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RUMEX CRISPUS L. (EVELIK) BITKISINDEN HAZIRLANAN AZOT KATKILI
KARBON KUANTUM NOKTALARLA (N-CQDS) DEKORE EDILEN TiO2 VE ZnO
HETEROEKLEMLERININ MOR OTESi VE GORUNUR BOLGEDE FOTOKATALITIK
ILAC OKSIDASYONUNDA PERFORMANSLARININ DEGERLENDIRILMESI
Melike KARACA

Danisman: Prof. Dr. Semra KARACA

Amag¢: Bu calismada, Erzurum bolgesinde bol miktarda yetisen Rumex crispus L. bitkisinden
hidrotermal yontemle azot doplanmis karbon kuantum noktalar (N-CQDs) sentezlendi. Daha sonra
gliclii spektral ve elektronik 6zelliklere sahip N-CQDs ve mitkemmel kromik 6zelliklere sahip mezo-
tiyofen iyodo BODIPY (Bdp) boyasi TiO: ve ZnO’in fotokatalitik aktivitesini artirmak amaciyla bu yar1
iletkenlerle bir araya getirildi ve N-CQDs/TiO,, N-CQDs/ZnO ve N-CQDs/TiO./Bdp heteroeklem
yapilari olusturuldu. Sentezlenen katalizrlerin UVA ve goriiniir bolge 1sinlar1 altinda ilag gideriminde
gosterdikleri fotokatalitik aktivite degerlendirildi.

Yontem: Sentezlenen katalizorlerin yapist XRD, TEM, SEM/EDS, XPS, BET ve FTIR gibi
yontemlerle analiz edilirken, optik ozellikleri UV-Vis ve fotoliiminesans (PL) spektroskopisi ile
degerlendirildi. Sentezlenen katalizorlerle antibiyotik sinifindan segilen Tetrasiklin (TC) ve
Siproflaksazin (SIP) gibi antibiyotiklerin fotooksidasyon yontemiyle giderimi sistematik olarak
incelendi. Ilag giderim etkinligi iizerine UVA ve goriiniir bolge 1sin kaynagi, katalizor ve ilag
konsantrasyonu, pH, inhibitor etkisi ve reaksiyon siiresi gibi parametrelerin etkisi incelendi. N-
CQDs/ZnO katalizorii ile goriiniir 151k altinda yapilan fotokataliz deneyleri persiilfat (PS) anyonlari
esliginde gerceklestirildi.

Bulgular: Katalizorlerin karakterizasyonundan, hidrotermal yontemle 10nm altinda partikiil boyutuna
sahip N-CQDs nanopartikiillerinin sentezinin ve TiO, ve ZnO ylizeyine immobilizasyonunun basariyla
gergeklestigi S-sema ve Tip I heteroeklem yapilarin olustugu anlasildi. Fotokataliz deneylerinden,
sentezlenen katalizorlerin fotokatalitik etkinliklerinin kendilerini olusturan bilegenlere gére daha yiiksek
oldugu bulundu. N-CQDs/TiO: fotokatalizorii ile UVA 1s1m1 altinda yapilan deneylerde %97,73 TC
giderildi. N-CQDs/TiO; katalizoriiyle UVA 1sinlar1 altinda SIP gideriminin 79,82 oraninda gerceklestigi,
bu oranin N-CQDs/Ti0O,/Bdp katalizorii kullanildiginda %93,16’ya yiikseldigi goriildii. Ayn1 deneyler
goriiniir bolge 1sinlart altinda yapildiginda SIP giderim etkinlikleri sirastyla %69,96 ve %88,48 olarak
gergeklesti. Her iki 151n kaynagi altinda yapilan deneylerde artan fotokatalitik etkinlikte S-sema
heteroeklem yapinin yaninda foto indiiklenen reaktif oksidan tiirii (ROS) olarak singlet oksijenin ('0»)
katkist ortaya koyuldu. N-CQDs/ZnO ile UVA 1sinlar1 altinda yapilan fotokataliz deneylerinde %80,63
oraninda TC gideriminin gergeklestigi, ayni deneylerin persiilfat iyonlar1 (PS) esliginde goriiniir bolge
1sin kaynagi altinda yapilan deneylerde giderim etkinliginin %88,6’¢ ulastigi goriildii ve TC
degradasyonunda siilfat radikallerinin oynadigi rol anlasildi.

Sonug: Bitkisel kaynakli N-CQDs nanopartikiillerinin ve Bdp molekiiliiniin TiO, ve ZnO yari
iletkenlerinin fotokatalitik aktivitelerini artirmada gosterdigi basarili performans ortaya koyuldu.
Katalizor sentezinde dogal bitki kaynaginin kullanilmasi, siirdiiriilebilir ekonomiye fayda sagladig gibi,
cevre dostu bir yaklasim olarak bu tip katalizorlerin TC ve SIP benzeri organik kirleticilerin gideriminde
basariyla kullanilacagi anlasildi.

Anahtar Kelimeler: Evelik(Rumex crispus L.), Tetrasiklin, Siprofloksazin, Fotokataliz, N-CQDs, TiO,,
Zn0O, hidrotermal, S-sema heteroeklem, Tip I heteroeklem Bodipy, singlet oksijen
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ABSTRACT

Ph.D. THESIS

EVALUATION OF THE PERFORMANCE OF TiO; AND ZnO HETEROJUNCTIONS
DECORATED WITH NITROGEN-DOPED CARBON QUANTUM DOTS (N-CQDS)
PREPARED FROM RUMEX CRISPUS L. (EVELIK) PLANT IN PHOTOCATALYTIC
PHARMACEUTICAL OXIDATION IN THE ULTRAVIOLET AND VISIBLE REGIONS

Melike KARACA
Supervisor: Prof. Dr. Semra KARACA

Purpose: This study used the hydrothermal approach to synthesis nitrogen-doped carbon quantum dots
(N-CQDs) from the Rumex crispus L. plant, which is widely distributed in the Erzurum region. Then, to
boost the photocatalytic activity of TiO, and ZnO, N-CQDs with strong spectral and electronic properties
and meso-thiophene iodo BODIPY (Bdp) dye with good chromic properties were combined with these
semiconductors to create N-CQDs/TiO,, N-CQDs/ZnO, and N-CQDs/TiO»/Bdp heterojunction
structures. The produced catalysts' capacity to remove pharmaceuticals under UVA and visible light was
assessed by photocatalysis.

Method: The optical characteristics of the synthesized catalysts were assessed using UV-Vis and
photoluminescence (PL) spectroscopy, while their structural analysis was conducted using techniques
like XRD, TEM, SEM/EDS, XPS, BET, and FTIR. A thorough analysis was conducted on the
elimination of specific antibiotics from the antibiotic class, such as Tetracycline (TC) and Ciprofloxacin
(SIP), using the photooxidation approach and manufactured catalysts. On the effectiveness of drug
removal, the effects of variables such the source of UVA and visible light, the catalyst and drug
concentration, pH, the inhibitor effect, and reaction time were investigated. Persulfate (PS) anions were
present during photocatalysis tests using N-CQDs/ZnO catalyst that were conducted in visible light. It
was observed that the SIP removal rate under UVA irradiation was achieved at a rate of 79.82% with the
N-CQDs/TiO2 catalyst, and this rate increased to 93.16% when the N-CQDs/TiO2/Bdp catalyst was
used. When the same experiments were performed under visible light, the SIP removal efficiencies were
69.96% and 88.48%, respectively. The role of the S-scheme heterojunction structure and singlet oxygen
('O») as a photo-induced reactive oxidant species (ROS) in enhancing photocatalytic activity was
demonstrated in research carried out under both light sources. It was observed that 80.63% of TC was
removed in the photocatalysis experiments using N-CQDs/ZnO under UVA irradiation. The removal
efficiency reached 88.6% in the experiments using a visible light beam source along with persulfate ions
(PS), and the role of sulfate radicals in TC degradation was understood.

Findings: From the characterization of the catalysts, it was understood that the synthesis of N-CQDs
nanoparticles with particle sizes below 10nm by the hydrothermal method and their immobilization to
the TiO, and ZnO surface were successfully achieved and S-scheme and Type I heterojunction structures
were formed. From photocatalysis experiments, it was found that the photocatalytic activities of the
synthesized catalysts were higher than the components that make them up. In UVA light-experimental
conditions, 97.73% of TC was eliminated using N-CQDs/TiO; photocatalyst. Using the same catalyst,
79.82% of TC was eliminated under UVA light; this rate rose to 93.16% when N-CQDs/TiO./Bdp
catalyst was employed.

Conclusion: The successful performance of plant-derived N-CQDs nanoparticles and Bdp molecule in
increasing the photocatalytic activities of TiO, and ZnO semiconductors was revealed. It has been
understood that using natural plant resources in catalyst synthesis not only benefits the sustainable
economy, but also as an environmentally friendly approach, this type of catalysts will be used
successfully in the removal of organic pollutants such as TC and SIP.

Keywords: Evelik(Rumex crispus L.), Tetracycline, Ciprofloxacin, Photocatalysis, N-CQDs, TiO.,
ZnQO, hydrothermal, S-scheme heterojunction, Type I heterojunction, Bodipy, Singlet oxygen
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GIRIS

Insanlik tarihinin sanayilesme ve modernlesme siireci, yasam sartlari kokten
degistirmistir. Bu degisim, ozellikle sehirlerdeki niifus artisiyla birlikte beraberinde gesitli
sorunlart da getirmistir. Bu sorunlardan birisi de atik sularin etkili bir sekilde
temizlenememesidir. Sanayilesme ve artan niifus, su kaynaklarini etkilemis ve atik sularin
miktarini artirmistir. Bu atik sularin igerisindeki kirleticiler, ¢evreye ve insan sagligina zarar
verebilmektedir. Modern teknoloji sayesinde, atik su aritma tesisleri kurularak bu soruna ¢6ziim
aranmaktadir. Endiistriyel faaliyetler, tarim, ve evsel kullanim gibi ¢esitli kaynaklardan gelen
atik sular, icerdikleri kimyasal maddelerle dogal su kaynaklarini kirletmektedir. Bu durum, su
kaynaklarinin siirdiiriilebilirligini tehdit etmekte ve suya erisimde sorunlar yaganmasina neden
olmaktadir. Atik sularin temizlenmesi konusunda cesitli ¢ziim yollar1 bulunmaktadir. flk
olarak, atik su aritma tesislerinin teknolojik altyapisinin giincellenmesi ve iyilestirilmesi
Oonemlidir. Ayrica, endiistriyel faaliyetlerde ¢evre dostu yontemlerin benimsenmesi ve su
kullaniminin etkili bir sekilde planlanmasi1 gerekmektedir. Atik sularin temizlenmesi,
multidisipliner bir yaklagim gerektirmektedir. Teknolojik gelismeler, ¢evre dostu uygulamalar
ve bilingli su yonetimi, bu sorunun iistesinden gelmede onemli rol oynayacaktir. Ancak,
bireylerin de cevre bilinci kazanmasi ve siirdiiriilebilir su kullanim1 konusunda sorumluluk

almasi, bu siirecin basaril bir sekilde ilerlemesine katki saglayacaktir.

Kiiresel niifusun hizla artmasi ve kentlesmenin yayginlagsmasi, kaynaklarin daha fazla
tilkketilmesine ve 6zellikle farmasoétik triinler gibi kimyasal maddelerin kullaniminin artmasina
neden olmaktadir. Bu kimyasal bilesikler ¢evreye siirekli olarak salindigindan, direngli yapilar
ve su ekosistemlerinde yasayan organizmalar iizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle, bu
bilesiklerin alic1 ortamlardan etkili bir sekilde uzaklastirilmasi son derece kritik bir gerekliliktir
(Antonopoulou ef al. 2021). Diinya gezegeni biiylik Ol¢iide su ile kapli olmasma ragmen,
kullanim i¢in uygun olan su miktar1 ¢ok simirhidir. Sadece yaklasik %2'si tatl su kaynagidir ve
geri kalan %98'i tuzlu deniz suyundan olusur, bu nedenle igme suyu olarak kullanilamaz. Tatli
suyun da sadece %0,036'st mevcut ve kullanilabilir durumdadir. Geri kalan %1,96's1
buzullarda, yeralti su kaynaklarinda ve akiferlerde bulunmaktadir. Ayrica, i¢cme suyu
kaynaklarindaki biiyiik miktardaki kirlilik nedeniyle tatli su kaynaklari giderek kullanilamaz
hale gelmektedir. Bu durum, insanlar, sanayi ve hiikiimet yetkilileri i¢in biiyiik bir endise
kaynagidir (Kumar Reddy and Lee, 2012). Su kaynaklarinin siirdiiriilebilir yonetimine ve

korunmasina dair yetersiz biling ve farkindalik, kiiresel olarak su sorunlarini artirabilir. Bazi



yerlerde su kithgi, digerlerinde ise su kirliligi ve tiikenme gibi ¢esitli sorunlar ortaya
¢ikabilir(Vorosmarty et al. 2010). Hizla biiyliyen niifus, sanayilesme ve kentlesme siirecleri, su
kaynaklariin kontrolsiiz kullanimina ve kirlenmesine yol agarak ¢evresel sorunlari beraberinde
getiriyor. Ozellikle artan niifus, igme suyu talebini 6nemli dl¢iide artiriyor. Bu arts, igme suyu
ihtiyacinin daha fazla karsilanmasi gerektigi anlamina geliyor. Ancak smirli igme suyu
kaynaklariyla karst karsiya olundugunda, talepteki bu artis igme suyunun maliyetini
yiikseltiyor. Uzun yillardir, erisimi sinirl olan iyi kalitede igme suyu bir sorun olarak kabul

edilmistir (Sungur, 2022)

Avrupa'da yapilan ¢aligmalar, aritma tesislerinin suyunda, yiizey ve yeralt1 sularinda
100'den fazla farmasétik bilesigin bulundugunu ortaya koymustur. Cevrede farmakolojik olarak
aktif bilesiklerin bulunmasi, potansiyel olarak olumsuz etkilere yol acabileceginden, bu

bilesiklerin aritilmas1 6nem tagimaktadir (Kot-Wasik et al. 2016).

Farmasotik iriinler, insan saghgmi korumak amaciyla hastaliklarin tedavisine
odaklanarak iiretilir. Insan ve hayvan sagligina katki saglamalarina ragmen, farmasétikler artik
cevre kirliligini artiran unsurlar olarak tanimlanmaktadir. Bunun nedeni, artan kullanimlar1 ve
hastanelerden, evlerden, endiistrilerden, eczanelerden gelisigiizel bir sekilde su ortamina
bosaltilmalarinin yan1 sira belediye atik su aritma tesislerinden ve diizenli depolama
alanlarindan gelen sizintilardan kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda, geleneksel atik su aritma
yontemleri, tasarlanirken bu kirleticilerin varligr ve aritilmamis veya tamamlanmamis atik
sularin su kiitlelerine desarj edilmesi olasilig1 goz ardi edilmistir. Bu yilizden, icme suyu
kaynaklarinda farmasotik kalintilarin bulunmasi kagimilmaz bir durumdur ve bu konu, devam

eden bir tartisma ve endise kaynagi olmustur(Anku et al. 2019).

Ilaglar, insanlar tarafindan yiizyillardir kullamlan ve ticarilesme siireci 19. yiizyilin
sonlarinda baglamig olan maddelerdir. Ticari olarak her yi1l insan ve hayvan saglig1 i¢in yiizlerce
tondan fazla farmasoétik bilesik iiretilmektedir, bunlar arasinda antibiyotikler 6zellikle biiyiik
bir paya sahiptir ve yillik olarak yaklagik 200.000 tonu bulmaktadir. Antibiyotikler,
enfeksiyonlara neden olan bakterileri 6ldiiren veya ¢ogalmasini engelleyen ilaclardir. Hem
insanlarda hem de hayvanlarda yaygin olarak kullanilirlar ve hastaliklarin tedavisinde biiytlik

Onem tagirlar.

Ilag endiistrisi ¢esitli tiirde hammaddeler kullanir ve gesitli formiiller iiretir. Bu ilag
iiretim tesislerinin ¢ogu, yerel cevre yonetmeliklerine uymamakta ve endiistriyel atik sularini
yeterince aritmadan dogal su kaynaklarina (nehir/akarsu) veya evsel kanalizasyon sistemlerine
bosaltmaktadir(OK et al. 2011). Beta-blokerler, antienflamatuarlar veya antibiyotikler gibi etkin

farmasotik maddelerin g¢esitli yollarla kontrolstiz bir sekilde su ortamina birakilmasi, bakteriyel



ilag direncinin yayilmasini tesvik ederek hem ekosistem hem de insan saglig1 i¢in ciddi tehditler
olusturur(Bojer et al. 2017; Jia et al. 2020; Zhang et al. 2014). Bu ilag maddeleri, kanalizasyon
sistemlerinden, sanayi atiklarindan veya tarim uygulamalarindan kaynaklanan sizintilar yoluyla
su kaynaklaria karisabilir. Ayrica, kullanilmis ilaglar veya insan atiklar1 araciligiyla dogrudan
atik su sistemlerine girebilirler. Bu organik maddeler su kaynaklarina ulastiginda, sulak alanlar,
nehirler, goller ve denizlerde birikirler ve bu ortamlardaki canli yasamini olumsuz etkilerler.
Bu nedenle, farmasétik maddelerin kontrolsiiz saliniminin 6nlenmesi biiyilk dnem tasir.
Ilaglarin insan metabolizma siireglerine kalicilig1 nedeniyle %10-20'si aktif olarak reaksiyona
girebilir ve geri kalan kism1 idrar ve diski seklinde, ana bilesikler ve metabolitleri olarak atilir
fakat ilaglar ve metabolitlerinin geleneksel atiksu aritma yontemleri sirasinda tamamen

uzaklastirilmayabilir veya donilisiime ugramayabilir(Bae et al. 2013).

Ayrica, bu farmasotik maddelerin su ekosistemine yayilmasi, sucul organizmalar
tizerinde de olumsuz etkilere sahip olabilir. Baliklar, kabuklular, yosunlar ve diger sucul
organizmalar, bu maddelere maruz kaldiklarinda toksik etkilere ve lireme sorunlarina maruz
kalabilir. Bu da su ekosistemlerinin dengesini bozar ve biyolojik ¢esitlilik izerinde olumsuz bir
etkiye neden olabilir. Su aritma sistemlerinin etkinligi artirilmali ve ilag atiklarinin bertarafi
icin uygun yontemler gelistirilmelidir. Ayrica, tibbi kuruluslar, hastaneler ve bireylerin
kullanilmis ilaglart dogru sekilde bertaraf etmeleri tesvik edilmelidir. Bu onlemler, su
kaynaklarini ve ekosistemleri koruyarak hem insan sagligini hem de dogal ¢evreyi korumaya

yardimci olacaktir.

Tetracycline hidrokloriir (TC) ve Siprofloksasin (SIP) gibi antibiyotik ilaglar, atik
sularin 6nemli bir bilesenidir. Bu ilaclar insan saglig1 agisindan 6nemli olsa da, atik sulardaki
varliklart ¢evre igin potansiyel bir tehlike olusturabilir. TC uygun maliyeti, genis kapsamli
antibakteriyel 6zellikleri ve minimal yan etkileri sayesinde, insan sagligi, hayvancilik ve balik
yetistiriciligi alanlarinda enfeksiydz hastaliklarin kontroliinde yaygin olarak kullanilan bir
antibiyotiktir(Zhang et al. 2023). TC molekiillerinin ¢ogu canli organizmalarda tam olarak
parcalanamadig1 ve metabolize edilemedigi i¢in, diski ve idrar yoluyla orijinal formunda su ve
toprak ortamlarina atilir (Li ef al. 2021). TC'nin kontrolsiiz kullanimi, ¢ogunlukla atik su ve
endiistriyel desarjlarla iligkilendirilen ¢evresel birikime yol acar. Bu nedenle, TC kalintilar
sikca toprak ve su ekosistemlerinde bulunur, bu da cevresel kirliligi artirarak halk sagligi ve
ekolojik dengeyi tehdit eder. TC, kimyasal yapisi nedeniyle par¢alanmasi zor olan kalici bir
kirleticidir ve bu uzun siire varlifi, antibiyotik direncine sahip bakteri kolonilerinin
evrimlesmesine neden olabilir. Bu nedenle, TC'nin hizl1 ve etkili bir sekilde baska bilesiklere

dontstiirilmesi  gereklidir. TC molekiilleri genellikle canli organizmalarda tam olarak



pargalanamaz ve atik su ve toprak yoluyla ¢evreye geri verilir (Li et al. 2021). Bu nedenle,
TC'nin etkisiz hale getirilmesi 6nemlidir. Siprofloksasin (SIP), fluoroquinolone
antibiyotiklerinin bir tiirevidir ve hem insan hem de hayvan tedavisinde genis bir uygulama
alanina sahiptir. SIP, genellikle cesitli enfeksiyon tiirlerinin tedavisinde, bagirsak, idrar yolu,
solunum yolu enfeksiyonlar ile deri ve yumusak doku enfeksiyonlar1 gibi, etkili bir sekilde
kullanilmaktadir(Hassani et al. 2015). Ancak, SIP' in kullanimi ve kalintilar1 gevresel etkilere
sahip olabilir. Ozellikle, SIP iceren atik sularin aritilmadan dogrudan su kaynaklarmna veya
cevreye desarj edilmesi, sucul ekosistemlerde ve topraklarda sorunlara yol agabilir (Hassani et
al. 2015). SIP kalntilar1 su ekosistemlerinde biyolojik olarak pargalanmasi zor olan
bilesiklerdir ve uzun siire kalabilen antibiyotik direncine katkida bulunabilirler. Bu nedenle,

SIP igeren atik sularin etkili bir sekilde aritilmasi gerekmektedir (Xu et al. 2016).

Giliniimiiz diinyasinda su kaynaklarimin azalmasiyla birlikte, ilag kalintilarini su
ortamlarindan uzaklastirmak amaciyla etkili bir aritma yontemi gelistirmek biiyiik bir 6neme
sahiptir. Bu sebeple, bilim insanlar1 tarafindan son zamanlarda yogun bir sekilde arastirilan
onemli bir konu haline gelmistir. Antibiyotiklerin atik sularindan uzaklastirilmasinda kimyasal,
fiziksel ve biyolojik islemler gibi cesitli aritma teknikleri bulunmaktadir, ancak geleneksel
yontemler, antibiyotiklerin diisiik giderimi ve biyolojik olarak parcalanabilir olmamasi
nedeniyle etkili degildir. Bu amagla biyolojik aritma, adsorpsiyon, filtrasyon, ileri oksidasyon,
Fenton katalizi ve fotokataliz gibi gesitli teknolojiler gelistirilmistir. Son yillarda, atiksu
arrtiminda ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) baskin bir sekilde kullanimi dikkat gekmektedir.
[leri oksidasyon prosesleri, biyolojik olarak pargalanamayan, zararli ve organik maddeler igeren
atik sularin temizlenmesinde kullanilir. (Alaton and Giirses, 2004.). IOP, fotokimyasal
degradasyon prosesleri, fotokataliz (ZnO/UV, foto-Fenton reaktifleri), (UV/Os, UV/H.0>) ve
kimyasal oksidasyon prosesleri (Os, Os/H20,, H20./Fe?") gibi farkli reaktif sistemler
bulunmaktadir. Bu sistemlerin ortak 6zelligi, OHe radikalleri tiretmeleridir. OHe radikalleri son
derece reaktif oldugundan, bir¢cok organik molekiile etki edebilirler (Oppenlander ef al. 2003;
Ikehata et al. 2006). Son dénemlerde, IOP atik sularin temizlenmesinde yesil ve siirdiiriilebilir
bir teknoloji olarak kabul edilerek, ilaclar, boyalar ve par¢alanamayan bilesiklerin etkin ve hizl
bir sekilde bozunmasi i¢in kullanilmaktadir (Khataee et al. 2015). Ozellikle yari iletken katkili
fotokataliz yontemi, atik sulardan ilaglar, boyalar ve direngli organik bilesiklerin
uzaklastirilmasinda etkili bir uygulama olarak goze carpmaktadir (Khataee et al. 2015). Bu
acidan, IOP ile birlikte kullanilan biyolojik aritim yéntemleri ekonomik agidan uygun ve

verimli bir se¢cenek sunmaktadir.



Diinya genelinde, bir¢ok arastirmaci Kkirleticilerin basit ve ekonomik bir sekilde
uzaklastirilmasi i¢in yeni teknolojiler gelistirmektedir. Son teknoloji iriinlerinde, fotokatalitik
oksidasyonla gergeklestirilen yesil sentezin, yenilik¢i ve umut verici bir yontem olarak
kullanilabilecegi diistiniilmektedir (Sorbiun et al. 2018). Fotokataliz, atik su aritmasinda ve
sadece bununla siirl kalmayarak, kalict maddeleri (6rnegin antibiyotikler) basitlestirilmis ve
zararsiz elementlere (CO2 ve H20 gibi) doniistiirme potansiyeline sahip olmasi nedeniyle biiyiik
ilgi géormektedir. Fotokataliz, kirletici maddelerin ayrismasini hedefleyen ve giines 15181 ve suyu
kullanarak optimal hidrojen enerjisi liretimi i¢in reaksiyonlar1 hizlandirmay1 amaglayan, yesil
teknoloji alaninda yeni bir yontemdir. Fotokataliz, katalizoriin 15181 emerek uyarilmasiyla
baslayan bir siirectir, bu siirecte elektronlar ve bosluklar gibi yiik tastyicilar iiretilir. Ideal bir
fotokatalizor, genis bir foto absorpsiyon araligina sahip olmali ve foto firetilmis yiik
tastyicilarinin etkin bir sekilde ayrilmasimi saglamalidir (Han et al. 2018). Ancak, mevcut
fotokatalitik sistemlerin cogu, giines 1s181nin diisiik verimli kullanimi1 ve foto indiiklenmis yiik
tastyicilarinin hizli rekombinasyonu gibi sorunlardan dolay: sinirlamalar yagsamaktadir. Bu da
genel kuantum verimini diigiirmekte ve fotokatalizin pratik uygulamalarimi ciddi sekilde
kisitlamaktadir(Han et al. 2018). Bu alanda, yeni Kkatalizorlerin kesfedilmesi ve
performanslarinin arastirilmasi i¢in yogun caba harcanmaktadir. Ayrica, bu alanda yapilan
aragtirmalarin sayisi da her yil artmaktadir. Ancak, hala yeni katalizér tasarimlarina ve bu
malzemelerin fotokatalitik aktivitelerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalara biiyiik bir ihtiyag
bulunmaktadir. Bu c¢alisma, bu sorunlara ¢6ziim bulmayr amaglamaktadir. Arastirmacilar,
fotokatalizorlerin etkinligini artirmak icin c¢esitli yontemler denemislerdir. Bu yontemler
arasinda, band gap enerjisini kontrol etme, kimyasal bilesimini ayarlama, ylizeyini degistirme
ve hibrit malzemelerin birlestirilmesi veya tasarlanmasi gibi yaklagimlar bulunmaktadir

(Sharma et al. 2020).

Son dénemde sentezlenen katalizorlerde kullanilan kimyasal bilesenlerin ¢ogu cevreye
zararli olabilmektedir. Bu sebeple, nano Olgekli yar1 iletken malzemelerin mikroorganizma
veya bitki 6zleri kullanilarak sentezlenmesi, ¢evresel tehlikeleri biiyiik l¢iide azaltabilir. Bitki
0zleri, sadece indirgeyici ajan olarak degil, ayn1 zamanda nanopargaciklarin biiylimesini
kontrol etmede de etkili olabilir. Yesil sentezlenmis nanomalzemeler, biyo-uyumlu,
tekrarlanabilir, belirli bir boyut ve sekil dagilimina sahip olmalariyla 6ne ¢ikarlar. Bu amacla
yapilan arastirmalar, ¢evre dostu bir yaklasim bulmay1 hedeflemektedir. Ozellikle son yillarda,
metal nanoparcaciklarin yesil ve verimli sentezi aragtirmacilarin odaklandig bir konu haline
gelmistir. Bu baglamda, bitkilerin kullanimu, biiyiik 6l¢ekli nanoparcacik iiretimi i¢in umut vaat

eden bir alan olarak One ¢ikmaktadir. Bitkiler araciligiyla sentezlenen nanoparcaciklar,



mikroorganizmalara gore daha hizli bir sentez oranina sahip olmanin yam sira daha fazla

stabilite gdstermektedir.

Son donemde, dogal bitki kaynaklarinin kullanilmasiyla sentezlenen karbon noktalarina
dair sayilar1 smirli olan raporlar literatiirde mevcuttur (Raja and Sundaramurthy, 2021). Bu
baglamda, ekonomik ve ¢evresel siirdiirtilebilirligin 6n planda oldugu giliniimiizde, bitki kokenli
kaynaklarin kullanilmasiyla karbon noktalarinin sentezi, geri doniisiim konusunda verimliligi

artiran ve yesil kimya ilkelerine uygunluguyla 6ne ¢ikan yeni bir yaklasimdir.

Giliniimilizde literatiirde, karbon kuantum noktalarinin farkli organik bilesiklerden
tiiretilerek fotokatalitik uygulamalarda kullanildigina dair bazi ¢alismalara rastlanmaktadir.
Ancak, bikisel kaynakli karbon kuantum noktalarinin yari1 iletkenlerle desteklenerek
fotokatalitik uygulamalarda ne denli sinirh bir sekilde ele alindig1 gdzlemlenmektedir. Ozellikle
bu tiir katalizorlerin boya giderimi i¢in kullanildig1 calismalar sinirli sayida bulunurken, ilag

artiklarinin uzaklastirilmasinda kullanildig: ¢alismalara literatiirde pek rastlanmamustir.

Glikoz, sitrik asit ve glikol gibi organik bilesiklerin kullanilarak karbon noktalarinin
sentezlendigi ¢aligmalar literatiirde mevcuttur (Pu et al. 2020; Javed er al. 2019). Son
zamanlarda, boyutu 10 nm'nin altinda olan karbon kuantum noktalar1 (CQDs), gii¢lii kimyasal
inertlik, diisiik toksisite, diisiik tiretim maliyeti ve yiiksek kimyasal stabilite gibi benzersiz
ozellikleri nedeniyle fotokatalitik uygulamalarda biiytik ilgi gormektedir (Chen et al. 2019;
Shen et al. 2018). CQD'ler, diisiik toksisite, ¢cevre dostulugu, ekonomik maliyet ve kolay sentez
yontemleri gibi bir dizi avantaj sunarak optik 6zelliklerinin yani sira ¢esitli olumlu 6zelliklere
de sahiptir. Ayn1 zamanda CQDs'in yiizeyleri pasiflestirilebilir ve fonksiyonellestirilebilir,
boylece fizikokimyasal 6zelliklerinin kontrol edilmesi miimkiin olur. Literatiirde, CQDs'nin
hibrit malzemelerin fotokatalitik aktivitesini artirmada oldukca basarili oldugu bildirilmistir
(Sharma et al. 2020). CQDs''n miikemmel elektron transferi ve depolama ozellikleri,
fotokatalitik verimlilikte 6nemli bir rol oynamaktadir (Hong et al. 2016; Feng et al. 2016).
Ancak, CQDs tabanli materyallerde tatmin edici fotokatalitik performans elde etmek i¢in uygun
yontemlerin arastirilmast devam etmektedir. Bu sebeple, CQDs'ln yapisi ile aktivitesi
arasindaki iligkinin detayli bir sekilde incelenmesi gerekmektedir(Di et al. 2017; Chen et al.
2018).

CQDs'n  kesfiyle birlikte, biyo-algilama, kimyasal algilama, biyo-goriintiileme,
nanotip, fotokataliz ve elektrokataliz gibi cesitli alanlarda uygulama potansiyeline sahip
olduklart goézlemlenmistir (Si et al. 2020;Wang et al. 2015). Yapilan literatiir ¢alismalari,
karbon kuantum noktalarinin (CQDs) hibrit malzemelerin fotokatalitik aktivitesini dnemli

Olciide artirdigimi gostermektedir. Ek olarak, karbon kuantum noktalarinin (CQDs) yiiksek



elektron depolama kapasitesi, 1s1kla uyarilan elektronlarin diger yar iletkenlerden iletim agina
daha etkili bir sekilde tasinmasini saglar. Bu durumda, baglanti arayiiziinde elektron/bosluk
ciftlerinin rekombinasyonunu engeller (Sharma et al. 2020; Wang ez al. 2015). Bitki kokenli
karbon noktalarinin hazirlanmasiyla ilgili calismalarin sayisi, mevcut literatiirde oldukca
sinirlidir. Biyosentez, metal nanoparcaciklarin sentezinde en yaygin diisiiniilen yontemlerden
biridir ve bu baglamda bitkiler, en uygun adaylar olarak degerlendirilmektedir. CQDs'in yar1
iletkenlerle birlestirilmesi, genisletilmis foto absorpsiyon bolgesiyle daha yiiksek performansl
fotokatalizor tasarimlarinda gelistirilmis katalitik aktivite sunan miikemmel bir strateji olabilir.
Son zamanlarda, CQDs yapisina azotun dahil edilmesiyle elde edilen karbon malzemelerinin,
etkili bir sekilde ylik dagilimini indiikleyebildigi, karbonun is fonksiyonunu diisiirebildigi,
fotolliminesans emisyon performansini artirabildigi ve CQDs'in ayarlanabilir elektronik ve

optik 6zelliklere sahip olabilecegi rapor edilmistir(Huang et al. 2021; Zhang et al. 2016).

Su anda nanoteknoloji, yeni malzemelerin gelistirilmesinde etkili bir faktoérdiir. Nano
ol¢ekteki malzemeler, sertlik, esneklik, termal iletkenlik gibi 6zelliklerini gelistirebildigi i¢in
cesitli uygulamalar desteklemektedir. Heterojen fotokataliz, organik kirleticileri diisiik ve orta
konsantrasyonlarda sivi ve gaz fazinda parcalayabilen ¢evre dostu bir yontemdir. Yariiletken
malzemeler temelli fotokatalitik oksidasyon, giiclii oksidasyon aktivitesine sahip, diisiik enerji
tilketimi gerektiren, oda sicakliginda ve ambiyans basincinda galisabilen yesil ve siirdiiriilebilir
bir teknolojidir. Bu teknoloji, organik kirleticileri su ortamindan wuzaklastirmak igin
kullanilir(Kilig ez al. 2021). Yeni arastirmalar, karbon kuantum noktalarin (CQDs) ZnO ve TiO>
yar1 iletkenlerle birlestirilmesi, genisletilmis foto absorpsiyon boélgesiyle daha yiiksek
performansli fotokatalizor tasarimlarinda gelistirilmis katalitik aktivite sunan miikemmel bir
strateji oldugunu gostermektedir. TiO2, bu islemlerde kullanilan ana malzemelerden biridir.
Yiiksek kimyasal stabiliteye sahip olan, diisiik maliyeti olan, ¢evre dostu ve optik 6zelliklere
sahip olan titanyum dioksit (TiO2), umut verici bir fotokatalizor olarak kapsamli bir sekilde
arastirilmaktadir. TiO2, fotokatalitik 6zelliklerinin yan1 sira termal ve kimyasal olarak kararl
olma egilimindedir. Ayrica, toksik olmayan bir oksit olarak kabul edilir, korozyona dayaniklidir
ve biyolojik olarak uyumludur. TiO2 kaplamalar yiiksek fotoaktiviteye sahip olup, fotokataliz
yoluyla su ve hava aritma endiistrilerinde kullanilmaktadir (Zeng et al. 2019). Toksik 6zelligi
olmayan ve diisiik maliyetli ZnO nanomalzemeleri, potansiyel bir fotokatalizor olarak biiyiik
bir ilgiyle karsilanmaktadir. Ancak, diisiik fotokatalitik etkinlik ve yetersiz 151k emilimi, bu
malzemeler i¢in gelistirilmesi gereken iki kritik teknik faktordiir (Jiao et al. 2020). Genel
olarak, N-CQDs'in ZnO ile birlestirilmesi, fotokatalitik aktiviteyi ti¢ farkli sekilde artirabilir:
Ilk olarak, N-CQDs ZnO ile birlikte kullanildiginda, elektron-bosluk rekombinasyonunu
onleyerek daha etkili bir sekilde elektron-bosluk giftleri olusturur. ikinci olarak, N-CQDs genis



spektral emilime sahip oldugundan ve yliksek emilim katsayisina sahip olduklarindan, goriiniir
151k bolgesini tam olarak kullanarak fotokatalitik aktiviteyi artirir. Ugiincii olarak, N-CQDs
eklenmesi, organik kirleticilerin adsorpsiyon kapasitesini artirir ve fotokatalitik siirecten

yararlanmay1 saglar.

BODIPY boyalari, yiiksek kuantum verimlerine ve UV-goriiniir bolgede 15181 absorbe
eden floresan 6zelliklere sahip molekiillerdir. Bu molekiil sinifi, yliksek molar absorpsiyon
katsayist ile birlikte absorpsiyon ve emisyon piklerinin yiiksekligine de sahiptir.(Ulrich et al.
2008). Aynm1 zamanda, ¢dziiclii polaritesi ve pH gibi ortam sartlarina duyarsiz olmalari, bu
bilesiklerin oldukc¢a kararli olmasini saglar. Fotokataliz, katalizorlerin kullanimiyla kirleticinin
oksidasyonuna neden olan radikallerin {retilmesiyle gergeklesir. BODIPY boyalarinin
yapilarinda minimal degisiklikler yaparak fotokimyasal 6zellikleri, kolaylikla gelistirilebilir.
Ornegin islevselligi diizenleyerek diisiik toksisiteli bilesikler elde edilebilir. Elde edilen bu
bilesikler, 6zellikle biyolojik uygulamalarda biiyiikk 6neme sahiptir (Karolin et al. 1994; Yee et
al. 2005).

Bu baglamda, bu caligmanin amaci, yoremizde bolca bulunan dogal kaynaklardan
hareketle yesil sentez yontemiyle elde edilen etkin ve yiiksek performansli yeni nesil bir
katalizor kullanarak, yesil fotokataliz prosesi ile ¢evreye ciddi zararlar veren ila¢ atiklarini sulu
¢ozeltilerden uzaklastirmayr amaglamaktadir. Bu c¢alisma, siirdiiriilebilir ¢evre ve enerjiye
katkida bulunma hedefi dogrultusunda, ilag artiklarinin bertaraf edilmesi i¢in yenilik¢i bir

yaklagim sunmay1 amaclamaktadir.

Bu ¢alismada yeni nesil katalizor olarak Erzurum bolgesinde bol miktarda bulunan halk
arasinda evelik otu olarak bilinen Rumex crispus L. bitkisi kullanilarak TiO2, ZnO ve Bodipy
boya ile hidrotermal yontemle karbon kuantum noktalar1 hazirlandi ve bu katalizorlerin sulu
¢ozeltilerden antibiyotik sinifindan Tetrasiklin ve Siprofloksasinin fotokataliz prosesiyle

gideriminde katalitik aktivitesi degerlendirildi.

Gilinlimiizde bilimsel arastirmalarin etkili ve saglam bir temele dayandirilmasi, yeni
bulgularin ortaya ¢ikmasinda ve mevcut bilginin ilerlemesinde kritik bir rol oynamaktadir. Bu
baglamda, bu ¢aligmanin amaci, belirli bir alandaki ¢alismalarin derinlemesine anlagilmasina
katkida bulunarak, daha net ve saglam sonuclara ulasmayr amaglamaktadir. ilk boliimde,
caligmanin genel amaci ve kapsami hakkinda bilgi verilmek lizere kuramsal temellere
odaklanilacaktir. Bu asamada, konunun genel bir bakis agisiyla ele alinmasi ve daha dnceki
calismalarin anahtar noktalarinin vurgulanmasi hedeflenmektedir. Ayrica, c¢alismanin
baglamini cercevelemek icin kullanilan temel kavramlar ve tanimlamalar da bu boliimde

sunulacaktir. Deneyler sirasinda kullanilan sentez yontemleri, materyal secimleri ve deneysel



ayarlamalar bu boliimde detayli olarak ele alinacaktir. Sentetik adimlarin mantig1 ve siralamast,
analiz teknikleriyle birlikte sunulacak ve ¢calismanin saglam bir temele dayandigi anlatilacaktir.
Ardindan bu sonuglarin mevcut literatiirle nasil uyumlu oldugu tartisilacaktir. Bulgularin
anlami ve 6nemi vurgulanirken, eksiklikler ve belirsizlikler de agikg¢a ele alinacaktir. Ayrica,
calismanin genel amacina nasil katkida bulundugu ve ileriye doniik nasil kullanilabilecegi de
degerlendirilecektir. Calismanin genel 6zeti verilerek elde edilen sonuglarin vurgulanmasi
amagclanacaktir. Ayrica, gelecekteki arastirmalarin bu ¢alismadan nasil ilham alabilecegi veya

hangi yonlere odaklanabilecegi konusunda kisa bir perspektif sunulacaktir.



KURAMSAL TEMELLER

Atik Su Aritttminin Onemi

Tiirkiye, biiyiik bir yiizol¢limiine sahip olmasina ragmen, her bolgesinde farkli iklim
kosullar1 yasanmaktadir. Bu nedenle arastirmacilar, bu bdlgelerin su kaynaklarmin farkli
seviyelerde oldugunu belirtmektedirler (Onol and Unal, 2014). Tiirkiye'nin genelinde su
kaynaklart genellikle yeterli olabilir; ancak, su ihtiyaclarmi her zaman kolayca kargilamak
mimkiin olmayabilir. Yillik ortalama yagis, buharlasma ve yiizeyel akis, belirgin bir

degiskenlik gostermektedir (Kendirli et al. 2005).

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK), 2030 yil1 itibariyle Tiirkiye niifusunun 100 milyon
kisiyi gegme ihtimalini hesaplamistir. Bu durumda kisi basina diisen su miktarinin 1.120
m3/yil'a diisecegi tahmin edilmektedir (Giirel and Biiyiikglingor, 2011; Un et al. 2013).
Uluslararas1 Su  Yonetimi Enstitiisti, Tiirkiye'nin fiziksel su kithigi riski tasidigini

vurgulamaktadir(Dogdu and Sagnak, 2008).

Tablo 1.Tiirkiye'nin Su Kaynaklar1 Potansiyeli (Maryam, 2019)

Yillik ortalama yagis 643 mm/year
Tiirkiye'nin toplam arsa alam 783.577 km?
Yillik yags 501 milyar m?
Buharlasma 274 milyar m?
Yeralt1 suyu sizintisi 41 milyar m®
Yiizey suyu

Yilhk akis 186 milyar m?
Kullanilabilir yiizey suyu 98 milyar m?

Yeralt1 suyu

Yillik igme suyu miktar: 14 milyar m?
Toplam mevcut su (net) 112 milyar m?
Gelistirme durumu

Sulamada kullamilan 32 milyar m?
I¢me suyunda kullanilan 7 milyar m?
Endiistride kullanilan 5 milyar m?
Toplam su tiiketimi 44 milyar m®
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Uluslararast Su Yonetimi Enstitiisii (IWMI), Tirkiye'nin su kithigma iliskin
gostergelerine gore, lilkede su kitliginin ¢ok az veya hi¢ bulunmadigini belirtmektedir. Ancak,
2025 yilinda beklenen su talebinin, mevcut tiikketiminin yaklasik %183'i kadar olmasi
ongoriilmektedir. Son yillarda bile, Tiirkiye'de bolgesel su kitliklar yasanmistir (Seckler et al.
1998). Bu durum, su kaynaklarinin etkili bir bi¢imde kullanilmamasi ve niifus artis1 gibi
etkenlerle birlikte Tiirkiyemin su konusunda artik neredeyse yetersiz hale geldigini
gostermektedir. 1960'1 yillardan bu yana, kullanilmayan yeralt1 sularinin sulama ihtiyaglari i¢in
kullanim orani ¢ok fazla artmustir (Ocak et al. 2013). Tiirkiye’de su kaynaklarinin %74'i tarim
sulamada, %15'1 evsel kullanimda ve %11'1 endiistriyel amaclarla harcanmaktadir. (Muslu ef

al. 2015).

Atiksularin geri kazanilmasi, islenmis atik sularin tekrar kullanilmasi i¢in énemli bir
yontem olarak kabul edilmektedir. Bu yaklasim, atiksu aritma sistemlerinin etkinligini artirarak
cevresel kirliligi azaltmaya yardimci olur ve temel hedeflerden biri, su kaynaklarinin korunmasi
ve temiz su talebinin azaltilmasidir. Ancak, geri kazanilan suyun kalitesi belirli standartlara
uygun olmali ve kullanim amaglarina uygun olmalidir. Ayrica, geri kazanilan suyun ekonomik
acidan kullamilabilirligi de goz &niinde bulundurulmalidir. Ideal geri kazanim teknolojisi,
islenmis atik suyun 6zellikleri, kullanim amaci, giivenilirlik, isletme kolaylig1 ve maliyet gibi
faktorlere dayali olarak sec¢ilmelidir. Bolgenin iklimi, cografyasi ve sosyo-ekonomik kosullari
da dikkate alinarak uygun aritma sistemleri belirlenmelidir. Ayrica, atik su aritma yontemlerini
gelistirmek ve optimize etmek icin arastirmalar yapilmalidir. Son yillarda, 6zellikle geligmis
tilkelerde, diisiik konsantrasyonlart oOlgebilen yontemler ve analitik Ol¢lim teknikleri
gelistirilerek, dogal sulardaki ve igme suyu kaynaklarindaki mikrokirleticileri tespit etmek
miimkiin hale gelmistir. Bu kimyasallar, genel olarak endokrin sistemi etkileyen bilesenler
(Endocrine-Disrupting Compound EDC), tibbi ilaglar ve kozmetik iiriinleri (Pharmaceuticals
and Personal Care Products, PPCP), hormonal olarak aktif maddeler (Hormonally Active

Agent, HAA) ve antibiyotikler gibi siniflandirilabilir(Daughton and Ternes, 1999).

Farmasotikler Bilesikler

Farmasotik aktif bilesikler, olduk¢a karmasik molekiillerdir, ¢esitli fonksiyonlar1 ve
fizikokimyasal 6zellikleri vardir. Modern farmasoétikler genellikle 500 daltonun altinda kiigiik
organik bilesiklerdir, ancak organik ve inorganik yapilari igerebilirler. Farmasétik bilesikler,
lipofilik 6zellikler tasir ve kismen suda ¢oziinebilirler, bu da onlar1 ¢evresel olarak karmasik
kilar. Alindiginda viicut tarafindan kullanilan kismi metabolize edilirken, kullanilmayan
boliimii idrarla atilir, bu sebeple atik su sistemine gecerler. Bu nedenle, atilan ilag kalintilart

kanalizasyon sistemine ulasabilir. Aritma tesislerinde giderilmezlerse, farmasdétik bilesikler
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alic1 ortamlara karisabilir, hatta igme sularina gegebilirler. Yapilan calismalar, farmasotik
bilesiklerin sadece su ortamlarinda degil, sedimentlerde de bulunabilecegini gostermektedir.
Aritma tesislerinden ¢ikan sularin ve ¢camurlarin tarim alanlarinda kullanilmasiyla, farmasotik
bilesikler topraga gecebilir ve bitkilerde bulunabilir. Farmasoétikler, analjezikler, antibiyotikler,
beta-blokerler gibi ¢esitli kategorilere ayrilir, kullanim amacia gore farklilik gosterirler.
Cevresel ortamlarda farmasotikler nétral, katyonik, anyonik veya zwitter iyonik yapida olabilir.
Farmasdotikler, biyo-uyumlu ve biyoaktif olma egilimindedir, hem lipofilik hem de kismen suda
¢oziinebilirler (Karaalp and Azbar, 2010). Sekil 1'de ¢evrede yaygin olarak bulunan farmasotik

gruplar1 gosterilmektedir.

Antienflamatuar
ilaglar/analjezikler

Antibiyotikler \ T Kolestrol diigiiriiciiler

Cevrede en ¢cok
bulunan
farmasotikler

steroidler ve steroid \ beta-blokerler
turd hormonlar

kanser terapdtikleri
diiiretikler,antiepileptikler
antidepresanlar
sakinlestiriciler

Sekil 1. Cevrede yaygin olarak tespit edilen farmasétik gruplar1 (Karaalp and Azbar, 2010)

12



I Diger ilaglar

Vitaminler,minarellerve kan yapici ilaglar
B A kesici ilaglar

[ |Merkezi sinir sistemi ilag grubu

I Kardiyovaskiiler ilag gruplari

[ ]Metabolizma ve sindirim sistemi ila¢ gruplari
I Solunum sistemi ilag gruplari

Il Antibiyotikler

4% 6% 5%

7%

18%

40%

Sekil 2.Tiirkiye“de ilag gruplarina gore tiiketim verileri (Karaalp and Azbar, 2010)

Antibiyotikler Hakkinda Genel Bilgiler

Antibiyotikler, tip ve veteriner hekimlik alanlarinda enfeksiyonlarin 6nlenmesi ve
tedavi edilmesi amaciyla kullanilan 6nemli farmasdtik bilesiklerden biridir. Ayrica, balik
ciftliklerinde ve hayvancilikta biiylime faktorii olarak sikca tercih edilirler. Bu antibiyotikler,
fungus, bakteri ve aktinomiset gibi farkli mikroorganizmalar tarafindan diisiik
konsantrasyonlarda iiretilen mikrobiyel metabolitlerdir. Son yillarda, sentetik ve yar1 sentetik

bilesiklerin liretilmesiyle antibiyotik tanimi genisletilmistir.

Antibiyotiklerin tibbi kullanim1 ve etkileri tarth boyunca farkli kiiltiirlerde
gbzlemlenmistir. Eski Cinliler, M.O. 2500 yillarinda ¢esitli bitki ve mantarlardan elde edilen
kiifleri lokal hastaliklarin tedavisinde kullanmiglardir. Ancak, antibiyotiklerin bilimsel olarak
anlasilmas1 1877 yilinda Pasteur ve Joubert tarafindan baslamistir. Duchesne, 1897'de bu

mikroorganizmalarin tedavide kullanilmasi fikrini ortaya atmistir.

Antibiyotik kavrami, 1889 yilinda Vuillemin tarafindan tanimlanmig ve "antibios" (bir
canlinin bagka bir canliyr yok etmesi) terimi kullanilarak ortaya ¢ikmigtir. Ancak, 1928'de

Alexander Fleming, Penicillium notatum kiiltiirlerinde penicillin'in kesfini gergeklestirdi ve
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1941'de Howard Florey ile Ernst Chain, bu ilk antibiyotigi tedavi olarak kullanmaya baglad.
(Fleming, 1944).

Ozetle, antibiyotikler tip ve veteriner hekimlikte énemli bir rol oynamakta olup, tarih
boyunca farkli Kkiiltiirlerde kullanilmis ve bilimsel olarak anlagilmasi uzun bir siireg
gerektirmistir. Bu bilesiklerin gevresel etkileri de dikkate alinmalidir ve antibiyotik kaynaklari,
farkli simiflara ayrilabilecek sekilde gesitli ortamlarda tespit edilebilir ve antibiyotiklerin su
kaynaklarina giris yollar1 bir dizi faktorden kaynaklanmaktadir. ilk olarak, yiizeysel su
kaynaklari, cesitli kaynaklardan gelen kirleticilerle kirlenebilir. Su aritma tesislerinde bazi
antibiyotiklerin tam olarak aritilamamasi, bu kirleticilerin suyun i¢inde kalmasina neden olur.
Ayrica, kentsel su dagitim sistemleri de bu kirleticilerin suya karigmasina katkida bulunabilir.
Evsel atiklarin ve farmasdtik metabolitlerin atiksu sistemine girmesi de 6nemli bir kaynaktir.
Hastanelerden hasta atiklari, laboratuvar atiklari ve antibiyotiklerin atiksu sistemine desarj
edilmesi, su kaynaklarinin antibiyotik kirliligini artirtyor. Ayni sekilde, evcil hayvanlarin
tedavisinde kullanilan antibiyotiklerin kanalizasyon sistemine karigsmasi da bu sorunun bir
parcasidir.Veteriner klinikleri, hastaneleri ve eczanelerden gelen antibiyotiklerin kanalizasyona
desarj edilmesi, su kaynaklarinda antibiyotik kirliliginin artmasina neden olur. Ciftliklerde
tedavi edilen hayvanlarin atiklarimin su kaynaklarina ulagsmasi da bu siirece katkida

bulunur(Saygi 2012).

Ayrica, yagislar sirasinda kati atik depolarindan yiizeysel sulara antibiyotiklerin sizmasi
da bir bagka yol olabilir. Bu faktorlerin bir araya gelmesi, antibiyotiklerin su ortamlarina girigini
karmasik bir sorun haline getirir. Antibiyotiklerin su kaynaklarina nasil girebilecegi, Sekil 3'de

gorsel olarak agiklanmistir.
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Sekil 3. ila¢ kalintilarinin gevreye yayilma profili (Saygi et al. 2012)
Antibiyotiklerin Kimyasal Yapilarina Gore Simiflandirilmasi

Antibiyotikler, kimyasal yapilarina gore ¢esitli gruplara ayrilabilir, bu gruplar genellikle

sekiz farkli kategoriyi igerebilir.

B-Laktam antibiyotikleri
Aminoglikozit antibiyotikleri
Tetrasiklinler

Makrolit antibiyotikler
Polipeptit antibiyotikler
Linkomisin grubu antibiyotikler

Kloramfenikol grubu antibiyotikler

© N o o A w DN PE

Cesitli yapidaki antibiyotikler

Bu gruplar, antibiyotiklerin farkli kimyasal yapilarina ve etki mekanizmalarina
dayanmaktadir. Bu cesitlilik, enfeksiyonlarin tedavisinde farkli secenekler sunar ve her bir
grup, belirli tiirde bakterilere karsi etkili olabilir (Kiimmerer, 2008).

Antibiyotiklerin ¢evre iizerine etkileri

Antibiyotikler, 6zel bir ila¢ grubunu olusturur, ¢iinkii giiclii bakteriyel toksisiteleri ve

direng artirma &zelliklerine sahiptir. Bu ilaglar, biyomembranlar1 kolayca gecebilme yetenegi
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ve biyolojik olarak parcalanmaya karsi direngli olma o6zellikleri ile dikkat cekerler. Bu
ozellikleri sayesinde, bu lipofilik ilaglar zaman iginde besin zincirinde birikim yapabilir ve
tatlisu/deniz sedimentlerine zarar verebilirler. Antibiyotikler dogaya salindiginda, genellikle
¢Ozlinmiis fazda bulunurlar veya kolloid veya toprak partikiillerine baglanarak yiizey ve yeralti

sularina tasiabilirler.

Antibiyotiklerin ¢evresel etkileri konusunda yapilan calismalardan biri, Garcia ve
arkadaglarinin 2013 yilinda gergeklestirdigi bir ¢alismadir. Bu g¢aligmada Ciprofloxacin'in
atiksu orneklerindeki konsantrasyonu 0,3-2 ng/mL olarak tespit edilmistir (Dorival-Garcia et
al.2013).

Dinh ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda, atik suyu 6rneklerinden antibiyotiklerin dedeksiyon
limitlerini ve konsantrasyonlarini belirlemek amaciyla kati1 faz ekstraksiyon (SPE) yontemi
kullanilmis. Analizler LC-MS/MS ile gerceklestirilmis ve antibiyotikler i¢in dedeksiyon
limitleri 0,6-2,3 ng/L arasinda degisiklik gostermistir. Ayrica, atiksu akimmin yukari ve
asagisinda alinan nehir suyu 6rneklerinde farkli antibiyotik konsantrasyonlar1 belirlenmistir.
Omegin, sulfamethazine ve chlortetracycline alnan orneklerde bulunamamisken,
erythromycin, trimethoprim, sulfamethoxazole ve ciprofloxacin farkli konsantrasyonlarda
bulunmustur(Dinh et al., 2011).

Tablo 2. Antibiyotikler i¢gin Dedeksiyon Limitleri ( Dinh et al. 2011).

Antibiyotik LOD (ng/L)
Eritromisin 0,8
Klorotetrasiklin 2,3
Trimetoprim 15
Sulfametazine 1,4
Sulfametoksazol 0,6
Siprofloksazin 1,0

Tablo 3. Atiksu Akimi Asagisindaki ve Yukarisindaki, Nehirden Alinan Orneklerdeki
Antibiyotik Konsantrasyonlari (Dinh et al. 2011)

Antibiyotik Konsantrasyon (ng/L)
Eritromisin 4-131

Klorotetrasiklin -

Trimetoprim 8-254
Sulfametazine -
Sulfametoksazol 3,6-1435
Siprofloksazin 3,5-135
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Kolpin ve arkadaslar1 (2004), yiiksek, orta ve diislik akish farkli nehir sularidan alinan
numunelerde antibiyotik konsantrasyonlarin1 incelediler. Tablo 4'te ¢alismanin sonuglari
verilmektedir. Yapilan calismada, yiiksek akisli nehir suyunda arastirilan antibiyotikler
bulunmustur. Orta akishi nehir suyunda sadece Klorotetrasiklinin 0,03 pg/L olarak tespit
edildigi, digerlerinin ise tespit edilemedigi belirtilmistir. Diisiik akisli nehir suyunda ise
Klorotetrasiklinin 0,1 png/L, siprofloksazin'in 0,03 pg/L, eritromisinin'in 0,22 pg/L,
sulfametoksazol'un 0,07 pg/L, trimetoprim'in 0,08 ng/L tespit edildigi, ancak doksisiklin ve

sulfametazin bulunmamustir (Kolpin et al.2004).

Tablo 4. Nehirden Alinan Numunelerdeki Antibiyotik Konsantrasyonlarimi1 (Kolpin et al.
2004).

Antibiyotik Yiiksek akish Orta akish Diisiik  akish

nehir suyu (ug/L) nehir suyu (ug/L) nehir suyu
(ng/L)

Eritromisin <LOD <LOD 0,22

Klorotetrasiklin <LOD 0,03 0,1

Trimetoprim <LOD <LOD 0,08

Sulfametazine <LOD <LOD <LOD

Sulfametoksazol <LOD <LOD 0,07

Siprofloksazin <LOD <LOD 0,03

Doksisiklin <LOD <LOD <LOD

Yeralti sularinda antibiyotikler

Farkli incelemeler, yeralti sularinda antibiyotik artiklariin mevcut oldugunu
belirtmektedir. Bu kontaminasyon genellikle antibiyotiklerin tarim alanlarinda kullanilmasi ve
hayvan giibresinin bu alanlara uygulanmasi sonucunda ortaya g¢ikmaktadir. Ornegin,
sulfametazin ile tedavi edilen hayvanlarin giibresinde 6nemli miktarda ila¢ bulunmustur (6-10
mg/kg dozda, 1 mg/kg konsantrasyonda). Bu sebeple, antibiyotik igeren hayvan giibresinin
kullanildigi tarim arazilerinde yeralti sularinda diisiik seviyede sulfametazin ve sulfametoksazol
gibi kalintilar bulunmustur (0,16-0,47 ng/L). Bu durum, giibrenin 6nemli bir kirlilik kaynagi
olarak kabul edilmektedir. Ayrica, yapilan ¢aligmalarda Sulfamethazin i¢in 240 ng/L,
trimetoprim i¢in 200 ng/L (Boxall et al.2004), sulfametoksazol i¢in 470 ng/L ve trimetoprim
icin 20 ng/L(Hirsch et al. 1999) gibi farkl antibiyotik kalintilarinin tespit edildigi belirtilmistir.

Tetrasiklin grubu antibiyotikler

Tetrasiklinler, genis spektrumlu antibiyotikler olarak hem insanlarda hem de
hayvanlarda bakteriyel enfeksiyonlarin kontroliinde yaygin olarak kullanilan ilaglardir. Bu

ilaglar, Streptomyces bakteri tiirlinden elde edilen tetrasiklin grubu antibiyotikler, ilk olarak
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1948 yilinda kesfedildi. Bu ilaglar, gram pozitif ve gram negatif bakteriler, klamidya,
mikoplazmalar, riketsia ve protozoal parazitler gibi ¢esitli etkenlere kars1 etkili olabilen oldukca
gicli ilaglardir(Dinler, 2019). Tetrasiklinler, 12 karbonlu 4 halkali (A, B, C, D)
naftasenkarboksamid yapisina sahip antibakteriyel bilesiklerdir. Bu bilesikler arasindaki
farklar, halka yapisina baglanan fonksiyonel gruplardan kaynaklanir. Ornegin, klor, metil ve
hidroksil gibi gruplar, bu bilesiklerin 6zelliklerini belirlemede 6nemli rol oynar. Bu farklh
bilesikler, bakterilere karsi genis bir etki spektrumu sunsa da, tetrasiklinlerin farmakolojik

Ozelliklerini, yariomiirlerini ve kan ile doku proteinlerine baglanma yeteneklerini etkileyebilir.

Tetrasiklinler, polar organik ¢oziiciilerde ¢6ziinebilen maddelerdir. Ancak, asidik ve
alkali reaksiyon ortamlarinda stabilite sorunlari yasarlar ve epimerizasyon siirecine girme
egilimindedirler. Genellikle 4. karbon atomunda gergeklesen bu epimerizasyon, ana

molekiilden daha az etkili olan epimerlerin olugsmasina yol acar.

Antibakteriyel etki bakimindan, o ve B-epimerler arasinda belirgin farklar mevcuttur.
Ozellikle B-epimer, Gram-negatif bakterilere kars1 a-epimerin sadece % 5'i kadar etkili olabilir.
Epimerizasyon, genellikle pH 7.5'in lizerinde meydana gelirken, bazi ¢oziicii sistemleri pH 2-6
araliginda epimerizasyona yol agabilir. Epimerizasyon kinetigi, bir dizi faktor tarafindan
etkilenir. Komsu aktif gruplar ve selatlayict metaller, epimerizasyon siirecini azaltmaya
egilimlidirler. Tetrasiklinler, gli¢lii selat yapici Ozelliklere sahiptir ve metal iyonlart ile
gerceklestirdikleri selasyon reaksiyonlar1 aracilifiyla antimikrobiyel, farmakolojik ve
istenmeyen Ozelliklerde 6nemli degisikliklere neden olabilir(Oka et al.2000; Chopra and
Roberts, 2001; Nelson et al.2001). Tetrasiklinler, bakterilerde protein sentezini inhibe eden
bakteriyostatik antibiyotiklerdir. Bu etki, bu ilaglarin bakterilerin ribozomun 30S alt birimine
baglanmasindan kaynaklanir ve sonug¢ olarak 50S alt birimine aminoasil transfer RNA'nin
baglanmasini engellerler. Bu siireg, peptid zincirine amino asit eklenmesini dnler ve protein

sentezini bozar.

Tetrasiklinler, bakteri hiicrelerine farkli bir tasima mekanizmasi ile gegebilir. Gram
pozitif bakterilerde bu tasima mekanizmasi one ¢ikar, bu da bu grubun bu tiir antibiyotiklere
kars1 daha hassas olabilecegi anlamina gelir. Memeli hiicrelerinde bu tiir bir tasima
mekanizmas1 bulunmadig i¢in, tetrasiklinlerin bakteri hiicrelerindeki etkisi daha belirgindir.
Insanlar ve veterinerlikte yaygin olarak kullanilan tetrasiklin tiirevleri arasinda oksitetrasiklin,
doksisiklin ve digerleri bulunmaktadir. Bu antibiyotikler, veteriner uygulamalarinda
hastaliklarin tedavisinde yani sira hayvanlarin saglikli gelisimini desteklemek igin de
kullanilmaktadir(Samanidou et al.2007; Spisso et al.2007; de Faria et al.2017; Gissawong et
al.2019).Tirkiye'de, veteriner hekimlik uygulamalarinda kullanilan tetrasiklin, oksitetrasiklin,
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Klortetrasiklin ve doksisiklin gibi tetrasiklin grubu antibiyotikler ruhsatlidir (Dinler, 2019).
Tetrasiklinler, ekonomik olmalar1 nedeniyle sinirli saglik biitgelerine sahip gelismekte olan

tilkelerde tercih edilen antibiyotiklerden biridir.

Yillik tetrasiklin kullanim miktarlarin1 diinya genelinde belirlemek siklikla zor bir
gorevdir, fakat Avrupa Birligi raporlar sonuglarina gore, tetrasiklinler antibiyotikler arasinda
en yaygin olarak kullanilan gruptur (Chopra ve Roberts, 2001; Roberts, 2003). Tetrasiklinler,
sadece insanlar ve hayvanlar i¢in degil, ayn1 zamanda tarim sektoriinde bitki koruma amaglari
icin de kullanilmaktadir, ancak bu genellikle gz ardi edilir. Ornegin, sebzelerde mikrobiyal
enfeksiyonlara ve elma, armut gibi meyvelerde ortaya ¢ikan ates yanikligina karsi tetrasiklinler
etkili olabilmektedir. Ayrica, seftalilerde de benzer bir koruyucu etki gostermektedir, seftalide
Xanthomonas arboricola tarafindan neden olan bakteriyel leke hastaligin1 kontrol etmek

amaciyla oksitetrasiklin kullanilmaktadir (McManus et al.2002).

Tetrasiklin, C22H24N2Og Kimyasal bilesigine sahiptir ve molekiil agirligi 443,43
g/mol'diir. Bu madde sar1 renkte ve kokusuzdur. Orta derecede nem ¢ekme 6zelligine sahip
olup, havada kararlidir. Fakat, nemli hava ve giines 15181 etkisi altinda renk tonu degisebilir.
Tetrasiklin, alkali hidroksit ¢6zeltilerinde hidrolize ugrayabilir ve pH 2'nin altindaki ortamlarda
etkisini kaybedebilir (Samanidou et al., 2007). Suda, alkali hidroksitlerde ve karbonat
cozeltilerinde kolayca ¢oOziinebilir, alkol iginde ise kismen ¢oOziinebilmektedir. Ancak
kloroform, eter gibi ¢oziiciilerde ise ¢oziinmez, kimyasal yapisi Sekil 4'de goriildiigii gibi bir

bilesiktir (Zhao et al. 2012).

pKa3=9.68
NH(CH,),

OH
OH O OH O NH,
pKa2=7.68 pKal=3.3

Sekil 4. Tetrasislinin (TC) yapist (Zhao et al. 2012)

Tetrasiklin, agizdan verildiginde sindirim kanalindan biiyiik 6l¢iide emilir, bu oran
genellikle %60 ila %80 arasindadir. Ancak, bu ilac1 yem veya siit iirlinleri ile birlikte almak,
emilimini 6nemli 6l¢iide azaltabilir. Tetrasiklin, glomeriillerden siiziilerek idrarla atilir ve agi1z
yoluyla verildiginde ilk 24 saat i¢inde atilan miktarin %55'i kadaridir. Damar i¢i uygulamada
ise bu oran %20 ila %60 arasinda degisebilir. Ayrica, tetrasiklin siit ile atilir ve siitiin plazma
ile oran1 1,2 ila 1,9 arasinda degisebilir (Kaya, 2007). Tetrasiklin, tavuklar ve hindiler gibi

kanatlilarda kullanilan bir antibiyotiktir ve farkli enfeksiyonlari iyilestirmek i¢in kullanilir
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bunlar arasinda Kronik Solunum Yollar1 Hastalig1 (CRD), mavi ibik, koriza, kolera, pullorum,
enfeksiydz sinovitis ve sinuzitis, hemorajik septisemi, streptokok ve stafilokok enfeksiyonlari
bulunur. Tirkiye'de, tetrasiklin igeren iki ruhsatli veteriner iirlin bulunmaktadir ve ilaglardan
biri kanatli hayvanlarda kullanilmaktadir (Dinler, 2019). Ulkemizde, kanatl eti i¢in tetrasiklin
ilag kalint1 arinma stireleri 7 giin, Yumurta i¢in belirlenen siire 14 giin olarak kabul edilmistir

(Filazi et al.2017).

