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Bu calismada, krom ve seryum/krom-titanyum-situnlu bentonit katalizorler sentez sonrasi emdirme yontemi ile ha-
zirlanmistir. Katalizorlerin fizikokimyasal 6zellikleri SEM/EDS, XRD, N,-adsorpsiyon/desorpsiyon, TGA/DTA ve
FTIR analiz teknikleri ile incelenmis ve katalitik performanslari diklofenakin katalitik 1slak peroksit oksidasyonunda
degerlendirilmistir. Titanyum-situnlu bentonit katalizorin XRD deseninde katman bozulmali yapinin olustugu, krom
ve seryum/krom emdirmeden sonrada katman bozulmali yapinin korundugu gorilmastir. Ayrica Titanyum-sutunlu
bentonit katalizériin XRD deseninde kristalin faz olarak sadece TiO,'nin anataz fazi gézlenmis, krom ve ser-
yum/krom emdirilmis orneklerde ise anataz fazi ile birlikte Cr,O3 ve/veya CeO, fazlari da goézlenmistir. Kimyasal
analiz sonuglart XRD sonugclarini dogrulamigtir. 77 K N,-adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm analizlerinden yuksek
bagil basinglarda plato olusmayan ve H3 Tip histerezis iceren Tip Ilb. izotermi elde edilmistir. Titanyum-situnlu ben-
tonit katalizértn yizey 6zelliklerinin krom ve seryum/krom emdirmeden sonra azaldigi gérulmastar. FTIR spektrum-
larinda, Ti-sttun agcicilar ile sutunlandirma ile Bronsted ve Lewis pik siddetlerinde artma gbzlenmigken, ser-
yum/krom emdirme ile bu etkinin daha da arttigi gérilmustir. Katalitik performans galismalari, Titanyum-situnlu
bentonit katalizériin katalitik aktivitesinin krom emdirme ile azaldi§ini, seryum/krom emdirme ile arttigini géstermis-
tir.

Anahtar Kelimeler: Titanyum, krom, seryum/krom, sutunlu bentonit, sentez, karakterizasyon, katalitik performans.

Synthesis, Characterization and Catalytic Performance of Titanium-Pillared
Bentonite Catalysts Containing Chromium and Cerium

ABSTRACT

In this study, chromium and cerium/chromium-titanium-pillared bentonite catalysts were prepared by impregnation
after synthesis. The physicochemical properties of the catalysts were examined by SEM-EDS, XRD, N,-
adsorption/desorption, FTIR and TGA/DTA analysis techniques and their catalytic performances were evaluated in
catalytic wet peroxide oxidation of diclofenac. The XRD pattern of the titanium-pillared bentonite catalyst showed
that the layer had a distorted structure and the subsequent layer of the chromium and cerium/chromium impregnat-
ed layer was preserved. Furthermore, in the XRD pattern of the titanium-pillared bentonite catalyst, only the anatase
phase of TiO, was observed as the crystal phase, while the Cr,O; and/or CeO, phases with the anatase phase
were observed in chromium and serium/chromium impregnated samples. Chemical analysis results confirm the
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XRD results. At 77 K Ny-adsorption/desorption isotherm analysis revealed that no plateau was formed at high rela-
tive pressures and Type llb isotherm containing H3 Type hysteresis was obtained. The surface properties of the
titanium-pillared bentonite catalyst were decreased after chromium and cerium/chromium impregnation. FTIR spec-
tra showed an increase in Bronsted and Lewis peak intensities for pillaring with Ti-pillareng agents, while this effect
was further enhanced by cerium/chrome impregnation. Catalytic activity studies have shown that the catalytic activi-
ty of the titanium-pillared bentonite catalyst is reduced by chromium impregnation, increased by cerium/chromium

impregnation.

Keywords: Titanium, chromium and cerium, pillared bentonite, synthesis, characterization, catalytic performance

