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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

 PERLIT DESTEKLI MANYETIK NANOPARCACIKLAR ILE COK
BILESENLI BiR SISTEMDE UCUCU ORGANIK BILESIKLERIN DINAMIK
REKABETCI ADSORPSIYON DAVRANISININ DEGERLENDIRILMESI

Rahime ACIN OK

Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman  : Dog. Dr. Sinan KUTLUAY

2022, 71+X11 Sayfa

Uguculuk, zehirlilik ve yayilma ozelliklerine sahip ugucu organik bilesikler (UOB'ler) insan
saglig1 ve eko-¢evre i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Birgok endiistriyel proses, ¢ok bilegenli sistemler
olarak ortaya ¢ikan UOB Kkirleticileri tiretmektedir. Bu nedenle, UOB'lerin rekabet¢i adsorpsiyonunun
arastirilmasi pratik ve bilimsel 6neme sahiptir. Bu tezde, UOB’ler olarak hedeflenen buhar fazindaki toluen,
etilbenzen ve ksilenin yeni bir manyetik nano-adsorbent olarak gelistirilen perlit-destekli Fes0.@SiO,@8-
Hidroksikinolin-5-siilfonik asit (perlit-Fes;04s@SiO.@8-HQ-5-SA) ile hem tek hem de ¢ok bilesenli
sistemlerde adsorpsiyon davranis1 aydimlatilmistir. Birlikte ¢okeltme yontemiyle iiretilen Fes0.@SiO,@8-
HQ-5-SA nano-adsorbenti karakterize etmek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-
1s1n1 spektroskopisi (EDX), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve Brunauer—Emmett—
Teller (BET) analiz teknikleri kullamlmistir. Tek bilesenli sistemde 30 mg/L giris konsantrasyonunda
toluen, etilbenzen ve ksilenin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 546, 662 ve 710 mg/g olarak bulunmustur.
iki bilesenli sistemde 30 mg/L toluen + 15 mg/L etilbenzen ve 30 mg/L toluen + 15 mg/L ksilen giris
konsantrasyonlarinda toluenin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla %42 ve %50 azalmigtir. Benzer sekilde, iki
bilesenli sistemde 30 mg/L etilbenzen + 15 mg/L toluen ve 30 mg/L etilbenzen + 15 mg/L ksilen giris
konsantrasyonlarinda etilbenzenin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla %27 ve %46 azalmistir. Ayrica, iki
bilesenli sistemde 30 mg/L ksilen + 15 mg/L toluen ve 30 mg/L ksilen + 15 mg/L etilbenzen giris
konsantrasyonlarinda ksilenin adsorpsiyon kapasitesi sirastyla %16 ve %22 azalmistir. Ug bilesenli
sistemde rekabetci adsorpsiyon kapasiteleri tek bilesenli sisteme gore daha diisiik bulunmustur. Toluen,
etilbenzen ve ksilenin perlit-Fes0,@SiO.@8-HQ-5-SA nano-adsorbenti iizerine adsorpsiyon prosesinde
kinetik davranigi degerlendirmek i¢in reaksiyon temelli (psddo-birinci-derece ve psodo-ikinci-derece) ve
diftizyon temelli (partikiil i¢i difiizyon, Boyd film difiizyon ve kiitle transfer) kinetik modeller
kullanilmustir. Perlit-Fe;0.@SiO,@8-HQ-5-SA nano-adsorbenti, toluen, etilbenzen ve ksilen i¢in sirasiyla
%88,91, %88,07 ve %87,16 yeniden kullanim verimliligi sergilemistir. Bunun yanmi sira, perlit-
Fes0.@Si0,@8-HQ-5-SA nano-adsorbentin, literatiirde bildirilen diger adsorbentlere kiyasla 6nemli bir
potansiyele sahip oldugu belirlenmistir. Bu degerlendirmeler 1s18inda, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
yeniden kullanim verimliligi sergileyen perlit-Fes0,@SiO.@8-HQ-5-SA, UOB Kkirleticilerin verimli bir
sekilde giderimi igin umut verici bir nano-adsorbent olarak 6nerilmektedir. Ayrica, bu tez kapsaminda elde
edilen bulgular, belirli bir adsorbent ile iligkili olarak buhar fazindaki farkli UOB Kkirleticiler arasindaki
kargilagtirmali ve rekabet¢i adsorpsiyon davraniginin daha iyi anlagilmasi i¢in 6nemli bir kanit
niteligindedir.

