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KARBON NANOTUP/KOBALT FERRIT KOMPOZIT NANOPARTIKULLERIN
SENTEZi VE FOTOKATALITIK AKTIiVITELERININ INCELENMESI

Emrah BAYRAMOGLU
Mart 2022, 7 Sayfa

Su tiim canlilarin yasamsal faaliyetleri i¢in vazgeg¢ilmez ve yeri doldurulamaz bir kaynaktir.
Ancak, sularin gesitli kaynaklardan gelen kimyasal kokenli kirleticilerle veya mikrobiyal
etkilerle Kirlenmesi sonucu ortaya ¢ikan su kirliligi ¢agimizin en biiylik ¢evre sorunlarindan
birisidir. Sulardaki kirliliklerin giderimi i¢in mevcut giderim yontemleri yetersiz
kalabilmektedir. Dolayisiyla sularin aritimi i¢in yeni aritim yontemlerinin gelistirilmesi veya
mevecut yontemlerin iyilestirilmesi gerekmektedir. Bir¢ok farkli alanda onemli katkilar
saglayan nanoteknoloji, su kirliligi problemlerinin ¢6ziimii i¢inde Onemli alternatifler
sunmaktadir. Son yillarda, atiksularin aritimi i¢in, nanoteknoloji iUriinii olan gesitli yar1
iletkenlerin fotokatalizor olarak kullanildigi ileri oksidasyon yontemleri biyik ilgi
gormektedir. Bu ¢aligmada, kobalt ferrit olarak bilinen bir nanopartikiiliin tekstil atiksularinin
aritimindaki fotokatalitik aktivitesi incelenmistir. Buna gore, ilk olarak manyetik kobalt ferrit
nanopartikiiller hidrotermal sentez yoOntemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen partikiillerin
fotokatalitik aktivitelerini arttirmak igin, tekli duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve ¢oklu
duvarl karbon nanotiipler (MWCNT) {izerinde hareketsizlestirilerek iki farkli tiir kompozit
elde edilmistir. Elde edilen tiim Orneklerin ¢esitli yapisal manyetik ve morfolojik 6zellikleri
XRD, SEM, TEM, FT-IR, BET ve VSM gibi ¢esitli tekniklerle kapsamli bir sekilde karakterize
edilmistir. Daha sonra iiretilen CoFe2Os nanopartikiilleri ve CoFe;0s@SWCNT ve
CoFe204@MWCNT kompozitleri, sentetik olarak hazirlanmis ve 50 mg/L boyarmadde igeren
model atiksularin fotokatalitik oksidasyonla aritimi siirecinde fotokatalizor olarak kullanilmig
ve fotokatalitik etkinlikleri karsilastirmali olarak incelenmistir. Bu denemelerde her bir
katalizor icin sirasiyla 0,010 g/L, 0,025 g/L, 0,050 g/L ve 0,10 g/L katalizoér dozajlarinda
denemeler yapilmistir. Her {i¢ farkli katalizorle yapilan demelerden elde edilen veriler, sulu
cozeltideki boya iceriginin tamamen giderilebildigini gostermektedir. Ayrica, elde edilen
deneysel veriler kullanilarak yapilan hesaplamalar, tiim bu siireglerin yalanci 1. derece Kinetik
model ile uyumlu oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: CoFe20s, tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT), ¢oklu duvarli karbon
nanotiip (MWCNT), fotokataliz, giderim



ABSTRACT

MASTERS DISSERTATION

SYNTHESIS OF CARBON NANOTUBE/COBALT FERRITE NANOCOMPOSITES
AND THE INVESTIGATION OF THEIR PHOTOCATALYTIC ACTIVITIES

Emrah BAYRAMOGLU
March 2022, 78 pages

Water is an indispensable and irreplaceable resource for all living things. However, water
pollution by chemical pollutants from various sources or by microbial effects, is one of the
biggest environmental problems of our age. Traditional treatment methods may be insufficient
for the removal of pollutants from water. Therefore, it is necessary to develop new treatment
methods or improve existing methods for water treatment. Accordingly, nanotechnology offers
essential alternative solutions to water pollution problems. In recent years, photocatalytic
oxidation methods performed with various nano-sized semiconductors used as photocatalysts,
have attracted great deal of interest in wastewater treatment. In this study, the photocatalytic
activities of cobalt ferrite/CNT nanocomposites were investigated for the treatment of textile
industry wastewater. Firstly, magnetic cobalt ferrite nanoparticles were synthesized by the
hydrothermal synthesis method. Then, to increase the photocatalytic activities of the
synthesized particles, two different composites were obtained by immobilizing on single-walled
carbon nanotubes (SWCNT) and multi-walled carbon nanotubes (MWCNT). The various
structural, magnetic and morphological properties of all obtained samples were
comprehensively characterized by using multiple techniques such as XRD, TEM, FT-IR, BET,
and VSM. Later, CoFe2Os nanoparticles, CoFe;Os@SWCNT, and CoFe20:@MWCNT
nanocomposites were used as photocatalysts in treatment via the photocatalytic oxidation of
synthetically prepared model wastewaters containing 50 mg/L dyestuffs, and their
photocatalytic activities were comparatively investigated. Experiments were carried out at
catalyst dosages of 0.010 g/L, 0.025 g/L, 0.050 g/L, and 0.10 g/L for each catalyst, respectively.
The results obtained from the experiments show that the dye content in the aqueous solution
was entirely removed. Additionally, calculations made using the experimental data obtained
showed that all these processes were compatible with the pseudo-first-order kinetic model.

Keywords: CoFe 04, single-walled carbon nanotube (SWCNT), multi-walled carbon nanotube
(MWCNT), photocatalysis, removal
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KISALTMALAR VE SIMGELER DiZiNi

XRD : X 15101 kirinim sistemi

SEM : Taramal1 elektron mikroskobu

TEM : Gegirimli elektron mikroskobu

BET : Brunauer — Emmett — Teller

IUPAC : Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
FT-IR : Fourier infraraed doniisiim spekroskopisi
UV-Vis : Ultraviyole goriiniir bolge spektrometresi

CNT : Karbon nanotiip

MWCNT : Coklu duvarli karbon nanotiip
SWCNT : Tek duvarli karbon nanotiip

Xi



BIiRINCIi BOLUM

Giris

Yirmi birinci ylizyilda yiizlesmekte oldugumuz gevre sorunlari, yeryiiziindeki yasamin
akisini degistirme potansiyeline sahiptir. Kiiresel 1sinma, zehirli atiklar, su ve hava kirliligi, asit
yagmurlari ve azalan enerji kaynaklarina karsin artan enerji talebi gibi problemler gelecegimizi
tehdit etmektedir. Yasadigimiz yiizyilin en 6nemli ¢cevre sorunlarindan birisi de su kirliligidir.
Herhangi bir aritim siirecine tabi tutulmadan alici ortamlara desarj edilen atiksular, ¢ok 6nemli
cevre felaketlerine sebep olmaktadir. Dahasi bu atiksular bir¢ok temiz su kaynagini
kullanilamaz hale getirmektedir. Akarsulardaki, denizlerdeki ve gollerdeki dogal yasamin yok
olmasma neden olmaktadir. Giiniimiizde artan endiistriyel faaliyetler ve bilingsiz yapilan
tarimsal faaliyetler ¢ok biiyiik miktarlarda atiksuyun ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Bu
atiksularin aritimi igin geleneksel metodlar yetersiz kalabilmektedir. Bu nedenle yenilikgi
aritim metodlarin gelistirilmesi gerekmektedir. ileri oksidasyon prosesleri, bu atiksularin
aritim1 i¢in son zamanlarda en yaygin kullanilan arittm metodlardan birisidir. Ozellikle
gorliniir 151k destekli fotokatalitik oksidasyon prosesleri, ¢ok ¢esitli kaynaklardan salinan

atiksularin aritimi i¢in timit vericidir.

Su yasamin devamu i¢in gerekli ve yeri doldurulamaz bir kaynaktir. Diinya tizerinde ¢ok
fazla miktarda su bulunuyor olsa da, igilebilir suyun miktart sinirlidir. Sinirli miktardaki bu su
ise ¢esitli kaynaklardan gelen bir¢ok farkli tiirden kirletici nedeniyle her gegen giin kirlenmekte
ve kullanilamaz hale gelmektedir. Diinya’da yasayan insan popiilasyonu siirekli bir sekilde

artmaktadir. Bu artig nedeniyle tiikketim artmakta ve her gecen giin daha fazla atik olusmaktadr.

Bu ¢alismanin amaci, insan ve ¢gevre sagligi tizerine oldukga fazla olumsuz etkilere sahip
kimyasal boyar maddelerin sulu ortamlardan kimyasal oksidasyonla uzaklastiriimasini
saglamak iizere manyetik 6zellikli Nikel ferrit/CNT kompozit nanopartikiillerin iiretimi ve
katalizor olarak kullamilabilirliginin arastirilmasidir. Onerilen tez kapsaminda yapilacak
calismalarin iki boliim halinde yiiriitiilmesi amaglanmaktadir. Ik kisimda, manyetik dzellikli
nanopartikiillerin sentezi i¢in kolay uygulanabilir, diisiik maliyetli, yiiksek verimli, ¢evre dostu
ve bu maddenin standart kalitede ve bol miktarda iiretimine imkén saglayan bir sentez teknigi

gelistirilmesi planlanmaktadir. Daha sonra sentezlenen bu partikiillerin atiksularda bulunan di



azo boyar maddelerin kimyasal oksidasyon metoduyla parcalanmasi suretiyle giderilmesi

stirecinde katalitik etkileri arastirilacaktir.



IKiNCi BOLUM

Kuramsal Cerceve ve Alan Yazin Derleme

Kuramsal Cer¢eve

Endiistriyel atiksularda boyalar, agir metal iyonlar1, mikrobiyal kirleticiler ve siilfat
partikiilleri baslica kirletici gruplaridir. Bu kirleticilerin aritimi i¢in varolan metodlarin daha
etkili hale getirilmesi ya da yeni ve yenilik¢i aritim metodlarinin veya malzemelerin

gelistirilmesine yonelik ¢alismalar biiyiik 6nem kazanmaktadir (Fu & Wang, 2011).

fleri oksidasyon prosesleri (AOP'ler) atiksularda bulunan organik Kirleticilerin
bozundurularak giderilebimeleri icin son donemlerde en yaygin kullanilan teknikler
arasindadirlar (da Silva, Chiavone-Filho, de Barros Neto, & Foletto, 2015; Luna, Nascimento,
Foletto, Moraes, & Chiavone-Filho, 2014; Rigo et al., 2017). Ileri oksidasyon prosesleri ¢esitli
bagliklar altinda incelenmektedir. Bu metodlar arasinda heterojen demir bazli kati
katalizorlerin kullanildig1 fenton reaksiyonlari, sundugu onemli avantajlarla yaygin olarak
kullanilan bir metot olarak one ¢ikmaktadir. Sagladigi en 6nemli avantaj daha fazla yeniden
kullanim i¢in disardan uygulanan bir manyetik alan yardimi ile ¢ozeltiden kolayca geri
kazanilmasidir. Foto-Fenton reaksiyonu olarak bilinen proseste, bir 151k kaynaginin varliginda
kirleticinin bozunma hizi 6nemli dl¢iide artar. Foto-fenton isleminde, oldukga yiiksek oksidatif
ozellikli radikaller (HO¢) iiretmek lizere asidik bir sulu ortamda (pH < 3) hidrojen peroksit,
demir iyonlar1 ve 1s1k 1simiminin iiglit kombinasyonu birlikte uygulanmaktadir (Pignatello,
1992; Xiong, Fu, Wang, & Wang, 2012). Ortamda olusan oksidatif radikaller (HO*) kirletici
molekiillerin bozulmasina yol acar. Buna gore, bir 11k radyasyonu altinda organik kirleticilerin
heterojen Foto-fenton metodu ile bozunmasi igin basitlestirilmis bir mekanizma, asagidaki gibi

gosterilebilir (Pignatello, 1992).

Son zamanlarda, ¢oklu duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT'ler) ferrit temelli
yapilarla birlestirilmesi, organik kirleticinin bozundurulmas: amaciyla gerceklestirilen
proseslerde potansiyel bir katalizér olarak rapor edilmistir. Bu birliktelik, katalizor

partikiillerin {izerindeki elektron-bosluk c¢iftlerinin ayrilmasin1 destekleyebilir ve bunlarin



yeniden birlesmesini Onleyerek ¢ok daha fazla oksidatif radikalin (HO*) iiretimine sebep

olabilir ve dolayisiyla da partikiillerin katalitik performansina pozitif bir katki yapar.
Spinel Ferritler

Gliniimiizde bir¢ok farkli tiiri bulunan nanomalzemelerin en 6nemli tiirlerinden biriside
spinel ferritlerdir. Spinel ferrit manyetik malzemeler, demir iyonlar1 igeren 6nemli bir kompozit
metal oksit sinifidir. Spinel ferritler, miikkemmel manyetik 6zellikler, yliksek 6zgiil yiizey alani,
yiiksek kimyasal kararlilik, ayarlanabilir sekil ve boyut ve bunlarin degistirilebilmesindeki
veya fonksiyonellestirilebilmesindeki kolaylik gibi essiz fizikokimyasal 6zelliklere sahiptir.
Spinel ferrit nanopartikiiller sahip olduklar1 ferromanyetik ozellikler ve sergiledikleri
yariiletken davranislar nedeniyle basta manyetik materyaller, elektromanyetik sistemler ve
telekomiinikasyon tiriinleri olmak {izere bir¢ok farkli teknolojik uygulamalarda yaygin olarak
bir kullanim alan1 bulmaktadirlar. Bir spinel ferrite tiirli olan kobalt ferrit nanopartikiiller en
yaygin kullanim alani bulmakta olan spinel partikiiller arasindadir. Bu partikiiller, oldukea iyi
manyetik 6zellikler gosterirken, hem mekanik olarak hem de kimyasal olarak oldukca kararh

bir yapi sergilemektedirler (Karakas, 2021).

Ferritler, gelismis manyetik Ozellikleri, kimyasal termal ve mekanik acidan kararl
yapilari ile, ¢ok cesitli elektronik cihazlarin yapisinda yaygin olarak kullanimlari ve dolayisiyla
ticari agidan onemli ve degerli olan seramik benzeri bir malzeme sinifi olarak olarak
tanimlanmaktadir. Ferritler kirillgan, sert, demir iceren ve genellikle siyah veya gri renklerde

bir malzeme olup ¢ok sayida kiiciik kristalden olusan polikristalli malzemelerdir.

Ferritler, kimyasal bilesimlerinde demir oksit ve bir veya daha fazla baska metalden
icermektedirler. Genellikle ferrit tiirli malzemeler ferrimanyetik davranis sergilerler.
Ferrimanyetizma, katilarda meydana gelen bir tiir kalict manyetizmadir. Feritlerde diger bir¢ok

seramik malzeme gibi kirilgan, zayif ve sert elektrik iletkenleridir.

Genel olarak, AB:0s formiiliine sahip olan ferritler spinel ferritler olarak
tanimlanmaktadir. Bu formiile gore, spinel ferritlerin yapisinda A sitesinde +2 degerlikli bir
metal ikame olurken B sitesinde +3 degerlikli bir metal ikame olur. B sitesinde demir (Fe)
iyonu ikame edilen spinel seramikler spinel ferrit olarak anilmaktadir. Genellikle, spinel
ferritler, tetrahedral deliklerin sekizde birini isgal eden A katyonlarina ve oktahedral deliklerin
yarisinda yer alan B katyonlarina sahip kiibik sik1 paketlenmis oksitlerden (O2) olusan bir

kristal yapiya sahiptirler.



