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Kimyasal Coktiirme Yontemiyle Perstlfat Aktivasyonu icin Aktif Karbon
Destekli Demir ve Kobalt Bazh Katalizor Sentezi ve Eritromisin Degradasyonu
icin Uygulamasi

Hatice ERDEMY.2', Mehmet ERDEM?*

Oz

Kalic1 organik kirleticilerin sucul ortamlardan ileri oksidasyon yontemleriyle giderimi igin etkili, ekonomik ve ¢evre dostu
heterojen katalizorlerin gelistirilmesi son zamanlarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu c¢alismada, aktif karbon (AC)
destekli demir (CP-Fe) ve kobalt (CP-Co) bazli katalizorler kimyasal ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmistir. Hazirlanan
katalizorler FTIR, FESEM, EDX-haritalama, XRD, pHpzc, Boehm titrasyonu ve BET yiizey alan1 teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. AC destekli CP-Fe ve CP-Co katalizorlerin spesifik yiizey alanlarinin sirasiyla 396.42 ve 441.76
m?/g oldugu ve her iki katalizériin de mezo gdzenekli bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Demir ve kobaltin AC
yiizeyine homojen bir sekilde yayilmis oldugu, demirin manyetit (FesOs4) ve kobaltin ise amorf yapida oldugu tespit
edilmistir. Katalizorlerin katalitik aktiviteleri, persiilfat aktivasyonu ile eritromisin (ERY) degradasyonunda test
edilmigtir. CP-Fe katalizor varliginda ERY 60 dk’da %96 oraninda degrede olurken, CP-Co katalizor varliginda 30 dk
icinde tamamen degrede olmustur. Her iki katalizoriin de adsorpsiyon ve degradasyonun birlikte sinerjik etkisiyle ERYyi
parcalamada ve gidermede yiiksek katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Destek materyali, Katalizor sentezi, Ileri oksidasyon, Bozunma, Kalic1 organik
kirletici.

Synthesis of Activated Carbon-Supported Iron and Cobalt Based Catalysts by
Chemical Precipitation Route for Persulfate Activation and Its Application for
Erythromycin Degradation

Abstract

The development of efficient, economical and environmentally friendly heterogeneous catalysts for the removal of
persistent organic pollutants from aquatic environments has recently become important. In this study, the activated carbon
(AC) supported iron (CP-Fe) and cobalt (CP-Co) based catalysts were successfully prepared by the chemical precipitation
method. The prepared catalysts were characterized using FTIR, FESEM, EDX-mapping, XRD, pHp.c, Boehm titration
and BET surface area. It was determined that the specific surface areas of CP-Fe and CP-Co catalysts were 396.42 and
441.76 m?/g, respectively, and both catalysts had a mesoporous structure. SEM-EDX and XRD analysis showed that the
iron and cobalt were uniformly dispersed on the AC support surface and iron in the structure was in the form of magnetite
(Fe304) and the cobalt was in the amorphous form. The catalytic activities of the catalysts were evaluated for degradation
of erythromycin (ERY)) by persulfate activation. While 96% of ERY was decomposed for 60 min in the presence of CP-
Fe catalyst, it was completely decomposed within 30 min in the presence of CP-Co catalyst. It was determined that both
catalysts showed high catalytic activity for ERY removal with the synergistic effect of adsorption and degradation.

Keywords: Activated carbon, Supporting material, Catalyst synthesis, Advanced oxidation, Degradation, Persistent
organic pollutant.
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1. Giris

Antropojenik faaliyetlerin bir sonucu olarak; ¢ogunlugu farmasoétik bilesikler, kisisel bakim
urunleri, steroid hormonlar, pestisitler, boyar maddeler, alev geciktiriciler gibi bircok endustriyel
kimyasaldan olusan kirleticiler sucul sistemlerde 6nemli ¢evre kirliligine neden olmaktadir (He ve
ark., 2022; Li ve ark., 2022). Yiiksek toksisite, diisiik biyobozunurluk ve kararli fiziksel ve kimyasal
ozellikleri nedeniyle bu kirleticiler kalict veya refrakter organik kirleticiler olarak adlandirilmakta,
bunlarin giderimi i¢in dizayn edilmemis olan mevcut atiksu aritma tesislerinde aritilamadigindan
c¢ikis sulariyla birlikte basta yiizey sular1 olmak iizere, yeralti sular1 ve hatta igme sularma kadar
karisabilmektedir (Kolpin ve ark., 2002; Snyder, 2008; Benotti ve ark., 2009; Huerta-Fontela ve ark.,
2011; Loos ve ark., 2007). Bu nedenle, bu tur organik Kirleticilerin giderilmesi igin ¢evre dostu ve
etkili aritim tekniklerinin gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Refrakter organik kirleticilerin giderilmesinde ileri oksidasyon prosesleri (IOP) en etkin metot
olarak uygulanmaktadir. Yiiksek etkinlikleri, ¢evre dostu olmalari, ekonomik agidan uygunluklari ve
mineralizasyon potansiyellerinin yiiksekligine ragmen 1OP’lar {izerinde hala yaygin arastirmalarin
yapildig1 bir aritma prosesidir (Hassani ve ark., 2020). Son yillarda, siilfat radikali-bazl1 [OP'ler (SR-
IOP) klasik hidroksil radikali-bazli IOP'lerden (HR-IOP) daha etkili ve gelecek vaat eden teknolojiler
olarak kabul edilmistir. SR-IOP'lerde organikler kirleticileri CO2, H20 ve diger iiriinlere indirgemek
i¢in hidroksil radikali (*OH), siilfat radikali (SO4™"), sliperoksit anyonu (O2") ve singlet oksijen (*O2)
dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli oksidatif reaktif tiirler iiretilir. HR-IOP'ler ile karsilastirildiginda, SR-
[OP'lerin daha genis bir pH araliginda (2-8) uygulanabilmeleri, daha yiiksek redoks potansiyeli (2.5-
3.1 V), daha uzun yar1 6miir (30-40 pus), daha yiiksek segicilik, mineralizasyonda yuksek verimlilik,
nispeten ¢evreyle uyumlu kimyasallarin kullanimi (kalint1 {irin olarak sadece siilfat) ve maliyet
etkinligi gibi ustiinliikleri vardir (Tian ve ark., 2023; Zhao ve ark., 2023). SO4~ genellikle
peroksimonosiilfat (PMS) veya persiilfatin (PS) aktivasyonuyla iiretilir. PMS'ye gore PS daha yiiksek
stabilite, kolay tasima ve nispeten diisiik maliyet gibi avantajli 6zelliklere sahiptir. PS nispeten yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip olmasina ragmen, organik kirleticiler ve PS arasindaki reaksiyon hizi
yavastir ve bu nedenle PS’nin aktivasyonu gereklidir (Fan ve ark., 2022). PS; ge¢is metalleri, karbon,
ultraviyole (UV) 151k, ultrason (US), 1s1, baz ve elektrokimyasal islemler gibi ¢esitli yontemlerle
katalitik olarak aktive edilebilir (Kiani ve ark., 2020). Aktivatorler arasinda gecis metallerinin (demir
(Fe), mangan (Mn), bakir (Cu), nikel (Ni) ve kobalt (Co) vb.) PS aktivasyonunda oldukca etkili
oldugu ispatlanmistir. Ancak degradasyon veriminin diisiik olmasi, ¢ozeltide kalmasi ve ileri aritim
gerektirmesi, ikincil kirlilik ve ayirma sorunlar1 gibi baz1 dezavantajlar ge¢is metallerinin homojen
formda uygulanmasini kisitlamistir. Ayrica, alkali pH ortaminda metal hidroksitlerin ¢okelmesi de