Anahtar Kelimeler: Dinamik rekabet¢i adsorpsiyon, Kinetik ve izotermler, Manyetik
nanopargaciklar, Ugucu organik bilesikler, Yeniden kullanim verimliligi
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ABSTRACT

MS THESIS

EVALUATION OF DYNAMIC COMPETITIVE ADSORPTION BEHAVIOR OF
VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IN A MULTICOMPONENT SYSTEM
BY PERLITE SUPPORTED MAGNETIC NANOPARTICLES

Rahime ACIN OK

The Graduate School of Natural and Applied Science of Siirt University
The Degree of Master of Science in Chemical Engineering

Supervisior : Assoc. Prof. Dr. Sinan KUTLUAY

2022, 71+XI11 Pages

Volatile organic compounds (VOCs) with volatility, toxicity and dispersal properties pose a
serious threat to human health and the eco-environment. Many industrial processes produce VOC
pollutants, which occur as multicomponent systems. Therefore, the investigation of competitive adsorption
of VOCs is of practical and scientific importance. In this thesis, the adsorption behavior of toluene,
ethylbenzene and xylene in the vapor phase targeted as VOCs by perlite-supported Fes0.@SiO,@8-
hydroxyquinoline-5-sulfonic acid (perlite-Fes04@SiO.@8-HQ-5-SA) developed as a new magnetic nano-
adsorbent in both single and multicomponent systems was elucidated. To characterize the perlite-
Fe;04@Si0,@8-HQ-5-SA nano-adsorbent produced by the coprecipitation method, scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), Fourier transform infrared spectroscopy
(FT-IR) and Brunauer—-Emmett—Teller (BET) analysis techniques were used. The adsorption capacities of
toluene, ethylbenzene and xylene were found to be 546, 662 and 710 mg/g, respectively, at an inlet
concentration of 30 mg/L in the single-component system. In the two-component system, the adsorption
capacity of toluene was decreased by 42% and 50% at inlet concentrations of 30 mg/L toluene + 15 mg/L
ethylbenzene and 30 mg/L toluene + 15 mg/L xylene, respectively. Similarly, the adsorption capacity of
ethylbenzene decreased by 27% and 46% at inlet concentrations of 30 mg/L ethylbenzene + 15 mg/L
toluene and 30 mg/L ethylbenzene + 15 mg/L xylene, respectively, in the two-component system. In
addition, the adsorption capacity of xylene decreased by 16% and 22% at inlet concentrations of 30 mg/L
xylene + 15 mg/L toluene and 30 mg/L xylene + 15 mg/L ethylbenzene, respectively, in the two-component
system. In the three-component system, the competitive adsorption capacities were found to be lower than
in the single-component system. Reaction-based (pseudo-first-order and pseudo-second-order) and
diffusion-based (intraparticle diffusion, Boyd film diffusion and mass transfer) kinetic models were used
to evaluate the kinetic behavior in the adsorption process of toluene, ethylbenzene and xylene onto the
perlite-FesO4s@SiO.@8-HQ-5-SA nano-adsorbent. The perlite-Fe;0,@SiO.@8-HQ-5-SA nano-adsorbent
exhibited reuse efficiencies of 88.91%, 88.07% and 87.16% for toluene, ethylbenzene and xylene,
respectively. In addition, it was determined that the perlite-Fe;0.@SiO,@8-HQ-5-SA nano-adsorbent has
a significant potential compared to other adsorbents reported in the literature. In light of these evaluations,
perlite-Fes04@Si0,@8-HQ-5-SA, which exhibits high adsorption capacity and reuse efficiency, is
suggested as a promising nano-adsorbent for the efficient removal of VOC pollutants. In addition, the
findings obtained within the scope of this thesis are important evidence for a better understanding of the
comparative and competitive adsorption behavior between different VOC pollutants in the vapor phase in
relation to a particular adsorbent.