Manyetik 6zellikler agisindan, spinel ferritler genellikle diisiik veya yliksek manyetik
zorlamalarina atifta bulunan "yumusak", "yari-sert" veya "sert" olarak siniflandirilir. Yumusak
ferritler  elektromanyetik  uygulamalarinda  veya  transformatdr — cekirdeklerinde
kullanilmaktadirlar. Genellikle ¢inko, nikel, manganez gibi metallerin ferrit formlar1 (NiFe20a,
ZnFe204, MnFe204) yumusak manyetik 6zellikler sergilemektedirler. Yumusak ferritler diisiik
bir zorlayici kuvvet igerirler. Diislik zorlayicilik, malzemenin manyetizasyonunun daha fazla
enerji harcamadan (histerezis kayiplari) kolayca yonii tersine ¢evirebilecegi anlamina gelir.
Yiiksek frekanslardaki nispeten diisiik kayiplart nedeniyle, AM radyolarda kullanilan
anahtarlamali mod gii¢ kaynaklari ve antenler gibi uygulamalarda RF transformatérlerinde ve

indiiktor ¢ekirdeklerinde yaygin olarak kullanilabilirler.

Fakat nanomalzemelerin 0Ozellikte endiistriyel oOlgekte kullanilabilir olmalarinin
onilindeki en biiylik engel bu malzemeleri standart kalitede ve bol miktarda iiretiminde
karsilagilan zorluklardir. Bu nedenle bu partikiillerin sentezi i¢in hizli, ucuz ¢evre dostu, basit
ve etkili metotlarin gelistirilmesine yonelik yapilan ¢aligmalar literatiirde oldukca ilgi ¢ceken

bir arastirma alanidir (Karakas, 2021).
Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT'ler), 1.000.000'dan daha biiyiik bir uzunluk-¢ap oranina sahip
olabilen bir nano yapiya sahip karbon allotroplaridir. Ark desarji, lazer ablasyonu ve kimyasal
buhar biriktirme dahil olmak iizere biiyiik miktarlarda nanotiip liretmek icin teknikler
gelistirilmigtir. Son birka¢ yildaki gelismeler, nanomalzemelerin, 6zellikle biyomedikal
goriintiileme, ila¢ dagitimi, biyoalgilama ve fonksiyonel nanokompozitlerin tasariminda

potansiyel olarak devrim yaratan etkisini gostermistir (Saifuddin, Raziah, & Junizah, 2013).

Japon bilim adamu lijima tarafindan (lijima, 1991) 1991 yilinda kesfedilen karbon
nanotiipler (CNT'ler), giiniimiizde akademik arastirmalarda en 1ilgi ¢eken arastirma
konularindan birisi olarak goriilmektedir. Karbon nanotiipler karbon allotroplaridir ve
grafenden olusmaktadirlar. Caplari nanometre dlgeginde ve uzunluklari birkag milimetreye
kadar 1lasabilen silindirik tlipler seklindedirler (Iijima, 1991; Kroto, Heath, O’Brien, Curl, &
Smalley, 1985). Oldukga kiigiik boyutlar1 ve kiitleleri, gii¢lii mekanik dayanimlar1 ve yiiksek
elektriksel ve termal iletkenlikleri ile siradigi yapisal, mekanik ve elektronik ozelliklere
sahiptirler (lijima & Ichihashi, 1993). Karbon nanotiipler ilk olarak elektronik, optik, plastik
ve nanoteknoloji alanlarindaki diger malzemeler igin ¢esitli yapisal malzemelere katki maddesi

olarak kullanilmaktadirlar.



Karbon Nanotiiplerin Yapisal Ozellikleri

Karbon nanotiipler (CNT'ler), yalnizca bir dizi yogunlastirilmis benzen halkas1 i¢inde
boru seklinde bir yapiya sarilmis karbon atomlarindan olusur. Bu yeni yapay nanomateryal,
sirastyla hem dogal sp? (diizlemsel) hem de sp? (kiibik) formlar olan grafit ve elmas ile birlikte
karbonun t¢iincii allotropik formu olan fullerenler ailesine aittir (lijima, 1991; Kroto et al.,
1985). Katman sayisina bagli olarak, CNT'lerin yapilar1 tek duvarli karbon nanotiipler
(SWCNT'ler) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT 'ler) olmak iizere baslica iki baslikta

incelenmektedir.

SWCNT'ler, ¢aplar1 0,4 ile 2 nm arasinda degisen tek bir grafen silindirinden olusur ve
genellikle altigen siki paketler halinde olusur. MWCNT'ler, her biri i¢i bos bir ¢ekirdegi
cevreleyen tek bir grafen tabakasindan olusan iki veya daha fazla koaksiyel silindirden olusur.
MWCNT'lerin dis ¢apt 2 ila 100 nm arasinda degisirken, i¢ cap 1-3 nm aralifindadir ve
uzunluklart 0,2 ila birka¢ um arasindadir (Hirlekar, Yamagar, Garse, Vij, & Kadam, 2009;
lijima, 1991). Kimyasal reaktivite agisindan, karbon naotiipler uglar ve yan duvarlar olmak
iizere iki bolgeye ayrilabilir: Sahip olduklar1 benzersiz 6zellikleri kontrol eden 6nemli bir
faktor, grafen tabakasinin bir tlipe sarilmasinin neden oldugu ¢esitli tiibiil yapilarindan gelir.
SWCNT'lerin ve MWCNT'lerin yapilar1 ve karakterizasyonlari, Tablo 1'de 06zetlenerek
sunulmustur (Saifuddin et al., 2013).



Tablo 1. Tekli Duvarli Karbon Nanotiipler ve Coklu Duvarli Karbon Nanotiiplerin Onemli
Oczelliklerinin Karsilastirmasi

Tek duvarh karbon nanotiipler

(SWCNT)

Cok duvarh karbon nanotiipler

(MWCNT)

X/
°

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Tek katmanl grafenden olusurlar.

Sentezlenebilmeleri i¢cin katalizor
kullanimi gereklidir.

Sentezleri atmosferik kosullar iizerinde
hassas bir kontrol gerektirdiginden biiytlik

miktarlarda tiretimler zordur.

Tamamen  disperse  olmazlar  ve
demetlenmis yapilar formunda
bulunurlar.

Genellikle daha diisiik elektrik direncine
sahiptirler.

Yiiksek saflikta tretilebilmeleri zordur.
buhar (CVD)

Kimyasal biriktirme

yontemiyle hazirlanan numunelerdeki
tipik SWCNT igerigi agirlikca yaklasik
%30-50'dir. Ancak ark desarj sentez
yontemi kullanilarak %80'e varan yiiksek
safliklara ulasilabilmektedir.
Islevsellestirme sirasinda kusur olusma
olasilig1 daha fazladur.

Karakterizasyonu  ve  tanimlanmasi
kolaydir.

Kolayca biikiilebilir ve nispeten daha

esnektir.

*e

RS

S

X/
o

Cok katmanl grafenden olusur
Katalizor kullanmadan da
sentezlenebilirler.

Biiyiik miktarlarda iretimleri nispeten
daha kolaydir.

Genellikle demet olusturmadan homojen
bir sekilde disperse olurlar.

Nispeten daha yiiksek bir elektrik
direncine sahiptirler.

Yiiksek saflikta tiretilebilmeleri kolaydir.
CVD yontemiyle hazirlanan
numunelerdeki tipik MWCNT igerigi
agirlik¢a yaklasik %35-90'dr.

Ozellikle ark desarj1 ydntemiyle
uiretildiklerinde kusur olasiligi daha
azdir.

Cok karmasik bir yapiya sahiptirler. Bu
nedenle karakterizasyonlari nispeten
daha zordur.

Kolayca biikiilemezler

Karbon Nanotiiplerin Uretim Yontemleri

SWCNT'ler vee MWCNT'lerin {iretimi icin genel olarak kullanilan {i¢ ana teknik

sunlardir: Ark Bosaltma Yontemi, Lazer Ablasyon yontemi (grafit kullanilarak) ve Kimyasal

Buhar Biriktirme yontemleridir. Hazirlandiktan sonra, karbon nanotiipler, sentez sirasinda

katalizor olarak kullanilan amorf karbon, fullerenler ve ge¢is metalleri gibi safsizliklar1 ortadan



kaldirmak i¢in asitle muamele, yiizey aktif madde destekli sonikasyon veya hava oksidasyon
prosediirii ile saflastirmaya tabi tutulur (Dai, 2002; lijima & Ichihashi, 1993). Giiniimiizde
karbon nanotiipler, diinya g¢apinda birgok kimya firmasi tarafindan standart kalitede

sentezlenmekte ve pazarlanmaktadir.

Hem temel hem de teknolojik uygulamalar i¢in yiiksek kaliteli karbon nanotiip
malzemeleri istenmektedir. Karbon nanotiipler i¢in yiiksek kalite, boru eksenleri boyunca
onemli bir uzunluk 6l¢eginde (6rnegin 1-10 mikron) yapisal ve kimyasal kusurlarin olmamast
olarak diisiiniilebilir. Karbon nanotiip sentezi ile ilgili patent ve yayin sayisi hizla artmaktadir.
Bununla birlikte, karbon nanotiip senteziyle ilgili ¢oziilmesi gereken birgok zorluk da vardir.

Su anda, nanotiip sentezi alaninda dort ana zorluk vardir.

(@) Seri tiretim, yani SWCNT'ler dahil yiiksek kaliteli nanotiiplerin sentezi igin diigitk

maliyetli, biiyiik 6lgekli siireglerin gelistirilmesi.

(b) Segici iiretim, yani iiretilen nanotiiplerin yapisi ve elektronik 6zellikleri tizerinde

kontrol.

(c) Organizasyon, yani iiretilen nanotiiplerin diiz bir substrat tizerindeki konumu ve

oryantasyonu iizerinde kontrol.

(d) Mekanizma, yani nanotiip biiylime siire¢lerinin kapsamli bir sekilde anlasilmasinin

gelistirilmesi.

Biiytime mekanizmasi hala bir tartisma konusudur ve karbon nanotiiplerin olusumu
sirasinda birden fazla mekanizmanin etkin olabilecegi tahmin edilmektedir. Laboratuvar
miktarlarinda farkli yap1 ve morfolojiye sahip karbon nanotiipler liretmek i¢in ¢esitli teknikler
gelistirilmis olsa da karbon nanotiipleri sentezlemek icin genel kabiil géren ve yaygin olarak
kullanilan ii¢ temel sentez yontemi vardir. Bunlar, ark desarji (Thomas W Ebbesen & Ajayan,
1992; Journet et al., 1997), lazer ablasyonu (Thess et al., 1996) ve kimyasal buhar biriktirme
(CVD) yontemleridir (Bower, Zhou, Zhu, Werder, & Jin, 2000; Fan et al., 1999; Kong, Cassell,
& Dai, 1998; Su, Zheng, & Liu, 2000). Nanotiiplerin olusumu igin temel gereksinimler
katalizor, karbon kaynagi ve yeterli enerjidir. Bu yontemlerin ortak 6zelligi, karbon nanotiip
olusturmak lizere yeniden birlesebilen pargalar (gruplar veya tek C atomlari) liretmek i¢in bir
karbon kaynagina enerji eklenmesidir. Enerji kaynagi ark desarji yontemi i¢in gelen elektrik,
CVD ig¢in bir firindan gelen 1s1 (~900°C) veya bir lazer ablasyonu yontemi i¢in bir lazerden

gelen yiiksek yogunluklu 1siktir.



Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi.

CVD yontemi, hem katalizor olarak kullanilan hem de karbon nanotiip biiylimesinin
gerceklesmesi i¢in ¢ekirdeklenme bolgeleri olarak hizmet eden metalik nanopartikiiller
iizerinde, gaz halindeki veya ugucu bir karbon bilesiginin ayristirilmasi suretiye {riine
doniismesini iceren bir siiregtir. Onceki iki yontemin aksine, CVD'nin biiyiik 6l¢ekli karbon
nanotiip iiretimi i¢in en etkili ve dolayisyla bu amagla en yaygin kullanilan metod oldugu
bilinmektedir (Dai, 2002), (Kumar & Ando, 2003). CVD yonteminde, karbon nanotiipler
cogunlukla bir hidrokarbon bilesiginin (veya baska bir karbon kaynagindan) bir katalizor
varliginda ve 1200°C'den diisiik sicakliklarda sentezlenir. Proseste, iiretilen karbon
nanotiiplerin duvarlarinin sayisi, silindir ¢ap1 ve uzunlugu gibi 6nemli yapisal 6zellikleri iyi ve
oldukca hassas bir sekilde control edilebilir. Dolayisiyla, Kimyasal buhar biriktirme
yonteminin karbon nanotiip sentezi i¢in basit, etkili, kolay uygulanabilir, diisiik maliyetli ve
kontrol edilebilir siire¢ avantajlarina sahip oldugu sdylenebilir. Son yillarda, nanotiiplerin
endiistriyel Olgekte iiretimi igin potansiyele sahip birkag yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerin hemen hemen tiimii kimyasal buhar biriktirme yontemine dayanmaktadir

(Saifuddin et al., 2013).

Ark desarji ve lazer buharlastirma yontemleri.

Ark desarj1 ve lazer ablasyonu, SWCNT'lerin nispeten biiyiik (gram) miktarlarda
sentezine izin veren ilk yontemlerdir. Her iki yontem de kati karbonun buharlasmasindan
tiretilen sicak gaz halindeki karbon atomlarmin yogunlagtirilmasini igerir (Dai, 2002). Tek
duvarl borularin biiyiimesi i¢in ark desarj sisteminde bir metal katalizore ihtiyac vardir
(Bethune et al., 1993). Yiiksek kaliteli SWCNT'lerin 1-10 g 6l¢eginde ilk kez tiretimi lazer
ablasyon (lazer firin1) yontemi ile saglanabilmistir (Thess et al., 1996). Bununla birlikte,
ekipman gereksinimleri ve bu yontemlerle tiiketilen biiylik miktarda enerji, onlar1 nanotiip
iretimi i¢cin daha az elverisli hale getirir. Ark ve lazer yontemleri ile sadece nanotiiplerin
demetler halinde bulundugu toz halindeki numuneler iiretilebilir. Ark desarj1 ve lazer ablasyon
yontemlerinin ortak 6zelligi, karbon atomlarinin karbon nanotiiplere yeniden diizenlenmesini
indiiklemek icin yliksek miktarda enerjiye ihtiyag duyulmasidir. Kullanilan sicaklik
3000°C'den bile daha yiiksek olabilmektedir. Her iki yontem i¢inde, yiiksek enerji tiiketimi,
yiiksek sicakliklar, siirekli vakum ihtiyaci ve siirekli grafit target degistirilmesi gereksinimi

gibi problemler bu proseslerle ticari dlgekte karbon nanotiip liretimini sinirlandirmaktadir.



Alan Yazin Derlemesi
Kobalt Ferrit Nanopartikiiller

CoFe204 kimyasal formiiliine sahip kobalt ferrit, hem yumusak hem de sert manyetik
malzeme Ozellikleri sergileyebildikleri igin yar1 sert bir ferrit olarak degerlendirilmektedir
Biiytik 6l¢iide aktiiatorler ve sensorler gibi manyetostriktif uygulamalari i¢in kullanilir. Kobalt
ferritler, genellikle tim ferritler arasinda en yiiksek doygunluk manyetizasyonu degerine

sahiptirler.

Kobalt ferritlerin manyetik 6zellikleri yapiya baska metallerin eklenmesiyle kolaylikla
ayarlanabilir. Kalic1 ferrit miknatislar, manyetizasyondan sonra yiiksek kalicilik ve yiiksek
zorlayicilik gibi davranislar sergileyen sert ferritlerden firetilir. Sert ferrit miknatislarin
iiretiminde baryum ve demir oksit veya stronsiyum kullanilabilir. Yiiksek zorlayicilik,
malzemelerin demanyetize olmaya karsi daha direngli olmasi olarak tanimlanir, bu kalict bir
miknatis i¢in 6nemli bir 6zelliktir (Jauhar, Kaur, Goyal, & Singhal, 2016; Wu, Mendoza-
Garcia, Li, & Sun, 2016) .