Siprofloksazin

Siprofloksazin, tip alaninda bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde yaygin bir sekilde
kullanilan son derece etkili bir florokinolon antibiyotiktir. Florokinolonlar, bakterilerin DNA
sentezini ve replikasyonunu inhibe ederek, DNA giraz (topoizomeraz Il) ve 1V ile etkilesime
girerler. Bu etkilesim, florokinolonlarin gram pozitif ve gram negatif bakterilere kars1 genis bir
spektrumda etkili olmasii saglayan onemli bir faktordiir. Bu etkinligi desteklemek igin,
florokinolonlarin 3 ve 4 pozisyonlarindaki karboksil ve keton gruplarinin varligi hayati 6nem
tasirken, dekarboksilatli tiirevler etkisizdir. Ayrica, florokinolonlarin yiiksek antibakteriyel
potansiyelini agiklayan bir diger dnemli 6zellikleri ise 6. pozisyondaki florun varligidir. Bu,
florlanmamis kinolonlara gore florokinolonlarin daha giiglii bir antibakteriyel etkiye sahip

olmalarinin temel sebeplerinden biridir (Domagala, 1994).

Sekil 5. Siprofloksazin molekiil yapisi (Domagala, 1994)

Diinya Saglik Orgiitii (WHO), saglik sistemlerinin temel ilag ihtiyaglarin1 siralayan ve
en etkili, glivenli ve maliyet acgisindan uygun ilaglart iceren bir model liste sunar.
Siprofloksasin, 2017 yilinda yayimlanan "WHO Temel Ilaglar Model Listesi"nde yer
almaktadir. Ancak, siprofloksazin, insan tibbinda yaygin olarak kullanilan bir florokinolon
tiriidiir. Bu ilag, viicuttan atilma siireglerinde biiylik 6l¢iide bobrekler (yaklagik %60) ve
karaciger (%15-25) tarafindan degismeden elimine edilir. [lag dozunun yaklasik %20'si idrar
ve digkiyla atilir. Bu atilim siirecinde siilfo-siprofloksazin (%10), oksosiprofloksazin (%7),
desetilen-siprofloksazin  (%2), desetilen-n-formilsiprofloksazin  (%1) ve n-formil-

siprofloksazin (< %0.1) gibi metabolitler olusur. Siprofloksazin, sentetik bir kokene sahiptir ve

20



yiiksek kimyasal stabilitesi nedeniyle su, toprak ve hatta uzun siireler boyunca toz halinde

biyolojik olarak bozunmaya karsi direngli oldugu rapor edilmistir (Schulz et al., 2019).

Siprofloksazin degradasyon mekanizmasi

Siprofloksazinin fotokatalizorler tarafindan bozunma mekanizmasi, asagida gosterilen
metabolik yol ile agiklanabilir (Sekil 6). Siprofloksazin, molekiiler yapisini bir kinolon yapisi
iceren benzen halkasi ile bir piperazin halka yapisi olusturan iki temel bilesenden olusturur
(Guerrero et al.2012; Sayed et al.2016). Bu fotokatalizor tarafindan gergeklestirilen bozunma
stireci, 0zellikle piperazin halkasinin pargalanmasi tizerine yogunlagsmaktadir (Ge et al.2015).

Piperazin halkasinin i¢inde, 6zellikle N1 ve N4 pozisyonlarinda iki aktif bolge bulunmaktadir.

Piperazin halkas1 tizerindeki N aktif bolgesine yliksek oksidasyon potansiyeline sahip
bir katalizor ile iki elektron transferi gerceklesir. Bu transfer oksidasyona yol agar ve ¢ift bag
yapisinin olugsmasina neden olur. Ayrica, bu baglar hidrolize ugrar. N4 aktif bolgesi iizerinde
de benzer bir siire¢ meydana gelir, burada elektron kaybiyla birlikte ¢ift bag yapisi olusur ve
hidroliz gergeklesir. Bu reaksiyon yaygin olarak siprofloksazinin dealkilasyonu olarak bilinir.
Son asamada, piperazin halkasinin iki aktif bolgesi lizerindeki molekiillerin oksidatif hidrolizi
devam eder ve son triin, kiitle/ylik orani1 263 olan bir bilesik olusturur. Bu bilesik, 7-amino-1-
siklopropil 6-floro-4-okso-1,2,3,4-tetrahidrokinolin-3-karboksilik asittir (Wei et al., 2016).

Maddenin kinolon halkasindaki karboksil grubu, kiitle/yiik orani 245 olan bir ara {iriin
elde etmek icin bir H2O molekiiliinii ¢gitkarmaya devam eder. Alternatif bir yontem ise tanenin
yiiksek oksidasyon potansiyeli etkisi altinda, dimetil siprofloksasinin (kiitle/yiik = 306)
piperazin halkasindaki iki aktif merkezi dehidrojene etmek ve ardindan polimerize etmek
seklindedir. Bu islem sonucunda kapali alt1 iiyeli bir halkada C-C konjuge ¢ift baglar olusur
(kiitle/yiik = 301). Daha onceki arastirmalar, bu maddenin iiretiminin olas1 olarak kinolon
halkasindaki sekizinci konumlu C atomu ile iliskili olabilecegini 6ne slirmiistiir (Liao et

al.2016; P. Wang et al.2010).
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CO,+H,0
Sekil 6. Siprofloksazinin yapisal bozunumu
Antibiyotiklerin Atiksulardan Giderilme Yontemleri

Su, canli yagsami i¢in kritik bir dogal kaynaktir ve bu dogal kaynaklarin dogru bir sekilde
aritilmas1 biiyiikk 6nem tasir. Hem evsel hem de endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan
kirliliklerin kontrol altina alinmasi, yerel kalkinmanin siirdiiriilebilirligi agisindan hayati bir rol
oynamaktadir. Son dénemlerde, su kirliligi ile miicadelede olumlu sonuglar elde edilmektedir.
Ancak endiistriyel atiksularin yeterince etkili bir sekilde temizlenmemesi, su kaynaklarinin
kirlenmesine ve kalitesinin diigmesine sebep olur. Bu durum 6zellikle kiy1 bolgeleri, goller ve
nehirler i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Diinya genelinde, nehirler ve goller hala 6nemli
tath su kaynaklari olarak kullanilmaktadir. Ancak, atiksularin aritilmadan bu dogal kaynaklara
bosaltilmasi, su kirliligini daha da artirarak cevreye zarar vermektedir. Aynm sekilde, deniz
sular1 da giiniimiizde su kaynagi olarak degerlendirilmektedir. Su aritma islemi, suyun
karakteristik 6zelliklerinin dikkatlice incelenmesini, endiistriyel atik suyunun analizini ve
sonuglara dayali olarak ekonomik ve uygun bir aritma yonteminin secilmesini gerektirir

(Kirangan 2015).

Antibiyotiklerin biyolojik olarak parcalanabilirlikleri genellikle zor oldugundan, ¢esitli
ortamlarda uzun siire etkilerini siirdiirebilirler. Bu nedenle, genellikle ozonlama, H.O2, UV
1sinlari, Fenton reaksiyonu ve Foto-Fenton gibi ileri oksidasyon yontemleri ile bu tiir
bilesiklerin giderilmesi tizerinde yogunlasilir. Fakat ozellikle evsel atiksu aritma tesisleri
biyolojik aritma islemine uygun olarak tasarlandiginda, antibiyotikler ve benzeri bilesiklerin

etkili bir sekilde uzaklastirilabilmesi i¢in, bazi arastirmalarda ardisik olarak kimyasal ve
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biyolojik oksidasyon islemlerinin kullanilmasi Onerilmistir. Atiksu aritma tesislerinde
farmasotik bilesikler ve bunlarin metabolitleri farkli yollardan etkileyebilirler. ilk olarak,
hidrofilik ve direnc¢li bazi bilesikler, su fazinda ¢o6ziinebilirler ve bu nedenle atiksu aritma
tesisinden sivi ortama sizabilirler; ¢iinkii kat1 fazda tutulmazlar. Ikinci olarak, bu maddeler
parcalandiklarinda genellikle karbondioksit ve suya doniisiirler. Atiksu aritma tesislerinde
kimyasal ve biyolojik par¢alanma siirekli olarak meydana geldiginden, mikroorganizmalarin
etkisiyle aerobik pargalanma, farmasotiklerin ve metabolitlerinin biyotransformasyon ile
sonuclanabilir. Son olarak, hidroliz ve fotoliz gibi siiregler, ilaglarin kimyasal doniistimiinii
etkileyen 6nemli faktorlerdir. Bu kimyasal ve biyolojik parcalanma siireclerine bazi farmasotik
maddeler daha hassas olabilir. Sonug olarak, atiksu aritma tesislerindeki atik sular, farmasotik
bilesikler, tamamen ya da kismen pargalanmis olabilir (Tiirky1lmaz and Isinkaralar, 2020). Bu
nedenle, bu tesislerde hem kimyasal oksidasyon hem de biyolojik aritma islemlerinin bir arada

kullanilmast, bu tiir bilesiklerin etkili bir sekilde giderilmesine yardimci olabilir.

Tablo 5. Organik ve Endiistriyel Atik Su Aritim Yo6ntemleri (Agisli, 2014)

Gele

E’|1.rn|"|'
W Kimyasal Yontemler Yntemler
Fiziksel Yantemler

Kimyasal coktirme Anaerob aktif camur
Eleme

Adsorpsiyon Aerob aktif camur
Kum tutma 15y =

. Elektrokimyasal artma Havalandirmali lagiin
Sedimantasyon

Ozonlama Damilatmali filtreler
Flotasyon

ileri yiikseltgenme islemi Biyofilm
Filtrasyon

Koagiilasyon Hawvuz stabilizasyonu
Akig iz dengeleme
Klordicksitledezenfeksiyon Azot ve fosfor
Ters osmoz NP
giderimi

Dezenfeksiyon

Membran filtrasyon

Klor ile dezenfeksiyon

Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP) cesitli kaynaklardan gelen diisiik ve yiiksek

konsantrasyondaki organik maddelerin uzaklastirilmasi, yeraltt sularin ve endiistriyel atik
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sularin temizlenmesi gibi uygulamalarda etkili bir sekilde kullanilmistir. Ugucu organik
bilesiklerin kontroliinde de yaygin olarak tercih edilmistir (Gikas et al.2009; George et al.
2003). Tipik olarak yiiksek yatirim ve isletme maliyetleri ile iliskilendirilse de, bu siirecler,
pargalanmasi ve biyolojik olarak ayristirilmasi zor olan organik maddeler i¢in en etkili aritma
yontemleridir. ileri oksidasyon proseslerinde,hidroksil radikallerin olusumuyla organik
maddeler par¢alanir CO2 ve H>0 olusarak ortamdan uzaklasir. Hidroksil radikalleri, verilen
enerji ile reaksiyon ortaminda olusturulan ve su aritiminda kullanilan ikinci giiglii oksitleyici

ajandir (Gikas et al.2009; Wang et al. 2006).

Tablo 6. Baz1 Onemli Oksitleyici Ajanlarin Oksidasyon Potansiyeli

Oksidanlar Oksidasyon Potansiyeli (eV)
Flor 3,0
Hidroksil radikali 2,8
Ozon 2,1
Hidrojen peroksit 1,8
Potasyum permanganat 1,7
Klor dioksit 1,5
Klor 14

Ileri artim yontemleri, gesitli kirleticilere kars1 etkili bir sekilde miicadele edebilen
mekanizmalar igerir. Aktif karbon, membran filtrasyonu, UV 1s1k ve ozonlama gibi teknikler,
ozellikle dayanikli kirleticilerin giderilmesinde énemli rol oynar. Asagidaki tablo 7, gelismis
oksidasyon proseslerini gostermektedir. Farmasotik atik su aritiminda kullanilan gelismis

aritim yontemlerinin dagilimini ise Sekil 7'de gorebiliriz.

Tablo 7. Ileri Oksidasyon Prosesleri (Andreozzi et al. 1999)

Oksidasyon prosesleri Aciklamalar

H, O, [Fe % Fenton

H, O, /Fe * Fenton benzeri
UV/H, O, /Fe #

H, O, /Fe 3 -oksalat Foto yardimc1 fenton
Mn 2* /Oksalik asit/Ozon

TiO2 /hv/O;

O3 /H2 O

0; /UV Fotokataliz

H.0, /UV
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Heterojen fotokataliz
Ozonlama
Fenton-Fotofenton
Sonoliz

UV/H,0,

Islak hava oksidasyonu
Elektroliz

30%

FEENI N

13%

4%

12%

1%
8%

32%

Sekil 7. Farmasoétik aritiminda kullanilan ileri aritim prosesleri dagilimi (Kilig, 2015)

Tablo 8. fleri Oksidasyon Prosesleri Ve Reaksiyon Mekanizmasi (Kili¢ and Kestioglu 2008).

iLERI OKSIDASYON PROSESI

REAKSIYON MEKANIZMASI

UV-Hidrojen peroksit-ozon

Fenton reaksiyonu

Yari iletken fotokataliz(TiO--yar1 iletken)

Sonoliz

Sonofotokataliz (+H20,)
a)Su sonolizi

b)H atomuyla H20: reaksiyonu
¢) H.O, fotokatalitik bozunma

Os+ OH— OH:
303+hv—20H
H,O,+hv—20H:
H,0,+03;—20H:
H,0,+0Oz+hv—OH:

Fet2+ H202—>Fe+3+OH' +OH-

TiO,+hv—TiO, +OH:(veya TiO2)
TiO2+0+H— TiO2+H20
TiOy+H20,+H*—-TiO+H20, +OH-
TiOz +2H" -»TiOx+H
H*+H,0—OH+H"*
H*+OH—OH
H,0+)))—OH+OH*
H20+)))— 2 Hat'2 H202

HzO+))) — OH-+OH"*
Ho0+)))— " Ha+s H,0,
H,0,+H — H,O+0OH:
H,0,+hv—20H

d) Siiperoksitlerle (TiO ile birlikte UV kullammmi) H;0,;+0,— OH+OH* +0;

H,0; reaksiyonu
e) Elektronlarla( UV+yari iletken katalizor

H.0.+e— OH+OH*
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Homojen Ileri Oksidasyon Prosesleri
Ozon

Ozon, tipik olarak su ve atik su islemlerinde dezenfektan olarak kullanilan gii¢lii bir
oksidandir. Organik Kirleticileri dogrudan ozon ile reaksiyona girmesi ¢esitli sekillerde

gerceklesebilir:

e  Formaldehit ve ketonlarin ¢ift baglarinin kirilmasiyla
e Benzen halkasina bir oksijen atomu eklenmesi

e Alkollerle reaksiyona girerek organik asitlerin olugsmasi

Ancak, dogrudan ozonlama her zaman etkili bir islem olmayabilir. Ozellikle yiiksek pH
degerine sahip sular (6rnegin, pH 10 civari), ozonun asir1 miktarda hidroksil radikali tiretmesine
neden olarak ozonun bozunmasina yol agabilir. Ozon bozunmas: asagidaki reaksiyonlarla

gerceklesir(Wang et al. 2006).

O3 + HoO— HO3 * + OH" 1)
HO3: ™ + OH — 2HO,' (2)
HO,' + O3 — OH" + 20; (3)

Ozon/Ultraviyole prosesi (O3/UV

Ozonun fotoliziyle hidroksil radikalleri olusur. Bu kimyasal reaksiyon zinciri, asagidaki
denklemlerle gosterilmektedir (Lucas et al. 2010). Ozonun UV ile fotolizi, uyarilmis tek oksijen
atomu olusturur, bu da radikal olusumuna yol acar (Poyatos et al.2010). Bu nedenle, suda
bulunan organik kirleticilerin oksidatif bozunmasinda oldukca etkili bir yontem olarak
uygulanabilir. Her foton igin iki hidroksil radikali tireten ozon molekiilleri, H2O> ise her foton
basina yalnizca 0,09 hidroksil radikali tiretir (Glaze et al. 1987).

Sulu ozon fotolizi sonucunda hidroksil radikalleri olusturulur ve bu radikaller organik
bilesenlerin bozundurulmasinda o©nemli bir rol oynarlar. Ancak, oksidasyon islemi
tamamlandiginda, ¢ozelti ortamindaki ara iirlinlerin bazilar1 zehirli olabilir ve hatta bazen
baslangic bilesenlerinden daha toksik bilesik olusabilir. Bu yiizden, UV 1s1n1 altinda oksidasyon
islemi, ozon ile birlikte gerceklestirilmelidir. O3/UV iglemi, organik Kkirleticilerin etkili bir
sekilde pargalanmasini saglar, bu siiregte hidroksil radikalleriyle reaksiyona girer. (Skoumal et
al. 2006; Chang et al. 2012).
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Ozon/Ultraviyole /Hidrojen peroksit prosesi (O3/UV/H202)

O3/UV prosesi, hidrojen peroksit (H202) eklenerek iyilestirilebilir; bu, o0zonun
bozunmasini hizlandirir ve OH- radikallerinin olusumunu artirir. Ancak, bu iyilestirme maliyeti

oldukga yiiksek bir proses gerektirir (Poyatos et al. 2010).

O3+ H20 — 20H+ + O, 4)
O3 + H202 — HO2+ + OHe + O (5)
OH- + H;0; — 02¢ + HO + H* (6)
OH* + O3 — O2 + HO2 (7)
OHe + Oz — OH + 0Oy (8)
OHe + OH' s H0 + O 9)
O3 + Oy — O3 + 02 (10)
03 + HOz s Ov + OH* + O (12)
HO2+ + HO* — 02 + O2 (12)
20H¢ — Hy0; (13)
HOze + O2¢" + HiO0  — HOp+ Oy + OH' (14)

Alkali ortamda ozonlama (Yiiksek pH da ozonlama)

Ozon, sulu ortamda kararsiz bir bilesik olup, hidroksil radikallerinin olusumunu igeren
karmagik bir mekanizma ile dogal olarak bozunur. Bu bilesiklerin radikallerle bozundurulmast
alkali ortamda gerceklesir. Ozellikle, pH seviyesi yiikseldik¢e ozonlama islemi sirasinda olusan

hidroksil radikalleri asagidaki reaksiyona gore artar(Poyatos et al.2010) .

Ozonlama/Hidrojen peroksit (Os/ H203)

Hidrojen peroksit (H202), sulu ortamda kismi olarak hidroperoksit anyonuna (HO>)
bozunur. Bu 6nemli kimyasal reaksiyon, ¢evresel ve endiistriyel uygulamalarda bir¢ok énemli
rol oynamaktadir. Ayni zamanda, H>O, ve HO,", ozon ile ardisik zincir reaksiyonlarina girebilir
ve hidroksil radikallerini meydana getirebilirler (Al Momani et al.2007). Bu ydntem,
kirleticilerin etkili bir sekilde giderilmesini saglayabilen ve ayn1 zamanda kolay uygulanabilen
bir yontemdir. Ancak, dikkate alinmas1 gereken bir maliyet faktorii vardir: hidrojen peroksit

kullanim1 (Poyatos et al.2010) .
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UV Radyasyonu

UV radyasyonu, oksidasyon islemlerini baglatmak i¢in yaygin olarak kullanilan bir
radyasyon yontemidir: UV-A (315-400 nm), UV-B (280-315 nm) ve U-C (200-280 nm) UV
1sinlarinin 6nemli dalga boylaridir. Bir madde tarafindan absorpsiyon derecesi ve absorpsiyon
spektrumu, molekiiler bag yapisina baghidir ve radyasyonun dalga boyu ile iliskilidir. Genellikle
UV-A fotokatalitik proseslerde kullanilmaktadir. UV 1sinlarinin 6nemli dalga boyu olan UV-C
ise en ¢ok kullanilan dalga boylari arasindadir. Organik maddeler, 151k enerjisinin absorbe
edilmesi sonucunda fotofiziksel ve fotokimyasal olaylar gergeklesir. Fotofiziksel islemler, 151k
ve 1s1 emisyonunu, fotokimyasal degisimler yeni maddelerin iiretilmesi i¢in izomerizasyon, bag
kirilmasi, yeniden diizenleme veya molekiiller arasi kimyasal reaksiyonlar: igerir. Ozgiin
reaksiyon etkisi, maddenin tiiriine ve miktarina, dalga boyuna, ve ek oksidanlarin varligina
bagli olarak degisir.UV fotolizi, radyasyon absorpsiyonunu takiben kirleticilerin kimyasal

baglarinin kopmasina neden olan bir siirectir.

Trikloroetilen (TCE), polikromatik erikrosin (PCE) gibi alkenler ve benzen, ksilen,
toliien gibi aromatik maddeler, UV radyasyonu ile dogrudan fotoliz olay1 gergeklesir. Eger
molekiiler biiytikliikleri artar ve alkil degisiklikleri yapilirsa, aromatik bilesiklerin fotolize kars1
hassasiyetleri artabilir. Diisiik basingli UV lambalarinda, 185 nm dalga boyundaki kosullarda
hidroksil radikalleri olugabilir(Wang et al. 2006; Wang et al. 2012).

Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

Bu proseste molekiillerin ayrigsmasin1 kolaylastirmak amaciyla katalizorler kullanir.
Heterojen ileri oksidasyon prosesi 6zellikle homojen islemlerle karsilastirildiginda tiriinlerin
daha kolay bir sekilde ayrilabilme avantajina sahiptir. Katalizorler belirli 6zelliklere sahip
olmalidir, bunlar arasinda ytiksek aktivite gosterme yetenegi, uzun siireli stabiliteyi yiiksek
sicakliklarda koruma, mekanik dayaniklilik ve asinmaya karsi direng, kirletici maddelere karsi
secicilik eksikligi, fiziksel ve kimyasal stabiliteyi koruma gibi faktorler bulunmaktadir

(Pirkanniemi et al.2002).

Katalizor

Katalizor, tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek, tepkimeyi hizlandiran
maddelerdir. Termodinamik agidan istemli bir tepkimenin hiz kontrolii katalizor araciligiyla
yapilabilmektedir. Katalizor uygulanan sistemlerde daha az enerji ve siire harcanarak iiriin elde
edilmektedir. Katalizér sagladigt bu avantajlarindan dolay1 arastirma ve endiistriyel
uygulamalarda cokg¢a karsimiza c¢ikmaktadir. Katalizor kullanimi ile tepkime aktivasyon

enerjisinde meydana gelen degisim Sekil 8’de verilmistir. Katalizérler reaktiflerin {iriine
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dontisme siirecine farkli sekillerde etki ederler. Bu etki, tepkime derecesi bozulmadan
aktivasyon enerjisinin diigmesi ile sonuglanabilecegi gibi, farkli aktivasyon basamak sayisiyla

tiriin olusumu miimkiindiir (Forzatti and Lietti1999; Richardson, 2013; Strmcnik et al. 2016).

» Katalizorsiiz

»  Katalizorli

Enerji
m

C (Uriinler)

A + B (Girenler)

Reaksiyon Koordinatlarn

Sekil 8. Katalizérlii ve katalizorsiiz tepkime mekanizmast koordinatt (Suresh and
Sundaramoorthy 2014)

Kimyasal olaylarda girenlerin iiriine doniisiimiinii belirleyen temel etkenlerin basinda
aktivasyon enerjisi (Ea) gelmektedir. Genel olarak aktivasyon enerjisini, iiriin olusumu i¢in
girenlerin agsmas1 gereken bariyer olarak ozetleyebiliriz. Tepkime kinetigi incelemeleri soz
konusu bariyerin asilma sirasindaki fonksiyonel degisimlerden ibarettir (Vyazovkin, 2020)
Katalizoér kullanilan sistemlerde bariyer olarak adlandirdigimiz Ea, substrat ile katalizor
malzemesi arasindaki etkilesimden kaynakli farkli sekillerde asilmaktadir. Bu iki yap1 arasinda
meydana gelen etkilesimin dayandigi temel noktalar katalizor yiizey alami genisligi ve etkin
katalizor yilizeyi olarak yorumlanmaktadir (Bartholomew, 2001; Chaturvedi et al.2012; Sun et
al. 2018; Onat et al.2021). Bu hakli yorumlamadan kaynakli katalizor teknolojisi diger
teknolojik gelismelerde oldugu gibi ¢ok daha kiiciik tanecik boyutlarindaki yapilarla gelisimini
sirdiirmektedir. Arastirma ya da endiistriyel agidan tiretilen katalizor yapilari incelendiginde
ve biyolojik tepkimeler dahil edilmediginde katalizor yapisinin homojen ve heterojen katalizor

olmak tizere iki ana baglik altinda incelendigi goriilecektir.

Heterojen katalizorler

Heterojen katalizor, katalizor ve substratin farkli fazlarda olmasi durumu olarak
tanimlanir. Katalizor fazinin tercih durumu, farkli avantajlarma gore belirlenmekle birlikte
katalizor yapisi daha ¢ok oda kosullarinda kati olan malzemelerden elde edildigi i¢in kat1 olarak
kullanilmaktadir. Katalitik stirecte kullanilan katalizér yapilarimin ¢ogu, heterojen katalizor
sinifina girmektedir. Bu durumun iki temel nedeni vardir. Bunlardan birincisi katalizor olarak
sentezlenen malzeme yapisinin kati olmasi, ikincisi heterojen katalizor yapisinin geri

kazaniminin kolay olmasidir (Satterfield, 1991; Schlogl, 2015). Heterojen katalizérde etkilesme
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yiizeyde gerceklesmektedir. Dolayisiyla heterojen katalizoriin performansi substratin maruz
kaldig1 yiizey alaninin aktivitesine baglidir (Xiong et al. 2021). Maruz kalinan yiizey alani aktif
partikiil boyutu kiigtildiik¢e artar; fakat ¢ok kiiciik partikiillerde topaklanma egilimi yiiksektir.
Bu durum heterojen katalizoriin etkinligini diistiren en 6nemli sikintilarin baginda gelmektedir.
Katalitik siirecle ilgili gelistirilen yeni teknolojilerin ¢ogu etkin yiizey alanini genisletme

yaninda topaklanmay1 6nleme tizerine kurgulanmaktadir (Sapi et al. 2021).

Homojen katalizorler

Homojen katalizor, katalizor ve substratin aymi fazlarda olmasi durumu olarak
tanimlanir. Homojen katalizor yapisi akigkan yapilarda daha ¢ok karsimiza ¢ikan bir katalizor
tiriidiir. Akiskan yap1 olarak maddenin s1v1 ve gaz fazi i¢in homojen katalizor yapisindan s6z
edilebilir. Gaz halindeki malzeme yapisinin kontrol edilmesi zor oldugu i¢in homojen katalizor
denince karsimiza haliyle dogas1 geregi siv1 fazli yapilar gelmektedir (Speier, 1979; Bhaduri
and Mukesh,2014). Homojen katalizor yapidaki tepkimelerin katalitik siiregleri ¢ok hizli
gerceklesmektedir. Fakat katalizor kullanimindan sonra geri kazanim sorun teskil etmektedir.
Yine hazirlanma siirecinin ¢ok basamakli olmasi ve heterojen Kkatalizore gore tekrar
kullanimindaki sinirhliklar ve ortamdan izole edilmesinin zorlugu, homojen katalizoriin
endistriyel anlamda genis kullanimini siirlamaktadir. Bununla beraber son yillarda gelisen
teknolojiyle ¢ok etkin homojen katalizor yapilar1 gelistirilmektedir. Bu etkin katalizorler ¢ok
az miktardaki kullanimlar1 bile yiliksek iiriin verimi saglamaktadir. Bu durum homojen
katalizoriin diger dezavantajlarinin g6z ardi edilmesine neden olmaktadir (Hu and Congyang

2019; Shimbayashi and Fujita 2020).

Destekli katalizorler

Katalizor tretiminde son yillarda kullanilmaya baslanan onemli yontemlerden biri
destekli katalizor tiretimidir. Destek maddeleri bir taraftan katalizorlerin kararliligin artirirken
diger taraftan daha genis ylizeyde diizenli bir dagilim gostermesini saglamaktadir. Destek
malzemesi olarak kullanilan malzeme ile aktif katalizor yiizeyi arasinda; van der Waals
etkilesimleri, elektron transferleri, farkli fazlar aras1 ylizey yapisi, adezyonik etkilesimler gibi
etkilesimler meydana gelmektedir (Lee et al. 2003; Hagen, 2015). Destekli katalizor yapisinda
kullanilan destek malzemeleri gozenekli yapilari, yiizey asiditeleri ve katalizor etkinligini
arttiran katalitik aktif substrat ylizey alani sayesinde katalizor etkinligini olumlu yonde
desteklemektedirler. Destekli katalizor kullaniminin sagladigi avantajlarin basinda katalitik
stirecin daha ekonomik ve ¢evre dostu yeni teknolojilerin gelismesi gelmektedir. Aktif karbon,

grafen oksit, manyetik malzeme gibi ¢evre dostu malzeme kullanimi ile katalitik siirecte

30



kullanilan agir metal gibi c¢evre iizerinde zararli etkiye sahip maddelerin kullanim oram
disiiriilmektedir (Tastaban, 2019). Destek malzemesi olarak kullanilan yap1 {izerine katalitik
aktif bolgenin baglanmasi, heterojen katalizorde basta gelen sorunlardan olan katalitik
parcaciklarin topaklanmasini 6nler. Boylece katalizor olarak kullanilan malzemenin katalitik
performansi yiikselir. Destek malzemesi olarak bircok madde kullanilmaktadir. Genel olarak
kullanilan kat1 destek maddeleri: Polimerler (polistiren), ko-polimerler (stirendivinil benzen)
grafen oksit, aktif karbon, titanyum dioksit, silika, zeolitler, aliimina, gibi maddelerdir (Van
Deelen et al. 2019). Katalizor tiirleri ya da katalizor sekli katalitik siireci belirleyen temel
parametre olmakla birlikte katalitik siirecin dogru yorumlanmasi ¢ok 6nemlidir. Bu konuda

yapilan ¢alismalar genel olarak kataliz baslig altinda incelenebilir.

Kataliz

Katalizor kullanilarak termodinamik agidan istemli bir tepkimenin {iriin olusumu
sirasinda gegirdigi siire¢ parametrelerinin incelendigi asama, kataliz olarak ifade edilmektedir.
Kataliz olarak ifade edilen siire¢ tepkime kinetigi olarak yorumlanir. Daha 6nce belirtildigi gibi
katalizor tepkime hizini arttiran maddelerdir. Katalizor olarak kullanilan maddeler farkli
sekillerde substratlarla etkileserek siirekli devam eden bir dongli olusumuna neden olur.
Dolayisiyla siireci belirli asamalara ayirip degerlendirmek giigtiir (Weisz and Prater, 1954). Bu
yiizden siire¢ bir biitliin olarak degerlendirilir. Ya da siirecin belirli bir kism1 alinarak genel

yorumlama yapilir.

Kataliz siirecinde; iirlin, zaman, aktivasyon enerjisi, tepkime derecesi, aktivasyon
entalpisi, aktivasyon entropisi ve katalizor miktar1 gibi farkli parametreler mevcuttur. Bu
parametreler kendi i¢inde farkli sekillerde yorumlansa da kataliz siirecinin en Onemli
parametresi belirli bir zaman araligindaki katalizor miktarina karsilik olusan {irin verimidir
(Zheng et al. 2020). Katalizér miktarina bagh tiriin verimi iki sekilde ifade edilmektedir.
Bunlardan birincisi bir gram katalizorlin bir dakikada katalizledigi madde miktar1 olarak ifade
edilirken, ikincisi ise belirli bir siirede katalizér mol sayisina karsilik katalizlenen {iriiniin mol
miktar1 olarak silire¢ yorumlanmaktadir. Katalizoriin katalizledigi maddenin mol degeri
Olgtimlerinde genel kabul gormiis hesaplama, Katalitik devir sikligi olarak ifade edilen TOF
(Turnover Frequency) degeri, birim zamanda katalizoriin molekiilii basina diisen {iriin molekiil
sayisini ifade eder. Katalitik devir siklig1 6l¢limii, katalizoriin birim zamanda doniistiirdiigi
tirtin miktarini belirler. Yani TOF degeri, birim zamanda katalizoriin gergeklestirdigi kimyasal
doniistimlerdeki etkinligi gosterir(Nerskov et al. 2002; Sirijaruphan et al. 2004). TOF degeri

hesaplamak i¢in kullanilan formiil su sekildedir:
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TOF = UriGiniin mol miktari
Katalizoriin mol miktari x zaman (15)

Katalizorler asagidaki sekilde siniflandirilabilir:

(a) Metal katalizorler: Metal katalizorler, genellikle bir metal oksit ylizeyi (6rnegin,
TiO2, AlOs, ZrO, ve CeOy) iizerine veya aktif karbon tizerine desteklenirler. Ayrica,
katalizorlerin hazirlanmasi siireci (6rnegin, kalsinasyon, kiikiirtleme veya rediiksiyon gibi)

nihai katalitik aktiviteyi ve/veya katalizorilin kararliligini 6nemli 6lgiide etkiler.

(b) Metal oksit katalizorler: Yaygin olarak kullanilan metal oksit katalizorleri (6rnegin,
Ti, V, Cr, Mn, Zn ve Al), genellikle oldukga stabildirler. Bununla birlikte, Fe, Co, Ni ve Pb gibi

bazi metaller, orta derecede stabiliteye sahip bir gruba aittirler.

(¢) Organometal katalizorler: Organometal Katalizorler, diger Kkatalizorlerle
karsilastirildiginda, katalitik aritma islemi sirasinda ¢ikis suyunun siiziilmesi gerektiginde daha

az toksik olma avantajina sahiptirler ve baz1 durumlarda daha yiiksek aktivite gosterirler.

Katalizor destekleri, katalizorlerin performansini artirmak ve Omriinli uzatmak ig¢in

kullanilir. Bu desteklerin {i¢ temel amac1 vardir:

(1) Katalizor ylizey alanimi arttirmak: Katalizor destekleri, katalizorlin yiizey alanini
artirarak katalitik reaksiyonlara daha fazla aktif yiizey saglar. Bu, reaksiyon hizini ve
verimliligini artirabilir.

(2) Sinterlemeyi azaltmak ve hidrofobikligi artirmak: Katalizor destekleri, katalizor
partikiillerinin sinterlenmesini Onler ve bu sayede katalizoriin stabilitesini artirir.
Ayrica, hidrofobik oOzelliklerini iyilestirerek su veya nemin katalizor iizerinde
olumsuz etkilerini azaltabilirler. Ayrica, katalitik malzemenin termal, hidrolitik ve
kimyasal kararliligin1 artirabilirler.

(3) Katalizoriin 6mriinli uzatmak: Katalizor destekleri, katalizoriin fiziksel ve kimyasal
olarak asinmasini azaltarak katalizoriin 6mriinii uzatir. Bu, maliyetleri disiiriir ve

katalizoriin siirekli olarak etkili kalmasini saglar.

Yaygin olarak kullanilan katalizor destekleri arasinda metal oksitler, silika, zeolit,

elyaflar, seramik malzemeler, kil, kirmiz1 ¢gamur ve polimerler bulunmaktadir(Poyatos et al.
2010).

Kompozit fotokatalizor olusturma (Heteroeklem fotokatalizorler)

Yar iletken fotokatalizorlerde, fotojenlenmis elektron-bosluk giftlerinin verimli bir

sekilde ayrilmasi ve elektron-bosluk rekombinasyon hizinin azaltilmasi, yari iletkenlerin

32



gorliniir bolgedeki 1s18a hassas hale getirilmesi i¢in kullanilan ydntemlerden biri, farklh
fotokatalizorlerin bir arada kullanilmasidir. Bu yaklasim, 6zellikle son zamanlarda biiyiik ilgi
gormektedir. Ik olarak 1979'da Bard ve diger arastirmacilar tarafindan, yesil bitkilerin
fotosentezinden ilham alinarak gelistirilmistir (Bard 1979). Bu yontemde, heteroeklem olarak
adlandirilan bir ara yiizey kullanilir. Heteroeklem, farkli bant yapisina sahip iki yar1 iletken
arasindaki ara yiizeyi ifade eder. Bu ara yiizey, birinci fotokatalizor tarafindan adsorbe edilen
enerjinin ikinci fotokatalizore aktarildigi anlamina gelir ve bu, ¢esitli bant hizalama modellerini
olusturur (Byrne et al. 2018; Low et al. 2017). Yar1 iletkenler arasindaki yiiklerin nasil hareket
edecegi, arayiizdeki enerji bant yapilarinin hizalanmasia baghdir. Heteroeklemler genellikle

farkli bant araliklarina sahip olduklarina gore, tip-1, tip-11 ve tip-I1l heteroeklemler olarak

1T L
~

smiflandirilabilirler.

B R

Tip-I Tip-II Tip-III
(2) (b) (c)

Sekil 9.Yart iletken ara yiizlerin bant hizalanmalari
Tip 1 (Capraz bosluk tipi) (Straddling gap)

Tip-1 heteroeklemlerde, iletim bandi minimumu (CBM), diger malzemeninkine gore
yiiksektir ve degerlik bandi maksimumu (VBM) ise daha diisiiktiir. Bu nedenle, elektronlar ve
bosluklar, saga dogru akma egilimindedir (Sekil 9a). Tip-I heteroeklem cihazlari, 6zellikle

LED'ler ve yar1 iletken lazerler gibi 151k yayan cihazlarda sik¢a kullanilir.

Tip 2 (Kademeli bosluk tipi) (Staggered gap)

Tip-1I heteroeklemde, iki farkli yari iletkenin bant araliklari, kademeli bir hizalama
olusturur. Bu, bir yar1 iletkenin iletim ve degerlik bantlarinin enerjilerinin diger yari
iletkeninkinden yiiksek oldugu anlamina gelir. Bu nedenle, dis bir uyarici etkisi altindayken,
ilk yiik tasiyicilarinin olugsmasinin ardindan elektronlar ve/veya delikler ara yiizey boyunca ters
yonde hareket etmeye meyillidir. Bu, ylik tasiyicilarinin uzamsal olarak ayrilmasina ve
ardindan yerlesik bir elektrik alaninin olusmasina yol acar. Bu tiir bir sinirlama, 6zellikle giines
panelleri ve foto dedektorler gibi optoelektronik cihazlar icin biiyiik bir 6neme sahiptir, ¢iinkii
151k emisyonu veya absorpsiyonu icerir. Ciinkii tasiyicilarin ayrilmasi ve tasinmasi verimli bir

sekilde diizenlendiginde, optoelektronik cihazlarin performansini belirgin bir sekilde etkiler.
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Ayrica, arayliz gecisi, spektral aralig1 genisletebilir ve bu dalga boylari, bilesenlerin bant

aralig1 tarafindan belirlenen dalga boylarindan 6nemli 6l¢lide daha uzun olabilir (Sekil 9b).

Tip 3 (Kirik bosluk tipi) (Broken gap)

Tip IIT heteroeklemde (kirik-bosluk) , bant bosluklar1 higbir kosulda o6rtiismez. Durum
Tip 2 ile benzerlik gdsterse de, iki yari iletken arasinda elektron boslugu gogii gerceklesmez,
¢linkii Ortisme olmaz (Yu et al. 1992). Tasiyic1 transferi, Tip-II'ye benzer bir sekilde
gergeklesir, ancak daha belirgin bir bicimde olur (Sekil 9c¢).

Farkl1 iletkenlik seviyelerine bagli olarak, heteroeklemeler iki ana tipe ayrilabilir. ilk
olarak, izotip heteroeklemeler, her iki yar1 iletkenin de n-tipi veya p-tipi oldugu durumlarda
meydana gelir. ikincisi ise anizotip heteroeklemelerdir, burada ise bir yar1 iletken n-tipi iken

diger yari iletken p-tipi 6zellikler gosterir.

Anizotip tip-1l heteroeklemler, bant yapisindaki termal dengeye dayali olarak benzerlik
gosterir ve elektron/bosluk difiizyon siireclerinden kaynaklanan bant hizalamasi bu tip

heteroeklemeleri karakterize eder.

Heteroeklem olusturuldugunda, n-tipi yari iletken tarafindan fazla elektronlar p-tipi yar1
iletime transfer edilir ve bu siire¢ tersi yonde de gegerlidir. Bu elektron ve bosluk transferi
sonucunda, n-tipi yari iletkende pozitif yiiklii donér atomlar ve p-tipi yari iletkende negatif
yiikli alict atomlar kalir. Sonug olarak, her iki yari iletkende de tiikenme bolgeleri meydana
gelir ve bu bdlgelerde net bir pozitif yiik ile bir negatif yiik bulunur. Bu net yiikler, n-tipi yar1
iletkenden p-tipi yar1 iletkene dogru bir elektrik alani olusturur ve bu elektrik alani, yiiklerin
difiizyonuna kars1 bir kuvvet meydana gelir. Elektrik alanin biiyiikliigii arttikga, baglant1 termal
dengeye gelir. Anizotip heteroeklemeler, siradan bir kalem baglanti diyodu gibi davranma
egilimindedir (Zheng et al.2020).

Z sema heteroyapi

Z sema heteroeklem yap1 (Z heterojunction), yariiletkenlerin birlestirilmesiyle
olusturulan bir elektronik bilesen yapisini ifade eder. Bu yapi, farkli yariiletken malzemelerin
bir araya getirilmesiyle olusturulur ve genellikle yariiletken malzemelerin performansini

artirmak veya 6zel islevleri gerceklestirmek ic¢in kullanilir.

Heteroyapilar, yariiletkenlerin elektronik ozelliklerini birlestirme veya degistirme
yetenegi sunar. Ornegin, bir yariiletkenin enerji band yapisim degistirerek belirli enerji
seviyelerine daha kolay erisim saglayabilirler. Bu, farkl1 yariiletken malzemelerin farkli enerji

band yapilarina sahip olmalarindan kaynaklanir.
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Z sema heteroyap1 olarak adlandirilan bu mekanizma, ylik tasinma yolunu Z harfine
benzeyen bir yapida saglar. Bu yapi, foto uyarilmis elektronlarin ve bosluklarin etkili bir sekilde
ayrilmasin1 kolaylastirirken ayni zamanda yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin
yiiksek enerjili degerlik bant (VB) ve iletkenlik bant (CB) seviyelerinde ger¢eklesmesine imkan
tanir. Ayrica, bu mekanizmada elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etkili oldugu i¢in Tip 2
fotokatalizde sikg¢a goriilen itme problemleri minimize edilir ( Yun et al. 2011; Maeda, 2013).

Z sema fotokatalitik sistemleri, tasima ortamina bagl olarak ii¢ ana kategoriye ayrilir:

Geleneksel siv1 fazli Z sema fotokatalitik sistemi

Farkli iki fotokatalizor ve bir alici/verici ¢ifti tarafindan olusturulan bu sistem,
fotokatalizorler arasinda fiziksel temas gerektirmeyen bir yapiya sahiptir. Reaksiyonlar,
elektron transferine dayali redoks A/D giftleri tarafindan yonlendirilir. Sekil 10'da goriildiigii
gibi, X ve Y fotokatalizorlerinin valans bandindaki elektronlar, 151k emiliminden sonra iletilmis
bantlaria yiikseltilir. Daha sonra Y'nin iletilmis bandindaki uyarilmis elektronlar, yiiksek
degerli iyonlarla (A) reaksiyona girerek tiikkenir, X'in degerlik bandindaki bosluklar ise diisiik
degerli iyonlarla (D) reaksiyona girerek tiikenir (yeniden yiiksek degerli tiirleri olusturmak
icin). Bu sekilde, X'in iletilmis bandindaki kalan elektronlar ve Y'nin degerlik bandindaki kalan
bosluklar, gii¢lii redoks yeteneklerini korurlar(Kilig D.,2023;Qi et al.2017).

indirgenme

_h+—
Yukseltgenme
Y

Sekil 10. Geleneksel siv1 fazli Z sema fotokatalitik sistemi
Tamamen kati hal Z sema fotokatalitik sistemi

2006 yilinda, Tanaka ve ekibi, geleneksel Z sema sistemine bir alternatif olarak
gelistirdi. Gelistirdikleri bu yeni sistem, geleneksel Z sema mekanizmasina gore Onemli
avantajlara sahiptir. Geleneksel Z sema sisteminde, ara yiizdeki redoks ortami, 15181n bir kismin1
emerek fotokatalizorlerin 151k absorpsiyonunu azaltir. Ancak kat1 hal Z sema sistemi, bu sorunu
ortadan kaldirir. Elektronlar, kati-kat1 heterojen arayiizler araciligiyla dogrudan iletilir. Bu,
iletim mesafesini 6nemli Olc¢lide kisaltir (Sekil 11). Tamamen kat1 hal Z-dlizeni sisteminde,

elektron aracilar1 genellikle metaller (soy-yar1 soy metaller), karbon bazli malzemeler (6rnegin
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grafen) ve organik polimerlerdir. Ancak, bu sistemde degerli metallerin yaygin olarak

kullanilmasi, maliyeti artiran olumsuz bir etkendir (Kilig D.,2023;C. Liu et al. 2013)

e- ( indirgenme
_24\
Ag,Au }

h*
Yii kseltgenme’ h* Y
X

Sekil 11. Tamamen kat1 hal Z sema fotokatalitik sistemi

Dogrudan Z sema fotokatalitik sistemi

Bu sistem, geleneksel tamamen kati1 hal Z-diizen heterobaglantili fotokatalizorlerin
ozelliklerini tasirken, nadir ve pahali elektron araglarina olan ihtiyaci ortadan kaldirarak daha
ekonomik bir segenek sunar. Ancak, bu sema hakkinda ¢ok sinirli ¢alisma yapilmistir ve bu

konudaki literatiir sinirlidir (Kilig D.,2023;Byrne et al. 2018).

= ‘ Indirgenme

Yii kseltgenme’ h* Y
X

Sekil 12. Dogrudan Z sema fotokatalitik sistemi
S-Sema Fotokatalitik Sistemi

Fotokatalitik sistemlerde, Y'nin CB'sinde yiiksek potansiyelli elektronlar ve X'in
VB'sinde bosluklar gibi foto uyarilmis yiliksek potansiyelli pargaciklar depolanir. Ayni
zamanda, diisiik potansiyelli u¢lardaki foto uyarilmis elektronlar ve bosluklar, gii¢lii bir redoks
potansiyeli olusturmak i¢in bir araya gelir. Bu, yiiksek potansiyelli par¢aciklarin depolandig:
bolgelerde biriken elektronlar ve bosluklar, fotokatalitik verimin artirilmasi igin kirleticilerin

ayrigtirtlmasinda kullanilabilir (Kilig¢ D. 2023).
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Sekil 13. S-Sema fotokatalitik sistemi
Fotokatalitik proses

Fotokatalitik prosesler, katalizériin 15181n  etkisiyle baslayan ve kirleticilerin
oksidasyonunu hedefleyen reaktif tiirlerin arayiizey reaksiyonlariyla devam eden karmasik bir
dizi asamadan olusur (Friedmann et al. 2010). Bu nedenle, basarili ulagsmak i¢in belirlenen
kirleticilerin katalizor yiizeyine etkili bir sekilde tutunmalari gerekmektedir. Adsorpsiyon
olaymi etkileyen faktorler arasinda kirleticilerin yapisi, kullanilan katalizoriin yiizey 6zellikleri
ve ortamin pH degeri bulunur (Friedmann et al. 2010). Bu tiir tepkimelerde, daha genis bir
yiizey alanina sahip malzemeler, fotokatalitik reaksiyonlarda daha yiiksek performans gosterme
egilimindedir ¢iinkii bu malzemeler, fotokatalitik reaksiyonlar i¢in etkilesim alanini artirarak
daha fazla etkinlik sunabilirler(Varshney et al. 2016 ). Yar1 iletken bir fotokatalizor, 6rnegin
TiO2, ZnO, WOs3, CdS gibi, bant aralig1 enerjisinden daha biiyiik ya da esit bir enerji seviyesiyle
isinlandiginda, degerlik bandinda bulunan elektronlar 1sik ile uyarilarak iletkenlik bandina gecis
yaparlar. Bu siireg, degerlik bandinda h* olusmasina yol agar (Mills and Le Hunte 1997).
Fototiretilen elektronlar, katalizor yiizeyinde adsorbe olmus veya suda ¢6ziinmiis olan Oz gibi
elektron alicilariyla reaksiyona girerek O2™ radikallerini olustururlar (Konstantinou and Albanis
2004). Fotoiiretilen bosluklar OHe radikallerini olusturmak i¢in OH™ veya H»O ile tepkimeye
girerler (Akpan and Hameed 2009). Olusan aktif radikaller, hedef kirleticilerin ayrismasini
saglar ve bu siireg, fotokatalizorlerin araciligiyla iki molekiil arasinda yiik transferi ile
hizlandirilir. Ayrica, fotokatalizorler, uyarilmis durumdan kurtulmak igin elektron alarak veya
yiikii diger substrata transfer ederek reaksiyonlara katilirlar. Fotokatalizoriin etkinligi, ytiik
rekombinasyonunun ne derece Onlendigi ile dogru orantilidir(Van Gerven et al. 2007).
Fotokatalitik prosesler sirasinda meydana gelen reaksiyonlar, asagidaki denklemlerle ifade

edilebilir (Wang et al. 2012; Song et al. 2012):

TiO2 + hv —¢ +ht (16)
e +h” — 181 17)
h*+ OH — OH- (18)
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h* + H0 — OHe + H* (19)

A -
Ate- —3= A
indirgenme

hv
A(alicr)

D(verici)

Yikseltgenme
+ +e
Degerlik bandi D+h—>D

+o

D

Cevresel 1yilestirmelerde fotokatalizorlerin kullanimi olduk¢a biiylik bir ilgi
gormektedir. Fotokatalizorler, ¢cevresel kirliligi azaltma, kirleticileri giderme ve temiz enerji
tiretme gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Smith and Jones 2010, Johnson et al. 2012).
Bu nedenle, cevresel iyilestirmelerde fotokatalizorlerin kullanimi konusundaki arastirmalara

olan ilgi siirekli artmaktadir.

Bu ileri oksidasyon yontemleri, ¢evresel kirliligin azaltilmasinda etkili bir yontem
olarak kabul edilir. Bu yontemin segici par¢calama o6zelligi, kimyasal reaksiyon hizlarinin
yiiksek olmasi ve atiklarin tamamen minerallesme veya daha biyolojik olarak parcgalanabilir
veya zararsiz Uriinlere doniisme olasiligi, diger aritma yontemlerine gére dnemli bir avantaj

sunar (Comninellis et al. 2008; Vilhunen and Sillanp&a, 2010)

Bu calismalarda, son donemin etkili arastirmalarindan biri olan nanoteknolojiye
basvurulmustur. Bu kapsamda, nanoboyutta fotokatalizdrlerin {iretilmesi biiyiik bir 6neme

sahiptir.

Nanoteknoloji, nanometre Ol¢eginde yapilarin ve malzemelerin tasarimi, iretimi,
imalati1 ve uygulanmasi ile ilgilenen umut vadeden bir bilimsel alandir. Bu alanda, materyal
iretiminden baslayarak elektronik, manyetik, optik, mekanik ve biyomedikal amaglar i¢in
kullanilan disiplinler arasi bir perspektif benimsenir. Nanoteknoloji, atomlar, molekiiller ve
birkag yiiz nanometreye kadar olan yapilarin benzersiz fiziksel 6zelliklerini anlamamiza olanak
tanir. Bu nedenle nanoteknoloji, kimya, fizik, biyoloji, malzeme bilimi ve miihendislik gibi pek

cok bilimsel alanin birlestigi ve son derece dnemli bir alandir(Cao, 2004).

Nanobilim ve nanoteknoloji, 1-100 nm 6l¢egindeki atom dizilimleri sayesinde yeni

ozelliklere ve islevlere sahip yapilar, cihazlar ve sistemler igeren genisleyen bir arastirma
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alanini ifade etmektedir. Bu alanda, 2000'li yillarin baslarindan itibaren nanoteknolojinin ticari
uygulamalarinin baslangiciyla birlikte artan bir kamuoyu farkindalig1 ve tartisma yaganmastir.
Son yillarda 6zellikle insan sagligina yonelik nanoteknoloji uygulamalari, kanser tedavisi
alaninda umut verici sonuglar elde etmistir. Giliniimiizde nanoteknoloji alanindaki hizli
gelismeler ve uygulamalariin etkisi, endiistriyel ve akademik ¢alisma alanlarinda biiyiik bir
ilgi uyandirmaktadir. Bu ilerlemeler, nanomalzemelerin fotokatalizdeki roliintin anlagilmasi ve
potansiyelinin kesfedilmesi agisindan 6nemli bir adimdir. Nanomalzemelerin fotokatalizde

kullanimu, siirdiiriilebilir ve yesil kimya ag¢isindan ¢1g1r agici nitelik tagimaktadir.

'Nano' 6n eki, Yunanca kokenli bir 6n ek olup 'ciice' veya ¢ok kii¢iik anlamina gelir. Bu
on ek, bir metrenin milyarda birini (10—9 m) ifade eder. Nanobilim ve nanoteknoloji arasinda
ayrim yapilmalidir. Nanobilim, 1 ila 100 nm arasindaki nanometre Ol¢egindeki yapilar ve
molekiillerin arastirilmasiyla ilgilenirken, bu bilgiyi pratik uygulamalarda kullanarak cihazlar
ve benzeri seyler gelistiren alana nanoteknoloji denir (Mansoori and Soelaiman, 2005). Bir
ornek vermek gerekirse, insan sacinin inceligi 60.000 nm'dir ve DNA'nin ¢ift sarmalinin
yaricapt 1 nm'dir (Sekil 14) (Gnach et al. 2015). M.O. 5. yiizyilda Yunanlar ve Demokritos
donemine kadar takip edilebilen bir siirecte, nanobilimin gelisimi ger¢eklesmistir. Bu donemde
bilim insanlar1, maddenin stirekli mi yoksa daha kiiciik pargalara sonsuz bir sekilde boliinebilen
bir biitlin mii oldugu, yoksa kiigiik, bolinemez ve yok edilemez pargaciklardan olustugu
sorusunu ele almislardir. Bu parcaciklara bilim insanlar1 simdi atomlar adini vermektedir

(Bayda et al. 2019).

5 @
& @ Eﬁm T %

€60 (1 mem) DMA (2 nen) UONP (550 nem) Bacteria 0.15-2 10-30 Halr (60 pm) Pollen (200 um)
— — 3
100pm inm 10nm 100nm 1um 10pm 100pm 1mm ’

CELLSTRUCTURES \-i;
» e ,‘ .h
Ritotome 20 nm - g w
Mcrotutute I3 m “‘\&E“ ¥ AN
Neackear pore 30 nen L o \ N,
Aunmb o ele 200 e Rad blood cell
Atom (0.1 nm) n Snemd  (10-2%am) Vieus (10150 am) Inetemes 200-300 I pum 19 um) Newron {200 yum)

Sekil 14. Nanomalzemelerin boyutlarinin karsilastirmas: (Bayda et al. 2019)

Nanobilim ve nanoteknoloji arasinda ayrim yapmak onemlidir. Nanobilim, fizik,
malzeme bilimi ve biyolojinin bir araya gelerek atomik ve molekiiler 6lgekte malzemelerin

manipiilasyonuyla ilgilenen bir alandir. Nanoteknoloji, maddenin nanometre boyutunda
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gozlemlenmesi, Olclilmesi, manipiile edilmesi, bir araya getirilmesi ve kontrol edilmesi

yetenegi sunar.
Nanomalzemelerin siniflandirilmasi

Nanomalzemeler, bir boyutta (6rnegin ylizey filmleri), iki boyutta (6rnegin iplik veya
lifler) veya ii¢ boyutta (6rnegin pargaciklar) nanometre 6lgeginde olabilir. Nanomalzemeler
farkl sekillerde var olabilirler, 6rnegin tekil, birlesik, birikmis veya birlesik sekillerde kiiresel,
tiibiiler ve diizensiz sekiller alabilirler. Nanomalzemelerin baz1 yaygin tiirleri sunlardir:
nanotiipler, dendrimerler, kuantum noktalar1 ve fulerenler. Bu malzemeler nano teknoloji
alaninda cesitli uygulamalara sahiptir. Ayrica, nanomalzemeler normal kimyasallardan farkli
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Ornek olarak, giimiis nano, karbon nanotiip, fuleren,
fotokatalizor ve silika gibi nanomalzemeler 6rnek verilebilir. Siegel'a gore, nano yapiya sahip
malzemeler sifir boyutlu, bir boyutlu, iki boyutlu ve ii¢ boyutlu nano yapilar olarak

smiflandirilir.

@ @ g

Sekil 15. Nanomalzemelerin Siniflandirilmasi (a) 0B kiireler ve kiime halindeki yapilar, (b) 1B
nanoyapilar, teller ve cubuklar, (c) 2B filmler, plakalar ve aglar, (d) 3B nanomalzemeler
(Alagarasi, 2013)

Tablo 9. Nanomalzeme Tiirleri (Sorcar, 2014)

Kuantum noktalar ve 1-10 nm Metaller, yar1 iletkenler, manyetik
nanokristaller materyaller
Nanopartikiiller 1-100 nm Metaloksitler
Nanoteller 1-100 nm Metaller, yar1 iletkenler, oksitler, nitritler
Nanotiipler 1-100 nm Karbon
Nano gozenekli katilar 0,5-10 nm (gbzenek Zeolitler, aliimina
yarigapi)
Ince filmler 1-1000 nm(kalinlik) Yariiletkenler
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Sekil 16. Boyut kiigtildiik¢e yiizey/hacim oraninin arttigini gésteren ¢izim (Sorcar, 2014)

Nanomalzemeler, ultra ince tane boyutuna (<50 nm) veya 50 nm ile smirh
boyutlandirmaya sahip malzemelerdir. Richard W. Siegel tarafindan tanimlandigi gibi,
nanomalzemeler ¢esitli boyutsal diizenlemelerle olusturulabilir. Bu diizenlemeler sifir boyutlu
(atomik kiime, filament ve kiime olusumlar1), bir boyutlu (¢ok tabakalar), iki boyutlu (ultra ince
taneli st tabakalar veya gomiilii tabakalar) ve ii¢ boyutlu (es eksenli nanometre boyutlu
tanelerden olusan nanodlcekli malzemeler) seklinde olabilir. Bu farkli boyutsal diizenlemeler

Sekil 16'de gosterilmektedir(Alagarasi, 2013).

Nanoteknolojiye duyulan ilginin her gegen giin artmasinin nedeni, malzemelerin nano
Olcekte sergiledigi essiz kuantum ve ylizey fenomenleridir. Bir¢ok alanda mevcut endiistriyel
prosesleri, malzemeleri ve uygulamalar1 iyilestirmekle kalmaz ayni1 zamanda yenileri i¢in de
umut vaad eder. Nanomalzemeler, 6zelliklerine, boyutlarina ve uygulamalarina gore farkli

kategorilere ayrilabilir. Bu kategoriler:

Organik Nanopartikiiller

Kovalent olmayan etkilesimlerin kullanimi, organik nanopartikiillerin istenilen yapilari
elde etmesine katki saglar; bu tiir nanopartikiiller genellikle biyolojik olarak parcalanabilir ve
toksik degildir. Ozellikle, baz1 nanopartikiiller termal ve elektromanyetik radyasyona duyarl

ici bos yapilar 6rnegin nanokapsiiller de igerebilir (Tiwari et al. 2008).
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Sekil 17. Organik nanopartikiiller: a) Dendrimerler, b) Liposomlar ve c) miseller (Ealia and
Saravanakumar, 2017)

Inorganik Nanopartikiiller

Inorganik nanopartikiiller, karbon igermeyen mikroskobik yapilari temsil eder. Metal
veya metal oksit bazli nanopartikiiller, bu kategorinin énemli bir béliimiinii olusturur. Ornegin,
altin veya glimiis gibi metallerin yani sira titanyum dioksit ve ¢inko oksit gibi metal oksitlerinin
nanopartikiil formda iiretimi miimkiindiir (Jeevanandam et al., 2018). Metal esash
nanopartikiiller, kiigiik 6lcekli boyutlar1 ve genis yiizey alanlariyla tanimlanir. Nanometre
diizeyindeki bu partikiiller, farkli yontemlerle metal kaynaklarindan sentezlenebilir. Aslinda,
¢ogu metal nanopartikiil seklinde iretilebilir (Ealia ve Saravanakumar, 2017). Metal
nanopartikiillerin bakterilere etkisi, farklilik gosterebilir. Genellikle metaller, cogu hiicre i¢in
zararhdir, ancak bakterilerde bu durum degiskenlik gosterebilir. Metal bazli nanopartikiillerin
antibakteriyel aktivitesi lizerine yapilan arastirmalarda, cesitli elementlerin nanopartikiil
formlariin etkileri tizerinde durulmustur. Giimiis, demir, bakir, ¢inko, alliminyum, titanyum,
altin ve galyum gibi elementlerin nanopartikiil formlari, farkli antibakteriyel 6zelliklere sahip
oldugu belirtilmistir (Aderibigbe, 2017). Bu metal ve oksijen bazli bilesikler, farkli elektronik
ozelliklere sahip olabilir. Bazilar1 metalik ya da yar iletken 6zelliklere sahipken, bazilari
yalitkan 6zelliklere sahip olabilir. Ozellikle nanoboyutta olan bu metal oksit nanopartikiilleri,
genellikle daha yiiksek reaktivite ve performans sunan 6zeliklere sahip olup, cogunlukla 1 ila
100 nm arasinda degisen boyutlarda olabilirler (Gangwar et al. 2016). Mikroorganizmalarin
antibiyotiklere olan direnci giderek artmaktadir, bu da ciddi bir saglik tehdidi olusturmaktadir.
Bu sorunu ele alirken, metal oksit nanopartikiilleri gibi inorganik nano malzemeler 6nemli bir
potansiyele sahip gibi goriinmektedir. Bu tiir malzemeler organik olanlara goére daha
dayanikhidir, az toksik etkiye sahiptir, yiiksek stabilite sunar ve belirli mikroorganizmalari

hedef alabilme 6zelligine sahiptir (Stankic et al.2016).
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Karbon Bazh Nanoparcaciklar

Genellikle, bu nanomaddeler karbon yapisina sahiptir ve yapilari bos tiipler, elips veya
kiire gibi ¢esitli formalar1 barindirir. Karbon esasli nanomalzemeler, sp? tipi karbon baglarinin
Ozgiin ozellikleri sayesinde, nanometre 6l¢eginde alisilmadik fiziksel ve kimyasal 6zellikler
gosterirler (Mauter ve Elimelech, 2008). Karbon nanotiipler, ¢aplar1 1 nanometreye kadar olan
ve uzunluklar1 birka¢ nanometreden birka¢ mikrona kadar degisen tiibiiler karbon yapilaridir.
Atomik diizenleri dogrultusunda, bu nanotiipler dogada metalik veya yar1 iletken 6zellik
gosterebilir. Bu durum, karbon nanotiiplerin essiz 6zelliklere sahip olmalarina neden olur, bu
da elektriksel, mekanik, optik ve termal agidan farkli uygulamalarda genis bir kullanim alan1
bulmalarini saglar (Koli et al.2014). Fullerenin yapisi, benzersiz kimyasal, optik ve yapisal
ozelliklere sahiptir (Mauter and Elimelech, 2008). Fulleren, grafit ve elmasin ardindan, {igiincii
allotropik karbon formu olarak tanimlanan bir yapidir. 1985'te kesfedilen fulleren, simetrik bir
kapal1 kafes seklinde bir ikozahedral yap1 olusturur. 60 karbon atomundan olusan (C60) bir
molekiil, 20 altigen ve 12 besgenin diizenli bir futbol topu seklinde siralandigir yapiyr
olusturur(Siqueira and Oliveira, 2017). Grafen, yalnizca tek atom kalinliginda olan ve kimyasal,
elektriksel, malzeme, optik ve fiziksel 6zellikleriyle belirginlesen bir karbon tabakasidir. Son
arastirmalar, grafen-nanopartikiil hibrit yapilarinin algilama uygulamalarinda avantaj saglamak
icin sinerjistik bir sekilde etki edebilecek benzersiz fizikokimyasal 6zelliklere sahip oldugunu
gostermektedir. Bu hibrit yapilar, sadece nanoparcaciklarin ve grafenin Ozelliklerini
sergilemekle kalmaz, ayni zamanda farkli algilama yontemleriyle hassasiyet ve segicilik

kapasitesini artirabilirler (Yin et al. 2013).

Kuantum noktalar

Kuantum noktalar, pi baglarindaki elektron gecislerine bagli olarak floresan 6zellik
gosteren yapilardir. Bu konu iizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalarda kuantum
noktalarin elektron bant gegisleri teorik olarak incelenmis ve yari iletken yapilar iizerinde
yapilan incelemelerle giiniimiizdeki gelismelere ulasilmistir. Kuantum noktalar i¢in en 6nemli
dontim noktalarin basinda Bruchez ve arkadaslar1 yapmis oldugu ¢alisma gelmektedir. Ciinkii
bu calisma ile kuantum noktalarin suda ¢oziinebilme ozelligi belirlenmistir (Bruchez et
al.,1998). Suda ¢oziinebilme 6zelligi ile canli dokusu diger biyolojik sistemlere uyumlulugu,
kuantum noktalarin hizli gelisimini desteklemistir. Kuantum noktalarin incelemelerinde yar1
metallerin iletkenlik degisimleri bas1 cekmektedir. Kuantum noktalar, goriiniir bolge ve UV 151k
altindaki farkli emisyonlar1 dolayisiyla birgok arastirma alaninda incelenmistir. Bu ylizden
kuantum nokta kullanim alan1 ve parcacik boyutu 6nemli bir etki olusturmustur. Kuantum

noktalarin pargacik boyutuna bagli UV 15181 altindaki goriiniimii temsili olarak Sekil 18 de
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verilmistir (Bera et al.2016). Bu arastirma alanlarinin basinda; fotovoltaik pil yapilarinda enerji
sogurulmasi, UV 1s1k altindaki farkli goriiniimii sayesinde tibbi goriintiileme uygulamalarinda,
yiiksek ¢oziiniirliiklii ekran yapilarinda ve katalitik tepkimelerin aktivite artiriminda kullanimi1
gelmektedir. Alan bazinda 6zetlemek gerekirse, kuantum noktalar; nanotip, biyosensdor, biyo
goriintiileme (Gao et al., 2005), fotokatalitik prosesler, fotovoltaik uygulamalar (Meredith et al.

