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Bu ¢alismada g-C3Na4, ZnS nanopartikiilleri ve ZnS/g-CsN4 nanokompoziti sentezlendi ve
sentezlenen bu numuneler goriiniir 151k altinda sulu ¢ozeltideki rodamin B, diklofenak ve
trimetoprim kirleticilerinin fotodegradasyonu i¢in fotokatalizor olarak kullanildi. g-C3N4, ZnS
nanopartikiilleri ve ZnS/g-C3Ns4 nanokompozitinin yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal
ozellikleri XRD, FTIR, SEM-EDX, TEM, UV-DRS, PL, EIS ve BET teknikleri kullanilarak
karakterize edildi. Saf ZnS ve g-CsNy ile karsilastirildiginda, ZnS/g-C3N4 nanokompoziti,
fotojenlenmis elektron iletiminin artmasi yoluyla arayiiziinde fotojenlenmis bosluk-elektron
rekombinasyon oranmmin azalmasi nedeniyle rodamin B, diklofenak ve trimetoprim
kirleticilerinin fotodegradasyonu igin son derece yiiksek fotokatalitik aktivite sergiledi.
Ayrica pH, katalizor dozaji ve farkli su kaynaklarimin nanokompozitin fotokatalitik
performansina etkisi detayli olarak incelendi. Radikal temizleyici galigmalari, stiperoksit
radikallerinin tiim Kkirleticilerin fotodegradasyonunda ana rol oynadigini, bosluklarin ise
ikincil tiirler olarak hareket ettigini gosterdi. Deneylerden elde edilen verilere gore
kirleticilerin fotodegradasyonu i¢in makul bir mekanizma 6nerildi. Ayrica kinetik ¢aligmalar,
yalanci birinci dereceden kinetik modelin elde edilen deneysel sonuglara iyi uyum sagladigini
tespit etti ve bu model kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri hesaplandi. ZnS/g-CsN4
nanokompoziti, dort dongiiden sonra rodamin B, diklofenak ve trimetoprim Kirleticilerinin
fotodegradasyonu i¢in miitkemmel yeniden kullanilabilirlik ve stabilite gosterdi.
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In this study, g-CsNa4, ZnS nanoparticles, and ZnS/g-C3sN4 hanocomposite were fabricated and
these synthesized samples were used as photocatalysts for photodegradation of rhodamine B,
diclofenac, and trimethoprim contaminants in agueous solution under visible light irradiation.
The structural, morphological, and electrochemical features of g-C3N4, ZnS nanoparticles,
and ZnS/g-CsN4 nanocomposite were characterized by using XRD, FTIR, SEM-EDX, TEM,
UV-DRS, PL, EIS and BET techniques. Compared to pure ZnS and g-C3N4, the ZnS/g-CsNa
nanocomposite exhibited extremely high photocatalytic activity for the photodegradation of
rhodamine B, diclofenac and trimethoprim contaminants due to the decrease of
photogenerated hole-electron recombination rate via increases of the photogenerated electron
transmission at its interface. Furthermore, the effects of pH, catalyst dosage, and different
water sources on the photocatalytic performance of nanocomposite were investigated in
detail. The radical scavenger studies indicated that superoxide radicals played a main role in
the photodegradation of all contaminates whereas the holes acted as secondary species.
According to the obtained data from experiments, a plausible mechanism was proposed for
the photodegradation of contaminants. In addition, the kinetic studies showed that the
pseudo-first-order kinetic model was determined to fit well the obtained experimental results,
and reaction rate constants were calculated using this model. The ZnS/g-CsN4 nanocomposite
demonstrated excellent reusability and stability for photodegradation of rhodamine B,
diclofenac, and trimethoprim contaminants after four times cycle.
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1. GIRIS

Endiistriyel atiklarin dogrudan su kiitlelerine bosaltilmasi, pestisitlerin, giibrelerin,
boyalar, bifeniller gibi organik bilesiklerin, antibiyotikler gibi farmasoétik artiklarin asiri
kullanimi, su ekosistemindeki organizmalarin yani sira insanlar i¢in mevcut tatll su
miktarini ciddi sekilde azaltmistir (Janani vd., 2021). Bu nedenle, atik sudaki boya ve
ilag gibi Kkirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon, pihtilagsma, flokiilasyon,
ozonlama, ¢Okeltme, ultra sonikasyon, biyoremediasyon, oksidasyon, membran
filtrasyonu ve fotokataliz gibi ¢ok sayida kimyasal, fiziksel, biyolojik, ileri ve birlesik
teknikler gelistirilmistir (Caglar vd., 2021). Kirli suyun aritilmasi i¢in kullanilan gesitli
teknikler arasinda, yar1 iletken malzemelerle fotokataliz, Kirleticilerin sudan
uzaklastirilmasi icin yaygin olarak kabul edilen ucuz ve verimli bir yontem oldugunu
kanitlamaktadir (Janani vd., 2021). Fotokatalitik teknikte, yilik tasiyicilar1 olarak bosluk-
elektron ciftleri, yar1 iletkenlerin uygun enerji 15181 ile fotokatalist olarak maruz
birakilmasinin bir sonucu olarak iiretilir ve reaktif oksijen tiretmek i¢in ¢éziinmiis gaz
halindeki oksijen ve ¢oziicii su molekiilleri siiper oksit ve hidroksil radikalleri gibi tiirler

ile bir dizi indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlarini baslatir (Irfan,2019; Dror, 2020).

Fotokatalizor kullanim1 homojen ve heterojen siire¢ olmak tizere iki kategoriye ayrilir.
Homojen fotokatalitik islemlerde foton ve termal kosullar altinda, metal iyon
komplekslerinin daha yiiksek oksidasyon durumu ile hidroksil radikalleri {iretilir ve bu
hidroksil radikalleri organik madde ile reaksiyona girerek Kirleticilerin oksidasyonunu
saglar (Yakar, 2020). Heterojen fotokataliz de ise yliksek derecede reaktif gecici tiirleri
(*OH, *0O2", *HO>) olusturarak, uygun bir dalga boyunun 15181 ile 1sinlanmis yari iletken
katalizoriin kullanilmasi ile organik safsizliklarin mineralizasyonunu igerir (G6l, 2021).
Heterojen fotokatalizde etkili olan yar1 iletken fotokatalizorlerde “Band Teorisi” olarak
adlandirilan elektronik gegisler biitiin maddeleri “bant” adi verilen elektronik enerji
seviyelerinin bir fonksiyonu olarak agiklamaktadir. Iletken maddelerde valans band1 ve
iletkenlik band1 ortiisiirken, yalitkanlarda ise durum tam tersidir ve iki bant arasinda
oldukca biiyiik bir enerji farki vardir. Bant araligmin oldukca biiylik olmasi, valans
bandindan iletkenlik bandina elektron gecisini engeller ve iletkenlik saglanamaz. Yari
iletkenlerde ise bu bant aralig1 yalitkanlara gore daha kiigiiktiir ve valans bandi (VB)

elektronlarla dolu iken, iletkenlik bandinda (CB) bosluklar vardir. Band teorisine gore



yari iletkenlerde diisiik enerjili band ve yiiksek enerjili band olarak ifade edilen yasak
gecisler bulunur. Bu yasak gecis, yari iletken ylizeyi en az bant boslugu enerjisi kadar
veya daha fazla enerjili bir foton (hv) ile uyarilarak, valans (degerlik) bandindaki bir
elektronun iletkenlik bandina ge¢mesi saglanir. Elektronun uyarilmasi sonucu iletkenlik
bandinda elektron fazlaligi (¢” ig) olusurken valans bandinda ise elektron boslugu (h* pg)
olusur “Denk. 1.1”.

. hv - "
yar1 iletken > eig T hpg

(1.1)

Olusan bu reaktif tiirler kararsiz olmasi nedeniyle, ya bir araya gelerek yeniden birlesip
kararli yap1 olusturur ya da katalizor yiizeyindeki kirleticilerle reaksiyona girerek redoks
tepkimelerine sebep olur. Bu indirgen ve yiikseltgen tiirler sulu ¢ozeltilerde su ve
molekiiler oksijenle reaksiyona girerek hidroksil radikali (*OH) “Denk. 1.27,
hidroperoksil radikali (HO.*) ve siiperoksit gibi (*O2") farkli yiikseltgeyici reaktif tiirleri
olustururlar “Denk. 1.3” (Descorme, 2017).

Y

(1.2)

+ H,0 OH' + H*

Y

+
hpp (1.3)
Bu redoks tepkimesine gore uyarilan elektronlar indirgen, elektron bosluklar ise

yiikseltgen reaktif olarak davranir ve iletkenlik bandina elektronun ge¢mesiyle olusan

boslugun yiikseltgeme giicii, indirgeme giiclinden fazladir (Linsebigler vd., 1995).

Yart iletkenler katkilama islemine gore n-tipi ve p-tipi yari iletkenler olmak iizere ikiye
ayrilir. Periyodik tablonun IV. Grup elementlerinden olan dort degerlikli silisyum (Si)
veya germanyum (Ge) kristaline V. Grup elementlerinden biri (P, As, Sb, ...) olan bes
degerlikli elementlerden biri katkilanarak kovalent bag yapmasiyla ¢cogunluk tastyicilart
elektronlar olur. Bu sekilde bir atom katkilandirildiginda atomun dort elektronu
kovalent bag yaparken, besinci elektron zayif bir bagla safsizlik atomuna baglanir ve
bag yapamayan elektronlar da iletkenlik bandinin hemen altinda bir enerji seviyesine
ulasir. Dondr olarak adlandirilan safsizliklara ait elektronlar az bir enerjiyle iletkenlik

bandina gegebilir ve bu durum degerlik bandinda da bosluklar olusturmaz. iletkenlik



bandindaki elektron sayisinin degerlik bandindaki bosluklardan fazla olmasi da
iletkenlikte cogunluk tasiyicilarinin elektronlar olmasina sebep olur. Bu tiir yari
iletkenler n- tipi yar iletkenler olarak adlandirilir. Periyodik cetvelin IVA grubuna ait
Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) gibi dort degerlikli yar1 iletkenler 111-A grubundan
(AL, Ga...) gibi safsizliklar eklenirse olusan kovalent bagda bir elektron eksik olacaktir
ve elektron gecisiyle degerlik bandinin hemen iizerinde olan, bant aralig1 i¢inde enerji
seviyesi olusturan safsizlik atomu iginde hareket edebilen tasiyicilar1 bosluklar saglar.
Bosluk kristal icerisinde hareket edebilir ancak iletim bandina bir elektron ¢ikamaz ve
boslugun hareketi iletkenligi saglamis olur (Sener, 2006). Bu tiir yar iletkenlere p- tipi

yart iletkenler denir.

Yar iletken fotokataliz, etkinligi ve potansiyel olarak genis uygulanabilirligi sayesinde
toksik kimyasallarin tamamen ortadan kaldirilmas1 ig¢in potansiyel sunar. Son
zamanlarda, gecis metali siilfiirleri, 6zellikle ZnS ve CdS, TiO2'ye kiyasla benzersiz
katalitik fonksiyonlar1 nedeniyle yogun bir sekilde incelenmistir. Bu c¢aligmalar, ZnS
nanokristallerinin (NC'ler), foto-uyarilma yoluyla hizli elektron-bosluk ¢iftleri tiretimi
ve uyarilmis elektronlarin oldukc¢a negatif indirgeme potansiyellerinin bir sonucu olarak
iyi fotokatalizorler oldugunu ortaya koymustur (Hu vd., 2005). ZnS'nin 6nemli bir
uygulamasi, organik kirleticilerin ve zehirli su kirleticilerin uzaklastirilmast yoluyla
¢evrenin korunmasinda fotokatalist olarak kullanilmasidir. ZnS nanomalzemeler, atik su
aritiminda boyalar, p-nitrofenol ve halojenli benzen tiirevleri gibi organik kirleticilerin
fotokatalitik bozunmasi ic¢in kullanilmistir. Yapilan calismalar, yiiksek ylizey/hacim
oranlarina sahip nano gozenekli malzemelerin c¢esitli kataliz, ¢cevre miihendisligi ve
sensOr sistemlerinde basartyla kullanilabilecegini gostermistir (Hu vd., 2005). ZnS,
dalga boylar1 380 nm'nin altinda olan 15181 absorbe edebilen ~3.7 eV genis bant

araligina sahip bir II-VI bilesik yar1 iletken malzeme tiirtidiir.
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Sekil 1.1. ZnS ve CdS nanoparcaciklarinin sematik bant yapisi (Soltani vd., 2012)

Genel olarak, yar iletken malzemelerin fotokatalitik aktivitesi, yapilarindan ve pargacik
boyutunun en 6nemli faktor oldugu pargacik boyutundan giiclii bir sekilde etkilenebilir
(Li vd., 2008). Nano boyutlu yar1 iletkenlerin reaktivitesi, redoks potansiyellerindeki
boyuta bagli degisiklikler ve biliylik yiizey-hacim oraniyla iligkili aktif ylizey
durumlarinin  yiiksek yogunlugu nedeniyle, yigin muadillerine gore genellikle
degistirilir veya gelistirilir. Ayrica, yar1 iletken pargacik igindeki elektron-bosluk
ciftlerinin rekombinasyonu, parcacik boyutu kiiclildiikce biiyiik Olclide azalir
(Pouretedal, 2009; Taghvaei, 2010).



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Rodamin B’ nin Fotodegradasyonu
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Sekil 2.1. Rodamin B

Son yillarda, atik sudaki saglik sorunlarina yol agan tehlikeli organik kirleticiler, 6nemli
kiiresel sorunlar haline geldi (Razi ve Sheibani, 2021). Rodamine B ve metilen mavisi,
tekstil, kimya, ilag, gida ve kozmetik endiistrilerinden yogun bir sekilde bosaltilan ve
cevresel atik sulara tehlikeli maddeler salan katyonik Ozelliklere sahip organik
Kirleticilerdir (Al-Ghouti, 2003; Fil, 2012; Sohrabian, 2023). Sonug olarak, atik sudan
zehirli kirleticileri ortadan kaldirmanin etkili bir yolunun bulunmasi énemli bir konu
haline geldi. Yar iletken fotokatalizorlerle ayristirmanin, geleneksel fiziksel, biyolojik
ve kimyasal yontemlerle karsilastirildiginda yesil, uygun maliyetli ve verimli bir teknik
oldugu ortaya ¢ikmistir (Qadri, 2009; He, 2010; Zhou, 2010; Xiong, 2013; Ajmal,
2014). Birkag¢ ¢alisma, oksit bazli, siilfit bazli ve nitriir bazli malzemeler gibi cesitli
fotokatalizor tiplerini bildirmistir (Ahadi, 2019; Kong, 2021; Nami, 2021; Alirezazadeh,
2022; Jalali, 2022). Metal siilfiirler, nispeten dar bant bosluklar1 ve Vis-1s1k
absorpsiyonuna biiyiik tepkileri nedeniyle uygun fotokatalitik performans sergilemistir
(Amin, 2014; Alimohammadi, 2023). Farkli siilfit bazli yar1 iletkenler arasinda,
kadmiyum siilfit (CdS), 2.4 eV'lik dar bant araligi nedeniyle Vis-1gsik'a maruz kalma ile
aktive edilen ve kolay 1sikla uyarilma saglayan bir fotokatalizoér olarak tanimlanmistir
(Amin, 2014; Rao, 2019). Bununla birlikte, saf CdS'nin kapsamli uygulamalari, elektron
bosluklarinin ve fotokorozyonun kolaylastirilmis rekombinasyonu nedeniyle, uygunsuz

fotokatalitik aktivite ve stabiliteye yol agarak durdurulmustur (Zhang, 2010; Gao, 2012;



Yang, 2012; Chen, 2015). Gliniimiizde, CdS'nin diger yar iletkenlerle birlestirilmesi
Bessekhouad vd. (2006), Alikarami vd. (2022a; 2022b), metal iyonlarinin
dopinglenmesi Huang vd. (2013) ve dekorasyon Zou vd. (2013), Alikarami vd. (2023c)
gibi bazi yaklasimlar, fotoindiiklenmis elektron bosluklarinin rekombinasyonunun
istesinden gelmek i¢in ¢oziimlerdir. Bu yaklagimlar, aktif bolgelerin sayisin arttirir ve

saf CdS'nin Vis-1s1k absorpsiyonunu destekler (Alikarami vd., 2023d).

2.2. Trimetoprim’in Fotodegradasyonu

NH.,
Sekil 2.2. Trimethoprim

Parlamento ve Avrupa Konseyi, ekosistemi olumsuz etkileyen ve insan sagligina zarar
veren kimyasal kirleticilerin sayisin1 azaltarak kiiresel su kalitesini iyilestirmek igin
protokoller uygulamistir. 16 Aralik 2008 tarihinde, su politikas1 alaninda gevresel kalite
standartlarina iliskin direktif (2008/105/EC) kabul edilmistir (Parlamento, 2008).
Eritromisin, klaritromisin (CLR) ve azitromisin gibi antibiyotikler de dahil olmak iizere
sudaki kimyasal kirleticiler i¢in kalite standartlarint belirleyen s6zde bir "izleme listesi”
olusturuldu. Cesitli projelerden ve makalelerden toplanan verilere dayanarak, 2018
yilinda AB Komisyonu direktifine gore ikinci bir izleme listesi olusturuldu ve bu listeye
iki ilave antibiyotik eklendi - beta-laktam grubundan amoksisilin (AMX) ve
siprofloksasin ( CIP) florokinolon grubundan (2018/840) (Felis vd., 2022). Ortak
Arastirma Merkezi (JRC) ayrica 2020'de siilfametoksazol (SMX) ve trimetoprimi
ekleyen T¢iincii bir izleme listesi yayinladi (Felis vd., 2022). Se¢ilen antibiyotikler, su
ortamina yonelik potansiyel tehdide yonelik risk faktorlerine gore belirlendi. Liste ayn1

zamanda antimikrobiyal dirence kars1 Avrupa Tek Saglik eylem planiyla da uyumludur.
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Sekil 2.3. Cevrede bulunan ilaglarin muhtemel kaynaklari ve siiregleri (Quadra, vd.,
2017)

Trimetoprim (C14H18N4O3, TMP), dihidrofolat rediiktaz inhibit6rleri olarak bilinen bir
kemoterapotik ajan grubuna ait, kronik bronsitin akut ataklarinda da kullanilmasina
ragmen, esas olarak idrar yolu enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilan bakteriyostatik
bir antibiyotiktir (Liu vd., 2017). TMP, terapétik siire¢ sirasinda tamamen metabolize
olmaz ve yaklasik %80'1 farmakolojik olarak aktif formunda atilir (Ji, 2016; Zhang,
2016). Suda eser miktarda bile olsa TMP'nin varli§i, suda yasayan organizmalar
tizerindeki ekotoksikolojik etkileri ve tatli su mikroalglerinin biiylimesini engellemesi
nedeniyle su ekosistemi i¢in risk olusturur (Gonzalez vd., 2019). Bek¢i vd. (2006)
yaptigi ¢alismada montmorillonitin grami basina 0.14-0.44 mmol TMP adsorpsiyonu
oldugunu rapor etmistir. Bu ¢alismada, titanyum siitunlu ve Cr®" veya Fe3* katkili
montmorillonit ile katalize edilen sulu ¢ozeltide trimetoprimin fotokatalitik bozunmasi
incelenmistir. Bu katalizorler, fizikokimyasal 6zelliklerine dayali olarak bir dizi katkili
Ti-stitunlu katilardan se¢ilmistir, karsilastirma amaciyla ana montmorillonit referans

olarak kullanilmigtir (Gonzalez-Rodriguez vd., 2015; Gonzalez vd., 2017).