Nanoyapili spinel kobalt ferrit (CoFe204), benzersiz 6zellikleri nedeniyle, manyetik
veri depolama sistemleri (Hutlova, Niznansky, Rehspringer, Estourn¢s, & Kurmoo, 2003;
Manova et al., 2004), kataliz (Deng et al., 2013; Nasrollahzadeh, Bagherzadeh, & Karimi,
2016) biyomedikal (Long et al., 2015; Mameli et al., 2016) ve sensorleri (Jauhar et al., 2016;
Wu et al., 2016) iceren ¢ok gesitli uygulamalarda yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Kiibik
ferritler arasinda CoFe204, en yiiksek manyetokristal anizotropiye ve makul derecede yiiksek
manyetizasyona sahip malzemedir ve milkemmel Kimyasal ve termal stabilite ve oldukea iyi

mekanik ozellikler gosterirler. Farkli yaklagimlarla kolayca sentezlenebilirler.

Kobalt ferrit nanopartikiillerin sentezi igin kullanilabilen, yakma metodu (Kanagesan et
al., 2013), modifiye edilmis pechini metodu (Vlazan & Stoia, 2018) ¢oktiirme metodu
(Houshiar, Zebhi, Razi, Alidoust, & Askari, 2014; Huixia, Baiyi, Deyi, Jiangiang, & Lin, 2014)
hidrotermal sentez (Koseoglu, Alan, Tan, Yilgin, & Oztiirk, 2012; Q. Liu et al., 2008), sol-jel
metodu (Sunny et al., 2018; Toksha, Shirsath, Patange, & Jadhav, 2008), solvothermal (Kalam
et al., 2018) mikro emiilsiyon metodu(Saha, Mukherjee, & Gayen, 2016), elektrokimyasal
sentez metodu (Mazario, Herrasti, Morales, & Menéndez, 2012) ve mekanik alasimlama
(Rashidi & Ataie, 2014), kompleksometrik sentez(Thang, Rijnders, & Blank, 2005) (Varma et
al., 2008) gibi birgok farkli kimyasal ve fiziksel sentez yontemi bulunmaktadir. Fakat bu

metotlarin bliyiik bir boliimii diisiik iiretim miktarlari, partikiil boyut dagiliminin homojen
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olmamasi, pahali baslangi¢ kimyasallari, yliksek maliyet, tehlikeli atiklar vb. bir cok
dezavantaja sahiptirler. Bu c¢alismada Onerilen metot kobalt ferrit nanopartikiillerin standart
kalitede ve bol miktarda, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir sekilde iiretilmesine olanak

saglamaktadir.
Ferrit/Karbon Nanotiip Kompozitleri ve Kullanim Alanlari

Daha oOnce yapilan bazi c¢alismalarda, ferrit/karbon nanotiip kompozitleri farkli
uygulamalar i¢in kullanilmistir(Ensafi & Allafchian, 2013; Gabal, Al-Harthy, Al Angari, &
Abdel Salam, 2014). (C.-H. Chen, Liang, & Zhang, 2010; Ensafi & Allafchian, 2013; Singh,
Bansal, & Singhal, 2014; Singhal, Sharma, Singh, & Bansal, 2013; Sun et al., 2013; Wang, Li,
& Chang, 2011; Yanling Zhang et al., 2010). Benzer sekilde, bu kompozitler bazi organik
kirleticilerin ileri oksidasyon prosesleri giderimine iliskin uygulamalarda katalizor olarak
kullanilmistir (Singh, & Bansal, 2013; Sun et al., 2013; Wang, Li, & Chang, 2011; Zhang et
al., 2010).

Xiong ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢aligmada (Xiong et.al. 2012) nikel ferrit
(NiFe20s)/goklu duvarli karbon nanotiip kompozitleri (NiFe204s@MWCNT'ler), UV

radyasyonu altinda fenoliin bozundurulmasi igin fotokatalizor olarak kullanilmustir.

Zhu ve arkadaglar tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada ise, yine NiFe2O4/MWCNT
kompozitleri, hidrotermal yontemle 180°C'de 20 saat boyunca tek adimda yiiriitiilen bir sentez
yaklagimi ile hazirland1 ve Congo kirmizisi boyasi igeren simule atiksulardan renk giderimi

prosesinde fotokatalitik aktiviteleri aragtirildi.

Bununla birlikte, UV radyasyonu altinda bir foto-fenton katalizorii olarak uygulama
icin mikrodalga yoluyla hazirlanan NiFe204/MWCNT kompoziti kullanilarak heniiz bir
caligma gelistirilmemistir. Toz halindeki katalizorlerin hazirlanmasi i¢in mikrodalga yolunun
kullaniminin kisa sentez siiresi, katalitik amaglar i¢in biiylik 6nem tasiyan yiiksek yiizey alanl

parcaciklarin liretimi gibi biiylik avantajlara sahip oldugu bilinmektedir.

NiFe20a, tipik bir ters spinel yapiya sahip kiibik bir oksittir ve biiyiileyici manyetik ve
elektromanyetik 6zellikleri nedeniyle ¢ok ilgi ¢ekerken, MWCNT'ler ise boya adsorbenti,

enzim immobilizasyonu destegi ve katalizor destegi olarak kullanilmaktadir.

Rigo ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢caligmada (Rigo et al., 2017), nikel ferrit
(NiFe204)/karbon nanotiip (MWCNT) mikrodalga destekli hidrotermal yontemle hazirlanmig

ve daha sonra UV radyasyonu altinda heterojen foto-fenton prosesi ile amaranth boyanin
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bozundurulmasinda foto katalizor olarak kullanilmis. Arastirmacilar yaptiklari ¢alismada, nikel
ferritin MWCNT ile kompozitlenmesi ile hazirlanan katalizoriin saf nikel ferrite gére ¢ok daha

yiiksek bir fotokatalitik aktivite sergiledigini rapor etmislerdir.

Son zamanlarda, yeni bir adsorbent grubu olarak spinel ferritler, kolay manyetik ayirma
kabiliyeti, asidik ortamlarda yiiksek kimyasal direng, genis ylizey alani ve ¢ok daha fazla sayida
yiizey aktif bolge iceren olaganiistii ¢ok islevsel Ozelliklerinin bir sonucu olarak demir
bilesiklerine kiyasla daha ¢ok tercih edilmektedir (Afkhami, Sayari, Moosavi, & Madrakian,
2015; Baikousi et al., 2015; Priyadharsini, Pradeep, Rao, & Chandrasekaran, 2009; Reddy &
Yun, 2016). Bununla birlikte, bir adsorbent olarak ferritlerin dogrudan kullanimi, yiiksek asidik
kosullarda ferrit nanopartikiillerinin aglomerasyonu veya ¢6ziinmesi gibi bazi dezavantajlara
sahip olabilmektedir (Baikousi et al., 2015). Bu nedenle, adsorban olarak kullanilmadan 6nce
adsorptif performanslarini iyilestirmek icin ferritlerin baska desteklerle desteklenmesi veya

modifiye edilmesi gerekmektedir.

Ozellikle, ferritlerin ¢oklu duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) gibi karbon bazli
malzemelerle ¢ekirdek-kabuk seklinde kompozitlenmesi ile {iretilen adsorbanlarin
sergiledikleri yiiksek performans artislari, arastirmacilarin ilgisini bu yone dogru ¢ekmektedir

(Zhou et al., 2013).

Ferritlerin genellikle sergiledikleri, zengin kimyasal islevsellikleri, genis ylizey alani
ozellikleri yiiksek gozeneklilik, gibi siradis1 fiziksel 6zellikleri ve manyetik ayristirilabilme
yetenekleri adsorban olarak onlari ideal bir alternatif haline getirir (Z.-F. Yang, Li, Hsieh, &
Juang, 2018). Bu nedenle, literatirde MWCNT/ferrit kompozitlerinin kontamine olmus
sulardan kirletici maddelerin giderilebilmesi i¢in adsorbent olarak kullanildiklar1 bir¢ok farkl
caligmaya rastlamak miimkiindiir (Cao et al., 2007; Yanling Zhang et al., 2010; Zhou et al.,
2013).

Ik kez, Gao ve arkadaslar (Y. Liu & Gao, 2005) yerinde birlikte ¢oktiirme-hidrotermal
yontemlerini kullanarak iki asamali bir yontemle MWCNT-NiFe2O4 kompozitinin iiretimini

rapor etmislerdir.

Benzer igerikli bir baska calismada, Zhou ve arkadaslari, (Zhou et al., 2013)
NiosZnosFe204 IMWCNT kompozitinin kimyasal ¢okeltme-hidrotermal sentez metodlarinin
birlestirilerek uygulandigi bir yontemle yaklagimla tek adimla tiretilebilirligini incelemislerdir.
Arastirmacilar, sz konusu kompozitin, bu yontemle tek adimda ve herhangi bir ek 1s1l igleme

gerek kalmadan sentezlenebilecegini rapor etmislerdir.
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Gabal ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir c¢alismada (Gabal et al., 2014),
Mno.sZno 2Fe20s—MWCNT kompozitlerini Zn-C bataryalarindan geri kazanimla sentezlediler
ve daha sonra kristal mor (Crystal violet) olarak bilinen bir tekstil boyasini i¢eren atiksulardan
adsorpsiyon metoduyla renk gideriminde adsorbent olarak kullanilabilirliklerini arastirdilar.
Arastirmacilar bu proseste, adsorbent dozaji, temas siiresi, pH ve sicaklik gibi operasyonel
parametrelerin giderim verimi iizerinde olduk¢a biiyiikk bir etkiye sahip oldugunu rapor

etmislerdir.

Asadi et al. (Kafshgari, Ghorbani, & Azizi, 2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada,
aragtirmacilar MnFe,O4-MWCNT nanokompozitleri hidrotermal sentez teknigi kullanilarak
sentezlemis ve daha sonra DR16 ve Y40 ticari boyalarinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonla
giderimi prosesinde, adsorban olarak kullanmislardir. Arastirmacilar, DR16 ve Y40
boyalarinin adsorpsiyonla gideriminde en yiiksek giderim verimlerine Sirasiyla pH 2 ve 6'da
ulagildigini bildirmektedirler. Ayrica, arastirmacilar, kullanilan adsorbanlarin her ikisi iginde

proses kinetiginin yalanci ikinci dereceden model uyumlu olduklarini rapor etmislerdir.

Diger bir arastirmada, Yang ve ark. (Z.-F. Yang et al., 2018) ¢ekirdek-kabuk yapisinda
birlikte c¢okeltme yaklasimiyla FesO4/CNT kompozitini sentezlediler ve daha sonra
adsorbsiyon metoduyla atik sulardan Cu*? iyonlarinin gideriminde, adsorban olarak
kullanmislardir. Calismadan elde edilen veriler, hazirlanan kompozitlerin atiksulardaki bakir
iyonlarmin hizli bir sekilde giderilebilmesi i¢in uygun bir manyetik adsorban olabilecegine

isaret etmektedir.

Ahangari ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada ise(Ahangari, Raygan, &
Ataie, 2019), arastirmacilar NiosZnosFe20s ve NiosZnosFe204/CNT kompozitlerini ters
birlikte ¢oktiirme metodu olarak bilinen bir metodla sentezlemis ve daha sonra atiksulardan
Arsenik (V) maddesinin se¢imli olarak adsorbsiyonunda adsorban olarak kullanmis ve her iki
malzemenin adsorptif aktivitelerini karsilastirarak sunmuslardir. Arastirmacilar, her iki
adsorban 30 dakikalik temas siiresi, 6g/L adsorban dozaji ve pH 2 de yaptiklar1 denemelerde,
en yliksek adsorpsiyon kapasitesine ulastiklarini rapor etmislerdir. Bu sartlarda gézlemlenen
adsorpsiyon kapasiteleri, NiosZnosFe204 igin 56 mg/g ve Nig5ZnosFe204/CNT kompoziti i¢in
ise 66 mg/g olarak belirlenmistir. Ayrica aragtirmacilar, her iki adsorbanla yapilan
denemelerden elde edilen veriler, proseslerin Langmuir izoterm modeline ve yalanci ikinci

derece kinetik model ile uyumlu olduklarini belirlemislerdir.
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Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT'ler) 1990' yillarin baslarinda kesfedilmislerdir. Bu tarihten
glinimiize kadar sahip olduklar siradigi kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikler sayesinde,
bircok bilimsel arastirma g¢alismasinda kapsamli bir sekilde arastirilmistir. (lijima, 1991)
Karbon nanotiipler boyutlari itibariyle birka¢ nanometreden birka¢ milimetre uzunluga kadar
olabilmektedirler. Sekil olarak ise silindirlere sarilmig grafit levhalar formundadirlar. Karbon
nanotiipler, sarmal sayilarina gore adlandirilirlar ve tek duvarli nanotiipler (SWCNT'ler), cift
duvarli nanotiipler (DWCNT'ler) ve ¢oklu duvarli nanotiipler (MWCNT'ler) olmak iizere 3
smifta incelenmektedirler. Ug veya daha fazla katmanli yapidan olusan coklu karbon
nanotiipler (MWCNT'ler,) i¢ ice gegmis es merkezli silindirlerden olusan ¢ok sayida grafit

katmanindan olusmaktadir.

Karbon nanotiiplerin senteziyle baslayan siirecte, bu konu lizerinde yapilan ¢alismalar
istenen boyut ve saflikta ve bol miktarda karbon nanotiip iiretmeye odaklanmistir. Bu siirecte,
karbon nanotiiplerin sentezi igin, ark desarji, grafitin lazerle ablasyonu, yiiksek verimli
kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve plazma destekli CVD yontemi gibi ¢ok ¢esitli yontemler
onerilmistir. Bu calismalarda, kontrol edilebilir duvar kalinlig1 ve uzunluguna sahip karbon

nanotiiplerin, makul bir fiyat ile miimkiin olan en yiiksek saflikta tiretilebilmesi hedeflenmistir.

Karbon nanotiipler iizerine bugiine kadar yapilan ¢alismalar, bu malzemelerin sahip
olduklar yliksek mekanik mukavemetleri nedeniyle gelismis kompozitlerin iiretiminde 6nemli

bir kullanim potansiyeline sahip olduklarini ortaya koymaktadir.

Karbon nanotiipler yapilarindaki katman sayilarina ve silindir ¢aplarina bagli olarak
yari iletken, yar1 metalik veya metalik olabilirler (T. W. Ebbesen et al., 1996; C. Yang et al.,
2003). Yapisal ve morfolojik dzelliklerine bagl olarak, karbon nanotiipler yapilarindaki pi bagi
elektronlarmin delokalizasyonu sayesinde elektrik iletkenligi de kazanabilmektedirler

(Agnihotri, Rostam-Abadi, & Rood, 2006).

Karbon nanotiipler, sunduklar1 genis spesifik yiizey alanlari, i¢i bos ve ¢coklu katmanli
yapilar1 ve ayrica yiizeylerindeki pi bag elektronlarinin varlig: gibi 6zellikleriyle oldukea iyi
adsorpsiyon oOzellikleri sunmaktadirlar. Dahasi, karbon nanotiipler {izerinde adsorpsiyon
acisindan ¢ok fazla miktarda aktif bolgeler bulundurabilmektedirler. Bu 6zellikler, nanotiipleri

cevresel problemlerin gideriminde 6nemli bir potansiyel malzeme haline getirmektedir.
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Fotokataliz

Fotokatalitik oksidasyon, endiistriyel atiksularda cesitli kirleticilerin bozunmasi igin
kullanilan ileri oksidasyon proseslerinden biridir. Bu proseslerde, bir¢ok yari iletken malzeme
fotokatalizor olarak kullanilmaktadir. Yari iletken, bant aralifina esit veya daha yiiksek enerji
icerigine sahip fotonlara maruz kaldiginda, fotonlar, degerlik band1 (VB) elektronlarini bant
aralig1 boyunca iletim bandina (CB) dogru hareketlendirir ve bu hareketin bir sonucu olarak
ayrilan elektronlar degerlik bandinda delikler birakir. Bu siirecte, fotojenere edilmis deliklerde
gerceklesen oksidasyon ve fotojenere edilmis elektronlardan dolayr gergeklesen indirgemeyi

iceren en az iki reaksiyon es zamanli olarak gergeklesmektedir.