GIRIS

Son yillarda gevresel ortamlarda endokrin bozucu ola-
rak tanimlanan mikro Kirleticilerin gértlmesi ve bunlarin
cevresel ortamlarda yasayan canlilara olan olumsuz
etkilerinin ortaya konmasi, hem bu kirleticilerin belir-
lenmesine hem de giderilmesine ydnelik ¢alismalarin
giderek 6nem kazanmasina yol agmistir (Omar ve ark.,
2016; Tapia-Orozco ve ark., 2016). Mikro Kirleticilerin
gideriimesinde, katalitik islak peroksit oksidasyonu
(CWPOQO), adsorpsiyon, ozonlama, ultrafiltrasyon gibi
yontemler kullaniimaktadir (Gmurek ve ark., 2017).
Ancak, CWPO yoéntemleri ile organik kirleticilerin gide-
riimesinde, ylUksek degradasyon ve oksidasyon kapasi-
tesine sahip hidroksil radikalleri farkl reaksiyon adimla-
ri ile olusturulur. Bu yiiksek reaktif radikaller bozunma
ve tam oksidasyona yol acan zincir reaksiyonlarini
baslatir (Hofmann ve ark., 2002). Diger taraftan, birim
hacimde sadlanan ylksek verim, daha genis pH arali-
ginda calisma olanagi, kolay katalizér geri kazanim ve
rejenerasyon islemlerinin sagladigi ekonomik ve gevre-
ci avantajlar homojen katalitik 1slak peroksit oksidasyon
yonteminden daha ¢ok heterojen katalitik i1slak peroksit
oksidasyon yénteminin tercih edilmesini saglamaktadir
(Tomul ve Karakus 2016). Bu agidan degerlendirildi-
ginde heterojen katalitik 1slak peroksit oksidasyon tep-
kimelerinde kullanilacak ve CWPCQ’larin verimliligini
artiracak ekonomik ve cevre dostu katalizérlerin gelisti-
rilmesi 6nemlidir. SOtunlu Killer, yuksek yuzey alan,
homojen g6zenek dagilimi, yiksek termal ve hidroter-
mal dayaniklilik ve ylzey asidik 6zelliklerinden dolayi
katalizor ve katalitik olarak aktif fazlar icin katalizor
destegi olarak yaygin teknolojik kullanima sahiptir (Fi-
gueras, 1988; Ding ve ark., 2001; Gil ve ark., 2010;
Vicente ve ark., 2013). Katalizdér destek malzemesi
olarak kullanildigi uygulamalarda katalizérlerde aktif
bilesen olarak Ag, V, Zr, Ce, Cu, Fe, Cr ve Mn gibi
gecis metalleri kullanilmaktadir (Carriazo ve ark., 2010;
Bineesh ve ark., 2013; Boxiong ve ark., 2014;
Gonzalez-Rodriguez ve ark., 2015; Yuan ve ark., 2015;
Liang ve ark., 2016; Turgut Basoglu ve Balci, 2016).

Literatiirde Cr ve/veya Ce/Cr gibi tek ve/veya ikili meta-
lik aktif bilesen igceren Ti-sutunlu killerin katalitik aktivite-
leri klorlu ugucu organik bilegiklerin bozunmasi (Zym ve
ark., 2015), dusuk derigimli klorobenzenin bozunmasi
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(Zuo ve ark., 2015), NO oksidasyonu (Zhang ve ark.,
2013) ve n-butilamin oksidasyonu (Yang ve ark., 2014)
reaksiyonlarinda incelenmis ve bu reaksiyonlarda etkin
oldugu belirlenmistir. Ancak, Ti-sttunlu kil destekli Ce-
Cr katalizorler cesitli katalitik tepkimelerde etkin olma-
sina ragmen hem Ti-sttunlu kil destekli Cr ve/veya Ce/Cr
katalizér sentezi hem de bu katalizérler ile organik Kirleti-
cilerin katalitik 1slak peroksit oksidasyon reaksiyonu ile
giderilmelerine yonelik ¢galismalar sinirli sayidadir.

Bu c¢alismada, Titanyum-sutunlu bentonit (Ti-SB), krom
emdirilmis-Ti-sttunlu bentonit (Cr@Ti-SB) ve ser-
yum/krom  emdirilmig-titanyum  sltunlu  bentonite
(Ce/Cr@Ti-SB) katalizérler sentezlenmigtir. Katalizérle-
rin morfolojisi, kristal yapl, ylizey 6zellikleri ve fonksiyo-
nel gruplar SEM, kimyasal analiz, X-isini kirinim desen-
leri, Ny-adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm ve amonyak
adsorpsiyonundan 6nce ve sonra FTIR analizleri ile
belirlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin katalitik per-
formanslari diklofenakin (DCF) katalitik i1slak peroksit
oksidasyonu reaksiyonunda degerlendirilmistir. Katali-
z6r miktari, pH, sicaklik, kirletici derisimi ve H,O,/DCF
oraninin katalitik performans (izerine etkisini belirlemek
icin oksidasyon calismalar gerceklestirilmigtir.

MATERYAL VE YONTEM
Situnlu bentonit sentezi

Situnlu bentonit, Hanc¢ili yéresi bentonit (HB) kil 6rnegi
kullanilarak sentezlenmigtir. Destek malzeme olarak Ti-
sutunlu bentonit sentezi ve metal emdirme ile katalitik
Ozellikleri gelistiriimis situnlu bentonit sentezi literattr
sartlarinda yuratalmustur.

Destek malzemesi olarak TiCl, in hidrolizi ile Ti-
slitunlu bentonit sentezi

Destek malzemesi olarak Ti-sttunlu bentonit Gretiminin
basamaklari, Chmielarz ve ark. (2011), tarafindan 6n-
gorulen Uretim recetesinde bazi degisiklikler yapilarak
belirlenmistir.  Titanyum  kaynadi olarak titan-
yum(IV)klorur kullaniimistir. Titanyum situnlama ¢ézel-
tisi hazirlamak i¢in, 6,5 mL 6 M HCI c¢ozeltisi Uzerine,
11 mL titanyum (IV) klorur (TiCls) karistirilarak oda
sicakliginda damla damla (0,425 mL/dak) ilave edildik-
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ten sonra Ti** ve H* derisimi 0,82 M ve 0,11 M olacak
sekilde damla damla saf su ilave edilmistir. Situnlama
¢Ozeltisi bentonit stispansiyonuna ilave edilmeden 6nce
15 saat Kkaristirilarak bekletimis ve 10 mmol/g
Ti/bentonit oranini saglayacak sekilde kitlece % 1’lik
bentonit sispansiyonuna damla damla (0,5 mL/dak)
ilave edilmistir. Elde edilen karisim 24 saat 25°C de
karistirilarak bekletildikten sonra, santriflij ile kati faz
sivi fazdan ayrilmig, gumus nitrat ile test edilerek klorur
iyon fazlaliklar giderilinceye kadar yikanmig ve 60°C
de 16 saat kurutulmustur. Elde edilen Urin
2,22°C/dakika 1sitma hizinda 400°C’ye isitiimis, bu
sicaklikta 3 saat kalsine edilmis ve Ti-SB olarak kod-
lanmistir.

