem arzetmektedir. Bu nedenle, optimum katalizor
miktarint belirlemek i¢in 10 mg/L ‘lik TC baslangi¢ konsantrasyonu ile dogal pH degerinde
(dogal pH=5,17) , N-CQDs/ZnO’nun 0,1 ile 0,6 g/L arasinda degisen degerleri i¢in, siireye bagh
olarak deneyler yapildi ve elde edilen sonuglar Sekil 74A’da verildi. Katalizoriin 0,1. 0,2, 0,4,
0,5 ve 0,6 g/L’lik degerleri icin giderim etkinlikleri sirastyla %23,14, %45,56, %77,46, %78,33
ve 65,25 olarak bulundu. Sonuglardan goriilecegi lizere, baslangicta fotokatalizor
konsantrasyonunun 0,5 g/L’ ye kadar artirilmasiyla reaksiyon yiizey alaninin, dolayisiyla aktif
merkezlerin sayisinin artmasi nedeniyle giderim etkinligi artmaktadir. Belirli bir 151k siddeti
altinda serbest elektron miktar1 sabittir ve katalizér miktarmin 0,5g/L’nin {istiine ¢ikmasi
durumunda artan katalizor miktariyla biiyiik bir degisim gostermez ve giderim etkinliginde artis
gozlenmez. Diger yandan, katalizor molekiillerinin bir araya birikerek gelen 1s181n
absorpsiyonunu engellemesi giderim etkinliginin azalmasinda rol oynamaktadir (Gao et al.,
2022).Bu sonuglara dayanarak optimum katalizér miktar1 0,5g/L olarak belirlendi ve tiim

deneylerde bu miktar sabit tutuldu.
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Sekil 74. N-CQDs/ZnO katalizorii esliginde heterojen fotokatalitik oksidasyonla TC giderim
etkinliginin katalizor konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi ile degisimi(A). Deneysel kosullar:
[TCJo: 10 mg\L, pH = 5,17 TC konsantrasyonuna bagli olarak TC giderim etkinliginin siireyle
degisimi(B) Deneysel kosullar: [N-CQDs/ZnQO]o: 0,5¢/L, pH = 5,17.

Heterojen fotokatalitik oksidasyon deneylerinde kirletici konsantrasyonu onemlidir.
UVA 1sinlan altinda N-CQDs/ZnO nano fotokatalizoriinii kullanarak TC’nin fotokatalitik
oksidasyonunun sistematik olarak incelendigi bu ¢alismada optimum TC konsantrasyonunu
belirlemek i¢in 0,5 g/L’lik sabit katalizor konsantrasyonu ile dogal pH degerinde degisen
reaksiyon siirelerinde 5-50 mg/L arasinda degisen TC konsantrasyonlar1 i¢in fotokataliz
deneyleri yapildi.(Sekil 74B). TC konsantrasyonunun 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L’lik degerleri
icin giderim etkinlikleri sirastyla %85,31, %78,33, %47,70, %35,84, %28,14 ve %20,14 olarak
bulundu. Goriildiigii gibi, TC konsantrasyonunun 5 mg/L’den 50 mg/L’ye ¢ikarilmasiyla
giderim etkinlikleri azalmaktadir. Katalizoriin sabit miktar1 i¢cin TC konsantrasyonu
artirildiginda bagslangicta yeterli olan katalizor ylizey alani kirletici molekiillerinin adsorpsiyon
i¢in yetersiz kalir. Sabit katalizor miktari ile olugan ROS tiirlerinin say1s1 sabit kalirken kirletici
molekiilleri veya onun parcalanma iiriinleri yiizeye adsorplanmak ve ROS tiirleri ile yarisma
haline girerler. Fakat artan TC konsantrasyonu i¢in hem katalizor miktar1 hem de olusan sabit
ROS sayis1 yetersiz kalarak fotokatalitik giderim etkinliginin azalmasina yol agar. Ayrica
yiikksek TC konsantrasyonlarinda agrega olmalarindan dolayr TC molekiillerinin yiizeye
adsorpsiyonu zayiflar. Ayrica, kirletici konsantrasyonu arttikga c¢ozeltinin 151k gegirgenligi
azalir bu da 151k absorpsiyonunun azalmasina neden olur. Sonug olarak giderim etkinligi azalir