homojen katalizr-bazli PS aktivasyon sistemlerinde ciddi bir sorun olarak gosterilmistir (Olfatmehr
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ve ark., 2022). Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek icin, heterojen katalitik sistemleri denemek ve
Ozellikle reaksiyonlar1 daha etkin ve kisa siirede gerceklestirmek icin ylizey alani genisletilmis
destekli katalizorlerin gelistirmesine dnem verilmistir. Ayrica, dar bir pH aralii, tek ve bimetalik
nano partikdllerin aglomerasyonu, Kkirleticilerin katalizor ylizeyine daha az adsorpsiyonu gibi
dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi icin destekli katalizorlerin kullanimina olan ilgi son yillarda
oldukga artmistir. Simdiye kadar, kirleticileri ylizeylerinde yogunlastirarak radikallerin kirleticilerle
kolayca reaksiyona girmesini ve boylece reaksiyon hizinin artmasini saglayabilecek zeolitler, grafen
oksit, aktif karbon, karbon fiberler ve biyogar gibi gdzenekli kat1 desteklerin kullanimi aragtirilmistir
(Gopinath ve ark., 2022). Farkli destek tiirleri arasinda karbon-bazli malzemeler; diisiik maliyet, genis
spesifik yiizey alani, bollugu, asidik/alkali kosullara karsi direncliligi, spesifik reaksiyonlar i¢in
uyarlanmig gézenek boyut dagilimi ve diisiik ¢evresel etkiye neden olacak degerli metallerin kolay
geri kazanimi gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay1 heterojen kataliz i¢in destekleyici malzemeler
olarak genis capta kabul gormiistiir (Scaria ve ark., 2022; Serp ve ark., 2003; Yang ve ark., 2023).
Aktif karbon (AC), yiiksek yiizey gozenekliligine ve genis yiizey alanma (> 800 m?/g) sahip amorf
karbonlu bir malzemedir. AC nispeten yiiksek kimyasal inertlige de sahiptir. Bu nedenle heterojen
katalitik reaksiyonlarda katalizor destegi olarak kullanim i¢in kimyasal olarak kararli bir malzemedir
(Liew ve ark., 2018). Bu 0Ozellikleri nedeniyle AC’ler ayirma ve aritma proseslerinde en yaygin
kullanilan adsorbentlerdendir. Hammadde ve iiretim yontemlerine baglh olarak nispeten pahali olan
AC’lerin iiretim maliyetlerini diisiirmek i¢in de yaygin arastirmalar yapilmaktadir (Muttil ve ark.,
2023; Somyanonthanakun ve ark., 2023). Ozellikle karbon esasli tarimsal atiklar ve biyokiitleler gibi
ucuz ve bol bulunan ham maddelerden AC iiretilmesi ve katalizor sentezinde kullanilmasi ve bu
sayede IOP’lerin de aritim maliyetlerinin diisiiriilmesini saglamak amaciyla da calismalar
yapilmaktadir. Erdem ve Erdem tarafindan yapilan bazi ¢alismalarda; kimyasal aktivasyon-piroliz
yontemiyle tarimsal atiklardan dogrudan biiyiik yiizey alanina sahip AC-destekli Fe-bazli (Erdem ve
Erdem, 2021a, 2021b) ve AC-destekli Co-bazli (Erdem ve Erdem, 2022a, 2022b, 2022c¢) katalizorler
sentezlenmis ve fenoprofen, tetrasiklin ve ciprofloksasinin sulardan SR-IOP ile giderilmesi icin
etkinlikleri incelenerek dogrulanmistir. Aktivatdor maddesinin impregnasyonu sonrasinda kimyasal
aktivasyon ve piroliz yontemi ile dogrudan AC-destekli katalizor sentezinin yani sira, benzer
hammaddelerden biiyiik yiizey alanina sahip ucuz AC eldesi ve sonrasinda kimyasal aktivatoriin
impregnasyonuyla da Katalizor sentezlenebilmektedir. Iste bu calismada; 6nce destek malzemesi
olarak kullanilacak olan tarimsal atiklardan elde edilmis AC {izerine dogrudan kimyasal ¢oktiirme
yontemiyle AC destekli metal-bazli katalizorler (CP-Fe ve CP-Co) hazirlanmis ve XRD, SEM, EDX,
BET, pHpz, FTIR ve Boehm titrasyonlar1 karakterize edilmistir. Daha sonra, CP-Fe ve CP-Co