Sirtori vd. (2010) farkli su matrislerinde (demineralize ve simiile edilmis deniz suyu)
trimetoprimin dogrudan fotolizi ve solar TiO2 fotokatalizini incelemistir. Dogrudan
fotolizin, her iki su matrisinde de benzer, yavas bir TMP bozunma orani ve ¢ok kararl

foto-doniisiim iriinlerinin  olusumunu sagladigini gérmiislerdir. Coziinmiis organik



karbon, uzun siireli 1sinlamadan sonra hafifge azalmistir. TiO2 fotokatalizi sirasinda,
TMP her iki su matrisinde de benzer oranda tamamen elimine edilmis, ancak deniz
suyunda mineralizasyon orant Onemli Ol¢lide azalmis, bu da hidroksil radikal
temizleyiciler olarak hareket eden ve fotokatalitik etkinligi dogrudan etkileyen
inorganik tiirlerin varligryla agiklanmistir. Trimethoprim fotobozunmasi i¢in yapilan bir
baska calismada TiO: ylizeyinde metal nanopartikiiller modifiye edilmis ve
fotoaktivitesi degerlendirilmistir. Degerlendirilen tiim fotokatalizorlerin, ayni metal
yiiklemesini ve hemen hemen ayn1 parcacik boyutlarini igermesi saglanmistir. Sonuglar,
titanya ylizeyinde metalik parcaciklarin varliginin, Au = Ag > Cu > Ni sirasini izleyerek
trimetoprim  mineralizasyonu  i¢in  aktiviteyi  arttirdigini = gostermistir.  Bu
fotokatalizorlerin trimetoprim bozunmasini gerceklestirme yetenegi, nanopartikiillerin
metalik halinin kararliligina ve ayrica metalin elektron ilgisi ve elektronegatifligi gibi
elektronik 6zelliklerine baghdir. Cilinkii (OHe¢) radikalleri trimetoprimin oksidasyonunda
bir elektron yutucu gorevi sergilemistir. Metalik durumunu koruma yetenegi ve yiiksek
elektron afinitesi nedeniyle, TiO iizerinde biriken Au ve Ag nanopargaciklari en yiiksek

bozunma verimlerini sergiledigi gériilmiistiir (Oros-Ruiz vd., 2013).

Adsorpsiyon iyi bilinen bir siire¢ olmasina ragmen, son on yilda antibiyotik giderimi
icin uygulanan bu teknolojiye iliskin calismalar fazla genislememistir (Homem ve
Santos, 2011). Adams vd. (2002) ve Méndez-Diaz vd. (2010), sirastyla imidazollerin ve
stilfonamidlerin aktif karbon {iizerinde trimetoprim ile yigin(batch) adsorpsiyonunu
incelemistir. Bu iki ¢alismada yaklasik % 90 giderim saglanmistir. Benzer bir ¢alisma

Kim vd. (2010) tarafindan gelistirilmistir.

Sekar vd. (2021) trimethoprimin goriiniir 151k (A > 420 nm) 1silamasi altinda Cu20O
fotokatalizorleri  iizerinde fotokatalitik bozunmasim1 arastirmistir.  Hiyerarsik
(Hierarchical) Cu20  nanopargaciklari, trimetoprimin  fotokatalitik  oksidatif
bozunmasinda uygulamis ve goriiniir 151k altinda ortaya ¢ikan bozunma aktivitesinin,
daha Once yiiksek enerji ve/veya yogunlukta UV 15181 altinda bildirilene benzer

oldugunu gérmiislerdir.



2.3. Diklofenak’ in Fotodegradasyonu
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Sekil 2.4. Diklofenak

Yasam kalitesi, bir insanin genel sagligi ve refahi i¢in ¢ok 6nemlidir. Modern yasam
tarz1 ve ¢evre kirliligi, son birka¢ on yilda saglik sorunlarini énemli dl¢iide artirmigtir
(D'Souza vd., 2022). Hastalik Kontrol ve Onleme Merkezi (CDC), sadece Amerika'da
insanlarin  %47'sinin periodontal hastaliklardan muzdarip oldugunu, cesitli kanser
tiirlerinin ortaya ¢ikmastyla iliskili risklerin de bir¢ok kez arttigini bildirmistir (Murthy,
2016). Saghga iliskin giderek artan bu endiseler, saglik hizmeti uygulayicilarinin
hastaliklarin tedavilerini iyilestirmelerini gerektirmistir. Etkili agr1 kontrolii énemli bir
tedavi stratejisidir, c¢linkii insanlar genellikle iligkili agr1 nedeniyle tedavilerini
geciktirmekte ve saglik sorunlarini uzatmaktadir. Ayrica, agri olusmadan 6nce agrinin

onlenmesinin daha etkili oldugu diistiniilmektedir (Latif vd., 2023).

Diklofenak sodyum, cesitli tedavilerde agriy1 iyilestirmek i¢in yaygin olarak kullanilan
bir anti-enflamatuar ilagtir. Bu agr1 kesicinin dikkate deger potansiyeli, asir1 kullanimina
ve dolayisiyla kalic1 bir su kirleticisi olmasina yol agmaktadir. Sulu kiitlelerdeki varligi
hem insanlar hem de ¢evre igin tehlikelidir ¢iinkii suda ilaca direngli zararli bakterilerin
tiremesine neden olur (Latif vd., 2023). Ne yazik ki, bu ilacin asir1 kullanimi,
tiikketildikten sonra su atiklarinda denetlenmeyen salininmina neden olmustur. Evsel
atiklar, hastane atiklar1 ve farmasotik tiniteler ilacin saliniminin baslica kaynaklaridir
(Alessandretti vd., 2021). Bu ilacin ve metabolitlerinin siirekli varlig1 sucul yasami
ciddi sekilde tehdit etmektedir (Bonnefille vd., 2018). Diklofenak ayrica ylizey suyuna
ve nihayetinde icme suyuna da karisarak insan sagligini olumsuz yonde etkileyebilir
(Sathishkumar vd., 2020; Shamsudin vd., 2022). Hindistan alt kitasinda akbaba

poplilasyonu ile yapilan ¢aligsmalar, diklofenak ile kontamine olmus sigir karkaslarinin



yutulmasinin neden oldugu oliimleri gostermistir (Nambirajan vd., 2018). Mevcut
senaryoda, bu tiir tehdit edici kirleticileri tedavi etmek igin etkili ve ¢evreyle uyumlu

yollar bulmak ¢ok dnemlidir.

Cevre lizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle, farmasotikler ve kisisel bakim iiriinleri
yeni kirletici tiirleri olarak toplumun dikkatini ¢ekmistir (Moradi vd., 2021). Ayrica, ilag
ve kisisel bakim iiriinleri endiistrileri, organik bilesiklerin yiiksek kompleks karigimina
sahip atik su tretmektedir. Diklofenak (DFC) veya sodyum tuzu (diklofenak-Na)
bilesigi, insan tibbi bakiminda yaygin olarak analjezik, antiartritik, antiromatizmal
olarak kullanilan nonsteroid antiinflamatuar ilaglar grubuna aittir (Smaali vd., 2021).
Nonsteroidal anti-enflamatuar ilaglar grubu, yiizlerce ton oldugu tahmin edilen yillik
tiretim hacmi ile en yaygin kullanilan nonsteroidal ilaglardan biridir. Giinliik 100 mg'lik
doza gore, kiiresel yillik DFC tiiketiminin 940 ton oldugu tahmin edilmektedir (Qiu vd.,
2020). Cok diisiikk konsantrasyonlarda bile, DFC farkli organizmalarda olumsuz etkilere
sahiptir. Karaciger, bobrek ve solungaclarda sitolojik degisikliklerin gozlendigi en
diisiik konsantrasyon 5 mg.L™'dir (Smaali vd., 2021). Yiiksek konsantrasyonlarda (340
ila 680 mg.L ™), diklofenak DNA kirilmalarina, hiicresel toksisiteye, genotoksik etkilere
ve oksidatif strese neden olur (Parolini vd., 2011; Toufexi vd., 2016). DFC kalintilari

gida zincirleri yoluyla tasmabilir ve birgok tiire ciddi zarar verebilir.

Steroid olmayan bir antiinflamatuar ilag (NSAID) olan diklofenak (2-(2,6-
diklorofenilamino)fenilasetik asit), ¢evredeki yaygin mevcudiyeti nedeniyle en onemli
cevresel ilgi alanlarindan biridir (Kovacic vd., 2016). Yillik diinya diklofenak
tiiketiminin 940 ton veya daha fazla oldugu tahmin edilmektedir (Feito vd., 2012; Zhao
vd., 2017; Zhao vd., 2019). Yiiksek tiiketimin bir sonucu olarak, biiyilk miktarda
diklofenak endiistriyel, evsel ve hastane atik sular1 yoluyla su ortamina gegebilir.
Literatiir ¢aligmalari, ylizey suyundaki diklofenak konsantrasyonunun pg/L
seviyelerinde ve igme suyu/yeralti suyunda ng/L araliginda oldugunu gdstermektedir
(Coelho vd., 2009; Feito vd., 2012; McRae vd., 2018). Diklofenak asit ayrisma sabiti
pKa = 4,05 ve oktanol/su katsayisi, log Kow 4 ile 5 arasinda olan zayif bir asittir (Feito
vd., 2012; Kovacic vd., 2016; McRae vd., 2018; Jurado vd., 2019). Oktanol/su
katsayisi, lipofiliklik gibi potansiyel cevresel davranisi degerlendirmede anahtar

parametrelerden biridir. 3'lin lizerindeki bir log Kow degeri lipofilik olarak kabul edilir
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ve diklofenak, bildirilen lipofilikligi nedeniyle organizmalarin dokularinda biyolojik
olarak birikebilir (Kovacic vd., 2016). Bu nedenle diklofenak, suda yasayan
organizmalar, yaban hayati ve insan sagligi icin ciddi tehditlere neden olabilen 6nemli
bir ¢evresel kirletici olarak kabul edilebilir. Diklofenakin ¢evrede her yerde bulunmasi,
cesitli cevresel tiirler i¢in ©nemli tehditler olusturmustur. Ornegin, akut bobrek
yetmezligi nedeniyle G. indicus ve G. tenuirostris (Zhang vd., 2011; Moreira vd., 2018;
Peltzer vd., 2019). Zebra balig1 Feito vd. (2012), Galaxias maculatus McRae vd. (2018)
ve gokkusagl alabaligi Mehinto vd. (2010) iizerinde yapilan c¢alismalar, diklofenakin
baliklarin biyokimyasal fonksiyonlar1 iizerindeki etkisini bildirmektedir. Ek olarak,
Arjantin‘'den iki amfibi tiirii, Trachycephalus typhonius ve Physzalaemus albonotatus,
diklofenaka maruz kaldiktan sonra birkag morfolojik anormallik gostermistir (Peltzer
vd., 2019). Bu anormallikler, 6nemli 6l¢iide degismis viicut ekseni, kondrokranyum,
hipobransiyal iskelet ve kardiyak hipoplazi, yanlis bagirsaklar, asimetrik olarak ters
bagirsaklar ve kolesistit dahil olmak {izere organ anormalliklerini igeriyordu.
Diklofenak, giines 15181, su ve mineraller gibi ¢esitli kosullara maruz kaldiginda ¢evrede
farkli biyotik ve abiyotik bozunma yollarina maruz kalabilir (Kovacic vd., 2016). Sonug
olarak diklofenak, ana diklofenaktan ¢ok sayida bozunmus bilesik iiretebilir. Cevrede
diklofenakla pargalanan bilesiklerin bilgisi yeterince ¢alisiimamistir. Ortaya ¢ikan bu
kirleticilerin akibetlerini, doniistimlerini ve saglik {lizerindeki etkilerini tahmin etmek

icin bozunma mekanizmalarin1 anlamak ¢ok dnemlidir (Ellepola vd., 2022).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NOz3)2.6H20), tiyoasetamid (C2HsNS), sodyum dihidrojen
fosfat dihidrat (NaH2PO4.2H20), diklofenak sodyum tuzu (C14H10Ci2NNaO-), (TBA)
tert-Biitil alkol, etanol Sigma’dan, trimetoprim BLDpharma’dan satin alindi. Etilen
glikol Carlo Erba Reagents’den, melamin Alfa Aesar’dan, metanol Merck’den satin

alindi. Deneysel calismalar sirasinda saf su kullanildi. Elektrokimyasal o6lgtimler

sirasinda Solaronix TCO22-//LI marka flor katkili kalay oksit (FTO) kullanildi.

3.2. Yontem
3.2.1. ZnS Nanoparcacik sentezi

ZnS nanopargaciklart sentezi igin, 0,004 mol Zn(NO3)..6H.O ve 0,012 mol
tiyoasetamid, 30 mL etilen glikol (EG) i¢inde ayr1 ayr ¢oziildi. Coziinmiis haldeki
tiyoasetamid ¢oziinmiis olan Zn(NO3)2.6H20 ¢ozeltisi igerisine yavas bir sekilde damla
damla eklendi. 1 saat oda sicakliginda yiiksek devirde karistirildiktan sonra elde edilen
homojen ¢ozelti, Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklava aktarildi. Otoklavda 170 °C'de
14 saat tutuldu ve daha sonra hizla oda sicakligina sogutulduktan sonra damitilmis su ve
etanol ile ti¢ kez ayr1 ayr1 yikanarak stiziildii. Kati numune 80 °C'de 12 saat kurutuldu,

kirik beyaz renginde toz bir numune elde edildi.

3.2.2. g-CsNa sentezi

5 g melamin agz1 agik bir krozeye alindi. Kiil firin1 igerisinden Ar gazi gegirildikten
sonra, 1sitma hizi 3 dk, 25 °C'den 3 saatte 580 °C'ye ¢ikacak, 580 °C'de 30 dk
bekleyecek ve 30 dk’da da soguyacak sekilde programlandi ve krozeye alinan melamin

bu sartlarda tavlandi. Tavlama islemi sonrasi agik sar1 toz bir numune elde edildi.

3.2.3. ZnS/g-CsN4 nanokompozit sentezi

0,004 mol Zn(NO3)2.6H20, 25 mL etilen glikol (EG) iginde ¢6ziildii. 390 mg g-C3N4 10
mL etilen glikol (EG) i¢inde iyice dagitildi ve ¢oziinmiis olan Zn(NO3)2.6H20
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¢ozeltisine eklendi. Karigim bu sartlar altinda 30 dk karistirildi. 25 mL etilen glikol
(EG) i¢inde ¢oziilen tiyoasetamid, hazirlanan karigima yavas bir sekilde damla damla
eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra karisim oda sicakliginda, yiiksek devirde 1 saat
boyunca karistirildi. 1 saat sonunda elde edilen homojen ¢ozelti, Teflon kapl paslanmaz
celik otoklava aktarildi. Otoklavda 170 °C'de 14 saat tutuldu ve daha sonra hizla oda
sicakligina sogutulduktan sonra damitilmis su ve etanol ile {i¢ kez ayr1 ayr1 yikanarak
stiziildii. Kat1 numune 80 °C'de 12 saat kurutuldu ve ZnS/g-C3N4 nanokompozit 1:1
oraninda elde edilmis oldu. Benzer sentez yontemi kullanilarak, 195 mg g-CsNs
kullanildiginda 2:1 oraninda ZnS/g-C3N4 nanokompozit, 780 mg g-CsN4 kullanildiginda
1:2 oraninda ZnS/g-C3N4 nanokompozit elde edildi.