Keywords: Dynamic competitive adsorption, Kinetics and isotherms, Magnetic nanoparticles,
Reuse efficiency, Volatile organic compounds
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1. GIRIS
1.1. Manyetik Nanoparcaciklar ve Uygulamalari

Cesitli sektorlerde onemli 6l¢iide devrim gerceklestiren nanoteknoloji son on
yilda alaninda 6nemli gelismelere tanik olunmustur. Nanoteknoloji, ortalama boyutlar1 1
nm ile 100 nm arasinda degisen kiiclik materyallerin kullanimina dayanan ve
“’nanomalzemeler’’ olarak adlandirilan bir arastirma ve yenilik alanidir. Minyatiir
boyutlari, hacimli ana materyalleri ile karsilastirildiginda nanomalzemeleri ¢esitli
uygulamalar igin benzersiz kilar. Manyetik nanomalzemeler, benzersiz manyetik
ozelliklerinden dolay1 6zel ilgi gérmiis ve tip, miihendislik, tarim, enerji ve gevresel
iyilestirme gibi farkli alanlarda yaygin olarak uygulanmistir. Enerji, malzeme, gida ve
temiz su giivenligi dahil olmak {izere ekolojik konulardaki son artis, bir¢ok yeni
teknolojinin gelisimini motive etmistir. Nanoteknoloji, iklim degisikligini hafifletmek ve
yiiksek kaliteli ve ¢evre dostu yakit kaynaklar1 gelistirmek icin ¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir (6rnegin, malzeme iiretimindeki kirliligi azaltmak, gilines enerjisi
toplamay1 saglamak, ucucu organik bilesikleri azaltmak ve cevreye toksik sentetik
organik bilesikleri ortadan kaldirmak). Manyetik hanomalzemelerin kullanimi, bu kritik
ekolojik sorunlarin her birini ele almak i¢in umut verici bir ¢ézlimdiir. Manyetik
nanomalzemeler, potansiyel olarak yeralt1 suyunu, yilizey suyunu ve tarimsal atik sulari
arttmak i¢in uygulanmaktadir. Yapilan uygulamalarla igme suyunun Kkalitesini
tyilestirmektedir. Literatiiriin ana odak noktasi, giderilmek istenen bilesen ile etkilesime
girmek iizere se¢icilik i¢in 6zel olarak tasarlanabilen manyetik nanomalzemelerin tiretimi
ve islevsellestirilmesi olmustur (Al-Anazi, 2022). Nanoteknoloji ilk tanitildigindan beri,
cesitli teknolojik alanlarda kilit bir rol oynama konusunda biiyiik vaatler gostermistir;
nanomalzemeler bu gelisen teknolojinin temel tasidir. Nanomalzemeler, yapisal
elemanlar1 (en az bir boyut i¢in) nanometre Olgeginde tasarlanmis ve onlara yigin
bilesenlerinde bulunmayan yeni 6zellikler kazandiran malzemelerdir. Bu malzemelerin
benzersizligi, arzu edilen mekanik, elektrik, optik, katalitik ve fotonik 6zelliklerinden ve
ozellikle de son derece yiiksek aktif yiizey alanlarindan kaynaklanmaktadir. Ozel yapilart
sonucunda kiiciik boyut etkileri, yiizey etkileri, kuantum boyut etkileri ve makroskopik
kuantum tiinelleme etkileri ortaya ¢ikar. Nanomalzemeler sahip olduklar1 nano 6l¢ekli
boyutlarin sayisina gore ii¢ kategoriye ayrilir: sifir boyutluluk (6rnegin nanoparcaciklar),

tek boyutluluk (6rnegin nanotiipler ve nanocgubuklar) veya iki boyutluluk (8rnegin