katalizorler varliginda PS aktivasyonu ile yaygin kullanim alanina sahip olan eritromisinin (ERY,
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antibiyotik) (Barbosa ve ark., 2016) bozunabilirligi incelenmis ve her iki katalizoriin katalitik

etkinligi karsilagtirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Calismada; katalizor sentezi i¢in gerekli Fe(Il) ve Co(Il) ¢dzeltilerinin hazirlanmasinda
FeS04.7H20 (Merck, 1.03965) ve CoCl2.6H20 (Carlo Erba, 439355); ¢ozeltilerin pH’larinin
ayarlanmasinda hidroklorik asit (HCl, Merck, 10.0317) ve sodyum hidroksit (NaOH, Merck,
10.6462); Boehm titrasyonlarinda HCI, NaOH, fenolftalein, sodyum bikarbonat (NaHCOs, Carlo
Erba, 478537), sodyum karbonat (Na2COs, Merck, 10.6392); ileri oksidasyon ¢aligmalarinda hedef
kirletici olarak eritromisin (ERY, ABCR GmbH, AB251852), sodyum persulfat (Na2S20s, Carlo
Erba, 482367) ve numuneler alindig1 anda reaksiyonun durdurulmasi i¢in sodyum nitrit (NaNOzg,
Merck, 1.06544.1000) kimyasallar1 kullanilmistir. Ayrica, ERY analizleri i¢in mobil fazlarin
hazirlanmasinda amonyum dihidrojen fosfat (NH4H2PO4, Merck, 1.01126.0500), asetonitril (CH3CN,
Merck, 1.0030.2500), ortofosforik asit (HsPO4, Carlo Erba, 304062) ve dipotasyum hidrojen fosfat
(K2HPOg4, Sigma-Aldrich, Supelco, 59678) kimyasallar1 kullanilmistir. Tim ¢o6zeltiler analitik

safliktaki kimyasallar kullanilarak ultra saf su ile hazirlanmistir.

2.2. Katalizorlerin Sentezi

AC destekli CP-Fe ve CP-Co katalizorler, birer tarimsal artik olan badem kabugu, kayist ve
seftali ¢ekirdegi karisimlarindan ZnCl2 aktivasyonu ile elde edilmis olan, yaklasik 1982 m?/g yiizey
alan1 ve 1 cm®/g toplam gozenek hacmine sahip AC (Akcakal ve ark., 2019) numunelerinin ytizeyine
Fe(Il) veya Co(II)'nin kimyasal olarak ¢okeltilmesiyle hazirlanmistir. Bu amacla, 6nce 50 g AC
numunesi alinmig ve 500 ml saf suda siispanse edilmistir. 1000 ml saf suda 20 g FeS04.7H20 veya 5
g CoCl2 ¢oziilerek hazirlanan Fe(IT) ve Co(Il) ¢ozeltileri, ayr1 ayr1 AC siispansiyonuna karigtirilarak
yavas yavas ilave edilmis ve iyi bir temas i¢in oda sicakliginda 30 dk karistirllmigtir. Metallerin
cokmesi i¢in her bir karisima 10 M NaOH c¢ozeltisinden son pH 10-11 aralifina gelinceye kadar
damla damla ilave edilmistir. pH bu aralikta sabitlendikten sonra karisim, 60 dk daha karistirilmis ve
daha sonra oda sicakliginda 24 saat bekletilmistir. 24 saatlik siirenin sonunda karisim siiziilmiis, 6nce

notr pH'a kadar saf su ile, ardindan etanol ile yikanmis, siiziilmiis ve 105°C'de 24 saat kurutulmustur.
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2.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Katalizorlerin yiizey alani, toplam gozenek hacmi ve gozenek boyutu Micromeritics ASAP
2020 analiz cihaz1 kullanilarak 77 K'de azot adsorpsiyon analizi ile incelenmistir. Spesifik yiizey
alani, Brunauer-Emmett-Teller (BET) metoduna gore belirlenmistir. Toplam gozenek hacmi (VT),
0.99 nispi basingta (P/P°) adsorbe edilen N2 miktarindan elde edilmistir. Gozenek boyutu, 4VT/BET-
ylizey alani iligkisinden hesaplanmistir. Katalizorlerin ylizey morfolojisi alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu (Zeiss Sigma 300 VP, FESEM) ile, demir ve kobalt igerigi ve dagilimi EDX
analizi ile yapilmistir. Katalizorlerin mineralojik ve kristal yapilar1 X-1g1mn1 difraktometresi (XRD,
Rigaku Ultima I'V) ile belirlenmistir. Desenler 30 mA'lik bir emisyon akimi ile 40 kV'lik bir hizlanma
voltajinda 3-90° (20) bolgesinde kaydedilmistir. Yiizey fonksiyonel gruplari, Fourier doniisiimii
kizil6tesi (FTIR) spektroskopisi (Bruker Tensor II) analizi ve Boehm titrasyonu ile (Boehm, 2002)
kalitatif ve kantitatif olarak analiz edilmistir. Ayrica katalizorlerin sifir yiik noktas1 (pHpzc) degeri

Carrott ve ark. tarafindan agiklanan metodoloji kullanilarak belirlenmistir (Carrott ve ark., 2001).

