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Kobalt Ferrit Nanoparcaciklarin Sentezi, Karakterizasyonu ve Fotokataliz Uygulamalari:Farkl Coktiiriicii
Maddelerin ve Yontemlerin Etkisi

Eda KELES GUNERY*

One Cikanlar: OZET:

* Ferrit
« Sentez
» Fotokataliz

Bu c¢alismada, birlikte c¢oktiirme ve sol-jel yontemleri ile hazirlanan kobalt ferrit
nanopartikiillerin yapisal ve fotokatalitik 6zellikleri iizerinde sentez yonteminin etkisine iligkin
bir arasgtirma sunulmaktadir. Coktiiriicii maddeler olarak sodyum hidroksit, potasyum hidroksit
ve amonyak, jellestirici madde olarak sitrik asit kullamilmistir. Elde edilen kobalt ferrit
fotokatalizorlerinin kargilagtirmali  6zellikleri X-1sm1 kirmimi  (XRD), Fourier doéniisiimii
kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X Isinm
analizi (EDX) karakterizasyon teknikleri ile incelenmistir. Numunelerin fotokatalitik aktiviteleri,
goriiniir bolge 1s1masi altinda Kristal Viyolet (KV) ve Rhodamin B (RhB)'nin fotobozunmasi ile
degerlendirildi. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle ve ¢oktiiriicii madde olarak amonyak kullanilarak
sentezlenen kobalt ferrit, diger drneklerle karsilastirildiginda daha iistiin fotokatalitik aktivite
sergiledi. Amonyak ¢oktiiriictisii ile sentezlenen kobalt ferrit, fotokatalitik bozunma verimleri
KV ve RhB igin, 40 dakika ve 120 dakika siirelerden sonra sirasiyla %100 ve %91.2 olarak
belirlendi. Boyalarin fotobozunmasmin yalanci birinci dereceden kinetik modeli takip ettigi
bulundu. Amonyak ¢oktiriiciisii ile sentezlenen kobalt ferrit, yalanci birinci dereceden hiz
sabitleri KV ve RhB i¢in sirastyla 0.0847 ve 0.0205/dak olarak belirlendi. .

Anahtar Kelimeler:
» Kobalt ferrit

« Birlikte ¢oktiirme
« Sol-jel

» Karakterizasyon

» Fotokataliz

Synthesis, Characterization and Photocatalysis Applications of Cobalt Ferrite Nanoparticles: The Effect of Different
Precipitating Agents and Methods