2005), eletrokataliz alanlarinda kullanilmaktadirlar.

Yiiksek frekans Goriiniir spektrum Diisiik frekans

1 1 | 1 1
400 500 600 700 800

Nanometrede dalga boyu

Kirmizi: 620-780 nm

Turuncu: 5S85-620 nm

Yesil: 490-5370 nm
Mavi: 440-490 nm
ln(liEo: 420-440 nm

Menekse: 400-420 nm

Sekil 18. UV-goriiniir nanometre dalga boyu skalasi (Mehmet, 2018)
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Sekil 19. Kuantum noktalarin UV 15181 goriintimii-pargacik boyutu iliskisi (Ahar, 2017)

Kuantum nokta incelemelerinde basi ¢eken element selenyum (Se) yar1 metalidir.
Selenyumla beraber kullanilan diger bir kisim 6nemli elementler; Cd, Fe, B, Cu, Co, Cr, Mn,

Ag, P, Li ve Na’ dir (Bera et al. 2010). Kuantum nokta gelisimi, karbon kuantum noktalarin
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kesfiyle, yani karbon elementinin benzer 6zellik gosterdiginin anlagilmasiyla farkli bir boyut

kazanmistir.

Kuantum Noktanin Yapisi

Yar iletken kristallerin boyutu, elektron ve bosluk arasindaki mesafeyi belirleyen
eksiton-Bohr yarigapindan olduk¢a biiyiik oldugu durumlar mevcuttur. Ancak, kuantum
noktalarinda, bu mesafe eksiton-Bohr yaricapindan kiiclik veya esit hale gelir. Bu durum,
kristallerin enerji seviyelerinin ayrik bir sekilde davranmasina neden olur. Ayrik enerji
seviyelerine sahip olma durumu ise kuantum sinirlama etkisi olarak adlandirilir. Nano dlgekte
malzemelerin iiretiminde farkli yontemler kullanilabilir. Kuantum sinirlama etkisi, 6zellikle
kuantum noktalarinda belirgin olan, malzemeyi 6zel kilan bir 6zelliktir. Kuantum noktalari, 0
boyutlu nanoparcaciklar olarak tanimlanir; bu nedenle, elektronlar herhangi bir yonde serbestce
hareket edemezler. Uygulanan sinirlamalar, kuantum noktalarii yapay atomlar gibi
davranmaya yonlendirir (Edvinsson, 2018). Sekil 20'de gosterildigi tizere, kuantum hapsetme
etkisi nanomalzemelerin sekil ve enerji seviyelerindeki degisiklikleri ortaya koymaktadir.
Kuantum sinirlamasi, kuantum plakasinda bir boyutta, kuantum telinde iki boyutta ve kuantum
noktasinda ii¢ boyutta etkili olmaktadir. Nanokristalin boyutu kontrol edilerek, kuantum

noktalariin emisyon 6zellikleri manipiile edilebilir hale gelir (Cayuela et el., 2016).

Kuantum simirlamalari nedeniyle, malzemenin band araliginin enerji seviyesi
yiikseldiginde, bu durum daha fazla enerji emilmesini gerektirir. Bu yiiksek enerji, daha kisa
dalga boylu (maviye kayma) 151k demektir. Nanoboyutlu malzemelerden yayilan fliioresans
151g1n1n dalga boyu i¢in de durum aynidir, bu da ayn1 mavi kaymaya neden olur. Bu 6zellik, bir
nanoboyutlu yariiletkenin (kuantum nokta) kristal boyutunun kontrol edilmesiyle optik emilim
ve yayillma 6zelliklerinin belirli bir dalga boyu araliginda ayarlanabilmesini saglar. Yari iletken
malzemeler, enerji seviyelerinin yogunlugu (E—E¢v )1/2 ile orantili olan ii¢ boyutlu sistemlere
bir ornektir. Kuantum kuyu sistemleri, elektronlarin tek boyutta siirli oldugu iki boyutlu bir
yaptya sahiptir. Kuantum tel sistemleri ise elektronlar1 iki boyutta sinirlayan, yani tek boyutlu
bir sistemdir. Kuantum noktali sistemler ise elektronlarin ii¢ boyutta sinirli oldugu, yani sifir

boyutlu sistemlerdir.

Kuantum noktalarinin boyutlari, Bohr uyarim yaricapindan daha kiigiik oldugunda,
uyarilmis elektron bu kisitl mesafeye ragmen uzaklasmak isteyecektir. Ancak, sinirli oldugu
icin bu mesafeye gidemeyecek ve bu durumda sikisan elektron, enerjisini atamadigi i¢in iist
seviyelere ¢ikarak dalga boyunu kisaltacaktir. Yari iletken malzemelerde ise bu tiir bir sinir
bulunmaz ve -elektronlar serbestge dolasabilir. Sonug¢ olarak, kuantum noktalarinda

elektronlarin sinirli hareketi, enerji atamamalarina ve dalga boyunu kisaltmalarma neden
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olurken, yar1 iletken malzemelerde bu tiir sinirlamalar olmadig1 i¢in elektronlar serbestce

hareket edebilir.

Yar iletken yi8inlarinda, degerlik bandindaki bir elektron, bant boslugu enerjisinden
daha yliksek bir enerjiye sahip bir foton ile etkilesime girdiginde, iletkenlik bandina gecer. Bu
durumda, elektron fazla enerji tasir ve sicak tasiyict konumuna ulagir. Uyarilmis elektronlar,
radyoaktif olmayan isima sonucunda fazla enerjilerini kullanilmayan 1s1 olarak yayarak
iletkenlik bandinin en alt seviyesine diiser. Bu siire¢ termalizasyon olarak adlandirilir ve solar

hiicrelerdeki verim kaybinin 6nemli bir nedenidir.

Kuantum noktali hiicrelerde ise, fazla enerjiye sahip bir foton ile etkilesimde
bulunuldugunda, bu enerji ¢oklu uyarilmalarla sonuglanir ve enerji kaybi yasanmaz ('Prof. Dr.

Bilsen Besergil', s.d.)
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Sekil 20. Sistem boyutunun azalmasi ile durumlarin sematik yogunlugu. Elektronun hareketi
boyutsal olarak kisitlandiginda, iletim (Ec) ve degerlik bandi (Ev) Ortlisen alt bantlara ayrilarak
miiteselsilen dar hale gelir (Biiyiikbekar, 2023)

Karbon kuantum noktalar

Kuantum noktalar gelisimini devam ettirirken, Xu ve ark. (2004) yaptiklari arastirma
sonucunda karbon kaynakli yapilardan kuantum noktalarm ilk érnegini kesfetti. Ik kesfinden
sonra karbon kuantum nokta isimlendirmesi yerine farkli isimlendirmeler yapildi. Bu
isimlendirmeler elde edilen kaynak ve yonteme goére degisebilmektedir. En ¢ok kullanilan
isimlendirmeler; floresan kuantum nokta, karbon kuantum nanotiip, floresan karbon
nanopargacik, grafen kuantum nokta seklindedir. Karbon kuantum nokta kullanimi artmakla
birlikte baz1 kaynaklarda eski isimlendirmelerin kismen devam ettigi goriilmektedir (Todd et al.

2009; Lietal. 2011; Pengetal. 2020). Karbon kuantum nokta kesfinden sonra karbon kuantum
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noktalarin liiminesans, toksin olmayan, canli dokusuna uygun, dogal kaynaklardan tiretilebilme
gibi essiz Ozeliklerinin sagladig1 avantajlar aragtirmacilarin istahini kabartmistir. Daha 6nce
kuantum noktalar hakkinda yapilan arastirmalar, karbon kuantum noktalarin gelisim siirecinin
hizli bir sekilde ilerlemesine zemin hazirlamistir (E1-Shabasy et al. 2021; Rasal et al. 2021).
Giliniimilizde arastirma boyutundan endiistri boyutuna ge¢is devresini yasayan karbon kuantum
noktalarin, yakin bir gelecekte birgok uygulamada nanomalzeme yerine kullanilmasi
beklenmektedir. CQDs ilk kesfedilmesi doneminde 1-30 nm boyutlardaki parcaciklar olarak
tanimlansa da giiniimiizde 1 nm’ nin altindaki boyutlarda karsimiza ¢ikmaya baglamistir (Wang
et al. 2020). Bu durum yakin bir gelecekte nanoteknoloji yerine angstrom olgiileriyle ifade
edilecek bir teknolojinin gelisecegi anlamina gelmektedir. Mevcut spektroskopik cihazlarin

gelisimiyle teknolojik ifadelerin de degismeye baglamasini beklemekteyiz.

Karbon kuantum noktalarin ézellikleri

Karbon kuantum noktalarin en belirgin 6zelligi kuantum noktalarda oldugu gibi pi
baglarindaki elektron gegislerinden kaynakli liiminesans etkidir. Bu etki karbon kuantum
noktalarin UV ya da diger dalga boylarindaki iginlar altinda incelenmesine neden olmustur.
Goriintiileme cihazlarinin UV ve daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlardan olusmasi karbon
kuantum noktalarin 6zelliklerinin incelenmesini ¢esitlendirmistir. Bu incelemeler genel olarak;
adsorpsiyon, floresan (Wang et al. 2021), fosforesans (Tan et al.2016)), kemiliiminesans
(Molaei, 2019), elektrokimyasal 1sildama (Algarra et al. 2018) ve fotoliiminesans (Mintz et
al.2019) etki bagliklari altinda yapilmaktadir. Karbon kuantum noktalarin bir diger temel
ozelligi pargacik boyutunun kiiclik olmasidir. Bu giine kadar kesfedilmis en kii¢iik parcaciklar
olma ozelliginde olan karbon 18 kuantum noktalarin yapi tayininde kullanilan temel
goriintiileme teknigi TEM’ dir. Nanopargacik malzeme boyutlarinin altindaki boyutlara sahip
olan CQDs’ 1, spektroskopik goriintiileme tekniklerinin gelismesiyle nanoparcacik alt1 yeni
teknolojik ifadelerle karsimiza ¢ikmasi beklenmektedir. CQDs’in pargacik boyutu onemli
olmakla birlikte, Uretildigi kaynak ve liretim yontemine goére parcacik boyutu ve o6zelligi
ayarlanabilmektedir (Ming et al.2012). Pargacik boyutu mevcut durumda CQDs igin belirleyici
bir 6zellik degildir. Bununla beraber 1 nm’ nin altindaki boyutlara kadar sentezi ger¢eklestirilen
CQDs’ 1n yakin gelecekte parcacik boyutunun tanimlayict ozelliklerden biri olmasi

beklenmektedir (Wang et al.2020).

Karbon kuantum noktalarin tanimlanmasi

Onceki béliimlerde deginildigi gibi CQDs igin temel belirgin 6zellik liiminesans

ozelliktir. Bu 6zellik CQDs’1in tanimlanmasinda belirleyici olmaktadir. Bu da farkli dalga
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boylarindaki UV 15181 altindaki goriintii ile goriiniir bolge 15181 altindaki goriintiiniin belirgin
farklilik gdstermesi gerektigi anlamina gelir. Baska bir ifadeyle CQDs’1n olustugu parcacik
boyutuna gore UV 15181 altinda 1s11ldamasi gerektigi anlamina gelmektedir. Is1gin siddeti, karbon
kuantum nokta yogunlugu gibi etkiler absorpsiyonu etkilemektedir. Bu da CQDs’in
tanilamasini zorlastirmaktadir. Bu noktada ¢6zelti konsantrasyonunun dogru ayarlanmasi 6nem
teskil etmektedir. Konsantrasyonun yiiksek olmasi gonderilen 1sinin  tamaminin
absoplanmasina neden olabilmektedir (Bhunia et al.2013). Boyle bir durumda CQDs’ dan
beklenen 1s1ldama goriilmez. Yine ¢ozeltinin ¢ok seyrek olmasi durumunda liiminesans 6zellik
gozle fark edilmeyecek derecede diisiik olabilir. Liiminesans Ozellik gosterdigi belirlenen
CQDs’m kendileri ya da etkilestigi diger malzeme yapilart UV, TEM, BET, XRD, XPS gibi
spektroskopik teknikler kullanilarak yap1 aydinlatilabilmektedir.

Karbon kuantum noktalarin iiretim yontemleri

Karbon kuantum nokta tiretimi 2004 yilinda karbon nanotiip saflagtirma iglemi sirasinda
kesfedildi. O gilinden sonra tanilanmasi ve aragtirmacilarca benimsenmesi birka¢ sene siirdii.
Farkli iiretim yontemleri i¢in yapilan uygulamalar arastirildiginda 2009 yilindan sonra farkli
iretim yontemlerinin denenmeye baslandigi goriilmektedir (Wang and Hu 2014; Gao et
al.2016). 2009’dan baslayip giinimiize geldiginde karbon kuantum nokta sentezi igin
uygulanan yontemleri siralamak gerekirse: Kimyasal parcalama, elektrokimyasal
karbonizasyon, lazer parcalama, hidrotermal, mikrodalga, solvotermal yontemleri
kullanilmistir. Nanopartikiillerin sentezi i¢in ¢esitli teknikler bulunmaktadir. Ancak, bu
yontemler genel olarak iki temel kategoriye ayrilir. Bu kategoriler, asagidan yukariya ve

yukaridan agagiya yaklasimlari igerir (Ozkaya, 2022).
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Sekil 18. Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya dogru yaklagiminin sematik gorliniimii
(Ozkaya, 2022)
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a

azer Ablasyo
ektrokimyasa
myasal Ablasyon

Hidrotermal

Ark Desarijl
Solvotermal
Mikrodal

Sekil 19. Sentez ¢esitlerinin sematik gosterimi.
Yukaridan asag) yaklasimlar

Yukaridan asagi yaklasim, gerekli parcacik boyutuna ulasilincaya kadar kiiglik
tabakalarin fiziksel, kimyasal veya -elektrokimyasal tekniklerle kiigiiltiilmesi esasina
dayanmaktadir. Bu yoOntem araciligiyla, ylizey islevselligini saflastirmak/degistirmek ve
malzemelerin performansini iyilestirmek i¢in islemler yapilabilmektedir. Yukaridan asagiya
yontemler arasinda mekanik 6glitme (mechanical milling), lazerle ablasyon (laser ablation),

daglama (etching), piiskiirtme (sputtering) ve elektro-patlama (electro-explosion) yer alir (Baig
etal 2021).

Mekanik ogiitme (mechanical milling): Y1gin malzemelerden nano 6l¢ekte malzeme
tireterek farkli fazlarim karigimlarini saglayan uygun maliyetli bir yontemdir ve genellikle

nanokompozitlerin tiretiminde kullanilir (Baig et al. 2021).

Elektro-spinning: Bu metot, nanoyapili malzemelerin gelistirilmesi i¢in en temel
yukaridan asagi yontemlerden biridir. Genellikle cesitli malzemelerden, genellikle metal

alagimlarindan nanolifler iretmek amaciyla kullanilir (Ostermann ef al. 2010).

Litografi: Litografi, nano yapilart gelistirmek amaciyla kullanilan bir aragtir; bu
yontem, odaklanmis bir 151k veya elektron demeti kullanmay1 igerir. Maskeli litografi ve

maskesiz litografi, litografinin iki temel tiiri vardir. (Pimpin & Srituravanich, 2011).

Lazer ablasyon: Kuvvetli bir lazer 1sin1, hedef malzemeye ¢arparken nanoparcacik
olusumunu saglamak i¢in kullanilir. Lazer ablasyonu sirasinda, yiiksek enerjili lazer 1s1inimi1

kaynak malzemeyi veya Oncliyli buharlastirarak nanoparcaciklarin olusumunu destekler. Bu
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yontemin dezavantaji yiiksek maliyet ve karmasik islem gerekliligi olarak ifade edilebilir

(Amendola & Meneghetti, 2009).

Ark desarj yontemi: Karbon nanotiipler, fullerenler, karbon nanohornlar, ¢ok katmanl
grafen ve amorf kiiresel karbon nanoparcaciklar1 gibi karbon dayali materyallerin {iretim
siireglerinde tercih edilir(Zhang et al. 2019). Ornegin, helyum gazi varliginda yiiksek bir basing
(> 600 mbar) altinda, bir anot ve bir katottan olusan iki grafit cubuk arasinda ark olusacak
sekilde en az 1 mm’lik mesafede uygulanan akim sonucu nanotiipler elde edilir (Bhushan,

2010).

Piiskiirtme (Sputtering). Bu metot, yiiksek enerjili parcaciklarin kat1 yiizeylere plazma
veya gaz benzeri bir sekilde bombardiman edilerek nanomalzemelerin iiretildigi bir siiregtir.
Ince filmler halinde nanomalzemelerin iiretilmesi igin etkili bir ydntem olarak kabul
edilmektedir (Ayyub et al. 2001). Piiskiirtme biriktirme isleminde, enerjik gaz halindeki iyonlar
hedef ylizeyi bombalayarak, olay gaz iyon enerjisine bagli olarak kiiciik atom kiimelerinin

fiziksel olarak firlatilmasina sebep olur (Son et al. 2017; Wender et al. 2013).

Sonikasyon destekli sivi faz eksfoliasyon (SFE): 2008’de ilk kez Coleman grubu
tarafindan grafiti grafene eksfoliye etmek icin basit ve etkili bir sekilde pahali kimyasallar
olmadan kullanilabilinen bir yontem olarak gelistirilmistir (Hernandez et al. 2008). Siv1 fazda
yiiksek verimle ve yiiksek Olcekte grafen sentezlemenin Onciisii olmustur. Ardindan gelen
polar/polar olmayan ve yiiksek/dlisik kaynama noktali c¢oziiciiler ile homojen grafen
stispansiyonu eldesi ve ¢oziicli igerisinde mg/mL cinsinden grafenin miktarini arttirmak i¢in
yapilan calismalar diger 2B materyallerin bu yontemle sentezinin 6niinii agmistir (Tan et al.
2017). Ultra ses dalgalarinin, siv1 igerisinde diisiik ve yiiksek frekansh dalgalar araciligiyla
kiicik vakum kabarciklar1 (kavitasyonlar) olusturmast yolu ile {i¢ boyutlu tabakali
malzemelerden 2B nanomalzemelerin olusumuna yol acgacagi kabul edilmektedir. Bu
kavitasyonlar, yiiksek hizla ¢carpma, bozulma ve gii¢lii hidrodinamik kesme kuvvetlerine neden
olur (Cui et al. 2022). Bosluklarin dagilimi ultrasonik probun geometrisine, ultrasonik dalga
yogunluguna, frekansma ve ¢oziiciiye baglidir. Bu yontem optimize edilmis kosullarda ~1
mg/mL’ye kadar konsantrasyonlarda ultra ince 2B nanomalzemelerin iiretimi basarabilse de,
tiretim hizin1 daha da artirmak ve {iretimi biiylitmek i¢in kesme kuvveti (shear-force) destekli

stv1 eksfoliasyon gelistirilmistir (Paton ef al. 2014).

Asagidan yukariya yaklasimlar

Asagidan yukariya yaklasimda ise; sec¢ici olarak atom, iyon veya molekiillerden

baslayarak degisik metotlarla, istenilen boyut ve sekli elde etmek i¢in uygulanan yontemler
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ifade edilmektedir. Bu yaklasimlar arasinda mikrodalga sentezi, 1s1l ayrisma ve hidrotermal
islem gibi yontemler mevcuttur. Bu yontemler daha az maliyetli ve daha kolaydir (Baig ef al.

2021). Bu yontemlerden en etkili ve kullanilabilir olanlar1 agsagida 6zetlenmistir.

Kimyasal buhar biriktirme (CVD): Bu yontem, karbon bazli nanomalzemelerin
tiretilmesinde biiyiik 6neme sahiptir. Tipik bir CVD prosesinde, substrat, istenen maddeyi elde
etmek i¢in bir veya birden fazla ugucu Oncii, substrat yiizeyinde reaksiyona girecek veya
ayrisacak sekilde etkilesime girer. Temel bir CVD siireci bes adimdan olusur: (1) Onceden
tanimlanmuis bir tepken gazlar ve seyreltici soy gazlar karisim, belirli bir akis hizinda kiitle akis
kontrolorii tarafindan hazneye yerlestirilir. (2) Gaz tiirleri yiizey alanina hareket eder. (3)
Reaktanlar yiizey bolgesinde adsorbe edilir. (4) Reaktanlar, nano yapili malzemeleri
olusturmak icin substrat ile kimyasal reaksiyonlara girer. (5) Gaz halindeki reaksiyon iiriinleri

desorbe edilir ve hazneden bosaltilir (Jones & Hitchman, 2008; Tiwari ef al. 2012).

Hidrotermal/Solvotermal Sentez: Hidrotermal yontemde nanoyapili malzemeler, sulu
bir ortamda, yliksek basing ve sicaklikta, kapali bir kapta kritik nokta gevresinde heterojen bir
reaksiyonun sonucunda elde edilir (Aliofkhazraei, 2015). Solvotermal ydntem, hidrotermal
yonteme benzemekle birlikte, su haricindeki baska bir ¢oziicli ortamda uygulanir. Hidrotermal
ve solvotermal teknikler genellikle kapali sistemler icinde kullanilir (Chen and Holt-Hindle,
2010). Mikrodalga destekli hidrotermal yontem, son zamanlarda hem hidrotermal hem de
mikrodalga yontemlerinin 6zelliklerini birlestirerek nanomalzeme miihendisliginde 6nemli bir

ilgi gdrmiistiir (Meng et al. 2016).

Sol—jel yontemi: Sol-jel yontemi, nanomalzemelerin gelistirilmesi amaciyla sikga tercih
edilen bir 1slak kimyasal tekniktir. Bu yontem, ¢esitli metal oksit temelli nanomalzemelerin
tretimi i¢in kullanilmaktadir. Metal oksit nanoparc¢aciklarinin sentezi sirasinda sivi onciisii bir

sola doniistiirtiliir ve sol nihai olarak jel ad1 verilen bir ag yapisina doniisiir (Danks et al. 2016).

Yumugsak ve sert sablonlama yéntemleri: Yumusak ve sert sablon teknikleri,
nanogozenekli malzemelerin liretiminde sik¢a kullanilir. Yumusak sablon yontemi, pratik
uygulanabilirligi, gérece hafif deneysel kosullar1 ve farkli morfolojilere sahip malzemelerin
gelistirilmesi agisindan tercih edilen bir yontemdir (Poolakkandy and Menamparambath, 2020).
Sert sablon yonteminde sablon olarak iyi tasarlanmis kati malzemeler kullanilir ve istenilen
Ozelliklerde nanoyapilari elde etmek icin kat1 sablon gézenekleri 6ncii molekiillerle doldurulur
(Liu et al. 2013). Sert sablonun se¢imi, iyi diizenlenmis mezogdzenekli malzemeler gelistirmek

icin kritik 6neme sahiptir.
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ZnO’nun Ozellikleri ve Yapisi

ZnO, TiO2'ye benzer enerji-bant yapisina ve fiziksel 6zelliklere sahip oldugundan
TiO2'e iyi bir alternatiftir. ZnO, TiO2'den 4 kat daha yiiksek elektron hareketliligine ve yiiksek
eksiton baglanma enerjisine sahip olmasi katalizor kullaniminda uygun bir se¢im yapar. Ayrica
Zn0, benzersiz elektronik ve optik Ozellikler sunan anizotropik yapilar (nanoteller,
nanogubuklar ve nanotiipler gibi) olusturmak kolaydir (Sakai et al. 2013; Zhao et al. 2013).
Bununla birlikte, ZnO'in kimyasal kararliligi TiO2'inkinden daha diisiiktiir (Irannejad et al.
2011). Bu tiir dezavantajlart minimize etmek i¢in ZnO tabanli ¢caligmalar giderek artmaktadir.
I1-VI bilesiklerinin bir temsilcisi olan ZnO, dogrudan genis bant araligina (Eg =~3.37 eV oda
sicakliginda) sahip n-tipi yar1 iletken MeO malzemesidir. ZnO, diger MeO’lar ile
karsilastirildiginda piezoelektrik ve seffaf iletken Ozelliklerinin yani sira bol miktarda
bulunmalari, diisiik maliyetleri, ¢evre dostu olmalari, ¢ok iyi kimyasal stabilitesi, miikemmel
elektron hareketliligi ve miikemmel elektro-katalitik aktivite gibi 6zellikleri nedeniyle optik,
optoelektronik, sensorler, enerji ve biyomedikal bilimlerindeki uygulamalari i¢in son yillarda
oldukga fazla tercih edilmektedir (Liu et al. 2009). Ayrica ZnO, diger yari iletkenlerden 6nemli
Olciide daha biiyiik olan biiyiik bir eksiton baglanma enerjisine (60 meV) sahip olmasindan
dolay1 giines hiicresi uygulamalarinda TiO2’den sonra en fazla tercih edilen MeO konumunda
olmustur (Wang, 2004). ZnO'nun fiziksel ozellikleri Tablo 10’da ayrintili bir sekilde

gosterilmistir.

Tablo 10. Bulk ZnO'nun Fiziksel Ozellikleri (Ozgiir et al. 2005).

ZnO'nun Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk 5,67526 g/cm?®
Molekiil agirlig 81,389

Nokta grubu 6 mm(Wurtzite)
Oda sicakliginda kafes sabiti a=3,250 A,c=5,205 A
Erime noktasi 2250 K
Elektron kiitlesi 0,28

Hol kiitlesi 1,8

Oda sicakliginda bant aralig1 enerjisi 3,37 eV
Eksiton baglanma enerjisi 60 meV

Ozis1 0,125 cal/gm
Termal iletkenlik 0,006 cal/cm/K
573 K’da termoelektrik sabiti 1200Mv/K

Zn0, Sekil 23’de gosterildigi gibi wurtzit (altigen), ¢inko-blend (kiibik) ve kaya tuzu
(kiibik) gibi ii¢ fazda kristallesir. Cevre kosullar1 altinda en kararli faz hali, her bir Zn katyon
atomunun bir tetrahedronun kdselerini olugturan dort “O” anyon atomu ile baglandigi wurtzittir.

ZnO'in wurtzit kristal yapisi teorik olarak da bu kristal yapinin kaya tuzu ve ¢inko blend
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yapilarina kiyasla enerjisel olarak uygun oldugu bulunmustur. Wurtzit ZnO, a=b = 3,296 A
ve ¢ = 5,2065 °A kafes parametrelerine sahip altigen bir kristal yapiya (uzay grubu C4 6v =
P63mc) sahiptir. Yapisi, ¢ ekseni boyunca doniisiimlii olarak istiflenmis, dortylizlii olarak
koordine edilmis O? ve Zn?' iyonlarindan olusan bir dizi alternatif diizlem olarak
tanimlanabilir. ZnO, yiiksek basing (~100 kbar) kosullarina maruz kaldiginda kaya tuzu
yapisina faz donlisiimiine ugrar. Wurtzit yapisi i¢in hesaplanan kohezyon enerjisi, kaya tuzu
fazindan daha biiytiktiir, bu da wurtzit yapisinin ZnO i¢in temel durum yapisi oldugunu dogrular
(Ozgiir et al. 2005). ZnO, Mohs sertlik 6l¢eginde yumusak bir malzeme olarak kabul edilir.
Elastik sabitleri o kadar etkileyici degildir ancak, yiiksek erime noktasi, yiliksek termal kapasite,
iletkenlik ve diislik bir termal genlesme katsayisi gibi ¢ok iyi termal 6zelliklere sahiptir ve bu
da onu seramik olarak kullanima uygun hale getirir (Vaseem et al. 2010).
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Rock salt Zinc blende Wurtzite
Sekil 20. ZnO ait (a) Rock salt (kaya tuzu) (b) ¢inko blende ve (c) wurtzit kristal yapis1 (Ozgiir
et al. 2005)

Son yillarda, farkli sekillerde ZnO nanokristalleri iiretmek icin; radyo frekansh
magnetron piiskiirtme (Klaus Ellmer, 2000), molekiiler 1sin epitaksi (MBE) (Chen et al. 1998),
darbeli lazer biriktirme (PLD) (Ohtomo and Tsukazaki, 2005), kimyasal buhar biriktirme
(CVD) (Zhang et al. 2004), elektrokimyasal biriktirme (Nisanci et al. 2013) ve sprey piroliz
(Mooney et al. 1982) gibi i¢in ¢esitli sentez teknikleri gelistirilmistir.

TiO2’nin genel kullamm, 6zellikleri ve fotokatalitik etkinliklerinin gelistirilmesi

Titanyum dioksit, farkli kristal yapilar1 olan "rutil," "anataz" ve "brokit" seklinde ii¢
farkli formda bulunur (Sekil 24). Anataz ve rutil, tetragonal yapiya sahipken, brokit ise farkli
bir kristal yapiya, yani ortorombik bir yapiya sahiptir. Rutil, anataz ve brokitin yapilari, TiO>
oktahedrallerinin diizenlenisi g6z oniine alindiginda farkli 6zelliklere sahiptirler. Bu ii¢ kristal
yapi, oktahedral deformasyonlar1 ve zincir diizenlemeleri agisindan birbirlerinden ayrilirlar.
Anataz, koselerinden bagli oktahedrallerin st iiste dizildigi bir yapiya sahiptir. Rutil,
oktahedrallerin kenarlarindan baghdir, fakat brokitte koseler ve kenarlar birbirine baglidir.

Anatazin kristal yapisi tetragondur, ayni sekilde rutilin de kristal yapisi tetragondur. Ancak,
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anataz diisilik sicakliklarda kararl bir fazdir ve yiiksek sicakliklarda rutil fazina doniismez. Rutil
ise yliksek sicakliklarda kararli bir fazdir ve ergime sicakligi 1858°C'dir. Pargacik boyutlar esit
oldugunda, termodinamik agidan en kararli faz anatazdir, bu boyut 11 nm'den daha kii¢iiktiir.
Ancak, 11-35 nm boyutlar1 arasinda en kararli faz brokit yapisidir. Rutil ise 35 nm'den daha
biiyiik boyutlarda en kararli haliyle bilinir (Ohno et al. 2001). Giines pili uygulamalarinda,
anatazin rutile'e gore tercih edilmesinin sebepleri vardir. Anataz, daha yiiksek elektron
mobilitesine, diisiik dielektrik sabitine, az yogunluga ve diistik birikme sicakligina sahip oldugu
igin tercih edilir. Son yillarda 6zellikle nano boyutlu TiO2 kullanimi giines pillerinde artis
gostermektedir (Zhang et al.2000).

Titanyum dioksitin 6zellikleri arasinda, yiiksek kirilma indeksi, 15181 emilimi, toksik
olmayan dogasi ve kimyasal stabilitesi gibi faktorler bulunmaktadir. Ayrica, maliyeti nispeten
diisiik olmasi1 da dikkat ¢eken bir 6zelliktir. . Bu 6zellikler, Titanyum dioksiti 6zellikle tercih
edilen bir malzeme haline getirir. Titan dioksitin 6zellikleri arasinda yogunlugu 4,23 g/cm?,
erime noktast 1,843°C, molar kiitlesi 79,866 g/mol ve kaynama noktasi 2,972°C olarak
belirlenmistir (Force, 1970).

Sekil 22. Bir TiO2 molekiiliiniin model kristal yapis1 (Mert, 2006)
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Titanyum dioksit nanopartikiilii, elektriksel, optik ve kimyasal 6zellikleri sayesinde
cesitli uygulama alaninda {istlin performans sergileyebilen 6nemli bir nanomalzemeyi temsil
eder. Sekil 26'da, titanyum dioksit nanopartikiiliiniin kullanildig1 ¢esitli uygulama alanlarina

ornekler verilmistir.

Sekil 23. TiO2 nanopartikiiliiniin kullanim alanlar1 (Sayilkan 2007)

Titanyum dioksit, farkli alanlarda biiyiik ilgi uyandirmaktadir. Cevresel temizlik, glines
enerjisi hiicreleri, fotokatalizorler, gaz sensorleri, foto elektrotlar ve elektronik cihazlar gibi
cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica, beyazlatma amagli olarak sikga tercih edilen
tirtinlerde, 6rnegin boya, krem ve dis macunu vb. iriinlerde de yaygin olarak bulunmaktadir.
Malzeme boyutlar kiiciildiikge, yiizey alani ve yiizey aktif hacim orani artar, bu nedenle
titanyum dioksit nanopartikiillerinin etkisi daha belirgin hale gelir. TiO2, genellikle boya
pigmenti olarak kullanilir ve fotokatalitik uygulamalarda organik toksinlerin ve kirleticilerin
hava ve suyun temizlenmesinde etkili bir sekilde kullanilir (Chandrasekharan and Kamat 2000;
Li et al. 2003). Ek olarak, TiO2, fotoelektrokimyasal enerji iiretmek igin potansiyel malzeme
olarak dusiiniilmistiir (Mishra et al. 2004). Titanyumun toksik olmayan ve biyolojik olarak
uyumlu ozellikleri sayesinde, biyomedikal bilimlerde ve ila¢ endiistrisinde kullanilan bir
malzeme olarak kendini kanitlamistir (Gerhardt et al. 2007). Giizellik iiriinlerinde 6zellikle
giines kremlerinde kullanilan TiO2 nanopartikiilleri, dielektrik 6zelliklere sahip onemli bir

teknolojik malzemedir (Rajakumar et al. 2012).

TiO2'nin fotokatalitik etkinligini artirmak i¢in bir¢ok yontem benimsenmistir. Bu
yontemler arasinda en yaygin olanlardan biri, TiO2'nin yapisina farkli atomlarin eklenmesidir.
Bu katki, birden fazla atom igerebilir ve metal katyonlar1 veya anyonlar1 igerebilir. TiO2'nin

aktivitesi, sadece ultraviyole degil, ayn1 zamanda doping yontemiyle goriiniir bolgede de
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artirtlabilir. Son yillarda, TiO> fotokatalizorlerinin ¢ift katkilamasi, S-N, B-N ve C-N gibi, tek
katkilamalara kiyasla daha yiiksek fotokatalitik aktivite sergilemistir, 6zellikle goriiniir 151k
altinda. TiO2'nin fotokatalitik etkinligini artirmaya yonelik baska bir dnemli yontem ise bir veya
daha fazla bilesik igeren kompozit yapilar tasarlamaktir. Kompozit yapinin avantajlari arasinda
ylizey alaninin artirilmasi, gézeneklilik, 1s1k emiciligi ve iletkenlik bulunmaktadir. Farkli enerji
seviyelerine sahip olan iki ya da daha fazla yari iletkenin birlestirilmesiyle, yiik tastyicilarinin
kararl1 ve ayr1 kalmasini1 saglanmaktadir, bu da elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyonunu

engeller.

Bu tezde, TiO2'nin saglamligi, ¢evresel agidan toksik olmamasi ve diisiik maliyeti
nedeniyle fotokatalizor olarak secilmistir. Ancak, TiOz'nin iki 6nemli sinirlamasi vardir.
Birincisi, sadece UV bolgesindeki aktivite gostermesi, digeri ise yiiksek rekombinasyon
olasiligidir. Bu siirlamalarla basa ¢ikabilmek ve TiO2'nin verimliligini artirmak amaciyla,
TiO2'ye katkida bulunmak ve N-CQDs ile mezo-tiyofen iyodo BODIPY sistemlerini

birlestirerek kompozit bir yap1 tasarlamak, bir ¢6ziim yontemi olarak degerlendirilmektedir.

BODIPY

BODIPY, bir florofor (151k emici ve yayici) olarak kullanilabilen bir organik bilesiktir.
Kendi dogasinda floresan ozelliklere sahip oldugu i¢in, biyomedikal goriintilleme ve teshis
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir. Fotodinamik terapi, kanser gibi hastaliklarin tedavisi
icin kullanilan bir ydntemdir. Ilk adimda, hedeflenen bdlgeye bir fotoduyarlastiric: verilir.
Sonra bu madde, 6zel bir dalga boyundaki 1sikla uyarilir. Fotoduyarlastirici, bu 1518a maruz
kaldiginda reaktif oksijen tiirleri gibi toksik bilesikler tiretir, bu da hedeflenen hiicrelerin
Oliimiine neden olur. Fotoduyarli maddeler, fotodinamik terapiyi gerceklestirmek i¢in 1s1kla
aktive edilmeye gereken reaktif oksijen tiirleri (ROS) iiretmek iizere ihtiyag duyarlar. Isik
maruziyeti sonucunda, baz1 fotoduyarlt maddeler, ara sistem gecis (ISC) siirecinden geger ve
hizla tgli enerji seviyeleri (T1) olusturur. T1,ya hiicresel organik bilesenlere (lipitler,
proteinler, niikleik asitler vb.) dogrudan elektron/proton transferi yaparak serbest radikalleri
tiretir ve bunlar O ile etkileserek hidrojen peroksit, siiperoksit anyonu ve hidroksil radikali gibi
ROS iiretir (Tip I reaksiyon) veya enerjisini temel durumda bulunan O'e transfer ederek
oldukga reaktif bir 1O olusturur (Tip-11 reaksiyon). Tip-1I reaksiyon yoluyla iiretilen 1Oz, PDT

tarafindan indiiklenen hiicre 6liimiiniin baslica sorumlusu olarak kabul edilmektedir.

Bordipirometenler (BODIPY), 4,4-difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen adli [UPAC
isimlendirmesine sahip ¢ok yonlii boya sinifini temsil eden bilesiklerdir. BODIPY boyalari,
mezo pozisyondaki iki pirol halkasin1 bir meten kopriisii ve BF2 birimi ile birlestirilerek

olusturulur.
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BODIPY c¢ekirdegi ile dipirometenler, [IUPAC sisteminde farkli numaralandirmalara

sahiptirler.

mezo
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Sekil 24. BODIPY c¢ekirdegi, dipirometen ve dipirometan ¢ekirdegi

BODIPY tiirevleri, genis bir goriiniir bolge spektrumunu igerir ve bu, ¢esitli uygulama
alanlarinda kullanilan 6nemli bir boya sinifi yapar. Bu bilesikler, yiiksek kuantum verimleri,
uzun singlet uyarilmis hal émrii ve ¢esitli ¢oziicii sistemlerinde ¢oziinebilir ve istikrarli olma
ozellikleri nedeniyle dikkat ¢eker. Yapisinin kolayca degistirilebilmesi, BODIPY tiirevlerini
anyon-katyon sensorleri, ila¢ dagitim ajanlari, lazer boyalar1 ve floresans anahtarlar gibi ¢esitli
uygulamalarda kullanislt hale getirir. Elektroliiminesans filmlerden giines pillerine, biyolojik
etiketlemeden fotodinamik terapiye kadar, bu bilesikler bircok alanda basarili bir sekilde

kullanilmaktadir.

B F CH,CH,COO0H

frram abs = 500 M

COOH

T s = 544 0 E Y |
Torysse g = 5700 Pem T g = BT 1em

Sekil 25. Ticari olarak kullanilan baz1 BODIPY bilesikleri
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mezo-tiyofen iyodo BODIPY (Bdp)

HI
\ \ /o > 03 -
CH,CI, ethanol
TFA
p-chloranil
Et;N 1 (2)
BF;.0Et, M

Sekil 26. mezo-tiyofen iyodo BODIPY (Bdp) bilesigin sentezi
1 numaral bilesik mezo-tiyofen BODIPY
2 numaral bilesik mezo-tiyofen iyodo BODIPY (Bdp)

BODIPY’lerin kullanim alanlar
pH sensorii

BODIPY tabanli pH sensorii bazik ve notral ortamda floresans yapmazken asidik
ortamda floresans niteligi sergileyen ve bu floresan diizeyi artan bir 6zellik gosterir(Gareis et

al.1997; Wu and Burgess, 2008; Urano et al.2009).

Biyomolekiil problari

BODIPY bilesiklerine entegre edilen fonksiyonel gruplar, biyomolekiillerle kimyasal
baglar olusturabilir. Bu sayede floresan monosakkarit ve amin probalart gelistirilmis ve bu

molekiiller, florometrik yontemlerle analiz edilebilir hale getirilmistir (Baydilek, 2016).

Anyon ve katyon sensorii

Anyon veya katyon sensorlerinde, reseptor grup biiyiik 6l¢lide sadece belirli bir anyon
veya katyonla etkilesimde bulunmalidir; diger anyon veya katyonlarin bulunmasi, ¢evrede

floresan 6zellikte herhangi bir degisime neden olmaz (Baydilek, 2016).

Fotodinamik terapi

Bromlu BODIPY'ler, agir atom etkisi 6zelligine sahip olduklari i¢in fotodinamik terapi

i¢in sensor olarak kullanilabilecek bilesiklerdir (Shah et al.1990; Adarsh, 2010).

Enerji transfer kasetleri

Enerji transfer kasetleri sentezlerinde, BODIPY boyalar: siklikla tercih edilmektedir,
¢ilinkii floresans siddetleri oldukga yiiksektir (Sekar and Periasamy, 2003).
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Floresan Molekiillerin Nano Yapilar Uzerine Yerlestirilmesi ve Elektron Transferi

Nano pargaciklara yerlestirildiginde, floresan molekiillerin elektron transferi
gerceklestirmesi miimkiin olabilir. Bu durumda, elektron transferi olayi, floresan molekiillerin
nano par¢aciklar tizerinde konumlandirilmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Bu durum,
boya molekiillerinin temel enerji seviyesindeki elektronlarin uyarildiginda yakinindaki yari
iletken bir malzemenin iletim bandina kolayca gegebilmesini saglar, bu da 1s1ma yapmadan
olur. Bu olaya, foton igeren elektron transferi veya Photoinduced Electron Transfer adi verilir.
Bu siire¢, floresan molekiiliin 1s51ma siddetini azaltir ve floresan omriinii kisaltir. Elektron
transfer orani kgr, teorik modelin hesaplama prensipleri, Marcus'un gelistirdigi kurama

dayanmaktadir(Marcus and Sutin, 1985; Marcus, 1965).

469+2)* (20)

kgr = Aexp [ (MRBT

seklindedir. Burada AG® siiriicii kuvvet (driving force), A yeniden diizenleme enerjisi
(reorganization energy), kg Boltzman sabiti ve T sicakliktir. AG® floresan molekiiliin
yiikseltgenme potansiyeli ile nano parcaciklarin indirgenme potansiyelleri arasindaki enerji
farki, Rehm-Weller denklemi tarafindan agiklanabilir. Bu denkleme gore, her iki 6ge arasindaki
enerji farki olgiiliir ve floresan molekiiliin yiikseltgenme potansiyeli ile nano pargaciklarin
indirgenme potansiyelleri arasindaki farki ifade eder. Bu, floresan molekiillerin ve nano

parcaciklarin elektron transfer reaksiyonlarindaki roliinii anlamamiza yardimci olur (Rehm and

Weller, 1970).
AG® = e[Eqxi(D) — Egea(A)] — AE” (21)

Burada e elektron yiikii, E,; (D)elektron verici molekiiliin yiikseltgenme potansiyeli, Eg.4(A4)
elektron alicinin indirgenme potansiyeli ve AE™ floresan molekiiliin temel ve uyarilmis enerji
seviyeleri arasindaki farktir. Yari iletkenlerde, floresan molekiiliin uyarilmis enerji seviyesi,
elektron transfer siireclerinde kritik bir rol oynar. Eger yar iletkenin enerji seviyesi, floresan
molekiiliin uyarilmis durumundan daha asagidaysa, floresan molekiiliindeki elektronlar yari
iletkenin enerji seviyesine gecebilir, bu siirece "ileri elektron transferi" denir. Ancak, eger yari
iletkenin enerji seviyesi floresan molekiiliin LUMO seviyesinden daha yiiksekse, elektronlarin
hareketi yar1 iletken ve floresan molekiilii arasinda sinirlidir. Bu durumda, yari iletkenin enerji
seviyesindeki elektronlar, floresan 151k emisyonu icin floresan molekiiliin LUMO seviyesine
gecis yapar. Bu siire¢ "geri elektron transferi" olarak bilinir. Genel olarak, elektron transferi

stireci daha etkili oldugunda, enerji farki da azalir. Sekil 31'deki diyagram, bu elektron transfer
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siireclerinin  floresan molekiiliin yasam siiresi iizerindeki etkilerini gostermektedir."

(a) E(ev)
20 lleri Elektron Transferi
- Elektron isima
3.0 LUMO J'€ yapmadan yari
0 . iletkenin iletim Yayinlanan foton sayisi
bandina geger. azalir ve ortalama
% floresan yasam &mrii
|40 L lkasalir.
— @ c|¥
k] " A
w
—1-5.0
HOMO,
Boya
—-6.0
Molekiilii
(b} E(eV) Geri Elektron Transferi Yari iletkenin iletim
I bandinda bulunan
d20 - elektron boya
e’ meolekiiliiniin LUMO
I — LUMO enerji seviyesine Yayinlanan foton sayisi
1 .30 geger ve iIsima z | artar ve ortalama floresan
! yaparak HOMO eneriji % & yasam omrii uzar.
seviyesine iner. W |
c | ¥
--a.0 | 2
ﬂ 2
135° HOMO |
———
e — Tm Zaman (ns)
Boya
160 Molekiilii

Sekil 27. (a) Ileri elektron transferinin ve (b) geri elektron transferinin sematik gosterimi

Elektron transfer oraninin belirlemek igin deneysel olarak floresan yagsam Omrii
Olgtimleri yapilmalidir. Floresan yasam omrii ile elektron transfer orani arasindaki baglanti,

asagidaki denklemle agiklanmaktadir..

ker = : S (22)

TBoyatNanoyapi TBoya

Burada tg,yq + Nanoyapt Ve Ttpyy, ifadeleri, boya molekiiliiniin nano yapi
icerisinde ve disinda sergiledigi floresan siirelerini tanimlar. Boyar molekiillerin nano yapida

ve genis alanda nasil ve ne kadar siire floresan gosterdigini belirtir.

Bitkiler tarafindan nanopartikiillerin biyosentezi

Nanopartikiillerin biyosentezinde genellikle bitki 6zleri ve bitki bilesenleri tercih edilir.
Ozellikle altin ve giimiis nanopartikiillerinin biyosentezi, geleneksel yontemlere gore daha
avantajlidir (lravani 2011; Akhtar et al. 2013). Bitkilerin farkli kisimlari, metal

nanopartikiillerinin {iretiminde etkili olabilir. Ornegin, bitki 6zlerindeki baz1 bilesenler, metal
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tyonlarinin indirgenmesinde kritik bir rol oynar (Marshall et al. 2007; Castro et al. 2011). Bu
tiir biyosentez, ¢evre dostu bir yaklagim olarak kabul edilir ve etkili bir alternatif olarak
degerlendirilir (Bhattacharya and Gupta 2005; Mandal et al., 2006). Bitki 6zleriyle yapilan bu
siire¢, basit bir yontemdir ve genellikle {i¢ ana adimdan olusur: aktivasyon, biliyiime ve
tamamlama. Bu siiregte, bitki dzleriyle metal iyonlarinin karistirilmasi reaksiyonu baslatir ve
olusan nanopartikiiller, ¢6zeltinin rengindeki degisikliklerle belirginlesir. Yesil sentez islemi,
Sekil 31'de gosterilen akis diyagraminda agiklanmaktadir (Akhtar et al. 2013). Cozelti
karisimindaki bitki 6ziitii konsantrasyonu, metal tuzu miktari, reaksiyon c¢ozeltisinin pH
seviyesi, reaksiyon siiresi ve sicaklik gibi faktorler, bu parametreler arasinda bulunmaktadir

(Dwivedi and Gopal 2010; Firdhouse and Lalitha 2015).

molo | il @@@%

Bitki Ozii Metal iyon Cozeltisi Metal iyon gozeltisi+
bitki 6zl

b

Nanopartikiil sentezi

Sentez siireci

Sekil 28. Bitkiler kullanilarak nanopartikiillerin biyosentezi (Akhtar et al. 2013)

Biyosentez siirecinde, pH seviyesi nanopartikiil olusumuna biiyiik 6l¢iide etki eder. Bu
pH degisiklikleri, nanopartikiillerin yapisal ve boyutsal 6zelliklerini, hatta performanslarini
dahi degistirebilir (Shamaila et al.2016). Bitki tiirevli bilesiklerin farkli kimyasal yapilar1 ve
indirgeme kapasiteleri, nanopartikiil olusturma siirecine farkli katkilar saglar. Ozellikle,
triptofan, tirozin ve arjinin gibi amino asitler, fitokimyasallarin etkili indirgeyici 6zelliklerine
sahiptir. Bu ozellikleri sayesinde, metal iyonlarin1 hizla indirgeyerek nanopartikiil sentezini
hizlandirabilirler. Bununla birlikte, iiretim siirecindeki sicaklik da nanopartikiil 6zelliklerini

belirlemede kritik bir role sahiptir.

Rumex crispus L.
Bitkinin tanim ve yayihsi

Polygonaceae familyasina ait olan Rumex L. cinsi, Tiirkiye florasinda genis bir dagilima
sahiptir. Bu cinse ait 27 farkli tiir bulunmakta olup, bunlardan 6's1 endemiktir. Rumex L. cinsi,
antranoitler agisindan zengin bir igerige sahiptir ve geleneksel olarak laksatif etkileri nedeniyle
tercih edilmektedir. Aym1 zamanda, halk arasinda yara iyilestirici ve ditiretik olarak da
kullanilmaktadir (Baytop, 1963; Ozturk and Ozturk, 2007a). Antranoitlerin yan1 sira, tanenler,
naftalenler ve flavonoit tiirevlerini de i¢ermektedirler (Fairbairn and EI-Muhtadi, 1972;

Gunaydin et al. 2002). Yapilan ¢aligmalarda Rumex tiirlerinin antioksidan (T. H. Khan et al.
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2014), antidiyabetik (Ha et al. 2014), noroprotektif (Orban-Gyapai et al. 2014), antibakteriyel
(Alzoreky and Nakahara, 2003), sitotoksik (Rao et al. 2007), antimalaryal (Clarkson et al.
2004), antimutajenik (Lee ez al. 2005), analjezik (Silleyman et al. 2001), antipiretik (Siileyman
et al. 2001), antifungal (Wegiera et al. 2011) ve antimikrobiyal (Tamokou et al. 2013),

antiinflamatuar (Stileyman et al. 2001) etkilere sahip oldugu gosterilmistir.

Botanik bilgiler

Polygonaceae familyasi, Rumex L. cinsi ve tizerinde ¢alistigimiz tezdeki odak bitki olan
Rumex crispus L. bitkisinin botanik 6zellikleri, ayr1 basliklar altinda detayli bir sekilde ele

alimustir.

Polygonaceae familyasi

Polygonaceae, bitkilerin siniflandirilmasinda Plantae aleminde yer alan, Tracheobionta
alt-alemi i¢inde bulunan Magnoliophyta boliimiine ait bir familyadir. Bu familya,
Magnoliopsida smifi i¢inde Caryophyllidae alt smifinda yer almakta olup, Polygonales
takimina aittir. Polygonaceae ailesi, 6zellikle Polygonales takimindaki bitkileri igerir ve bu

taksonomik diizeyde kendine 6zgii 6zelliklere sahiptir.

Bu familya ¢cogunlukla kuzey yarikiirede bulunur. Diinya genelinde 32 farkl1 cins igerir,
yaklasik 800 tiir barindirir. Tiirkiye'de ise bu familyadan 8 farkli cins bulunur ve bunlarin 14'd
sadece Tirkiye'ye 6zgii olan 74 tiirii igerir. Tiirkiye'de en ¢ok bulunan cinsler Polygonum L. ve
Rumex L. cinsleridir. Polygonaceae familyasi iiyeleri, tek yillik veya ¢ok yillik otsu bitkiler,
calilar, tirmanicilar bazen, nadiren de olsa agaglar olabilir. Bitkinin yapraklar: genellikle basit
ve farkli sekillere sahiptir, bazen de karsilikli yer alabilirler. Yapraklarin tabaninda, tiip
seklindeki stipiillerden olusan ve okrea olarak adlandirilan bir yap1 bulunur. Cigekler, erdisi
veya tek cinsiyetli olabilir ve 1s1nsal simetriye sahiptirler. Cigekler, demet, spika veya panikula
benzer sekillerde diizenlenmistir. Pediselin eklenme yeri genellikle belirgindir. Periant, 2 halka
tizerine dizilmis 3-6 par¢adan olusur ve bu parcalar alt kisimlarindan birlesir. Petaller
bulunmaz. Stamenler genellikle 6 ila 9 arasinda degisir, nadiren 16'ya kadar ¢ikabilirler ve 2
daire iizerinde yer alirlar. Ginekeum, 1 pistilli bir yapidir; ovaryum iist durumda bulunur,
genellikle 3 veya 4 koselidir ve genellikle 1 loculuslu, 2-4 karpellidir ve tek oviilliidiir. Meyve,
genellikle koseli seklindedir (Geven et al. 2008).

Rumex L. Cinsi

Polygonaceae familyasinin ikinci sik rastlanan cinsi olan Rumex L. cinsi, 6zellikle

kuzey yarikiirede genis bir dagilima sahiptir; Avrupa, Asya, Afrika ve Amerika'da yaklasik 200
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tiiri bulunmaktadir. Yillik ya da ¢ok yillik otsu bitkiler olarak bilinen bu cinsin ¢igekleri
genellikle Mayis ile Eyliil aylar1 arasinda agar. Yapraklar almasik diizenlenmistir ve tiip
bicimindeki okrea yapilarini tagirlar. Cigekler erdisi veya tek eseyli olabilir ve ¢evresel dizilmis
kiimeler halinde bulunurlar, pedisel eklenme yeri belirgin bir sekilde farklilik gosterir. Cigek
oOrtiisti pargalari iki daire tizerinde {iger adet olarak diizenlenmis olup, igtekiler genellikle daha
gelismistir ve orta damar tlizerinde bir yumru tasiyan bazilari vardir. Stamen sayist 6'dir ve
meyve, 3 kdseli bir nukstur. Tiirkiye'de toplamda 27 tiir bulunmaktadir, bunlarin 6's1 endemiktir

ve 4 subgenusa aittir.(Ozturk and Ozturk, 2007b).

Rumex crispus L.

Rumex crispus L. bitkisi, 30 cm ile 150 cm arasinda degisen boylara sahip olan ¢ok
yillik bir yabani bitkidir. Havug benzeri bir rizoma sahiptir ve kokleri etli, yaklasik olarak 20-
30 cm uzunlugunda ve genellikle dalli degildir. Kokler, i¢te beyazimsi ve disa dogru pasl
kahverengi renkte olup nispeten kalin bir kabukla kaplidir. Bazal yapraklar, akut uclu olup dar
lanseolattan oblanseolata kadar degismektedir. Alt yapraklar daha genis ve diiz saplidir.
Petioller saglam bir yapiya sahiptir ve ¢igeklerin yogun olarak bulundugu bdliimlerdir. Bitkinin
yesil renkte ¢ift cinsiyetli ¢icekleri bulunmaktadir ve i¢ tepaller dis tepallere gére daha uzundur.
Pediseller, meyveli periant segmentlerinden daha uzundur. Meyveli periant segmentleri ise 4-5
mm uzunlugunda ve 3-4 mm genisliginde kordat-iiggen seklindedir (Ozturk and Ozturk, 2007a;
Shields et al. 2004).

Sekil 29. Rumex crispus L (Uzun, 2017)

Isimlendirme; Tiirkiye'de sikga rastlanan bir bitki olan ac1 labada, gesitli yerlerde farkl1
isimlerle anilmaktadir. Ingilizce'de ise bu bitkiye "yellow dock," "curled dock," "narrow dock,"
ve "sour dock" gibi farkli adlar verilmektedir. Halk arasinda evelik, efelik, develik, labada, ve
yabani labada gibi gesitli adlarla bilinirken, ingilizce konusulan bolgelerde bu bitkinin adi

genellikle bu dort farkli isimle anilmaktadir.
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Yayilis ve Habitat; Rumex crispus L., diinya genelinde bir¢cok bolgede dogal olarak
yetisen bir bitkidir. Bu bolgeler arasinda Tiirkiye, Japonya, Orta Dogu, Asya, Yeni Zelanda,
Ispanya, Afrika, Amerika, Italya, Avrupa, Arjantin ve Avustralya gibi farkli cografyalar
bulunur. Bu bitki, genellikle yol kenarlarinda ve batakliklarda rastlanirken, ayn1 zamanda 2300

metreye kadar yiiksekliklerde yetisebilir. Bu ¢ok cesitli bolgelerde kendiliginden yetisebilmesi,

Rumex crispus'un genis bir yayilim gosterdigini gostermektedir (Cavers and Harper, 1964).

.

Sekil 30. Rumex crispus L. tiiriiniin Ttrkiye'de dagilimi (Uzun, 2017)
Rumex L. tiirleri iizerinde yapilan fitokimyasal ¢calismalar

R. crispus'un c¢esitli biyoaktif bilesenleri; saponinler, tanenler, flavonoidler, ucucu
yaglar ve chrsophanol ve emodin gibi antrakinon tiirevleri tanimlanmistir (Yang et al. 2017;

Jang et al. 2018;Prateeksha et al. 2019).

Rumex L. tiirleri lizerine yapilan arastirmalarin sonuglarina gore, bu bitkilerden elde
edilen veya tespit edilen cesitli bilesikler bulunmaktadir. Antranoitler, flavonoitler, tanenler,
basit fenoller ve fenolik asitler, antosiyanidin ve 16koantosiyanidinler, kumarinler, saponinler,
stilben tiirevleri, sterol tlirevleri, sabit ve ugucu yaglar ile alkaloitler gibi ¢esitli bilesenler de bu
bitkilerde mevcuttur. Bitkinin yapraklarinda ¢ok miktarda karotenoidler, demir ve fosfor
bulunurken, geng bir yaprak yaklasik olarak 192-272 mg/kg vitamin C igermektedir (Dastan et
al., 2019; Baytop, 1999). Bu zengin bilesen profili, Rumex L. tiirlerinin biyokimyasal agidan

cesitli ve kompleks 6zelliklere sahip oldugunu gdstermektedir.

Antrakinonlar

Antrasenedionlar veya dioksoantrasenler olarak adlandirilan bilesikler, kinon ailesinin
onemli bir parcasini olusturur ve poliketidler arasinda ¢esitli yapisal bilesiklerin
olusturulmasina katki saglarlar. Antrakinonlar, dogada yaygin olarak bulunan bir bilesik

grubunu temsil ederler. Bu bilesikler, bir antrasen halkasindan tiiretilmis olup, 9,10 konumunda
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bir keto grubu ile birlikte farkli pozisyonlarda -OH, -CHjs, -OCH3s, -CH20OH, -CHO, -COOH
gibi ¢esitli fonksiyonel gruplari igerebilirler (Fouillaud et al. 2016).

Dogal pigmentler arasinda, antrakinonlar yaklasik 700 farkli bilesigi iceren en biiyiik
gruptur (Fouillaud et al. 2016). Bu bilesiklerin yaklasik 200" bitkilerde bulunurken, geri kalan1
likenler, bocekler ve mantarlar gibi organizmalarda ikincil metabolitler olarak {iretilir (Duval
et al. 2016). Antrakinonlar ve tiirevleri, bazen serbest formda ve bazen de glikozitler seklinde
bulunur. Bu glikozitler, genellikle bir hidroksil grubuna O-glikozit bagi ile bagli bir veya daha
fazla seker molekiiliinii icerir. Ayrica, zaman zaman yan zincire C- veya O- baglanan daha

karmasik kompleksler de sentezlenebilir (Caro et al. 2012; Gessler et al. 2013).

Elektronik absorpsiyon spektrumu, 9,10-antrakinon ve onun dihidroksi- ve
diaminotiirevlerinin karakteristik 6zelliklerine sahiptir. Bu 6zellik, hidrojen baglarinin, ¢oziicii
polaritesinin ve siibstitiientlerin dogasinin spektral kayma {izerindeki etkilerini anlamamiza
yardimct olur (Shahid Khan, 2012). Bu ayrintili incelemeler, antrakinonlarin ¢esitli uygulama
alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle bilyiik 6neme sahiptir, 6zellikle boyama gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadir.

Ayni zamanda, gida bilesenleriyle kovalent baglar kurabilme o6zellikleri nedeniyle
"dogal boyalar" olarak siniflandirilirlar. Hidroksiantrakinon tiirevleri, farkli katyonlarla
kolayca koordinasyon kompleksleri olusturabilme yetenegine sahiptirler. Dogrudan boyalarin
aksine, kimyasal yapilar1 genellikle daha basit olup, absorpsiyon spektrumlari daha dar

absorpsiyon bantlari sergiler ve bu nedenle boyalar daha canli goriintirler (Hunger, 2003).

Band teorisi

Katilarin elektronik yapist ve iletkenlikleri, Band Teorisi teori ile en iyi sekilde
aciklanir. Bu kurama gore, kristal katilarin elektronik yapisi, atomlardaki enerji seviyelerinin
yerine 'enerji bantlar1' olarak adlandirilan yapilardan olusur. Molekiiler Band Teorisi, Hartree-
Fock modelinin genisletilmis bir versiyonudur (Alberty et al., 1992; Levine, 1993). Bu teori,
bir kat1 kristali, bir araya gelmis bir¢ok atomun devasa bir molekiil olarak diisiiniilmesine
dayanir. Bu biiylik molekiiliin elektronlari, atomik dalga fonksiyonlarinin dogrusal bir
kombinasyonu olan molekiiler orbital dalga fonksiyonlari olarak kabul edilir. Elektronlar, enerji
seviyelerine en diisiik enerji seviyesinden baslayarak yerlestirilir ve spinleri ters yonde olacak
sekilde siralanir. Atomlar birbirlerine yaklastiginda, ilk olarak ¢ekim kuvvetleri etkilesir.
Aralarindaki denge uzakligia ulasildiginda, sistem enerjisi minimum seviyeye iner. Sonug
olarak, olusan molekiilde her atom, digerini elektronik olarak etkiler ve bu nedenle atomlarin

enerji seviyeleri izole durumlarindan farklidir. Ornek olarak, iki helyum atomu birleserek He
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molekiiliinii olusturdugunda, bu etkilesim nedeniyle 1s enerji seviyesi iki ayr1 seviyeye ayrilir.
Pauli dislama prensibine gore her enerji seviyesi en fazla iki elektron barindirabilir, bu nedenle
He> molekiiliindeki dort elektron, bu iki enerji seviyesini tamamen doldurur. Molekiildeki bu
iki enerji seviyesinin ortalama enerjisi, izole helyum atomundaki 1s enerji seviyesinin
enerjisinden biraz daha diistiktiir. Bu enerji azalmasi, "kohezyon enerjisi" olarak adlandirilir ve
aym zamanda sistemin "Van der Waals etkilesim enerjisi" olarak bilinir. Ug atom yan yana
gelerek bir kat1 olusturacaksa, sonucta sistemde enerjileri birbirine yakin olan {i¢ yeni enerji

seviyesi ortaya ¢ikar. Bu yeni enerji seviyesine "enerji band1" denir.

Katinin enerji bandlari arasindaki yasak bolgenin genisligi, katidaki atomlarin elektronik enerji
seviyeleri arasindaki enerji farkina baghdir. Enerji farki arttik¢a, kat1 igindeki enerji bandinin
genisligi de artar. Baz1 durumlarda, 6zellikle yiiksek enerjili bandlar birbirleriyle kismen veya
tamamen Ortlisebilir, bu da yasaklanmis bdlgenin ortadan kalkmasina neden olur, sekil 34'te
gosterildigi gibi (Alberty vd, 1992). Bu band, tamamen elektronlarla dolu oldugundan, "valens
band1" adi verilir ve bu elektronlar, kat1 kristalin kimyasal baglarin1 olusturarak serbestge
hareket edemezler. Enerji seviyeleri bos veya kismen dolu olan bant, "iletkenlik band1" adini
alir ve bu bant igindeki elektronlar, kat1 i¢inde siirekli olarak serbest bir sekilde hareket

edebilirler.

ILETKENLIK BANDI

Enerji YASAKLANMIS BOLGE

Sekil 31. Bir kristalin karakteristik enerji bandlar1 (Alberty et al. 1992)
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KAYNAK OZETLERI

Bu tez galismasi, Rumex crispus L. bitkisinden hidrotermal yontemle azot katkili karbon
kuantum noktalarin sentezlendikten sonra TiO2 ve ZnO gibi yari iletkenlerle kombinlenerek N-
CQDs/TiO2 ve N-CQDs/ZnO heteroeklem yapilarinin tasarimini ve sentezlenen katalizorlerin
sudaki antibiyotik tiiriinden ilaglarin fotokatalitik gideriminin sistematik olarak incelenmesini
incelendi. Bodipy boyalarin fotokatalitik proseste katkisini gérmek igin, N-CQDs/TiO:
katalizorii Bdp ile katkilandi ve elde edilen N-CQDs/TiO2/Bdp katalizoriiniin ilag gideriminde
gosterdigi performans degerlendirildi. Bu katalizorlerin, yesil yontem fotokatalitik prosesle
cozeltilerden cesitli kirleticilerin uzaklastirilmasi iizerine gergeklestirilen ¢caligmalar incelendi

ve bu ¢aligmalar asagida 6zetlendi.