2.4. Katalitik Deneyler

Hazirlanan katalizorlerin PS aktivasyonundaki etkinligini incelemek i¢in yaygin kullanilan bir
antibiyotik tiirli olan ERY ile degradasyon deneyleri yapilmistir. Deneyler; 1s18a kars1 izole edilmis,
sicaklik kontrollii ve calkalamali bir su banyosuna daldirilan 250 mL’lik erlenler icerisinde kesikli
olarak yiiriitilmustiir. Bu amagla, 50 uM konsantrasyonunda dogal pH degerindeki (7.75) ERY
cozeltilerini iceren kesikli reaktorlere PS ve katalizor ilave edilmis ve reaktorler calkalamali su
banyosunda (GFL 1083) 150 dev/dk sabit ¢calkalama hizinda farkli temas siirelerinde oda sicakliginda
calkalanmigtir. Belirli zaman araliklar1 sonunda reaktorlerden 5 ml 6rnek alinmis ve her numuneye
hizlica kalint1 PS'yi nétralize ederek oksidasyon reaksiyonunu durdurmak i¢in 1:1 oraninda NaNO2
ilave edilmistir. Alinan her o6rnek, 0.45 um PTFE siringa filtre ile siiziilmiis ve filtratlar ERY
konsantrasyonlarini belirlemek icin bekletilmeden analiz edilmistir. Katalizérlerin adsorpsiyon
etkinliklerini ve ERY 'nin kararliligini belirlemek i¢in de yalniz katalizér ve yalniz PS varliginda ERY

ile bazi kontrol deneyleri de yapilmustir.

2.5. Analitik Metotlar

ERY analizi i¢in alinan ornekler Inert Sustain C18 kolonu (5 um, 250 x 4.6 mm) kullanilarak
Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisinde (HPLC, Shimadzu) analiz edilmistir. ERY analizi i¢in

mobil faz olarak K2HPOu/asetonitril kullanilmis ve numuneler 215 nm detektor dalga boyunda, 1.5
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mL/dk akis hizinda ve 100 pL enjeksiyon hacminde 40°C kolon sicakliginda analiz edilmistir.
Uygulanan metoda gore ERY i¢in alikonma siiresi 6.30 dk olarak belirlenmistir. Cozeltilerdeki
toplam organik karbon (TOC) konsantrasyonlart TOC-VCPN Analyzer (Shimadzu) ile 6l¢tilmiistiir.
Katalizérlerden ¢ozilinerek ¢ozeltiye gecen demir ve kobalt konsantrasyonlar ise atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (AAS, Perkin Elmer AAnalyst 800) ile belirlenmistir. Cozeltilerin pH's1 Orion

4star marka pH metre ile 6l¢tilmiistiir.

3. Bulgular ve Tartiyma

3.1. Sentezlenen Katalizorlerin Karakterizasyonu

3.1.1. Morfolojik ve Yapisal Ozellikler

Tablo 1 sentezlenen AC-destekli CP-Fe ve CP-Co katalizorlerinin BET spesifik yiizey alani,
toplam gozenek hacmi ve gozenek boyutu degerlerini gdstermektedir. Her iki katalizoriin genis yiizey
alanina sahip oldugu fakat CP-Co katalizoriin ylizey alan1 degerinin CP-Fe’ninkine gore nispeten
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. flaveten, CP-Fe ve CP-Co katalizorlerin yiizey alanlarmnm ve
gozenek hacimlerinin destek olarak kullanilan AC’nin yiizey alanindan ve gézenek hacminden daha
diisik olmast da AC yiizey gozeneklerine demir ve kobaltin basariyla yiiklenmesinden
kaynaklanmaktadir. CP-Fe ve CP-Co katalizorlerin gézenek boyutunun sirasiyla 2.4205 ve 2.1124
nm oldugu ve her iki katalizoriin gézenek yapisinin da AC destegin mikro gdzenekli (< 2 nm)
yapisindan mezo g6zenekli (2-50 nm) yapiya doniistiigii tespit edilmistir (Everett, 1972). Mikro
gozeneklerin mezo gozeneklere dogru genislemesi, katalizorlerin hazirlanmasi sirasinda gézenek
duvarlarinin ¢6kmesine veya karbonlu yapida olusan yeni yiizey gruplarinin neden oldugu tikanikliga
baglanabilir (Giraldo ve ark., 2020; Li ve ark., 2014).