nanozarlar). Bir¢ok nanomalzeme, {istiin katalitik, analitik, kimyasal ve gevresel koruma
yeteneklerine sahiptir ve karbon nanotiipler, TiO2 nanotiip dizileri, grafen, metal veya
metal oksit nanomalzemeler ve yeni organik/inorganik nanokompozitler seklini alir.
Demir bazli manyetik nanoparcaciklar sifir boyutlu nanomalzeme kategorisine aittir.
Akilli nanomalzemeler olarak da tanimlanirlar, ¢iinkii iyi mekanik, elektrik, optik,
katalitik ve fotonik 6zellikler gibi diger nanomalzemelerle paylastiklar1 genel avantajlara
ek olarak, manyetizmanin ¢k yararli 6zelligine de sahiptirler. Harici bir manyetik alan
uygulandiginda, hizl bir sekilde kiimelenirler; bu, manipiilasyon, ayirma ve rejenerasyon
icin faydali bir 6zelliktir. Ancak, kullanilmadan once birkag engelin asilmasi gerekir.
Ciplak manyetik nanomalzemeler, havada veya nemde kararsizdir, kolayca oksitlenir ve
genis yiizey alanlar1 ve yliksek ylizey enerjileri nedeniyle kolayca toplanir. Bu engellerin
iistesinden gelmek i¢in, yiizeylerini organik, inorganik veya katkili hibrit polimerlerle
kaplama ¢alismalar1 yapilmaktadir. Simdiye kadar, kimyasal birlikte ¢okeltme, sol-jel
sentezi, termal ayristirma veya indirgeme, mikroemiilsiyon polimerizasyonu, hidrotermal
sentez ve digerleri gibi manyetik nanomalzemelerler ve bunlarin ¢ok islevli kompozitleri
i¢in bir¢ok hazirlama yontemi gelistirilmistir. Son yirmi yilda arastirmacilar, nihai ylizey
ozellikleri fizikokimyasal oOzelliklerini, kolloidal stabiliteyi, biyolojik davranisi ve
manyetizmay1 yonettiginden, manyetik nanomalzemelerin sentez kosullarini ve yiizey
islevsellesmesini tam olarak kontrol etmeleri gerektigini bulmuslardir. Cevre kirliligi
hava, su ve toprak gibi gesitli matrislerde meydana gelir. Kirleticiler, insanlara ve
hayvanlara gesitli yollardan (besin zinciri, soluma ve akut veya kronik cilt temasi) girerek
zararh etkilere sahip olmaktadirlar. Kirlilikler ciddi kiiresel sorunlar haline gelmistir.
Nanomalzemeler kimyasal, biyolojik, biyomedikal ve malzeme alanindaki
uygulamalarda basar1 kazanmis olsa da bu malzemelerin ¢evre alanindaki uygulamalari
¢ok yakin zamanda baglamistir. Simdiye kadar, manyetik nanomalzemeler eser miktarda
kirletici analizi ve ¢ok ¢esitli gevresel kirleticilerin iyilestirilmesi i¢in biiyiik potansiyel
fayda sergilemistir. Nanoteknoloji ve c¢evre biliminin birlesimi bu nedenle sicak bir
aragtirma konusu haline gelmistir (Zhou ve ark., 2016). Nanoteknoloji, fizikgilerin,
kimyagerlerin, malzeme bilimcilerin ve miihendislerin, klasik fizik yasalarinin bu kii¢iik
Olgekte farkli oldugu nano boyutlardaki sistemleri iiretmelerine olanak tanir. Pargacik
boyutu kiiciildiik¢e yiizey alaninin parcacigin hacmine orani artar. Nanopargaciklar i¢in,
bu oran Onemli Olciide biiylir ve atomlarin biiylik bir bdliimiiniin pargacigin
cekirdegindekilere kiyasla yiizeyde kalmasina neden olur. Ornegin, 1 pm capindaki bir

pargacik i¢in atomlarinin yaklasik %0,15' ylizeydeyken, 6 nm capindaki bir pargacik i¢in



atomlarmin yaklasik %20'si yiizeydedir. Nanoparcaciklarin boyutu kiiciildiik¢e, ylizey-
hacim oranit (ve dolayisiyla yiizey atomlarinin yigin olanlara gore orani) artar.
Nanopargaciklarin biiyiik ylizey-hacim orani, karsilik gelen yigin malzemeninkiyle
karsilastirildiginda yeni fiziksel, kimyasal ve mekanik o6zelliklerin kilit faktoriidiir.
Fiziksel 6zellikler optik, elektrik ve manyetik 6zellikleri igerir. Kimyasal 6zelliklere bir
ornek, kimyasal yeniden etkinlestirme hizidir. Mekanik 6zelliklere 6rnek olarak giic ve
sertlik verilebilir. Farkli tiir ve boyutlardaki nanoparcaciklar artik cesitli fiziksel ve
kimyasal yontemlerle iiretilmektedir (Issa ve ark., 2013).