Zhang ve grup arkadaslar1 yaptiklar bir ¢aligmada, diisiik sicaklikta hazirladiklart N-
doplanmig karbon kuantum nokta/TiO2 (N-CQDs/TiO2) hibrit kompozitlerini karakterize
ederek sentezin basarili oldugunu gérmiisler ve bu katalizorle metilen mavisinin goriiniir bolge
altinda fotokatalitik prosesle gideriminin 420 dakika i¢cinde %86,9 oraninda gerceklestigini
rapor etmislerdir. N-CQDs'in TiO; yiizeyine eklenmesinin goriiniir 1518in emilimini 6nemli
Olciide artirabildigi gézlemlenmistir. Bu sonuglar, metilen mavisi par¢alanmasinda N-CQDs'in
goriiniir 151k altinda 6nemli bir rol oynadigini gostermistir (Zhang et al. 2016) .Deney sonuglari
IN-CQDs/TiO2 hibrit kompozitler, MB giderimi i¢in en yiiksek fotokatalitik performansi

sergiledigini gostermistir.
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Sekil 32. (a) CQDs ve N-CQDs'in UV-vis absorpsiyon (ABS) spektrumlar1 (b)Metilen
mavisinin N-CQDs/TiO: fotokatalizorii esliginde bozunmasi i¢in onerilen mekanizma(Zhang
et al. 2016)

Atchudan ve grup arkadaslari, (2021) calismalarinda, muz kabugu atiklarindan
hidrotermal yontem kullanarak karbon kuantum noktalar1 (CQD) sentezlemislerdir. Elde edilen

CQDs dar bir boyut dagilimina sahiptir, ortalama boyutu 5 nm ve kuantum verimi %20 olarak
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saptanmistir. Karbon yapisinin yilizeyinde azot ve oksijen iceren gruplar tespit edilmistir.
Ayrica, muz kabugu atiklarindan iiretilen CQD &rneklerinin, uzun siire UV 1§18ina maruz
kaldiklarinda hemen agarmadigini gostermektedir, bu da ytiksek 151k direncine sahip olduklarini
gostermektedir. Muz kabugu atiklarindan CQD iiretimi Sekil 36'da gosterilmistir. Bu sonuglar,
bu nanomalzemelerin biyomedikal ve optoelektronik gibi alanlarda kullanilabilmesi i¢in daha

verimli ve ¢evre dostu bir sekilde iiretimini amaglamaktadir(Atchudan et al.,2021)
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Sekil 33. Hidrotermal yontemle muz kabugu atiklarindan floresans CQD firetimi (Atchudan et
al. 2021)

Hekzavalent krom (Cr (VI)), birgok atik su kaynagma yayilan tipik bir agir metal
iyonudur ve Cr (VI) giderimi i¢in cazip bir ileri aritma ydntemi olan fotokataliz iizerine yapilan
calismalar dnem tasimaktadir. Bu baglamda, Wei ve grup arkadaslar1 azot katkili karbon
kuantum noktalar1 (N-CQDs) ve TiO2 (Titan dioksit) nanopartikiilleri, sigir serum albiimini ve
tetrabutil titanat kullanilarak tek adimli hidrotermal bir yontemle sentezlemistir. TiO2'nin bant
araligini 2,84 eV'a kadar daraltarak, basariyla azot doplanmis CQDs'la modifiye edilmis TiO>
nanopartikiilleri elde edilmistir. Hidrotermal reaksiyon siiresi 48 saat boyunca siirmiis ve sigir
serum albiimini (BSA) ile TiO2nin kiitle oran1 1 olarak ayarlanmis ve hazirlanan
nanopartikiiller, Cr (VI) giderimi konusunda olduk¢a etkili sonuclar vermistir. Bu nano
malzemeler, Cr (VI) 'yi hizli ve verimli bir sekilde indirgeyebilmisler. Kinetik reaksiyon hizi,

saf TiO2 nanopartikiilleri ile karsilastirildiginda 10,7 kat daha yiiksek sonug¢ vermistir.
N-CQDs'dan TiO2 yiizeyine aktarilan elektronlar, etkili bir sekilde elektron/bosluk

ayrimi saglayarak Cr (VI) ile reaksiyona girmis ve Cr (III)'e indirgemisdir. Ayrica, bu N-

CQDs/TiO2 kombinasyonu, organik maddelerin tamamen pargalanmasini ve giines 15181 altinda

E. coli bakterisinin etkili bir sekilde 6ldiiriilmesi saglanmistir(Wei et al., 2023).
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Sekil 34. Cr(VI), CR ve E.coli'nin CQDs/TiO; ile fotokatalitik prosesle giderimi i¢in 6nerilen
mekanizma(Wei et al., 2023).

Chen ve grup arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, goriiniir 151k altinda CuBi204/AgzPOs Z-sema
fotokatalizorliniin  diclofenac sodyumun ¢o6ziilmesindeki fotokatalitik performansi ve
mekanizmasi arastirtirilmis. Calisma, hidrotermal sentez ve in-situ yontemleri kullanilarak elde
edilen CuBi204/Ag3;PO4 fotokatalizorlerinin kapsamli karakterizasyonunu icermektedir. Farkli
kosullar altinda, ¢dzelti pH'1, ve S20s*” veya H,O2 konsantrasyonlar: gibi degiskenlerin etkileri
incelenmistir. Optimal aktivite kosullar1 belirlenmis ve S,Os?>” veya H,O>'nin katkisiyla
fotokatalitik aktivitenin arttig1 gosterilmistir. Ayrica, DS'nin fotodegradasyonunun muhtemel
mekanizmasi Onerilmis ve CuBi2O4/Ag3PO4'in  farkli kosullar altindaki fotokatalitik
mekanizmasi agiklanmistir. Bu calisma, g¢evresel kirleticilerin parcalanmasi i¢in Z-sema
CuBi1,04/Ag3PO4 fotokatalizoriiniin potansiyelini anlamak amaciyla gerceklestirilmis ve
DS'nin fotodegradasyonu tlizerine ¢esitli etkilesen faktorlerin roliinii anlamak igin kapsamli bir

analiz sunmustur (Chen et al.,2020).
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Sekil 35. (2)S20s? ve (b)H,0> varliginda CuBi,04/Ag;PO4(3:7) fotokatalitik oksidasyonu igin

onerilen muhtemel mekanizma

Yu ve arkadaslar1 yaptiklart ¢alismalarinda N-CQDs/OV-BiOBr kompozitlerinin
sentezi ve karakterizasyonu ayrintili bir sekilde rapor etmiglerdir. N-CQDs/OV-BiOBr
kompozitlerinin tetrasiklinin fotokatalitik par¢alanmasi i¢in etkili bir segenek oldugunu
kanitlamistir. Ayrica, N-CQDs ve oksijen boslugu arasindaki tamamlayici etkilerin bu artista

onemli bir rol oynadig1 da gosterilmistir. UV 15181, goriiniir 151k ve NIR 15181 altinda
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gerceklestirilen deneylerde, kompozitlerin genis spektrumlu fotokatalitik aktiviteleri ortaya

konulmustur.

Bu ¢alisma, N-CQDs/OV-BiOBr kompozitlerinin potansiyel olarak ¢evresel kirliliklerin
giderilmesinde kullanilabilecegini ve tamamlayict etkilerin fotokatalitik performans iizerinde
onemli bir rol oynadigini gostermektedir. Sonug¢ olarak, makale, N-CQDs/OV-BiOBr
kompozitlerinin gelistirilmis fotokatalitik tetracycline pargalanmasi igin verimli bir segenek
oldugunu ve N-CQDs ile oksijen boslugu arasindaki tamamlayici etkilerin bu artista 6nemli bir
rol oynadigini gostermektedir. Ideal bir fotokatalizor olarak, genis bir foto absorpsiyon
araligina sahip olup ve foto iiretilmis yiik tasiyicilarinin etkin bir sekilde ayrilmasim

saglamistir.
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Sekil 39. NOB-6 iizerinde tam spektrum 151k 1g1masi altinda TC parcalanmast i¢in Onerilen
mekanizma (Yu et al. 2020).

Wang ve arkadaglari ¢alismalarinda, ¢evre dostu bir yontem kullanarak karbon kuantum
noktalarinin sentezlenmesini ve bu noktalarin sulcotrione adli bir bilesigi tespit etmek igin
kullanmiglardir. Karbon kuantum noktalari, sulkotrion' un hassas bir sekilde tespit edilmesi igin
bir sensor olarak kullamilmistir. Ayrica, calisma karbon kuantum noktalarinin patojen
mikroorganizmalarin biiyiimesini engelleme potansiyeline odaklanarak antimikrobiyal
aktivitelerini incelemistir. Elde edilen sonuglar, karbon kuantum noktalarmin potansiyel bir
antimikrobiyal ajan olarak kullanilabilecegini ve patojen mikroorganizmalarin biiyiimesini
etkili bir sekilde engelleyebilecegini gostermektedir. Bu calisma, yesil sentez yontemiyle
uiretilen karbon kuantum noktalarinin ¢esitli uygulamalar i¢in uygun oldugunu ve sulcotrione
tespiti ile antimikrobiyal aktivitelerdeki potansiyelini vurgulamaktadir. Kimyacilar i¢in, bu
caligma yeni bir sentez yontemi sunmanin yani sira karbon kuantum noktalarinin analitik ve

biyolojik uygulamalardaki dnemini gdstermesi agisindan biiyiik neme sahiptir.
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Sekil 40. N-CQDs sentezi ve uygulamalarinin sematik gosterimi (Z. Wang et al. 2021).

Khan ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada CQDs sentezi i¢in kirmizi mercimek
kulanilmis ve karbon kuantum noktalarinin sentezi hidrotermal islemle gergeklestirilmistir.
Elde edilen karbon kuantum noktalarinin karakterizasyonu da ayrintili bir sekilde yapilmustir.
Daha sonra, elde edilen karbon kuantum noktalarmin Fe®* tespiti icin uygulamasi
degerlendirilmistir. Floresan 6zelliklere sahip olan karbon kuantum noktalari, Fe®* iyonlarryla
etkilesime girerek floresans sinyal degisimine neden olmustur. Bu degisim, Fe3* iyonlarinin

hassas bir sekilde tespit edilmesini saglamistir.

Sonuglar, kirmizi mercimeklerin hidrotermal islemiyle sentezlenen karbon kuantum
noktalarmin Fe3* tespiti igin etkili bir sensér oldugunu gostermektedir. Karbon kuantum
noktalarmin floresan dzellikleri, Fe®* iyonlariyla etkilesimde kullanilarak hassas ve segici bir

tespit yontemi saglamistir.

Bu calismada sunulan sonuglar, karbon kuantum noktalarinin sensér uygulamalarinda
kullanirmimi1 ve kirmizi mercimeklerin alternatif bir kaynak olarak kullanilabilirligini
vurgulamaktadir.
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Sekil 41. Mavi floresan karbon kuantum noktalarinin tek adiml1 hidrotermal sentezini gosteren
sematik diyagram (Z. M. S. H. Khan et al. 2019).

Wang ve arkadaslar1 ¢alismalarinda hidrotermal islemle homojen, ipek fibroinden
tiiretilmis N-CQDs'in TiO2 nanotube arrays (TiO2 NTAs) iizerine baglanmasiyla hetero yapilar
olusturulmustur. N-CQDs@TiO> NTAs onemli Olglide gelismis fotokatalitik performans
gostermistir. Ayrica, nano yapidaki fotokatalizor siirekli fotokatalitik siiregler sirasinda 6nemli
bir dongiisel stabilite sergilemistir. Bu c¢alisma, yiiksek verimli, diisiik maliyetli ve

stirdiiriilebilir fotokatalizorlerin rasyonel tasarimi hakkinda bir anlayis saglamaktadir. Ayrica,
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su aritma ve hidrojen liretimi i¢in umut vadeden bir TiO» tabanli fotokatalizor olarak potansiyel
bir aday sunmaktadir. Bu baglamda, diger nanomalzemelerin TiO2 tabanl katalizorlerle entegre
edilerek zayif 151k toplama ve donilisiim verimliligi gibi temel eksikliklerin agilmasi ve diisiik
maliyet, strdiiriilebilirlik, toksik olmama gibi umut verici 6zelliklerin degerlendirilmesi
yapilmistir. Son olarak, bu c¢ekici hetero yapi, enerji ve ¢evre alanlarinda (6rnegin,
fotoelektrokimyasal enerji doniisiimii ve depolama) ve g¢evresel iyilestirmede (6rnegin, su
ayrismasi, aritma ve dezenfeksiyon) potansiyel olarak etkili bircok fonksiyonlu nano
yapilandirilmis katalizér sentezlenmis ve karbon kuantum noktalarmin azot dopinginin
fotokatalitik aktiviteyi artirdigi ve TiO2 nanotiipleri lizerindeki baglantinin da katalitik etkinligi
artirdigi goézlemlenmistir (Q. Wang et al. 2020).
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Sekil 42. (a) MB'nin fotokatalitik par¢alanmasi ve (b) buna bagl kinetik hizlar, sirasiyla kendi
kendini parcalanma, TiO2 NTAs ve N-CQDs@TiO2 NTAs tarafindan (c) N-CQDs@TiO>
NTAs-3 ile bes dongii calismast boyunca MB'nin ardisik fotokatalitik parcalanmasi (her
dongiide 240 dakika) (d) Simiile edilmis gilines 15181 altinda fenoliin fotokatalitik pargalanmasi
ve (e) buna bagl kinetik hizlar, sirasiyla kendi kendini par¢alanma ve ¢esitli N-CQDs@TiO>
NTA o6rnekleri (f) Fenoliin par¢alanmasi sirasinda TiO2 NTAs ve N-CQDs@TiO2 NTAs-3 ile
TOC giderim verimliligi(Q. Wang et al. 2020).

Yenilebilir mantar A. bisporustan mikrodalga destekli bir yontem kullanarak
hazirladiklar1 karbon kuantum noktalar1 TiO> ile destekleyen Sargin ve grubu (Sargin et al.
2019) hazirladiklar1 fotokatalizorle giines 15181 altinda hidrojen olusum performansi
incelenmistir ve TiO2/CQDs sisteminin tek TiO: sistemine gore ¢ok daha etkin olugu yaptiklari
deney sonuglariyla aciklanmistir. Bu ¢alismada, CQDs duyarhilastirict olarak kullanilmis
hidrojen iiretim sistemlerinde fotokatalizin daha verimli oldugunu ortaya koymustur.
Sentezlenen TiO2/CQD katalizorii, saf TiO2’ye gore daha iyi bir fotokatalitik hidrojen liretim
performansi sergilemistir. Hidrojen iiretim hizi, TiO2/CQD sistemi i¢in saatte 472 mmol/g
edilmistir. GoOrlniir 151k altinda,

olarak rapor TiO2/CQD'nin  fotoakim yogunlugu,

TiO2'ninkinden yaklasik 140 kat daha biiyiik oldugu rapor edilmistir (Sargin et al. 2019).
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Sekil 43. Gaz kromatografisi ile elde edilen fotokatalitik hidrojen hacmi (a) ve

kronoamperometri yontemleri kullanilarak TiO2 ve TiO2/CQD'nin foto akim yogunlugu (b)
(Sargin et al. 2019).

Seftali suyunu kullanarak ZnO@N-C‘in hidrotermal yontemle hazirlandig1 bir
calismada, fotokatalitik yontemle UV 1sinlari esliginde %95 oraninda metilen mavisi
gideriminin gergeklestigi, N-C’in ise milkemmel biyouyumluluk ile ¢ok renkli hiicresel
gorlintiileme i¢in bir floresan prob olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir. ZnO@N-C hibrit
kompozit ve N-CD'lerin 6zellikleri PXRD, FTIR, EDX ile FESEM, HRTEM, XPS, UV-vis ve
floresan spektroskopisi teknikleri ile incelenmistir. ZnO nanopargaciklarinin ZnO@N-C hibrit
kompozit icindeki karbon, oksijen, azot ve ¢inko ile tutarli bir sekilde kaplandigini

belirlenmistir (Atchudan et al. 2018).
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Sekil 44. N-CD'lerin ve ZnO@N-C hibrit kompozitinin sentezi ve uygulamalari i¢in sematik
gosterim(Atchudan et al. 2018).

Absorbance (Counts)
=
s
H

Li ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alisma, bakir iyonlarini tespit etmek i¢in yeni bir analitik
yontem gelistirmeye odaklanmistir. Bu calismada, elektrokemiliiminesans (ECL) yontemi
kullanilarak karbon kuantum noktalar1 (CQDs) kullanilmistir. CQDs, azotla doplanmis karbon
kuantum noktalart (N-CQDs) ve ¢inko oksit (ZnO) kompozitleri (N-CQDs/ZnQO) olarak
hazirlanmistir. Bu caligmanin 6nemli yonlerinden biri, azot-doplanmis karbon kuantum
noktalarinin (N-CQDs) hazirlanmasinda kullanilan yontemdir. Bu yontemde glukozamin ve
ire, N-CQDs tiretiminde karbon ve azot kaynaklari olarak kullanilmistir. Ayrica, bu ¢alisma N-

CQDs ile ¢inko oksit (ZnO) kompozitlerinin sentezini ele almaktadir. Bu kompozit malzemeler,
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elektrokemiliiminesans performansini artirmak amaciyla kullanilmistir. Cinko oksitin, biiyiik
yiizey alan1 ve yiiksek elektron hareketliligi gibi avantajlar1 vardir, bu nedenle N-CQDs/ZnO
kompozitleri, elektrotlara uygulandiginda belirgin bir luminesans yogunlugu ve kararlilik artis
saglamistir (Y. Li et al. 2022). Sonu¢ olarak, bu makale, bakir iyonlarii tespit etme
konusundaki analitik yontemlerin gelistirilmesine katki saglayacak o©Onemli bulgular
sunmaktadir. Ayrica, azot-doplanmis karbon kuantum noktalar1 ve ¢inko oksit kompozitlerinin
elektrokemiliiminesans performansini artirma potansiyeli hakkinda bilgi vermektedir. Bu tiir
caligmalar, ¢evresel ve biyokimyasal analizler gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilabilecek yeni

ve etkili analitik yontemlerin gelistirilmesine katki saglayabilir.

Thanigaivelan ve ekibi, Catharanthus roseus bitkisinin yapraklarindan elde ettikleri
cevre dostu floresan prob olan CQDs'i basarili bir sekilde sentezledi. Bu CQDs, yaklagik 5 nm
boyutunda ve yiizeylerinde cesitli kimyasal fonksiyonel gruplarin (asit, keto, hidroksil ve amin
gruplari) oldugu rapor edilmistir. Ozellikle, bu CQDs'in 330 nm uyarim dalga boyunda yiiksek
fotostabilite ve ilging pH bagimli davranig sergiledigi ve %28,2'lik bir kuantum verimine sahip
oldugu belirtilmistir. Ayrica, Catharanthus roseus bitkisinden tiiretilen CQDs, antioksidan veya
serbest radikal temizleme aktivitesine sahip olmasi ve diisiik sitotoksisite gdstermesi nedeniyle
onemli bir potansiyele sahip olabilecegi agiklanmistir. Bu sentezlenen CQDs, ¢evre kirliliginin
azaltilmas1 ve kanser tedavisi alanlarinda umut verici birer floresan prob olabilecegini

gostermigdir (Arumugham et al.,2020).
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Sekil 45. 60 dakika boyunca 365 nm'de UV lambasi 1ginlamasindan 6nce ve sonra CQDs'in
floresan (FL) spektrumu.

Ferraz ve grup arkadaslar1 (Ferraz et al. 2020) atik kahve telvesi (SCG) aktif karbon
kullanarak atik sulardan, organik madde ve renk giderme igin adsorpsiyon teknigi uygulamstir.
Kimyasal oksijen ihtiyacin1 ve renk giderimlerini destekleyen deneysel kosullari (adsorban
dozu, pH, sicaklik ve temas siiresi) belirlemek i¢in adsorpsiyon batch testlerinde sadece hiimik
asit ve amonyum kloriir igeren sentetik atik suyu kullanilmigdir. SCG aktif karbon gergek atik
su aritimi igin test edilmistir. Numuneler, SCG' nin % 50 ve % 100 oranlarinda fosforik asit

(H3POg) ile emprenye edilmesiyle hazirlanmigdir. Daha sonra numuneler, 1 saatlik bir siire
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boyunca inert bir atmosferde (0,1 L/dk akis hizinda N2) pirolize (350 ve 500°C) tabi
tutulmustur. Sonuglar,% 50 emprenye edilen numunelerin, % 100 daldirilanlara (188-1209 m?
/g) kiyasla daha yiiksek yiizey alanlar1 (300-2118 m?/g) sergiledigini gdstermistir. Buna ek
olarak, renk ve KOI' nin % 901 giderildiginden, atik su aritiminda olaganiistii performanslar

gozlemlenmisdir, bu da SCG aktif karbonun gercek atik sular i¢in etkinligini kanitlamistir.
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Sekil 46. Kullanilmis kahve telvesinden % 50 HsPO 4 ile empregne edilip, 500 ° C'de (C50—
500) ve 350°C'de C50-350) kalsine edilermesiyle sentezlenen aktif karbonla adsorpsiyonla
renk giderimi i¢in a)kOi2nin b) renk gideriminin siireyle degisimi

Hang Yu ve grubu, ZnO/ karbon kuantum noktalar1 (ZnO/CQDs) nanokompozitlerini
oda sicakliginda tek bir hidrotermal reaksiyonla hazirlayarak, goriiniir 151k altinda toksik
gazlarin (benzen ve metanol) ¢oziinmesini hizlandirmak ic¢in {istiin fotokatalizorler

gelistirmisler. Bu yeni, ¢evre dostu ve son derece fotoaktif ZnO/CQDs fotokatalizorlerin

yiiksek verimli karma katalizor tasarimina etkili bir yaklagim saglayabilecegi diisiiniilmiistiir.
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Sekil 47. Hidrotermal islem yoluyla ZnO/CQDs nanokompozitlerinin hazirlanmasi. Ekte,
alkollii ¢ozelti igindeki saf ZnO nanopartikiillerinin (fildisi beyazi, a) ve ZnO/CQDs
nanokompozitlerinin (gren sarisi, b) fotograflar1 gosterilmektedir.

Santosh S. Patil ve ekibi tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, glimiis-¢inko oksit
(Ag ZnO) nanoyapilarmin bitki 6ziitii kullanilarak hidrotermal bir yontemle sentezlenmesi
incelenmistir. Bu ¢alisma ¢evre dostu bir bitki Oziitii olan Azadirachta indica (Neem)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan X-151m1 kirinim analizi sonuglari, yiiz merkezli kiibik
(fcc) Ag nanopartikiillerinin (NP'ler) ve wurtzit yapida ZnO'nun olustugunu gostermistir. Bu
nanoyapilarin optik 6zellikleri incelendiginde, iki farkli absorpsiyon zirvesi belirlenmistir:

birincisi 393 nm'de ZnO ile iligkilendirilirken, digeri yaklasik 440 nm'de Ag ile
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iliskilendirilmistir. Morfoloji analizi, hiyerarsik ZnO nanoyapilarinin 10-50 nm c¢apindaki Ag
NP'ler tarafindan c¢evrelendigini gostermistir. Ayrica, bu nanoyapilarin olusum ve biiyiime

mekanizmasi da arastirilmistir.
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Sekil 48. ZnO ve Ag-ZnO nanoyapilarinin biiylime mekanizmasi

Ag-ZnO nanoyapilarinin sentezinde yer alan genel reaksiyonlar agagidaki denklemlerle

ifade edilebilmistir:
(1) CoHsOH + KOH — C2HsOK + H20

(2) Zn(NO3)2:6H20 — Zn?* + 2NO2 + O;
(3) Zn?* + 2HO— — Zn(OH),
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Sekil 49. ZnO ve Ag-ZnO P25TiO; katalizorii kullanilarak fotokatalitik MB degradasyonunun
kimyasal kinetik ¢calismasi

Tao ve arkadaslar1 ¢alismalarinda bes farkli stirenil {initesi igeren bes adet BODIPY
tiirevi tasarladi ve Knoevenagel reaksiyonlari kullanilarak sentezlemisler. Tiim bilesikler, NMR
ve HRMS analizleri ile karakterize edilmistir. Ayrica, bilesikler 1 ve 3-5'in tek kristal yapilar
X-1s1m1 kristalografisi ile dogrulanmistir. Bu boyalarin fotofiziksel ve elektrokimyasal
ozellikleri UV/Vis spektroskopisi, floresans spektroskopisi ve siklik voltametri ile
arastirilmistir. Calismalarinda, BODIPY tiirevlerinin optik ve elektronik 6zelliklerinin, stirenil
tinitelerinin sayisin1 degistirerek kolayca ayarlanabilecegini gdstermistir. Absorpsiyon ve
emisyon spektrumlari, kirmizi bolgeden yakin kizilotesi bolgeye dogru yavasca kaydigi rapor

edilmistir. Ilk indirgeme ve ilk oksidasyon potansiyeli (HOMO-LUMO aralig1) 2,45 ila 1,62 V
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arasinda degistigini agiklamiglardir. Bu bilesiklerin yapi-optik 6zellik iligkileri de sistematik
olarak incelenmigtir. Ayrica, hiicresel alim deneyleri, 1-3 bilesiklerinin hiicre zarini
gecebildigini ve biyo-etiketleme/goriintilleme uygulamalar1 ig¢in potansiyel floroforlar

oldugunu géstermistir (Tao et al.2019).

Abs/a.u.

600 O 800

Wavelength/nm

Sekil 50. BODIPY 1-5'in DCM igindeki absorpsiyon spektrumlari (Tao et al. 2019)

Kumar ve grup arkadaslari porfirin tizerinde skuarin parcgali karboksilik baglantilt alici
ve diarilamin donorii igeren pankromatik SP-TBU hassaslastiriciy1 basariyla tasarlamislar. TiO2
fotokatalizi, glines 151811 bir enerji kaynagi olarak kullanirken bant araligiyla biiyiik olciide
siirlanmig ¢linkii giines 1s18inin yalnizea yaklasik %3-%5'i ultraviyole bolgesine diistiigii
belirtilmistir. Indirgenme kolaylign ve soliter metal oksidasyon durumu gibi olaganiistii
ozellikler, porfirin molekiillerinin avantajli fotokatalitik 06zellikleriyle sonuglanir. Yeni
sentezlenen porfirin molekiillerinin TiOz2 ile birlikte kullanilmasi iyi fotokatalitik aktivitelerle
sonuclanmistir. Buna ek olarak, skuarin boyalar giicli goriinlir ve yakin kizilGtesi
absorpsiyonlara sahiptir ve TiO2 ile kombinasyon halinde bu skuarinler fotokatalitik
uygulamalarda kullanim potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir. Yeni bir porfirin-skuarin-
TiO; fotokatalizorii hazirlayip karakterize edilmistir ve fotokatalitik 6zelligini TiO2ile kombine
bazik porfirin (4,4',4",4"-(porfin-5,10,15,20-tetrayl) tetrakis (benzoik asit)) (TCPP) ve saf TiO>
ile goriinlir 151k altinda metilen mavisinin (MB) (650 nm civarinda) bozunmas: {lizerine
karsilagtirilmistir. Yaptiklar1 galismalarinda SP-TBU-TiO2, TiO2 ve TCPP-TiO2'ye kiyasla
metilen mavisinin hizli ve etkili fotodegradasyonunu sergilledigini gostermistir. Ayrica, H202
ilavesinden sonra, asir1 hidroksil radikali olusumu nedeniyle fotokatalitik aktivitede artig
gozlenmistir. Bu fotokataliz i¢in uygun bir fotokatalitik mekanizma onerilmistir (Kumar et al.
2020).
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Sekil 51. (a) Goriiniir 151k altinda MB bozunmasi (b) Onerilen fotokatalitik mekanizma.
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MATERYAL ve METOT

Bu boliimde, tezin kapsaminda kullanilan materyaller, kimyasallar, ¢oziiciiler ve sentez
yontemleri detayli bir sekilde tanimlanmis ve sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonunda

kullanilan ileri analitik yontemler hakkinda bilgi verilmistir.

Kullamlan Kimyasallarin Ozellikleri

Suda ¢dzme islemlerinde Atatiirk Universitesi Kimya Béliimii'nden temin edilen distile
su kullanildi. Kimyasallar ve ¢oziiciiler, 6zel bir saflastirma islemine tabi tutulmadan, dogrudan

kullanildi.

Tablo 11. Kullanilan Kimyasallar

Madde Kimyasal Formiilii Uretici Firma
Titanyum (IV) etoksit TiO, (>%99) Fluka Analytics
Aseton Ace (%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 HNO3 (%67) Merck
Tetrasiklin TC (%>95) Sigma-Aldrich
Ure H>N-CO-NH2(%99) Fluka Analytics
Siprofloksasin SIP (%96) Farabi

Cinko asetat dihidrat ZnCH;3;COO>H>0 (% 99) Sigma-Aldrich
Hekzametilentetraamin CsHi2N4 (% 99) Sigma-Aldrich
Etilendiamin tetraasetik CioHisN2Os (% 99) Sigma-Aldrich
asit EDTA

Potasyum Iyodiir KI (% 99) Sigma-Aldrich
Sodyum siilfat NaxS04(% 99) Sigma-Aldrich
IPA Cs;HsO Sigma-Aldrich
Potasyum iyodat KIO3 Sigma-Aldrich
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Kullanilan Yardimc1 Cihazlar

Tablo 12. Kullanilan Yardimci Cihazlar ve Cam Malzemelerin Listesi

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

Termostatik calkalayici
UV-A lambasi (§W-16W)
Uv-vis spektrofotometre
Zetametre

Santrifiij

Terazi

Mikropipet

Mikropipet uglari
Kuvars kiivet

Cam malzemeler

Saf su cihazi

Puar

Parafilm

Plastik siringa

Stizgec kagidi

Fotoreaktor

Julabo SW22

F8T5 BLB

Varian Cary 100

Zeta Meter 3.0"

Hettich EBA 20

AS 220.R2

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

ISOLAB

GFL 2012

ISOLAB

ISOLAB

Genject

Whatman, 1442 110

Borosilikat cam

Julabo,Almanya
Philips,Hollanda

Varian, Inc.,Avustralya
Zeta-Meter, Inc., ABD
Hettich, Almanya
RADWAG, Polonya
Eppendorf, Almanya
Eppendorf, Almanya
Hellma analytics,Almanya
ISOLAB GmbH, Almanya
GFL, Almanya

ISOLAB GmbH, Almanya
ISOLAB GmbH, Almanya
Genject, Tiirkiye
Whatman, Inter. Ltd.Ingiltere
Caligkan cam Co.Tiirkiye

Bitkisel Materyal

Rumex crispus L. bitkisi, 26 Haziran 2020 tarihinde Erzurum’un Horasan il¢esine bagl
Sekman Koyii'nden topland: (39,905899° enlem ve 42,254307° boylam). Toplanan bitkinin
herbaryum ornekleri, Atatiirk Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Herbaryumu'nda (ATA 268)

muhafaza edilmektedir.

Temizleme islemi: Toplanan bitki, biiylik 6l¢ciide kok olusturdugu ve yapraklari yapisal

olarak kivircik oldugu i¢in toprak birikmesine olduk¢a miisaittir; bu nedenle ilk asamada

yikanarak kirliliklerden arindirildu.

Kurulama islemi: Kirliliklerden arindirilan Rumex crispus kokleri ve yapraklari, giines
almayan, rutubetsiz bir ortamda kirlenme riskini minimumda tutmak amaciyla stirekli kontrol

edilerek kurumaya birakildi. Ardindan 6giitiildii ve deneylerde kullanmak lizere kapali kaplarda

saklanda.
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Sekil 52. Rumex crispus L. bitkisine ait herbaryum 6rnekleri ve Erzurum Atatiirk Universitesi
Biyogesitlilik Uygulama ve Arastirma Merkezi'nin Biyogesitlilik Koleksiyonlar1 Miizesi igerisinde
yer alan herbaryum saklama deposu.

Katalizorlerin Sentezi

Calismanin amaci, TiO2 ve ZnO’in fotokatalitik performansini artirmak i¢in yerel dogal
kaynaklar1 kullanarak hidrotermal yontemle azot katkili karbon kuantum noktalar: (N-CQDs)
sentezleyip bu yart iletkenlerle katkilayarak etkin ve yiiksek performansa sahip yeni nesil
katalizor sentezlemek, sentezlenen katalizorlerin UVA ve goriiniir bolge 1simnlari altinda
fotokatalitik prosesle sulu ¢ozeltilerden ilag giderimininde performansini degerlendirmektir. N-
CQDs sentezlemek igin karbon kaynagi olarak Erzurum bolgesinde bol miktarda bulunan
Rumex crispus L. bitkisi ve azot kaynaklarindan (iire, HMTA) hidrotermal yontemle azot katkili
karbon kuantum noktalar1 (N-CQDs) olusturuldu. Hazirlanan N-CQDs nanopartikiilleri TiO2 ve
Zn0O yiizeyine immobilize edilerek N-CQDs/TiO2> ve N-CQDs/ZnO hibrit katalizorleri
sentezlendi. N-CQDs/TiO2’nin  bodipy tipi bir boyayla kombinlenmesiyle de N-
CQDs/TiO2/Bdp katalizorii hazirlandi. Bu yaklasim, ilag atiklarindan kaynaklanan cevresel
soruna bir ¢oziim sunarken ayni zamanda yerel kaynaklarin siirdiiriilebilir kullanimini tegvik

etmektedir.

Evelik bitkisi (Rumex crispus L.), iginde bol miktarda 1518a duyarl antrokinon, flavonoid ve
kinon gibi aktif maddeler icermesi nedeniyle N-CQDs nano partikiillerinin sentezinde karbon
kaynagi olarak kullanildi. Bitki, 2020 yilinda Haziran-Eyliil tarihleri arasinda Sekman
koylinden tiim deneylere yetecek kadar toplandi. Toplanan bitki 6nce yikanarak kirliliklerden
arindirildi, ardindan kurumaya birakildi, kuruyan evelik otu toz haline getirilerek deneylerde

kullanilmak tizere saklandi.
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Sekil 53. Karbon kaynagi olarak glukoz ve Rumex crispus L.’den hazirlanan N-CQDs
nanopartikiillerinin TiOz ve TiO2/Bdp ile olusturdugu katalizorlerin SiP gideriminde gdsterdigi
fotokatalitik performanslarinin karsilagtirmasi

Toplanan bitkiden N-CQDs sentezinde ilk olarak gesitli ¢oziiciiler (hekzan, etanol,
metanol, su) kullanilarak ekstrakte edilen bitkiden hazirlanan karbon kuantum noktalar TiO ve
Zn0 yarn iletkenlerinin yiizeyine immobilize edilerek fotokataliz prosesinde kullanmak {izere
N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/ZnO katalizorleri sentezlendi. Ancak, ekstraktlardan hazirlanan
karbon kuantum noktalarin TiO2 ve ZnO yari iletkenlerinin fotokatalitik etkinliginde iyilesme
saglamadig1 goriildii. Buradan, fotokatalitik etkinlik i¢in gerekli olan bilesenlerin ekstrakte
edilemedigi anlagildi. Daha sonra N-CQDs sentezi i¢in Rumex crispus L. bitkisinin kurutulup
toz haline getirilmis yaprak ve sap kismi kullanildi ve bu yolla hazirlanan katalizorlerin yiiksek
fotokatalitik aktivite gosterdigi gozlendi. Karbon kaynagi olarak bitkinin dogru bir kaynak olup
olmadigini ortaya koymak igin farkli bir karbon kaynagi olarak glukozdan ayni basamaklar
takip edilerek N-CQDs nanopartikiilleri sentezlendi ve ayni prosediirle N-CQDs/TiO2 ve N-
CQDs/TiO2/Bdp katalizorleri hazirlandi. Yapilan deneyler, glukozdan hazirlanan katalizorlerin
fotokatalitik etkinliginin Rumex crispus L.'den hazirlanan katalizorlerden daha diisiik oldugunu
ortaya koydu. Ornegin, glukoz kaynakli N-CQDs/TiO: ile %62 SIP giderim etkinligi elde
edilirken, Rumex crispus L. kaynakli katalizorle bu deger %79,82'e ulasti. Glukozun molekiiler
yapisindaki hidroksil gruplarina karsilik olarak, Rumex crispus L. bitkisi zengin bir icerige
sahip olup i¢inde flovanoid, antrokinon ve diger bilesenleri barindirmaktadir. Bu analizler,
karbon kuantum noktalarinin sentezinde kullanilan karbon kaynaginin sadece karbon igeriginin
degil, aynm1 zamanda icerdigi fonksiyonel gruplar ve diger bilesenlerin fotokatalitik etkinlik
lizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu gostermektedir. Ozellikle Rumex crispus L. bitkisinin
iceriginde bulunan flovanoid ve antrokinon gibi bilesenlerin, katalizoriin fotokatalitik

performansindaki belirgin roliinii ortaya koymaktadir.
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N-CQDs, TiO2, N-CQDsTiO2 ve N-CQDsTiO2/Bdp katalizorlerinin sentezi
Azot doplanmis karbon kuantum nokta (N-CQDSs) sentezi

25 mL damitilmis suya eklenen 0,5 g Rumex crispus L. {izerine 0,3 g iire ve 15 mL konsantre
HCI eklendi. Elde edilen karisim 100 mL Teflon kapli paslanmaz ¢elik bir otoklava aktarildi ve
6 saat boyunca 150°C'de sicaklik kontrollii bir firinda tutuldu. Daha sonra, otoklav oda
sicakligina sogutuldu. Soluk sarimsi bir ¢ozelti elde edildi ve reaksiyona girmemis organik
fraksiyonlar1 ve istenmeyen biiyiik partikiilleri uzaklagtirmak i¢in 0,45 pm membran filtreden
stiziildli. Son olarak, saflagtirilmig N-CQDs nanopartikiilleri temiz bir cam sisede toplandi ve

deneylerde kullanilmak iizere 5 °C'de sakland1 (Hazarika and Karak, 2016).

Titanyum Oksit (TiO>) sentezi

Saf titanyum (V) oksit (TiO.) hidrotermal yontemle sentezlendi. 15 mL konsantre HCI
25 mL damitilmis su ile karistirildi, ardindan ¢ozeltiye 0,3 g tire eklendi ve elde edilen ¢ozelti
10 dk karistirildi. 1,6 mL titanyum (IV) etoksit ¢ozeltiye damla damla ilave edildi. 15 dk daha
kuvvetli bir sekilde karistirildiktan sonra, ¢ozelti Teflon kapli paslanmaz c¢elik bir otoklava
aktarildi ve 6 saat boyunca 150 °C'de sicaklik kontrollii bir firinda tutuldu. Otoklav daha sonra
oda sicakligina sogutulduktan sonra 9000 rpm'de 15 dk santrifiij edildi. Kat1 kisim ayrildi ve 80
°C'de 7-8 saat kurutuldu daha sonra 300°C'de 2 saat siireyle kil firminda kalsine edildi
(Hazarika and Karak, 2016).

N-CQDs/TiO; katalizoriiniin sentezi

Sekil 54'de gosterilen akis semasini takip ederek N-CQDs/TiO2'nin  sentezi
gerceklestirildi. Bu amagla, yukarida agiklandigr gibi 0,5 g Rumex Crispus L. ile hazirlanan N-
CQDs ¢ozeltisinden alinan 10 mL ¢ozelti, 40 mL su ve 0,3 g iire ile karistirildiktan sonra
karisim 10 dk karistirildi. Daha sonra bu karisima damla damla 1,6 mL titanyum (1V) etoksit
ilave edildi ve 10 dk daha karistirilarak islem tamamlandi. Hazirlanan karisim, i¢ hacmi 100
mL olan Teflon kapl paslanmaz c¢elik bir otoklava aktarildi. Otoklav, sicaklik kontrollii bir
firina yerlestirilerek 150°C' ye 1sitild1 ve bu sicaklikta 6 saat boyunca tutuldu. Sonrasinda
otoklav oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon sonucunda elde edilen siispansiyon, 9000 rpm'de
10 dk santrifiij edildi ve ardindan 80 °C'de 7-12 saat siireyle etiivde kurutuldu (Hazarika and
Karak, 2016). Elde edilen N-CQDs/TiO: katalizorii deneylerde kullanilmak tizere kapali
kaplarda saklandi.
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1.Adim:N-CQDs'in sentezi
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Sekil 54. N-CQDs/TiO2 nanopartikiillerinin hazirlanmasi igin deneysel sema
Mezo-tiyofen iyodo BODIPY (Bdp)’in sentezi
mezo-tiyofen BODIPY’in sentezi

200 mL CHCl,, 30 dk boyunca argon (Ar) ile yikanarak temizlendi. Ardindan 2,4-
dimetilpirol (1 mL, 9,7 mmol) eklenip, reaksiyon ortam1 10 dk daha Ar ile temizlendi. Daha
sonra 3-tiyofenekarboksaldehit (0,40 mL, 4,6 mmol) reaksiyon karisimina eklendi. Katalitik
miktarda trifloroasetik asit eklenip, reaksiyon karigimi oda sicakliginda 3 saat boyunca Ar

atmosferi altinda karistirildi.

Daha sonra p-kloranil (1,13 g, 4,6 mmol) reaksiyon ortamina eklenip, karisim 1 saat
daha oda sicakliginda karigtirildi. Sirastyla S mL EtsN ve 5 mL BF3.OEt, damla damla eklenip,
karisim yine oda sicakliginda 3 saat karistirildi. Sonrasinda su ile ekstrakte edildi ve organik
tabaka Na>SOys ile kurutuldu. Eluent olarak n-hekzan:CH2Cl (3:1) karisimi kullanilarak silika
jel kolon kromatografisi ile ham {iriin saflastirildi. Ham iiriin, bilesik 1'i (%13, 200 mg) elde
etmek i¢in bu islem uygulandi(Jun et al. 2012).

mezo-tiyofen iyodo BODIPY (Bdp) ’in sentezi

Baslangicta, 90 mg (272,6 mmol) Bilesik 4, 25 mL etanol i¢inde ¢6ziildii ve bu ¢ozeltiye
172,9 mg (681,4 mmol) iyot eklendi. Iyodik asit, suda az miktarda ¢dziindii ve reaksiyon

ortamina dikkatlice damla damla eklenerek isleme dahil edildi. Reaksiyon karigimi, 2 saat
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boyunca 55°C sicaklikta 1sitildi ve reaksiyon ilerlemesi ince tabaka kromatografisi ile

gbzlemlendi.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra, karisim su ile yikandi ve ardindan CH2Cl»
(Diklorometan) kullanilarak ekstrakte edildi. Ham iiriin, n-hekzan:CH2Cl, (1:1 oraninda)
karisimi kullanilarak silika jel kolon kromatografisi ile saflastirildi. Bu islem sonucunda,
Bilesik 2 (kirmizi kat1, 75 mg, %47 verim) elde edildi. MALDI TOF analizi sonuglarina gore,
Bilesik 5'in [M]+ iyonu i¢in hesaplanan kiitlesi 581,911 iken, bulunan kiitlesi 581,036 olarak
belirlendi. Ayrica, [M-F]* iyonu i¢in kiitlesi 562,075 olarak belirlendi(Jun et al. 2012).

m/z S/IN Qu Res Intens. Are
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j53
2 .
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Sekil 55. Bilesik 2'nin MALDI TOF kiitle spektrumu
N-CQDs/TiO2/Bdp Katalizor Sentezi

N-CQDs/TiO2/BODIPY katalizoriiniin sentezi hidrotermal yontemle gerceklestirildi.
Bunun i¢in 0,5 g Evelik otu (Rumex crispus L.) ile tstte anlatildig1 sekilde hazirladigimiz 10
mL N-CQDs ¢o6zeltisi, 40 mL su ile karistirildi, karisim 10 dK siire ile karistirildi. Buna 1,6 mL
titanium (1V) ethoxide damla damla ilave edildi ve 10 dk daha karistirildi. Bu karigima, 0,0045
g Bodipy boyanin 2,5 mL etanol i¢inde ¢oziindiiriilmesiyle elde edilen ¢ozeltisi ilave edildi.
Yarim saat sonikatorde sonike edildikten sonra 100 mL i¢ hacme sahip Teflon donanimli
paslanmaz ¢elik otoklava aktarildi, 6 saat 150 °C' de sicaklig1 kontrol edilebilen kiil firininda
tutuldu. Otoklav, oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon sonrasi elde edilen siispansiyon 10 dk
9000 rpm'de santrifiij edildi ve daha sonra etiivde 80 °C'de 7-12 saat siireyle kurutuldu
(Hazarika and Karak, 2016). Elde edilen N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii deneylerde kullanmak
iizere kapal1 kaplarda saklandi. Bu katalizdriin etkinligi, sulu ¢dzeltilerden SIP giderilmesinde

detayli olarak incelendi.
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Sekil 56. N-CQDs/TiO2/Bdp nanopartikiillerinin hazirlanmasi i¢in deneysel sema

N-CQDs/ZNnO Katalizoriiniin Sentezi

Ucuz ve basit bir yontem olan hidrotermal yontem kullanilarak N-CQDs/ZnO
nanokompoziti hazirlandi. N-CQDs/ZnO fotokatalizoriiniin sentezi Qu, Y., ve grubu (Qu et

al.2020) tarafindan onerilen yontem modifiye edilerek gergeklestirildi. Karbon kaynagi olarak

glukoz ve Rumex crispus L. kullanilarak ayni sartlarda hazirlanan N-CQDs/ZnO katalizorlerinin

fotokatalitik etkinligi TC'in fotokatalitik oksidasyonu {izerinde incelenerek karsilastirildi (Sekil
57). Glukoz kaynakli N-CQDs/ZnO ile %42 SIP giderim etkinligi elde edilirken, Rumex crispus
L. kaynakli katalizorle bu deger %80,6'a ulasti. Rumex crispus L. 'den hazirlanan N-CQDs/ZnO

katalizoriiniin, igerisinde fotokatalitik aktiviteyi artiran daha fazla etken madde bulundurmasi

sebebiyle yliksek aktivite sergiledigi sonucuna ulasildi.

100

80

60

40

Giderim etkinligi (%)

20

N-CQDs/ZnO(Glikoz)

N-CQDs/ZnO(Rumex crispus L.)

Sekil 57. Glukoz ve Rumex crispus L. ile hazirlanan N-CQDs/ZnO katalizorlerinin TC
gideriminde gosterdigi fotokatalitik performansin karsilagtirmasi
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Azot katkilanmis karbon kuantum nokta (N-CQDs) sentezi

4,75 mL deiyonize suya 6,25 mL HNO3(68 wt %) , 9 mL etilen glikol ilave edildi ve 15
dk karistirildi. Bu karisim igine 0,5 g Rumex crispus L. (evelik otu) eklendi ve 10 dk kuvvetlice
karistirildi. Daha sonra elde edilen karisim, Teflon astarli paslanmaz otoklava aktarildi ve 6 saat
sicaklik kontrollii bir firinda 150°C'de 1sitildi. Elde edilen koyu kahverengimsi iiriin, 9000
rpm'de 30 dakika siireyle iki kez santrifiijlendi. Uriiniin kat: kismi atildi ve ¢ozelti 4 "C'de
muhafaza edildi (Qu et al.2020).

ZnO Sentezi

2,649 Zn(CH3CO0)2:2H20 60 mL saf su iginde ¢oziildii ve 10 dKk karigtirildi. Buna, 4,8
g NaOH 10 mL deiyonize su igerisinde ¢oziilmesiyle hazirlanan ¢ozelti damla damla ilave
edildikten sonra 10 dk magnetik karistiricida karismasi saglandi. Elde edilen ¢ozelti, Teflon
astarl1 paslanmaz bir otoklava aktarildi ve 150°C'de 6 saat 1sitildi. Santrifiijlenerek sivi
kisimdan ayrilan ve saf suyla yikanarak safsizliklari uzaklastirilan ZnO, 60 ° C'de kurutulduktan

sonra deneylerde kullanmak iizere kapali bir kapta saklandi.

N-CQDs/ZnO Sentezi

2,649 Zn (CH3CO0)2-2H20 60 mL saf su i¢inde ¢ozildi ve ¢ozelti 10 dk karigtirildi.
Buna, 0,315g HMTA eklendi 10 dk daha karistirildiktan sonra iizerine 4,8 g NaOH 10 mL
deiyonize su igerisinde ¢Oziinmesiyle hazirlanan ¢ozelti damla damla ilave edildi. Cozeltinin
10 dk magnetik karistiricida karigsmasi saglandi. Bunun iizerine lstte anlatildigi sekilde
hazirladigimiz 5 mL N-CQDs ¢ozeltisi tizerine 5 mL saf su eklenmesiyle hazirlanan ¢6zelti
eklendi. Hazirlanan ¢ozeltinin pH’s1 12-13’¢ ayarlandi ve 30 dk magnetik karigtiricida
karigmasi saglandi. Elde edilen ¢6zelti, Teflon astarli paslanmaz bir otoklava aktarildi ve 150 °©
C'de 6 saat 1s1tild1. Nihai iiriin, santrifiijleme, suyla yikama ve 60 ° C'de kurutma islemlerinin

ardindan elde edildi ( Qu et al.2020).
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Sekil 58. N-CQDs/ZnO nanokompozitinin hazirlanmasi i¢in deneysel prosediir semasi

I N-CQDs/TiO,/Bdp
I N-CQDs/TiO,
Pl \N-CQDs/ZnO

Giderim Etkinligi(%)

Tetrasiklin Siprofloksasin Metronidazol

Sekil 59. N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/Bdp ve N-CQDs/ZnO igin farkli ilaglarin giderim
etkinligi [Ilag]o = 10 mg/L

Hazirlanan katalizorlerin gesitli ilaglarin fotokatalitik oksidasyonu tizerindeki etkisini
degerlendirmek icin, tetrasiklin, Siproklaksasin ve metronidazol gibi antibiyotik sinifindan

secilen ilaclarla fotokataliz deneyleri yapildi. Deneyler sonucunda N-CQDs/TiO: katalizorii
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TC gideriminde en yiiksek etkinligi gosterdi. N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii, hem TC hem de
SIP gideriminde yiiksek performans sergilerken N-CQDs/ZnO Kkatalizoriiniin TC giderim
etkinligi daha yiiksekti (Sekil 59). Bu sonucglara dayanarak calismamizda, fotokataliz
proseslerinde kirletici olarak kullanmak tizere TC (N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/ZnO katalizorii
ile) ve SIP (N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii ile) ilaglar se¢ildi. TC ve SIP’in dzellikleri Tablo 13

te verildi.

Tablo 13. Tetrasislinin ve Siprofloksasin Yapisi ve Karakterizasyonu (Zhao et al. 2012)

Kimyasal yapisi Mw (g/mol) Molekiiler formiil Amax (nm) CAS No

pKa3=9.68 4809 C22H24N208HC1 357 64—75—5
HO NH(CHy),
=z H

9 (0]
OH
OH o OH (o] NH,
pKa2=7.68 pKal=3.3

Tetrasiklin (TC)

(o] o

F.
l/\N N 331.34 C17H18FN303 276 85721-33-1

N A

Siprofloksasin

Katalizorlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/Bdp ve N-CQDs/ZnO, N-CQDs, TiO2 ve
Zn0O orneklerinin XRD spektrumlari, Rigaku Advance Toz X-151m1 Kirinim 6lgerinde 30 kV ve
30 mA calisma gerilimi altinda CuKa 1sm1 kullanilarak 20 degerleri 10-70° araliginda
(0,154056 nm) kaydedildi. Tetrasislinin (TC) ve Siprofloksasin 'in giderim etkinligi 6lgtimleri,
Varian Cary 100 UV-VIS Spektrofotometre cihazi (Avustralya) kullanilarak gergeklestirildi.
Fourier donisiimi kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), Almanya merkezli Tensor 27 Bruker
spektrometre kullanilarak 400-4000 cm™ araliginda KBr pelletleri ile incelendi. N-CQDs/TiOz,
N-CQDs/TiO2/Bdp ve N-CQDs/ZnO, N-CQDs, TiO2 ve ZnO nanokompozitlerinin yiizey
morfolojisi ve kimyasal bilesimi, Almanya merkezli Zeiss Sigma 300 cihazi kullanilarak
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX) ile
incelendi. Brunauer—-Emmett-Teller (BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) ydntemleri,

Micromeritics 3 Flex cihazi kullanilarak 77 K'da azot ¢ok tabakali adsorpsiyon iizerinden ylizey
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alan1 ve gdzenek boyutu dagilimlarinin analizine imkan verir. Orneklerin morfolojisi, Zeiss
Sigma 300 cihaz1 (Almanya) kullanilarak yiiksek ¢6ziiniirliikli taramali elektron mikroskobu
(HRSEM) ve enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDS) dedektorii ile belirlendi. Orneklerin
fotoliiminesans (PL) spektrumlari, Shimadzu RF-5301PC spektrofluorofotometre kullanilarak
150 W Xe lambasi ile uyarma kaynagi olarak elde edildi. N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/Bdp ve
N-CQDs/ZnO, N-CQDs, TiO2 ve ZnO nanokompozitin sifir yiik noktasi (zpc) 6l¢iimii igin
Malvern Zetasizer Nano ZSP cihazi (ingiltere) kullanildi. Kimyasal durumlan ve yiizey
kompozisyonlarimi incelemek i¢in X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanildi. Bu
amacla Thermo K-Alpha cihaz1 kullanilarak malzemelerin yiizeyindeki kimyasal baglanma
enerjisi ayarlamasi i¢in referans olarak C1s pikinin (284,5 eV) kullanildig1 indiyum kalay oksit
(ITO) ylizeyi, N-CQDs ile damlama yontemiyle kaplandi.

Fotokatalitik Tetrasiklin (TC) ve Siprofloksasin (SIP) degradasyon deneyleri

TC ve SIP’in UVA 1smlan altindaki fotokatalizi, Sekil 60°da verilen 50,0 mm x 250,0 mm
boyutlarindaki bir kuvars silindirik reaktdrde (Caliskan cam, Tiirkiye) gerceklestirildi. Reaktor,
deneyler sirasinda UVA isinlarindan maksimum faydalanmak i¢in aliiminyum folyo ile
kaplandi. Isik kaynagi olarak Sylvania marka 16W UV-A lambasi (Japonya) kullanildi. TC ve
SIP konsantrasyonu, N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/Bdp ve N-CQDs/ZnO dozu, baslangi¢ pH"
ve radikal sontimleyicilerin varligimin giderim etkinligi izerindeki etkisini degerlendirmek i¢in
deneyler yapildi. Her fotokatalitik deney igin, reaksiyon kabma 0,025-0,3 g/L araliginda
katalizor (N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/Bdp ve N-CQDs/ZnO nanokompozit) ve 5-30 mg/L
araliginda TC veya SIP iceren dogal pH degerlerinde 500 mL ¢ozelti eklendi. pH etkisinin
incelendigi deneylerde ortamin pH’1 arzu edilen degere HCl ve NaOH kullanilarak getirildi. pH
dlgiimleri Mettler Toledo pH metre (Cin) kullanilarak takip yapildi. Once ¢dzelti ortamindaki
katalizorlerin ilaglarla adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kurulmasi i¢in 151k génderilmeden
manyetik karistirict ile 60 dk karistirildi. Daha sonra 1s1n kaynaginin agilmasiyla fotokataliz
deneyleri baslatildi. Farkli zaman araliklarinda, reaktor igerisindeki siispansiyondan yaklasik
olarak 7 mL ¢ozelti 6rnekleri alind1 ve reaksiyonun belirlenen siireyi agmamasi i¢in ortama
ilave edilen Na>;SOs ¢ozeltisi ile oksidasyon durduruldu ve karisim 10 dakika 6000 rpm'de
santrifiij edildi. Daha sonra Varian Cary 100 UV-Vis spektrofotometresi (Avustralya)
kullanilarak daha énceden TC igin 357 nm ve SIP i¢in 276 nm olarak belirlenmis Amax
degerlerinde reaktdrden alinan Orneklerin absorbans degerleri okunarak ¢ozeltideki ilag
konsantrasyonu belirlendi ve giderim etkinligi esitlik 23 kullanilarak hesaplandi. Ilag
konsantrasyonu zamana bagli olarak belirlendikten sonra, parametrelerin etkileri

degerlendirildi. Goriiniir bolge 1sinlar1 altinda yapilan deneylerde 1s1n kaynagi olarak 400-800
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nm arasinda 151n yayan LED lamba kullanildi. Deneyler, 500 mL’lik beherlerde UVA 1sinlariyla
yapilan deneylerle ayni prosediirle LED lamba altinda gerceklestirildi (Sekil 60).

Giderim Etkinligi = [ﬂ] x100 (23)
0

0
A

Burada Ao, TC ve SIP’in baslangi¢ absorbansi, Arise t siire sonraki absorbans degeridir.

Sekil 60. Fotokatalitik proseslerde kullanilan deneysel sistemin sematik gésterimi. A)Goriiniir
bolge, B)UVA 15111

Katalizorlerin Karakterizasyonunda Faydalanilan Teknikler
Ultraviyole-goriiniir (UV-vis) spektroskopisi

Spektroskopi, bir maddenin atomlari, iyonlar1 veya molekiilleri arasinda gerceklesen
enerji seviyesi degisikliklerini inceleyen bir bilim dalidir. Bu degisiklikler, elektromanyetik
1sima ile iligkilendirilir ve bu 1simalarin emilmesi veya yayilmasi Olciilerek analiz edilir.
Spektroskopinin temelinde, molekiil, atom veya iyonlarin elektromanyetik 1sinlarla etkilesime
girmesi sonucunda meydana gelen titresim, donme ve elektronik enerji seviyelerindeki
degisiklikler bulunmaktadir. (Esen 2011).

UV-Vis (Ultraviyole ve Goriiniir) absorpsiyon spektroskopisi, 1s1gim numuneden
gectikten veya numune yiizeyinden yansidiktan sonra azalmasini 6lgen bir analiz teknigidir. Bu
tiir spektroskopi, UV veya goriiniir 15181n bir numune tarafindan emildigi veya iletilen farkl
dalga boylarim 6lgerek calisir. Bu 6l¢lim, bir referans veya bos numune ile karsilastirilarak

yapilir. UV-Vis spektroskopisi, numune bilesimine bagl olarak degisen bir 6zellik sunar ve bu,
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numunenin igerdigi bilesenleri ve konsantrasyonlarini belirlemek i¢in kullanilir. Spektrometre,
numune tarafindan farkli dalga boylarinda absorpsiyonun derecesini kaydeder ve bu veriler
absorbans (A) ile dalga boyu () arasinda bir grafik olarak sunulur; bu grafik spektrum olarak

adlandirilir.
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Sekil 61. Bir UV-Vis spektrofotometresindeki ana bilesenlerin basitlestirilmis bir semasi

Bir ¢ozelti igerisine gonderilen 1s1n, ¢esitli etkilesimlerle karsilasir. Bu etkilesimler
sonucunda 1s1n bir kismin1 absorbe ederken, bir kismini yansitir ve bir kismini da sacar. Geride
kalan 151n, ¢6zeltiden ¢ikarken siddetinde bir azalma olur (Esen 2011). Bu ¢ozelti absorbe edilen
151810 enerjisi ile uyarilir. Bu uyarilmis molekiiller, aldiklar1 enerjiyi fosforesans, floresans veya
Raman kaymalar1 gibi farkli yollarla geri verirler. Isinin siddeti (Po) ile ¢ozeltiden ¢ikan 1s1nin

siddeti (P) arasindaki iligki, Lambert-Beer Yasasi tarafindan ifade edilir (Esen 2011).
Po
log (?) —lc (24)

(e: Molar absorplama katsayisi; 1: ¢ozeltinin kalinligi; c:¢ozeltinin derisimi)

Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

FTIR, organik ve bazi inorganik bilesikleri tanimlamak amaciyla kullanilan bir
tekniktir. Bu yontem, bilinmeyen karigimlardaki bilesenleri belirlemek i¢in uygulanabilir.
FTIR, bir numunenin kizil6tesi 15181 ne kadar emdigini dalga boyu agisindan belirler. Kizil6tesi
spektrumlar, bir malzemenin atomlarinin arasindaki baglarin titresim frekanslarina karsilik
gelen emilim pikleri igerir ve her numune i¢in benzersiz bir "parmak izi" gibi davranir. FTIR
spektrumlari, Ozellikle belirli molekiiler yapilarin varhigint veya yoklugunu gosterme
konusunda ¢ok onemli bir rol oynar. Bir malzeme kizildtesi 1518a maruz kaldiginda, bu

radyasyon molekiilleri daha yiiksek bir titresim seviyesine ¢ikarmak i¢in kullanilir. Ozel bir
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molekiil tarafindan emilen 15181in dalga boyu, molekiiliin hareketsiz ve uyarilmig titresim

seviyeleri arasindaki enerji farkinin bir yansimasidir.

Infrared bolgesi olarak adlandirilan elektromanyetik spektrum, 0,78 pum ile 1000 pm
arasinda dalga boyuna sahip olan bir bolgedir. Infrared absorbsiyon spektroskopisi, baska bir
deyisle titresim spektroskopisi olarak da bilinir. Bu adlandirmanin temel sebebi,
spektroskopinin temelini, molekiillerin titresirken bu titresimler sirasinda infrared 1sinlarin
absorbe etmelerine dayandirmasindan kaynaklanir. Kullanilan infrared isinlari, molekiillerin
donme ve titresim seviyeleri arasindaki gecislere izin verir, ¢linkli UV ve goriiniir bolge 1sinlari
gibi elektronik gecisler i¢in yeterli enerjiye sahip degildir (Ejder ,2010). Kizil6tesi spektrumda
yer alan dalga boylari, bir maddeye 6zgii molekiiler 6zellikleri yansitir. Bu dalga boylari
elektromanyetik spektrumun 14,000 ile 10 cm™ arasinda bir bélgesinde bulunur(Harris, 2007;
Sibilia, 1996; Skoog et al. 2017).

:

lsin ayinic

- Ayna

[ %‘f‘f‘f:j}

MNumune balmesi

Sekil 62. FTIR spektrometresinin sematik diyagrami

Numunelerin analizi i¢in 6zel bir 6n hazirlik gerektirmeyen bu yontem, Ornek
yilizeyinden yansiyan enerjinin 6l¢iimiine dayanmaktadir (Ejder, 2010). Elektromanyetik veya
fiziksel olaylarin bir substrat yiizeyinde meydana gelmesi genellikle gelen 15181n yansima
acisina, kirtlma indisine, ornegin kalinligina ve deney kosullarina bagli olarak cesitli
degisikliklere neden olur.Yansitict bir yiizey lizerinde olusan ince bir film i¢in spekiiler

reflektans ol¢iimii, genellikle "cift-yonlii gecirgenlik" olarak adlandirilir.

Bir goriintiide, lo ile ifade edilen ve 61 yansima agisiyla gelen kizil6tesi 151k, n2 kirilma indisine
sahip ince bir filme gonderilir. Bu kizil6tesi 1518 gonderilen kismi, genellikle spekiiler
yansima olarak adlandirilan 01 yansima acisiyla geri yansitilirken, geriye kalan kismi ise 02
acisiyla 6rnegin i¢inden gecer ve yansitici substrat iizerinden bir kez daha yansitilir. Bu yansima
sirasinda, yansima agisi, 151n demetinin gelis agisina esittir. Isik demeti ince filmden gegerken,

burada belirli dalga boylarindaki kizilétesi enerji absorbe edilir ve absorbe edilen bu dalga
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boylariin yansima yogunlugu, absorbe edilmeyen dalga boylarinin yansima yogunluguna gore
genellikle daha diistiktiir (Connolly 2010). Yani, gelen 1sin enerjisinin yansima orani olan
reflektans R, dalga boyu veya dalga sayisi ile iliskilendirildiginde, maddeler i¢in gorsel olarak
gecirgenlik spektrumuna benzer bir spektrum ortaya cikar. Tipik olarak, yiiksek kalitede
spektrumlar, Isinirken yansimanin belirgin bileseni olan IR 1sinlarina goére 6nemli l¢iide daha

yiiksek oldugunda beklenir.
n, sin6y=n, sinb, (25)

Spekiiler reflektans deneyleri, kalin yapili filmlerde yansiyan 15181n spekiiler bilesenini
tespit etmek i¢in ek hesaplamalar gerektiren bir yontemdir. Bir film iizerine gelen IR 15181, gelis
acis1 01 ve filmdeki kirilma indisini temsil eden ny ile belirtilen bir agida, yani 61 ile yansir. Bu
yansitilan 151¢1in bir kismidir. Diger bir kismi ise 02 acisi ile filme etki eder. Iste burada,
yansitilan veya gecen 1s18in miktari, gelis agisinin artmasiyla artar. Bununla birlikte, dalga
boyu, yiizeyin piiriizliiliigli, kirilma indisine ve absorpsiyon katsayisina bagli olarak, belirli bir
dalga boyu i¢in yansitilan 15181n miktar1 degisebilir. Sekil 62 FTIR spektrumu sematik olarak

gosterilmistir.

X-1s1nlar1 kirimimi (XRD)

1913 yilinda Bragg tarafindan kesfedilen difraksiyon, X-1sinlariin kristal yap1 i¢indeki
diizenli tabakalardan yansimasiyla ilgilidir. X-1silart kirmimi, basit inorganik katilardan
karmagik molekiillere kadar bir¢ok materyal hakkinda bilgi saglayan bir analitik tekniktir. Bu
teknik, ornekle etkilesime giren X-1sinlarinin yansimasini ve kirilmasini dlgerek veri toplama

esasina dayanir.

XRD, malzemelerin kristal yapisin1 ve faz bilesimini incelemek i¢in ¢ok kisa dalga
boylarina sahip monokromatik elektromanyetik radyasyon kullanir. Bu teknik, bir numunenin
kristalligini ve yapisini belirlemeye yardime1 olurken, kimyasal bilesim hakkinda herhangi bir
bilgi sunmaz. Bu analizler, malzeme 6zelliklerini incelemek ve kristal yapidaki degisiklikleri
anlamak i¢in onemlidir. Kristal bilesiminin ve faz safliginin belirlenmesi, kirinim grafigi
tizerindeki 6nemli tepeciklerin incelenmesiyle gerceklestirilir ve bu genellikle yar1 kristal veya
amorf malzemelerde daha belirgindir. Kalitatif bir tahmin yapabilmek i¢in, kristallik seviyesini

gbzlemlemek 6nemlidir.

XRD karakterizasyon teknigi, calisma prensibini Sekil 63'de gosterildigi sekilde
kullanir. Bu teknik, malzemenin kirinim Oriintiisiinii inceleyerek kristal bilesimi ve faz safligini

belirlemeye yardimci olur.
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Sekil 63. XRD yonteminin temel prensibi olan fotoelektronun olugma semast

XRD spektroskopisi, farkli dalga boylarinda monokromatik X-iginlarinin kullanildigi
bir tekniktir. Bu X-1sinlar1, 6zel tiipler kullanilarak iiretilir ve dalga boyu 10° A ile 10? A
arasinda degisebilir. X-1sinlar1, bir filaman (genellikle tungsten) iizerine uygulanan bir voltajla
elektronlarin iretilmesiyle baslar. Bu elektronlar, bir hedef anota (genellikle Cu, Co veya Fe)

dogru hizlandirilir ve hedef anot malzemesine ¢arpilarak X-iginlar1 {iretilir.

