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INP/ZNS CUINS KUANTUM PARTIKULLERI ILE CDSE/ZNS
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GEVRESEL KOSULLARDA KARSILASTIRILMALI
DEGERLENDIRILMESI
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ikinci Danisman: Dog. Dr. Ayse Miige Andag Ozdil
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Henlz yeni bir teknoloji olmasi nedeniyle kuantum partikullerinin gevresel
ortamlarda ne tur davraniglar sergileyecegi konusunda net Dbilgiler
bulunmamaktadir. Bu nedenle, gevresel etkilerinin belirlenmesi igin farkli gevresel
ortamlarda ve kosullarda davranislarinin ve potansiyel risklerinin degerlendirilmesi
gereklidir. Mevcut calismalar en iyi performansa sahip olan CdSe kuantum
partiktllerinin farkh yapilarina ait davranisin ortaya c¢ikarilmasina odaklanmigtir.
Verim agisindan uygun olmasi nedeniyle, yaygin olarak kullanilan kadmiyum iceren
kuantum partikillerinin kanserojen etkiye sahip agir metal olarak siniflandiriimasi,
cevreye ve insan sagligina tehlike olarak gorulmektedir ve bu sebeple gevre
mevzuatlar geregi kadmiyum igermeyen kuantum partikillerinin kullanimina dogru
bir gecis donemi yasanmaktadir. CdSe ile rekabet eden, 6ne ¢ikan iki kuantum

partikil cesidi InP/ZnS, CulnS/ZnS kuantum partikilleridir.



Bu calismada, ug farkli ligand ile kaplanmig (oleik asit, oleylamin, oktadesilamin),
CdSe/ZnS ile InP/ZnS, CulnS/ZnS kuantum partikullerinin organik fazdan su fazina
gecis hizi incelenerek, farkli yapilar igcin ve ortam kosullarinda (HA icerigi, pH
degerleri ve iyonik glg¢) davranislari karsilastirilmistir. Bu konudaki mevcut
calismalarda, sudaki dogal organik madde miktari, ligandlar, pH, iyonik glg gibi
kosullarin kuantum partikillerinin hem faz transferinde hem de su ortaminda
davraniginda onemli oldugu bulunmustur. Yariiletken yapida bulunan metallerin
cevresel ortamda serbest hale gegerek suzulmesi ve ortamda mobilitesi onemli
oldugu i¢in kuantum partikullerini stabilitesinin ve kristal yapisinin bozulmasi sonucu
bulundugu c¢odzeltiye suzilme orani ve hizi da incelenen yapilar igin ¢alisma
kapsaminda karsilastiriimistir. Calismanin hedefi kuantum partiktllerinin gevresel

etkilerinin degerlendirilmesi i¢in gerekli bilgi ve bulgulara ulagmaktir.

Yapilan ¢alismanin sonucunda, faz transferinin gergeklesmesi igin sucul ortamdaki
DOM’ u temsil eden himik aside ihtiya¢ oldugu, en disuk derisimde dahi himik asit
varliginda gegis gozlendigi dolayisiyla literaturi destekler nitelikte suda DOM
varliginin ve kompozisyonun o6nemli oldugu anlasiimigtir. Kaplama ligandlari
arasinda, oleik asidin daha hizli transfer edildigi belirlenmigtir. Amin grubunun ve
oleik asidin pH seviyesine gore degerliginin degismesi ve davranigi 6nemli dlgiide
etkilemesi ortam kosullarindan pH'I dnemli bir degigsken yapmaktadir. pH degerinin

dusmesiyle ve KCI varliginda gegis hizinin arttig1 goézlenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: kuantum partikilleri, kadmiyum icermeyen kuantum partikulleri,

faz trasferi, kuantum partikullerinin sudaki akibeti ve taginimi
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There is no clear information on the type of behavior quantum dots will exhibit in the
environment as it is a new technology. It is vital to assess the behavior and potential
risks of quantum dots in different environmental media. to determine environmental
impacts. Current studies have focused on exploring the behavior of different
structures of CdSe quantum dots that is the most prevanlently used type of quantum
dot with the best performance. As widely used cadmium- based quantum dots
contain heavy metals with carcinogenic effect is likely a threat to the environment
and human health. For this reason, there is a transition towards the use of cadmium-

free quantum dots as required by environmental legislation. Two of the most



prominent quantum dots types competing with CdSe Qdots are InP/ZnS, CulnS/ZnS

quantum dots.

In this study, the behavior of CdSe/ZnS and InP/ZnS, CulnS/ZnS quantum dots
coated with three different ligands (oleic acid, oleylamine, octadecylamine) were
examined for different environmental conditions (humic acid content, pH value and
ionic strength). The literature in this area shows that quantity of natural organic
matter in water, type of ligand selected, pH and ionic strength are important factors
for both phase transfer and behavior in the aquatic environment. Since the release
of ions and their mobility in the environment are important after these metals in the
semiconductor structure are released in the environment, the rate and speed of
release, which is the result of the destabilization of quantum particles and
subsequent degradation of their crystal structure, were compared within the scope
of the study. The aim of the study is to further advance the scientific knowledge

necessary to evaluate environmental effects of quantum dots.

The resullts show that the presence of humic acid representing the Natural Organic
Matter (NOM) in the aquatic environment is essential for the phase transfer to take
place and that the presence of NOM - even in the lowest concentration enable phase
transfer Among the three coating ligands studied, oleic acid was found to be
transferred more rapidly than the other two types of ligands. The change in the value
of the amine group and the oleic acid relative to the pH level significantly influences
behavior and makes pH an important variable amongof medium properties. It was
observed that the pH value decreases and the transition speed increases in the

presence of KCI.

Keywords: quantum dots, cadmium-free quantum dots, phase transfer, fate and

transport of quantum dots in aqueous media
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1. GIRIS
Bu bdlumde,tez calismasinin temelini olusturan yapilardan bahsedilmistir. Bolumun
ilk kisminda, nanomateryaller olan, nanopartikuller ve kuantum partikulleriyle ilgili
genel bilgiler sunulmustur. Ayrica, himik maddelerin gogunlugunu olusturan himik
asit, bu tez calismasi icin 6nem arz etmektedir. Bu nedenle, bu boélimun ikinci

kisminda humik asitle ilgili bilgi sunulmusgtur.

1.1 Nanomateryaller

1.1.1 Nanopartikuller
Nanometre, metrenin milyarda biri kadardir. Nanopartikiller ise 100 nanometreden
daha kuguk pargaciklardir ve dogal veya insan yapimi olarak, suda veya toprakta
bulunabilmektedir [1]. Boyut, sekil, kimyasal yapi gibi 6zellikleri, makro boyutlara
nazaran daha farkhdir. Nanopartikiller boyutlarinin  kiglk olmasindan
yararlanilarak, daha az hacimde daha etkili sonuglar vermektedir. Bu avantaji

dolayisiyla, her gegen gin bu alana olan ilgi artmaktadir.

Nanoteknoloji, optik, elektronik, manyetik, biyomedikal, ila¢, havacilik, otomotiv,
kozmetik ve enerji gibi alanlarda daha kullanighh malzemeler Uretiimesini
saglamaktadir ve hemen her alanda kullanimi yayilmaktadir. Ornegin; tekstil
sektorinde leke tutmayan kumaglar, bilisim sektdrinde ise, sarji daha ¢ok
dayanabilen bataryalar, daha hizli igslemciler Uretilebilmistir. Bunlarin diginda ekran
teknoloijisi, aydinlatma, gunes pilleri ve biyolojik goruntileme gibi UrUnler i¢in de,
gelecekte vyari iletken nanopartikulleri kapsayan uygulamalarin geliseceqi
beklenmektedir [1]. Nanowerk Nanomaterial Database’e gore, dunya capinda
toplamda 2626 tane nanopartikul Urand bulunmaktadir [2] ve 2015 yilinda

nanoteknoloji tarafindan desteklenen piyasanin degeri 2 trilyon Euro olmustur [3].

1.1.2 Nanopartikiillerin Risk Degerlendirmesi ve Yonetimi
Nanopartikullerin karmasik yapisi nedeniyle olasi tehlikeleri hala soru isaretidir.
Ozellikle tip alaninda yayginlasan kullanimiyla, ilerleyen zamanlarda risk olugturup
olusturmayacagi tartisma konusudur [4]. Nanopartikuller, Uretim, uygulama ve
kullanim sirasinda, dogaya salinabilirler ve bununla birlikte, diger makromolekuller

ile etkilesime gegebilmektedir [5].

Nanopartikuller, Uretim asamasinda veya kullanildiktan sonra dogaya serbest
birakilmasi sonucunda ¢esitli degisimlere ugrayabilmektedir. Bu asamada, maruz



kalacaklar1 etkilesimler, gercek cevredeki davraniglarini nasil degistirecegi tam
olarak bilinmedigi icin, tasinim ve akibetine iligkin galismalar devam etmektedir.
Nanopartikullerin dogal cevredeki akibeti, etkilesimleri ve bunlarin sonucunda
gerceklestirecegi davraniglari hakkinda hala bilinmezliklerin fazla olmasi belirsizlik
teskil etmektedir. Olasi risklerin tahmin edilmesine yonelik, nanopartikillerin yluzey
sulari, atmosfer, toprak, sediman gibi ¢evrelere salimi ve sonrasinda atik sulara
ulasimindaki miktarlarini belirlemek icin empirik, kavramsal ve ¢okluortam model
calismalari yapilmaktadir. Fakat bu calismalarin da eksik taraflari fazlasiyla

bulunmaktadir ve yetersiz oldugu noktalar vardir [6].

Avrupa REACH Direktifine gore, (Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals Direktifi) yilda 1 tondan fazla (=100 ton/yil maddeler igin 31
Mayis 2013 ve =1 ton/yil maddeler icin 31 Mayis 2018) Uretim yapiliyorsa, bu
malzeme ile ilgili maruz kalma ve risk degderlendirmesi yapilmasi gerekmektedir.
Nanopartikuller de bu malzemelerin arasindadir ve ¢evreye olan risklerinin Uretim

asamasinda bilinmesi gerektigi vurgulanmaktadir [7].

Nanopartikuller, kuantum partikullerine gore daha az toksik olarak gorulse de
(nanopartikuller arasinda en toksik olaninin  kuantum partikilleri oldugu
dusundlmektedir), cevresel ortamlarda konsantrasyonu yuksek oldugundan,
maruziyet dizeyi arttidi icin c¢evre ve insan sagligina daha buyudk risk
olusturmaktadir [8]. REACH Direktifinde goérildiugu gibi, nanopartikiller icin énlem
alinmaya baslanmistir fakat, literatirde 6nemli oldugu vurgulanmis olsa da,

kuantum partikulleriyle ilgili halihazirda belirgin bir risk dile getirilmemigtir.

1.1.3 Kuantum Partikulleri

Yariiletken nanopartikll olarak da bilinen, yariiletken kristal yapidaki kuantum
partiktlleri (QD), 1970’ lerde teori olarak sunulmusg, 1980’ lerin basinda ise
sentezine baslanmistir. Ekimov ve arkadaslarinin 1985’te yaptigi calismada,
kuantum partikullerindeki enerji seviyeleri ile renk degisimi ilk kez iligkilendirilmigtir
[9]. 1993 yilinda ise Murray, Norris ve Bawendi tarafindan ilk kez basarili bir sekilde
yuksek kaliteli kadmiyum vyariiletken kuantum partikulleri sentezlenmigtir [10].
Reaktif c¢ekirdege sahip kuantum partikalleri, 11-VI veya IlI-V elementleri
gruplarindan olusan yari iletken kristallerdir [11]. 1- 20 nm boyut araliginda metal ve
yari iletken nanokristallerin, boyutlarina bagh olarak iletim bandindaki farka goére

enerji seviyeleri ve 1s1ma degerleri degismektedir [12], [11]. Boyutunun, seklinin ve
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yuzey kimyasinin kontrol edilebilir olmasi ve boyuta bagl fotokimyasal 6zelliklerinin
ayarlanabilmesi, o6zellikle saglik, biyoloji ve optoelektronik alaninda, kuantum

partikullerini kullanisli yapan en buyuk etkendir [13], [12], [11].

Kuantum partiklllerinin Uretim ve gelistiriime asamasi iki-t¢ onyil sirmuastur. Yeni
ekran teknolojisi, aydinlatma, gunes pilleri, LED’ler, sensorler, biyogoruntuleme gibi,
kuantum partiktli tabanh Grunlerin  gelistirilmigtir [14].  Bunlarin yaninda,
halihazirda, katlesel tliketim Grdnlerinde de kullaniimaya baglanmigtir. Bu Grlnler
arasinda en dikkat ¢eken o6rnegi Samsung’ un yeni Uretmis oldugu QLED
televizyonlari gosterilebilir. Bununla birlikte, kuantum partikdllerinin evlerimize
kolayca giris yapabilecegi rahatga dngorulebilmektedir. Sekil 1. 1’ de gosterildigi
gibi, kuantum partikdllerinin boyutu arttikga, maviden kirmiziya dogru i1sima rengi
degismektedir. LED ve biyogorintileme teknolojisinde, boyuta gore degisen bu

renk skalasi sayesinde daha kaliteli Uretimler elde edilmektedir.

v . W

—_—

nm

Sekil 1.1. Kuantum partikillerinin boyuta gore renk degisimi

Nanowerk Nanomaterial veritabanina goére, dunya c¢apinda kuantum partiktll
arunleri 231’ e ulagsmigtir. Tahminlere gore, 2022 yilinda kuantum partikalu
teknolojisi, uriin ve uygulama pazarinin 7,5 milyar dolara ulasmasi beklenmektedir
[15]. Bu rakamlara paralel olarak, kuantum partikillerinin daha fazla Uretim ve
uygulama alanlarinda kullanimina yénelik Ar-Ge yapilmasi ve bunun sonucu olarak

da, farkl gevresel ortamlara saliminin kaginilmaz olarak artacadi éngoérilmektedir.

1.1.4 Kuantum Partikiillerinin Risk Degerlendirmesi ve Yonetimi
Kuantum partikullerinin, Gretim, taginim, kullanim ve emisyon agamalarinda devamli
olarak dogaya salimi s6z konusudur [16]. Fakat, yeni bir teknoloji olmasindan

dolayl, c¢evreye ve insan sagligina olan potansiyel tehlikeleri tam olarak



bilinememektedir [17], [18]. Risk degerlendirmelerinin yapilabilmesi igin, ¢evreye
olan taginimini ve akibetini iyi bir gsekilde anlamak gerekmektedir. Tezin 2. Literatur
Ozeti boliminde detayli deginildigi gibi, bu konuyla ilgili calismalar mevcut olsa da,

kapsam olarak kisith ve az sayidadir.

Kuantum partikullerinin ¢cevreye girisi icin olasi desarj yollari, dretim ve imalattan,
kanalizasyon- aritma tesislerinin atiklarindan ve atik- yakma tesislerinden
kaynaklanan emisyonlardan kaynaklanmaktadir. Bu dagilimlar, yerel- noktasal
kaynaklardir ve tahmini ¢evresel konsantrasyonlari, cografi dagihimlari ile birlikte

bdlgeler arasinda blyuk olglide degisebilmektedir [8].

Kuantum partikullerinin agir metal icermesi sebebiyle c¢evreye zararli oldugu
bilinmektedir. Agir metaller, biyolojik olarak ayrigilabilir olmamasi ve canh
organizmalarda birikimi sebebiyle, ¢cevre ve insan saglidi igin tehlike arz etmektedir
[19]. Bu toksik etkiyi azaltmak icin en etkili yol g¢ekirdek halindeki kuantum
partikulleri, inorganik kabuk kaplamalar ve organik ligandlar ile kaplamaktir. Kabuk
kaplamalar ile kuantum partikullerinin boyutu, sekli, kimyasal yuzeyi ayarlanabildigi
ve verimi artirabildigi igin, ¢ekirdek halinde bulunan kuantum partiklllerine oranla

daha fazla tercih edilmektedir.

1.1.4.1 Kuantum Partikullerinin Toksisite Degerlendirmesi

Bu kisimda kuantum partikullerinin gevreye ve insan saglidina olan etkisini daha iyi
anlamak icin, toksisite ¢calismalarindan bahsedilmistir. Sudaki akibeti ve tasinim ile
dogrudan ilgili olmasa da, kuantum partikillerinin zararlarini daha iyi gérebilmek

icin, yapilan toksisite ¢alismalarina bu kisimda yer verilmigtir.

Kuantum partikllleri, yapilari sebebiyle halihazirda toksik bilesenlere sahiptir.
Onceki bélumlerde bahsedildigi gibi, agir metal icerigi, genis spesifik ylizey alana
ve kucguk boyuta sahip olmasi, onlari bagli basina tehlikeli hale getirmektedir [20].
Bunun yani sira, iyon salimi ile birlikte agir metallerin ortama sitzulmesi ve genellikle
UV sk altinda gergeklesen oksidatif yan UrGnler olan ROS’larin olugsmasi
davranisinin da organizmalar Uzerinde toksik etkilere neden oldugu bir¢ok ¢alisma

ile kanitlanmigtir.

Kuantum partikulleri arasinda en yaygin kullanilani, kadmiyum iceren olanlaridir.

Kadmiyum ve selenyum International Agency for Research on Cancer (IARC)



tarafindan yayinlanan tabloya gore, 1. sinif tehlikeli, yani kanserojen etkiye sahip

metaller olarak gosterilmektedir.

Kuantum partikullerini daha stabil, yani gevreye ve insan sagligina daha az zararli
hale getirmek icin inorganik kabuk kaplama ve organik ligand kaplamalar
kullaniimaktadir. Bu kaplamalar, yuzeyin kapatilmasi ile iyonlarin stizulmesine ve
bununla birlikte olusacak ROS Uretimini aza indirmektedir. Kaplamalarin yuzeyden
ayrilmasi veya baska maddeler ile yer degistirmesi, uzun vadede sucul ortamda
kaginilmaz oldugu igin, sonug olarak iyon salimi, ROS Uretimi ve agregasyon gibi
davraniglar dogal ortamlarda gozlenmektedir. Halihazirda kaplama turlerinden
hangisinin veya hangi ortam kosullarinin stabilizasyon agisindan daha etkili
oldugunu o6grenmek icin birgok toksisite calismasi mevcuttur. Kuantum partikullerini
stabil hale getirmek igin kullanilan kaplama ligandlari da ayrica toksik etkiye sahip
olabilir ve toplam toksisiteyi etkiledigini iddia eden calismalar literaturde
bulunmaktadir [21].

lyon salimi ve ROS (iretimi disinda, agregasyon davranisi da toksisiteyi etkileyebilir.
Bununla ilgili tartismalar hala devam etmektedir. Agrega haline gelmis kuantum
partikili boyutun blyUmesiyle ¢Okelerek sedimanda sabit halde kalabilir ve
sedimanda yasayan organizmalara kolayca gecebilir. Agrega olmadiginda ise uzun
mesafelere tasinabilir ve yayilarak, diger ortamlarda farkh sireclere maruz kalabilir
[21]. Tasindi§i ortamlarda ne tir davranigslar sergileyecedi bilinmezlik

olusturmaktadir.

Model organizma Daphnia Magna ile yapilan bir toksisite c¢alismasinda
Mercaptopropionic acid (MPA) ile gum arabic/tri-n-octylphosphine oxide (GA-
TOPO) kaplamalari (CdSe/ZnSe) ve isik tlurleri arasindaki toksisite farkini
arastinimistir. Calismada, Daphnia magna’ nin GA-TOPO ile kaplanmis kuantum
partikiline daha duyarli oldugu ve toksisitenin sirasiyla dogal gunes is1g1 alan
ortam >UV-B 111 olan ortam>beyaz floresan olan ortam>karanlik ortam seklinde
degistigi goézlenmistir [22]. Ayni sekilde, poly(acrylic acid)-octylamine copolymer
(PAA) ile poly(maleic anhydride-alt-1-octadecene) (PMAO) kaplamalari
karsilastiriimis, PMOA ile kaplanan CdSe/ZnS kuantum partikiiliiniin Cd?* olarak,
Daphnia magna’ nin iginde daha fazla bulundugu tespit edilmistir [18]. Belirli bir
konsantrasyona kadar (30 uM), PEG-silika kapli CdSe ve CdSe/ZnS partikullerinde,

kaplamanin Cd salimini 6nledidi, kaplamalar arasinda yapilan karsilastirmada ise,
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en fazla PEG, polimer kabugun da MPA'’ ya gbre daha etkili bir bariyer olusturdugu
belirlenmistir [23]. Cekirdek (CdTe) halindeki kuantum partikull ile gekirdek-kabuk-
kabuk (CdTe/CdS/ZnS) halindeki kuantum partikilinin karsilastirilmasinda,
cekirdek-kabuk-kabuk halinde olanin daha az toksik oldugu sonucuna variimistir
[24].

Kuantum partikallerinin - boyutlarinin  ¢evresel ortamda davraniglarini nasil
degistirdigini belirlemek igin degerlendirme yapmak isteyen bir calismada,
Mercaptopropionic acid (MPA) ile kaplanmig CdTe kuantum partikGlindn, kirmizi-
IStk yayan, buyuk boyuttaki (5.2 nm) hali ilk saat PC12 ve N9 hucrelerinin
cekirdegine giremedigini, (yesil-isik yayan) kicuk boyuttaki (2.2 nm) halinin ise kisa
surede daha rahat sekilde hicre icine yerlestigi gézlenmistir [25]. Ayni sekilde farkli
boyutlar arasindakarsilastirma yapan baska bir ¢galismada, tg farkli boyut (yesil 151k
yayan-YQD, sari i1sik yayan-SQD ve kirmizi 1sik yayan-KQD) kullanilarak,
Escherichia coli (E. coli) bakterileri Uzerindeki etkisine gore, parcacik boyutu ne
kadar kiiglkse, o kadar zehirli oldugu (YQD>SQD>KQD) gézlenmistir [26].

lyon halindeki Cd ile c¢dziinmemis, stabil CdTe kuantum partikili
karsilastirildiginda, Cd?* iyonlarinin daha toksik etkiye neden oldugu, bunun yani
sira Cd?* iyonlarinin ROS (retimine de katkida bulunmus olabilecedi o6ne

surtlmastur [27].