3.2.4. Fotokatalitik aktivite calismalari

ZnS nanopargaciklarin, g-CsNs’iin ve ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompozitinin fotokatalitik
aktiviteleri, 420 nm goriiniir 151k altinda bir boyarmadde olan RhB, birer organik
Kirletici olan diklofenak ve trimetoprim ilaglarimin fotobozunmasina dayali olarak
gerceklestirildi. Fotobozunma galismalar1t UVA lambasindan olusmus bir foto reaktorde
(420 nm dalga boyu) gergeklestirildi. RhB’ nin fotokatalitik bozunmasina fotokatalizor
miktarinin etkisini arastirmak i¢in pH=6,36 ve 5 mg/L boyar madde konsantrasyonunda
ZnS/g-CsN4 1:1 fotokatalizér miktarlar1 1, 2 ve 3 g/L alinarak ¢alisildi. RhB’nin
fotobozunmasi iizerine baslangi¢ boya konsantrasyonunu belirlemek i¢cin pH=6,36 ve
2g/L katalizor miktart varliginda boya baglangi¢ konsantrasyonu 5, 10 ve 15 mg/L
alinarak calisildi. Belirlenen bu optimum kosullarda (5mg/L ¢6zelti konsantrasyonu,
2g/L katalizor miktari, pH=6,36) saf g-C3sNs, saf ZnS ve ZnS/g-CsN4 nanokompozitinin
fotokataliz aktiviteleri goriiniir 151k altinda karsilastirmali olarak incelendi. Daha sonra 2
g/L katalizor miktar1, 5 mg/L ¢ozelti konsantrasyonu i¢in pH=9 ve pH=3 olmak {izere
iki farkli pH noktasi calisildi. Ayrica yine bu optimum kosullarda (5mg/L ¢ozelti
konsantrasyonu, 2g/L katalizor miktari, pH=6,36) atik su ve ¢esme suyu ile hazirlanan
RhB ¢ozeltilerinde de ZnS/g-C3N4 nanokompozitinin fotokataliz aktiviteleri incelendi.
Isinlamadan once, boya molekiillerinin fotokatalizor yiizeylerinde
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin saglanmasit i¢cin RhB boya maddesi ve
fotokatalizorler karanlikta 60 dakika karistirllmigtir. RhB boya maddesinin baglangig

konsantrasyonunun (Co) belirlenmesi igin, 2 mL siispansiyon ¢ikarildi ve
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adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinden kisa bir siire sonra santrifiij kullanilarak
cozeltiden ayrildi. Daha sonra siispansiyon sabit bir hizda karigtirilarak 150 dakika
boyunca isinlamaya maruz birakildi. Belirlenen bir zaman araliginda, 2 mL siispansiyon
alind1 ve fotokatalizorii uzaklastirmak i¢in 10000 rpm de santrifiijleme ile ayrildi ve bu
kalan boyanin 554 nm'de UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak absorbansinin
ol¢iilmesiyle konsantrasyonu (Ct) hesaplandi. RhB'nin foto bozunma verimliligi “Denk.
3.1” e gore belirlendi.

Co—
Co

Foto bozunma verimliligi = £x100 (3.1)

3.2.5. Elektrokimyasal dl¢iimler

Tiim elektrokimyasal dl¢iimler, {i¢ elektrot sisteminden olusmus Gamry referene 1000
potansiyostat ile yapildi. Ag / AgCl, Pt tel ve FTO sirasiyla referans, karsit ve ¢alisma
elektrotlar1 olarak kullanildi. FTO tabanlarin 6lgiileri 1em X 1cm kaplanacak sekilde
karbit uclu cam kesici ile Kesildi. FTO tabanlar iki asamada temizlendi. Ilk asamada,
FTO taban sadece aseton dolu beher igerisine alinarak yiiksek frekansa ayarlanan
ultrasonik banyoda 15 dakika siire ile temizlendi. ikinci asamada, FTO taban saf su dolu
behere dik olarak daldirilmis, beher ultrasonik banyoda 15 dakika boyunca temizlendi.
Iki asamadan gegirilerek temizlenen FTO tabanlar 80 °C’ye programlanan etiivde bir
saat kurutuldu. FTO tabanlar; ZnS, g-CsN4 ve ZnS/g-C3N4 nanokompozitin ayri ayri
olmak iizere 10 mg tartilarak 10 mL saf su igerisinde ultrasonik prob yardimiyla
dagitildiktan sonra her biri 1’er mL olmak {izere 1sitict lizerinde FTO ylizeylerine
damlatilip kurutulmasiyla hazirlandi. Hazirlanan FTO tabanlar 10 mM KasFe(CN)s ve
10 mM KsFe(CN)e’nin saf su igerisinde tek bir ¢ozelti olarak hazirlanmasindan sonra

stok ¢ozeltiden 50 mL alinarak ¢alisildi.

3.2.6. HPLC c¢ahismalari

HPLC calismalar i¢in alinan 6rneklerin her biri 5 ppm olarak hazirlandi. Trimethoprim
ve diklofenak i¢in hazirlanan c¢ozeltiler belirlenen miktarlardaki katalizorlerin
eklenmesiyle trimethoprim i¢in 30 dakika, diklofenak icin 60 dakika olmak {izere

adsorpsiyon/desorpsiyon dengesini elde etmek icin karanlikta birakildi. Daha sonra
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goriiniir bolge 151k kullanilarak trimethoprim i¢in 80 dakika boyunca, diklofenak igin 50
dakika boyunca belirlenen siirelerde HPLC’de ¢alisilmak tizere 6rnekler alindi. Her iki
kirletici i¢in en iyi katalizor miktar1 belirlendikten sonra ayni yontem kullanilarak
pH=3-7-9 noktalarinda kirleticilerin fotobozunmalarinda ki degisiklikler incelendi. En
iyi pH’nin da belirlenmesinden sonra Sppm olmak iizere en iyi fotokatalist 6zelligi
gosteren katalizor miktarlariyla bilimsel olarak hazirlanmis atik su ve ¢esme suyu

icerisinde de benzer fotobozunma iglemleri yapildi.

HPLC uygulamalar: sirasinda diklofenak i¢in mobil faz olarak 30°C’ de % 100 oranla
(%25 fosfat tamponu pH=2,5 ¢ozeltisi, %75 metanol) pH=4 olarak ayarlanan fosfat
tamponu ¢ozeltisi kullanildi. Trimethoprim igin ise %20 asetonitril %80 tampon ¢ozelti
(pH=6,2 fosfat tampunu) kullanildi.

3.2.7. Bilimsel atik suyun hazirlanmasi

Stok 1; NaNOz (1731,7mg/L), Stok 2; KoHPO3 (44,37 mg/L), KHCO3 (967,96 mg/L),
K2COz (707,30 mg/L), NaHCO3 (714,36 mg/L), Stok 3; MgCl..6H.O (317,85 mg/L),
MgSQO4.7H20 (160,73 mg/L), Stok 4; CaCl (319,26 mg/L), Stok 5; FeSO4.7H.0 (7940
mg/L), MnCl2.4H.0 (525,9mg/L), CuSO4.5H.O (67,9 mg/L), CrCls.6H20 (247,6
mg/L), CdCL.H.O (13,1 mg/L), NiCl..6H2O (186,3 mg/L), PbCl> (124,2 mg/L),
Al2(S04)3.16H20 (459,4 mg/L), Na2M00O4.2H20 (15,7 mg/L) olarak stok ¢ozeltiler
hazirlandi. Yaklagik 900 mL H2QO'ya, siirekli karistirarak, belirtilen siraya gore 10 mL
Stok 1,2,3,4’ten, Stok 5’ten ise ImL eklendi ve son hacim 1L’ye tamamlandi. Cokmeyi
onlemek i¢in asetik asit ve NaOH kullanarak pH" 8,45'e ayarlandi. Kapakli bir siseye

alinarak buzdolabinda muhafaza edildi.

3.2.8. Karakterizasyon ve analiz

ZnS nanopartikiillerinin, g-C3aN4’lin ve ZnS/g-C3N4 nanokompozitin toz X-isin1 kirmimi
(PXRD) deseni, oda sicakliginda Ni filtreli CuKa doniisiimii (A = 1.54050A; 45kV ve
40 mA) ile PANalytical Empyrean difroktometresi kullanilarak kaydedildi. Numunenin
SEM goriintiileri, Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (Ouanta FEG 450-FEI)
kullanilarak alind1 ve enerji dagilimhi X-151m1 (EDX) verileri, SEM goriintiilerinin tam

yapisindan elde edildi. Toz numunenin Fourier-doniistimlii kizilotesi spektroskopi
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(FTIR) spektrumu, 4 cm™ ¢oziiniirliik ile 4.000 ile 400 cm™ arasinda bdlgede Thermo
Nicolet 6700 spektrofotometresi ile toplandi. Numunelerin manyetik 6zellikleri, oda
sicakliginda titresimli manyetometresi (VSM, LakeShore 7407) ile olgtldi. X-1gim1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ol¢iimleri, bir monokromatik Al anotlu X-1sin1
tabancasi kullanilarak Thermo Scientific, KAlpha cihazi kullanilarak gergeklestirildi.
Quantachrome Autosorb-1Q-2 analizer (Florida, ABD) ekipmani, azot adsorpsiyon /
desorpsiyon izotermlerini 6lgmek i¢in kullanildi ve dlgiimlerden 6nce numuneden 120
°C'de 2 saat siireyle vakumdan disar1 atilmistir. Spesifik ylizey alaninin hesaplanmasi,
bir kismi basingta (P / Po) = 0,005-0,35 olan Brunauer-Emmett-Teller (BET) modeli
adsorpsiyon verilerine dayandirildi. Mikro gozenek yilizey alani ve mikro gozenek
hacmi, Harkins ve Jura denklemi kullanilarak t-plot analizi ile hesaplanirken,
mezogozenek yiizey alani ve hacmi BJH yontemi ile belirlendi. Numunelerin UV-
Gorlintir diflize yansima spektrumlari Shimadzu UV-3600 Plus UV-Vis-NIR
spektrofotometre ile 6l¢lildii. Numunelerin floresans yogunluklari, 400 nm uyarim dalga
boyunda Shimadzu RF-5301PC spektroflorofotometre kullanilarak gerceklestirildi.
Elektrokimyasal Ol¢iimler igin {i¢ elektrot sisteminden olusan Gamry referene 1000
potansiyostat kullanildi. Fotokatalitik bozunmada kullanilan ilaglarin analizleri Thermo
Scientific marka ve Dionex Ultimate 3000 modelYiiksek Performansli Sivi
Kromatografisi (HPLC) cihaz ile ¢alisildi. Kolon olarak Inertstil C8 5um 4.6x150 mm
kullanildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliim iki farkli boliim olarak agiklandi. 1. Bolim’de DFC ve TMP i¢in arastirma

bulgular1 verilip yorumlanirken, 2. Boliim’de ise RhB’ye ait arastirma bulgular
verilmis ve yorumlanmaistir.

4.1. 1.Bolim

4.1.1. Numunelerin XRD verilerinin degerlendirilmesi

ZnS nanopargacik, g-C3Ns, ZnS/g-C3Ns 1:1 nanokompozitin kristal yapilar1 ve faz

bilesimlerini tanimlamak i¢in toz XRD desenleri alind1 ve Sekil 4.1 (a-c)’de verilmistir.

* C,N,

= 7ZnS

(220)

Intensity (a.u.)

(002)

(100)

10 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 80

20 (Degree)
Sekil 4.1. (a) g-C3N4, (b) ZnS nanoparcacik ve (c) ZnS/g-C3Ns 1:1 nanokompozitinin
XRD spektrumlari
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g-C3Ns’tin XRD spektrumunda 12,95 ve 27,42 (20) degerlerinde sirasiyla 6,90 ve 3,25
A mesafelerine sahip karakteristik iki pik g-CsNa (100), (002) kristal diizlemlerine
karsilik gelmektedir ve literatiirdeki (JCPDS 87-1526) kart numarasiyla uyumdur (Hao
vd., 2018). 12,95 (20)’da gozlenen ilk pik g-C3Na’lin tri-S-triazin birimlerinin yapisal
diizenini saglayan hidrojen baglartyla iligkiliyken 27,42 (20)’da gozlenen pik ise
aromatik sistemlerin tabakalar arasi diizenlenmesinde etkili olan Van der Waals

etkilesimleriyle meydana gelen grafitik yapinin olusumuna karsilik gelmektedir (Sekil
4.1a) (Shao, 2016; Lan, 2017; Yang, 2022).

ZnS nanopargaciklarinin Sekil 4.1b’de gosterilen XRD spektrumundaki 28,58; 33,29;
47,75; 56,53; 59,10; 69,48 ve 76,75 (20) degerlerindeki karakteristik kirinim pikleri
ZnS’iin (111), (200), (220), (311), (222), (400) ve (331) kristal diizlemlerine karsilik
gelmektedir. Kirimim pik degerleri ve siddetleri literatiirdeki (JCPDS 05-0566) kart
numarastyla uyumlu olup, ZnS’iin yiizey merkezli kiibik sfalerit fazda kristallendigini
gostermektedir (Sekil 4.1b) (Hao, 2018; Yan, 2019). ZnS nanoparcaciklarinin XRD
piklerinin siddetli, keskin ve dar goriinlimlii olmasi ZnS’lin yiliksek Ozellikte
kristallendigini (kristalitesinin iyi oldugunu) gdsterir. Buna ilaveten farkl ilave piklerin

olmamasi da yiiksek saflikta sentezlendigini gostermektedir.

ZnS ve g-C3N4’iin kombinasyonuyla olusan ZnS/g-C3N4 heteroeklem kompozitin XRD
desenlerinde hem g-C3Ns4 hem de ZnS’in karakteristik biitiin piklerinin g6zlenmesi
ZnS/g-C3N4 heteroeklem kompozit yapilarinin basariyla elde edildigini gostermektedir
Sekil 4.1(a-c). Buna ilaveten gerek ZnS gerekse g-CsNs’iin XRD piklerinin ayni (26)
degerlerinde ve ayni bagil siddetlerinde gozlenmesi kompozitteki ZnS ve g-CsN4’iin
kristal yapisinin korundugunu gostermektedir Sekil 4.1c. Ayrica farkli yeni piklerin
olusmamasi ise kompozitin safligint dogrulamaktadir. ZnS/g-C3Ns heteroeklem
yapilarinin XRD spektrumunda 12,95 (20)’da gelen (100) pikinin zayiflamasi ve
yayvanlagmasi g-CsN4’lin yapisindaki tabakalar arasindaki hidrojen baglarinin gerek
hidrotermal, gerekse ZnS ile etkilesmesi sonucu zayiflamasini géstermektedir (Hao,

2018; Yan, 2019).

Literatiirdeki c¢aligmalara gore bu hidrojen bag miktarlarindaki azalma g-CsNa’ii
olusturan tri-s-triazin birimleri arasindaki yiik tasiyicilarmin gecisini kolaylastirarak

fotokatalitik aktiviteyi arttirdigi bilinmektedir (Lan, 2017; Hao, 2018; Yan, 2019).
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ZnS/g-C3N4 nanokompozitin XRD verilerinde g-CsN4’tin (002) kirinimina kargilik
gelen XRD piki, ZnS’iin (111) kirmimin karsilik gelen XRD piki ile ¢akismasindan
Otliric omuz olarak goézlenmistir. Ancak g-CsNs’iin (002) kirmmim pikinin ¢ok az
miktarda daha yiiksek (20) degerine kaymustir. Bu durum g-C3Ns ve ZnS
nanoparcaciklart arasindaki etkilesimleri sonucu g-CsNs tabakalar arast mesafelerin

azalmasiyla agiklanir “Denk. 4.1

Deby-Scherrer esitligi XRD verilerinden faydalanilarak ZnS nanopargaciklarin boyutu

KA
- .CosO

(4.1)

Burada;

K: Boyutsuzluk bi¢im faktorii. Kristalin sekline baglidir. Ayrica Scherrer sabiti olarak
da bilinir ve yaklasik 0,94 olarak alinir.

A: Kullanilan X 1ginlarinin dalga boyu

0: Ilgili XRD pikinin kirinim agis1

D: Pargacik boyutu (tanecik boyutunun gapi)

B: Tlgili kirmim pikinin maksimum yarisi tam genislik

ZnS’tin (111) XRD kirmim piki verileri kullanilarak saf ZnS nanoparcaciklarin
ortalama tanecik boyutu Deby-Scherrer esitligine gére 33 nm olarak hesaplanmistir. Bu

veriler numunelerin SEM ve TEM goriintiileri ile uyum igerisindedir.
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4.1.2. Numunelerin FTIR verilerinin degerlendirilmesi

% Gegirgenlik

' 1 N I N I ! 1 N I ! | N I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.2. (a) ZnS nanopargacik, (b) g-C3N4 ve (c) ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompozitinin
FTIR spektrumlari
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ZnS, g-C3N4, ZnS/g-CsNs 1:1 kompozitinin kimyasal bag tiirlerini agiklamak ve
kompozitin bagarilt bir sekilde elde edildigini dogrulamak i¢in FTIR spektrumlari
alimmustir (Sekil 4.2a-c).

g-CsNz’iin FTIR spektrumundaki 3000-3400 cm™ araligindaki yayvan IR bandi
aromatik halkadaki u¢ N-H gerilme titresimlerinden kaynaklanirken 1628 cm™’deki IR
piki ise C=N gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1543, 1397, 1316 ve 1230 cm™*deki IR
pikleri yine aromatik halkanin C-N gerilmelerine atfedilir (Sunasee vd., 2019). Bunlara
ilaveten 805 cm™’deki IR piki elde edilen g-CsN4’iin grafitik yapida oldugunu gosteren
karakteristik absorpsiyon pikidir. Bu pik tri-s-triazin (heptazin) halkalarina karsilik
gelip heptazindeki C ve N atomlarinin diizlem dis1 birlesik salinma titresimlerinden

kaynaklanmaktadir (Sekil 4.2b).

Sekil 4.2 (a)’da ki ZnS’iin IR spektrumundaki 3450 ve 1627 cm™’deki IR bantlari
sirastyla OH gerilme ve adsorbe suyun OH egilme titresimlerinden kaynaklanirken 668
cm’deki IR piki ise Zn-S gerilme titresimine aittir (Salavati-Niasari vd., 2011).

ZnS/g-CsNs 1:1 IR spektrumunda hem g-CsNs’iin hem de ZnS’iin karakteristik
bantlariin gozlenmesi ve ilave piklerin gdzlenmemesi kompozitin basarili bir sekilde
sentezlendigini ispatlamaktadir. Buna ilaveten g-C3N4’iin tri-s-triazin birimlerine ait 805
cm™*de IR pikinin daha diisiik frekansa kaymas1 ZnS ve g-C3N4’iin heteroeklemsi yap1
olusturdugunu gostermektedir. Bu durum XRD ve XPS wverileri ile de uyum

igerisindedir.