Heterojen katalitik sistemlerde reaksiyonun gerceklestigi etkin temas yiizeyi oldukca 6nemlidir.
Temas ylizeyi ne kadar biiyiik olursa reaktanlarin ¢arpisma ihtimali arttigindan reaksiyon daha kisa
stirelerde ve daha etkin bir sekilde cereyan edecektir. Bu nedenle sentezlenen katalizorlerde yuzey
alani, gbzeneklerin boyutu ve hacmi ayr1 bir 6neme sahiptir (Al-Hazmi ve ark., 2022). Sentezlenen
katalizorlerin bu 6zellikleri, Fe%: 2.1518 m?/g ve Fe?@Fe30a: 3.2174 m?/g (Li ve ark., 2016), nZVI:
40-60 m?/g ve nano-Fe304: 50-70 m?/g (Li ve ark., 2015), Co304: 4.9 m?/g ve nano-Co030a4: 18.1 m?/g
(Zhang ve ark., 2016), Co30s nano kiipler: 55.95 m?/g (Yang ve ark., 2020), CoOOH: 50.33 m?/g
(Lyu ve ark., 2019) gibi destek materyali icermeyen demir ve kobalt katalizorler ve bunlarin oksitleri
ile kiyaslandiginda elde edilen AC-destekli her iki katalizoriin de ylizey alani, gézenek yapisi ve

gbzenek hacmi bakimindan uygun katalizérler olacagi sdylenebilir.
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Tablo 1. AC-destekli CP-Fe katalizor ve AC-destekli CP-Co katalizoriin yapisal 6zellikleri

BET-yiizey alani, Toplam gdzenek hacmi, Gozenek boyutu,
m?/g cm®/g nm
AC 1982.24 1.0918 1.8332
AC-destekli CP-Fe 396.42 0.2540 2.4205
AC-destekli CP-Co 441.76 0.2703 2.1124

AC-destekli CP-Fe ve AC-destekli CP-Co katalizérlerin ylzey morfololojisi SEM gorintileri
ile incelenmistir. SEM goriintiileri her iki katalizoriin de gdzenekli bir ylizeye sahip oldugunu ve
yilizeylerinde kiire seklinde katalizor partikiillerinin olduk¢a uniform bir sekilde dagildigini
gostermektedir (Sekil 1).

Sekil 1. AC-destekli CP-Fe (a-b) ve AC-destekli CP-Co (c-d) katalizOrlerin SEM gdriinttleri.

Destek malzemesi iizerine kaplanmis bir katalizorde asil katalitik etkiyi gosterecek katalizor
malzemesinin ylizeyde homojen bir sekilde dagilmasi arzu edilir. Bu durumun sentezlenen
katalizorlerde ne denli saglandigimi tespit etmek amaciyla her iki katalizor EDX ile taranmis ve
katalizorlerin yuzeydeki konumu/durumu SEM-EDX haritalama teknigi ile incelenmistir. Sekil 2 ve
Sekil 3 sirastyla AC-destekli CP-Fe ve AC-destekli CP-Co katalizorlerindeki demir (turuncu) ve
kobaltin (mavi) yiizeysel dagilimimi gostermektedir. Renklerdeki homojen dagilim her iki metalin de
katalizor yiizeyinde homojen dagildigini dogrulamaktadir. EDX analiz sonuglari, katalizorlerin ana
bilesenlerinin AC-destekli CP-Fe igin karbon (C), oksijen (O) ve Fe ve AC-destekli CP-Co i¢cin C, O
ve Co oldugunu gostermistir. AC-destekli CP-Fe katalizorin %74.88 C, %15.80 O and %9.32 Fe
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icerdigi, AC-destekli CP-Co katalizoriiniin ise %72.47 C, %15.62 O ve %11.54 Co icerdigi tespit
edilmistir (Sekil 2-3). C ve O, AC yapisindaki ana elementlerdir. Fe ve Co ise Fe(Il) ve Co(II)’nin
AC destege kimyasal olarak ¢oktiiriilen katalizor malzemesinden gelmektedir. AC destegin karbon
icerigine (%96.21) gore her iki katalizoriin karbon igeriginde bir miktar diisiis gozlenmistir. Bu diisiis,
yaptya katalizor etken maddesi olan demir ve kobaltin girmesi ve oksijen komplekslerinin

olusmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2. AC-destekli CP-Fe katalizoriin SEM-EDX analizi, EDX spektrumu ve elementel bilesimi.
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Sekil 3. AC-destekli CP-Co katalizérin SEM-EDX analizi, EDX spektrumu ve elementel bilesimi.
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3.1.2. Mineralojik Ozellikler

Katalizorlerde asil katalitik etkiyi gosterecek olan demir ve kobaltin katalizor yapisinda hangi
kristal yapida oldugunu belirlemek i¢in 6rnekler XRD analizine tabi tutulmustur. Sekil 4a ve 4b
sirastyla AC-destekli CP-Fe ve AC-destekli CP-Co katalizoriin XRD desenlerini gostermektedir. AC-
destekli CP-Fe katalizoriiniin XRD deseninde 30.09°, 35.42°, 43.05°, 53.39°, 56.94° karakteristik
manyetite (FesOs) ait difraksiyon piklerinin oldugu goriilmektedir. Bunlar sirastyla (220), (311),
(400), (422) ve (511) duzlemlerine karsilik gelen manyetite (FesOa) ait duzlemlerdir (Swanson,
1967). XRD deseninde gozlenen farkli 20 acisinda manyetite ait olan bes belirgin difraksiyon piki,
katalizorde tek kristal yapinin oldugunu ve bunun da katalitik bilesenin Fe3Os kimyasal yapisina sahip
manyetit oldugunu gostermektedir.

AC-destekli CP-Co katalizoriinin  XRD deseni ise yapmin amorf halde oldugunu
gostermektedir (Sekil 4b). Katalizor sentezinde katalitik metal, AC destek yiizeyi Gzerine hidroksiti
halinde kimyasal olarak ¢oktiiriilerek kaplanmistir. Amorf hidroksit yapisinin bozunmasi yani hidrate
suyun uzaklastirilarak oksitlere doniistiiriilmesi i¢in  herhangi bir yiiksek 1s11 islem
uygulanmadigindan ve yeterli uzun bir yaslandirma siireci geg¢irilmediginden kobalt yapida amorf
hidroksiti olarak kalmis ve bu nedenle yapida kristal bir form olusmamustir. Her iki katalizérde de

baska kristal yapilarin olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 4. AC-destekli CP-Fe (a) ve AC-destekli CP-Co (b) katalizérlerin XRD desenleri.