Katalitik bdlgelerin siitunlu bentonit yapisi igerisine
emdirme yontemi ile yerlestirilmesi

Zuo ve ark. (2015) tarafindan calisiimis olan Uretim
basamaklari takip edilmistir. Emdirme ydntemi ile si-
tunlu bentonit yapisina krom ve seryum/krom yerlesti-
rilmis Ti-sttunlu bentonit i¢in, Ti-sttunlu bentonitten 1g
alinip, krom emdirme i¢in 100 mL 0,02 M krom nitrat
¢ozeltisine, Ce/Cr emdirme igin ise her iki katyonu da
iceren ve Ce/Cr mol orani 1:1 olan Ce/Cr g¢o6zeltisine
eklenmistir. Seryum kaynagi olarak seryum nitrat kulla-
nilmistir. SUspansiyonlar 18 saat ortam sicakliinda
karistirilarak bekletildikten sonra, 60°C de kuruyuncaya
kadar karigtinlmistir. Elde edilen drtnler 105°C de 16
saat tekrar kurutulduktan sonra, 2,22°C/dakika 1sitma
hizinda 400°C’ye isitilmis, bu sicaklikta 3 saat kalsine
edimis ve emdiriimis metal katyonu belirtilerek Cr@Ti-
SB ve Ce/Cr@Ti-SB seklinde kodlanmistir.

Karakterizasyon Caligmalari
SEM-EDS analizleri

Sentezlenen o6rneklerin Taramali Elektron Mikrosko-
bu gorintileri ve kimyasal bilesimleri QUANTA 400F
Field Emission Taramali Elektron Mikroskobu ile bir
arada calisan Enerji Sacilim Spektrometre (SEM-EDS)
(FEI Company, Oregon, USA) cihazi ile elde edilmistir.

X-1g1n1 kirinim desenleri

Situnlu bentonit drneklerinin kristal yapisi, katmanlar
aras! uzakhk degerleri ve yapiya metal yerlestirme
basarisi hakkinda bilgi edinmek igin érneklerin X-isini
kirnim desenleri (XRD) 26 (yansima agisi) = 1°-70°
araliginda 0,02 adim araliginda ve 0,25 (26/s) tarama
hizinda dalga boyu 0,15406 nm olan CuKa isin kay-
nakli Rigaku Ultima-IV model X-Isini Kirinim Cihazi
(Rigaku Company, Japan) ile elde edilmisgtir.
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Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izotermleri

Orneklerin, azot adsorbsiyon izoterm dlglimleri Quan-
tochrome Autosorb-6B model Yizey Karakterizasyon
cihazi (Quantachrome Corporation, USA) ile yapiimis-
tir. P/Py’in 10°°<P/P0<0,99 oldugu aralikta calisiimistir.
Ornekler, cihazda élgim yapilmadan énce neminden
arindiriimasi amaciyla 105°C’ye ayarlanmis etiivde bir
gece bekletiimistir. Etlivden alinan 6érnek cihazin igin-
deki degaz Unitesinde gbzeneklerin agilmasi amaciyla
300°C’de yaklasik 5 saat bekletilmistir. Daha sonra
belirtilen basing araliginda drneklere ait azot adsorpsi-
yon/desorpsiyon analizleri gerceklestiriimistir. Cok nok-
ta BET ylzey alan (Sger) de@erleri azot adsorbsiyon
izoterminin 0,05<P/Py<0,30 araligindaki adsorblanan
azot hacim degerlerinden belirlenmistir. Orneklerin
toplam g6zenek hacim degerleri (Vy), P/Py ~0,99 dege-
rindeki adsorpsiyon verisinden bulunmustur. Mikro
gozenek hacim (Vy) ve dis yizey alan (Sey) degerleri
ise V-t grafiginden belirlenmistir.

FTIR spektrumlari

Orneklerin FTIR spektrumlari Perkin Elmer Fronter mo-
del FTIR (Perkin Elmer Corporation, USA) cihazi ile elde
edilmistir. Analizler oda sicakliginda, KBr pellet teknigi
ile 4 cm™ ¢ozuinirliikte, 4000-400 cm™ bolgesinde ger-
ceklestiriimistir. Yapidaki asit sitelerin tipi ve dagihmi, 1
hafta amonyak buharinda tutularak amonyaga doyurul-
duktan sonra orneklerin spektrumlari alinarak belirlen-
mistir.

TGA/DTA Analizleri

TGA/DTA analizi sentezlenen Orneklerin termal kararli-
hgini belirlemek i¢in yapilmistir. Analiz igin Seiko SlI
TG 7200 model TG/DTA (Seiko Holdings Corporation,
Japan) cihazi kullaniimigtir. Analiz 0-800°C arali§inda
ve azot gazi kullanilarak yapiimistir.