Kuantum partiklllerin fareler Gzerindeki toksik etkisinin ¢alisildigi iki farkh deneyde,
iki farkh sonug elde edilmistir. Uzun sdreli izlenimler dogrultusunda, farelerin 4
aydan fazla bir zamanda kuantum partikullerinden etkilendigi ve 6ldugu sonucuna
varilirken [28], Larson ve arkadaslari tarafindan yapilan deneylerde, kuantum
partikillerinin fareler icin belirgin bir toksik etkiye sebep olmadigi éne surllmustir
[29].

Karaciger modeliyle yapilan toksisite ¢alismasinda, CdSe kuantum partikilinden
salinan Cd?* iyonlarinin toksik etkiye sebep oldugu, inorganik kabuk ile kaplamanin
(ZnS) bu etkiyi dugurse de tamamen engellemedigi bulunmustur [30]. Embriyonik
bdbrek hicresiyle yapilan ¢calismada ise, bozulmamis halde bulunan CdTe kuantum
partikiliinin (%70), hiicreye gegis oraninin Cd?* iyonlarindan (%20) daha fazla

oldugu ve bunun sonucunda daha sitotoksik oldugu belirlenmistir [24].



CdTe ve CdSe/ZnS kuantum partikullerinin toksisitelerini karsilagtiran Cho ve ark
(20xxx), CdTe’nin sitotoksik, CdSe/ZnS kuantum partikilinin ise olmadigini
gozlemlemis ve buna bagli olarak, toksik etkinin sadece Cd?* salimina
atfedilemeyecegini, hiicre dlimlerine ROS Uretiminin etkisi oldugu 6ne sturmustur
[31]. Benzer sekilde, CdTe kuantum partikilinin K562 ve HEK293T hucreleri
Uzerinde toksik etkiye sebep oldugu ve bunun Cd?*iyonu yani sira, ROS Uretimiyle
kombinasyonu sonucu toksisitenin kaynaklandigi, oksidatif stresi indUkleyerek
sitotoksisiteye neden oldugu goériimustir [32]. CdS, CdSe, CdSe/ZnS kuantum
partiktllerinin karsilastirildigi bir bagka calismada CdS, hidroksil ve superoksit
radikaller Uretirken, CdSe kuantum partikulleri sadece hidroksil radikaller Gretmigstir
ve CdSe/ZnS icin radikal Uretimi gdzlenmemistir [33]. Bunun sonuglar

dogrultusunda inorganik kaplamanin toksik etkiyi azalttigi dusunulebilir.

Kadmiyum igermeyen iki kuantum partikilinin (MPA kapli ZnSe/ZnS ve InP/ZnS)
toksik etkileri karsilastirildiginda, ROS dretiminin ¢inko igeren kuantum partiktlinde
daha fazla oldugu ve indiyumlu kuantum partikiline gére daha toksik oldugu
gozlenmistir. Kadmiyumlu kuantum partikillerine oranla her iki kuantum

partikilinin daha az toksik oldugu belirtilmigtir [34].

Kadmiyum igeren (CdSe/zZnS) ve indiyum igeren (InP/ZnS) kuantum partikillerinin
in vitro toksisite karsilastirmasini yapmak igin, kadmiyumdan daha fazla iyon
suzuldugu ve kadmiyumlu kuantum partikulinutin 48 saat icinde buyuk oranda hucre
Olumu gorulurken, indiyum iceren kuantum partikalinan varligindaki indiyum
suzlilmesi de gézlenmesine ragmen, hicre 6limunudn énemsiz oldugu gozlenmisgtir.
Ayrica, Reaktif Oksijen Turleri (ROS) uretiminde de kadmiyum igeren kuantum
partiktlleri, indiyum iceren kuantum partiklllerine oranla daha fazla oldugu

belirlenmistir [35].

Kuantum partikulleri, yapilari ve o6zellikleri bakimindan farkli olmasi nedeniyle,
yapilan farkli toksisite c¢alismalarinin sonuglari kargilagtirilamayabilir. Ortam
Ozellikleri, ylizey kaplamasi gibi degiskenler ile farkli gozlemler elde edilmektedir.
Bu nedenle daha fazla galismaya ve arastirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Kuantum
partikullerinin toksik etkilere neden oldugu kesin olsa da, nedenleri hala tartisma
konusudur. Bazi arastirmacilar Cd?* iyonundan [18], [27], [30], bazilari ise ROS
dretiminden kaynaklandigini savunmaktadir [31], [36]. Fakat, ROS Uretiminin toksik
etki yaratmayacak kadar onemsiz oldugunu [37] veya stabil haldeki kuantum
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partikullerinin salinmig iyonlara oranla daha tehlikeli oldugunu savunanlar da vardir
[24].

Yapilan bu calismalar dogrultusunda, toksisiteyle ilgili dugtncelerin netlesmemesi
ve tartisma halinde olmasi, bu calismalarin sentezlenerek, bir kesin bir sonug¢

ctkarilmasini ve buna gore, belirgin bir yorum yapilmasini zorlagtirmaktadir.

1.2 Huimik Maddeler (Dogal Organik Madde)

HUmik maddeler, bitkisel, mikrobiyal ve hayvansal biyokutlelerin ¢urimesi ve
donUsimu sirasinda olusan karigimlardir [38]. Himik maddeler tath sularda 1-100
mgL? arasindaki konsantrasyonlarda halihazirda her yerde bulunur ve dogal
ortamda 6nemli bir etken maddedir [39]. Bitki kokleri tarafindan, topraktan Dogal
Organik Maddeler emilmektedir. Dogal Organik Madde (DOM) ortamda her yerde
bulundugundan, nanopartikiller tGzerindeki rolindn, suculsucul sistemlerde tasima
potansiyelini belirlemek igin incelenmesi Ozellikle dnemlidir. Himik maddeler, pH
dengesini kontrol etmektadir, Kkirleticilerin hareketlerini kisitlamaktadir ve
biyoyararlanimi etkilemektedir [40]. Himik maddeler, DOM’ un ana bilesenleridir
(%50-80) [39]. Bununla birlikte, atiksu aritma tesislerinden c¢ikis sularinda
¢6zUnmus organik maddenin %3-28' inin himik maddeler oldugu da bildirilmistir
[41].

Sekil 2’de yapisal modeli gosteriimis olan humik maddeler, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri etkileyen ve toprak verimliligini arttiran topragin ¢cok énemli bilesenleridir.
SuculSucul sistemlerde, nehirler gibi, ¢6zinmus organik maddelerin yaklasik %50’
si, pH ve alkaliniteyi etkileyen humik maddelerdir. Su ekosistemlerinde biyolojik
verimliligi ve su aritiminda dezenfeksiyon yan Urdnlerinin olusumunu etkilemektedir
[42].



HOOC

Sekil 1.2. Himik asidin yapisal modeli [38]

1980’ i yillarda himik maddelerin inorganik kolloidal yapilari (su sistemlerindeki
partiktllerin 1 nm ile 1 ym arasindaki boyutta olanlara verilen isim) stabile ettigi
kabul edilmistir [43]. Daha sonra, kolloidlerin yapisina goére (molar kutle, boyut ve
elektrik yukl, yUk stabilizasyonu) agregasyon egiliminin azalabilecedi veya
partikuller arasi1 kopruleme mekanizmasiyla agregasyon egilimine neden olabilecegi
g6zlenmistir. Selatlanma veya amfifilik 6zelliklere gére, kuantum partikallerinin
yuzeyini kaplayabilmektedir, bu da kuantum partiktllerinin modifikasyonunda ve

dogadaki davraniglarinin degismesinde etkili olabilmektedir [42].

Biyoyararlanim gibi durumlarda etkisi olugu bilinen humik maddelerin, ¢evresel
Kirleticilerin tasinim ve parcalanmasinda énemli rol oynamaktadir [44]. Cozeltide,
himik maddeler, agir metaller gibi c¢evresel Kkirleticilerle kompleksler
olusturabilmektedir [45], [16]. Bu etkilesimler, bu bilesiklerin organizmalar tarafindan
alimini ve toksisitesini degistirmektedir. Kirletici maddelerin ortamdaki davranislarini
etkileyebilir ve ayrica baz kirleticilerin kimyasal pargcalanmasinda katalizor olarak
hareket edebilir [46]. Cevrede agir metallerin bulunmasi, himik maddelerin varligi
nedeniyle buylk olasilikla agir metallerin biyoyararhihdini ve toksisitesini
arttirmaktadir [47]. HUmik maddeler, dogal ortamdaki kolloidlerle etkilesime gecebilir
ve DOM kuantum partikullerinin stabilite ve mobilite davraniglarini etkili olabilirler
[48].



1.3 Faz Transfer Galigmalari

Faz transfer ¢alismalari, 20 yildan beri nanopartikuller i¢in genis galisma ve farkli
metotlar icermektedir. Kuantum partikdlleri igin ise, yeni olmasina karsin, denenmis
ve sonug alinmis uygulamalar vardir. Kuantum partikdlleri icin yapilan faz transfer
calismalari genelde sentez, kuantum verimi ve biyouyumluluk alanlarindaki
uygulamalari gelistirmek icin yapiimaktadir. Bu c¢alismalarin amaci, tasinim ve
akibet sureclerini anlamak degil, tamamen uygulama amachdir. Kuantum
partikillerinin gevresel etkisini belirleme 6zelindeyapilmis olan akibet ve tasinimi
anlamaya yonelik yapilan sadece bir ¢alisma mevcuttur [38]. Bu calisma ise
kadmiyum iceren kuantum partiktlt olan CdSe/ZnS’ yi igerdigi icin, farkli kuantum

partiktll tarlerinin davranisini anlamak i¢in ¢calismalara ihtiyag vardir.

Diger nanopartiklllerin ¢evresel etkisini degerlendirmek igin yapilan faz transfer
calismalarina érnek gdsterilebilecek bir calisma olarak, Hristovski vd. tarafindan, n-
C60 and Fn-Ag nanopartikullerinin oktanol ve su arasindaki dagiliminda, pH ve
iyonik gucun (10 mM ve 100 mM) etkileri incelenmigtir. Nanopartikullerin oncelikle,
birbirine karigsmayan iki faz arasindaki araylizeyde agrega oldugu ve daha sonra
suda dagildigi belirlenmistir. pH degerinin asidik olmasiyla ve iyonik glcln
artmasiyla, nanopartikillerin stabilize oldugu ve arayuzeyde toplanma oraninin

arttigi gézlenmistir [49].

Nanopartiktller i¢in yapilan faz transfer calismasina iyi bir 6rnek olarak Wang ve
digerleri (2003)’ nin yaptigi calisma gosterilebilir. Oleik asit ile kaplanmis demir oksit
ve gumus nanopartikulleri, kuvvetlice karistirilarak hekzandan, a-cyclodextrin (a-
CD) bulunan suya faz transferi gergeklestirilmistir. Saf suda sonug¢ alinmayinca,
suya tuz eklenmis (NaCl, KCI, KBr, KI, ve NaBr tuzlarinin hepsinde basaril
olunmustur) ve iyonlarin kuantum partikillerinin ytzeyindeki iyonlar ile etkilesime
gecgerek, destabilize oldugu gozlenmistir. Agrega haline gelen partikiller, a-
cyclodextrin (a-CD) ile oleik asidin (OA) yer degistirmesi sonucu, hidrofobik yapinin

hidrofilik olarak suya gegis yaptigi gozlenmistir [50].

Biyomedikal sistemlerde kullaniimak Uzere, QD' lerin iyi su ¢dzunurligu ve biyo-
uyumluluga sahip olmasi ve ayrica yuksek fotolimenans (PL) kuantum verimleri ve
fotostabilite gostermesi gerekmektedir. Nanopartiklllerin, su fazindan organik faza

veya organik fazdan su fazina (polar yapidan, apolar yapiya veya tam tersi)
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transferini iceren kapsaml degerlendirme iceren derleme makaleler literatirde

mevcuttur [51].

Guvenli Uretim ve cevreci tasarimlar icin farkli ortamlarda olusturulan faz transferi
empirik calismalariyla kuantum partikillerinin akibeti hakkinda daha fazla bilgi

birikimine ihtiyac vardir.

1.4 Tezin Amaci ve Kapsami
Bu bdlimde, ¢calismanin neden énemli oldugu, kullanilan kuantum partikullerinin ve

ligandlarin nasil secildigi agiklanmigtir.

1.4.1 Tezin Amaci
Nanopartikuller kiguk boyutlari ile makro boyuttaki kirleticilere nazaran daha farkli
davraniglar sergilemektedir ve organizma igine daha kolay ulasabilmektedir. Boyut
kUguldukge, partikullerin kontrolt dogal olarak zorlagacaktir. Ayrica yeni bir teknoloji
olmasi, bu konudaki bilgilerin yeterli seviyeye gelmesi icin daha fazla arastirmaya
gerek oldugunu gostermektedir. Hem boyutunun kiguk olmasi hem de yeni bir
teknoloji olmasi agisindan, potansiyel tehlikelerinin daha iyi anlasiimasi igin,
nanopartikullerle ve 6zellikle de kuantum partikulleriyle dogal ortama uygun veya en

yakin seviyedeki ortam kosullarinda galismalara halen ihtiyag duyulmaktadir.

Kuantum partikullerinin gevreye olan etkisini, akibet ve tasinimini incelemek igin
yapilan calismalar sinirli sayida da olsa mevcuttur ve ortamda goOsterdikleri
davranislar hakkinda genel hatlariyla bilgi sahibi olunmasina yardimci olmaktadir.
Fakat bu calismalar hala ¢ok sinirlidir ve gelistirimesine ihtiyag vardir. Mevcut
calismalar en iyi performansa sahip CdSe kuantum partikillerinin davranislarina
odaklanmistir. Ancak cevre mevzuatlari geregi kadmiyum icermeyen kuantum
partikullerinin kullaniminin artacagdi dusunudldagianden farkh yariiletkenlerden olusan
kuantum partikdl tarleri ile ilgili calismalara ihtiyag vardir. Ayrica, yapisal olarak
ligand secgenegi ¢ok fazla oldugundan cevresel agidan en uygun ligandlarin
hangilerinin oldugunun ortaya ¢ikariimasi gerekmektedir. Bu galisma bahsedilen bu
eksikliklerin giderilmesine yonelik tasarlanmigtir.
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1.4.2 Kapsam
Bu tez calismasi, empirik bir calisma olarak dizayn edilmistir. Calismada incelenen

kombinasyonlar bu bélimde sunulmustur.

Secilen Kuantum Partikulleri Yapilari:

Ug gesit kuantum partikiilii secilmistir. Ugti de genel liretim egilimi bu sekilde oldugu
icin gekirdek- kabuk (core- shell) yapida secilmistir. CdSe/ZnS kuantum partikilleri
en yaygin kullanilan ve en iyi performansa sahip kuantum partikili olmasina
ragmen, kadmiyumun toksik etkisinin bilinmesi ve EU RoHS Direktifi ve diger politika
araclariyla yeni Urunlerde kullanilmasi tartisma konusudur. Bu nedenle, Ureticiler
icin kadmiyum icermeyen kuantum partikullerinin dretilmesine dogru bir gegis
yasanmaktadir. Kadmiyum icermeyen kuantum partikllleri arasinda performans
olarak CdSe/ZnS’ ye en yakin InP/ZnS, CulnS/ZnS partikillerdir ve gelecekte
kadmiyumsuz kuantum partikulleri arasindan indiyum igeren kuantum partiktllerinin

yayginlasacagi tahmin edilmektedir.

Bu bilgiden hareketle InP/ZnS, CulnS/ZnS kuantum partiklllerinin farkli gcevresel
ortamlarda ve kosullarda davranis ve tasiniminin incelenmesi gerekmektedir.
InP/ZnS, CulnS/ZnS kuantum partiktllerinin gevresel etkisinin degerlendirmesi
yapilabilmesi icin akibet ve tasinim deneylerinin farkli ortam ve kosullardaki
deneylerinin yapilmasi gereklidir. Bu calismada InP/ZnS, CulnS/ZnS kuantum
partikullerinin organik fazdan su fazina ge¢gcme egilimleri ve transfere etki eden
prosesler incelenecektir. Bu asamada, merak edilen soru; verimi ylUksek olan
kadmiyum igeren (CdSe/ZnS) bir kuantum partikila ile, indiyum iceren (InP/ZnS,

CulnS/ZnS) kuantum partikullerinin akibeti arasinda ne tur farklar gézlenecedidir.

Secilen Kaplama Ligandlari:

Kuantum partikullerinin, organik ¢ozeltide sentezlenen liganlar arasinda en yaygin
uretime sahip olan 3 farkh ligand belirlenerek, bu ligandlarin kimyasal yapilarinin
farkli olmasi g6z éninde bulundurularak ¢alisma igin segilmigtir. Amin fonksiyonel
grubu igeren (biri daha uzun zincir yapisina sahip) iki adet aminli oktadesilamin ve

oleylamin ligandlariyla birlikte, oleik asit secilmigtir.

Oleik asit, dogada yaygin bulunan, pek ¢ok bitki yaginda ve hayvansal yaglarda
%30 oraninda bulunan doymamis bir yag asididir. Suda c¢6zinmez, organik
¢ozluculerde iyi ¢oOzUnebilir. Ticari alanlarda da kullanilan oleik asit, sabun
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yapiminda, cila uretiminde, tip, deri ve tekstil alaninda kullaniimaktadir. Sekil 1. 3.

de gorulduagu gibi, uzun zincirli bir yapiya sahiptir.

QD

(CdSe, InP,
CulnS)

Sekil 1.3. Kuantum partikil kaplamasi Oleik asidin yapisi [52]

Oktadesilamin, Sekil 1. 4’te gosterildigi gibi, uzun zincirli bir birincil alkimandir ve
organik sentezler icin genis kullanim alani vardir. Yumusatici, mantar ilaci, su
yalitim maddesi, bocek olduricu, dezenfektan ve boya malzemeleri gibi UGrlnlerde

kullaniimaktadir. Suda ¢ézinmez, organik ¢ozeltilerde ¢ézlnebilmektedir.

(CdSe, InP, .
Culn$)

Sekil 1.4. Kuantum partikil kaplamasi Oktadesilaminin yapisi [53]

Sekil 1. 5’ de gosterilen Oleylamin, uzun zincirli bir birincil alkimandir. Yapistirici,
petrol Uretimi gibi alanlarda kullaniimaktadir. Suda ¢6ziinmez, organik ¢ozeltilerde

iyi ¢ozunebilir.
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Qb

(CdSe, InP, ""|
Culn$)

Sekil 1.5. Kuantum partikil kaplamasi Oleylaminin yapisi [54]

Cizelge 1. 1’ de gosterildigi gibi, ligandlarin ¢evresel ortamda davranisa etkisini

belirleyen dnemli noktalar, yapilarinda uzun zincir bulunup bulunmamasi, molekuler

agirhk, iyonik yuku ve sudaki ¢ozunurlik dizeyidir. Secilen ligandlarin tGgunun

yapisinda da uzun zincir bulunmaktadir. Ugl de pozitif yUklidir. Molekuler

agirlikhlari ise, birbirine ¢ok yakindir. Sudaki ¢ézunurlikleri de yok denecek kadar

azdir, OA’ nin digerlerine gore daha fazladir. Yani, secilen Gg¢ ligandin 6zellikleri

birbirine ¢ok yakindir. Ancak yapisal olarak ligandlar farkhlik gostermektedir. Amin

fonksiyonel grubu igeren (biri daha uzun zincir yapisina sahip) iki adet aminli

oktadesilamin ve oleylamin ligandlariyla birlikte amin icermeyen oleik asit secilmistir.

Yapisal farkliliklari nedeniyle gosterecekleri davranisi dnceden tahmin etmek

zorlagsmaktadir.

Cizelge 1.1. Secilen ligandlarin 6zellikleri

L Uzun Zincir | Molekdler . Sudaki
Ligand TirG Yuk e
Yapisi AQgirlik Cozanadrluk
Oleylamin ( CisHa7N) X 267.501 + 6.20x10-4 mg/L
g/mol
Oktadesilamin ( C1sH3sN) X 26?-51|7 + 5.59x10-4mg/L
g/mo
Oleik Asit (C18H3402 veya
( Y X 282.468 + 1.15x10-2 mg/L
CsH17CH=CH(CH2)7COOH) g/mol
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2. LITERATUR OZETI

Bu bolimde kuantum partikullerinin sudaki akibeti ve taginimiyla yapilan galismalar,

ortam kosullari, kuantum partikullerinin gosterdigi davranislar ayrintili agiklanmistir.

Tezin bu bolimu “Advances in Environmental Technology” kitabinda yayinlanmistir.

Bu yayin Ek-2’ de sunulmustur.

2.1 Sucul Ortamda QD' lerin Akibetini Ve Taginmasini Etkileyen Major
Suregler

Bu kisimda, kuantum partikallerinin, sucul ortamlarda gosterdigi ana davranislar ile

ilgili bilgiler sunulmustur.

2.1.1 Agregasyon

Agregasyon ve ¢ozinme, su ortaminda kuantum partikillerinin akibet ve taginimini
etkileyen iki ana surectir. Agregasyon oldugu zaman, emisyon spektrumunda
kirmiziya dogru bir kayma gozlenmektedir. Agregasyon, yuzeyi ligand ile kaplanmis
olan QD'lerin ¢ekirdek veya c¢ekirdek-kabuk yapisindan ayriimasiyla
g6zlenmektedir. Ligandin ylzeyden ayriimasi, ligand ile kuantum partikdlinin
cekirdek veya cekirdek- kabuk yapisi arasindaki kovalent bagin belirli kosullar
altinda kirilmasiyla ortaya ¢ikmaktadir [55]. Ligandin yuzeyden ayriima sureci,
uretim asamasinda QD'lerin nasil kararli hale getirildigine baglidir. Sterik
stabilizasyon ve elektrostatik stabilizasyon, stabilizasyon icin iki geleneksel
mekanizmalardir [56]. Agregasyon, klasik Derjaguin, Landau, Vervey ve Overbeek
(DLVO) teorisi ile agiklanmaktadir ve gekici kuvvetlerin itici kuvvetlere baskin oldugu
durumlarda ortaya ¢gikmaktadir [38]. Cekici kuvvetler (Van der Waals) nedeniyle,
partikuller kimelenme egilimindedir ve pargacik boyutu ne kadar kuguk olursa birim
kitle basina kismi gekici kuvvetler o kadar blyutk olmaktadir. QD' ler ligandlarin
yuzeyden ayrilmasiyla destabilize olarak, orijinal boyutundan daha buyuk bir boyuta
ulagsmasiyla agrega olabilirler. Kuantum partikillerinin  destabilize olmasi,
bulunduklari ortama gore, kendisine ait yapisini kaybedip, agrega olma veya
iyonlarini salma davraniglarina sebep olmaktadir. Kuantum partikulleri genelde
sterik stabilizasyon ile stabile edildiginden ¢ogu zaman stabilizasyon igin kullanilan
ligand kuantum partiklllerinin agregasyon davranisi gosterip gostermeyecedini
dikte etmektedir.