Highlights: ABSTRACT:
* Ferrite

In this study, a research on the effect of synthesis method on the structural and photocatalytic
properties of cobalt ferrite nanoparticles prepared by co-precipitation and sol-gel methods is
presented. Sodium hydroxide, potassium hydroxide and ammonia were used as precipitating
agents and citric acid was used as gelling agent. The comparative properties of the obtained
cobalt ferrite photocatalysts were investigated by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray
analysis (EDX) characterization techniques. The photocatalytic activities of the samples were
evaluated by photodegradation of Crystal Violet (KV) and Rhodamine B (RhB) under visible
irradiation. cobalt ferrite synthesized by co-precipitation method and using ammonia as the
precipitant showed superior photocatalytic activity compared to other samples. Photocatalytic
degradation efficiencies of cobalt ferrite synthesized with ammonia precipitator were determined
as 100% and 91.2% for KV and RhB after 40 minutes and 120 minutes, respectively. The
photodegradation of the dyes was found to follow the pseudo-first-order kinetic model. The
pseudo-first order rate constants of cobalt ferrite synthesized with ammonia precipitator were
determined as 0.0847 ve 0.0205/min for KV and RhB, respectively..
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GIRIS
Kentlesme, niifus artigi, endiistriyel biiyime, kaynaklarin kontrolsiiz tiikketimi gibi nedenlerden
dolay1 ¢evre kirliligi her gegen giin hizla artmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 kiiresel iklim degisikligi
ile birlikte gevre kirliliginden en ¢ok etkilenen ve en dnemli kaynaklardan biri olan su ortamidir. Uretim
ve tliketimin en son {iriinii ve ¢evre kirliliginin en biiylik nedeni olan atiklar tiim ekosisteme zarar vererek
biiyiik problemlere neden olmaktadir. Atiklarin kaynagi olan tekstil, kagit, kimyasal, giibre, tarim
ilaglar1, metal kaplama, pil, gida isleme, rafineriler, kozmetik, plastik ve ila¢ gibi endiistriler toprak ve
su kiitlelerine milyonlarca galon atik suyu bosaltmaktadir (Zhan ve ark., 2019; Dutta ve ark., 2021;
Barapati ve ark., 2022; Sharma ve ark., 2022). Organik boyalar, pestisitler, farmasotik bilesenler,
giibreler, ylizey aktif maddeler, agir metal iyonlar1 gibi ¢esitli kirleticiler igeren bu atiksular istenilen
desarj standartlarina uygun olarak aritildiktan sonra alict ortama verilmeleri 6nem arz etmektedir (Hasan
ve ark., 2020; Nagajyothi ve ark., 2021; Yao ve ark., 2021). Bu kirleticileri atik sulardan uzaklastirmak
icin adsorpsiyon, ters osmoz, ultrafiltrasyon, iyon degisimi, biyolojik aritma, ozonlama ve fotokatalitik
bozunma gibi birgok yontem kullanilmaktadir (Shindhal ve ark., 2021; Wei ve ark., 2021; Moreno ve
ark., 2022). Bu teknikler arasinda fotokataliz prosesi, ¢evre ve su kirliligi problemlerinin iistesinden
gelmekte ekonomik ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Fotokatalitik proseslerde kullanilan, TiO2, ZnO, MoSz, NiO, C0304, MgO, CdO, Fe>0Os3 vb. gibi hetero
nanoyapili yari iletken fotokatalizorler, fenolik bilesikleri ve boyalar1 fotokataliz yoluyla basarili bir
sekilde H2O ve CO.'ye indirgemektedirler (Joseph ve ark., 2021; Sonu ve ark., 2021; Nguyen ve ark.,
2022; Qamar 2022). Fotokatalitik performans biiyiik 6l¢iide bilesenlere ve yapiya bagh oldugundan,
uygun katalizorlerin gelistirilmesi ve kullanilmasi ¢ok 6nemlidir. Metal malzeme katalizorleri, spinel
ferritler, yiiksek katalitik verimlilik, basit hazirlama ve kolay geri doniisiim gibi dogal avantajlara
sahiptir (Soufi ve ark., 2021; Dehvari ve ark. 2023;). Bugiine kadar spinel ferritler ile yapilan bilimsel
caligmalarla elde edilen dikkat ¢ekici yapisi, manyeto-optik ve elektriksel ozellikleri spinel ferritlerin
ilgi odag1 olmasina sebep olmustur (Peng ve ark., 2021; Ranga ve ark. 2023). Spinel ferritlerin genel
kimyasal formiilii MFe Ox'tiir, burada M, genellikle Fe?*, Mg?*, Co?*, Ni?*, Zn?*, Mn?* olarak bilinen
iki degerlikli iyonlar1 temsil eder (Qin ve ark., 2021; Naderi ve ark. 2023; Rashid ve ark. 2023). Yar1
iletken spinel oksitler arasinda, iyi bilinen bir sert manyetik malzeme olan Kobalt Ferrit (CoFe20s4),
genel olarak, hem Fe** hem de Co?* katyonlarmin oktahedral ve tetrahedral bolgelerde isgal edildigi ters
tip yapiya sahiptir (Mmelesi ve ark., 2021; Sarmah ve ark. 2023). Kobalt ferritin ilag dagitimi, manyetik
rezonans goriintiileme (MRI), manyeto-duyarlilik ve doku goriintiileme gibi farkli alanlarda
uygulamalar1 bulunmaktadir (Barani ve ark., 2022). Ayrica ¢evre dostu alanlarda da kullanilmaktadir.
Kobalt ferrit, iyi mekanik sertlik, yiiksek zorlayicilik, asinma anizotropisi, yiiksek mekanik mukavemet,
orta derecede doygunluk manyetizasyonu, yiliksek kimyasal kararlilik, biiylikk manyetokristalin
anizotropi gibi 6zelliklerinden dolay1 adsorpsiyon, fotokataliz ve mikrodalga cihazlar1 gibi uygulamalar
icin aktif malzeme olarak da uygulanabilir (Yahya ve ark., 2020; Montahaei ve Emamian 2022). Farkli
morfolojilere ve boyutlara sahip kobalt ferrit nanoparcaciklarinin sentezi i¢in birlikte ¢oktiirme, sol-jel,
hidrotermal, bilyeli 6giitme, mekanik alagimlama, kimyasal indirgeme, solvotermal, termal ayrisma,
sonokimyasal ve mikrodalga destekli yontemler kullanilmaktadir (Majid ve ark., 2021; Vinosha ve ark.,
2021; Karakas, ve Karcioglu Karakas, Z. 2022). Farkli tekniklerden, birlikte ¢oktiirme ve sol-jel
yontemleri, homojen pargaciklarin iiretilmesi nedeniyle toplu dlgekte nano ferritlerin hazirlanmasi igin
umut vaat eden tekniklerdendir (Kurian ve ark., 2016).
Bu calismada, kobalt ferrit nanopargaciklar1 {i¢ farkli ¢oktiirlicii madde kullanilarak birlikte
coktiirme yontemi ve sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanmig ve iiretilen nanoparcaciklarin yapisal
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ozellikleri incelenerek bu yontemler {izerinde bir karsilagtirma yapilmistir. Elde edilen nanopargaciklar,
X-1s1m1 kirmmimi  (XRD), Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli X Isimi analizi (EDX) gibi standart tekniklerle karakterize
edilmistir. Elde edilen 6rnekler ile RhB ve KV boyar maddelerinin fotokatalitik davraniglar1 goriiniir
bolge 1s1mast altinda incelenmistir.