Manyetik malzemeler, uygulanan bir manyetik alana tepki gosteren
malzemelerdir. Bes ana tipte simiflandirilirlar; ferromanyetik, paramanyetik,
diyamanyetik, antiferromanyetik ve ferrimanyetik. Ferromanyetik malzemelerde (demir,
nikel ve kobalt gibi) bir atom, eslesmemis elektronlardan dolay1r net bir manyetik
momente sahiptir. Malzeme, manyetik momentleri paralel olan ¢ok sayida atom iceren
alanlardan olusur ve alanin bir yonii gosteren net bir manyetik momenti olusturur.
Alanlarin manyetik momentleri, malzemenin sifir net manyetik momentini verecek
sekilde rastgele dagitilir. Ferromanyetik malzeme bir manyetik alana yerlestirildiginde,
alanlarin manyetik momentleri, uygulanan manyetik alanin yonii boyunca hizalanir ve
biiylik bir net manyetik moment olusturur. Manyetik alan kaldirildiktan sonra bile artik
bir manyetik moment mevcuttur. Paramanyetik malzemelerde (gadolinyum, magnezyum,
lityum ve tantal gibi) bir atom, eslesmemis elektronlardan dolay1 net bir manyetik
momente sahiptir, ancak manyetik alanlar yoktur. Paramanyetik malzeme bir manyetik
alana yerlestirildiginde, atomlarin manyetik momentleri, uygulanan manyetik alanin
yonii boyunca hizalanir ve zayif bir net manyetik moment olusturur. Bu malzemeler,
manyetik alan kaldirildiginda manyetik momenti korumazlar. Diamanyetik
malzemelerde (bakir, giimiis, altin ve bilinen elementlerin ¢ogu gibi) atomlarin
eslesmemis elektronlar1 yoktur, bu da sifir net manyetik moment ile sonuglanir. Bu
malzemeler, bir manyetik alan uygulandiginda elektron yoriingelerinin yeniden
diizenlenmesi nedeniyle uygulanan manyetik alana karsi ¢ok zayif bir tepki gosterir.
Manyetik alan kaldirildiginda manyetik momenti tutmazlar. Antiferromanyetik
malzemeler (MnO, CoO, NiO ve CuCl; gibi) farkli kafes konumlarini isgal eden iki farkli
atomun bilesikleridir. Iki atom, biiyiikliik olarak esit ve zit ydnde manyetik momentlere
sahiptir ve bu da sifir net manyetik moment ile sonuclanir. Ferrimanyetik malzemeler
(manyetit (FesO4) ve maghemit (Fe2O3) gibi) ayrica antiparalel manyetik momentlere

sahip farkli kafes bolgelerinde bulunan farkli atomlarin bilesikleridir. Bununla birlikte,



bu malzemelerde, manyetik momentler, net bir kendiliginden manyetik moment ile
sonuglanan farkli biiyiikliikklere sahip olduklari i¢in birbirini gotiirmez. Bir manyetik
alana yerlestirildiginde, antiferromanyetik ve ferrimanyetik malzemeler, ferromanyetik
olanlara benzer bir davranis gosterir. Manyetik nanoparcaciklar, uygulanan bir manyetik
alana bir miktar tepki gdsteren nanoparcaciklardir (Issa ve ark., 2013). Diyamanyetik,
paramanyetik ve ferromanyetik malzemelerin durgun haldeki ve bir manyetik alan H

varligindaki mikroskobik yapilarinin sematik gosterimi Sekil 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1. Diyamanyetik, paramanyetik ve ferromanyetik malzemelerin durgun haldeki ve bir manyetik
alan H varligindaki mikroskobik yapilarinin sematik gosterimi (lacovacci ve ark., 2016)

Literatiirde Fe3Os ve y-Fe;Os3, metalik Co, Fe, Ni, spinel tipi ferrit MgFe2Og,
MnFe20s, CoFe;Os, ve alasimli FePt, FeCo, CoPt3, FeCoPt gibi ¢esitli elementel
bilesimlerle ve fazlarla manyetik nanopargaciklarin iiretimleri rapor edilmistir. Manyetik
nanopargaciklarin {iretimi, kolloidal kimyasal yaklagimlar kullanilarak fiziksel
tekniklerin yani sira, ¢ozelti fazli sentezler, monodispers nanoparcaciklar iiretmek i¢in
benzersiz bir yol sunar. Birlikte ¢okeltme yontemleri, termal veya metal Onciilerinin
sonokimyasal ayrismasi (6rnegin, metal karboniller, ge¢is metali oleat kompleksleri),
metal tuzlarinin indirgenmesi (6rnegin, elektrokimyasal indirgeme veya indirgeyici
ajanlar olarak triorganoborohidritler, NaBH4, H: veya alkollerin kullanilmasi),
solvotermal sentezler ve mikroemiilsiyon teknikler, manyetik nanoparcaciklarin
sentezinde kullanilan yontemlerdir. Nanopargaciklarin boyutu, sekli, bilesimi ve igyapisi
tizerinde 1yi bir kontrole izin veren ¢esitli kimyasal prosediirler gelistirilmistir. Cokeltme
yontemi manyetik nanopargaciklar igin yaygin olarak kullanilan ve basit bir prosediir,
M?2* ve Fe** iyonlarinin bir baz, genellikle sulu ¢ozelti iginde NaOH veya NH3OH ile
birlikte ¢okeltilmesidir ve y-Fe,O3 nanoparcaciklarin veya spinel tipi ferritler (FesOs,
MgFe204, MnFe204, CoFe204) verir. Bu ¢okeltme yontemi, manyetik nanoparcaciklarin
biiytlik 6lgekli iiretimi i¢in uygun olmasina ragmen, reaksiyon parametrelerinin dikkatli
bir sekilde ayarlanmasini gerektirir ve genellikle manyetik nanopargaciklarin oldukga

