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OZET

DOKTORA TEZi

FOTOKATALITIK iLAC OKSIDASYONU ICIN TiO2 VE ZnO YARI
ILETKENLERININ KiTOSAN POLIMERINDEN HAZIRLANAN AZOT KATKILI
KARBON KUANTUM NOKTALARLA (N-CQDs) DEKORE EDILMESI VE
PERFONMANSININ DEGERLENDIRILMESI

Yilmaz ATES
Danmisman: Prof. Dr. Semra KARACA

Amag: Bu tez calismasinda etkinligi yiiksek yeni nesil katalizor sentezlemek i¢in dogal bir
polimer olan kitosandan yararlanilarak hidrotermal yontemle hazirladigimiz azot ilave edilmis
karbon kuantum noktalarin (N-CQDs) hidrotermal yontemle sentezi, daha sonra buna ZnO ve
TiO2 gibi yan iletkenlerin yine hidrotermal yontemle katkilanmasiyla N-CQDs/TiO2 ve N-
CQDs/ZnO katalizorlerinin sentezi ve hazirladigimiz bu katalizérlerin sulu ¢ozeltilerden
antibiyotik smifindan bir ilag olan siprofloksasin gideriminde fotokatalitik aktivitesi
degerlendirildi.

Yontem: Sentezledigimiz nanokompozitlerin yapisal, optik ve yiizey ozellikleri ¢esitli ileri
analitik teknikler kullanilarak sistematik olarak incelendi. Katalizorlerin yapisi XRD, TEM,
BET, XPS, FTIR ve SEM/EDS gibi yontemlerle analiz edilirken, optik dzellikleri UV-Vis ve
PL spektroskopisi ile degerlendirildi. Fotokatalitik etkinlikleri ise g¢esitli reaksiyon
parametreleri (katalizOr miktari, baslangi¢ konsantrasyonu, pH, isimnlama 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 boyutlart 10 nm altinda olan hidrotermal yontemle
hazirladigimiz azot doplanmis karbon kuantum noktalarin basariyla sentezlendigi, sentezlenen
N-CQDs’lerin TiO2 ve ZnO {izerinde immobilize edilmesiyle N-CQDs/ZnO ve N-CQDs/TiO>
sentezlerinin gerceklestigi anlasildi. Katalizorlerin ilag gideriminde gostermis oldugu
fotokatalitik aktivitelerinin tekli ve ikili yapiya gore daha yiiksek oldugu gozlendi. UVA 1gimasi
altinda 180 dakikalik reaksiyon siiresinde N-CQDs/TiO2 nanokatalizoriiyle SIP giderim
etkinliginin % 83,91, N-CQDs/ZnO nanaokatalizoriiyle ise 120 dk sonunda %78,11 olarak
gerceklestigi belirlenmistir.

Sonug¢: Hidrotermal prosesle hazirlanan N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/ZnO nanokatalizérlerinin
UVA radyasyonu altinda yiiksek yiik hareketliligi saglayan, elektron bosluk rekombinasyonunu
onleyerek 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 goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Azot katkili karbon kuantum noktalar, TiO2, ZnO, S-sema heteroeklem,
Fotokataliz, Siproflaksasin, kitosan
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ABSTRACT

Ph.D. THESIS

DECORATING TiOzand ZnO SEMiCONDUCTORS with NITROGEN-DOPED
CARBON QUANTUM DOTS (N-CQDS ) PREPARED FROM CHITOSAN POLYMER
FOR PHOTOCATALYTIC PHARMACEUTICAL OXIDATION AND EVALUATING

THEIR PERFONMANCE

Yilmaz ATES
Supervisor: Prof. Dr. Semra KARACA

Purpose: In this thesis study, we synthesized nitrogen-added carbon quantum dots (N-CQDs),
which we prepared by the hydrothermal method, by using chitosan, a natural polymer, to
synthesize a new generation catalyst with high efficiency, and then N-CQDs were formed by
doping semiconductors such as ZnO and TiOz with the hydrothermal method. The synthesis of
N-CQDs/TiO2 and N-CQDs/ZnO catalysts and the photocatalytic activity of these catalysts in
the removal of ciprofloxacin, an antibiotic class drug, from aqueous solutions were evaluated.

Method: The structural, optical and surface properties of the nanocomposites we synthesized
were systematically examined using various advanced analytical techniques. While the
structure of the catalysts was analyzed by methods such as XRD, TEM, BET, XPS, FTIR and
SEM/EDS, their optical properties were evaluated by UV-Vis and PL spectroscopy. Their
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 effective reactive oxidative species (ROS)
were determined. The mechanism for photocatalytic oxidation has been proposed.

Findings: From the analytical analysis, it was understood that the nitrogen-doped carbon
quantum dots prepared by the hydrothermal method with dimensions below 10 nm were
successfully synthesized, and N-CQDs/ZnO and N-CQDs/TiO, synthesis were realized by
immobilizing the synthesized N-CQDs on TiO, and ZnO. It was observed that the
photocatalytic activities of the catalysts in drug removal were higher than those of single and
binary structures. It was determined that the SIP removal efficiency was 83.91% with the N-
CQDs/TiO2 nanocatalyst in a reaction time of 180 minutes under UVA irradiation, and 78.11%
with the N-CQDs/ZnO nanocatalyst at the end of 120 minutes.

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

Keywords: Nitrogen-doped carbon quantum dots, TiO2, S-scheme heterojunction, Chitosan,
Photocatalysis, Ciprofloxacin

September 2023, 121 sayfa
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GIRIS

Diinya’da su kirliligi son yillarda ciddi bir sorun haline gelmektedir. Agir metaller,
organik boyalar, kanser tedavisinde kullanilan radyoaktif elementler, yaglar ve yogun miktarda
antibiyotik iceren farmasotik bilesenler her gecen giin daha hizli bir sekilde Diinya sularinin

kirlenmesine sebep olmaktadir (Farhadian et al. 2019).

Farmasotik antibiyotikler, insan tedavisinde ve tarim endiistrisinde yaygin kullanimlari
nedeniyle Ozellikle son yillarda endise uyandiran kirleticilerdendir. 2010 yilinda insan
tiketiminde 70 milyar standart iinite (yani tablet) antibiyotik kullanimi bildirilmis ve
hayvancilikta kullanim1 63.000 tonu agsmuistir. Yapilan aragtirmalara gore insan viicuduna alinan
antibiyotik ilaglarin buyuk kism1 veteriner tibbindaki organizmalar tarafindan tamamen adsorbe
edilmezler. Kulllanilan antibiyotik miktarinin biiyiik kismi (%60-90 ) diski ve idrar yolu ile
disar1 atilir. Bu nedenle atik sularda, toprakta, yer alti sularinda, akarsularda ve hatta i¢gme
suyunda bulunurlar. Ayrica geleneksel aritim metotlar: ile antibiyotiklerin sadece % 60-90 1
sulardan temizlenebilmektedir. Bunun yanisira bazi antibiyotiklerin suya siirekli salinmasi,
sularda bulunan bakterilerin diren¢ kazanmasi ve ¢gogalmasi yoluyla insan sagligi i¢in ciddi bir
tehdit olmaya devam etmektedir. Bu yiizden dolay1 diren¢ kazanan bakterilerin antibiyotige
direngli genleri transfer etmeleri ve yaymalar1 yine insan sagligt i¢in ciddi bir sorun teskil
edebilmektedir. Bu nedenle, Tetrasikline suda maruz kalip diren¢ kazanan antibiyotiklerin
varligi halk saglig1 sorunudur ve bunlarin uzaklastirilmasi bilimsel ¢evreler i¢in bir zorunluluk

halini almaya baglamistir (Farhadian ez al. 2019).

Son yillarda yapilan bir ¢ok arastirmada, bilim insanlar1 akarsulara, gollere, denizlere,
yer alt1 sularina odaklanarak buralara bosaltilan antibiyotik miktarmin 6l¢egini ve etkisini
karekterize etmeye c¢alismaktadirlar. Bu farmakolojik maddeler, regeteli ve regetesiz insan
ilaglarini, yasa dis1 ilaglar1 ve veteriner ilaglariyla birlikte ila¢ metabolitlerini ve konjiigatlarini
igerir. Farmasotik maddelerin yanisira kisisel bakim iirlinleride sularin kirlenmesinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Kisisel bakim iirlinlerine 6rnek olarak camasir deterjani ve dis macunu gibi

cok cesitli tiiketici iiriinlerinin yanisira gesitli kozmetik {iriinleride verilebilir.



Sekil 1. Diinya da bulunan igilebilir su miktar1 sadece ylizde iki olmasina ragmen,bu oran son
yillarda hizli bir sekilde azalmaktadir (Ekolojist.net internet sitesinden alinmistir)

ABD Jeoloji Arastirmast (USGS), 1999-2000 doneminde Amerika Birlesik
Devletleri'nde, Kolpin ve arkadaslarinin ¢alismalarinda (Kolpin 2010), farmakolojik olmayan
kirleticiler de dahil olmak iizere toplam 95 organik atik su kontaminantin1 6rnekleyerek ilk iilke
capinda farmakolojik kirleticilerin ¢aligmasini listlenmistir. 30 eyalette 139 dereden numune
alinmistir. Kontaminasyona duyarli yerler tercih edilen yerler segilmistir. Yapilan bu
arastirmalarda, kirletici gruplarinin hangi siklikta tespit edildigi sunulmustur. Sekiz regeteli ilag
%1.2 (w/L;ng/L) (ranitidin ve fluoksetin) ile %14.3 (dehidronifedipin) arasinda degisen siklikta
bulunmustur. Yedi regetesiz ilag %9,5 (ibuprofen) ile %70,6 (kafein) arasinda degisen
miktarlarda bulunmustur. Ayrica % 1,2 oksetetrasiklin, tetrasiklin, siilfametazin,
stilfadimetoksin, ile % 27,5 trimetoprin gibi antibiyotiklerden degisik miktarlarda on alt1

antibiyotik bulunmustur.

Bu baglamda farkli 6zellikteki kirleticilerin sulardan temizlenme ¢alismalart son
yillarda bilim diinyas:1 tarafindan {izerinde calisma yapilan onemli konulardan biri haline
gelmistir. Bu kirleticilerin uzaklastirilmasinda ¢ogunlukla adsorpsiyon, iyon degisimi,
filtrasyon, koagiilasyon/ flokiilasyon, ozonlama, Fenton, aerobik, anaerobik aritim gibi
yontemler kullanilmakla birlikte bu bilesikler cok direngli olduklarindan alict ortamlardan
istenilen diizeyde uzaklastirilamamaktadir (Malato et al. 2003; Chen et al. 2018) Son
zamanlarda, ileri oksidasyon prosesleri, atik su aritiminda, biyolojik olarak parcalanamayan,
direncli bilesiklerin sulu ¢ozeltilerde etkin ve hizli bir sekilde bozundurulmasi i¢in yesil ve
stirdiiriilebilir teknoloji olarak kabul edilmistir. Bunlardan yar1 iletken esasl fotokataliz islemi,
ilag, boya ve diger tehlikeli organik bilesiklerle kirlenmis olan sularin aritilmasinda yaygin

sekilde kullanilmaktadir (Li ef al. 2018; Kamran et al. 2019).

Fiziksel ve kimyasal yontemlerle nano boyutlu fotokatalizdrlerin sentezinin hem pahali
olmast hem de hazirlanmalarinda toksik 6zellikteki kimyasallarin kullanilmasi, aragtirmacilari
yesil yontem dedigimiz ekonomik, etkin, ¢evre dostu ve giivenli yontem olan biyojenik
yontemlerle nanopartikiillerin sentezine yonlendirmis ve bu alan1i nanoteknoloji biliminin

onemli bir dali haline gelmistir (Li et al. 2018; He et al. 2019).



Bu calismada, fotokatalitik prosesle sulu c¢ozeltilerden bazi ilaglarin  giderimi
(Tetrasiklin, Siprofloksasin,) sistematik olarak g¢aligilacaktir. Fotokatalizor olarak ilk etapta
citosan, nigasta, selilloz. yumurta saris1 gibi polimerik yapidaki maddelerden yararlanilarak
hazirlayacagimiz katalizorler kullanilacaktir. Hazirlanan CQD‘lar yari iletken olarak TiO» ya
da ZnO ile katkilanarak goriiniir bolgede aktivite gostermeleri saglanacaktir. 10 nm’nin altinda
boyuta sahip CQD’ler, diisiik maliyet, diisiik toksisite, kimyasal inertligi, suda ¢oziiniirliik
istiinliigii, fonksiyonel olusu, kolay sentez yontemleri nedeniyle fotokataliz uygulamalarinda

artan ilgi uyandirmaktadirlar (Chen et al. 2018).

Kitosan (CS), seliilozdan sonra en bol bulunan ikinci polisakkarit olan kitinden (N-
deasetile tiirevi) tiiretilen, biyolojik olarak bozunabilen bir katyonik amino polisakkarittir.
Kitosan, benzersiz biyouyumluluk ve biyoaktiviteleri nedeniyle son yillarda nanoteknoloji
alaninda biiyiik ilgi gormeye baslamistir. Kitosanin yiiksek molekiiler agirliginin CQD'lerin
boyutunu artirabilecegi  diisiiniildiiglinde, ¢alismamizda diisik molekiiler agirlikli
kitosan kullanilacaktir. Kitosan bir ¢ok fonksiyonel gruba sahiptir. Ozellikle icerdigi amin ve
hidroksil gruplar1 karbon kuantum nokta sentezinde katalizoriin fonksiyonelligini artirmada
faydali olacaktir. Kitosan kaynakli karbon kuantum noktalarin TiO2 ve ZnO gibi yari
iletkenlerle katkilanarak fotokatalitik uygulamalarda kullanildigi bir calismaya bildigimiz

kadariyla literatiirde rastlanmamustir.



KURAMSAL TEMELLER

fla¢ Kahintilar1 ve Genel Ozellikleri

Son yillarda farmasotik kalintilarin su ortamindaki olusumu ve olumsuz etkileri
konusunda giderek artan bir endise s6z konusudur. Yaygin olarak kullanilan ilaglar arasindan
antibiyotikler, pestisitlere benzer miktarlarda kullanilir ve bazi {ilkelerde ise regeteye gerek
duyulmadan satig1 yapilmaktadir. Bu maddeler, basta kanalizasyon sular1 olmak iizere, yiizey
ve yeralt1 sulart gibi bir¢ok ¢evresel su Orneklerinde, genellikle eser miktardan baslayarak
milyarda bir (ppb) seviyelerine kadar degisen miktarlardaki konsantrasyonlarda var oldugu

tespit edilmistir.

Uygulama sonrasinda bir¢cok ilag hastalar tarafindan herhangi bir metabolizmaya
ugramadan atilir ve sonug olarak ana veya metabolize formda kanalizasyon sistemleri yoluyla
atik suya karisir. Dolayisiyla bu bilesikler, atik su aritimindan sonra, aritma tesislerinde eksik
giderilmeleri veya kismi mineralizasyonlari, atik su desarjlari veya atik suyun yeniden kullanim

uygulamalar1 nedeniyle ¢evreye karisabilmektedir. (Fatta-Kassinos et al. 2011).

Cevreye salinan farmasotik bilesikler, biyolojik hiyerarsinin hemen hemen her
seviyesinde (hiicreler, organlar, organizmalar, popiilasyon, ekosistemler veya ekosfer) toksisite
olusturabilmektedir. Bu deger s6z konusu olan spesifik bilesige baglhh olarak
degisebilmektedir. Meydana gelen toksik etkilere ilaveten, belirli ila¢ smiflarindan
antibiyotikler, mikroorganizmalarin genomunda uzun siireli ve geri doniisii olmayan
degisikliklere sebep olabilmektedir ve bu nedenle antibiyotiklerin diisiik konsantrasyonlarda

dahi direncli hale gelmesine sebep olabilmektedir (Klavarioti ez al. 2009).

Geleneksel su ve atik su aritma iglemleri bazi direngli farmasétiklere karst giivenilir bir
bariyer gorevi goremedigi i¢in, kalict bir kirlilik sorununun fark edildigi veya beklendigi
alanlarda ek ileri aritma teknolojilerinin uygulamaya konulmasi gerekmektedir. Son yillarda bu

amagla bir ¢ok ileri oksidasyon ydntemi (IOP ) kullanilmaktadir (Ikehata et al. 2006).

Ileri oksidasyon proseslerinde (IOP) birincil oksidanlar hidroksil radikalleridir (OH).
Ek olarak siiperoksit radikal anyonlari, hidroperoksil radikalleri, tiglii oksijen ve organik
peroksil radikalleri (ROO") gibi diger radikaller ve aktif oksijen tiirleri de birincil oksidanlar
arasindadir. Su ve atik suyun ozon aritiminda molekiiler ozon ve hidroksil radikalleri rol oynar.
Hidroksil radikallerinin olusumunun artmasi nedeniyle ozonlama yiiksek pH (>8) degerlerinde,

bir Ileri oksidasyon prosesi (IOP) olarak kabul edilmektedir. Oksidasyon potansiyelleri
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sirastyla 2,07 ve 2,80 V degerine sahip olan molekiiler ozon ve hidroksil radikalleri, ¢ok giiclii
oksidanlar olarak kabul goriir. Molekiiler ozon reaksiyonlari, karbon-karbon ¢ift baglari,
aromatik bilesikler ve yapisinda oksijen, azot, kiikiirt, fosfor gibi atomlar1 tasiyan fonksiyonel
gruplara sahip organik bilesiklere karsi se¢ici olmasina ragmen, hidroksil radikal reaksiyonlari,
cesitli organik ve inorganik maddelere karsi secgici olarak davranmazlar. Hidrojen ¢ikarima,
radikal-radikal reaksiyonlar, elektrofilik ekleme ve elektron transfer reaksiyonlar1 tizerinden
bilesiklere etki ederek organik bilesiklerin tamamiyle minerallesmesine yol agarlar (Legrini et

al. 1993).

fleri oksidasyon proseslerinin (IOP) Su ve Atiksu Aritiminda Uygulamalari

Ileri oksidasyon islemleri (IOP'ler), yiiksek redoks potansiyeli nedeniyle inatc1 organik
Kirleticilerin bozunmasi igin yaygin olarak uygulanmaktadir Hidroksil radikalleri, geleneksel
[OP'lerde olusan ve direncli organik kirleticilerin par¢alanmasinda énemli rol oynayan ana
reaktif tiirlerdir. Hidroksil radikallerine ilaveten siiperoksit radikalleri gibi diger reaktif tiirler
de ileri oksidasyon proseslerinde (IOP) iiretilebilirler. Siilfat radikallerine dayali ileri
oksidasyon prosesler (IOP), siilfat radikallerinin yiiksek redoks potansiyeline bagli olarak
direncli organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Singlet oksijen gibi
diger reaktif tiirler de siilfat radikallerine ek olarak, siilfat radikalleri bazli ileri oksidasyon
proseslerinde (IOP) iiretilebilirler. Tekli oksijen ve siiperoksit radikalleri gibi diger reaktif
tiirlerin redoks potansiyeli, hidroksil radikalleri ve siilfat radikallerine kiyasla ¢ok daha diistik
olmasia ragmen, bazi inat¢1 organik kirleticileri de parcalayabilmesine ragmen, bu reaktif
tirlerin organik Kkirleticiler ile meydana gelen reaksiyon mekanizmalar1 farkli oldugu

bildirilmistir (Wang et al. 2020).

Geleneksel aritma teknolojilerinin verimsizligi, bilim camiasinin diger yeni siireglere
olan ilk ilgisini ve bunlarin uygulanabilirligini ve verimliligini artirabilecek ¢aligma
kosullarinin arastirilmasim hakli ¢ikardi. Gelismis Oksidasyon Siiregleri (IOP'ler), agirlikli
olarak (fakat yalnizca degil) ¢ok reaktif hidroksil radikallerinin iiretimine dayanan, benzer

ancak ayni olmayan teknolojilerden olusan bir aileyi olusturur (Dewil et al. 2017).

Bu noktada ileri oksidasyon prosesleri kirlilik giderimi i¢in yiiksek seviyede aritim
imkani saglar ve ¢ok fazla tercih edilir. ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) igerdigi kimyasal
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 pargalanmasi i¢in hidroksil
radikallerinin (OHe*) olusturulmasi siirecine dayanir (Peyton 1982; Loraine and Glaze, 1992).

Bu proseslerde, hidroksil radikalleri gibi giiclii oksidanlar kullanilarak ortamda bulunan
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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
hidroksil radikali hem gii¢lii hem de segici olmayan bir kimyasal oksidant oldugu i¢in diger
yontemler iizerinden yok edilemeyen ve ciddi tehdit olusturabilen sentetik ve diger organik
bilesikleri etkili bir sekilde oksitleyebilir (Zepp et al. 1987). Ileri oksidasyon prosesleri i¢in

mevcut olan reaksiyon mekanizmalar1 Tablo 1’de belirtilmistir.

En gelismis oksidasyon proseslerinde kullanilan hidroksil radikali (OH), termodinamik
acidan oldukca yiliksek bir oksitlenme yetene8ine sahip radikal tiiriidiir. (Yalili Kili¢ and
Kestioglu 2008).

Fotoliz

Fotoliz kavram1 en temel olarak yapay veya dogal 1s181in hedef molekiille etkilesimi
sonrasinda fotokimyasal reaksiyonlarin indiiklenmesi gerceklesir ve bu da onun dogrudan ara
tiriinlere bozunmasina yol agarak, bunlarin daha fazla ayrismasi sonucunda mineral son {iriinler
elde edilebilir. Dogrudan fotolizin etkinligi genellikle 1sinlama, fotolitik ayrismasi hidroksil
radikalleri veren gii¢lii bir oksidan olan hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucunda artar ve

bunun sonucunda ise bozunma siirecini kolaylasir.

Ozonlama

Ozon, ozonun kendisinden bile daha giiclii olan ve oksitleyici ajanlar olarak hidroksil
radikalleri meydana getirmek iizere su icerisinde ayrisarak dolayli oksidasyon adi verilen
oksidasyonu tetikleyen veya elektrofilik bir mekanizma iizerinden segici olarak organik
molekiillerin belirli fonksiyonel gruplarina atak yaparak meydana gelen giiclii bir oksidandir.
Ozonlama islemi en temel olarak basta atik su dezenfeksiyonu olmak iizere igme suyu aritma
isleminde koku, tat kontrolii ve dezenfeksiyon isleminde de dnemli bir yere sahiptir (Klavarioti

et al. 2009).

Fenton oksidasyonu

Fenton reaktifi ile homojen oksidasyon, demir veya demir iyonlarinin hidrojen peroksitli
ortamda, hidroksil radikalleri olusturan bir serbest radikal zincir reaksiyonu sonucunda
olusur. Demirin katalizor olarak gorev aldigi metal katalize bir oksidasyon reaksiyonu oldugu
diisiiniilmektedir. Fenton sistemlerinin hem kullanimi hem de ¢alistirilmasi oldukga kolay bir
islemdir. Calisma kosullarinin buna gore ayarlanmasiyla Fenton reaksiyonlari, 6rnegin yiizey

sularinda ve endiistriyel atiklarda ornegin tehlikeli hastane atiklar1 veya ilag¢ iiretiminden



kaynaklanan artan organik yiliklemeyle birlikte farmasdétik kalintilarinin neden oldugu mikro

kirliligi tedavi etmek i¢in rahatlikla kullanilabilir.

Heterojen fotokataliz

Fotokatalizor olarak TiO> kullanan heterojen yar1 iletken fotokataliz, ortam kosullarinda
calismanin yani sira katalizoriin kendisinin ucuz olmasi, cesitli kristal formlarda ve pargacik
ozelliklerinde ticari olarak bulunabilmesi, toksik olmamasi ve fotokimyasal olarak stabil olmas1
gibi 6nemli avantajlara sahip yeni ortaya ¢ikan bir teknolojidir. Mekanik acidan bakildig:
zaman, sulu bir titanyumdioksit (TiO») slispansiyonunun, yar1 iletkenin bant aralig1 enerjisinden
daha biiylik bir enerjiye sahip olan bir 1sinlamayla aydinlatilmasi sonucunda valans bant
bosluklar1 ve iletken bant elektronlar iiretir. Boglukler ve elektronlar ya istenmeyen bir sekilde
serbest kalan 1s1y1 yeniden birlestirebilir ya da katalizér ylizeyinde adsorbe edilen tiirlerle
reaksiyona girebilecekleri TiO2 ylizeyine ayr1 ayr1 yollar agabilirler. Degerlik bandi bosluklari,
su ve hidroksit iyonu (yani alkali kosullar altinda) ile hidroksil radikalleri meydana getirebilmek
icin reaksiyona girebilmesine ragmen, elektronlar ise peroksit radikalleri olusturmak {izere,
adsorbe edilmis molekiiler oksijen ile reaksiyona girerek onu siiperoksit radikal anyonuna

indirgeyebilir ve bunun sonucunda protonlarla reaksiyona girebilir.

Elektrokimyasal oksidasyon

Son zamanlarda uygun bir elektrolit (tipik olarak sodyum kloriir (NaCl))
varliginda grafit, platin (Pt), titanyumdioksit (Ti0Oz), IrO2, PbO,, birkag titanyum bazli alagim
ve bor katkili elmas (BDD) elektrotlardan yapilmis anotlar tizerinde elektrokimyasal
oksidasyon gerg¢eklestirilerek basta farmasétikler olmak tizere ¢esitli organik madde iceren atik
sularin  dekontaminasyonu i¢in kullanilmaktadir. Organik  yapilarin  elektrokimyasal
bozunmasindan iki mekanizma sorumludur: ilk olarak kirleticilerin anot ylizeyinde adsorbe
edildigi ve anodik elektron transfer reaksiyonu sonrasinda yok edildigi dogrudan anodik
oksidasyon ve ikinci olarak sivi yagda, kirleticilerin meydana getirdigi dolayli oksidasyon,
elektrokimyasal olarak olusan oksidanlar; bu tiir oksidanlar arasinda basta ozon ve hidrojen

peroksit radikalleri olmak iizere klor, hipoklorit, hidroksil radikalleri yer almaktadir.

fleri Oksidasyon Proseslerinn Avantajlari

Farmasotikler basta olmak {izere endokrin bozucu kimyasallar, boyalar ve pestisitler
gibi kalic1 organik kirletici maddelerin su ortaminda ortaya ¢ikmasi, hem insanlar hem de suda
yasayan organizmalar i¢in 6nemli derecede tehditler olusturmaktadir. Atik sularda bulunan bu
kirletici maddelerin uzaklastirilmasi veya dontistiiriilmesi son zamanlarda 6nemli bir yere sahip

olmustur. Bagta ultrafiltrasyon olmak iizere adsorpsiyon ve pihtilagma gibi aritma teknikleri, bu
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organik kirleticilerin yalnizca fazini degistirir ve bunlar1 1yi huylu maddelere doniistiirmez.
Biyolojik aritma stratejileri, eser miktardaki organik kirleticilerin biyo-direngli dogasindan
dolay1 nispeten etkisizdir Bu zorluklarin iistesinden gelmek icin ileri oksidasyon stiregleri
(AOP'ler), atik sudaki toksik kirletici maddelerin hizli bir sekilde parcalanma potansiyelini

ortaya koymustur.

Ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) en 6nemli avantaji basta adsorpsiyon olmak iizere
kimyasal ¢Oktiirme veya ortamdan uzaklastirma (ugurma) gibi islemlerde oldugu gibi
kirleticileri diger faz icine aktarmayarak veya biyokimyasal proseslerde oldugu gibi tehlikeli

camur olusturmayarak ¢evre dostu uygulamalar1 olmalaridir

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 (Priyadarshini

et al. 2020).
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Tablo 1. ileri Oksidasyon Prosesleri ve Reaksiyon Mekanizmasi (Yalili Kili¢ and Kestioglu

2008)

ILERT OKSIDASYONPROSESI

EEAKSIYON MEKANIZMAS]

UV-Hidrojen perokstozon

Fenton reaksiyonu

Yaniletken fotokataliz(TiO2-var1 iletken)

Sonoliz

Sonofotokataliz (+H:O:)

a)5u sonolizi

b)H atomuyla H:0; reaksivonu
c) H; O, fotokatalitik bozunma

d) Siiperoksitlerle (Ti(: ile birlikte UV kullanimi)

H:O; reaksiyonu
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fleri Oksidasyon Proseslerinin (IOP) Simiflandiriimasi
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Sekil 2. Atik su aritimu i¢in kullanilan ileri oksidasyon prosesleri (Karaca et al. 2017)
Nano Teknoloji

Insanoglunun hayal giicii genellikle yeni bilim ve teknolojilerin gelismesine yol
acmustir. 21. ylizyilda yiikselen bir yildiz olan nanoteknoloji bu tiir hayallerden dogmustur.
Nanoteknoloji terim olarak, bir benzeri olmayan fikirlerin yeni uygulamalara firsat sunan 1 ile
100 nm arasindaki boyutlarda bulunabilen maddenin hem belirlenmesi hem de kontrolii olarak
tanimlanmaktadir. Insanlik tarihi boyunca nanopartikiillerle insanlarin temasi olmasina ragmen,
endiistriyel devrim sonucunda dikkate deger bir derecede 6nemi artmistir. Nanoparcaciklarin
incelenmesi yeni bir olay olmamakla birlikte, “Nanometre” terimi 1925 yilinda ilk olarak Nobel
Kimya Odiillii Richard Zsigmondy tarafindan ortaya atilmistir ve nanometre terimini pargacik
boyutunu karakterize etmek i¢in acik bir sekilde kullanarak, mikroskop altinda altin kolloidler
gibi parcaciklarin boyutunu 6l¢en ilk kisi olmustur (Hulla ez al. 2015).

Modern nanoteknolojinin temelleri, 1965 yilinda Nobel Fizik Odiilii sahibi Richard
Feynman'in yaptig1 ¢alismalar sonucunda atildigi kabul edilir. 1959 yilinda Amerikan Fizik
Dernegi toplantisinda Richard Feynman Caltech'te, atom seviyesinde manipiile etme kavramini

tanittig1 “Altta Cok Oda Var” baslikl1 bir konusmasinda hem yeni fikirler hem de yeni diistinme
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yollarim1 gdstermis ve bunun sonucunda Feynman'in ortaya attigi hipotezlerin bircogu
kanitlanmistir. Bu nedenlerden dolayr Richard Feynman Caltech modern nanoteknolojinin

kurucusu olarak kabul edilir (Feynman 1959).

Feynman'in konugmasindan yaklasik 15 yil sonra, “nanoteknoloji” terimi bir nanometre
diizeninde meydana gelen yar iletken siirecleri tanimlamak igin ilk olarak Japon Bilim insani
Norio Taniguchi tarafindan kullanilmistir. Norio Taniguchi, nanoteknoloji kavraminin, bir atom
veya bir molekiil tarafindan malzemelerin islenmesi, ayrilmasi, konsolidasyonu ve
deformasyonundan meydana geldigini 6ne stirmiistiir. 1980'li yillarda Kroto, Smalley ve Curl’
un fullerenleri kesifleriyle nanoteknolojinin altin ¢agi baslamistir. Eric Drexler (Massachusetts
Teknoloji Enstitiisii (MIT)) Feynman'in “Altta Bol Oda Var” adli konusmasi ve Taniguchi'nin
nanoteknoloji  teriminden de yararlanarak 1986'da yazdigi “Yaratihis Motorlari:
Nanoteknolojinin Yaklagan Dénemi” adl kitap ile Drexler, nanoteknolojiyle alakali fikirlerini
Onermistir. Drexler’in nanoteknoloji vizyonuna genellikle “molekiiler nanoteknoloji” denir. Bir
diger Japon bilim adamui lijima tarafindan karbon nanotiiplerin gelistirilmesiyle nanoteknoloji

bilimi, daha da ileriye gotiiriilmiistiir (Drexler et al. 1992).

Nanoteknoloji kavrami giinlimiizde insan hayatini her giin 6nemli bir derecede
etkilemektedir. Potansiyel acidan faydalar1 oldukca ¢ok ve cesitli bir hale gelmistir. Basta tip
ve ilag sektorii olmak iizere gida ve kozmetik endiistrilerinde de nanoteknolojiden
yararlanilmaktadir. Ayrica lretim asamasindan baslayarak, ambalajlama, raf omri ve
biyoyararlanimdaki gelismeler i¢in de nanateknolojiden olduk¢a 6nemli derecede yarar elde
edilmektedir. Nano yapilarin kesfedilmeleri nano boyutta goriintii alan araglarin gelismesiyle
hiz kazanmistir. Yillar i¢cinde kesfedilen birgok 6rnek Sekil 3’de gosterilmistir (Hulla et al.
2015).
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Sekil 3. a. Kesif siralamasina gore farkli karbon kuantum noktalar b. Karbon kuantim
noktalarinin yapisal tasviri (Namdari et al. 2017)

Karbon Kuantum Noktalarinin (CQDs) Tarihcesi

Karbon kuantum noktalar1 2004 yilinda Xu Xiaoyou ve grup arkakadaslar: tarafindan
kesfedildiler. Xu ve arkadaslar1 hazir duvar elektrofezini kullanarak tek duvarli karbon
nanotiiplerinin saflastirilmasini sagladilar. Karbon nanotiipler boyut olarak 10 nm nin altinda
olan bir nano malzeme grubuna dahildirler. Sonraki yillarda ise Baker ve arkadaslari tarafindan
ayrica Zhu ve grup arkadaslari tarafindan ilerletilen calismalar sayesinde son yillarda yiikselen
bir yi1ldiz haline geidiler.Karbon renk olarak siyah bir madde olmakla beraber suda ¢ok az
¢oziinen bir maddedir.Ayrica karbon diisiik floresans gdsteren bir madde olmsina ragmen
katbon kuantum noktalar1 hem suda iyi ¢oziinmeleri hem de giiglii floresans gdstermeleri

sayesinde son yillarda giderek artan bir ilgi gormektedirler (Giirkan ef al. 2012).
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Karbon Kuantum Noktalariin (CQDs) Ozellikleri

Karbon kuantum noktalar1 son yillarda ortaya ¢ikmis olmalarina ragmen geleneksel yar1
iletken kuantum noktalarina kars1 ¢ok 1yi bir rakip olarak yeni bir karbon nanometeryali sinifi
olarak bilimdeki yerlerini almislardir.Karbon kuantum noktalarinin bazi 6zellkleri su sekilde
siralanabilir:cevre dostu olmalari,ucuz maliyete sahip olmalar1 hazirlanmalarinin kolay olmasi,
yiiksedk optik ozellikler gostermeleri ayrica diisiik toksisiteye sahip olmalari gibi ozellikler
siralanabilir. Molekiil biiytikliiklerinin 10 nm nin altinda olmasi ayrica barindirdiklar1 -OH, -
COOH, -SH ve —NH> gibi fonksiyonel gruplar sayesinde hem yiizey pasivasyonlar1 hem de
fizikokimyasal 6zelliklerenin kontrol edilmesine izin vermeleri sayesinde bilim diinyasinda
onemli bir yere sahip olmuslardir.Karbon kuantum noktalart kesfedildiklerinden beri
biyoreseptorler, nanotip, fotokataliz, elektrokataliz, kimyasal algilama gibi bir ¢ok alanda
uygulama alanimi bulmuslardir. (Wang et al. 2015). Sekil 4 te karbon karbon kuantum
noktalarinin 6zellikleri tablo seklinde gosterilmistir.(Ding and Kara 2018).

Easy
synthesis

Sekil 4. Krbon kuantum noktalarinin 6zelliklerinin tablo halinde sunumu. (Ding and Kara 2018)

Karbon kuantum noktalarinin 6nemli 6zelliklerinden bir taneside boyutlarindaki
degisime bagl olarak yaptiklar1 emisyonlarda goriilen renk degisimleridir. Karbon kuantum
noktalarinin en onemli 6zelliklerinden bir taneside boyutlarinin kontrol edilebilmesidir. Bu
sayede degisik renkte i1simlar elde edilebilmektedir. Bu olay kuantum simirlanmasi olarak
adalandiriimaktadir. Sekil 5°te de goriildiigi gibi kiigiik noktalar mavi 1s1ma yapmlarina ragmen
tanecik boyutu arttik¢a renk degisimi kirmiziya dogru kaymaktadir. En kii¢lik noktalar mavi

olmasina ragmen, biiyiikk noktalar kimizi renk 1g1masi yapmaktadir (Anonim 2019).
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Sekil 5. Karbon Kuantum noktalarin boyutlarinin degisimiyle renklerinin degisimine 6rnek
Karbon Kuantum Noktalarin (CQDs) Sentezi

CQD lerin sentezlenmesi i¢in ¢ogunlukla bitkiler olmakla beraber gida atiklar1 bazi
kimyasal maddeler ve grafen gibi i¢cinde karbon bulunduran herhangi bir maddaden ¢ok kolay
bir sekilde elde edilebilirler. (Wang et al. 2017)Karbon kusntum noktalar1 kesfedildiklerinden
beri yapilan bir ¢ok calismada bir ¢ok yoOntem kullanilagelmistir. Bu yontemler kolay
olamlariminin yaninda diisiik maliyet igerirler. Sekil 6 da bu yontemler sema seklinde

gosterilmistir. (Ray et al. 2009).

O Thermal

decomposition

Sekil 6. “Yukaridan Asagiya” ve “Asagidan Yukariya” yontemlerle karbon kuantum
noktalarinin sentezinin sema halinde gosterilmesi. (Ray et al. 2009)

Yukaridan Asagiya Sentetik Yol

Karbon kuantum noktalariin sentezinin yapilamasinda ilk yol olan yukaridan agagiya
yonteminde CQD ler biiylik boyutlu karbondan elde edilirler. Bu yontem kisaca biiyiik boyutlu
karbon tabakalarinin tabaka tabaka kesilerek 10 nm nin altinda bir boyuta yeni bir yapinin elde

edilmesi esasimna dayanir. Biiyiik yapida olan grafit, aktif karbon, ve karbon nanotiipler
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Kimyasal Oksidasyon Yontemi, Ultrasonik Sentez Yontemi, ve Lazer ablasyonu gibi
yontemler kullanilsarak cok kiiciik boyutta nanopartikiiller olarak sentezlenirler. (Ray et al.

2009).

Kimyasal Ablasyon Yontemi fle Karbon Kuantum Noktalarinin Sentezi

Kimyasal ablasyon yonteminde biiyiik boyuttaki karbon partikiillerinin daha kiigiik
tabakalar halinde kesilebilmesi giiclii oksitleyici asitlere ihtiya¢ duyulur. (Peng and Travas-
Sejdic 2009, Zhou et al. 2007).Peng ve grup arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismalarinda
konsantre edilmis siilfirik asit kullanarak karigimda 1sima yapabilen karbon kuantum
noktalarinin hazirlanmasi i¢in yine bu yontemi kullanmiglardir. Ayrica Nitrik asit kullanarak
karbonatli malzemelerden karbon kuantum noktalar1 elde etmis son olarak partikiilii amin
iceren bilesiklerle pasivize etmislerdir (Li et al. 2010).Karbon kuantum noktalarinin
fotoliimensas: i¢in partikiil lizerinde pasivizasyon yapilmasi gerekli omaktadir. Bu yontemde
kullanilan asitin konsantrasyonu, emisyon dalga boyu, baslangi¢ karbon kaynagi gibi
islemlerdeki farkliliklara gére CQD ler hazirlanabilmerktedir. Bu yontemin az kullanilmasinin
sebepleri arasinda yiiksek maliyet ve karisik islem basamaklarinin fazla olmasi gosterilebilir.

(Ray et al. 2009).

Elektrokimyasal Karbonizasyon ile CQD larin Sentezi

Elektrokimyasal oksidasyon, yiiksek saflik, diisiik maliyet, yiiksek verim, kolay boyut
kontrolii ve 1yi tekrarlanabilirlik avantajlar1 ile CQD'leri elde etmenin en yaygin
yontemlerinden biridir. Cok duvarli karbon nanotiiplerden (MWCNT'ler) CQD'larin
elektrokimyasal sentezi ilk olarak Zhou ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir (Liu et al.
2016). Ek olarak, Kang ve arkadaglar1 iyi huylu optik ve elektronik 6zellikleri olan boyutlar
kontrol edilebilir CQD'lar1 hazirlamak icin alkali destekli bir elektrokimyasal ydntem
bulmuglardir (Qiao et al. 2010). Ek olarak, elektrolitler olarak asitlerin (6rnegin, H>SO4/EtOH)
kullanilmast ile gerceklestirilen deneylerinin sonucunda, alkalin bir ortamin, bu
elektrokimyasal oksidasyon isleminde CQD'lerin olusumu i¢in anahtar faktor oldugunu ortaya
koymustur. Son zamanlarda alkalin alkollerde bir grafit elektrotun elektrokimyasal
oksidasyonundan yiiksek kristallikte CQD'lar, Liu ve arkadaslar1 tarafindan elde edilmistir (Li
et al. 2012). Ilging bir sekilde, hazirlanan CQD dispersiyonu renksizdir, ancak oda sicakliginda
tutuldugunda dispersiyon yavas yavas parlak sartya doniisecektir, bu da zaman icinde yiizey
tiirlerinin oksijenlenmesine atfedilebilir. Uygulanan potansiyellerin ve pH degerinin CQD'lerin

tiretimi lizerinde 6nemli derecede etkiye sahip oldugu kanitlanmistir (Ray et al. 2009).
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Kimyasal Oksidasyon Yontemi ile CQD larin Sentezi

Karbon kuantum noktalarinin sentezinde ikinci bir yol kimyasal oksidasyon yontemidir.
Bu yontem karmasik cihazlar gerektirmyen bir yontem olmakla beraber biiutik iilgekte sentez
yapilabilmesine olanak saglar. Qiao ve grup arkadaslar1 bu yontem sayesinde biiylik iilgekte
sentez yaparak PL gosteren ve CQD ler sentezleyerek literatiire kazandirmiglardir. Qiao ve grup
arkadaslar1 karbon kaynagi olarak {i¢ ¢esit karbon kaynagi kullandilar. Bunlar; Aktif kdmiir
karbonu (CAC), aktif odun karbonu (WAC) ve aktif Hindistan cevizi karbonu (CNAC) olarak
belirtilmektedir. Qiao ve grup arkadaslarinin sentezledikleri karbon kuantum noktalarinin
biitiinii 2 ile 6 nanometre boyutlarinda olmakla beraber homojen bir dagilim gostermislerdir.

(Ray et al. 2009).

Karbon Kuantum Noktalariin Ultrasonik Sentez Yontemi ile Sentezi

Bu yontemde karigim igerisine ultrason kullanilarak diisiik ve yiiksek basingli dalgalar
yollanarak kiigiik vakum kabarciklarinin olusmasi saglanmasi ve ¢okme ile birlikte ultrasonik
dalgalardan gelen enerji biiyiikk katrbon parikiillerini bilerek daha kiiciik boyutta karbon
kuantum noktalarinin olusmasi esasina dayanir(Wang et al. 2012). Kang ve grup arkadaslari bu
yontem ile tek adimda ultrasonik dalga enerjisi ve hidrojen peroksit kullanarak CQDlarin
sentezini yapmislardir. Elde ettikleri bu nanaopartikiiller ayn1 zamanda suda ¢ok iyi ¢oziinme
ozelligine sahiptirler.Bu yontemle elde edilen CQD igeren karisimda bulunan nanopartikiiller 6
ay boyunca ¢cokmeden karigim i¢inde kalabilmislerdir. Park ve grup arkadaslari ise bu yontemi
kullanarak atik gidalarin karbon kaynag olarak kullanilmasiyla karbon kuantum nokta sentezi
yapmislardir .Bu yontem “ yesil sentez” olmakla beraber biiyiik 6l¢ekte literim yapmaya olanak
sunmustur(Molaei 2018). Park ve grup arkadaslarmin sentezledikleri nanopartikiillerin
boyutunun 4 ile 6 nanometre arasinda ve kiiresel sekle sahip oldugu HRTEM ve AFM
gorintiilerinden anlasilmaktadir. (Ray ef al. 2009).

Asagidan Yukariya Sentetik Yol

Karbon kuantum nokta sentezinde ikinci bir yol olan asagidan yukariya sentez
yonteminde glikoz, sitrik asit ve siikroz gibi karbon kaynaklarindan mikrodalga sentezi
yontemi, termal ayrisma yontemi, hidrotermal yontem, sablon bazli rota yontemi ve plazma

islem yoluyla karbon kuantum noktalar tiretir (Wang et al. 2017).

Mikrodalga Yontemi ile Karbon Kuantum Noktalarinin Sentezi

Mikro dalga yontemi ile karbon kuantum nokta sentezinde kimyasal baglarin kirilmasi

ve maddenin karbonize edilmesi i¢in mikro dalga enerjisine bagvurulur. Bu yontem de 1 mm
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ile 1 m arsinda genis bir dalga boyunda yiiksek enerji saglayan mikrodalga sayesincde alt
tabakalardaki kimyasal baglar koparilarak CQDIar noktalar elde edilir.Bu sayede reaksiyon
stiresi oldukca aza iner ve homojen dagilimli nanopartikiiller elde edilmesine olanak saglar.
(Wang et al. 2015). Zhang ve grup arkadaglar1 bu yontemi kullanarak 5 dakika boyunca 800-W
mikrodalga altinda kalsiyum sitrat ve iire karigimi ile N katkili karbon kuantum noktalar1 elde
etmislerdir. Elde edilen nanopartikiillerin hem sar1 hem de yesil renkte floresans yaptiklarini
belirlemiglerdir. (Ma et al. 2015).Huo ve grup arkadaglar1 1se yapmis olduklar1 ¢alismada sulu
sitrik asit ve etilendiamin ortaminda 800W da 10 dakika mikrodalga altinda bekletilmesi ile
karbon kuantum noktalarinin sentezini gergeklestirdiler. Elde edilen CD'ler acgik sari
renkteydiler ve tetrasiklin hidroklortirii (bir antibiyotik kirletici) bozmak i¢in kadmiyum selenid
(CdSe) fotokatalistini degistirmek icin kullanildilar. CD’ler ile desteklenen kompozit

fotokatalizor daha fazla bozunma verimi gosterdigini belirtmislerdir (Namdari ez al. 2017).

Hidrotermal Yontem ile Karbon Kuantum Noktalarinin Sentezi

Hidrotermal karbonizasyon yontemi, sakkaritler, organik asitler, meyve suyu veya
bunlarin atik kabuklarini kullanarak karbon kaynakli malzemeler iiretmek i¢in diisiik maliyetli,
cevre dostu ve toksik olmayan bir yoldur (Yin et al. 2013). Bu yontemde genellikle, organik
onci bir ¢ozelti yliksek sicaklik ve yiiksek basingli hidrotermal reaktor i¢inde agzi kapatilarak
reaksiyona sokulur. Ornegin; Mehta ve arkadaslar1 tarafindan, zengin bir karbon kaynag olarak
seker kamisi suyu kullanilmasiyla elde edilen yiiksek derecede floresan CQD'lerin hazirlanmasi
icin tek asamal1 bir hidrotermal yaklagim yontemi gelistirmislerdir. Seker kamisi suyu ve etanol
karigimi 3 saat sabit sicaklikta (120°C) koyu kahverengi bir ¢ozelti olusana kadar 1sittilar Daha
sonra ileri ekstraksiyon ve santrifiij uygulayarak 3.0 nm biiyiiklii§iinde yiiksek mavi floresan
CQD'ler elde etmiglerdir (Xu et al. 2014). Diger taraftan Zhang ve arkadaslari, karbon kaynagi
olarak L-askorbik asit kullanarak 4 saat boyunca 180°C'de bir reaktdr i¢inde CQD'leri
hazirlamak icin yesil tek adimli bir hidrotermal yol gelistirerek, elde ettikleri bu suda ¢6ziiniir
CQD ¢ozeltilerinin, oda sicakliginda en az alt1 ay boyunca oldukca kararli bir halde oldugunu
gormiislerdir (Huo ef al. 2017).

Termal Bozunma Yontemi ile Karbon Kuantum Noktalarinin Sentezi

Termal ayrisma daha Once yapilan c¢alismalarda farkli yari iletken ve manyetik
nanomalzemeleri sentezlemek amaciyla kullanilmasina ragmen, daha sonra yapilan
calismalarda dis 1sinin organik maddelerin dehidrasyonuna ve karbonizasyonuna katkida
bulunabilecegini ve bunlar1 CQD'lara doniistiirebilecegini gostermistir. Bu yontem, kolay

kullanimi, kisa reaksiyon siiresi, diisiik maliyeti gibi degisik avantajlar sunnaktadir (Ray et al.

17



2009). Ma ve calisma arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada bir kum banyosunda 260-
280°C'de degisen 1s1 oranlarinda 1sitilan etilen diamin tetraasetik asitin (EDTA) dogrudan
karbonizasyonu ile grafen benzeri yapilarla N-katkili CQD'larin sentezini gergeklestirmislerdir.
Yaptiklar1 bu calismada EDTA’nin dekarboksilasyonu sirasinda tretilen tiirlerin, kat1 hal
reaksiyon kosullar1 altinda grafit benzeri yapilar vermek {izere yavas yavas kaynasip, bununda
N (azot) igeren bilesiklerin ¢ok daha yiiksek piroliz sicakliklarinda cesitli grafitik karbon
nitriirlere dontistiiriilebilmesiyle desteklendigini belirtmislerdir (AbdElhady 2012).

Karbon Kuantum Noktalarin Uygulama Alanlari

Kuantum noktalarin en 6nemli 6zelligi olarak boyut degisimi ile bant boslugunun
farklilagmasidir. Bant boslugunda meydana gelen bu daralma karbon kuantum noktalarinin
optik, kimyasal, elektrokimyasal ve elektronik 6zelliklerinin iyilesmesini saglar. Bu degisim
CQDs‘larin  tip alanindan teknolojiye ve ordan ilag sektoriine kadar bir¢ok alanda
kullanilmalarinin 6niinii agmistir. Giiniimiizde karbon kuantum noktalarnin bazi uygulama
alanlar1 sunlardir: Tipta biyo goriintiileme ve biyo sensor tastyicilar ile vucutta ilag dagitimi gibi
konularda.,ayrica boyaya duyarli giines pilleri, Organik giines pilleri, Isik yayan cihazlar (LED),
Kimyasal sensorler ve su aritiminda cesitli yari iletkenler yardimiyla Fotokataliz gibi alanlarda

kullanilmaktadirlar. Bu tez ¢alismasinda da fotokataliz prosesinden yararlanilcaktir.

Fotokataliz Nedir?

Fotokataliz, son yillarda gesitli toksik organik bilesiklerin yanisira igme suyuna karisan
bir¢ok Kkirleticinin fotokatalitik bozunmasi ve dolayisiyla igme suyunun temizlenmesi i¢in
uygun bir islem olarak onerilmektedir. Cevreyi kirletme etkisinin minimum diizeyde olmasi ve
kolay uygulanabilirligi, fotakatalizi gelecek i¢in umut verici bir proses haline getirmistir
(Robert and Malato 2002). Fotokataliz yontemi, kimyasal bir reaksiyonun kinetigini degistiren
veya kolaylastirmasina ragmen, kendisi tiikketilmeden kalan bir substrati (fotokatalizor) aktive
etmek icin 151k kullanma siirecini yaygin olarak ifade eder. Fotokataliz sirasinda, titanyum
dioksit gibi bir yari-iletken metal oksit (TiO2 ) ya da ¢inko oksit (ZnO) (uyarim kaynaginin
enerji bant bosluk malzemesinin enerjisinden daha yiiksek oldugu), 151k ile 1sinlanir bu da
valans bandindan iletim bandina bir elektronun (e°) foton emilmesi ve uyarilmasiyla sonuglanir,
Boylece valans bandinda pozitif bir elektron deligi (h") olusturulur. Elektron deligi sarj
tastyicilart (h + VB + e-CB ) rekombinasyona ugrayabilir ve fazla enerjiyi yayict olmayan
mekanizmalar yoluyla dagitabilmektedir (Banerjee et al. 2014). Bu islem, foto-kaynakli bir
islemin verimliligini azaltic1 yonde hareket etmektedir. Yiik imha islemine tabi tutulmayan yiik

tastyicilari, katalizoriin ylizeyine gog¢ edebilir ve yilizey adsorbe edilmis malzemelerle ikincil
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reaksiyonlar baslatabilir. Ornek vermek gerekirse, iletim bandindaki foto-¢ikish elektron,
stiperoksit radikalleri veya hidroperoksit radikalleri meydana getirmek iizere oksijen ile
reaksiyona girmesi sonucunda, bu reaktif oksijen tiirleri (ROS) organik kirleticilerin
ayrismasina katilarak, degerlik bandindaki pozitif bosluklar (h") oksidaz yilizeyde emilen su ya
da OH" ve bir hidroksil kokiinii olusturmasiyla ("OH) organik kirleticiler oksitlenir ve hedef
bilesiklerin bozulmasina sebep olur. Ek olarak, titanyumdioksit (TiO2) bazli fotokatalizorler
yiiksek fiziksel ve kimyasal kararlilik, diisiik maliyet, kolay bulunabilirlik, diisiik toksisite ve
miikemmel fotoaktivite avantajina sahiptirler. Titanyum dioksit (Ti0>), anataz, rutil ve brookit
gibi dogal olarak olusan ii¢ polimorfik formda bulunur, burada rutil, termodinamik olarak
kararli formu temsil eder ve anataz daha yiiksek kinetik kararlilik gosterir. Titanyum dioksitin
(Ti0O2) anataz formunun rutil veya brookite kiyasla daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip
oldugu bilinmektedir. Fotokataliz proses verimini etkileyen bazi faktorler vardir. Bu faktorleri
siraladigimizda fotoreaktor geometrisi ilk sirada gelmektedir. Ayrica ortamdaki katalizoriin
ozellikleri, ortamdaki oksijen miktar1 (O2), ortamin pH kosullari, dalga boyu, 15inim seviyesi
ve son olarak sicaklik seviyesi fotokataliz prosesinin verimini etkileyen faktdrlerdendir. Tablo

1’de verilen denklemde fotokataliz prosesi sirasinda olusan reaksiyonlar kisaca 6zetlenmektedir

(Li et al. 2012).