4.1.3. Numunelerin XPS Verilerinin Degerlendirilmesi

ZnS, g-C3Ns ve ZnS/g-C3Ns nanokompozitin yiizey element bilesimi, elementlerin
yiikseltgenme basamaklar1 ve ZnS/g-C3Ns heteroeklem yapinin olusumunu ispatlamak
icin numunelerin XPS analizleri alindi ve XPS genel tarama spektrumlar1 Sekil 4.3 (a-
d)’de verilmistir. ZnS/g-C3N4 heteroeklem yapisinin XPS genel tarama spektrumunda
sadece C, N, Zn ve S elementlerinin varligi heteroeklem yapinin oldukca yiiksek
saflikta sentezlendigini gostermektedir. Saf g-CsNa’iin yliksek c¢oziiniirliikteki Cls
spektrumunda 284,7; 286,5; 288,2 ve 288,6 eV baglanma enerjilerinde dort pik tespit
edilmistir (Sekil 4.3a). 284,7 eV baglanma enerjisinde gelen ilk pik referans olarak
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kullanilan C ve g-C3Ns’den kaynaklanirken 286,5, 288,2 ve 288,6 eV baglanma
enerjisindeki pikler ise sirastyla heptazin birimindeki C-NH2 gruplarindan tri-s-triazin
halkasindaki N-C=N gruplarmm sp? hibrit karbonundan ve C-N-C gruplarindan
kaynaklanmaktadir (Hao vd., 2018).

a) 2890  ZnS/g-C,N, b) 3‘0’\(';10 ZnS/g-C;N,

C1s 285.4 2g86.8 N1s Y
5 =
e N-C=N 8 C-N=C
3 288.2 3 398.7
3 gCN,| 3 g-C;N,
> 73 N-(C); C-NH,

400.1 401.2
404.6
T ! T ¢ T T T T T T
282 284 286 288 290 292 396 398 400 402 404 406
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
c) Zn2py, ZnS/g-C,N, d) S 2pyp, ZnS/g-C,N,
Zn 2p 1023.6 S2 163.4
B A Zn 2py, g > o "f\ .
\ 1046.8 S 2py, Iy N, 1646
161.7 /1631 )
: -, AN - T

___// - - — e g — i
3| 2w s
3 1022.3 Zns| 3
° Zn 2p,;, k=4
o ‘ 1045.2 L

// l’_’_—)‘.
. / =
1020 1025 1030 1035 1040 1045 1050 160 162 164 166 168
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.3. ZnS/g-C3N4 nanokompozitinin, ZnS nanopar¢aciklarinin ve g-CsNs’iin (a)
Cls, (b) Nls, (c) Zn2p ve (d) S2p’deki XPS spektrumlari

Saf g-C3Ng4’lin yiiksek ¢oziiniirliikk N1s spektrumunda 398,7; 400,1; 401,2 ve 404,6 eV
baglanma enerjilerinde tespit edilen dort pik sirasiyla tri-s-triazin halkasindaki C-N=C
gruplarmin sp? hibritlesmis N atomlarmdan, N-(C)s gruplarmin N atomlarindan, sp?
hibritlesmis karbon atomuna bagli amino fonksiyonel gruplarindan (C-NHx) ve
heterosiklik halkadaki pozitif yiik dagilimindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.3b) (Yan
vd., 2019).
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Saf g-CsNs ve ZnS/g-C3Ns heteroeklem yapisinin XPS verilerinden elde edilen C/N
atomik oranlar sirastyla 0,79 ve 0,89 olarak belirlenmistir. Saf g-C3Njs i¢in teorik C/N
orani atomik orani 0,75tir. Gerek g-C3Na gerekse ZnS/g-CsN4 C/N atomik oranlarinin

bu teorik degerden biiylik olmasi bu yapilarda N bosluklarinin varligin1 gostermektedir

(Sekil 4.3).

ZnS’iin yiiksek ¢Oziintrlikli Zn2p spektrumunda Zn2ps2 ve Zn2pi. orbitallerine
karsilik gelen sirasiyla 1022,3 ve 1045,2 ¢V baglanma enerjilerinde iki gii¢lii pik
gozlenmistir (Sekil 4.3¢). Buradan hesaplanan 23,1 eV’luk pik ayrimi ZnS
nanopargaciklarindaki Zn atomlarinin Zn?* yiikseltgenme basamaginda oldugunu

gostermektedir (Yan vd., 2019).

Saf ZnS’iin yiiksek ¢oziintirlikklic S2p XPS spektrumunda 161,7; 162,8; 163,7 ve 164,8
eV baglanma enerjilerinde dort pik tespit edilmistir (Sekil 4.3d). 161,7 ve 163,7 eV
baglanma enerjilerindeki pikler sirastyla S2ps2 ve S2pu12’den kaynaklanir ve ZnS’deki
S’lerin S% yiikseltgenme basamaginda oldugunu gosterir. 162,8 ve 164,8 eV baglanma
enerjisindeki pikler ise S bosluklariyla iligkilidir (Yan vd., 2019).

Saf ZnS ve ZnS/g-C3Ns heteroeklem yapisindaki Zn/S atomik oranlar XPS elementel
analizinden sirasiyla 1,17:1 ve 1,09:1 olarak hesaplanmistir. Saf ZnS bilesigi teorik
Zn/S atomik orani 1’dir. Bu numuneler i¢in 6lgiilen degerlerin teorik orandan fazla

olmast S bosluklarinin varligin1 géstermektedir.

ZnS/g-CsN4’tin yiiksek ¢oziiniirlik S2p XPS spektrumunda 161,7 ve 163,4 eV pikler
strastyla saf ZnS’deki S2pss2 ve S2p12 piklere nispeten daha diisiik baglanma enerjisinde
gbzlenmistir. Literatiirde bu baglanma enerjilerindeki kaymalar heteroeklem yapiyr
olusturan bilesikler arasindaki elektron gecisine bagli olarak yiizey elektron
yogunlugunun degisimi ile iliskilidir (Yan vd., 2019). Elektron yogunlugu arttik¢a

baglanma enerjileri degerleri azalmaktadir.
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4.1.4. Numunelerin SEM-EDX verilerinin degerlendirilmesi

Sekil 4.4. g-C3N4’tin SEM goriintiileri

1.35K
C Kal

120K Element Weight % Atomic % NetInt.  Ermor %
105K CK 389 4261 37252 a4
090 NK 61.1 57.39 11594 1116

0.75K;
0.60K

045K| | N ke

0.30K
0.15K
0.00K'

00 18 36 54 72 90 108 126 144 162

Sekil 4.5. g-C3N4’tin EDX spektrumu

Sentezlenen g-C3Ns, ZnS ve ZnS/g-CsNs heteroyapt numunelerinin  yiizey
morfololojilerini arastirmak i¢in numunelerinin SEM analizleri alinmistir ve farkh
biiylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.4-9°da verilmistir. Sekil 4.4' de gorildigi
gibi, saf g-CsNs piiriizli bir yiizeye sahip nanokatmanlarin istiflenmesiyle olusan
nanotabakali bir yapi sergilemektedir ve bu goriinim de grafitik karbon nitriiriin
basariyla sentezlendigini gostermektedir (Hao, 2018; Yan, 2019). g-C3N4’lin katmanl
ve piriizlii ylizeye sahip olmasi ZnS nanopargaciklarinin dagilimi igin bir avantaj

saglamaktadir (Yan vd., 2019).
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Sekil 4.6. ZnS nanopargaciklariin SEM goriintiileri

Znla
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Sekil 4.7. ZnS nanopargaciklarinin EDX spektrumu

Saf ZnS nanopargaciklari ise yiliksek agregasyona sahip boyutlar1 yaklasik 50-80 nm
araliginda degisen nano kiiresel tanaciklerden olusan goriiniime sahiptirler (Sekil 4.6).
Buna ilaveten nanokiirelerin bir araya toplanmasina bagl olarak az miktarda farklh
boyutta ve sekilde parcaciklar da bulunmaktadir. ZnS/g-C3Ns heteroyapisinin SEM
goriintlisiinde, ZnS nano-kiirelerin g-C3N4 tabaklari lizerinde acik bir sekilde dagildig
goriilmektedir ve bu durum heteroeklem yapinin basariyla elde edildigini
ispatlamaktadir. ZnS/g-C3Ns heteroyapisindaki ZnS nanopargaciklarinin saf ZnS
nanoparcaciklarina nispeten aggregasyonun ve tanecik boyutunun azaldigi tespit
edilmigtir. ZnS/g-C3Ns heteroyapisinda, hem ZnS nanopargaciklarinin tanecik

boyutundaki ve aggregasyondaki azalma hem de g-CsN4’{in varlig1 fotokataliz i¢in daha

25



fazla aktif merkezler saglayarak heteroyapinin fotokatalitik performansinin artmasina da

katki saglamaktadir (Yan vd., 2019).

Sekil 4.8. ZnS/g-C3sNa4 1:1 nanokompozitinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.9. ZnS/g-C3sNa4 1:1 nanokompozitinin EDX spektrumu

0-C3Ng4 ylizeyinde ZnS nanopargaciklarinin dagilimini gostermek i¢in C, N, Zn ve S
elementleri icin ZnS/g-C3Ns heteroyapisinin EDX elementel haritalama goriintiileri
alind1 ve Sekil 4.9’ da verilmistir. Bu goriintiilerde C, N, Zn ve S elementlerinin diizgiin
bir sekilde dagildi belirlenmistir. Bu durumda ZnS nanopargaciklarinin g-CsN4
yiizeyinde olduk¢a homojen bir sekilde dagildigini gostermektedir. g-CsNs, ZnS
nanopargaciklart ve ZnS/g-C3Ns heteroyapt numunelerinin  element bilesimini
belirlemek i¢in EDX analizleri alindi ve EDX spektrumlar1 Sekil 4.9’ da verilmistir.
Numunelerin kiitlesel ve atomik yilizde (%) miktarlar1 da ilgili spektrum igerisinde
verilmigstir. Saf g-C3N4’iin EDX spektrumunda sadece C ve N elementlerinin varlig
tespit edilmis ve EDX analizinde atomik C miktar1 %42,61 ve atomik N miktar1 %57,39
olarak belirlenmistir (Sekil 4.5). Bu degerlere gére C/N oran1 0,74 olup C3N4’iin
stokiyometrik oraniyla (C/N=0,75) olduk¢a uyumludur. Saf ZnS’iin EDX spektrumunda
ise sadece Zn ve S elementlerinin varlig1 ve EDX analizinde atomik Zn miktar1 %54,22
ve atomik S miktar1 %45,78 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.7). Bu degerlere gore Zn/S
orant 1,18 olup ZnS’nin stokiyometrik oran degerine (Zn/S=1,00) yakindir. Bu Zn/S
oraninin teorik degere nispeten biraz fazla olmas1 XPS sonuglarinda degerlendirildigi
gibi S bosluklarinin varligini teyit etmektedir. Her iki numune icin tespit edilen
degerlerin teorik degerler ile olduk¢a uyumlu olmasma ilaveten gerek g-CsNa’de
gerekse ZnS nanopargaciklarinda baska elementlerin olmamasi numunelerin oldukca

yiiksek saflikta elde edildigini ispatlamaktadir.

g-C3Ns ve ZnS nanopargaciklarinin birlesimle olusan ZnS/g-C3Ns heteroyapi
numunesinin EDX spektrumlarinda C, N, Zn ve S elementleri tespit edildi ve atomik %

miktarlar1 sirasiyla 47,18, 36,88, 7,93 ve 8,0lolarak belirlenmistir. Bu verilere gore
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heteroeklem yap1 i¢in C/N orani 1,23 ve Zn/S orani ise 0,99°dur. Burada Zn/S oranini
stokiyometrik oranla uyumlu iken C/N oraninin fazla olmasi ise Ol¢lim esnasinda
kullanilan karbon banttan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. EDX verilerinde farkli
atomlarin olmamasi ZnS/g-C3Ns heteroyapimin yiiksek saflikta elde edildigini
gostermektedir. Buna ilaveten numunelerin EDX elementel haritalama goriintiileri
alind1 ve Sekil 4.10° da gosterilmistir. Bu goriintiiler diger verilerle uyum igesinde, ZnS
nanopargaciklarinin g-C3N4 yilizeyinde kismi agregasyon olmaksizin olduk¢a homojen

bir bi¢imde dagildigini (kombine oldugunu) gostermektedir.

Sekil 4.10. ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompozitinin elementel haritalama goriintiileri
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4.1.5. Numunelerin TEM Goriintiilerinin Degerlendirilmesi

g-C3Ns, ZnS ve ZnS/g-C3Ns heteroyapimin numunelerinin yiizey morfololojilerini,
tanecik boyutu ve kristal yapisimi ait 6zelliklerin daha ileri arastirmak i¢in TEM
goriintiileri alinmistir ve sirastyla Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13” te verilmistir. g-
C3Ng’iin TEM goriintiileri (Sekil 4.11) SEM goriintiileriyle uyumlu olarak kenarlar
katlanmis (kivrimli) ince tabakalarin olusturdugu tabakali bir yapiya sahip olan seffaf
bir goriiniim sergilemektedir (Hao, 2018; Luo, 2021). ZnS nanopargaciklarin TEM
goriintlerinde pargaciklarin tanecik boyutu 30-60 nm araliginda degisen ve tanecik
seklinin kismen kiiresel parcaciklardan olusan bir goriiniim sergiledigi goriilmektedir
(Sekil 4.12). Yiksek ¢oziinirliklii gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM)
goriintiilerinde ZnS’nin orgii diizlem seritleri acik bir sekilde goriilmektedir. Bu seritler
aras1 mesafe yaklasik 3,12 A degerine sahip olup ZnS’iin XRD verilerinden (111)
diizlemine karsilik gelen diizlemler aras1 uzaklik ile uyum igerisindedir. Buna ilaveten
secilmis alan elektron kirinim goriintiisii ZnS’lin polikristalin yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. ZnS/g-C3N4 heteroyapinin TEM, HRTEM ve SAED goriintiileri Sekil
4.13’te verilmistir. TEM goriintiilerinden ZnS nanoparcaciklarinin g-CsNs ylizeyinde
daha kiigiik boyutlarda dagildigi ve morfolojik goriinlimlerinde dikkate deger bir
farklilik olmadig1 goriilmektedir. Literatiirde belirtildigi gibi nanopargaciklarin hem
boyutunun kii¢iilmesi hem de agregasyonunun azalmasi katalizorlerin fotokatalitik
performansinin arttigi bilinmektedir (Caglar vd., 2021). HRTEM goriintiilerinde yine
ZnS’ iin orgli dizlem seritleri goriilmekte olup (111) diizlemine karsilik gelen
diizlemler arasi mesafeyle Ortiismektedir. Buna ilaveten ZnS/g-CsNs heteroyapinin

SAED goriintiisii de polikristalin yapiya isaret etmektedir.
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Sekil 4.11. g-C3N4’tin TEM goriintiileri
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Sekil 4.12. ZnS nanoparcaciklarinin TEM goriintiileri







4.1.6. Numunelerin Yiizey Alam Ol¢iimleri

Fotokataliz isleminde birer kirletici olan RhB, trimethoprim ve diklofenak maddelerinin
bozunmasi, ylizey alan1 ve dokusal Ozelliklerine de bagli olan heterojen katalizGriin
adsorpsiyon kabiliyeti ve aktif katalitik bolgelerinin sayisi ile yiiksek oranda iligkilidir.
Deneysel sonuglardan {i¢ numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerin Tir IV
izotermine uydugu anlasilmaktadir (Sekil 4.14). Bu tip izotermler, genel olarak
mezogdzenekli katilarda goriilmektedir. Ayrica izotermlerde goriilen mezogozeneklerle
karakterize edilen histerezisler de, dar ve uzun tipli gézenekli levha benzeri gevsek
kiimelenmis pargaciklarin varliginda gozlenebilen H3 tipi histerezis ile karakterize

edebilir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Numunelerin N2 adsorbsiyon-desorbsiyon izotermleri
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Sekil 4.15. Numunelerin gozenek yarigap dagilim egrileri

Tablo 4.1 degerleri detayli incelendiginde, ilk etapta g-CsNa’iin neredeyse hepsi ve
diger numunelerin tamaminin mezogdneklerden olusan bir yap1 sergiledigi, mezogonek
varhigmin grafitik karbon nitriiriin (g-C3Nas), ZnS ile kaplanmasiyla (ZnS/g-C3sN4) daha
baskin hale geldigi tespit edilmektedir. Bu sonug ZnS ile dekore edilmis grafitik karbon
nitriirlin (ZnS/g-C3Na), grafitik karbon nitriire (g-C3N4) gore, hem daha biiyiik BET ve

mezogonek yiizey alanlarina; hem de daha biiyiik toplam gozenek hacmi ve

mezogdzenek hacimlerine sahip olmasi ile teyit edilmektedir.