(Gao et al., 2022). Elde edilen sonuglara dayanarak bu ¢alismada, TC konsantrasyonu 10 mg/L

olarak sabit tutuldu.
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Baslangi¢c pH’inin TC giderimi iizerine etkisi

pH degeri, fotokatalitik proseslerin performansini etkileyen en kritik faktorlerden
biridir. Bu baglamda, N-CQDs/ZnO katalizorii esliginde fotokatalitik prosesle TC giderimi,
farkli baslangi¢ pH degerlerindeki (pH=2, 3, 4 5, 7, 9 ve 11) ¢ozeltiler hazirlanarak incelendi.
pH ayarlamalarinda 0,IN NaOH veya 0,1 N HCI kullanildi. pH etkisinin incelendigi
deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 75(A)’ da grafik olarak verildi. Ayrica pH’a bagl olarak
katalizdr/su siispansiyonunda taneciklerin yilizey yiikli zeta potansiyeli kullanilarak incelendi.
Taneciklerin yiizey yiikiintin sifir oldugu pH degeri pHsyn N-CQDs/ZnO katalizorii i¢in 4,32
olarak belirlendi(Sekil 75B).

pH degerinin 2, 3, 4, 5,17, 7, 9 ve 11 olarak degistirildigi deneylerden TC giderim
etkinliginin sirastyla %9,80, %40,90, %46,28, %78,33, %61,16, %44,08 ve %40,05 olarak
degistigi goriildii (Sekil 75(A)). Sekil 75 B’de katalizriin pHsyn degerinin 4,32 oldugu
goriilmektedir. Bu, katalizoriin yiizey yikiiniin pH 4,322 nin altindaki degerlerde pozitif,
lizerindeki degerlerde ise negatif oldugu anlamia gelmektedir. Ote yandan, TC’nin, 3,32, 7,78
ve 9,7 olmak iizere ii¢ pKa sabitine (pKa = 3,32, 7,78 ve 9,7) degerine sahip oldugu daha 6nceki
boliimde verilmisti. Buna gore pH=2 ‘de hem katalizor hem de TC molekiilleri (TCH3") pozitif
yiiklii oldugundan aralarinda bir itmenin oldugu agiktir. pH 3 © te yine itme olmakla birlikte
TC molekiillerinin deprotonasyonu ile yiizeyde negatif yiiklii merkezlerin ortaya ¢ikmasiyla
giderim etkinliinin %9,80’den %40,90’a ¢ikmasin1 saglayan bir elektrostatik etkilesimin
varligindan soz edilebilir. pH 5,17°de %78,33” e yiikselen giderim etkinligi, notral yiikli TC
(TCH;") molekiilleri ile negatif yiiklii katalizor molekiilleri arasindaki hidrojen baglarinin
olusumundan so6z edilebilir. pH’mn 5,17°den 7, 9 ve 11°e artmasiyla giderim etkinliginin
azalmasi hem katalizor yiizeyinin hem de TC molekiillerinin negatif yiiklii olmasi aralarinda
bir itme kuvvetinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. pH etkisinin incelendigi deneylerden

elde edilen sonuglar dikkate alinarak tiim deneyler dogal pH degeri olan 5,17 de yapildu.
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Sekil 75. A) N-CQDs/ZnO nanokatalizorii beraberliginde heterojen fotokatalitik oksidasyon ile
TC giderimine ¢6zelti baglangic pH’min etkisi [Katalizor]o = 0,5 g/L, [TC]o=10 mg/L, B)pH’
a bagli olarak katalizor/su slispansiyonunda taneciklerin yiizey yiikiiniin degigimi

Bant dizilimleri

N-CQDs/ZnO nanofotokatalizoriinde yapilandirilmig bir heteroeklemin varligi, ileri
oksidasyon prosesinin etkinligini 6nemli olgiide artirarak, giderim etkinliginin artmasini
sagladi. Bir heteroeklemdeki yari iletkenlerin enerji bandi yapisini tam olarak kavramak,
karmasik fotodegradasyon siirecini anlamanin anahtaridir. Degerlik bandi-XPS (VB-XPS)
analizi, bant potansiyellerinin belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu analiz,
olusan heteroeklem tipine ve 1sinlama sirasinda elektron-bosluk ¢iftlerinin hareketine iliskin
bilgiler saglar. Yiik bozunma prosesi agirlikli olarak heteroeklem igindeki kenar redoks
potansiyellerine dayanmaktadir. Ilk olarak, asagidaki denklem kullanilarak VB-XPS analizi
yardimiyla tiim yar1 iletkenlerin VB potansiyelleri asagidaki denkleme gore hesaplandi.