Katalitik 1slak peroksit oksidasyon g¢aligmalari

Katalitik 1slak peroksit oksidasyon deneysel ¢alismalari,
surekli karistirmali kesikli cam reaktor sisteminde ylri-
tilmustar. Reaktér 100 mL diklofenak ¢ozeltisi ile dol-
durulduktan sonra baslangic pH’'si sodyum hidroksit
veya nitrik asit ¢ozeltisi ile istenen pH degerlerine ayar-
lanmistir. Sistem tepkimenin gercgeklestiriimesi istenen
sicakliga ulastiktan sonra istenen katalizér miktarini
elde edecek sekilde katalizér ilave edilmistir. Hidrojen
peroksit ¢cdzeltisi (0,2 mol/L) diklofenak iceren ¢ozeltiye
tepkime baslangicinda tek basamakta ve degisik
H,0,/DCF mol oranlarinda ilave edilmistir. Ornekler
belirli zaman araliklarinda alinmis ve analize kadar
buzdolabinda (4+1°C) bekletilmistir.
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Yukarida belirtilen deneysel kosullarda gerceklestirilen
¢alismalar sonucunda ¢ozeltide kalan diklofenak ana-
lizleri SHIMADZU marka ylksek performansli sivi kro-
matografi (HPLC) cihazi ile gergeklestiriimistir. HPLC
Olgiimlerinde ters faz olarak, 150%x4,6 mm boyutlarina
sahip, C-18, 5um c¢apli Kromasil 100 kolonu
kullanilmistir. Mobil faz olarak, 40/60 (hacim/hacim)
oraninda asetonitril/su kullaniimigtir. Mobil faz debisi
1,0 mL/dak olarak segilmis ve élgimler 190 nm dalga
boyunda gergeklestiriimistir.
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BULGULAR VE TARTISMA
Karakterizasyon ¢alismalar
SEM-EDS Analiz sonuglari

Ti-SB, Cr@Ti-SB ve Ce/Cr@Ti-SB katalizorlerin ylzey
yapisinin incelenmesi amaciyla gergeklestirilen FE-
SEM analizleri ile elde edilen ylzey fotagraflann HB
orneginin ylzey fotografi ile birlikte Sekil 1’de verilmis-
tir. HB 6rneginin SEM fotografi, ylizeyin tabakali yapida
oldugunu gostermektedir. Ti-situn elemanlari ile sttun-
landirma sonucunda farkl boyutlara sahip pargaciklarin
varligi ile birlikte farkl blyUkliklere sahip gelisigizel
dagiimis gobzeneklerin olustugu goérulmustar. Ti-SB
yapisina Cr ve Ce/Cr emdiriimesi ile Ti-SB 6rneginde
var olan bazi g6zeneklerin bloke oldugu goézlenmistir.

Sekil 1. (a) HB (b) Ti-SB (c) Cr@Ti-SB ve (d) Ce/Cr@Ti-SB drneklerin FE-SEM fotograflari

Sentezlenen urlnlerin kimyasal bilesimi, HB 6rneginin
kimyasal bilesimi ile birlikte Tablo 1'de &zetlenmistir.
Baslangi¢ kil érneginin Ti-sttun agici elemanlarla su-
tinlandirilmasi, tabakalar arasindaki degisebilir katyon-
larin azalmasi ve TiO, igeriginin olusmasi ile sonug-
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lanmigtir. Krom ve seryum/krom emdirmeden sonra
sutunlu killerin TiO, igeriginde az da olsa azalma ile
birlikte krom ve seryum/krom igeriklerinin arttigi goéral-
mustur (Tablo 1).
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Tablo 1. Hanclili Bentonite (HB) ve sentezlenen situnlu bentonitlerin enerji dagihm spektoskopisi ile elde edilen
kimyasal bilesimleri

Ornek kodu Metal oksitler (% m/m)

SiO,  ALO; Fe,0;  MgO CaO Na,O K,O TiO, Cr,0; CeO,
HB 68,19 19,22 5,33 3,85 0,87 1,56 0,98
Ti-SB 45,08 12,89 3,01 191 0,12 0,39 0,48 36,04
Cr@Ti-SB 40,18 10,84 4,87 1,45 0,19 0,46 4,84 26,87 10,31
Ce/Cr@Ti-SB 35,61 9,52 2,88 1,85 0,17 0,26 1,85 31,60 11,06 5,26
X-Isin1 Kirinim Desenleri killerin (Ti-PB, Cr@TPB ve Ce/Cr@Ti-PB) azot

adsorbiyon/desorbiyon izotermleri ise ayni

400°C’de kalsine edilmis Ti-SB, Cr@Ti-SB ve siniflandirmaya goére yiksek bagil basinglarda plato