MATERYAL VE METOT

CoFe204 nanopargaciklari sentezlemek i¢in demir nitrat nonahidrat (Fe(NO3)3.9H20), kobalt nitrat
hekzahidrat Co(NO3)2.6H20, sodyum hidroksit peletleri (NaOH), potasyum hidroksit peletleri (KOH),
amonyak ¢ozeltisi (NHs), etilen glikol (HOCH.CH2OH), sitrik asit (HOC(COOH)(CH2COOH)z),
Rodamin B (RhB) (C2sHs1CIN2Og), kristal viyole (KV) (C2sN3H30Cl) ve deiyonize su kullanilmustir.
Tiim kimyasallar ve reaktifler analitik safliktadir ve Sigma-Aldrich firmasina aittir.

Birlikte Coktiirme Yontemi ve KOH, NaOH, NH3 Coktiiriiciileri ile Sentez

Kobalt ferrit nanopartikiiller hazirlamak i¢in dncelikle 10’ar mL distile suda homojen bir ¢ozelti
olusturana kadar 0,04 mol Fe(NOz)3.6H20 ve 0,02 mol Co(NOz3)..6H20 ayr1 ayr1 ¢oziilerek 6ncii ¢ozelti
olarak hazirlanmistir (Jain ve ark. 2022). Ug farkli baz ¢dzeltisi [3 M 30 ml sulu KOH ¢ozeltisi (KF1),
3 M 30 ml sulu NaOH ¢ozeltisi (KF2), 3 M 30 ml sulu NH3 ¢6zeltisi (KF3)] kobalt ferrit nanopargaciklari
elde etmek icin ¢oktiirme maddesi olarak ayr1 ayr1 kullamilmustir. i1k olarak, éncii ¢ozeltiler karistirildi.
Homojen bir karisim elde etmek i¢in oncii ¢ozelti karisimini oda sicakliginda 1 saat karigtirmak igin
sabit karistirmali bir manyetik karistirici kullanildi. Daha sonra baz ¢6zeltisi oncii ¢ozeltiye damla damla
eklendi. Tiim baz ¢6zeltisinin eklenmesi tamamlandiktan sonra, ¢6zeltinin pH'1, 13 olacak sekilde 3 saat
boyunca 80 °C'de karistirildi. Ardindan, elde edilen ¢okelti, pH"1 notralize etmek igin 3000 rpm'de
santrifiijlenerek tekrar tekrar su ve etanol ile yikandi. Son olarak, ¢okelti 60 °C'de 16 saat firinda
kurutuldu ve CoFe>O4 nanopargaciklari olusturmak i¢in kiil firininda 600 °C'de 3 saat tavlandi.

Sol-Jel Yontemi ile Sentez

Bu yontemde 10’ar mL distile suda homojen bir ¢ozelti olusturana kadar 0,04 mol Fe(NO3z)3.6H20
ve 0,02 mol Co(NO3)2.6H20 ayr1 ayri ¢oziilerek oncii ¢ozelti olarak hazirlanmistir. Ardindan 0,06 mol
sitrik asit lizerine SmL etilen glikol ¢ozeltisi ilave edilerek jellestirme ¢ozeltisi elde edildi. Daha sonra
bu ¢ozelti oncili ¢ozeltinin lizerine damla damla eklendi. Jellestirici maddenin tiimi ilave edildikten
sonra, karisim 60 °C'de 1 saat karistirildi. Daha sonra ¢ozelti otoklava aktarilarak 120°C'de 8 saat
tutuldu. Otoklav oda sicakligina geldikten sonra ¢okelti 3000 rpm'de santrifiijlenerek, su ve etanol ile
yikandi. Nihai iiriin, 80 °C'de 4 saat kurutuldu. Kurutularak, 600 °C'de 3 saat siireyle kalsine edildi. Elde
edilen numune KF4 olarak etiketlendi.