Enue= ¢ + Eve-xps-4.44 (25)
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Burada; Enug, standart elektrot potansiyelini gostermektedir. ®, XPS cihazinin elektron
calisma fonksiyonudur (cihaz i¢in 4,543 olarak 6l¢iilmiistiir)( Ozer, M. S et al ., 2022). N-CQDs
ve ZnO yapilari i¢in VB potansiyelleri sirastyla 2,60 V ve 2,30 V olarak bulundu. Sekil 76 a ve
76b’den N-CQDs ve ZnO'nun bant aralig1 dikkate alindiktan sonra (Tauc grafikleri), iyi bilinen

formiil
Ecs=Evs-Eq (26)

kullanilarak, iki yar1 iletkenin CB potansiyelleri sirasiyla 0,42 eV ve -0,95 eV olarak

hesaplandi. Genel olarak, Sekil 76c yari iletkenlerin enerji band1 dizilimlerini sematik olarak

gostermektedir.
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Sekil 76. a) N-CQDs b) ZnO'nun ve c) N-CQDs ve ZnO' nun bant dizilimlerininVB-XPS'si.

Hazirlanan yar iletkenlerin ara yiizeyindeki yiik aktarim yOniiniin anlagilmasi, is
fonksiyonundan (®) dnemli Olciide etkilenir (Eroglu and Metin, 2023). Sekil 77, VB-XPS
Olclimleri yoluyla elde edilen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokatalizdrlerinin ¢alisma

fonksiyonu grafiklerini gostermektedir. Bu iligki asagida verilen denklemle agiklanabilir.
hv=Ex+Ep+¢ (27)

Burada; hv gelen foton enerjisini, Ex fotoelektronun kinetik enerjisini, Ep elektron
baglanma enerjisini ve @, XPS ile dl¢iilen cihazin is fonksiyonunu temsil etmektedir. Temas

potansiyeli farki (AV),
AV=0-¢ (28)

fomiilii kullanilarak belirlenebilir (Zafer Eroglu et al.,, 2023; Z. Eroglu et al.,
2023).Serbest elektronlarin baglanma enerjilerindeki degisim noktalar1 (Biikiim noktasi-IP1)
ile Fermi enerji dagilimina karsilik gelen egrinin orta noktas: (Biikiim noktasi-IP2) arasindaki
mesafeden tiiretilir. Cihazin ¢aligma fonksiyonu (4,543 eV olarak o6l¢iildii) kullanilarak, N-
CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanoyapilarinin is fonksiyonlar1 sirasiyla 6,81 eV, 6,45 eV ve
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6,64 eV olarak hesapland1 (Sekil 77a-c). N-CQDs nanopartikiillerinin Fermi enerji seviyeleri
ZnQO’inki ile karsilastirildiginda, N-CQDs nanopartikiillerinin diisiik Fermi seviyesi nedeniyle
termodinamik olarak ZnO'dan elektron kazanma egiliminde oldugu sdylenebilir. Sonug olarak,
bir i¢ elektrik alan1 (IEF) olusur ve bu alanin elektron akis yoniine karsi ¢ikarak, elektronu
Zn0O'dan N-CQD nanopartikiillerine yonlendirmesi beklenir. N-CQDs ve ZnO arayiizleri temas
ettiginde, N-CQD nanopartikiillerinin bant kenarlar1 yukar1 dogru biikiiliir ve ZnO'nun bant
kenarlar1 ise Fermi seviyeleri arasinda dengeyi saglamak icin asagi dogru biikiilir. (Sekil 77d).
Bu teorik hesaplamalara dayanarak, N-CQDs’in CB'si ile ZnO'nun VB'si arasindaki bant
kenarlarinin uzaysal biikiilmesinin uygun oldugu ve yiikk akisini kolaylastirdigi tahmin
edilebilir. UV-A 1sinlar1 altinda, N-CQDs’in CB'sindeki fototiretilmis elektronlar ve ZnO'nun
VB'sindeki fototiretilmis bosluklar, i¢ elektrik alani (IEF) tarafindan indiiklenerek tesvik edilir.
Sonug olarak, ZnO'mun VB'sindeki bosluklar ve N-CQDs’in CB'sindeki elektronlar, malzeme
etkilesimini meydana getirmek i¢in kolayca arayiiz olusturarak tipik bir S-sema tipinde
heteroeklem olusumunu saglar. Olusan S semas1 mekanizmasi, N-CQDs/ZnO'nun fotokatalitik

aktivitesini artirarak ylik ayrimini ve transferini kolaylastirir (Sekil 77d).
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Sekil 77. a) N-CQDs b) ZnO c¢) N-CQDs/Zn0O igin is fonksiyonlari ve d) Yar iletkenler
arasindaki sirastyla temastan 6nce, sonra ve UVA radyasyonu altinda yiizey elektron yogunlugu
(IEF) ve N-CQDs ve ZnO’ in bant kenarlarinin ilgili bikkiilmesi
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Radikal yakalayicilarin TC giderimi iizerine etkisi