Ce/Cr@Ti-SB o6rneklerin 10-70° arahigindaki X-isini
kirlnim desenleri Sekil 2’de HB 6rnegi ile birlikte goste-
rilmistir. Ti-sttunlu kil igin literatirle uyumlu olarak 1-
10° araligindaki X-igini kirnnim deseninde 001 dizle-
minde belirgin pik gézlenmemistir. Bu nedenle bu ara-
liktaki XRD desenleri gosterilmemistir. Sttunlu killerin
XRD desenlerinde 001 dizleminde pik gézlenmemesi,
farkli boyutlara sahip siitun elemanlarinin varli§i ve bu
sutun elemanlarinin kil tabakalar arasinda gelisigizel
dagiiminin sonucu olarak katman bozulmali yapinin
olustugunu gostermektedir (Jagtap ve ark., 2006; Chen
ve ark., 2012; Shen ve ark., 2015). Diger taraftan, Ti-
SB 6rneginde kristalin faz olarak sadece TiO,’nin ana-
taz fazi gozlenmis (26=25,38°) (Na ve ark., 2009;
Chmielarz ve ark., 2011; Lu ve ark., 2011), Cr ve Ce/Cr
emdirilmis Orneklerde ise anataz fazi ile birlikte Cr,O;
(26=34.29°, 36.87°, 42.37°, 58.36 ve 66,28°) ve CeO,
(26=67.64°) fazlari da gbzlenmigtir
(http://www.webmineral.com/MySQL/xray.php). Bu
sonuglar titanyum, krom ve seryumun yapiya yerlestigi-
ni gostermektedir. EDS ile belirlenen kimyasal analiz
sonuglari da bu sonugclari dogrulamaktadir (Tablo 1).

Azot Adsorpsiyon izotermleri
izoterm davranisi

HB ve bitin sutunlu kil érneklerinin azot adsorpsiyon
izotermleri Sekil 3’te gosterilmigti. HB kil 6rneginin
adsorpsiyon izotermi IUPAC (The International Union of
Pure and Applied Chemistry, IUPAC) siniflandirmasina
gore mikro ve mezo gbdzeneklerin her ikisini de iceren
katilar icin karakteristik olan tip IV izoterme, situnlu
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olusmayan ve H3 Tip histerezis iceren Tip Ilb izoterme
benzemektedir. H3 Tip histerezis paralel tabakalar
arasinda slit seklindeki gdzeneklerin olustuguna isaret
etmektedir (Rouquerol vd., 1999; Lowell ve ark., 2004).

Yiizey alan degerleri

HB ve sutunlu killerin ylzey alan ve gézenek paramet-
releri Tablo 2’'de 6zetlenmistir. Ti-SB 6rnegi icin elde
edilen ylzey alan ve gbzenek parametreleri degerleri-
nin baslangi¢ kil érneginden daha ylksek olmasi situn-
landirma isleminin gergeklestigini gbstermektedir. An-
cak Ti-SB igin 212 m2/g ve 117 m“/g olarak gdzlenen
SgeT Ve Sex YUzey alan degerlerinin her ikisinin de ser-
yum/krom ve 6zellikle krom emdirme ile 6nemli dizey-
de azaldigi gbézlenmistir. Bu sonuglar krom emdirme ile
O6nemli 6lglide gézeneklerin bloke oldugunu gdstermek-
tedir (Tablo 2).

Gozenek Hacim Degerleri

Ti-SB drnegin toplam gdzenek hacmi 0,196 cm® g*
olarak belirlenmistir. Krom emdirme ile toplam g6zenek
hacminde c¢ok buylk azalma gézlenmesine ragmen,
seryum/krom emdiriimis 6rnekte, toplam gbzenek hac-
minin 6nemli o6lclide azalmadigi gorulmustir. Ti-SB
ornegdi icin V-t grafiginden elde edilen mikrogdzenek
hacim degeri (Vp,t) 0,038 cm® g™ olarak elde edilmistir.
Seryum/krom emdirme ile mikro gézenek hacim dege-
rinin 6nemli Olcide azalmadigi gdzlenmistir. Ancak
krom emdirilmesi ile yukarida da belirtildigi gibi mikro
g6zeneklerin dnemli bir kisminin bloke oldugu goéril-
mustdr.
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Sekil 2. (a) HB (b) Ti-SB (c) Cr@Ti-SB ve (d)
Ce/Cr@Ti-PB érneklerin X-i1sini kirlnim desenleri, ¢:
TiO,; #: Cr,03; : CeO,

Sekil 3. HB ve siitunlu bentonit katalizorlerin N,-
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Tablo 2. HB ve sutunlu kil katalizérlerin yizey 6zellikleri

Ornek kodu Seer(M’g?Y)  Sex(mM?g?)  Vilem®g?) Vv, (cm®g?h dort (NM)
HB 53 39 0,072 0,006 5,44
Ti-SB 212 117 0,196 0,038 3,70
Cr@Ti-SB 91 65 0,103 0,011 4,56
CelCr@Ti-SB 167 97 0,172 0,028 4,09

