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Oz

Bu calisma kapsaminda farkli Mn/Si molar oranlarinda, Mn katkili MCM-41 Kkatalizérleri sentezlenmis ve katalizorlerin
karakterizasyonu, XRD, BET, SEM, EDS ve parcacik boyut analizi metotlar1 kullamlarak yapilmistir. Katalizorlerin aktiviteleri,
hidrojen peroksit katkili yas katalitik oksidasyon ile model atik sulardan fenol giderimi tepkimesinde test edilmistir. XRD ve BET
sonuglari, saf silikat formdaki MCM-41 destek malzemesinin istenilen altigen goézenekli yapida oldugunu, manganez metali
eklendiginde ise kristal yapinin bozularak amorf yapiya doniistiigiinii, gozeneklerin kismen bloke olmasi nedeniyle de BET yiizey
alanlarinin 6nemli Sl¢lide azaldigini gostermistir. Fenol giderim reaksiyonlari, laboratuar ortaminda hazirlanan 50 ppm’lik fenol
¢ozeltisi kullanilarak, 25,40 ve 60°C’de, 6,0 olarak dlgiilen baslangi¢ pH’sinda ve kesikli reaktorde yiiriitiilmiistiir. Deney sonuglari,
optimum metal yliklemesinin Mn/Si molar oram1 0,06 oldugunda gerceklestigini gdstermistir. Reaksiyon bulgulart incelendiginde,
sicaklikla birlikte fenol gideriminin arttig1 goriilmiistiir. Buna ek olarak, atmosferik basing ve calisilan farkli sicakliklarda, katalizor
yapisina metal eklenmesiyle birlikte fenol gideriminin, saf silika yapisindaki MCM-41’e oranla, Mn-MCM-41 katalizorleri igin,
%4.6-%14.4 araliginda arttii gériilmistiir. Optimum reaksiyon kosullari, atmosferik basing, 60°C, 0,06 Mn/Si molar orani olarak
tespit edilmis ve bu kosullarda %56 fenol giderimi elde edilmistir. Ilmh tepkime kosullarinda (60°C ve atmosferik basing), az
miktarda metal ve az miktarda katalizor kullanarak (Mn/Si molar oran1 0,060, katalizor miktari1,0 g/L), Mn-MCM-41 katalizorleri ile
orta derece konsantre model atiksulardan optimum %356 fenol giderimi elde edilmesinin literatiire 6nemli bir katki saglayacagi
diigiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Mn-MCM-41, Fenol, Atik su.

Phenol Removal From Model Waste Waters by Mn-MCM-41 Type
Catalysts

Abstract

In this study, Mn-incorporated MCM-41 catalysts with different Mn/Si molar ratios were synthesised and the characterisation of the
catalysts was carried out by using XRD, BET, SEM, EDS and particle size analysis methods. The activities of the catalysts were
tested in the phenol removal reaction from model solutions using the wet catalytic oxidation with hydrogen peroxide. XRD and BET
results showed that the MCM-41 support material in the pure silicate form had the desired hexagonal porous structure but upon
addition of the manganese metal, the crystal structure deteriorated becoming amorphous and the surface areas reduced significantly
due to the partial blocking of the pores. Phenol removal reactions were carried out using a 50 ppm phenol solution prepared in the
laboratory at 25,40 and 60°C, at an initial pH value of 6.0 in a batch reactor. The experimental results depicted that the optimum metal
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loading occurred at a Mn/Si molar ratio of 0.06. Investigation of the reaction results showed that phenol removal increased with
temperature. In addition, at atmospheric pressure and at the studied different temperatures, with the addition of the metal to the MCM-
41 structure, the phenol removal percentage increased in the range of 4.6%-14.4% for Mn-MCM-41 catalysts, compared to the purely
siliceous MCM-41. Optimum reaction conditions were determined as 60°C, atmospheric pressure, 0.06 Mn/Si molar ratio, and 56%
phenol removal was obtained under these conditions. Obtaining an optimum 56% phenol removal from moderately concentrated
model waste waters with Mn-MCM-41 catalysts by using a small amount of metal and small amount of catalyst (Mn/Si molar ratio
0.060, catalyst amount 1.0 g/L) under moderate reaction conditions (60°C and atmospheric pressure), is thought to make an important

contribution to the literature.

Keywords: Mn-MCM-41, Phenol, Wastewater.