Tablo 2. Fotokataliz Prosesi Sirasinda Meydana Gelen Reaksiyonlar

TiO, + hv - e, + h})
ht, + H,0 > H* + OH
ht, + OH™ > OH
Kirletici + hif, - P}
ep + 0, »02
0,— + H* > H0,
2H0, > 20°H + 0,
Kirletici + e, = Py
TiO + H* - TiOH;
TiO + OH™ - Ti0 + H,0

2H'0, - H,0,

* = Okside Edilen Uriin
** = [ndirgenen Uriinler
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UV Isim Ile Bagintii Sistemler

Atik sulardaki kirliligin giderilmesi i¢in uygulanan geleneksel fizikokimyasal yontemler
ile mevcut kirleticiler ortamlar arasi transfer oldugundan ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Bu
nedenle, ileri oksidasyon prosesleri (IOP) ve UV sistemler mevcut ortamdaki kirliligin
toksisitesini azaltmak ve zararsiz ara iirlinlere doniistiirmek i¢in daha fazla tercih edilmektedir.
UV 1s1n1, oldukga reaktif OHe olusumuna yol acarak, ortamdaki organik molekiilleri baglar
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

Ultraviyole (UV) dalgalari, insan goziinlin géremedigi ve goriiniir 1siktan daha kisa
dalga boyuna sahip olan elektromanyetik dalgalar olarak adlandirilmaktadir. UV spektrumu
radyasyonun enerjisine gore li¢ kisimda incelenebilir. Bunlar yakin UV, uzak UV ve ¢ok uzak

Uvidir.

UV-A Isim

Dalga boyu (320-400) en yiiksek enerjisi en az olan 1ginlardir. 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 a¢maktadir.
UV-A ismlan endiistride 1siklandirma sistemlerinde de kullanilmaktadir (Gugg-Helminger

2017).

UV-B Isim

UV-B 1511 dalga boyu spektrumunda 280-320 nm arasinda etkinlik gostermektedir. UV-
A 1s1mina gore kiyaslarsak 1000 kez daha giicliidiir (Gugg-Helminger 2017). Uzun siireli UV-B
15101 maruziyeti, bagisiklik sistemini zayiflatabilir ve cildin bagisiklik tepkilerini azaltabilir.
Bunun sonucunda ise ciddi saglik sorunlarina sebebiyet verebilir. Ornegin bagisiklik sistemini
zayiflatabilir ve ciltte deri kanseri olusumuna zemin hazirlayabilir. Gézle direk temasi halinde
g0z korneasi tizerinde de olumsuz etkiler olusturmaktadir. Endiistride de 1siklandirma ve

solaryum lambalarinda kullanilmaktadir (Bager 1990).

UV-C Isim

200-280 nm arasinda dalga boyuna sahip olan UV-C 151n1 hem dalga boyu en kisa hem

de enerjisi en yliksek olan 1sindir. UV-A ve UV-B 1simnlaria gore deri veya goz ile temasinda
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kanserle sonuglanabilecek ciddi rahatsizliklara sebep olmaktadir. Ayrica son zamanlarday iizey
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 1s1mnina maruz kalinmamalidir. (Gugg-Helminger 2017).

Biyopolimerler

Biyopolimerler terimi en genel tanimla biyolojik olarak bozunabilecek polimerler, yani
belirli bir siire igcinde mikroorganizmalarin enzimatik etkisi altinda karbondioksit (CO2), su
veya metan gibi ¢evrede bulunan basit molekiillere temiz bir sekilde ayrilabilen polimerler
olarak tanimlanmaktadirlar. Yapilan bu tanima ilaveten, dogal kaynaklardan tiiretilen polimerler
veya “biyo-kaynakli” polimerler de biyopolimerler olarak kabul edilmektedir. Biyolojik olarak
kaynaklanmak sistematik olarak biyolojik olarak bozunabilir oldugu anlamina gelmez. Bu
nedenle, tanimlanan bu farkli kavramlart netlestirmek igin birbirinden farkli olan

biyopolimerlerin detayli bir sekilde siniflandirilmasi gerekmektedir (Armentano et al. 2013).

Nisasta

Bitkilerde olduk¢a bol miktarda bulunan ve iyi bir karbonhidrat rezervi olan nisasta,
yapraklar, ¢igekler, meyveler, tohumlar, farkli sap ve kok tiirlerinde olduk¢a kaydeder bir
miktarda bulunmaktadir. Nisastanin bitkilerdeki kullanimi1 karbon ve enerji kaynagi olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bitki hiicreleri tarafindan sentezlenen nigasta amilopektin ve amiloz olmak
tizere iki tip polimerden meydana gelmektedir. Amilopektin nisastanin yapisinda %70-85
oraninda bulunmasina ragmen amiloz nigastanin yapisinda %15-30 oraninda bulunmaktadir

(Alcazar-Alay et al. 2015).

Seliiloz

Bir biyopolimer kaynagi olan seliiloz, diinyada olduk¢a fazla oranda, dogal halde ve
yenilenebilen kaynaklar1 olan agaglar, bitkiler, tunik ve bakteriler gibi cesitli biyokiitle
formlarinda yaygin bir sekilde bulunmaktadir. Bitki hiicre duvarlarinda, yaklagik 36 miinferit
seliiloz molekiil zinciri, 5-50 nm ¢apinda ve birka¢ mikrometre uzunlugunda daha biiyiik
mikrofibriller halinde paketlenmis temel fibriller olarak bilinen daha biiytlik birimler olusturmak
icin hidrojen bag1 yoluyla birbirine baglanir. Bu mikrofibriller diizensiz (amorf) bolgelere ve
yiiksek derecede diizenlenmis (kristalin) bdlgelere sahip olmaktadir. Kristalin bodlgelerde,
seliiloz zincirleri gii¢lii ve oldukg¢a karmasik bir molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen bagi
ag1 ile birbirine yakin bir sekilde paketlenmesine ragmen, sekilsiz alanlar ise diizenli bir sekilde

mikrofibriller boyunca dagilmaktadir (Zhou and Wu 2012).
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Kitin ve Kitosan

Son zamanlarda, hem kitin hem de kitosanin iiretimi, kimyasi ve uygulamalar1 oldukca
1yi bilinmektedir. Ticari olarak elde edilebilen, kitin ve kitosan basta yengecler olmak {izere
karidesler gibi kabuklu deniz iiriinleri kaynaklarindan da elde edilebilmektedir (Khor and Lim
2003). Ornegin; bir polisakarit olan N-asetil-D-glukozamin birimleri kitin {izerinden elede
edilmektedir ve diinyada miktar1 en fazla olan ikinci biyopolimer tiiriidiir ve en temel sekliyle
omurgasizlarda, béceklerde, deniz diyatomlarinda, alglerde, mantarlarda ve mayalarda oldukca
fazla yer almaktadir. Son arastirmalar kitin ve tlirevlerinin kimya, biyoteknoloji, tip,
veterinerlik, dis hekimligi, tarim, gida isleme, ¢cevre koruma ve tekstil tiretiminde uygunlugunu
teyit etmektedir. Kitin tiirevlerinin kullanimina dayanan teknolojilerin gelistirilmesi, basta
antitimor etkisi, yliksek adsorpsiyon kapasitesi, bakteriyostatik, fungistatik ve biyobozunurluk,
olmak iizere polielektrolit ozellikleri, reaktif fonksiyonel gruplarin varligi, jel olusturma
kabiliyeti en 6nemli sebepleri arasindadir. Hem kitosan hem de kitin asetamid gruplarinin
hidrolizi sonucunda elde edilmektedir. Bu olay normal bir sekilde, seker halkasindaki C2-C3
konumunda bulunan siibstitiientlerin trans diizenlemesi ile dayatilan bu tiir gruplarin direncine
bagli olarak siddetli alkalin hidroliz islemi sonucunda meydana gelmektedir. Kitosan olarak
kabul edilen, kismen deasetillenmis kitinin (%30'dan diisiik DA) elde edilmesi i¢in, kuvvetli
sulu alkali altinda kitinin termal muamelelerine ihtiyag duyulmaktadir. Genellikle, Sodyum
hidroksit (NaOH) veya potasyum hidroksitler (KOH), yiiksek sicaklik (100°C) sartlarinda
agirlik/hacim olarak %30-50'lik bir konsantrasyonlarda hazirlanmasi sonucunda kullanilir.
Genel olarak, degisen asetilasyon derecesine sahip kitin iizerinden kitosan hazirlamak i¢in iki
temel yontem uygulanmaktadir. Bu yontemler arasinda birincisi kat1 kitinin heterojen
deasetilasyonu iken ikincisi ise vakum altinda 6nceden sismis kitinin sulu bir ortamda homojen
deasetilasyonudur (basinci azaltarak). Bu yonyemlerde arasinda bir endiistriyel uygulama olan
heterojen deasetilasyon, polimerin yapisindaki amorf bolgelerde tercihli reaksiyonu meydana
getirir ve temel kitinin yapisinda var olan kat1 kristalli dogal bolgeler hemen hemen neredeyse

bozulmadan kalabilmektedir (Aranaz et al. 2009).

Dogal ve Bitkisel Uriinler Uzerinden Karbon Kuantum Noktalar Elde Etmek Amaciyla
Yapilan Baz1 Calismalar

Farhadian c¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada N, S katkili
titanyumdioksit (TiO2) (NST), N, S katkil1 ¢inko oksit (ZnO) (NSZ) ve bunlarin kitosan ile
kompozitlerini (NST/CS, NSZ/CS) sol jel-hidrotermal yontem iizerinden sentezini
gerceklestirmislerdir.  XRD, FTIR , TEM ve BET tekniklerini kullanarak hazirladiklari

numunelerin karakterizasyon islemlerini gergeklestirdiler. Hazirlanan bu fotokatalizorler
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goriliniir 151k altinda tetrasiklinin fotokatalitik bozunmasi i¢in kullanildilar. Elde edilen sonuglar
lizerinden yola ¢ikarak, tarama testinde NST/CS, 20 dakikalik siire soncunda goriiniir 151k
altinda tetrasiklin bozunmasi oldukga ytiksek bir verimle (%91) meydana geldigi belirlendi. Bu
calisma sonucunda kitosanin NST ile karistirilmasi ile elde edilen katalizoriin, tetrasiklinin
fotokatalitik bozunma hizin1 yaklasik 2 kat artirmis oldugu belirlenmistir. Ayrica bu ¢alismada
en aktif fotokatalizér olan NST/CS i¢in HRTEM, SEM, EDS ve DRS'yi igeren detayli bir
karakterizasyon yapilmistir. Farhadian ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bu c¢aligmada
fotokatalitik aktivite testi, fotokatalitik aktivite i¢in optimum kosulu bulmak amaciyla tepki
yilizey metodolojisi kullanilarak tetrasiklin konsantrasyonu, pH, katalizor konsantrasyonu ve
1sinlama  siiresi  gibi parametreleri  degistirerek  gerceklestirmislerdir.  Sentezledikleri
NST/CS'nin  yeniden kullanilabilirligini  degerlendirdiler; katalizériin  yiiksek  geri
kazanilabilirligi nedeniyle, su ve atik sudaki organik maddelerin, 6zellikle de farmasotik
kirleticiler gibi ortaya ¢ikan kirleticilerin bozunmasi i¢in etkili bir katalizor olarak uygulanabilir
oldugu kanitlandi. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar, yerel otoriteler ve farmasotik tesisler
icin farmasatik kirleticilerin aritilmasi ve su kaynaklarinda tetrasiklin giderimi i¢in umut verici

bir malzeme oldugunu gdstermektedir (Sekil 7) ( Farhadian et al. 2019).

o0

W0 W10 min W30 min WED min
] ‘[

Rl
fl)
M)

)

TC Degradation (%)

M
M

1

I 2 3 4

Sekil 7. Optimum fotokatalitik kosullar altinda elde edilen NST/CS nano-kompozitinin yeniden
kullanilabilirligi

Karthikeyan ve grup arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada sonucunda kitosan-
titanyum dioksit (CS-TiO2) nanokompozit yapilarinin sentezi  gerceklestirilmistir.
Hazirladiklar1 bu katalizoriin ¢esitli tekniklerle optik, yapisal, spektral, termal, morfolojik ve
elementel analizlerini gerceklestirdiler. Sentezi basarili bir sekilde gerceklestirilen CS-

TiO2> nanokompozitinin parcacik boyutu 90 nm civarinda ve TiO2'nin anataz fazina sahip
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kristal bir yapidan meydana geldigi belirlendi. Sentezi gergeklestirlen nanokompozit, goriiniir
151k altinda hem rodamin B_ (RhB) hem de kongo kirmizisi (CR) boyalarinin uzaklastirilmasinda
fotokatalizor olarak rol almaktadir (Karthikeyan et al. 2017).

Sekil 8. CS-TiO;nanokompozitinin Gram-pozitif bakteriye karsi antimikrobiyal aktivitesi
(a) Staphylococcus aureus (MTCC 96) ve (b) Streptococcus pneumonia (MTCC 1936)—(A)
Damitilmis Su 100 pL, (B) Kitosan 10 ug, (C) ) CS-TiO2 nanokompoziti 10 pg, CS-
TiO2 nanokompoziti 50 pg ve (D) CS-TiO2 nanokompoziti 100 pg

A.Ahmed ¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, Rose Bengal boyasinin
endiistriyel atik sulardan diisiik maliyetli bir yontemle segici ve etkili bir sekilde
uzaklagtirilmasi i¢in kitosan-TiO2 nanokompoziti (CTNC) bazli  yeni bir MIP tiirevi
hazirlanmigtir.  FTIR, SEM, XRD ve Nj-adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi iizerinden
hazirladiklar1 bu MIP nanopartikiillerinin karekterizasyon islemi gerceklestirilmistir. Buna
ilaveten hazirlanan MIP'in Rose Bengal boyasini atik sudan yakalamadaki etkinligini
spektrofotometrik  olarak  gozlemlediler. MIP  temas  siiresinin, sicakligin, boya
konsantrasyonunun ve pH'in boya alimi lizerindeki etkisi de dahil olmak tizere ¢esitli deneysel
parametreleri kapsamli bir sekilde arastirarak optimize etmislerdir. Yapilan caligsmalar
sonucunda, kitosan baskili polimerin, endiistriyel atiklar igerisinden Rose Bengal boyasinin
etkili bir sekilde uzaklastirilmasinda kullanilabilecek bir malzeme oldugunu ortaya ¢ikarmistir.
Yapilan c¢alismaya ait elde edilen sonuglar, CTNC-LMIP'nin, Sekil 9a'da gosterildigi gibi
adsorpsiyon verimliligi %53,73 olan saf kitosana gore %98,89'luk adsorpsiyon verimliligi ile
tehlikeli Rose Bengal boyasinin sulu ¢ozeltiden ¢ikarilmasi i¢in dnemli bir potansiyele sahip

oldugunu gostermektedir (Ahmed et al. 2018).
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Sekil 9. (a) RB boyasinin CTNC-MIP ve Kitosan iizerinde adsorpsiyonu (Co. = 50 mL
(3 x 105 mol L), karistirma hizi 700 rpmve W = 0,02 g, temas siiresi 60 dakikaydi. pH
5.0 idi). (b) CTNC MIP'nin yenilenme dongiileri. () RB, AR ve MB'nin tekstil atik
suyundan uzaklastirilmasi i¢in CTNC MIP siireleri

Vigneshwaran ve calisma arkadaslari yapmis olduklart bir ¢aligsmada, bir bocek ilact
olan klorpirifosun sulu ¢ozeltiden bozunmast i¢in Sol-jel yontemiyle kitosan
bazli CS/gC3N4 kompozitinin sentezini gerceklestirmislerdir. Yapilan bu ¢alismada bozulma
verimliligi i¢in baslangi¢ konsantrasyonu, temas stiresi, dozaj, pH ve ko-iyonlar gibi ¢esitli
onemli parametrelerin incelenmesi gerceklestirildi. Sentezlenen CS/gC3N4 kompozitleri
karekterizasyon islemleri FTIR, SEM ve EDAX ile haritalama analizi, XRD, ESR, DRS, TGA
ve DSC iizerinden gercgeklestirildi. Fotokatalitik davranisin arttirilmasi, adsorpsiyon ve
fotokatalitik bozunma arasindaki sinerjistik etki tlizerinden agiklanmistir. Deneysel sonuglari
yakalayan aktif tiirler hem hidroksil radikallerinin (OH) hem de bosluklarin (h") pestisitin
parcalanmasinda en temel aktif tiirler oldugu sonucu elde edilmektedir. Yapilan bu ¢alismaya
gore, organik kirleticilerin parcalanmasi i¢in etkili bir fotokatalizor elde edilebildigi ortaya

koyulmustur (Vigneshwaran et al. 2019).
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Sekil 10. Goriiniir 151k 151n1m1 altinda CS/gJC3N4 kompozitlerinde yiik ayrimi ve transferinin
sematik bir gosterimi

Van-Phuc Dinh ve grup arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢alismada, Kursun(Il)'nin
kitosan yiiklii MnO: nanopartikiilleri tarafindan sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi incelenmistir.
Yapilan caligmalar sonucunda pH, temas siiresi ve sorbatin baslangi¢ konsantrasyonu gibi
optimize edilmis toplu kosullar altinda MnO/CS iizerinde kursun(Il) adsorbsiyonu
incelenmistir. Buna ilaveten bu ¢alismada dogrusal olmayan adsorpsiyon izoterm modellemesi,
kinetigi ve adsorpsiyon siirecinin termodinamik &zellikleride incelenmistir. Ozellikle, bu
MnO>/CS nanomateryalleri lizerinde kursun(Il) alimimin mekanizmasini tartismak amaciyla,
pozitron dmiir boyu spektroskopisi kapsamindaki spektroskopik analitik yontem, teorik model
hesaplamalariyla birlikte uygulandigi belirtilmigtir. Langmuir modeline gore hesaplanan
maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesinin 126,1 mg/g oldugu bulunmustur. Elde edilen
bu deger kitosan veya diger kompozitlerden {iretilenler de dahil olmak iizere diger bazi
malzemeler kullanilarak elde edilen degerlerin ¢ogundan daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Ozellikle Pozitron Omiir Boyu Spektroskopisi, kursun(IT)'nin kitosan yiiklii
MnO2 nanopartikiilleri tarafindan uzaklastirilmasindaki  “iyon-boslukler” mekanizmasini

arastirmak amaciyla ilk kez bu ¢aligmada kullanilmistir (Dinh ef al. 2018).
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Sekil 11. Pb (1) adsorbe edilmemis (6ncesi) ve adsorbe edilmis (sonra) numunelerdeki pozitron

omri
Tablo 3. Numunelerin Pozitron Omiirleri ve Yok Olma Yogunluklart

T1(ns) T3(ns) T3(ns) ben 4 (%) ben ; (%) ben 3 (%)

Ornek
Once 0,136 0,448 1.79 50.3 39.5 10.2
Sonrasinda 0,136 0,401 1.54 39.3 52.6 8.1

Huang ve grup arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, elma suyunda
patulin parcalanmasi igin fotokatalizor olarak kullanilacak yiiksek performansli azot katkili
kitosan-TiO> nanokompozitinin sentezi, basit ¢okeltme yontemiyle basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. Patulin (C7HeO4) , meyvelerde ve iriinlerinde, 6zellikle de elmalarda ve
tirtinlerinde yaygin olarak bulunan bir mikotoksindir. Yapilan bu ¢alismada XPS ve UV-Vis
analizlerine gore nitrojen, TiO2 nanopartikiil kristallerine basariyla katkilanmis ve TiO2
nanopartikiillerinin bant aralig1 enerjisini azaltmistir. Sentezi gerceklestirilen nanokompozit,

ultraviyole 1simnlama altinda elma suyundaki patulinin fotokatalitik olarak parcalanmasini
basarili bir sekilde gergeklestirmislerdir. Azot katkili kitosan-TiO2 nanokompoziti, yiiksek

fotokatalitik aktivitesi ve elma suyunun kalitesi lizerindeki ¢ok az etkisi nedeniyle elma
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suyunda var olan patulinin bozunmasi i¢in ideal bir fotokatalizér oldugu belirlenmistir (Huang

et al. 2021).
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Sekil 12. TiOznanopartikiiliniin ve sentezi gerceklestirilen azot katkili Kkitosan-
TiO2 nanokompozitinin X-1gin1 kirinim gésterimi

Gao ve grup arkadaslari yapmis olduklari bir calismada aseton ve sodyum
hidroksitten basit bir yontemle karbon kuantum noktalarinin sentezini basarili bir sekilde
gerceklestirmislerdir. Kitosan substrati iizerinde yerinde biiyiitillerek CQDs/Ag 2 S/CS
kompozitleri hazirlanmigtir. CQDs/Ag2 S/CS kompozitlerinin antibakteriyel mekanizmasi,
CQDs/Ag 2 S/CS kompozitlerinin uygulanmasi {izerine bakterilerdeki morfoloji degisimini
gozlemlemek icin bir alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) kullanilarak
incelenmistir. Ornek bakteri olarak hem Staphylococcus aureus (Gram pozitif) ve Escherichia
coli (Gram negatif) hem de metisiline direngli Staphylococcus aureus secilmistir.
CQDs/Ag 2 S/CS nanokompozitleri sadece yaygin patojenik bakterilere karst degil, aym
zamanda 1yi bilinen bir ilaca direncli bakterilere kars1 da miitkemmel inhibisyon 6zelligi ortaya
koymustur. Ayrica, geleneksel antibiyotiklerle karsilastirildiginda, mevcut calismada
hazirlanan nanokompozitler muhtemelen bakteriyel ila¢ direncine neden olmamakla birlikte,
klinik olarak da uygulanabilir yeni bir antibiyotik tiirii i¢in potansiyel bir aday haline getirmistir

(Gao et al. 2021).
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Karbon kuantum noktalariyla degistirilmis giimiis siilfiir nanokompozitlerinin olusum
mekanizmasi ve Escherichia coli'nin karbon kuantum noktalartyla degistirilmis giimiis siilfiir

nanokompozitleri tarafindan etkisizlestirilmesinin sematik gosterimi.
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Sekil 13. Karbon kuantum noktalar1 Ag 2S KitosanAntibakteriyel ajan Nanokompozitler
Direngli bakteriler

Wang ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismalarinda kalic1 gézeneklere ve topolojiye
sahip yeni bir poli(4-stirensiilfonik asit-ko -maleik asit) sodyum tuzu asilanmis manyetik
kitosan bazli adsorban (FO@CC-PM) hazirladilar. Hazirladiklar1 FO@CC-PM,yapilan
deneylerde genis bir pH araliginda agir metalleri ve antibiyotikleri yakalamak i¢in kullanildi.
Yapilan caligmada model kirletici maddeler olarak, gercek hayvancilik ve endiistriyel atik
sularda bulunan tipik antibiyotikler norfloksasin (NOR) ve siilfadiazin (SD) ile agir metaller
Ni(I) ve Cu(Il) secilmistir. Yapilan bu ¢alismada tekli sistemlerde her bir kirletici lizerinde
FO@CC-PM'nin termodinamigine, pH etkilerine ve adsorpsiyon kinetigine, izotermlerine ve
yenilenebilirliginin yam1 sira, adsorbanin Cu(II)-NOR, NOR-Cu(Il)'deki es zamanl
adsorpsiyon performansi, Ni(I[)-SD ve SD-Ni(Il) kompleks sistemleri sistematik olarak da
degerlendirilmistir. Bu ¢alisma, yapisal ve islevsel agidan miitkemmel performansa ve yeniden
kullanilabilirlige sahip adsorbanlarin tasarlanmasi i¢in yeni bir strateji sunmaktadir (Wang et

al. 2023).
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Sekil 14. PSSMA ile islevsellestirilmis manyetik ¢apraz bagh kitosan adsorbanin (FO@CC-
PM) sentez yolu (Wang et al. 2023)

Zhu ve grup arkadaslann tarafindan yapilan bir c¢alismada TiO2/ZnO/kitosan
nanokompozit ince filmler halinde sentezi gergeklestirilmistir. TiO2/ZnO/kitosan NTF'ler,
¢inko iyonlarinin ve nano boyutlu titanyumdioksitin (TiO2) 1liml1 kosullar altinda kitosan ince
filmlerine hapsedilmesi sonucunda elde edilmistir. Zhu ve grup arkadaslar tarafindan
sentezlenen TiO2/ZnO/kitosan NTF'lerin karekterizasyon islemleri, termogravimetrik analiz
(TGA), X-151n1 kirinimi (XRD), termal 6zelligi ve ylizey morfolojisi, yiiksek ¢oziiniirliiklii
transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
yontemleri lizerinden gerceklestirilmistir.  TiO»/ZnO/kitosan NTF'lerin  fotokatalitik
aktivitesi, simiile edilmis giines 1s1n1m1 altinda 6rnek kirletici olarak sulu ¢ozelti icerisinde var
olan metil portakalin fotokatalitik renk giderimi iizerinden degerlendirilmistir. Elde edilen
yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) sonuglart {izerinden, 5-15
nm ¢apinda, iyi dagilmis ve tekdiize TiO2/ZnO nanokompozitinin kitosan filmlere gdmiildiigii
ortaya koyulmustur. TiO2/ZnO/kitosan NTF'ler, simiile edilmis gilines 1smnim1 altinda
yiiksek fotokatalitik aktivite 6zelligi gostermistir. Simiile edilmis giines 1s181yla 4 saatlik
1sinlamanin ardindan, metil turuncu soliisyonunun (15 mg/L) %97'sinden fazlasinin rengi, 0,5
g/l fotokatalizor ile giderdigi gorlilmiistiir. Yapilann c¢aligma sonrasinda hazirlanan
TiO2/ZnO/kitosan NTF'ler yeniden kullanilabilir oldugu belirlrnmistir; bu da adsorpsiyon-
fotokatalitik renk giderme isleminin nispeten diisiik bir maliyetle ¢alistirilabilecegi anlamina
gelir. Zhu ve arkadaglar1 bu islem ile hidrojen peroksit ilavesini gerekmeden ve glines 151811

kullanilarak boya atik suyunun rengini gidermek veya aritmak igin ekonomik olarak
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uygulanabilir ve ¢evre dostu bir yontem olarak gelistirilebilir oldugunu gostermislerdir (Zhu et

al. 2012).
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Sekil 15. Farkli deney kosullar1 altinda reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak 15 mg/L
MO'nun renginin giderilmesi(Zhu et al. 2012).