FTIR spektrumlari

Tdm Orneklerin FTIR spektrumlari Sekil 4'te baslangic
kil 6rnegi ile birlikte gdsterilmistir. FTIR spektrumlari
literatire gére degerlendirilmistir (Smith 1998; Madejo-
va 2003). HB i¢in O-H gerilim ve H-O-H bukulme titre-
simleri 3632 cm™ ve 1636 cm™ dalga sayilarinda, Si-O-
Si gerilme, Si-O ve Al-O bukilme titresimlerinden kay-
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naklanan bantlar ise sirasiyla 1032, 524 ve 468 cm?
dalga sayilarinda gézlenmistir. Ti-sttun agicilar ile su-
tunlandirma ve krom ve seryum/krom emdirme islemle-
rinden sonra baslangi¢ kilinin karakteristik titresimleri-
nin bazilarinda degisimler gérilmastar. Ti-SB 6rnegin-
de, baslangi¢ kil 6rneginde 3632 cm™ dalga sayisinda
gbzlenen O-H gerilim bandinin kayboldugu, 3446 cm™
dalga sayisinda tabakalar arasi ve yilizeye adsorplan-
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mis sudan kaynaklanan pikin ise hem genisliginin hem
de siddetinin arttigi, 1636 cm™ dalga sayisinda yiizey
hidroksil gruplarindan kaynaklanan H-O-H bukilme
titresim bandinin pik siddetinin ise sttunlandirmadan
sonra 6nemli olglide arttigi gbzlenmistir. Bu sonuglar
Ti-sttun agicilar ile bu gruplarin etkilesimini ve tabaka-
lar arasindaki su igeriginin arttigini géstermektedir
(Zhou ve ark., 2010). Ancak bu pik siddetlerinde Cr ve
Ce/Cr emdirmeden sonra ise azda olsa azalma g6z-
lenmistir.

Amonyak adsorpsiyonundan sonra, HB icin 1400 cm™
ve 1636 cm™ dalgasayilarinda Bronsted ve Lewis asit
sitelerine adsorplanmigs amonyadi karakterize eden

bantlarin varhdi gérulmustir (Tomul, 2011; Chmielarz
ve ark., 2004, 2011; Khalfallah Boudali ve ark., 2006).
Ti-sttun agicilar ile situnlandirmadan sonra her iki bant
siddetlerinin de arttigi, Cr emdirme ile 1400 cm™'deki
bant siddeti azalirken, 1636 cm™deki bant siddetinin
arttigi, Ce/Cr emdirmeden sonra ise her iki bant sidde-
tininde arttigi gézlenmistir. Bu davranis HB yapisina
yerlestirilen titanyumun, Bronsted ve Lewis asit mer-
kezlerinin olusumunu artirdidini, krom emdirme ile
Bronsted asit merkezlerinin azaldi§i, Lewis asit mer-
kezlerinin arttigi, seryum/krom emdirme ile ise Brons-
ted ve Lewis asit merkezlerinin her ikisininde arttigini
gOstermektedir.

Gegirgenlik (a.u.)

— HB
— Ti-SB

— Cr@Ti-SB
Ce/Cr@Ti-SB
3600 2800 2000 1200 4002000 1200

-1
Dalgasayisi (cm )

400

-1
Dalgasayisi (cm )

Sekil 4. HB ve situnlu kil 6rneklerinin (a) amonyak adsorpsiyonundan énce 400-4000 cm™ dalga sayisi araligindaki
(b) amonyak adsorpsiyonundan sonra 400-2000 cm™ dalga sayisi araligindaki FTIR grafikleri

TGA/DTA Analizleri

Sutunlu Killerin 1sil davranisini incelemek igin 25-800°C
araliginda eszamanlhi TGA/DTA analizleri gergeklesti-
rilmistir. Sentezlenen U¢ 6rnegin TGA/DTA egrileri HB
ile birlikte Sekil 5'te goOsterilmigti. TGA egrileri
incelendiginde, Ti-SB i¢cin gbzlenen TGA profili
baslangig¢ kil 6rnegi HB’nin TGA profiline benzerken, Cr
ve Ce/Cr emdirilmis drnekler icin birbirine benzer ancak
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diger orneklerden farkli TGA profilleri elde edilmigtir.
Butun érnekler igin en yiksek kutle kayiplari 25-150°C
sicaklik araliginda, en dusuk kutle kayiplari ise HB igin
150-400°C sicakhk araliginda, sltunlu bentonite
ornekleri icin ise 400-800°C sicakhk arahgindaki
bdlgede gdzlenmistir (Sekil 5). 25-150°C araliginda
olusan kutle kayiplari tabakalar arasinda var olan su-
yun uzaklastirmasindan kaynaklanirken, 300-800°C
araligindaki boélgede olusan kutle kayiplari situn agici
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elemanlarin ve kil tabakalarinin dehidroksilasyonu ve
sutun agicilara bagli suyun uzaklastirilmasindan da
kaynaklanabilmektedir (Tomul, 2012). Situnlu bentonit
orneklerin katle kayiplari kalsinasyon sicakhigi agisin-
dan degerlendirildiginde 400°C kalsinasyon sicakhigin-
da Ti-SB 6rnegi icin yaklasik % 15,9’lik bir kitle kaybi
g6zlenmis bu 6rnek igin toplam kitle kaybinin ise yak-
lasik %18,3 oldugu belirlenmistir. Cr@Ti-SB ve
Ce/Cr@Ti-SB ornekleri icin ise 400°C sicaklikta
sirasiyla % 21,3 ve % 22,0 kitle kayiplari gézlenmisgtir.
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Toplam kitle kaybi bu drneklerde sirasiyla % 24,6 ve
% 25,1 olarak belirlenmigtir. TG egrilerinde gbzlenen bu
farkliliklar, dehidratasyon ve dehidroksilasyon sirecle-
rindeki farklilik ile agiklanabilir. Dehidratasyon ve dehid-
roksilasyon sureclerindeki farkliliklar ise kullanilan ti-
tanyum ve aktif metal kaynagina bagh olarak tabakala-
rarasi ve dis ylzeylerde farkli tirlerin varligi ve hidra-
tasyon enerijilerinin farkli olmasi ile agiklanabilir (Tomul
ve ark., 2016).
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Sekil 5. HB ve situnlu bentonit érneklerinin TGA/DTA egrileri