Elektronlar yiiksek enerjiye sahip olduklarinda, hedef anot malzemesinin i¢ kabuk
elektronlarmi ¢arpip sokerler. Ardindan, dis kabuktan bir elektron, bu olusan elektron
boslugunu doldurmak i¢in i¢ kabuk seviyesine iner. Bu siire¢ sirasinda, karakteristik X-1s1n1
spektrumlar1 olusur. XRD 6l¢timleri, genellikle Cu Ka radyasyonu (A = 0.15406 nm) iireten bir
PANalytical Empyrean X-isin1 Kirinim 6lger kullanilarak yapilir. Cu-kaynagi, 6zel bir X-151m1
kaynagi olarak gorev yapar ve Cu Ka radyasyonunu iiretir. Ozellikle, Lynx-Eye yiiksek
¢Oziinlirliklii enerji dagitict dedektor, bircok sacilma agisini hassasiyetle algilayabilme
ozelligine sahiptir. Bu dedektdr, tarama sayisini azaltirken sinyal yogunlugunu artirabilme

kabiliyetine sahiptir ( Connolly, 2007).

X-1sminin bir katt numuneye yonlendirildigi bir sistemdeki sa¢cilma mekanizmasini
Sekil 64 gostermektedir. X-1isin1 ('A' dalga boyuna sahip) sisteme girdiginde, farkli
diizlemlerden yansiyan dalgalar, dedektor diizlemine dogru belirgin optik yollar olusturur.
"2dsin@' ifadesi, yansiyan iki dalga arasindaki yol uzunlugundaki farki hesaplamak icin

kullanilir.
2dsin6=nAi (26)

Kristal yapidaki atomlarin tiirii ve diizeni, kirinim deseninin ¢esitli piklerin
yogunlugunu etkiler. Bu nedenle, JCPDS kartlar1 gibi veritabanlarindaki kirinim desenleri ile
karsilagtirarak, incelenen malzemenin faz bilesimi ve kristal yapis1 hakkinda bilgi edinmek

miimkiin olabilir (Connolly, 2007).
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Sekil 64. a. Bir kristal diizleminde X-1sin1 kirmiminin meydana gelisi. b. Kirmnim olaymda
Xismlarinin aldig yollarin uzunluklari arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde gosterimi (Ejder
2010)

X-Isini fotoelektron spektrometresi (XPS)

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), bir malzemenin i¢inde bulunan elementleri,
empirik formiiliinii, kimyasal durumunu ve elektronik durumunu belirlemek amaciyla
kullanilan bir spektroskopik yontemdir. XPS, sadece 6rnekte hangi elementlerin bulundugunu
degil, ayn1 zamanda bu elementlerin diger elementlerle nasil iliskilendigini de gosterebilen
oldukea giiclii bir 6l¢iim teknigidir. XPS, malzemelerin dogal formlarinda veya ¢esitli islem ve
kosullarin ardindan incelenmesi i¢in yaygin bir analiz teknigidir. Kimyasal reaksiyonlari
izlemek amaciyla, malzemelerin bdliinmesi, 1s1l islem uygulanmasi, kazinmasi, reaktif gazlar
veya ¢ozeltilerle temasi, UV 15181na maruz birakilmasi veya iyon implantasyonu sonrasinda
XPS sik¢a kullanilir. XPS spektrumlari, bir malzemenin yilizeyine X-1sinlar1 ile ¢arpildiginda,
ayni anda malzemeden ¢ikan elektronlarin kinetik enerjilerini ve miktarlarini 6lgerek elde edilir
(Sekil 66). XPS analizi, yiiksek vakum kosullarinda (artik gaz basinci yaklasik 10 Pa) veya
ultra yiiksek vakum ortaminda (basing p < 107 Pa) gerceklestirilir. XPS analizi igin, bir rnek
genellikle monoenerjetik yumusak X-isinlart ile aydinlatilir. Bu 1sinlar genellikle Mg Ka
(1253,6 eV, ¢izgi genisligi = 0,7 eV) veya Al Ka (1486,6 eV, ¢izgi genisligi ~ 0,85 eV) ile
baglatilir. Modern cihazlarda, Al Ko X-isimm1 hatti, ¢izgi genisligi ~ 0,35 eV'ye kadar

daraltilabilen bir monokrometre kullanilarak daha da keskinlestirilebilir.
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Sekil 65. XPS tekniginde fotoelektronun olusma semasi
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Sekil 66. XPS temel bilesenlerin ve karakterizasyon sisteminin dizayni.
Morfolojik Analiz

Taramali elektron mikroskobu-Enerji dagihmh X-Ray spektroskopi (SEMEDX)

Yiizey analizi i¢in kullanilan bir cihaz olan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
numune yiizeyini ylksek enerjili elektron isinlariyla taramak ve gorsellestirmek amaciyla
kullanilir(Vaizogullar, 2013). SEM, numune yiizeyinde son derece yiiksek ¢Oziintirliikli
goriintliler elde etmeye olanak tanir ve yaklasik Inm ila 5 nm'den daha kii¢iik ayrintilar1 gériiniir
hale getirebilir. Dar bir elektron demeti kullanarak, SEM mikrografileri numune yiizeyinin

karakteristik ti¢ boyutlu goriintiilerini anlamak i¢in oldukg¢a faydalidir (Vaizogullar, 2013).
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Sekil 67. SEM'deki elektron-madde etkilesimi

SEM'in ¢alisma prensibi Sekil 68'de gosterilmektedir. SEM'de iyi iletken olmayan
malzemeler ince bir iletken tabaka ile kaplanmalidir. Bu kaplama, yiiksek vakumlu bir

buharlastirici kullanilarak uygulanir ve genellikle uygun iletken maddelerle gergeklestirilir
(Baker, 1971).

Elektron kaynag: 4@ E l
3

|
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Tarama jeneratdrl
D
Yogunlastiner |
ooz N 'l Yikseltici
- X, y tarama
Objektif mercek —— _~" bobinleri
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elektron dedektori "\
. {/'

X-ray dedektdrn & F Ikincil elektron
. ” dedektdri

' Numune
g Hareketli yiizey
Sekil 68. Bir SEM mikroskobunun ana bilesenlerinin sematik bir diyagrami

EDX (Enerji Dagilimi X-151n1) ve EDS (Enerji Dagilimi Spektroskopisi) analizi,
malzemelerin bilesenlerini ve elementlerini belirlemek i¢in kullanilan analitik tekniklerdir. Bu
yontem, numune i¢indeki elementlerin belirlenmesine yardimei olan giiglii bir ara¢ sunar. Bu
cihazlar, elektron demetinin numune ile etkilesimi sonucunda ortaya ¢ikan karakteristik X
1sinlarii ve numune ile etkilesen elektronlarin enerji kaybr dagilimlarini kullanarak element

analizi yapmak i¢in kullanilirlar (Vaizogullar 2013).
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Sekil 69. Temsili EDS cihazin dizayni
Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegcirimli elektron mikroskobunda (TEM), 6rnek numunesinin merkezinde yer alan
kiigiik bir delikten yiiksek enerjili elektronlar gonderilir. Bu elektron demeti, numunenin
icinden gecerken, enerji seviyelerine bagli olarak ya numunedeki elektronlar1 geger ya da
sacilir. Kirilan elektronlar, bir kirinim deseni olusturarak malzemenin atomik yapisi hakkinda
onemli bilgiler saglar. Ote yandan, numuneden gecen elektron demeti, malzeme igindeki
atomlarla etkilesime girer ve hem atomik yapinin hem de kristal yapinin belirlenmesine
yardimct olur (Esen 2011).Elektron mikroskobunda incelenecek 6rnek numune homojen
olmalidir, ¢iinkii uygun olmayan bir numunedeki sinyal almak ve giivenilir kimyasal analiz
yapmak zordur (Esen 2011). incelenecek numuneye bagli olarak farkli numune hazirlama

teknikleri uygulanir (Kaya 2010). Sekil 70'de TEM’in sematik gosterimi verilmistir.

elektron tabancas: PN

kondansetdr @

lensler

Smek 1zgaras @

lensler

Sekil 70. Gegirimli elektron mikroskobunun sematik gdosterimi

Yiizey alam ve gozeneklilik o6zelliklerinin tayini (Brunauer-Emmett-Teller gaz
adsorpsiyonu-BET

Yiizey alan1 Olclimleri ve gozenek boyut dagilimi analizleri, toz veya yigmsal

numunelerde oldukc¢a yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu tiir analizlerde siklikla
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kullanilan bir cihaz, kati maddelerin yilizey enerjilerine dayanarak atmosferdeki gaz
molekiillerini adsorplama prensibine dayanir. Bu cihaz, Brunauer, Emmett ve Teller (BET)
teorisini temel alir ve numune yiizeyinin tek bir molekiiler tabaka ile kaplanmasi igin gereken
gaz miktarini hesaplayabilir. Bu dl¢iimler, mikro ve nano boyutlu manyetit 6rneklerinin yiizey
alan1 ve porozite dzelliklerini belirlemek i¢in Micromeritics Instruments Gemini-2385 (USA)
serisi bir volumetrik gaz adsorpsiyon cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu analizler,
malzeme karakterizasyonunda onemli bir rol oynar ve materyalin ozelliklerinin daha iyi
anlasilmasia yardimci olur (Esen, 2011). Bu teori, adsorbanin yiizeyine baglanan gazin
miktarin1 gosteren adsorpsiyon izotermi grafikleriyle birlikte kullanilarak numunenin

ozelliklerini belirlememize katki saglar.

IUPAC tarafindan tanimlanan alt1 farkli adsorpsiyon izotermi tipi, adsorbanin porozitesi
hakkinda énemli bilgiler sunar. Ornegin, mikropordz adsorbanlar Tip I izotermi gdsterirken,
poroz olmayan veya makropordz adsorbanlar Tip 11, III ve VI izotermleri sergileyebilirler. Bu

izoterm tipleri, numunenin i¢ yapisini ve ozelliklerini degerlendirmemize yardime1 olur.

Buharin adsorban yiizeyine baglandigi "yogunlasma" olayi, ozellikle mikropordz
adsorbanlarda daha diisiik bir basingta gerceklesebilir. Bu basing farki, adsorpsiyon ve
desorpsiyon islemlerinin dengede olmadigini gosterir ve bu dengesizlik histerizis egrileri olarak
adlandirilir. Histerizis egrilerinin sekli, numunenin por boyut dagilimi, por geometrisi ve

adsorpsiyon kapasitesi gibi 6zelliklerle iligkilidir.

IUPAC tarafindan yapilan bu smiflandirma, adsorpsiyon izotermlerini inceleyerek
farkli numune 6zelliklerini anlamamiza ve belirlememize yardimer olur (Dane ve Lenhard,
2005). Sekil 71'de goriildigii gibi alt1 farkl: tipe ayrilabilir. Genellikle yiizey kaplamasi diisiik
oldugunda, izoterm bir dogrusal form alir, yani aP seklinde ifade edilir. Bu bolge, genellikle

Henry Kanunu bdlgesi olarak anilir.

— 4 Adsorbe edilen miktar
K—E
® ®

—» Adsorbe edilen miktar

—— Relatif Basing ——» Relatif Basing

Sekil 71. (A) Fizisorpsiyon izotermi tiirleri (B) Histerezis dongiilerinin tiirleri (Lykiema et al.
1984)
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1.Tip I izoterm, p/p° eksenine gore konkav bir goriiniime sahiptir ve a degeri, p/p°® —
1'e yaklasan bir sinirlayici degere ulasir. Bu tiir izotermler, genellikle mikropordz katilar gibi
diisiik dis yiizey alanina sahip malzemeler tarafindan sergilenir. Ornek olarak, aktif karbonlar,
molekiiler elek zeolitleri ve baz1 pordz oksitler sayilabilir. Bununla birlikte, sinirlayicit alim

mikropor hacmi yerine i¢ yiizey alanina dayali olarak belirlenirler.

2.Tersinir Type Il izoterm, goézeneksiz veya makrogozenekli bir adsorbant ile elde
edilen izoterm tipinin standart bi¢imini ifade eder. Bu izoterm, kisitlanmamis tek katman-¢ok
katman adsorpsiyonunu temsil eder. Nokta B, izotermde neredeyse dogrusal olan orta boliimiin
basladig1 yer olarak genellikle kabul edilir ve burasi tek katman kaplamasinin tamamlandigi ve

cok katman adsorpsiyonunun basladig1 asamayi isaret eder.

3.Tersinir Tip 111 izotermi, tiim aralig1 boyunca pip°® ekseni iizerinde konvekstir ve bu
nedenle B Noktasi'n1 gostermez. Bu tiir izotermeler yaygin olmamakla birlikte, nitrojenin
polietilen iizerine adsorbe edildigi gibi baz1 sistemlerde, hafif egrilik ve belirsiz bir B Noktas1
gosteren izotermeler mevcuttur. Bu tiir durumlarda, adsorbat-adsorbat etkilesimleri 6nemli bir

rol oynar.

4.Tip 1V izotermi karakteristik 6zellikleri, mezog6zeneklerde meydana gelen kapiler
kondensasyon ile iligkilendirilen histerezis dongiisii ve yliksek p/p° araliginda sinirlayict alimi
icerir. Tip IV izotermi'nin baslangi¢ kismi, ayni yiizey alaninda noN-pordz bir formdaki verilen
adsorbatin ayni yiizey alaninda elde edilen Tip II izotermi'nin ilgili kismini takip ettigi i¢in tek
katmanli-cok katmanli adsorpsiyona atfedilir. Tip IV izotermi, bircok mezogdzenekli

endiistriyel adsorban tarafindan sergilenir(Limpouchové & Prochézka, 2016)..

5.Tip V izoterm nadir goriliir,; adsorbaNadsorbat etkilesimi zayif oldugu igin Tip III
izotermi ile ilgilidir, ancak belirli gdzenekli adsorbanlarla elde edilir. Bu izoterm, adsorban ve
adsorbat arasindaki etkilesimin zayif oldugu bir durumu yansitir. Genellikle, adsorbatin
adsorban yiizeyi iizerindeki etkilesimi zayif oldugunda veya adsorbanin gdzenek yapisi ¢ok
bliylik oldugunda Tip V izotermi gozlemlenir. Bu izotermde, adsorbanin yiizeyine baglanma,
ylizeyin iizerine ¢ok az adsorbatin baglandig1 baslangicta hizli bir sekilde gergeklesir. Ancak,
adsorpsiyon ilerledik¢e, adsorbatin yiizeyde daha fazla yer kapladigi ve doyma noktasina
yaklastig1 bir dengede yavaslar. Bu, Tip V izoterminin tipik 6zelligidir. Bu tiir izotermler,
gazlarin kati yiizeyler lizerindeki adsorpsiyon davranigini incelemek ve adsorbanlarin gozenek
yapisint anlamak i¢in kullanilir. Gozenekli malzemelerin adsorpsiyon 6zelliklerini belirlemek,

bu malzemelerin endiistriyel ve laboratuvar uygulamalarinda 6nemlidir.

6.Tip VI izotermin, diizglin bir gozeneksiz yiizeyde adim adim ¢ok katmanl

adsorpsiyona karsilik gelir ve bu adimlarin keskinligi belirli bir sistem ve sicaklik kosullarina
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bagli olarak degisir. Bu baglamda, adim yiiksekligi her adsorbe tabaka i¢in tek tabaka
kapasitesini ifade eder ve en basit haliyle iki veya ii¢ adsorbe tabaka i¢in nispeten sabit kalir.
Tip VI izotermlerin en agiklayic1 6rneklerinden biri, argon veya kriptonun sivi azot sicakligi
gibi son derece diisiik sicakliklarda grafitlestirilmis karbon siyahlar1 iizerine adsorbe

edildiginde goriilebilir (Limpouchova & Prochazka, 2016).

Fotoliiminesans (PL) Spektrofotometre

Yar iletkenlerin optoelektronik 6zelliklerini incelemek i¢in yaygin bir arag, fotonun
enerjisinin, ilgili orbitaller veya bantlar arasindaki enerji farkinin bir yansimasi olan yayilan
foton enerjisinin kullanilmasidir. Bu, yar1 iletkenlerin dogrudan bant araligini veya
molekiillerdeki HOMO-LUMO araligint belirleme amaci tasir. Yari iletkenlerde, nokta
kusurlar1 ayn1 zamanda bant araligindaki durumlari etkiler, bu nedenle fotoliiminesans (PL),
bant aralifinin altinda meydana gelen foton enerjileri iizerinde gozlenir. Bu fotoliiminesans,
farkl1 kusur tiplerine 6zgiidiir. Ornegin, kuantum noktalar1 (QDs) i¢in PL spektrumunda mavi
kayma gozlenebilir. Bu, QDs'in dogrulanmasi i¢in O6nemli bir karakterizasyon aracidir.

Sentezlenen parcaciklar QDs ise, uyarildiklarinda elektron emisyonu gozlemlenebilir.

Focus
Lens

Polarizor

Spektrometre

He-Cd Lazer 142 plate Keleksiyon
Humune Lensi

Okuyucu (Bilgisayar)

Sekil 72. Fotoliiminesans kurulumunun sematik diyagrami
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu ¢alismada azot katkili karbon kuantum noktalarin (N-CQDs) sentezi Rumex crispus
L. bitkisinin basit, ucuz ve gevre dostu bir yontem olan hidrotermal karbonizasyonu ile
gerceklestirildi. Daha sonra TiO2 ve ZnO gibi yari iletkenlerin fotokatalitik performansini
iyilestirmek i¢in, bunlarla N-CQDs/TiO2, ve N-CQDs/ZnO heteroeklem Kkatalizorler
olusturuldu. Ayrica, N-CQDs/TiO> katalizoriiniin bodipy tiirevi bir boyayla (Bdp)
katkilanmasiyla N-CQDs/Ti02/Bdp katalizorli sentezlenerek katalizoriin yine ilag gideriminde
gosterdigi performans degerlendirildi ve muhtemel mekanizma onerildi. Fotokataliz deneyleri

UVA ve goriiniir bolge 151n kaynaklart kullanilarak gerceklesirildi.

Hazirlanan katalizorlerin yapisal karakterizasyonu XRD, TEM, SEM/EDS, FTIR, XPS,
BET azot adsorpsiyon desorpsiyon ve BJH gibi ileri analitik tekniklerle, optik 6zellikleri ise,
UV-vis-NIR spektofotometre ve fotoliiminesans spektrofotometresi kullanilarak ayrintili bir

sekilde incelendi.

N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorlerinin Karakterizasyonlari
XRD Analizi

Toz XRD, bir kristal malzemenin faz tanimlamasi i¢in siklikla kullanilan 6nemli ve hizl
bir analitik yontemdir (Sharma et al., 2020). Hazirlanan N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2 ve N-
CQDs/TiO2/Bdp orneklerinin kristal yapisi toz XRD analizi ile tanimland1 ve elde edilen XRD
difraktogramlart Sekil 36’de verildi. Sekil 73’de sentezlenen N-CQDs nanopartikiillerinin
XRD spektrumunda, 20=22,91°de gozlenen karakteristik keskin difraksiyon piki, sp?
hibritlesmis grafitik karbonun (002) diizlemine karsilik gelmektedir (Atchudan et al. 2019;
Yuan et al. 2016). Bu pik i¢in hesaplanan d mesafesi 0,395 nm olup, grafitik karbonun 002
diizleminin spesifik d araligi olan 0,32 nm’den biraz daha biiyiiktiir. Bu sonug, hazirlanan
ornegin bulk grafitik karbon olmadigin1 agikga gostermektedir. Ara tabaka mesafesindeki
degisiklige, N-CQDs nanopartikiillerinin sentezi esnasinda hidrotermal reaksiyonlarla ylizey ve
kenarlarda daha fazla oksijen iceren gruplarin ve amin gruplarinin olusumunun sebep oldugu
soylenebilir (He et al. 2018; Yuan et al. 2016). 20=26,75° ve 27,93° degerlerinde gozlenen iki
pik, grafen ve grafen oksit yapilarina atfedilebilir (Jiang ve digerleri, 2015). N-CQDs i¢in 20=
30,3° ‘deki (200) diizlemine ait difraksiyon pikinin diizensiz grafit benzeri yapilardan
kaynaklandig1 sdylenebilir (Shen et al. 2022).Yine, N-CQDs yapisindaki diizensiz grafit
benzeri yapilardan kaynaklanan iki dikkate deger pik 20 = 32,6° ve 32,68°°de ortaya
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cikmistir (Hamid Abd and Adnan lbrahim, 2022). Sirasiyla (100) ve (103) kristal diizlemlerine
karsihk gelen ve 20 = 40,38° ve 58,29°°da yer alan piklerden ilki grafitik sp? karbon
kiimelerinin varligini gosterirken (Wang et al. 2021), ikinci pik sp® hibritlesmis elmas benzeri
karbon yapisimi gostermektedir (Architha et al. 2021). Elde edilen sonuglar, hindistan cevizi
kabugundan hidrotermal yontemle CQDs sentezleyen Chauhan ve grubunun calismalari
(Chauhan et al. 2020) ve polimer ve organik ¢oziicii kullanarak immersiyon yontemiyle CQDs
sentezleyen Das ve grubunun (Das et al. 2022) yaptigi calismalarin sonuglariyla uyum
igindedir. Sekil 73’de TiO2 i¢in elde edilen XRD difraktograminda; 260 = 25,3°, 37,36°, 48,03°,
55,19°, 62,78° ve 68,94°” de goriilen pikler, sirastyla anataz fazinin (101), (103), (200), (105),
(204) ve (116) yansima diizlemlerini gosterirken (JCPDS 21-1272) (Kilig et al., 2021), yine
ayn1 difraktogramda 26=27,27°, 36,15°, 41,43°, 54,38° ve 64,06°’de gozlenen pikler sirasiyla
rutil fazinin (110), (101), (111), (211) ve (002) kristal diizlemlerine (JCPDS Kart No: 21-1276)
(Joni et al. 2018) ve 20 =30,78°"deki pik brokit fazinin 111 diizlemine (JCPDS no. 84-1750)
karsilik gelmektedir (Johari et al. 2019) N-CQDs nanoprtikiillerinin TiO2 ile kombinlenmesiyle
elde edilen N-CQDs/TiO2’ ye ait XRD difraktograminda 260 = 25,32°, 38,01°,48,01°, 54,17°,
62,79°, 68,84°,70,25° ve 75,04°’de gozlenen pikler, nanokompozit yapisinda rutil fazinin
olmadigini ve katalizor yapsindaki TiO2’ nin yalnizca anataz fazindan meydana geldigini ortaya
koyan piklerdir. Aynt durum N-CQDs/TiO2 nanokompozitine Bdp boyasinin eklenmesinden
sonra elde edilen N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompoziti i¢in de 26=25,35°, 37,95°, 48,00°, 53,89°,
54,11°, 62,78° 69,09°, 70,07° ve 75,39° ‘de ortaya ¢ikan anataz fazina ait piklerle gozlenmistir.
Hidrotermal yontemle sentezledikleri TiO2’1 grafenle kombinleyen Alamelu ve arkadaglar1 da
(Alamelu et al. 2018) benzer sekilde, saf TiO2‘nin yapisinda anataz ve rutil fazlarinin varligini,
grafenle katkilama sonrasinda sonra rutil fazinin kayboldugunu, yalnizca anataz fazinin var
oldugunu belirlemislerdir. N-CQDs nanoparikiillerinin TiO2 ve N-CQDs/Bdp yapisina girisiyle
rutil fazinin ortadan kalkmasi, nanokompozit yapisina dahil olan karbon igeriginin rutil fazinin
olusumunu engelleyerek kristal faz donisiimiinii etkilemesine atfedilebilir (Oseghe and
Ofomaja, 2018). Ote yandan, N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin XRD
difraktograminda, N-CQDs’e ait piklerin goriilmemesi, ¢ok diisiik miktarda N-CQDs, TiO2
yiizeyinde ¢ok iyi N-CQDs dagilimi veya TiOz'ye gore daha az kristallesme gibi durumlarla
aciklanabilir (Genc et al. 2020).

Debye Scherrer denklemi kullanilarak saf TiO2 ve N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp
yapisindaki TiO2'nin ortalama kristal boyutu, 101 kristal diizlemi i¢in hesaplandi.

_ K2
- Pcos6

(27)
Burada;
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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 gdsteren pik

icin yar1 maksimumdaki genisligi temsil eder. 0, kirinim agis1 6l¢iistidiir.
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Sekil 74. A) N-CQDs/TiO./Bdp, B) N-CQDs/TiO2, C) TiO2 ve D) N-CQDs 6rneklerinin XRD
difraktogrami

Ortalama kristal boyutu TiO2, N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorleri igin
strasiyla 206=25,30°, 25,32° ve 25,35 de yer alan piklerden yararlanarak saf TiO2 i¢in 15,16 nm
ve N-CQDs/TiO2 nanokompozit, i¢in 10,38 nm ve N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii igin 9,7 nm
olarak belirlendi. TiO2 ‘in 110 diizlemine karsilik gelen 26=27,27°"deki pik i¢in ayn1 yoldan
hesaplanan ortalama kristal boyutu 11,43 nm olarak bulundu. TiO: ‘nin tetragonal anataz fazina
karsilik gelen 101 kristal diizlemi i¢in tabakalar aras1 mesafe (d-mesafesi) Bragg bagintisindan
yararlanarak hesapland1 ve her ii¢ bilesik icin de literatiir degerleriyle uyumlu sekilde 0,36 nm
olarak bulundu(Liu et al. 2009)

TEM ve SEM/EDS Analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO, ve N-
CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin yiizey morfolojileri, gegirimli elektron mikroskopu
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(TEM) ve taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak incelendi. Ayrica bu 6rneklerin
EDS analizi yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 37 ve Sekil 38’da verildi.

Sekil 3, N-CQDs, TiO,, N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin
temsili TEM goriintiilerini gostermektedir. N-CQDs nanopartikiilleri i¢in elde edilen TEM
goriintiisiinden (Sekil 75A) anlasildig1 {izere, bu partikiillerin Rumex crispus L. bitkisinden
uygulanan yontemle basariyla sentezlendigi goriilmektedir. Bu partikiillerin ortalama boyutu
yaklagik 3 nm'dir ve neredeyse homojen bir boyut dagilimina sahiptir. TiO2’in TEM
goriintiistiniin yer aldigr Sekil 39B’de, XRD analizinden elde edilen kristal boyutu sonuglariyla
uyumlu olarak TiO2 nanopartikiillerinin ~ olustugu  goriilmektedir. N-CQDs/TiO>
nanokompozitinin TEM goriintiisiinde (Sekil 40C), N-CQDs nanopartikiillerinin ortalama
tanecik boyutu yaklasik 10 nm olan TiO2 nanopargaciklarinin yiizeyinde iyi bir sekilde dagildigt
anlasilmaktadir. Sekil 41D'deki N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitine ait TEM goriintiisii
incelendiginde benzer goriintiilerin olustugu, ancak bodipy boyanin eklenmesi sonucunda, TiO>

nanopartikiil boyutunun boyasiz duruma gore azaldig1 dikkat cekmektedir.

%Fraksiyon
8 8 &

-
°©

2 3 - S 6 7
Partikiil Boyutu

|

Sekil 75. Sentezlenen N-CQDs (A) , TiO2 (B), N-CQDs/TiO: (C) ve N-CQDs/TiO2/Bdp (D)
nanokatalizérinin temsili TEM goriintiisii

N-CQDs, TiO2 ve N-CQDs/TiO2 orneklerinin yiizey morfolojileri SEM analizi
kullanilarak incelendi. Saf N-CQDs i¢in kaydedilen SEM goriintiilerine (Sekil 42A ve Sekil
43B) bakildiginda, aglomera olmus karbon kristal yapilarinin ayri fazlar halinde olustugu
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gorilmektedir. Sekil 44C’de boyut olarak XRD ve TEM sonuglariyla da dogrulandigi gibi
yaklagik 15 nm boyutundaki kiiresel ve oval sekilli TiO2 parcaciklarinin varligi goriilmektedir.
Sekil 45D ve 46E' de, yapiya N-CQDs ve N-CQDs/Bdp nanopartikiillerinin girisinden sonra
saf TiO2 nanopargaciklarinin sekillerinin degismedigi ancak boyutlarinin kii¢tildigi
anlasilmaktadir. N-CQDs nanopartikiillerinin yaklagik 10 nm boyutundaki TiO; ylizeyinde
dispers olduklar1 gozlenmekte ve her iki kompozitin sentezinin basarili bir sekilde
gerceklestigini anlasilmaktadir.. N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitinin SEM goriintiistiniin N-
CQDs/TiO2’ ninkinden farkli olarak partikiillerin yilizeyinin boya ile kaplanmis oldugu agikga
gorilmektedir. EDS analiz sonuglar1 Sekil 47G ve 48H’de verilmistir. Analiz sonuglarindan
goriildigi gibi, TiO2 agirlik olarak sirastyla %40,24 ve %59,76 oraninda O ve Ti icermektedir.
N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin C, O, Ti ve N igerigi yine agirlik olarak sirasiyla, %4,02,
%51,84, %42,97 ve %0,05 seklinde, N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitinde ise ayni sirayla
agirlik olarak %2,50, %45,78 ve %48,67 ve %3,05 seklindedir. N-CQDs nanopartikiillerinin
TiO2ve TiO2/Bdp ile kombinlenmesinden sonra nanokompozit yapisindaki Ti iceriginin
azalmasi, TiO2'deki Ti atomlarinin N-CQDs partikiilleri ile basarili bir sekilde yer degistirdigini
ortaya koymaktadir. N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin C,N,O ve Ti

elementlerini igermesi kompozitlerin olustugunu géstermektedir.
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Sekil 76. N-CQDs (A,B), saf TiO2 (C), N-CQDs/TiO, (D), N-CQDs/TiO./Bdp (E,F)
nanokompozitlerinin SEM goriintiileri ve bu 6rneklerin karsilik gelen EDS sonuglar (G,H)
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XPS Analizi

Sentezlenen orneklerin kimyasal bilesimini ve elementler arasindaki etkilesim
durumlarini belirlemek igin XPS analizi yapildi. Sekil 49’de N-CQDs igin elde edilen genel
XPS spektrumu ve yliksek ¢oziiniirliiklii Cl1s, Ols XPS spektrumlari verildi. Sekil 50 (A)’daki
genel tarama spektrumundan goriildiigu gibi, sifir boyutlu N-CQDs nanopartikiilleri yapisinda
olmasi beklenen Cls, Nls ve Ols atomlarini icermektedir. Yiiksek ¢oziniirlikli Cls XPS
spektrumunda (Sekil 51B); 288.5, 286,0 ve 284,5 eV baglanma enerjilerine karsilik gelen
C=0/C=N, C-O/C-N ve C=C piklerinin varligi goriilmektedir (Zhao et al. 2021). O1s XPS
spektrumunda ise 531,8 eV’da C=0 ve 533,1 eV’da C-O baglarin1 gosteren iki pik gozlendi
(Zhao et al. 2021) (Sekil 52C).
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Sekil 77. (A) N-CQDs’in XPS survey spektrumu (B) Yiiksek ¢oztinirlikli C 1s XPS
spektrumu (C) Yiiksek ¢oztiniirliklii O 1s XPS spektrumu

N-CQDs/TiO2 nanokompoziti i¢in kaydedilen genel ve yiiksek ¢oziiniirliklic XPS
spektrumlart Sekil 53’de verildi. XPS genel spektrumundan (Sekil 54A), N-CQDs/TiO>
nanokompozitinin %17,65C, %1,86 N, %59,21 O ve %21,27 Ti elementlerinden olustugu
tahmin edilmistir. Yiiksek ¢oziiniirliikli C1s XPS spektrumu (Sekil 55B) 283,4, 284,4, 286,8
ve 289 eV baglanma enerjilerinde dort tipik asimetrik pik icermektedir. Pikler sirasiyla C-Ti,
C-C (grafit)/C-OH, C-O-C/C-N ve O=C-O baglariyla iligkilidir (Shen et al. 2022). Bu sonuglar,
N-CQDs nanopartikiillerindeki karbon atomlarinin bazi kafes titanyum atomlarmin yerine

gecgerek Ti-O-C yapisi olusturdugunu diisiindiirmekte ve HRTEM ve FTIR sonuglariyla uyumlu
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olarak N-CQDs nanopartikiillerinin TiO2 yapisina dahil oldugunu ortaya koymaktadir (Hassan
et al. 2014).
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Sekil 78. N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin (A) genel XPS spektrumu ve C1s(B), Ti2p(C), O
1s(D) ve N 1s (E) i¢in kaydedilen yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumlari

Yiiksek c¢oziintirliiklii Ti2p spektrumunda (Sekil 56C), Ti2p3/2 i¢in 457,4 eV’ta ve Ti 2pl1/2
icin 463,4 eV’ta yerlesmis iki pik mevcuttur. Iki pikin baglanma enerjileri arasindaki arasindaki
5.7 eV fark, titanin +4 oksidasyon basamagini(Ti*") dogrulamaktadir (Liu et al. 2002; Shen et
al. 2022). Ols igin kaydedilen ¢ekirdek spektrumunda (Sekil 57D), 528,7 eV'deki pik Ti-O
baginin, 530,4 eV taki pik C-O baginin ve 531,6 eV pozisyonuna yerlesen pik ise H-O baginin
varligina atfedilebilir (Sharma et al. 2020). N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin yiiksek
¢Oziiniirliklii N1s spektrumunda (Sekil 58E) 397.,4, 398, 399,1 ve 401,2 eV'da yerlesen pikler
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sirastyla C-N, C=N-C, N-(C)3 ve C-N-H gruplarinin varligina isaret etmektedir Chen et al.
2021; Gong et al. 2022).

Sentezlenen N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompoziti i¢in elde edilen genel tarama spektrumu

ve yliksek ¢oziiniirliiklii element spektrumlart Sekil 59°da yer almaktadir.
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Sekil 79. N-CQDs/TiO2/Bdp’in genel tarama spektrumu(A), N1s (B), Bls (C), Cls (D), O1s
(E) ve Ti2p (F) spektrumlari

N-CQDs/TiO2/Bdp i¢in elde edilen genel XPS spektrumundan(Sekil 60A) kompozitin %54,16
0, %15,53 C, %0,83 N, %19,86 Ti ve %9,6 B igerdigi belirlenmistir. Yapida C, N, Ti, ve B
elementlerinin varligi nanokompozitinin olustugunu gostermektedir. Yiiksek ¢oziiniirliklii Ols
spektrumunda 528.7 eV ve 530.4 eV degerlerinde goriilen pikler sirasiyla C-O ve H-O baglarina
karsilik gelmektedir. C1s’e ait ¢ekirdek spektrumunda 284,2 eV, 286,4 eV ve 288, 7eV ‘da
yerlesen pikler sirasiyla C-Ti, C-C/C-OH ve C=0 baglarin1 gostermektedir (Li et al. 2005).
Ti2p’ de 458,6 eV ve 464,2 eV ‘de iki pik gozlenmistir. Bu pikler Ti2ps2 ve Ti2p12 baglarini
ifade etmektedir ve yapida Ti-O-C baglarmin oldugunu ifade etmektedir. Baglanma

enerjilerinde meydana gelen kaymalar eklenen Bdp in katkisi ile agiklanabilir.N1s e pektrumda
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ait 398,1 eV 398,4 ¢V 399,7 ¢V ve 401,3 eV olmak iizere dort pik gozlendi. Bunlar sirasiyla
C-N, C=N-C, N-(C)3,C-N-H baglarini ifade etmektedir (Stucchi et al. 2018). F1s ‘e ait spektrum
incelendiginde 690 eV ve 670 eV’ araliginda F pikleri goriilmektedir. Bu pikler C-F baglarina
karsilik gelmektedir ve modifikasyondan sonra, kovalent C-F baglarinin bazi kisimlariin yari
iyonik olanlara doniistiiglinii ifade etmektedir (Dai et al. 2014). Bls yapis1 incelendiginde 191
eV ve 197 eV’ araliginda B pikleri goriilmektedir(Akpinar et al. 2021).

FT-IR Analizi

Saf N-CQDs, saf TiO2, N-CQDs/TiO», saf Bdp ve N-CQDs/TiO2/Bdp orneklerinin
yiizey fonksiyon gruplar1 FTIR analizi ile incelendi. Elde edilen spektrumlar Sekil 80°de verildi.
N-CQDs’e ait FTIR spektrumunda (Sekil 80E), 3627-3300 cm™ arasindaki genis pik hem -OH
hem de -NH gerilim titresimlerine karsilik gelir. 598, 1101, 1170, 1390, 1506, 1631, 1702,
2806, 3002 ve 3357 cm ' deki absorpsiyon bantlari sirasiyla S-C biikiilme, C-O gerilim, C-N
biikiilme, C-H biikiilme, C-C biikiilme, C=C gerilim, COOH gerilim, C-H> simetrik gerilim,-
C-Hzasimetrik gerilim ve N-H gerilim titresimlerine atfedilebilir. Bu ¢ok sayida amin, hidroksil
ve karboksil fonksiyonel gruplarini i¢ceren N-CQDs’in sudaki yiiksek ¢oziiniirliiglinii ve diger
bilesiklerle reaksiyona girme yetenegini agiklar (Rani et al. 2021; Sargin et al. 2019;
Venkateswarlu et al. 2018). TiO2 nin FT-IR spektrumunda 400-600 cm™ arasindaki piklerin
TiO2'nin Ti-O gerilim bandr titresimlerine atfedildigi sdylenebilir (Sharma et al. 2020).TiO2’nin
FTIR spektrumunda 1027cm™®’de Ti-O titresiminden kaynaklanan pikin N-CQDs/TiO;
nanokompozitinde 1045 cm™’de gériilmesi Ti-O-C baglarinin olustugunu ve olusan bu bagla
N-CQDs ile TiO2 arasinda etkin bir koprii kuruldugu anlagilmaktadir (Hao et al.2023). Yine,
TiO2'nin FT-IR spektrumunda 584,37 cm™' de Ti-O titresiminden kaynaklanan pikin N-
CQDs/TiOz'ye ait FTIR spektrumunda 611,37 cm™' ye kaymasi, karbonlu gruplarin TiO2'nin
ylizeyine giris yaptigini agikca gostermekte ve N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin olusumunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 80. N-CQDs/TiO2/Bdp (A), saf Bdp (B), N-CQDs/TiO2(C), saf TiO2 (D) ve N-CQDs(E)
nanokompozitlerinin 6rneklerin FTIR spektrumlari

Bdp’e ait FTIR spektrumunda (Sekil 61 (B)), 3391,74 cm™ arasindaki genis pik -OH
gerilim titresimine karsilik gelir. 2906, 2943, 1509, 1470,deki absorpsiyon bantlar1 sirasiyla C-
H> simetrik gerilim,-C-H> asimetrik gerilim B-F ve B-N titresimlerine atfedilebilir( Sargin et
al. 2019; Venkateswarlu et al. 2018; Bilgic and Cimen, 2020). N-CQDs/TiO2/Bdp
nanokompozitinin FTIR spektrum analizi (Sekil 80 (A)), c¢esitli bag ve gruplarin belirgin
ozelliklerini ortaya koymaktadir. Aromatik halkadaki C-H baglari, 2963 cm™ civarinda gerilme
titresimi ile belirginlesirken, alifatik C-H gerilme titresimleri zayif pikler olarak 2874 cm™
civarinda gdzlemlenmistir. Bdp’in FT-IR spektrumunda 1509,57 cm™de gozlenen B-F
titresiminden kaynaklanan pikin, N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitinde 1530,38 cm™ ye
kaymasi, N-CQDs/TiOz ile Bdp etkilesimini agik¢a géstermekte ve nanokompozitin olusumunu
dogrulamaktadir (Bilgic and Cimen, 2020). N-CQDs/TiO2/Bdp’e ait FTIR spektrumunda
3649,7 cm™ arasindaki genis pik, -OH gruplarmin varligini belirtirken; 1054 cm™'deki pik ise
Ti-O-C titresimine isaret etmektedir (Hao et al. 2023). TiO2'nin FT-IR spektrumunda 992,57
cm'de gozlemlenen Ti-O titresim pikinin, N-CQDs/TiO2/Bdp'e ait FTIR spektrumunda
1032,41 cm™e kaymasi, karbonlu gruplarin ve Bdp'in TiOz'nin yiizeyine etkilesimde
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bulundugunu agik¢a gostermektedir. Bu durum, karbonlu gruplarin ve Bdp'in TiO; yiizeyine
entegre oldugunu gosteren bir degisiklik olarak yorumlanabilir(Zhou et al.2019). Piridin grubu,
titanyum oksidin bir baglanti noktasi olarak islev goren bir yapidir ve Bdp’nin FT-IR
spektrumunda 1650 cm™'de gozlenen ve amit grubundan kaynaklana pikin Bdp’nin N-
CQDs/TiO, kompoziti yiizeyine adsorpsiyonundan sonra 1655 cm™'e kaymas, piridin gruplar
ile TiO2 arasindaki etkilesimi ortaya koymaktadir (Zhang et al. 2015). Goézlenen pikler,
titanyum oksidin Lewis asidi tipindeki koordinasyon bagmi iceren adsorpsiyonuna a
atfedilebilir (Parry et al.1963). Bu durum, piridil grubunun, azot atomu araciligiyla TiO>

tizerindeki metal ile N-Ti koordinat tipi bir bag yoluyla adsorbe edildigi anlamina gelir.

BET Analizi

Sentezlenen N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin
tekstural (yapisal) 6zellikleri ve por-boyut dagilimlarinin fotokatalitik degradasyondaki etkisini
ortaya koymak amaciyla, 6rneklerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri alinarak yapisal
ozellikleri incelendi. Orneklerin yiizey alanlar1 BET(Brunauer- Emmett-Teller) ydntemiyle,
gbozenek-boyut dagilimlar ise izotemlerin desorpsiyon kolundan yararlanarak BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) yontemiyle belirlendi. Sonuglar Sekil 81’de grafik halinde verildi ve
gozeneklilik 6zellikleri Tablo 14’de 6zetlendi. Tablo 14 ve Sekil 62B' de verilen sonuglardan
orneklerin mezogozenek karakterde oldugu anlasildi. Sekil 81A’da verilen BET
izotermlerinden N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin H2 histerezis veren
Tip IV izoterm sergiledigi sdylenebilir. H2 histerezis tipi, nispeten genis boyunlu miirekkep
sisesi seklinde mezogdzenek igeren malzemelerde gozlenen histerezis tiiriidiir (Sargin et al.,
2019). TiO2 ve N-CQDs’in izoterm egrileri (Sekil 81A) nispeten yiiksek basinglarda H3 tipi
histerezise sahip Tip IV izoterm verdigi goriilmektedir. Bu histerezis tipi 6rneklerin ¢ok sayida
yarik seklinde mezogozenek igerdigini ortaya koymaktadir (Yu et al., 2021). N-CQDs’in
izoterm egrisinin (Sekil 81A) muhtemelen pargaciklarin agregasyonundan dolay1 bazi
mezogozeneklerin varliginin isareti olan ¢ok kiiciik bir histerezis sergiledigi goriilmektedir (Ma
et al. 2020). N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO./Bdp nanonanokompozitlerinin p/p°® biikiim
noktasinin, N-CQDs' e kiyasla daha diisiikk bagil basinglara kaymasi, N-CQDs ile TiO. ve
TiO2/Bdp’in  kombinlenmesinin  bir sonucu olarak gozenek boyutunun azaldigini
gostermektedir (Idris et al. 2018). Bu sonucu, Tablo 14’deki veriler ve Sekil 81B’deki grafik
de desteklemektedir. Tablo 14’e¢ bakildiginda N-CQDs, TiO> ve N-CQDs/TiO> ve N-
CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin BET yiizey alanlar1 sirasiyla 0,18, 64,23, 161,12 ve
193,12 m?/g olarak, ortalama gdzenek hacimleri ise 0,073, 0,209, 0,262 ve 0,251 cm®/g olarak

belirlendigi anlasilmaktadir. Ote yandan, Tablo 14°de &rneklerin ortalama gdzenek ¢aplar
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incelendiginde, TiO2’nin 11,61 nm’lik gézenek capinin N-CQDs nanopartikiillerinin TiO2
yapisina girmesiyle olusan N-CQDs/TiO2 nanokompozitinde 5,01 nm’ ye, yapiya Bdp bodipy
boyasmin girmesinden sonra N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitinde ise 4,21 nm’ye azaldigi
goriildii. N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin daha biiyiik yiizey alan1 ve
daha biiyiik gdzenek hacmi, elde edilen fotokatalizorlerin daha fazla aktif merkezlere sahip
oldugunun gostergesidir, bu da ona yiiksek fotokatalitik performans gosterme imkani saglar.
Adsorpsiyon, heterojen oksidasyon reaksiyonlarinin ilk adimidir ve bunu, UVA 1sinlart altinda
iiretilen reaktif oksidatif tiirlerle kirleticinin (TC veya SIiP) bozunmas: takip eder (Kilic et al.
2021).
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Sekil 81. (A)N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitleri igin N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve (B) Ayni 6rneklerin por-boyut dagilimlari

Tablo 14. Sentezlendigi Haliyle Numunelerin Yapisal Ozellikleri

Katalizor BET yiizey alam Ortalama Gozenek® Gozenek hacmi®
(m?/g) Cap1 (nm) (cm?g)

N-CQDs 0,18 38,79 0,073

TiO; 64,23 11,61 0,209

N-CQDs/TiO2 161,12 5,01 0,262

N-CQDs/TiO2/Bdp 193,12 4,21 0,251

2 N2 adsorpsiyon izotermi kullanilarak BJH (desorpsiyon) yontemiyle hesaplanmistir.
®BJH ydntemi ile elde edilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin optik analizi

Sentezlenen N-CQDs, TiO2, N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin
optik ozellikleriyle fotokatalitik aktiviteleri arasindaki iliskiyi ortaya koymak i¢in UV-Vis-NIR
difiize reflektans spektroskopisi kullanilarak bant bosluk enerjileri belirlendi. Fotoliiminesans

spektrumlari alindi ve sonuglar Sekil 82 (A-D)’de topluca verildi.
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Sekil 82A’dan goriildigii gibi TiO2, dogal band bosluk absorpsiyon karakteristigine
uygun olarak yaklagik 400 nm civarinda bir absorpsiyon band1 gosterirken, TiO2'nin N-CQDs
ile birlesmesiyle absorpsiyon kosesi 435 nm'ye kaymistir. Goriiniir bolgeye kayan 1sik
absorpsiyonu TiO2 ve N-CQDs arasindaki Ti-O-C baglarindan kaynaklanan kimyasal
etkilesimlere baglanabilir (Yu et al., 2014). Sekil 82A'dan anlasilacagi iizere, TiO2'nin
absorpsiyon siddeti UV bolgesinde yliksektir, ancak N-CQDs ile doplama yapildiktan sonra
absorpsiyon bandi kirmiziya kayar ve TiOz'ye kiyasla UV hem de goriiniir bolgede ¢ok daha
yiiksek bir siddette absorpsiyon gozlenir. Isik absorpsiyonundeki artisin N-CQDs'in foto-
duyarhilik 6zelligiyle iliskili oldugu ¢ikarilabilir (Li et al., 2018; Wang et al., 2015).

TiO2 ve N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp drneklerinin bant boslugu enerjisi (Eg)
esitlik 28 ile tahmin edildi (Kilig et al. 2021).

(ahv)" = A(hv - EQ) (29)

Burada; hv, fotonun enerjisini (eV) temsil ederken; A, absorpsiyon katsayisini; K, bir
sabiti; ve Eg, bant bosluk enerjisini temsil etmektedir. Sekil 82B ve Sekil 82C' de (ahv)?
degerlerinin hv' ye karsi ¢izilen grafiklerinden, 6rneklerin Eg degerleri tahmin edildi. N-CQDs,
saf TiO2, N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin Eg degerleri sirasiyla 2,22,
3,10, 2,85 ve 2,55 eV olarak hesaplandi. Bu sonuglara gore, saf TiO2 sadece 400 nm'den daha
kisa dalga boylarindaki 15181 absorplayabilirken, N-CQDs ile modifiye edildikten sonra hem
UV bolgesinde hem de goriiniir bolgede daha yiiksek bir 151k absorpsiyonu gostermektedir. N-
CQDs/TiO, fotokatalizoriiniin gosterdigi bu yiiksek fotokatalitik etkinlik i¢in artan 151k
absorpsiyonunun bir neden olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu sonuglar, Wang ve arkadaslari
tarafindan yapilan ¢alismanin sonuglariyla uyumludur (Wang et al. 2015). Bu ¢alismada, TiO»-
CQDs katalizorii kullanarak RhB'nin hem UV 1s1m1 hem de goriiniir 151k altinda fotokatalitik
oksidayonunu inceleyen arastirmacilar, UV 1sinlar1 altinda RhB’nin hemen hemen tamaminin

giderildigini, goriiniir 151k altinda ise yalnizca %76’ sinin uzaklastirildigini gozlemislerdir.
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Sekil 82. Hazirlanan 6rneklerin (A) UV-vis DRS spektrumlari, (B) ve (C) (ahv)Y? vs. hv) Tauc
egrileri ve (D) PL spektrumlari

Fotoliiminesans spektroskopisi, foto iiretilen yiik tagiyicilarin (e /h") davranislari ve
bunlarin rekombinasyon ihtimalleri hakkinda fikir edinmek i¢in etkili bir tekniktir. Ciinkii PL
emisyonu, sinyallerin genellikle elektron bosluk c¢iftlerinin rekombinasyonu tarafindan
baslatildigi durumlarla iligkilidir. Emisyon siddeti ne kadar diisiikse, e/h* rekombinasyon
thtimalinin de o kadar diisiik oldugu ve dolayisiyla katalizoriin fotokatalitik etkinliginin o kadar
yiiksek oldugu tahmin edilmektedir (Sharma et al. 2020). Sekil 82D, N-CQDs'in, saf TiO2'nin,
N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp nanokompozitlerinin oda sicakliginda 325 nm dalga
boyunda uyarilmasiyla elde edilen PL spektrumunu sergilemektedir. Ozellikle, N-CQDs icin
563 nm'de gii¢lii bir PL emisyon spektrumu (icteki grafik) gozlenirken, pik siddetinin
hazirlanan malzemelerin fotokatalitik aktiviteleriyle ve optik karakterleriyle uyumlu olarak
TiO2, N-CQDs/TiO> sirasina gore hem azaldigi hem de kirmizi bolgeye kaydigr goriildii. N-
CQDs/TiO2 nanokompozitinin gosterdigi yiiksek fotokatalitik aktivite, N-CQDs ile TiO2’nin
olusturdugu S-sema heteroeklem yapinin foto iiretilen yiik tasiyicilariin ayrilmasim tesvik

ettigini  ve  bdylece  N-CQDs/TiO,  fotokatalizoriiniin ~ etkinliginin ~ arttigini

117



gostermektedir(Venkateswarlu et al., 2018; Wang et al., 2015). N-CQDs/TiO2’ ye eklenen
fotoduyarlilign yiiksek Bdp bodipy boyasi beklendigi gibi N-CQDs/TiO2’nin PL emisyon
siddetini azaltmis, emisyon pikinin maksimum noktasi goriiniir bolgeye kaymis ve olusan N-

CQDs/TiO2/Bdp katalizorii daha yiiksek fotokatalitik aktivite gostermistir.

N-CQDs/TiO2 ve N-CQDs/TiO2/Bdp Katalizorleri ile Fotokatalitik ila¢ Oksidasyonu

N-CQDs nanopartikiillerinin TiO2 nanofotokatalizoriiniin fotokatalitik etkinliginde
yaptig1 degisimi incelemek amaciyla N-CQDs/TiOz katalizorii hidrotermal yontemle hazirlandi.
Daha sonra TiO2’nin fotokatalitik performansini artirmak i¢in N-CQDs yaninda birde bodipy
tirevi (Bdp) boya TiO2’ye katkilanarak N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii yine hidrotermal
yontemle hazirlandi. Hazirlanan katalizorlerle Tetrasiklin (TC) ve Siprofloksasin (SIP) gibi
antibiyotik sinifindan ilaglarin goriiniir bolge ve UV A 1g1nlar altindaki fotokatalitik oksidasyon

performanslar1 degerlendirildi.

N-CQDs/TiOzile yapilan fotokatalitik TC fotooksidasyon deneyleri
Farkl oksidasyon prosesleriyle TC gideriminin karsilastirmasi

TC giderim etkinligi iizerine; adsorpsiyon (N-CQDs/TiO>), fotoliz(UVA), fotokataliz
(TiO2/UVA ve N-CQDs/TiO2/UVA) gibi farkli proseslerin ve N-CQDs/TiO: katalizoriiniin
icerdigi N-CQDs miktarinin etkisi daha 6nceden 10 mg/L TC konsantrasyonu, 0,2 g/L katalizor
dozu ve 5,15 pH (dogal pH) olarak belirlenmis optimum sartlarda, UVA 1sinlar1 altinda ¢alisildi
ve elde edilen sonuglar Sekil 83(A-C)’de topluca verildi. Sekil 83A’dan goriildigii gibi, UVA
1s1n1nin tek basina kullani1ldig1 durumda (fotoliz) TC giderimi %32,63 olarak gerceklesti. Diisiik
giderim etkinligi UVA 1smlarinin enerjisinin TC molekiiliiniin baglarinin kirilmasina yetecek
diizeyde olmadigini gostermektedir. Oysa UVA 1sinlarinin TiO2 katalizorii esliginde sisteme
gonderilmesi, tek basina fotoliz isleminin kullanimina kiyasla 6nemli dlgiide TC giderimi
(%76,2) ile sonuglandi. N-CQDs/TiO2'nin katalizoér olarak kullanilmasi durumunda, ayni
sartlarda %97,73 oraninda TC giderimi, N-CQDs nanopartikiillerinin TiO2'nin UV fotokatalitik
aktivitesini artirmada yaptig1 pozitif etkiyi ortaya koymaktadir Bu iistiin giderim etkinligi, N-
CQDs nanopartikiillerinin benzersiz foton doniistirme ve yiik transferi ozellikleri ile
iliskilendirilebilir (Wang et al. 2015; Xu et al. 2019). N-CQDs'in TiO- ile kombinasyonunun
bir sonucu olarak TiO2'nin fotokatalitik aktivitesindeki artis asagida belirtilen sebeplere
dayandirilabilir. 1) lk olarak, N-CQDs nanopartikiillerinin konjuge n-baglariyla 15131 dogrudan
absorbe etmesi: N-CQDs hem UV hem de goriiniir 151k araligindaki 15181 ¢ok iyi absorbe eder
ve absorbe ettigi uzun dalga boylu 1smnlar1 daha yiliksek enerjili kisa dalga boylu 1sinlara

doniistiiriir. Bu yiiksek enerjili fotonlar TiO2'yi daha etkin bir sekilde aktive edecek ve TiO-
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fotokatalizoriiniin foto aktivitesinin artmasina yardimci olacaktir (Wang et al. 2015). 2) Olusan
heteroeklem yapida diisiik bant bosluk enerjisine sahip gecis hallerinin olusumu(Xu et al.
2023), 3)XPS ve FT-IR analizleriyle de ortaya koyuldugu gibi, TiO2 ile N-CQDs
nanopartikiilleri arasinda olusan Ti-O-C baglari, iki molekiil arasindaki yiik transferini

kolaylastirir ve e/h" rekombinasyonunu onler (Zhang et al.2013).

Sentezlenen N-CQDs/TiO katalizoriiniin i¢ermis oldugu karbon ve azot miktari,
katalizoriin fotokatalitik aktivitesinde onemli bir role sahip oldugu literatiirden bilinmektedir
(Hao et al.2023). Bu nedenle, N-CQDs/TiO2 katalizoriiniin igermis oldugu N-CQDs miktarinin
TC giderimindeki etkisi incelendi. Katalizérdeki TiO2 miktari sabit tutulurken eklenen N-CQDs
miktar1 0, 0,03, 0,06, 0,12 ve 0,18 g olarak degistirildi ve sonuglar Sekil 83B'de verildi. Sekil
83B’den goriildiigii gibi, N-CQDs miktarini 0,03 g'dan 0.06 g'a artmasiyla, muhtemelen yiiksek
151k absorpsiyonu ve foto-iiretilmis elektron-bosluk c¢iftlerinin iyilesen ayrilma etkinligi
nedeniyle katalizoriin fotokatalitik TC giderim performanst %43.85'ten %97.73'e ytikseldi. N-
CQDs miktart 0,06 g'dan 0,12 g ve 0,18 g'a c¢ikarildiginda, giderim etkinligi %97,73'ten
strastyla %66,25 ve %53,48'e diistii. Fotokatalitik etkinlikteki diislisiin nedeni olarak; a) Artan
N-CQDs partikiilleri ve TiO2 arasindaki 151k absorpsiyonunda artan rekabet nedeniyle kompozit
tarafindan absorbe edilen 151k miktarinda azalma, b) N-CQDs partikiillerinin asirisi, iiretilen
elektron bosluk ciftlerinin rekombinasyonunda yer alarak fotokatalitik etkinligi azaltabilir, ¢)
TiO2'nin yiizeyinde ve gozeneklerinde biriken N-CQDs partikiillerinin ¢6zeltinin yiizeye
taginmasinda bir engel olusturdugu soylenebilir (Shen et al. 2018). Bu nedenle, bu ¢alismanin

geri kalan tiim adimlarinda 0,06 g optimum N-CQDs miktar1 olarak kabul edildi.
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Sekil 83. A. Farkli oksidasyon prosesleriyle TC gideriminin karsilastirmasi B. TC giderimi igin
hazirlanan N-CQDs/TiO: katalizoriiniin fotokatalitik aktivitesi {izerinde N-CQDs miktarinin
etkisi. C. Farkli proseslerle TC giderimi i¢in giderim etkinlikleri ve kinetik parametreler.
Deneysel kosullar: [Katalizor]o = 0,2 g/L, [TC]o = 10 mg/L ve pH =5,15

Farkli N-CQDs miktarlariyla hazirlanan katalizorlerin fotokatalitik etkinliginde kristal
yapinin etkisinin olup olmadigint anlamak icin bu 6rneklerin XRD difraktogramlar alind1 ve
Sekil 84’de verildi. Saf TiO2’nin hem anataz ham de rutil fazlarini igerdigi daha énce XRD
analizinde belirtilmisti. Sekil 84’e bakildiginda, 0,06 g N-CQDs ile hazirlanan N-CQDs/TiO-
katalizorii TiO2’ nin anataz fazini igerirken, diger 6rneklerin hem anataz hem de rutil fazlarini
icerdigi goriilmektedir. 26=25,3° ‘da yer alan 101 diizlemine karsilik gelen ve anataz fazinin
varligini gdsteren pikin siddetinin 0,06 g N-CQDs iceren katalizorde en yiiksek oldugu dikkat
cekmektedir. Buna gore, 0,06 g N-CQDs miktarinin TiO2 atomlarinin uygun yonelimle anataz
fazin1 olusturmasini destekledigi, diger miktarlarda bu destegin azaldig1 ve anataz faz1 yaninda
diger fazlarin olustugu goriilmektedir. Anataz TiO2 nin fotokatalitik reaksiyonlarda daha etkili
oldugu literatiirden bilinmektedir (Wang et al. 2015 ; Buchalska et al. 2010). Bu durum 0,03 g
N-CQDs ile hazirlanan katalizoriin XRD difraktograminda daha belirgindir (Sekil 84B). Bu

grafiklerden TiO2 yapisina giren N-CQDs partikiillerinin kristali olusturan atomlarin
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oryantasyonunda etkili oldugu ve anataz TiO2’nin katalizoriin gosterdigi yiiksek fotokatalitik

etkinlikte 6nemli rol oynadigi anlagilmaktadir (Hao et al. 2023).
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Sekil 84. (A)0,06g, (B)0,03g, (C)0,12 g, (D)0,18 g, (E) 0,0g (Saf TiO2) olarak degisen N-CQDs
miktarlartyla hazirlanan N-CQDs/TiO2 6rneklerinin XRD difraktogrami

Farkl1 proseslerle TC giderim reaksiyonunun kinetigi, yalanci birinci derece model

uygulanarak incelendi (Denklem 29,30 ).

A

In=2= Koppt (29)
In2

tl/Z = k:? (30)

Burada Ao ve A sirastyla baslangi¢ ve t zamanindaki ¢6zeltide kalan TC'nin absorbans
degeri, kapp goriiniir reaksiyon hizi sabiti ve t, reaksiyon siiresini temsil etmektedir (Xu et al.
2019). Sekil 83C, farkli prosesler i¢in karsilik gelen kinetik parametreleri (goriiniir hiz sabiti,
Kapp, yartlanma omrii, t1/2 ve dogrusal regresyon katsayilari, R?) gostermektedir. Tiim prosesler
icin 1’e yakin olarak elde edilen regresyon katsayilar1 (R?), her bir proses i¢in deneylerden elde
edilen sonuglarin lineer yalanci birinci dereceden reaksiyon kinetige uydugunu gostermektedir.
N-CQDs/TiO2 (adsorpsiyon), UVA (fotoliz), TiO2/UVA ve N-CQDs/TiO2/UVA sistemi i¢in
hesaplanan ty2 degerleri sirasiyla 6931,50 dk, 231,05 dk, 58,25 dk ve 22,29 dk olarak bulundu.

Bilindigi gibi, bir prosesin goriiniir hiz sabiti ne kadar yliksek yarilanma 6mrii ne kadar azsa,
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ylik transferi o kadar hizli ve e/h" rekombinasyonu o kadar azdir. En yiiksek kapp ve en diisiik
t12 degerine sahip proses en verimli proses olarak kabul edilir (Oseghe & Ofomaja, 2018). Bu
caligmada, TC giderim etkinligindeki artisa paralel olarak adsorpsiyon, UVA, TiO2/UVA ve N-
CQDs/TiO2/UVA proses sirasina gore Kapp degeri artarken ti» degeri azaldi. Sekilden, N-
CQDs/TiOz'nin katalizor olarak kullanildig1 fotokatalitik prosesin 0,0311 dk™ hiz sabiti ve

22,29 dk yarilanma 6mrii ile en etkili proses oldugu anlasilmaktadir.

N-CQDs/TiO2 nanofotokatalizorii esliginde tetrasiklinin fotokatalitik giderimi
iizerine deneysel parametrelerin etkisi

Rumex crispus L. kaynakli N-CQDs nanopartikiillerinin TiO> ile kombinlenmesiyle
hazirlanan N-CQDs/TiO; katalizorii esliginde fotokatalitik TC degradasyonu iizerine bazi
parametrelerin etkisi incelendi ve TC' nin N-CQDs/TiO; fotokatalizorii tarafindan bozunmasi

icin muhtemel bir mekanizma o6nerildi.

N-CQDs/TiO2 konsantrasyonunun etkisi

Optimum katalizor konsantrasyonunun belirlenmesi, etkin foton absorpsiyonu saglamak
ve 151k sagilimini azaltmak igin pratik uygulamalarda 6nemli bir parametredir (Martinez et al.
2013; Xu et al. 2019). Sekil 85, katalizor konsantrasyonunun TC giderim etkinligi tizerindeki
etkisini gostermektedir. Deneyler, diger tiim deneysel parametreler sabit tutularak (10 mg/L TC
ve dogal pH) 0,05 g/L ile 0,6 g/L arasinda degisen katalizér konsantrasyonlariyla
gerceklestirildi.  Katalizor konsantrasyonu 0,05 g/L'den 0,2 g/L'ye yiikseltildiginde,
fotokatalizér ylizeyinde adsorpsiyon merkezlerinin daha fazla olmasi nedeniyle giderim
etkinliginin 120 dakika icinde %59,35'ten %97,73'e kademeli olarak arttig1 goriildii. Bununla
birlikte, katalizor dozajindaki daha fazla artis TC'nin bozunma ylizdesinde azalmaya neden
oldu. Ciinkii, daha yiiksek katalizor ilavesi daha fazla 151k sagilmasi anlamina gelir ve bu da e
/" giftlerinin foto iiretim etkinligini azaltir (Martinez et al. 2013). Bu nedenle 0,2 g/L'lik

katalizor konsantrasyonu kalan tiim deneylerde sabit tutuldu.
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Sekil 85. Fotokatalitik prosesle TC gideriminin katalizor konsantrasyonuyla degisimi Deneysel
kosullar: [TCJo= 10 mg/L ve pH =5,15
TC konsantrasyonunun etkisi

Sekil 86’den goriildiigii gibi, N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin TC bozunmasindaki
fotokatalitik performansi baslangic TC konsantrasyonundan 6nemli 6l¢iide etkilenmektedir.
Sekilden, TC konsantrasyonunun 5 mg/L'den 30 mg/L'ye ¢ikarilmasiylaTC giderim etkinligi
%98,83'ten %64,12' ye azaldigi goriilmektedir. TC molekiilleri ve reaktif tiirler arasindaki
reaksiyon ihtimalinin baslangic TC konsantrasyonu arttikga artmasi beklenen durumdur.

Ancak, sabit miktardaki katalizor tarafindan tiretilen reaktif tiirlerin artan TC molekiilleri i¢in

yeterli olmayacagi ve sabit miktardaki katalizor ylizeyinde adsorplanmak igin birbiriyle yarisan

daha fazla TC, ara iiriinler ve foto iiretilmis tiirler olacagi dikkate alindiginda, artan TC

konsantrasyonu ile TC gideriminin 6nemli 6l¢iide azalmasi kaginilmazdir (Martinez et al. 2013;
Xu et al. 2019).