Karakterizasyon

FTIR ve XRD analizleri ile hazirlanan kobalt ferritlerin yapisal karakterizasyonu incelenmistir.
SEM teknigi orneklerin morfolojik 6zelliklerinin, EDX teknigi ise homojenliklerinin belirlenmesinde
kullanilmigtir. Sentezlenen numunelerin oda sicakliginda Ni filtreli CuKa radyasyonu (A = 1.54050 A;
45 kV ve 40 mA) kullanilarak PANalytical Empyrean difraktometre cihazi kullanilarak 20 araliginda
10-80° toz X-1smm1 kirmmimmi (XRD) ile karakterize edildi. Sentezlenen bilesiklerdeki karakteristik
fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in FT-IR spektrofotometre (Thermo Nicolet 6700 modeli) kullanildu.
Sentezlenen bilesiklerin yiizey morfolojisini (SEM-EDAX) incelemek i¢in Ouanta FEG 450-FE| cihazi
kullanildi.
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Fotokatalitik Aktivite Testi

Hazirlanan numunelerin fotokatalitik aktivitesi, su kirletici olarak RhB ve KV kullanilarak
incelenmistir. Fotobozunma calismalari, dalga boyu 400-700nm, giicii 50,610 mW/m?, sag ve solda 4
adet, liste 6 adet olmak tlizere toplam 14 adet goriiniir 151k lambasi ile donatilmis 8 watt giiciinde Luzchem
LZC-4X foto-reaktorde gergeklestirilmistir. Gorlinlir bolge 1simasi1 altinda baslangi¢ fotokatalizor
miktarinin (0.25 ila 1.0 g/L arasinda) ve baslangi¢ RhB ve KV konsantrasyonunun (5 mg/L ila 20 mg/L
arasinda) RhB ve KV'nin fotobozunmasi iizerindeki etkisi CoFe2Os nanopargaciklarinin varliginda
arastirildi. Daha sonra, RhB ve KV'nin CoFe;04 iizerinden fotobozunmasi i¢in en uygun sartlar,
baslangi¢ RhB konsantrasyonu 5 mg/L, baslangi¢c KV konsantrasyonu 10 mg/L ve fotokatalizor miktari
her iki boyar madde i¢in 0.05 g/L olarak belirlendi. Boyar madde molekiillerinin fotokatalizor
ylizeylerinde adsorpsiyon/desorpsiyon dengesini saglamak i¢in RhB ve KV boyarmaddeleri ve
fotokatalizorler karanlikta 45 dakika karistirildi. RhB ve KV boyarmaddelerinin baslangic
konsantrasyonunun (Co) tayini i¢in adsorpsiyon/desorpsiyon dengesine geldikten hemen sonra 2 mL
coOzelti alinarak santrifiij yardimiyla ayrildi. Ardindan ¢6zelti sabit hizla karistirilarak 1sinlamaya maruz
birakildi. Belirli zamanlarda 1 mL numune alinarak 8000 rpm'de 3 dakika siire ile santrifiij edildi ve
fotokatalizorlin uzaklastirilmasi i¢in ayrildi. Okunan bu deger RhB i¢in 554nm'te, KV i¢in 590nm’te
boyar maddelerin absorbansi dlgiilerek konsantrasyonu (Ct) elde edildi. RhB ve KVnin fotobozunma
verimleri Esitlik (1)'e gére degerlendirildi (Caglar ve ark. 2018).

Fotobozunma Verimi= %xwo 1)

o

BULGULAR VE TARTISMA

Numunelerin FTIR Analizlerinin Degerlendirilmesi
Sekil 1’de sentezlenen kobalt ferritlere iliskin FTIR spektrumu verilmektedir. Kobalt ferrit (CoFe204)
spinel bir yapiya sahip oldugu i¢in oktahedral ve tetrahedral bolge ile karakterize edilir. Oksijen
baglarindan kaynaklanan ve tiim spinel ferritlerde gézlenen iki karakteristik pik bulunmaktadir. (Tran
ve ark. 2021). 500-650/cm civarindaki iki titresim bandi, spinel kobalt ferrit yapisinin olusumunu
ortaya cikarabilir (Shakila ve ark., 2020).