3.1.3. Yuzey Fonksiyonel Gruplar

Sentezlenen her iki katalizor ylizeyinde hangi fonksiyonel gruplarmin bulundugu FTIR analizi
ile, tiirlerin miktar1 ise Boehm titrasyonu ile belirlenmistir. Sekil 5’te verilen FTIR grafikleri her iki
katalizoriin farkli fonksiyonel gruplar igerdigini gostermektedir. Her iki katalizorde 1093.07 ve

1087.49 cm* pikleri alkol, fenol, eter ve ester gruplarmna ait C—O gerilme titresimlerine, 1569.89 ve
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1565.13 cm?* pikleri sp? grafit karbonun kendine 6zgii bir 6zelligi olan aromatik halkalarin C=C
gerilme titresimine, 2115.80 ve 2113.85 cm™ pikleri alkin gruplarindaki C=C titresimlerine ve
2324.06 ve 2348.56 cm pikleri -COOH yapisinin titresimine karsilik gelmektedir. AC-destekli CP-
Fe katalizoriinden farkli olarak, Sekil 5b'deki FTIR spektrumundaki 2978.87 ve 3633.11 cm™
absorpsiyon bantlari, AC-destekli CP-Co katalizoriin yiizeyindeki sirasiyla metil gruplarmin gesitli
C-H titresimleriyle ve alkol, fenol, karboksilik asit gibi O-H gruplarinin gerilme titresimleriyle
ilgilidir (Altmtig ve ark., 2017; Lua & Yang, 2005; Mensah ve ark., 2022; Mohan ve ark., 2011,
Shokry ve ark., 2019). Sekil 5a’daki 560.78 cm™ ve Sekil 5b’deki 583.28 cm™ karakteristik pikleri
ise sirastyla Fe-O ve Co-O baginin gerilme titresimlerine atfedilir ve bu da aktif karbon destege demir

ve kobaltin basarili bir sekilde baglanmis oldugunu gostermektedir (Lei ve ark., 2009; Sharma ve

ark., 2021).
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Sekil 5. AC-destekli CP-Fe (a) ve AC-destekli CP-Co (b) katalizorlerin FTIR spektrumlart.

Boehm metodu, farkli asidik gruplarinin farkli giicteki bazlarla noétralize edilebilecegini

varsayarak karbonlu malzemelerin yizeyindeki oksijenli gruplarla ilgili niteliksel ve niceliksel

onemli bilgi saglar. Bu metoda gore, NaOH tiim asit gruplarmi (karboksilik, laktonik ve fenolik),
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Na2COs karboksilik ve laktonik gruplari, NaHCOs ise sadece karboksilik gruplar1 notralize eder. HCI
ise tiim bazik gruplari nétralize eder (Martins ve ark., 2015). Sentezlenen her iki katalizoriin yiizey
fonksiyonel gruplart Boehm metodu ile belirlenmis ve katalizorlerin ylizeyindeki toplam asidik
(karboksil, laktonik ve fenolik) ve toplam bazik gruplarin miktarlar1 Tablo 2’de verilmistir. Elde
edilen veriler AC-destekli CP-Fe katalizoriin yilizeyinde 0.3767 mesg/g asidik ve 0.2633 mesg/g bazik
gruplarm ve AC-destekli CP-Co katalizoriin yiizeyinde ise 0.3767 mesg/g asidik ve 0.4300 mesg/g
bazik gruplarin mevcut oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglar, AC-destekli CP-Fe katalizor
yiizeyinde asidik fonksiyonel gruplarin miktar1 daha fazla olmasina karsilik, AC-destekli CP-Co
yiizeyindeki bazik fonksiyonel gruplarin fazla oldugunu gostermektedir. Bu farkin amorf yapilt AC-

destekli CP-Co katalizor yiizeyinde baskin hidroksit yapisindan ileri geldigi sdylenebilir.

Tablo 2. Katalizoérlerin Boehm titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplari.

Asidik Gruplar, mesg/g Toplam Bazik
Katalizor ) ) - o Gruplar,
Fenolik  Laktonik Karboksilik ~ Toplam Asidik mesg/g
AC-destekli CP-Fe  0.1367 0.1867 0.0533 0.3767 0.2633
AC-destekli CP-Co  0.1600 0.1700 0.0467 0.3767 0.4300

3.1.4. pHpzc Degerleri

Katalitik sistemlerde molekiiler yonelim acisindan katalizér yiizey yiikii ve molekiiliin
polaritesi dnemli bir etkiye sahiptir. Bu etkinin varligini belirlemek icin katalizor yiizeyindeki net
yiikiin sifir oldugu noktadaki pH degeri olan pHpzc degerleri hesaplanmistir. Her iki katalizor icin elde
edilen pHpzc grafikleri Sekil 6°da verilmistir. Cozelti pH’s1 < pHpzc oldugunda katalizor yiizeyi pozitif,
pH > pHpzc’de negatif yiiklii ve pH = pHpz’de ise nétral durumdadir. AC-destekli CP-Fe ve AC-
destekli CP-Co katalizorlerinin pHpzc degerlerinin sirastyla 6.95 ve 7.80 oldugu tespit edilmistir (Sekil
6). Bu sonuglar, Boehm titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplariyla da uyumludur. Elde
edilen pHpz degerleri ile baskin olan yiizey fonksiyonel gruplari karsilastirildiginda, her iki
katalizOrin pHpz degerinin yiizeydeki asidik ve bazik gruplarla iligkili olarak degerler aldig:
gorilmektedir.
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pHBa.;Ia.ngu;

Sekil 6. AC-destekli CP-Fe (a) ve AC-destekli CP-Co (b) katalizorlerin pHpzc degerleri.