Tablo 4.1. Numunelerin baz1 yiizey alan1 ve dokusal parametreleri

SBET tSHP BIHS™P tVHP gaHV™P  Totl APW
Ornek (m?g?) (mg?)  (mgh)  (emgl) (cm’g?) (emigh) (M)
ZnS 45,963 0 45963 0 0,394 0,394 34,24
g-C3Na4 8,755 0,35 8,405 0 0,116 0,116 53,08
ZnS/ g-CsNs 44,71 0 44,71 0 0,300 0,300 26,96
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Ayn1 zamanda adsorpsiyon izoterm egrileri de g-CsNs’den ZnS/g-C3Ns’e gegiste
adsorplama kapasitesinin artigini gostermektedir. Tiim bu sonuglart g-C3N4’tin ZnS ile
kaplanmasiyla, baskin mezogdzenek boyut dagilimia eslik eden ZnS/g-C3N4’lin daha
kiiciik ortalama gozenek boyutuna sahip olmasi da desteklemektedir (Sekil 4.15). ZnS
nanopargaciklarinin mezogdzenek alan1 45,963 m?g’dir. Mikro gdzenek alaninin sifir
olmas1 nedeniyle toplam 6zgiil yiizey alan1 mezogdzenek alanindan gelen 45,963 m2g
Ldir. g-C3Ns, 8,405 m?g™! mezogdzenek alani ve 0,35 m?g™? mikro gozenek alani ile
toplam 8,755 m?g? 6zgiil yiizey alanma sahiptir. ZnS nanopargaciklarinin g-C3Ng
yiizeyine dekore edilmesinden sonra ZnS/g-C3N4 nanokompozitinin yiizey alani mikro
gdzenek alaninm 0 olmasi nedeniyle mezo gdzenek alanina esit 44,71 m?gloldugu
goriilmiistiir. ZnS/g-C3N4 nanokompozitin ortalama gozenek genisligi (26,96 nm), ZnS
(34,24 nm) ve g-CsN4 (53,08 nm) ile karsilastirildiginda azaldigi gézlenmistir. Sonug
olarak g-C3Ns’iin ZnS ile kaplanmasi ile yiizey alanin artist yaninda, baskin
mezogodzenek varligt ile toplam gézenek hacmini de arttirilarak, yiizeyin ve gozenekli
yapmin iyilestirildigi agikca goriilmektedir. Fotobozunma deneylerinde katalizoriin
yiizey alanindaki ve gézenek hacmindeki artisin ve gézenek genisligindeki azalmanin
bozunma miktarin1 arttirdigr  bilinmektedir. Bu durum kirleticilerin  katalizor
yiizeyindeki aktif merkezlere tutunma miktarini artirmast ve olusan radikallerin bu
tutunan molekiillerine ulasimin1  kolaylastirmast ve dolayisiyla molekiiliiniin
bozunmasindaki artis ile aciklanabilir. Bununla birlikte nano taneciklerin
agregasyonundaki artis kirleticinin fotobozunmasini azaltmaktadir. ZnS nanoyapilarinin
yiizey alaninin biiyiik olmas1 yaninda agregasyonun fazla olmasindan 6tiirii fotokatalitik
aktivesinin az olmasi bu durum ile agiklanabilir. ZnS/g-C3sNs kompozitte ise g-CsNa
tizerindeki ZnS nanoyapilarinin agregasyonunun azalmasi neticesinde fotokatalitik

etkinin artt1g1 goriilmiistiir.
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4.1.7. Numunelerin UV-goriiniir Dagimik Yansima Spektrumlari
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Sekil 4.16. a) g-C3Na4, b) ZnS nanopargacik, ¢) ZnS/g-CsN4 nanokompozite ait tauc Eg
grafikleri ve d) Numunelerin absorpsiyon spektrumlari

ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompozitin bant araligi konumu, UV-vis DRS ve XPS degerlik
bandi (VB) spektrumlari ile karakterize edildi. Sekil 4.16 (d)‘de gosterildigi gibi g-C3sNa
ve ZnS'min bant araligi absorpsiyon kenarlar1 sirasiyla yaklagik 430 ve 380 nm’dir.
Ozellikle g-C3Ng icin, konjuge tri-s-triazin birimlerinin n-n* gegislerine atfedilen 480
nm civarinda herhangi bir absorpsiyon bandi gézlenmedi, bu da diizlemsel tri-s-triazin
yapisinin bozulmadigint dogrulamistir (Wang vd., 2019). ZnS/g-C3N4 heteroekleminin
olusmasindan sonra absorpsiyon kenarinin kirmiziya kaydigi ve siddetinin arttigi
gozlendi. Heteroeklem olusumu, 151k tepkisi kabiliyetini ve elektron transfer hizinin
artmasina sebep olarak, 1siktan tam olarak yararlanabilmeyi saglar ve bu da miitkemmel
bir fotokatalitik aktivite elde etmek i¢in daha fazla foto tasiyici tiretilmesine neden olur
(Shao, 2016; Sun, 2018; Yan, 2019). ZnS ve g-C3N4’lin bant aralig1 enerjilerini tahmin
etmek icin (ahv)?ye karsi hv'nin Tauc grafikleri Sekil 4.16’da olusturuldu. g-CsN4 ve
ZnS'nin Eg degerleri sirasiyla 2,3 ve 3,85 eV oldugu goézlendi ve bu daha 6nce bildirilen

sonuglarla uyum igerisindedir (Lee, 2013; Li, 2017).
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4.1.8. Numunelerin fotoliiminesans (PL) spektrumlari
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Sekil 4.17. ZnS nanopargacik, g-C3Ns ve 2ZnS/g-CsNs 1:1 nanokompozitinin
Fotoliiminesans (PL) spektrumlari

Fotoliiminesans (PL) spektroskopisi, foton ile uyarilmis bosluk-elektron rekombinasyon
olasiliklarin1 degerlendirmek i¢in olduk¢a hassas bir tekniktir. Teknik ayrica,
kullanicilarin fotokatalitik katalizorlerdeki elektronik gegisleri ve yilizey kusurlarim
tanimlanmasina da olanak tanir (Ma vd., 2022). Oda sicakliginda 350 nm uyarma dalga
boyuna sahip ZnS, g-CsN4 ve ZnS/g-C3Ns nanokompozit 6rneklerinin karsilagtirmali PL
spektrumlarini gostermektedir (Sekil 4.17). Saf ZnS numunesinin PL spektrumunun 469
nm merkezli bir emisyon tepe noktast gosterdigi gozlemlenmistir; bu durum, kiikiirt
bosluk verici seviyesindeki elektronlarin ¢inko bosluk alici seviyesinde hapsolmus

bosluklarda rekombinasyonuna atfedilebilir (Ma vd., 2022). 469 nm'de merkezlenmis
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saf g-C3N4'lin giiglii emisyon siddetinin olmasi, uyarilmis elektron-bosluk ¢iftlerinin
yiiksek bir rekombinasyon olasiligini isaret etmektedir. ZnS/g-C3N4 nanopargaciklari ile
dekore edildiginde, bu emisyon pik noktasi ayni dalga boyunda daha diisiik emisyon
siddeti ile gozlenir. Ayrica, ZnS/g-C3N4 spektrumunun PL emisyon siddeti, hem ZnS
hem de g-C3N4' kinden 6nemli 6l¢iide diisiiktiir; bu da ZnS/g-C3N4 nanokompozitinde
uyarilmis bosluk-elektron ¢iftlerinin ayrimimin arttigini baska bir ifadeyle elektron-
bosluk rekombinasyonun oranmin etkili bir sekilde azaldigina isaret etmektedir. Bu
durumda ZnS/g-C3Ns nanokompozitin diger numunelere nispeten daha iyi bir

fotokatalitik perfonmansa sahip oldugunu gostermektedir.

4.1.9. Trimetoprimin fotokatalitik bozunma aktiviteleri

Trimetoprime ait fotokatalitik bozunma ¢alismalarinin sonuglart HPLC grafikleri ve

fotokataliz grafikleri olmak tizere iki farkli sekilde yorumlanmaistir.

Trimetoprimin fotokatalitik pargalanmasina fotokatalizor miktarinin etkisini incelemek
amaciyla uygulanan bir seri ¢aligma yapilmistir. Fotokatalizor dozajinin trimethoprimin
fotodegradasyonu iizerindeki etkisini incelemek amaciyla fotokatalizor dozajlar1 pH
7'de 5 mg/L baslangi¢ trimetoprim konsantrasyonu igin 0,4 gL, 1 gL?, 1,4 gL ve 2
gL olarak alinmistir. Katalizr dozajlani 0,4 gL?, 1 gL?, 1,4 gL? ve 2 gL ye
artirildiginda trimetoprim molekiillerinin fotodegradasyonu ZnS/g-CsNs 1:1 katalizor
varhiginda %80, %82 ve %79, %77 olarak hesaplanmistir. Katalizér dozaji 2 gL ’den 1
gL 'ye azaltildiginda katalizériin fotodegradasyon veriminin arttigi gézlenmistir. Buna
karsilik katalizér dozaji 0,4 gLlye azaltildiginda ise fotodegradasyon veriminin
azaldig1 bulunmustur. Katalizor miktarindaki azalmanin fotokatalitik aktiviteye etkisini

gosteren kromatogramlar Sekil 4.18° de goriilmektedir.
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Sekil 4.18. 5 mg/L derisimli TMP’nin ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompoziti varliginda farkli
katalizér dozajlarinda bozunmasina ait HPLC kromatogramlari a) 0,4 gL, b) 1 gL, ¢)
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Sekil 4.19. 5 mg/L derisimli TMP’nin ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompoziti varliginda farkl

katalizor dozajlarinda bozunmasina ait a) Fotokatalitik bozunmasi b) Yalanci birinci
derece Kinetik grafikleri
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Kinetik parametreleri belirlemek ve trimetoprim maddesinin fotobozunma hizini
aragtirmak i¢in, yalanci birinci dereceden reaksiyon kinetik modeli uygulanmistir
“Denk. 4.2”. Langmuir-Hinshelwood kinetik modelinden tiiretilen deneysel veriler
tizerinde gergeklestirilmistir,

In (E—‘t’) = Kgor X t (4.2)
Bu denklemde, C,, adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinden hemen sonra ve isinlamadan
once trimetoprimin baslangic konsantrasyonudur, Ct, ilgili 1simnlama zamaninda
trimetoprim konsantrasyonunu gosterir, Kesr, goriinen yalanci birinci dereceden hiz
sabitidir (min), ve t, 1s1nlama siiresidir (dakika). kesr Sabiti, Sekil 4.19'da gosterildigi
gibi In(Co/Cy) ile zamana (t) kars1 dogrusal grafiginin egiminden hesaplanabilir. Goriiniir
151k altinda 0,4 gL, 1 gL, 1,4 gL? ve 2 gL nanokompozit miktarlarina bagh olarak
trimetoprimin bozunmasinin hesaplanan goriiniir yalanci birinci derece hiz sabitleri
sirastyla 0,02018; 0,02208; 0,01969 ve 0,01844 dk'dir. Katalizér dozajma bagl olarak

fotokatalitik bozunmaya karsilik gelen hizi sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo 4.2

'de verilmistir.

Tablo 4.2. Goriiniir 151k (420 nm) altinda katalizor miktarina bagli olarak TMP’nin

bozunmasi i¢in gorlinen yalanci birinci derece hiz sabiti (kgsr), ve korelasyon katsayilari
(R?)

TMP kgiir (dak_l) R?

0,4gL? 0,02018 0,99832
1gLt 0,02208 0,99924
1,4 gL 0,01969 0,99952
2gL? 0,01844 0,9975

Tablo 4.2' den goriildiigii gibi, nanokompozitin 1 gL katalizér dozajindaki gériinen hiz
sabiti ve bozunma hizi, goriiniir 151k altinda ayn1 nanokompozitin diger katalizor
dozajlarindan daha yiiksektir. ZnS/g-C3N4 nanokompozitinin 1 gL olarak kullanilan
katalizor miktarinin en yiiksek fotokatalitik performansa sahip oldugu ve verilerinin

yalanci birinci kinetik model ile olduk¢a uyumlu belirlenmistir.
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Sekil 4.20. 5 mg/L derisimli TMP’in ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompoziti varhiginda 1 gL
katalizor dozajinda bozunmasina ait HPLC kromatogramlar: a) Atik su, b) Cesme suyu

Katalizér dozaji calismasinda trimetoprim giderimini en iyi saglayan miktar 1 gL*
belirlendikten sonra baslangic konsantrasyonu yine 5 mgL™ alinarak bilimsel olarak
hazirlanan atik su ve ¢esme suyu igerisinde olmak iizere iki farkli trimetoprim ¢ozeltisi
hazirlanmustir. 1 gL ZnS/g-C3N4 katalizorii varhiginda 30 dakika boyunca karanlikta
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi saglandiktan sonra ¢ozeltiler 80 dakika boyunca 420
nm’lik 1518a maruz birakildi. Belirlenen siire sonunda atik sudaki giderimin %85, ¢cesme
suyundaki giderimin %70 oldugu gézlenmistir (Sekil 4.20). Optimum sartlarda (5 mg/L
baslangic konsantrasyonu, 1 g/L katalizor dozaji ve pH=7) saf suda hazirlanan
trimethoprim ¢ozeltisinin giderimi ise %82 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla atik sudaki

giderimin saf su ve ¢cesme suyundaki giderimden daha fazla oldugu belirlenmistir (Sekil
4.21).
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Sekil 4.21. TMP’nin oda sicakliginda 1 gLt ZnS/g-C3Na4 1:1 varliginda a) saf su, atik su
ve ¢esme suyunun bozunmasi {izerine etkisi b) saf su, atik su ve g¢esme suyunu
bozunmasi iizerine etkisinin Yalanci birinci derece kinetigi (TMP nin baslangic
konsantrasyonu: 5 mgL™?, 25 mL)

Gortiniir 151k altinda optimum sartlarda saf su, atik su ve c¢esme suyu icerisindeki
trimetoprim’in bozunmasinin hesaplanan goriiniir yalanci birinci derece hiz sabitleri
sirasiyla 0,02208; 0,02442; 0,01523dk ™ 'dir. Saf su, atik su ve cesme suyuna bagli olarak
fotokatalitik bozunmaya karsilik gelen hizi sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Tablo

4.3'te verilmistir.

Tablo 4.3. Goriiniir 151k (420 nm) altinda TMP’nin bozunmasi {izerine saf su, atik su ve
¢esme suyunun etkisinin goriinen yalanci birinci derece hiz sabiti (kesr), Ve korelasyon
katsayilar1 (R?)

TMP kgor (dak™?) R?

Saf su 0,02208 0,99924
Atik su 0,02442 0,99936
Cesme suyu 0,01523 0,99797

Tablo 4.3'ten goriildiigii gibi, nanokompozitin otimum sartlarda saf su, atik su ve gesme
suyunda kullanilmasinda goriinen hiz sabiti ve bozunma hizi, goriiniir 151k altinda en
yiiksek atik sudaki fotobozunmaya ait oldugu gozlendi. Atik su igerisindeki
trimetoprim’e en yiiksek fotokatalitik bozunmay1 gosteren verilerinin yalanci birinci

kinetik model ile olduk¢a uyumlu belirlenmistir.
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Sekil 4.22. TMP’nin oda sicakhginda 1gL? ZnS/g-C3Ns 1:1 varliginda bozunmasi
tizerine a) pH=3 b) pH=7 c) pH=9 etkisine ait HPLC kromatogramlari (TMP nin
baslangi¢ konsantrasyonu: 5 mgL?, 25 mL)

Antibiyotiklerin giderimi ile ilgili olarak hem katalizoriin hem de antibiyotigin

ozellikleri degerlendirilerek farkli pH’larda pH etkisi agiklanabilmektedir (Elmolla,
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2010; Aba-Guevara, 2017). Bu amagla trimetoprimin 5 mgLY’lik sulu ¢ozeltisinde
kendi pH’indan farkli olacak sekilde asidik ve bazik pH’da giderim ¢alismalar1 yapildi.
pH=3 ve 9°da karanlikta 30 dakika adsorbsiyon/desorpsiyon dengesi saglandiktan sonra
80 dakika boyunca 420 nm’de goriiniir 1513a maruz birakilarak giderim etkinlikleri
belirlendi. Bu asamada katalizor dozaji calismasinda en etkin miktar olan 1 gL dozaji
calistlmistir. pH c¢alismalarina ait elde edilen veriler Sekil 4.22 ve Sekil 4.23° te
verilmistir.

1M NaOH ile pH=9a ayarlanan 5 mgL™ trimetoprim ¢ozeltisi i¢in katalizér miktar1 1
gL almarak 420 nm 1sik 1sinlamasina 80 dakika boyunca maruz birakildiktan sonra
giderim %79 olarak bulunmustur. pH’s1 1M HCl ile 3’e ayarlanan 5 mgL™ trimetoprim
¢ozeltisi i¢in de benzer sartlar uygulandiktan sonra giderim % 72 olarak hesaplanmustir.
Optimum sart olarak belirlenen pH=7’de ise giderimin %82 olarak bulundugu
yukaridaki ¢alismalarda verilmistir (Sekil 4.18). Sonuglar1 gosteren kromatogram Sekil

4.22° de gosterilmistir.
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Sekil 4.23. TMP’nin oda sicakhiginda 1 gL ZnS/g-CsNa 1:1 varhiginda bozunmasi
tizerine @) pH 1n etkisi b) pH etkisinin Yalanci birinci derece kinetigi (TMP nin
baslangi¢ konsantrasyonu: 5 mgL™, 25 mL)

Gorilinlir 151k altinda optimum sartlarda pH=3, pH=7 ve pH=9 noktalarinda
trimethoprimin bozunmasinin hesaplanan goriiniir yalanci birinci derece hiz sabitleri
sirastyla 0,01592; 0,02208; 0,02001 dk''dir. pH=3, pH=7 ve pH=9 noktalarinda bagl
olarak fotokatalitik bozunmaya karsilik gelen hizi sabitleri ve korelasyon katsayilari

Tablo 4.4'te verilmistir.
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Tablo 4.4. Goriintir 151k (420 nm) altinda TMP’nin bozunmasi iizerine pH’in etkisinin
gdriinen yalanci birinci derece hiz sabiti (kgsr), ve korelasyon katsayilari (R?)

TMP keor (dak®) R?

pH=3 0,01592 0,99969
pH=7 0,02208 0,99924
pH=9 0,02001 0,99932

Tablo 4.4 'ten gortldiigi gibi, nanokompozitin otimum sartlarda pH=3, pH=7 ve pH=9
noktalarinda kullanilmasinda goriinen hiz sabiti ve bozunma hizi, goriiniir 151k altinda
en yiikksek pH=7"de ki fotobozunmaya ait oldugu gézlendi. pH=7"de trimethoprimin en
yiiksek fotokatalitik bozunmasini gdsteren verilerinin yalanci birinci kinetik model ile
olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.24. TMP’nin oda sicakliginda fotoliz, 1 gL* katalizér dozajinda ZnS, g-C3Na ve
ZnS/g-CsN4 1:1 varhiginda a) Fotokatalitik bozunmasi b) Yalanci birinci derece kinetik
grafikleri

Saf g-C3Na, saf ZnS nanopargacik ve ZnS/g-CsNs 1:1 nanokompozitinin fotokatalitik
aktivitelerini, belirlenen optimum kosullarda (5 mg/L baslangi¢c boya konsantrasyonu,
1g/L katalizor dozaji1 ve pH=7) ve elde edilen sonuglar Sekil 4.24' te gosterilmektedir.
TMP'nin fotolizi, herhangi bir katalizoriin varligi olmadan 80 dakika iginde goriiniir 151k
altinda %0 olarak tespit edildi. ZnS ve g-C3N4 katalizorlerinin varliginda, ayni kosullar
altinda TMP'nin fotodegradasyonu sirasiyla %35 ve %71 olarak bulunmustur. ZnS/g-
C3N4 heteroyapilarinin ~ fotokatalitik performanslari, saf g-C3Ns ve 2ZnS ile
karsilastirildiginda onemli oOlglide arttigi gozlenmistir. g-CsNs4 ve ZnS arasinda

heteroeklem yapisinin olusmasi g-C3Na’ten ZnS'ye elektron gegisini kolaylastirmis ve
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boylece bosluk-elektron ciftlerinin rekombinasyonunun 6nlenmesiyle sonuglanmis, bu
da nanokompozitlerin fotokatalitik performansini arttirmistir. ZnS/g-C3Ns  1:1
nanokompoziti, 80 dakika boyunca goriiniir 151k 1smnlamasindan sonra TMP

molekiillerinin %82' sini bozan en iyi fotokatalitik performansi géstermistir.