Tezin 2.3 bolumunde Kuantum Partikullerinin Akibetini ve Tasinimini Etkileyen
Sucul Ortamlardaki Cevresel Faktorler kisminda anlatildigi gibi, suda Dogal Organik
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Maddenin (DOM) mevcudiyetinde, DOM kuantum partikullerinin ylizeyine adsorbe
olabildigi icin karanlik ortamlarda, yuksek pH degerlerinde (>8) ve spesifik ligandlar
veya inorganik kabuk kaplamalar kullanildiginda agregasyon

gozlenmeyebilmektedir.

Agregasyon derecesi buyuk olgide QD' lerin sudaki mobilitesini belirlemektedir [57].
Agregasyonun olmamasi kuantum partikillerinin daha kararli davranig sergiledigini
gOstermektedir [58]. Aritma tesislerinde, kuantum partiklllerinin, topaklanma ve
koagulasyon iglemleri yoluyla sudan uzaklastirabilmesi i¢in agregasyon istenilen bir
davranistir. Ancak dogal ortamda agregasyon bir risk olusturmaktadir. Kimelesen
QD' ler ¢ap olarak daha buyuk oldugu i¢in sucul ortamin ylzeyine yerlesebilir [55]
daha az hareketli hale gelerek, organizmalar tarafindan alinma potansiyeli

artmaktadir. Bdylece, besin zincirine girerek saglik riski olusturabilir [57].

2.1.2 Iyon Salimi- Siiziilmesi

Kaplama ligandlarinin organik maddeler ile yer degistirmesi veya ylzeyden
ayrilmasi Uzerine, QD' lerin ylzeyindeki molekuller ¢cézinmekte, QD'lerin turtine
bagh olarak, Cd?*, Zn?*, Se® ve digerleri gekirdek ve kabuk yapisindaki iyonlar
serbest hale gegcmektedir ) [38]. Bu suregle birlikte 2.3. Kuantum Partikillerinin
Akibetini ve Tasinimini Etkileyen Sucul Ortamlardaki Cevresel Faktorler kisminda
anlatildigi gibi, sudaki fotoliz veya oksidasyona badli olarak [59], emisyon
spektrumunda maviye dogru bir kayma gozlenmektedir [38]. Bu iyonlarin salimi,
Cd?*iyonu konsantrasyonlari 100-400 uM arasindayken, énemli bir hiicre 6limiine
sebep olarak goéruldiginden ekotoksisite riski olusturmaktadir [59]. Bu iyonlar
organizmalarin dokularina kolaylikla gegebilmektedir [60], [61], [62]. Cd?* iyonlari
DNA hasarina, DNA onariminin inhibisyonuna ve serbest radikallerin olusumuna
neden olabilmektedir [27]. Ligand ile kaplanan kuantum partikulleri, oksidasyon ve
fotoliz olaylarindan ve dolayisiyla ¢6zinmeden kismen de olsa korunmus
olmaktadir. Boylece kuantum partikulleri daha stabil hale gelerek toksik etkisi
azaltilabilmektedir [59].

2.1.3 ROS Uretimi

Isik mevcudiyetinde, kuantum partikilleri, etrafindaki oksijen molekulleri ile
tepkimeye girebilir ve oksidasyonu baglatan maddeler oldugu bilinen ROS’ larin
uretimini indUkleyebilir [63]. Serbest radikaller; DNA hasari ve lipidlerin oksidasyonu

nedeniyle biyolojik sistemlere zararlidir [64]. Organizma Cd'ye maruz kaldiginda,
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ROS uretimi ve ardindan da hucre 6lumleri gozlenmigtir [36]. Kuantum partikullerinin
ROS uretimine neden olmasina ragmen, bu Uretim miktarinin 6nemli bir dizeyde
olmayabilecedi de dusunilmektedir [65]. Kabuk ile kaplanmis kuantum partikulleri,
sadece c¢ekirdek olarak bulunan kuantum partikillerine oranla, ROS retimine
katkida bulunacak kadar etkili olmadigi da gozlenmistir. Yani, inorganik kabuk ile
kaplamanin ROS uretimini engelleyebilecedi dusunulmektedir [66]. Kuantum
partikillerinin ¢ekirdek-kabuk yapisinda olmasiROS uretimini en aza indirse de,
kabuksuz yapida sadece organik ligand ile kaplandiginda, ROS Gretimi

engellenemez, organik ligandin ROS uretimini engelleyici etkisi yoktur [67].

2.2 QD'lerin Bilesik-Spesifik Ozelliklerinin Akibet ve Taginimlarina Etkisi
Bu kisimda, kuantum partikulllerinin, sudaki akibeti ve taginimini etkileyen yapisal

ozellikleri hakkinda bilgi sunulmustur.

2.2.1 Yapisal Karmasikhk
Kuantum partiklllerinin davranigini etkileyen en énemli faktérler, segilen kaplama
ligandlarinin ve kabugun turleridir. QD'leri, stabil hale getirmek ve kuantum verimini
arttirmak icin kuantum partikulleri, kabuk(lar) ve/veya organik kaplama ligandi ile

kaplanmaktadir ve yuzey etkilesimleri pasiflestiriimektedir [68].

Cekirdek- kabuk ve ligandin yapisina/tipine ve elemental kompozisyonuna bagh
olarak, kuantum partikllleri dogal sucul ortamlarda farkh davraniglar

sergilemektedir.

2.2.2 Elemental Kompozisyon

Kuantum partikilleri, periyodik tablonun II-VI veya IlI-V gruplarindaki elementlerden
olusan yariiletken nanokristallerdir [11]. Yillar boyunca, Uzerinde g¢aligilan CdSe
kuantum partikaline ek olarak, 1I-VI veya IlI-V gruplarindan olusan partikiller de
arastirilmis ve piyasaya surulmustur. Halihazirda birgok temel varyasyon olmasina
ragmen, bu QD' lerin akibet ve tasinimindaki farkhliklar hentz ayrintili olarak
incelenmemigtir. Ipe ve Lehnig (2005) CdS ile CdSe kuantum partikillerini
karsilastirmistir ve  CdS QD'lerin iki farkli radikal (hidroksil ve superoksit)
olusturdugunu, CdSe QD' lerin ise sadece hidroksil radikal Uretimine neden oldugu
g6zlemlenmistir [33]. Bu kategorideki diger ¢alismalar arasinda, hem CdTe hem de
CdSe QD'lerin karsilastirimasinda Quevedo ve arkadaslari, 2013 ve Zeng ve
arkadaglari, 2015 yer almaktadir [69], [70].
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2.2.3 Cekirdek- Kabuk Yapisi
inorganik kabuk ile kaplanmis bir kuantum partikilii, gekirdek- kabuk yapisindadir.
En yaygin olarak kullanilan ZnS kabugu, CdSe kuantum partiktlinin ydzeyinin
pasiflesmesini saglamaktadir ve fotostabilitesini artirmaktadir, yuzey kusurlarini
dizeltmektedir, toksisiteyi azaltmaktadir ve iyonlarin serbest kalmasini
engelleyerek, oksidasyonu oOnlemektedir [71]. Calismalar, akibet ve tasinim
davraniglarinda kabugun, organik ligandlardan daha o©Onemli oldugunu
goOstermektedir. Organik ligandlar yuzeyden ayrilabilir ve toksisiteye sebep, oysa
inorganik kabuklar ¢ekirdek kuantum partikul yapisini koruyabilir ve toksik etkilerini

azaltarak ¢dziinmeyi engelleyebilir [72].

Cekirdek halindeki kuantum partikillerinin ¢éziinme orani, ¢ekirdek- kabuk kuantum
partiktllerinden ¢ok daha yuksektir [24], [61]. Kabuk, stabilizasyonu saglamaktadir
ve i¢ katmanlardaki Cd?* iyonlarinin salinmasini 6nlemektedir. Ayrica, cekirdek
halindeki kuantum partikdllerinin, ROS dretimi ¢ekirdek- kabuk kuantum
partikillerinden daha yuksektir [33]. Gugli kimyasal bagindan dolayi, CdS kabuk
halinde kullanildiginda, stabilitesi guc¢lu olmaktadir. Kabuk yapisindaki Cd ve S
arasindaki kimyasal baglar, ¢cekirdekte yer alan Cd ve Te arasindaki baglardan daha
guclidur. CdTe/CdS cgekirdek-kabuk yapisi kisa slreligine stabil halde bulunmasini
saglasa da, uzun vadede dislinuldiginde, Cd?* iyonlarinin slzilmesini

engelleyemeyecedi igin, toksisite kaginilmazdir [24].

2.2.4 Kaplama Ligandin Turu
Oldukga cesitli ligandlar kullanildi§i icin, mevcut akibet ve tasinim calismalari,
secilen ligandlar agisindan degiskenlik gostermektedir. Ligandin turl, agregasyon
ve ¢ozinme (iyon salimi) sureglerini etkilediginden, farkli ligandlarin kullaniimasi

durumu, arastirmalari sentezlemeyi zorlagtirmaktadir.

Kaplama ligandlari, kuantum partikullerinin  boyutunu ayarlamak, kuantum
partiklllerinin ylzey kusurlarini azaltmak ve kuantum verimini (QY) arttirmak igin
kullanilmaktadir [73], [38]. Kuantum partikillerinin ylGzeyi hidrofilik (6rn.,
Merkaptopropionik asit (MPA), tiyoglikolik asit) veya hidrofobik (6rnegin trioktilfosfin
oksit (TOPO), trioktilfosfin (TOP)) organik ligandlarla kaplanmaktadir. Yaygin
kullanilan ligandlar arasinda, amin grubu (heksadesilamin, oktadesilamin, olelamin),
tiol grubu (merkaptopropanoik asit, oktanetiol), karboksilik asit grubu, oleik asit ve
fosfinler (TOPO, TOP) bulunmaktadir [73], [74].
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Organik ve su fazindaki kuantum partikulleri TEM goruntusiunde benzer boyutlara
sahipken, kaplanmig olarak bulunan organik kuantum partiktlleri (>5 nm), suda
bulunan kuantum partiklllerinden (<5 nm) daha buylk hidrodinamik ¢apa sahiptir
[75], [76]. Kuantum partiktllerinin stabilite orani (agrege olmamis veya
¢bzunmemig), zincir yapisina, molekuler agirhgina ve yapisal karmasikligina bagli
olarak degismektedir [77]. Kaplamalar stabilize edici ajanlar oldugundan, QD' leri
daha kararl hale getirerek agregasyonu ve iyon salimini énlemektedir [73], [38].
lyon saliminin énlenmesi daha az toksisite anlamina gelmektedir [61]. Ancak,
ligandla kaplanmis olan kuantum partikillerinin de, kararliliklarindan dolayi,
Daphnia Magna model organizma ile yapilan calismada daha toksik davranis

sergileyebildigi gdézlenmistir [22].

Ligandlar QD'lerin ylzeyinden ayrildiginda, c¢ekirdek halinde, serbest kalan
kuantum partikulleri, agrega olabilir veya iyon salimi davranigi sergileyebilir [38].
Ligandlarin ylizeyden ayrilma durumu, gevresel faktdrlere ek olarak, kaplamanin
ylzey yuku ve fonksiyonel gruplarin tlrinden (aminler, karboksilik asitler, tiyoller)

etkilenmektedir.

Mevcut durumda, sucul ortamdaki QD' lerin akibet ve taginiminda ligandlarin roltnu
arastiran birkac calisma bulunmaktadir. Bu calismalar arasinda, karboksil kapli ve
PolyDialDimethylAmmonium Chloride (PDDA) ile kaplanmis CdSe QD' lerin
karsilastiriimasi yapilarak, CdSe- PDDA' nin agrega boyutunun, himik asit (HA)
varliginda %70 oraninda arttidini gostermistir. Karboksilik asit (COOH) ile
kaplanmig CdSe QD' ler sadece %10 oraninda artmistir. Yazarlar, bu farkin, negatif
yukli HA ve pozitif yukli PDDA kapli CdSe arasinda bir kopri kuran HA' nin ylzey
yukline bagli olabilecedi sonucuna varmislardir. PDDA kaph CdSe QD' ler, COOH
kapli CdSe QD' lerden daha fazla agrege olmuslardir, ginkl negatif yike sahip HA,
yine negatif yiklu COOH kapli CdSe QD' ler ile etkilesimde bulunmamistir. COOH
kapli CdSe' nin ¢ézinmesi hem 1sik, hem de HA' nin varliginda artmistir, oysa
PDDA kapli CdSe'nin ¢éztiinmesi 6nemli 6l¢lide degismemigtir. Isik sinirlandiginda
ise, HA varhdinda, bu iki QD tipi arasinda ¢6zinme oraninda bir farklilik

g6zlenmemigtir [61].

UV i1sinina maruz birakilmis Polietilen glikol (PEG)- karboksilik asit, PEG- amin ve
PDDA kapli CdSe/ZnS kuantum partikullerinin iyon salimini karsilagtiran bir
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calismada, en fazla iyon salimi PEG- karboksilik asit QD' leri, ardindan PEG- amin
ve daha sonra PDDA kapli QD' ler oldugu go6zlenmistir [77].

Organik fazdan suya gecen TOPO, TDPA ve oleik asit kapli CdSe/ZnS QD' lerin faz
transfer oranlarini karsilastiran bir calismada ligand tipine gére farklilik gostermistir.
OA kaph QD' lerin TOPO, TDPA kaph QD' lere kiyasla faz transfer hizinin daha
yuksek oldugu gozlenmistir [78].

2.2.5 Spesifik Yiizey Alani/Boyutu

Diger nanomateryallere benzer sekilde, kuantum partikulleri de genis spesifik ylizey
alanina sahiptir. Nanopartikullerin boyutunun azaltilmasi, yuzey alaninin hacminde
bir artisa neden olmaktadir. Boyut, ylzey- kitle oranini (spesifik ylzey alani)
etkilemektedir. Pargacik bayUkligu ve ylzey alani, biyolojik sistemlerle etkilesimde
onemli bir rol oynamaktadir [64]. Genis spesifik yluzey alani, yuzeydeki bol miktarda
atomun bir sonucu olarak, yluzeyde bol reaktif alan yaratmaktadir ve hareketlilik
Ozelliklerini etkilemektedir. Daha klguk olan nanopartikiller, daha genis spesifik
yuzey alana sahip olmalarindan dolayi, biyoyararlanim ig¢in daha elverigli hale
gelmektedir ve daha toksik olma ihtimalini ortaya koymaktadir [79]. Kuguk boyutlari
nedeniyle biyolojik yapilara kolayca girebilmektedirler. Bazi hiicresel bilesenlere ve
proteinlere benzer boyutlarda olduklarindan, hicrelerle kolayca etkilesebilirler [80].
QD' lerin pargacik boyutu azaldikga, birim kutle basina nispi ¢ekim kuvvetleri artar
ve boylece parcaciklar toplu halde oldugunda dagiimasi daha zor hale
gelebilmektedir [81]. Daha genis spesifik yuzey alanlarindan dolayi, daha kiguk
boyutlu QD' ler, daha buyuk boyutlu QD' lerden daha aktif ve toksik olarak
gorulmektedir [82], [79]. Boyuttaki azalma, QD' lerin hiicrelerde daha kolay hareket
etmesine ve hlcre temasi Uzerine potansiyel reaktivitesini artirmasina neden
olmaktadir [83].

QD' lerin biyolojik yapilar ile etkilesiminin bir 6rnegi olarak, Fang ve ark. (2012)
tarafindan, CdTe QD' lerin farkli boyutlarini kullanarak E. Coli’ ye olan toksisite
potansiyelleri arastinimistir. Daha kuguk boyuttaki kuantum partikullerinin
bulundugu deney duzeneginde, daha fazla E. coli 6lumu gozlemlenerek, kiguk
boyuttakilerin daha toksik etkiye sebep oldugu belirtiimistir. Boyutu daha kuguk olan
kuantum partikullerinin olusturdugu yan urunlerin hudcrelere yayildigi ve DNA,

protein ve enzimler Uzerinde toksik etkiler gosterdigi gozlenmistir [26].
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Blyuk boyutlu kuantum partikulleri, kiguk boyutlu kuantum partiktllerine oranla
daha stabil olabilmektedir [84] ve bunlarin ¢gbézinmesi, daha kuguk boyutlu QD'
lerden daha diisik olabilmektedir. Cd?* 'nin slizilmesi, kiiglik boyutlu pargaciklara
(0.36 >> 0.02 mg/L) kiyasla daha buylk boyutlu kuantum partikillerinden daha az
oldugu goézlenmistir. Bununla birlikte, QD' lerin ZnS kabuklarindan, Zn?* salimi her
iki boyut icin de yakin oldugu belirlenmigtir. Daha buyuk boyutlu kuantum
partikillerindeki ROS Uretimi % 6.1 iken, daha kiguk boyutlu kuantum partikulleri
icin ise %7.1 olmasina ragmen, daha buyuk boyutlu QD igeren suyun daha toksik
oldugu gozlenmigtir. Bu yuksek toksisitenin sebebi, yan Urunlerin bozulmasini ve
oksidasyon urunlerini gosteren bilinmeyen yan urunlerin olusmasina baglanmistir
[84]. Siy ve Bartl (2010), ayrica kiguk boyutlu kuantum partiklllerinin daha az stabil
oldugunu ve oktadesilamin kapli CdSe QD' lerle olan deneylerinde daha fazla

suzulme davranisi gostermistir [85].

2.2.6 Konsantrasyon
Farkli konsantrasyonlardaki QD' lerin davraniglarini inceleyen birka¢ calismadan,
Siy ve Bartl (2010), oktadesilamin (ODA) ile kaplanmis kuantum partiktlintn farkh
konsantrasyonlarini (2.2x1077 M, 8.4x107 M ve 1.2x10% M) inceleyerek,
konsantrasyon arttikga, iyon salim hizinin da arttigini goéstermistir. Bu durum daha

yuksek konsantrasyonlarda daha guiglu itici gl¢lere maruz kalmaya atfedilmistir [85].

QD konsantrasyonunun etkisini karsilastiran bagka bir ¢alismada, sureclerin
konsantrasyondan bagimsiz oldugu belirtilmistir. Organik bir solventten (hekzan),
suya faz transfer davraniginin arastiriimasi Gzerine olan g¢alismada, TOPO kapli
CdSe kuantum partikillerinin dagiimi veya flokllasyonu, konsantrasyona (27 nM,
65 nM, 96 nM, 160 nM) bagh olmadigdi belirlenmigtir [78].

Kuantum partikullerinin toksisitesinin, kuantum partikullerininin
konsantrasyonundaki artisa bagll olarak arttigi da baska bir ¢alisma tarafindan

gOzlenmigtir [86].

2.2.7 Kristal Yapi
Kuantum partikulleri ligandlarla kaplanmis olsa dabhi, kristal yapi davranisi gosterir
[87]. Kristal yapi, verimi etkiledigi icin kuantum partikullerinin uygulamalarinda
onemli bir unsurdur. Kristalinite arttikga, kuantum partikullerinin ylzey bozukluklari

azalmaktadir. Yuzey kusurlarinin en buyuk olgide azaltimasi, daha yuksek
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fotolUminesans ile kuantum verimine ulagsmada ve daha verimli kuantum

partkullerinin Uretilmesinde dnemli bir faktordur [88].

Literatlrde Ozellikle kristalinite degisimlerine odaklanan tek bir g¢alisma vardir.
Zhang ve dig. (2003) suda ve metanolde bulunan kuantum partikillerinin ZnS
kabugunun duzensizlik duzeylerini arastirmak suretiyle kristalinitelerini ¢alismigtir.
Metanol icindeki ZnS' nin yapisal olarak modifiye edildigini ve dizensizlestigini
g6zlemlemislerdir (yani ZnS kristal yapisi daha diizensiz hale gelmistir). Suda ise,
ZnS boyutunda énemli bir degisiklik gézlenmemistir. ZnS ve su ylzeyi arasindaki
guglu etkilesim, yani stabilizasyon saglamistir. Hidrojen ve oksijenin S ve Zn
iyonlarina baglandigi bulunmustur, ancak dusuk molekuler polariteye bagh olarak

metanoldeki ylzey etkilesiminin zayif oldugu gozlenmistir [89].

2.2.8 Agir Metal Kullanimi

Kuantum partikulleri, sucul ortama birakildiktan sonra agir metaller olan, kadmiyum,
indiyum, bakir, c¢inko, tellir iyonlari ve toksik selenyum iyonlari salabilirler.
Urtinlerdeki agir metal kullanim miktarlari, Avrupa Birligi' nin RoHS ve WEEE
Direktifleri tarafindan duzenlenir. Su yasaminda biyolojik iglevler icin gerekli
olmayan bir metal olarak, kadmiyum (Cd) ve selenyum (Se) iyonlari, ABD Cevre
Koruma Ajansi (USEPA) tarafindan, icme suyu kirleticileri listesinde yer alan iyi
bilinen toksik maddeler olarak gosteriimektedir [70]. Uluslararasi Kanser
Arastirmalari Ajansi (IARC), kadmiyum ve kadmiyum bilesiklerini, insanlar igin
kanserojen olarak ifade edilen 1 numaral kategoride yer alarak siniflandirmigtir [90].
2016' da EPA' nin tavsiye edilen su kalitesi kriterleri, icme suyundaki ¢éztinmis
kadmiyumun (Cd?*) akut ve kronik maruziyetinin sirasiyla 1,8 ve 0,72 ug.L* oldugu
belirlenmistir [91].