1. Giris

Fenol C¢HsOH kimyasal formiiliine sahip, en zehirli 129
kimyasal listesinde yer alan aromatik bir alkoldiir. Fenol, sularda
ppm mertebesinde oldugunda dahi klorlanma esnasinda belirgin
tat ve koku degisikligine neden oldugu i¢in insan sagligi
acgisindan son derece zararli bir maddedir [1-4] ve atiksulardan
giderimi bilylik 6nem tagimaktadir.

Fenole pek c¢ok endiistride hammadde ya da aramadde
olarak rastlamak miimkiindiir. Ornegin, emiilgator, plastik,
fenolik regine, ilag, tekstil, patlayici, giibre, boya, deterjan,
yapistiricl, tatlandirci, kagit, sabun, epoksi recine, emprenye
recine ve ahsap koruyucu iiretiminde ve kauguk kimyasallari
iretimi i¢in katki maddesi olarak siklikla kullanilir [5-7]. Bu
endiistrilerin yanisira, kdmiir doniigtiirme iglemleri, kok firinlari,
petrol rafinerileri, herbisit iiretimi, cam elyaf {iretimi ve
petrokimyasal {iretimi gibi enddistrilerin atik sularindaki temel
organik bilesiklerden biri de fenol olmaktadir [8-10].

Fenol giderim yontemleri kirlilik derisimine gore ii¢ temel
gruba ayrilir [11, 12]: 1-Konsantre fenol atiklarin aritilmasi, 2-
Orta derece konsantre fenol atiklarin aritilmasi, 3-Seyreltik fenol
atiklarin aritilmasi. Yiiksek konsantrasyonda fenol igeren (>500
mg/L) atik sularin aritilmasi genelde uygun bir ¢oziicii ile
ekstraksiyon esasmna dayanir ve %98-99 oraninda giderim
saglanabilir. Ancak, bu yiiksek verimlilik degerlerinde bile,
aritma  sonrasinda, atik sularda belli miktarda fenol
kalabilmektedir [12]. Orta dereceli kirliligi olusturan 5-500 mg/L
derigimli atik sularda en sik olarak biyolojik aritma kullanilir ve
fenol derisimi 0,5-1 ppm’e kadar diisiiriilebilir. Aktif karbon ile
adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon da tercih edilen diger
yontemlerdir. Atik sularin fenol derigimi 1-0,1 ppm’in altinda
ise aritma igin aktif karbon kullanimi gibi fizikokimyasal ya da
kimyasal metotlar tercih edilebilir. Bu aritma islemlerinin daha
verimli olmasi i¢in diisik pH degerlerinde ¢alismak avantajlidir
[12].

Fenol giderimi igin son yillarda tercih edilen diger bir
metod da katalitik yas oksidasyondur (KYO). KYO
tepkimesinde, oksijen (hava), ozon, hidrojen peroksit veya
bunlarin bir kombinasyonu oksitleyici olarak kullanilabilir. KYO
metodu ile pek ¢ok farkli organik kirletici, bir katalizor katkisi
ile yiksek dontisimle giderilebilir KYO metodunda
katalizorlerin kullanilmasi, oksidasyon tepkimesinin daha 1liml
sicaklik ve basing kosullarinda gergeklemesini saglar. Bu
metodun bir diger avantaji ise sadece tek bir kirleticinin veya
benzer tiir kirleticiler grubunun aritimini saglamasidir [13].

Yag katalitik oksidasyon tepkimelerinde destek malzemesi
olarak siklikla kullanilan malzemelerden birisi de MCM-41°dir
[14, 15]. MCM-41 tiirli nano yapili, mezogozenekli malzemeler,
yaklagik 1000 m%/g gibi genis yiizey alanlarina ve yiiksek termal,
hidrotermal ve hidrolitik kararlilia sahiptir. [16-20]. Yapidaki
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kanallarin duvarlar1 amorf SiO,'dir ve gozeneklilik degerleri,
toplam hacimlerinin %80'i kadar yiiksek olabilir [16, 21, 22]. Bu
malzemeler, sentezlenirken gézeneklerin ¢api, sablon molekiiliin
uzunlugu degistirilerek kontrol edilebilir. Ayrica sentez kosullari
esnektir yani farkli silika kaynaklar1 (kolloidal silika, TEOS),
farkli sablon malzeme (Heksadesilamin, CTMABYT), farkli katki
maddeleri (6rn. 1,3,5-trimetilbenzen) veya farkli reaksiyon
kosullar1 (¢oziicii, sicaklik, hidrotermal sentez siiresi, reaktif mol
oran1 ve ortamin pH's1) kullanildiginda farkli mezogdzenekli
sistemler iretilebilir ~Bu  degisiklikler —ayn1i zamanda
malzemelerin termal, hidrotermal ve mekanik kararliliklarin1 da
etkiler [16, 21-23].