Saeed ve grup arkadaslar1 yapmis olduklari calismada, kitosan'in (CS) fonksiyonel
gruplariin (NHz ve OH) mevcudiyetinden ve MOF-235'in olaganiistii gozenekliligi ve ylizey
alanindan yararlanarak, MOF-235'in yeni CS kompoziti iizerinde arastirma yapmislardir. Son
zamanlarda onemli aragtirma ilgi alanlarindan olan bir, iki ve ii¢ boyutlu metal-organik
cergevelere (MOF'ler) olan ilgi giderek artmaktadir. Mevcut arastirma sirasinda, metilen mavisi
(MB) ve metil portakal (MO) 'nun CS/MOF-235 iizerine hiz kontrol adimini, desorpsiyon ve
adsorpsiyon mekanizmasini etkileyen parametreleri gézlemlemek i¢in termodinamik, denge,
kinetik ve rejenerasyon deneyleri yapilmistir. Mevcut arastirma, asidik ve bazik boyanin
uzaklagtirnlmasinda MOF-235'ten  olusan kitosan kompozitinin  Onemini  hesaba
katmaktadir. Ayrica, her iki boya icin yapilan geri doniistiiriilebilirlik ¢aligmalar1 sonucunda,
CS/MOF-235'in adsorpsiyon verimliliginin, CS/MOF-235 ile boyanin giderim maliyetini
diistiren bes dongiiden sonra bile %80-90 araligindaki oranda bulundugu belirlenmistir. Dogas1
geregi yesil ve uyarlanabilir olan CS/MOF-235 kompozitinin oksidasyon, fotokatalitik
bozunma, elektroliz ve kimyanin diger alanlarinda kullanilmasi 6nerilmektedir (Sekil 16)

(Saeed et al. 2022).
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Sekil 16. CS/MOF-235, MB ve MO'nun yapisi

Luo ve grup arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada seliiloz nanokristalleri (CN'ler)
ve karbon noktalar1 (CDs) kullanilarak toksik olmayan kitosan bazli bir hidrojel (CH) sentezini
gerceklestirmiglerdir. Sentezlenen bu hidrojelin, giiglii bir emme kabiliyetinin yanisira
(maksimum emme kapasitesi 541,3 mg/g), hassas tespit kabiliyetine (0,2—1,0 pg/L ve 1-200
mg/L dogrusal araliklar ve 0,12 pg/L tespit limiti) sahip olduguda belirlenmistir. Ayrica yapilan
calismada tetrasiklin (TC), hidrojellerin hem fiziksel hem de kimyasal yapilari, sitotoksisitesi,
TC emilimi ve tespit yetenekleri incelenmistir. Buna ilaveten hem sorpsiyon hem de tespit
mekanizmalar1  agiklanmistir. Yapilan ¢alismala sonucunda, hidrojellerin  adsorpsiyon
yetenegini gelistirmek icin bir iskelet yapisi ortaya ¢ikardigir ve CD'lerin yiiksek secicilik ve
hassasiyetle TC'yi tespit etmek i¢in dikkate deger floresan problar olarak hizmet ettigini ortaya
cikarmistir. Bu ¢alisma, antibiyotiklerin hem tespiti hem de uzaklastirilmasi i¢in ayn1 anda
uygulanabilecek ¢ok fonksiyonlu kitosan bazli hidrojellerin tasarimi ve hazirlanmasi i¢in yeni
bir yaklasim ortaya ¢ikardig: belirlenmistir. Boyle ¢ok islevli bir hidrojelin gelistirilmesi, yeni
hidrojeller lizerine yapilan aragtirmalarin gelecekteki yonlerinden biri olacaktir ve daha yeni

cok islevli hidrojellerin gelistirilmesi beklenmektedir (Luo et al. 2022).
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Sekil 17. Farkli antibiyotiklerin varliginda CH-8'in floresan sondiirmesi (a) ve AQY (b)
(konsantrasyon: 2000 mg/L; pH: 8; sondiirme siiresi: 5 dakika; sicaklik: 298 K) (Luo et al.
2022)

Cunff ve grup arkadaslar1 tarfindan yapilan bir ¢aligmada, gesitli fotoreaktor
tasarimlarinda potansiyel kullanim i¢in fotokatalitik bir TiO> tabakasini uygun bir destek
malzemesi lizerine immobilize calismalar1 gergeklestirilmistir. Bu caligmada elde edilen
hareketsizlestirilmis Ti0>/kitosan ince filmi, atik sudaki temsili zirai kimyasal kirletici madde
olarak bir triazin herbisit olan terbiitilazinin fotokatalitik aritiminda kullanilmistir. Yapilan
calismada hazirlama yontemi, baglayici olarak kitosan ve destek olarak cam elyaf dokuma fitil
malzemesinin kullanilmasini icermektedir. Kullanilan bu yontemin hem ¢ok basit hem diisiik
maliyetli hem de oldukga etkili oldugu ortaya koyulmustur. Hareketsizlestirilmis Ti02 -kitosan
/cam elyaf dokuma fitilin yapisal ve morfolojik o6zelliklerini iligkilendirmek i¢in FE-
SEM/EDX, AAS, ICP-MS, TOC ve 77 K'de nitrojen adsorpsiyonu/desorpsiyonu gibi
fotokatalizor karakterizasyonunun g¢esitli yontemleri kullanildi ve UV 1sinim1 altinda
fotokatalitik Ozellikleri arastirildi. Elde edilen fotokatalizoriin, son bozunma {iriini
olarak siyantirik asit ile terbiitilazinin katalitik bozunmasi i¢in oldukc¢a etkili oldugu ortaya
koyulmustur. Terbiitilazinin 254 nm 15181n kendisi tarafindan bozunmasi karsilastirildiginda,
siyaniirik asit, fotokatalizoriin varliginda ¢ok daha biiyiik bir verimle bozundugu goriilmiistiir

(Sekil 18) (Le Cunff et al. 2015).
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Sekil 18. TiOy/kitosan katmanli cam elyaflarin EDX spektrumlari

Mansur ve grup arkadaslar1 yapmis olduklari bu ¢alismada, kitosanla islevsellestirilmis
ZnS QD'lara dayanan yeni nano-fotokatalizorlerin sentezi gergeklestirilmistir. Sentezi
gerceklestirilen katalizorler oda sicakligr altindaki kosullarda sulu ortamda "yesil" kolloidal
kimyasal yontem kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen ZnS/kitosan nano-fotokatalizorleri
(ZnS-CHI) kapsamli bir sekilde karakterizasyonu yapilmis, sonucunda kitosanin ortalama 3,8
nm nanokristal boyutuna sahip suda ¢oziiniir ZnS QD'larin dogrudan {iretimi i¢in etkili bir
kapatma ligand1 oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢alismada model organik kirleticiler olarak
kullanilan metilen mavisi ve metil turuncu boyalar, UV 1s1nim1 altinda ZnS/kitosan nanoyapili
sistemlerin fotokatalitik aktivitesi ile etkili bir sekilde oksitlendigi belirlenmistir. Buna ilaveten,
ZnS-CHI nano-konjugatlari, ultraviyole uyarim iizerine mavi fotoliiminesans davranisi ortaya
koydugu goriilmiistiir. Bu c¢aligma sonucunda atik sularda ve diger bazi ¢evre dostu
uygulamalarda var olan tehlikeli organik kirleticilerin fotodegradasyonu igin potansiyel
sergileyen, bol miktarda biyouyumlu bir polisakarit kullanilarak floresan nano-fotokatalitik
malzemelerin "yesil" kolay kimyasal sentezi basarili bir sekilde gerceklestitilmistir (Sekil 19)
(Mansur et al. 2014).
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Sekil 19.(A) Farkli boya konsantrasyonlarinda MB konsantrasyonundaki (C/Co)
normallestirilmis degisiklikler: (a) ZnS-CHI/MB = 1,5; (b) ZnS-CHI/MB = 6; (c) ZnS-
CHI/MB = 12. (B) ZnS—CHI/MB i¢in C/Co egrisi ve giderim etkinligi(1-C/Co) = 12; (Ek:
MB'nin zamanla renk gidermesi) (Mansur et al. 2014).

Hazarika ve arkadaglar1 yapmis olduklari ¢alismada, maliyetsiz inek idrar1 varliginda
biyo bazli sitrik asit ve gliserol gibi karbon kaynaklar1 kullanarak oldukga verimli sonuglar
veren nitrojen destekli karbon noktalar1 (CD) sentezlemek i¢in yeni, basit ve ¢evreci bir yontem
gelistirmislerdir. Sentezledikleri katalizor kristal yapida ve kiiresel bir dagilim gdsteren
CD/TiO> formu, XRD ve TEM g¢alismalariyla dogrulanmustir. Incelenen nanomalzemeler
arasinda benzen ve fenol gibi organik kirleticilerin umut verici fotokatalitik bozunmasinin yani
sira giines 15181 altinda bir antojenik pestisit 6zelligi sergiledigi gézlenmistir (Sekil 20) (Sekil
21) (Hazarika et al. 2016).
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Sekil 20. CD @ TiO2 nanohybrid ile pestisit, benzen ve fenol i¢in fotokatalitik mekanizmalarin
seoOatik gosterimi

Sekil 21. 10 nm'de CD'nin TEM goriintiileri, pargacik boyutu dagilim histogrami ve kafes
sagaklar1

Yu Shao ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, karbon kaynagi olarak kitosan
kullanarak azot katkili TiO2 kompozitleri (Cts/TiO2) sentezlediler. Bir tiir polisakkarit tiirevi
olan kitosan (Cts), tamamen veya kismen kitinin deasetilasyonundan tiiretilir. Molekiil
yapilarinda var olan c¢ok sayida reaktif hidroksil grubu ve amino grubunun varligi,
TiO2 yiizeyinde ¢ok sayida kimyasal reaksiyon i¢in alanlar saglayabilir. Shao ve arkadaslar

elde ettikleri katalizoriin yiiksek floresansa emisyonuna sahip ve Rodamin B’ nin (RhB)
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bozunmasi igin yiiksek fotokatalitik aktivite ve stabilite gosterdigini gézlemlemisleridir. Elde
edilen kompozitlerin géstermis olduklar1 fotokatalitik aktiviteleri, ortam sicakliginda RhB
¢oOzeltisinin bozunmasiyla degerlendirilebilmektedir. Kullanilan 6rnekler arasinda en iyi
performansi Cts/TiOz -25’in gosterdigi belirlenmistir. Cts/TiOz -25'in iletim band1 ve degerlik
bandi degerleri sirasiyla -0.53 eV ve 2.33 eV olarak belirlenmistir. Hazirlanan diger 6rneklerle
karsilastirildiginda, Cts/TiO> -25 en biiyiik BET spesifik ylizey alan1 degerlerine sahip oldugu
belirlenmistir (189.09 m2.g ! ). Daha genis yiizey alan1 daha iyi fotokatalitik aktiviteye yol
acabilmektedir. Bu nedenle, RhB'nin doniisiim oran1 30 dakikalik 1sinlamadan sonra %96,8'e

ulasabildigi gozlenmistir (Sekil 22) (Sekil 23) (Yu Shau et al. 2015).
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Sekil 22. Hazirlandigi haliyle katalizorlerin (a) XRD difraktogrami; (b) TEM goriintiileri olarak
hazirlanmis TiO2 ; (¢) Cts/TiO2-25; (d) Cts/TiO2-25'in HRTEM  goriintiisii (goriintic (d),
goriintliniin (c¢) kirmiz1 daire ile isaretlenmis konumunun biiyiitiilmesidir)
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Sekil 23. Gorlintir 151k 151mas1 (420 nm <A <800 nm) altinda hazirlanmis katalizorlerle
RhB'nin fotokatalitik bozunmas1

Das ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada, giiniimiizde siirekli artan su kirlenmesi
sorunlarini ¢6zmek i¢in gerekli olan ve goriiniir 1s1kla ¢alisan bir fotokatalizor gelistirmislerdir.
Yesil floresan CQD'lar, armut suyunun hidrotermal muamelesi {izerinden tek asamali bir islem
sonucunda sentezlenmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda ¢esitli karisan iyonlarin varliginda bile,

CQD'larin miikemmel fotostabilite ortaya ¢ikardigi belirlenmistir (Das et al. 2019).

Organik boyalar hem oksijenin ¢oziinmesini, giines 1s1gmin niifuz etmesini ve suyun
seffafligini etkileyebilir hem de ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (~10 ppm) bile su kiitlelerinde
fotosentezi azaltma etkisine sahiptir. Ilaveten, bazi boyalar basta insanlar olmak iizere canl
organizmalar i¢in son derece mutajenik ve kanserojen oldugu bilinmektedir. Bu nedenle,
endiistriyel atik sudan toksik boyalarin uzaklastirilmasi i¢in verimli ve diisiik maliyetli teknikler
tasarlanmal1 ve gelistirilmelidir. Sentezlendigi haliyle CQD'larin, 130 dakika i¢cinde MB'nin %
99.5 bozunmasina ulasarak, boya bozunmasina kars1 miikemmel goriiniir 1sikla indiiklenen
fotokatalitik aktiviteye sahip olduklar1 belirlendi (Das ef al. 2019). Cok daha 6nemli olarak Das
ve arkadaslar1 CQD'larin Fe(III) ve askorbik asidin (AA) segici tespiti i¢in fotoliiminesan (PL)
"nanoproblar" olarak kullanilabilecegini ortaya ¢ikarmiglardir. Metal iyonlar:t hem yasam hem
de ¢evre icin olduk¢a dnemli olmasina ragmen, basta insanlar olmak iizere canli organizmalar
icinde yliksek konsantrasyonlarda toksik etkiye sahiptir. Bu yiizden metal iyonlarinin tespiti
oldukca 6nemli bir yere sahiptir. Fe(Ill)'iin se¢ici tespiti hem biyolojik siire¢ler hem de canli
organizmalar i¢in hayati 6nem tasimaktadir. Das ve arkadaslar1 yaptiklari bu ¢calisma sonucunda

CQD'larin hem PL "agma" hem de "a¢gma" mekanizmalarina dayali Fe(Ill) ve AA'nin segici
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tespiti i¢in floresan "nanoproblar" olarak kullanilabilecegini ortaya c¢ikarmis ve ayni
zamanda CQD'larin PL emisyonunun Fe(III) tarafindan giiglii bir sekilde bastirildigini ve 1.27
uM'lik bir tespit limiti ile A A tarafindan segici olarak geri yliklenebildigini ortaya ¢ikarmiglardir
(Sekil 24) (Das et al. 2019).
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Sekil 24. Armut suyundan karbon kuantum noktalarinin (CQD) hem tek adimli sentezinin
semas1 hem de bunlarin goriiniir 151kla indiiklenen boya bozunmasi ve algilama uygulamalarinin
sematik gosterimi

Das ve arkadaslar1 yaptiklar1 bu ¢alisma sonucunda, CQD'larin hem morfolojisi hem de
mikro yapilarini transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve yiiksek ¢oziintirliikklii TEM (HR-
TEM) analizi kullanilarak incelediklerinde, CQD'larin neredeyse hem tek dagilimli hem de
kiiresel oldugunu ortaya c¢ikarmislardir ve bunun sonucunda CQD'larin, 100 CQD'nin
istatistiksel analizinden hesaplandigi {izere 3-6 nm araliginda dar bir boyut dagilimi
sergiledikleri ve 0.24 nm d- aralig1 ile son derece kristalize olduklarin1 gézlemlemislerdir (Das

et al. 2019).
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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.

Kullanmlan Kimyasallari Ozellikleri

Coziicli olarak suyun kullanildig1 boliimlerde saf su kullanildi. Tiim kimyasallar ve

coziiciiler, aksi belirtilmedikce daha fazla saflagtirilmadan alindig: gibi kullanildi.

Tablo 3. Kullanilan Kimyasallar

Madde Kimyasal Formiilii Uretici Firma

Titanyum (IV) etoksit TiO: (>%99) Fluka Analytics
Aseton Aceton (%99,5) IsoLab

Etil alkol EtOH (mutlak, %99,9) Fluka Analytics
Hidrojen peroksit H,0: (%35 H20) Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit HCI (%37) Fluka Analytics
Nitrik asit HNO; (%67) Merck
Siprofloksasin TC (%=>95) Sigma-Aldrich
Ure H2N-CO-NH2(%99) Fluka Analytics

Cinko asetat dihidrat

Hekzametilentetraamin

ZnCH3COO2H20 (% 99)

CsHi2N4 (% 99)

Etilendiamin tetraasetik asit EDTA  C;oH;6N2Os (% 99)

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Potasyum Iyodiir KI (% 99) Sigma-Aldrich
Sodyum siilfat NaxS04(% 99) Sigma-Aldrich
IPA C;HsO Sigma-Aldrich
Potasyum iyodat KIO3 Sigma-Aldrich

Kullanilan yardimer cihazlar

Tablo 4. Kullanilan Yardimci Cihazlar ve Cam Malzemelerin Listesi

Tiir Model Uretici Firma, Ulke
Isiticili manyetik karistirict Heidolph Heidolph, Almanya
Firin Mettler Toledo 2736 Kottermann,Almanya
pH- metre Mettler Toledo Mettler Toledo-Cin
Kl firmm Lenton Lenton-Ingiltere
Ultrasonik banyo Bandeli Sonorex Panadent,Almanya
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Tablo 4. (devami)

Termostatik calkalayict
UV-A lambas1 (8W-16W)

Uv-vis spektrofotometre

Julabo SW22
F8T5 BLB
Varian Cary 100

Julabo,Almanya
Philips,Hollanda

Varian, Inc.,Avustralya

Zetametre Zeta Meter 3.0° Zeta-Meter, Inc., ABD
Santrifiij Hettich EBA 20 Hettich, Almanya
Terazi AS 220.R2 RADWAG, Polonya
Mikropipet Eppendorf Research Plus® Eppendorf, Almanya
Mikropipet uglari Eppendorf epT.I.P.S.® Tip Eppendorf, Almanya
Kuvars kiivet 100-QS Hellma 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-CQDsTIO; katalizorlerinin sentezi

Bu c¢alismanin ilk kisminda kullanacagimiz katalizérler ucuz ve basit bir yontem olan
hidrotermal yonteme gore hazirlandi. N-CQDs nano partitiikiillerinin hazirlanmasinda karbon

kaynag olarak kitosan kullanildi.

N-CQDs/TiO2 ve TiO: fotokatalizorlerinin sentezi, Hazarika ve grubu tarafindan
Onerilen yontem modifiye edilerek gergeklestirilmistir (Hazarika and Karak, 2016). N-
CQDs/TiO2 nanokompozitleri, akis semasinda (Sekil 25) gosterilen deneysel adimlar izlenerek
ucuz ve basit bir yontem olan hidrotermal yontem kullanilarak hazirlanmistir. Saf TiO»

nanopartikiilleri de N-CQDs nanopartikiilleri eklenmeden ayn1 prosediirle sentezlenmistir.

Azot katkili karbon kuantum nokta (N-CQDs) sentezi

Kitosan bazli N-CQDs sentezi, Hazarika ve arkadaslarinin kullandig1 yontem revize
edilerek kullanildi.0,5 g kitosan, 50 mL 1M asetik asit i¢cerisinde seffaf bir sol elde edilene kadar
karistirildi Daha sonra {izerine 0,3 g iire ilave edildi ve karisim 30 dakika sonikasyona tabi
tutuldu. Reaksiyon karisimina ilk olarak 0,4 mL gliserol eklenerek 15 dakika karistirildiktan

sonra 15 mL IM HCI eklenerek bir saat daha karistirildi. Cozelti paslanmaz teflon reaktore
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alind1 ve150°C'de saat firinda tutuldu. Karbonizasyondan sonra reaktor ortam sicaklifina kadar
sogutuldu. Reaktorden ¢ikan karigim 0,45 pm membran filtreden siiziilerek kati kismindan

ayristirilmigtir. Daha sonra deneylerde kullanilmak iizere 5°C'de temiz bir cam sisede saklandi.

Titanyum oksit (TiO2) sentezi

Grubumuz tarafindan gelistirilen yontemle, titanyum dioksit (TiOz) sentezi tek agamali
hidrotermal bir siirecle gergeklestirildi. Ik adimda, 15 mL konsantre HC1 ve 25 mL damitilmis
su karistirilarak 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
ilave edildi. Elde edilen siispansiyon karisticida 15 dk siiresince karistirildiktan sonra teflon
kapl ¢elik reaktore alindi. 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 ardindan 80°C'de 7-12 saat arasinda firinlanarak kurutuldu.

N-CQDs /TiO2 sentezi

N-CQDs/TiO2 nanokatalizorii asagidaki protokol kullanilarak hazirlandi: Adim 1-
Yukarida aciklandigr gibi hazirlanan 10 mL N-CQD ¢ozeltisine 40 mL su eklenmesi ve
manyetik bir karistiricidda 15 dakika karistirilmasi. Adim 2- Birinci asamada hazirlanan
¢ozeltiye 1,6 mL titanyum (IV) etoksit damla damla ilave edilerek manyetik karistiricida 1 saat
karistirma. Adim 3- Teflon kapli paslanmaz celik reaktore alinan karisimin kil firminda
150°C'de 6 saat karbonizasyonu. Adim 4- Reaktdrden alinan N-CQDs/Ti02 nanopartikiillerinin
5000 rpm'de santrifiij edilerek sulu ¢ozeltiden ayrilmasi. Adim 5- Adim 4'te elde edilen
nanopartikiillerin 50°C'de 8 saat 1sitilarak kurutulmasi ve daha sonra kullanilmak iizere kapali

bir kapta saklanmasi. Katalizor sentezlenirken izlenen yol Sekil 25'de sematize edildi.
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Sekil 25. N-CQD/TiO2 nanokompozitinin sentez akis semasi

Hazirlanan N-CQDs/TiO> katalizériiniin aktivitesi sulu ¢ozeltideki Siprofloksasin (SIP)

gideriminde incelendi.
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N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nano fotokatalizéorlerinin sentezi

Calismanin bu kisminda katalizOr sentezi asagida belirtilen yontemle kitosan
kullanilarak hazirlandi. N-CQDs/ZnO fotokatalizoriiniin sentezi, Yanning ve grubu tarafindan

Onerilen yontem modifiye edilerek gerceklestirilmistir (Qu et al. 2020).

Azot doplanmis karbon kuantum noktalarin (N-CQDs) sentezi hidrotermal yontemle
gerceklestirildi. 0,5 g kitosan, 50 mL IN asetik asit igerisinde seffaf bir sol elde edilene kadar
karistirildi Daha sonra iizerine 0,3 g iire ilave edildi ve karisim 30 dakika sonikasyona tabi
tutuldu. Reaksiyon karisimina ilk olarak 0,4 mL gliserol eklenerek 15 dakika karistirildiktan
sonra 15 mL 1M HCI eklenerek bir saat daha karistirildi. Celik otoklav daha sonra oda
sicakligina sogutulmaya birakildi ve 9000 rpm'de 15 dakika santrifiij edildi. Elde edilen
cozeltiden reaksiyona girmemis organik fraksiyonlar1 ve istenmeyen biiyiik partikiilleri
uzaklagtirmak i¢in 0,45 pm membran filtreden siiziildii. Son olarak, saflastirilmis N-CQDs
temiz bir cam sisede topland1 ve 75°C’de yaklasik 5 saat kurutuldu ve deneylerde kullanilmak
tizere 5°C'de sakland1 (Qu et al. 2020).

ZnO Sentezi

2,64g Zn (CH3COQ)2-:2H20 60 mL saf su icinde ¢oziildii ve ¢ozelti 10 dakika
karistirildi. 4.8 g NaOH 10 mL deiyonize su igerisinde ¢6ziindii ve damla damla ilave edildi 10
dk magnetik karistiricida karismasi saglandi. Elde edilen ¢ozelti, teflon astarli paslanmaz bir

otoklava aktarildi ve 150°C'de 6 saat 1s1tildi. Nihai iiriin, stizme ve 60°C'de kurutma yoluyla

elde edildi (Qu et al. 2020).

N-CQDs/ZNnO katalizér sentezi

Hidrotermal ydntem kullanilarak, N-CQDs/ZnO katalizérii sentezlendi. ilk adimda, 0,2
M c¢inko asetat (ZnCH3COQ),.H>O 60 mL saf su i¢inde ¢oziindiiriildi. Ayrica, 0,315 gr HMTA
(Heksametilentetramin) ve 2 M NaOH 10 mL saf su i¢inde hazirlandi. 5 mL N-CQDs ¢ozeltisi,
ve ardindan 5 mL su eklenerek homojen bir karisim elde edildi. Bu karisim daha sonra ¢inko
iceren ¢ozeltiye eklenip 10 dakika boyunca karistirildi. Elde edilen karigim, 100 mL i¢ hacimli
Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklava aktarildi. 150 °C'de 6 saat boyunca sicaklik kontrollii bir
kil firininda reaksiyona tabi tutuldu. Reaksiyon sonrasi siispansiyon, 9000 rpm hizinda 10
dakika boyunca santrifiij edildi. Elde edilen ¢o6zelti, 80 °C'de 7-12 saat boyunca bir etiivde
kurutuldu (Qu et al. 2020). Son olarak, elde edilen N-CQDs/ZnO katalizorii, kapali kaplarda

saklanmak tlizere muhafaza edildi. Uygulanan proses Sekil 26’da sematize edildi.
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Sekil 26. N-CQD/ZnO nanokompozitinin sentez akis semasi

Calismanmizda kirletici olarak antibiyotik sinifindan bir ilag olan Siprofloksasin (SIP)

kullanildi. Tlacin 6zellikleri Tablo 5 te verildi.

Tablo 5. Siprofloksasin Genel Yapisi

Kimyasal Yapisi Mw (g/mol) Molekiil max (nm)
CAS No Formiilii
331.346 C17H18FN303 276

Ve

.

Katalizorlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen N-CQDs, TiO2, N-CQDs/Ti0,, N-CQDs/ZnO ve ZnO orneklerinin XRD
spektrumlart 30 kV ve 30 mA'de calisan Rigaku Advance Powder X-ray Diffraction dlgiim
cihazinda CuKa radyasyonu ile 20 10-90° araliginda (1,54051 A) kaydedildi. Siprofloksasin
giderim etkinligi 6l¢limleri Varian Cary 100 UV-VIS Spektrofotometre cihazi (Varian Cary 100,
Avustralya) ile gergeklestirildi. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR) Tensor 27
Bruker spektrometre (Almanya) ile 400-4000 cm™' araliginda KBr peletleri kullanilarak
calisildi. N-CQDs, TiO2, N-CQDs/Ti0,2, N-CQDs/ZnO ve ZnO nanokompozitlerinin yiizey
morfolojisi ve kimyasal bilesimi, enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX) ile donatilmis

bir Zeiss Sigma 300 cihaz1 tarafindan incelenen taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
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incelendi. Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemleri, 77
K'de azot adsorpsiyoN-desorpsiyon izotermlerine dayanan Micromeritics 3 Flex cihazinda azot
¢ok katmanli adsorpsiyonu ile yiizey alan1 ve gézenek boyutu dagilimlarinin analizine izin verir.
120 kV'de ¢alistirilan gegirimli elektron mikroskobu goriintiilerini kaydetmek icin EXA-LENS
ile donatilmis Hitachi HT7700 TEM (Japonya) cihazi1 kullanildi. Orneklerin morfolojisi, Zeiss
Sigma 300 (Zeiss, Almanya) cihazi (Almanya) kullanilarak enerji dagilimlhi X-151mm
spektroskopisi (EDS) dedektorii ile donatilmis yiiksek ¢oziiniirliklii taramali elektron
mikroskobu (HRSEM) ile belirlendi. 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/ZnO nanokompozitlerinin sifir yiik noktasini (zpc) 6lgmek
icin Malvern Zetasizer Nano ZSP (Malvern Inst. Ltd., UK) kullanild1.