KF4

{ KF3

Gecirgenlik (%)

(
b

4 KF2

1 KF1

4000 35l00 30100 25l00 20]00 15'00 10I00 S(I)O
Dalga Sayis1 (ecm™)
Sekil 1. Numunelerin FTIR spektrumlari
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Sekil, CoFe204'lin FTIR spektrumunun oktahedral komplekslere (Co-O) atfedilen (409.58-
460.01/cm) araliginda gozlenen bantlar ve olusumu gosteren tetrahedral komplekslere (Fe-O) atfedilen
(533.11-547.71/cm) araliginda iki farkli absorpsiyon bandina sahip oldugunu gostermektedir (Jabbar ve
ark., 2020). Sentez sartlarina bagl olarak bu bantlarin pozisyonu ve siddeti kayma ve degiskenlik
gosterebilir (Vural ve ark., 2020). 863.79/cm tepe noktast metal-oksijen (Fe-O) gerilme titresimlerine
karsilik gelir ve kobalt ferritlerin spinel yapisinin karakteristik tepe noktalarindandir. 1557-1645/cm'deki
pikler, adsorbe edilen su veya nemden kaynaklanan -OH gruplarinin esnek titresimlerini gosterir.
3368/cm'de -OH gruplarinin karsilik gelen gerilme titresimleri elde edilmistir. Numunelerin yiizeyinin
aktif -OH gruplar1 i¢erdigi ileri stiriilmektedir (Anusa ve ark., 2019).

Numunelerin XRD Analizinin Degerlendirilmesi

Sekil 2°’de KF1, KF2, KF3 ve KF4 yapilarin X 1smlart spektrumlari verilmektedir. Spinel kiibik
yapmin varligi bu spektrumlarin her birinde 18.3° (111), 30.8° (220), 35.4° (311), 43.1° (400), 53.5°
(422), 57.0° (511) ve 62.6° (440) pikleri ile gozlemlenmektedir. Elde edilen pikler, CoFe>Os (JCPDS
No. 22-1086) standart ile ortiismektedir (Balavijayalakshmi ve ark., 2012; Andhare ve ark., 2020). XRD
analizlerinde CoFe>O4 nanopargaciklart disinda kobalt oksit, demir oksit veya diger fazlarla ilgili bagka
higbir karakteristik pik tespit edilmemistir.

2 CoFe204

Siddet (a.u.)

20

Sekil 2. Numunelerinin toz XRD kirinim desenleri

Numunelerin SEM Goériintiilerinin Degerlendirilmesi

CoFe204 nano pargaciklarina ait SEM ve EDX analizinin sonuglar1 Sekil 3'te gosterilmektedir. Bu
analizin amaci, numune yiizeylerinin morfolojisini, pargacik boyutlarini ve nanoyapisini belirlemektir.
Birlikte ¢oktiirme yontemiyle elde edilen yapilarin SEM gorintiileri pargaciklarin homojen, diizgiin
dagilmis, hafifce dagilmis kiiresel ve ortalama 50 nm'nin altinda oldugunu gostermektedir. Sekil 3c'de
goriildiigii gibi KF3 partikiilleri olusumlarint kiiresel olarak tamamlamis ve iyi bir mono-dagilim
gostermistir. Ancak KF4 nanoparcaciklarin kiiresel olmadigi, yapinin daha az gézenekle ¢ubuk seklinde
ve diizensiz tanelerin oldugu gozlemlendi (Jeseentharani ve ark., 2013; Manikandan ve ark., 2013).
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Aglomerasyonun bu alisilmadik davranisi, ferrit nanopartikiiller arasindaki manyetik etkilesimlere

atfedilir (Munir ve ark., 2022).
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Sekil 3. SEM ve EDX analiz sonuglart (a) KF1, (b) KF2, (c¢) KF3 ve (d) KF4
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CoFe204 partikiillerinin EDX sonugclart Sekil 3'de verilmis olup, kobalt, demir ve oksijenin varlig
kanitlanmistir. Elde edilen sonuglar, hazirlanan ferrit 6rneklerinin saf oldugunu ve ig¢inde herhangi bir
safsizlik bulunmadigini gosterir.

Fotokatalitik Aktivite

Fotokatalitik tepkimelerde baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu ve katalizor miktarinin 6nemli
birer rol oynadigi bilinmektedir (Rashid ve ark., 2018; Caglar ve ark., 2021a). CoFe>O4'lin fotokatalitik
bozunma verimleri, goriiniir 151k altinda KV ve RhB boyar maddeleri icin degerlendirildi. Ilk olarak KV
ve RhB’nin fotobozunmasinda en uygun katalizor miktarini belirlemek i¢in CoFe2O4 miktar1 25, 50, 75
ve 100 mg katalizor miktarinda (oda sicakliginda, baslangig KV ve RhB konsantrasyonu 5 mg/L olarak)
incelenmistir (Sekil 4).
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Sekil 4. (a) KV ve (b) RhB'nin KF1, KF2, KF3 ve KF4 nanopargaciklari iizerinde fotobozunmasinda katalizér miktarinin
etkisi (baslangic KV konsantrasyonu: 5 mg/L, baslangic RhB konsantrasyonu:10 mg/L)