TC’nin fotokatalitik oksidasyonunda etkin olan ROS tiirlerini belirleyebilmek ve proses
mekanizmasi1 6nerebilmek i¢in radikal yakalayicilarla optimum sartlarda deneyler yapildi.
Deneylerde [TC]/[tuz] oran1 1:1 olarak sabit tutuldu. Elde edilen sonuglar Sekil 78’de verildi.
Radikal yakalayici olarak benzokinon (BQ), izopropanol(IPA), NaF, CHCI3, KI, Na;EDTA ve
NayCOs3 ortama eklendi. Sekil 77°den goriildiigii gibi ortama BQ, IPA, NaF, CHCIls, KI ve
Na EDTA ortama eklendiginde giderim etkinligi %78,33’den sirasiyla %27,11, %30,97,
%42,37, %45,57, %46,85 ve %54,49¢ a azald.

O>"(stiperoksit radikali) yakalayici etkisine sahip BQ un (Ma et al., 2023) ortama ilave
edilmesiyle giderim etkinliginin %78,33’den %27,11°e diismesi, N-CQDs/ZnO katalizorii
esliginde UVA 1sinlar altinda TC bozunmasinda siiperoksit radikallerinin en baskin role sahip
oldugunu gostermektedir. Diger yandan, TC oksidasyonunda bogluklarin da (4") dikkate deger
role sahip oldugu ortama EDTA ilavesinden sonra %30,97’ye diisen giderim etkinligi

dogrulamaktadir (Karaca et al., 2023).
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Sekil 78. Tetrasiklin (TC)’in bozunma verimi {lizerine farkli tuzlarin etkisi .Deneysel kosullar:
120 dakika, : [TCJo: 10 mg\L, [Katalizor]o = 0.5 g/L [Tuz] =0.01mg\L

Cozeltide serbest halde bulunan hidroksil radikallerini ('OH ¢, .st) ve bosluklart (A7)

inhibe ederek giderim etkinliginin %78,33’den %45,57’ye diisiiren IPA, TC °

paralanmasinda "OH ., ... radikallerinin roliinin az oldugunu, yani

reaksiyonunun homojen fotokataliz yoluyla degil, heterojen fotokatalitik oksidasyon iizerinden

gerceklestigini ortaya koymaktadir (Kili¢ et al., 2021). Cilinkii EDTA ilavesiyle bosluklarin
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etkin roliinii ortaya koyan sonu¢ IPA’nin yaptigi etkide bosluklarin etkisinin baskin oldugunu
gostermektedir. Bu sonucu KI ve CHCI; ilavesiyle elde edilen sonuglar dogrulamaktadir.
Cozeltide serbest halde ve katalizor yiizeyinde adsorplanmis halde bulunan hidroksil radikali
('OH ve OH _,)inhibitdrii olarak etkin olan KI (Kilig et al., 2021) ilavesiyle %46,85’¢

serbest

diisen giderim etkinligi ('OH ,4,) radikallerinin roliinii baskin oldugunu, yani katalitik

par¢alanmanin heterojen fotokatalitik reaksiyonlar iizerinden gerceklestigini gostermektedir.

Adsorplanmis “OH ;. radikallerinin baskin roliinii CHCI; ilavesinden sonra %54,49°a diisen

giderim etkinligi dogrulamaktadir (Karaca S.,et al 2021). Ortama ilave edilen CHCI;

"OH  ;cradikalleri ile asagidaki reaksiyona gore daha az reaktif olan CCl; radikalini olusturarak

giderim etkinliginin azalmasina yol agar.
OH® + CHCl3 - CCl3; + H,0 (29)

Buna gore N-CQDs/ZnO fotokatalizriinli kullanarak UVA 1sinlar1 altinda TC’nin
fotokatalitik oksidasyonunda siiperoksit ve bosluklarin agirlikli role sahip olmakla birlikte

yiizey hidroksil radikallarinin de parcalanmada etkin olduklar1 soéylenebilir. Yani, TC

oksidasyonunda ROS tiirlerinin etkinligi 0, >h">"OH . seklinde siralanabilir.