N}
e

Sidenm EXNNGIL

Sekil 86. Fotokatalitik TC degradasyonuna konsantrasyon etkisi Deneysel kosullar:
[Katalizor]o = 0,2 g/L ve pH = 5,15.
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Cozelti baslangic pH’1mmin TC giderimi iizerine etKisi

Cozelti pH’1 hem fotokatalizoriin ylizey yiikiini hem de kirleticinin iyonlasma
derecesini etkilediginden fotokatalitik oksidasyon proseslerinde incelenmesi 6nem arzeden bir
parametredir (Kilig et al. 2021). pH degerine bagl olarak TC giderim etkinligini incelemek igin
pH 2, 3, 5.15, 7, 9 ve 11 degerleri i¢in 0,2 g/L’lik N-CQDs/TiO2 ve 10 mg/L’lik TC
konsantrasyonlari ile UVA 1511 altinda deneyler yapildi. Katalizor/TC sulu ¢6zeltisinin bu pH
degerlerindeki zeta potansiyel degerleri Olciildii. Elde edilen sonuglar Sekil 87A ve Sekil
87B’de verildi. Sekil 87A’dan goriildiigii gibi en diisiik giderim etkinligi %8,59 olarak pH 2’de
gozlenmistir. pH 3'te %78,09 olan TC giderim etkinligi, baslangi¢ ¢ozelti pH'1 5,15 (dogal pH),
7, 9 ve 11'e degistirildiginde giderim etkinligi sirastyla %97,73, %89,19, %92,08 ve % 97,91
olarak belirlenmistir. Zeta potansiyeli 6l¢iimlerinden N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin sifir yiik
noktast (pHsyn) 6,6 olarak bulunmustur (Sekil 87B). Yani, fotokatalizoriin yiizeyi bu pH
degerinin altinda pozitif yiikli iken, 6,6'dan yiiksek pH degerlerinde negatif yiikli olacaktir.
Ayrica, TC ii¢ asit ayrisma sabitine sahip amfiprotik bir molekiil olup (pKa= 3,32, 7,78 ve 9,7).
pH 3,32'nin altinda katyon (TCH®"), pH 3,32 ile 7,78 arasinda zwitter iyon (TCH?*), pH 7,68-
9,68'de mono anyonik (TCH") ve pH > 9,58'de TC? seklinde bulunabilir (Kilig et al. 2021).
Hem katalizor yiizeyi hem de TC molekiilleri pH 2'de pozitif yiiklii oldugundan, aralarindaki
itme kuvveti adsorpsiyonu engeller. Ayrica pH ayarlamasinda kullanilan HCI' den gelen CI
tyonu ROS tiirleri iizerinde inhibitor etkisi yaparak giderim etkinliginin azalmasina sebep olur.
Ayni durum pH 3 i¢in de gegerlidir. Ancak fotokatalizér ve TC molekiillerinin yiizey yiikleri
degismemesine ragmen, c¢ozelti pH1 2'den 3'e yiikseldik¢e giderim etkinliginin %78,09'a
ulagsmasi, TC molekiillerinin asidik fenol, enol ve amin gruplari ile fotokatalizor molekiilleri
arasinda hidrojen baglar1 yoluyla bir adsorpsiyon gerceklestigini ortaya koymaktadir. pH
5,15'te %97,73'e yiikselen giderim etkinligi, fotokatalizdr yiizeyi ile TCH** formundaki TC
molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesim ve hidrojen baglar1 iizerinden gergeklesen
adsorpsiyona baglanabilir. pH 7'de TC gideriminde gézlenen hafif azalma(%89,19), katalizor
yiizeyinin negatif yiikii ile TC molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimde bir miktar
azalma oldugunu gostermektedir. pH 9 ve 11'e yiikseldik¢e giderim etkinligi tekrar artmis ve
%92,08 ve %97,91 degerlerine ulasmistir. Negatif yiiklii fotokatalizor ile negatif yiiklii TCH”
ve TC? molekiilleri arasinda itme kuvvetleri baskin olmasina ragmen, giderim etkinliginde
gozlenen artis su sekilde agiklanabilir. Ortamin asitligi, h* ve H2O/OH" arasindaki reaksiyon
sonucu olusan hidroksil radikalinin (OH ) miktarini da etkilemektedir. Bazik pH degerlerindeki
reaksiyonda OH ‘radikallerinin miktar1 daha yiiksekken, asidik ve ndtr pH degerlerindeki
reaksiyonlarda h* tipi baskindir (Martinez et al. 2013). Buna gore, pH 9 ve pH 11'deki yiiksek

giderim etkinligi, bu pH degerlerinde OH® radikallerinin yliksek miktarlarda olmasindan
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kaynaklaniyor olabilir. Tiim sonuglar gz oniine alindiginda, bu ¢aligmadaki geri kalan tiim
deneyler TC c¢ozeltisinin dogal pH degeri olan 5,15 pH degerinde gerceklestirildi. Ayrica

deneylerde pH'1 ayarlamak i¢in asit veya baz kullanilmamasi yan etkilerin 6nlenmesi agisindan

onemlidir.
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Sekil 87. A) Fotokatalitik prosesle TC gideriminin baslangi¢ ¢ozelti pH’1 ile degisimi, B) N-
CQDs/TiO; fotokatalizoriiniin pH’a bagli olarak dlgiilen zeta potansiyeli degerlerinden sifir yiik
noktasinin tayini (pHsyn). Deneysel sartlar: [TCJo = 10 mg/L, and [Katalizor]o = 0,2 g/L

Bant dizilimleri

TC’nin fotokatalitik bozunmasi i¢in muhtemel bir mekanizma Onermeden Once,
nanokompozit i¢indeki bilesenlerin bant kenarlarinin tanimlanmasi énemli bir husustur. Bunu
gerceklestirmek igin, degerlik bandi (VB)-XPS analizi ve Tauc egrileri yontemiyle saf
malzemelerin bant dizilimleri hesaplandi. X ekseninin 0 noktasina yakin teget ve egimli

cizgilerin kesisimiyle iligkili deger, VB-XPS yontemiyle Olciilen degerlik bandi potansiyeli
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olarak bilinir (Sekil 88Ave B) (Eroglu et al.,2022). Bu islem yapildiginda, degerlik bant
potansiyelleri N-CQDs ve TiO: igin sirastyla 2,45 ve 1,88 eV olarak bulundu ve asagida verilen

denklem yardimryla standart hidrojen elektrot potansiyeline(Eve-nne) doniistiiriildi

Eyp_nug = ® + Eyp_xps — 4.44 (31)
(A) n-caps |(B) Tio,
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Sekil 88. (A)N-CQDs ve (B)TiO2nin VB-XPS analizleri, (C)N-CQDs ve TiO2' nin bant
dizilimleri

Burada Enne, @ ve Evs-xps sirastyla standart elektrot potansiyeli, XPS analiz cihazinin
elektron g¢alisma fonksiyonu (kullandigimiz cihaz igin 4,543) ve VB-XPS ile elde edilen
degerlik bandi degeri olarak tanimlanabilir (Eroglu et al.,2022; Ozer et al., 2022). N-CQDs ve
TiO2 i¢in degerlik bandi degerleri bu formiil kullanilarak sirasiyla 2,55 ve 1,99 V olarak
belirlendi. VB-XPS ve Tauc plot sonuglari

Eq=Evs-Ecs (32)

denklemiyle birlestirildiginde (Eroglu et al.,2022), N-CQDs ve TiO2'nin iletkenlik band1
degerleri (CB) sirasiyla 0,33 ve -1,11 V olarak bulundu ve Sekil 88C'de sematik olarak
gosterildi.
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Sekil 89. (A) N-CQDs (B) TiO2 (C) N-CQDs/TiO2’nin is fonksiyonlari ve (D) Temas dncesi
ve sonrasi yari iletkenler arasindaki IEF ve i1smlama altinda N-CQDs ve TiO2 igin bant
kenarlarinin biikiilmesi.

Bant dizilimlerinin yani sira, bilesen ara yiizeyindeki yiik transfer yonii de énemli bir
kriterdir. ilgili bant kenarlarmin fonksiyonu, N-CQDs ve TiO2'nin is fonksiyonlarinin analiz
edilmesiyle deneysel olarak anlasilabilir. N-CQDs, TiO2 ve N-CQDs/TiO2'nin is fonksiyon
degerleri Sekil 89(A-C)'de gosterildigi gibi VB-XPS kullanilarak belirlendi. Malzemeler kendi
araylizeylerinde birbirleriyle karsilastiginda, is fonksiyonunun biiyiikliigii yiik akisinin yontini
kontrol eder. Is fonksiyonu kiigiik olan bir malzemeden elektron almak daha kolaydir, ¢iinkii is
fonksiyonu ne kadar biiyiik olursa Fermi seviyesi karsilik gelen malzemenin vakum
seviyesinden o kadar uzak olur (Wang et al., 2022; Xiong et al., 2020). Fermi seviyeleri (EF)
dengeye gelene kadar bu yiik aktarimi1 boyunca elektron veren malzemenin yiizeyi pozitif olarak

yiiklenir ve bunun tersi de gegerlidir. Her bilesenin iligkili is fonksiyonu,
AV=0—¢ (33)

denklemi kullanilarak belirlenir. Burada; ® materyalin is fonksiyonu, ¢ ise kullanilan cihaz i¢in
icin 4,543 eV’tiir. Biikiim noktalar1(IPI ve IP2) arasindaki mesafe (IP1; baz ¢izgideki baglanma
enerjisindeki degisim ve IP2; Fermi enerji dagiliminin orta noktasi) aracilifiyla AV
hesaplanabilir (Shi et al., 2022; Li et al., 2022). Buna gore, N-CQDs igin 6,72, TiO2 i¢in 6,16
ve N-CQDs/TiOz i¢in 6,55 eV degerleri elde edildi (Sekil 89A-C).

Bilesenler arasinda temas kuruldugunda, N-CQDs' in is fonksiyonundan daha kiiciik is
fonksiyonuna sahip olan TiO2, elektron vermek igin son derece elverislidir, bu nedenle N-
CQDs, Er dengeleninceye kadar elektron kabul eder. Arayiizlerdeki bu zit yiik dagilimi, bir i¢
elektrik alan (IEF) olusturur (Eroglu et al. 2023) ve TiO2'nin bant kenarlarinin yukart dogru N-
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CQDs' in bant kenarlarinin ise asagi dogru biikiildiigii varsayilabilir (Sekil 89D). Genel olarak,
gereken yiik akisi i¢in ilgili bant kenarlart (N-CQDs ve TiOz'min CB'leri ve VB'leri arasinda)
uyumsuz bir sekilde mekansal olarak kivrilir. UV-A isinlar altinda, N-CQDs' in CB'sinde
fotoiiretilen elektronlarla TiO2' nin VB' sinde fotoliretilen bosluklarin rekombinasyonu, i¢
elektrik alan (IEF) ve bant biikiilmesi ile tesvik edilir. Bu durumda, iki ugtaki elektronlar ve
bosluklar kendi enerji bantlarinda kalirken, TiO2'nin VB' sindeki bosluklar ve N-CQDs' in CB'
sindeki elektronlar malzemelerin arayiiziine kolaylikla go¢ edebilir. Bu, yikk ayrim ve
transferini kolaylastiran tipik bir S-sema heteroeklem yapinin olusmasina yol agar (Wang et al.
2022; Xu et al. 2020). Yiik tasiyict yeniden dagilim prosesinin heterojen arayiiz etrafinda
dondiigii agiktir. Nanokompozitin toplam yiik go¢ yolu i¢in S-sema mekanizmasi onerilebilir
(X. Li et al. 2021) ve foto iretilen yiiklerin yiiksek ayrilma o&zelliklerine ilaveten N-
CQDs/TiO2'nin istiin fotokatalitik aktivitesi, fotokatalitik TC giderim sonuglartyla da tutarlidir.

Inhibitor etkisi ve fotooksidasyon mekanizmasi

TChnin fotokatalitik oksidasyonunda rol alan aktif reaktif tiirlerin kapasitesini
belirlemek ve reaksiyon mekanizmasini ortaya koyabilmek i¢in, N-CQDs/TiO2/sulu TC ¢ozelti
sistemine farkli sonlimleyici bilesikler ekleyerek ayni reaksiyon prosediiriiyle optimum
sartlarda radikal yakalama deneyleri gerceklestirildi. Deneylerde, TC'nin soniimleyiciye orani
1:1 olarak sabit tutuldu. Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 90’da verildi. ROS avcisi olarak
eklenen KI, NaxSO4, EDTA-Nay, izopropil alkol (IPA) ve benzokinon (p-BQ) bilesikleri
sirasiyla serbest ve yiizey OH* radikali, h* ve OH ‘radikali, h*, serbest OH ‘radikali ve h*, 03"
(superoxide) radikallerini inhibe edici etkiye sahiptirler (Kili¢ et al.2021; Hassani et al. 2015;
Tong et al.2022). Sekil 90'de goriildiigi gibi, 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda, bozunma
etkinligi KI, IPA, Na>SO4, EDTA ve BQ varliginda sirastyla %97,73'ten %81,83, %76,85,
%72,81, %68,93 ve %58,36'ya azaldi. Sekil 90°den goriildiigi gibi, KI' nin eklenmesiyle N-
CQDs/TiO2 nanokatalizoriiniin fotokatalitik etkinliginde inhibitorsiiz hale gore (%97,73)
gbzlenen az miktardaki azalma(%81,83) bu ¢ozeltideki OHgqsve OHf,.., radikallerinin N-
CQDs/TiO2 fotokatalizorii esliginde fotokatalitik TC giderimi iizerindeki etkisinin az oldugunu
gostermektedir. EDTA ve BQ eklendikten sonra TC'nin bozunma yiizdesindeki énemli diistis,
h* ve 03 reaktif tiirlerinin fotokatalitik prosesle TC oksidasyonunda baslica etkin tiirler
oldugunu gostermektedir. IPA ve Na2SOgq ilavesiyle elde edilen sonuglar da TC'nin fotokatalitik
bozunmasinda OH*® radikallerinin roliiniin daha az oldugu sonucunu desteklemektedir. Tiim
sonuglara dayanarak, TC molekiillerinin oksidasyonunda agirlikli olarak N-CQDs/TiOz'de

tiretilen h* ve 03 radikallerinin rol aldig1 ve bunu OH ‘radikallerinin izledigi s6ylenebilir.
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Sekil 90. Fotokataliz prosesi ile TC giderimine inhibitor ilavesinin etkisi. Deneysel kosullar:
[TCJo = 10 mg/L, [Katalizér]o = 0,2 g/L, [Tuz]o = 10 mg/L ve pH = 5,15

Bant dizilimleri ve inhibitor etkisi tartigmalarina dayanarak, N-CQDs/TiO:

nanofotokatalizoriinlin hizlandirilmis yiik ayrimi ve iyilestirilmis fotokatalitik etkinligi i¢in
olas1 bir mekanizma Sekil 91'de verildi. Sekil 82A’ da TiO2'nin sadece ultraviyole bolgedeki
15181 absorbe ettigi, N-CQDs/TiO2 nanokompozitinin ise bilesenler arasindaki sinerjik etkiden
dolayr hem ultraviyole hem de goriiniir bolgedeki 15181 absorbe ettigi ve absorpladigi 1s1k
miktarinin TiO2'ninkinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Isin hasat etme yetenegine ek
olarak, nanokompozitin maksimum bant potansiyelinin S-sema mekanizmasiyla kullanilmast,
yalnizca yiiksek foto olusturulmus yiik ayrimina neden olmakla kalmaz, ayn1 zamanda gerekli
termodinamik redoks doniisiimiiniin de iistesinden gelir. Sekil 91'de dnerildigi gibi, radyasyon
altinda, N-CQDs’in foto tretilen elektronlar1 (¢’) TiO2'nin foto itretilmis bosluklariyla (h*)
yeniden birlesir; dolayisiyla, N-CQDs CB'si foto indirgeme reaksiyonu i¢in uygun iken

TiO2'nin VB'si ise foto oksidasyon reaksiyonu igin uygun hale gelir.

N-CQDs/TiO; + hy— e +h* (34)

Bu baglamda, yukardaki reaksiyona gore e /h* ¢iftlerinin iiretilmesinden sonra, TiO2'nin

iletkenlik bandindaki (CB) molekiiler oksijene agsagidaki esitlige gore elektron transferi yoluyla
sliper oksit anyon radikali (O3 ") olusturulur.
0,+ e - 05 (35)

Buna paralel olarak N-CQD'lerin degerlik bandinda kalan bosluklar H2O ile birlesir ve
OH ‘radikallerine doniistir.

h*+H,0 -» OH' + H* (36)
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TC molekiilleri ya olusan OH ‘radikalleri tarafindan ya da dogrudan h* tarafindan

ayristirilir. Radikal soniimleyici deney sonuglarina gore, TC bozunmasindan esas olarak h*

sorumludur.
05, + TC - Bozunma irinleri (37)
h* + TC - Bozunma irinleri (38)
OH® + TC - Bozunma irinleri (39)

OH O OHO

Pargalanma
O“‘ o Urtini
HoC OH Na NHE pH=7
HiC” 4 “CH,
. (@) Q.
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0.33V
OH O OH O ©
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% OH h# h# ht—:h@
Hs€ OH H;C‘E%Hz R 255V
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Sekil 91. N-CQDs/TiO2 nanokompoziti esliginde fotokatalitik TC degradasyonu i¢in dnerilen
mekanizmanin sematik gdsterimi

Son olarak, hazirladigimiz katalizoriin fotokatalitik TC gideriminde gdsterdigi {istiin
performansi ortaya koymak i¢in, bu ¢alismadan elde edilen sonuclar, daha 6nce TC' nin farkl

katalizorlerle fotokatalitik giderimini gerceklestiren diger c¢alismalarin  sonuglariyla

karsilagtirildi ve Tablo 15°de verildi. Bu karsilastirma, bu katalizoriin fotokatalitik TC

bozunmasinda dikkate deger bir performansa sahip oldugunu ortaya ¢ikardi.
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Tablo 15. Tetrasiklinin Sudaki Fotokatalitik Oksidasyonunda Cesitli Katalizorlerin
Karsilagtirilmasi

Katalizor [TC] (mg/L) Giderim Siire (dk) Kaynak

etkinligi (%)
SrO-mpg-CN/TiO; 10 91,7 180 (Wang et al.2021)
g-CsN4/BiOBr 10 86,1 120 (Zhang et al. 2015)
SrTiOs/BaFe12019 15 96,1 120 (Zhao et al. 2012)
MIP-TiO; 20 50,0 90 (Yue et al. 2015)
AgCl/Zn0O/g-C3N4 10 89,2 50 (Kilig et al. 2021)
TiO@TisC: 10 90,7 60 (Shi et al. 2022)
TiO, 10 95,0 40 (Zhang et al. 2018)
Ag/AgInsSe 10 95,3 120 (Huo et al. 2017)
CDs/g-C3N4#/MoOs 20 88,4 90 (Di et al. 2015)
N-CQDs/TiO; 10 97,7 120 Bu ¢alisma

N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii esliinde fotokatalitik prosesle sulu ¢ozeltilerden
SIP gideriminin incelenmesi

Bu boliimde, N-CQDs/TiO2 katalizoriine bodipy tipinde bir boya (Bdp) katkilayarak
hazirladigimiz N-CQDs/TiO2/Bdp katalizoriinin hem UVA hem de goriiniir bolge 1sin
kaynaklari altinda sulu ¢ozeltilerden ilag gideriminde gosterdigi performans degerlendirildi.
lag olarak sik kullamlmas: nedeniyle atik sularda karsilasma ihtimali yiiksek olan
siproflaksazin (SIP) secildi. ilk olarak prosesin optimum sartlar1 belirlendi. Bunun igin
baslangi¢ SIP konsantrasyonu, katalizér miktari, ¢ozelti pH’1 gibi parametrelerin SIP giderimi
lizerine etkileri incelendi. Sulu ¢ozeltilerden SIP’in uzaklastirilmasi farkli proseslerle de
gergeklestirildi ve Bdp’in N-CQDs/TiO2’nin fotokatalitik performansi iizerine yaptigi pozitif
etki ortaya koyuldu.

N-CQDs/TiO2/Bdp katalizérii esliginde fotokatalitik SIP oksidasyonuna deneysel
parametrelerin etkisi

Baglangi¢ ¢cozelti pH inin etkisi

SIP 'in N-CQDs/TiO2/Bdp Kkatalizérii ile gerceklestirilen fotokatalitik prosesle
giderimine ¢ozeltinin baslangig pH'inin etkisi 0,4 g/L katalizor konsantrasyonu, 10 mg/L SIP
baslangi¢c konsantrasyonu, pH=2-11 arasinda degisen baslangi¢ ¢ozelti pH’1 ve cesitli siireler
icin incelendi ve elde edilen sonuglar Sekil 92A°da sergilendi. Ayrica, pH’a bagli olarak 6l¢iilen
zeta potansiyeli degerlerinden N-CQDs/TiO2/Bdp katalizoriiniin pHsyn degeri belirlendi (Sekil
92B).
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pH etkisinin incelendigi degerlerden, pH 2, 3, 5, 7, 9 ve 11 degerleri i¢in 180 dk
reaksiyon sonra SiP giderim etkinligi % olarak sirasiyla 62,06, 90,14, 93,16, 95,48, 92,52 ve
46,45 olarak bulundu (Sekil 92A). Katalizoriin pHsyn degeri 5,45 olarak belirlendi (Sekil 92B).
Bu, katalizoriin pH 5,45 nin altinda pozitif yiizey ylikiine, pH 5,45’den biiyilik degerlerde ise
negatif yiizey yiikiine sahip oldugunu gdstermektedir. SIP 5,9 ve 8,89 olmak iizere iki pKa
degerine sahiptir. Yani, SIP pH 5,9’un altinda katyon (SIP%*), pH 5,9-8,89 arasinda zwitter
iyonu (SIP*) ve pH 8,89 un iizerinde ise anyon (SiP~°) halinde bulunmaktadir (Hassani et al.
2016). pH 2°de % 62,06 olarak gozlenen diisiik giderim etkinligi hem SIP molekiillerinin hem
de katalizér ylizeyinin pozitif yiiklii olmasi nedeniyle aralarindaki itme kuvvetlerine, pH
ayarlamada kullanilan HCI’den gelen CI° iyonlarinin h* ve OH ‘radikallerini asagidaki
reaksiyonlara gore inhibe etme etkisine ve daha kiiglik olan H* iyonlarinin adsorpsiyonunun
SIP molekiillerine gére favori olmasina dayandirilabilir (Karaca et al. 2023; Ozyiirk et al.2021;
Oliveira et al. 2019).

Cl” +-0H - HOCl~ (40)
HOCL~ + H* > Cl” + H,0 (41)
Cl +Cl - Cl, (42)
Cl-+h* > Cl (43)

pH’in 3 ve 5’e(dogal pH) artirilmasiyla artan giderim etkinligi, katalizér ylizeyinin
deprotonasyonuyla artan negatif yiiklii merkezlerle SIP molekiilleri arasinda artan elektrostatik
etkilesimden kaynaklaniyor olabilir. pH 7°de %95,48 olarak gbzlenen yiiksek giderim etkinligi
negatif yiiklii katalizor molekiilleri ile notral SIP molekiilleri arasindaki hidrojen baglari
lizerinden gerceklesen adsorpsiyona atfedilebilir. pH 9°da hem katalizor hem de SIP
molekiilleri negatif yiiklii olmasina ragmen gozlenen yiiksek giderim etkinligi iki molekiil
arasindaki etkilesimin yine hidrojen baglar lizerinden gergeklestigini gosterebilir. pH 11°de
giderim etkinliginde %46,45 olarak gozlenen anlamli diisme, negatif yikli katalizor
molekiilleri ile SIP molekiilleri arasindaki itme kuvvetlerinin sebep oldugu sdylenebilir. Deney
sonuglar1 dikkate alindiginda pH 5 dogal pH degeri oldugundan optimum deger olarak se¢ildi
ve tiim deneyler bu pH degerinde yapildi. Ayrica pH ayarlamada asit ya da baz kullanilmamas1

da hem cevre hem de prosesin ekonomisi agisindan énemlidir.
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Sekil 92. A) N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii esliginde fotokatalitik SIP giderim etkinliginin
¢ozelti baslangi¢ pH’1 ile degisimi. Deneysel kosullar: [Katalizor]o = 0,4 g/L ve [SIP]o=10 mg/L
B) N-CQDs/TiO2/Bdp taneciklerinin zeta potansiyel degerinin ¢ozelti baslangic pH’1 ile
degisimi

SIP giderim etkinligine N-CQDs/TiO2/Bdp ve SIP konsantrasyonunun etkisi

Katalizor miktar1 ve kirletici maddenin baglangi¢ konsantrasyonunun, katalizdriin
fotokatalitik etkinligi lizerinde bir Onemli etkiye sahiptir. Optimum katalizér miktarin
belirlemek igin; baslangic SIP konsantrasyonu 10 mg/L olarak sabit tutulurken, Katalizor
miktar1 0,1g/L ile 0,6 g/L arasinda degistirilerek dogal pH degerinde (pH=5), UVA 1sinlari

altinda degisen siireler i¢in fotokataliz deneyleri yapildi. Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil

93 A ’da verildi.
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Sekil 93. Fotokatalitik prosesle SIP gideriminin A) katalizor miktariyla degisimi Deneysel
kosullar: [SIP]o = 10 mg/L, pH=5, B) SIP baslangi¢ konsantrasyonu ile degisimi, [Katalizor]o
=0,4 g/L, pH=5

Sekil 93A’da gorildiigii gibi katalizor konsantrasyonunun 0,1, 0,2, 0,4, 0,5, 0,55 ve 0,6
g/L degerleri icin SIP giderim etkinligi %78,04, %83,83, %93,16, %92,86, %90,06 ve %89,98
olarak bulundu. Katalizor miktarinin 0,1g/L’den 0,4g/L’ye ¢ikarilmasiyla giderim etkinliginde
gozlenen artis erisilebilir aktif merkezlerin artigina atfedilebilir (Sharma et al.2020). 0,4g/L
katalizor konsantrasyonundan daha sonraki artiglarda giderim etkinliginin hemen hemen sabit
kalmas katalizor yiizeyinin reaktif ROS tiirleriyle, SIP ve onun pargalanma iiriinleriyle doygun
hale gelmesi ve dengenin kurulmasina baglanabilir. Bu sonuglara dayanarak tim deneylerde

katalizor konsantrasyonu 0,4g/L olarak sabit tutuldu.

SIP baslangi¢ konsantrasyonuna bagl olarak giderim etkinliginin degisimi Sekil 93B’
de goriilmektedir. SIP baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi 0,4g/L katalizér miktar1 ile pH 5’te
ve UV A radyasyonu altinda ¢alisildi. Sekilden goriildiigii gibi 180 dk reaksiyon siiresi sonunda
SIP konsantrasyonunun 5mg/L’den 30mg/L’ye artirilmasi ile giderim etkinligi % 98,83' den
%57,41'e azadi. Bu durum, sabit katalizor dozu ve 151n giddeti altinda {iretilen sabit miktardaki

ROS tiirlerinin artan SIP molekiillerini parcalamada yetersiz kalmasina, katalizor yiizeyindeki
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elverisli aktif merkezlerin sayica yetmemesine ve fotonlarin niifuzunun azalmasina baglanabilir

(Sharma et al. 2019).

Farkl oksidasyon prosesleriyle SIP gideriminin karsilastirmasi

TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi tizerine N-CQDs nanopartikiillerinin yaptig1 pozitif
katkiy1 ortaya koyduktan sonra bodipy tiirii boyanin N-CQDs/TiO; katalizoriiniin fotokatalitik
aktivitesi iizerindeki rolii incelendi. Organik boyalar arasinda BODIPY birimleri, yiiksek
soniim katsayisi, floresans kuantum verimliligi, uzun uyarilmis durum Omrii, organik
¢oziiciilerde uygun c¢ozinirliik, kolay fonksiyonellestirme, kimyasal stabilite, termal ve
fotokimyasal kararlilik gibi ilgin¢ fotofiziksel ozellikleri nedeniyle biiylik ilgi gdrmektedir.
BODIPY boyalar1 yiiksek molar absorpsiyon katsayist ve floresan kuantum verimliligi
nedeniyle 1518a duyarli enerji sogurucu ve enerji transfer ajanlari olarak kabul edilir. Calismanin
bu boliimiinde, TiO2nin fotokatalitik aktivitesini arttirmak amaciyla miikemmel kromik
ozelliklere sahip BODIPY bilesigi (Bdp)ve giiclii spektral ve elektronik 6zelliklere sahip N-
CQDs nanopartikiilleri bir araya getirildi (Topaloglu, 2019).

Bdp ve N-CQDs’in TiOz ile bir araya getirilmesiyle kazanilan avantajlar1 ortaya koymak
i¢in hem goriiniir bélgede hem de UVA 151n kaynagi altinda daha 6nceden 10mg/L SIP, 0,4g/L
katalizor konsantrasyonu ve pH 5 olarak belirlenmis optimum sartlarda ve farkli siirelerde
adsorpsiyon (N-CQDs/TiO2/Bdp ), fotoliz (UVA ve Vis) ve her bir bilesenle ayr1 ayri
fotokataliz ~ (TiO2/UVA, TiO2/Vis, N-CQDs/TiO2/UVA, N-CQDs/TiO2/Vis, N-
CQDs/TiO2/Bdp/UVA, N-CQDs/TiO2/Bdp/Vis) deneyleri yapildi. Deneylerden elde edilen
sonuclar Sekil 94 A’da ve 94 B’de grafik halinde verildi. Her bir proses i¢in elde edilen veriler
yalanci 1.dereceden kinetik modeline uygulandi ve hesaplanan degerler giderim etkinlikleriyle
beraber Sekil 94 C ve Sekil 94 D’de verildi. Deneyler sonucunda, 180 dk reaksiyon siiresi
sonuda SIP giderim etkinliginin UVA(fotoliz) gériiniir 151k (fotoliz), adsorpsiyon(N-
CQDs/TiO2/Bdp), TiO2/UVA, TiO2/Vis, N-CQDs/TiO2/UVA, N-CQDs/TiO2/Vis, N-
CQDs/TiO2/Bdp/UVA ve N-CQDs/TiO2/Bdp/Vis sistemlerinde sirasiyla %11,13, %11,37,
%19,59, %51,10, %45,95, %79,82, %69,96, %93,16 ve %88,48 olarak gerceklestigi bulundu.
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Sekil 94. Sulu ¢ozeltilerden A) UVA 1sinlari altinda, B)Goriiniir bolge 1sinlar1 altinda farkh
proseslerle SIP giderim etkinliginin karsilastirmasi. Deneysel kosullar =[N-CQDs/TiO2/Bdp]o
= 0,4 g/L, pH=5, [ SIP]o = 10 mg/L, (C)Gériiniir ve (D)UVA 1sinlar1 altinda SIP gideriminde
uygulanan prosesler igin kinetik degerler
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Sekil 94A ve 94B’dan goriildiigii hem UV A hem de goriiniir bolge 15181 altinda 180dk
reaksiyon siiresi sonunda SIiP’in %11 oraninda giderildigi goriildii. Diisiik giderim etkinligi,
fotoliz prosesinin sagladig1 enerjinin SIP molekiilerinin baglarmi kirmada yetersiz kaldigimi
gostermektedir. Her iki 1sin kaynagi ile aym giderim etkinliginin gdzlenmesi, SIP
molekiillerinde daha diisiik enerjili baglarin fotoliz prosesiyle kirildigini, diger baglarin
bozulmadan kaldigin1 gostermektedir. Adsorpsiyon prosesiyle %19,59 olarak gozlenen giderim
etkinligi, bu prosesle SIP eliminasyonunun yeterli diizeyde gerceklesmedigini gdstermektedir.
Tablo 14’den gorildigi gibi, Bdp molekiillerinin N-CQDs/TiO> yapisina girmesinden sonra
yiizey alan1 162,12 m?/g’dan 193,12 m?/g’a ¢ikmasina ragmen SIP gideriminin diisiik olmasi
prosesin kinetik kontrollii ger¢eklestigini, ve proses hizinin diisiik oldugunu gosterebilir. ROS
tiirleriyle SIP molekiillerinin fotokatalitik oksidasyonunun ilk basamagi, SIP molekiilleri ve
onun parcalanma Triinleriyle ROS tiirlerinin katalizor yiizeyine adsorpsiyonudur. ROS
tiirleriyle katalitik oksidasyon hizi, adsorpsiyon hizina gére ¢ok daha yiiksek oldugundan
yiizeyde birikme olmaz ve yiiksek yiizey alaninin katalizoriin gosterdigi yliksek fotokatalitik
etkinlikte ¢cok fazla 6nem arzetmedigi soylenebilir(Kili¢ ef al. 2021).

UVA ve goriiniir bolge 151n kaynaklar1 TiO; ile birlikte kullanildiginda SIP giderim
etkinlikleri sirasiyla %51,10 ve % 45,95 olarak gergeklesti. Isin kaynaklariyla TiO2’ nin birlikte
kullanilmas1, TiO2’nin SIP molekiillerini parcalayan ROS tiirlerini olusturmadaki roliinii acikca
koymaktadir. Ancak TiO2’nin UV A 1sinlar1 altinda goriiniir bolgeye gore daha etkin olmasi iki
151n kaynagi altinda olusturulan yiik tasiyicilarin miktariyla iligskilendirilebilir. TiO2’nin 3,10
eV’ luk genis bant bosluk enerjisi, onun 11k absorplama kapasitesini 6nemli 6l¢lide sinirlandirir
ve ultraviyole 1s1nlariyla fotokatalitik aktivasyonu gerektirir. Sekil 82 A’dan da goriildiigii gibi,
UVA igmlan altinda daha fazla 1s1k absorplayan TiO2 molekiilleri daha fazla e/h™ gifti
olustururken, daha az enerjiye sahip goriinlir bolge 1sinlariyla olusan yiik tasiyicilarin miktar
ve bu bolgede absorplanan 1sin miktar1 daha azdir, bu da ROS miktarinda, dolayisiyla SIP
gideriminde azalmayla sonug¢lanir (Oseghe et al.2018).

Sisteme N-CQDs nanopartikiillerinin ~ dahil edilmesiyle SIP giderim etkinligi N-
CQDs/TiO2/Vis sisteminde %69,96 olarak gerceklesirken N-CQDs/TiO2/UVA sisteminde %79,82
degerine ulasti. Bu sonug daha 6nce agiklandigi gibi, N-CQDs nanopartikiilleri ile TiO2 molekiilleri
arasinda olusan S-sema heteroeklem yapmin olusumuyla ve TiO2 nin 151k absorpsiyonundaki artisla
(Sekil 82A) iliskilendirilebilir (Karaca et al.2023). Bu yapi1 yiik transfer hizini artirirken
rekombinasyon ihtimalini azaltir. Ayrica kombinlemeden sonra PL emisyonundan da goriildiigii gibi
(Sekil 82D) TiO,’nin maksimum pik verdigi dalga boyu goriiniir bolgeye dogru kaymis, bant bosluk
enerji degeri 3,10 eV’dan 2,85 eV degerine azalarak katalizoriin goriiniir bolgede de aktif olmasim

saglamis ve bu bolgede %69,96’hik SIP giderimi saglanmustir.
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N-CQDs/TiO2 nanokatalizériinin ~ Bdp ile kombinlenmesinden sonra N-
CQDs/TiO2/Bdp/UVA sisteminde %93,16 N-CQDs/TiO./Bdp/vis sisteminde ise %88,48
olarak gergeklesen giderim etkinligi, fotoduyarlastiric 6zellik gosteren Bdp molekiillerinin yiik
ayriminda ve iiretilen ROS miktarindaki ve iiretim hizindaki roliinii acik¢a gdstermektedir.
Katalizoriin gosterdigi aktivitede reaksiyon hizinin etkisini ortaya koymak igin her bir proses
icin elde edilen degerler yalanci 1. dereceden kinetik modeline uygulandi ve bulunan degerler
Sekil 94C’de UVA 1sinlart altinda, Sekil 94D’de ise goriiniir bolge 1sinlart altinda yapilan
deneyler igin verildi. R? degerlerinden deneysel verilerin bu kinetik modelle yiiksek uyum
gosterdigi anlasildi. Sekil 94C’den goriildiigli gibi kapp (h1z sabiti) degerlerinin UVA,
adsorpsiyon, TiO2/UVA, N-CQDs/TiO2/UVA, ve N-CQDs/TiO2/Bdp/UVA sistemleriyle SIP
giderimi i¢in hiz sabiti degerleri 0,0101, 0,0256, 0,0889, 0,1444 ve 0,2746 dk! seklinde arttigi
tu2 degerlerinin ise 68,62, 27,07, 7,79, 4,8 ve 2,52 dk seklinde azaldig goriildii. Elde edilen
sonuclardan, en yiiksek hiz sabiti (0,2746 dk™?) ve en diisiik yarilanma siiresi (2,52 dk) SIP
giderim etkinlikleriyle de paralel olarak en yiiksek giderim etkinligine ulasilan N-
CQDs/TiO2/Bdp/UVA sisteminde ulasiimistir (Oseghe and Ofomaja, 2018; Karaca et al.2023).
Benzer sonuglar goriiniir 151in kaynag altinda yapilan deneylerde de gortildii (Sekil 87D). Vis,
TiO2/Vis, N-CQDs/TiO2/Vis, ve N-CQDs/TiO2/Bdp/Vis sistemleriyle SIP giderimi igin elde
edilen Kapp degerleri sirastyla 0,0125, 0,0662, 0,1356 ve 0,263 dk™* seklinde ti2 degerleri ise
55,45, 10,47, 5,11 ve 2,66 dk olarak bulundu ve en yiiksek giderim etkinligi %88,48 olarak N-
CQDs/TiO2/Bdp/Vis sisteminde bulundu. N-CQDs/TiO2/Bdp katalizoriiyle UVA 151n kaynagi
altinda SIP giderimi igin elde edilen hiz sabiti 0,2746 dk™ iken gériiniir bolge 1sinlar1 altinda
0,263 dk* olarak hesaplandi. Bu sonuglardan; SIP giderim etkinlikleriyle paralel olarak UVA
151n kaynag altindaki SIP giderim etkinliginin (%93,16) goriiniir 151k altindaki SIP giderimine
(%88,48) kiyasla daha yiiksek olmasi katalizér performansinda reaksiyon hizinin &nemli
oldugunu ortaya koymaktadir. Reaksiyonlarm hizli gergeklesmesi ROS tiirlerinin SIP
molekiilleriyle hizli reaksiyon vermesi ve e/h* ¢iftinin rekombinasyon ihtimalinin azalmasi

anlamina gelir.

N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii esliginde UVA ve goriiniir bolge 1ginlar1 altinda yapilan
fotokatalitik oksidasyon deneylerinde etkin olan ROS tiirlerini belirleyebilmek ve bir reaksiyon
mekanizmasi Onerebilmek icin sisteme inibitorler eklendi. Inhibitdr konsantrasyonu SIP
konsantrasyonu (10mg/L) ile ayni olarak sabit tutuldu. Deneyler optimum sartlarda yapildi ve
elde edilen sonuglar Sekil 95A ve 95B’de verildi. UVA 1sinlar altinda yapilan deneylerde
inhibitor olarak ortama benzokinon (BQ), metanol, kloroform, EDTA ve izopropanol (IPA)
ilave edildi. 180 dk reaksiyon siiresi sonunda SIP giderim etkinligi %93,16’dan sirasiyla

%78,24, %82,11, %82,57, %86,47 ve %88,98 degerine azaldi.
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Bir siiperoksit radikali (03 ) avcist olarak etki eden p-BQ’un ortama ilavesiyle SIP
giderim etkinli§inin %93,16’dan  78,24’¢ azalmas1 siiperoksit radikallerinin ~SIP
degradasyonundaki &nemli roliinii ortaya koymaktadir. SiP’in  N-CQDs/TiO»/Bdp
nanokatalizorii esliginde UV A 1sinlart altindaki fotokatalitik oksidasyonunda serbest hidroksil
radikallerinin (OH;g,pes:) roliiniin ihmal edilir diizeyde oldugu IPA ilavesiyle %88,98 e diisen
giderim etkinligi ortaya koyarken, adsorplanmis hidroksil radikallerinin(OH; ;) daha baskin
rolii metanol ve CHCls ilavesiyle %82,11 ve %82,57’ye azalan giderim etkinligi ortaya
koymaktadir. Buna gére SIP’in agirlikli olarak heterojen fotokatalitik oksidasyonla uzaklastig1
soylenebilir (Kilig et al. 2021). EDTA ilavesiyle giderim etkinliginin %86,47’ye diismesi
bosluklarin (h*) SIP oksidasyonunda yer aldigimi gostermektedir. EDTA’nin ortamdaki rolii
hem Bdp molekiillerine e- vererek boyanin rejenerasyonunu saglamak hem de h*™’larin etkisini
inhibe etmektir. O nedenle EDTA ilavesiyle gozlenen diisme bosluklarm (h*) SIP
oksidasyonundaki roliinii tam olarak yansitmayabilir (Gonuguntla et al. 2023). Bu sonuglara
dayanarak bu sistemde SIP oksidasyonunda O radikalleri baskin olmak iizere OH, 4, h* ve

OH;,,pes;radikallerinin azalan siraya gore rol oynadigi sdylenebilir.

Inhibitsr ~ deneyleri ~ goriiniir  bolgede de  EDTA  (h*  inhibitdrii),
IPA(OH;,,pest inhibitort), BQ (05 inhibitorii) ve metanol (OH, ;¢ inhibitorii) kullanilarak
optimum sartlarda yapildi (Sekil 95B) ve SIP gideriminde ROS ftiirlerinin etkinligi
degerlendirildi. N-CQDs/TiO2/Bdp nanokatalizorii esliginde goriiniir bolge 1sinlari altinda
yapilan inhibisyon deneylerinde giderim etkinligi %88,48’den EDTA, IPA, BQ ve metanol
ilavesiyle sirasiyla %86, %81, %72,9 ve %79,52 degerine azaldi. Sonuglardan, bu sistemde SIP

gideriminde O radikalleri baskin olmak tizere OH;3;>0H;e pese>h" sirasina gére ROS

tiirlerinin rol oynadig1 sdylenebilir.

Getm e\K\t\\'\g\\“Io\

Sekil 95. N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii esliginde SIP’in (A)mor otesi (B)goriiniir bolge
fotokatalitik oksidasyonuna inhibitér ilavesinin etkisi. Deneysel kosullar: [N-CQDs/TiO2/Bdp]o
= 0,49 /L ,[SIP]o = 10 mg/L, [Tuz] = 10 mg/L ve pH=5 (dogal pH)
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Bodipy boyanin N-CQDs/TiO; yapisina entegrasyonundan sonra giderim etkinliginin
anlamli artiginda bir diger ROS tiirii olan singlet oksijenin rolii degerlendirildi. Ciinkii, son
zamanlarda fotokatalitik reaksiyonlarda yukarda sayilan ROS tiirleri diginda singlet oksijenin
katkisin1 ortaya koyan caligmalar da yapilmaktadir. Cesitli ROS tiirleri arasinda, elektriksel
olarak nétral singlet oksijen (*O2) hedef kirleticilerin fotooksidasyonunda énemli bir yere
sahiptir. Bos n* yoriingeleri nedeniyle 02, organik kirleticilerin (6rnegin —~NHz, konjuge cift
baglar ve aromatik halkalar) elektron agisindan zengin kisimlarina saldirma egiliminde olup
10, nin miikemmel segiciligi, onu endokrin bozucu kimyasallar ve antibiyotikler dahil olmak
tizere yiiksek oncelikli kirleticilerin tercihli oksidasyonu i¢in uygun hale getirir. Ustelik 1O’
nin kendi kendine sonlimlenme (kueng olma) orani daha diisiik ve 6mrii daha uzundur, bu da
onu ¢esitli uygulamalar i¢in umut verici kilmaktadir (Yuan et al. 2023). N-CQDs/TiO>
katalizoriiniin Bdp ile kombinlenmesiyle elde edilen N-CQDs/TiO2/Bdp katalizériiyle SIP
gideriminde gozlenen dikkate deger artista singlet oksijenin roliinii degerlendirmek igin
deneyler yapildi. Bilesiklerin singlet oksijen iiretme kapasiteleri trap molekiil 1,3-difenil-iso-
benzofuran (DPBF) ile iliskili olarak kimyasal yontem kullanilarak belirlendi. DPBF’nin yapist
singlet oksijen varliginda bozulmaktadir ve DPBF’ye ait absorbans spektrumundaki diisiis takip

edilerek ortamdaki singlet oksijen varligi takip edilebilmektedir (Sekil 96).

O 9 9

Sekil 96. Singlet oksijen varliginda DPBF molekiiliiniin yapisindaki bozulma

Singlet oksijen ol¢lim deneyleri UV kiivetinde, 516 nm’ lik LED 151k kaynagi
kullanilarak gergeklestirildi. Hazirlanan katalizorlerin ve 1,3-difenil-iso-benzofuranin (DPBF)
etanol icerisinde (3000 uL) absorbans grafikleri alindi ve 414 nm’de DPBF’ye ait, absorbans
band1 goriildii. Karisim LED 151k kaynagi ile 1 dakika uyarildi, uyarmanin ardindan absorbans
Ol¢iimii tekrarlandi ve her seferinde trap molekiiliin absorbans degerinin sistematik olarak
azaldig1 goriildii. Bu deneye 6. dakikaya kadar devam edildi. DPBF’nin yapisi singlet oksijen
varliginda bozuldugundan, DPBF’ye ait absorbans spektrumundaki diisiis katalizorlerin singlet

oksijen tretebildiklerini gosterdi (Sekil 97).
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Sekil 97. Sentezlenen katalizorlerin DPBF varliginda absorpsiyon spektrumlari (A) TiOz, (B)
N-CQDs/TiO2 ve (C) N-CQDs/TiO2/Bdp ve Sentezlenen katalizorlerle singlet oksijen tiretim

hizi(D)

Sentezlenen katalizorlerin O, iiretim hizlarini belirlemek icin olciilen absorbans

degerleri 1. derece hiz kinetigine uygulandi ve elde edilen grafikler Sekil 97°de verildi. Kinetik

verilerden SIP giderim etkinligine paralel olarak en yiiksek hiz sabitinin, dolayisiyla en fazla

10, iiretiminin N-CQDs/TiO2/Bdp katalizoriine ait oldugu goriildii. Ve katalizoriin singlet

oksijen tiretimi ile ilgili bir mekanizma 6nerildi (Sekil 98).
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Sekil 98. N-CQDs/TiO2/Bdp katalizérii esliginde SIP fotooksidasyonu igin &merilen muhtemel
mekanizma

Daha 6nceki boliimde verilen N-CQDs/TiO2 nanofotokatalizorii ile SIP giderimi igin

onerilen mekanizmaya ilaveten asagidaki ifadeler eklenebilir.

UVA ve goriniir bolge 1simlarinin etkisiyle uyarilan Bdp molekiillerinde e”/h* giftleri

olusur.
Bdp+ hv — Bdp* (" + h") (44)

Bdp molekiillerinin iletkenlik bandinda olusan elektronlar TiO2 molekiillerinin
iletkenlik bandma aktarilir ve burada Oz molekiilleriyle birleserek siiperoksit radikallerini
(027)olusturur.

e—+02— 07" (45)

Inhibitér deneylerinden ortaya koyuldugu gibi, O, radikalleri SIP degradasyonunda
cok etkindir. Burda Bdp’nin verdigi elektronlarla Bdp’siz duruma gore artan O radikal

miktar1 giderim etkinliginde artisa yol acar.

Asagida verilen reaksiyonlardan goriildiigii gibi, olugan O, radikalleri H202 tizerinden

hidroksil radikallerinin olusumunu saglayabilir(Li et al. 2023)
2e—+ 02+ 2H" — H202 (46)

e—+ 0, +H"— Hy0; 47)
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H205 — 2HO- (48)

N-CQDs’in degerlik bandindaki bosluklar asagidaki reaksiyona gére 102 (singlet
oksijen) olusturur(Li et al. 2023).

ht+ 0, — 10 (49)

Singlet oksijen olustugu bu reaksiyonunun standart potansiyeli (E 02/*0,) 1,88 V ‘tur
(Li et al. 2023). N-CQDs ve TiOz’nin valens bant potansiyelleri 2,55V ve 1,99V olup her ikisi
de singlet oksijenin olusma potansiyelinden daha biiyiiktiir ve reaksiyon her iki bilesenin valens
bandinda olusabilir. Ancak, N-CQDs’in degerlik bandi potansiyeli TiO2’ninkine gore daha
yiiksek oldugu i¢in reaksiyonun burda olma ihtimali daha biiyiiktiir.

Diger yandan 1s1n kaynaklar1 altinda uyarilarak Bdp* uyarilmis haline gecen Bdp’nin
etkinligini stirdiirebilmesi i¢in rejenere olmasi gereklidir. Bunun siiper oksit radikallerinin
Bdp’nin degerlik bandina elektron vermesiyle asagidaki reaksiyona gore saglandigi
diistiniilebilir.

02 +h" =10, (50)

Bir ROS tiirii olarak Oz olusumu SIP degradasyonunda pozitif katki yaptigindan
giderim etkinligi hem mor 6tesi hem de gorlinir 151k altinda N-CQDs/TiO2’ye gore daha

yiiksektir. Buna gére N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii esliginde SIP’in fotokatalitik oksidasyonu

icin agagidaki reaksiyonlar1 yazabiliriz.

02, 024, h*, OHys , OH,, o5+ SIP —Parcalanma iiriinleri — CO; + H20 (51)

N-CQDs/ZnO Nanokompoziti ile Yapilan Fotokataliz Deneyleri

Caligmanin bu bolimiinde yine Rumex crispus L. karbon kaynagi olarak kullanilarak
azot katkili N-CQDs nanopartikiilleri sentezlendi ve ZnO’in fotokatalitik etkinligi lizerine
etkisini gormek icin ZnO yiizeyine immobilize edildi. Hazirlanan N-CQDs /ZnO katalizoriintin
ilac olarak antibiyotik sinifindan se¢ilen TC ‘nin hem UVA hem de goriiniir bolge 15181 altinda

gosterdigi fotokatalitik performans degerlendirildi.

N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokompozitlerinin karakterizasyonlari
XRD analizi

Hidrotermal yontemle hazirlamis ol N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO katalizorlerinin
kristal yapisini analiz etmek i¢in yapilan XRD analizinin sonuclar1 Sekil 99°da yer almaktadir.
N-CQDs’e ait XRD grafiginde, 26=27,2°"de goriilen ve 002 diizlemine karsilik gelen keskin
pik (doo2~ 0,34 nm), 26=39,7° deki 100 diizlemine karsilik gelen zayif pik (dioo= 0,24 nm) ve
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20=49,2°* deki 102 diizlemine karsilik gelen zayif pik sp? hibritlesmis grafitik karbon yapilarimi
gostemektedir (Wu et al.,2017; Safardoust-Hojaghan et al., 2020; Architha et al.,2021). Grafen
oksit ve sp® hibritlesmis elmas benzeri karbon yapilar varhgini gosteren pikler 20=28,5°,

20=57,3° ve 206=64,9°"de yer almaktadir (Architha et al.,2021).
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Sekil 99. ZnO, N-CQDs/ZnO ve N-CQDs ornekleri igin XRD difraktogrami1

Sekilden, hem ZnO hem de N-CQDs/ZnO igin elde edilen XRD difraktograminda 26 =31,71°,
34,37°, 36,24°, 47,53°, 56,53°, 62,86°, 66,35°, 67,93°, 69,08° ve 77,24° ‘te yerlesen pikler
sirastyla (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) ve (202) kristal
diizlemlerine karsilik gelir( JCPD36-1451)(Bozetine, H., et al. 2016; Safardoust-Hojaghan et
al., 2021). Bu sonuglar, immobilizasyon sonrasi ZnO' in kristal yapisini korudugunu ve N-

CQDs ile birlestiginde yapisal degisikliklere ugramadigini gostermektedir.

TEM ve SEM/EDX analizi
Sentezlenen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokompozitlerinin TEM goriintiileri

Sekil 100’de goriilmektedir. N-CQDs nanopartikiillerine ait TEM goriintiisiinden (Sekil 100A
ve 100B), Rumex crispus L. bitkisinden hidrotermal yontemle sentezlenen N-CQDs

nanopartikiillerinin 2,0-9,0 nm araliginda ve agirlikli olarak 4 nm boyutunda oldugu goriildii
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(Sekil 100B). Bu goriintiide, homojen bir boyut dagilimina sahip bir¢ok kiiresel nanoparcacik

yer almaktadir.

40 N-CQDs
35 1 (B)

Fraksiyon (%)

2 3 4 5 6 7 8 9
Partikiil boyutu (nm)

Sekil 100. (A)N-CQDs nanopartikiillerinin temsili TEM gorilintiisii, (B) N-CQDs
nanopartikiilleri i¢in partikiil boyut dagilimi, (C,D) ZnO ve (E,F) N-CQDs/ZnO
nanokompozitlerinin farkli biiylitmelerle alinan temsili TEM goriintiileri

Sekil 100C ve 100D’de sentezlenen ZnO partikiillerine ait farkli biiylitmelerdeki TEM
goriintilileri yer almaktadir. Bu goriintiiler, ZnO nano pullarinin i¢i bos kiire olusturacak sekilde
diizenli olarak diizenlendigi, boyutlar1 100-450 nm araliginda degisen ici bos kiiresel mimarileri
acikca gostermektedir. N-CQDs/ZnO kompoziti i¢in alinan TEM goriintiilerinde, ortalama 4
nm boyutundaki N-CQDs nanopartikiillerinin ZnO yiizeyine immobilize olmasiyla kiiresel

yapmin bozuldugu, ZnO nanorodlarinin dispers olarak ortaya ¢iktigi sOylenebilir (Sekil
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100E,F). Bu homojen dagilim, nanokompozitin katalitik performansinda ve ozelliklerinde

istikrarli sonuglar elde edilmesi agisindan onemlidir.

N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ ZnO orneklerinin SEM analizi sonuglar1 Sekil 101°de
goriilmektedir. Saf N-CQDs i¢in elde edilen SEM goriintiilerine (Sekil 101A ve 101B) gore,
ayr1 fazlarda bir araya gelmis karbon kristal yapilari oldugu gézlenmistir. Sekil 101A, grafen

yapilariin katlanabilir tabakalar olusturdugu goriintiisiinii vermektedir.

80
£l N-caDs(Agrinis) (F)
704 B3 N-CQDs{Atomi)
B zno(aguii
[] ZnO(Atomix)
~604 Kl N-CQDuZnO(ApMK%)
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0
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Sekil 101. Saf N-CQDs (A,B) farkli biiyiitmelerde kaydedilmis SEM goriintiisii, saf ZnO (C)
N-CQDs/ ZnO nanokompozitleri (D,E) ve hazirlanan malzemelerin SEM goriintiisii ile iliskili
EDS analizi (F)
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Sekil 101C' de saf ZnO nanopargaciklarina ait SEM goriintiisii yer almaktadir.
Goriintlide farkli boyutlardaki ZnO nanorodlarinin birbirine bagli kiimeler olusturmak ve daha
biiyiikk c¢icekler olusturmak {iizere diger parcaciklarla bir araya geldigi ve birlestigi
goriilmektedir. Toplanan kiimeler arasinda merkezi-radyal gézenek yapilarinin olusmasina
neden olan bosluklar ZnO nanopartikiillerinin tane boyutunun diizenli olmadigini
gostermektedir. Sekil 101 D ve E’de N-CQDs/ZnO nanokompozitinde ZnO’in hekzagonal

wurtzit nano ¢ubuk yapisi agikca goriilmektedir.

Sentezlenen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokatalizorlerinin EDX sonuglar1 Sekil
101 F’de verildi. Grafikten, N-CQDs/ZnO nanokompozitin esas olarak C, O, Zn ve N
elementlerinden olustugu goriilmektedir. N-CQDs’in agirlik olarak %40,03 C, %6,88 N ve
%53,09 O’den, ZnO’in yine agirhik olarak %73.71 Zn ve %26,29 O’den, N-CQDs/ZnO
nanokompozitinin ise %11,53C, %18.46 O, %0,08 N, %69,92 olustugu goriilmektedir.
Sonuglara gére immobilizasyon sonrasinda N-CQDs/ZnO nanokompozit yapisinda Zn ve C
miktar1 azalmaktadir. Bu, N-CQDs nanopartikiilleri ile ZnO arasinda etkilesimin gerceklestigini

ve N-CQDs/ZnO nanokompozitinin olustugunu ortaya koymaktadir.

FT-IR analizi

Yiizey fonksiyonel gruplarin1 degerlendirmek i¢in N-CQDs, saf ZnO ve N-CQDs/ZnO
nanokompozitlerinin FTIR analizi yapildi. FT-IR spektrumu. 400-4000 cm™ araliginda alind:
ve alinan spektrum Sekil 102" de verildi. FT-IR spektrumlari incelendiginde, ZnO, N-CQDs ve
N-CQDs/ZnO nanokompozitlerinin tiim spektrumlarinda 3627cm™ ‘de gdzlenen pik

orneklerdeki hidroksil gruplarinin varligin gosterir.

N-CQDs spektrumunda, 1645 cm™'de gézlenen pik, N-CQDs icerisindeki karboksil
gruplarina ait C=0 baginm varligin1 gdstermektedir (Sekil 102). 2920 ve 2848 cm™*deki pikler
alifatik gruplarin asimetrik ve simetrik C-H gerilim titresimlerine, 3627-3300 cm™ arasindaki
genis pik, hem -OH hem de -NH gerilim titresimlerine karsilik gelir. 1086,9, 1172, 1610 ve
1742 cm™ 'deki absorpsiyon bantlari, sirastyla, C-O gerilim, C-N egilme, C=C gerilim, COOH
gerilim titresimleri ile iligkilendirilir. Bu sonug, ¢ok sayida amin, hidroksil ve karboksilik
fonksiyonel grup iceren N-CQD'lerin suda yiiksek ¢oziiniirliiglinii ve diger bilesenlerle yiiksek
reaksiyona girme yeteneklerini agiklar (Sada, et al. 2018). ZnO spektrumunda, 608,6 cm™
arasinda gozlenen absorpsiyon bandi Zn-O bagimin gerilim titresimlerine isaret etmektedir. Bu
absorpsiyon bandinin N-CQDs/ZnO spektrumunda ise, 611,37 cm?t ‘e kaymasi1 N-CQDs ile
ZnO arasinda etkilesim oldugunu ve N-CQDs nanopartikiillerinin ZnO yapisina girdigini

dogrulamaktadir..
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Sekil 102. Sentezlenen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO orneklerinin FT-IR spektrumlari
BET analizi

N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO 6rneklerinin 77 K‘deki azot adsorpsiyon desorpsiyon
izotermleri Sekil 103’de goriilmektedir. Sekilden nanokompozitlerin mezogdzenek yapi ve
histerezis dongiisiine sahip Tip 2 izotermi sergiledigi goriilmektedir (Sokotowska et al. 2013).
Ayni zamanda ZnO ve N-CQDs/ ZnO nanokompozitlerinin de ince tabakali, diizensiz yarik ve
kama sekilli gozenekler toplulugu sergileyen H3 tipinde histerezis lopuna sahip oldugu
goriilmektedir (Tanhaei et al. 2013). Por-boyut dagilimlari ve porozite dzellikleri ise Tablo
16'de verildi. Bu izoterm ve histerezis tiplerinden katalizrlerin mezoporoz yapida oldugu
anlasilmaktadir. Izoterm egrilerinin desorpsiyon koluna BJH y&ntemi uygulanarak érneklerin
gozenek-boyut dagilimlart belirlendi. Tablo 16’da goriildiigii gibi N-CQDs, ZnO, N-
CQDs/ZnO katalizérlerinin BET yiizey alanlan sirasiyla; 0,19, 6,53 ve 66,46 m?/g olarak
bulundu ve immobilizasyon sonrast ZnO’in yilizey alanimin arttig1 anlasildi. Bu durum,
yapilarindaki azot gruplarindan dolay1 agregasyona ugramayan N-CQDs nanopartikiillerinin
ZnO yiizeyinde c¢ok iyi dispers olmasi sonucunda por yaricapinda bir azalmanin
gerceklesmesiyle iligkilendirilebilir. Gergekten de ZnO’in 19,07 nm’lik por yaricapinin, N-
CQDs nanopartikiilleriyle kombinlenmesinden sonra 5,11 nm’ye azalmasi bu diisiinceyi
dogrulamaktadir(Tablo 16). Azalan por yarigapi KkatalizOriin ylizey alaninin genislemesi
yaninda por hacminin de artmasina neden oldu. ZnO’in 0,038 cm®g’lik por hacmi, N-
CQDs/ZnO igin 0,044 cm®/g’ a, artti. Artan yiizey alam ve por hacminin katalizériin
fotokatalitik etkinligi i¢in pozitif etki yaptig1 goruldi.
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Sekil 103. N-CQDs (A), ZnO ve N-CQDs/ZnO(B) érneklerinin azot adsorpsiyon desorpsiyon

izotermleri ve por-boyut dagilimlari (C,D)

Tablo 16. Sentezlenen 6rneklerin yapisal dzellikleri.

Katalizor BET yiizey alam Ortalama gozenek  Gozenek hacmiP
(m?/g) ¢apr® (Nm) (cm®/g)

N-CQDs 0,19 5,62 0,002

Zn0O 6,53 19,07 0,038

N-CQDs/ZnO 66,46 5,11 0,044

2 N2 adsorpsiyon izotermi kullanilarak BJH (desorpsiyon) yontemiyle hesaplanmuistir.

b BJH yéntemi ile elde edilmistir.

XPS Analizi

Sentezlenen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO kompozitin XPS (X-ray Photoelectron

Spectroscopy) sonuglart Sekil 104 ve Tablo 17'de sunulmustur. XPS

analizi ile kompozitin

bilesimine ve yapisal Ozelliklerine iliskin detayli bilgiler elde edilmistir. Zn, O, N ve C

elementlerinin varligr ve baglanma durumu analiz edilmis ve karakteristik piklerin enerji

degerleri belirlenmistir.
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Sekil 104. Hazirlanan N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanofotokatalizorlerinin genel XPS
spektrumu(A), ve aymi katalizorlerin karsilik gelen yiiksek ¢ozinirliklii N1s(B), C1s(C),
Zn2p(D) ve O1s(E) spektrumlari

N-CQDs’e ait XPS genel tarama spektrumundan (Sekil 104A), N-CQDs' in %62,49 oraninda
C, %6,43N ve %31,07 O’den olustugu belirlendi. Sekil 104B'de yiiksek ¢oziiniirliiklii C1s XPS
spektrumu, 284,6 ve 288,2 eV baglanma enerjilerinde sp? (C=C) ve O-C=0 baglarina karsilik
gelen iki pik icermektedir. Sekil 104D'de Ols’in yiiksek ¢oziiniirliikli XPS spektrumunda
530,4eV’te C=0 bagmin varligimni gosteren pik goriildii (Zhao et al. 2021;Kirbiyik et al.2020).
N-CQDs’e ait yliksek ¢oziiniirliiklii N1s XPS spektrumunda 397,7 eV, 398,6 eV ve 400,4 eV
pozisyonunlarinda konumlanmis ii¢ pik sirasiyla N-CQDs yapisinda C-N, N-(C)s ve C-N-H
baglarinin varligina isaret etmektedir(Chen et al., 2021; Gong et al., 2022).

Saf ZnO i¢in alinan yiiksek ¢oziiniirliiklii Zn2p spektrumunda Zn2p12 ve Zn2pzp2-ye ait
karakteristik pikler 1020,3 eV ve 1043,3eV' de goriilmiistiir. iki Zn 2p pikinin baglanma
enerjileri arasindaki 23 eV’luk fark Zn’nun Zn?" oksidasyon basamaginda oldugunu

gostermektedir (Liang et al. 2020).
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N-CQDs/ZnO kompozitinin XPS spektrumu Zn, O, N ve C elementlerinin varligin
gostermektedir (Sekil 104A). Zn 2p spektrumunda, Zn (2p12) ve Zn (2pzp) sinyallerine ait
karakteristik pikler 1043,3 ve 1020,3 eV'de goriildii (Sekil 104D). N-CQDs/ZnO kompoziti i¢in
yiiksek ¢ozintrliklii Ols spektrumunda, Zn-O ve C-O baglarimin varligin1 gosteren
karakteristik sinyaller sirasiyla 530,1 ve 531,3 eV pozisyonlarinda goriildii. Benzer sekilde, saf
ZnO'nun O 1s spektrumunda, Zn-O bagi ve ZnO'nun yiizey hidroksil grubuna atfedilen iki
karakteristik pik 528,3 ve 530,3 eV'de goriilmektedir. FT- IR sonuglariyla birlestirildiginde, N-
CQDs ile ZnO arasindaki kompleks reaksiyonun, N-CQDs'deki karboksil grubu ile ZnO
yiizeyindeki hidroksil grubu arasinda gerceklestigi ve bu durumun yiizey hidroksil grubu
sinyalinin kaybolmasina ve C-O bagmin sinyalinin ortaya ¢ikmasina neden oldugu

diisiiniilebilir (Sekil 104E ve Tablo 17).

Ayrica, N-CQDs/ZnO kompozitin Cls yiiksek ¢oOziiniirlikli spektrumunda (Sekil
104A) 284,8 ve 288,3 eV enerjilerine karsilik gelen pikler sp? (C=C) ve O-C=0 baglarmin
varligina isaret etmektedir (Khan et al. 2019; Lin et al. 2021).

Katalizorlerin Optik Analizi
Sentezlenen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokatalizorlerinin bant bosluk

enerjilerini belirlemek, heteroyapr olusumuna bagli bant araligindaki degisimi inceleyerek
muhtemel bir fotokatalitik oksidasyon mekanizmasi dnermek ve malzemelerin fotoaktivasyon
enerjisini tahmin etmek igin, UV-Vis-NIR difiize yansima spektrumu (DRS) kullanilarak optik
ozellikleri incelendi (Mandal et al., 2021). Orneklerin fotoliiminesans spektrumlari alindi.

Sonuglar Sekil 105’ de topluca verildi.

Sekil 105A ve B, N-CQDs nanopartikiillerinin, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokatalizor
orneklerinin UV-vis absorpsiyon spektrumunu gostermektedir. Saf N-CQDs c¢ozeltisinin
absorpsiyon spektrumu (Sekil 105A), 269 nm ve 305 nm'de sirasiyla aromatik karbonun (sp? )
n- w* gegisine ve C=C, C=0 ve C-N baglarinin n-n* gecisine ait iki genis pik sergileyerek N-
CQDs nanopartikiillerinin olusumunu dogrulamaktadir (Kuang et al., 2019; Mahala et al.,
2020).