3.2. Sentezlenen Katalizorlerin PS Aktivasyonundaki Etkinligi

Sentezlenen katalizorlerin PS bazli IOP’taki etkinligi antibiyotik grubu bir kimyasal olan ERY
secilerek incelenmistir. Katalitik etkinin net belirlenmesi i¢cin ERY+katalizor+PS’den olusan iiglii
sisteme ilaveten, molekiiliin deneysel sartlardaki stabilitesi, molekiiliin sadece katalizor varligindaki
stabilite ve adsorpsiyon egilimi ve molekiiliin katalizor igermeyen ortamlarda PS ile etkilesimi de
dikkate alinmis ve bunlarin her biri i¢in ayri ikili sistemler kurularak deneyler yiiriitilmiistiir.

Incelenen heterojen katalizli sistemde her iki katalizorii kolay kiyaslayabilmek igin ¢ozelti
pH’s1 (dogal pH:7.75), ERY konsantrasyonu (50 uM) ve sicaklik (25°C) sabit tutulmak (zere
katalizorlerin metal igerikleri dikkate alinmistir. Bu amagla; deneyler 0.75 g/ AC-destekli CP-Fe ve
1 g/L AC-destekli CP-Co varliginda temas siiresine bagl olarak incelenmistir.

Sekil 7 bu sartlarda isletilen reaktorlerden elde edilen verilerin katalizor tiirtine bagli olarak
degisimlerini gostermektedir. Molekiiliin deneysel sartlarda stabilitesinin incelendigi tekli
sistemlerde ERY’nin incelenen periyotta neredeyse degismedigi goriilmektedir (Sekil 7). C/Co
degerlerinin hemen hemen 1’e¢ yakin olmasi molekiiliin deneysel sartlarda hemen hemen stabil
kaldiginin bir kanitidir. ERY+PS varliginda ise ERY ’nin %17 oraninda parcalandig: tespit edilmistir.

Sadece PS igeren ikili sistemlerde PS’nin katalizOrsiiz ortamda SO4™~ radikalleri liretme hizinin
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oldukca diisiik olmasi nedeniyle ERY konsantrasyonlarinda ¢ok anlamli degisimlerin olmadigi
gozlenmistir. Katalizoriin olmadig1 ortamda bu kismi degredasyonun PS’nin yalniz basina zayif
aktivitesinden ileri geldigi sOylenebilir (Hadi ve ark., 2022; Lin ve ark., 2014).

ERY+katalizér varliginda kurulan reaktorlerde katalizorlerin adsorpsiyon etkinligi test
edilmistir. Her iki katalizér varliginda ERY konsantrasyonlarinda 6nemli bir azalmanin var oldugu
goriilmektedir (Sekil 7). AC-destekli CP-Fe katalizoriin ERY’yi %55.75, AC-destekli CP-Co’nun ise
%74.22 oraninda giderdigi tespit edilmistir. AC-destekli CP-Fe katalizére gore daha buyik yuzey
alanina sahip olan kobalt esash katalizor daha yiiksek bir molekiiler giderim saglamigtir. Katalitik
tepkimelerin katalizOr yizeyinde cereyan etmesi gercegi ile avantajli bir durum olan yiiksek
adsorpsiyon etkinliginin katalizore biiyiik ylizey alani saglayan AC’den kaynaklandig1 sdylenebilir.

PS aktivasyonu ve buna bagli organik molekiillerin degredasyonunda katalizorlerin ne denli
etkin oldugunu gosteren ERY+katalizor+PS ti¢lii sisteminde ise ERY giderim veriminin AC-destekli
CP-Fe katalizor varliginda %96 oraninda gergeklestigi, AC-destekli CP-Co katalizor varliginda ise
30 dk i¢inde tamamen giderildigi tespit edilmistir. Kobalt bazli katalizordeki yiiksek giderimde
katalizoriin yliksek adsorpsiyon kapasitesinin de sinerjik etkisinin oldugu ifade edilebilir. ERY+PS
ikili sistemlerle karsilastirildiginda; molekiiler giderimde katalizoriin hayli etkin oldugu, daha kisa
siirede gergeklesen giderimde katalizorlerin PS’yi etkin bir sekilde aktive ettigi ve olusan SO4™

radikalleri sayesinde reaksiyonu hizlandirdigi ve molekiilleri degrede ettigi sOylenebilir.

1.0 - 1.0 1
0.8 - 0.8
0.6 0.6 ERY
e o —e—Ps
Q o ——CP-Co
(&) o —v— CP-Co/PS
0.4 - 0.4-
—=—ERY
—e—PS
0.2 —&— CP-Fe 0.2
—v— CP-FelPS
0.0 ¥ ¥ 0.0
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temas siiresi (dk) Temas siiresi (dk)

Sekil 7. AC-destekli CP-Fe katalizor ve AC-destekli CP-Co katalizor ile ERY giderimi.