genis bir boyut dagilimi ile sonuglanir. Termal ayrisma, metal karboniller (Co2(CO)s,



Fe(CO)s, Ni(CO)s) ve metal oleatlar dahil olmak iizere metal 6nciillerinin yiiksek oranda
tek dagilimli manyetik nanopargaciklar veren alternatif bir yontem olmustur. Tipik olarak
metal Onciileri, stabilize edici ligandlar, 6rnegin oleik asit, oleilamin veya fosfinler i¢ceren
sicak bir organik c¢oziicliye enjekte edilir veya aliiminyum trialkillerin varliginda
ayristirilir. Bu yontemle, ornegin Co2(CO)s ve Fe(CO)s. gibi metal karbonil onciileri
kullanilarak cesitli manyetik metal nanopargaciklar elde edilmistir. Notr, diisiik degerli
alken veya polien metal kompleksleri oda sicakliginda Hz ile ayrigabilir, 6rnegin Co veya
Ni gibi manyetik metal nanopargaciklar verir. Bununla birlikte, bu nanopargaciklar, ortam
kosullar1 altinda bile kolayca oksitlenme egilimindedir, bu da onlar1 dogrudan
biyomedikal veya teknik bir uygulama icin genellikle uygunsuz hale getirir. Bu nedenle
partikiillerin stabilizasyonu 6nemli bir konudur. Manyetik metal partikiiller, diisiik
dozlarda oksijen ile yiizey pasivasyonu veya inert koruyucu (6rnegin karbon) bir kabuk
ile kaplanarak stabilize edilmektedir. Metal-organik komplekslerin (6rnegin metal oleat
kompleksleri) termolizi, yiiksek oranda monodispers Fe3Os ve y-Fe.O3 nanopargaciklar
veren parcacitk boyutu kontrolii ve dar boyut dagilimi agisindan demir oksit
parcaciklarinin sentezi igin bir prosediir. Manyetik kolloidleri hazirlamak igin stabilize
edici ajanlarin varliginda metal tuzlarinin ¢ézelti fazinda indirgenmesi de kullanilmistir.
Bir metal kaynagi olarak Co nanopargaciklar, 6rnegin, polioller (1,2-dodekan diol,
45etilen gilkol, vb.) ve triorganoborohidritler (siiperhidrit) gibi g¢esitli indirgeme
maddeleri kullanilarak metal tuzlar indirgenebilir. Miroemiilsiyon bazli sentezler, tipik
olarak partikiil boyutlarini kontrol etmek i¢in, yani her biri bir tane igeren iki ayr1 misel
sisteminin karistirilmasi ve birlestirilmesiyle gerceklestirilebilir. Mikroemiilsiyonlarda
yukarida bahsedilen kimyasal doniisiim reaksiyonlarinin (6rnegin, birlikte ¢okelme veya
indirgeme) reaktan veya her iki reaktani iceren tek bir misel iginde termal olarak
indiiklenen reaksiyonla gerceklestirilir. Mikroemdiilsiyonlarda cesitli manyetik metaller
ve spinel ferritler sentezlenmektedir. Manyetik alasimlarin yiiksek manyetik anizotropi,
bliyiik zorlamalar ve gelismis manyetik duyarliliklar gibi birgok avantaji vardir. FePt,
CoPt3, FeCo, ve SmCos gibi nanoalasimli parcaciklar su anda malzeme bilimi ve
kimyasinda biiyiik bilimsel ilgi gérmektedir. Genel olarak, nanoalagimli sistemler, farkli
metal onciilerinin birlikte donilisiimii ve birlikte toplanmasiyla, yani metal dnciilerinin
eszamanli olarak birlikte ayrismasiyla veya ayni anda iki farkli kimyasal doniisiim
reaksiyonu gerceklestirilmesiyle liretilebilirler. Alasimli FePt nanoparcaciklar, 6rnegin,
Fe(CO)s'in termal bozunmasi ile platin asetilasetonatin poliol indirgemesinin