Tablo 4.5. Goriiniir 151k (420 nm) altinda TMP’nin bozunmasi iizerine fotoliz, ZnS, g-
C3N4 ve ZnS/g-C3N4 katalizorlerinin etkisinin goériinen yalanct birinci derece hiz sabiti
(Kesr), ve korelasyon katsayilar1 (R?)

TMP Keor (dak?) R?

ZnS/g-CaNs 0,02208 0,99924
g-CaNa 0,016 0,99906
Zns 0,00536 0,99909
Fotoliz 8,20024E-7 0,41778

Ayrica hesaplanan kgsr sabitleri ve korelasyon katsayilar1 (R?) degerleri Tablo 4.5te
sunulmaktadir. ZnS/g-CsNs 1:1 nanokompozitinin Kesr ve R? degerleri g-C3Na ve ZnS
nanopargaciklarina gore oldukga yiiksektir. Dolayisiyla bu veriler, ZnS/g-C3Ns 1:1
nanokompozit varliginda TMP' nin fotodegradasyonunun yalanct birinci derece kinetige

cok 1yi uydugunu ve iistiin fotokatalitik performansa sahip oldugunu gostermektedir.

4.1.10. Diklofenakin fotokatalitik bozunma aktiviteleri

Diklofenaka ait fotokatalitik bozunma ¢alismalarinin sonuglart HPLC grafikleri ve

fotokataliz grafikleri olmak iizere iki farkli sekilde yorumlanmustir.

Diklofenakin fotokatalitik pargcalanmasina fotokatalizor miktariin etkisini incelemek
amactyla uygulanan bir seri ¢aligma yapilmistir. Fotokatalizor dozajinin diklofenakin
fotodegradasyonu tizerindeki etkisini incelemek amaciyla fotokatalizor dozajlar1 pH
7'de 5 mg/L baslangic diklofenak konsantrasyonu icin 0,4 gL, 1 gL, 1,4 gL  ve 2 gL
! olarak almmistir. Katalizér dozajlari 0,4 gL?, 1 gL, 1,4 gL ve 2 gLye
artirlldiginda DFC  molekiillerinin  fotodegradasyonu ZnS/g-C3Ns4 1:1 katalizor
varliginda %83, %99 ve %99,3, %100 olarak hesaplanmistir. Katalizér dozaj1 0,4 gL”
Lden 2 gLye arttinldiginda katalizoriin  fotodegradasyon veriminin arttig

g6zlenmistir. Daha da 6nemlisi, kataliz6r miktarinin arttirilmasi, fotojenere edilmis e’/h*
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ciftlerinin olusumu igin absorbe edilen fotonlarin sayisini arttirmis ve tretilen aktif
tirler tarafindan diklofenak molekiillerinin yok edilmesine yol agmustir. Fotokatalitik
caligmalarda genellikle katalizor miktar1 arttik¢a giderim oranlarin artti§i rapor

edilmektedir (EImolla, 2010; Dimitrakopoulou, 2012).

Katalizor miktarindaki arttirmanin  fotokatalitik  aktiviteye etkisini  gdsteren

kromatogramlar Sekil 4.25°te goriilmektedir.
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Sekil 4.25. 5 mg/L derisimli DFC’nin ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompoziti varliginda farkli
katalizér dozajlarinda bozunmasina ait HPLC kromatogran a) 0,4 gL, b) 1 gL, ¢) 1,4
gLtved)2gL?

Kinetik parametreleri belirlemek ve diklofenak maddesinin fotobozunma hizini
arastirmak icin, yalanci birinci dereceden reaksiyon kinetik modeli uygulanmistir
“Denk. 4.2”. Langmuir-Hinshelwood kinetik modelinden tiiretilen deneysel veriler

tizerinde gergeklestirilmistir. Bu denklemde, Co, adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinden
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hemen sonra ve iginlamadan once DFC’nin baslangi¢ konsantrasyonudur, C, ilgili
1sinlama zamaninda DFC konsantrasyonunu gosterir, kesr; goriinen yalanci birinci

dereceden hiz sabitidir (min™) ve t, 1s1nlama siiresidir (dakika).
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Sekil 4.26. 5 mg/L derisimli DFC’nin ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompoziti varliginda farkli
katalizor dozajlarinda bozunmasina ait a) Fotokatalitik bozunmasi b) Yalanci birinci
derece kinetik grafikleri

Sekil 4.26' da gosterildigi gibi In(Co/Ct) ile zamana (t) karst dogrusal grafiginin
egiminden hesaplanabilir. Goriiniir 151k altinda 0,4 gL, 1 gL, 1,4 gL ve 2 gL*
nanokompozit miktarlarina bagh olarak diklofenak bozunmasinin hesaplanan goriiniir
yalanct birinci derece hiz sabitleri sirastyla 0,03388; 0,10772; 0,11631 ve 0,12451dk”
Ydir. Katalizér dozajina bagli olarak fotokatalitik bozunmaya karsilik gelen hizi sabitleri

ve korelasyon katsayilar1 Tablo 4.6'da verilmistir.

Tablo 4.6. Goriiniir 151k (420 nm) altinda katalizor miktarina bagh olarak DFC’nin

bozunmasi i¢in goriinen yalanci birinci derece hiz sabiti (kgsr), ve korelasyon katsayilari
(R?)

DFC keor (dakl) R?2

0,4 gL~ 0,03388 0,09529
1gL 0,10772 0,09706
1,4 gL 0,11631 0,09965
2 gLt 0,12451 0,09935
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Tablo 4.6'dan goriildiigii gibi, nanokompozitin 2 gL.! katalizér dozajindaki gériinen hiz
sabiti ve bozunma hizi, goriiniir 151k altinda aynm1 nanokompozitin diger katalizor
dozajlarindan daha yiiksektir. ZnS/g-C3N4 nanokompozitinin 2 gL olarak kullanilan
katalizor miktarinin en yiiksek fotokatalitik performansa sahip oldugu ve verilerinin

yalanci birinci kinetik model ile olduk¢a uyumlu belirlenmistir.

T

a) MP
— Std
Dark
—— 5 min
—— 10 min
20 min
30 min
40 min
—— 50 min

Signal (mAU)
Signal (mAU)

JiRA

T T T T T

T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
Retention time (min) Retention time (min)

Sekil 4.27. 5 mg/L derisimli DFC’nin ZnS/g-C3Na4 1:1 nanokompoziti varliginda 2 gL
katalizor dozajinda bozunmasina ait HPLC kromatogramlari a) Atik su, b) Cesme suyu

Katalizér dozaji ¢alismasinda diklofenakin giderimini en iyi saglayan miktar 2gL™
belirlendikten sonra baslangic konsantrasyonu yine 5 mgL™ alinarak bilimsel olarak
hazirlanan atik su ve ¢esme suyu igerisinde olmak tizere iki farkli diklofenak ¢ozeltisi
hazirlanmustir. 2 gL ZnS/g-C3N4 katalizérii varhginda 60 dakika boyunca karanlikta
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi saglandiktan sonra ¢ozeltiler 50 dakika boyunca 420
nm’lik 1518a maruz birakildi. Belirlenen siire sonunda atik sudaki giderimin %94, ¢cesme
suyundaki giderimin %99 oldugu goézlenmistir. Optimum sartlarda (5 mg/L baslangig¢
konsantrasyonu, 2g/L katalizér dozaji ve pH=7) saf suda hazirlanan diklofenak
¢ozeltisinin giderimi ise %100 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla saf sudaki giderimin

atik su ve ¢esme suyundaki giderimden daha fazla oldugu belirlenmistir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.28. DFC’nin oda sicakliginda 2 gL ZnS/g-C3N4 1:1 varhiginda a) saf su, atik su
ve ¢esme suyunun bozunmasi iizerine etkisi b) saf su, atik su ve ¢esme suyunu
bozunmasi {lizerine etkisinin Yalanct birinci derece kinetigi (DFC nin baslangic
konsantrasyonu: 5mgL™?, 25 mL)

Gortiniir 151k altinda optimum sartlarda saf su, atikk su ve ¢esme suyu igerisindeki
diklofenakin bozunmasinin hesaplanan goriiniir yalanci birinci derece hiz sabitleri
strastyla 0,12451; 0,05759 ve 0,11409 dk'dir. Saf su, atik su ve cesme suyuna bagh
olarak fotokatalitik bozunmaya karsilik gelen hizi sabitleri ve korelasyon katsayilari

Tablo 4.7'de verilmistir.

Tablo 4.7. Goriiniir 151k (420 nm) altinda DFC’nin bozunmasi tizerine saf su, atik su ve
¢esme suyunun etkisinin goriinen yalanci birinci derece hiz sabiti (kesr), ve korelasyon
katsayilar1 (R?)

DFC kgor(dak™?) R?

Saf su 0,12451 0,99935
Atik su 0,05759 0,99944
Cesme suyu 0,11409 0,99934

Tablo 4.7'den goriildiigii gibi, nanokompozitin otimum sartlarda saf su, atik su ve gesme
suyunda kullanilmasinda goriinen hiz sabiti ve bozunma hizi, gériiniir 151k altinda en
yiiksek saf sudaki fotobozunmaya ait oldugu gozlendi. Saf su igerisindeki diklofenaka
ait en yiiksek fotokatalitik bozunmay1 gosteren verilerinin yalanci birinci kinetik model

ile olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.29. DFC’nin oda sicakliginda 2 gL' ZnS/g-CsN4 1:1 varliginda bozunmasi

tizerine a) pH=3 b) pH=7 c¢) pH=9 etkisine ait HPLC kromatogramlari (DFC’ nin
baslangi¢ konsantrasyonu: SmgL?, 25 mL)
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Diklofenakin 5 mgL ™ ’lik sulu ¢dzeltisinde kendi pH’sindan farkl1 olacak sekilde asidik
ve bazik pH’da giderim c¢aligmalari yapildi. pH=3 ve 9’da karanlikta 60 dakika
adsorbsiyon/desorpsiyon dengesi saglandiktan sonra 50 dakika boyunca 420 nm’de
gorliniir 1518a maruz birakilarak giderim etkinlikleri belirlendi. Bu asamada katalizor
dozaj1 ¢alismasinda en etkin miktar olan 2 gL dozaji calisilmistir. pH calismalarina ait

elde edilen kromatogramlar Sekil 4.29°da verilmistir.

IM NaOH ile pH=9’a ayarlanan 5 mgL? diklofenak ¢ozeltisi igin katalizér miktar1 2
gL almarak 420 nm 1sik 1sinlamasina 50 dakika boyunca maruz birakildiktan sonra
giderim %99 olarak bulunmustur. pH’s1 1M HCl ile 3’e ayarlanan 5 mgL! diklofenak
¢ozeltisi i¢in de benzer sartlar uygulandiktan sonra giderim % 88 olarak hesaplanmustir.
Optimum sart olarak belirlenen pH=7’de ise giderimin %100 olarak bulundugu

yukaridaki ¢aligmalarda verilmistir. Sonuglari gosteren kromatogram Sekil 4.29° da

gosterilmigtir.
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Sekil 4.30. DFC’nin oda sicakhiginda 2 gL ZnS/g-CsNs 1:1 varliginda bozunmasi
tizerine a) pH 1n etkisi b) pH etkisinin Yalanci birinci derece kinetigi (DFC’ nin
baslangi¢ konsantrasyonu: 5 mgL™, 25 mL)

Gorliniir 151k altinda optimum sartlarda pH=3, pH=7 ve pH=9 noktalarinda diklofenakin
bozunmasinda hesaplanan goriiniir yalanci birinci derece hiz sabitleri sirasiyla 0,04313,;

0,12451 ve 0,06233 dk'dir. pH=3, pH=7 ve pH=9 noktalarinda bagl olarak
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fotokatalitik bozunmaya karsilik gelen hizi sabitleri ve korelasyon katsayilari Tablo

4.8'de verilmistir.

Tablo 4.8. Goriiniir 151k (420 nm) altinda DFC’nin bozunmasi iizerine pH’in etkisinin
gdriinen yalanci birinci derece hiz sabiti (kgsr), ve korelasyon katsayilar1 (R?)

DFC Keor (dak™) R2

pH=3 0,04313 0,99987
pH=7 0,12451 0,99935
pH=9 0,06233 0,99934

Tablo 4.8'den goriildiigii gibi, nanokompozitin otimum sartlarda pH=3, pH=7 ve pH=9
noktalarinda ¢alisildgind goriinen hiz sabiti ve bozunma hizi, goriiniir 151k altinda en
yiksek pH=7’de ki fotobozunmaya ait oldugu goézlendi. pH=7"de diklofenakin en
yiiksek fotokatalitik bozunmasini gosteren verilerinin yalanci birinci kinetik model ile
olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir.

Saf g-C3Na, saf ZnS nanopargacik ve ZnS/g-CsNs 1:1 nanokompozitinin fotokatalitik
aktivitelerini, belirlenen optimum kosullarda (5 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonu, 2
g/L katalizor dozaji ve pH=7) ve elde edilen sonuglar Sekil 4.31' de gosterilmektedir.
DFC' nin fotolizi, herhangi bir katalizoriin varlig1 olmadan 50 dakika i¢inde goriiniir 151k
altinda %0 olarak tespit edildi. ZnS ve g-C3Ng4 katalizorlerinin varliginda, ayni kosullar
altinda DFC' nin fotodegradasyonu sirasiyla %41 ve %73 olarak bulunmustur. ZnS/g-
CsNs heteroyapilarmin  fotokatalitik performanslari, saf g-CaNs ve 2ZnS ile
karsilagtirildiginda 6nemli Olglide arttigr gozlenmistir. g-C3Ns ve ZnS arasinda
heteroeklem yapisinin olusmasi g-CsNa'ten ZnS'ye elektron gegisini Kolaylagtirmis ve
boylece bosluk-elektron ¢iftlerinin rekombinasyonunun dnlenmesiyle sonu¢lanmis, bu
da nanokompozitlerin fotokatalitik performansini arttirmistir.  ZnS/g-CsNs 11
nanokompoziti, 50 dakika boyunca goriiniir 1sik 1ginlamasindan sonra DFC

molekiillerinin %2100’ {inii bozan en iyi fotokatalitik performansi géstermistir.
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Sekil 4.31. DFC’nin oda sicakhiginda fotoliz, 2 gL katalizor dozajinda ZnS, g-CsNas ve
ZnS/g-CsN4 1:1 varhiginda a) Fotokatalitik bozunmasi b) Yalanci birinci derece kinetik
grafikleri

Tablo 4.9. Goriiniir 151k (420 nm) altinda DFC’nin bozunmasi tizerine fotoliz, ZnS, g-
C3N4 ve ZnS/g-C3N4 katalizorlerinin etkisinin goériinen yalanct birinci derece hiz sabiti
(Kesr), ve korelasyon katsayilar1 (R?)

DFC Keor (dak?) R?
ZnSIg-CaNs 0,12451 0,99935
g-CaNa 0,01195 0,99898
Zns 0,00534 0,99933
Fotoliz 2,28604E-6 0,83668

Ayrica hesaplanan kg sabitleri ve korelasyon katsayilar1 (R?) degerleri Tablo 4.9' da
sunulmaktadir. ZnS/g-CsNa 1:1 nanokompozitinin Kesr ve R? degerleri g-C3Na ve ZnS
nanopargaciklarina gore oldukg¢a yiiksektir. Dolayisiyla bu veriler, ZnS/g-C3Ns 1:1
nanokompozit varliginda DFC' nin fotodegradasyonunun yalanci birinci derece kinetige

cok 1yi uydugunu ve iistiin fotokatalitik performansa sahip oldugunu gostermektedir.

4.1.11. Fotokatalizoriin kararhihg: ve yeniden kullamlabilirligi

Endiistriyel ve gevresel alanlardaki uygulamalarda fotokatalizoriin kararliligi ve yeniden
kullanilabilirligi olduk¢a Onemli parametrelerdir. ZnS/g-CsNs 1:1 nanokompozitinin
kararliligin1 ve yeniden kullanilabilirligini incelemek i¢in, optimum kosullarda goriiniir
151k 1sinlamast altinda trimethoprim ve diklofenak bozunmasi igin dort dongi

gerceklestirilmistir ve elde edilen veriler Sekil 4.32'de verilmistir.
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Sekil 4.32. Goriiniir 151k altinda DFC ve TMP’nin fotobozunmasindan sonra
fotokatalizoriin kararliligi ve yeniden kullanilabilirligi

ZnS/g-CsN4 1:1 nanokompoziti varliginda trimethoprimin fotobozunmasi, goriiniir 151k
altinda 1. 2. 3. ve 4. dongiiler i¢in bozunma verimleri sirastyla %82, 82, 81 ve 80;
diklofenakin fotobozunmasi, goriiniir 151k altinda 1. 2. 3. ve 4. dongiiler i¢in bozunma
verimleri sirasiyla %100, 100, 98 ve 97olarak tespit edilmistir (Sekil 4.32). Bu veriler,
ZnS/g-CsN4 1:1 nanokompozitinin fotobozunma siirecinde énemli kararlilik ve yeniden
kullanilabilirlik 6zelliklerine sahip oldugunu gostermistir. Ayrica, ZnS/g-CsNs 1:1
fotokatalizoriin kararliligini dogrulamak igin, dort dongiliden sonraki katalizériin XRD

(Sekil 4.35), FTIR spektrumu (Sekil 4.34) ve SEM goriintiileri (Sekil 4.33) alinmustr.
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Sekil 4.33. Fotobozunmadan sonra ZnS/g-CsNg 1:1 fotokatalizoriiniin SEM gorintiisii
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Sekil 4.34. Fotobozunmadan sonra ZnS/g-CsNa 1:1 fotokatalizoriiniin FTIR spektrumu

Sonra

\JQUM

Once

T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 8

0

Siddet (a.u.)