HB ve Ti-SB 6rnegin DTA egrisinde birincisi 100°C’nin
altinda, ikincisi ise 400-450°C aralidinda olmak Uzere
iki endotermik pik gézlenmistir. ilk endotermik pik fizik-
sel suyun yapidan uzaklastigini gésterirken ikinci endo-
termik pik ise dehidroksilasyona eslik eden sicaklk
gecislerini gbéstermektedir. Cr ve Ce/Cr emdirmeden
sonra 200° C’nin altindaki bélgede goézlenen iki endo-
termik pik fiziksel su ile birlikte sttun acicilara bagl
suyun kademeli olarak uzaklastiriimasi ile agiklanabilir
(Zhou ve ark., 2014)

Katalitik performans galigmalari

HB ve Ti-SB, Cr@Ti-SB, Ce/Cr@Ti-SB orneklerin dik-
lofenakin katalitik 1slak peroksit oksidasyon reaksiyo-
nundaki katalitik performans sonugclari Sekil 6’da veril-
mistir. Katalitik performans sonuglarina gére katalitik
performanslari incelenen tim situnlu 6rneklerin bas-
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langic HB 6rneginden c¢ok daha ylksek katalitik per-
formans g0sterdigi gézlenmistir (Sekil 6a). Ancak Ti-SB
katalizérun katalitik performansinin krom emdirmeden
sonra azaldidi, seryum/krom emdirmeden sonra ise
arttigr gérulmastar. Ti-SB 6rnegi icin 60 dakikalik reak-
siyon suresinde % 57’lik DCF dénusumu elde edilmis
iken, krom emdirilmesi ile bu degerin %17 seviyelerine
azaldigi, seryum/krom emdiriimesi ile %80 seviyelerine
yukseldigi gézlenmistir. Ancak elde edilen bu sonugclar
calisilan deneysel kogullarda 60 dakikalik oksidasyon
suresinin tam doénitsum igin yetersiz oldugunu goster-
mistir. Ayrica bu sonuglar, diklofenakin katalitik 1slak
peroksit oksidasyonunda seryum/krom ikili metalik
merkezlerin daha aktif olduguna isaret etmektedir. An-
cak reaksiyon sirasinda aktif metalin ¢ozeltiye gegisi
problemi ile karsilasildigi igin, katalitik performans ¢a-
ismalari Ti-SB &6rnegdi ile yurGtilmis ve pH, katalizér
miktari, sicaklik, diklofenak derisimi ve diklofe-
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nak/peroksit orani gibi parametrelerin katalitik perfor-
mans Uzerine etkileri incelenmistir. pH’'In oksidasyon
hizina etkisi baglangi¢ pH’si 3, 4 ve 6 olarak degistirile-
rek incelenmistir. Sonuglar Sekil 6b’de gosterilmistir. pH
deneyleri 25°C sicaklik, 5 mg/L diklofenak baslangi¢
derigsimi ve 1 g/L katalizér miktarinda gercgeklestirilmis-
tir. Sekil 6b’de gorildigl gibi pH artigi ile diklofenak
donisim degerlerinin azaldigi gézlenmistir (Cheng ve
ark., 2015). Diger taraftan, katalizér miktarinin oksidas-
yon hizina etkisini belirlemek icin Ti-SB katalizéri kul-
lanilarak 1 g/L, 2 g/L ve 3 g/L katalizér miktarinda kata-
litik performans c¢alismalari gergeklestiriimis ve sonug-
lar Sekil 6¢c’de gosterilmistir. Katalizér miktarinin 1 g/L
degerinden 3 g/L de@erine artiriimasi ile oksidasyon
hizinin énemli dlglide artarak 60 dakikalik reaksiyon
suresinde diklofenak donidsiminidn % 57 degerinden
yaklasik % 100 degerine ulastidi gorilmuastar. Sicakli-
gin DCF giderimi Uzerindeki etkisini belirlemek igin
25°C-45°C araliginda, 20 mg/L DCF, pH 4 ve 1 g/L Ti-
SB deneysel kosullarda ¢alisiimis ve sonuglar Sekil
6d’de gosterilmistir. Sicakhgin 25°C’den 35°C’ye ylk-
seltiimesi ile DCF doénusim degerlerinde dnemli bir
degisim g6zlenmemesine ragmen, sicakhdin 35°C’den
45°C’ye yukseltimesi ile DCF doénisim degerlerinin
Onemli Olclide arttigi gézlenmistir. Bu davranis sicaklik
artigi ile hidroksil radikali olusumunun arttigina isaret
etmektedir. Diklofenak derisiminin katalitik 1slak perok-
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sit oksidasyonuna etkisi, 5-20 mg/L derigim araliginda,
pH 4 ve 25°C’de, 1 g/L Ti-SB katalizér varhiginda ger-
ceklestiriimistir. Diklofenak derisiminin 5 mg/L’den 10
mg/L’ye artiriimasi ile diklofenak dénlisim degerlerinin
onemli 6lgide artarak 60 dakikalik oksidasyon suresin-
de % 59 degerinden % 86 diizeyine ulastigi gdzlenmis-
tir. Ancak 10 mg/L’den daha yliksek diklofenak derigim-
lerinde diklofenak dénisiminin énemli diizeyde azal-
did1 goérulmustir. Bu davranis, kirletici derisimi arttikgca
katalizor ylizeyindeki aktif bolgelerin diklofenak moleku-
I0 tarafindan kaplanmasi, katalizériin etkinligini engel-
leyerek hidroksil radikali olusumunu azaltmasi ile agik-
lanabilir. H,O,/DCF molar oraninin diklofenak donisu-
mu Uzerine etkisini incelemek igin, diklofenakin karbon-
dioksit ve suya tam mineralizasyonu igin gerekli teorik
stokiyometrik oranla
(C14Hloc|2NN302+29H202—>14C02+33H20+2HC| tep-
kimesine gore) birlikte, teorik stokiyometrik oraninin
yarisi ve 1,5 kati oranlarda oksidasyon deneyleri ger-
ceklestiriimistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6f'de goste-
rilmis ve oksidasyon hizinin H,O,/DCF oranina bagli
oldugu, diklofenak doéndsiminin H,O,/DCF oraninin
artisi ile arttigi gézlenmistir. Bu davranis, H,O,/DCF
oraninin artigi ile katalizér ylzeyinde hidrojen peroksitin
hidroksil radikaline ayrismasindan dolayi hidroksil radi-
kali derigiminin artmasi ile agiklanabilir (Tomul ve Kara-
kus, 2016).
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Sekil 6. Sutunlu bentonit katalizérlerin katalitik performanslari (a) pH 4, t=25°C, my,=1 g/L, H,0,/DCF=29 ve 5 mg/L
DCF (b) pH 3, 4 ve 6, t=25°C, m\4=1 g/L, H,O,/DCF=29 ve 5 mg/L DCF (c) my, =1 g/L, 2 g/L ve 3 g/L, pH 4,
T=25°C, H,0,/DCF=29 ve 5 mg/L DCF (d) T= 25°C, 35°C ve 45°C, pH 4, m=1 g/L, H,0,/DCF=29 ve 5 mg/L DCF
(e) pH 4, T=25°C, my,=1 g/L, H,0,/DCF=29 ve 5-20 mg/L DCF (f) H,O,/DCF=14,5; 29 ve 43,5, pH 4, T=25°C,