Fotokataliz deneyleri

Fotokatalitik prosesle gidermek i¢in antibiyotik smifindan segtigimiz siproflaksazin
(SiP)’in sentezledigimiz katalizorlerle fotokataliz deneyleri 500 mL calisma hacmine sahip
kuvars silindirik bir reaktorde (reaktdr boyutlar: 50.0 mm x 250.0 mm, Caliskan cam, Tiirkiye)
gerceklestirildi ve deneyler sirasinda kullanilan UV lambasindan maksimum verim elde etmek
icin reaktdr aliminyum folyo ile kaplandi. Isik kaynagi olarak 16W UV-A lamba (Sylvania,
Japonya) kullamlds. Tlag konsantrasyonu, N-CQDs/TiO,, N-CQDs/ZnO dozu, baslangic pH' ve
farkli scavengerlarin ilavesinde SIP giderim etkinligindeki degisimler degerlendirildi.
Optimum katalizor ve ilag konsantrasyonunu belirlemek i¢in reaksiyon kabina sirasiyla 0,1-0,8
g/L arasinda degisen N-CQDs/Ti102, N-CQDs/ZnO nanokompozitleri ve 5-50 mg /L araliginda
degisen ilag konsantrasyonlar1 ile 500 mL’lik hacim ¢ozelti icerisinde fotokataliz deneyleri
yapild1 .1lk olarak ilaglarin katalizér yiizeyindeki adsorpsiyonunun dengeye gelmesi igin reaktdr
ve icerigi 1 saat silireyle 151k gondermeksizin karistirildi. Daha sonra UVA 151n kaynaginin
sisteme gonderilmesiyle birlikte fotokataliz reaksiyonlar1 baslatildi. Siispansiyondan farklh
zaman araliklarinda yaklasik 7 mL ¢6zelti alind1 ve reaksiyonun istenilen siireyi agmamasi i¢in
ortama NazSOjs ilave edilerek par¢alanma reaksiyonu durduruldu. Daha sonra alinan 6rnekler
6000 rpm'de 10 dakika santrifiij edildi. Cozeltide giderilmeden kalan ila¢ konsantrasyonu, her
bir ilag i¢in Amax dalga boyunu daha 6nceden belirledigimiz dalga boyundaki absorbans degeri
Varian Cary 100 UV-Vis spektrofotometre (Avustralya) dl¢iilerek hesaplandi. SIP ¢dzeltisinin
Amax degeri, her bir ilag ¢ozeltisinin 200 nm'den 800 nm aralifidaki spektrumu alinarak
kaydedildi ve maksimum absorbans SIP igin 276 nm olarak belirlendi. Zamana kars1 SIP
konsantrasyonu belirlendikten sonra, parametrelerin giderim etkinligitizerindeki etkileri

degerlendirildi ve giderim verimliligi Esitlik 1 kullanilarak hesaplandi.
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Sekil 27. Fotokataliz deneylerinde kullanilan reaktoriin sematik gosterimi (Kilig et al. 2021)
Katalizorlerin Karakterizasyonunda Faydalanilan Teknikler
Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Sem, bir ylizey goriintiileme yontemidir. Numune ylizeyine gonderilen elektron 1sin1
numunenin yiizeyini tarar ve numune yiizeyinin atomik bilesimi ve topografik detaylari
hakkinda bilgi veren sinyaller iretir. Numune yiizeyine gelen elektronlar,geri sagilan
elektronlara gore diisiik enerjili ve elastik olmayan sagilimlar yaparak numune yiizeyi ve ylizeye
yakin bolgedeki malzemeler hakkinda bilgi verirler. Sem goriintiilerinde 1 nanometrden daha
kiiclik goriintiiler fotograflanabilmektedir. Sem elektron mikroskopuna gore kisa dalga
boylarin1 kullanarak goriintii kalitesi daha yiiksek goriintiileme saglanmasina olanak tanir. (Lin

etal. 2014).
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Sekil 28. Taramali elektron mikroskobu (SEM) (Pathak Thassu 2009).
X- 1s1m1 kirimmmi (XRD)

XRD analizi kristal yapisindaki malzemalerin yapisi hakkinda bilgi verir. Kristalik
malzemenin kafes yapisini, tanecik boyutunu, kristallik derecesini, ve malzemin kristallik
kusurlarini bildirir. Yeni teknoloji XRD cihazlari kristalin gerinim, elektron yogunlugu, dokusu
ve simetrisi hakkinda bilgi sahibi olmamiz1 saglar.Malzemeye gonderilen X 1sinlart kristale
carptiginda periyodik olarak sagilmaya ugrarlar.Bu sagilmalar tek kristalli malzemelerde nokta
deseni ve ¢ok kristalli malzemede ise halka desenleri iireten sagilimlarla sonuglanir. Desen,
kirmmim maksimumlarinin yogunluklari (tepe noktalar1 veya c¢izgiler) ve konumlar1 (Bragg
acis1 0 veya diizlemler aras1 aralik dhkl ), spesifik bir kristal yapiyla iligkilidir. Malzemeye
gonderilen X 151 kristalin fizikokimyasal yapis1 hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglayan
kirinim desenleri olugmasina sebep olur. Bu kirinimlar kristalin atom agirligini, kristal fazini,

kantitatif oranin1 ve yapinin izomerf ikamelerini belirler (Khan et al. 2020).
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Sekil 29. XRD c¢alisma yontemi. Sagilan X 1s1m1 yiizeyde parlar ve bir elektronik dedektor
sacilan 151n1n yakalayarak kirmimi olusturur. (Khan et al. 2020)
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Sekil 30. TiO2'nin XRD kirinim grafigi (Khan et al. 2020)
Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopi cihazi , malzemenin molekiiler yapisini
karakterize etmek icin ¢ok kullanilan 6nemli bir aragtir.. Molekiiler i¢ baglar, fonksiyonel
gruplar, molekiil yapis1 ve bilesen miktarlar1 gibi bilgileri elde etmek i¢in kullanilir. Belirli bir
molekiil, kimligini ortaya cikarabilecek parmak izine esdeger benzersiz bir kizilotesi
spektrografa sahip oldugundan, ters islem de kullanilir. FTIR spektroskopi yontemi son yillarda

nano boyutlu malzemelerin incelenmesinde oldukga biiyiik oranda kullanim alan1 bulmaktadir.
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Numuneler, toz halindeki az miktarda karbon nanotiiplere alinarak birkag ince ve yari
seffaf disk olugturmak iizere potasyum bromiir ile karistirilmasiyla hazirlanir. Diskler ortam
kosullar1 dikkate alinarak farkli dalga sayilar ile analiz edilerek yap1 hakkinda bilgi sahibi
olmamizi saglar. Baslangic olarak malzemenin 4 cm ™! lik bir ¢1kis noktasiyla 400 cm ™! ve 4000
cm! araliginda genis bir taramasi yapilir. Bu sayede malzemenin tasidig1 fonksiyonel gruplar

tanimamiza olanak saglar. (Baudot et al. 2010).
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Sekil 31. Islevsellestirilmis CNT'lerin deneysel FTIR spektrumu, 400—1800 cm—1 (ek 2500—
4000 cm—1) araliginda IR sinyalinin iletimindeki degisiklikleri gosterir (Baudot et al. 2010)

X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS, son yillarda numunenin yiizeyi hakkinda atomik ve molekiiler yapisi ile igili
olarak bilgi sahibi olmamiz1 saglayan cok giivenilir sayisal analiz tekniklerinden biridir.
Cekirdek seviyelerinin incelenmesi ve bunu takiben yayilan ¢ekirdek fotoelektronlarin analiz
edilmesiyle numune ylizeyinin bilesimi ve elektrostatik seviyesi hakkinda bilgi verir. XPS
cthazt numunenin yaklasik olarak 10 nm st yiizey alaninin elementel analizini yapar. Bu
yiizden dolayr son derece hassas bir yiizey modifikasyon o6l¢iim cihazidir. XPS cihazi
numunenin ylizey ligand1 farkli elementler barindirdiginda oldukc¢a kullamigh bir 6l¢ctim
teknigidir. XPS Spektroskopisi numunenin ligand kalinligin1 tespit etmek icinde

kullanilabilmektedir. (Jayawardena et al. 2021).
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Sekil 32. XPS sistemi temel bilesenleri ve ¢alisma mekanizmasi (Hues and Lovejoy 2018)
UV-Goriiniir absorpsiyon spektroskopisi

UV-Goriiniir absorpsiyon spektroskopisi, numune tarafindan 1sik miktarin1 dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak 6lgmekte kullanilan cihazdir. UV spekrokipisinde goriiniir bir
151k kaynagindan gelen bir 151k demeti, bir prizma veya kirmim 1zgarali monokromatdrden
gecirilir. Isik demeti, detektore ulasmadan 6nce malzemenin iginden geger. Bu cihazin bes ana
unsuru bulunmaktadir. Bunlar: monokromatdr, numune tutucu, 151k kaynagi, dedektor ve en son
yorumlayicidir. GOriiniir 151k kaynagi, bir tungsten filaman lambasindan (330-800 nm) ve 190-
800 nm spektral aralikta bir 151k huzmesi tireten bir doteryum arki (190-330 nm) dan meydana

gelir. Bu iki bilesen, monokromatdr kompakt bir optik yol {iretir ve optik sapmalar1 azaltir.

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

bosalim lambalart bulunur. Bunun yani sira Xe-ark lambalar da tercih edilir.

Giiniimiizde iki ¢esit UV spektroskopisi kullanilmaktadir. Bunlar tek 1sin ve ¢ift 151n
spektrofotometreleridir. Tek 151n spektrometresinde bilesenler tek 1sin dizilimindedirler. Bu
cihazin kullanimi1 ve bakimi kolay olmakla beraber fiyatida daha ucuzdur. Bu cihaz test edilecek
malzemenin yanisira ayri bir referans malzemeninde Ol¢lilmesini gerekli kilar. Cift 151l
cihazlarda ise 151k kaynagindan gelen 151k demeti monokromatorden gectikten sonra iki ayri 1s1k
demetine ayrilir (Sekil 32).Gelen 1sinlardan birincisi numune i¢in kullanilirken ikinci 151n
referans malzeme i¢in kullanilir. Bu yontem oldukg¢a kullanigh olmakla beraber numune ve
malzemenin ayni anda okunmasi saglanabilir. Bunun sonucunda yapilan 6l¢iim 151k kaynaginin
yogunluk ve spektral bilesimindeki degisikliklerden bagimsiz hale gelir. Cihaz dogru bir 6l¢iim

yapilabilmesi igin tek 1sinli cihazlarda lambanin sabit sicakliga gelebilmesi i¢in kullanimdan
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bir siire 6nce a¢ilmalhidir.Bazi cift 151l spektrofotometreler, bir kerede bir 1sinin bloke
edilmesiyle, 6rnek ve referans 1ginlarinin tek bir fotomultiplikatdr tarafindan esas olarak ayni

anda Ol¢iilmesinin miimkiin oldugu bir 151n kiyict kullanir (Nilapwar et al. 2011).
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Sekil 33. UV goriiniir 1s1nl1 spektrometrelerde kullanim ve g¢alisma semasi. (A) Tek 1sinl
spektrofotometre ve (B) ¢ift 1s1nl1 spektrofotometre

Absorbsiyon spektroskopisinde, Beer yasasi veya Beer-Lambert-Bouguer yasasi olarak
da bilinen Beer-Lambert yasasi, 1518in sogurulmasint 1518 i¢inden gectigi malzemenin
ozellikleriyle iligkilendirir. Beer yasasi, homojen bir izotropik ortamda paralellestirilmis
monokromatik  radyasyon i1smmin  absorbansinin, sogurma yolu uzunlugu/ve
konsantrasyon c ile veya gaz fazinda soguran tiirlerin basinciyla orantili oldugunu belirtir. Beer

yasast su sekilde ifade edilebilir:

2
A:lﬂglﬂf—ﬁ:dc @)

burada / ¢ ve I sirasiyla gelen ve iletilen 15181n yogunluklaridir. Kismilik sabiti € molar sogurma
katsayis1 olarak adlandirilir. cm cinsinden / ve mol/dm® cinsinden ¢ veya mol/L cinsinden
M igin, e dm*/mol/cm ile sonuglanacaktir veya yaygm olarak  kullamlan  birim
M/cm'dir. ¢'nun SI birimi m? /mol olmasina ragmen - Beer-Lambert yasasi yalmzca 1s18mn
spektral bant genisliginin spektral ¢izgi genisliklerine kiyasla dar olmasi durumunda gegerlidir,

aksi takdirde radyasyonun bant genisligi arttikca etkin ¢ azalir (Nilapwar et al. 2011).
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Floresans spektrotometresi

Floresan spektroskopisi son yillarda sik¢a kullanilmasinin yani sira c¢abuk sonug
alimabilen basit ve detayli bir analiz teknigidir. Floresan spektroskopisi numuneye
monokromatik bir 151k gonderilmesinin ardindan uyarilmasi ve ve sonrasinda dalga boyunun
bir fonksiyonu olarak malzemede bulunan floroforlardan yayilan fotonlarin analiz edilmesi ile
yapilan bir dl¢iim teknigidir. Her floroforun maksimum floresans gosterdigi karakteristik bir
uyarilma ve emisyon dalga boyu cifti vardir. Bu teknik floresans spektrometresinde
malzemenin yapist hakkinda belli bir segicilik sunar. Floroforlar ¢evreye karsi hassastirlar.
Fakat hassasiyetin igerigi floforlarin subjektif bir unsurudur. Malzemenin analizinde sicaklik,
basing, viskozite, polarite, pH, hidrojen bag1 veya iyonik potansiyel gibi parametreler analizin
sonuclarinin degismesinde rol oynayabilir. Bu degisikler kisaca (i) floresans yogunlugunda
azalma , (ii) floresans yogunlugunda artis, (iii) floresans emisyonunda maviye kayma veya (iv)
floresans emisyonunda kirmiziya kayma seklinde gozlemlenebilir. Cogu durumlarda ise
floresans yogunluklarindaki artisa veya azalmaya bagli olarak floresans maksimumlarinda mavi
veya kirmiziya kayma goriilebilir. Bazi durumlarda ise tam tersi bir durum goriilebilir. (Kumar

etal 2017).

Temel Singlet Hal Urarilms Singlet Hal Uvarilmis Triplet Hal

Sekil 34. Temel hal ve uyarilmis halin spinleri

Optik spektroskopi diger 6zelliklerinin yanisira emisyon, absorbsiyon ve 151k sagilmasi
gibi madde ve 151k arasindaki iligkilerin arastirilmasini inceler. Floresan spektroskopisi ise 151k
demetinin absorbsiyonu sonrasinda malzemeden sagilan fotonlarin emisyon yapmasina dayanir.
Molekiiller titresim enerji seviyeleri nedeniyle emilen 1siktan daha diisiik enerjili (daha uzun
dalga boylu) 151k yayarlar. Buna Stokes kaymasi ad1 verilir ve 1sinimsal olmayan bozunmadaki
enerji kaybindan kaynaklanir. Sekil 35° de goriildiigli gibi Jablonski diyagraminda numune
temel seviyede iken yeterli enerjiye sahip bir 151k demetini sogurdugunda bir elektron fotonun
enerjisine sahip daha yiiksek enerjili seviyeye ylikseltilir. Bu elektron tekrar eski temel haline
donerken emisyon yapar buna fotoliiminesans denir. Fotolimiisansin iki ¢esiti vardir.Bunlar
floresans ve fosforesanstir. Floresans, tekli uyarilmis seviyedeki elektronun’ 107 s ile 107

s diizeyindeki karakteristik bir bozunma siiresi i¢inde 1sinimsal olarak temel tekli durumuna
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bozunmasi anlamina gelir. Fosforesans, elektronun tekli uyarilmis durumdan tiglii duruma
gecisinden sonra 1sinimsal olarak temel tekli duruma donmesiyle meydana gelir. Son durumda
elektron spin degistirdiginden fosforesans siiresi elektron spininin degisimini igerdiginden,

fosforesans siiresi 10 saniyelere kadar diisebilir.(Zacharioudaki et al. 2022).

titresim Tekli uyariimig haller Ugliz uyarilmig haller
relaksasyon ist .
A u ic degisme sistem arasi geis
/N Y : : / ic ve dig
(Y S /degisme
S, R, Y ¥
5, - A
N —
% T
Enerji  S—
absorbsiyon flucresans !o_sforeséns
AN
s:
temel hal
Ay Ay 3 ?

3 “

Sekil 35. Perrin-Jablonski diyagrami ve bir molekiiliin igin fotofiziksel islemler
EDS (Enerji dagilimi X 151m1 spektroskopisi)

Enerji dagilimi X 1sm1 spektroskopisi (EDS), SEM ve TEM birlikte elementlerin
enerjilerinden faydalanarak kantitatif kimyasal analiz yapmakta kullanilir. EDS de ¢alisma
prensibi su sekildedir Molekiiliin yiiksek enerjili fotonlar carptiginda molekiiliin yiizeyinden
bazi elektronlar kopar.Kopan bu elektronlar diisiik enerjili orbitallerden olursa atomlar kararsiz
hale gelir.Atomlar tekrar kararli hale gelebilmek i¢in yliksek enerjili elektronlar i¢ orbitallerdeki
bosluklar1 doldururlar. Cekirdege uzak elektronlarin enerjileri ¢ekirdege yakin elektronlarin
enerjilerinden yliksek oldugundan yiiksek enerjili elektronlar i¢ orbitalleri doldururken belli bir
miktar enerji kaybetmek durumunda olurlar. Bu kaybedilen enerji X-151n1 seklinde ortaya ¢ikar.
Dedektor tarafindan algilanan X 1sinlari sinyal haline doniistiiriilerek belirli siddetlere sahip
piklerden olusan X 151n1 enerji histogrami ile malzemedeki her bir elementin tipi ve miktar1
belirlenebilir. EDS spekrometreleri genellikle elektron kolonuna sahip cihazlara baglanmis

sekilde bulunurlar.

Gecirimli elektron mikroskopu (TEM)

Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM), organik ve inorganik malzemelerin nano ve
mikro boyutta kristal yapilarinin belirlenmesi kullanilan i¢in hassas bir analiz teknigidir. TEM

mikroskopunda 40-200 kV araliginda hizlanma voltaji altinda ¢alisan lantan hekzaboriir (LaB6)
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elektron tabancasina sahip cihazlar, 6zellikle biyolojik, polimerik ve nano yapili malzemelerin
yiiksek ¢oziiniirliilk (HR) veya yiiksek kontrast (HC) modunda goriintiilenmesi i¢in uygundur.
TEM cihazinin kullanimi bir diigmeye basarak ekran kameras1 modundan ana kamera moduna
gecilmesine imkan sunar. Bu da cihazin molekiiliin hizli ve anlik fotograflarinin alinmasina
olanak saglar. Cihaz, yiiksek ¢Oziiniirlik modundan yiiksek kontrast moduna ¢ok hizli bir
sekilde gecebildiginden ¢ok yonli kullanima uygundur ve hem malzemelerin hem de cesitli

biyolojik 6rneklerin incelenmesi ve analiz edilmesi i¢in uygundur (Orhan 2021).
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismamizda karbon kaynagi olarak deniz kabuklularindan elde edilen kitosandan yola
cikilarak, deneysel boliimde anlatildig: sekilde hidrotermal yontemle azotlu karbon quantum
noktalar (N-CQDs) hazirlandi ve yari iletken olarak sectigimiz TiO> ve ZnO ile katkilandi.
Sentezlenen katalizérler XRD, TEM, SEM/EDS, FTIR, 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 ¢ézeltilerden antibiyotik sinifindan secilen

siprofloksasin (SIP) giderimindeki aktiviteleri sistematik olarak incelendi.

N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiOz2 ve katalizorlerinin Karakterizasyonlari
XRD analizi

Gliserol, tire, su ve konsantre HCI varliginda 150°C'de 6 saat siireyle dogal karbon
kaynagi olarak kitosan biyopolimerinin hidrotermal karbonizasyonu ile hazirlanan N-CQDs
nanopartikiillerinin yine hidrotermal yontemle TiO ylizeyine katkilanmasiyla elde edilen

katalizor 6rneklerinin toz XRD difraktogramlar1 Sekil 36°da goriilmektedir.

Sekil 36A'da goriildiigli gibi, N-CQDs nanopartikiillerine ait XRD difraktograminda
20=22.91°'de merkezlenen keskin pik, grafitin (002) kafes diizlemine aittir ve belirlenen 0,387
nm'lik katmanlar arasi aralik, grafit ara katman mesafesinden (0,32 nm) daha genistir (Qiu et
al. 2023).Katmanlar aras1 mesafedeki genisleme, hidrotermal islem sirasinda N-CQD
nanopartikiillerinin yiizeyinde ve kenarlarinda -COOH, -OH ve amin gruplar1 gibi daha fazla
oksijen iceren fonksiyonel gruplarin olusmasindan kaynaklanmaktadir (Zhang et al. 2018).
Ayrica 20=32,62°'daki keskin pik, N-CQD's diizensiz grafit benzeri tiirlerine atfedilir
(Harismah, et al. (2023). 26=40.24°(100)'deki gdze garpan pik grafitik sp® karbon kiimeleri
olabilirken, 58,23°(103) ve 68.37°(220)'deki diger pikler elmas benzeri sp* hibritlesmis karbon
yapisini belirtir (Naik et al. 2020). Ayrica 26=46.81 ° (101) ve 52.72° (102)'deki pikler, biiyiik
dlgiide karbon ¢ekirdeklerindeki konjuge sp*'yi temsil eden grafitik karbonun kirinim modeline
aittir (Qiu ef al. 2023 and Naik ef al. 2020 and Jiang et al. 2015) . Bu sonuglar daha 6nce CQD's

icin yayinlanmus literatiir ile uyumludur.

TiO2'nin XRD kirinim grafiginden (Sekil 36B), sentezledigimiz numunenin Wang ve

arkadaslarinin bildirdigi sonuglara paralel olarak hem rutil hem de anataz fazlarimi igerdigi
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belirlenmistir (Wang et al. 2021). TiO; nanokatalizoriiniin 25,32 °(101), 37,39 °(004), 48,03
°(200), 54,32 °(105), 62,75 °(204), 68,88 °(116) ve 77,01(215) pozisyonlarinda yerlesmis ayirt
edici kirmmim desenleri tetragonal kristal yapidaki anataz fazinin spesifik kirmim modeli
konumlariyla ortiismektedir (JCPDS No. 21-1272)(Huang et al. 2021). TiO2’ye ait XRD
difraktograminda 20 =27,53 °(110), 36,05 °(101),41,31 °(111), 57,12 °(220) ve 69,79 ° (301)'de
bulunan kirmim pikleri, rutil fazinin varligint dogrulamaktadir(JCPDS kart1 00-21-1276)
(Shafique ef al. 2021 and Teng, et al. 2014). Ek olarak, 26 = 30,80 °'da gozlenen pik, TiO2'nin
brookite fazin1 gosterir (JCPDS No.84-1750 (Karaca et al. 2023).

N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin XRD grafiginde, sadece TiO2'nin anataz fazina ait
pikler gozlenmistir. N-CQD/TiO2 nanokompozitinde rutil fazin bulunmamasi, karbon
iceriginin, TiOz'nin kristal fazmmin rutil fazi olusturmak {izere kristal donlisimini
engellemesine baglanabilir. XRD verileri, N-CQD nanopartikiillerinin TiO2 ile basarili bir
sekilde bir araya getirilerek N-CQD/TiO2 nanokompozitini olusturdugunu ve sergilenen
yapmin  TEM  sonuglariyla  tutarli  oldugunu ortaya ¢ikardi.  N-CQDs/TiO2
nanofotokatalizoriiniin XRD difraktograminda N-CQD’ye ait piklerinin kaybolmasi, N-CQDs
nanokompozit yapisindaki zayif kristalligi, az miktar1 ve diizglin dagilimi ile agiklanabilir

(Zhang et al. 2021).

Hem saf TiO2 hem de N-CQDs/TiO;’nin yapisindaki TiO>’nin ortalama kristal boyutu
Debye Scherrer denklemi kullanilarak hesaplandi.

KA
D = Pcos6 (3)
Burada;

D, ortalama kristal boyutunu gosterir. K, sabit bir deger (0.89) ve A, CuKa
radyasyonunun dalga boyunu ifade eder (0,154056 nm). 3, (101) kristal diizlemini gosteren pik

i¢in yar1 maksimumdaki genisligi temsil eder. 0, kirinim agis1 6l¢iistidiir.

Hesaplama sonucunda saf TiO» ve N-CQDs/TiO; Ornekleri i¢in ortalama kristal
boyutlar: sirasiyla 14,88 nm ve 8,09 nm olarak bulundu. Tetragonal anataz TiO2'nin yine ayni1
kristal diizlemi (101) kullanilarak tabakalar aras1 mesafe Bragg bagintisindan literatiir degeriyle

uyumlu sekilde 0,36 nm bulundu( (Liu et al. 2019).
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Sekil 36. Sentez (A)TiO2, (B) N-CQDs ve (C) N-CQDs/TiO2 nanokatalizérlerini X-1s1n1 kirtnim
analizi

TEM ve SEM/EDX analizi

N-CQDs ve N-CQDs/TiO; nanokatalizér oOrneklerinin morfolojik analizleri TEM
analitik teknigi ile incelendi. Sekil 37A'daki N-CQDs nanopartikiillerine ait TEM goriintiisiinde
ortalama boyutu 7-8 nm olan kiiresel nanopartikiillerin varligi, N-CQD nanopartikiillerinin
kitosandan hidrotermal yontemle basarili bir sekilde sentezlendigini dogrulamaktadir. Sekil
37B, yaklasik 7-8 nm boyutundaki N-CQDs nanopargaciklarinin yaklagik 8,09 nm boyutundaki

TiO2 parcaciklarinin yiizeyinde homojen olarak dagildigini gostermektedir.
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Sekil 37. N-CQDs(A) ve(B) N-CQDs/TiO: érneklerinin temsili TEM goriintiileri

N-CQDs, saf TiO2 nanopartikiillerinin ve N-CQDs/TiO, nanokompozitlerinin ylizey
morfolojisini incelemek icin SEM analizi yapildi (Sekil 38). N-CQDs nanopartikiillerinin SEM
goriintlisiinden, nanopartikiillerin kismen tek oldugu ve ¢ogunlukla agregatlar halinde ayri
fazlar olusturdugu dikkat cekicidir (Sekil 38A ve B). Sekil 38C'de kiiresel benzeri toplanmis
TiO2 nanopartikiillerinin oldugu goriilmektedir. Ve N-CQD nanopartikiillerinin TiO> yapisina
dahil edilmesiyle tipik TiO2> morfolojisinin degismedigi ancak boyutunun kiigiildiigii agikca
goriilmektedir (Sekil 38D). Bu, katalizor yiizeyinin artmasina olanak imkan tanir ve daha reaktif

bir alan sunar, bu da fotokatalitik bozunmada faydalidir.