birlestirilmesiyle hazirlanmistir. Nanoalasim olusumu igin proseslerin reaksiyon



kinetiginin iyi kontrol edilmesi gerekir. Mevcut tiiriin bireysel reaksiyon hizlar1 benzer
olmalidir; aksi takdirde, tek kiime alanlarinin veya cekirdek-kabuk morfolojisinin
olusumu meydana gelebilir. Cogu zaman, ¢ozelti faz1 tretimleri, Kimyasal olarak
diizensiz nanoparcaciklar verir ve ayrica istenen bilesimsel olarak siralanmis fazlar veya
iist yapilara faz doniisiimii i¢in termal tavlama gerekir (Behrens, 2011).

Nanoteknoloji, nanometre boyutundaki yeni ve ileri teknoloji malzemelerin
arastirtlmasi, tiretimi, uygulamasi ve ozellikleri tizerinde odaklanmaktadir (Staszczuk,
2005). Nanoteknolojinin uygulamalarindan olan manyetik nanoparcaciklar ¢ok ¢esitli
disiplinlerden arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir ve bu disiplinlerde basarili bir sekilde
uygulanmistir. Manyetik nanopargaciklarin ebati yaklastk 10-20 nm’nin altinda
oldugunda en iyi performansi gosterirler. Manyetik 6zelligi olan nanopargaciklar, oda
kosullarina yakin sicakliklarda aglomere olmamalarindan dolay: disiplinler i¢in ¢ekici
olmustur. Ciplak metalik manyetik nanopargaciklar kimyasal olarak oldukea aktiftir bu
yilizden hem asit erozyonuna kars1 korunmasizdir hem de havada kolayca okside olurlar,
bu da genellikle manyetizma ve kararlilik kaybiyla sonuglanir. Bu yiizden bir¢ok
uygulama icin, ¢iplak manyetik nanopargaciklarin iiretim sirasinda veya sonrasinda
bozulmaya kars1 kimyasal olarak stabilize etmek i¢in koruma stratejileri gelistirmek ¢ok
onemlidir. Bu stratejilerde, manyetik nanoparcaciklar uygun yiizey aktif maddelerle,
karbon, silika, organik bilesiklerle kaplanmay1/islevsellestirmeyi icerir (Lu ve ark., 2007).
Manyetik FesO4 nanopargaciklari yiiksek aktif yiizey alani ve kolayca tiretilebilme gibi
Ozellikleri sayesinde adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilmaktadir. Harici bir manyetik
alan altinda ¢6zeltiden kolayca ayrilabildiklerinden essiz bir avantaja sahiptirler. Ancak,
yetersiz adsorpsiyon kapasitesine ve segicilige sahip olmalari nedeniyle asidik kosullar
altinda zay1f stabilite gosterirler. Bu nedenle, FesO4 manyetik nanopargaciklarini organik
bilesiklerle islevsellestirerek adsorpsiyon kapasitelerini, seciciliklerini ve stabilitelerini
artirmak gerekmektedir. Islevsellestirilmis FesOu, ¢iplak FesOa‘e kiyasla diisiik maliyetli,
kimyasal olarak kararli ve ¢evre dostudur (Liu ve ark., 2013). Diger yiizey degistirici
(aktif karbon, grafen oksit, zeolit vb.) malzemelerin dezavantajlarina karsin, perlit verimli
malzemeler iiretmede avantajlara sahiptir. Perlit destekli malzeme hazirlama islemi
basittir. Endiistriyel ve camsi bir volkanik mineral olan perlit, dogal oldugundan ¢evre
dostudur. Yiiksek sicakliklarda (850-1100 °C), i¢ hacminin 35 katina kadar genisleme
yetenegine sahiptir. Diisiik yogunluga ve diisiik 1s1] iletkenlige sahiptir. Zengin silika
(SiO2) igerigine (%70'ten fazla) sahiptir. Silanol atomlari perlite adsorptif karakter

kazandirir. Bunula beraber, perlit birgok ortamda kimyasal etkisizligi sebebiyle ¢esitli