Bu calisma kapsaminda Direkt Hidrotermal Sentez Metodu
kullanilarak yiiksek yilizey alanina sahip destek malzemesi
MCM-41 ile, farkli Mn/Si molar oranlarina sahip Mn-MCM-41
katalizorleri sentezlenmis ve XRD, BET, Pargactk Boyut
Analizi, SEM ve EDS metotlar1 ile karakterize edilmistir.
Karakterize edilen katalizorlerin aktiviteleri; farkli sicakliklarda
ve atmosferik basingta, atik su dogal pH’sinda baglanilarak; 50
ppm model ¢ozeltiler ve hidrojen peroksit igerikli KYO metodu
kullanilarak kesikli reaktorde tespit edilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. MCM-41 Katalizoériiniin Sentezi

Bu ¢aligma kapsaminda Direkt Hidrotermal Sentez Metodu
kullanilarak MCM-41 destek malzemesi ve ¢ozeltideki Mn/Si
molar ylizdesi %20, %25 ve %30 olan (Mn/Si molar oranit 0,2;
0,25 ve 0,30 olan) {ii¢ farklih Mn-MCM-41 katalizorii
sentezlenmistir.

Sentezlerde silika kaynagi olarak sodyum silikat ¢ozeltisi
(27 wt%SiO; and 14 wt%NaOH, Aldrich) ve TEOS (%98,
Merck), yiizey aktif madde (sablon malzeme) olarak Setil
Trimetil Amonyum Bromiir (CTMABr, %99, Merck),
minerallestirici olarak Hidroklorik Asit (HCl) (4 N ¢ozelti,
Laboratuvarda hazirlanmistir), NaOH (1 N, Merck), Amonyum
Hidroksit (%25, Merck) ve Etil Amin (%66-72, Aldrich),
oksitleyici olarak Hidrojen Peroksit (%30, Merck), metal tuzu
olarak Manganez (II) Kloriir Tetrahidrat (MnCl2.4H20, Merck)
ve ¢Ozelti ortamu olarak deiyonize su kullanilmistir.

Sekil 1’de gorsel olarak Ozetlenen regete, Dogrudan
Hidrotermal Sentez Metodu ile MCM-41 destek malzemesini
elde etmek i¢in kullanilan, jellesme, yikama, kurutma ve
kalsinasyon basamaklari literatiirden farkli olarak modifiye
edilmis olan sentez recetesidir [24] ve asagidaki basamaklari
icermektedir:

1.26,4 gram yiizey aktif madde/sablon malzeme 150 ml
deiyonize su iginde siirekli karistirma esliginde 28°C’de ¢oziliir.

2. Yizey aktif madde ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra, bu ¢ozeltiye
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Sia kaym=m (iodnm
sillar) ehleness

Sekil 1. MCM-41 katalizériintin sentez asamalari

damla damla, siirekli karigtirma esliginde 22,6 ml sodyum silikat
¢oOzeltisi eklenir.

3.Cozeltinin pH’st oOlgiilir, MCM-41 yapisinin basariyla elde
edilmesi i¢in optimum pH degeri 11 olmalidir. Eger ¢6zelti pH’s1
11°den fazla ise 4 N HCI, 11°’den az ise 1 M NaOH, siirekli
karistirma esliginde, damla damla, pH degeri 11,0 olana dek
¢ozeltiye eklenir.

4.pH degeri 11’e ayarlandiktan sonra olusan jel bir saat daha
28°C’de karistirilir ve teflon sise iginde 120°C’ye 1sitilmis etiive
konur.

5.Hidrotermal sentez basamag i¢in teflon sisedeki jel 72 saat
120°C’de bekletilir.

6.Etiivden elde edilen kati {iriin vakum altinda filtre edilir ve
safsizliklarin giderimi i¢in {irlinden gegen yikama suyunun pH’s1
7,0 olana kadar yikanir.

7.Kati iiriin oda sicakliginda 72 saat bekletilerek kurutulur.

8.Son olarak, kat1 iiriin ortasinda kuvars membran olan kuvars
bir tiipte, 1 L/dk’lik kuru hava akisi altinda, oda sicakligindan
550°C’ye 1°C/dk hizla 1sitilarak ve 550°C’de 6 saat bekletilerek
kalsine edilir.