Hazirlanan orneklerin element bilesimleri EDX verilerinden belirlendi (Sekil 38E).
EDX ol¢limlerinden N-CQD numunesinin agirlik¢a %35,39C, %20,31 O ve %12,57 N'den,
TiO2 numunesinin ise %51,02 Ti, %48,98 O'dan olustugu anlasilmaktadir. N-CQDs/TiO>
nanokompozit numunesi agirlikca %4,87 C, %49,14 O, %43,63 Ti ve %0,06 N'den
olusmaktadir. Bu sonuglar, N-CQD nanopargaciklarinin TiO; yiizeyindeki dagilimini ve N-
CQDs/TiOz ‘in sentezinin basarili bir sekilde gergeklestigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 38. Farkli biiylitme oranlarina sahip N-CQDs (A,B), saf TiO2 (C) N-CQDs/TiOz (D)
nanokompozit drneklerinin SEM goriintiileri ve gelen (E) 6rneklerin karsilik EDX spektrumlari

FT-IR analizi

Sekil 39’da sentezlenen TiO2, N-CQDs ve N-CQDs/TiO2 nanokatalizor 6rneklerinin FT-
IR spektrumlarini goriilmektedir. TiO2 nin FT-IR spektrumunda simetrik ve asimetrik hidroksil
(Ti-OH) gerilme titresimlerinden kaynaklanan karakteristik pik 1623 cm™'de yer almaktadir.
400-1000 cm™! arahigindaki genis absorpsiyon bandinin Ti-O gerilmesine ve Ti-O-Ti koprii
gerilim modlarma atfedildigi (Praveen et al. 2014) ve 1410 cm™"deki bandin Ti-O-Ti gerilim
titresiminden kaynaklandig1 rapor edilmistir. Sentezlenen TiO: igin, 416 cm™, 563 cm™ ve 626
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cm!" deki 400-800 cm™! araligindaki piklerin, anataz TiO>’den kaynaklandig1 sdylenebilir. 600
cm'de gozlenen pik TiO,’ nin Ti-O gerilme titresimine aittir (Karthikeyan et al. 2017). N-
CQDs’in FTIR spektrumunda, O-H gerilim titresiminden kaynaklanan genis pik 3200-3600 cm™
I arahginda yer almaktadir; bu, N-CQDs yiizeyinde oldugu gibi bol miktarda hidroksil
gruplarinin varligim gésterir(Ding et al. 2014). 3122 cm™" deki bant C-N gruplarinin biikiilme
titresimlerine (Andrade et al. 2017), 2943 cm™' deki bant, C-H grubunun gerilme titresimine
(Li et al. 2016), 1712 cm™ ' deki sogurma band1 ise simetrik C-H gerilim titresimlerine
atfedilebilir (Hazarika et al. 2016). 1000~1400 cm™! arasindaki karakteristik bantlar C-O-C' nin
asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerinden, 925 cm™' deki bant ise epoksi grubunun
varhigindan, 1035 cm''de gozlenen bant ise C-O baglarinin gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Wang et al. 2017). 1375 cm™ deki pik C=C gerilim titresimlerine
atfedilebilir(R. Wang et al. (2017). Ayrica 856 cm™' deki bant da C-C grubunun gerilim
titresimine baglanabilir. Sentezlenen N-CQDs/TiO, nanokompozitinin 400-800 cm™
araligindaki genis bandi, titanyumun anataz formunun yapiya katkisin1 dogrulamaktadir. Ayrica
Ti-O ve Ti-O-Ti dahil olmak {izere TiO'nin tiim absorpsiyon bantlar1 ayni aralikta goriilmekte
olup ayrica 1410 cm™'de Ti-O-Ti absorpsiyon band1 da gézlenmektedir ( Kepi¢ et al. (2014).
Kompozit malzemede 1600—-1750 cm™! ‘deki sogurma bandi C=O titresimlerinden gelir. N-
CQDs’in C=C gerilim titresiminden kaynaklanan 1375 cm™ deki pik, yeni nanokompozit
malzemede 1400 cm™'e kaymustir (Malmir et al. 2020). Adsorplanan su molekiillerinin

hidroksil grubunun O-H gerilme modu, yeni nanokompozit malzemede 3400-3700 cm™ ve

1988 cm! araliginda goriilmektedir.
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Sekil 39. TiO2, N-CQDs ve N-CQDs/TiO, nanokompozit numunelerinin sentezinin FTIR
spektrumu

XPS analizi

Hazirlanan N-CQDs/Ti02 nanokompozitinin yiizey kimyasal bilesimi ve N-CQDs ile
TiO> arasindaki etkilesim, Sekil 40a,b ve Sekil 40a-c'de gosterildigi gibi XPS yontemiyle analiz
edildi. Sekil 40a'da gosterilen XPS survey spektrumuna gore, N-CQD numunesi i¢in sirasiyla
285,08eV, 532,08eV ve 401,05eV'de goriilen pikler C, O ve N elementlerininvarligini gosterir
ve N-CQDs ‘in hidrotermal yontemle basarili sentezlendgini ortaya koyar. N-CQDs/TiO2'nin
XPS arastirma spektrumunda (Sekil 40a), Cls, N1s, Ti2p ve Ols’e ait 285,07, 398,08, 458,08
ve 530,09 eV'deki pikler bu da N-CQDs’in TiO2 yapisina girdigini dogrulamaktadir. Yiiksek
¢cOziinlirliklii N1s spektrumunda 401.05 eV'deki pik (Sekil 40b), giiclii elektron verme
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potansiyeline sahip olan ve redoks reaksiyonlarinda miikemmel katalitik performans saglayan

piridin gruplarina atfedilebilir ( Wei et al. 2023).

N-CQDs’in yiiksek ¢oziiniirliikkli Cls spektrumlarinda (Sekil 41a), 284,5¢V, 286,1eV
ve 288.,4 eV'deki pikler sirasiyla C-C/C=C, C-N/C-O ve C=N/C=0 baglarina atfedilebilir. Sekil
4la’da verilen N-CQDs/TiO2’nin yiiksek c¢oziintirliikli Cls spektrumunda bu piklerin
konumlarinin 284,5¢V, 285,7¢eV ve 287,9¢V olarak degistigi goriildii. Baglanma enerjilerindeki
bu degisiklik, TiO> ve N-CQD molekiilleri arasindaki baglanmanin, N-CQD'lerdeki C=0O
baglar1 ve TiO>'deki Ti-O baglar1 yoluyla Ti-O-C baglar1 olusturarak gercgeklestigini
gosterebilir. Ek olarak, N-CQD'lerin yiiksek ¢ozlniirliiklii O1 spektrumunda (Sekil 41c),
531.2eV ve 532.4eV'de bulunan iki pik, C=0O ve C-O baglarinin varligin1 gosterir. Yiiksek
coziinlirliiklii Ti2p spektrumunda (Sekil 41c), Ti2p3/2 i¢in 457,8eV’ta ve Ti 2pl/2 igin
463,7 eV’ta yerlesmis iki pik mevcuttur. Iki pikin baglanma enerjileri arasindaki arasindaki 5,7
eV fark, titanmn +4 oksidasyon basamagmi(Ti**) dogrulamaktadir. N-CQD/TiO>
nanokompozitinde bu baglanma enerjilerinin 458,2 eV ve 463,9 eV'ye yikseldigi
gozlenmistir.Bu kirmiziya kayma TiO; ile N-CQD arasinda kimyasal bag oldugunu ve Ti-O-C
baglarinin olustugunu gostermektedir . Sekil 41c'deki saf TiO2'nin Ols spektrumu, sirastyla Ti-
O ve C-O-H'ye atfedilebilen, 529,1eV ve 531,4eV'de konumlandirilmis iki belirgin pik
vermistir (Y. Jin et al. 2023). Bu baglara karsilik gelen baglanma enerjileri, N-CQD's/Ti0; i¢in
strastyla 529,45eV ve 531,59 eV'ye, yani daha yliksek enerji bolgesine kaymistir. Saf TiO; ile
karsilagtirildiginda, N-CQDs/Ti02 nanokompozitindeki Ti-O baginin baglanma enerjisi kirmizi
bolgeye dogru kayar, bu da TiO; ve N-CQDs arasinda yiik transferinin oldugunu onaylar(S$ekil
41c) ( Tong et al. 2022).
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Sekil 40. Hazirlanan N-CQDs, TiO2 ve N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin (a) XPS survey
spektrumlari ve (b) N-CQDs i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS N1s spektrumu
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Sekil 41. (a) N-CQDs ve N-CQDs/TiO2'nin yiiksek ¢oziiniirliikliit C 1s XPS spektrumlari. (b)
TiO2 ve N-CQDs/TiO2 nin yiiksek ¢oztiniirliiklii Ti 2p XPS spektrumlari. (c) N-CQDs, TiO; ve
N-CQDs/TiO2'nin yiiksek ¢oziiniirliiklii Ols XPS spektrumlari.

BET analizi

Hazirlanan N-CQDs, TiO; ve N-CQDs/TiO; oOrneklerinin yapisal oOzellikleri ve
gozenekliligi BET yontemiyle incelenmistir. Sekil 42A, N-CQDs, TiO2 ve N-CQDs/TiO2
nanokompozitlerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm grafigini ve Sekil 41B'de bu
orneklerin karsilik gelen BJH gozenek boyutu dagilim egrilerini goériilmektedir. Tablo 6,
katalizorlerin ayrintili yapisal ozelliklerini 6zetlemektedir. IUPAC siniflandirmasina gore
adsorpsiyon izotermlerinin tiimii mezogdzenekli karakter sergileyen tip IV izotermdir. Bu
arada, N-CQDs/TiO., 0,4-0,80 p/p° araligindaki H> tipi histerezis dongiisii gosterdi; bu, genis
gozenek boyutu dagilimina veya miirekkep sisesi gozenekleri olarak adlandirilan dar boyunlu
ve genis govdeli gozeneklere karsilik gelir. TiO> ve N-CQD nanokatalizér 6rneklerine ait
izotermler, yliksek p/p°® degerlerinde sinirlayici adsorpsiyonlar gostermeyen H3 tipi bir
histerezis donglisii vermesi yarik sekilli gézeneklerin varligina isaret etmektedir ( Wei et al.
2007 ). TiO2'ye kiyasla N-CQDs/Ti0O; i¢in biikiilme noktasinin daha diisiik basinglara kaymasi,
N-CQDs’ in TiO; yapisina dahil edilmesinin bir sonucu olarak gézenek boyutunda bir daralma
oldugu anlamina gelir. Bu sonug, BJH grafiginde boyut dagilimi ile ve Tablo 7'de ayni
orneklericin elde edilen verilerle desteklenmektedir. Bu, N-CQDs ve TiO> nano pargaciklari
arasinda giiclii etkilesimlerin oldugu anlamina gelir. Tablo 7'den goérebilecegimiz gibi, TiO2, N-
CQDs ve N-CQD/TiO; nanofotokatalizorlerinin BET yiizey alanlarinin 71,798, 1,091 ve
213.792 m?/g oldugu tahmin edilmistir. Katalizorlerin gézenek hacimleri aym sirayla 0,186,
0,003 ve 0,203 cm?/g olarak bulunmustur. N-CQDs/TiO2'nin (3,210 nm) ortalama gdzenek capi
ise TiO2 (9,524 nm) ve N-CQDs’ inkinden(5,171 nm) ¢ok daha dardi. TiO>’ ye kiyasla N-
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CQDs/TiO2'nin gozenek hacmi ve yiizey alanindaki artis, daha fazla aktif merkez varhigi
anlamina gelir, N-CQDs/TiO: yiizeyinde adsorplanan tiirlerin konsantrasyonunun artmasina
yardimer olur ve ROS tiirleri ile SIP molekiilleri ve onunpargalanma iiriinleri arasindaki
reaksiyonu kolaylastirir. Ciinkii fotokatalitik islemlerde adsorpsiyon bozunmadan Once
gerceklesir ve bu da yliksek yiizey alan1 gerektirir. Ancak artan fotokatalitik verim ile yiizey

alan1 arasinda dogrudan bir iligkinin oldugu sdylenemez.
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Sekil 42. (A) TiO2, N-CQDs ve N-CQDs/TiO> nanokompozitleri i¢in N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri, (B) Orneklerin karsilik gelen BJH gézenek boyutu dagilima.

Tablo 6. Sentezlenen TiO2, N-CQDs, N-CQDs/TiO; Orneklerinin Dokusal Ozellikleri

Parameter TiO; N-CQDs N-CQDs/TiO;
BET yiizey alan1 (m?/g) 71,798 1,091 213,792

BJH kiimiilatif yiizey alan1 (m?/g) 78,025 2,367 252,690

Toplam por hacmi (cm®/g)® 0,186 0,003 0,203

BJH desorpsiyon ortalama por genisligi (nm)° 9,524 5171 3,210

a) BJH yontemiyle bulundu.
b) N2 adsorpsiyon izotermi kullanilarak BJH (desorpsiyon) yéntemiyle hesaplanir.
Katalizorlerin optik analizi

Bir fotokatalizoriin etkinligi 6nemli 6l¢ilide 15181 toplama ve yiikk rekombinasyonunu
onleme yetenegine ve yiik ayirmadaki etkinligine baglidir. Bu nedenle, N-CQDs, TiO2 ve N-
CQDs/TiO2' nin UV-Vis-NIR DRS o6lgiimleri yapildi, bant aralik degerleri hesaplandi ve
TiO2'nin  fotokatalitik aktivitesinde N-CQDs eklenmesiyle meydana gelen iyilesmeyi
degerlendirmek icin fotoliiminesans spektrumlari elde edildi. Sonuglar toplu olarak Sekil 43'de
verildi. Sekil 43A'da gosterildigi gibi, TiO2 yalnizca UV bdlgesinde 151k absorplarken, N-
CQDs/TiO2 ‘nin absorpsiyon band1 N-CQDs varlig1 nedeniyle kirmiziya kayar ve hem UV hem
de goriiniir bolgede 151k absorplar. N-CQD/TiO2'nin (423 nm) sogurma kenarinin TiOz'ninkine
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(373 nm) gore daha goriintir bolgeye kaymasi, TiO2 ve N-CQD pargaciklar1 arasindaki Ti-O-C
baglarmin kimyasal etkilesimlerine atfedilebilir. N-CQDs/TiO2 nanokompozitindeki olasi
etkilesimler, e-/h+ ciftlerinin arayiizey tasima hizini etkiler ve bu, katalizor aktivitesi icin
oldukga faydalidir ( Sharma at al 2020). Sekil 43B, N-CQDs absorpsiyon spektrumunu ve bant
bosluk enerjisini gostermektedir (i¢teki grafik). C=0 bagmin ve diger fonksiyonel gruplarin n
— 1* gecisinden kaynaklanan 350 nm'deki tipik pik, N-CQD nanoparcaciklarinin sentezinin

basariyla elde edildigini ortaya koymaktadir( Singh at al 2022 ).

N-CQDs, TiO2ve N-CQDs/TiO2 nanokompozitlerinin bant bosluk enerjisi Tauc formiilii
(Denk.4) kullanilarak tahmin edildi.

(ahv)? = A(hv — E,) (4)

Burada; h, v, a, Eg ve A sirasiyla Planck sabitini, titresim frekansini, sogurma
katsayisini, bant araligim ve orantisal sabiti simgelemektedir. Orneklerin tahmini bant aralig
degerleri Sekil 2'de verilmistir. Sekil 42B ve 42C’de Tauc denkleminden yararlanarak, N-
CQDs, saf TiO2 ve N-CQDs/TiO. 6rneklerinin Eg degerleri sirasiyla 1,91, 3,32 ve 2,93 eV
olarak hesaplandi. Bant bosluk enerjisi degerinin 3,32 eV'den 2,93 eV'a diismesi, N-CQDs/TiO>
nanokompozitinin tiim dalga boylarindaki 15181 etkili bir sekilde absorplayabildigini ve buna
bagl olarak fotokatalitik aktivitesinin TiO2'den daha yiiksek olacagini ortaya koymaktadir. N-
CQD nanoparg¢aciklarin, N-CQD/TiO2 nanofotokatalizoriinde etkili yiik tasima ve ayirma
kapasitesi tizerindeki roliiniin daha iyi anlasilmasi i¢in, oda sicakliginda 325 nm'lik bir uyarma
dalga boyu ile N-CQDs, TiO2 ve N-CQD/TiO2 nanokompozitlerinin PL spektrumlari alindi. N-
CQD katalizorii i¢cin maksimum degeri 539,5 nm'de en giiclii PL emisyon spektrumu elde
edilirken, TiO2 nanopartikiilleri ile birlestikten sonra, pik siddetinin N-CQDs/TiOz igin en zayif
olmasi (Sekil 43D), bu N-CQDs ile TiO. arasinda ikili heteroeklem olusumu nedeniyle

fotoindiiklenmis e-/h+ giftlerinin sinirli rekombinasyonuna atfedilir (Bian at al 2017).
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Sekil 43. (a) TiO2 ve N-CQDs/TiO2'nin, (b) N-CQDs’in UV-Vis DRS spektrumlart (igteki
grafik N-CQDs igin Tauc egrisi) (C)TiO2 ve N-CQDs/TiO2 nanokatalizérlerinin Tauc egrisi,
(D) hazirlanan N-CQDs, TiO2 ve N-CQDs/TiO2 nanofotokatalizor orneklerinin 325 nm'lik
uyarma dalga boyu altinda uyarmayla elde edilen PL emisyon spektrumlari

SIP Gideriminde Farkh Proseslerin Karsilastirilmasi

N-CQDs/TiO2/sulu SIP ¢dzelti sisteminde her bir prosesin SIP giderimine katkisini
degerlendirmek amaciyla, 10 mg/L SIP, 0,4 g/L katalizér ve dogal pH 5 gibi 6nceden
belirlenmis optimum kosullar altinda deneyler gerceklestirildi elde edilen sonuglar Sekil 43°de
grafik olarak verildi. Sekil 44, SIP'in giderimine iliskin karsilastirmali bir ¢alismanin
sonuglarin1 gostermektedir. Sekil 44’den gortilebilecegi gibi, adsorpsiyon ve fotoliz (UVA)
islemlerinin tek basina uygulanmasi durumunda 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla
%3,38 ve %10,58 oraninda SIP giderimi ile sonuclanmustir. Bu sonuglar, N-CQDs/TiO>
nanokatalizorii esliginde adsorpsiyonla SIP gideriminin ihmal edilir diizeyde olmasi veya UVA

1ismlarmin etkisiyle yetersiz serbest radikal iiretimi nedeniyle SIP'nin giderilmesinde yetersiz
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kalmas1 seklinde agiklanabilir. Ote yandan, TiO»/U VA sisteminin performansi, fotoliz prosesine
gore daha yiiksek oldu ve %41,14 SIP giderimine ulasildi. Bu sonug, TiO2'nin fotokataliz islemi
yoluyla serbest radikallerin tiretimine katkida bulunan bir katalizor olarak etkili roliinii ortaya
cikard1. TiO,, N-CQDs ile birlestirildiginde, %83,91 SIP giderimi elde edildi. TiO, katalizériine
kiyasla N-CQD/TiOz nanofotokatalizérii kullanilarak SIP' in daha yiiksek giderimi, TiO2'nin N-
CQD nanopartikiilleri ile kombinasyonunun UVA 1sinimmi altinda fotokatalitik aktiviteyi
tyilestirdigini gostermektedir. N-CQDs ve TiO» arasindaki araylizde meydana gelen yiik
transferine atfedilen N-CQDs nanopartikiillerinin varligindaki bu gelisme, N-CQDs/TiO>
nanofotokatalizdriiniin gelismis fotokatalitik etkinligine yol agar ve SIP giderimini arttirir(

Kumar at al 2015).

Sentezlenen katalizordeki karbon igerigi, N-CQDs nanopartikiilleriyle katkilanmis yar1
iletkenlerin fotokatalitik performansinda onemlidir. N-CQDs/TiO2 katalizorli i¢in uygun
karbon miktar1, TiO> orani sabit tutularak ve N-CQDs miktarlar1 degistirilerek bulunmustur.
Sekil 44(B) deneylerden elde edilen sonuglart gostermektedir. Sekilden goriildiigi gibi 0, 0,09,
0,12, 0,18 ve 0,25 g N-CQDs miktarlar1 i¢in giderim etkinlikleri sirastyla %41,14, %59,12,
%83.,91, %71,27 ve %50,24 olarak bulundu.. Sonug¢lardan en iyi yiik aktariminin 0,18 g N-CQD
miktarinda elde edildigi anlasilmaktadir. Kompozitte uygun oranda N-CQD bulundugunda,
Ti0, yiizeyinde esit olarak dagitilan N-CQD nanopartikiilleri, yeni bir elektrik alan1 olugturmak
icin hem alici hem de verici olarak hareket eder. Bu sekilde yiik tasiyicilari ayrilir,
rekombinasyon egilimi azalir, nanokompozitin redoks reaksiyonlar1 e-/h+ ciftleri tarafindan
uyarilir, dolayistyla ROS tiirlerinin artmasia neden olur ve bu da SIP giderimini arttirir. Ote
yandan N-CQD nanopartikiilleri, spektral 6zelliklerinden dolay1 TiO' nin 151k absorpsiyonunu
arttirrr, bu da SIP giderim etkinliginde artisa neden olur. Ayrica, N-CQD nanopartikiilleri
adsorpsiyon icin uygun aktif merkezler saglayarak adsorbe edilen tiirlerin miktarinda artisa
neden olur [57,58]. N-CQD miktarinin 0,12 g'in iizerine ¢ikarilmasi giderim etkinliginin
diismesine neden olmustur. Bu durumda, fazla N-CQD nanopartikiilleri gelen 15181 absorbe
etmek i¢in T10; ile rekabet eder. Ayrica TiO2 ylizeyinin biiytik bir kismiin N-CQD parcaciklari
altina gomiilmesiyle TiO2'nin foto uyarilmasi azalir ve yiik tasiyict miktar1 azaldigindan
katalizoriin fotokatalitik etkinligi azalir. Ayrica, N-CQD nanopar¢aciklarinin fazlahigr 11k
sacilimina neden olur. Ote yandan, N-CQDs bollugu, 1sikla indiiklenen e/h" ciftleri igin
rekombinasyon merkezleri gorevi goriir. Biitlin bunlar, fotokatalitik aktivitenin azalmasina

neden olur (Xu at al 2019).

Her proses icin elde edilen deneysel veriler, asagidaki denklem kullanilarak yalanci

birinci dereceden kinetik modele uygulandi.
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Burada; Ao ve At, sirasiyla fotokatalitik oksidasyondan 6nce ve belirli bir siire sonra
(dakika) SIP absorbans degerini belirtir; kapp, goriiniir reaksiyon hiz1 sabitidir ve t, deney igin
reaksiyon siiresidir. Deneysel verilere ait birinci dereceden denklemle iligkili kinetik
parametreler, yani k (dk') ve R?, hesaplanan t1/> (dk) ile birlikte Sekil 44C'de gosterilmektedir.
Analiz sonuglar1, SIP gideriminin tiim prosesler i¢in yalanci birinci dereceden kinetik modele
uygun oldugunu gosterdi. En yiiksek kapp (0,0138 dk!) ve en diisiik ti2 (50,23 dk) ile N-
CQDs/TiO; kullanan fotokatalitik proses en iyi performans gosteren proses olarak kabul edilir

(Oseghe at al 2018).

N-CQDs ile katki yapmanm, N-CQDs/TiO, Kkatalizoriinin SiP giderimindeki
performansinda 6nemli bir rol oynadig1 agiktir. Ancak karbon kaynaginin N-CQDs performansi
tizerindeki etkisini gbérmek i¢in, kitosan hazirladigimizla ayni kosullar1 kullanarak N-CQD
katalizoriinii glikozdan hazirladik. Ayni kosullar altinda SIP giderimini inceledigimizde
glikozdan hazirlanan katalizor ile 120 dakikada %39 giderim verimine ulastik. Kitosandan elde
edilen N-CQDs nanopartikiilleri ile hazirlanan N-CQDs/TiO; katalizoriiniin, glikozdan
hazirlanan katalizore gore ¢ok daha yiiksek performans gostermesi, iki kaynagin sahip oldugu
farkli fonksiyonel gruplardan, zincir uzunlugundan kaynaklanabilir (Shen at al 2018). Bu sonug

bize kitosanin N-CQDs sentezi i¢in uygun bir kaynak oldugunu gostermektedir.
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Sekil 44. A)Farkli proseslerin SIP giderim etkinligi iizerindeki etkisi, B) N-CQDs/TiO>
nanofotokatalizériiniin yapisindaki N-CQD miktarmin SIP giderimi iizerindeki etkisi, C. Farkli
prosesler yoluyla SIP bozunmasi icin bulunan giderim etkinlikleri ve hesaplanan Kinetik
parametreler. Deney kosullari: [Katalizér]o = 0,4 g/L,[SIP]o= 10 mg/L ve pH=5
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Operasyonel Parametrelerin, N-CQDs/TiOz2  Nanokompozitinin  Varhginda
Siprofloksasinin Fotokatalitik Oksidasyonu Uzerindeki EtKisi

Katalizor miktari

SiP'in fotokatalitik oksidasyonunda optimum katalizér dozaj degerini bulmak igin, diger
operasyonel parametreler sabit kalirken (SIP konsantrasyonu 10 mg/L ve pH 5) katalizor
miktar1 degistirildi. Sekil 45'de goriildiigli gibi, katalizoér konsantrasyonunun 0,05 g/L'den 0,40
g/L'ye cikarilmasiyla SIP giderim etkinligi 120 dakikada %42,58'den %83,91'e yiikseldi ve
daha sonra azaldi. Giderim etkinligindeki artis, N-CQDs/TiO; ylizeyindeki daha yiiksek
erisilebilir reaksiyon merkezleri ve SIP bozunmas1 i¢in mevcut olan daha fazla iiretilen serbest
radikaller ile aciklanabilir. 0,4 g/L'lik katalizor konsantrasyonunun flizerinde, ¢ozeltideki
katalizoriin aktif bolgelerinin azalmasina neden olan olasi bir katalizor aglomerasyonunun,
fotokatalitik aktivitede bir azalmaya yol agtig1 soylenebilir . Ayrica katalizoriin asir1 dozajinda
¢ozeltinin bulanikliginin artmasi, 15181n ¢ézeltiden niifuzunun azalmasina neden olur ve bu da
daha diisiik fotokatalitik bozunmaya neden olur (Meng et al. 2023 ). Yukarida belirtilen
sonuclara dayanarak, bu ¢aligmanin geri kalan tiim adimlarinda 0,4 g/L N-CQD/TiO: katalizor

konsantrasyonu se¢ildi.
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Sekil 45. Farkli N-CQD/TiO, miktarlartyla SIP giderim etkinliginin degisimi. Deneysel
kosullar: [STP]o= 10 mg/L ve pH=5.