Inhibitér deneyleri ve bant dizilim sonuglarina dayanarak TC’nin N-CQDs/ZnO
katalizorii esliginde fotokatalitik oksidasyonu icin Sekil 78’de sematize edilen mekanizma
onerilebilir. Olusan S-sema heteroeklem yapist elektron-bosluk rekombinasyonunu
engelleyerek daha fazla ROS tiirlerinin iiretilmesini saglar. Sekil 79’da goriildigi gibi, UVA
1s1n1 altinda N-CQDs’in fototiretilen elektronlar1 ZnO’nun fototiretilen bosluklariyla rekombine
olur; boylece N-CQDs’in iletkenlik bandi(CB) fotoindirgenme reaksiyonlari i¢in, ZnO’in ise

degerlik bandi fotooksidasyon reaksiyonlari i¢in favorili hale gelir.
UVA 1simlar altinda N-CQDs/ZnO’nun uyarilmasiyla e”/h” ¢iftleri olusur.
N-CQDs/ZnO +hv — e +h* (30)

Olusan elektronlar molekiiler oksijene transfer olarak ZnO’in iletkenlik bandinda

stiperoksit anyon radikallerini olusturur.
e +02— 0y (31)

Bunun paralelinde N-CQDs’in degerlik bandindaki bosluklar H>O ile hidroksil

radikallerini olusturur.

h*+H,O — OH*+H" (32)
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Inhibit6r deney sonuglarina gore, 05 ve OH* radikalleri TC molekiillerini parcalayarak

kiiciik molekiillere doniistiiriir. Veya CO> ve H>O’ ya kadar parcalar. Olusan bosluklar ise ya

dogrudan TC molekiilleriyle etkilesir ya da OH ‘radikallerine doniiserek TC molekiillerini

parcalar.
05
h* } + TC — Pargalanma tirtinleri — CO, +H>O

‘OH
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Sekil 79.TC i¢cin N-CQDs/ZnO ile 6nerilen fotodegradasyon mekanizmas.
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SONUCLAR

Bu tez calismasinda etkinligi yiiksek yeni nesil katalizor sentezlemek i¢in Rheum Ribes
bitkisinden hidrotermal yontemle hazirlanan azot ilave edilmis karbon kuantum noktalarin (V-
CQDs) hidrotermal yontemle sentezi, daha sonra buna ZnO ve TiO; gibi yar1 iletkenlerin yine
hidrotermal yontemle katkilanmasiyla N-CQDs/TiO, ve N-CQDs/ZnO katalizérlerinin,
arkasindan N-CQDs/Ti10; nanofatokatalizoriiniin bodipy tiirevi ETNE4 boyasiyla katkilanarak
N-CQDs/TiO2/ETNE4  katalizoriiniin  sentezi ve hazirladigimiz bu katalizorlerin - sulu
¢ozeltilerden antibiyotik sinifindan segilen bazi ilaglarin gideriminde fotokatalitik aktivitesi

elde edilen sonuglara gore degerlendirildi.

1. Hazilanan nanokatalizérlerin yapisal, optik ve ylizey 6zellikleri ¢esitli ileri analitik
teknikler kullanilarak sistematik olarak incelendi. Katalizorlerin yapist XRD, TEM, BET, XPS,
FT-IR ve SEM/EDS gibi yontemlerle analiz edilirken, optik ozellikleri UV-Vis ve PL
spektroskopisi ile degerlendirildi. Karakterizasyon sonug¢larindan boyutlar1 10 nm altinda olan
N-CQDs nanopartikiillerinin basariyla sentezlendigi, bu partikiillerin TiO2, TiO2/ETNE4 ve
ZnO katalizorleriyle heteroeklem yapilar olusturdugu anlasildu.

2. Hazirlanan katalizorlerin fotokatalitik performanslart ¢esitli reaksiyon parametreleri
(Farkli ilaglar, katalizor miktari, baglangi¢ konsantrasyonu, pH, i1sinlama siiresi gibi)
incelenerek degerlendirildi. Optimum sartlarda inhibitorler eklenerek deneyler gerceklestirildi
ve etkin reaktif oksidatif tiirler (ROS) belirlendi. Fotokatalitik oksidasyon i¢in mekanizma
onerildi. Yapilan deneyler sonucunda N-CQDs/TiO2 katalizoriinlin SMX degradasyonu
tizerinde, N-CQDs/TiO2/ETNE4 ve N-CQDs/ZnO nanokatalizorlerinin ise TC degradasyonu

tizerinde etkili oldugu anlasildi.