Molekuler giderimin bir degredasyonla gerceklestiginin en 6nemli ispati ¢ozelti ortaminda
TOC degisimlerinin incelenmesiyle miimkiindiir. Bu nedenle ¢ozeltilerde incelenen sartlarda TOC
degisimleri incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 8’de verilmistir. 120 dk temas siiresi sonunda

ERY icin AC-destekli CP-Fe+PS sisteminde sirasiyla %29.41 ve AC-destekli CP-Co+PS sisteminde
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ise %27.08 gibi diisiik oranlarda TOC gideriminin oldugu tespit edilmistir. Her iki sistemde molekiiler
giderim yiiksek olmasina ragmen diisiik TOC giderimleri, molekiiliin yapisal olarak bozundugunu,
TOC gideriminden ileri gelen farkin muhtemelen mineralize oldugunu ve degradasyon sirasinda
farkli oksidasyon ara tirlinlerinin olustugunu ifade eder. Katalizorlerin PS varliginda hizli bir kinetikle
giderim saglamasi bunlarin PS i¢in etkin aktivatorler oldugunu goéstermektedir. Tam bir TOC

giderimi i¢in PS derisimi ve katalizor dozajlarinin optimize edilmesi gerekir (Guo ve ark., 2018).

0.2 —=— CP-Fe/PS
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0.0 4
I I 1 I I 1 I
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Temas siiresi (dk)

Sekil 8. Sentezlenen katalizorlerin TOC giderim kabiliyeti: (a) AC-destekli CP-Fe ve (b) AC-destekli CP-
Co.

Katalizér metalinin li¢ olan miktarinin belirlenmesi; katalizorlerin stabilitesi, ekosistemlere
olas1 etkilerinin degerlendirilmesi ve heterojen oksidatif mekanizmanin dogrulanmasi i¢in oldukga
onemlidir (Liu ve ark., 2023). S1v1 ortamdaki heterojen katalizorlerden metal ligi ile ilgili ti¢ farkli
senaryo oldugu belirtilmistir: a) sistemde metal li¢i yoksa gozlemlenen kataliz heterojendir, b) metal
lici var fakat aktif katalizor degilse gézlemlenen kataliz agirlikli olarak heterojendir ve c¢) metal ligi
varsa katalizor oldukca aktif homojen bir katalizordiir ve goézlemlenen kataliz homojen yapidadir
(Arends & Sheldon, 2001). CP-Fe ile PS aktivasyonu deneyleri sonrasinda katalizérden ¢dziinen
demir konsantrasyonunun tayin limitlerinin altinda oldugu tespit edilmistir. Bu sartlardaki deger
USEPA ve WHO tarafindan demir i¢in belirlenen su kalite standart limit degerlerini (0.3 mg/L)
asmamaktadir (Haldar ve ark., 2020). Bu durum CP-Fe/PS sisteminin heterojen kataliz sistemi
oldugunu, hazirlanan katalizoriin aktif element demiri kati fazda muhafaza ettigini ve yapisal
stabilitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Benzer sekilde CP-Co katalizorden c¢oziinerek cozeltiye gecen kobalt konsantrasyonu da

incelenmis ve ortama 47.72 mg/L. konsantrasyonunda kobaltin gectigi tespit edilmistir. CP-Co



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 13(4), 1780-1797, 2023 1794

katalizoriin %11.24 olan kobalt i¢erigi dikkate alindiginda, 1 g/L katalizoriin 0.1124 g yani 112.4 mg
kobalt icerdigi hesaplanabilir. Cozlinen miktarla oranlandiginda 120 dk’lik reaksiyon siiresi sonunda
kobaltin %42.45 nin ¢6zeltiye gectigi bulunur. Heterojen Katalitik bir istem igin istenmeyen bu durum
degredasyonda hem homojen hem de heterojen katalizin etkin oldugu anlamina gelmektedir. Her iki
katalizOrden ¢oziinen miktarlar dikkate alindiginda, AC destekli CP-Fe katalizériin daha ¢evre dostu

bir katalizor oldugu sdylenebilir.

4. Sonuclar ve Oneriler

Aktif karbon destekli metal-bazli heterojen katalizorler olan AC destekli CP-Fe ve CP-Co
basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen katalizérlerin karakterizasyon ¢aligmalari; her bir
katalizoriin oldukea genis yiizey alanina (CP-Fe 396.42 m?/g ve CP-Co 441.76 m?/g) ve iyi gozenekli
bir yapiya sahip oldugunu ve Katalitik etki gosteren demir ve kobaltin AC destek yizeyi lzerine
homojen bir sekilde yiiklenmis oldugunu gostermistir. CP-Fe/PS ve CP-Co/PS sistemlerinin hedef
kirletici ERY ’yi oldukga hizl1 ve etkili sekilde giderebildigi belirlenmistir. ERY 'nin CP-Fe katalizorl
varhiginda 60 dk temas siresi sonunda %96’smin, CP-Co katalizor varliginda ise 30 dk’da
%100’iniin degrede oldugu tespit edilmistir. Etkin giderimde katalizOriin yuksek adsorpsiyon
kapasitesinin de sinerjik bir etki gosterdigi, giderimde heterojen katalizin etkin oldugu belirlenmistir.
Reaksiyon siiresince ¢ozeltiye gecen demir ve kobalt miktarlar1 goz oniine alindiginda AC destekli
CP-Fe katalizoriin ekolojik agidan daha ¢evre dostu oldugu belirlenmistir. Sonug olarak, ucuz
materyallerden elde edilecek aktif karbonlarla kimyasal ¢oktirme yontemiyle AC-destekli metal-
bazli heterojen katalizorlerin kolaylikla sentezlenebilecegi ve heterojen katalizli sistemlerde PS

aktivasyonuyla organik kirleticileri par¢calamada kullanilabilecegi sdylenebilir.

Tesekkiir

Bu c¢alisma 117Y300 numarali proje ile Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu

(TUBITAK) tarafindan desteklenmistir.

Yazarlarin Katkisi

Tiim yazarlar calismaya esit katkida bulunmustur.
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Cikar Catismasi Beyani

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢caligmada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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