Olusan delikler, su molekiilleri veya hidroksit iyonlar1 (OH )ile reaksiyona
girerek hidroksil radikalleri ( *OH) iiretirler. Bu tiir radikallerin olusumunda, ortamin pH
degeri de oldukga etkili bir parametredir. Bu proseste, bozundurulmasi hedeflenen kirleticiler,
katalizoriin yiizeyinde adsorplanir ve daha sonra ortamda bulunan <OH radikalleri ile
oksitlenecektir. Ote yandan, iletim bandina (CB) dogru hareketlenmek iizere uyarilmig olan
elektronlar (e”) hidroksil radikali ( *OH) olusturabilir ve ayrica ortamdaki O ile reaksiyona
girebilirler. Bu sayede, hedef kirleticiyi oksitleyebilme kapasitesine sahip ve kimyasal agidan

olukga reaktif olan stiperoksit radikallerinin (O 2 ¢ ) ortaya ¢ikmasina sebep olabilirler.

Bir yar1 iletkenin bant aralig1 genisligi, elektronik yapist i¢in karakteristik bir 6zelliktir.
Bir yar1 iletken malzemenin, degerlik bandi ile iletim band1 arasindaki enerji farki (AEg) olarak

tanimlanir (Kamila Ko¢i et al., 2011).

Degerlik bandi, tiim enerji seviyelerinin elektronlar tarafindan iggal edildigi en yiiksek
enerji bandi olarak tanimlanirken, iletim bandi elektronsuz en diisiik enerji bandidir. Bir
fotokatalitik reaksiyonun hizi birka¢ parametreye baghdir. Birincisi ve en Onemlisi,
fotokatalizor olarak kullanilan yari iletkenin tiiriidiir. ikinci faktdr, kullanilan 151k radyasyonu
veya fotonlarin akisidir. Ciinkii asir1 151k giliglii bir 151k kaynagi elektron-delik yeniden
birlesmesinin hizlanmasina neden olur (Kamila Ko¢i, Obalové4, & Lacny, 2008). Uciincii faktor
ise, fotokatalizor olarak kullanilan yari iletken malzemenin yiizeyinin Kirletici maddenin
molekiilleri ile temas halinde oldugu ortamin pH degeridir. Rekasiyon hizin1 etkileyen
dordlincii  faktor, reaksiyon kinetigi TUizerinde de oldukc¢a etkili olan substratin
konsantrasyonudur. Besinci parametre, yiiksek sicakliklarin yari iletken ve substrat arasinda

sik sik carpismaya neden olmasindan dolayr ortamin sicakligidir (K. Ko¢i et al., 2010).
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Organik kirleticinin bozunma hizi, elektron deligi rekombinasyon hizinin azaltilmasiyla
partikiil aglomerasyonunun Onlenmesi ve fotokataliz siirecinin ilk adimi olan adsorpsiyon
kapasitesinin arttirilmasi ile arttirilabilir. Bugiline kadar yapilan calismalarda, fotokatalitik
oksidasyon proseslerinde, verimi artirmak i¢in g¢esitli yontemler arastirilmistir. Bu yontemler
genellikle nano boyutlu fotokatalizorler sentezleyerek metal oksidin yiizey alanini arttirilmast;
fotokatlizér olarak kullanilan yar1 iletkenlerin metal veya diger yar iletkenlerle modifiye
edilmesi veya katalizoriin silika, aliimina, zeolit ve kil gibi adsorban 6zellikli malzemelerle
kompozitlenmesi iizerine yapilan ¢aligmalari kapsamaktadir (C. Yu, Zhang, & Yu, 2002; Rusu
& Yates, 1997).

Kompozit malzemelerin yapisina karbon nanotiipler eklendiginde ortaya ¢ikan karbon
nanotiip bazli kompozitler, sahip olduklar siradis1 6zellikler ile oldukea ilgi ¢ekici bir malzeme
grubu olmustur. Karbon nanotiiplerin ¢esitli fonksiyonlarimin islevsellestirilmesi amaciyla
bireysel atomlar, molekiiller veya ¢esitli yapilarin karbon nanotiiplere baglanmasi, bu yapilarin
kullanim alanlarin1 6nemli 6lglide genisletmektedir (Burghard, 2005; T. Saleh, 2011). Bu
uygulamalar arasinda, karbon nanotiip/metal oksit kompozitlerinin kirlenmis sularin aritilmasi

amaciyla kullanilmasina iligkin ¢alismalar 6nemli bir yer tutmaktadir.
Karbon Nanotiip/Metal Oksit Kompozitlerinin Sentezi

Karbon nanotiip/katalizér nano kompozitlerinin sentezi igin iki ana adim vardir. ilk
adim, oksijen iceren gruplarin nanotiiplerin yiizeyine asilanmasi ve ikinci adim ise, metal

oksitlerin karbon nanotiiplerin yiizeylerinde tutundurulmasini igermektedir.

Nanotiiplerin yiizeyinde oksijen iceren gruplarin dahil edilmesi veya karbon
nanotiiplerin aktivasyonu oksidasyon siireci ile miimkiindiir. Oksidasyon siireci, nitrik asit,

stilfiirik asit veya her ikisinin karigimi gibi oksitleyici ¢ozeltiler ile gerceklestirilebilir.

Oksijen iceren gruplarin karbon nanotiiplerin yiizeyine gecirilmesi igin, karbon
nanotiipler derigik asit ¢ozeltilerinde sonikasyona tabi tutulur. Daha sonra karisim, 100-120°C
sicaklikta kuvvetlice karistirma altinda riflax islemine tabi tutulur. Riflax siirecinin sonunda,
karisim oda sicakligina sogutulur. Oksitlenmis karbon nanotiipler, distile su ile tekrar tekrar
yikanir ve santrifiijlenerek ayrigtirilir. Cozeltilerin pH degeri yaklasik 5-6 olana kadar yikama
islemine devam edilir. Bu sayede kalint1 asitler biiyiik 6l¢iide uzaklastirilir. Asit gideriminden
sonra, tretilen oksitlenmis karbon nanotiipler bir gece boyunca 100°C'deki bir firinda
kurutulur. Kurutulan oksitlenmis karbon nanotiipler bir bilyali degirmende Ogiitiilerek toz

haline getirilir(T. A. Saleh, 2013). Oksitlenmis nanotiiplerin ylizeyindeki oksijen igeren
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gruplarin varhigi, Fourier transform kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR), X-1s1m1 toz kirmimi
(XRD), alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) ve transmisyon elektron

mikroskobu (TEM) gibi ileri analiz teknikleri karakterize edilebilir.
Karbon Nanotiip /Katalizor Nanokompozitlerinin Sentezi

Karbon nanotiip/metal oksit nanokompozitlerinin tiretim yontemleri iki temel sinifta
incelenebilir. Birinci yaklagim, kovalent ya da kovalent olmayan etkilesimlerle ylizeyleri
islevsellestirilmis karbon nanotiiplere baglanan nanopartikiillerin sentezini igerir (Eder, 2010;
Hu, Hecht, & Griiner, 2010; Peng, Sfeir, Zhang, Misewich, & Wong, 2010). ikinci yaklasim,
nanopartikiillerin karbon nanotlip yiizeyinde dogrudan biriktirilmesini igcermektedir. Bu
yontem, redoks reaksiyonlart veya elektrokimyasal biriktirmeyle nanopartikiillerin karbon
nanotiipler tizerinde yerinde biriktirilmesini temel alan tek adimli bir yontemdir (W. Chen, Pan,
Willinger, Su, & Bao, 2006; Gavalas, Andrews, Bhattacharyya, & Bachas, 2001; J. Yang,
Jiang, Zhang, & Gunasekaran, 2010). ikinci yaklasimla sentezlenen karbon nanotiipler
yiizeylerinde ¢ok sayida aktif bolgeye sahip olmalari ve tek tip nanomalzemelerin

sentezlenebilmesine imkan saglamalarindan dolay1 daha fazla tercih edilen yontemlerdir.

Saleh ve arkadaglar1 karbon nanotiip/ZnO nanokompozitleri hazirladiklari bir
calismalarinda, (T. A. Saleh, Gondal, & Drmosh, 2010) arastirmacilar ¢inko nitrat
(Zn(NO3)2.6H20) tuzunu deiyonize suda ¢ozlindiirmiis ve daha sonra bir manyetik karistirici
iizerinde siirekli karistirarak tizerine damla damla amonyak ¢ozeltisi ilave etmislerdir. Daha
sonra, ¢ozeltiye MWCNT eklenmis ve karisim 100°C'de riflaksa tabi tutulmustur. Son olarak
elde ettikleri kompoziti 6nce 80°C'de kurutmus ve ardindan ve 300°C'de vakumda kalsine

etmislerdir.
Karbon Nanotiip/Katalizor Nanokompozitlerinin Uygulamalar

Karbon nanotiipler, katalizorler igin iyi bir destek malzemesi olarak kabul edilirler,
clinkii bunlar genis yiizey alani destegi saglarlar ve ayrica metal oksitlerden aktarilan
elektronlart yakalayarak yiik ayrilmasini stabilize eder, boylece yiikiin yeniden birlesmesini
engelleme potansiyeline sahiptirler (T. A. Saleh, 2013).

Karbon nanotiiplerin kataliz destegi olarak kullanimi iizerine yapilan caligmalar;
genellikle TiO, /karbon nantiip kompozitleri iizerine odaklanmaktadir (Huang & Gao, 2003;
Jitianu et al., 2004; Woan, Pyrgiotakis, & Sigmund, 2009). Bu tiir kompozitler yaygin olarak
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atik sulardaki organik kirleticilerin fotokatalitik oksidasyonla bozundurulmasi iizerine

gerceklestirilen ¢alismalarda fotokatalizor olarak kullanilmaktadirlar.

Kompozitin yapisinda bulunan karbon nanotiipler, katalizoriin ultraviyole (UV)
radyasyonun etkisi ile aktive olan bolgelerinin ¢evresinde, yiiksek konsantrasyonda
bozundurulmasi istenen hedef organik kirleticinin miktarin1 6nemli derecede arttirirlar ve bu
sayede kirletici ve katalizor arasinda katalitik aktivite i¢in oldukga yiiksek bir yiizey temasi
saglayarak fotokatalitik aktiviteyi destekleyen bir etkiye sebep olurlar. Fakat kompozitin
yapisindaki, karbon nanotlip ve katalizér oranmin dikkatli bir sekilde optimize edilmesi
gerekmektedir. Kompozitin yapisinda, katalizor miktar1 diisiik karbon nanotiip miktar1 asir1
miktarda kullanildiginda, ortamdaki karbon nanotiipler fotonlarin kirletici ile etkili bir sekilde

temasinin engellenmesine ve dolayisiyla katalitik verimin diismesine neden olabilmektedir (T.
A. Saleh, 2013).

MWCNT/ZnO nanokompozitleri, model ¢ozeltilerde asetaldehit ve siyaniir gibi diger
kirleticilere kars1 miikkemmel fotokatalitik aktivite sergiler (T. A. Saleh etal., 2010; T. A. Saleh,
Gondal, Drmosh, Yamani, & Al-yamani, 2011). CNT'ler fotojenere elektron alicisi olarak
hareket eder ve fotoindiiklenmis elektron ve deligin rekombinasyonunu geciktirir. Adsorpsiyon
ve fotokatalitik aktivite testleri, CNT'lerin hem adsorban hem de goriiniir 151k fotokatalizorii
olarak hizmet ettigini gosterir. Deneysel sonuglar, ZnO/MWCNTs nanokompozitlerinin
fotokatalitik aktivitesinin, muhtemelen farkli hazirlama islemlerinden kaynaklanan yiizey
durumlarinin farkliligindan kaynaklanan sentetik yola giiclii bir sekilde bagh oldugunu
gostermektedir (Jiang & Gao, 2005; Kim & Sigmund, 2002; W.-D. Zhang, 2006).

Bir fotokatalizor fotonlar tarafindan bir 1s1maya maruz kaldiginda, katalizoriin degerlik
bandindan iletim bandina dogru elektronlar (e’) uyarilir.Bu uyarma sonucu Kkatalizoriin
degerlik bandinda bir yiik kaybina veya c¢ukura (h+) neden olur. Burada olusan yiiklerin
bazilari, kirletici maddenin fotokimyasal bozunmasi siireci gergeklesmeden hizla yeniden
birlesir. Boyle bir durumda, sayet katalizor olarak karbon nanotiiple kompozitlenmis bir
malzeme kullanildiginda, karbon nanotiip ile metal oksit arasindaki giiglii etkilesim,
elektronlarin nanotiip icine enjeksiyonunu gelistirerek elektron deligi yeniden birlesmesini
azaltan bir bariyer olusturur. Yari iletkenler bir 1s1maya maruz kaldiklarinda 1sinlama altinda
bir elektron donorii olarak hareket ederken, karbon nanotiipler, iyi bir elektron alicist gibi
davranirlar ve bu sayede, araylizey elektron transfer siirecini desteklemek igin foto-iiretilmis
bir elektron alicisi olarak hareket ederler (Riggs, Guo, Carroll, & Sun, 2000; T. A. Saleh &

Gupta, 2011). Nanotiipler iizerinde adsorblanan oksijen molekiilleri, Kirleticiyi oksitleyerek

18



pargalanmasini saglayan ¢ok reaktif siiperoksit radikal iyonlarini (O2™) olusturmak iizere
elektronlarla reaksiyona girer. Diger tarafta ise, delik (h™), hedef kirleticiyi parcalayabilen
hidroksil radikali (¢*OH) olusturmak amaciyla ortamdaki hidroksil gruplarini oksitler. Diger
tarafta, UV 1simasi ile gergeklestirilen uyarma sonucu ortaya ¢ikan delik (h™), hedef kirleticinin
etkili bir sekilde hidroksil radikali ("OH) olusturmas: igin hidroksil gruplarini
oksitleyebilmektedir (T. A. Saleh, 2013).
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UCUNCU BOLUM

Materyal ve Metod

Malzemelerin Temini

Bu c¢alismada kobalt ferrit nanopartikiillerin ve onun tekli duvarli ve ¢oklu duvarl
karbon nanotiiplerle kompozitlerinin hidrotermal sentez metoduyla sentezlenmesi ve daha
sonra atiksulardan fotokatalitik oksidasyonla boyar madde gideriminde fotokatalizor olarak
kullanilmas1 planlanmistir. Bu amagla, sentez reaksiyonunda baslangig reaktifleri olarak kobalt
nitrat hegzahidrat (Co(NO3)..6H20), demir Il nitrat nonahidrat (Fe(NO3)3.9H20), etilen glikol
kullanilmis olup tiim bu kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Ayrica
yikama i¢in kullanilan etil alkol ve fotokataliz denemelerinde kullanilan hidrojen peroksit
(%30) ¢ozeltisi de Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edilmistir. Kullanilan biitiin kimyasallar
analitik safliktadir ve herhangi bir ek saflastirma uygulanmamistir. Denemelerde kullanilan
Procion Yellow HE-3G tekstil boyasi Fluka’dan satin alinarak kullanilmistir. Kompozit
iiretiminde kullanilan tek duvarli (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT)
Sigma-Aldrich firmasindan ticari olarak satin alinmis ve herhangi bir ek islem uygulanmadan

kullanilmiglardir. Tiim ¢6zelti hazirlama ve yikama stireglerinde ultra saf su kullanilmistir.
Deneysel Calismalar
Hidrotermal Sentez Y 6ntemi

Hidrotermal sentez yOntemi, nanopartikiil sentezinde yaygin olarak kullanilan
reaktfilerin ¢ozelti kullanilmasini temel alan bir sentez metodudur. Hidrotermal sentez
yonteminde, sentez reaksiyonu yiiksek basingl sartlar altinda ger¢eklesmektedir. Dolayisiyla
bu yontemde 6zel bir basingli reaksiyon kab kullanilmalidir. Baslangic reaktiflerinin belirli
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltileri etkili bir sekilde karistirilmaktadir. Elde edilen
reaktif karigimi olasi kimyasal etkilesimleri 6nlemek igin i¢ yiizeyi teflondan imal edilmis
basing dayanimli bir reaktore alinarak 100-300°C araliginda degisen sicakliklarda 1s1l isleme
tabi tutulmaktadir. Reaktoriin hacmi sabit oldugu i¢in 1s1l islem altinda ¢ozeltilerdeki suyun

sicaklig1 kaynama noktasinin iizerine ¢ikmakta ve dolayisiyla kap i¢erisinde atmosfer basincina
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oranla ¢cok daha yliksek basing olusmaktadir. Basing ve yiiksek sicakligin etkisiyle partikiil
olusumu diisiik sicakliga gore daha hizli gergeklesmekte ve elde edilen {iriin nanopartikiiller
sekil ve boyut acisindan daha homojen olabilmektedir. Reaksiyon siiresi ve sicaklik gibi
degiskenler {iriin nanopartikiillerin kimyasal kompozisyonunu ve kristal yapisini
etkilemektedir (Karcioglu Karakas, 2015).