3. N-CQDs/TiO; i¢in SMX giderim etkinligi i¢cin ¢esitli ¢calisma parametreleri altinda
deneyler yapilarak bunlarin proses iizerine etkisi incelendi. Ilk olarak bozunma veriminin artan
SMX baslangi¢ konsantrasyonuyla giderek azaldigi N-CQDs/TiO2 miktarinin 0,1 g ile baglanip
0,6 g ‘a kadar arttirildiginda 0,4 g da en yiiksek giderimin oldugu sonra giderimin azaldig1
goriilmiistiir. Artan katalizor konsantrasyonu ile fotokatalizor yiizeyinde adsorpsiyona elverisli
daha fazla aktif bulunmasi nedeniyle giderim etkinligi armistir. Ancak katalizor
konsantrasyonunun 0,4g/L’den daha fazla artirilmasi durumunda SMX’in degredasyon
etkinliginin azaldigr goriimiistiir. SMX’in N-CQDs/TiO. katalizorii esliginde fotokatalitik

prosesle giderimi lizerine ¢dzelti baslangic pH’ nin etkisi 0,4 g/L’lik katalizor konsantrasyonu,
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10 mg/L’lik SMX baslangi¢ konsantrasyonu ve cesitli siirelerde pH=2, 3, 5,11, 7, 9 ve 11
degerleri icin incelendi. Tim bu sonuclar dikkate alinarak N-CQDs/TiO2’ nin fotokatalizor
olarak kullanildig1 degerlerde dogal pH degeri olan 5,8 degeri optimum deger olarak secildi ve
tiim deneyler bu pH degerinde yapildi. pH ayarlamak i¢in asit ya da baz kullanilmadigindan bu
pH degerinde calismanin yapilmasi, prosesin ekonomik olmasi agisindan Onemini
gostermektedir. Ayrica son olarak SMX'nin fotokatalitik prosesle gideriminde etkin olan reaktif
tiirlerin katkisini belirlemek i¢in ¢esitli sontimleyici bilesikler N-CQDs/TiO2/sulu SMX ¢ozelti
sistemine eklenerek optimum sartlarda deneyler yapildi ve sonuglar1 degerlendirildi. Optimum
deneysel sartlar altinda 120 dakikada %88,09 SMX bozunma saglanmasiyla yiiksek bir verim
elde edildi. SMX’ in N-CQDs/TiO> katalizorii esliginde fotokatalitik bozunmasi igin

mekanizma olarak Z-sema heteroeklem olusumu 6nerildi.

3. Caligmanin bu boliimiinde, sentezlenen N-CQDs/TiO2/ETNE4 katalizoriiyle atik
sulardan Tetrasiklin(TC) ilacinin, fotokataliz yontemiyle katalitik aktivitesi degerlendirildi. Bu
asamada, TC'nin fotokatalitik giderimi i¢in en iyi kosullar belirlendi. Baglangic TC
konsantrasyonu, katalizor miktar1 gibi parametrelerin prosese etkileri incelendi. Ayrica, farkl
yontemlerle TC giderimi gergeklestirilerek fotokataliz prosesinin etkinligi degerlendirildi.
Optimum katalizor konsantrasyonunu belirlemek i¢in N-CQDs/TiO2/ETNE4 katalizoriiniin 0,1
g/L ile 0,6 g/L arasinda degisen degerleri i¢in 10 mg/L’lik TC konsantrasyonu i¢in pH 5.17°de
deneyler yapildi. Katalizoriin 0,1, 0,2, 0,4, 0,5, ve 0,6 g/L’lik degerleri i¢in 120 d sonra
giderim etkinlikleri sirasiyla %73.68, %78,69, %97,38, %55,5 ve %50,71 olarak gerceklesti.
Katalizoriin 0,4 g/L degerine kadar artan giderim etkinliginin artan yiizey alani ile artan, 0,4
g/L’den sonra ise azalan giderim etkinligi katalizor ylizeyine gelen 15181n sagilmasina ve/veya
yiizey alaninin azalmasina yol acan katalizor partikiillerinin aglomerasyon egilimine atfedildi.
pH 5,17°de (dogal pH) %97,38 olarak gozlenen yiiksek giderim etkinligi negatif yiiklii katalizor
ylizeyi ile zwitter iyonu halindeki TCH>*" iyonlari arasinda hem kismen elektrostatik
etkilesmelerle hem de hidrojen baglar tizerinden adsorpsiyonun ger¢eklestigini géstermektedir.
Ayn1 zamanda pH 5’te UVA 1511 absorpsiyonunun en fazla oldugu bilgisi literatiir bilgisi ilede
desteklendi. Katalizér konsantrasyonu 0,4 g/L alinarak pH 5,17°de degisen TC
konsantrasyonlar1 i¢in heterojen fotokatalitik prosesle TC giderim etkinliginin degisimi
incelendi. TC’ nin 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L’lik degerleri i¢in 120 d sonraki TC giderim
etkinlikleri sirasiyla %98,11, %97,38, %65,06, %62,15, %36,40 ve % 26, 30 olarak bulundu.
N-CQDs/TiO2/ETNE4 nanofotokatalizoriiniin iyilesen fotokatalitik etkisini ortaya koymak ve
N-CQDs/TiO2/ETNE4/ UVA/sulu TC sistemiyle TC gideriminde her bir prosesin katkisini
ortaya koymak i¢in adsorpsiyon(N-CQDs/TiO2/ETNE4 ),fotoliz (UVA) ve her bir bilesenle ayri
ayn fotokataliz (Ti02/UVA, N-CQDs/Ti02/UVA, N-CQDs/TiO2/ETNE4/UVA) prosesleriyle
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optimum sartlarda TC giderimi c¢alisildi. Deneylerde, katalizor konsantrasyonu 0,4 g/L, TC
konsantrasyonu 10 mg/L ve pH 5,17 olarak sabit tutuldu. Deneyler sonucunda, 120 d igcerisinde
TC giderim etkinliginin adsorpsiyon, fotoliz(UVA), TiO2/UVA, N-CQDs/TiO2/UVA ve N-
CQDs/TiO2/ETNE4/UVA sistemlerinde sirasiyla %15,36, %33,25, %72,77, %80,20 ve %97,38
olarak gerceklestigi bulundu. Ayrica N-CQDs/TiO2/ETNE4/sulu TC sisteminde fotokatalitik
oksidasyonda etkin olan tiirleri belirleyebilmek ve bir mekanizma onerebilmek i¢in sisteme p-
benzokinon(p-BQ), Na>SOs, etilendiamin tetra asetik asit(EDTA), KI, izopropanol (IPA) gibi
inhibitorler TC konsantrasyonu ile esdeger yani 10 mg/L olmak iizere eklendi ve optimum
sartlarda deneyler yapildi. Yapilan deneyler soncunda TC’ nin N- CQDs/TiO2/ETNE4
katalizorii esliginde fotokatalitik bozunmasi i¢in mekanizma olarak Z-sema heteroeklem