2.3 Kuantum Partikiillerinin Akibetini ve Taginimini Etkileyen Sucul

Ortamlardaki Cevresel Faktorler
Bu kisimda, kuantum partikullerinin sudaki akibetini etkileyen ortam kosullarinda

gOsterdigi davranislar incelenmistir.

Kuantum partikullerinin  stabilizasyonu igin kullanilan inorganik ve organik
kaplamalar her durum igin ayni olmayabilir ve stabilizasyon igin vyeterli
olamayabilmektedir. Ortamin durumuna badli olarak davranislari degisebilir ve
destabilize olabilir. Agregasyon, iyon salimi ve ROS Uretim sUregleri, sucul ortamin

birgok 6zelliginden etkilenmektedir. Bu 6zellikler arasinda pH, UV radyasyonu, DOM
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miktari ve bilesimi, kaplama ligandlari, iyonik kuvvet ve kompozisyon, kuantum

partikullerinin konsantrasyonu ve sicaklik yer almaktadir.

2.3.1 pH
pH' taki degisim, kuantum partikullerinin akibetini 6nemli dl¢lde etkiler. Bulgular,
pH'In § ile 12 arasinda oldugu zaman stabilitede 6nemli bir degisiklik yaratmadigini
gOstermektedir. Bununla birlikte, pH 5' in altina dustugunde, kuantum partiktllerinin
¢bzunmesi ve agregasyonu giderek artmaktadir. pH 4 veya daha dusuk oldugunda,

iyon suzulmesi agikga gorulmektedir [58], [92].

Cevre daha asidik hale geldikge, kuantum partikllleri daha toksik hale
gelebilmektedir. Asidik kosullarda, kuantum partiktlleri destabilize olarak, ylizey
ligandlarinin ayrilmasina yol acar ve bu durum agregasyon ile sonuglanir. Ylizey
kaplamalarinin yuzeyden ayrilmasi, kuantum partikillerinin ylzeylerinin kusurlu

hale gelmesine neden olur ve daha fazla iyon salimi olusur [92].

Sudaki tek degerlikli, iki degerlikli ve G¢ degerlikli iyonlarin varligi, pH'In etkisini
degistirebilmektedir. Tek degerlikli- iki degerlikli katyonlarin  varliginin
kargilastiriimasi, iki degerlikli katyonlarda agregasyonun daha hizli oldugunu
gOstermigtir. Tek degerlikli katyonlarla (K*) yapilan ¢alismalarda [58], karboksil PEG
kapli CdTe/zZnS kuantum partikllerinin agrega olma egilimi pH 5' den dustikge,
artmistir. Benzer olarak, KCI (K*) konsantrasyonundaki artisla agregasyon da
artmistir [58], [93], [92]. K* igin oldugu gibi, iki degerlikli katyonlarin varliginda (Ca?*,
Mg?*), pH azaldikga ve Ca?* ve Mg?* konsantrasyonlari arttikga, agregasyon
egiliminin de arttigi belirlenmistir. CaClz, konsantrasyonun KCI' nin yarisi kadar
olmasina ragmen on kat daha fazla agregasyona neden olmustur. Ug¢ degerlikli
katyon varliginda (AI®*), agrega boyutunun, pH 8' den diislik oldugunda daha kiglik
oldugu ve pH 5' ten disiik oldugunda ise, A** konsantrasyonunun artmasiyla, tek
degerlikli ve iki degerlikli katyonun varligindan ¢ok daha hizl bir gekilde agregasyon

orani oldugu gozlenmistir [92].

pH' in faz transfer hizi davranisini da etkiledigi gosterilmistir. Bir organik ¢ézicliden
(heksan), suya faz transferinin arastirildigi calismada, TOPO kapli CdSe QD' lerin,
pH 7 ve pH 9 iken (3 gun), pH 3' e gore transfer hizinin daha uzun surdigu
bulunmustur. Gegis oraninin, en hizlh pH 3’ de (24 saat) gercgeklestigi gdzlenmistir
[94].
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Sudaki CdTe ve CdSe kuantum partikullerinin stuzilme oranini karsilastiran bir
calismada, asidik ortamda (pH 3.5) CdTe kuantum partiktllerinden ayrilan Cd ve Te
konsantrasyonu baslangicta arttigi ve daha sonra yavasca azaldigi belirlenmistir.
Bununla birlikte, pH 3.6 ve 10.5 arasinda CdSe QD' leri igin bir degisiklik
gbézlenmemistir. pH 3.6' da Cd?* salimi, uzun bir sire boyunca dislk bir

konsantrasyonda olmustur. Se saliminin ise sinirli oldugu gérulmustur [70].

2.3.2 UV isinimi
Kuantum partikalleri, UV 1s1Q1 altindayken ROS Uretimine neden olmaktadir ve 1s1ga
maruziyet dogrultusunda, iyon saliminin derecesi ve orani artmaktadir [95], [61]
[77]. ROS Uretimi, kuantum partikdllerinin ¢bézinmesine neden olmaktadir [61].
Isigin, QD' lerin akibeti Uzerindeki etkisini arastiran bir calismada, QD' ler yavas
yavas ligandlarin yuzeyden ayrilmasindan sonra, lazer isinlarina maruziyet sonucu
agrega olmusglardir. Daha sonra maruziyet suresi 0 ila 2- 4- 8 saat arasinda
arttirildiginda, ligandlarin ayrilma derecesi ve agrega ¢apinin arttigi belirlenmistir
[63]. Isik mevcudiyetinde, toplam kuantum partikilinin boyutu, DOM' un

varhigindan ve ligand kaplamalarinin tipinden etkilenmistir.

iki farkli boyuttaki CdSe/ZnS gekirdek- kabuk kuantum partikilinin 1si1gin etkisini
arastiran Kusic ve Leszczynska (2012) calismasinda, 1siga maruz kalan kuantum
partikillerinin agregasyon egiliminin arttigidesteklenmistir. Isik alan ortamda, daha
blyuk boyutlu kuantum partikulleri, kiguk olandan daha fazla iyon agiga ¢gikarmistir.
Bununla birlikte, daha kuguk boyutlu kuantum partikulleri igcin ROS olusumunun
daha fazla toksisite gdsteren blyuk boyutlu kuantum partikillerinden daha fazla

oldugu belirlenmistir [84].

Xiao ve dig. (2017), 1sik varhginda, DOM' un ve kaplama tipinin, ¢coztunurlik ve ROS
uretimindeki etkilerini arastirmistir. Tamamen karanlik ortamda &énemli bir
¢Ozunurlik goézlenmemigtir. Cozinme orani, hUmik asitsiz bir ortamda artan 1s1k
miktari ile artmigtir. Himik asit eklendiginde, sinirl 1s1k ortaminda COOH ve PDDA
kapli QD' ler i¢in 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir. Bununla birlikte, 11k alan
ortamda, sadece CdSe- COOH kaph QD icin ¢6zinme orani artmistir, ancak PDDA
kaph QD' lerin artmamistir. Her iki kaplama da, HA ve 1s1gin varligina ROS Uretimine

neden olmustur [61].

UV radyasyonu altinda kaplama tipinin etkisini karsilastiran bir ¢calismada, QD’

lerden en fazla iyon suzulmesi gorulen ligand kaplama turinin PEG- karboksilik
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asit, ardindan PEG- amin ve PDDA oldugu belirlenmistir. HA' nin eklenmesi, ROS

olusumunu ve QD' lerin oksidatif ¢ozunmesini arttirdid1 gozlenmigtir [77].

2.3.3 Dogal Organik Madde (DOM)

DOM' un bilesimi ve konsantrasyonunun, Kirleticilerin davranislarini dnemli dlgude
etkiledigi bilinmektedir. Dogal sucul ortamlarda, farkli tip ve miktarlarda DOM
bulunmaktadir. Bunlarin bayuk oranini hUumik maddeler olugturmaktadir. DOM
varliginda, DOM kuantum partikillerinin ylzeyine adsorbe olarak, hareketlilikleri

sinirlanmig olur [16].

Ortamin  DOM konsantrasyonundaki artis, ROS dretimini artirabilir. HA
konsantrasyonu arttikga, 1sik alma ortaminda ROS Uretimi arttigi belirlenmistir (Xiao
ve ark., 2017, Li ve ark., 2012). Bununla birlikte, bagka bir calismada, HA varliginda,
kuantum partiktllerinin daha kararlh oldugu ve ROS Uretimi Uzerinde higbir etkisi

olmadigi gozlenmigtir [16].

Polietilen, PEG ve Alginik Asit (AA) kapli CdSe/ZnS QD' ler ve poliakrilik kaph
CdTe/CdS kuantum partikdlleri, DOM' wun varliginda ve yoklugunda
kargilastiriimistir. Polietilen kaphh CdSe/ZnS kuantum noktasinda HA ve KCI
varliginda DOM bulunmadidi i¢in daha kuguk agregalar olusturmus, bdylece daha
stabil bir ortam saglanmistir. DOM olarak ramnolipid varliginda ise benzer sonuglar
elde edilmistir. Poliakrilat kapli CdTe/CdS kuantum partikilleri i¢in, sonuglar tim
kosullar i¢in polietilen kapli CdSe/ZnS QD' lere benzer ¢ikmistir [69].

Slaveykova ve Konstantin (2009), HA, EPS ve AA DOM’ larinin varliginda karboksil
PEG kapl CdSe/zZnS kuantum partikullerinin davranisini incelerken benzer sonuglar
g6zlemlemislerdir. pH nétr oldugunda, HA ve EPS varliginda kuantum partikillerinin
nispeten stabilize edildigini gosteren iki ayri deneyde, agregasyon derecesi ¢ok
dusuk gozlenmigtir. Cozeltiye ylksek miktarda AA ilave edildiginde, agregasyona
bagdli olarak floresanda azalma gdzlenmistir ve hidrodinamik ¢ap iki katina gikmistir.

Bu durum, bir kbpru gorevi goren ligand aljinat ile agiklanmistir [58].

Baska bir calismada, PDDA kaplh CdSe ile COOH kaplh CdSe kuantum partikuli ile
kargilastinimistir. HA varhdinda, PDDA kaplh CdSe' nin agrega buyukliga,
kimelenmemis, orijinal blUyuklukteki kuantum partikillerin buyuklugunden %70
daha buyuk iken, COOH kapli CdSe kuantum partikllleri daha kliglik agregalar

olusturmus, orijinal boyuttan sadece %10' luk bir artig gozlenmistir. Bu durum,
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ligandlarin farkl yuzey yukine sahip olmasi ile acgiklanmigtir. Gugli 1s1ga maruz
kaldiginda, COOH kapli CdSe QD iceren su 6rneginde ¢ozunme gozlenirken, PDDA
kapli CdSe kuantum partikili ve HA iceren su 6rneginde anlamh bir ¢ézinme
g6zlenmemigtir. Hem 1sik hem HA varligi, CdSe- COOH' nin iyonlarinin
¢ozunmesini arttirmistir. CdSe-PDDA' nin ise iyonlarinin ¢gézinmesi 6nemli dlglde
degismemigtir. Isik maruziyeti sinirlandiginda ve HA varliginda her iki kaplama icin

¢6zinme orani degismemistir [61].

Celiz ve dig. (2011), himik maddelerin (HA, FA), karboksil polietilen glikol (PEG-
COOH) ve polietilen glikol- amin (PEG-NH2) ile kaplanmig CdSe/ZnS kuantum
partikilinin agregasyon ve iyon saliminda onemli bir etkisinin olmadigini
g6zlemlemislerdir. Xiao ve arkadaslarinin (2017) sonuglari ise Celiz vd. goére
tartismalidir. iki calisma sonuglarinin farkli olmasinin nedeni, Celiz ve arkadaslari
(2011) tarafindan yapilan deneylerin yuksek pH degerinde (pH=10) olmasindan
kaynaklanmig olabilir [96].

HA (0- 5- 20 mg/L) ilavesi, 1sik varliginda PDDA kaplh CdSe/ZnS kuantum partikilleri
iceren su igin iyon saliminin derecesini arttirmistir [77]. Ancak, HA konsantrasyonu
50 mg/L' nin GUzerine ¢iktiginda, Cd' nin ¢ézUnmesinde azalma goézlenmistir.
Kuantum partikullerindeki ¢d6zinmus metal iyonlarinin konsantrasyonu, HA ve
metallerin kompleks olusumuna bagl olarak azalmis olabilecegi acgiklanmigtir.
Yuksek konsantrasyondaki HA, bir UV filtresi olarak gorev yapabilir ve kuantum

partikullerinin ¢ozunmesini engelleyebilir [77].

CdSe/zZnS kuantum partikilinin organik bir solventten suya gegisinde, az
miktardaki HA ilavesinin, DI kontrol suyuna kiyasla faz transfer hizini nemli él¢iide
arttirdigi gézlenmistir. HA ile karsilastirildiginda FA iceren deney dizenegdinde faz
transferi daha hizli olmustur. Faz transfer oranindaki fark, HA ve FA' nin sucul

¢ozunurluklerindeki farklihk ile aciklanmigtir [78], [94].

2.3.4 lyonik Giig (IG)

Cozeltide iyonlarin varligi, sucul ortamdaki kuantum partiklllerinin davranisini
onemli 6lglide etkilemektedir. lyonik kuvvetteki artis, genel olarak agregasyon
egiliminde artma etkisi gostermistir [69], [93], [58].

Quevedo ve arkadasglari (2013), IG' nin Poliakrilik kapli CdTe/CdS ve polietilen ile
kaplanmig CdSe/ZnS' nin davranigi Uzerindeki etkisini arastirmistir. IG arttikga
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poliakrilik kapli CdTe/CdS agregasyonu artmis, polietilen kapakh CdSe/ZnS
agregasyonu azalmigtir. CdTe/CdS igin, ortama DOM olarak ramnolipid
eklendiginde, énemli bir degisiklik gdzlenmemistir. Bununla birlikte, HA ilave
edildiginde daha az agregasyon gdézlenmistir. CdSe/ZnS igin, IG artarken birikim
azalsa da, IG degeri en yuksekteyken birikim oranlarinda birbirine yakin sonuglar
elde edilmistir [69].

DOM’ un (HA, AA ve EPS) etkilerinin arastirildigi bir calismada, pH 7 ve iyonik
kuvvet 0,1 nM ve 10 mM iken, HA ve EPS varliginin etkisi yok denecek kadar az
oldugu belirlenmistir. iyonik kuvvet 0.1 mM iken, AA' nin eklenmesi ¢ok az etkiye
sebep olmustur. iyonik kuvvet 10 mM' ye yiikseltildiginde ise, hidrodinamik yarigapin

iki katina ¢iktigi ve pargacik sayisinda azalma gézlenmistir [58].

Tiyoglikolat kaplamali CdTe ve karboksil kapli CdTe/CdS kuantum partikilleri ile
yapilan deneylerde, pH 7 iken tek degerlikli katyon (K*) varliginda herhangi bir
spesifik agregasyon gortulmemistir. pH 5 iken, KCI' nin konsantrasyonu belirli bir
konsantrasyona kadar (155 mM), konsantrasyon arttikca agregasyon oranini (45-
100 nm) da arttrmistir. Belirli bir konsantrasyondan sonra (155 mM) ise,

konsantrasyon arttikga toplanma oraninda azalma gozlenmistir [93], [92].

lyonik  bilesimi  karsilastiran  calismalarda, tek  degerlikli  iyonlarin
konsantrasyonundan on kat daha dustk olan iki de@erlikli katyonlarin varliginda, tek
degerlikli katyon ile yapilan deneylerden daha buylk agregasyona neden olmustur.
Tek degerlikli ve iki degerlikli katyonlarin varhiginin kargilastiriimasi, anlamh
dizeyde divalent katyonlarda (12 mM) daha yuksek agregasyon oraninin (>100 nm)
gerceklestigini gostermistir [93], [92]. pH 8 iken, AI** konsantrasyonu arttirildiginda,
agregasyon orani belirli bir AI** (4.5 nM) konsantrasyonuna kadar azalmistir, daha
sonra ise AI** konsantrasyonu arttikgca, agregasyon orani da artmistir. pH 5 iken ise,
AI** konsantrasyonu (0.3- 0.6 mM) arttikga, agregasyon oranin daha hizli arttig

g6zlenmigtir [92].

Faz transfer galismasinda, su fazina CaCl2' nin eklenmesiyle, ara yizeyde QD' lerin
flokllasyon hizini arttirmis, ancak organik fazdan su fazina transfer oranini

etkilememistir [94].
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2.3.5 Sicaklik
Deneyler, kuantum partikullerinin iyon salim hizinin, belirli bir sicakliga kadar, artan

sicaklikla ile birlikte arttigini gostermistir.

UV 1sini altinda PDDA kaplh CdSe/ZnS kuantum partikullerinin deneylerinde, O ile
37°C arasinda artirilan sicaklik ile birlikte, hem Cd hem de Se iyonlarinin salim
oranlari dnemli dl¢clide artmistir [77]. Benzer sekilde, ODA ligand ile kaplanmig
CdSe' nin ¢ézinme hizi, sicaklik 100 ila 200°C arasinda arttirildiginda artmigtir.
Ancak kritik bir sicakliktan (220- 240°C) sonra, ¢ozunme sureci tersine donmustur
ve kuantum partikullerinin tekrar buyudugu gozlenmistir. Bu kritik sicakligin degeri,
kuantum partikullerinin konsantrasyonlarina bagh olarak degismistir. Kuantum
partikullerinin konsantrasyonu arttikga, kritik sicaklik degeri de artmistir. Kuantum
partiktllerinin boyutu farkli sonuglar elde edilmesine yol agcmistir ve daha kiguk
boyuttaki kuantum partikilleri, daha az stabil oldugu igin, ¢ézinmeden yeniden

blylmeye gegis icin daha yuksek sicakliklarin gerekli oldugu goraimustar [85].

2.4 Kuantum Partikiilleriyle Yapilan Faz Transfer Caligmalan

Faz transferleri, 6zellikle kuantum partikulleri i¢in ligand degisimi, ligand baglama,
partikiil sentezi, partikiil boyutunu ayarlamak igin kullaniimaktadir. Ozellikle sentez
asamasinda hidrofobik olan ligandlari, su ile uyumluluk saglamasi icin faz transfer

yontemiyle ligand degisimi yapilmaktadir [97], [98], [99].

Faz transferi icin bazen kosullar yeterli olmaz ve gegisi hizlandirmak/ kolaylastirmak
icin ekstra olarak, faz transferini kolaylastiran ara Urlnlere ihtiyag olur. Ornegin;
Oleik asit kapli CdSe/ZnS kuantum partiktlunuan kloroformdan suya faz transferinde,
ligand ile yer degisimi yapmasi icin, transfer maddesi olarak glutathione
tetramethylammonium salt (GTMA) kullaniimis, karsilikli ¢ézinurlik eksikligi
sebebiyle sonug¢ alinamadiginda, su ile organik faz arasindaki polar etkilesimi
artirmasi icin metanol eklenmis ve basarili olunmustur [100]. Dodecanethiol (DDT)
ile kaplanmig CdTe ve HgTe’ nin fotolimenans 6zelliklerini belirlemek igin sudan
toliene faz transferi, aseton eklenerek gergeklestiriimistir [L01]. OAM/TOPO ile
kaplanmis CdSe/ZnS kuantum partikulu, ligand degistirme (dithiol dihydrolipoic acid
(DHLA) eklendiginde) yoluyla amino asit histidine ara urtn olarak kullanilarak,

kloroformdan suya gegisi kolaylastiriimistir [102].

Faz transferinde, ligand degisim yontemi en yaygin tercih edilen metottur. DL-
cysteine ile kaplanmis CdSe/ZnCdS c¢ekirdek- kabuk halindeki kuantum partikdld,
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biyogoruntulemedeki kullanimi i¢in ligand degisimi yoluyla kloroformdan suya gegigi
uygulanmigtir [103]. Kloroformdan suya transferi yapilan polyethylenimine (PEI)
kaplh CdSe/ZnS kuantum partikllt, ligand degisimi ile faz transferini tamamlamigtir
[104]. Kloroformdan suya gecisi saglanan CdSe/ZnS kuantum partiktilinin verimini
belirlemek igin, kaplama olarak kullanilan TOPO ligandi ile ferrocene thiol arasinda

%85 ile 95 arasinda ligand degisimi gozlenmistir [105].

OA, OLA ve TOP ile kaplanmis CdSe/ZnS kuantum partikilintn faz transferinde,
etilendiamin (EDA), ligand ile reaksiyona girerek ligand degisimiyle hekzan, tolien
ve kloroformdan suya aktariminda kuantum verimi %80 oldugu belirlenmistir [106].
Biyogoruntuleme alaninda kullaniminda kuantum partiktllerinin kuantum verimini
incelemek icin, oleylamin kapli CulnS2/ZnS kuantum partikGlinin, glutathione
(GSH) ve mercaptopropionic acid (MPA) kullanilarak, ligand degisimiyle
kloroformdan suya gecisi gerceklestiriimigtir [107].

inorganik kabuk olarak ZnO ile kaplanmig CdSe ile kaplanmamis CdSe arasinda
fotolimenans verimiyle ilgili degerlendirme yapmak icin, diger ¢alismalardan farkli
olarak, su yerine hekzandan etanole transfer gerceklestirmislerdir ve ZnO ile

kaplanan kuantum partikilinun daha verimli oldugu sonucuna ulagilmigtir [108].

Dodecylamine (DDA) ile kaplanmis gumus sulfid (Ag2S) kuantum partikuld,
glutathione (GSH)’ nin DDA ile yer degistirmesi sonucu, sudan toliene gegerek, yeni

ligandli kuantum partikllli sentezlenmistir [109].

Kadmiyum igermeyen kuantum partikUlleri icin de birkag faz transfer calismasi
mevcuttur. Oleik asit ile kaplanmis PbS kuantum partikilinun faz transferinde, oleik
asit ile tiol gruplarin (3-mercaptopropionic acid (MPA), dihydrolipoic acid (DHLA), I-
cysteine (L-cys), N-acetyl-lI-cysteine (NAC) ve glutathione (GSH)) degisiminde,
kloroformdan suya gecis DHLA, L-cys ve GSH, MPA ve NAC’ e gére daha verimli
olmustur [110].