20 (Derece)

Sekil 4.35. Fotobozunmadan sonra ZnS/g-CsNa4 fotokatalizoriiniin XRD spektrumu
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Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te goriildigi gibi, dort kullanimdan sonra ZnS/g-C3Ns 1:1
fotokatalizoriiniin gerek XRD piklerin konumlar1 ve siddetlerinin degismemesi gerekse
FTIR spektrumundaki piklerin konumlarinin degismemesi ve ayn1 SEM goriintiisiine
sahip olmasi, saf sudaki trimethoprim ve diklofenak fotobozunmasi i¢in ZnS/g-C3Ns 1:1

fotokatalizoriiniin yeniden kullanilabilirliginin iyi oldugunu gdstermektedir.

4.1.12. Fotokatalitik bozunma mekanizmasi

Sekil 4.36. Goriiniir 151k 1s1nlamasi altinda 1:1 oraninda hazirlanan ZnS/g-C3Na
tizerinde DFC ve TMP’nin bozunmasi boyunca reaktif tiiriin tutulma deneyleri

TMP ve DFC'nin ZnS/g-CsN4 1:1 katalizorii lizerindeki fotodegradasyonuna reaktif
tirlerin etkilerini bulmak ve katalitik mekanizmay1 degerlendirmek i¢in reaktif tiiriin
tutulma calismalari, fotokataliz ¢aligmalar1 ile ayn1 deneysel kosullarda gergeklestirildi.
TMP ve DFC i¢in hidroksil radikallerinin, siiperoksit radikallerinin, bosluklarin ve
elektronlarin etkisini degerlendirmek igin sirasiyla tert-biitil alkol (TBA), p-benzokinon
(BQ), etilendiamintetraasetik asit disodyum tuzu (EDTA) ve AgNOs temizleyici olarak

kullanild1. Sekil 4.36°da, temizleyicilerin varligi ve bunlarin eklenmesi disinda goriiniir
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151k altinda TMP ve DFC’ nin fotodegradasyonu i¢in ZnS/g-C3N4 1:1 katalizorlerinin
fotokatalitik performanslarmi gostermektedir. TMP igin siipiiriici sonuglari, stiperoksit
radikalleri>bosluklar>elektronlar ve hidroksil radikalleri sirasmna gore oldugunu
gostermektedir. Stiperoksit radikalleri ve bosluklar, TMP'nin fotodegradasyonunda
sirastyla birincil ve ikincil rollere sahipken, elektronlar ve hidroksil radikalleri, TMP'nin
fotodegradasyonunda kiigiik rollere sahiptir (Sekil 4.36). DFC igin siipiiriicii sonuglari,
siiperoksit radikalleri>bosluklar>hidroksil radikalleri ve elektronlar sirasina gore
oldugunu  gostermektedir.  Siiperoksit radikalleri ve  bosluklar, DFC'nin
fotodegradasyonunda sirastyla birincil ve ikincil rollere sahipken, hidroksil radikalleri
ve elektronlarin, DFC'nin fotodegradasyonunda kiigiik rollere sahip oldugu gozlenmistir

(Sekil 4.36).

4.1.13. Elektrokimyasal karakterizasyon
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Sekil 4.37. FTO iizerine kaplanmis saf g-C3Na, saf ZnS nanopargaciklarinin ve ZnS/g-
C3N4 1:1 nanokompozitinin goriiniir 151k altinda agik/kapali fotoakim spektrumu

ZnS/g-C3Ns4 nanokompozitin yilk aywrma ve tasima siireglerinin tam olarak

anlasilabilmesi i¢in kisa siireli fotoakim olgtimleri karsilastirmali olarak kaydedildi. Her
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bir elektrot da goriiniir 151k aydinlatma acik — kapali kosullar1 altinda goriiniir 151k
fotoakim tepkisi sergiledi. Daha yiiksek kisa siireli fotoakim yanitlari, FTO tizerine
kaplanmis ZnS/g-C3N4 nanokompozit elektrodu i¢in elde edildi. Fotokatalizler arasinda,
ZnS/g-C3Ns nanokompozit, gelismis 1s1k absorpsiyonu ve daha diisiik yiik transfer
direnci nedeniyle en yiiksek tepkiyi verdi. ZnS/g-CsN4 nanokompoziti iyi bir elektron-
bosluk ayrilmasina sebep olmasindan oOtiirii iyi bir fotokatalizor olarak davrandi (Sekil

4.37).
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Sekil 4.38. FTO iizerine kaplanmis saf g-C3Na, saf ZnS nanopargaciklarinin ve ZnS/g-
C3N4 1:1 nanokompozitinin elektrokimyasal empedans spektrumu

Ayrica fotojenlenmis yiik transfer siireclerinin incelenmesi ig¢in g-C3N4, ZnS ve g-
C3N4/ZnS numunelerinin gecici fotoakim tepkisi ve Nyquist diyagramlar1 deneysel
boliimde verildigi gibi ayrintili olarak kaydedildi. Isik darbesi uygulandiginda akim
hemen artt1 ve 151k sondiigiinde akim degerleri hizla baslangi¢ degerine diistii. Bu 151k
akimlari, esas olarak 151k kaynakli elektronlarin arka elektrot alt tabakasina gog
etmesiyle olusturulurken, bosluklari elektrolitteki bosluk alicilar1 tarafindan emilir.

Numunelerin  bu davraniglari, akimin tamamen fotoelektrot aktivitesinden
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kaynaklandigimmi ve yiik aktariminin ¢ok hizli oldugunu gosterdi (Song vd. 2019).
Numunelerin gegici fotoakim tepkileri, 100 saniyelik goriiniir 151k darbesi altinda
kaydedildi ve sonuglar Sekil 4.37 'de verildi. g-C3aN4 ve ZnS numuneleri zayif fotoakim
tepkisi sergiledi, ancak ZnS/g-C3N4 nanokompozit i¢in daha yiiksek fotoakim gozlendi.
Fotoakimdaki artig, yiiksek ayirma verimliligine ve hizli elektron taginmasina
baglanabilir (Xu, 2019; Du, 2023). Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
numunelerin yiik ayrimi ve tasinmasinin aragtirilmasi igin pratik bir aragtir. Sekil 4.38'
de verildigi gibi ZnS/ g-C3Ns4 numuneleri, tek basina g-C3Ns ve ZnS arasinda en kiigiik
yay yarigapini sergiledi. Bu sonuglar, ZnS/g-C3N4 nanokompozitleri igin etkili elektron
ve bosluk ayriminin gergeklestigini gosterdi. Ek olarak, bu sonuglar gecici fotoakim
verileriyle iyi bir uyum iginde oldugu gézlenmistir. ZnS/g-CsN4 nanokompoziti verimli
yik ayirma, hizli elektron tasima ve hafif hasat performansi sergiledigi icin, bu

malzeme fotokatalitik uygulamalar i¢in iyi bir adaydir.

4.2. 2.Boliim
4.2.1. Numunelerin Fotokatalitik Aktivitelerinin Ol¢iimii

g-C3N4, ZnS, ZnS/g-C3N4 1:2, ZnS/g-C3Ns 1:1 ve ZnS/g-CsNs 2:1 numunelerinin
fotokatalitik aktiviteleri, RhB boyarmaddesinin gériiniir 151k altinda fotodegradasyonu
yoluyla incelendi. Fotokatalitler (2 gL™) ve boya maddesi ¢ozeltisi (5 mgL™?), boya
maddesi molekiilleri ve fotokatalitler arasinda adsorpsiyon/desorpsiyon dengesini elde
etmek i¢in 60 dakika boyunca 1sinlama yapilmadan (karanlikta) karistirildi.
Adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinden sonra siispansiyondan 2 mL alindi, santrifiijlendi
ve RhB boyarmaddesinin baglangi¢c konsantrasyonunun (Co) belirlenmesi i¢in 554
nm'de absorbans degeri Olglildii. Daha sonra karigimlar, karistirma altinda uzun bir
1sinlama stiresi i¢in goriiniir 151k 1s1mnlamasina maruz birakildi. Belirlenen zaman
araliklarinda 2 mL siispansiyon ekstrakte edildi ve kat1 fotokatalizorleri uzaklagtirmak
icin santrifiijlendi. Daha sonra UV-vis spektrometre kullanilarak maksimum dalga
boyunda (554 nm) absorbans degeri dlgiilerek santrifiij soliisyonunda belirli bir stiredeki
boya konsantrasyonu (C:) belirlendi. Son olarak, fotodegradasyon aktiviteleri asagida

verilen “Denk. 3.1”'e gore hesaplandi.
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Katalizor dozajmin (1-3 gL™?) ve baslangi¢ RhB boya konsantrasyonunun (5-15 mgL™?)
fotokatalizorlerin  fotodegradasyon aktiviteleri iizerindeki etkisi, belirlenen pH

degerinde ayni deneysel prosediir altinda incelendi.

4.2.2. Numunelerin SEM-EDX analizi

g-C3Nas, ZnS, ZnS/g-C3Ns 1:2 ve ZnS/g-C3Ns 2:1 orneklerinin morfolojik 6zellikleri
SEM analizi ile incelendi. Sekil 4.39 ve Sekil 4.40'da gosterildigi gibi, saf g-C3Na,
ylizeyinde ZnS nanoparcaciklarinin dekorasyonu ig¢in bir avantaj saglayan piiriizli
yiizeye sahip katmanli bir yigin morfolojisi gosterdi. ZnS, 6nemli 6l¢iide toplanma ile
birlikte ¢cogunlukla nano-kiire yapisini sergiledi. ZnS/g-CsNs 1:2 ve ZnS/g-CsNs 2:1
nanokompozitlerin SEM goriintiileri, ZnS nano-kiirelerin g-C3Ns levhalar iizerinde
kuyu dagilimi ile kaplandigini agik¢a gosterdi. Bilindigi lizere ZnS nanopargaciklarinin
0-CsNs tabakalarinda agregasyonunun azalmasi, daha aktif alanlar saglayarak
nanokompozitlerin fotokatalitik performanslarini arttirmaktadir (Yan vd., 2019).
Bununla birlikte, malzemelerin uygun miktar oranlari da nanokompozitlerin
fotokatalitik performanslarini iyilestirmek i¢in 6nemli bir parametredir (Yan, 2019;
Danish, 2021; Palanisamy, 2021; Ma, 2022). ZnS/g-C3N4 nanokompozitlerinin SEM
goriintiileri, ZnS nano-kiirelerin g-C3Ng yiizeyinde toplanmasinin, yiikklenen ZnS miktari

ile azaldiginm gosterdi.

g-C3Ng4, ZnS, ZnS/g-CsN4 1:2, ZnS/g-C3Ns 1:1 ve g-ZnS/g-CsNs 2:1 numunelerinin
element bilesimi EDX analizi ve numunelerin EDX spektrumlar1 verildi (Sekil 4.41).
Numunelerdeki elementlerin atomik %'si de Sekil 4.41°de verildi. Saf g-C3sNa, yalnizca
C ve N atomlarina sahipken, saf ZnS, formiil bilesenlerinin stokiyometrik oraniyla iyi
bir uyum iginde olan Zn ve S atomlarim igerir. ZnS/g-CsN4 nanokompozitlerinin EDX
verileri, iyi safliklara sahip ZnS/g-C3Ns nanokompozitlerinin basarili olugumunu
dogrulayan C, N, Zn ve S elementlerinin varligin1 gosterir. ZnS ve g-CsN4 arasindaki
sik1 baglanti, bosluklarin ve elektronlarin yeniden birlesmesinin 6nlenmesini saglayarak

nanokompozitlerin katalitik aktivitelerini arttirir (Yan vd., 2019).
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Sekil 4.40. ZnS/g-C3N4 2:1 nanokompozitinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.41. Saf ZnS nanopargaciklarinin, saf g-C3aN4’iin, ZnS/g-C3N4 1:2, ZnS/g-C3N4
1:1 ve ZnS/g-C3N4 2:1 nanokompozitlerinin elementel EDX spektrumlart ve atomik %
degerleri

4.2.3. Rodamin B'nin fotokatalitik bozunmasi

Fotokatalist dozaji, baslangic ¢ozelti pH''t ve baslangic boya konsantrasyonu,
fotokatalistin yiizey alani, parg¢acik boyutu ve agregasyonunun yani sira fotokatalitik
aktiviteyi etkileyen onemli parametrelerdir. Bu nedenle, ZnS/g-C3Ns 1:2, ZnS/g-C3N4
1:1 ve ZnS/g-C3N4 2:1 fotokatalizor varliginda katalizor dozajinin ve baslangi¢ boya
konsantrasyonunun RhB boyar maddesinin goriintir 151k altinda fotodegradasyonu
tizerindeki etkisi arastirildi. Fotokatalizér dozajinin RhB'min fotodegradasyonu
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla fotokatalizor dozajlari pH 6,36' da 5 mg/L
baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu i¢in 1, 2 ve 3 g/L olarak alindi. Katalizor
dozajlart 1, 2 ve 3 g/L alindiginda RhB molekiillerinin fotodegradasyonu ZnS/g-CsNa
1:2 katalizor igin %87, %95 ve %92, ZnS/g-C3Ns4 1:1 katalizori igin %68, %98 ve %91
ve ayrica ZnS/g-C3Ns 2:1 katalizorii igin sirasiyla %68, %79 ve %75 olarak tespit edildi
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(Sekil 4.42). Katalizor dozaji 1 g/L'den 2 g/L'ye artirildiginda tiim katalizorlerin RhB'ye
kars1 fotodegradasyon verimlerinin arttigi, buna karsilik katalizor dozaji 3 g/L'ye
artrildiginda  fotodegradasyon verimlerinin  azaldigi bulundu. Fotodegradasyon
verimliligindeki artiglar, katalizr miktarima bagli olarak boya molekiillerinin
adsorpsiyonundan sorumlu katalizor yiizeyindeki aktif merkezlerin miktarindaki artigla
iliskilidir (Liu, 2017; Caglar, 2021a; Caglar, 2021b). Ote yandan katalizér dozajinin
artmasina bagli olarak RhB'nin fotodegradasyonunun artmasi beklenirken, bunun
azaldig tespit edildi (Liu vd., 2017). Bu durum, katalizér miktarinin artmasiyla birlikte
siispansiyonun opakliginin artmasi nedeniyle 1s18in silispansiyon tarafindan sagilmasi ve
dolayistyla 15181n katalizor yiizeyindeki aktif merkezlere ulagsmasimnin engellenmesiyle
aciklanmaktadir (Liu, 2017; Caglar, 2021a; Caglar, 2021b). Katalizér dozaj

caligmalarina gore tiim katalizorler igin en iyi katalizér dozaji 2 g/L olarak belirlendi.
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Sekil 4.42. ZnS/g-C3N4 1:2; 1:1 ve 2:1 oranlarinda ki fotokatalizor varliginda farkli
katalizor dozajlarinin ve konsantrasyonun RhB’nin bozunmasi iizerine etkisi

Baslangigc boya konsantrasyonunun RhB'nin fotodegradasyonu iizerindeki etkisini
aragtirmak icin, baslangi¢ boya konsantrasyonu 2 g/L katalizor dozaji kullanilarak pH
6,36' da 5, 10 ve 15 mg/L olarak alindi. Baslangi¢c boya konsantrasyonu 5, 10 ve 15
mg/L alindiginda RhB molekiillerinin fotodegradasyonu ZnS/g-C3N4 1:2 katalizorii igin
%95, %91 ve %85, ZnS/g-C3N4 1:1 katalizorii igin %98, %87 ve %81 ayrica ZnS/g-
C3Ng4 2:1 katalizori igin sirasiyla % 79, % 74 ve % 64 olarak tespit edildi (Sekil 4.42).
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Sekil 4.42'de goriildiigii gibi, tiim katalizorlerin fotodegradasyon verimlerinin, baglangig
boya konsantrasyonunun arttirilmasiyla azaldigi goézlendi. Bu durum artan boya
konsantrasyonunun adsorbe edilmemis boya molekiillerinin miktarinda da artisa neden
olmasiyla iligkilidir ~(Chakrabarti, 2004; Caglar, 2021a; Caglar, 2021b).
Adsorplanmayan bu boya molekiilleri, boya molekiillerinin karakteristik 151k absorbe
etme yetenegi nedeniyle hem 1s1k gecirgenliginin azalmasina neden olur hem de
kullanilan 15181n katalizor yiizeyine niifuz etmesini engeller (Chakrabarti, 2004; Caglar,
2021a; Caglar, 2021b). Bu olaylar fotodegradasyon miktarinda bir azalmaya neden olur.
flk boya konsantrasyonu calismalarina gére en uygun baslangic boya miktar1 5 mg/L

olarak bulunmustur (Sekil 4.43).

Sekil 4.43. 5 mgL™? konsantrasyonuna sahip Rodamin B’nin fotobozunma 6ncesi ve
sonrasi

Ayrica, saf g-C3Ng, saf ZnS ve 2ZnS/g-C3Ns nanokompozitinin fotokatalitik
aktivitelerini, belirlenen optimum kosullarda (5 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonu, 2
g/L katalizor dozaj1 ve pH=6,36) ve elde edilen sonuglar Sekil 4.44' te gosterilmektedir.