SIP baslangic konsantrasyonunun etkisi

Fotokatalitik proseste antibiyotiklerle kirlenmis atik suyun konsantrasyonu kirliligin
giderilmesinde 6nemli bir parametredir. SIP konsantrasyonunun etkisini incelemek igin 5-25

mg/L araliginda calisildi (Sekil 4). Tiim konsantrasyonlarda, SIP giderim etkinliginin artan

70



zamanla arttig1 bulundu. Sekil 46’ya gore 120 dakikalik reaksiyon siiresi i¢in, baslangic SIP
konsantrasyonunun 25 mg/L’den 5mg/L’ye diisiiriilmesiyle giderim etkinligi %38,44'ten
%91,8'e yiikseldi. SIP konsantrasyonu arttikca giderim etkinligindeki azalma asagidaki
nedenlere baglanabilir. Birincisi, birim miktardaki katalizor tarafindan tiretilen sabit miktarda
ROS tiiriiniin artan SIP konsantrasyonunu pargalamak icin yeterli olmamasidir. ikincisi,
konsantre kirletici ¢ozelti, N-CQD/TiO> pargaciklarinin UVA 1sinlarint  absorplamasini
engelleyebilir (Martinez et al 2013 ).
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Sekil 46. SIP gideriminin baslangi¢ SIP konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi ile degisimi. Deney
kosullari: [N-CQDs/TiO2]o= 0,4 g/L ve pH=5.

pH etkKisi

Baslangic ¢ozelti pH'1, kirleticinin iyonizasyon derecesi, katalizoriin ylizey yiikii,
radikal iiretimi ve IOP'lerdeki arayiizey potansiyeli iizerinde etkisi olan énemli bir parametredir.
Bu nedenle, N-CQD/TiO; nanofotokatalizorii esliginde ¢ozelti pH'indaki degisimin SIP giderim
etkinligi tizerindeki etkisi arastirildi ve katalizor/su siispansiyonlarindaki kati parcaciklarin zeta
potansiyelleri farkli baglangic pH degerlerinde (2, 3, 4, 5, 6, 8, 9 ve 10) 6l¢iildii. Sonuglar Sekil
47A ve 47B'de verildi. Sekil 47A'da goriildiigi gibi, pH 2, 3, 4 5, 6, 8, 9 ve 10 degerleri i¢in
120 dk sonra sirasiyla 9%19,28, %41,75, %55,02, %83,91, %61,93, %64,28, %65,71 ve
%60,92'lik SIP giderim etkinligine ulasildi. N-CQD/TiO, nanofotokatalizérii i¢in pHsyn (sifir
yiik noktas1) degeri 6,6 olarak belirlendi (Sekil 13B). Yani pHsyn 'min altinda ve {istiinde
katalizoriin yiizeyi sirastyla pozitif ve negatif yiikliidiir. SIP iki pKa degerine (5,9 ve 8,89)
sahiptir ve sulu ¢ozeltide pH 5,9'un altinda katyon (SIP %), pH 5,9 ile pH 8,89 arasinda zwitter
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iyonu (SIP~") ve pH 8,89'un iizerinde anyon(SIP~") olarak bulunur. Sekil 46'den anlasilabilecegi
gibi, SIP'nin en yiiksek bozunma yiizdesi pH 5' te (SiP'in dogal pH") elde edildi ve daha sonra
azaldi. pH 5'in altindaki degerlerde gozlenen diistik giderim etkinligi, her ikisi de pozitif yiikli
olan SIP molekiilleri ile katalizor partikiilleri arasindaki itici kuvvetlere ve pH" ayarlamak igin
kullanilan HCl'den gelen Cl iyonlarinin inhibitor etkisine baglanabilir. Hem katalizér hem de
SIP molekiilleri pH 5'te pozitif yiiklii olmasina ragmen, gozlenen yiiksek giderim etkinligi, SIP
molekiillerinin karboksil, keton, amin ve F gruplari ile katalizér molekiilleri arasindaki hidrojen
baglar1 araciligryla SiP adsorpsiyonuna baglanabilir. Yiizeyi negatif hale gelen katalizor
tanecikleri ile SIP molekiilleri arasinda itici kuvvetlerin varligmin, pH S5'ten sonra SIP
bozunmasinda kademeli bir azalmaya neden oldugu ve diisiik fotokatalitik aktiviteye neden
oldugu soylenebilir. Yukarida aciklanan nedenler dikkate alinarak bu ¢alismadaki tiim deneyler

SIP ¢ézeltisinin dogal pH degeri olan pH 5'te gerceklestirilmistir.
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Sekil 47. (A) SIP giderim etkinligine ¢ozelti baslangic pH'1inin etkisi. Kosullar: [SIP]o = 10
mg/L ve [Katalizor]o = 0,4 g/L (B)N-CQDs/TiOz i¢in sifir yiik noktast,
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Bant dizilimleri

SiP'in fotokatalitik degradasyonu igin makul bir mekanizma &nermeden once,
nanokompozit i¢indeki bilesenlerin bant kenarlarinin titizlikle tanimlanmasi zorunludur.
Degerlik band1 (VB) - XPS analizleri ve Tauc grafikleri gibi analitik yontemler, bant
kenarlarinin hassas sekilde belirlenmesini saglayabilir. Sekil 48a-b'de gosterildigi gibi VB-XPS
ile olciilen degerlik band1 potansiyelleri, X ekseni yakinindaki teget ve egik cizgiler arasindaki
kesisme noktasinda tanimlanir. Bu kritik bulgularin kesisiminden N-CQDs i¢in 2,45 eV ve TiO»
icin 1,60 eV enerji seviyeleri ¢ikarildi. Bu degerler daha sonra iyi bilinen formiil (Ozer at al

2021) kullanilarak standart hidrojen elektrot potansiyeline (Evs.NHE) gore standardize edildi.
Evenue =@ + Evexes-4.44  (7)

(Burada Enug, @ ve Evp-xps sirastyla standart elektrot potansiyeline, burada kullanilan
XPS analizoriiniin elektron is fonksiyonuna ve VB-XPS analizinden elde edilen VB degerine
karsilik gelir) (Eroglu et al.,2022; Ozer et al., 2022). Bu formiil kullanilarak N-CQDs i¢in 2,55
V ve TiOz i¢in 1,70 V VB degerleri belirlendi. VB-XPS ve Tauc grafigi sonuglar
birlestirildiginde, N-CQDs ve TiO2'nin iletkenlik bantlarinin (CB), Sekil 48c'de grafiksel olarak
gosterildigi gibi sirastyla 0,64 V ve -1,62 V'de konumlandig agiktir.
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Sekil 48. (A) N-CQDs VB-XPS analizleri (B) TiO2 (C) N-CQDs ve TiO2'nin bant dizilimleri

SiP'in fotodegradasyon mekanizmasinin arastirilmasi, bant hizalamalarinin yani sira
¢cok onemli bir parametre olan bilesenlerinin arayiizlerindeki yiik transfer dinamiklerinin
derinlemesine arastirilmasini gerektirir. Bu bant kenarlarinin fonksiyonel rolleri, N-CQDs ve
TiO2'nin i fonksiyonlarinin hem deneysel hem de teorik analizleri yoluyla daha net hale
gelmektedir. VB-XPS kullanarak, Sekil 48a-c'de gosterildigi gibi N-CQDs, TiO2 ve N-
CQDs/TiO2 nanokompoziti i¢in calisma fonksiyonu degerlerini belirledik. Malzemeler
arayiizeylerinde bulustugunda, is fonksiyonunun biiyiikliigii biiyiik 6l¢tide yiik akiginin yoniinti
belirler. Daha yiiksek bir is fonksiyonu degeri, Fermi seviyesinin vakum seviyesinden daha
uzakta oldugu anlamina gelir ve bu da daha diisiik is fonksiyonuna sahip bir malzemenin

elektronlar1 kabul etmesini kolaylastirir. Sonug olarak, bu yiik aktarimi sirasinda bir bilesenin
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yiizeyi pozitif yiiklenirken digerinin ylizeyi negatif olarak ytiklenir. Denklemi kullanarak her
bilesenin is fonksiyonunu hesapladik

AV=0D -0 (8)
® malzemenin is fonksiyonudur ve ¢ cihaz i¢in 4,543 eV'dir. Biikiim noktalar1 (IPI ve
IP2) arasindaki mesafe araciligiyla AV hesaplanabilir. (IP1; baglanma enerjisindeki degisimin

basladig1 nokta IP2; Fermi Enerji dagiliminin orta noktasi1)(Li at al 2022 ). Sonug olarak, N-
CQDs, TiO2 ve N-CQDs/TiO: igin sirastyla 7,52, 6,83 ve 7,14 eV degerleri elde ettik (Sekil

49a-c).
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Sekil 49. a) N-CQDs b) TiO2 c) N-CQDs/TiO2 ve d) Yart1 iletkenler arasindaki IEF'nin sirasiyla
temastan Once, sonra ve 1sinlama altinda ¢alisma fonksiyonlari; TiO2 ve N-CQDs igin bant
kenarlarinin biikiilmesiyle sonuglandi

Arayliz olusumu {iizerine, N-CQDs’e kiyasla daha diisiik is fonksiyonuna sahip TiO-,
elektron bagisina yardimei olur. Sonug olarak, N-CQDs Fermi seviyesi dengeye ulasana kadar
elektronlar1 kabul eder. Arayiizlerdeki bu yiik dagilimi, Sekil 49d'de gosterildigi gibi TiO2'nin
bant kenarlarinin yukar1 dogru biikiilmesine ve N-CQDs bant kenarlarmin asagi dogru
biikiilmesine yol acan bir i¢ elektrik alan1 (IEF) olusturur . Bu uzaysal uyumsuzluk, N-CQDs
ve TiO: arasinda CB ve VB'de bir farka neden olur ve gerekli ylik ayrimin1 kolaylastirir . UV-
A 1ginlari altinda, N-CQDs’in CB'sindeki foto-olusturulan elektronlarin ve TiO2'nin VB'sindeki
bosluklarin rekombinasyonu, IEF ve bant biikiilmesi ile kolaylastirilir. Bu, TiO2'nin VB'sindeki
elektronlarin ve N-CQDs CB'sindeki bosluklarin kolayca go¢ etmesini saglayarak araylizey

baglantisini gii¢lendirir. Sonug olarak, yiik tasiyicilarinin heterojen arayiiz etrafinda dinamik
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olarak yeniden dagitildigi yilk ayrimina ve transferine yardimci olan tipik bir S-diizeni
heteroeklem olusur . Bu bulgular, N-CQDs/TiOx'nin {istiin fotokatalitik aktivitesiyle uyumludur

ve olaganiistli ylik ayirma (Li at al 2021) 6zelliklerini vurgulamaktadir.

Soniimleyicilerin etkisi

Fototiretilmis boslukler (h"), hidroksil radikalleri (OH") ve siiperoksit radikalleri 03
kirleticilerin fotokatalitik bozunmasinda rol oynayan ana reaktif oksijen tiirleridir (ROS). Bu
ROS tiirlerinin, N-CQDs/TiO,/SIP ¢ozelti sisteminde SiP'nin fotokatalitik bozunmasina
katkisini belirlemek i¢in, secilen bazi inhibitorlerle optimum kosullar altinda deneyler yapildi.
Elde edilen sonuglar Sekil 50'de verildi. Deneylerde SIP/scavenger orani 1:1 olarak sabit
tutuldu. Bu amagla reaksiyon ¢ozeltisine h™ ve OH;,,},<;inhibitorii olarak izopropanol (IPA),
0, radikali inhibitorii olarak benzokinon (BQ), OHg,,pes: and OH 4 radikal inhibitorii olarak
potasyum iyodiir (KI), ve h* inhibitérii olarak sodyum oksalat Na,C>04 ve EDTA-Na; gibi
maddeler ilave edildi( Kili¢ at al 2021). Sekil 50'den goriildiigii gibi, 120 dakika sonra, IPA,
BQ, KI, Na>C>04, and EDTA-Na; eklenmesiyle SIP'nin giderim etkinligi %83,91'den sirastyla
%66,04, %49,07, %41,40, %31,04 ve %27,59'a diistii. Deneylerden elde edilen sonuglar dikkate
alindiginda SIP gideriminde etkili olan ROS sirasinin h*> OH;,,,. faceaas > 02" seklinde oldugu

anlagilmaktadir.
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Sekil 50. Inhibitorlerin etkisi. Deneysel kosullar: [SIP]o = 10 mg/L ve [Katalizor]o= 0,4 g/L,
[Inhibitér]o = 10 mg/L ve pH =5.

Su ana kadar yapilan deneylerin sonuclari gz oOniine alindiginda, N-CQD/TiO>

nanofotokatalizoriiniin iyilesen yiik ayrimi ve artan fotokatalitik aktivitesi i¢in Onerilen
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mekanizma Sekil 51de sunulmaktadir. TiO2'nin iletim bandinin N-CQDs & elektronlari ile
hibridizasyonuyla olusan baglanma, olugsan kompozitin bant aralig1 enerjisini TiO2'ye gore
azaltir ve yeni gelistirilen enerji seviyeleri nedeniyle TiO2'den daha fazla 151k absorpsiyonu
saglar. Bu enerji seviyeleri N-CQD'nin ¢ok iyi bir elektron alicis1 olarak hareket etmesine izin
verir. Isik sogurma kapasitesinin arttirilmasinin yani sira nanokompozitin S-sema mekanizmasi
ile maksimum bant potansiyelinin kullanilmasi, etkin yiik ayrimi saglayarak gerekli redoks
reaksiyonlarinin ger¢eklesmesini saglar. Sekil 48d'de gorildigii gibi, N-CQDs’in UVA
1sinlartyla iirettigi elektronlar, TiO2'nin fotoiiretilmis bosluklariyla yeniden birlesir. Boylece, N-
CQDs VB'sinde foto oksidasyon reaksiyonlari meydana gelirken, TiO2'nin CB'sinde foto
indirgenme reaksiyonlar1 meydana gelir (A. Mahmood at al 2021)

SIP bozulmasi sirasinda olasi reaksiyonlar asagida verilmistir.

N-CQDs/TiO2 + hv — e +h* 9)

Fototiretilen e-/h+ ciftinin olusumundan sonra, TiO2'nin CB'sinde adsorbe edilen O2
molekiilleri, fotojenlenmis elektronlar1 yakalar ve siiperoksit radikallerini (O2" )olusturur.

Oy +2H* + e~ = H,0, (10)

Hy0, + e~ — OH gy fqce + OH™ (11)

Yakalama deneyleri sonuglarma gore adsorbe edilen (OH") radikalleri SiP
bozunmasinda daha etkili oldugundan, olusan (OH") radikalleri katalizor yiizeyinde adsorbe

edilerek SIP molekiillerini bozar. Ote yandan N-CQDs degerlik bandindaki boslukler (h*)
dogrudan SIP molekiillerini yok eder veya H»0O ile birleserek (OH") radikallerine déniisiir.

h* + SIP - Parcalanma iiriinleri - €O, + H,0 (12)
h* 4+ H,0 - OH® + H* (13)
OH" 4 + SIP —» OH" + H* (14)
05 + SIP - Parcalanma iiriinleri - CO, + H,0 (15)
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Sekil 51. TC'nin fotodegradasyonu i¢in N-CQD/TiO2 nanokompozitindeki fotokatalitik
mekanizmanin agiklayici tasviri

Sentezledigimiz N-CQDs/Ti0, nanokatalizoriiniin fotokatalitik aktivitesi, atik sularda
yaygin olarak bulunan antibiyotik siifindan bir ilag olan SIP’in fotokataliz prosesi ile giderimi
incelenerek degerlendirildi. Katalizoriin fotokatalitik proseslerdeki performansi agiga cikarildi
ve SIP’in N-CQDs/TiO: katalizorii esliginde fotokatalitik giderimi igin bir proses mekanizmasi

One surildu.

Tablo 7. SIP Bozunma Verimliliklerinin Bildirilen Farkli Fotokatalizorlerle Karsilastirilmasi

Katalizor

- konsantrasy SIP Rea.ksiy.on Giderirvr.l
Fotokatalizor onu konsantrasyonun siiresi etkinligi ~ Referans
(g /L) (mg/L) (dk) (%)
IOO(Fe)@l\I/igANI@CeIF 0.25 32 180 82.78 [79]
ZnO 0.02 5 60 48 [80]
NiS/MoS,/C3N4 1.0 10 120 71.3 [81]
BiOCl 0.25 10 240 74 [82]
Sepiolite/g-C3N4/Pd 0.4 10 60 64 [83]
Co-BiOCl/CQDs 0.5 20 100 79.6 [84]
CQDs/PbBiO,(Cl 0.3 10 75 78.9 [85]
N-CQDs/TIO 0.4 10 120 83.91  This work
nanokompziti
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Mevcut ¢alismanin sonuglarini, gesitli katalizorler kullanilarak yapilan dnceki SIP
bozunma ¢aligmalari ile karsilastirmak icin, bulgular konsantrasyon, reaksiyon siiresi ve SIP
giderim etkinligi dikkate alinarak Tablo 7'te verildi. Tablo 7'te bildirilen calismalarin
sonuglariyla karsilastirildiginda, sentezledigimiz katalizoriin, ¢alisilan kosullar altinda SIP

gideriminde gozle goriliir derecede 1yi performans gosterdigi anlagilmaktadir.

N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO Nanokatalizorlerinin Yapisal Karakterizasyonu
XRD analizi

Sentezlenen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO kompozitlerinin XRD spektrumlar1 Sekil
52’de verilmistir. N-CQDs’e ait XRD grafiginde, 26=22,92°de goriilen ve 002 diizlemine
karsilik gelen (doo2 = 0,395 nm), sp? hibritlesmis grafitik karbon yapilarmi gdstemektedir
(https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2019.112042 N-CQDs nanopartikiilleri i¢in kafes
alanmin tipik grafitinkinden (0,34 nm) daha biiyiik olmas1 kismi kristallesme/orta derecede
grafitlesme derecesini gosterir. N-CQDs nanopartikiillerinin kismi kristallesme/grafitlesme
derecesi, kismi turbostratik karbon yapisindan ve ayrica N-CQDs yiizeyinde yogun sekilde yer
alan oksijen ve azot tasiyan fonksiyonel gruplardan kaynaklanmaktadir (Atchudan et al. 2019).
20=40,28°" deki 100 diizlemine karsilik gelen (dioo= 0,24 nm) ve 26=46,8° deki 101 diizlemine
karsilik gelen zayif pik sp? hibritlesmis grafitik karbon yapilarini gdstemektedir (Wu et
al.,2017; Safardoust-Hojaghan et al., 2020; Architha et al.,2021). 26 = 32.66°’deki pik N-
CQDs’in grafit benzeri yapilarina atfedilebilir (Harismah at al 2023)

Sekil 57°de ZnO nanorod ve N-CQDs/ZnO Orneklerinin XRD spektrumlari
incelendiginde, 20 = 31.8°, 34.5°, 36.3°, 47.4°, 56.7°, 63.0°, 66.5°, 68.1° ve 69.2°°de goriilen
pikler, ZnO NP ve kompozitlerinin (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) ve (201)
kristal diizlemlerine karsilik gelip (JCPDS: 36-1451) hekzagonal wurtzit yapisindaki ZnO
(JCPDS 36-1451) kristal pikleriyle oldukga iyi bir uyum igerisindedir. Ayrica, spektrumlarin
net ve keskin olmasi kompozitlerin miikemmel bir {irlin safligina ve yiiksek kristallige sahip
oldugunu da gostermektedir. ZnO NP ile N-CQDs/ZnO kompozitlerinin XRD spektrumlari
kiyaslandiginda, ZnO NP’larinin kristalin yapisinin N-CQD’larin ilavesinden etkilenmedigi
goriiliir. Bu durum, ZnO NP’larin ylizeyindeki N-CQD’larin miktarinin az olmasindan ve
homojen bir sekilde dagilmasindan kaynaklanmaktadir. Dahasi, ZnO NP’larina gore N-
CQDs/ZnO nanokompozitlerinin kirmmim pik siddetleri azalmaktadir. Bu durum, N-CQD ile
yiiklii ZnO nanorodlarin XRD 1sinlarin1 absorblamasindan kaynaklanir. Sekil 56’da i¢ grafikte
35-37°C araliginda numunelerin XRD spektrumlar1 verilmistir. Burada ZnO NP’larin (101)
kristal diizleminin daha yiiksek bir agiya dogru kaydigini goriilmektedir. Bu da, N-CQD’larin

78



ZnO NP’larina basarili bir sekilde baglandigin1 gésterir (Rahimi et al. 2018; Song et al. 2019;
Mandal et al. 2021).
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Sekil 52. Sentezlenen N-CQDs, ZnO nanorodlari ve N-CQDs/ZnO nanokompozitlerinin (i¢
grafikte 35,0-37° araligindaki) XRD spektrumlari

TEM ve SEM/EDX analizi

TEM goriintiileri alinirken hazirlanan N-CQD ve N-CQDs/ZnO numunelerinin olduk¢a
seyreltik dispersiyonu hazirlanarak bir damla bakir grid tlizerine damlatilmis ve bir miiddet
beklenerek kurumasi saglanmistir (Sekil 53a,b). Sekil 53 a ve b’de N-CQDs icin farkl
biiylitmelerle alinmis TEM goriintiilerinden, kitosanin karbonizasyonu sonucunda agirlikli
olarak 5 nm’nin altinda olmak tiizere boyutlar1 10 nm altinda olan karbon kuantum noktalarin

olustugu goriilmektedir. N-CQDs/ZnO nanokompozitinin yer aldigi Sekil 58b’den N-CQDs
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nanopartikiillerinin ZnO nanopartikiillerinin yapisina girdigi ve homojen bir sekilde dagildigi

goriilmekedir.

(a

Sekil 53. (a) N-CQDs nanopartikiilleri ve (b) N-CQDs/ZnO nanokompozitinin TEM
goriintiileri

SEM analizleri, sentezlenen maddelerin yapisal morfolojilerini belirlemek ve
nanokompozit olusumunu goéstermek i¢in olduk¢a onemlidir. N-CQDs nanopartikiillerinin,
ZnO NP’larin ve N-CQDs/ZnO nanokompozitlerinin SEM goriintiileri Sekil 54 a-d’de
verilmigtir. Sekil 54 a ve b’de farkli biiyilitmelerle alinmig N-CQDs’e ait TEM goriintiilerinde
grafit benzeri siirekli ve katlanmis katman yapilar goriilmektedir. Sekil 54c’de ZnO NP’larin
SEM goriintiileri incelendiginde, cigege benzer yapida hekzagonal ZnO kristallerinin varlig
goriilmekte, Sekil 54d’de ise ZnO ve N-CQDs yapilariin bir arada yer aldig1 yapilar dikkat
cekmektedir. EDX verileri de bu olusumlar1 onaylamaktadir. Asagidaki Tablo-8’da EDX
analizleri sonucu belirlenen elementler ve bu elementlerin agirlik¢a % bilesimleri verilmistir.
Sonuglar, N-CQDs yapisinda bulunan karbon, azot ve oksijen elementlerinin yiizdesinin
katkilama isleminden sonra 6nemli oranda azaldigi ve ZnO’in yapiya girdigi agikca

anlagilmaktadir.

Tablo 8. N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO Nanokompozitlerinin EDX Verileri (% agirlik)

Elementler N-CQDs Zn0O N-CQDs/ZnO
C 54,86 - 35,16

N 8,97 - 0,16

(0] 26,40 51,84 26,93

Zn - 48,16 37,58

80



Sekil 54. (a,b) N-CQDs nanopartikiilleri, (c) ZnO nanorodlari, (d) N-CQDs/ZnO
nanopartikiillerinin SEM goriintiileri

FT-IR analizi

Sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin, N-CQD'lerin (ZnO olmadan) ve N-CQDs/ZnO
nanokatalizorlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 55'da gosterilmektedir. 3122 cm™, 1712 cm,
1375 ecm’!, 1035 ve 856 cm'deki absorpsiyon bantlari, N-CQD'lerdeki sirastyla N-H, C=0,
C=C, C-O ve C-C gerilme titresim modlarma atfedilebilir. Yaklasik 645 cm™'deki FTIR
absorpsiyon piki, hem ZnO NP'lerin hem de N-CQDs/ZnO 'lerin Zn-O gerilme titresimlerine
atfedilebilir (Sekil 55). N-CQDs/ZnO spektrumunda 879 cm''de yeni bir pikin varlig: biiyiik
olasilikla Zn-O-C titresim moduyla ilgiliydi. Yukaridaki FTIR verilerinin tiimii, N-CQD'lerden
gelen karboksil grubunun, reaksiyon siireci sirasinda ZnO'dan gelen hidroksil grubuyla basarili

bir sekilde reaksiyona girdigini ileri siirdii (Li ef al. 2013).
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Sekil 55. N-CQDs, ZnO nanopartikiillerinin ve N-CQDs/ZnO nanokompozitinin FT-IR
spektrumlari.

XPS analizi

N-CQDs/ZnO nanokompozitlerinin kimyasal bilesimi XPS kullanilarak arastirildi (Sekil 56a-
d). Sekil 56a'daki tam arastirma spektrumuna gore, N-CQDs/ZnO kompozitleri Zn, O ve C
elementlerini igerir. Sekil 61b'de goriildiigii gibi, spin yoriingesel bolinmesi N-CQDs/ZnO
kompozitinin 1020,88 ve 1044,09 eV'deki Zn 2p’den kaynaklanan pikleri, sirastyla Zn 2ps/2 ve
2+

Zn 2p1p'ye atfedilir. Bu, numunede Zn

CQDs/ZnO kompozitlerindeki Ols ‘e ait spektrum iki pike boliinmiistiir; 529,1 ve 530,4 eV'de

nin varligini gosterir. Sekil 56¢'de goriildiigi gibi, N-

gozlenen pik, kafes oksijenine ve yiizey adsorbe edilmis oksijene veya ZnQO' lu O—H tiirlerine
atfedilir. 531,46 eV'deki pik ise karboksil grubundaki oksijen bosluklari/kusurlart ile iligkilidir.
N-CQDs/ZnO kompoziti i¢in, 285,2 ve 286,8 eV deki Cls pikleri (Sekil 56d), C—N/C-O ve
C=N/C=0 gruplarina atfedilir. 283,6 eV'deki biiyiik pik, C—C baglarina ve aromatik baglardan
sp2-hibritlenmis karbona atanabilir bu da bilesikte N-CQDs varligini ima etmektedir (Xu et al.
2023).Sekil 61e’de N1s cekirdek spektrumunda Nls e ait 397,45 eV, 395,75 eV ve 402.02 eV
olmak tizere ii¢ pik gozlendi.. Bunlar kompozit yapisinda sirasiyla C-N, C=N-C ve C-N-H
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baglarinin varligini géstermektedir(Stucchi et al. 2018).
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Sekil 56. (a) N-CQDs/ZnO nanokompoziti i¢n survey spektrumu (b) Zn 2p, (c¢) Ols ve (d) Cls
(e) N1s i¢in karsilik gelen yiiksek ¢oziiniirliikklic XPS spektrumlari

Katalizorlerin optik analizi

Hazirlanan N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanofotokatalizor orneklerinin optik

ozellikleri UV-Vis-NIR difiize yansima spektrumu (DRS) kullanilarak incelendi ve sonuglar

Sekil 57(a-f)’de topluca verildi. Sekil 57a’da N-CQDs! e ait absorpsiyon spektrumunda 272 ve
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380 nm’de gozlenen iki genis absorpsiyon bandi sirasiyla konjuge C=C baglarinin
n—m gegisine ve C=0 ve C=N baglarinin n — n gecisine karsilik gelmektedir (Wang et al.
(2022). Genis absorpsiyon bantlart N-CQDs nanopartikiillerinin karmasik bant yapisina ve
rastgele enerji seviyelerine atfedilebilir. UV-vis spektroskopi sonuglari, N-CQDs
nanopartikiillerinin oksijen/azot iceren fonksiyonel gruplarm ve C=C sp? hibritlesmis karbon

yapilarin varligimi gostermektedir(Atchudan et al. (2019).

Zn0O nanorod ve N-CQDs/ZnO nanokompzitlerine ait spektrumlara bakildiginda; UV
bolgesinde her iki bilesenin absorpsiyon yaptigt ve kompozit halinde optik bant bosluk
enerjisinin (381 nm) ZnO’ e gore (374 nm) kirmiziya kaydigi goriildii. Bu, ZnO ve N-CQDs
nanopartiklleri  arasindaki  kimyasal etkilesimi  gosterir.  Ustelik ~ N-CQDs/ZnO
nanokompozitinin 417 nm’den sonra goriiniir bolgedeki absorpsiyonunun arttig1 goriilmektedir.
Bu bize N-CQDs ve ZnO arasindaki elektronik etkilesimi gosterir. Buna bagli olarak
fotokatalitik reaksiyonlarda gerekli ve onemli olan daha fazla foton absorpsiyonuna yol agar.
Bu N-CQDs nanopartikiillerinin yapiya girisinin goriiniir 151k absorpsiyonunun iyilestirmesi ve
goriiniir 151k fotokatalitik aktivitesinin artmasiyla sonuglanir (AKir et al. 2017; Bozetine et al.
2016)

Sentezlenen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanofotokatalizor 6rneklerinin bant bosluk

enerjileri Tauc denklemi kullanilarak hesaplandi.
(ahv)" =A(hv - Eg) (16)

Burada; a, A ve hv sirasiyla absorpsiyon katsayisini, korelasyon sabitini ve fotonun
enerjisini gosterir. Foton enerjisine (Eg) kars1 ¢izilen (ahv)? grafiginin dogrusal kisminin
ekstrapolasyonu ile bant boslugu enerjileri, sirasiyla N-CQDs i¢in 1,91 eV, ZnO i¢in 3,23 eV
ve N-CQDs/ZnO i¢in 2,62 eV olarak belirlendi (Sekil57 ). N-CQDs eklenmesinin bant bosluk
enerjisini 3,23 eV'den 2,62 eV'a diisiirmesi, N-CQDs molekiillerinin fotoduyarlilik 6zelligi ile
N-CQDs ve ZnO arasinda heteroeklem olusumuyla iligkilendirilebilir. Ayrica, ylizeydeki
kusurlar ve/veya baz1 fonksiyonel gruplarin varligi, ZnO NP ve N-CQDs/ZnO
nanokompozitinde goriiniir bolgeye kayarak genis bir absorpsiyon spektrumunun olugmasina

neden olabilir (Mandal ef al. 2021).