Kobalt Ferrit (CoFe204) Nanopartikiillerin Sentezi

Kobalt ferrit (CoFe204) nanopartikiilleri sentezlemek igin; 0,01 mol kobalt nitrat ve
0,02 mol demir nitrat i¢eren ayr1 ayri sulu ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerden
esit hacimde alinarak iizerine 20 mL etilen glikol ilave edilmistir. Daha sonra karisim bir
manyetik karistirict lizerine alinarak etkili bir karistirma saglanmistir. Karistirma esnasinda
karisimin pH degeri 11 oluncaya kadar tizerine 0,02 M NaOH ¢6zeltisi damla damla ve yavagca
ilave edilmistir. Sodyum hidroksit ilavesinden sonra karisimin rengi kahverengi-siyah bir renk
almaktadir. Bu yogun s1vi formdaki karisim igerisi teflonla kaplanmis ¢elik bir reaktore alinmis
ve 200°C sicakliktaki O6n 1sitilmis firinda 18 saat bekletilmistir. Denemelerde kullanilan

reaktoriin sematik ¢izimi Sekil 1°de sunulmaktadir.
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Sekil 1. Sentez ¢alismalarinda kullanilan reaktoriin sematik ¢izimi.

Firindan alinan reaktdr oda sicakligina kadar sogutulmus ve elde edilen karigim,
santrifiij islemine tabi tutulmustur. ilk santrifiij isleminden sonra koyu renkli bir kat:1 madde
formunda CoFe;04 nanopartikiiller elde edilmektedir. Uriin nanopartikiiller en az 2 kez etil
alkol ve ardindan iki kezde saf su ile yikanmis ve her defasinda santrifiije tabi tutulmuslardir.
Yikama isleminin etkinligini arttirmak amaciyla, etil alkol ile yapilan yikamalarda, ultrasonik
dagitici kullanilarak ultrases uygulanmistir. Elde edilen son iirtin 100°C’de 24 saat
kurutulmustur. Sentez denemelerinde izlenen deneysel siire¢ agagida Sekil 2” de akis diyagrami

seklinde sunulmustur.
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Etilen Glikol
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Ogiitme

A

Uriin CoFe204

Sekil 2. CoFe,0O4 nanopartikiillerin sentezinde izlenen deneysel siirec.
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CoFe204@SWCNT ve CoFe204@MWCNT Kompozitlerin Sentezi

CoFe204s@SWCNT ve CoFe;0O4@MWCNT kompozit nanopartikiilleri sentezlemek
icin; 0,01 mol kobalt nitrat ve 0,02 mol demir nitrat iceren ayri ayri sulu ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Daha sonra, bir behere hazirlanan bu ¢ozeltilerden belirli hacimlerde alinmis ve
karisim etkili bir sekilde karistirllmistir. Diger taraftan, bir diger behere 20 mL etilen glikol
alimmis ve {izerine belirli bir miktar kompoziti yapilacak olan toz formdaki karbon nanotiip
ilave edilmistir. Bu karisimda bir manyetik karigtirictya alinarak etkili bir karistirma
saglanmistir. Karbon nanotiiplerin etilen glikol igerisindeki dispersiyonunu arttirmak igin
karisim ultrases etkisine maruz birakilmistir. Daha sonra her iki beherdeki karisimlar
birlestirilerek elde edilen nihai karisimin pH degeri 10 oluncaya kadar {izerine 0,02 M NaOH
cozeltisi damla damla ve yavasca ilave edilmistir. Sodyum hidroksit ilavesinden sonra
karisimin rengi kahverengi-siyah bir renk almaktadir. Bu yogun sivi formdaki karigim igerisi
teflonla kaplanmis celik bir reaktore alinmis ve 200°C sicakliktaki firinda 18 saat boyunca 1s1l

isleme tabi tutulmustur.

Firindan alinan reaktér oda sicakligina kadar sogutulmus ve elde edilen karigim,
santrifiij islemine tabi tutulmustur. Santrifiij islemi neticesinde, elde edilen kompozit
nanopartikiiller iki kez etil alkol ve hemen ardindan da iki kez saf su ile yitkanmis ve santrifiij
islemine tabi tutulmuslardir. Elde edilen son tiriin 100°C’de 24 saat kurutulmustur. Kompozit

nanopartikiillerin sentez siireci asagida Sekil 3’ te akis diyagrami seklinde sunulmustur.
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Sekil 3. CoFe204/CNT kompozitlerin sentezinde izlenenen deneysel siireg.
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Karakterizasyon

Saf olarak iiretilen kobalt ferrit nanopartikiiller ve tek duvarli ve ¢oklu duvarli karbon
nanotiiplerle iiretilen nanokompozit malzemelerin tiim yapisal, manyetik ve morfolojik
ozellikleri kapsamli bir sekilde karakterize edilmistir. Karakterizasyon ¢alismalarinda, yapisal
ozelliklerin karakterizasyonu i¢in XRD ve FT-IR, morfolojik 6zelliklerin karakterizasyonu i¢in
TEM, VSM ve BET teknikleri kullanilirken, manyetik 6zelliklerin analizi oda sicakliginda
manyetik histeresiz 0l¢limiinii temel alan titresen 6rnek manyetometresi (VSM) teknigi ile

gerceklestirilmistir.

S6z konusu bu analizlerde, XRD analizi i¢in Bruker D8 Discover model difraktometre,
FT-IR ol¢limleri i¢in Perkin Elmer Spectrum Two model Spektrofotometre, yiizey alanlarinin
ve diger ylizey oOzelliklerinin belirlenmesi i¢in Micromeritics Gemini VI model yiizey
analizorl, kullanilmistir. Manyetik histeresiz Ol¢limleri PPMS marka titresimli 6rnek
manyetometresi (VSM) ile yapilmistir. Ayrica TEM gortintiileri FEI Talos F200S (200 kV)
model sistem ile toplanmistir. Fotokataliz deneylerinde kirletici konsantrasyonundaki degisim

PG Instrument T80 Plus model UV-Vis spektrofotometre ile takip edilmistir.
Fotokataliz Deneylerinin Yapihsi

Fotokataliz deneyleri, sicakligi bir termostat tarafindan sabit tutulan ceketli bir cam
reaktorde gerceklestirilmistir. Karigtirma manyetik olarak yapilmistir. D1s ortamla olas1 151k
etkilesimlerini Onlemek i¢in reaktdriin dis cevresi parlak ve opak bir folyo ile dikkatlice
kaplanmistir. Kullanilan ceketli cam reaktor 250 mL hacime sahip olup UV lambasi ¢ozeltiye
tamamen daldirilarak kullanilmistir. Fotokatalitik aktivite testleri i¢in kullanilan deney

diizenegi Sekil 4' te gosterilmistir.
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Sekil 4. Fotokataliz denemeleri i¢in kullanilan diizenek.

Islem siiresince ¢ozeltiden belirli zaman araliklarinda numuneler alinmis ve boya
konsantrasyonundaki degisim UV-Vis spektrofotometre ile renk olglimiine dayali teknikle
analiz edilmistir. Bu boliimde gerceklestirilen deneylerde, katalizor dozajinin giderim verimi
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Elde edilen verilerden zamana bagli giderim verimleri

hesaplanmistir. Hesaplamalarda asagida Denklem 1 olarak verilen denklem kullanilmusgtir.

% Giderim Verimi = CC;C x100 (1)

Bu formiilde Co, baslangi¢ boya konsantrasyonuna (mg/L) atifta bulunur ve Ce, denge
konsantrasyonunu (mg/L) simgelemektedir. Bu prosese uygun kinetik modeli belirlemek i¢in
deneylerden elde edilen veriler kullanilmigtir. Bu amagla elde edilen veriler yalanci birinci
dereceden kinetik model ile uygunlugu arastirilmistir. Yalanci birinci dereceden kinetik model
asagidaki Denklem 1 ile verilen formiille ifade edilir (Kesarla et al., 2019; Phuruangrat,
Thongtem, & Thongtem, 2017).

InC, = —kt + InC, 2

—1n(g—“) =kt 3)
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Bu formiillerde, “Co“ kirletici maddenin baglangi¢ miktarina isaret ederken, Ca
herhangi bir andaki kirletici konsantrasyonuna “t” zamana (dak) ve “k” ise yalanci 1. derece
kinetik model i¢in hiz sabitine (dak ) isaret etmektedir. Bu formiile gore; -InCa/Co degeri
hesaplanarak zamana kars1 grafige gecirildiginde bir lineer dogru elde edilecektir. Elde edilen

bu lineer dogrunun egiminden hiz sabiti hesaplanabilmektedir.
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DORDUNCU BOLUM

Arastirma ve Bulgular

Bu c¢aligmada, kobalt ferrit nanopartikiillerin, CoFe.O4@SWCNT  ve
CoFe;04@MWCNT hibridlerinin hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenmesi ve daha
sonrada lretilen bu partikiillerin atiksulardan fotokatalitik boya gideriminde fotokatalizor
olarak kullanilmasi ve fotokatalitik performanslarinin karsilastirilmasi planlanmistir. Buna
gore, ilk olarak manyetik kobalt ferrit nanopartikiiller hidrotermal sentez yoOntemiyle
sentezlenmis ve sentezlenen partikiillerin yapisal, manyetik ve morfolojik &zellikleri XRD,

TEM, FT-IR, BET ve VSM gibi ¢esitli tekniklerle kapsamli bir sekilde karakterize edilmistir.
Kobalt Ferrit (CoFe204) Nanopartikiillerin Hidrotermal Sentez Yontemiyle Sentezi

Hidrotermal sentez metoduyla kobalt ferrit nanopartikiilleri sentezlemek amaciyla
yapilan calismalarda hazirlanan reaktif karisimi pH ayarlamas: yapildiktan sonra otoklava
alinmis ve otoklav 200°C’deki firinda 18 saat bekletilmistir. Bu siirenin sonunda, reaktor igerigi
santrifiijlenerek kati partikiiller ayristirilmigtir. Bu kati madde 2 kez etanol ve 2 kez de saf su
ile yikandiktan sonra koyu siyah tonlarda bir kat1 madde elde edilir. Bu katt maddede XRD

analizi yapilmis ve elde edilen X 1511 kirinimi grafigi Sekil 5°de sunulmustur.
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CoFe,O, JCPDS Kart 22-1086
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Sekil 5. Hidrotermal sentez teknigi ile hazirlanan 6rnegin X 111 kirmimi difraktograma.

Sekil 5°te verilen X 1sm1 kirinimi deseninin JCPDS veri tabanlarindan yapilan
karsilastirmasinda spinel kobalt ferrit i¢in tanimlanan 22-1086 numarali kart ile tam uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen X 1511 kirinim deseninin kobalt ferrit i¢in daha Once
yayinlanan benzer igerikli ¢alismalarda verilen sonuglarla uyumludur. Bu sonuca istinaden,
aynt yontemle kobalt ferrit ve karbon nanotiiplerden olusan kompozitin {iretimi

gerceklestirilmistir.

CoFe204s@MWCNT ve CoFe:04@SWCNT Kompozitlerinin  Hidrotermal Sentez
Yontemiyle Tek Adimh Sentezi

CoFe204@MWCNT ve CoFe;04s@SWCNT kompozitlerinin tretimi igin saf kobalt
ferrit iiretimi i¢in uygulanan yontem ile hemen hemen ayni deneysel yontem izlenmistir.
Burada, yiizey aktif madde olarak kullanilan etilen glikol igerisine, belirli bir miktar karbon
nanotlip eklenerek bir silispansiyon hazirlanmistir. Hazirlanan siispansiyonda karbon
nanotiiplerin etilen glikol icerisinde dispersiyonunu arttirmak igin bir ultrasonik prop
vasitasiyla ultrases uygulanmistir. Daha sonra metal nitrat tuzlar ile hazirlanan ¢ozeltiler ve
etilen glikol- CNT siispansiyonu birlestirilerek once etkili bir sekilde karigtirilmis ve ardindan
karistmin pH degeri derisik HCl ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak 11°e ayarlanmistir. Elde
edilen karisim etiivde 200°C’de 18 saat bekletilmistir. Bu islem sonunda edilen karisimdaki
kat1 madde santrifiij yontemiyle ayrigtiritlmis ve hemen ardindan etil alkol ve saf su birkag
tekrarli olarak yikanmistir. Yikama sonrasi elde edilen iirlinler 100°C’deki etiivde hava

atmosferinde 12 saat kurutulmustur. Ayni1 yontemle, tekli duvarli karbon nanotiipler (SWCNT)
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ve coklu duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) kullanilarak iki farkli kompozit liretimi

denemesi gerceklestirilmistir.
XRD analizi.

X-151n1 kirmim teknigi (XRD), bir malzemenin kristalografik yapisini incelemek igin
malzeme biliminde en yaygin kullanilan tekniklerden birisidir. X-1sin1 kirtnim teknigi (XRD),
incelenen 6rnek iizerine X-1sinlar1 gonderilir ve malzemeye ¢arparak tekrar geri sagilan X-
isinlarinin yogunluklariin ve sagilma agilariin 6l¢iilmesi prensibi ile ¢alisir. Bu ¢alismada,
iretilen kobalt ferrit nanopartikiillerin ve karbon nanotiiplerle olusturdugu kompozitlerin
yapisal karakterizasyonlar1 ve kullanilan karbon nanotiipler ile kobalt ferritler arasindaki kristal

yapida degisime sebep olan etkilesimleri incelemek i¢in XRD analizi yapilmistir.

Buna gore, coklu duvarli karbon nanotiipler kullanilarak iiretilen kompozit malzemenin
X 1sm1 kirinim deseni Sekil 6’da saf karbon nanotiip ve saf kobalt ferrit i¢in 6l¢iilen kirmnim

desenleri ile karsilastirmali bir sekilde verilmistir.
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Sekil 6. CoFe204@MWCNT kompozitinin ve iiretiminde kullanilan CoFe2O4 ve ¢oklu karbon
nanotiiplerin (MWCNT) X 111 kirinim desenleri.
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Sekil 6’da Kkarsilastirmali olarak sunulan CoFe,Os@MWCNT kompozitinin ve
tiretiminde kullanilan CoFe;O4 ve ¢oklu karbon nanotiiplerin (MWCNT), X 1s1m1 kirinim
desenleri birlikte incelendiginde, karbon nanotiiplerin kobalt ferrit nanopartikiillerin yapisal
ozellikleri tizerinde 6nemli bir degisime neden oldugu acik bir sekilde goriilmektedir. Ayrica
gerek ¢oklu duvarli karbon nanotiip ve gerekse de CoFe204@MWCNT kompoziti igin 6l¢iilen
x 1511 kirmim desenlerinin literatiirde daha Once yayinlanmis benzer igerikli ¢alismalarla
birebir uyumlu oldugu gériilmiistiir (Khan, Younas, Khan, & Zia ur rehman, 2020). Bu
sonuglara gore, Tlretilmesi hedeflenen CoFe,Os@MWCNT kompozitinin tek adimda
gerceklestirilen hidrotermal sentez yontemiyle basarili bir sekilde sentezlenebildigi
goriilmektedir. Ayn1 yontemle, tekli duvarli karbon nanotiiplerle (SWCNT) gerceklestirilen
CoFe204@SWCNT firetimi denemesinden elde edilen CoFe;O4@SWCNT kompozitinin ve
tiretiminde kullanilan CoFe>O4 ve tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT) X 1s1n1 kirinim

desenleri Sekil 7°de karsilastirmali bigimde sunulmustur.
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Sekil 7. CoFe20:@SWCNT kompozitinin ve tiretiminde kullanilan CoFe204 ve tek duvarli
karbon nanotiiplerin (SWCNT) X 1s1n1 kirinim desenleri.
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Sekil 7°de karsilastirmali bigcimde verilen CoFe,Os@SWCNT kompozitinin ve
iiretiminde kullanilan CoFe>O4 ve tek duvarli karbon nanotiiplerin (SWCNT), X 1s1m1 kirinim
desenleri incelendiginde, kullanilan tek duvarli karbon nanotiiplerin kobalt ferrit
nanopartikiillerin yapisal 6zellikleri tizerinde 6nemli bir degisime neden oldugu agik bir sekilde
goriilmektedir. Ayrica, tek duvarli karbon nanotiip ve CoFe,0s@SWCNT kompoziti igin elde
edilen X-1s1n1 kirmmim desenlerinin, benzer yapilar igin literatiirde daha Once yaymnlanmig
benzer igerikli ¢aligmalarda sunulan kirinim desenleri ile de uyumlu olduklari belirlenmistir.
Buna gore, iretilmesi hedeflenen CoFe204@SWCNT kompozitinin onerilen yontemle tek

adimda basaril bir sekilde sentezlenebildigi degerlendirilmistir.
FT-IR analizi.