2.2. Mn-MCM-41 Katalizorlerinin Sentezi

Sekil 2°de gorsel olarak 6zetlenen regete 25-Mn-MCM-41
katalizoriiniin jellesme, yikama, kurutma ve Kkalsinasyon
basamaklar: literatiirden farkli olarak modifiye edilmis sentez
regetesidir ve agagidaki basamaklar1 igermektedir [25, 26]:

1.Bir Teflon beherde, 0,2 g MnCl,-4H,0 tuzu 5 mL deiyonize
suda ¢oziiliir.

2.Bu ¢ozeltiye sirasiyla silika kaynagi olarak 8,96 ml TEOS ve
ylizey aktif malzeme olarak 2,9 g CTMABTr siirekli karistirma
esliginde eklenir.

3. Ikinci basamaktaki ¢dzeltiye sirastyla 1,33 ml etilamin ve 1 g
amonyum hidroksit siirekli karistirma esliginde eklenir.

4.Sentez tepkimelerinin tamamlanmasi i¢in elde edilen jel oda
sicakliginda 4 saat daha karistirlir.

5.Dort saat sonunda elde edilen homojen jel teflon siseye 5.Dort
saat sonunda elde edilen homojen jel teflon siseye transfer edilir
ve hidrotermal sentez asamasi icin 100 °C’deki etiivde 48 saat
bekletilir.

e-ISSN: 2148-2683

NH4OH eklenerck olugan jein
‘o smum ayarlanenasy

Otasciigndaiuuma  Filveleme ve yiama Hidrotermal setez ayamass (120°Cde 48 sat et

Sekil 2. Mn-MCM-41 katalizorlerinin sentez asamalar

6.Hidrotermal sentez asamasi sona erdiginde teflon siseden
alinan iriin filtre edilir ve deiyonize su ile katalizrden gegen
suyun pH’st 7,00 olana dek yikanr.

7.Kurutma islemi i¢in malzeme oda sicakliginde 3 giin bekletilir.

8.Son olarak, kat1 iiriin ortasinda kuvars membran olan kuvars
bir tiipte, 1 L/dk’lik kuru hava akisi altinda, oda sicakligindan
550°C’ye 1°C/dk hizla 1sitilarak ve 550°C’de 6 saat bekletilerek
kalsine edilir

Calisma kapsaminda, c¢ozeltideki Mn/Si molar orami 0,20
(molar yiizde oramt %20) olarak sentezlenen katalizér 20-Mn-
MCM-41, 0,25 (molar yiizde orami %25) olarak sentezlenen
katalizor 25- Mn-MCM-41 ve 0,30 (molar yiizde oran1 %30)

olarak  sentezlenen  katalizor  30-Mn-MCM-41  olarak
adlandirilmustir.
2.3. Karakterizasyon Teknikleri

Sentezlenen katalizOrlerin  XRD  desenleri  20=2-10°

araliginda, 30 mA ve 40 kV akim ve voltaj degerlerinde, Cu Ko
radyasyonu (A = 0.15406 nm) kullanilarak Bruker AXS D-8
Advance Difraktometresi ile elde edilmistir. Azot adsorpsiyonu
ve BET analizleri Micromeritics ASAP 2020 cihazinda, s1vi azot
sicakliginda gergeklestirilmistir. Pargacik boyutu ve pargacik
boyut dagilimi analizleri i¢in Mastersizer 2000 cihaz1
kullanilmistir. SEM  goriintiileri SE2 Analitik Goriintiileme
Sistemi ile donatilmig ZEISS SUPRA Taramali Elektron
Mikroskobu’nda elde edilmistir. Analizler 20 kV’da 8-48 mm
caligma mesafelerinde gerceklestirilmistir. EDS analizleri de
ayni cihazda gergeklestirilmistir.

2.4. Deney Sistemi

Kat1 fenol ve deiyonize su kullanilarak laboratuar ortaminda
50 ppm’lik sentetik fenol ¢ozeltileri hazirlanmisti. MCM-41 ve
Mn-MCM-41 katalizorleri esliginde, hidrojen peroksit icerikli
KYO yontemi ile fenol giderimi, kesikli reaktor olarak
kullanilan 250 ml’lik bir beherde, 25, 40 ve 60°C’de
gerceklestirilmigti. Bu amagla, oncelikle, 0,15 g katalizor
numunesi, siirekli karistirma altinda, 150 mL’lik 50 ppm’lik
fenol ¢ozeltisine eklenmistir. Daha sonra olusan ¢ozeltiye 2
mL/dakika hizla 0,1 mol/L H,O; ¢ozeltisi (toplam 67 mL) damla
damla ilave edilmistir. Otuz dakika araliklar ile reaktorlerden 7
mL Ornekler alinmig ve 0,22 pm naylon filtre kullanilarak filtre
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edilmistir. Filtre edilen orneklerin fenol derisimleri, 270 nm
dalga boyunda, 6nceden kalibre edilmis Perkin-Elmer Lambda
35 UV-VIS Spektrofotometresi ile olgiilmistir. Deney ve
filtrasyon sistemleri Sekil 2 ve Sekil 3’te verilmistir.