Zn-Cu-In-S/ZnS (ZCIS/ZnS) kuantum partiktlinin kloroformdan suya gegisinde
ZnS kabuk blyimesi sirasinda Cu*? veya In3* ve Zn?* iyonlari arasinda katyon
degisiminin meydana geldigi ve katyon degisimden sonra iyon birikiminin, ZnS
kabugunun, ZCIS QD' lerin ylzeyine daha da ¢okelmesini sagladigi belirtiimistir
[111]. Cysteine (Cys), dihydrolipoic acid (DHLA), thioglycolic acid (TGA), 3-

mercaptopropanoic acid (MPA), ve 11-mercaptoundecanoic acid (MUA) ile
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kapanmis InP/ZnS kuantum partikdlinun, indirgeyici madde olarak tris (2-
carboxyethyl) phosphine hydrochloride (TCEP) eklenerek kloroformdan suya gegisi
sirasinda farkhh pH degerlerinde kaplamalarin fotolimenans kargilastirmasi

yapilmistir [112].

Kuantum partikulleri 20 seneyi agkin suredir kullanilmakta olsa da henuz geligsim
halindedir ve hala daha verimli ve en az zararli olani bulmak i¢in calismalar devam
etmektedir. Ligand degisimi ile daha yuksek verimle sentezlenen kuantum
partikulleri, ilk fazdaki ligandini birakarak, daha gugclu bir sekilde baglandigi diger
faza gecmektedir. Boylece, yuksek verime sahip hidrofilik ligandli kuantum
partikilinun yuzeyini kaplayarak, hidrofobik olan ligand ile yer degistirmis olur [60].
Bu yontem daha verimli kuantum partikullerinin Uretilmesine ve biyoloji ve tip
alanlarindaki calismalarin gelismesine yardimci olmaktadir. Direkt olarak suda
sentezlenen kuantum partikulleri, organik kuantum partiktllerden daha az
fotolumenans verime sahiptir [101]. Faz transfer yonteminin kullaniimasinin en

onemli nedeni olarak bu gosterilebilir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu bolimde, segilen kuantum partikulleri (QDler) igin olusturulan kosullar, ydontemler

ve deneylerin asamalari, detayli bir sekilde agiklanmistir.

3.1 Materyal

Ug farkli QD ve (g farkli ligand iceren QD ile toplamda dokuz farkli QD deneyi
yapilmigtir. Toluen c¢oézeltisi igerisinde, oleik asit (OA), oleilamin (OAM) ve
oktadesilamin (ODA) ligandlari ile kaplanmig, 5.0 nm ¢apinda CdSe/ZnS (Cd), 3.7
nm c¢apinda InP/ZnS (InP) ve 4.0 nm g¢apinda CulnS2/ZznS (CIS) QD’ler
(fotolimenans dalga boyu, 520 nm), hazir olarak NNLabs-NNCrystal US
Corporation’ dan (ABD) satin alinmistir. Toluen ¢ozeltisi icerisindeki QDler, hekzan
ile 1:3 hacim oraninda seyreltilmistir. Sucul ortamda DOMvarhgini reprezent etmesi
icin kullanilan humik asit (HA) INTERLAB araciliiyla Sigma Aldrich firmasindan
temin edilmigtir (Sigma Aldrich, ABD). Bitun deneylerde, deiyonize su (18.2 mS/cm)

kullanilmistir (Elga, Purelab Classic, ingiltere).

3.2 Karakterizasyon Galigmalari

QDler birden fazla yontemle karakterize edilmigtir.

UV-Vis Spekrofotometre: Sekil 3.1‘de gosterilen spektrofotometre (Thermo
Scientific, Genesys 10S UV-Vis spectrophotometer, ABD), absorbans degisikligiyle
birlikte ¢ozeltinin derigimi ilgili bilgi sahibi olunmasini saglamaktadir. Mikropipet ile
organik fazdaki ¢ozeltilerden yaklasik 0,5 mL alinarak, kuvars kivete konulmustur.
UV-Vis spektrofotometre bozucu bir cihaz olmadigi icin dlgllen orneklerin tekrar
kullaniimasi mumkundur. Kuvars kuvetten alinan ornekler olguldikten sonra tekrar
kendine ait viale bosaltilmistir. Zamana bagh dizenli yapilan dlgimler kaydedilerek
grafik haline getirilmistir. QD derisimi bilinen ¢ozeltiler ile UV-Vis spektrofotometrede
kalibrasyon olusturulmustur. Olusan kalibrasyon verileri EK-2 de gdsterilmektedir.
Buna gore, organik faz ve sucul fazdaki QD miktari (mg/mL) absorbans

degerlerinden hesaplanmistir.
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Sekil 3.1. UV-Vis Spektrofotometrenin gérintisu

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM): Faz transferi tamamlandiktan sonra, ayri
viallerde bulunan organik ve su fazlarindan bir damla alinarak, sicakta kurutuldu.
Cihazin vakum kismina konulan drnekler, Sekil 3.2. de gosterilen 300 kV’ lik tarama
sistemine sahip Tecnai™ G2 F30 marka olan TEM cihazinda, iki farkh gérinti elde
etmek amaciyla, Yuksek Cozinurliklid TEM (HRTEM) ve Taramali TEM (STEM)
kullanilmigtir. Organik fazda belirgin QD goérUntuleri elde edilemedigi i¢in su
fazindan alinan 6rneklerin goruntuleri incelenmigstir. Su fazina ge¢gmis olan QDlerin,
HA ile gostermis oldugu davraniglari gorsel ve yapisal olarak analiz edilmesini
saglamistir.
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Sekil 3.2. TEM cihazinin géruntusu

indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS): Sekil 3.3. de
gosterilen ICP-MS (X-Series2, ThermoFisher-Scientific, ABD), element tayini yapan
bir cihazdir. Serbest hale gegen metal ylzdesini, metal siztlme hizi ve ylzdesini
bulmak icin kullanilir. QD faz transferi tamamlandiktan sonra su fazindaki 6rnek
kullanilarak, su i¢cinde HA ile biraraya gelmis QD suzulme davranisi incelenmistir.
ICP-MS cihaziyla, argon plasma olusturarak ve bizmut i¢ standardi kullanilarak
Olcumler gergeklestiriimistir. Su fazindan 1 mL alinan &rnekler, 10 mL’ ye

tamamlanmistir.

33



Sekil 3.3. ICP-MS cihazinin géruntusu

3.3 Faz Transfer Hizi

Faz transfer hizlar iki ayri fazin bulundugu ¢ozeltilerde incelenmistir. Bunun igin,
birinci faz olan organik faz, toluen:hekzan igerisindeki QDler (4,8 mL) ve ikinci faz
DOM ortami olarak kullanilan HA sucul ¢ozeltileri (4,8 mL) seffaf viallere (10 mL)
konulmustur. Viallerin etrafi 1sik gérmemesi i¢in aliminyum folyo ile sariimistir ve
Sekil 3.4. de gorlldugu gibi, manyetik karistiriciya konulmustur. Oda sicakliginda
(25°C), en yuUksek seviyede, siddetli bir sekilde devamli olarak karistiriimigtir. Gln
icinde UV-Vis spektrofotometre ile dlgimler yapilarak en yuksek pikin gézlendigi
absorbans degerindeki azalmaya goére, faz transferinin gergeklestigi belirlenmigtir.

Bir hafta boyunca dlgimler devam etmisgtir.
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Sekil 3.4. Manyetik karistiricidaki aluminyum folyo ile sariimis vialler

Faz transferi sirasinda gorsel olarak bir degisim gbézlenmemistir. Sekil 3.5. de
goruldugu gibi, organik faz ile su fazi arasinda belirgin bir ¢izgi bulunmaktaydi ve
fazlarin farkh oldugu ayirt edilebiliyordu. iki fazin yogunluk farkindan dolay! birbirine
karismadigini gostermektedir. Bu gizginin bulundugu araytzeyde, faz transferi
esnasinda flokulasyonlarin meydana geldigi gézlenmistir. Organik faz tamamen
seffafti ve faz transferi sirasinda rengini korumustur. Su fazi ise, Sekil 3.6. da
goruldugu gibi, HA derigsimine bagh olarak, derisim arttikga rengi daha koyu bir
gorunuime sahip olmustur. Fakat transfer sonrasinda, belirgin bir renk degisimi

g6zlenmemisgtir.
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Organik faz
(tolien+hekzan+

QD)

Su fazi (su+HA)

Sekil 3.5. Su ve organik fazin gosterildigi vial

Sekil 3.6. Farkli HA derisimlerinin bulundugu su fazi ve organik faz
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QDlarin transfer hizi miktarlari agagidaki denkleme gore hesaplanmigtir.

Q= (Co-Cy) Denklem 3.1

Burada, Q degeri, derisimin zamana bagh dedisimini gostermektedir. Bu deger,
organik fazdaki baslangic QD derigimi (Co) ile dlgimun gergeklestigi zamandaki
derisim (Cr) farkindan elde edilmektedir. Derigimler, kalibrasyon grafiklerinin

gosterildigi Cizelge 4.1 deki denklemlerden hesaplanmigtir.

Tez kapsaminda, farkli ligand turleri ve farkh QD tirleri ile yapilan ¢alismada,
organik fazdan su fazina gegis hizi ve suzulme oranlaribelirlenerek QDler ve
ligandlar arasinda karsilastirmalar yapiimistir. Ligand faktora disinda, dogal sularda
bulunan ve kirleticilerin hareketliligini, davranislarini biytk dl¢ide etkileyen DOM’
un temelini olusturan humik asidin (HA), QD’lerin kararhligini nasil etkileyecegini
belirlemek icin faz transfer ¢calismasi yapilmistir. HA varliginda, farkli pH degerleri

ve farkli derigsimlerde iyonik siddetin etkisi de degisken olarak incelenmisgtir.

Batln ortam kosullari her bir QD ve bagli ligandlari igin ayni sekilde olusturulmustur.
Faz transfer hizina sucul ortamdaki HA derisiminin etkisini incelemek amaciyla farkh
derigsimlerde (5, 10, 20, 50, 100 ppm) HA c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Faz transfer
hizina suculpH’in etkisini incelemek amaciyla 20 ppm HA ¢ozeltisi igerisinde farkh
pH degderlerinde (3, 7, 9) ¢cozeltiler hazirlanmistir. pH 3 icin 10 mM asetat, pH 7 icin
10 mM fosfat ve pH 9 icin 10 mM karbonat tamponlari kullaniimigtir. Faz transfer
hizina suculsucul ortamin iyonik siddetinin etkisi, 20 ppm HA c¢ozeltilerine farkh
derisimlerde (0,01, 0,10 ve 1,00 M) potasyum klorur (KCI) eklenerek incelenmistir.
Cizelge 3.1’ de, incelenen ortam kosullarinin ve QD/Ligand turlerinin o6zeti

sunulmaktadir.
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Cizelge 3.1. Faz Transfer Hizinin Gozlendigi QD ve ligand turleri ve Ortam

Kosullari
QD tirleri Ligand Tirleri HA Derigimi 20 ppm | 20 ppm HA- lyonik
(ppm) HA- Siddet
pH (KCI Derigimi, M)
CdSe/ZnS Oleik Asit 5 3 0,01
10
InP/ZnS Oleylamin 20 7 0,10
I 50
Culns/Zns Oktadesilamin 100 9 1,00

Faz transfer hizi calismalari i¢in, manyetik karistiricida siddetli sekilde karisan

viallerden belirli araliklarda organik fazdan 6rnek alinmistir ve 6lgim yapilarak faz

transfer hizlari belirlenmistir. QD’larin organik fazdan su fazina gegigini belirlemek

icin UV-Vis spektrofotometre ile 200-700 nm dalga boyu araliginda tarama yapiimis,

absorbansin en yuksek oldugu dalga boyuna bakilarak degerlendirme yapilmistir.

ik glin, spektrofotometre ile ilk 5 saat boyunca dlgiimler alinmistir. Diger giinler ise

gunde bir kere olmak Uzere, bir hafta boyunca suren olgimler yapiimistir. Sekil 3.7

de Ozetlendigi gibi, faz transferi tamamlandiginda ise, her iki faz ayr viallere

aktarildiktan sonra, vialler yine aliminyum folyo ile sarimistir ve kapaklari

parafiimlenmis halde dolapta saklanmistir.
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Sekil 3.7. Kuantum partiktlinin organik fazdan su fazina gegisi ve faz transferi

tamamlandiktan sonra ayri viallere alinmasi
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4. BULGULAR

Bu boliumde, absorbans degerindeki dusus ile karakterize edilen QD’lerin organik
fazdan su fazina transferinde gozlenen sonuglar, ortam kosullarinin etkileriyle

birlikte degerlendirilmistir.

4.1 Faz Transfer Hizi

4.1.1 Kuantum Partikiillerinin UV-Vis ile Kalibrasyonu
Yoéntemde de belirtildigi gibi, Sekil 4.1. deki manyetik karistiricidaki érneklerden
alinarak, UV-Vis spektrofotometre ile duzenli olarak olgimler yapiimistir. QD’lerin
organik fazdan sucul fazina gegis miktari, maksimum dalga boyundaki absorbans

degerinin azalmasiyla olguimuastar.

Cizelge 4.1. de gosterilen kalibrasyon verilerine gore, su fazina gegen QD miktari,
Denklem 3.1. deki Q degerleriyle hesaplanmigtir. Buna gore, Q degerine bagh
olarak, QD derisiminin zamana bagh degisimi elde edilmektedir. Kalibrasyon

egrilerinin bulundugu grafikler, Ek-1’ te sunulmustur.

Cizelge 4.1. QD-ligand kombinasyonlarina aitkalibrasyon denklemleri

: Maks.
K QD-ligand Maks Dalgaboyu Denklem R?

ombinasyonu Abs. (nm)
Cd-OAM 0,238 322 y = 0,0405x - 0,0018 0,99
Cd-ODA 0,054 329 y = 0,0534x + 0,004 0,95
Cd-OA 0,309 322 y = 0,0373x - 0,0045 0,98
InP-OAM 0,134 322 y = 0,1038x - 0,0075 0,99
InP-ODA 0,222 318 y = 0,1052x - 0,0166 0,97
InP-OA 0,170 320 y = 0,0487x - 0,0023 0,98
CIS-OAM 0,205 322 y = 0,0444x - 0,0008 0,99
CIS-ODA 0,164 324 y = 0,0311x + 0,0041 0,98
CIS-OA 0,149 326 y = 0,0591x - 0,0006 0,97

Faz transferi himik asit varliginda gercgeklestiginden faz transfer hizlari bir sonraki

bdlimde sunulmustur.
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4.1.2 Humik Asit (HA) Derigsiminin Faz Transferine Etkisi
HA etkisiyle, QD’ler organik fazdan su fazina ge¢mistir. Bu nedenle, organik fazdaki
QD derisimi azalmistir. UV-Vis spektrofotometre ile dlgulen absorbans dederindeki
azalma, bu durumu teyit etmektedir. Bu sekilde, absorbansdaki dusus ile QDlerin
organik fazdan su fazina gegis yaptigi ve faz degisiminin ne dlzeyde gergeklestigi
belirlenmistir. Sekil 4.2."de QD’lerin organik fazdan su fazina gegisi gorsel olarak
sunulmustur. Kontrol olarak, saf su ile yapilan Olgcimlerde suya gegis
gozlenmemigtir. Suya HA eklendiginde, en dusuk derisimdeki HA (5 ppm) varliginda

dahi, organik fazdan suya gecis gerceklesmektedir.

QDlerin sudaki akibetini inceleyen calismalarda, genel olarak HA’ nin QDlerin
yluzeyine tutundugunu ve onlari stabilize ettigi gozlenmistir [58], [96]. Faz
transferlerinde ise, QDleri suya ¢gekecek etken bir maddeye ihtiya¢ duyulur ve bu
tez calismasinda, etken madde HA olarak secilmistir. Ayni zamanda HA, dogal
cevreye yakin bir ortam olusturmak icin yardimci olmaktadir. Suda HA ile birlikte
toplanan QDler sabitlenerek, dogal su ortaminda tabana ¢dokebilir ve sedimana
yerlesebilir. Bu da buyuk kumeler halinde organizmalarin blnyesine girmesine
neden olabilir. Ancak mobil olan QDler de uzun mesafelere tagsinarak, daha farkli

ortamlarda modifikasyona ugrayabilir ve farkh canlilarin maruziyetine sebep olabilir.

HA derisimine (5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 50 ppm, 100 ppm) gore, QD ve kaplama
liganlarina bagh olarak farkli sonuclar gézlenmistir. Bu nedenle her bir kuantum

partiktli ve ligandi igin Q degerinin grafiklerine gére ayri ayri inceleme yapilmigtir.

Yapilan oélguimler ile faz transferinin, ilk gun icinde (ilk 5 saat) dnemli miktarlarda
gerceklestigi gézlenmistir (ilk giinden sonra ise, 2 veya 3 giin icinde neredeyse
transfer tamamlanmis olmasina ragmen, bir hafta boyunca olgimlere devam
edilmigtir. Organik faz- su fazi ara yuzeyinde flokulasyonlar meydana geldigi gozle
gorulur bir bigimde gozlenmigstir. Bu davranis ile birlikte, QDlerin ilk birka¢ saat
icinde, 6nce arayuzdeki flokilasyonda toplanmasi, daha sonra ise yavasgca suya
gecmesi ve suda dagilmasi olmak Uzere, transferin U¢ asamada gergeklestigi

sdylenebilir.

HA, hidrofobik ligandlar ile kaplanmis olan QDlerin yuzeyine yerleserek, onlari
organik fazdan suya c¢ekmektedir. Bdylece faz transferini kolaylastirdigi ve
hizlandirdigi disunilmektedir. Bunun sonucunda, faz transferinin olmasi igin gegisi

saglayacak etken madde olan HA' nin, bu ¢alismada etkili oldugu anlasiimigtir. HA

41



ile daha hizli etkilesime gecen QDler, faz transferini daha hizli tamamlamis olur.
Kaplama ligandlarinin Gzerine veya ayrilan/gikan kisimlar var ise oralara yerleserek,
onlari sabitler. Karboksilik veya fenolik oksijenlerin esgudimui yoluyla QDlerin
yuzeylerinden bir kismini g¢ikarmig olabilir. Bu sureglerin, QD ile HA’ nin
agregasyonunu kolaylastirdigini ve bdylece sucul faza dagihmini etkileyecegini
dusundurmektedir [38]. Faz transferinin tamamlanmasinin ardindan, suya gegen
kuantum partikllleri ile suda bulunan himik asit birleserek (QD+HA) suda agrega
halini aldiklari, TEM goérintlleri ile goézlenmigtir. Faz transferi sonrasinda
kimelenmis halde bulunan QDlerin, dogal ortamlardaki kosullari goz onlne

alindiginda, sucul ortam dip bolgesine ¢okebilecegi dusunulmektedir.

OA kapl InP QD’ nin HA ile degisen davranisi, Sekil 4.1. de géruldugu gibi, ¢ok
belirgin degildir. HA derisimi 10 ppm iken, faz transferi neredeyse ayni hizda ve
diger derisimlerden daha hizl sekilde gergeklesirken, diger HA derigimleri, birbirine
yakin sonuclar gostermektedir. Yapilan one-way ANOVA testleri, bu sonucu
dogrular nitelikte, p-degeri 0 ¢cikmistir ve 0,05’ den klglk oldugu icin aralarinda

transfer hizi agisindan belirgin bir fark tespit edilmistir.
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Sekil 4.1. OA kapl InP kuantum partiklinin, HA derigsimine bagli olarak, faz
transfer profili (Q=Co—Ck) (ilk ginun (ilk 5 saat) dlgumleri)

Sekil 4.2. ye gore, ODA ile kaplanmis InP QD icin HA derisimine bagh olarak faz
transferi, ilk saatlerde farkll hizlarda goérulse de, son saatlerde birbirine yakin hiza
ulagsmistir. Buna gore, InP-ODA QD igin, HA derisimindeki degisikligin faz transfer
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hizini etkilemedigi soylenebilmektedir. Yapilan ANOVA testinde, p-degeri 0,0212

olarak bulunmus ve aralarinda bir fark olsa da az oldugu dogrulanmistir.
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Sekil 4.2. ODA kapli InP kuantum partikulinin, HA derigsimine baglh olarak, faz

transfer profili (Q=co—cr) (ilk gunun (ilk 5 saat) dlgtimleri)

Sekil 4.3. e goére, OAM ile kaplanmis InP QD’ nin farkli HA derisiminin varhidinda,
hemen hemen ayni hizda faz transferini tamamladigi gdézlenmektedir. Buna gore,
faz transfer hizinda, HA derisimine bagli bir degisiklik gozlenmemektedir. ANOVA
testleri yapildiginda, bu sonucu dogrular nitelikte, p-degeri 0,05’ den buyuk ¢ikarak,

0,064 bulunmustur ve aralarinda belirgin bir fark olmadigi belirlenmistir.