KV boyar maddesinde KF1 ve KF2 ile fotokatalizor miktar1 0.025mg/L’den 0.01g/L’e arttikca
fotobozunma veriminde artma goriilmektedir. Fotokatalizor miktarinin artmasi, fotokatalizor
yiizeyindeki aktif sitelerin sayisinin artmasina katkida bulunmus ve boylece boyar maddelerin bozunma
veriminin artmasina neden olmustur (Yoon ve ark., 2012; Phuruangrat ve ark., 2022). KF3 ile
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fotokatalizor miktar1 0.025mg/L’den 0.05mg/L’e arttik¢a fotobozunma veriminde artma gozlenirken
(%54,3’ten %100’e), fotokatalizor miktarinin 0.075mg/L  (%100)’den 0,1mg/L’ye artmasiyla
fotobozunma veriminde azalma (%74,8) goriilmektedir. Ayni sekilde KF4 numunesinde fotokatalizor
miktarinin  0.025mg/L’den 0.075mg/L’e artmasiyla fotobozunma veriminde artma go6zlenirken
0.01g/L’de fotobozunma veriminde azalma goriilmektedir. Bu da ¢ozeltide CoFe204
nanopargaciklarinin aggregasyonunun artmasiyla ismlarin ¢ozeltiye niifus etmesi ve etkisinin
azaltilmasindan kaynaklanarak fotobozunmay1 azaltmistir (Kiziltas ve Aydin 2022). Tiim fotokatalizor
icin gozlendigi gibi en uygun miktar 0.05mg/L olarak belirlenerek bundan sonraki ¢alismada bu
fotokatalizor miktar1 kullanilmastir.

CoFe;04 nanopartikiillerinin baglangic KV ve RhB konsantrasyonu lizerindeki etkisini belirlemek
icin, goriliniir bolge 1s1masi altinda 50mg katalizor miktarinda 5 mg/L ila 20 mg/L gibi farkli baslangig
KV ve RhB konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir (Sekil 5).
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Sekil 5. (a) KV ve (b) RhB'nin KF;, KF2, KF3 ve KF4 nanopargaciklari iizerinde fotobozunmasinda baslangic KV ve RhB
konsantrasyonun etkisi (Fotokatalizor miktari:0.5g/L)

Baglangic KV ve RhB konsantrasyonunun 5 mg/L'den 20 mg/L'e artirilmasiyla, boya
molekdillerinin fotokatalizor yiizeyinde Ki aktif merkezlere daha fazla niifuz etmesi KV ve RhB 'nin
fotobozunma verimlerinin yavas yavas azalmaktadir. Yiiksek boya konsantrasyonlarinda adsorbe edilen
boya molekiilleri fotokatalizor yilizeyinin tiim aktif bolgelerini isgal edebilir ve bu da bozunma veriminin
diismesine neden olur. Dahasi boyar madde konsantrasyonun artmasiyla ¢ozelti seffafliginin da azalarak
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isimalarin katalizor ylizeyine niifusunu azaltmaktadir (Caglar ve ark., 2021b). Artan KV ve RhB
molekiilleri daha fazla i1simay1 sogurarak, daha az i1sinin yiizeye ulagmasina ve daha diisiik bir
fotobozunma verimine sebep olmasi bilinen bir durumdur (Bahnemann ve ark., 2007; Khani ve ark.,
2013). Goriiniir bolge 1s1masi altinda baglangic KV konsantrasyonu 5.0 mg/L oldugunda, KF3 olan
CoFe;04 nanopargaciklart 15 dakikada %100 fotobozunma verimine ulastigi i¢in kinetik ¢alismalarinda
daha uzun siire fotobozunma veriminin incelenebilmesinden dolayr KV boyar maddesi i¢in en uygun
baslangi¢ KV konsantrasyonu 10 mg/L olarak sonra ki ¢alismalarda kullanilmistir. Baslangic RhB
konsantrasyonu 5.0 mg/L oldugunda, tiim ¢oktiirme maddeleri i¢in CoFe204 nanopargaciklarin 120
dakika siire ile en yiiksek fotobozunma verimine ulastigir icin RhB boyar maddesi i¢in en uygun
baslangi¢ RhB konsantrasyonu 5 mg/L olarak belirlenmistir. Biitiin fotokatalizorler kiyaslandiginda hem
KV hem de RhB boyar maddesi i¢in en yliksek fotobozunma verimi KF3 nanoparcaciklarinda elde
edilmistir. KV ve RhB'nin CoFe204 fotokatalitik bozunmast i¢in en uygun sartlar, goriiniir bolge 1g1masi
altinda her iki boyar madde igin 0.05 g/L katalizor miktari ile 5 mg/L lik baslangic RhB konsantrasyonu
ve 10 mg/L lik baslangic KV konsantrasyonu olarak belirlenmistir.