FT-IR Analizi veya FT-IR Spektroskopisi olarak da bilinen Fourier Doniisimii
Kizilotesi Spektroskopisi, organik, polimerik ve bazi durumlarda inorganik malzemeleri
tanimlamak i¢in olduk¢a yaygin bir sekilde uygulanmakta olan analitik bir tekniktir. FT-IR
analiz yontemi, Ornekleri incelemek, yapisal ve kimyasal Ozellikleri gozlemlemek icin
elektromanyetik dalga spektrumunda kizilGtesi olarak bilinen elektromanyetik dalga boyuna
sahip 15181 kullanir. FT-IR analiz sisteminde, hazirlanan 6rnekler dogrudan kizilétesi (IR)
1simasina maruz birakilir. Uygulanan IR radyasyonu incelenen numunedeki bir molekiiliin
atomik titresimleri iizerinde etkilere sahiptir ve bu etki sayesinde numune {izerine gonderilen
elektromanyetik dalganin ve dolayisiyla enerjinin, ornegin yapisal 6zelliklerine bagli olarak
spesifik bir absorpsiyonuna ve/veya iletimine neden olur. Burada, sentez prosesi siiresince
reaktif malzemelerin birbirleri ile olan etkilesimleri incelemek amaciyla tiim {irtinlerde FT-IR
analizi yapilmistir. Olgiimlerde herhangi peletleme vb. bir 6zel numune hazirlama teknigi
kullanilmamas, dl¢timler Elmas-ATR kiti ile donatilmis bir FT-IR analiz sistemi kullanilarak
dogrudan toz 6rnek iizerinde yapilmistir. Buna gore, ¢coklu duvarli karbon nanotiiplerle
(MWCNT) gergeklestirilen CoFe204@MWCNT iiretiminden elde edilen CoFe204@MWCNT
kompozitinin ve bu maddenin iiretiminde kullanilan CoFe;Os ve ¢oklu duvarli karbon
nanotiiplerin (MWCNT) 450-4000 cm™ arahginda &lgiilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 8’de

verilmistir.
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Sekil 8. CoFe204s@MWCNT kompozitinin ve tiretiminde kullanilan CoFe204 ve ¢oklu duvarli
karbon nanotiiplerin (MWCNT) FT-IR spektrumlari.

Sekil 8'de verilen FT-IR spektrumlari, otoklav igerisinde kobalt ferrit nanopartikiillerin
olusumu sirasinda reaktif maddeler arasindaki etkilesimleri gostermesi agisindan onemlidir.
Saf kobalt ferrit igin sunulan FT-IR spektrumunda 565 cm™'deki pikin varligi Fe-O arasindaki
etkilesimlerden kaynaklanmaktadir ve bu absorpsiyon bandi, saf spinel kobalt ferrit i¢in tipik
bir 6zellik olarak degerlendirilir (Karakas, 2021; Naseri; Silva, De Brito, & Mohallem, 2004).
Isil islem gormeden iire ile hazirlanan numunenin FT-IR spektrumlarinda absorpsiyon
titresimleri yaklastk 560 cm™ ve 1350 cm™ olarak kaydedilmistir. Kat1 maddelerin FT-IR
sogurma titresimleri genellikle kristallerin kafes yapisindaki iyonlarin titresiminden
kaynaklanir. 1360 cm™ civarinda gozlenen bu pik, COO gruplarinin asimetrik titresimlerinden
kaynaklanabilir ve karboksilat gruplarinin ve metal iyonlarmin bir karma yap1 olusturacak
sekilde koordinasyonunu dogrulayan bir veridir (Gharagozlou, 2009; Rao, Choudary, Rao, &
Sujatha, 2015). MWCNT karbon nanotiipler i¢in sunulan FT-IR spektrumu literatiirde saf
MWCNT ig¢in daha 6nce sunulan spektrumlarla uyumludur. CoFe,0s@MWCNT i¢in sunulan
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spektrumun saf kobalt ferrit ve sat MWCNT i¢in sunulan spektrumlardan oldukga farkli oldugu
acik bir sekilde goriilmektedir. Ayni sartlarda Slgiilen spektrumlardaki bu farklilik, sentez
stirecinde karbon nanotiipler ile kobalt ferrit nanopartikiiller arasinda yapisal 6zellikler
iizerinde 6nemli bir degisime sebep olabilecek diizeyde bir kimyasal etkilesimin olduguna

isaret etmektedir.

Tek duvarli karbon nanotiiplerle (SWCNT) ile gergeklestirilen denemeden elde edilen
CoFe204@SWCNT kompozitinin ve iiretiminde kullanilan CoFe>O4 ve tek duvarli karbon
nanotiiplerin (SWCNT) FT-IR spektrumlar Sekil 9°da sunulmustur.
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Sekil 9. CoFe20s@SWCNT kompozitinin ve iiretiminde kullanilan CoFe2O4 ve tek duvarh
karbon nanotiiplerin (SWCNT) FT-IR spektrumlari.
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TEM analizi.

Nanomalzemelerin  mikroyapilarini, kristal 6zelliklerini  ve partikiiller arasi
etkilesimlerini incelemek i¢in kullanilabilecek en giivenilir ve en fazla veriyi saglayan
analizlerden biriside TEM (Transmission Electron Microscopy) teknigidir. Gegirimli elektron
mikroskobu, malzeme bilimi i¢in ¢ok giiclii bir aragtir. Yiiksek enerjili bir elektron demeti ¢cok
ince bir numuneden gegirilir ve elektronlar ve atomlar arasindaki etkilesimler, kristal yapz,
partikiil sekli ve boyutu, yapidaki dislokasyonlar ve tane sinirlari gibi 6zellikleri gézlemlemeyi
miimkiin kilar. Bu ¢alisma kapsaminda iiretilen saf CoFe2Oa, tek duvarli karbon nanotiip
(CoFe:04@SWCNT) ve kobalt ferrit kompoziti ve c¢oklu duvarli karbon nanotiip
(CoFe204@MWCNT) ve kobalt ferrit kompoziti tiriinlerinin biitiinlinde TEM goriintiilemesi
yapilmistir. Her ii¢ yapi i¢i elde edilen TEM goriintiileri, sirasiyla, saf kobalt ferrit i¢in Sekil
10°da, ¢oklu duvarli karbon nanotiip ve kobalt ferrit kompoziti i¢in (COFe204@MWCNT) igin
Sekil 11°de ve de tek duvarli karbon nanotiip ve kobalt ferrit kompoziti (CoFe20s@SWCNT)

icin Sekil 12° de sunulmustur.
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Sekil 10. Hidrotermal sentez teknigi ile iiretilen saf kobalt ferrit nanopartikiiller i¢in elde edilen
TEM goriintiileri.
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Sekil 11. Hidrotermal sentez teknigi ile iiretilen kobalt ferrit ve ¢coklu duvarli karbon nanotiip
kompoziti (CoFe204s@MWCNT) i¢in elde edilen TEM goriintiileri.
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Sekil 12. Hidrotermal sentez teknigi ile iiretilen obalt ferrit ve tek duvarl karbon nanotiip
kompoziti (CoFe20:@SWCNT) igin elde edilen TEM goriintiileri.

Yukarida Sekil 12°de sunulan verilen TEM goriintiilerinden, {iiretilen kobalt ferrit
nanopartikiillerin yaklasik 20-40 nm araliginda bir boyut dagilimina sahip oldugu, sentezlenen
kobalt ferrit nanopartikiillerin nispeten diizgiin kiibik sekilli partikiillerden olustugu

sOylenebilir.
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BET analizi.

Katalizor olarak kullanilmak iizere sentezlenen malzemelerin yiizey alani, onlarin
katalitik performanslari tizerinde en etkili karakteristiklerden birisidir. Katalitik reaksiyonlarin
genellikle ilk adimi organik kirleticinin katalizor yilizeyinde absorblanmasi ile baglar. Bu
nedenle ylizey alaninin artmasi katalizor yiizeyinde daha fazla reaktantin adsorplanmasina ve
dolayisiyla katalizoriin yiizeyinde daha fazla reaksiyon gerceklesir. Bu sayede katalizoriin

reaksiyon hizi tizerindeki etkisinin artmasina neden olur.

Toz haldeki kati maddelerin ylizey alani 6lgiimleri Brunauer-Emmet-Teller (BET)
teorisi olarak bilinen bir teoriye goére belirlenir. Bu yontem, yiizey alani bilinen gaz
taneciklerinin kati madde yiizeyinde adsorplanmasi prensibine dayanir. Analit yiizeyinde
adsorplanan gazin miktar1 madde {izerindeki serbest yiizeylerin miktarina, sicakliga, gaz
basincina ve gaz ile kati arasindaki etkilesimin giiciine baglidir. BET ylizey alani analizinde,
yiiksek saflikta ve kolaylikla bulunabilmesi, maliyetinin diisiik olmasi, molekiiler boyutlarinin
iyi biliniyor olmasi, inert olmasi ve bir¢ok kati ile giiglii etkilesim kurabilmesi gibi énemli
iistiinliiklerinden dolay1 genellikle azot kullanilir. Gaz ve kati fazlar arasindaki etkilesim
genellikle zayif oldugundan, tespit edilebilir miktarda adsorpsiyon elde etmek i¢in ylizey sivi
N2 kullanilarak sogutulur. Bilinen miktarlarda nitrojen daha sonra numune hiicresine adim
adim salinir. Kismi vakum kosullar1 olusturularak, atmosferik basingtan daha diisiik nispi
basinglar elde edilir. Doyma basincindan sonra, basingtaki herhangi bir artistan bagimsiz olarak
arttk daha fazla adsorpsiyon gergeklesmez. Sistem {izerinde bulunan son derece hassas ve
dogru basing sensdrleri, adsorpsiyon siirecinden kaynaklanan basing degisikliklerini izler.
Adsorpsiyon katmanlar1 olusturulduktan sonra, numune nitrojen atmosferinden ¢ikarilir ve
adsorblanan nitrojenin malzemeden desorpsiyonunu saglamak iizere 1sitilir. Toplanan veriler,
bagil basincin bir fonksiyonu olarak adsorblanan gaz miktarini gosteren bir BET izotermi
biciminde goriintiilenir. Buna gore, hazirlanan Orneklerin BET teorisine gore yapilan
Ol¢ciimlerden elde edilen izotermler, kobalt ferrit nanopartikiiller i¢in Sekil 13°te, coklu duvarl
karbon nanotiipler i¢in Sekil 14’te, tek duvarli karbon nanotiipler i¢in Sekil 15°te, kobalt ferrit
ve ¢oklu duvarli karbon nanotiip kompoziti (CoOFe204@MWCNT) igin Sekil 16°da, kobalt
ferrit ve tek duvarli karbon nanotiip kompoziti (CoFe204@SWCNT) i¢in Sekil 17°de

sunulmustur.
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Sekil 13. Sentezlenen kobalt ferrit nanopartikiiller icin -196°C’ de 6l¢iilen BET izotermi.
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Sekil 14. Kompozit iiretiminde kullanilan ¢oklu duvarli karbon nanotiipler i¢in -196°C’ de
Olciilen BET izotermi.
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Sekil 15. Kompozit liretiminde kullanilan tek duvarli karbon nanotiipler i¢in -196°C’ de dlgiilen
BET izotermi.
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Sekil 16. Kobalt ferrit ve goklu duvarli karbon nanotiip kompoziti (CoFe20s@MWCNT) igin
-196°C’ de olgiilen BET izotermi.
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Sekil 17. Kobalt ferrit ve tek duvarli karbon nanotiip kompoziti (CoFe204@SWCNT) igin -
196°C’ de olgiilen BET izotermi.

Adsorpsiyon histerezis dongiileri i¢in Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
(IUPAC) tarafindan yapilan smiflandirma, birgok arastirmaci tarafindan yaygin olarak kabul
edilen bir yaklagimdir. De Boer (Alothman, 2012; K. S. W. Sing, 1985; K.S.W. Sing et al.,
2008) tarafindan yapilan 6nceki bir siniflandirmaya dayanan IUPAC siniflandirmasi, histerezis
dongiilerinin ampirik bir siniflandirmasidir. Bu siniflandirma, mezo gézenekli bir malzemenin
histerezis dongiisiiniin sekli ile malzemenin gozenek boyutu, dagilimi, gézenek geometrisi vb.
yiizey Ozellikleri arasinda bir korelasyon oldugunu iddia eder (Alothman, 2012). Yukaridaki
sekillerde sunulan adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri incelendiginde, saf kobalt ferrit
nanopartikiiller ve saf karbon nanotiipler i¢in elde edilen izotermlerin TUPAC siniflamasina
gore Tip II izoterm ile benzerlik gosterirken, bu malzemelerin bir araya getirilmesi ile
hazirlanan CoFe204@MWCNT ve CoFe204@SWCNT igin elde edilen izotermlerin Tip 3
izotermine biiylik Ol¢iide benzer oldugu belirlenmistir. Tip II, genellikle gdzenek boyutu
dagilimi ve gozenek sekli diizensiz olan adsorbanlari tanimlamak igin kullanilir. Hidrotermal
sentez yontemiyle hazirlanan kobalt ferrit nanopartikiillerin ve CoFe2O4s@MWCNT ve
CoFe204@SWCNT kompozitlerinin gesitli yiizey 6zellikleri Tablo 2’de sunulmustur.
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Tablo 2. Hidrotermal Sentez Ydntemiyle Hazirlanan Kobalt Ferrit Nanopartikiillerin ve
CoFe;0s@MWCNT ve CoFe:04@SWCNT Kompozitlerinin Cegitli Yiizey Ozellikleri

Tek Nokta BET yiizey Langmuir i ..

Ornek Yiizey Alam Yiizey Alam ;112: fn‘]‘zzleg
Alani (m?/g) (m2/g) (m2/g) g

CoFez04 11.1207 11.4441 15.6790 9.8124
MWCNT 79.0493 80.1375 109.0228 70.130
SWCNT 464.4876 467.0529 630.2453 308.7598
COFe;04@SWCNT 70.1008 73.8848 102.9389 77.2336
CoFe:0:@MWCNT  62.1610 65.6792 91.5711 69.6838

Tablo 2 de verilen veriler incelendiginde tekli duvarli karbon nanotiiplerin oldukga
yiiksek bir yiizey alanina sahip iken kobalt ferrit ile kompozit olusturdugunda yiizey alaninda
Oonemli bir azalma gbze ¢arpmaktadir. Benzer sonuglar ¢oklu duvarli karbon nanotiip i¢inde

gozlemlenmistir.
VVSM analizi.