olusumu onerildi.

4. Calismanin son basamaginda sentezlenen N-CQDs/ZnO nanokatalizoriiniin
fotokatalitik aktivitesi, atik sularda yaygin olarak bulunan antibiyotik sinifindan bir ila¢ olan
TC’nin fotokataliz prosesi ile giderimi incelenerek degerlendirildi. Katalizoriin fotokatalitik
proseslerdeki performansi agiga c¢ikarildi ve TC’nin N-CQDs/ZnO katalizorii esliginde
fotokatalitik giderimi icin bir proses mekanizmasi &ne siiriildii. ilk olarak optimum katalizor
miktarmi belirlemek i¢in 10 mg/L ‘lik TC baslangi¢c konsantrasyonu ile dogal pH degerinde
(dogal pH=5,17) , N-CQDs/ZnO’nun 0,1 ile 0,6 g/L arasinda degisen degerleri i¢in, siireye bagl
olarak deneyler yapildi. Katalizor miktarinin artmasiyla molekiillerinin bir araya birikerek
gelen 15181n absorpsiyonunu engellemesi giderim etkinliginin azalmasinda rol oynamaktadir Bu
sonuglara dayanarak optimum katalizor miktar1 0,5g/L olarak belirlendi ve tiim deneylerde bu
miktar sabit tutuldu. N-CQDs/ZnO nano fotokatalizoriinii kullanarak TC’nin fotokatalitik
oksidasyonunun sistematik olarak incelendigi bu calismada optimum TC konsantrasyonunu
belirlemek i¢in 0,5 g/L’lik sabit katalizér konsantrasyonu ile dogal pH degerinde degisen
reaksiyon siirelerinde 5-50 mg/L arasinda degisen TC konsantrasyonlar: i¢in fotokataliz
deneyleri yapildi. Elde edilen sonuglara dayanarak bu c¢alismada, %78,33 en yiiksek giderim
etkinligi ile TC konsantrasyonu 10 mg/L olarak sabit tutuldu. pH etkisinin incelendigi
deneylerden elde edilen sonuglar dikkate alinarak tiim deneyler dogal pH degeri olan 5,17 de
yapildi. Tetrasiklin (TC) molekiiliiniin bozunmasi iizerine radikal inhibitorlerinin etkisi, EDTA,
NaF, KI, CHCl3, NaxCO3 gibi inhibitor tuzlariin iyonlarin varliginda incelendi. Bu sonuglar,
N-CQDs/ZnO katalizoriiniin esliginde UVA 151n kaynag altinda yapilan TC degradasyonunda,
tiim reaktif oksitleyici tiirlerin etkisinin yani sira h+ ve siiperoksit radikallerinin baskin bir rol
oynadigim1 gostermektedir. Ayrica farkli proseslerle TC giderim deneylerinden elde edilen
veriler lineer yalanci 1. dereceden mertebe kinetik modeline uygulandi. Elde edilen verilerden