Sekil 105 B’den goriildiigii gibi saf ZnO o6rnekleri 379 nm’de keskin pik gosterdi. Her
iki 6rnekte UV bolgesinde absorpsiyon gozlendi, ancak N-CQDs nanomolekiillerinin ZnO ile
kombinlenmesiyle elde edilen N-CQDs/ZnO nanokompozitinin optik bant absorpsiyon kosesi
iki molekiil arasindaki etkilesimden dolay1 ZnO’e kiyasla bir miktar kirmiziya kayma gosterdi.
Yani, ZnO’in karbon tabakasiyla kaplanmasi, ZnO’nun optik absorpsiyonunun goriiniir bdlgeye
genislemesine yol acar. Bu da, katalizorlin daha fazla foton absorplamasi ve daha yiiksek

fotokatalitik aktivite sergilemesiyle sonuglanir (Guo et al., 2009). Ayrica, N-CQDs/ZnO
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nanokompoziti i¢in goriiniir bélgedeki absorpsiyon siddetinin ZnO’ den daha yiiksek olmasi,
hem N-CQDs nanopartikiillerinin 15181 absorplama kabiliyetine, hem de karbon ve metal oksit
fazlar1 arasinda bir elektronik etkilesimin olusmasina atfedilebilir (Abdulrahman et al., 2023,
Mandal et al., 2021; Sampaio et al., 2015).Sentezlenen N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO
nanofotokatalizér oOrneklerinin bant bosluk enerjileri Tauc denkleminden (Denklem 29)
yararlanilarak hesaplandi. (a4v)?> nin foton enejisine (Eg) kars1 ¢izilen grafiginin dogrusal
kisminin ekstrapolasyonu ile bant bosluk enerjileri, N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO ornekleri
icin sirasiyla 2,22eV, 3,28eV ve 2,58 eV olarak belirlendi (Sekil 105C,D,E). N-CQDs ilavesi
ile bant bosluk enerjisinin 3,28eV’tan 2,58 eV’a diismesi, hem N-CQDs molekiillerinin
fotoduyarlilik o6zelligine, hem de N-CQDs ve ZnO arasinda heteroeklem olusumuna
dayandirilabilir. Ayrica, yiizeydeki kusurlar ve/veya bazi fonksiyonel gruplarin varligi, hem
ZnO hem de N-CQDs/ZnO nanokompozitinde goriiniir bolgeye de kayarak genis bir
absorpsiyon spektrumunun ortaya ¢ikmasina neden olan bant ici bosluklarin olusumuna neden

olabilir (Mandal et al., 2021).

Fotokataliz prosesinde, e-/h* ¢ifti rekombinasyonu ve yiik transferi gibi yiik dinamikleri
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in fotoliiminesans (PL) ¢aligmasi, tamamlayic1 ve dnemli bir
aragtir (Mandal et al., 2021). Bu amagla, N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO nanokompozitinin
325 nm’de uyarmayla fotolliminesans spektrumlari alindi ve sekil 105F’de verildi. ZnO 6rnegi
icin yakin bant kdse emisyonu 389 nm’de goriiliirken, N-CQDs/ZnO nanokompoziti i¢in
kirmiziya kayarak 398 nm’de gozlendi. Diger yandan kompozit numune i¢in emisyon siddeti
hem UV bélgesinde hem de goriiniir bolgede saf ZnO’ya gore onemli 6l¢iide azaldi. Bu azalma
ZnO ile N-CQDs molekiilleri arasinda elektronik bir etkilesimin oldugunu ortaya koymaktadir.
Azalan PL siddeti ayn1 zamanda Tip I bir heteroeklem yap1 olusturmalarindan dolayi, N-CQDs
ille ZnO arasinda ara ylizeyde etkin yilik transferinin olduguna ve elektron/bosluk
rekombinasyonunun azaldigina isaret etmektedir (Mandal et al., 2021; Sampaio et al., 2015).Bu
da, katalizoriin fotokatalitik etkinliginde iyilesmeyle sonuglanir. Literatiirde, ZnO yapisina
giren karbonun yeni bos elektronik durumlara yol agtigi ve foto-elektronlarin ZnO'nun iletim
bandindan bu yeni enerji seviyelerine 1s1nimsiz bozunma yoluyla transfer edildigi, buna bagl
olarak elektron bosluk c¢iftlerinin rekombinasyonunda gecikmeye yol acarak nanokompozitin
fotokatalitik performansinda iyilesmeye sebep oldugu rapor edilmektedir (Akir et al., 2017,
Guo et al., 2009).
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Sekil 105. N-CQD nanopartikiillerinin (A), ZnO ve N-CQDs/ZnO nanofotokatalizoriiniin UV-
vis absorpsiyon spektrumu (B), Orneklerin karsilik gelen bant enerji degerleri(C, D, E) ve
fotoliiminesans spektrumlari (F).

N-CQDs/ZnO Katalizorii Esliginde Fotokatalitik Prosesle Sulu Cozeltilerden Tetrasiklin
(TC) Giderimi

Hazirlanan N-CQDs/ZnO fotokatalizoriinlin fotokatalitik performansi materyal ve
metot boliimiinde agiklandigi gibi cesitli ilaglarla denenmis ve en fazla etkinlik gosterdigi TC
kirletici ilag olarak secilmistir. TC, Tirkiye’de antibiyotik olarak siklikla kullanildigindan
sularda bulunma ihtimali yiiksektir. Fotokataliz deneyleri UVA 1sinlar altinda ve S20g*

iyonlar1 esliginde goriiniir bolge 1s1nlar altinda gergeklestirilmistir.

Katalizor konsantrasyonunun etkisi

Katalizor derisiminin, fazla miktarda kimyasal kullanimini azaltmak ve maliyeti
diistirmek icin optimize edilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada; antibiyotiklerin giderimine
katalizor miktarmni belirleyebilmek igin TC oksidasyon deneyleri, dogal pH degerinde ve
10mg/L TC konsantrasyonu ile UVA 1sinlar1 altinda gergeklestirildi. Katalizér miktar1 0,05¢
ile 0,6 g arasinda degistirilerek deneyler yapildi ve Sekil 106’da grafik halinde verildi.
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Sekil 106. Fotokataliz proses ile TC gideriminin katalizor miktariyla degisimi Deneysel
kosullar: dogal pH(pH=5,15), [TC]o =10 mg/L

Katalizoriin 0,05, 0,1, 0,2, 0,4, 0,5 ve 0,6 g/L’lik degerleri i¢in giderim etkinlikleri
sirasiyla yiizde olarak 52,10, 68,68, 69,87, 80,60, 81,76 ve 80,59 olarak bulundu. Katalizér
miktarimin 0,025 g'dan 0,3 g'a ¢ikarilmasi, fotokatalitik etkinlikte bir artisa neden olurken,
miktarin daha da artirilmas1 durumunda etkinligin azaldig: goriildii. Artan katalizoér miktari ile
katalizor yilizeyindeki aktif merkezlerin sayis1 artarak daha fazla TC ve onun pargalanma
tiriinlerinin ve ROS tiirlerinin adsorplanma ihtimalinin artmasina yol agar. Diger yandan
katalizor ylizeyi gelen 1s1gin absorpsiyonu ve ROS tiirlerinin olusumu artar ve bu da sistemdeki
reaksiyonlarin hizlanmasina neden olur. Ancak katalizor miktarinin daha fazla artmasi, sisteme
gelen 15181 reaksiyona girmesini zorlastirir ve katalizor taneciklerinin giderek bir araya
gelmesine yol acar. Bu durumda sivi/kati temas yiizeyi kiigliliir ve oksidasyon hizi azalir
(Daneshvar et al. 2007). Bu bulgulara dayali olarak, en uygun katalizor miktarinin 0,4 g/L
oldugu belirlendi ve bu miktar, tiim deneyler boyunca sabit bir degerde tutuldu.

TC baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi

Kirletici derigimi, reaksiyon kinetigini etkileyen dnemli bir parametredir. Giderim etkinligi
tizerine TC baglangi¢ konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in katalizor miktar1 0.4g/L olarak sabit
degerlerde tutulurken, dogal pH degerinde (pH=5,15), 5 mg/L’den 30 mg/L’ye degisen TC
konsantrasyonlarinda reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak deneyler yapildi. TC
konsantrasyonunun 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 mg/L’lik degerleri i¢in giderim etkinlikleri sirasiyla yilizde
olarak 81,55, 80,60, 51,45, 42,68, 39,43 ve 25,52 bulundu. Elde edilen sonuglar Sekil 107°de grafik
halinde verildi. Sekillerden goriildiigii gibi TC konsantrasyonunun Smg/L’den 30mg/L’ye artirilmasi
ile TC giderim etkinligi % 81,55 'den %25,52' ye azalmaktadir. Bu sonug, ayni reaksiyon sartlari
altinda olugan ayn1 miktardaki radikalin daha fazla TC molekiilii ve onun yan {iriinlerini parcalamak
zorunda kalmasi ve bu durumda olusan radikallerin yiiksek konsantrasyondaki kirletici molekiillerini
parcalamakta yetersiz kalmas ile aciklanabilir (Gohari et al. 2016). Belirli bir katalizér miktar

tarafindan iiretilen reaktif tiirler, sabit miktar katalizoriin yiizey alaninda adsorbe olma yariginda daha
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fazla TC, ara triinler ve foto-iiretilen tiirlerle rekabet etmektedir. Bu durum, artan TC
konsantrasyonuyla birlikte giderim etkinliginin azalmasina neden olmaktadir. Elde edilen sonuglara

dayanarak bu ¢aligmada, TC konsantrasyonu 10 mg/L olarak sabit tutuldu.

80

Gidertin RGN

Sekil 107. Fotokataliz proses ile TC giderimine konsantrasyonunun etkisi Deneysel kosullar:
dogal pH(pH=5,15, [N-CQDs /ZnO]o = 0,4 g/L.

Cozelti Baslangic pH’1mmin TC giderimi iizerine etkisi

N-CQDs/ZnO katalizorii esliginde fotokatalitik TC oksidasyonunun pH’la degisimi, 10
mg/L TC, 0,4g/L katalizor ile UVA lambasi altinda, degisen siirelerde ve pH 2, 3, 5, 7, 9 ve 11
degerleri i¢in incelendi (Sekil 108A). Bu pH degerlerinde katalizor/su siispansiyonunda taneciklerin
yiizey yiikii zeta potansiyeli kullanilarak 6l¢iildii(Sekil 108B). 180 dk’lik reaksiyon stiresi sonunda
TC giderim etkinlikleri bu pH degerleri igin sirastyla %12,2, %92,0, %80,6, %75,99, %74,57 ve
%72,16 olarak elde edildi (Sekil 108A). Sekil 108B’den goriildiigii gibi, N-CQDs/ZnO
katalizoriiniin pHsyn (sifir yiik noktasi) degeri 4,96 olup, katalizoriin yiizey yiikiiniin bu pH
degerinin altindaki degerlerde pozitif yiiklii, tizerindeki degerlerde ise negatif yiikli oldugunu
gostermektedir. TC molekiilii pH’a bagli olarak, pH 3,32 nin altinda katyon (TCH®"), pH 3,32 ile
7,78 arasinda zwitter iyon (TCH?Y), pH 7,78-9,68'de mono anyonik (TCH") ve pH > 9.68'de TC*
seklinde bulunabilir (Kilig et al. 2021).Buna gore, pH 2’de %12,2 olarak gozlenen diisiik giderim
etkinligi her ikisi de pozitif yiiklii olan katalizor ve TC molekiilleri arasindaki itme kuvvetlerinden
kaynaklantyor olabilir. pH 3’de ayn1 yiike sahip olmalarindan dolay1 katalizér ve TC molekiilleri
arasinda yine itme kuvvetleri hakimdir. Ancak en yiiksek giderim etkinligine (%92) bu pH
degerinde ulagilmasi, TC molekiillerinin amin, karbonil ve karboksil gruplariyla katalizor yiizeyi
arasinda hidrojen baglar iizerinden bir etkilesim oldugu diisiincesini akla getirmektedir. Dogal pH
degeri olan 5,15°de katalizoriin yiizey yiikii negatif iken TC molekiilleri TCH** iyonu halindedir.
Bu pH degerindeki TC oksidasyonunun pH 3’ e gore anlamlh dlciide diiserek %80,6 olarak
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gerceklesmesi hidrojen bag etkilesimlerinin zayifladigini ortaya koymaktadir. pH 7°de 75,99’luk
giderim etkinliginin pH 9 ve 11 ‘de de anlamli degisme gostermeden az miktarda diismesi negatif
yiiklii katalizor ve TC molekiilleri arasinda itme kuvvetlerine atfedilebilir. Diger yandan bazik pH
degerlerinde hidroksil radikali miktari daha fazla iken asidik pH degerlerinde h* miktar1 daha
fazladir (Karaca et al., 2023). Iitme kuvvetlerine ragmen TC oksidasyonunun ¢ok fazla azalmamasi,
OH" radikalleri ile ¢ok hizli gerceklesen TC oksidasyonuna dayandirilabilir.Yine ayni sekilde pH
3’te yiiksek TC oksidasyonu asidik pH degerindeki yliksek h* konsantrasyonu ile iliskilendirilebilir.

Buradan hem h* hem de OH" radikallerinin bu sistemde TC oksidasyonunda baskin role sahip

olduklar1 anlagilmaktadir. Inhibitor deneyleri de bu diisiinceyi desteklemektedir. Bu sonuglar

dikkate alinarak, pH 3’te en yiiksek giderim olmasina ragmen geri kalan tiim deneyler dogal pH
degeri olan 5,15’te yapildi. Bu sekilde hem pH ayarlamak i¢in asit ya da baz kullanimina gerek

kalmadi, boylece asit ve bazin yan etkilerinden kag¢inilmig oldu. Hem de g¢evrenin asit ve baz

atiklaryla kirlenmesi dnlenmis oldu.
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Sekil 108. (A) N-CQDs/ZnO nanokatalizorii beraberliginde heterojen fotokatalitik oksidasyon
ile TC giderimine ¢ozelti baslangic pH’inin etkisi. Deneysel sartlar: [TC]o=10 mg/L,

[Katalizor]o = 0,4g/L (B) pH’ a bagli olarak katalizor/su siispansiyonunda taneciklerin yiizey
yiikiiniin degisimi
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Farkh proseslerin TC giderim etkinligine katkisi

N-CQDs nanopartikiillerinin ZnO’in fotokatalitik etkinligindeki yaptig1 iyilesmeyi
gbérmek i¢in optimum sartlarda (10 mg/L TC, 0,4 g/L katalizor ve dogal pH 5,15) adsorpsiyon
(N-CQDs/Zn0), fotoliz (UVA ve Vis), ZnO ile fotokataliz (ZnO/UVA ve ZnO/Vis), N-
CQDs/ZnO ile fotokataliz (N-CQDs/ZnO/UVA ve N-CQDs/ZnO/Vis) deneyleri yapildi.
Deneylerden elde edilen sonuglar UVA 1sinlan altinda yapilan deneyler i¢in Sekil 109A°da
verildi.
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Sekil 109. A) UVA isinlar altinda farkli proseslerle TC giderim etkinliginin karsilastirmasi, B)
N-CQDs/ZnO katalizoriiniin igerdigi N-CQDs miktarina bagl olarak TC giderim etkinliginin
degisimi, C) UVA 1sinlan altinda TC gideriminde uygulanan prosesler i¢in kinetik degerler,
D)N-CQDs/ZnO/sulu TC/UVA sisteminde TC’nin fotokatalitik oksidasyonuna sisteme ilave
edilen inhibitorlerin etkisi. Deneysel kosullar: pH=5,15, [N-CQDs/ZnO]o = 0,4 ¢/ L, [TC]o=10
mg/L, [Inhibit6r]o=10 mg/L.

Sekil 109A’dan goriildigii gibi UVA 1smi altinda yapilan deneylerde TC’nin
adsorpsiyonla %9,16 gibi diisiikk oranda giderimi TC gideriminde adsorpsiyonun katkisinin
onemli olmadigini ortaya koymaktadir. UVA 1sinlariyla ayni stirede %32,44 gibi diisiik TC
giderimi, UVA 1sinlant enerjisinin TC molekiillerinin baglarin1 kirmada yetersiz kaldigini
gostermektedir. UVA 1smlart TC’nin fotokatalitik oksidasyonunda ZnO ile beraber
kullanildiginda %67,19’1lik giderim saglanirken, aym sartlar altinda N-CQDs/ZnO esliginde

%80,60 giderim olmasi katalizorlerin ROS tiirlerini olusturmadaki roliinii ortaya koymaktadir.

Aym kosullar altinda gergeklestirilen deneylerde, ortama PS, persiilfat (S20s%) iyonlar
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eklenmesi sonucunda TC giderimi %80.60'tan %74.96'ya diistii. Burdan PS iyonlarininbu
sistem {izerine inibisyon etkisi yaptigi anlagilmaktadir. ZnO' nun karbon malzemelerle
birlestirilmesinin, karbon malzemelerin, spesifik yapilarina ve arayiizey etkilesimine ve igerdigi
fonksiyonel gruplardan dolayr artan adsorpsiyon Kkapasitesine bagli olarak, ZnO'nun
fotoaktivitesinin artmasinda 6nemli bir rol oynadig: literatiirde bildirilmektedir (Han et al.,
2014). Bu artis su sebeplere baglanmaktadir. 1) N-CQDs nanopartikiilleri foto duyarlastirict
olarak davranip yari iletkenin UV'den yakin kizil 6tesine kadar olan genis araliktaki 11k
absorpsiyonunu genisleterek, ona genis spektrumda kirletici maddeyi parcalama kabiliyeti
kazandirir. 2) N-CQDs nanopartikiilleri uzun dalga boylu 1sinlar1 yari iletken fotokatalizorler
tarafindan kullanilabilen kisa dalga boyundaki 1sina doniistiirebilen benzersiz bir yukari
doniisiim liiminesans etkisine sahiptir. 3) N-CQDs nanopartikiilleri boyut olarak kiigiik olmasi
nedeniyle fotokatalizor ve Kkirleticiler arasindaki temas alanini artirir. 4) N-CQDs
nanopartikiilleri donér/alici/hizlandirier rollerini Gistlenerek elektron transferi gorevi yapar ve e
/h* ¢iftinin rekombinasyonunu onleyip Omiirlerini uzatarak katalizoriin fotokatalitik
performansinin artmasina neden olur. 5) Oksitlenmis yiizeye sahip karbon malzemeler metal
oksit fazinin dagilimim destekler (Sampaio et al., 2015; Gao et al., 2022; Han et al., 2014;
Sampaio et al., 2015). Son olarak, ZnO’in artan fotokatalitik performansi igin N-CQDs
nanopartikiilleri ile ZnO arasinda olusan heteroeklem yapinin saglamis oldugu 1sikla
indiiklenerek olusan e/h* rekombinasyonunun inhibisyonu, foto iiretilen yiik tasiyicilerin
transferinin artmasi ve daha aktif e /h* ¢iftlerinin iiretimi, dolayisiyla fotokatalitik bozunma igin
daha aktif tiirlerin tiretimi gibi avantajlarin sebep oldugu soylenebilir (Wang et al., 2020). Bu
sonuglara dayanarak, tiretiminde kullanilan kaynaklarin genisligi, diisiik maliyetli sentezi, yesil
ve toksik olmayan karbon kuantum noktalarin fotokataliz alaninda uzun vadeli gelisme hedefi

olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.

Katalizoriin gosterdigi fotokatalitik aktivitede yapiya giren N-CQDs miktar1 dnemlidir.
Sekil 109 B’ den gorildiigii gibi, N-CQDs miktarinin 0,7, 1,4, 2,9, 5,7 ve 8,6 g degerleri igin
TC giderim etkinlikleri sirasiyla %50,29, %80,60, %63,74, %54,83 ve % 36,42 olarak
gerceklesti. N-CQDs miktarmin 0,7°den 1,4 g’a ¢ikarilmasiyla yukarda sayilan sebeplerden
dolayr artan giderim etkinliginin bu degerden sonra azalmasi, N-CQDs nanopartikiillerinin
asirisinda agregasyonla katalizér yilizeyinde ¢ok sayida fotokatalitik aktif bolgenin isgal
edilmesi ve buna bagl olarak foto iiretilmis elektron ve bosluklarin rekombinasyonunun tesvik
edilip 151k absorpsiyonunun azalmasina atfedilebilir (Luque and Burange, 2022). Deney

sonuglarina dayanarak deneylerde kullanilan N-CQDs miktar1 1,4g olarak sabit tutuldu.
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Farkli proseslerle TC gideriminin incelendigi deneylerden elde edilen sonuglar yalanci
dogrusal 1. dereceden reaksiyon kinetigine uygulandiginda elde edilen 1’e yakin regresyon
katsayis1 degerleri tiim proseslerin bu kinetik modele uyumunun iyi oldugunu ortaya
koymaktadir. Hesaplanan hiz sabitleri, R? degerleri, ve ti» degerleri giderim etkinlikleriyle
birlikte Sekil 109C’de yer almaktadir. Sekle bakildiginda Kapp degerlerinin adsorpsiyon
<UVA<ZnO/UVA<N-CQDs/ZnO/UVA sirasina gore artip tyz degerlerinin ise azalmasi N-
CQDs nanopartikiillerinin ZnO’in fotokatalitik etkinligini artirmadaki roliinii ortaya

koymaktadir.

N-CQDs/ZnO/UVA sisteminde TC giderim mekanizmasini ortaya koyabilmek igin
organik ve inorganik inhibitorler kullanilarak optimum sartlarda deneyler yapild: (Sekil 109D).
Deneylerde [TC]/[Tuz] oran1 1:1 olarak sabit tutuldu. Inhibitér olarak h* avcisi olarak trietanol
amin (TEOA), OH, . inhibitorii olarak kloroform (CHCI3), O; radikal avcisi olarak p-
benzokinon (p-BQ) ve OH;,, . radikali inhibitorii olarak izopropanol (IPA) ilave edildi (Sun
et al. 2013; Xu et al. 2013; Xu et al. 2014; Kilig et al. 2021; Wu et el., 2023). Ortama TEOA,
CHCIs, p-BQ ve IPA eklendiginde giderim etkinligi inhibitdrsiiz hale gore %80,60°dan %14,90,
%51,32, %53,44 ve %76,29 degerine azaldi (Sekil 109 D). Bu sonuglara bakildiginda en yiiksek
diisiis bosluklar: tiiketen TEOA ilavesinde gergeklesti. Bu durumda N-CQDs/ZnO/sulu
TC/UVA sisteminde TC’nin fotooksidasyonunda h*™’larin en biiyiik katkiya sahip oldugu
soylenebilir. OH, ;. ve OHj,,pes; radikal inhibitorleriyle yapilan deneylerde giderim
etkinliginin sirasiyla %51,32 ve %76,29 degerine azalmas1 TC oksidasyonunda adsorplanmig
hidroksil radikallerinin baskin rolii oldugunu, serbest hidroksil radikallerinin etkisinin
minimum diizeyde oldugunu, dolayisiyla prosesin heterojen katalitik oksidasyon prosesi
tizerinden gercgeklestigini ortaya koymaktadir. Bu sonucglara dayanarak bu proseste TC
oksidasyonunda h™’larm  en etkin ROS tiri oldugu ve diger tiirlerin
h*>>0H, ;,~05 >>0H;,,pes; Sirasina gore fotokatalitik oksidasyon prosesinde rol aldigi

sOylenebilir.

Foto indiiklenmis yiik tastyicilarinin nasil tagindigina iliskin temel mekanizmay1 ve
tiretilen fotokatalizoriin optoelektronik yapisini incelemek, katalizor ylizeyinde meydana gelen
redoks reaksiyonlarini ortaya koyabilmek i¢in katalizorii olusturan her bir bilesenin degerlik ve
iletkenlik bandinin kenar potansiyellerinin bilinmesi 6nemlidir. N-CQDs, ZnO ve N-
CQDs/ZnO'nun bant bosluk enerjileri (Eg), Sekil 105°de verilen ilgili absorbans ve Tauc
grafiklerinden elde edildi. Eg degerleri N-CQDs, ZnO ve N-CQDs/ZnO igin sirastyla 2,22, 3,28
ve 2,58 eV olarak belirlendi (Sekil 105 C, D ve E). ZnO’in degerlik (Evs) ve iletkenlik
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bantlarinin (Ecg) enerji seviyelerini hesaplamak i¢in asagidaki denklemler kullanildi (Tiwari et

al., 2023):
Ecg =X —E¢—1/,E, (52)
Eve=Ecp+ Eg (53)

Burada; Eg yari iletkenin bant aralik enerjisini, E®, hidrojen skalasinda elektronlarin
serbest enerjisi (4.5 eV) ve X ZnO’in mutlak elektronegatifligini gosterir ve bilesen atomlarin
mutlak elektronegativitelerinin geometrik ortalamasi olarak ifade edilir. ZnO i¢in X degeri 5,79

eV'dir (Tiwari et al., 2023).

Bu denklemler kullanilarak ZnO i¢in iletkenlik bandi kenar potansiyeli, Ecg = -0,35 eV,
degerlik bandi kenar potansiyeli Evg =2,93 eV olarak tahmin edildi. N-CQDs/ZnO ig¢in
hazirlamis oldugumuz N-CQDs nanopartikiillerinin bant aralik enerjisi Tauc denkleminden
2,22 eV olarak belirlendi. Bu deger daha once N-CQDs/TiO. katalizér sentezi i¢in
hazirladigimiz N-CQDs nanopartikiillerinin Eg degeriyle ayni oldugundan ayni kenar
potansiyelleri kullanildi. Degerlik bant potansiyeli Eve = 2,55 eV ve iletkenlik bant potansiyeli
Ecs=0,33 eV olarak alindi(Karaca et al., 2023).

N-CQDs ve ZnO’nun kenar potansiyel degerlerine dayanarak TC molekiillerinin N-
CQDs/Zn0O sistemindeki fotokatalitik oksidasyonu i¢in mekanizma onerildi ve Sekil 110°da
sematize edildi. Bu mekanizmada katalizor ylizeyine gelen UVA 1sinlart hem N-CQDs hem de
ZnO molekiillerinin degerlik bantlarindaki elektronlarin uyarilmasma yol agarak e-/h+

ciftlerinin olugmasini saglar.
N-CQDs/ZnO + hv — N-CQDs/ZnO (e” + h*) (54)

UVA sinlariyla uyarilan ZnO ylizeyindeki elektronlarin akis yonii, ara yiizey
yakinindaki N-CQDs’in iletkenlik bandina, degerlik bandinda olusan bosluklarin akis yonii ise
N-CQDs’in degerlik bandina dogrudur. Ciinkii ZnO’in iletkenlik band1 potansiyeli (-0,35 eV)
N-CQDs’inkine (0,33 eV) gore daha negatif, degerlik band1 kenar potansiyeli (2,93 eV) ise N-
CQDs’inkine gore (2,55 eV) daha pozitiftir. Yik aktariminin bu sekilde gerceklesmesi, N-
CQDs ve ZnO arasinda olusan Tip I heteroeklem yapiya isaret etmektedir. Bu tip heteroeklem
fotokatalizorlerde hem elektronlar hem de bosluklarin akisi sadece bir yari iletkenden digerine
dogrudur(He et al., 2021). Bu durumda N-CQDs yiizeyinde toplanan e- ve h" giftlerinin
rekombinasyon hizlarimin yiiksek olmasi, dolayisiyla fotokatalitik aktivitesinin diisiik olmasi
beklenir. Ancak N-CQDs nanopartikiillerinin ZnO’nun yapisina girisinden sonra TC
oksidasyonunun %67,19’dan %80,60’ya ¢iktig1 goriildii. Bu durum su sekilde agiklanabilir.
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BET analizinden anlasildigi gibi, N-CQDs/ZnO katalizoriiniin yiizey alanmin (66,46 m?/g)
ZnO’inkine gére (6,53 m?/g) 10 kat daha biiyiik olmas: hem ROS tiirlerinin hem de TC
molekiillerinin ve onun par¢alanma iiriinlerinin yiizeye adsorpsiyonunun artmasina, dolayisiyla
yiizeydeki redoks reaksiyonlarinin daha fazla gerceklesmesine, buna bagli olarak TC
gideriminin artmasina sebep olmaktadir. Ikincisi Sekil 105B’den N-CQDs/ZnO’nun 1sik
absorpsiyonunun ZnO’e gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu da katalizoriin daha fazla
151k hasat etmesi, TC’nin parcalanmasini saglayacak daha fazla yiik tasiyict olusturmasi
demektir. Sekil 105F’deki PL spektrumunun UV bdlgesindeki (A<400 nm) spektrum
egrilerinden goruldigi gibi rekombinasyon ihtimalinin azaldigini gésteren emisyon siddeti N-
CQDs/ZnO nanokompoziti igin en disiiktir. Benzer sonuglar ZrO2/MoS; heteroeklem
katalizoriinii hazirlayarak metil oranjin (MO) fotokatalitik oksidasyonunda kullanan Prabhakar
(Prabhakar et al., 2016) ve grubu tarafindan rapor edilmistir. Arastirmacilar hazirladiklari
ZrO2/MoS; katalizoriinin Tip 1 yapisinda oldugunu, katalizorle %95,2 oraninda MO
giderdiklerini, ve giderimin %1 1,46 oraninda giderim saglayan ZrOz ve %54,1 ‘lik MO gideren
MoSz’ninkine gore cok daha yiliksek oldugunu raporlarinda belirtmislerdir. Bunun MoS; ve
ZrQO; arasinda olusan heteroeklem yapinin saglamis oldugu artan yiizey alani ve yiik transfer

hiz1 ile rekombinasyon hizindaki diismeden kaynaklandigini rapor etmislerdir.

Scavenger deneylerinden N-CQDs/ZnO/UVA sisteminde TC oksidasyonunda h*’larin
baskin olmakla birlikte OH;,;; ve O; radikallerinin de rol oynadig1 anlagilmaktadir. Bosluklarin
H20’yu OH* radikallerine doniistiirdiigii reaksiyonun potansiyeli (OH*/H20) 2,27V olup(Liu,
2016) bu deger hem N-CQDs (Ecg=2,55¢V) hem de ZnO’in (Ece=2,93eV) degerlik
potansiyelinden daha diisiiktiir. Dolayisiyla her iki iletkenin degerlik bandinda asagidaki
reaksiyona gore OH" radikalleri olusur. Ve TC molekiilleri hem N-CQDs’in hem de ZnO’in
degerlik bandindaki bosluklarla ya direk olarak reaksiyon vererek ya da asagidaki reaksiyona

gore olusan OH* radikalleriyle reaksiyona girerek pargalanirlar.

h* + H,0 > OH*'+H* (55)
Diger yandan katalizor yiizeyinde adsorplanmis Oz molekiilleri bir e alarak asagidaki

reaksiyona gore stiperoksit (0 ") radikallerine indirgenirler.

0, +e” - 05 (56)
Oksijenin 05 ’ye indirgendigi bu reaksiyon i¢in potansiyel degeri -0,33 V (02/05 = -

0,33V) olup bu reaksiyon Ece degeri -0,33 e¢V’a gore daha negatif olan ZnO’in iletkenlik

bandinda (Ecs =-0,35 eV) ger¢eklesir. Reaksiyon iletkenlik bandi potansiyeli 0,33eV olan N-

CQDs tarafinda gergeklesemez, ¢iinkii bu deger O2/0;  indirgenme reaksiyonunun
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potansiyeline gore daha pozitiftir. N-CQDs’in iletkenlik bandinda ise asagidaki reaksiyonlara

gore H20O> tizerinden olusan OH ‘radikalleriyle TC’nin pargalanmasi gerceklesir (Akir et al.,
2016).

H,0 + 05" - HOO + OH™ (57)

2HOO" > 0, + H,0 (58)

HOO" + H,0 + ez - H,0, + OH~ (59)

H,0, + ecg - OH® + OH™ (60)

h*, OH®, 05 + TC— Ara liriinler -» CO> + H20 (61)
-2

07 + TC —Pargalanma irinleri—C0,-H0

OH"+TC —Pargalanma iirinlen—C0,-H,0

Potansiyel (V) vs.NHE

OH* H-/H,0=227V

OH"= TC— Pargalanma SrinlerisC0.~-H:0

Pargalanma irinleri —TC-0OH"
—C0,-H.0

Sekil 110. N-CQDs/ZnO/UVA sisteminde TC’nin fotokatalitik oksidasyonu i¢in Onerilen
muhtemel mekanizma

N-CQDs/ZnO nanofotokatalizorii esliginde goriiniir bolge 15181 altinda fotokatalitik TC
oksidasyonu

N-CQDs/ZnO fotokatalizoriinlin fotokatalitik TC oksidasyonunda gdosterdigi aktivite
UVA 1simlart yaninda goriiniir bolge 1sinlar1 altinda da yapildi. Gorliniir bolge 151 kaynagi
olarak 400-800 nm arasinda 1sik yayan LED lamba kullanildi. Katalizoriin goriiniir 151k
altindaki TC degradasyonu fotolizle %11,26 iken, ZnO katalizorii esliginde ZnO/Vis
sisteminde %32,52 ve N-CQDs/ZnO sisteminde %58,69 olarak gergeklesti. Bu diisiik giderim

etkinligini artirmak igin goriiniir 151k altindaki deneyleri ortama persiilfat (S20s®) iyonlari
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eklenerek yapildi. Goriiniir 151k altinda fotokatalitik oksidasyon etkinliginin artirilmasinda
bagvurulan yollardan birisi de ortama siilfat radikallerinin ($§0y ) olusumunu saglayacak bir
kimyasal oksidasyon ajaninin ilave edilmesidir. Siilfat radikali (S0y ) bazli ileri oksidasyon
prosesleri karsilastirildiginda, diger radikallere gore daha yiiksek redoks potansiyeli (2,5-3,1
V), ve daha uzun yar1 émrii (3040 ps) nedeniyle cevresel iyilestirmede iimit vadeden bir
alternatif haline gelmistir (Xie et al., 2023; Siileyman, 2022). Persiilfat iyonlari(PS) (Eo=2.01
V) siilfat radikal kaynagi olarak siklikla kullanilan bir kimyasal ajandir. Bu radikaller 1s1, UV
1sinlar1 veya gec¢is metali iyonlarinin elektron transferi ile aktive edilen PS anyonlarindan
uretilebilir (Chen and Huang, 2015). Daha sonra olusan bu radikaller asagida verilen
reaksiyonlara gore sirasiyla kismen hidroksil radikallerine ve hidrojen peroksite

doniistiirtilebilir (Chen and Huang, 2015).

Buna gore, N-CQDs/ZnO katalizorii esliginde goriiniir bolge 1s1nlart altinda fotokatalitik
TC oksidasyon deneyleri 0,4g/L’lik katalizor konsantrasyonu, 10 mg/L TC ile pH 5,15°de 2
mM PS varliginda yapildi. Katalizoriin etkinligini ortaya koymak icin farkli proseslerle TC
giderim deneyler yapildi. Sonuglar Sekil 111A’da verildi. Grafikten goriildiigii gibi, yalnizca
PS kullanildig1 durumda %29,9’luk TC giderimi gézlenirken, §,03" iyonlar1 goriiniir bolge
15181 altinda kullanildiginda ¢ok az artarak %31,25 degerine ulasti. TC giderimi bu sisteme ZnO
ilave edildiginde ZnO/Vis/PS sisteminde %52,19 degerine ulasti. Ortamda PS iyonlar1 olmadig1
durumda 932,52 olarak elde edilen diisiik giderim etkinliginin anlamli 6lclide artisi PS
iyonlarinin olusturdugu S0y radikallerinin etkisini agik bir sekilde ortaya koymaktadir. N-
CQDs/ZnO/Vis/PS sisteminde TC gideriminde %88,6’ye dikkate deger ol¢iide artisin, N-CQDs
ve ZnO arasinda olusan heteroeklem yapmin saglamig oldugu e/h* ¢iftinin
rekombinasyonundaki azalma ve daha fazla ROS tiirii olusumuyla birlikte PS iyonlarinin
ortama vermis oldugu S0y radikallerinin sinerjik katkisindan kaynaklandigi soylenebilir. PS
iyonlar1 olmadigr durumda %58,69 olarak gergeklesen TC gideriminin ortama PS ilave
edildikten sonra %88,6’ye ¢ikmasi, PS iyonlarinin bu sistemde TC iyonlarinin fotokatalitik
oksidasyonunu aktiflestirmedeki roliinii basarili sekilde gergeklestirdigini agikca ortaya
koymaktadir. Prosesin etkinligi her bir proses icin elde edilen verilerin yalanci 1.dereceden hiz
kinetik modeline uygulanmasiyla elde edilen sonuglarla da ortaya koyuldu. 1’e yakin elde
edilen R? degerlerinden verilerin bu modele yiiksek uyum gosterdigi anlasildi. Sekil 111B’den
goriildiigii gibi en yiiksek giderim etkinligine ulasilan N-CQDs/ZnO/Vis/PS sistemi igin
hesaplanan kapp degeri ZnO/Vis/PS sisteminin hiz sabitinin 2,8 kat daha hizli ti2 degeri ise
2,8 kat daha azdir. Buradan ZnO’in goriiniir bolge 1sinlar1 altinda fotokatalitik TC
oksidasyonunda N-CQDs nanopartikiilleriyle olusturdugu heteroeklem yapinin yiik
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aktariminda ve ROS iiretiminde gosterdigi basarmmin yaninda, PS iyonlarinin sistemi
S0 radikalleri olusturarak sistemi aktiflestirdigi anlagilmaktadir.

Bu sistemde etkin olan ROS tiirlerini belirlemek i¢in optimum sartlarda inhibitor
deneyleri yapildi. Ortama inhibitor olarak izopropanol (IPA), p-BQ, trietanol amin (TEOA),
CHCIs ve etanol ilave edildi. IPA ilavesiyle TC giderim etkinliginin %88,6’dan %85,25’¢
azalmast OH,,,.s; radikallerinin bu sistemdeki minér roliinii gostermektedir. OH,
iyonlarinin daha baskin role sahip oldugu ve TC oksidasyonunun heterojen fotokatalitik
oksidayonla gerceklestigi CHCls ilavesiyle %45,3’e azalan giderim etkinligi dogrulamaktadir.
Bu sistemde TC oksidasyonunda O; radikallerinin de katkisinin oldugu p-BQ ilavesiyle
61,83’¢ diisen giderim etkinliginden anlasilmaktadir. TEOA ilavesiyle %36,38’e azalan TC

giderimi, h* ‘larin major roliinii ortaya koymakla birlikte etanol ilavesiyle 32,52’ye diisen
giderim etkinligi SO;  radikallerinin baskin roliinii agik¢a ortaya koymaktadir.

(B)

kapp = 0,2977 dk-*
R2= 09228
ty:=2,33 dk
RE(%)=38,60

kapp =0,1325 dk!
R2= 08935
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Sekil 111. A)

Goriintir bolge 1smnlart altinda farkli proseslerle TC giderim etkinliginin
karsilastirmasi, B) uygulanan prosesler igin kinetik degerler, C)N-CQDs/ZnO/suluTC/Vis
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sisteminde TC’nin fotokatalitik oksidasyonuna sisteme ilave edilen inhibitorlerin etkisi.
Deneysel kosullar: pH=5,15, [N-CQDs/ZnO]o = 0,4 ¢/ L, [TC]o=10 mg/L, [Inhibit6r]o=10
mg/L.

Yukarda ifade edilen sonuglara dayanarak bu sistemdeki TC oksidasyonunun asagida
verilen reaksiyonlar lizerinden gerceklestigini sOyleyebiliriz. Katalizor ylizeyine gelen goriiniir

bolge 1sinlariyla hem N-CQDs hem de ZnO uyarilarak katalizor yiizeyinde e/h” ¢iftleri olusur.
N-CQDs/ZnO + hv — N-CQDs/ZnO (e” + h*) (62)

PS iyonlart hem goriiniir bdlge 1sinlarinin etkisiyle hem de uyarilmig elektronlardan

alarak asagidaki reaksiyonlara gére SO, radikallerini olusturur.
S,05~ + hv(> 400nm) — 250, (63)
S,03~ +e” > S0; + S0 (64)
S0, radikalleri suyla etkileserek OH* radikallerine doniistir.
SOy + H,0 » H*+ S0z +0H* (65)

ZnO’in iletkenlik bandindaki elektronlar O» molekiilleri tarafindan alinarak 05"

radikalleri olusturulur.
0, +e” - 0y (66)
OH® +OH' - H0; (67)

N-CQDs’in iletkenlik bandinda yukarda verilen reaksiyonlar tizerinden TC oksidasyonu
gerceklesir. Her iki yar iletkenin degerlik bandindaki bosluklar ya direk olarak ya da hidroksil

radikalleri iizerinden TC molekiillerini pargalarlar (Reaksiyon 55)

S0;>h"> OH,35>> 05 >>0H; 4 pes+ TC— Ara tiriinler - CO2 + H20 (68)

165



SONUCLAR

Bu tez calismasinda, tez Onerisinde yapilmasi planlanan caligmalarin tamami

gerceklestirilmis ve elde edilen sonugclar asagida 6zetlenmistir.

Karbon kaynagi olarak Rumex crispus L. bitkisi kullanilarak hidrotermal
karbonizasyon yontemiyle azot karkili karbon kuantum noktalar sentezlenmis (N-CQDs) ve
TiO2 ve ZnO yar iletkenleri iizerine immobilize edilerek hem UVA 1simnlar1 hem de goriiniir
bolge 1sinlar1 altinda fotokatalitik etkinligi yiiksek N-CQDs/TiO, ve N-CQDs/ZnO heterojen
katalizorleri hidrotermal yontemle sentezlenmistir. N-CQDs nanopartikiillerinin TiO2 ‘nin
fotokatalitik aktivitesi tizerine yaptigi pozitif etki, N-CQDs/TiO> katalizériiniin bodipy
simifindan mezo-tiyofen iyodo BODIPY boyasi (Bdp) ile birlestirilip N-CQDs/TiO2/Bdp

katalizoriiniin sentezlenmesiyle giiclendirilmistir.

Katalizor sentezinde en uygun N-CQDs miktarin1 belirlemek icin yapilan deneylerden,
en yiiksek performansa N-CQDs/TiO: i¢in 0,06 g N-CQDs miktariyla, N-CQDs/ZnO igin ise
1,4 g N-CQDs miktariyla ulasildig anlasildi.

Sentezlenen N-CQDs, TiO», ZnO, N-CQDs/TiO2, N-CQDs/ZnO ve N-CQDs/TiO2/Bdp
katalizorlerinin yapisal 6zellikleri gecirimli elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron
mikroskobu (SEM/EDX), X-isinlar1 kirinimi (XRD), fourier donlisimlii kizil otesi
spektroskopisi (FT-IR), X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), BET azot adsorpsiyon
desorpsiyon ve BJH gibi ileri analitik tekniklerle karakterize edilmis, optik 6zellikleri ise UV-

vis-NIR spektrofotometre ve fotoliiminesans spektrofotometresi kullanilarak incelendi.

XRD ve TEM goriintiileri ile absorpsiyon spektrumlarindan boyutlar: ortalama 3 ve 7
nm olan N-CQDs nanopartikiillerinin olustugu anlasildi.

XRD analizinden TiO2 nanopartikiillerinin hem anataz hem de rutil fazlarini icerdigi,
N-CQDs ile kombinleme isleminden sonra TiO2’nin rutil fazinin ortamdaki N-CQDs
partikiillerinin etkisiyle kayboldugu, tetragonal anataz fazinin olustugu anlasildi. TiO2’nin

partikiil boyutunun N-CQDs ve Bdp ile immobilizasyon sonrasi kii¢iildiigii anlasildi.

ZnO’in XRD analizinden hekzagonal wurtzit kristal yapisindaki ZnO nanorodlarinin
olustugu anlasildi, N-CQDs ile katkilama sonra ZnO’e ait pik pozisyonlarinda bir degisiklik
olmadigi, yani N-CQDs nanopartikiillerinin ZnO’in kristal yapisinda bir degisiklik yapmadigi
anlagildi.
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Sentezlenen katalizorlerin TEM ve SEM analizinden N-CQDs nanopartikiillerinin ve

Bdp’nin TiO2 ve ZnO yiizeyine immobilizasyonunun basartyla gerceklestigi anlagildi.

XPS ve FTIR analizlernden TiO2 ve N-CQDs arasinda Ti-O-C baglarinin olustugu ve
bunun iki molekiil arasindaki yiik transferini kolaylastirip ve e/h* rekombinasyonunu onledigi
anlasilmis, yine ZnO ve N-CQDs arasinda etkilesimin gergekleserck N-CQDs/ZnO

nanokompozitinin sentezlendigi gorildii.

BET analizinden sentezlenen Orneklerin mezoporoz yapida olduklari, N-CQDs
nanopartikiilleri ile katkilama sonrasinda katalizOrlerinin por yarigaplarinin azaldigi, por

hacimlerinin ve BET yiizey alanlarinin arttig1 belirlendi.

Omneklerin absorpsiyon spektrumlarindan sentezlenen N-CQDs/TiO2, N-CQDs/ZnO
nanokompozitlerinin hem UV hem de goriiniir bolgede absorpsiyon yaptigi UV bolgesindeki
absorpsiyon siddetlerinin katalizorlerin gosterdigi fotokatalitik performansla paralel olarak
TiO2 ve ZnO’e gore daha yiiksek oldugu goriildii. Orneklerin 325 nm’de uyarilmayla alinan
fotolliminesans spektrumlarindan emisyon siddetinin en yiiksek olarak N-CQDs i¢in elde
edildigi, TiO2 ve ZnO ile kombinasyon sonrasinda pik siddetlerinin hem azaldigi hem de
kirmiziya kayma gosterdigi anlasildi. Bu bize N-CQDs ile ZnO ve N-CQDs ile TiO> arasindaki
ara yiizeyde etkin yiik transferinin olduguna ve elektron/bosluk rekombinasyonunun azaldigina
isaret etmektedir. Pik maksimumlarinin kompozit kalinde kirmiziya kaymasi, katalizorlerin

goriiniir bolge 1s1nlar altinda fotokatalitik etkinlik gosterecegine isaret etmektedir.

UV-Vis NIR DRS spektrumundan sentezledigimiz 6rneklerin karsilik gelen optik bant
bosluk enerjileri (Eg), Tauc denklemi kullanilarak tahmin edildi. Eg degerleri, N-CQDs, TiO2,
N-CQDs/Ti02 ve N-CQDs/Ti02/Bdp i¢in sirasiyla 2,22 eV, 2,85, 3,10 ve 2,55 eV olarak, ZnO
ve N-CQDs/ZnO i¢in ise 2,55 ve 3,28 eV olarak tahmin edildi.

Sentezlenen katalizorlerin UVA ve goriiniir bolge 15181 altinda TC ve SIP gibi
antibiyotik smifindan secilen bazi ilaglarin fotokatlitik oksidasyonunda gosterdikleri
performans degerlendirildi. Deneylerde, katalizor ve ilag konsantrasyonu, pH gibi operasyonel
parametrelerin ila¢ giderim etkinligi iizerindeki etkileri incelenmis optimum parametreler her

bir proses i¢in belirlendig

UVA 1ginlan altinda N-CQDs/TiO; ile yapilan deneylerde optimum sartlar 10 mg/L
TC, 0,2 g/L katalizor konsantrasyonu ve pH 5,15 olarak belirlendi. Bu sartlar altinda yapilan
deneylerde TC giderim etkinligi adsorpsiyon, UVA, TiO2/UVA ve N-CQDs/TiO2/UVA igin
sirastyla  %1,52, %32,63, 76,20 ve %97,73 olarak bulundu. N-CQDs/TiO; igin artan
fotokatalitik etkinlik, N-CQDs ve TiO, arasinda yiikk transferini kolaylastiran ve
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rekombinasyon ihtimalini azaltan S-sema hetero eklem yapiyla, N-CQDs ile katkilama
sonrasinda artan absorpsiyon siddeti ile iliskilendirildi. Inhibisyon deneylerinden TC
molekiillerinin agirlikli olarak N-CQDs/TiO2' de iiretilen h™ ve 0 radikalleri tarafindan

pargalandig1 ve bunu OH ‘radikallerinin izledigi belirlendi.

N-CQDs/TiO2/Bdp katalizorii ile yapilan deneyler hem UVA hem de goriiniir bolge
1s1nlar altinda SIP giderimi i¢in yapild1.10 mg/L SIP, 0,4g/L katalizor konsantrasyonu ve pH
5 olarak belirlenen optimum sartlarda, UVA 1sinlar1 altinda yapilan deneylerde fotoliz (UVA)
adsorpsiyon,TiO2/UVA, N-CQDs/TiO2/UVA ve N-CQDs/TiO2/Bdp/UVA igin sirastyla
%11,13, %19,59, %51,1, %79,82 ve %93,16 olarak, goriiniir bolge 1sinlar1 altinda yapilan
deneylerde ise ayn1 sirayla SIP giderimi yiizde olarak 11,37, 19,59, 45,95, 69,96 ve 88,48 olarak
gerceklesti. Her bir proses i¢in elde edilen verilerin yalanci 1. Dereceden kinetik modele
uygulanmasindan katalizorlerin artan fotokatalitik etkinligi ile paralel olarak en yiiksek hiz
sabitinin ve en dusiik ti» degerinin hem UVA hem de goriiniir bolge i1sinlari altinda N-

CQDs/Ti102/Bdp/UVA i¢in elde edildigi goriildii.

N-CQDs/TiO2/Bdp katalizoriiniin  N-CQDs/TiO: ‘ye gore artan fotokatalitik etkinliginde
N-CQDs ve TiO: arasinda olugan S-sema heteroeklem yaninda katalizor yiizeyine adsorplanan

Bdp molekiillerinin katkistyla tiretilen singlet oksijen oksidantlarinin rolii oldugu tahmin edildi.

Inhibitdr deneylerinden N-CQDs/TiO2/Bdp/UVA sisteminde SIP oksidasyonunda
03 radikalleri baskin olmak tizere OH; 4, h* Ve OH;., .5 radikallerinin azalan siraya gore
rol oynadigi belirlendi. N-CQDs/TiO2/Bdp/Vis sisteminde ise SIP oksidasyonunda
O3 radikalleri baskin olmak tlizere OH,;c>OH;,ppes>h" sirasina goére ROS tiirlerinin rol

oynadig1 anlasildu.

N-CQDs/ZnO katalizorii ile fotokatalitik oksidasyon deneyleri hem UVA hem de
goriiniir bolge 1sinlar altinda TC giderimi i¢in yapildi. Goriiniir bolge 1sinlar altinda yapilan
deneyleri aktiflestirmek icin ortama persiilfat (PS) ilave edildi. Operasyonel parametrelerin
incelenmesinden 10 mg/L TC, 0,4 g/L katalizoér konsantrasyonu ve pHS5,15 optimum sartlar
olarak belirlendi. N-CQDs/ZnO ile UVA isimnlart altinda yapilan deneylerde TC giderim
etkinliginin adsorpsiyon, UVA, ZnO/UVA ve N-CQDs/ZnO/UVA sistemleri i¢in sirasiyla
%9,16, %32,43, %67,19 ve %80,60 olarak belirlenerek N-CQDs nanopartikiillerinin ZnO’ nun
fotokatalitik performansinda yaptigi pozitif katki ortaya koyuldu. Kinetik incelemeden en
yiiksek hiz sabitinin N-CQDs/ZnO i¢in elde edildigi anlasildi.

N-CQDs ve ZnO’nun hesaplanan kenar potansiyellerinden ve bant bosluk

enerjilerinden iki bilesen arasinda Tip 1 heteroeklem yapinin olustugu anlagildi. N-
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CQDs/ZnO’nun artan fotokatalitik TC oksidasyonu, artan yilizey alani1 ve iki bilesen arasinda

olusan heteroeklem yapiyla saglanan hizli yiik transferi ve ROS {iretimi ile iliskilendirildi.

Inhibitér deneylerinden bu proseste TC oksidasyonunda h*’larin en etkin ROS tiirii
oldugu ve diger tiirlerin h*>>0H; ;,~0, >>0H;,, 10 Sirasina gore fotokatalitik oksidasyon

prosesinde rol aldig1 anlagildi.

N-CQDs/ZnO katalizorii ile goriinlir bolge 1sinlart altinda yapilan fotokatalitik TC
oksidasyon deneylerinde prosesi aktiflestirmek icin ortama PS ilave edildi. N-CQDs
nanopartikiillerinin ZnO’in fotokatalitik etkinliginde yaptig1 iyilesme, her bir prosesin TC
gideriminde gosterdigi performans belirlenerek ortaya koyuldu. TC giderim etkinligi Vis, PS,
Vis/PS, ZnO/Vis, ZnO/Vis/PS, N-CQDs/ZnO/Vis, N-CQDs/ZnO/Vis/PS sistemlerinde
sirastyla %11,26, %29,44, %31,25, %32,52, %52,19, %58,69 ve %388,6 olarak belirlendi.
Kinetik sonuglardan da en yliksek hiz sabitinin N-CQDs/ZnO/Vis/PS sistemi i¢in elde edildigi
anlasildi. Bu sonuglardan N-CQDs nanopartikiillerinin ZnO’in fotokatalitik performansinda
yaptig1 iyilesme ve PS iyonlarinin fotokatalitik oksidasyonu artirmadaki rolii ortaya koyuldu.

PS iyonlarinin SO, radikallerini olugturarak TC giderimini artirdigi belirlendi.

Inhibitér deneylerinden bu sistemde TC’nin fotokatalitik oksidasyonunda S0;>h*>

OH,;;>> 05 >>0H;,,pestSirasina gore rol oynadigi anlasildi.

Sonug olarak, sentezlenen katalizorlerin atiksulardan ilag kirleticilerini etkili bir sekilde aritma
performansi, g¢evresel siirdiiriilebilirlik acisindan onemli bir adimdir. Bu katalizorler, su
kaynaklarinin ve ¢evrenin korunmasina katkida bulunarak ila¢ kalintilarin1 arindirmada etkili
bir ¢oziim sunmaktadir. Etkin aritma siireci, atik sulardaki ila¢ kirliligini azaltarak
ekosistemlere ve su kaynaklarina yonelik olumsuz etkileri en aza indirirken, ayn1 zamanda
insan sagligin1 koruma noktasinda da énemli bir rol oynamaktadir. N-CQDs nanopartikiilleri
ile desteklenerek sentezlenen katalizorlerin ilag gideriminde gdsterdigi yiiksek performansta,
karbon kaynagi olarak kullanilan Rumex Crispus L.’nin i¢ermis oldugu karotenoidler, demir,
fosfor, antranoitler, flavonoitler, tanenler, basit fenoller ve fenolik asitler, antosiyanidin ve
l6koantosiyanidinler, kumarinler, saponinler, stilben tiirevleri, sterol tiirevleri, sabit ve ugucu
yaglar, alkaloitler ve gen¢ yapraklarinda yaklasik olarak 192-272 mg/kg C vitamininin katkisi
oldugu anlagilmaktadir. Boylece bitkisel kokenli fotokatalizorlerin icerdikleri 1518a duyarlt
bilesenlerden dolay1 fotokatalitik prosesle ilag atiklarini gidermede basariyla kullanilabilecegi

anlasilmistir.

Biitiin bu calismalardan elde edilen sonuglara dayanarak, ZnO ve TiO2’nin bol

miktarda bulunan, dogal ve ¢evre dostu bir materyal olan evelik otundan hazirlanan N-CQDs
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nanopartikiilleri ile kombinlenmesiyle elde edilen N-CQDs/TiO2, N-CQDs/TiO2/Bdp ve N-
CQDs/ZnO fotokatalizorlerinin, atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda son derece etkin
bir sekilde kullanilabilecegi sdylenebilir. Katalizorlerin biyouyumlu toksik olmayan ve
yenilenebilir katalizorler olusturma sahasina O6nemli derecede katki saglamasi kirlenen
diinyamizin gelecegi acisindan 6nemlidir. Sonug¢ olarak, bu tez kapsaminda hazirlanan
katalizorler antibiyotik direnci ve ilag kirleticileriyle miicadelede bu alanda ¢alismay: diisiinen

arastirmacilar i¢in rehberlik edecektir.

170



KAYNAKLAR

Abd Rani, U., Ng, L. Y., Ng, C. Y., Mahmoudi, E., Ng, Y. S., & Mohammad, A. W. (2021).
Sustainable production of nitrogen-doped carbon quantum dots for photocatalytic
degradation of methylene blue and malachite green. Journal of Water Process
Engineering, 40, 101816.

Acish O. (2014). Kuaterner Amonyum Tuzlarinin Monomerik ve Misel Seklinde Adsorpsiyonu
Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya/Fizikokimya

Aderibigbe, B. A. (2017). Metal-based nanoparticles for the treatment of infectious
diseases. Molecules, 22(8), 1370.

Ahar, M. J. (2017). A Review on Aptamer-Conjugated Quantum Dot Nanosystems for Cancer
Imaging and Theranostic. Journal of Nanomedicine Research, 5(3).
https://doi.org/10.15406/jnmr.2017.05.00117

Akhtar, M. S., Panwar, J., Yun, Y.-S., 2013. Biogenic synthesis of metallic nanoparticles by
plant extracts. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 1(6), 591-602.

Akhtar, M. S., Panwar, J., Yun, Y.-S., 2013. Biogenic synthesis of metallic nanoparticles by
plant extracts. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 1(6), 591-602.

Akir, S., Barras, A., Coffinier, Y., Bououdina, M., Boukherroub, R., & Omrani, A. D. (2016).
Eco-friendly synthesis of ZnO nanoparticles with different morphologies and their
visible light photocatalytic performance for the degradation of Rhodamine B. Ceramics
International, 42(8), 10259-10265.

Akpan, U. G., & Hameed, B. H. (2009). Parameters affecting the photocatalytic degradation of
dyes using TiO2-based photocatalysts: a review. Journal of hazardous materials, 170(2-
3), 520-529.

Akpinar, S., Yazici, Z. O., Abbak, S., & Can, M. F. (2021). Preparation of surface-modified
borax powders for their application in low-temperature vitreous coatings. Journal of the
Australian Ceramic Society, 57(4), 1131-1144.

Alagarasi, A. (2013). Chapter-introduction to nanomaterials. /ndian Institute of Technology
Madras, 1-24.

Alamelu, K., Raja, V., Shiamala, L., & Ali, B. J. (2018). Biphasic TiO2 nanoparticles decorated
graphene nanosheets for visible light driven photocatalytic degradation of organic
dyes. Applied Surface Science, 430, 145-154.

Alaton, 1. A., & Giirses, F. Penisilin Prokain G Antibiyotik Formiilasyon Atiksuyunun Fenton-
Benzeri Ve Foto-Fenton-Benzeri ileri Oksidasyon Prosesleri ile Artilabilirliginin
Incelenmesi.

Albert, M., Kershaw, R., Dwight, K., & Wold, A. (1992). Preparation and characterization of
semiconducting a-MoTe2 single crystals. Solid state communications, 81(8), 649-651.

Aliofkhazraei, M. (2015). Handbook of nanoparticles. In Handbook of Nanoparticles. Springer
International Publishing. https://doi.org/10.1007/978-3-319-15338-4/COVER

Alzoreky, N. S., & Nakahara, K. (2003). Antibacterial activity of extracts from some edible
plants commonly consumed in Asia. International journal of food microbiology, 80(3),
223-230.

Amendola, V., & Meneghetti, M. (2009). Laser ablation synthesis in solution and size
manipulation of noble metal nanoparticles. Physical chemistry  chemical
physics, 11(20), 3805-3821.

171



Andreozzi, R., Caprio, V., Insola, A., & Marotta, R. (1999). Advanced oxidation processes
(AOP) for water purification and recovery. Catalysis today, 53(1), 51-59., Albert, M.,
Kershaw, R., Dwight, K., & Wold, A. (1992). Preparation and characterization of
semiconducting a-MoTe2 single crystals. Solid state communications, 81(8), 649-651.

Anku, W. W, Kiarii, E. M., Sharma, R., Joshi, G. M., Shukla, S. K., & Govender, P. P. (2019).
Photocatalytic degradation of pharmaceuticals using graphene based materials. 4 new
generation material graphene: applications in water technology, 187-208.

Antonopoulou, M., Kosma, C., Albanis, T., & Konstantinou, 1. (2021). An overview of
homogeneous and heterogeneous photocatalysis applications for the removal of
pharmaceutical compounds from real or synthetic hospital wastewaters under lab or
pilot scale. Science of the total environment, 765, 144163.

Antonopoulou, M., Kosma, C., Albanis, T., & Konstantinou, 1. (2021). An overview of
homogeneous and heterogeneous photocatalysis applications for the removal of
pharmaceutical compounds from real or synthetic hospital wastewaters under lab or
pilot scale. Science of the total environment, 765, 144163

Architha, N., Ragupathi, M., Shobana, C., Selvankumar, T., Kumar, P., Lee, Y. S., & Selvan, R.
K. (2021). Microwave-assisted green synthesis of fluorescent carbon quantum dots from

Mexican Mint extract for Fe3+ detection and bio-imaging applications. Environmental
Research, 199, 111263.

Arumugham, T., Alagumuthu, M., Amimodu, R. G., Munusamy, S., & Iyer, S. K. (2020). A
sustainable synthesis of green carbon quantum dot (CQD) from Catharanthus roseus
(white flowering plant) leaves and investigation of its dual fluorescence responsive

behavior in multi-ion detection and biological applications. Sustainable Materials and
Technologies, 23, €00138.

Atchudan, R., Edison, T. N. J. I., Shanmugam, M., Perumal, S., Somanathan, T., & Lee, Y. R.
(2021). Sustainable synthesis of carbon quantum dots from banana peel waste using

hydrothermal process for in vivo bioimaging. Physica E: Low-dimensional Systems and
Nanostructures, 126, 114417.

Atchudan, R., Edison, T.N.J.I,, Perumal, S., Clament Sagaya Selvam, N., Lee, Y.R., 2019.
Green synthesized multiple fluorescent nitrogen-doped carbon quantum dots as an

efficient label-free optical nanoprobe for in vivo live-cell imaging. J. Photochem.
Photobiol. Chem. 372, 99—107. https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2018.12.011

Atchudan, R., Edison, T.N.J.I,, Perumal, S., Clament Sagaya Selvam, N., Lee, Y.R., 2019.
Green synthesized multiple fluorescent nitrogen-doped carbon quantum dots as an

efficient label-free optical nanoprobe for in vivo live-cell imaging. J. Photochem.
Photobiol. Chem. 372, 99—107. https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2018.12.011

Ayyub, P., Chandra, R., Taneja, P., Sharma, A. K., & Pinto, R. (2001). Synthesis of
nanocrystalline material by sputtering and laser ablation at low temperatures. Applied
Physics A, 73, 67-73.

Bae, S., Kim, D., & Lee, W. (2013). Degradation of diclofenac by pyrite catalyzed Fenton
oxidation. Applied Catalysis B: Environmental, 134, 93-102.

Baig, N., Kammakakam, 1., & Falath, W. (2021). Nanomaterials: A review of synthesis
methods, properties, recent progress, and challenges. Materials Advances, 2(6), 1821-
1871.

Bard, A. J. (1979). Photoelectrochemistry and heterogeneous photo-catalysis at
semiconductors. Journal of Photochemistry, 10(1), 59-75.

172



Bartholomew, C. H. (2001). Mechanisms of catalyst deactivation. Applied Catalysis A:
General, 212(1-2), 17-60.

Bayda, S., Adeel, M., Tuccinardi, T., Cordani, M., & Rizzolio, F. (2019). The history of
nanoscience and nanotechnology: from chemical-physical applications to
nanomedicine. Molecules, 25(1), 112.

Baydilek, I. H. (2016). 3, 5-Dietilpirol ve 3, 5-Dimetilpirol BODIPY ’lerin sentezi, fotofiziksel
ve elektrokimyasal ozelliklerinin  incelenmesi (Doctoral —dissertation, Sakarya
Universitesi (Turkey)).

Baytop, T. (1963). Tiirkiye’nin tibb1 ve zehirli bitkileri. istanbul Universitesi.
Baytop, T. (1963). Tiirkiye nin tibb1 ve zehirli bitkileri. istanbul Universitesi

Bera, D., Qian, L., Tseng, T. K., & Holloway, P. H. (2010). Quantum dots and their multimodal
applications: a review. Materials, 3(4), 2260-2345.

Bera, D., Qian, L., Tseng, T. K., & Holloway, P. H. (2010). Quantum dots and their multimodal
applications: a review. Materials, 3(4), 2260-2345.

Bera, K., Sau, A., Mondal, P., Mukherjee, R., Mookherjee, D., Metya, A., ... & Basu, S. (2016).
Metamorphosis of ruthenium-doped carbon dots: In search of the origin of
photoluminescence and beyond. Chemistry of Materials, 28(20), 7404-7413.

Bhaduri, S., & Mukesh, D. (2014). Homogeneous catalysis: mechanisms and industrial
applications. John Wiley & Sons.

Bhunia, S. K., Saha, A., Maity, A. R., Ray, S. C., & Jana, N. R. (2013). Carbon nanoparticle-
based fluorescent bioimaging probes. Scientific reports, 3(1), 1473.

Bhushan, B. (2017). Introduction to nanotechnology. Springer handbook of nanotechnology, 1-
19.

Bojer, C., Schobel, J., Martin, T., Ertl, M., Schmalz, H., & Breu, J. (2017). Clinical wastewater
treatment: Photochemical removal of an anionic antibiotic (ciprofloxacin) by
mesostructured  high aspect ratio ZnO nanotubes. Applied Catalysis B:
Environmental, 204, 561-565.

Boxall, A. B. (2004). The environmental side effects of medication: How are human and

veterinary medicines in soils and water bodies affecting human and environmental
health?. EMBO reports, 5(12), 1110-1116.

Bruchez Jr, M. P. (1998). Luminescent semiconductor nanocrystals: Intermittent behavior and
use as fluorescent biological probes. University of California, Berkeley.

Byrne, C., Subramanian, G., & Pillai, S. C. (2018). Recent advances in photocatalysis for
environmental applications. Journal of environmental chemical engineering, 6(3),
3531-3555.

Byrne, C., Subramanian, G., & Pillai, S. C. (2018). Recent advances in photocatalysis for
environmental applications. Journal of environmental chemical engineering, 6(3),
3531-3555.

Cao, G. (2004). Nanostructures & nanomaterials: synthesis, properties & applications.
Imperial college press.

Caro, Y., Anamale, L., Fouillaud, M., Laurent, P., Petit, T., & Dufossé, L. (2012). Natural
hydroxyanthraquinoid pigments as potent food grade colorants: an overview. Natural
products and bioprospecting, 2, 174-193.

173



Cavers, P. B., & Harper, J. L. (1964). Rumex obtusifolius L. and R. crispus L. Journal of
Ecology, 52(3), 737-766.

Cayuela, A., Soriano, M. L., Carrillo-Carrién, C. ve Valcarcel, M., 2016, Semiconductor and
carbon-based fluorescent nanodots: the need for consistency, Chemical
Communications, 52 (7), 1311-1326.

Chandrasekharan, N., & Kamat, P. V. (2000). Improving the photoelectrochemical performance
of nanostructured TiO2 films by adsorption of gold nanoparticles. The Journal of
Physical Chemistry B, 104(46), 10851-10857.

Chaturvedi, S., Dave, P. N., & Shah, N. K. (2012). Applications of nano-catalyst in new
era. Journal of Saudi Chemical Society, 16(3), 307-325.

Chauhan, P., Dogra, S., Chaudhary, S., & Kumar, R. (2020). Usage of coconut coir for
sustainable production of high-valued carbon dots with discriminatory sensing aptitude
toward metal ions. Materials today chemistry, 16, 100247.

Chen, A., & Holt-Hindle, P. (2010). Platinum-based nanostructured materials: synthesis,
properties, and applications. Chemical reviews, 110(6), 3767-3804.