Deney c¢ozeltilerinden toplam sekiz numune alinmistir ve
alinan numunelerin ¢6zelti hacmini ve herhangibir andaki kirlilik
derigimini etkilememesi igin ayn1i anda dort deney seti ile
calisilmig ve her deney setinden sadece iki 6rnek alinarak hacim
degisiminden gelecek hatanin %5’ten az olmasi saglanmigtir.

-
)

! i

Sekil 3. Reaktorlerden alinan
orneklerin filtrasyonu

Sekil 2. Fenol giderim sistemi

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma

3.1. Karakterizasyon Bulgulari

Sekil 4’te MCM-41 katalizoriiniin XRD grafigi verilmistir.
Literatiir incelendiginde sentezlenen tipik MCM-41 XRD
desenlerinin 2,5°, 4,0° ve 5,0° civarinda t¢ pik verildigi
goriilmektedir [27]. Bu g¢alismada sentezlenen MCM-41
katalizorii igin de 26=2,54° agisinda keskin bir pik, 26=4,38 ve
5,12° agilarinda ise ikincil piklerin gozlenmesi katalizoriin
hekzagonal MCM-41 yapisinda oldugunu gostermektedir [16,
17].

20000
MCM-41

15000 F
=
< 10000
ur

5000 |

O 1 1
0 2 4 6 8 10 12
20

Sekil 4. MCM-41 katalizoriiniin XRD deseni

Manganez metali yiiklenmis MCM-41 Katalizérlerinin
diisiik agilardaki XRD desenleri incelendiginde (6rnek olarak
Sekil 5.a’da 25-Mn-MCM-41 katalizoriintin disiik acilardaki
XRD deseni verilmistir) ise metal eklemenin MCM-41 yapisini
bozdugu ve diizenli kristal yapiya isaret eden ana ve ikincil
piklerin elde edilemedigi goriilmiistiir. Yiiksek acilarda ise, Sekil
5.b’de goriildigi gibi, 31-32° civarinda Mn metaline tekabiil
eden bir pikin olmasi metalin yapiya basariyla eklendigini
gostermektedir.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyonu ve pargacik boyut analizi
sonrasinda elde edilen pargacik boyutlar1 ve BET yiizey alani
degerleri Tablo 1°de verilmistir. Literatirde MCM-41 tiirii
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Sekil 5. 25-Mn-MCM-41 katalizériiniin (a) 2-20° arasindaki
XRD deseni (b) 20-80°C arasindaki XRD deseni

katalizorler igin yapilan pargacik boyut analizleri incelendiginde,
genelde elde edilen {irlinlerin pargacik boyutlarinin 2 pum'den
disik oldugu ve (SEM fotograflarindan) parcaciklarin
kiimelestigi goriilmiistiir. Bu nedenle Tablo 1’deki parcacik
boyutlarinin 17 pm’den fazla olmasi, pargaciklarin kiimelesip
aglomerler olusturdugunu gostermektedir [25, 28, 29].