InP-OAM
1,2
1 =0
=08
£
o0 0,6
E
o 0,4
0,2 =
0
0 1 2 3 4 5
zaman (sa)
—@—5 ppm 10 ppm 20 ppm —@=—50ppm —@— 100 ppm

Sekil 4.3. OAM kapli InP kuantum partikilinin, HA derisimine bagh olarak, faz

transfer profili (Q=co—cr) (ilk gunun (ilk 5 saat) dlgumleri)
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Sekil 4.4. e gore, OA ile kapli CdSe QD’ nin HA derigimi ile farkli hizlarda faz
transferini tamamladig1 gorulmektedir. Faz transfer hizi igin 5 ppm, 10 ppm ve 20
ppm birbirine gok yakin ve digerlerine oranla bir miktar daha hizli oldugu sonucunu
gOstermigstir. Daha sonra ise, 50 ppm ve 100 ppm birbirine yakindir. Bununla birlikte,
hizlar arasinda ¢ok belirgin farklar gézlenmemektedir. Bu nedenle, Cd-OA kuantum
partikulu icin HA derigiminin belirgin bir etkisi oldugu belirlenmistir. Ayrica, yapilan
ANOVA testinde, p-degeri, 0.05’ ten kliguk olarak, 0 ¢ikmis olup, aralarinda belirgin

bir fark oldugunu dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.4. OA kapli CdSe kuantum partikultinin, HA derisimine bagh olarak, faz
transfer profili (Q=Co—Ck) (ilk gunun (ilk 5 saat) dlgumleri)

Sekil 4.5. e gore, ODA ile kaplanmis olan CdSe QD’ nin HA derigimine bagli olarak,
faz transfer hizi 50 ppm>20 ppm=5 ppm>100 ppm=10 ppm olarak degdismektedir.
HA derisimine bagl olarak farkh faz transfer hizlari oldugu gézlenmektedir. Yapilan

ANOVA testinde p-degeri sonucu dogrular nitelikte 0 ¢cikmistir.
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Sekil 4.5. ODA kapli CdSe kuantum partiktlinin, HA derigsimine bagl olarak, faz

transfer profili (Q=co—cr) (ilk gunun (ilk 5 saat) dlgumleri)

Sekil 4.6. da goruldugu gibi, OAM ile kaplanmig CdSe QD' nin HA
konsantrasyonuna goére faz transfer hizinin 50 ppm>100 ppm>10 ppm>5 ppm>20
ppm olarak goérilmektedir. 50 ppm ve 100 ppm’ deyken birbirine yakin ve
digerlerinden daha hizli oldugu, 10 ppm, 5 ppm ve 20 ppm iken de daha yavas ama
yine birbirine yakin degerlerde oldugu gozlenmigtir. Buna bagli olarak, HA
derisiminin fazla olmasiyla, organik fazdan su fazina gecgis hizinin arttig

gorulmektedir. Yapilan ANOVA testinde, p-degeri sonucu dogrulayarak, 0 ¢gikmistir.
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Sekil 4.6. OAM kapli CdSe kuantum partikalinin, HA derisimine bagl olarak, faz
transfer profili (Q=Co—CF) (ilk giniin (ilk 5 saat) élgiimleri)
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Sekil 4.7. ye gore, OA ile kaplanmis CIS QD’ nin HA derigimine gore faz transfer
hizi 20 ppm>10 ppm>5 ppm=50 ppm>100 ppm olarak degismektedir. HA
derisiminin degiskeninin faz transfer hizinda farkli etkilere neden oldugu
goOrulmektedir. ANOVA testinde p-degeri 0,0002 bulunarak, aralarinda anlamh bir

fark oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.7. OA kapli CIS kuantum partikilinin, HA derisimine bagl olarak, faz
transfer profili (Q=co—cr) (ilk gunun (ilk 5 saat) dlgumleri)

Sekil 4.8. ve Sekil 4.9. a gore, OAM ve ODA kapl CIS QD’ nin HA derisiminin
artmasiyla, faz transfer hizinin da arttigi belirgin bir sekilde gorilmektedir. ANOVA

testinde p-degeri O bulunarak, aralarinda anlamli bir fark oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.8. ODA kapli CIS kuantum partiktlinin, HA derisimine bagl olarak, faz

transfer profili (Q=co—cr) (ilk gunun (ilk 5 saat) dlgumleri)
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Sekil 4.9. a gore, OAM kapli CIS QD’ nin HA derisimine gore faz transfer egilimi;
100 ppm>50 ppm=20 ppm>10 ppm=5 ppm olarak degistigi gorulmektedir. Yapilan
ANOVA testinde p-degeri 0 bulunarak, aralarinda anlamh bir fark oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.9. OAM kapli CIS kuantum partiktulinin, HA derisimine bagl olarak, faz

transfer profili (Q=co—cr) (ilk gunun (ilk 5 saat) dlgtimleri)

4.1.3 QD Turunun Faz Transferine Etkisi
Toksik etkiye neden oldugu dusunulen kadmiyum iceren QD ile, daha az toksik
oldugu dusunulen indiyum ve bakir iceren QD turleri ile karsilastiriimistir. QD’lerin
faz transfer hizi, kaplandiklari ligand tlrine goére farkh sonuglar géstermistir. Gegis
hizini belirlemek igcin su fazinda belirli bir HA derisimi (20 ppm) segilerek,

kargilastirmalar yapilmistir.

Sekil 4.10., Sekil 4.11. ve Sekil 4.12. de goruldugu gibi, faz transfer hizlarinin OA
ile kaplandiginda; Cd>CIS=InP, ODA ile kaplandiginda; Cd>CIS>InP ve OAM ile
kaplandiginda;  CIS>Cd>InP  oldugu  bulunmustur.  Yapilan istatistiki
hesaplamalarda, one-way ANOVA ile, p-degerinin 0 oldugu ve aralarinda belirgin
bir farklilik oldugu dogrulanmistir. OA ve ODA ligandlarinda Cd diger QD turlerinden
farkli olarak, hizi digerlerine gbre ¢ok daha fazla ¢ikmistir. InP ve CIS igin ise
birbirine yakin sonuglar elde edilmistir. OAm ile kapliyken ise, CIS ¢ok yuksek hizda,
Cd ve InP birbirine yakin degerler sergilemistir. Genel olarak bakildiginda, Cd igeren

CdSe/ZnS kuantum partiktlindn, indiyum igceren olan InP/ZnS ve CulnS/ZnS
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QDlerine oranla, faz transferini daha hizli sekilde gergeklestirdigi gozlenmektedir.
Bu durum, Cd QD’ nin suyu tercih etme egiliminin digerlerine gére daha yuksek
olduguna isaret etmektedir. Bu bulgudan yola ¢ikarak, Cd’ nin HA ile etkilesime daha
hizli girdigi ve agrega olma egiliminin daha yuksek oldugu ve bdylece, DOM ihtivasi

yuksek dogal sucul ortamlarda daha yuksek oranda c¢oOkelebilecegi tahmini

yurutulebilir.
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Sekil 4.10. OA ligandina bagli kuantum partikillerinin faz transfer profili (Q=Co—

Cr) (solda tum gulnler, sagda ise ilk gunun (ilk 5 saat) dlgimleri)
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Sekil 4.11. ODA ligandina gére kuantum partikillerinin faz transfer profili (Q=Co—
Cr) (solda tum gunler, sagda ise ilk ginin (ilk 5 saat) élgimleri)
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Sekil 4.12. OAM Ligandina gore kuantum partikullerinin faz transfer profili (Q=Co—

Cr) (solda tum gulnler, sagda ise ilk gunun (ilk 5 saat) dlgimleri)

4.1.4 Ligand Turiinlin Faz Transferine Etkisi
Ayni tirde Uretilen QD’lerin akibet ve taginimininin belirlenmesinde en 6nemli faktor
kaplama ligandlaridir. Kaplama ligandlarinin davraniglari, QD’lerin cevresel
ortamlardaki stabilitesini etkilemektedir. Ligandlar ayrilirsa, QD’ler serbest kalir ve
agrege olma veya iyon salma egilimi gosterebilirler. Bu nedenle, gérece daha kararl
ve dogal ortamlarda akibeti sonucu en az zararli QD’lerin bulunmasi igin ligandlar

arasinda kargilastirmalar yapan ¢alismalar devam etmektedir.

Tez kapsaminda secilen her bir QD tirl igin, Ug farkli ligand ile kaplanmis olarak
karsilastirildiginda gecis hizlari arasinda istatistiksel olarak anlamli farkhliklar
bulunmustur. Belirli bir HA derisimde (20 ppm) Deney sonug¢ degerleri ile yapilan
one-way ANOVA testlerinde, her U¢ QD turua i¢in p-degeri, 0,05 den klguk olarak,
0 cikmistir ve aralarinda belirgin bir farkhlik oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.13. ve
4.15. de go6raldigl gibi, Q=(Co-Cr) degerinin zamanla degisimini gosteren
grafiklerde, InP/ZnS ve CdSe/ZnS igin en hizli gegis OA ligandinda goézlenmistir.
Sekil 4.14. deki CulnS/ZnS igin ise en hizli gecis OAm ligandi ile kapliyken olmustur
ve diger kaplamalarin hizlari birbirine yakin sonug vermistir. InP/ZnS ve CdSe/ZnS
icin hiz siralamasi OAM<ODA<OA seklinde olmustur. CulnS/ZnS igin ise siralama;
OAmM>0ODA=0A seklindedir. Bu sonuglara goére, CIS kuantum partikill haricinde,
amin gruplu kaplama ligandlariyla kaplanmis kuantum partikullerinin, oleik asitle
kaplanmig kuantum partikillerine oranla, suya daha yavas gecis yaptigi
gorulmektedir. Bu da HA' nin amin gruplu ligandlarin ylzeyine daha zor

yerlesebildigini ve daha az ligand degisimi gergeklestirebildigini gostermektedir.
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Batun ligandlar igin ilk gin (ilk 5 saat) icinde ciddi absorbans dususleri gézlenmis,
%80-90 oraninda azalma gergeklesmistir.
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Sekil 4.13. InP kuantum partiklltne gére ligandlarin faz transfer profili (Q=Co—CF)

(solda tum gunler, sagda ise ilk ginun (ilk 5 saat) dlgimleri)
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Sekil 4.14. CIS kuantum partikiline gore ligandlarin faz transfer profili (Q=Co—CF)
(solda tum gunler, sagda ise ilk gunun (ilk 5 saat) 6lcumleri)
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Sekil 4.15. Cd kuantum partiktline gore ligandlarin faz transfer profili (Q=co—cx)

(solda tum gunler, sagda ise ilk ginun (ilk 5 saat) dlgumleri)

4.1.5 lyonik Siddetin Faz Transferine Etkisi
Dogal ortamda, sularin iyonik siddeti farkhliklar gosterir. QD’ nin sudaki akibetini
inceleyen calismalarda, iyonik gug arttikga, agrega olma egiliminin de arttigi
belirlenmistir [93], [92], [58]. Bu nedenle, faz transferine de etkisi olabilecegi
distunilmistiir. iyonik giiclin etkisini belirlemek icin, su fazi olarak, HA (20 ppm) ile

birlikte, tek degerlikli katyon (K*) iceren KCI kullanilmistir.

Kullanilan 3 farkh derisimdeki (0.01 M, 0.1 M, 1 M) KCI ile, iyonik gucun faz
transferini nasil etkiledigi gozlenmigtir. Faz transferinin, KCI varliginda, KCI
bulunmayan (20 ppm HA olan su fazi) suya oranla daha hizli oldugu gézlenmistir.
Fakat, Sekil 4.16. daki grafiklerde géruldugu gibi, Q degerleri genelde birbirine yakin
sonuglar gostermistir. Yapilan ANOVA testlerinde, KCI derisimine bagh olarak Q
degerleri arasinda anlamli bir fark olmadigini gosteren p-degerinin 0.05’den buyuk
oldugu durumlardaki p-degerleri; Cd-OAM icin 0.8703, InP-ODA i¢in 0.08, InP-OAM
icin ise 0.0611 olarak bulunmustur. Diger QDler igin p-degerleri 0.05’ in altinda
clkarak, aralarinda belirgin bir fark oldugu goérulmugstur. Boylece, KCI varliginin faz
transfer hizini arttirdigini, fakat incelenen aralik igin derisimdeki degisikligin, iyonik
siddetin artmasiyla faz transfer hizinda belirgin bir etkiye sahip olmadigi
gOzlenmektedir. Diger akibet galismalarindan, iyonik gucun agregasyon egiliminin
artmasina neden oldugu bilinmekte ve HA- QD toplanmalarini da hizlandirdigi

dusundlmektedir. Bunun sonucunda, organik fazdan su fazina gegisin daha
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kolaylastigi ve hizlandigi sdylenilebilir. HA’ nin metal iyonlar ile selatlanma kabiliyeti

ile, agregasyona neden olur ve boylece QD’lerin suya gegis hizi artar.
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Sekil 4.16. Kuantum partikillerinin KCI derisimine goére faz transfer profili (Q=Co—
Cr)

4.1.6 pH Degerinin Faz Transferine Etkisi
Dogal sularda degiskenlik gosteren pH degerleri, QD’lerin sudaki akibetini etkiledigi,
literatir kisminda bahsedildigi Uzere, gesitli akibet ve taginim galismalari tarafindan
goOsterilmigtir. Bu calismalarda, pH asidik degerlere yaklastikga, QD’lerin
agregasyon egilimin arttigr belirlenmistir [92], [58]. Bu nedenle, QD’lerin
davraniglarinda énemli bir etkiye sahip olan pH faktérinin farkh degerlerinin, faz

transfer hizini nasil etkiledigi incelenmistir.

pH degderleri, 20 ppm HA bulunan su fazi, asidik, noétr ve bazik (3, 7 ve 9) olarak
ayarlanmigtir. segilen tUm kombinasyonlar i¢in en hizli transfer pH 3 iken

gerceklesmistir ve ilk gunden buyuk oranda gegigin tamamlandigi gozlenmistir. pH
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3’ den sonra pH 7, en yavas olarak ise, pH 9 iken faz transferi gergceklesmistir. Gegis
hizi, Navarro ve arkadaslarinin (2009), calismasiyla benzer bir sekilde, dusuk pH
degerlerinin himik asidin protonasyonuna yol agmasi ile bagdastirilabilir [94]. pH
degerindeki dusus ile birlikte, H* atomlarinin baglanmasi artmaktadir ve HA ile
QD’ler arasindaki etkilesim guglenmektedir. Boylece, QDler, asidik ortamlarda faz

transferini daha kolay gergeklestirmektedir.

4.2 iyon Siiziilme Miktarlari

QD iyonlarinin stzulmesi, ¢evre ve insan sagligina etkisi agisindan buyuk oOl¢tde
tehlike arz etmektedir. Bu nedenle, iyonlarin stzilme davranigi ¢cok énemlidir. Faz
transferinde, organik fazdan su fazina gegcen QD’ler, uzun sure boyunca suya
iyonlarini salmaktadirlar. QD’lerin, yuksek oranda olmasa da, bir kisminin suda
¢ozunerek iyonlarini biraktigi didstndlmektedir. Bu durum, normal kosullarda
beklenen bir davranigtir. QD’lerin su fazina gegisi dinamiktir, bu ylzden sadece
agregasyon ya da ¢6zunme davranisinin olmasini beklemek yanhstir. Bu nedenle,
agrega olmus QD’ler, ayni zamanda suya iyonlarini da birakabilir. Gegisini
tamamlamis, suda bulunan QD’ler, ne kadar karall olursa olsun, agrega durumda
dahi bir sire sonra suda ¢ozunur. Boylece, agir metaller olarak suya dagilir ve toksik
etkiye sebep olur. Bu, her su fazina transfer durumu igin kaginilmaz ve beklenen bir

sonugctur.

Tez kapsaminda 20 ppm HA bulunan su fazindan alinan érnekler ile ICP-MS
cihazinda olgimler yapilmistir. ICP-MS ile yapilan dlgiimlere gére hesaplanan iyon

suzlilme miktarlari Cizelge 4.3. de ise ppb (ug/L) cinsinden sunulmustur.

Cizelge 4.2. QD’lerin ICP-MS 6lgimlerine gore stzulme miktarlari (ppb)

Cd CIs InP
OA | ODA | OAM | OA | ODA | OAM OA ODA | OAM
(ppb) | (PPP) | (pPb) | (ppb) | (ppb) | (pPb) | (pPb) | (ppb) | (ppb)
Zn | 511,3 | 450,7 | 1.063,0 | 951,5 | 905,7 | 3.259,0 |1.452,0| 2.386,0 | 1.865,0
In | - - - 356 | 780 | 1920 | 827 | 2926 | 3205
Cd| 888 [138,1| 2539 | - - - - - -
Cu| - - - 42,0 | 20 24,2 - - -
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4.3’e gore, en fazla siiziilen iyon, QD’lerin inorganik kabugundaki Zn?* iyonlari igin
olmustur. Bitlin QD’lerin kabuk kisminda bulunan Zn?* iyonlarinin stizilmesi,
cekirdek kismindaki iyonlarin stzilmesine de olanak saglamistir. Kabuk kisminin
ayrilmasiyla, serbest hale gecen QD’lerin ¢ekirdegdi, kabuga oranla daha az stizilme
davranisi gostermistir. InP QDden siizilen In®* iyonlari, diger QD’lerin gekirdek
iyonlarindan derisim olarakdaha fazla suzulmustar. Bununla beraber, kadmiyum
iceren QD’den yogunluklu olarak Cd?* iyonlarinin siiziiimesi gerceklesmistir. CIS
QD’de ise, In3* iyonlarinin, Cu?* iyonlarina gore daha fazla siiziime davranisi
gosterdigi gozlenmistir. Cu?* iyonlarindaki slzilme orani gok az derecede oldugu

icin ihmal edilebilir dizeydedir.

Kadmiyum igceren QD’den slzilen Cd?*iyonlari, indiyum iceren QD’den siizllen In3*
iyonlari ve bakir iceren QDden sizilen In3* ve Cu?* iyonlari igin siiziilme oranlari
kaplama ligandlarina gore degisiklik géstermektedir. In3* ve Cd?* iyonlari igin, en faz
suzulme OAM, daha sonra ODA ve en az OA ligandinda goézlenmistir. Bakir igeren
QD’den stiziilen Cu?* iyonlari igin ise, en fazla OA kaplama ligandindan, daha sonra

OAM ve en az ODA ligandindan oldugu gézlenmistir.

WHO (World Health Organization)’ in belirledigi limitler dogrultusunda, Zn iyonu igin
toksik etki gosterdigi miktar 5000 ppb, Cu iyonu igin toksik etkiye neden oldugu
miktar 2000 ppb, Cd iyonu igin toksik etki gosterdigi limit degeri 5 ppb’ dir (WHO,
2008). indiyum ise, toksisite icin limit miktar 26 ppb olarak belirtiimistir [113]. Cizelge
4.3. de gorulen degerlerle karsilagtirildiginda, Zn ve Cu igin toksik degerin ¢ok
altinda olduklari gozlenmektedir. Cd ise, toksik etkiye neden olan limit miktarin
lizerinde oldugu belirlenmistir. indiyum igin de, toksik miktarin cok (izerinde siiziiime
gozlenmistir. Bununla birlikte, deneyler kuantum partikulleri maliyetli oldugu igin
dusuk miktarlariyla gergeklestirilmigtir. Uygulamalar sonucu cevreye salinacak

miktarlar igin toksik seviyelerin asilip asilmayacagi henlz bilinmemektedir.

4.3 TEM Goriintiileri

Farkl ligandlara sahip QD’lerin Sekil 4.17., 4.18., 4.19., 4.20., 4.21., 4.22., 4.23.,
4.24. ve 4.25. de gosterilen, HRTEM ve STEM géruntulerinde, organik fazda belirgin
olarak QD olmadigi, ligandlarin ise bir kisminin organik fazda kalmis olabilecegi
g6zlenmigtir. Bu nedenle, QDlerin yuksek oranda suya gectigi sdylenebilmektedir.
Su fazinda ise, yer yer dagiimis veya kimelenmis halde bulunan QD’lerin HA ile

toplanmis oldugu net olarak gorulebilmektedir. Yuzeyde organik bir yapinin olmasi,
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QD’lerin, kaplama ligandlarini buyuk oranda koruyabildigini gostermektedir. Ayrica,
QD’lerin su fazina gecis yaptiktan sonra, boyutlarinda azalma ve sekillerinde
bozulma oldugu halde, ¢ok fazla igice gecgerek toplanmis QD’ler haricinde,
kristalinite 6zelligini korudugu da belirlenmigtir. Sekillerdeki TEM goéruntilerinde, bu
QD’ler ve kristalinite gorulen yerler daire halinde igaretlenmis olarak
gOsterilmektedir. TEM goruntulerinde, faz transferinden sonra, sudaki QD’lerin
caplarinda duslUs oldugu gorulmustir. Bu nedenle, suya gegen QD’lerin bir

kisminin, zaman iginde iyonlarinin suda serbest kaldigi ve suzuldugu

dusunulmektedir.

Sekil 4.17. CIS-ODA 50 nm ve 20 nm de STEM ile, 20 nm ve 5 nm de HRTEM

goruntuleri
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Sekil 4.20. InP-ODA 100 nm ve 20 nm STEM ve 20 nm ve 5 nm HRTEM

gorantaleri

Sekil 4.21. InP-OA 50 nm ve 50 nm STEM, 50 nm ve 5 nm HRTEM goruntileri
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Sekil 4.24. Cd-OA 50 nm ve 20 nm STEM, 20 nm ve 5 nm HRTEM goruntuleri

-

Sekil 4.25. Cd- OAM 100 nm ve 50 nm STEM, 5 nm ve 2 nm HRTEM goéruntuleri

TEM goruntilerinde, kadmiyum igceren QD’nin bitlin ligandlarinda, digerlerine
oranla daha fazla toplu halde bulundugu, serbest halde bulunanlarin yok denecek
kadar az oldugu gozlenmistir. Kadmiyum igceren QD’den sonra ise, en fazla
toplanma indiyum iceren QD’de godrulmektedir. Ancak, kadmiyum igeren QD
disindaki, indiyum ve bakir iceren QD’lerde, kimelenmis halde olanlar da mevcuttur.
Bununla beraber, kararli halde kalmis olanlarin ortamda daha fazla bulundugu
go6zlenmigtir. Bakir iceren QD’de ise serbest haldeki, agrega olmayan QD’lerin daha

fazla oldugu goéruimektedir.
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5. TARTISMA

Bu calismadan ile QD’lerin akibet ve tasinimi hakkindaki bilgi birikiminin artmasi
saglanmistir. Boylece, cevresel riskleri en aza indirmek i¢in daha guvenli QD’lerin
uretiimesinde adimlar atilabilir. Bu bdlimde, deneyler sonucunda elde edilen
bulgularin sonuglarinda nedenleri hakkinda fikirler ylratilmas ve ulasilan bilgiler ile

literatUrdeki bulgular kargilagtiriimistir.

5.1 Genel Tartisma

Sonuglar, su ortaminda bulunan DOM’ un énemli bir pargasi olarak gértlen HA’ nin,
QD’lerin tasiniminda énemli bir etkiye sahip oldugunu gdstermektedir. Sucul
ortamin DOM icerigi organik faz-su fazi dagihimi, ¢evresel akibeti, biyoyararlanimi
ve organik kirletici maddelerin tagsinmasini tahmin etme agisindan bir baslangi¢

noktasini temsil etmektedir.