RhB'nin fotolizi, herhangi bir katalizériin varligi olmadan 150 dakika iginde goriiniir
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151k altinda %10 olarak tespit edildi. ZnS ve g-CsN4 katalizorlerinin varliginda, ayni
kosullar altinda RhB'nin fotodegradasyonu sirasiyla %43 ve %70 olarak bulundu.
ZnS/g-C3Ns heteroyapilarmin fotokatalitik performanslari, saf g-C3Ns ve ZnS ile
karsilastirildiginda 6nemli Olglide arttigi gézlendi. ZnS/g-C3Na 1:2'nin fotokatalitik
performanslart; ZnS/g-C3Ns 1:1 ve ZnS/g-C3N4 2:1 fotokatalizorlerin sirasiyla %95,
%98 ve %79 olarak tespit edilmesi, ZnS/g-CsNs heteroyapilarinin tatmin edici
fotokatalitik performansa sahip oldugunu gostermistir (Sekil 4.44). g-C3Ns ve ZnS
arasinda heteroeklem yapisinin olusmasi g-CsNs'ten ZnS'ye elektron ge¢isini
kolaylastirmis ve bdylece bosluk-elektron ¢iftlerinin rekombinasyonunun dnlenmesiyle
sonu¢lanmis, bu da nanokompozitlerin fotokatalitik performansini arttirmistir. ZnS/g-
CsN4 1:1 nanokompoziti, 150 dakika boyunca goriiniir 151k 1s1nlamasindan sonra RhB

molekiillerinin %98'ini bozan en 1yi fotokatalitik performansi gosterdi.
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Sekil 4.44. RhB’nin oda sicakliginda fotoliz, 2 gL katalizér dozajinda ZnS, g-C3Na4 ve
ZnS/g-CsNs 1:2; 1:1 ve 2:1 oranlar1 varliginda a) Fotokatalitik bozunmasi b) Yalanci
birinci derece kinetik grafikleri

Kinetik parametreleri belirlemek i¢in asagida verilen denkleme gore yalanci birinci
dereceden kinetik model gergeklestirildi (Sekil 4.44b). In(Co/Ct)'ye kars1 zamana iliskin
grafigin, tim numuneler i¢in diiz ¢izgilere sahip oldugunu gosterdi; bu, tim
numunelerin varliginda RhB'nin bozunma reaksiyonunun sahte birinci dereceden

kinetigi takip ettigini kanitladi “Denk. 4.2”.

Co, Ct ve t sirastyla boya molekiillerinin baslangi¢ konsantrasyonu, ilgili 1sinlama

zamanit ve zamanindaki (dakika) boya molekiillerinin konsantrasyonudur. Kggr,
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In(Co/Ct)'nin zamana kars1 grafiginin egiminden elde edilen goriiniir hiz sabitidir (dak™).
Ayrica hesaplanan kg sabitleri ve korelasyon katsayilar1 (R?) degerleri Tablo 4.10'da
sunulmaktadir. ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompozitinin Kes: ve R? degerleri g-CsNa, ZnS ve
diger ZnS/g-CsNs nanokompozitlerine gore oldukea yiiksektir. Dolayisiyla bu veriler,
ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompozit varliginda RhB'nin fotodegradasyonunun yalanci birinci
derece kinetige ¢ok iyi uydugunu ve istlin fotokatalitik performansa sahip oldugunu

gosterdi.

Tablo 4.10. Gorlnir 151k (420 nm) altinda ZnS, g-C3sNs ve ZnS/g-CsNs
nanokompozitlerin oranlarma bagli olarak RhB’nin bozunmasi igin goriinen yalanci
birinci derece hiz sabiti (kesr), ve korelasyon katsayilari (R?)

RhB Kgir (dak-l) R?
11 0,02574 0,99925
1:2 0,01685 0,99961
2:1 0,01018 0,9992
0-C3N4 0,00822 0,99944
ZnS 0,00371 0,99844
—a—S 404 " S
1004_o [
.E 35 .(A;\
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Sekil 4.45. RhB’nin oda sicakliginda 2 gL ZnS/g-CsN4 1:1 varliginda a) saf su, atik su
ve ¢esme suyunun bozunmasi lizerine etkisi b) saf su, atik su ve c¢esme suyunu
bozunmas1 iizerine etkisinin Yalanci birinci derece kinetigi (RhB’nin baslangic
konsantrasyonu: 5 mgL™?, 25 mL)

RhB icin oda sicakhiginda 2 gL ZnS/g-C3N4 varliginda saf su, atik su ve ¢esme suyu

kullanilarak fotokatalitik bozunma aktivitesi ¢alismalar1 yapildi. Calisma sonucunda saf
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suda ki RhB bozunmasimin %98, ¢esme suyunda ki bozunmasinin %93 ve atik sudaki

bozunmasinin %88 oldugu goézlendi (Sekil 4.45).

Tablo 4.11. Goriiniir 151k (420 nm) altinda RhB’nin bozunmasi {izerine saf su, atik su ve
¢esme suyunun etkisinin goriinen yalanci birinci derece hiz sabiti (kesr), Ve korelasyon
katsayilar1 (R?)

RhB kgor (dak™?) R?
Saf su 0,02574 0,99925
Atik su 0,01409 0,99926
Cesme suyu 0,01799 0,99941

Farkli su tiirlerinde yapilan ¢alismanin Tablo 4.11°de goriinen yalanci birinci derece hiz
sabitleri incelendiginde kg degerleri; saf su igin 0,02574 dak?, ¢esme suyu igin
0,01799 dak? ve atik su igin 0,01409 dak* olarak bulundu ve bu sonuglar fotokatalitik

bozunma grafigi ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.46. RhB’nin oda sicakliginda 2 gL ZnS/g-C3Ns 1:1 varliginda bozunmasi

tizerine a) pH 1n etkisi b) pH etkisinin Yalanci birinci derece kinetigi (RhB’nin

baslangi¢ konsantrasyonu: 5 mgL™?, 25 mL)

RhB’nin oda sicakliginda 2 gL't ZnS/g-C3Na4 1:1 varliginda bozunmasi iizerine pH m
etkisini incelemek icin ii¢ farkli noktada pH calismasi yapildi. RhB’nin en iyi
fotokatalitik bozunmasinin %100 olarak pH=3" de oldugu goézlendi. pH=9’da ki
bozunmanin ise %99, %98 olan pH=6,36"da ki bozunmadan daha iyi oldugu gozlendi
(Sekil 4.46).
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Tablo 4.12. Goriiniir 151k (420 nm) altinda RhB’nin bozunmasi iizerine pH’1n etkisinin
gdriinen yalanci birinci derece hiz sabiti (kesr), ve korelasyon katsayilari (R?)

RhB kgor (dak'l) R?2

pH=3 0,10866 0,09769
pH=6,36 0,02574 0,09925

pH=9 0,03344 0,99933

Tablo 4.12° de In C4/C, sonuglari incelendiginde yalanci birinci derece hiz sabitlerinin
pH=3, pH:6,36 ve pH=9 icin sirasiyla 0,10866; 0,02574 ve 0,03344 dak™ olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan bu sonuglarin fotokataliz grafigi ile de uyum igerisinde

oldugu gozlendi.

RhB'nin ZnS/g-CsN4 katalizleri tizerindeki fotodegradasyonuna reaktif tiirlerin etkilerini
bulmak ve katalitik mekanizmay1 degerlendirmek i¢in tuzaklama calismalari, fotokataliz
calismalar1 ile ayni deneysel kosullarda gerceklestirildi. Hidroksil radikallerinin,
stiperoksit radikallerinin, bosluklarin ve elektronlarin etkisini degerlendirmek igin
sirastyla tert-biitil alkol (TBA), L-askorbik asit (LA), etilendiamintetraasetik asit
disodyum tuzu (EDTA) ve AgNOz temizleyici olarak kullanildi. Sekil 4.47,
temizleyicilerin varligi ve bunlarin eklenmesi disinda goriiniir 151k altinda RhB
fotodegradasyonu i¢in ZnS/g-CsN4 katalizorlerinin  fotokatalitik performanslarini
gostermektedir. Temizleyici sonuglari, temizleyicilerin rollerinin siiperoksit radikalleri>
bosluklar> elektronlar ve hidroksil radikalleri sirasina gére oldugunu gostermektedir.
Stiperoksit radikalleri ve bosluklar, RhB'nin fotodegradasyonunda sirasiyla birincil ve
ikincil ~ rollere  sahipken, elektronlar ve hidroksil radikalleri, RhB'nin

fotodegradasyonunda kiiciik rollere sahiptir.
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Sekil 4.47. Goriiniir 151k 1s1mmlamasi altinda belli oranlarda hazirlanan ZnS/g-C3Na
tizerinde RhB nin bozunmasi boyunca reaktif tiiriin tutulma deneyi

Literatiire gore g-C3Ns ve ZnS'nin bant araligi degerleri yaklasik 2,5 ve 3,9 eV'dir
(Palanisamy vd., 2021). Bu nedenle, g-C3N4 goriiniir 1s1kla uyarilabilirken, ZnS goriiniir
1s1kla uyarilamaz. Bant boslugu degerlerine ve temizleme ¢alismalarina dayanarak, tiim

ZnS/g-CsN4 katalizlerinin varliginda goriiniir 151k altinda RhB'nin bozunmasina iligkin

makul mekanizma asagidaki denklemlerde verildi.

g— CsNy + hv > hiig + ecg(g — CsN,) (4.3)
hvs + ecp(g — C3N4) = hyp(g — C3N,) + ecp(ZnS) (4.4)
ecg(ZnS) + 0, - - 05 (4.5)
- 05 + RhB — bozunma trtinleri (4.6)

4.7)

hifs(g — C3N,) + RhB — bozunma triinleri
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Sekil 4.48. Goriiniir 151k altinda RhB’ fotobozunmasinda kullanilan fotokatalizoriin

kararlilig1 ve yeniden kullanilabilirligi

ZnS/g-C3N4 1:1 nanokompoziti varliginda RhB’nin fotobozunmasi, gériiniir 151k altinda

1. 2. 3. ve 4. dongiiler i¢in bozunma verimleri sirasiyla %98, 98, 97 ve 96 olarak tespit
edildi (Sekil 4.48). Bu veriler, ZnS/g-CsNs 1:1 nanokompozitinin fotobozunma

stirecinde onemli kararlilik ve yeniden kullanilabilirlik 6zelliklerine sahip oldugunu

gosterdi.
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5. SONUCLAR

Cesitli kiitle yiizdelerine sahip ZnS/g-C3N4 nanokompozitleri sentezlendi ve SEM/EDX
analizi ile karakterize edildi. ZnS/g-C3sNs 1:1 nanokompoziti, birer Kkirletici olan
trimethoprim ve diklofenak i¢in goriiniir 151k altinda fotobozunmasinda miikemmel
fotokatalitik performans gostermistir. ZnS/g-C3N4 nanokompoziti, genisletilmis yiizey
alanindan kaynaklanan ZnS nanoparcaciklari ve g-CsNs ile karsilastirildiginda, artan
fotokatalitik aktivite gostermistir, bu da g-C3N4 platformunun eklenmesiyle birlikte
artan adsorpsiyon kabiliyeti ve ZnS nanopargaciklarinin agregasyonunun azalmasinin
yani sira bastirilmig bosluk-elektron rekombinasyon islemi gostermistir. Elde edilen
nanokompozit, iyi kararlilik, yiiksek tekrar kullanilabilirlik ve kolay ayrilabilirlik

sergilemistir.

Elde edilen sonuglar, sentezlenen malzemelerin RhB molekiillerine karsi fotokatalitik
performanslarinin sirasiyla ZnS/g-CsNa 1:1, ZnS/g-C3Ns 1:2, ZnS/g-C3N4 2:1, g-C3N4
ve ZnS oldugunu gosterdi. Siiperoksit radikalleri temel rollere sahipken, diger tiirler
RhB'nin fotodegradasyonunda kiigiik etkiler gosterdi. Tiim fotokatalizorlerin varliginda
RhB molekiillerinin bozunmasinin yalanci birinci dereceden kinetigi takip ettigi

belirlendi.

Heteroeklem yapidaki ZnS/g-CsNs4 nanokompoziti sentezlendi ve karakterize edildi.
XRD spektrumlarina bakildiginda g-CsN4’iin 12,95 ve 27,42 (20) degerlerinde gelen
sirastyla 6,90 ve 3,25 A mesafelerine sahip karakteristik iki pikin g-CsNa4 (100), (002)
kristal diizlemlerine karsilik geldigi gortldi. 12,95 (20)’da gozlenen ilk pik g-C3N4’lin
tri-s-triazin birimlerinin yapisal diizenini saglayan hidrojen baglartyla iligkiliyken 27,42
(20)’da gozlenen pik ise aromatik sistemlerin tabakalar aras1 diizenlenmesinin grafitik
yapiy1 destekledigini ispatladi. ZnS’iin (111), (200), (220), (311), (222), (400) ve (331)
kristal diizlemlerine karsilik gelen kirinim pikleri ise ZnS’lin ylizey merkezli kiibik

sfalerit fazda kristallendigini gosterdi.

FTIR spektrumlar1 incelendiginde ise 805 cm™’deki IR piki elde edilen g-CsNa’iin
grafitik yapida oldugunu destekleyen karakteristik absorpsiyon pikidir ve bu pik tri-s-
triazin (heptazin) halkalarina karsilik gelip heptazindeki C ve N atomlarinin diizlem dis1

birlesik salinma titresimlerinden kaynaklandig: belirlendi. 668 cm™’deki IR piki ise Zn-
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S olusumunu destekleyen gerilme titresimine aittir. Dolayisiyla gerek XRD
spektrumlart gerekse FTIR spektrumlart incelendiginde hedeflenen nanokompozitin

basarili bir sekilde sentezlendigini gosterdi.

ZnS/g-C3Ng’tin yiiksek ¢oziiniirliik S2p XPS spektrumunda 161,7 ve 163,4 eV pikler
sirasiyla saf ZnS’deki S2ps2 ve S2p12 piklere nispeten daha diisiik baglanma enerjisinde
gozlenmesi literatiirde baglanma enerjilerindeki kaymalarin heteroeklem yapiy1
olusturan bilesikler arasindaki elektron gecisine bagli olarak yiizey elektron

yogunlugunun degisimi ile iligkili oldugunu gosterdi.

SEM goriintiileri saf g-C3Ng4 piiriizlii bir yiizeye sahip nanokatmanlarin istiflenmesiyle
olusan nanotabakali bir yap1 sergiledigini ve bu goriinimiin C3N4’lin grafitik yapida
oldugunu goriintiileme yontemiyle de destekledi. Saf ZnS nanopargaciklari ise yliksek
agregasyon sahip boyutlar1 yaklasik 50-80 nm aralifinda deg§isen nano kiiresel
tanaciklerden olustugu gorildii. ZnS/g-CsNs heteroyapisinin  SEM  goriintiisiinde
bakildiginda ise ZnS nano-kiirelerin g-C3N4 tabaklar iizerinde agik bir sekilde dagildigi
ve agregasyonun azaldigi belirlendi. EDX verilerinde farkli atomlarin olmamasi da
ZnS/g-CsNs4 heteroyapinin yiiksek saflikta elde edildigini gosterdi. Ayrica EDX
elementel haritalama goriintiilerinin de diger verilerle uyum igerisinde, ZnS
nanopargaciklarinin g-C3Ns ylizeyinde kismi agregasyon olmaksizin olduk¢a homojen
bir bigimde dagildigini (kombine oldugunu) ortaya koydu. TEM goriintiilerinde ise ZnS
nanopargaciklarinin C3Ns yiizeyinde daha kiiclik boyutlarda dagildigi ve morfolojik

goriiniimlerinde dikkate deger bir farklilik olmadig: gortildii.

BET ylizey alan1 spektrumlart incelendiginde ise g-CsN4’lin neredeyse hepsi ve diger
numunelerin tamaminin mezogdneklerden olusan bir yap1 sergiledigi, mezogdének
varliginin grafitik karbon nitriiriin (g-C3N4), ZnS ile kaplanmasiyla (ZnS/g-C3sNs) daha
baskin hale geldigi tespit edildi. Numunelerin UV-goriiniir daginik yansima
spektrumlarindan da g-CsN4 ve ZnS'nin Eg degerleri sirasiyla 2,3 ve 3,85 ¢V oldugu
belirlendi. Ayrica, ZnS/g-C3N4 spektrumunun PL emisyon siddeti, hem ZnS hem de g-
CsN4' kinden oOnemli olgiide diisik oldugu ve bu durumun ZnS/g-C3Ng4
nanokompozitinde uyarilmig bosluk-elektron ¢iftlerinin ayrimimi arttirdigini, yani
ektron-bosluk rekombinasyonun oranini etkil bir sekilde azalttigini ispatladi. Basariyla

sentezlenen heteroeklem yapidaki
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ZnS/g-C3N4 nanokompozit belirlenen dozajlarda RhB, TMP ve DFC’nin segilen
sartlarda hazirlanan ¢d6zeltilerdeki fotokatalitik bozunmalarinda kullanildi. Her {ig
kirletici i¢in de konsantrasyonlarmin artmasinin fotokataliz etkisini azalttig1 belirlendi.
Katalizor dozajlarinda ise RhB ve DFC igin en iyi katalizor dozajinin 2 g/L, TMP iginse
1 g/L oldugu gozlendi. Segilen pH noktalarinda yapilan fotokataliz ¢aligmalarinda ise
RhB i¢in en iyi bozunma pH=3"te gozlenirken, TMP ve DFC i¢in pH=7"de gozlendi.
Ayrica bu ti¢ kirleticinin atik su, saf su ve ¢esme suyu icerisinde goriiniir 151k altinda
fotobozunmasi incelendiginde en yiiksek fotobozunmanin TMP igin atik su, DFC ve
RhB i¢in ise saf su igerisinde oldugu belirlendi. Belirlenen optimum kosullarda
nanokompoziti olusturan ZnS nanopargaciklarinin ve g-C3N4’{in saf halde bu ¢ kirletici
icin de fotokatalitik aktivitelerinin elde edilen nanokompozite gore daha diisiik oldugu
tespit edildi. ZnS/g-CsN4 nanokompozitin TMP ve DFC igin reaktif tiir yakalama
deneylerinde ise siiperoksit radikallerinin birincil etkiye sahip oldugu, hollerin ise
ikincil etkiye sahip oldugu belirlendi. ZnS/g-C3N4 nanokompozitin RhB, TMP ve DFC
icin de dort dongii kullanimi sonunda da yapisinda herhangi bir bozulmanin olmadig:
XRD, FTIR ve SEM-EDX sonuglariyla ispatlandi. Sonug¢ olarak sentezlenen
fotokatalizoriin hedeflenen c¢alisma ic¢in son derece uygun bir fotokatalizor oldugu

gozlendi.
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