Tablo 1. Katalizérlerin Fizikokimyasal Ozellikleri

Katalizor EDS Parcacik BET
2
Mn/Si Molar boyutu (pm) | (Mg)
Oram

MCM-41 - 25,6 1187

20-Mn-MCM-41 0,062 35,2 335

25-Mn-MCM-41 0,060 17,6 225

30-Mn-MCM-41 0,071 44,8 291
Tablo 1 incelendiginde, 20-MCM-41 ve 25-MCM-41

katalizorleri igin ¢ozeltideki Mn/Si molar oranlar1 sirast ile 0,20
ve 0,25 olmasina ragmen, EDS analizi ile 6l¢iilen Mn/Si molar
oranlar1 siras1 ile 0,062 ve 0,060 seklindedir. EDS metodu
malzemelerin ylizeye yakin derinliklerindeki atom miktarlarim
tespit eden bir analiz teknigidir ancak tepkimeler de genellikle
diftizyon kisitlamalar1 nedeni ile ylizeye yakin bdlgelerde
gerceklestigi igin katalizordeki Metal/Si oranm1 hakkinda 6nemli
bilgi vermektedir. Tablo 1’de goriildiigii gibi 20-MCM-41 ve 25-
MCM-41 Kkatalizorleri icin ylizeyde metal yiikleme oranlari
nerdeyse esit bulunmustur. Metal yiikli katalizorlerin yiiksek ag1
XRD desenleri Sekil 6’da, tiim katalizorlerin SEM fotograflari
ise Sekil 7’de verilmistir. Sekil 6 ve Tablo 1 birlikte
incelendiginde,  20-Mn-MCM-41  ve  30-Mn-MCM-41
katalizorlerinin metal yiikleme oranlarinin, ortalama pargacik
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boyutlarinin, BET ylizey alanlarmin ve 31-32° civarinda, Mn
metaline tekabiil eden piklerinin 25-Mn-MCM-41 katalizoriine
oranla daha yiiksek/siddetli oldugu goriilmektedir. 20-Mn-
MCM-41 katalizorii ile 30-Mn-MCM-41 katalizorii kendi iginde
karsilagtirildiginda ise metal yiikleme oran1 arttikga Mn metaline
tekabiil eden XRD piki siddetinin ve katalizdr pargacik
boyutunun arttigi, BET yiizey alaninin ise diistigi
goriilmektedir. Son olarak, Sekil 7.b. ve Sekil 7.c
karsilagtirildiginda, 25-Mn-MCM-41 katalizoériine oranla 20-Mn-
MCM-41 katalizoriinde daha ¢ok aglomerlesme oldugu ve
pargacik boyutunun daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Biitlin
bu bulgular birlikte degerlendirildiginde, su sonuglara
varilmaktadir: Metal yiiklii tim katalizorler icin yiiklenen Mn
metalinin bir kismu katalizoriin dis yiizeyine yiiklenmis ve bu
metal kiimeleri XRD analizinde 31-32° civarinda pikler olarak
elde edilmistir (30-Mn-MCM-41 katalizorii i¢in 78° civarinda bir
de Mn;O3 fazina tekabiil eden XRD piki elde edilmistir) [30,
31]. EDS analizlerine gore yiizeyde 20-Mn-MCM-41
katalizoriine  yiikklenen metal miktar, 25-Mn-MCM-41
katalizoriine oranla daha fazla oldugu i¢in bu katalizérde Mn
metaline tekabiil eden XRD pik siddeti de daha fazladir, daha
fazla metal katalizorlin dis yilizeyine adsorplanarak katalizor
yapisini etkilemis, daha fazla aglomerlesme olmus ve daha
biiylik pargaciklar elde edilmistir. 25-Mn-MCM-41 katalizorii
icin ise yapiya eklenen metalin bir kismu katalizoriin gézenek
duvarlari i¢ine tutunarak gozenekleri kismen bloke etmis, toplam
ylizey alani etkilenmis ve 20-Mn-MCM-41 katalizériinden

3 M .
T - - -
5 N 20-Mn-MCM-41
25-Mn-MCM-41
—— 30-Mn-MCM-41
20 40 60 80

20

Sekil 6. Metal yiiklii katalizorlerin 2-80° araligindaki XRD
desenleri

daha diisik bir BET yiizey alani degeri elde edilmistir.
Katalizoriin dis yiizeyinde daha az metal adsorplandig1 i¢in Sekil
6’daki XRD pik siddeti 20-Mn-MCM-41 katalizoriine oranla
diismiis ve Sekil 7.c’de goriildiigii gibi pargaciklar 20-Mn-
MCM-41 katalizorlerine oranla daha az yapisal bozulma
(aglomerlesme) gostermistir.

3.2. Reaksiyon Sonuclar:

Calisma kapsaminda, 50 ppm’lik fenol ¢ozeltisi ile kesikli
reaktorde, atmosferik basingta, dogal tepkime pH’sinda ve 500
rpm karistirma hizinda, 25,40 ve 60°C sicakliklarda elde edilen
fenol giderim sonuglar1 Sekil 8 ve Tablo 2’de verilmistir. Tablo
2’deki degerler Esitlik (1) kullanilarak elde edilmistir. Esitlik
1’de C, atiksuyun ilk derisimine yani 50 ppm’e (mg/L), C(t) ise
30 dk araliklarla reaktorden alinip filtre edilerek dnceden kalibre
edilmis UV-VIS  Spektrofotometresinde  okunan  fenol
derigsimlerine tekabiil etmektedir:

e-ISSN: 2148-2683

Sekil 7. (a) MCM-41 (b) 20-Mn-MCM-41 (c) 25-Mn-MCM-41
(d) 30-Mn-MCM-41 katalizérleri icin SEM fotograflar