QD’lerin kendi aralarinda olusturduklari agregasyonun yani sira, dogal ortamlardaki
bilesenler ile olusturdugu toplanma davranislari da ©énemlidir [114]. Dogal
ortamlarda bulunan bu organik bilesikler ile birlikte, dogal sularda farklilik gosteren
pH degerleri ve iyonik siddetin etkileri de QD’lerin farkh &zelliklere sahip dogal
sulardaki akibeti hakkinda bilgi sahibi olunmasi konusunda yardimci olacaktir.
Fakat faz transferinin dogal olarak karmasik ve dinamik yapisi, DOM ve QD’lerin
karmasik yapisi nedeniyle mevcut g¢alisma bize yalnizca ilerleyen asamalardaki

arastirmalar igin fikir yratilmesinde yardimci olacaktir.

Faz transferinin gerceklesmesi icin gerekli olan, transferi tetikleyici bir etken
maddeye ihtiya¢ vardir. Bu tez galismasinda kullanilan etken madde, suda yogun
bir yer kaplayan DOM arasinda en fazla bulunan HA olarak segilmistir. HA yokken
faz transferinin belirgin olmadigi fakat en dustk derisimdeki HA varliginda dahi,

QD’lerin suya gegisi gerceklesmistir.

5.2 Humik Asit

HA’nin yapisinda bulunan karboksilik asit gruplari, onlara negatif elektriksel yuk
kazandirarak, katyon olan kolloidleri absorbe etmelerine ve sahip oldugu karboksil
gruplar, metal katyonlar ile selatlanma yapmalarina neden olmaktadir. HA’ larin
binyelerindeki karboksilik (-COOH) gruplar, artt yUkli pargaciklar ile
baglanmaktadirlar [5]. Bu fonksiyonel gruplar, metal iyonlarinin baglanabilecegi

yapidadir. Kullaniimis olan pozitif yukli ligandlar ile kaplanmis QD’ler, negatif yuklu
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HA ile gekici elektrostatik etkilesime girer. Boylece HA ile QD’ler pargaciklar arasi
kopruleme olayini gergeklestirir (interparticle bridging) ve HA, QD’ nin ylzeyine
adsorbe (electrostatic adsorbtion) olur [115]. Partiklller arasi kdprileme olayi ile
HA, QD’ nin ligandi ve yuzeyiyle birleserek, bir nevi yumak olusturur. Bu olgunun
varligi, TEM goruntulerinde gbzlenen 6bek halindeki bolgelerde gorulebilmektedir.
Bu goruntulere dayanarak, QD’ler ile HA’ nin toplandidi ve suda bir arada bulundugu
belirlenmistir. Bu da, HA’ nin hidrofobik ligandlar ile kapl olan QD’lerin ylzeyine
yerleserek, onlarin suya gec¢me egilimini kolaylastirdigi  dusuncesini

desteklemektedir.

HUmik asit-kuantum partiktli (HA+QD) toplanmasiyla birlikte, boyut blyuyecegi icin
cokelme meydana gelebilir. Mobiliteleri kisitlanarak, sedimana yerlesebilir ve stabil
halde durabilirler. Navarro (2011) nun yapmis oldugu ¢alismada, faz transferinden
sonra, sudaki kimelenmis halde bulunan agregalarin uzun sire ayni sekilde
kaldigini gézlemlenmistir [38]. Dogal sularda da uzun dénemde sedimana yerlesik

halde bulunacagi dusunulurse, organizmalar igin risk olugabilecegi 6ngorulmektedir.

5.3 Ligand

Kuantum partikdlleri- ligand kombinasyonunun ylzey yuku ¢ok onemlidir. Bu da
ligandlarin fonksiyonel grubuna bagl olarak degismektedir. Pozitif yuke sahip olan
amin fonksiyonel gruplari ve oleik asit, ¢cok yluksek pH degerleri haricinde, negatif
yukli HA ile elektrostatik etkilesim sonucu baglanmaktadir [115]. Cd ve InP QD’ler
icin, amin gruplu ligandlar ile kapliyken, oleik asit ligandina oranla daha zor
etkilesime girmektedir ve dolayisiyla, HA-QD agregasyon egilimi azalmaktadir.
Oleik asitin, sudaki ¢ozUnurlugunun digerlerine gore az da olsa farkli olarak, daha
fazla oldugundan kaynaklanmis olabilir. Fakat, CIS igin farkli bir durum
g6zlenmektedir. OAm ile kaph oldugunda, diger ligandlara gére daha hizli gegis

yapmistir. OA ve ODA ligandlari birbirine yakin sonuglar gostermistir.

Ayrica etkili oldugu dusunulen bir diger faktor olarak molekuler agirhdin, agrega
olma egiliminde énemsiz oldugu bulunmustur. Genis bir aralikta molekuler agirligin

etkisinin incelendigi bir galismada bir etkisinin olmadigi gozlenmistir [115].

Bu sonuglara gore, organik fazin ve su fazinin bir arada bulundugu durumlarda, HA
varliginda, liganlarin su fazini tercih ettigini goézlemlenmistir. Suyu tercih etme

egiliminin ise en ylksek oldugu ligandin oleik asit oldugu bulunmustur.
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QD’lerin asidik ortam ile bazik ortam arasindaki davraniglari buyuk dlgtide degisiklik
gOstermektedir. Ayni zamanda, HA da yapisal olarak pH degerlerinden
etkilenmektedir. Duslk pH degerlerinde, H* iyonlari karboksilik gruplarin
protonasyonuna (bir atoma, iyona veya molekile proton (H*) eklenmesi) yol agar
[116]. HA'larin, ortam asidiklestikgce, katyonlari (H* atomlarini) adsorplayabilme
Ozelligi de artar. Bununla birlikte, pH seviyesi dustikce, QD ile humik arasindaki
etkilesim artar ve bir araya toplanarak agrega olurlar. Aralarindaki etkilesim arttik¢a,
QD’ler, HA tarafindan suya daha hizli g¢ekilir ve suya gegis yaparak faz transferini
daha hizli sekilde tamamlamis olur. pH seviyesi yuksek iken, protonasyon azaldigi
veya olmadigi igin ve HA’ nin H* atomu kaybetmesiyle, aralarindaki elektrostatik gli¢
azalir. Boylece, HA’ nin QD’ler ile agrega olma egilimi azalarak, faz transfer hizinda
azalma gozlenir. pH degerindeki dlsus ile birlikte, QD’lerin suya gegisinin artmasi,
ayni zamanda Navarro ve arkadaslarinin (2009), yapmis oldugu c¢alismayla da

uyumlu olarak sonug¢ elde edilmigtir [94].

5.5 lyonik Siddet

Dogal ortamda bulunan sularda, iyonik gugler, tek degerlikli veya iki degerlikli anyon
veya katyon turleri fazlasiyla bulunmaktadir. Sularin etkisini degistiren iyonik gtictn,
QDlerin akibet davranigini dedistirmektedir. Yapilan akibet ve tasinim
calismalarinda, iyonik gugcteki artis ile birlikte QDlerin agrega olma egiliminin de
arttig1 goézlenmistir. Tek veya cift degerlikli iyonlar, kdprileme yoluyla agregasyonu
indUkleyebilir [117]. Faz transferinde ise, su fazinda, tek degerlikli katyona sahip
KCI’ nin varhgi, ortamda iyonlarin bulunmasiyla, partikiller arasi etkilesimi artirarak,
QDler ile, HA arasindaki agregasyona yardimci olmug olabilir. Diger akibet
calismalariyla [93], [92], [58] benzer sonug elde edilmistir ve HA ile QDler arasindaki
agrega olma egiliminin arttigi gézlenmistir. Fakat, Navarro ve arkadaslarinin (2009),
yaptigi galismaya benzer olarak, iyonik siddetin artmasiyla birlikte, faz transfer

egiliminin artmasi s6z konusu olmamistir [94].
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6. Organik Fazdan Su Fazina Gegis Hizindaki Degisimin Kuantum
Partikiillerinin Akibet ve Tasinim Sirecleri Agisindan Onemi ve
Gelecek Arastirmalar Igin Oneriler

QD’lerin bulunduklar/Uretildikleri organik fazin turt, ortam kosullari ve yapisina
badli olmakla birlikte hizli gegis yapiyor olmasi QD’lerin akibet ve tasinim slrecleri
agisindan 6nem tasimaktadir. Organik fazdan, 6érnedin bir doku hicresinden, su
ortamina faz transferinin tamamlanmasiyla buyuk oranda gectiginde daha mobil
hale geldigi ve daha uzun mesafelere taginacagi, dolayisiyla maruziyet agisindan

daha yuksek risk olusturacagi dusunulebilir.

Organik faz ile birlikte lipofilik 6zelliginin, yani yag ve doku hucrelerine de giris
yapma egiliminin de beraberinde incelenmesi gerekir. Dogada bircok faz ve fazlar
aras! arayuzeylerin oldugu dusunullrse, daha genis bir agida arastirmalarin

yapilmasi, bu fazlarda QDlerin davraniglarini anlamak agisindan énemli olacaktir.

Mevcut durumda geleneksel olarak organik bir ¢ozelti icerisinde sentezlenen QDler
daha verimlidir ve daha c¢ok tercih edilmektedir. Organik fazdaki QDlerin sucul
ortamlara salimi sucul ortamin dinamik yapisi ve igerigindeki bilesenler dolayisiyla
kaginilmazdir. Bu tez calismasinda organik fazla su fazinin bir arada bulundugu
sistemlerde QDlerin organik fazi tercih etmekle birlikte ortam kosullarina bagli
olarak, organik c¢ozelti igindeyken de, suya gecebilme egilimi gosterdigi

g6zlemlenmistir.

Bu calismada QDlerin su ortamina salimindan sonra organizmalara ulasmadan
onceki karsilasilabilecek olasi davraniglari arasinda yer alan HA ile olusturulan
agregasyon ve daha sonraki iyon suzulme davraniglarini incelenmigtir. Fakat bu

davraniglardan sonraki olasi tehlikeler hakkindaki bilgiler sinirlidir.

QD’lerin su fazinda DOM varliginda agregasyon egiliminde olmasi, DOM ile
kimeleserek gereken sedimentasyon bulyuklligine ulasarak sediman ortamina
gegcis olasiligi QDlerin sediman ile beslenen organizmalar igin risk olusturabilir. Bu
organizmalar ve olasi trofik besin zinciri Gzerinde nasil etki olusturacagl konusunda
ilgili biyolojik ¢alismalarin ivedilikle baslatilmasi gereklidir. Uzun sure zarfinda,
cokelme gostermeyen mobil haldeki QD’ler, insan saghgina risk faktori olarak
gorulebilir. Uzak mesafelere tasinirken agrega olma veya iyon salimi davranislarini,

ortam kosullarina goére gosterebilir. En riskli davranis agir metal igeren QDler igin

66



kristal yapinin bozunmasi ve suziulmedir. Bununla birlikte, sedimanda birikerek

QDlerin buyuk organizmalar tarafindan ulasilmasi, maruziyet faktorinu arttiracaktir.

Mevcut arastirmalar arasinda nanopartikullerin baliklar Gzerindeki etkisini inceleyen
Lammel (2014) tarafindan, QD’lerin agregasyonuyla birlikte, organizmalarin
maruziyetinin artacagini gostermektedir. Bunun yani sira, uzun vadeli donem
dusundldugunde, ilk anda stabil halde bulunan QDlerin dahi, agregasyon
davranisinin kaginilmaz olacagi disunidlmektedir. Bu nedenle, stabil oldugu igin
toksik olmadigi distnulen QDlerin, sucul organizmalari etkileyebilecegi ve ¢evre ve

insan sagligina zararli noktaya gelebileceg@i 6ngorulmektedir.

Faz transfer yonteminde 6zellikle DOM kompozisyonu agisindan daha dogal ortama
yakin sonuglar elde etmek i¢in dogal sular ile ¢aligilabilir. Laboratuvar ortaminda
hazirlanan sular yerine gergcek sulardan alinan ornekler, degerlendirmeyi daha
uygun hale getirecektir. Ayrica, HA- QD kimelesmelerinin uzun sure zarfindaki
etkilerini incelemek i¢in, model organizmalar ile galismalarin yapiimasi daha net

sonuglar elde edilmesini saglayacaktir.
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ABSTRACT

Investigation of nanoparticle fate and transport poses significant challenges for the
research community with a multitude of research questions such as identification of
good characterization methods and development of new theories for specific fate
processes. As is the case for all nanomaterials, fate and transport of quantum dots
are of significant interest to the scientific community. Understanding fate and
transport of Quantum Dots (QDs) in the aqueous medium presents unique
challenges because of diverse quantum dot core-shell and ligand combinations, and
unknown potential interactions between individual or aggregate quantum dots,
ligands and various constituents in water. Two notable environmental issues
associated with emissions of quantum dots to aqueous medium include release of
heavy and/or toxic metals such as cadmium, indium, selenium ions and formation
of Reactive Oxygen Species (ROS) due to the reaction of quantum dots with oxygen
molecules. Despite the complexity of the problem, current research efforts are
limited in this area. This paper provides an overview of current literature on fate and
transport of quantum dots in the aqueous medium. While these existing studies
provide valuable information, there is a need for further studies on exploration of
fate and transport of QDs. The review shows that there is a need for further research
to investigate the role of ligands in QDs fate and transport and relative importance
of environmental and QD-specific factors that affect the process of ligand
detachment. Properties of ligands including their charge, molecular weight, the
presence of long chains and aqueous solubility are all important factors on behavior
of QDs. The role of ligands in fate and transport of QDs should be taken into account
during ligand selection process for specific QD-based products. Among
environmental factors, the presence of light and ionic strength and composition of
the aqueous medium seems to be more important than other factors. There is also
a need for more research that will enable a better understanding of the deformation
of the crystalline structure of QDs as it affects the degree of dissolution of cadmium,

selenium and other ions into the solution.
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1. Introduction

Nanoparticles in the size range of 1-100 nm diameter may be found in the
environment that are either of natural or engineered origin [1]. The presence of
quantum dots in the natural environment, however, is relatively new with their initial
synthesis and basic research starting in the 1980s. Research by Ekimov et al. in
1985 was the first study that linked color change with the energy states in quantum
dots [2]. Quantum Dots (QDs) are semiconductor nanocrystals composed of
elements from groups II-VI or 11I-V of the periodic table [3]. The semiconductor core
or core-shell structure are capped with a ligand for stabilization. Ligands may be
based on a variety of functional groups including amine, carboxylic acid, thiol,
phosphine and phosphine oxide. The most commonly used conventional ligand is
TriOctylPhosphine Oxide (TOPO).

Quantum dots that range in size from 1 to 20 nm vary in their energy levels based
on the difference of the transmission band depending on their size making them
unigue nanomaterials [3, 4]. Adjustment of photochemical properties with a change
in size and unique stability of quantum dots make them appealing for many
applications in the health and biology sector [3, 4, 5]. Among different types of
guantum dots, Cd-based QDs, specifically CdSe QDs, are the most conventional
type of QDs because of their high-yield [6]. The development of many QD-based
products that include new display technologies, LEDs, photovoltaics, batteries,
sensors, antibodies and solar cells are actively pursued [7]. There are currently 231
guantum dot products in the Nanowerk Nanomaterial Database [8]. According to an
estimate, QD technology, products, and applications market is expected to reach
7.5 billion in 2022 [9].

In parallel with the production and use of QDs, the amount of QDs released to
various environmental media may increase in the future. Yet, effects of these QDs
emissions are largely unknown, which require detailed risk assessments and
acquisition of data to support these assessments. Potential hazards of quantum dots
to the environment are of significant concern for the research community [10, 11].

Along the stressor-impact chain of QD emissions, fate processes are of utmost
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important. Fate and transport of quantum dots are of significant interest as they may

emit heavy metals such as cadmium, indium, copper, zinc, tellurium ions and toxic

selenium ions (depending on intake dose: [12]) after their release to the aqueous

medium. They can also induce Reactive Oxygen Species (ROS) formation in the

agueous medium in the presence of UV light.

Along with environmental factors, structural complexity of QDs and alternative

material combinations that can be selected for the core-shell structure complicates

interpretation of fate and transport data and information on QDs emissions. To date,

there are limited number of publications on fate and transport of quantum dots,

presented in Table 1. As these studies provide valuable information to direct future

research, this paper provides an overview of these studies to identify important lines

of research that need to be pursued for further treatment and risk assessment of

QD emissions in the aquatic environment.

Table 1. The list of studies on QDs fate and transport in the aqueous medium

Citati Type  of QD |Type of ligand |Factors Processes
itation : . . :
chosen chosen investigated investigated
Navarro et ligand
al., 2010 [41] CdSe TOPO, OA, TDPA |comparison and |ion release
" NOM (HA, FA)
Quevedo et|CdTe/CdS, Polyacrylate, IS and NOM agaregation
al., 2013 [31] | CdSe/znS Polyethylene (rhamnolipid, HA) | 299"¢9
Slaveykova Carboxyl- ion release
and IS, pH, NOM (HA,
Konstantin, CdSe/zZnS ?Sgé;hylene glycol AA, EPS) anre ton
2009 [17] ggreg
Quevedo
and Tufenkji, | CdTe/CdS Carboxyl IS (K*, Ca*?) aggregation
2009 [57)
Zhang et al., . .
2008 [56] CdTe Thioglycolate pH, IS (K, Ca, Al) |aggregation
Kusic and by-products
Leszczynska | CdSe/ZnS UV and QD size |and ion
2012 [48] release
Su et al,|CdTe, CdTe/CdS, Core vs. core- ion release
2009 [19] CdTe/CdS/zZnS shell
: ligand .
Xiao et al. Carboxyl- COOH . ROS ion
| CdSe/znS, CdSe " | comparison, NOM ’
2017 [20] PDDA (HA), UV release
Navarro et NOM (HA, FA)|.
al., 2000 [58] CdSe TOPO and pH ion release
Ipe and :
. Cds, Mercaptoacetic Core vs. core- .
Eeor]nug,zoos CdSe,CdSe/znS | acid shell comparison ROS formation
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Aggregation
Ma et al, .
2007 [23] CdTe Thiol uv ?nd ~ ROS
ormation
Li et al PDDA, PEG- cL:JchrywparisonIIganOI ion  release
NOM (HA)
Siy and temperature, QD
Bartl, 2010|CdSe size, QD |ion release
[49] concentration
Zeng et al., .
2015 [32] CdTe and CdSe pH ion release
Zhang et al., . .
2008 [13] | dTe Thiol pH aggregation

The review is organized in three sections. The first section gives an overview of
major processes that affect the fate and transport of QDs in the aqueous
environment. The second section focuses on compound-specific properties of QDs
that affect the fate and transport of QDs. The third section provides a review of how

changes in environmental factors of the medium affect fate and transport processes.
2. Major processes that affect fate and transport of QDs in the aqueous medium
2.1. Aggregation

Aggregation and dissolution are two major processes affecting fate and transport of
guantum dots in the agueous medium. Aggregation is the process of destabilization
of quantum dots resulting in an aggregate with a larger size than the original size of
QDs, observed as a shift towards red in the emission spectrum. Aggregation is
observed as ligands detach from the core or core-shell structure of QDs. Ligand
detachment occurs when the covalent bond between ligand and quantum dot core
or core-shell structure is broken under certain conditions [13]. Ligand detachment
process depends on how QDs are stabilized in the production phase. Steric
stabilization and electrostatic stabilization are two traditional mechanisms for
stabilization [14]. Aggregation is explained by the classical Derjaguin, Landau,
Vervey, and Overbeek (DLVO) theory and occurs when attractive forces dominate
repulsive forces [15]. Due to attractive forces (Van der Waals), particles tend to
aggregate and the smaller the particle size, the greater the relative attractive forces
per unit mass. Aggregation may not be observed in the presence of Natural Organic
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Matter (NOM) in water (in which case quantum dots may adsorb to NOM), in dark
environments, high pH values (>8) and capping with specific ligands or cores.

The degree of aggregation largely determines the mobility of QDs [16]. The lack of
aggregation indicates that quantum dots exhibit more stable solutions [17]. Since
guantum dots may be removed from water through flocculation and coagulation
processes, the aggregation behaves in a desired manner [13]. But in the natural
environment, aggregation poses a risk. As aggregated QDs are larger in diameter,
they may settle [13], become less mobile and potentially consumed by organisms,

posing a health risk by entering the food chain [16].
2.2. Dissolution

Upon displacement of coating ligands, molecules on the surface of QDs dissolve,
releasing core and shell ions (Cd2+, Zn2+, Se2-, Te2- and others depending on type
of QDs) [15]. Cd2+ ions release from QDs core or core-shell structure is observed
due to photolysis or oxidation in water [18], observed as a shift towards blue in the
emission spectrum [15]. The release of these ions poses an ecotoxicity risk as
significant cell death may be observed in the range of 100-400 uM Cd2+ ion
concentrations [18]. These ions can easily pass to the tissues of the organisms [19,
20, 21]. Cd2+ ions may cause DNA damage, inhibition of DNA repair and generation
of free radicals [22]. Capping with a ligand protects quantum dots from oxidation,
photolysis and hence dissolution may be reduced [18] making them more stable and

less toxic given that undissolved form of quantum dots is less toxic and accessible.
2.3. ROS Production

In the presence of light, QDs may react with the surrounding oxygen molecules and
induce the production of ROS, which are well known agents for initiating oxidation
[23]. Free radicals are hazardous to biological systems due to DNA damage,
oxidation of lipids, and ensuing of actuator responses [24]. ROS generation followed
by cell death was observed with exposure to Cd [25]. Although quantum dots may
cause ROS production, the production may not be at an important level [26].
Specifically, shell-capped QDs are not effective enough to contribute to the
production of ROS compared to core QDs [27]. Although encapsulation of quantum
dots with the shell (ZnS) minimizes ROS production, when quantum dots are coated
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with an organic ligand, ROS production is not inhibited and the ligand has no effect
[28].