Sekil 57 e'de hazirlanan oOrneklerin 325 nm'de oda sicakliginda uyarmayla alinan
fotoluminesans spektrumlar1 goriilmektedir. Sekilden N-CQDs i¢in elde edilen yiiksek
spektrum siddetinin N-CQDs/ZnO nanokompozitinde ¢ok ©nemli oOlgiide azaldig
goriilmektedir. Bu azalma, ZnO yapisina N-CQDs girisinin, elektron-bosluk ciftlerini ayirma

etkinligini onemli Olciide arttirdigin1i ve elektronlarin fotokatalizor {izerinde transferini
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kolaylastirdigini gosterir. Ayn1 zamanda N-CQDs varliginin, tasiyici rekombinasyonunu etkili
bir sekilde bastirdigin1 ve fototiretilen yiik tagiyicilarinin daha verimli kullanilmasina imkan
sagladigini ileri siirer. Ayrica, ZnO yiizeyindeki yilizey kusurlar1 ve oksijen bosluklari, oksijeni

etkili bir sekilde adsorbe edebilir ve oksidatif bozulmaya katkida bulunan oldukga aktif

pargalayici olan siiperoksit iyonlarini iiretebilir. Bu giderim etkinliginde artisla sonuglanir(Liu

at al 2023)
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Sekil 57. N-CQD nanopartikiillerinin (A), ZnO nanogubuklarmin ve N-CQDs/ZnO
nanofotokatalizériiniin UV-Vis absorpsiyon spektrumu(B), Orneklerin karsilik gelen bant
enerji degerleri(C, D, E) ve fotoliiminesans spektrumlari (F).

Fotokatalitik Prosesle Siprofloksasin Giderimi

Kitosan temelli N-CQDs/ZnO katalizorii sentezlendikten sonra katalizorlerin etkinligini
degerlendirmek igin fotokatalitik yontemle SIP giderimi incelendi. Ilk olarak fotokatalitik
bozunma prosesi i¢in optimum parametreler belirlendi. Optimum sartlar1 belirlemek icin, SIP
giderim etkinligi {izerine katalizor miktarmin, SIP baslangi¢ konsantrasyonunun, ¢ozelti
baslangic pH’ min etkisi incelendi. Belirlenen optimum sartlarda SIP giderim etkinligi {izerine

farkli proseslerin, ve ortama ilave edilen inorganik ve organik inhibitdrlerin etkisi incelendi.

Farkh Proseslerle SIP Gideriminin Karsilastirllmasi

SiP‘in fotokatalitik bozunmasi {izerine farkli proseslerin etkisi daha énce belirlenen
optimum sartlarda incelendi ve elde edilen sonuglar Sekil 58°de gésterildi. Calismada SIP

baslangi¢ konsantrasyonu olarak 10 mg/L alindi. Yapilan deneylerde UVA radyasyonu altinda
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direk fotolizle %10,5 oraninda bir giderim goriildii. Bu deger SiP’in sadece fotolizle yeterli
miktarda uzaklagtirllamayacagin1 gostermektedir. UV/ZnO ile %57,8 e artiy ZnO’in
fotokatalitik etkisinden kaynaklanmaktadir (Hassani et al. 2015). ZnO’ e N-CQDs
nanopartikiilerinin katkilanmasiyla sentezlenen N-CQDs/ZnO katalizorii ile SIP giderimi
%78,6 degerine ulasti. Bu sonug, N-CQDs’in essiz foton doniistiirme ve spektral 6zellikleriyle
katalizoriin absorpladigi 151k miktarinin artmasina, iki bilesen arasinda olusan heteroeklem
yapinin yiik transferini artirmasina ve redoks reaksiyonlarinin daha fazla ve daha hizli meydana
gelmesine atfedilebilir. Iki bilesenin kombinasyonundan sonra, bant bosluk enerjisinin N-
CQDs/ZnO fotokatalizorii i¢in 3,23 eV'den 2,62 eV'a diismesi, degerlik bandindaki (VB)
elektronlarin, diisiik enerjili fotonlar tarafindan daha kolay uyarilabilecegini ve bunlarin
iletkenlik bandina (CB) gecisine imkan sagladigini gostermektedir. (Liu et al. 2009; Li et al.
2012).Sonugta daha fazla uyarilmayla olusan fazla miktardaki e-/h+ ¢ifti katalizor yiizeyinde

daha fazla ROS tiirlerinin olusumuyla sonuglanir bu da SIP gideriminde artis saglar.
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Sekil 58. SiP giderim etkinliginin farkli proseslerle karsilastirmasi. Deneysel kosullar:
[Katalizor Jo: 0,2 g/L, [SIP] 0:10 mg/L, Siire: 180 dakika, pH:5

N-CQDs/ZnO Miktarmin Etkisi

Fotokataliz reaksiyonlarinda kullanilan katalizor miktar1 dnemli parametrelerden biridir
(Pirhashemi and Habibi-Yangjeh 2014). Katalizér miktarinin etkisini incelemek ig¢in, 0,025—
0,4 g/L araliginda degisen miktarlarda N-CQDs/ZnO katalizorii kullanilarak UVA radyasyonu
altinda deneyler yapildi. Sonuglar Sekil 59°da verildi. SIP giderim etkinligi N-CQDs/ZnO
miktarinin 0,025 g/L’den 0,2 g/L’ye kadar artirilmasiyla artt1 sonra azaldi. Katalizér miktarinin
0,025 g/L’ den 0,2 g/L’ye artirllmasiyla SIP giderim etkinligi 180 dakikalik siire sonunda
%78,11’e ylikseldi daha sonra katalizor konsantrasyonunun 0,4 g/L’ye artmasiyla %71,29’a

diistii. Katalizor miktarinin artirilmasi ile giderim etkinligindeki artisin sebebi olarak yilizey
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alanindaki artis goriilebilir. Yiizey alanindaki artis SIP‘in bozunmasi igin gereken aktif
merkezlerin artmasina ve dolayistyla SIP‘in bozunma veriminin artmasina yol agar (Nakata and
Fujishima 2012; Pelaez et al. 2012). Fakat katalizor miktarinin daha da artirilmasiyla giderim
etkinliginde diisme goriildii. Buna sebep olarak katalizor miktarinin artmasi ile artan partikiil
miktariyla dogru orantili olarak ¢dzeltinin artan yogunlugu ve tiirbitiditesinin UV 1sinlarinin
etkisinin azalmasinave reaksiyonun gerg¢eklesmesinin engellenmesine yol actigi diisiiniilebilir
(Daneshvar et al. 2004; Modirshahla ef al. 2011). Tiim bu sonuglar dikkate alinarak ¢alismanin

kalan kisimlarinda katalizor miktar1 olarak 0,2 g/L sabit tutuldu.
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Sekil 59. SIP giderim etkinligi {izerine katalizér miktarinin etkisi, Deneysel kosullar: [SiP]0:10
mg/L, pH:5. Siire:180 dk

SIP baslangi¢ konsantrasyonuna bagh olarak giderim etkinliginin incelenmesi

Antibiyotik ilag ile kirlenmis sularda fotokatalitik ydntemle ila¢ gideriminde
konstrasyon etkisinin incelenmesi dnemli bir parametredir (Ochuma et al. 2007; Chong et al.
2010). Bu calismada baslangic SIP konstrasyonu 5 mg/L ile 25mg/L arhiginda incelendi ve
sonuglar sekil 59°da verildi. Sekil 59°dan goriildiigii gibi artan SIP konstrasyonu ile fotokatalitik
giderim etkinliginde kademeli olarak azalma gozlendi. SIP konstrasyonunun 5 mg/L den 25
mg/L’ ye ¢ikarilmasiyla bozunma veriminin %88,69 den % 44,85 ye azaldig1 goriildii. SIP
konsantrasyonunun artmasiyla giderim etkinliginin diigmesi az miktardaki katalizér miktarinin
cok miktardaki SIP molekiilleriyle yeterli etkilesime girememesi ve dolayisiyla verimin
diismesine neden oldugu seklinde yorumlanabilir. Sonug olarak, baslangi¢c konsantrasyonunun
yiiksek oldugu durumlarda giderim etkinligi diiser. ilave olarak; Beer—Lambert kanununa gore,
SIP baslangi¢ konsantrasyonu artirildikca fotonlarin ¢ozeltiye giris mesafesi kisalir. Buna bagl
olarak bu durum, katalizor partikiilleri lizerinde diisiik foton adsorpsiyonu ve sonug¢ olarak

diisiik hidroksil radikali iiretimine yol acar (Khataee et al. 2015a; Khataee et al. 2015b).
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Sekil 60. SIP baslangi¢ konsantrasyonuna bagl olarak giderim etkinliginin degisimi.Deneysel
kosullar: [Katalizor ]: 0,2 9/L, pH=5, Siire:180 dakika

SIP giderim etkinligine pH etkisi

Fotokatalitik yontemlerle yapilan ila¢ gideriminde, ¢dzeltinin pH degisimi giderim
etkinliginde 6nemli rol oynar. Bundan dolayr SIP bozunmas: iizerine pH etkisini incelemek igin
pH=3-11 araliginda, 10 mg/L SiP baslangi¢ miktar1 ve 0,2 g/L katalizor miktariyla 180 dakika
siireyledeneyler yapildi. Deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 61°de verildi. Sekil 61°den de
anlasilacag iizere SIP bozunma verimi pH=7’ye kadar artirilmasiyla artarken pH=10’a
artmastyla verimin azaldig1 goriildii. Cok asidik pH’ta, 6rnegin pH 3’te gozlenen diisiik giderim
etkinligi, asidik ortamda katalizoriin korozyon ve dekompozisyonuyla ilgili olabilir (Daneshvar
et al. 2007). Zeta potansiyeli 6l¢iimlerinden N-CQDs/ZnO katalizoriiniin sifir yiik noktasi
(pHsy~) degeri 3,58 olarak bulundu. Bu, katalizoriin yiizey yiikiiniin pH 3,58’in altindaki
degerlerde pozitif, iistiindeki degerlerde ise negatif yiikli oldugunu gostermektedir. pH 3 ve
gozlenen nispeten diislik giderim etkinligi ayni yiiklii tanecikler arasindaki itme kuvvetleriyle
iliskilendirilebilir. pH 5°de katalizoriin yiizeyi negatif SIP molekiilleri ise pozitif yiiklii
oldugundan elektrostatik etkilesmeye bagli olarak SIP giderim etkinligi artmistir. pH 7 ve 8°de
negatif yiiklii olan katalizor yiizeyi ile SIP molekiillerig arasindaki etkilesme hidrojen baglar
iizerinden gergeklesir. pH 9 ve 11°deki azalan SIP giderim etkinligi iki molekiil arasindaki itme
kuvvetlerinden kaynaklaniyor olabilir. Bu sistemde SIP gideriminin pH’tan ¢ok fazla
etkilenmemesi katalizér ve SIP molekiilleri arasindaki etkilesimin agirlikli olarak hidrojen

baglar1 lizerinden gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 61. SIP giderim etkinligi {izerine ¢dzelti baslangic pH’inin etkisi. Deneysel kosullar:
[Katalizor Jo: 0,2 9/L, [S1P]0:10 mg/L, Siire:180 dakika.

SIP giderim etkinligi iizerine farkh tuzlarin (radikal inhibitérii) etkisi

SiP’in fotokatalitik bozunmasi {iizerine radikal inhibitdrlerin etkisi izopropanol
(IPA),( OH.,,pes;) benzokinon (03), sodyum nitrat (NaNO3)( OH* ), katalaz(H20) ve tersiyer
biitanol (OH,,) gibi inhibitorlerin varliginda incelendi ve elde edilen sonuglar Sekil 62°de
verildi. Sekil 62°den goriildiigii gibi, 180 dakikalik siire sonunda SIP giderim etkinliginin
%78,11 den sirasiyla, t- Biitanol, NaNOs;, IPA, Katalaz enzimi ve benzokinon ilavesiyle
%78,11°den sirastyla %62,15, %58,12, %45,07, %42,04 ve % 26,62 degerlerine azaldigi
goriildi. Buna gore bu sistemde ROS tiirlerinin OHg 3 >h+>0H o pes:>H202>05" sirasina gore

SIP gideriminde etkili oldugu sdylenebilir.
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Sekil 62. SIP giderim etkinligi iizerine inhibitor etkisi. Deneysel kosullar: [Katalizor ]: 0,2 g/L,
[SIP]0:10 mg/L, pH=5, [Tuz]= 10 mg/L, Siire: 180dakika

Tiim bu sonuglar dikkate alinarak N-CQDs/ZnO sisteminde SIP’in fotokatalitik
oksidasyonu esnasinda gergeklesen reaksiyonlart yazarsak; UVA isinlarinin etkisiyle hem N-

CQDs hem de ZnO’nun degerlik bandindaki elektronlar uyarilarak iletkenlik bandina geger.
N-CQDs/ZnO + hv — N-CQDs/ZnO (e + h")

Uyarilan elektronlar yiizeyde adsorplanmis oksijenle etkileserek siiperoksit, 05"

radikallerini olusturur.
0,+e” -0,

05" Radikalleri H>O ile H>O; iizerinden hidroksil, OH* radikallerini olusturur. Katalaz
enzimiyle giderim etkinliginin azalmas1 05" radikallerinin SIP molekiillerini parcalamadan

asagidaki reaksiyonlara gore hidroksil radikalleri olusturdugunu gostermektedir.
H,0 + 0, > HOO + OH™
2HOO - 0, + H,
HOO + H,0 +e—— H,0, + OH™
H,0, +e—— 0, + OH™
h* + H,0 - OH*+ H*

h*, OH*, 05 + SIP— Ara iiriinler » CO, + H,0
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SONUCLAR VE ONERILER

Calismamizda karbon kaynagi olarak deniz kabuklularindan elde edilen kitosandan yola
¢ikarak hidrotermal yontemle deneysel boliimde anlatildigi sekilde azotlu karbon quantum
noktalar (N-CQDs) hazirlandi ve yari iletken olarak sectigimiz TiO> ve ZnO ile katkilandi.
Sentezlenen kitosan kokenli katalizorlerin yapisi yiiksek c¢oziiniirlikte TEM (HRTEM), X-
1sinlar fotoelektron spektroskopi (XPS), X-1sinlar1 kirinimi (XRD), FTIR, Raman, UV-goriiniir
bolge spektroskopisi gibi ileri analitik teknikler kullanilarak tanimlandi. Nanopartikiillerin
detayli tanimlanma islemlerinden sonra sulu ¢o6zeltiden antibiyotik giderim uygulamalari
gerceklestirildi. Bunun icin ekstraksiyon c¢oziiclisii olarak su ve etanol kullanildi. Bu
ekstraktlarin TiO, ve ZnO ile katkilanmast ve daha sonra fotokatalitik aktivite

degerlendirmelerinin ardindan yapisal analize gidilerek aktivite gdsteren yapi tespit edildi.

Basit bir yesil hidrotermal teknikle hazirlanan nitrojen katkili karbon kuantum noktalar1
(N-CQD'ler), TiO2'nin fotokatalitik performansini gelistirmek icin TiO2'ye katkilandi.
Sentezlenen N-CQD'ler/TiO> hetero ikili baglant1 katalizorii, SIP'nin fotoeliminasyonunda iyi
bir performans sergiledi. UVA radyasyonu altinda sulu ¢ozelti. Kapsamli karakterizasyon
caligmalarindan ortalama boyutu 7 nm olan N-CQD nanopartikiillerinin TiO; yapisina basarilt
bir sekilde dahil edildigi goriilmiistiir. Ayrintili ¢aligmalar, N-CQD/Ti02 nanokompozitindeki
N-CQD miktarinin fotokatalitik SIP oksidasyonu iizerinde énemli bir etkiye sahip oldugunu, en
iyi secilen kombinasyonun pH=5 (dogal SIP pH), 0,4 g/L katalizér dozu ve 10 mg oldugunu
ortaya ¢ikard1. Fotokataliz sirasinda iiretilen ROS tiirlerinin h+ > (OH)* > O2 ~ dizisindeki SIP
bozunmast igin aktif bir rol oynadig1 belirlendi. Onceden belirlenen optimum kosullar altinda
120 dakikada %83,91 SIP giderimi elde edildi. Kinetik analiz sonuglar1, SIP gideriminin yalanci
birinci dereceden kinetik modele uygun oldugunu gosterdi. S-diizeni heteroeklem yapisinin
olusumu sayesinde N-CQDs/TiO>'nin TiO>'ye kiyasla artan fotokatalitik aktivitesi, N- arasinda
olusan arayiiziin olusmasina izin verir. Elektron tasimimini destekleyen CQD'ler ve TiO»
sayesinde, kuantum boyutu etkisinden kaynaklanan 151k emme yeteneginin artmasi ve yiik

transferine kars1 direncin azalmasina baglanabilir.

Calismanin fotokatalitik deneyler boliimiinde, sentezlenen N-CQDs/TiO» katalizoriiyle
atik sulardan SIP ilacinin, fotokataliz yontemiyle katalitik aktivitesi degerlendirildi. Bu
asamada, SIP ‘in fotokatalitik giderimi icin en iyi kosullar belirlendi. Baslangic SIP

konsantrasyonu, katalizor miktar1 gibi parametrelerin prosese etkileri incelendi. Ayrica, farkl
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yontemlerle SIP giderimi gerceklestirilerek fotokataliz prosesinin etkinligi degerlendirildi.
Optimum katalizor konsantrasyonunu belirlemek i¢in N-CQDs/TiO: katalizoriiniin degisen
degerleri i¢in 10 mg/L’lik SIP konsantrasyonu icin pH 5°de deneyler yapildi. SIP'nin
fotokatalitik oksidasyonunda optimum katalizor dozaj degerini bulmak i¢in, diger operasyonel
parametreler sabit kalirken (SIP konsantrasyonu 10 mg/L ve pH 5) katalizér konsantrasyonunun
0,05 g/L'den 0,40 g/L'ye cikarilmasiyla SIP giderim etkinligi 120 dakikada %42,58'den
%83,91'e yiikseldi ve daha sonra azaldi. Bozunma verimliligindeki artis, N-CQD's/TiO>
yiizeyindeki daha yiiksek erisilebilir reaksiyon merkezleri ve SIP bozunmast i¢in mevcut olan
daha fazla iretilen serbest radikaller ile dogru orantili oldugu goriildii. 0,4 g/L'lik katalizor
konsantrasyonunun {izerinde, ¢ozeltideki katalizoriin aktif bolgelerinin azalmasina neden olan
olasi bir katalizor aglomerasyonunun, fotokatalitik aktivitede bir azalmaya yol actigi
sOylenebilir . Ayrica katalizoriin asir1 dozajinda ¢ozeltinin bulanikliginin artmasi, 15181n
¢ozeltiden niifuzunun azalmasina neden olur ve bu da daha diisiik fotokatalitik bozunmaya
neden olur .Ayn1 zamanda pH 5’te UVA 1s51n1 absorpsiyonunun en fazla oldugu bilgisi literatiir
bilgisi ilede desteklendi. Calismada SIP konsantrasyonunun etkisini incelemek igin 5-25 mg/L
araliginda alind1. Tiim konsantrasyonlarda, SIP'nin bozunma etkinliginin artan zamanla arttig1

bulundu.

N-CQD/TiO: nanofotokatalizér varliginda ¢ozelti pH'indaki degisimin SiP giderim
etkinligitizerindeki etkisi arastirildi ve katalizor/su siispansiyonlarindaki kat1 parcaciklarin zeta
potansiyelleri farkli baslangi¢ pH'larinda 6l¢iildii (2, 3, 4,5, 6, 8, 9 ve 10) . Sirasiyla %19,28,
%41,75, %55,02, %83.,91, %61,93, %64,28, %65,71 ve %60,92'lik SIP bozunma verimlilikleri
elde edildi. 120 dakikalik gegen siire boyunca 5, 6, 8, 9 ve 10. N-CQD/Ti0O; nanofotokatalist
i¢in pHzpc (sifir sarj noktast) degeri 6,6 olarak belirlendi. Deneylerde SIP/scavenger orani 1:1
olarak sabit tutuldu. Bu amagla reaksiyon ¢ozeltisine h+ ve (OH) * gorevi gorecek sekilde
izopropanol (IPA), benzokinon (BQ), potasyum iyodiir (KI), sodyum oksalat (Na2C204) ve
EDTA-Na; gibi ¢esitli temizleyici maddeler ilave edildi. 120 dakika sonra, IPA, BQ, KI,
NayC20s ve EDTA- varhiginda SIP'nin bozunma yiizdesi %83,91'den %66,04'e, %49,07,
%41,40, %31,04 ve %27,59'a diistiigii goriildii. Ayrica SIP bozunmas: iizerine pH etkisini
incelemek i¢in Ph=3-11 araliginda , 20 mg L' SIP baslangi¢ miktar1 ve 0,4 g L' katalizor
miktariyla 120 dakika siireyle deneyler yapildi. Deneylerde elde edilen sonuglardan anlasilacagi
iizere SIP bozunma verimi pH=8’e kadar artirilmasiyla artarken pH=10"a dogru artmasiyla
verimin azaldig goriildii. Cok asidik pH’ta, 6rnegin pH=3"te gdzlenen diisiik bozunma verimi,

asidik ortamda katalizoriin korozyon ve dekompozisyonuyla ilgili olabilecegi ongoriildii.
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Siprofloksasinin fotokatalitik olarak bozunmasi iizerine yapilan ¢calismamizda ilk olarak farkl

proseslerin bozunma verimine katkisi incelendi. Calismada SIP baslangi¢ konsantrasyonu
olarak 20 mg L' alindi.Yapilan deneylerde UVA radyasyonu altinda direk fotolizle %10,5
oraninda bir giderim goriildi.Bu deger SiP’in sadece fotolizle yeterli miktarda
uzaklagtirilamayacagin1 gostermektedir. Ayrica CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO> ile sadece
adsorbsiyonla bozunmanin fotolize gore daha az oldugunu gosterdi (%2 ve %3). UV /TiO2 ile
bir miktar artma goriildii. Yapilan ¢alismada en yiiksek verim N-CQDs/TiO2 ile elde edildi
(%83,91). Bu nedenle yapilan biitiin deneylerde N-CQDs/Ti102 fotokatalizorii kullanildi.

Calismada ikinci bir katalizor olarak N-CQDs/ZnO katalizorii sentezlendi.Sentezlenen
N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokompozitlerinin spesifik ylizey alanlar1 ve yapisal
(tekstural) 6zellikleri 6rneklerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri alinarak incelendi.
Orneklerin yiizey alanlar1 ve gdzenek-boyut dagilimlari sirastyla BET(Brunauer-Emmett-Teller
ve BJH (Barrett-Joyner-Halenda) yontemleri kullanilarak belirlendi. [UPAC siiflandirmasina
gore N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO o6rneklerinin H3 loplu Tip II izotermi verdigi goriildii.

Kitosan temelli N-CQDs/ZnO katalizori sentezlendikten sonra katalizorlerin etkinligini
degerlendirmek icin fotokatalitik yontemle Siprofloksasin (SIP) giderimi incelendi. Optimum
sartlar1 belirlemek igin, SIP giderim etkinligi iizerine katalizér miktarinmn, SIP baslangic
konsantrasyonunun, ¢ozelti baslangic pH’inin etkisi incelendi. Belirlenen optimum sartlarda
SIP giderim etkinligi iizerine farkli proseslerin, ve ortama ilave edilen inorganik ve organik

inhibitorlerin etkisi incelendi.

Katalizor miktarmnin etkisini incelemek igin, 0.025 g L' 0.4 g L™! aralifinda degisen
miktarlarda CQDs/ZnO katalizorii kullanilarak UVA radyasyonu altinda deneyler yapildi.
Fotobozunma verimi CQDs/ZnO miktarinin 0.4 g L™ *ye kadar artirilmasiyla artt1 sonra azaldh.
Katalizor miktarinm 0.4 g L' den 0.6 g L' ’ye ¢ikarilmasiyla fotobozunma verimi 180
dakikalik siire sonunda %78.11’den %71.29’a azaldi. Katalizér miktarinin artirilmas ile
bozunma veriminin belli bir orana kadar dogru orantili oldugu goriildii. Bunun sebebi olarak
yiizey alanindaki artis goriilebilir. SIP konstrasyonunun 5 mg L-1 den 25 mg L-1 e
cikarilmasiyla bozunma veriminin %88,69 den % 44,85 ye azaldigi goriildii. SIP
konsantrasyonu arttiginda ise giderim etkinligi diiser. Bu ise az miktardaki katalizor miktarinin
cok miktardaki SIP molekiilleriyle yeterli etkilesime girememesi ve dolayisiyla verimin
diismesine neden oldugu seklinde yorumlanabilir. SIP bozunmasi iizerine pH etkisini incelemek
i¢in pH=3-11 araliginda, 10 mg L' SiP baslangi¢c miktar1 ve 0,4 g L' katalizér miktartyla 180
dakika siireyle deneyler yapildi. SIP bozunma verimi pH=7"ye kadar artirilmasiyla artarken

pH=10’a dogru artmasiyla verimin azaldigi goriildii. Cok asidik pH’ta, 6rnegin pH 3’te
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gozlenen diisiik bozunma verimi, asidik ortamda katalizoriin korozyon ve dekompozisyonuyla
ilgili oldugu diisiiniildii.

Son olarak SiP’in fotokatalitik bozunmasi iizerine radikal inhibitorlerin etkisi
izopropanol (IPA), benzokinon, potasyum iyodiir (KBr), sodyum nitrat (NaNO3) ve t-BuOH
gibi inhibitoér tuzlarin iyonlarinin yanisira katalaz enziminin varliginda incelendi ve 180
dakikalik siire sonunda ila¢ giderim etkinliginin, inhibitor olmadan, t- Biitanol, NaNOs , IPA ,
Katalaz enzimi, benzokinon ilavesiyle sirastyla %78,11’den sirasiyla %58,12, %45,07 %42,04
ve % 26,62 degerlerine azaldi.

Bu ¢alisma, yiiksek performansa sahip giiclii bagh S-diizeni heteroekleminin liretimi
icin uygulanabilir bir yaklasim onermekte ve son olarak SIP ve benzeri organik kirletici

maddelerin uzaklastirilmasi i¢in verimli fotokatalizorlerin tasarimina yeni bir 151k tutmaktadir.
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