Co - C(t)

%PFenol Giderimi = 100

o

Sekil 8’de goriildiigii gibi, tiim katalizorler igin, sicaklikla
birlikte fenol giderimi artmigtir. 25°C’de katalizorler arasinda
belirgin bir aktivite farki goriilmemistir ancak hem 40 hem de
60°C’de en iyi fenol giderimi EDS analizine gore yilizeyde Mn/Si
molar oran1 0,06 olan 25-Mn-MCM-41 katalizorii tarafindan
saglanmustir.

25°C’de, 20-Mn-MCM-41, 25-Mn-MCM-41 ve 30-Mn-
MCM-41 katalizorleri i¢in fenol giderim degerlerinin sirasiyla
%45,4, %45,2 ve 45,8 olarak birbirine ¢ok yakin elde edildigi ve
iic katalizoriin de 150 dakika sonrasinda yaklasik maksimum
giderim degerine ulastigi gorilmistiir. 40°C’de daha farkli bir
trend gozlenmistir. 25-Mn-MCM-41 Kkatalizéric 180 dakika
sonrasinda maksimum verim degerine yaklagirken, diger
katalizorler stabil duruma gelememistir. Son olarak, 60 °C’de,
20-Mn-MCM-41, 25-Mn-MCM-41  ve  30-Mn-MCM-41
katalizorleri icin fenol giderim yiizdeleri sirasiyla %54,8, %56
ve %54,5 olarak elde edilmistir. 25-Mn-MCM-41 katalizori 120
dakika sonrasinda maksimum verim degerine yaklasirken, diger
katalizorler stabil bir trend gostermemistir. 40 ve 60°C’de en iyi
giderim performansii 25-Mn-MCM-41 Kkatalizorii sagladig
icin, ¢aligmada optimum Mn/Si molar yiikleme orani 0,060
(EDS sonucu) olarak belirlenmistir.

Literatiirdeki fenol giderim c¢alismalar1 incelendiginde,

sadece adsorpisyon metodu kullamilan kimi ¢alismalarda
“kalsine  edilmemis”  katalizorlerin  “kalsine  edilmis”
katalizorlerden daha yiiksek fenol giderimi sagladig:

goriilmiistiir. Bunun nedeni, yapi iginde kalan yiizey aktif
malzemenin hidrofobik ozelligi ve fenol grubu ile olumlu
etkilesimidir [32]. Tablo 2’de 25, 40 ve 60°C sicakliklarda
MCM-41-KE (Kalsine edilmemis MCM-41), MCM-41 (Kalsine
edilmis MCM-41) ve metal yiiklii katalizorler igin elde edilen
fenol giderim sonuglari verilmistir. Bu sonuglar adsorpsiyon
mekanizmasinin KYO tepkimesi yaninda baskin olmadigini ve
MCM-41 yapisina metal eklemenin reaksiyon verimini dnemli
Olciide artirdigimi gostermektedir.
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Bu calismada elde edilen sonuglar benzer kosullardaki
literatiir ¢alismalar1 ile karsilastirilmis ve sonuglar Tablo 3’de
ozetlenmistir. Bu tabloya gore, 60 ppm baslangic derisiminde,
bakir igerikli SBA-15 katalizérii kullanildiginda, daha kisa
stirede (60 dakikada) %56 fenol giderimi elde edilmistir; ancak
deney diizeneginde siirekli olarak 100 ml/dk azot saglama
gerekliligi olmast s6zii gegen ¢alismanin maliyetini artiracaktir
ve calismada sadece teorik metal yiikleme orani verilmis olup,
gercek metal yiikleme oram Olgiilmemistir [33]. Aktif karbon
destekli bakir katalizor ile yapilan ¢aligmada ise %99,9 doniisiim
elde edilmistir ancak metal yiikleme orani verilmemistir ve daha
yiiksek basingta (2 atm) ¢alisma gerekliligi ortaya ¢ikmustir [34].