KV ve RhB boyar maddelerinin fotobozunma kinetiginin belirlenmesinde yalanci-birinci dereceden

reaksiyon kinetik modeli kullanilarak, bu modele gore deneysel veriler degerlendirilmistir (Sekil 6).
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Sekil 6. (a) KV ve (b) RhB'in fotobozunmasi i¢in yalanci-birinci dereceden kinetik
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Reaksiyon kinetigi yalanci-birinci dereceden asagidaki Esitlik (2) ile ifade edilebilir (Keles Giiner
2021):

—m%=ht )

Burada; C,, adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinden hemen sonra (dark ¢alismasindan sonra) ve
goriiniir bolge 1sinlar1 verilmeden 6nceki baslangigta KV ve RhB'nin konsantrasyonu, Cs, t 1sinlama
zamaninda KV ve RhB konsantrasyonu, ki yalanci birinci dereceden hiz sabiti (dak™) ve t 1smnlama
stiresidir (dak). ki sabitleri, Sekil 6'da gosterildigi gibi zaman (t)’a karsi -In (Ct/Co)’a grafiginden elde
edilen egimden hesaplanmustir.

Reaksiyon kinetigi yalanci-ikinci dereceden asagidaki Esitlik (3) ile ifade edilebilir (Gao ve ark.,

2016)
1 1
fm =t 3)

Burada; k2 (L mg™ dak™) ikinci dereceden kinetik hiz sabitidir. k» sabitleri, Sekil 7'de gosterildigi
gibi zaman (t)’a kars1 -In (Ct/Co)’a grafiginden elde edilen egimden hesaplanmistir.
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Sekil 7. (a) KV ve (b) RhB'in fotobozunmasi i¢in yalanci-ikinci dereceden kinetik
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Ayrica, CoFe204'lin fotokatalitik reaksiyonunun yalanci ikinci dereceden kinetik reaksiyondan
ziyade birinci dereceden bir kinetik reaksiyon oldugu dogrulandi.

KF1, KF2, KF3 ve KF4 olarak kodlanan CoFe;Os nanopargaciklarinin KV bozunmasina ait
yalanci birinci derece hiz sabitleri sirasiyla 0.0264; 0.0146; 0.0847 ve 0.0109/dak’dir. RhB bozunmasina
ait hiz sabitleri ise sirastyla 0.0038; 0.0067; 0.0205 ve 0.0094/dak olarak hesaplanmistir. Sekilde oldugu
gibi, her iki boyar madde i¢inde KF3 nanopargaciklari i¢in hesaplanan k sabiti diger katalizorlerin
fotobozunma igin hesaplanan k sabitlerinden daha biiyiiktiir. Yalanci birinci dereceden hiz sabitleri,
baslangi¢ fotokatalitik bozunma hizlar1 ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Ilgili fotokatalizdrler kullanilarak KV ve RhB'nin fotobozunmasi i¢in gériinen yalanci birinci
dereceden hiz sabitleri (k), ilk fotobozunma oranlari (ro) ve korelasyon katsayilari (R?)

CoFe204 KV RhB

k (1/dak) ro(uM/dak) R? k (1/dak) ro(uM/dak) R?
KF1 0.0109 0.005 0.9833 0.0094 0.1551 0.909
KF2 0.0146 0.0261 0.9712 0.0067 0.1412 0.8456
KF3 0.0847 0.121 0.9925 0.0205 0.0732 0.9973
KF4 0.0264 0.0225 0.9867 0.0038 0.055 0.8598

KF1, KF2, KF3 ve KF4 olarak kodlanan CoFe;Os nanopargaciklarinin KV bozunmasina ait
yalanci ikinci derece hiz sabitleri sirasiyla 0.0054; 0.0124; 0.0613 ve 0.0192 L mg? dak?’dir. RhB
bozunmasina ait hiz sabitleri ise sirasiyla 0.0133; 0.02; 0.0272 ve 0.0429 L mg? dak? olarak
hesaplanmistir. Yalanci ikinci dereceden hiz sabitleri, baslangic fotokatalitik bozunma hizlar1 ve
korelasyon katsayilar1 Cizelge 2’de verilmistir.

Cizelge 2. Ilgili fotokatalizérler kullanilarak KV ve RhB'nin fotobozunmasi igin goriinen yalanci ikinci
dereceden hiz sabitleri (k) ve korelasyon katsayilari (R?)