Manyetik bir numunenin manyetik aki yogunlugu ve alan gerilimi arasindaki gosteren
grafik manyetik histeresiz egrisi olarak bilinmektedir. Bu ¢aligmada sentezlenen kobalt ferrit,
nanopartikiillerin ve tekli duvarli karbon nanotiiplerle (SWCNT) ve ¢oklu duvarli karbon
nanotiiplerle iiretilen kompozitlerinin manyetik histeresiz egrilerinin belirlenmesi amaciyla oda
sicakliginda titregsen 6rnek manyetometresi 6l¢iimleri yapilmistir. Analiz sonucunda elde edilen

histeresiz egrileri Sekil 18°de verilmistir.
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Sekil 18. Sentezlenen CoFe204 nanopartikiiller, CoFe2O4@SWCNT ve CoFe.0Os@MWCNT
kompozitleri i¢in oda sicakliginda 6l¢ililen manyetik histeresiz dongiileri.

Nanopartikiiller ile sulu ortamda yapilan caligmalarda karsilagilan en Onemli
problemlerden biri kullanilan partikiillerin ortamdan ayrilmasidir. Incelenen sistemde
fotokatalizor olarak kullanilan nanopartikiillerin manyetik ayirma teknikleri ile sulu ortamdan
ayrilmasi amaglanmaktadir. Manyetik ayirmanin uygulanabilmesi i¢in sentezlenen
nanopartikiillerin doygunluk manyetizasyon degerinin belirli bir biiyiikliige ulagmasi
gerekmektedir (Karcioglu Karakas, Boncukcuoglu, & Karakas, 2018; Yu Zhang, Yang, &
Huang, 2003). Sentezlenen saf kobalt ferrit 6rnekleri i¢in doygunlkuk manyetizasyon degeri
38,10 emu/g olarak olgiilirken, bu deger CoFe:0s@SWCNT ve CoFe:0:@MWCNT
kompozitleri i¢in, sirastyla, 9,20 emu/g ve 14,25 emu/g olarak 6l¢iilmiistiir. Bu ¢alismada elde
edilen verilere gore; sentezlenen saf kobalt ferrit nanopartikiillerin ve kompozit malzemelerin
iyi olarak degerlendirilebilecek diizeyde bir doygunluk manyetizasyon degerine sahip olduklari

ve buna manyetik olarak ayristirmaya uygun olduklar diistiniilmektedir.

45



Fotokataliz Denemeleri

Calismanin ikinci boliimii olan fotokatalitiz boliimiinde, iiretilen CoFe204
nanopartikiilleri ve CoFe204@SWCNT ve CoFe204@MWCNT kompozitleri, sentetik olarak
hazirlanmis ve 50 mg/L boyarmadde igeren model atiksularin fotokatalitik oksidasyonla aritimi
siirecinde fotokatalizor olarak kullanilmis ve fotokatalitik etkinlikleri karsilastirmali olarak
incelenmistir. Bu denemelerde her bir katalizor i¢in sirasiyla 0,010 g/L, 0,025 g/L, 0,050 g/L
ve 0,1000 g/L katalizor dozajlarinda denemeler yapilmistir.

Kobalt Ferrit (CoFe204) Nanopartikiillerin Fotokatalitik Aktivitesi

Uretilen CoFe;0s nanopartikiillerin fotokatalitik aktivitesini incelemek amaciyla
yapilan deneylerde, boya ¢ozeltisinden 100 mL Slgiilerek alindi ve iizerine belirlenen miktarda
katalizor ve 2 mL H20, c¢ozeltisi ilave edildi. Bu c¢aligmalarda, baslangi¢c kirletici
konsantrasyonu 50 mg/L ve karistirma hiz1 400 dev/dak olarak uygulanmistir. Cozeltinin pH
degeri degistirilmemis ve tiim deneyler ¢ozeltinin kendi dogal pH degerinde yapilmstir.
Deneylerde belirli araliklarla alinan numunelerde yapilan spektrum taramasindan elde edilen
veriler, 0,010 g/L katalizor dozaji igin Sekil 19°da, 0,025 g/L katalizor dozaji i¢in Sekil 20°de,
0,050 g/L katalizor dozaji i¢in Sekil 21°de ve 0,10 g/L katalizér dozaji i¢in Sekil 22°de

verilmistir.
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Sekil 19. Katalizor olarak CoFe2O4 kullanilan ve 0,010 g/L katalizér dozaji uygulanan deneme
icin elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimi.
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Sekil 20. Katalizor olarak CoFe20O4 kullanilan ve 0,025 g/L katalizor dozaji uygulanan deneme
icin elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimi.
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Sekil 21. Katalizor olarak CoFe204 kullanilan ve 0,050 g/L katalizor dozaji uygulanan deneme
icin elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimi.
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Sekil 22. Katalizor olarak CoFe204 kullanilan ve 0,1000 g/L katalizor dozaji uygulanan deney
icin elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimi.

Yukarida verilen grafikler incelendiginde, hemen hemen tiim katalizoér dozajlar ile
yapilan deneylerde ¢ozeltilerdeki boyar madde konsantrasyonunda kayda deger bir azalma
goze carpmaktadir. Renk giderimi organik boyar maddenin kimyasal olarak bozunmasinin bir
sonucu olarak ortaya ¢iktig1 diistiniiliirse bu sonuglar ¢ozeltideki organik kirleticide 6nemli bir
giderim olduguna isaret etmektedir. Buna gore, renk giderimi esas alinarak olusturulan ve her
bir katalizor dozaji i¢in giderim verimlerinin zamana kars1 degisimlerini gosteren grafik Sekil

23’te sunulmustur.

48



00 -
: CoFc:O' =

80 - »
S 35
=
é 61 - /
=
D
-
£
‘= 404
D
=
&)

—— (0,010 g/L
20) 4 —e—(.025 g/L
—— 0,010 g/L
—e— 0,10 g/L

() 1 T I 1 1 I

0 10 20 30 40 50 60 70
Zaman (dak)
Sekil 23. Katalizér olarak CoFe;O4 kullanilan deneylerde her bir katalizér dozaji i¢in elde
edilen giderim verimlerinin zamana kars1 degisimleri.

Yukarida sunulan giderim verimlerine gore, katalizér dozajimin giderim verimi
tizerindeki pozitif etkisi agik bir sekilde goriilmektedir. Bu sonug, bu proses i¢in beklenen bir
gozlemdir. Ciinkii, fotokataliz prosesi, katalizor olarak kullanilan partikiil maddenin yiizeyinde
gergeklesir ve bu nedenle ortamdaki katalizor miktarinin artmasi dogal olarak bir verim artigina
neden olur. Elde edilen verilerle kinetik analizler de yapilmis ve prosesin yalanci 1. derece
kinetik model ile uyumlu olup olmadigi incelenmistir. Bu amagcla, her bir katalizér dozaj1 i¢in

INCA/Co degerine kars1 zaman grafigi ¢izilmistir. Olusturulan grafik Sekil 24’te sunulmustur.
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Sekil 24. Katalizor olarak CoFe;O4 kullanilan deneylerde, her bir katalizor dozaj1 i¢in yalanci
1. derece kinetik modele gore hesaplanan -In(Ca/Co) degerlerinin zamana karst degisimleri.
Yukarida Sekil 24°te sunulan veriler; katalizor olarak CoFe2Os kullanilarak
gerceklestirilen fotokataliz denemelerinin i¢in yalanci 1. derece kinetik model ile oldukca
uyumlu oldugu goriilmektedir. Buna gore; bu proseste caligsilan her bir katalizor dozaji i¢in
belirlenen giderim verimleri ve yalanci 1. derece kinetik modele gore hesaplanan, hiz sabitleri
ve dogrulama katsayilar1 Tablo 3’te verilmistir.
Tablo 3. Katalizor Olarak CoFe204 Kullanilan Deneylerde, Her Bir Katalizér Dozaji igin

Hesaplanan Giderim Verimleri ve Yalanci 1. Derece Kinetik Modele gore Hesaplanan, Hiz
Sabitleri ve Dogrulama Katsayilart

Katalizér Dozaj1 Giderim verimi Giderim Stiresi Hiz sabiti

2

(g/L) (%) (dak) K, (dak) R
0,0100 85,02 60 5,42.10°% 0,9985
0,0250 91,75 60 6,63.10%4 0,9973
0,0500 95,17 60 8,13.10% 0,9972
0,1000 97,87 60 1,04.10% 0,9980

Tablo 3’te sunulan verilerde, yiiksek dogrulama katsayilari modele uygunlugu

gosterirken katalizor dozajinin artmasi ile hiz sabitinde kayda deger bir artis goze carpmaktadir.
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Ayrica elde edilen sonuglar, bir saatte ortamdaki boyar maddenin yiiksek oranlarda giderilebilir

oldugu gostermektedir.
CoFe204@MWCNT Nanokompozitinin Fotokatalitik Aktivitesi

Hidrotermal sentez teknigi ile tek adimda sentezlenen CoFe20Os@MWCNT
kompozitinin fotokatalitik etkinligini arastirmak amaciyla yapilan deneylerde, 50 mg/L boya
iceren sentetik ¢ozeltiden 100 mL’lik bir hacim 6l¢iilerek alindi ve lizerine parametre miktari
kadar katalizor malzeme ve 2 mL H20; ¢ozeltisi eklendi. Reaktor ¢evresi 151k gecirmeyecek
sekilde dis ortamdan iyice izole edildi. Bu ¢alismalarda da, baslangig kirletici konsantrasyonu
karistirma hiz1 400 dev/dak olarak uygulanmistir. Cozeltinin pH degeri degistirilmemis ve
deney cozeltinin kendi dogal pH degerinde yapilmistir. Deneylerde yine belirli zaman
araliklartyla alinmis ve alinan her bir Ornekte spektrum taramasi yapilarak boya
konsantrasyonundaki degisim izlenmistir. Elde edilen veriler, 0,010 g/L katalizér dozaj1 igin
Sekil 25°te, 0,025 g/L katalizor dozaji i¢in Sekil 26’da, 0,050 g/L katalizér dozaj1 igin Sekil
27°de ve 0,10 g/L katalizdr dozaj1 i¢in Sekil 28°de verilmistir.
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Sekil 25. Katalizor olarak CoFe204@MWCNT kompoziti kullanilarak yapilan ve 0,010 g/L
katalizor dozaj1 uygulanan deney icin elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimi.
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Sekil 26. Katalizor olarak CoFe204@MWCNT kompoziti kullanilarak yapilan ve 0,025 g/L
katalizér dozaj1 uygulanan deney i¢in elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degigimi.
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Sekil 27. Katalizor olarak CoFe;04@MWCNT kompoziti kullanilarak yapilan ve 0,050 g/L
katalizor dozaj1 uygulanan deney i¢in elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimi.
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Sekil 28. Katalizor olarak CoFe204@MWCNT kompoziti kullanilarak yapilan ve 0,10 g/L
katalizor dozaj1 uygulanan deney i¢in elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimi.

Yukarida verilen grafiklere gore, CoFe;04@MWCNT katalizorliigiinde ¢ozeltilerdeki
boyar Kirleticinin 6nemli oranda giderilebildigi goriilmektedir. Buna gore, her bir katalizor

dozaj1 i¢in giderim verimlerinin zamana karsi degisimlerini gosteren grafik Sekil 29°’da

sunulmustur.
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Sekil 29. Katalizor olarak CoFe;O4@MWCNT kompoziti kullanilarak yapilan deneylerde her
bir katalizor dozaji1 i¢in elde edilen giderim verimlerinin zamana kars1 degisimleri.

Farkli katalizér dozajlarinda CoFe204@MWCNT kompoziti kullanilarak yapilan
denemelerden elde edilen veriler, katalizor dozajimnin artmasiyla giderim veriminin arttigini
gostermektedir. 0,10 g/L katalizor dozaji1 ile yapilan denemede ilk 50 dakikalik siirede
cozeltideki boya igerigi tamamen giderilmistir. Diger taraftan, 0,025 g/L ve 0,050 g/L katalizor
dozajlar ile yapilan denemelerde de yaklasik 60 dakikalik siire sonunda ¢ozeltideki boyanin
tamamen giderilmis oldugu goriilmektedir. Yapilan Kinetik hesaplamalar sonucu elde edilen

grafik Sekil 30°da sunulmustur.
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Sekil 30. Katalizor olarak CoFe204@MWCNT kompoziti kullanilarak yapilan deneylerde, her
bir katalizor dozaji i¢in yalancit 1. derece kinetik modele gore hesaplanan -In(Ca/Co)
degerlerinin zamana kars1 degisimleri.

Yukarida Sekil 30’da sunulan verilerde; katalizor olarak CoFe0s@MWCNT
kompoziti kullanilarak gergeklestirilen fotokataliz denemelerinin i¢in yalanci 1. derece kinetik
model ile olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir. Buna gore; bu proseste c¢alisilan her bir
katalizor dozaji i¢in belirlenen giderim verimleri ve yalanci 1. derece kinetik modele gore
hesaplanan hiz sabitleri ve dogrulama katsayilar1 Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. Katalizér Olarak CoFe204@MWCNT Kompoziti Kullanilarak Yapilan Deneylerde,

Her Bir Katalizér Dozaji i¢in Hesaplanan Giderim Verimleri ve Yalanci 1. Derece Kinetik
Modele gore Hesaplanan Hiz Sabitleri ve Dogrulama Katsayilart

Katalizor Dozaj Giderim verimi Giderim Siiresi Hiz sabiti R?2
(g/L) (%) (dak) K, (dak™)
0,0100 90,02 60 7,44.10 0,9968
0,0250 98,88 50 8,90.10°% 0,9962
0,0500 99,88 50 1,03.10% 0,9981
0,1000 99,99 50 1,43.10% 0,9997
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Tablo 4’te verilen sonuglara gére, bu prosesin olduk¢a yalanci 1. derece kinetik model
ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Giderim verimleri incelendiginde ise yaklasik 50 dakikada
ortamdaki boyanin hemen hemen tamamen giderilebilir oldugunu gdstermektedir. Ayrica,

katalizor dozajinin artmasiyla hiz sabiti te artmaktadir.

CoFe204@SWCNT Nanokompozitinin Fotokatalitik Aktivitesi

Calismada kullanilan ve yine tek adimda gergeklestirilen hidrotermal sentez yontemiyle
hazirlanan CoFe204@SWCNT kompoziti, atiksulardaki organik kirleticilerin fotokatalitik
olarak gideriminde fotokatalizor olarak kullanilmis ve bu malzemenin fotokatalitik
performansi incelenmistir. Buna gore, yapilan deneysel ¢alismalarda, hazirlanan 50 mg/L boya
iceren ¢ozeltiden 100 mL o6lgiilde ve bir behere alindi. Cozeltiye dnceden belirlenen miktarda
CoFe;04@SWCNT kompoziti ve 2 mL hidrojen peroksit ¢ozeltisi eklenmistir. Organik
kirletici konsantrasyonu karistirma hizt 400 dev/dak olarak belirlenmistir. Belirli zaman
araliklariyla 6rnek alinarak spektrum taramalart yapilmistir. Elde edilen spektrumlar, 0,010 g/L
katalizor dozaji igin Sekil 31°de, 0,025 g/L katalizor dozaji i¢in Sekil 32°de, 0,050 g/L katalizor
dozaj1 igin Sekil 33’te ve 0,10 g/L katalizor dozaji i¢in Sekil 34°te verilmistir.
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Sekil 31. Katalizor olarak CoFe204@SWCNT kompoziti kullanilarak yapilan ve 0,010 g/L
katalizor dozaj1 uygulanan deney icin elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimi.
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Sekil 32. Katalizor olarak CoFe;O4@SWCNT kompoziti kullanilarak yapilan ve 0,025 g/L
katalizér dozaj1 uygulanan deney i¢in elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degigimi.
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Sekil 33. Katalizor olarak CoFe,04@MWCNT kompoziti kullanilarak yapilan ve 0,050 g/L
katalizér dozaj1 uygulanan deney i¢in elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimi.
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Sekil 34. Katalizor olarak CoFe204@MWCNT kompoziti kullanilarak yapilan ve 0,100 g/L
katalizor dozaj1 uygulanan deney i¢in elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimi.

Yukarida sunulan grafiklerde, CoFe20s@SWCNT kompozitinin fotokatalizor olarak
etkinligi agik bir sekilde goriilmektedir. Yaklasik 60 dakikalik siirede ¢ozeltilerdeki kirletici
maddenin konsantrasyonunda onemli bir azalma gozlemlenmistir. Buna gore farkli
CoFe204s@SWCNT dozajlar ile yapilan denemeler igin hesaplanan giderim verimleri Sekil

35’te sunulmustur.
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Sekil 35. Katalizor olarak CoFe204@SWCNT kompoziti kullanilarak yapilan deneylerde her
bir katalizor dozaji1 i¢in elde edilen giderim verimlerinin zamana kars1 degisimleri.