50 (a)
£40
S 30
% %20 Mn-MCM-41
= 20 %25 Mn-MCM-41
c %30 Mn-MCM-41
@ 10
LL
XX 0 L L
0 100 200 300
Zaman(dk)
60 (b)
'E50 M‘O
3 40
=
%”30 —— %20 Mn-MCM-41
£20 %25 Mn-MCM-41
L 19 %30 Mn-MCM-41
S :
O f D 1 1
0 100 200 300
Zaman(dk)
60 (c)
'E 50 y L ——
= == __"‘/v
40
D L —&— 920 Mn-MCM-41
S %25 Mn-MCM-41
520 %30 Mn-MCM-41
L 10 K
O [ Y 1 1
0 100 200 300
Zaman(dk)

Tablo 2. Farkli Sicakliklardaki Reaksiyon Bulgular:

% Fenol Giderimi
Katalizor 25°C 40°C 60°C
MCM-41-KE 9,8 18,3 21
MCM-41 40,6 41,0 41,6
20-Mn-MCM-41 45,4 50,5 54,8
25-Mn-MCM-41 45,2 53,8 56
30-Mn-MCM-41 45,8 475 54,5

Tablo 3. Bulgularin literatiir ile karsilastiriimasi [33,34]

Katalizor Mn/Si Baslangi¢ T (°C) Siire %
molar Derisimi (dk)
orani (ppm) P (atm) Fenol
Katalizor Giderimi
Miktari
(g/L)
25-Mn- 0,06 50 60 270 56
MCM-41
(EDS) 1,0 1
Cu-SBA- 0,02 60 60 60 56
15 (Cozeltide)
1,0 1
(100
ml/dk azot
akimi ile)
Aktif - 60 38 360 99,9
karbon
destekli 1,0 2
bakir
katalizor

Sekil 8. Fenol giderim sonug¢lari: (a) 25°C (b) 40°C (c) 60°C
4. Sonuc¢

Bu c¢alisma kapsaminda, orta dereceli konsantre atik
sulardan fenol giderimi i¢in Direkt Hidrotermal Sentez Metodu
ile iretilen MCM-41 ve Mn-MCM-41 tirii Kkatalizorler,
atmosferik basingta, 25, 40 ve 60°C’de, 500 rpm karigtirma
hizinda, kesikli reaktérde hidrojen peroksit katkili yas katalitik
oksidasyon metodu kullanilarak test edilmistir.

Kirlilik giderim deneylerinde, 1,0 g/L katalizor, dort kesikli
reaktor kullanilmig, 4,5 saat siiresince oOrnekleme yapilarak
toplamda sekiz veri elde edilmis ve drneklerin fenol derisimleri
onceden kalibre edilmis UV Goriiniir Spektrofotometresi ile
tayin edilmistir.
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Deneylerde kalsine edilmemis MCM-41 destek malzemesi,
kalsine edilmis MCM-41 destek malzemesi ve sentez
recetelerine gore ¢ozeltideki Mn/Si molar oranmi sirasiyla 0,20;
0,25 ve 0,30 olan Mn-MCM-41 tiirii katalizorler kullanilmistir.
Ancak, EDS sonuglar1 gostermistir ki katalizorlere sentez
recetesinde hesaplanan oranda metal yiikklenememis ve katalizor
yiizeyinde ger¢ek Mn/Si oranlari, 20-Mn-MCM-41 Katalizori
i¢in 0,062, 25-Mn-MCM-41 Kkatalizorii i¢in 0,060 ve 30-Mn-
MCM-41 i¢in 0,071 olarak tayin edilmistir.

Fenol giderimi tiim katalizorler icin sicaklikla artmistir.
Caligilan tiim sicakliklarda kalsine edilmis MCM-41 katalizori,
kalsine edilmemis MCM-41-KE katalizoriinden daha yiiksek
giderim saglamistir; bu da ¢alismada, yas katalitik oksidasyon
tepkimesinin yaninda adsorpsiyon mekanizmasinin baskin
olmadigini géstermistir.

Yapiya metal eklenmesi, caligilan tim sicakliklarda, fenol
giderimini artirmistir ve optimum fenol giderimi, 60°C’de, 25-
Mn-MCM-41 katalizori ile %56 olarak hesaplanmustir

Mn-MCM-41 tiirii katalizorler ile 0,06 gibi diigiik bir metal
yikleme oraninda (Mn/Si molar orani), 1limli tepkime
kosullarinda (60°C ve atmosferik basing), kesikli reaktorde,
H20> icerikli Katalitik Islak Oksidasyon Yontemi ile, %50 nin
tizerinde (%56) fenol giderimi saglanmasi, orta dereceli
konsantre fenol atiksularmin aritilmasinda literatiire 6nemli bir
katki olacaktir.

5. Tesekkiir

Bu calisma, Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri kapsaminda, BAP 1003F97 ve BAP 1106F120 No’lu
Projeleri ile desteklenmistir.
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