Mya=1 g/L, 5 mg/L DCF
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SONUGLAR

Bu calismada, krom ve seryum/krom iceren titanyum-
sutunlu bentonit katalizérler, sentez sonrasi emdirme
yontemi ile sentezlenmistir. EDS analiz sonuglari, titan-
yum, krom ve seryumun yapiya yerlestigini gdstermistir.
Hangili Bentonitin titanyum ile sdtunlandiriimasi ile
adsorplanan toplam gaz hacmi ve ylzey alan degerle-
rinde artis gdzlenmis, krom emdirme ile Ti-sttunlu ben-
tonitlerin ylzey O&zelliklerinin énemli 6lclide azaldid
gorilmastar. HB 6rnegdi igin IUPAC siniflandirmasina
gore tip IV. izoterm davranigi gézlenmesine ragmen,
sutunlu 6rneklerde tip llb izoterm davranigi gézlenmis-
tir. X-1sint kirmim analizleri, Ti-situn elemanlari ile
sutunlandirma ile kil tabakalarinin paralel olmayan
dizenini karakterize eden katman bozulmali yapinin
olustugunu ve bu yapinin krom ve seryum/krom em-
dirme ile de korundugunu goéstermistir. SGtunlandirma
isleminden sonra kil mineraline ait temel FTIR bantlari-
nin korundugu goézlenmistir. Amonyak adsorpsiyonu
sonrasi elde edilen spektrumlar, sttunlandirma ile kim-
yasal adsorpsiyon merkezi olan Bronsted ve fiziksel
adsorpsiyon merkezi olan Lewis asit bdlgelerinde pik
siddetlerinde artisa neden olmustur. Bronsted ve Lewis
asit sitelerine ait pikler, yapisina seryum/krom yerlesti-
rilmis Ti-sUtunlu bentonit 6érneginde daha belirgin g6z-
lenmistir. Krom emdirme ile Bronsted asit sitelerinin
arttigi gorilmuistir. Ti-SB icin HB ile benzer TGA/DTA
profili goézlenmis, krom ve seryum/krom emdirilmis
ornekler icin birbirine benzer ancak diger érneklerden
farkli TGA profilleri elde edilmistir. Ti-SB 6rnegin katali-
tik performansinin seryum/krom emdirme ile 6nemli
Olglide arttigi belirlenmistir. Ti-SB katalizoru ile 5 mg/L
DCF, my,=3 g/L, pH=4,T=25°C ve H,0,/DCF=29 oksi-
dasyon kosullarinda yaklasik % 100 DCF doénistimiine
60 dakikalik reaksiyon suresinde ulagiimistir.
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