3. Compound-specific properties of QDs that affect their fate and transport
3.1. Structural complexity

The most important factors that affect the behavior of quantum dots are the shell
and type of coating ligands. QDs are coated and passivated with shell(s) and/or an

organic capping ligand to make them stable and increase quantum yield [29].

Depending on core-shell structure and the type and structure of the ligand and
elemental composition, QDs exhibit different behavior in the natural aqueous

environment.
3.1.1. Elemental Composition

Quantum dots are semiconductor nanocrystals composed of elements from groups
[I-VI or 11I-V of the periodic table [3]. Over the years, in addition to the highly studied
CdSe, other elements of groups II-VI or IlI-V were also studied and became
commercially available. Although there are many elemental variations currently,
differences in fate and transport of these QDs have not been studied in detail yet.
Of the few existing studies, Ipe and Lehnig (2005) [30] compared CdS with CdSe
QDs. They observed that CdS QDs formed two different radicals (hydroxyl and
superoxide) while CdSe QDs caused only hydroxyl radical production. Other studies
in this category include Quevedo et al., 2013 [31] and Zeng et al., 2015 [32], both
on comparison of CdTe and CdSe QDs.

3.1.2. Core-shell Structure

QDs coated with a shell have a core-shell structure. The most commonly used ZnS
shell improves passivation of surface and photostability of CdSe, corrects surface
imperfections, reduces the toxicity and prevents oxidation by inhibiting the release
of ions [33]. Studies show that, the shell is more important than organic ligands in
the fate and transport behaviour. Organic ligands may detach from the surface and
they can be toxic whereas shells can protect quantum dots from dissolution reducing
their toxic effects [34].

The dissolution rate of core quantum dots is much greater than core-shell quantum

dots [19, 20]. The shell provides stability and prevents release of Cd2+ ions in the
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internal layers. ROS production of core quantum dots is also greater than core-shell
quantum dots [30]. The stability is also due to strong chemical bonding in the case
of CdS shell. Chemical bonds between Cd and S in the shell structure is stronger
than bonds between Cd and Te of the core. For the case of CdTe/CdS core-shell
structure, in the long-term, however, toxicity was inevitable as the leaching of Cd2+
ions continued [19].

3.1.3 Type of Coating Ligand

As there is a considerable variety of ligands, existing fate and transport studies also
show variability in terms of ligands chosen, as presented in Table 1. As the type of
ligand affects aggregation and dissolution processes, selection of different ligands

makes it difficult to synthesize research findings.

Coating ligands are used to adjust the size of the quantum dot, increase the
smoothness of the surface of quantum dots and increase the Quantum Yield (QY)
[35]. The surface of quantum dots is covered with hydrophilic (e.g.
mercaptopropionic acid (MPA), thioglycolic acid) or hydrophobic (e.g.
trioctylphosphine oxide (TOPO), trioctylphosphine (TOP)) organic ligands. Common
ligands include amine group (hexadecylamine, octadecylamine, oleylamine), thiol
group (mercaptopropanoic acid, octanethiol), carboxylic acid group, oleic acid, and
phosphines (TOPO, TOP) [35, 36].

Organic and aqueous quantum dots have similar dimensions at TEM image, while
coated organic quantum dots have larger hydrodynamic diameters (>5nm) than that
of aqueous quantum dots (<5nm) [37, 38]. The stability ratio (uncollected or
undissolved) of quantum dots varies with chain structure, molecular weight and
structural complexity [39]. Because coatings are stabilizing agents, they prevent
aggregation and ion release by making QDs more stable [35, 15]. Prevention of ion
release means less toxicity [20]. However, because of their stability, quantum dots
capped with ligands may exhibit more toxic behavior, observed as part of a study

with the model organism Daphnia Magna [40].

When ligands detach from the surface of QDs, the core may exhibit either
aggregation or dissolution behavior [15]. The surface charge of the coating, type of
functional groups (amines, carboxylic acids, thiols), in addition to environmental

factors, determine whether ligand detachment will be observed.
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To date, there are only a few studies that investigate the role of ligands in fate and
transport of QDs in the agueous medium. Among these studies, comparison of
carboxyl-coated and PolyDialDimethylAmmonium Chloride (PDDA)-coated CdSe
QDs showed that the aggregate size of CdSe-PDDA increased by 70% in Humic
Acid (HA, a type of NOM) presence, while the aggregate size of carboxylic acid
(COOH)-coated CdSe QDs increased only by 10%. The authors concluded that this
difference may be due to the surface charge of HA serving as a bridging agent
between negatively charged HA and positively charged PDDA coated CdSe. PDDA-
coated CdSe QDs were more in an aggregated form than COOH-coated CdSe QDs
as HA did not interact with negatively charged COOH-coated CdSe QDs. The
dissolution of COOH-coated CdSe increased in the presence of both light and HA
whereas the dissolution of PDDA coated CdSe did not change significantly. When
the light was limited, the dissolution rate in the presence of HA did not change
between these two types of QDs [20].

In a study comparing dissolution of polyethylene glycol (PEG)-carboxylic acid, PEG-
amine and PDDA-coated quantum dots, the most ion releasing was PEG-carboxylic
acid QDs, followed by PEG-amine and PDDA-coated QDs containing water
exposed to UV radiation [39].

Phase transfer rates of QDs from organic phase to water also showed variations
with the type of ligand in a study that compared behavior of TOPO, TDPA and oleic
acid (OA)-coated QDs. Phase transfer rate was higher for OA coated QDs
compared to TOPO, TDPA-coated QDs [41].

3.2. Specific surface areal/size

Similar to other nanomaterials, quantum dots have a high specific surface area. The
reduction of the size of nanopatrticles results in an increase in the volume of the
surface area. The size affects the surface to mass ratio (specific surface area).
Particle size and surface area play an important role in the interaction with biological
systems [24]. They can intrude easily to biological structures due to their small size.
As they are similar in size to some cellular components and proteins, they can easily
interact with cells [42]. As the particle size of QDs decreases, the relative attraction
forces per unit mass increase and hence it becomes more difficult to disperse when

particles are in aggregate form [43]. Due to their very large specific area, smaller
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QDs are more active and toxic than larger QDs [44, 45]. Reduction in size causes
QDs to pass through organism cells more easily and increases their potential

reactivity upon cell contact [46].

As an example of interaction of QDs with biological structures, Fang et al. (2012)
[47] studied toxicity potentials of CdTe QDs that have varying sizes to E. coli.
Smaller quantum dots were more toxic as more E. coli death was observed in the
experimental setup with smaller quantum dots. Smaller quantum dots and by-
products diffuse into cells and exhibit toxic effects on DNA, protein, and enzymes
[47].

Larger size quantum dots are more stable than smaller size quantum dots [48]
meaning their dissolution may be lower than that of smaller size QDs. The release
of Cd2+ was less in larger size quantum dots compared to smaller size particles
(0.36 >> 0.02 mg/L). However, Zn2+ release from ZnS shell rates of QDs were
observed to be close for both sizes. While ROS formation was 6.1% for larger size
guantum dots and 7.1% for smaller size quantum dots, larger size QD-containing
water was more toxic. The reason for higher toxicity was attributed to the formation
of more undefined by-products indicating degradation of by-products and their
oxidation products [48]. Siy and Bartl (2010) [49] also showed that smaller size
guantum dots are less stable and dissolve more in their experiment with
octadecylamine (ODA) coated CdSe QDs.

3.3. Concentration

Of the few studies that studied the behavior of QDs under varying concentrations,
Siy and Bartl (2010) [49] showed that as the concentration (2.2 x 10-7 M, 8.4 x 10-
7 Mand 1.2 x 10-6 M) of ODA coated CdSe quantum dot decreased the dissolution
rate increased. This was attributed to being exposed to stronger driving forces at

lower concentrations.

In another study comparing the effect of concentration of QDs, the processes were
concentration-independent. This study was on investigation of phase transfer
behavior from an organic solvent (hexane) to water. The distribution or flocculation
of TOPO-coated CdSe quantum dots was not dependent on concentration (27 nM,
65nM, 96 nM, 160 nM) [41].

Toxicity of QDs increases with an increase in QD concentration [50].
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3.4. Crystalline structure

Even though quantum dots are capped with ligands, they behave as crystals [51].
Crystal structure is important for applications of quantum dots as it affects the
efficiency. As crystallinity increases, surface defects of quantum dots decrease.
Reducing surface defects to the greatest extent is an important factor in achieving
higher photoluminescence quantum yield and producing more efficient quantum
dots [52].

There is only one study in the literature that focuses specifically on the change of
crystallinity. Zhang et al. (2003) [53] studied crystallinity by investigating disordering
levels of ZnS shell of quantum dots in water and in methanol. They observed that
ZnS in methanol was structurally modified and become disordered (i.e. ZnS crystal
structure became more irregular). No significant change in size of ZnS was
observed in water. The strong interaction between the surface of ZnS and water
provided stabilization. Hydrogen and oxygen were found to bind to S and Zn ions,

but surface interaction in methanol was weak due to the low molecular polarity [53].
3.5. Heavy-metal use

Quantum dots may emit heavy metals cadmium, indium, copper, zinc, tellurium ions
and toxic selenium ions after they are released to the aqueous medium. The use of
heavy metals in products is regulated by RoHS and WEEE Directives of European
Union. Cadmium (Cd) which is a non-essential metal for biological function in
aguatic life and selenium (Se) are well known toxic substances included on the list
of drinking water pollutants organized by U.S. Environmental Protection Agency
(USEPA) [32]. The International Agency for Research on Cancer (IARC) has
classified cadmium and cadmium compounds as category 1 which means
carcinogenic to humans [54]. In 2016, EPA's recommended water quality criteria,
the acute and chronic exposure for dissolved cadmium (Cd2+) in drinking water are
1.8 and 0.72 ug.L-1, respectively [55].

4. Environmental factors affecting fate and transport of quantum dots in the aqueous

environment

Aggregation, dissolution and ROS production processes are influenced by many
properties of the aqueous medium. These properties include pH, UV radiation,
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amount and composition of natural organic matter, coating ligands, ionic strength

and composition, concentration of quantum dots, and temperature.

Table 1 presents which factors were considered as part of the study in studies of
fate and transport of QDs in the agueous medium. Findings for the effect of each

factor are explained separately in the following sections.
4.1. pH

The change in pH significantly affects the fate of the quantum dots. Findings indicate
that there is no significant change in stability when the pH is between 5 and 12.
However, as the pH decreases below 5, the dissolution and aggregation of quantum
dots gradually increase. When the pH is 4 or lower, the ion release is observed
clearly [17, 56].

As the environment becomes more acidic, quantum dots may become more toxic.
Acidic conditions lead to the separation of surface ligands from quantum dots that
results in the aggregation of quantum dots as quantum dots destabilize. The
separation of surface coatings causes the surfaces of quantum dots to become

defective indicating increased ion release [56].

The presence of monovalent, divalent and trivalent ions in water can change the
effect of pH. Comparison of the presence of monovalent versus divalent cations
showed that aggregation was much faster in the case of divalent cations. In studies
with monovalent cations (K+) [17] the aggregation of carboxyl PEG-coated
CdTe/zZnS quantum dots increased as pH decreased to 5. Aggregate growth were
observed with the increase in KCI (K+) concentration [17, 57, 56]. Similar to the case
for K+, in the presence of divalent cations (Ca2+, Mg2+), as the pH decreased and
concentrations of Ca+2 and Mg2+ increased, the tendency to aggregate also
increased. CaCl2 caused ten times more aggregation even though the
concentration was half of KCI. In the presence of trivalent cation (Al3+); aggregate
size was smaller when the pH was lower than 8, and aggregation rate was much
faster than the presence of monovalent and divalent cation as the pH decreased

from 5 and Al3+ concentration increased [56].

pH was also shown to affect the phase transfer rate behaviour. In a study with
TOPO-coated CdSe QDs, that investigated the phase transfer from an organic

solvent (hexane) to water, the transfer rate was longer when the pH was between 7
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and 9 (3 days), compared to pH 3 in which case the rate was the fastest (24 hours)
[58].

In a study that compared the leaching (i.e. dissolution) of CdTe and CdSe quantum
dots in water, the concentration of Cd and Te that leached from CdTe quantum dots
in the acidic medium (pH 3.5) initially increased and then slowly decreased. No
change, however, was observed for CdSe QDs between pH 3.6 and 10.5. At pH
3.6, Cd2+ release was at a low concentration over a long period of time. Se leaching

was also limited [32].
4.2. UV Radiation

Quantum dots cause ROS production under UV light and exposure to light can
enhance the degree and rate of dissolution [59, 20, 23, 39]. ROS production causes
dissolution of quantum dots [20]. In a study investigating the effect of light on fate
of QDs, QDs gradually aggregated with exposure to laser irradiation following ligand
detachment. When exposure duration was subsequently increased from 0 to 2-4-8
hours, the degree of detachment of ligands and the size of aggregates increased
[23]. In the presence of light, the size of aggregate quantum dot was influenced by

the presence of NOM and type of ligand coatings.

The enhancement of aggregation with exposure to light was also supported by Kusic
and Leszczynska (2012) [48] who investigated the effect of light for two different
sizes of CdSe/ZnS core-shell quantum dots. In the light-receiving medium, larger
size quantum dots released more ions than smaller one. However, ROS formation
for smaller quantum dots was greater than larger quantum dots showing higher

toxicity.

Xiao et al. (2017) [20], investigated the effects of light presence, NOM, and type of
coating for solubility and ROS production. No significant solubility was observed in
the completely dark environment. The dissolution rate increased with increasing
amount of light in a humic acid-free medium. When humic acid was added, no
significant change was observed for COOH and PDDA coated QDs in the limited
light environment. However, in the light-receiving medium, the dissolution rate for
only CdSe-COOH coated QD increased, but not PDDA coated QDs. Both coatings
caused ROS production in HA and the presence of light [20].
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In a study that compared the effect of type of coating under UV radiation, the most
ion releasing coating was PEG-carboxylic acid, followed by PEG-amine and PDDA.
The addition of HA increased the formation of ROS and oxidative dissolution of QDs
[39].

4.3. Natural Organic Matter (NOM)

The composition and concentration of NOM is known to significantly affect the
behavior of pollutants. In natural agueous environment, there are different types and
qguantities of NOM. In the presence of NOM, quantum dots adsorb to the surface of
the NOM limiting their mobility [60].

The increase in NOM concentration of the medium can increase ROS production.
As the concentration of HA increased, ROS production increased in a light receiving
medium [20, 39]. However, in another study, in the presence of HA, quantum dots

were more stable or there was no effect on ROS production [60].

Polyethylene, PEG, Alginic Acid (AA) coated CdSe/ZnS QDs and polyacrylic coated
CdTe/CdS quantum dots were compared in the presence and absence of NOM.
Polyethylene coated CdSe/ZnS quantum dot have smaller aggregates in the
presence of HA and KCI, compared to the absence of NOM, thus providing a more
stable environment. In the presence of rhamnolipid as NOM similar results were
obtained. For polyacrylate coated CdTe/CdS quantum dots, results were similar to

polyethylene coated CdSe/ZnS QDs for all conditions [31].

Slaveykova and Konstantin (2009) [17] showed similar results studying behavior of
carboxyl PEG-coated CdSe/ZnS quantum dots in the presence of HA, EPS, AA
NOM. When the pH was neutral, the degree of aggregation was very low when HA
and EPS were added in two separate experiments indicating quantum dots were
relatively stabilized in the presence of these types of NOM. When a high amount of
AA was added to the solution, a decrease in the fluorescence was observed due to
aggregation and the hydrodynamic diameter doubled. This was explained by ligand

alginate playing a bridging role [17].

In another study, PDDA coated-CdSe was compared to COOH-coated CdSe
guantum dot. In the presence of HA, the aggregate size of PDDA-coated CdSe was
70% larger than the size of non-aggregated, original size of quantum dots while

COOH coated CdSe quantum dots formed smaller aggregates, only 10% increase
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in size was observed. This was explained by the different surface charge of the
ligands. When exposed to strong light, dissolution was observed in the sample of
COOH coated CdSe QD-containing water while no significant dissolution was
observed in the sample of PDDA coated CdSe quantum dot and HA containing
water. Both light and HA increased the dissolution of CdSe-COOH. The dissolution
of CdSe-PDDA did not change significantly. When the light was limited, the

dissolution rate for both coatings did not change in HA presence [20].

Celiz et al. (2011) [61], observed that humic substances (HA, FA) did not have a
significant effect of aggregation and ion release of coated with carboxyl polyethylene
glycol (PEG-COOH) and polyethylene glycol-amine (PEG-NH2) CdSe/ZnS
qguantum dot, which is controversial to the results of Xiao et al., (2017) [20]. The
difference may be due to high pH (pH=10) of the experiments by Celiz et al. (2011)
[61].

The addition of HA (0-5-20 mg/L), increased the degree of ion release for water
containing PDDA-coated CdSe/ZnS quantum dots in the presence of light [39]. But,
when HA concentration increased above 50 mg/L, a decrease in the dissolution of
Cd was observed. The concentration of dissolved metal ions in quantum dots may
have reduced due to complex formation of HA and metals. High concentration HA

can also act as a UV filter and inhibit the dissolution of quantum dots [39].

A small amount of HA addition increased the phase transfer rate significantly
compared to the DI control water on the phase transfer of CdSe quantum dots from
an organic solvent to water. Phase transfer was faster in the experimental setup
containing FA compared to HA. The difference in phase transfer rate was explained

by differences in aqueous solubilities of HA and FA [41, 58].

4.4. lonic Strength (IS)

The presence of ions in the solution significantly affects the behavior of quantum
dots in aqueous environment. The increase in ionic strength generally increases the

aggregation [31, 57, 17].

Quevedo et al., (2013) [31] explored the effect of IS on behavior of Polyacrylic
capped CdTe/CdS and polyethylene capped CdSe/ZnS. As IS increased, the
aggregation of polyacrylic capped CdTe/CdS increased while the aggregation of
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polyethylene capped CdSe/ZnS decreased. For CdTe/CdS, when rhamnolipid as
NOM was added to the medium, no significant change was observed. However,
when HA was added, less aggregation was observed. For CdSe/ZnS, as IS
increased aggregation increased, but even when IS value was the highest,

aggregation ratio was close to that of lower IS set-ups [31].

In a study of effects of NOM (HA, AA and EPS), when the pH was 7 and the ionic
strength was 0.1 and 10 mM, there was no effect of presence of HA and EPS. When
the ionic strength was 0.1, addition of AA had little effect. When the ionic strength
was increased to 10 mM, the hydrodynamic radius was doubled, and the number of

particles decreased [17].

In experiments with thioglycolate capped CdTe and carboxyl capped CdTe/CdS
guantum dots, there was no specific aggregation in the presence of monovalent
cation (K+) and at pH 7. At pH 5, the concentration of KCI to a certain concentration
(155 mM) increased the aggregation rate (45-100 nm) as the concentration
increased. After a certain concentration (155 mM), the aggregation rate decreased

as the concentration increased [56, 57].

In a study comparing ionic composition, the presence of divalent cations at ten times
lower than the concentration of monovalent ions induced greater aggregation than
the setup with the monovalent cation. Comparison of the presence of monovalent
and divalent cations indicated greater rate of aggregation (>100 nm) at significant
levels of divalent cations (12 mM) [56, 57]. At pH 8 when concentration of Al3+ was
increased, the aggregation rate decreased until a significant concentration of Al3+
(4.5 nM), then as concentration of Al3+ increased, the aggregation rate increased.
Whereas at pH 5, as the AI3+ concentration (0.3-0.6 mM) increased, the

aggregation rate was much faster [56].

The addition of CaCl2 increased the flocculation rate of QDs at the interface but did

not affect the rate of transfer from organic to water phase [58].
4.5. Temperature

Experiments showed that the dissolution rate of the quantum dots determined

increases with increasing temperature up to a certain temperature.

Temperature increase from 0 to 37 °C significantly increased the release rates of

both Cd and Se ions with experiments of PDDA coated CdSe/ZnS quantum dots
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under UV light [39]. Similarly, the dissolution rate of CdSe coated with ODA ligand
increased when the temperature was increased from 100 to 200 °C. But after a
critical temperature (220-240 °C), the dissolution process was reversed and
guantum dots were observed to grow again. This critical temperature value changed
as concentrations of quantum dots were changed. As the concentration of the
guantum dots increased, the critical temperature value also increased. The size of
qguantum dots also led to different responses, and as smaller quantum dots were
less stable, higher temperatures were required for transition from dissolution to
regrowth [49].

5. Conclusion

Reducing potential toxic effects of quantum dot technology, useful in almost every
field, is only possible through a better understanding of their fate and transport in
the environment. Finding the most suitable quantum dot combination, which is both
a desirable from an applications point of view and non-hazardous for the

environment is crucial.

The studies on fate and transport of QDs are not yet at a sufficient level, but they
are increasing. As explained in detail in this article, compound-specific properties
and environmental factors both play important roles in fate of QDs in the aqueous
medium. The most determining factor seems to be the effect of surface coatings
which play a key role in the destabilization behavior of QDs in the aqueous medium.
As limited studies conducted to date all used different ligands and because other
factors were also incorporated in the experimental design, it is hard to arrive at a
solid conclusion on which ligands should be preferred from an environmental
science viewpoint. Hence, one of the first research lines should be experimental

investigation of more alternative core-ligand and/or core-shell-ligand combinations.

Secondly, elemental compositions other than CdSe and CdTe quantum dots should
also be studied. There is currently no study.

Thirdly, a better characterization of crystalline structure deformations during
dissolution is another important line of research as ion release and toxicity are

dependent on these deformations, mainly due to oxidation.

97



Fourthly, all current studies were conducted as small-scale simplified laboratory
systems. A line of research may be the design of mesocosm experiments to study

fate of QDs at meso-scale.

There may yet well be other effects and interactions that are still unknown. For
example, QD presence and absence may interfere with efficient treatment of organic
pollutants. Kusic et al. (2011) [62], recently showed that the presence of QD reduced
the efficiency of UV photolysis treatment of organic pollutants resulting in a need for

a longer treatment time [62].

As the review indicates, the environmental science community is currently at an
early stage of understanding QD fate and transport. There is a need for more funding

and development of special programs to enable the study all contributing factors.

Abbreviations list
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