Farkli CoFe204@SWCNT dozajlart ile yapilan denemelerden elde edilen veriler,
kullanilan fotokatalizor miktarinin artmasiyla giderim veriminde bir artiy meydana
gelmektedir. Yapilan denemelerde, yaklasik 60 dakikalik siire sonunda ¢ozeltideki boyanin
tamamen giderildigi gézlemlenmistir. Bu ¢alismadan elde edilen verilerle yapilan kinetik

hesaplamalardan elde edilen veriler Sekil 36’da sunulmustur.
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Sekil 36. Katalizor olarak CoFe,04@SWCNT kompoziti kullanilarak yapilan deneylerde, her
bir katalizor dozaji igin yalancit 1. derece kinetik modele gore hesaplanan -In(Ca/Co)
degerlerinin zamana kars1 degisimleri.

Yukarida Sekil 36’da sunulan verilerde; katalizor olarak CoFe204@SWCNT kompoziti
ile yapilan fotokataliz denemelerinin yalanci 1. derece kinetik model ile uyumlu oldugu tespit
edilmistir. Buna gore; bu proseste ¢alisilan her bir katalizor dozaji i¢in belirlenen giderim
verimleri ve yalanci 1. derece kinetik modele gdre hesaplanan, hiz sabitleri ve dogrulama
katsayilar1 Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. Katalizér Olarak CoFexO4@SWCNT Kompoziti Kullanilarak Yapilan Deneylerde,

Her Bir Katalizor Dozaji i¢in Hesaplanan Giderim Verimleri ve Yalanct 1. Derece Kinetik
Modele gore Hesaplanan, Hiz Sabitleri ve Dogrulama Katsayilart

Katalizor Dozaji ~ Giderim verimi  Giderim Siiresi Hiz sabiti

2

(g/L) (%) (dak) k, (dak?) R
0,0100 93,02 50 8,38.10% 0,9968
0,0250 99,88 50 9,98.10% 0,9962
0,0500 99,90 50 1,32.100 0,9981
0,1000 99,99 50 1,43.10%3 0,9997
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Tablo 5’te verilen sonuglar incelendiginde, bu proses i¢in tiim katalizér dozajlarinda
oldukca yiiksek dogrulama katsayilarinin elde edildigi goriilmektedir. Bu sonuglar, prosesin
yalanci 1. derece kinetik model ile uyumunu agik bir sekilde gostermektedir. Giderim verimleri
acisindan degerlendirildiginde ise, siirecin ilk 50 dakikasinda ¢ozeltideki boyanin tamamen

giderilebildigi goriilmektedir.
Konsantrasyon Denemeleri

Yukarida verilen sonuglara gore, elde edilen kompozitlerin fotokatalitik aktivite
acisindan Dbirbirlerine yakin performanslar sergiledikleri goriilmektedir. Bu sonuclar
incelendiginde, fotokatalitik performans ac¢isindan daha dogru bir degerlendirme yapabilmek
icin daha zorlu kosullar altinda malzemelerin katalitik 6zelliklerinin test edilmesi gerektigi
kanaati hasil olmustur. Buna gore, mevcut kirletici konsantrasyonu igin kullanilan katalizor
miktart azaltilabilir ya da ¢ozeltideki kirletici yiikli arttirilarak mevcut katalizor dozaji ile
calisilabilir. Bu ¢alismada, kullanilan en diisiik katalizor dozaji (0,01 g/L) igin tiretilen ti¢ farkli
katalizoriin herbiri ile ¢ozeltideki kirletici konsantrasyonu 2 kat arttirilarak (100 mg/L)
fotokataliz deneyleri yapilmistir. Bu deneylerde, katalizor dozaji 0,01 g/L. olarak
uygulanmistir. Deneylerden elde edilen spektrum tarama verileri, saf CoFe2O4 nanopartikiiller
icin  Sekil 37°de, CoFe:04@MWCNT nanokompozitler i¢in Sekil 38’de, ve
CoFe204@SWCNT nanokompozitler i¢in Sekil 39°da verilmistir.

100 mg/1 ColFe O,

0.010 /L.
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Sekil 37. Saf CoFe;04 katalizorii ile ve 100 mg/L kirletici konsantrasyonu ile yapilan deney
icin elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimleri.
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Sekil 38. CoFe204@MWCNT katalizorii ile ve 100 mg/L kirletici konsantrasyonu ile yapilan
deney i¢in elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimleri.

100 mg/l SWONT@Cole O,
0.010 g/1

Abs. (1)
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Sekil 39. CoFe,0s@SWCNT Kkatalizori ile ve 100 mg/L kirletici konsantrasyonu ile yapilan
deney i¢in elde edilen absorbans verilerinin zamana gore degisimleri.

Bu deneyler UV-Vis spektrometresi ile yapilan spektrum taramalarindan elde edilen
spektrum verilerinde zamanla giderim veriminin arttig1 gézlemlenmistir. Fakat yaklasik bir
saatlik siire sonunda ¢6zeltideki boyarmaddenin tamamen giderilemedigi goriilmektedir. Her
ti¢ farkli katalizorle, 100 mg/L kirletici konsantrasyonu ile yapilan denemelerde, zamana bagl

olarak giderim verimlerinin degisimlerini gosteren grafik Sekil 40’ta sunulmustur.
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Sekil 40. Ug farkl katalizorle, 100 mg/L kirletici konsantrasyonu ile yapilan denemelerde
gbzlemlen, zamana bagl olarak giderim verimlerinin degisimleri.

Yukarida verilen grafiklerde sunulan sonuglar birlikte degerlendirildiginde, 50 mg/L
kirletici konsantrasyonu ile gergeklestirilen denemelerden elde edilen verilerle benzer sonuglar
elde edildigi goriilmektedir. Bu sonuglara gore, her ii¢ katalizorle yapilan denemelerde bu
sartlar altinda tam giderim gbzlemelenemedigi buna karsin CoFe.Os@SWCNT
nanokompozitini digerlerine oranla nispeten daha yiiksek bir katalitik aktivite sergiledigi
gozlemlenmistir. Bu sonug, CoFe2Os@SWCNT nanokompozitinin fotokatalitik aktivite
acisindan, saf kobalt ferrit ve CoFe204s@MWCNT nanokompozitinden ¢ok daha yiiksek bir
raektiviteye sahip oldugunu acik bir sekilde ortaya koymaktadir. Bu farkin tek duvarli karbon
nanotiipiin yiiksek yilizey alan1 ve kimyasal agidan daha yiiksek bir ylizey reaktivitesine sahip

olmasindan kaynaklandig: tahmin edilmektedir.

Bu denemelerden elde edilen verilerin yalanci birinci derece kinetik modele
uyumlulugu da test edilmistir. Buna gore, her ii¢ farkli katalizor ile yapilan deneme i¢in

olusturulan zamana (t) kars1 —In (Ca/Co) grafikleri Sekil 41°de verilmistir.
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Sekil 41. Farkli katalizorlerle 100 mg/L kirletici konsantrasyonu ile yapilan deneylerde, her bir

katalizor dozaji i¢in yalanci 1. derece kinetik modele gore hesaplanan -In(Ca/Co) degerlerinin
zamana kars1 degisimleri.

Sentezlenen li¢ farkli katalizoriin her birisi ile 100 mg/L kirletici konsantrasyonu ile
yapilan denemelerden elde edilen verilerle yapilan kinetik hesaplamalar sonucunda, yalanci 1.
derece kinetik model ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Buna gore, deneylerde incelenen her
bir katalizor dozaj1 igin belirlenen giderim verimleri ve yalanci 1. derece kinetik modele gore
hesaplanan, hiz sabitleri ve dogrulama katsayilar1 Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Farkli Katalizorlerle ve 100 Mg/L Kirletici Konsantrasyonu ile Yapilan Deneyler i¢in

Hesaplanan Giderim Verimleri ve Yalanct 1. Derece Kinetik Modele gore Hesaplanan, Hiz
Sabitleri ve Dogrulama Katsayilart

Katalizor Giderim Giderim Hiz sabiti
Katalizor Dozaj1 verimi Stiresi K, (dak™) R?
(g/L) (%) (dak) ’
CoFe204 0,01 67,01 60 5,85.10°%4 0,9970
CoFe;0s@MWCNT 0,01 76,50 60 4,02.10% 0,9939
CoFe;04@SWCNT 0,01 86,80 60 3,23.100% 0,9924

Tablo 6’da sunulan verilere gore, farkli katalizorlerle ve 100 mg/L kirletici

konsantrasyonu ile yapilan deneylerde, deneyler i¢in yiiksek dogrulama katsayilarinin elde
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edildigi goriilmektedir. Bu sonuglar, prosesin yalanci 1. derece kinetik model ile tam uyumlu

oldugunu gostermektedir.
Fotokatalitik Aktivitelerin Karsilastirilmasi

Calismanin 6nceki boliimlerinde hidrotermal sentez yontemiyle sentezlenen saf kobalt
ferrit nanopartikiiller ve ayn1 yontemle sentezlenen tek duvarli ve c¢oklu duvarli karbon
nanotiiplerle olan kompozitlerinin fotokatalitik aktiviteleri incelendi. Kompozitin yapisinda
kullanilan karbon nanotiip tiiriiniin fotokatalitik aktiviteye etkisini aragtirmak i¢in saf kobalt
ferrit ve tek duvarli ve g¢oklu duvarli karbon nanotiiplerle olan kompozitleriyle yapilan
fotokataliz denemelerinden elde edilen giderim verimleri karsilagtirmali olarak grafige
gecirilmistir. Buna gore, 0,010 g/L katalizér dozaji ile yapilan denemeler igin Sekil 41°de,
0,025 g/L katalizor dozaj1 ile yapilan denemeler igin Sekil 42°de, 0,050 g/L katalizor dozaji ile
yapilan denemeler i¢in Sekil 43’te ve 0,100 g/L katalizor dozaji ile yapilan denemeler igin Sekil

44’te sunulmaktadir.

100 4

0,010 g/L

80

60 <

40 4

Giderim Verimi (%)

—— COFC:O [@SWCNT
— ("oFe__() [@MWCNT

—0—(‘0Fc_(')I

204

I | 1 I 1 )

0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dak)

Sekil 42. Farkli katalizorler icin 0.010 g/L katalizér dozajinda gozlemlenen giderim
verimlerinin karsilagtirilmasi.
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Sekil 43. Farkli katalizorler icin 0,025 g/L katalizor dozajinda gdzlemlenen giderim
verimlerinin karsilastirilmas.

100 4
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80

60 ~

40 -
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20 4

T L] 1 1 1 1]
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dak)

Sekil 44. Farkli katalizorler icin 0,050 g/L katalizér dozajinda gozlemlenen giderim
verimlerinin karsilastirilmas.
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Sekil 45. Farkl katalizérler icin 0,100 g/L katalizor dozajinda gozlemlenen giderim
verimlerinin karsilastirilmasi.

Yukarida verilen grafiklerde, kobalt ferrit (CoFe2Os) ve tek duvarli karbon nanotiip
kompozitinin (CoFe:0s@SWCNT) tiim katalizér dozajlarinda daha yiiksek bir fotokatalitik
aktivite sergiledigi goriilmektedir. Bunula beraber, 6zellikle nispeten yiiksek katalizor dozajlari
ile yapilan denemelerde her {i¢ malzemenin de birbirlerine yakin bir fotokatalitik performans
sergiledigi goriilecektir. Kobalt ferrit ve tek duvarli karbon nanotiip kompozitinin nispeten
daha yiliksek olan fotokatalitik performansinin sahip oldugu yiiksek ylizey alanindan
kaynaklandig1 tahmin edilmektedir. Kompozitin yapisinda bulunan kobalt ferrit fotokatalizor
olarak etki gosterirken karbon nanotiip ise kirletici madde ile fotokatalizor arasindaki etkilesimi
arttirarak proses veriminin artmasina katki saglamaktadir. Kompozitlerle yapilan denemelerde,
kompozitlerin yapisinda azalan kobalt ferrit miktarina ragmen saf kobalt ferrit ile
karsilagtirildiginda daha ytiksek bir verim elde ediliyor olmas1 fotokataliz siirecinde karbon

nanotiiplerin destekleyici etkisini agik bir sekilde gostermektedir.
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BESINCI BOLUM

Sonuc ve Oneriler

Sonug¢

Bu ¢alismada, kobalt ferrit nanopartikiiller ve kobalt ferritin tek duvarli ve ¢ok duvarli
karbon nanotiiplerle olusturdugu kompozitlerin hidrotermal sentez metoduyla tek adiml
sentezi ve daha sonra {iretilen kobalt ferrit ve kompozitlerin atiksulardan organik Kirleticilerin
gideriminde fotokatalitik performanslarinin karsilastirilmasi amaglanmistir. Buna gore, elde

edilen sonuglar sdyle 6zetlenebilir.

. Kobalt ferrit nanopartikiiller ve kobalt ferritin tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerle olusturdugu kompozitler, hidrotermal sentez metoduyla basarili bir sekilde
sentezlenmistir.

. Sentezlenen nanopartikiiller, kapsamli bir sekilde karakterize edilmistir. Elde
edilen sonuglar, gerek kobalt ferrit nanopartikiillerin gerekse de kobalt ferrit ve karbon nanotiip
kompozitlerinin basarili bir sekilde tiretildigini dogrulamaktadir.

. Sentezlenen malzemelerin fotokatalitik performanslarini degerlendirmek i¢in
yapilan denemeler, kobalt ferrit nanopartikiillerin ve kobalt ferrit ile karbon nanotiip
kompozitlerinin oldukca iyi bir fotokatalitik aktivite sergilediklerini gdstermistir. Her {i¢
katalizorle yapilan denemelerde de tam giderimin saglanabilecegi belirlenmistir.

o Fotokataliz denemelerinde en yiiksek fotokatalitik aktivite kobalt ferrit ile tek
duvarl karbon nanotiipten olusan kompozit i¢in gdzlemlenmistir.

o Fotokataliz denemelerinden elde edilen verilerle yapilan kinetik incelemelerde
her li¢ malzeme ile gergeklestirilen deneylerinde yalanci 1. derece kinetik modele uygun

oldugu belirlenmistir.
Oneriler

Bu ¢alismadan elde edilen verilere gore, bu prosesin atik sulardaki boyar maddelerin
gideriminde uygulanabilme potansiyeli oldugu degerlendirilmistir. Bununla beraber, gerek

karbon nanotiiplerin gerekse de kobalt ferrit nanopartikiillerin yiiksek tiretim maliyetlerinin
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azaltilmas1 amaciyla, yiiksek verimli, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu yesil iiretim metodlarinin
gelistirilmesi 6nem arz etmektedir. Fotokataliz denemelerinde, belirli dalga boylarinda
yaymim yapan 1s1k kaynaklar1 yerine giin 1s181yla aktiflesen fotokatalizorlerin kullanilmasinin
prosesin biiylik olcekli sistemlerde kullanilabilirligini arttirabilecegi diisiiniilmektedir. Buna
gore, {retilen malzemelerin giin 15181yla fotokatalitik etkinliklerinin de incelenmesi
onerilmektedir. Ayrica  kullanilan  katalizorlerin  atiksudan  aynistirilarak  tekrar
kullanilabilirliklerinin ve ardisik kullanimlardan sonra fotokatalitik aktivitelerindeki

degisimlerin incelenmesi Onerilmektedir.
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OZGECMIS

............. tarihinde ...........ta dogdu. Ilk, orta ve lise egitimlerini .......’ta
tamamladiktan sonra ...... yilinda .............. Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde Lisans egitimine basladi. ....... yilinda Lisans derecesini aldi. Mezuniyet
sonrasinda 0zel sektorde kimyager olarak gorev yapti. ...... yilinda ........... Universitesi,

Lisansiistii Egitim Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans egitimine basladi.
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