Chen, P., Zhang, Q., Su, Y., Shen, L., Wang, F., Liu, H., ... & Liu, G. (2018). Accelerated
photocatalytic degradation of diclofenac by a novel CQDs/BiOCOOH hybrid material
under visible-light irradiation: Dechloridation, detoxicity, and a new superoxide radical
model study. Chemical Engineering Journal, 332, 737-748.

Chen, Q., Chen, L., Qi, J., Tong, Y., Lv, Y., Xu, C., ... & Liu, W. (2019). Photocatalytic
degradation of amoxicillin by carbon quantum dots modified K2Ti6013 nanotubes:
Effect of light wavelength. Chinese Chemical Letters, 30(6), 1214-1218.

Chen, S., & Liang, X. J. (2018). Nanobiotechnology and nanomedicine: small change brings
big difference. Science China Life Sciences, 61, 371-372.

Chen, X., Yu, C., Zhu, R., Li, N., Chen, J., Lin, Q., ... & Wang, H. (2020). Photocatalytic
performance and mechanism of Z-Scheme CuBi204/Ag3P0O4 in the degradation of
diclofenac sodium under visible light irradiation: Effects of pH, H202, and
S2082—. Science of the Total Environment, 711, 134643.

Chen, Y. H., Wang, B. K., & Hou, W. C. (2021). Graphitic carbon nitride embedded with
graphene materials towards photocatalysis of bisphenol A: The role of graphene and
mediation of superoxide and singlet oxygen. Chemosphere, 278, 130334.

Chen, Y., Bagnall, D. M., Koh, H. J., Park, K. T., Hiraga, K., Zhu, Z., & Yao, T. (1998). Plasma
assisted molecular beam epitaxy of ZnO on c-plane sapphire: Growth and
characterization. Journal of Applied Physics, 84(7), 3912-3918.

Chopra I, Roberts M. Tetracycline antibiotics: Mode of action, applications, molecular biology,
and epidemiology of bacterial resistance. Microbiol Mol Biol Rev 2001;65(2):232-260.

Chopra I, Roberts M. Tetracycline antibiotics: Mode of action, applications, molecular biology,
and epidemiology of bacterial resistance. Microbiol Mol Biol Rev 2001;65(2):232-260.

Chopra, 1., & Roberts, M. (2001). Tetracycline antibiotics: mode of action, applications,
molecular biology, and epidemiology of bacterial resistance. Microbiology and
molecular biology reviews, 65(2), 232-260.

Clarkson, C., Maharaj, V. J., Crouch, N. R., Grace, O. M., Pillay, P., Matsabisa, M. G, ... &
Folb, P. I. (2004). In vitro antiplasmodial activity of medicinal plants native to or
naturalised in South Africa. Journal of ethnopharmacology, 92(2-3), 177-191.

174



Comninellis, C., Kapalka, A., Malato, S., Parsons, S. A., Poulios, 1., & Mantzavinos, D. (2008).
Advanced oxidation processes for water treatment: advances and trends for
R&D. Journal of Chemical Technology & Biotechnology: International Research in
Process, Environmental & Clean Technology, 83(6), 769-776.

Connolly, J. R. (2007). Introduction to X-ray powder diffraction. European Physical Society of
Journal, 4, p400.

Connolly, T. J., Hansen, E. C., & MacEwan, M. F. (2010). In Situ FTIR Study and Scale-Up of
An  Enolization—  Azidation  Sequence. Organic  Process  Research &
Development, 14(2), 466-469.

Daneshvar, N., Aber, S., Dorraji, M. S., Khataee, A. R., & Rasoulifard, M. H. (2007).
Photocatalytic degradation of the insecticide diazinon in the presence of prepared
nanocrystalline ZnO powders under irradiation of UV-C light. Separation and
purification Technology, 58(1), 91-98.

Danks, A. E., Hall, S. R., & Schnepp, Z. J. M. H. (2016). The evolution of ‘sol-gel’chemistry
as a technique for materials synthesis. Materials Horizons, 3(2), 91-112.

Das, S. K., Chakrabarty, S., Gawas, R., & Jasuja, K. (2022). Serendipitous formation of
photoluminescent carbon quantum dots by mere immersion of a polymer in an organic
solvent. Carbon Trends, 8, 100183.

Dastan, S. D., Durukan, H., Demirbas, A., & Dénmez, E. (2019). Sivas Ilinde Dogal Olarak
Yetisen ve Yenilebilir Bir Bitki Olan Evelik (Rumex crispus) Bitkisinin Biyoaktivitesi
ve Terapotik Nitelikleri. Turkish Journal of Agriculture-Food Science and
Technology, 7, 67-71.

Daughton, C. G., & Ternes, T. A. (1999). Pharmaceuticals and personal care products in the
environment: agents of subtle change?. Environmental health perspectives, 107(suppl
6), 907-938.

de Faria HD, Rosa MA, Silveira AT, Figueiredo EC. Direct extraction of tetracyclines from
bovine milk using restricted access carbon nanotubes in a column switching liquid
chromatography system. Food Chem 2017;225:98-106.

Di, J., Xia, J., Chen, X., Ji, M., Yin, S., Zhang, Q., & Li, H. (2017). Tunable oxygen activation
induced by oxygen defects in nitrogen doped carbon quantum dots for sustainable
boosting photocatalysis. Carbon, 114, 601-607.

Dinh, Q. T., Alliot, F., Moreau-Guigon, E., Eurin, J., Chevreuil, M., & Labadie, P. (2011).
Measurement of trace levels of antibiotics in river water using on-line enrichment and
triple-quadrupole LC-MS/MS. Talanta, 85(3), 1238-1245.

Dinler, O. (2019). Samsun yoresinde iiretilen yumurta 6rneklerinde tetrasiklin grubu antibiyotik
kalintilarinin aragtirilmasi.

Dinler, O. (2019). Samsun yoresinde iiretilen yumurta 6rneklerinde tetrasiklin grubu antibiyotik
kalintilarinin aragtirilmasi.

Dogdu, M. S., & Sagnak, C. (2008, May). Climate change, drought and over pumping impacts
on groundwaters: Two examples from Turkey. In Paper submitted to the Third
International BALWOIS Conference on the Balkan Water Observation and Information
System, Ohrid, the Former Yugoslav Republic of Macedonia.

Domagala, J. M. (1994). Structure-activity and structure-side-effect relationships for the
quinolone antibacterials. Journal of Antimicrobial Chemotherapy, 33(4), 685-706.

Dorival-Garcia, N., Zafra-Goémez, A., Navalon, A., Gonzalez-Lopez, J., Hontoria, E., &
Vilchez, J. L. (2013). Removal and degradation characteristics of quinolone antibiotics

175



in laboratory-scale activated sludge reactors under aerobic, nitrifying and anoxic
conditions. Journal of environmental management, 120, 75-83.

Duval, J., Pecher, V., Poujol, M., & Lesellier, E. (2016). Research advances for the extraction,
analysis and uses of anthraquinones: A review. Industrial Crops and Products, 94, 812-
833.

Dwivedi, A. D., Gopal, K., 2010. Biosynthesis of silver and gold nanoparticles using
Chenopodium album leaf extract. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, 369(1), 27-33.

Ealia, S. A. M., & Saravanakumar, M. P. (2017, November). A review on the classification,
characterisation, synthesis of nanoparticles and their application. In /OP conference
series. materials science and engineering (Vol. 263, No. 3, p. 032019). IOP Publishing.

Ealia, S. A. M., & Saravanakumar, M. P. (2017, November). A review on the classification,
characterisation, synthesis of nanoparticles and their application. In /OP conference
series: materials science and engineering (Vol. 263, No. 3, p. 032019). IOP Publishing.

Eroglu, Z., Siindii, B., & Metin, O. (2023). Tailoring the redox ability of carbon nitride quantum
dots/reduced graphene oxide-black phosphorus (CNQDs@ rGOBP) ternary
heterojunctions for photodegradation of organic pollutants. Materials Today
Sustainability, 23, 100418.

Esen, B., 2011. Hidrotermal yontemle sentezlenen nano metal oksitlerin fotokatalitik
Ozelliklerinin incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Fairbairn, J. W., & El-Muhtadi, F. J. (1972). Chemotaxonomy of anthraquinones in
Rumex. Phytochemistry, 11(1), 263-268.

Feng, Y., Wu, D., Deng, Y., Zhang, T., & Shih, K. (2016). Sulfate radical-mediated degradation
of sulfadiazine by CuFeO2 rhombohedral crystal-catalyzed peroxymonosulfate:
synergistic effects and mechanisms. Environmental science & technology, 50(6), 3119-

3127.

Ferraz, F. M., & Yuan, Q. (2020). Organic matter removal from landfill leachate by adsorption
using spent coffee grounds activated carbon. Sustainable Materials and
Technologies, 23, e00141.

Filazi A, Yurdakék Dikmen B, Kuzukiran O. Kanatl yetistiricilifinde antibakteriyel ilag
kullanimi. Turkiye Klinikleri J Vet Sci Pharmacol Toxicol-Special Topics
2017;3(3):181-187.

Firdhouse, M. J., Lalitha, P., 2015. Biosynthesis of silver nanoparticles and its applications.
Journal of Nanotechnology, 2015.

Fleming, A. (1944). The discovery of penicillin. British Medical Bulletin, 2(1), 4-5.

Force, E. R. (1976). Titanium contents and titanium partitioning in rocks. US Government
Printing Office.

Forzatti, P., & Lietti, L. (1999). Catalyst deactivation. Catalysis today, 52(2-3), 165-181.

Fouillaud, M., Venkatachalam, M., Girard-Valenciennes, E., Caro, Y., & Dufoss¢, L. (2016).
Anthraquinones and derivatives from marine-derived fungi: Structural diversity and
selected biological activities. Marine drugs, 14(4), 64.

Friedmann, D., Mendive, C., & Bahnemann, D. (2010). TiO2 for water treatment: parameters
affecting the kinetics and mechanisms of photocatalysis. Applied Catalysis B:
Environmental, 99(3-4), 398-406.

176



Gangwar, R. K., Bhardwaj, V., & Singh, V. K. (2016). Magnetic field sensor based on
selectively magnetic fluid infiltrated dual-core photonic crystal fiber. Optical
Engineering, 55(2), 026111-026111.

Gao, J., Itkis, M. E., Yu, A., Bekyarova, E., Zhao, B., & Haddon, R. C. (2005). Continuous
spinning of a single-walled carbon nanotube— nylon composite fiber. Journal of the
American Chemical Society, 127(11), 3847-3854.

Gao, J., Itkis, M. E., Yu, A., Bekyarova, E., Zhao, B., & Haddon, R. C. (2005). Continuous
spinning of a single-walled carbon nanotube— nylon composite fiber. Journal of the
American Chemical Society, 127(11), 3847-3854.

Gao, W., Zhang, S., Wang, G., Cui, J., Lu, Y., Rong, X., & Gao, C. (2022). A review on
mechanism, applications and influencing factors of carbon quantum dots based
photocatalysis. Ceramics International.

Gareis, T., Huber, C., Wolfbeis, O. S., & Daub, J. (1997). Phenol/phenolate-dependent on/off
switching of the Iuminescence of 4, 4-difluoro-4-bora-3a, 4a-diaza-s-
indacenes. Chemical Communications, (18), 1717-1718.

Genc, M. T., Yanalak, G., Arslan, G., & Patir, I. H. (2020). Green preparation of Carbon
Quantum dots using Gingko biloba to sensitize TiO2 for the photohydrogen
production. Materials Science in Semiconductor Processing, 109, 104945.

George, D. B., Roundy, B. A., St. Clair, L. L., Johansen, J. R., Schaalje, G. B., & Webb, B. L.
(2003). The effects of microbiotic soil crustson soil water loss. Arid Land Research and
Management, 17(2), 113-125.

Gerhardt, L. C., Jell, G. M. R., & Boccaccini, A. R. (2007). Titanium dioxide (TiO 2)
nanoparticles filled poly (D, L lactid acid)(PDLLA) matrix composites for bone tissue
engineering. Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 18, 1287-1298.

Gessler, N. N., Egorova, A. S., & Belozerskaya, T. A. (2013). Fungal anthraquinones. Applied
Biochemistry and Microbiology, 49, 85-99.

Gikas, P., & Angelakis, A. N. (2009). Water resources management in Crete and in the Aegean
Islands, with emphasis on the utilization of non-conventional water
sources. Desalination, 248(1-3), 1049-1064.

Gissawong, N., Boonchiangma, S., Mukdasai, S., & Srijaranai, S. (2019). Vesicular
supramolecular solvent-based microextraction followed by high performance liquid
chromatographic analysis of tetracyclines. Talanta, 200, 203-211.

Gnach, A., Lipinski, T., Bednarkiewicz, A., Rybka, J., & Capobianco, J. A. (2015).
Upconverting nanoparticles: assessing the toxicity. Chemical Society Reviews, 44(6),
1561-1584.

Gong, J., Guo, Y., Lu, J., Cheng, Y., & Wang, H. (2022). TEMPO oxidized nanofiber carbon
quantum dots/Ti02 composites with enhanced photocatalytic activity for degradation
of methylene blue. Chemical Physics Letters, 788, 139297.

Guerrero, P., Collao, B., Morales, E. H., Calderon, I. L., Ipinza, F., Parra, S., ... & Gil, F. (2012).
Characterization of the BaeSR two-component system from Salmonella Typhimurium
and its role in ciprofloxacin-induced mdtA expression. Archives of microbiology, 194,
453-460.

Gunaydin, K., Topcu, G., & Ion, R. M. (2002). 1, 5-Dihydroxyanthraquinones and an anthrone
from roots of Rumex crispus. Natural product letters, 16(1), 65-70.

Girel, L., & Biiyiikgiingor, H. (2011). Treatment of slaughterhouse plant wastewater by using
a membrane bioreactor. Water Science and Technology, 64(1), 214-219.

177



Ha, B. G., Yonezawa, T., Son, M. J., Woo, J. T., Ohba, S., Chung, U. 1., & Yagasaki, K. (2014).
Antidiabetic effect of nepodin, a component of Rumex roots, and its modes of action in
vitro and in vivo. BioFactors, 40(4), 436-447.

Hagen, J. (2015). Industrial catalysis: a practical approach. John Wiley & Sons.

Hamid Abd, A., Adnan Ibrahim, O., 2022. Synthesis of Carbon Quantum Dot by Electro-
Chemical Method and Studying Optical Electrical and Structural Properties. Chem.
Methodol. https://doi.org/10.22034/chemm.2022.351559.1575

Han, C., Yang, M. Q., Weng, B., & Xu, Y. J. (2014). Improving the photocatalytic activity and
anti-photocorrosion of semiconductor ZnO by coupling with versatile carbon. Physical
Chemistry Chemical Physics, 16(32), 16891-16903

Han, M., Zhu, S., Lu, S., Song, Y., Feng, T., Tao, S., ... & Yang, B. (2018). Recent progress on
the photocatalysis of carbon dots: Classification, mechanism and applications. Nano
Today, 19,201-218.

Hao, X., Sun, W., Qin, A., Li, J., Huang, W., Liao, L., ... & Wei, B. (2023). Carbon quantum
dots induced one-dimensional ordered growth of single crystal TiO2 nanowires while

boosting photoelectrochemistry properties. Journal of Alloys and Compounds, 947,
169549.

Hassan, M. E., Cong, L., Liu, G., Zhu, D., & Cai, J. (2014). Synthesis and characterization of
C-doped TiO2 thin films for visible-light-induced photocatalytic degradation of methyl
orange. Applied surface science, 294, 89-94.

Hassani, A., Khataee, A., & Karaca, S. (2015). Photocatalytic degradation of ciprofloxacin by
synthesized TiO2 nanoparticles on montmorillonite: effect of operation parameters and

artificial neural network modeling. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 409,
149-161.

He, M., Zhang, J., Wang, H., Kong, Y., Xiao, Y., & Xu, W. (2018). Material and optical
properties of fluorescent carbon quantum dots fabricated from lemon juice via
hydrothermal reaction. Nanoscale Research Letters, 13, 1-7.

Hirsch, R., Ternes, T., Haberer, K., & Kratz, K. L. (1999). Occurrence of antibiotics in the
aquatic environment. Science of the Total environment, 225(1-2), 109-118.

Hong, Y., Meng, Y., Zhang, G., Yin, B., Zhao, Y., Shi, W., & Li, C. (2016). Facile fabrication
of stable metal-free CQDs/g-C3N4 heterojunctions with efficiently enhanced visible-
light photocatalytic activity. Separation and Purification Technology, 171, 229-237.

Hu, Y., & Wang, C. (2019). Bimetallic C—H activation in homogeneous catalysis. Acta Phys.
Chim. Sin, 35, 913-922.

Huang, J., Wang, J., Hao, Z., Li, C., Wang, B., & Qu, Y. (2021). Fabrication of N-CQDs@
W18049 heterojunction with enhanced charge separation and photocatalytic

performance under full-spectrum light irradiation. Chinese Chemical Letters, 32(10),
3180-3184.

Ikehata, K., Jodeiri Naghashkar, N., & Gamal El-Din, M. (2006). Degradation of aqueous
pharmaceuticals by ozonation and advanced oxidation processes: a review. Ozone:
Science and Engineering, 28(6), 353-414.

Javed, M., Saqib, A. N. S., Ata-ur-Rehman, Ali, B., Faizan, M., Anang, D. A., Igbal, Z., &
Abbas, S. M. (2019). Carbon quantum dots from glucose oxidation as a highly

competent anode material for lithium and sodium-ion batteries. Electrochimica Acta,
297,250-257. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.11.167

178


https://doi.org/10.22034/chemm.2022.351559.1575
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.11.167

Jeevanandam, J., Barhoum, A., Chan, Y. S., Dufresne, A., & Danquah, M. K. (2018). Review
on nanoparticles and nanostructured materials: history, sources, toxicity and
regulations. Beilstein journal of nanotechnology, 9(1), 1050-1074.

Ja, Z., Li, T., Zheng, Z., Zhang, J., Liu, J., Li, R., ... & Fan, C. (2020). The BiOCl/diatomite
composites for rapid photocatalytic degradation of ciprofloxacin: Efficiency, toxicity
evaluation, mechanisms and pathways. Chemical Engineering Journal, 380, 122422.

Jiang, G., Jiang, T., Zhou, H., Yao, J., Kong, X., 2015. Preparation of N-doped carbon quantum
dots for highly sensitive detection of dopamine by an electrochemical method. RSC
Adv. 5, 9064-9068. https://doi.org/10.1039/C4RA16773B

Jiao, X., Zheng, K., Liang, L., Li, X., Sun, Y., & Xie, Y. (2020). Fundamentals and challenges
of ultrathin 2D photocatalysts in boosting CO 2 photoreduction. Chemical Society
Reviews, 49(18), 6592-6604.

Johari, N. D., Rosli, Z. M., Juoi, J. M., & Yazid, S. A. (2019). Comparison on the TiO2
crystalline phases deposited via dip and spin coating using green sol—gel route. Journal
of Materials Research and Technology, 8(2), 2350-2358.

Johnson, K. E., Gakhar, S., Deng, Y., Fong, K., Risbud, S. H., & Longo, M. L. (2017).
Biomembrane-compatible sol-gel-derived photocatalytic titanium dioxide. ACS
applied materials & interfaces, 9(41), 35664-35672.

Jones, A. C., & Hitchman, M. L. (Eds.). (2008). Chemical Vapour Deposition. Royal Society of
Chemistry. https://doi.org/10.1039/9781847558794

Joni, I. M., Nulhakim, L., & Panatarani, C. (2018, August). Characteristics of TiO2 particles
prepared by simple solution method using TiCI3 precursor. In Journal of Physics:
Conference Series (Vol. 1080, No. 1, p. 012042). IOP Publishing.

Jun, T., Kim, K., Lee, K. M., Benniston, A. C., & Churchill, D. G. (2012). Meso-thienyl and
furyl rotor effects in BF2-chelated dipyrrin dyes: solution spectroscopic studies and X-

ray structural packing analysis of isomer and congener effects. Journal of Coordination
Chemistry, 65(24), 4299-4314.

Karaalp D., 2010, ileri Oksidasyon Prosesleri ile Bazi Farmasétiklerin Pargalanmasinin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, [zmir.

Karaca, M., Eroglu, Z., A¢isli, O., Metin, O., & Karaca, S. (2023). Boosting Tetracycline
Degradation with an S-Scheme Heterojunction of N-Doped Carbon Quantum Dots-
Decorated TiO2. ACS omega, 8(29), 26597-26609.

Karolin, J., Johansson, L. B. A., Strandberg, L., & Ny, T. (1994). Fluorescence and absorption
spectroscopic properties of dipyrrometheneboron difluoride (BODIPY) derivatives in

liquids, lipid membranes, and proteins. Journal of the American Chemical
Society, 116(17), 7801-7806.

Kaya, M., & Higuchi, H. (2010). Nonlinear elasticity and an 8-nm working stroke of single
myosin molecules in myofilaments. Science, 329(5992), 686-689.

Kendirli, B., Cakmak, B., & Gokalp, Z. (2005). Assessment of water quality management in
Turkey. Water International, 30(4), 446-455.

Khan, T. H., Ganaie, M. A., Siddiqui, N. A., Alam, A., & Ansari, M. N. (2014). Antioxidant
potential of Rumex vesicarius L.: in vitro approach. 4sian Pacific Journal of Tropical
Biomedicine, 4(7), 538-544.

Khataee, A., Gholami, P., & Vahid, B. (2017). Catalytic performance of hematite nanostructures
prepared by N2 glow discharge plasma in heterogeneous Fenton-like process for acid
red 17 degradation. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 50, 86-95.

179



Khataee, A., Karimi, A., Arefi-Oskoui, S., Soltani, R. D. C., Hanifehpour, Y., Soltani, B., & Joo,
S. W. (2015). Sonochemical synthesis of Pr-doped ZnO nanoparticles for sonocatalytic
degradation of Acid Red 17. Ultrasonics sonochemistry, 22, 371-381.

Khataee, A., Karimi, A., Arefi-Oskoui, S., Soltani, R. D. C., Hanifehpour, Y., Soltani, B., & Joo,
S. W. (2015). Sonochemical synthesis of Pr-doped ZnO nanoparticles for sonocatalytic
degradation of Acid Red 17. Ultrasonics sonochemistry, 22, 371-381.

Kilig D.(2023) Mezogozenekli g-C3N4 tabanli kompozit malzemelerin atik sulardan bazi
organik kirleticilerin gideriminde fotokatalitik aktivitesinin degerlendirilmesi (Master's
thesis, Atatiirk Universitesi Fen Bilimler Enstitiisii).

Kilig, D., Sevim, M., Eroglu, Z., Metin, O., & Karaca, S. (2021). Strontium oxide modified
mesoporous graphitic carbon nitride/titanium dioxide nanocomposites (SrO-mpg-
CN/Ti02) as efficient heterojunction photocatalysts for the degradation of tetracycline
in water. Advanced Powder Technology, 32(8), 2743-2757.

Kilig, H. (2015). Hastane atiksularinda antibiyotikler ve kentsel atiksulara etkisi (Doctoral
dissertation, Necmettin Erbakan University (Turkey)).

Kiransan, M. (2015). ‘ZnO/montmorillonit nanokompozitin sentezi ve bazi organik kirleticilerin
fotokatalitik-ozonlama  prosesi ile  gideriminde kullanim etkinliginin
incelenmesi (Doctoral dissertation, Doktora Tezi, Atatiirk Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Erzurum, Tiirkiye).

Koli, D. K., Agnihotri, G., & Purohit, R. (2014). A review on properties, behaviour and
processing methods for Al-nano AI203 composites. Procedia Materials Science, 6,
567-589.

Kolpin, D. W., Skopec, M., Meyer, M. T., Furlong, E. T., & Zaugg, S. D. (2004). Urban
contribution of pharmaceuticals and other organic wastewater contaminants to streams
during differing flow conditions. Science of the Total Environment, 328(1-3), 119-130.

Konstantinou, I. K., & Albanis, T. A. (2004). TiO2-assisted photocatalytic degradation of azo
dyes in aqueous solution: kinetic and mechanistic investigations: a review. Applied
Catalysis B: Environmental, 49(1), 1-14.

Korucu Ejder, M., 2010. PEO/Organokil ve PE/Organokil nanokompozitlerinin hazirlanmasi
ve karakterizasyonu. Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

Kot-Wasik, A., Jakimska, A., & Sliwka—Kaszyﬁska, M. (2016). Occurrence and seasonal
variations of 25 pharmaceutical residues in wastewater and drinking water treatment
plants. Environmental monitoring and assessment, 188, 1-13.

Kuang, M., Zhang, J., Wang, W., Chen, J., Liu, R., Xie, S., ... & Ji, Z. (2019). Synthesis of
octahedral-like  ZnO/ZnFe204  heterojunction  photocatalysts  with  superior
photocatalytic activity. Solid State Sciences, 96, 105901.

Kumar Reddy, D. H., & Lee, S. M. (2012). Water pollution and treatment technologies. J
Environ Anal Toxicol, 2, €103.

Kumar, R. S., Min, K. S., Lee, S. H., Mergu, N., and Son, Y. A. (2020). Synthesis of novel
panchromatic porphyrin-squaraine dye and application towards TiO2 combined
photocatalysis. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 397,
112595.

Kiimmerer, K. (2008). Antibiotics in the environment. In Pharmaceuticals in the environment:
Sources, fate, effects and risks (pp. 75-93). Berlin, Heidelberg: Springer Berlin
Heidelberg.

180



Lee, J. J., Han, S., Kim, H., Koh, J. H., Hyeon, T., & Moon, S. H. (2003). Performance of
CoMoS catalysts supported on nanoporous carbon in the hydrodesulfurization of
dibenzothiophene and 4, 6-dimethyldibenzothiophene. Catalysis today, 86(1-4), 141-
149.

Lee, N. J., Choi, J. H,, Koo, B. S., Ryu, S. Y., Han, Y. H,, Lee, S. 1., & Lee, D. U. (2005).
Antimutagenicity and cytotoxicity of the constituents from the aerial parts of Rumex
acetosa. Biological and Pharmaceutical Bulletin, 28(11), 2158-2161.

Lee, N. J., Choi, J. H.,, Koo, B. S., Ryu, S. Y., Han, Y. H,, Lee, S. 1., & Lee, D. U. (2005).
Antimutagenicity and cytotoxicity of the constituents from the aerial parts of Rumex
acetosa. Biological and Pharmaceutical Bulletin, 28(11), 2158-2161.

Levine, Z. H., & Allan, D. C. (1993). Large local-field effects in the second-harmonic
susceptibility of crystalline urea. Physical Review B, 48(11), 7783.

Li, B., Wang, X., Yan, M., & Li, L. (2003). Preparation and characterization of nano-TiO2
powder. Materials Chemistry and Physics, 78(1), 184-188.

Li, J., Zhang, B., Lu, J., Guo, Z., Zhang, M., Li, D., ... & Qin, L. (2023). A CQD/CdS/g-C3N4
photocatalyst for dye and antibiotic degradation: Dual carrier driving force and tunable
electron transfer pathway. Separation and Purification Technology, 305, 122333.

Li, X., Kang, B., Dong, F., Zhang, Z., Luo, X., Han, L., Huang, J., Feng, Z., Chen, Z., Xu, J.,
Peng, B., Wang, Z.L., 2021. Enhanced photocatalytic degradation and H2/H202
production performance of S-pCN/W0O2.72 S-scheme heterojunction with appropriate
surface oxygen vacancies. Nano Energy 81, 105671.
https://doi.org/10.1016/j.nanoen.2020.105671

Li, Y., Hwang, D. S., Lee, N. H., & Kim, S. J. (2005). Synthesis and characterization of carbon-
doped titania as an artificial solar light sensitive photocatalyst. Chemical Physics
Letters, 404(1-3), 25-29.

Li, Z., Ma, H., Zang, L., Li, D., Guo, S., & Shi, L. (2021). Construction of nano-flower MIL-
125 (Mo)-In2Se3 Z-scheme heterojunctions by one-step solvothermal method for
removal of tetracycline from wastewater in the synergy of adsorption and photocatalysis
way. Separation and Purification Technology, 276, 119355.

Liao, X., Li, B., Zou, R., Dai, Y., Xie, S., & Yuan, B. (2016). Biodegradation of antibiotic
ciprofloxacin:  pathways, influential factors, and bacterial community
structure. Environmental Science and Pollution Research, 23, 7911-7918.

Liu, C., Tang, J., Chen, H. M., Liu, B., & Yang, P. (2013). A fully integrated nanosystem of
semiconductor nanowires for direct solar water splitting. Nano letters, 13(6), 2989-
2992.

Liu, G., Jaegermann, W., He, J., Sundstrom, V., & Sun, L. (2002). XPS and UPS
characterization of the TiO2/ZnPcGly heterointerface: alignment of energy levels. The
Journal of Physical Chemistry B, 106(23), 5814-5819.

Liu, Z., Lei, E., Ya, J., & Xin, Y. (2009). Growth of ZnO nanorods by aqueous solution method
with electrodeposited ZnO seed layers. Applied Surface Science, 255(12), 6415-6420.

Low, J., Jiang, C., Cheng, B., Wageh, S., Al-Ghamdi, A. A., & Yu, J. (2017). A review of direct
Z-scheme photocatalysts. Small methods, 1(5), 1700080.

Low, J., Jiang, C., Cheng, B., Wageh, S., Al-Ghamdi, A. A., & Yu, J. (2017). A review of direct
Z-scheme photocatalysts. Small methods, 1(5), 1700080.

Maeda, K. (2013). Z-scheme water splitting using two different semiconductor
photocatalysts. Acs Catalysis, 3(7), 1486-1503.

181



Mahala, P., Patel, M., Ban, D. K., Nguyen, T. T., Y1, J., & Kim, J. (2020). High-performing self-
driven ultraviolet photodetector by TiO2/Co304 photovoltaics. Journal of Alloys and
Compounds, 827, 154376.

Manda, A. A., Elsayed, K. A., Gaya, U. 1., Haladu, S. A., Ercan, 1., Ercan, F., ... & Al-Otaibi, A.
L. (2022). Enhanced photocatalytic degradation of methylene blue by nanocomposites
prepared by laser ablation of Bi on CNT-a-Fe203 nanoparticles. Optics & Laser
Technology, 155, 108430.

Mandal, A., & Sengupta, D. (2006). An assessment of soil contamination due to heavy metals
around a coal-fired thermal power plant in India. Environmental Geology, 51, 409-420.

Mansoori, G. A., & Soelaiman, T. F. (2005). Nanotechnology--An introduction for the standards
community. ASTM International.

Martinez, C., Vilarifo, S., Fernandez, M. 1., Faria, J. L. M. C., & Santaballa, J. A. (2013).
Mechanism of degradation of ketoprofen by heterogeneous photocatalysis in aqueous
solution. Applied Catalysis B: Environmental, 142, 633-646.

Maryam, B. (2019). Baz ilag mikrokirleticilerinin sularin yeniden kullanimina etkilerinin
stirdiiriilebilirlik agisindan degerlendirilmesi

Mauter, M. S., & Elimelech, M. (2008). Environmental applications of carbon-based
nanomaterials. Environmental science & technology, 42(16), 5843-5859.

McManus, P. S., Stockwell, V. O., Sundin, G. W., & Jones, A. L. (2002). Antibiotic use in plant
agriculture. Annual review of phytopathology, 40(1), 443-465.

Mehmet, A. (2018). Nanoparcaciklarin 6l¢me ve inceleme teknikleri. Tiirk Bilimsel Derlemeler
Dergisi, 11(1), 63—69.
Meredith, P., Powell, B. J., Riesz, J., Vogel, R., Blake, D., Kartini, I., ... & Subianto, S. (2005).

Broadband  Photon-harvesting ~ Biomolecules  for  Photovoltaics. Artificial
photosynthesis: from basic biology to industrial application, 35-65.

Meredith, P., Powell, B. J., Riesz, J., Vogel, R., Blake, D., Kartini, L., ... & Subianto, S. (2005).
Broadband  Photon-harvesting  Biomolecules  for  Photovoltaics. Artificial
photosynthesis: from basic biology to industrial application, 35-65.

Mills, A., & Le Hunte, S. (1997). An overview of semiconductor photocatalysis. Journal of
photochemistry and photobiology A: Chemistry, 108(1), 1-35.

Mishra, A., Mehta, A., Kainth, S., & Basu, S. (2018). Effect of different plasmonic metals on
photocatalytic degradation of volatile organic compounds (VOCs) by bentonite/M-Ti02
nanocomposites under UV/visible light. Applied clay science, 153, 144-153.

Mooney, J. B., & Radding, S. B. (1982). Spray pyrolysis processing. Annual review of materials
science, 12(1), 81-101.

Muslu, V., Radhakrishnan, S., Subramanyam, K. R., & Lim, D. (2015). Forward-Looking
MD&A Disclosures and the Information Environment. Management Science, 61(5),
931-948. https://doi.org/10.1287/mnsc.2014.1921

Nelson M, Hillen W, Greenwald RA. Tetracyclines in Biology, Chemistry and Medicine. Basel,
Springer Basel AG. 2001; 1-336.

Nisanci, F. B., Ozniiliier, T., & Demir, U. (2013). Photoelectrochemical properties of
nanostructured ZnO prepared by controlled electrochemical underpotential
deposition. Electrochimica Acta, 108, 281-287.

182



Norskov, J. K., Bligaard, T., Logadottir, A., Bahn, S., Hansen, L. B., Bollinger, M., ... &
Jacobsen, C. J. H. (2002). Universality in heterogeneous -catalysis. Journal of
catalysis, 209(2), 275-278.

Ocak, S., Ogiin, S., & Emsen, E. (2013). Turkey's animal production water footprint; Heading
in the wrong direction. Procedia Technology, 8, 255-263.

Ohtomo, A., & Tsukazaki, A. (2005). Pulsed laser deposition of thin films and superlattices
based on ZnO. Semiconductor science and technology, 20(4), S1.

Ohtomo, A., & Tsukazaki, A. (2005). Pulsed laser deposition of thin films and superlattices
based on ZnO. Semiconductor science and technology, 20(4), S1.

Ok, Y. S., Kim, S. C., Kim, K. R., Lee, S. S., Moon, D. H., Lim, K. J., ... & Yang, J. E. (2011).
Monitoring of selected veterinary antibiotics in environmental compartments near a
composting facility in Gangwon Province, Korea. Environmental monitoring and
assessment, 174, 693-701.

Oka H, Ito Y, Matsumoto H. Chromatographic analysis of tetracycline antibiotics in foods. J
Chromatogr A 2000;882:109-133.

Oliveira, C., Lima, D.L.D., Silva, C.P.,, Calisto, V., Otero, M., Esteves, V.I., 2019.
Photodegradation of sulfamethoxazole in environmental samples: The role of pH,

organic matter and salinity. Sci. Total Environ. 648, 1403-1410.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.08.235

Onat, E., Cevik, S., Sahin, O., Horoz, S., & Izgi, M. S. (2021). Investigation of high catalytic
activity catalyst for high hydrogen production rate: Co-Ru@ MOF. Journal of the
Australian Ceramic Society, 57, 1389-1395.

Oppenlénder, J., Caputo, P., Haussler, C., Trauble, T., Tomes, J., Friesch, A., & Schopohl, N.
(2003). Effects of magnetic field on two-dimensional superconducting quantum
interference filters. Applied physics letters, 83(5), 969-971.

Oseghe, E. O., & Ofomaja, A. E. (2018). Facile microwave synthesis of pine cone derived C-
doped TiO2 for the photodegradation of tetracycline hydrochloride under visible-LED
light. Journal of environmental management, 223, 860-867.

Ozturk, S., & Ozturk, A. (2007a). Antibacterial Activity of Aqueous and Methanol Extracts of
Rumex alpinus. And Rumex caucasicus. Pharmaceutical Biology, 45(2), 83—87.

Ozturk, S., & Ozturk, A. (2007b). Antibacterial Activity of Aqueous and Methanol Extracts of
Rumex alpinus. And Rumex caucasicus. Pharmaceutical Biology, 45(2), 83—87.

Onol, B., & Unal, Y. S. (2014). Assessment of climate change simulations over climate zones
of Turkey. Regional Environmental Change, 14, 1921-1935.

Pallavolu, M. R., Nallapureddy, J., Nallapureddy, R. R., Neelima, G., Yedluri, A. K., Mandal,
T. K., ... & Joo, S. W. (2021). Self-assembled and highly faceted growth of Mo and V
doped ZnO nanoflowers for high-performance supercapacitors. Journal of Alloys and
Compounds, 8§86, 161234,

Poyatos, J. M., Muiiio, M., Almecija, M., Torres, J., Hontoria, E. ve Osorio, F., 2010. Advanced
oxidation processes for wastewater treatment: state of the art, Water, Air, and Soil
Pollution, 205, 1-4, 187.

Pu, Z. F., Wen, Q. L., Yang, Y. J., Cui, X. M., Ling, J., Liu, P., & Cao, Q. E. (2020). Fluorescent
carbon quantum dots synthesized using phenylalanine and citric acid for selective
detection of Fe3+ ions. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 229, 117944.

183



Qi, K., Cheng, B., Yu, J., & Ho, W. (2017). A review on TiO2-based Z-scheme
photocatalysts. Chinese Journal of Catalysis, 38(12), 1936-1955.

Raja, D., & Sundaramurthy, D. (2021). Facile synthesis of fluorescent carbon quantum dots
from Betel leafs (Piper betle) for Fe3+ sensing. Materials Today: Proceedings, 34, 488-
492.

Rajakumar, G., Rahuman, A. A., Roopan, S. M., Khanna, V. G., Elango, G., Kamaraj, C., ... &
Velayutham, K. (2012). Fungus-mediated biosynthesis and characterization of TiO2
nanoparticles and their activity against pathogenic bacteria. Spectrochimica Acta Part
A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 91, 23-29.

Rani, U.A., Ng, LY., Ng, C.Y., Mahmoudi, E., Ng, Y.-S., Mohammad, A.W., 2021. Sustainable
production of nitrogen-doped carbon quantum dots for photocatalytic degradation of

methylene blue and malachite green. J. Water Process Eng. 40, 101816.
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2020.101816

Rao, C. V., Sivaramakrishna, C., Mallikharjunarao, C., Jayalakshmi, R., Shaik, D. B., &
Subbaraju, G. V. (2007). Antimicrobial, antioxidant and cytotoxic constitutents from
roots of Rumex crispus Linn. Asian Journal of Chemistry, 19(4), 2764.

Richardson, J. T. (2013). Principles of catalyst development. Springer.

Roberts, M. C. (2003). Acquired tetracycline and/or macrolide—lincosamides—streptogramin
resistance in anaerobes. Anaerobe, 9(2), 63-69.

Safardoust-Hojaghan, H., Salavati-Niasari, M., Amiri, O., Rashki, S., & Ashrafi, M. (2021).
Green synthesis, characterization and antimicrobial activity of carbon quantum dots-
decorated ZnO nanoparticles. Ceramics International, 47(4), 5187-5197.

Samanidou, V. F., Nikolaidou, K. 1., & Papadoyannis, I. N. (2007). Development and validation
of'an HPLC confirmatory method for the determination of seven tetracycline antibiotics
residues in milk according to the European Union Decision 2002/657/EC. Journal of
separation science, 30(15), 2430-2439.

Sampaio, M.J., Bacsa, R.R., Benyounes, A., Axet, R., Serp, P., Silva, C.G., Silva, A.M.T,, Faria,
J.L., 2015. Synergistic effect between carbon nanomaterials and ZnO for photocatalytic
water decontamination. J. Catal. 331, 172-180.
https://doi.org/10.1016/j.jcat.2015.08.011

Sapi, A., Rajkumar, T., Kiss, J., Kukovecz, A., Konya, Z., & Somorjai, G. A. (2021). Metallic
nanoparticles in heterogeneous catalysis. Catalysis Letters, 151,2153-2175.

Sargin, L., Yanalak, G., Arslan, G., & Patir, I. H. (2019). Green synthesized carbon quantum
dots as TiO2 sensitizers for photocatalytic hydrogen evolution. International Journal of
Hydrogen Energy, 44(39), 21781-21789.

Satterfield, C. N. (1991). Heterogeneous catalysis in industrial practice.

Sayed, M., Ismail, M., Khan, S., Tabassum, S., & Khan, H. M. (2016). Degradation of
ciprofloxacin in water by advanced oxidation process: kinetics study, influencing
parameters and degradation pathways. Environmental technology, 37(5), 590-602.

Saygi, S., Battal, D., & Sahin, N. (2012). Cevre ve insan saglig1 yoniinden ilag atiklarinin
onemi. Marmara Pharmaceutical Journal, 16(2), 82-90.

Schlogl, R. (2015). Heterogeneous catalysis. Angewandte = Chemie International
Edition, 54(11), 3465-3520

184



Schulz, J., Kemper, N., Hartung, J., Janusch, F., Mohring, S. A., & Hamscher, G. (2019).
Analysis of fluoroquinolones in dusts from intensive livestock farming and the co-
occurrence of fluoroquinolone-resistant Escherichia coli. Scientific reports, 9(1), 5117.

Seckler, D. W. (1998). World water demand and supply, 1990 to 2025: Scenarios and
issues (Vol. 19). Twmi.

Sharma, S., Kumar, S., Arumugam, S. M., & Elumalai, S. (2020). Promising photocatalytic
degradation of lignin over carbon quantum dots decorated TiO2 nanocomposite in
aqueous condition. Applied Catalysis A: General, 602, 117730.

Sharma, S., Kumar, S., Arumugam, S. M., & Elumalai, S. (2020). Promising photocatalytic
degradation of lignin over carbon quantum dots decorated TiO2 nanocomposite in
aqueous condition. Applied Catalysis A: General, 602, 117730.

Sharma, S., Kumar, S., Arumugam, S. M., & Elumalai, S. (2020). Promising photocatalytic
degradation of lignin over carbon quantum dots decorated TiO2 nanocomposite in
aqueous condition. Applied Catalysis A: General, 602, 117730.

Sharma, S., Kumar, S., Arumugam, S. M., & Elumalai, S. (2020). Promising photocatalytic
degradation of lignin over carbon quantum dots decorated TiO2 nanocomposite in
aqueous condition. Applied Catalysis A: General, 602, 117730.

Shekofteh-Gohari, M., & Habibi-Yangjeh, A. (2016). Fabrication of novel magnetically
separable visible-light-driven photocatalysts through photosensitization of Fe304/ZnO
with CuWOA4. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 44, 174-184.

Shen, S., Chen, K., Wang, H., & Fu, J. (2022). Construction of carbon dots-deposited TiO2
Photocatalysts with visible-light-induced photocatalytic activity for the elimination of
pollutants. Diamond and Related Materials, 124, 108896.

Shen, S., Chen, K., Wang, H., & Fu, J. (2022). Construction of carbon dots-deposited TiO2
Photocatalysts with visible-light-induced photocatalytic activity for the elimination of
pollutants. Diamond and Related Materials, 124, 108896.

Shen, T., Wang, Q., Guo, Z., Kuang, J., & Cao, W. (2018). Hydrothermal synthesis of carbon
quantum dots using different precursors and their combination with TiO2 for enhanced
photocatalytic activity. Ceramics International, 44(10), 11828-11834.

Shen, T., Wang, Q., Guo, Z., Kuang, J., & Cao, W. (2018). Hydrothermal synthesis of carbon
quantum dots using different precursors and their combination with TiO2 for enhanced
photocatalytic activity. Ceramics International, 44(10), 11828-11834.

Shimbayashi, T., & Fujita, K. 1. (2020). Recent advances in homogeneous catalysis via metal—
ligand cooperation involving aromatization and dearomatization. Catalysts, 10(6), 635.

Si, Q. S., Guo, W. Q., Wang, H. Z., Liu, B. H., & Ren, N. Q. (2020). Carbon quantum dots-
based semiconductor preparation methods, applications and mechanisms in
environmental contamination. Chinese Chemical Letters, 31(10), 2556-2566.

Siqueira Jr, J. R., & Oliveira Jr, O. N. (2017). Carbon-based nanomaterials.
In Nanostructures (pp. 233-249). William Andrew Publishing.

Sirijaruphan, A., Goodwin Jr, J. G., & Rice, R. W. (2004). Investigation of the initial rapid
deactivation of platinum catalysts during the selective oxidation of carbon
monoxide. Journal of Catalysis, 221(2), 288-293.

Smith, W., Mao, S., Lu, G., Catlett, A., Chen, J., & Zhao, Y. (2010). The effect of Ag
nanoparticle loading on the photocatalytic activity of TiO2 nanorod arrays. Chemical
Physics Letters, 485(1-3), 171-175.

185



Son, H. H., Seo, G. H., Jeong, U., & Kim, S. J. (2017). Capillary wicking effect of a Cr-sputtered
superhydrophilic surface on enhancement of pool boiling critical heat
flux. International Journal of Heat and Mass Transfer, 113, 115-128.

Song, H., Shao, J., He, Y., Liu, B., & Zhong, X. (2012). Natural organic matter removal and
flux decline with PEG-Ti02-doped PVDF membranes by integration of ultrafiltration
with photocatalysis. Journal of Membrane Science, 405, 48-56.

Sorbiun, M., Shayegan Mehr, E., Ramazani, A., & Taghavi Fardood, S. (2018). Green synthesis
of zinc oxide and copper oxide nanoparticles using aqueous extract of oak fruit hull
(jaft) and comparing their photocatalytic degradation of basic violet 3. International
Journal of Environmental Research, 12,29-37.

Sorcar, S. (2014). Synthesis and study of cation doped Titanium dioxide
nanoparticles (Doctoral dissertation, CSIR-National Physical Laboratory).

Speier, J. L. (1979). Homogeneous catalysis of hydrosilation by transition metals. In Advances
in Organometallic Chemistry (Vol. 17, pp. 407-447). Academic Press.

Spisso BF, de Oliveira e Jesus AL, Gongalves de Araujo Junior MA, Monteiro MA. Validation
of a high-performance liquid chromatographic method with fluorescence detection for

the simultaneous determination of tetracyclines residues in bovine milk. Anal Chim Acta
2007;581:108-117.

Stankic, S., Suman, S., Haque, F., & Vidic, J. (2016). Pure and multi metal oxide nanoparticles:
synthesis, antibacterial and cytotoxic properties. Journal of nanobiotechnology, 14(1),
1-20.

Strmcnik, D., Lopes, P. P., Genorio, B., Stamenkovic, V. R., & Markovic, N. M. (2016). Design
principles for hydrogen evolution reaction catalyst materials. Nano Energy, 29, 29-36.

Stucchi, M., Bianchi, C. L., Argirusis, C., Pifferi, V., Neppolian, B., Cerrato, G., & Boffito, D.
C. (2018). Ultrasound assisted synthesis of Ag-decorated TiO2 active in visible
light. Ultrasonics sonochemistry, 40, 282-288.

Sun, S., Li, H., & Xu, Z. J. (2018). Impact of surface area in evaluation of catalyst
activity. Joule, 2(6), 1024-1027.

Sungur, S. (2022). Pharmaceutical and personal care products in the environment: Occurrence
and impact on the functioning of the ecosystem. In Emerging Contaminants in the
Environment (pp. 137-157). Elsevier.

Suresh, S., & Sundaramoorthy, S. (2014). Green Chemical Engineering: An introduction to
catalysis, kinetics, and chemical processes. CRC Press.

Stileyman, H., Demirezer, L. O., & Kuruiiziim-Uz, A. (2001). Analgesic and antipyretic
activities of Rumex patientia extract on mice and rabbits. Die Pharmazie, 56(10), 815—
817.

Tamokou, J. de D., Chouna, J. R., Fischer-Fodor, E., Chereches, G., Barbos, O., Damian, G.,
Benedec, D., Duma, M., Efouet, A. P. N., & Wabo, H. K. (2013). Anticancer and
antimicrobial activities of some antioxidant-rich Cameroonian medicinal plants. PLoS
One, 8(2), €55880

Tastaban, M. (2019). Katalitik islak peroksit oksidasyonu yoluyla azo boyar madde gideriminde
kullanilmak iizere bentonit destekli katalizér sentezi ve karakterizasyonu (Doctoral
dissertation, Doktora Tezi, Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dali, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Eskisehir Osmangazi Universitesi, Eskisehir).

Tiwari, A., & Gong, S. (2008). Electrochemical Study of Chitosan-SiO2-MWNT Composite
Electrodes for the Fabrication of Cholesterol Biosensors. Electroanalysis: An

186



International Journal Devoted to Fundamental and Practical Aspects of
Electroanalysis, 20(19), 2119-2126.

Tiwari, J. N., Tiwari, R. N., & Kim, K. S. (2012). Zero-dimensional, one-dimensional, two-
dimensional and three-dimensional nanostructured materials for advanced
electrochemical energy devices. Progress in Materials Science, 57(4), 724-803.

Tong, S., Zhou, J., Ding, L., Zhou, C., Liu, Y., Li, S., ... & Liang, F. (2022). Preparation of
carbon quantum dots/Ti02 composite and application for enhanced photodegradation
of rhodamine B. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, 648, 129342.

Tiirkyillmaz, A., & Isinkaralar, K. (2020). Sulu ¢o6zeltilerden aktif karbon iizerine adsorpsiyon
ile antibiyotiklerin (tetrasiklin ve penisilin g) giderimi. Miihendislik Bilimleri ve
Tasarim Dergisi, 8(3), 943-951.

Ulrich, G., Ziessel, R., & Harriman, A. (2008). The chemistry of fluorescent bodipy dyes:
versatility unsurpassed. Angewandte Chemie International Edition, 47(7), 1184-1201.

UN Water, International Decade for Action, 2013 “Water for Life”” 2005-2015, United Nations
Department of Economics and Social Affairs.

Uzun, M. (2017). Rumex Crispus L. ekstreleri ve sekonder metabolitlerinin mmps inhibitor
aktiviteleri, antioksidan kapasiteleri ve spf degerlerinin arastirilarak, ciltteki kollajen
dokuyu onarici fitokozmetik {iriin gelistirilmesi.

van Deelen, T. W., Hernandez Mgjia, C., & de Jong, K. P. (2019). Control of metal-support
interactions in heterogeneous catalysts to enhance activity and selectivity. Nature
Catalysis, 2(11), 955-970.

Van Gerven, T., Mul, G., Moulijn, J., & Stankiewicz, A. (2007). A review of intensification of
photocatalytic  processes. Chemical — Engineering and  Processing:  Process
Intensification, 46(9), 781-789.

Varshney, G., Kanel, S. R., Kempisty, D. M., Varshney, V., Agrawal, A., Sahle-Demessie, E., ...
& Nadagouda, M. N. (2016). Nanoscale TiO2 films and their application in remediation
of organic pollutants. Coordination Chemistry Reviews, 306, 43-64.

Venkateswarlu, S., Viswanath, B., Reddy, A. S., & Yoon, M. (2018). Fungus-derived
photoluminescent carbon nanodots for ultrasensitive detection of Hg2+ ions and
photoinduced bactericidal activity. Sensors and Actuators B: Chemical, 258, 172-183.

Vilhunen, S., & Sillanpdd, M. (2010). Recent developments in photochemical and chemical
AOPs in water treatment: a mini-review. Reviews in Environmental Science and
Bio/Technology, 9, 323-330.

Vorosmarty, C. J., Mclntyre, P. B., Gessner, M. O., Dudgeon, D., Prusevich, A., Green, P., ... &
Davies, P. M. (2010). Global threats to human water security and river
biodiversity. nature, 467(7315), 555-561.

Vyazovkin, S. (2020). Kissinger method in kinetics of materials: Things to beware and be aware
of. Molecules, 25(12), 2813.

Wang, B., Song, A., Feng, L., Ruan, H., Li, H., Dong, S., & Hao, J. (2015). Tunable
amphiphilicity and multifunctional applications of ionic-liquid-modified carbon
quantum dots. ACS Applied Materials & Interfaces, 7(12), 6919-6925

Wang, J. L. ve Xu, L. J., 2012. Advanced oxidation processes for wastewater treatment:
formation of hydroxyl radical and application, Critical Reviews in Environmental
Science and Technology, 42, 3, 251-325.

187



Wang, L. K., Hung, Y.-T. ve Shammas, N. K., 2006. Advanced physicochemical treatment
processes, Springer.

Wang, L. K., Hung, Yung-Tse, Shammas, Nazih K. , 2006. Advanced Physicochemical
Treatment Processes, Handbook of Environment Engineering, Humana Press, Totowa,
New Jersey.

Wang, L., Liu, Y., Lin, Y., Zhang, X., Yu, Y., Zhang, R., 2022. Z-scheme Cu2(OH)3F
nanosheets-decorated 3D Bi2WO6 heterojunction with an intimate hetero-surface

contact through a hydrogen bond for enhanced photoinduced charge separation and
transfer. Chem. Eng. J. 427, 131704. https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.131704

Wang, Q., Cai, J., Biesold-McGee, G. V., Huang, J., Ng, Y. H., Sun, H., ... & Lin, Z. (2020).
Silk fibroin-derived nitrogen-doped carbon quantum dots anchored on TiO2 nanotube
arrays for heterogeneous photocatalytic degradation and water splitting. Nano
Energy, 78, 105313.

Wang, W., Ni, Y., & Xu, Z. (2015). One-step uniformly hybrid carbon quantum dots with high-
reactive TiO2 for photocatalytic application. Journal of Alloys and Compounds, 622,
303-308.

Wang, W., Ni, Y., & Xu, Z. (2015). One-step uniformly hybrid carbon quantum dots with high-
reactive TiO2 for photocatalytic application. Journal of Alloys and Compounds, 622,
303-308.

Wang, W., Ni, Y., & Xu, Z. (2015). One-step uniformly hybrid carbon quantum dots with high-
reactive TiO2 for photocatalytic application. Journal of Alloys and Compounds, 622,
303-308.

Wang, W., Ni, Y., Xu, Z., 2015. One-step uniformly hybrid carbon quantum dots with high-
reactive TiO2 for photocatalytic application. J. Alloys Compd. 622, 303-308.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.10.076

Wang, X. M., Liao, X. P., Zhang, W. J., Jiang, H. X., Sun, J., Zhang, M. J., ... & Liu, Y. H.
(2010). Prevalence of serogroups, virulence genotypes, antimicrobial resistance, and
phylogenetic background of avian pathogenic Escherichia coli in south of
China. Foodborne Pathogens and Disease, 7(9), 1099-1106.

Wang, X., Li, Q., Liu, Z., Zhang, J., Liu, Z., & Wang, R. (2004). Low-temperature growth and
properties of ZnO nanowires. Applied physics letters, 84(24), 4941-4943.

Wang, Y., & Hu, A. (2014). Carbon quantum dots: synthesis, properties and
applications. Journal of Materials Chemistry C, 2(34), 6921-6939.

Wang, Y., Liu, Y., Zhou, J., Yue, J., Xu, M., An, B., Ma, C., Li, W., Liu, S., 2021. Hydrothermal

synthesis of nitrogen-doped carbon quantum dots from lignin for formaldehyde
determination. RSC Adv. 11, 29178-29185.

Wang, Y., Zhu, C., Zuo, G., Guo, Y., Xiao, W., Dai, Y., ... & Xian, Q. (2020). 0D/2D
Co304/Ti02 Z-Scheme heterojunction for boosted photocatalytic degradation and
mechanism investigation. Applied Catalysis B: Environmental, 278, 119298.

Wang, Z., Liu, Q., Leng, J., Liu, H., Zhang, Y., Wang, C., ... & Lei, H. (2021). The green
synthesis of carbon quantum dots and applications for sulcotrione detection and anti-
pathogen activities. Journal of Saudi Chemical Society, 25(12), 101373.

Wang, Z., Liu, Q., Leng, J., Liu, H., Zhang, Y., Wang, C., ... & Lei, H. (2021). The green
synthesis of carbon quantum dots and applications for sulcotrione detection and anti-
pathogen activities. Journal of Saudi Chemical Society, 25(12), 101373.

188



Wegiera, M., Kosikowska, U., Malm, A., & Smolarz, H. (2011). Antimicrobial activity of the
extracts from fruits of Rumex L. species. Open Life Sciences, 6(6), 1036-1043.

Wei, B., Cha, S. Y., Yoon, R. H., Kang, M., Roh, J. H., Seo, H. S., ... & Jang, H. K. (2016).
Prevalence and antimicrobial resistance of Campylobacter spp. isolated from retail
chicken and duck meat in South Korea. Food Control, 62, 63-68.

Wei, N., Yang, J., Miao, J., Jia, R., & Qin, Z. (2023). Production of the protein-based nitrogen-
doped carbon quantum dots/Ti02 nanoparticles with rapid and efficient photocatalytic

degradation of hexavalent chromium. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, 114947.

Weisz, P. B., & Prater, C. D. (1954). Interpretation of measurements in experimental catalysis.
In Advances in catalysis (Vol. 6, pp. 143-196). Academic Press.

Wender, H., Migowski, P., Feil, A. F., Teixeira, S. R., & Dupont, J. (2013). Sputtering deposition
of nanoparticles onto liquid substrates: Recent advances and future trends. Coordination
Chemistry Reviews, 257(17-18), 2468-2483.

Wu, P., Li, W., Wu, Q., Liu, Y., & Liu, S. (2017). Hydrothermal synthesis of nitrogen-doped
carbon quantum dots from microcrystalline cellulose for the detection of Fe 3+ ions in
an acidic environment. RSC advances, 7(70), 44144-44153.

Xiong, H., Datye, A. K., & Wang, Y. (2021). Thermally stable single-atom heterogeneous
catalysts. Advanced Materials, 33(50), 2004319.

Xu, J., Olvera-Vargas, H., Ou, G. H. X., Randriamahazaka, H., & Lefebvre, O. (2023). Hybrid
TiO2/Carbon quantum dots heterojunction photoanodes for solar photoelectrocatalytic
wastewater treatment. Chemosphere, 341, 140077.

Xu, L., Bai, X., Guo, L., Yang, S., Jin, P., & Yang, L. (2019). Facial fabrication of carbon
quantum dots (CDs)-modified N-TiO2-x nanocomposite for the efficient photoreduction
of Cr (VI) under visible light. Chemical Engineering Journal, 357, 473-486.

Xu, L., Li, H., Yan, P, Xia, J., Qiu, J., Xu, Q., ... & Yuan, S. (2016). Graphitic carbon
nitride/BiOCl  composites for sensitive photoelectrochemical detection of
ciprofloxacin. Journal of colloid and interface science, 483, 241-248.

Xu, L., Li, H., Yan, P., Xia, J., Qiu, J., Xu, Q., ... & Yuan, S. (2016). Graphitic carbon
nitride/BiOCl  composites for sensitive photoelectrochemical detection of
ciprofloxacin. Journal of colloid and interface science, 483, 241-248.

Xu, Q., Zhang, L., Cheng, B., Fan, J., Yu, J., 2020. S-Scheme Heterojunction Photocatalyst.
Chem 6, 1543—-1559. https://doi.org/10.1016/j.chempr.2020.06.010

Yalili Kilig, M., Kestioglu, K., 2008. Endiistriyel atiksularin aritiminda ileri oksidayon
proseslerinin uygulanabilirliginin arastirilmasi. Uludag Universitesi Miihendislik-
Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 13(1), 67-80.

Yee, M. C., Fas, S. C., Stohlmeyer, M. M., Wandless, T. J., & Cimprich, K. A. (2005). A cell-
permeable, activity-based probe for protein and lipid kinases. Journal of Biological
Chemistry, 280(32), 29053-29059.

Yin, B., Deng, J., Peng, X., Long, Q., Zhao, J., Lu, Q., ... & Yao, S. (2013). Green synthesis of
carbon dots with down-and up-conversion fluorescent properties for sensitive detection
of hypochlorite with a dual-readout assay. Analyst, 138(21), 6551-6557.

Yu, H., Zhao, Y., Zhou, C., Shang, L., Peng, Y., Cao, Y., ... & Zhang, T. (2014). Carbon quantum
dots/TiO 2 composites for efficient photocatalytic hydrogen evolution. Journal of
Materials Chemistry A, 2(10), 3344-3351.

189



Yuan, H., Yu, J., Feng, S., & Gong, Y. (2016). Highly photoluminescent pH-independent
nitrogen-doped carbon dots for sensitive and selective sensing of p-nitrophenol. RSC
advances, 6(18), 15192-15200.

Yun, H. J., Lee, H., Kim, N. D., Lee, D. M., Yu, S., & Yi, J. (2011). A combination of two
visible-light responsive photocatalysts for achieving the Z-scheme in the solid state. Acs
Nano, 5(5), 4084-4090.

Zeng, Y., Chen, D., Chen, T., Cai, M., Zhang, Q., Xie, Z., ... & Lv, W. (2019). Study on
heterogenecous photocatalytic ozonation degradation of ciprofloxacin by TiO2/carbon
dots: kinetic, mechanism and pathway investigation. Chemosphere, 227, 198-206.

Zhang, H., Yu, Y., Li, Y, Lin, L., Zhang, C., Zhang, W, ... & Niu, L. (2023). A novel BC/g-
C3N4 porous hydrogel carrier used in intimately coupled photocatalysis and
biodegradation system for efficient removal of tetracycline hydrochloride in
water. Chemosphere, 317, 137888.

Zhang, J., Zhang, X., Dong, S., Zhou, X., & Dong, S. (2016). N-doped carbon quantum
dots/TiO2 hybrid composites with enhanced visible light driven photocatalytic activity

toward dye wastewater degradation and mechanism insight. Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry, 325, 104-110

Zhang, R., Wang, Y., & Yu, L. P. (2014). Specific and ultrasensitive ciprofloxacin detection by
responsive photonic crystal sensor. Journal of hazardous materials, 280, 46-54.

Zhang, X., Wang, F., Huang, H., Li, H., Han, X., Liu, Y., & Kang, Z. (2013). Carbon quantum
dot sensitized TiO 2 nanotube arrays for photoelectrochemical hydrogen generation
under visible light. Nanoscale, 5(6), 2274-2278.

Zhao, P., Jin, B., Yan, J., Peng, R., 2021. Fabrication of recyclable reduced graphene
oxide/graphitic carbon nitride quantum dot aerogel hybrids with enhanced
photocatalytic activity. RSC Adv. 11, 35147-35155.
https://doi.org/10.1039/D1RA06347B

Zhao, Y., Gu, X., Gao, S., Geng, J., & Wang, X. (2012). Adsorption of tetracycline (TC) onto
montmorillonite: Cations and humic acid effects. Geoderma, 183, 12-18.

Zheng, Z., Zu, X., Zhang, Y., & Zhou, W. (2020). Rational design of type-II nano-
heterojunctions for nanoscale optoelectronics. Materials Today Physics, 15, 100262.

190



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Adi Soyadu: Melike KARACA
Dogum tarihi:
Dogum Yeri:

Adres:

E-mail:

Egitim

Lise: Horasan Anadolu Lisesi

Lisans: Atatiirk Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii (2014)

Yiiksek lisans: Atatiirk Universitesi, Kimya Anabilimdali, Fizikokimya
Bilim dal1 (2017)

Doktora: Atatiirk Universitesi, Kimya Anabilimdali, Kimya Bilim
dal1

Yabana Dil Bilgisi

Ingilizce: Iyi

Uye Olunan Mesleki Kuruluslar

Tezden Uretilmis Yayinlar

1.Karaca, M., Eroglu, Z., Agisli, O., Metin, O., & Karaca, S. (2023). Boosting tetracycline degra
an S-scheme heterojunction of N-doped carbon quantum dots-decorated TiO2. ACS omega, 8(24
266009.

Yayinlar

2. M. Karaca, C. Karaca, Z. Eroglu, M. Sevim & S. Karaca, Usage of MnFe;04-rGO
Nanocomposite as

efficient Fenton catalyst for Tetracycline removal by heterogeneous sono Fenton
process:Characterizations,

catalytic performance assessment, and mechanism, Materials Chemistry And Physics, 2023,
0254-0584, 309.

3. Hassani, M. Karaca, S. Karaca, A. Khataee, O. Acisli & B. Yilmaz, Preparation of magnetite
nanoparticles by high-energy planetary ball mill and its application for ciprofloxacin
degradation through heterogeneous Fenton process, Journal of Environmental Management,
2018, 0301-4797, 211, 53-62.

4.M. Karaca, M. Kiransan, S. Karaca, A. Khataee & A. Karimi, Sonocatalytic removal of
naproxen by

synthesized zinc oxide nanoparticles on montmorillonite, Ultrasonics Sonochemistry, 2016,
1350-4177,

31, 250-256.

5.Hassani, A. Khataee, S. Karaca, M. Karaca & M. Kiransan, Adsorption of two cationic
textile dyes from

water with modified nanoclay: A comparative study by using central composite design,
Journal of

Environmental Chemical Engineering, 2015, 2213-3437, 3, 4, 2738-2749.

6.C. Karaca, M. Karaca, M. Kiransan, S. Karaca, Ozkan A¢isli, , Ahmet Giirses, Comparison
of the

removal efficiencies of Basic red 46 from aqueous solutions using Askale lignite with and
without

ultrasound assisted processes, Desalination and Water Treatment, (2023),1-11

191



Bildiriler

1.M. Karaca, S. Karaca & O. Acisl, Evaluation of Photocatalytic Performance of the New
Generation

Catalyst, TiO2 Supported Plant-Derived Carbon Quantum Dot in Tetracycline Removal in
Water,

SozIi Sunum, 9.DRUG CHEMISTRY CONFERENCE, 08 Nisan 2021, 11 Nisan 2021.

2.M. Sevim, Z. Eroglu, M. Karaca & S. Karaca, Manyetik MnFe204(@rGO Nanokatalizorii ile
Atik

Sulardan Organik Kirleticilerin Uzaklastirilmasi, S6z1lii Sunum, 31. Ulusal Kimya Kongresi,
10 Eyliil

2019, 13 Eyliil 2019.

3.M. Karaca, A. Hassani, O. Acisly, S. Karaca & B. Y1lmaz, Heterogeneous Fenton Process by
Magnetite

Nanostructures Prepared by High Energy Planetary Ball Mill for Ciprofloxacin Removal from
Aqueous

Solutions, Poster Sunumu, 3 rd International Multidisciplinary Symposium on Drug Research
and

Development - DRD 2017, 05 Ekim 2017, 07 Ekim 2017.

4.Ates Y., Karaca C., Karaca M., Dulkadir H., Acishi O., Karaca S., et al. Enhanced
sonocatalytic

degradation of metronidazole over chitosan based carbon quantum dots decorated TiO»
nanocomposite

in aqueous solution, 10th Drug Chemistry Conference, Antalya, Tiirkiye, 10 Nisan 2022,
ss.74.1

192