R? degerleri tiim prosesler i¢in 0,9 un iizerinde bulundu, yani, tiim veriler yalanci 1. mertebe
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kinetik modeli ile uyum igerisindedir. Goriinen hiz sabiti degerleri giderim etkinlikleri ile
paralel olarak adsorpsiyon < UVA < ZnO/UVA < N-CQDs/ZnO/UVA sirasina gore artti, tip
degerleri ise azaldi. Bu sonuglar N-CQDs/ZnO katalizoriiniin TC’nin  fotokatalitik
oksidasyonunda etkin oldugunu ortaya koymaktadir. Calismada, N-CQDs nanopartikiilleri ile
kombinlenen ZnO ‘in TC degradasyonunda gostermis oldugu yiiksek aktivitenin iki bilesen
arasinda olusan S-sema hetero eklem yapidan kaynaklandigi soylenebilir. Olusan hetero eklem
yapt foto-uyarilmig elektron ve bosluklarin arayiizler boyunca gegisini kolaylastirarak yiik

rekombinasyonun yavaslamasini ve yiik ayirma siliresinin artmasini saglamstir.

5. N-CQDs ile diger yari iletkenler (TiO2, ZnO) arasinda olusan heteroeklem yapilarin
yik ayrimini artirarak oksidatif tiirlerin olusumunu artirdigi, bagl olarak katalizorlerin

fotokatalitik performansini iyilestirdigi sonucuna ulasildi.

6. Sonuclar1 karsilastirmak i¢in N-CQDs 6rnegi bir bagska dogal karbon kaynagi olan
glikoz kullanilarak ayni sartlarda ve ayn1 yontemle sentezlendi. Rheum Ribes L.’den hazirlanan

fotokatalizorlerin daha etkin oldugu goriildii.

7. Hazirlanan N-CQDs/TiO2/ETNE4 nanofotokatalizorii ile bol miktarda singlet oksijen
tiretildigi anlasildigindan, bu katalizoriin daha sonraki asamalarda fotodinamik terapideki

etkinligi degerlendirilecektir.

8. Daha sonraki ¢alismalarda hazirlanan katalizorlerin ilaglarin metabolitleri tizerindeki

etkinligi degerlendirilecektir.

Bu tez calismasinda, atik sulardan kaynaklanan ilag¢ kirleticilerinin etkili bir sekilde
uzaklastirilmasinda, flavonoid ve antrokinon bakimindan zengin Rheum Ribes L. bitkisinden
etkinligi yiiksek yeni bir fotokatalizér sentezlenmis ve katalizoriin yiiksek performansindaki
pozitif rolii ortaya koyulmustur. Boylece hem dogal bir materyal olan bitkiden katalizor
hazirlanmistir, hem de sentez yontemi olarak basit ve ucuz bir yontem olan hidrotermal yontem
kullanilmistir. Boylece bitkisel kokenli fotokatalizorlerin igerdikleri 1s18a duyarli bilesenlerden

dolay1 fotokatalitik prosesle ila¢ atiklarin1 gidermede basariyla kullanilabilecegi anlagilmistir.

Biitiin bu g¢alismalardan elde edilen sonuglara dayanarak, ZnO ve TiO2’nin bol miktarda
bulunan, dogal ve ¢evre dostu bir materyal olan 1skindan hazirlanan N-CQDs nanopartikiilleri
ile kombinlenmesiyle elde edilen N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/ETNE4 ve N-CQDs/ZnO
fotokatalizorlerinin, atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda son derece etkin bir sekilde
kullanilabilecegi sdylenebilir. Katalizorlerin biyouyumlu toksik olmayan ve yenilenebilir
katalizorler olusturma sahasina 6nemli derecede katki saglamasi kirlenen diinyamizin gelecegi

acisindan Onemlidir. Sonug olarak, bu tez kapsaminda hazirlanan katalizorler antibiyotik
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direnci ve ilag kirleticileriyle miicadelede bu alanda ¢alismay1 diisiinen aragtirmacilar icin

rehberlik edecektir.
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