CoFe204 KV RhB

k2 (L mg* dak™) R? k2 (L mg™ dak™) R?
KF1 0.0054 0.9471 0.0133 0.9972
KF2 0.0124 0.9512 0.02 0.996
KF3 0.0613 0.8624 0.272 0.8523
KF4 0.0192 0.9871 0.0429 0.9954

Bu verilere gore CoFe2O4 nanopargaciklarinin katalizorliigiinde KV ve RhB boyarmaddelerinin
fotobozunmasinin yalanci birinci dereceden kinetik izledigi goriilmektedir. Bu durum, KF3 olan
CoFe>04 nanopargaciklarin en yiiksek fotokatalitik performansa sahip oldugunu gostermektedir. Kobalt
ferrit nanoparcaciklarinin fotokatalitik performansini géstermek i¢in ¢esitli boyalarin fotobozunmasina
yonelik farkli CoFe;O4 fotokatalizorlerle karsilastirmali olarak, onceki ¢alismalardan bazilar1 Cizelge
3'de verilmistir.

Cizelge 3. CoFe2O4 nanoparcaciklarin cesitli boyalarin fotobozunmasina yonelik fotokatalitik
performansinin karsilastirmali agiklamasi

Katalizor Sentez Metodu Boyar Isik Fotobozunma Fotobozunma Referanslar
Madde Kaynag Siiresi Verimi, %

CoFe;04 Birlikte ¢oktiirme RhB Giines 15181 90 dak %36.78 Revathi 2020a
KV %44.28

CoFe;04 Birlikte ¢oktiirme RhB Giines 15181 90 dak %39 Revathi 2020b
KV %49

CoFe;0s  Cozelti yakma teknigi CR Goriiniir 90 dak %65.14 Kirankumar

bolge 2018
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Cizelge 3. CoFe;Os nanoparcaciklarin ¢esitli boyalarin fotobozunmasina yonelik fotokatalitik
performansinin karsilastirmali agiklamasi (Devami)

CoFe;04 Yas kimyasal metot AB1 uv 120 dak %80 Parhizkar J. ve
RR4 105 dak %61 Habibi, M.H.,
2019
CoFe;04 Mikrodalga destekli RhB Giines 15181 150 dak %68 Sun ve ark.,
yas kimyasal yontem 2019
CoFe;04 Birlikte ¢Oktlirme KV Goriiniir 40 dak %100 Bu ¢alisma
RhB bolge 120 dak %91.2

Cizelge 3'de goriildiigii gibi, ¢oktiiriiclisi NH3 olarak kullanilan birlikte ¢oktiirme metoduyla
sentezlenen CoFe,O4 nanoparcacigi KV ve RhB 'nin fotobozunmasinda iyi bir performansa sahiptir.

SONUC

Kobalt ferritler birlikte ¢oktiirme ve sol-jel sentez yontemleriyle basarili sekilde sentezlenmistir.
XRD ve FTIR datalar1 kiibik kobalt ferrit olusumunu dogrulamaktadir. SEM goriintiilerinde pargacik
boyutu 25-50 nm araliginda degismektedir. EDX analizi, Co, Fe ve O elementlerini igerdigini ve element
bilesiminde herhangi bir safsizlik fazi olusmadigimi kanmitlamaktadir. Numunelerin fotokatalitik
aktiviteleri, goriiniir 1simnlama altinda RhB ve KV'nin fotobozunmas: ile degerlendirildi. Birlikte
coktiirme yontemiyle ve ¢oktiiriicli olarak amonyak kullanilarak sentezlenen CoFe2Qas, diger 6rneklerle
karsilagtirildiginda daha iistiin fotokatalitik aktivite sergiledi. CoFe2Os, goriinlir bolge 1s1masi altinda
katalizor olarak kullanilarak KV ve RhB’nin fotobozunmasi i¢in en uygun sartlar, 50 mg katalizor
miktar1 ile 5 mg/L baslangigc KV konsantrasyonu ve 10 mg/L baslangic RhB konsantrasyonu olarak
belirlendi. En uygun sartlar altinda, amonyak c¢oktiiriiciisii ile sentezlenen KF3 kodlu CoFe20s,
fotokatalitik bozunma verimleri KV ve RhB i¢in, 40 dakika ve 120 dakika siirelerden sonra sirasiyla
%100 ve %91.2 olarak belirlendi. Boyalarin fotobozunmasinin yalanci birinci dereceden kinetik modeli
takip ettigi bulundu. KF3 kodlu CoFe;0s, yalanci birinci dereceden kinetik hiz sabitleri KV ve RhB igin,
0.0847 ve 0.0205/dak olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada CoFe>Os nanopartikiillerinin ¢esitli boyar
madde ve farkli kirleticilerin fotobozunmasinda uygun bir katalizor olabilecegi sonucuna varilmaistir.

Cikar Catismasi
Yazar herhangi bir ¢ikar ¢atigmasi olmadigini beyan etmistir.
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