islemlerde ve malzemelerde dolgu maddesi olarak kullanilabilir. Barajlarin temizlenmesi,
gida endiistrisi, berrak su elde edilmesi, demir-gelik sanayi, insaat, metal endiistrisi, tarim
gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Acemioglu, 2005). Bir aliiminosilikat olan perlit,
bulunabilirligi bol olan amorf bir yapiya sahip ucuz bir mineraldir. Diisiik maliyet, ¢cevre
dostu, toksik olmama, atese dayaniklilik, daha yiiksek yiizey alani, zengin igerigi (Su,
Al>03 ve SiO> ile baraber ayrica KO, Na20O, CaO, MgO, TiO2, MnOz, SOs), kimyasal
olarak inertlik ve hafiflik perlitin baz1 ayirt edici 6zellikleridir. Perlit bazli kompozitler,
yiiksek mekanik ve termal stabiliteye sahiptir (Jafarirad ve ark., 2021). Bununla beraber,
kolayca islevsellestirilebildigi i¢in adsorpsiyon uygulamalarinda cazip ve ucuz bir
secenek sunar (Nethaji ve ark., 2013). SiO, FesO4 manyetik nanopargaciklarin yilizeyini
islevsellestirir, kimyasal stabilitelerini arttirir ve toksisiteye karsi daha iyi koruma saglar.
Cesitli fonksiyonel gruplarla kolay bir sekilde konjiige olabilme 6zelligi nedeniyle ¢ok
iyi bir yiizey degistiricidir. SiOz ile kaplamanin bir avantaji da hidroksil gruplari
sayesinde amin ve karboksilat gibi fonksiyonel gruplar1 igeren organik bilesiklerle
kimyasal modifiyeye olanak saglamasidir (Laurent ve ark., 2008). 8-Hidroksikinolin-5-
stilffonik asit (8-HQ-5-SA) ve tiirevlerinin analitik kimyada EDTA ve analoglar1 kadar
benzersiz bir yere sahiptir (Soroka ve ark., 1987). 8-HQ-5-SA malzeme modifikasyonlari
icin uygulanmaktadir. Metal iyonlar1 igin en dnemli selatorlerden biri olan 8-HQ-5-SA
cok cesitli analitik tekniklerde ve ¢ok hassas fliioresan sensodrlerin yapiminda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Badiei ve ark., 2011). Perlit destekli Fez0.@SiO2 manyetik
nanoparg¢aciklarinin fonksiyonel gruplar (8-HQ-5-SA) ile islevsellestirilmesi adsorpsiyon

icin yeni aktif bolgeler saglamaktadir (de las Nieves Pifia ve ark., 2018).

1.2. Ucucu Organik Bilesikler

Ucgucu organik bilesikler (UOB'ler), ¢esitli ticari, endiistriyel ve evsel uygulamalar
sonucunda ¢evreye yayilan zararli kirleticilerdir. UOB'ler, yiiksek ucuculuk, diigiik buhar
basinct (20 °C'de >0,01 kPa) ve diisiik suda ¢oziiniirliik ile karakterize edilen diislik
molekiiler agirlikli, karbon iceren bilesiklerin genis bir smifidir. Diinya Saglik Orgiitii
tanimina gore, UOB terimi, kaynama noktasi (50-100 °C) ile (240-260 °C) araliginda
olan ve 20 °C’de 0,01 kPa'dan daha yiiksek bir buhar basincina karsilik gelen herhangi
bir organik bilesige atifta bulunur. Kloroform, formaldehit, asetaldehit, benzen, toluen,
ksilen ve stiren gibi toksik maddeleri ve kanserojen bilesikleri i¢eren ¢ok sayida UOB

tanimlanmistir. UOB'lere maruz kalma riski, her biri insanlarda farkli semptomlari, saglik



etkilerini ve hastaliklar1 tetikleme potansiyeline sahip olan bilesiklerin bireysel
bilesenlerine gore belirlenir. UOB'ler cilt ve mukoza zarlar tarafindan kolayca emilir ve
insan organlart ve metabolik sistemler iizerinde zararh etkiler olusturur. Bu nedenle,
cevresel iyilestirme i¢in etkili UOB eliminasyon teknikleri 6zel onem tasimaktadir ve bu
tekniklere acil ihtiya¢ duyulmaktadir (Muir ve ark., 2021). Cogu UOB biyojenik
kaynaklardan {iretilmesine ragmen, antropojenik aktivite, atmosferimize artan UOB
emisyonlarina biiyiik 6l¢iide katkida bulunur. Bu bilesiklerin ¢ogu iiretim siireglerinden,
petrokimya endiistrilerinden ve ara¢ emisyonlarindan saliir (Virdis ve ark., 2021).
Cevresel matrislere salinan kolay yayilma, toksisite ve uguculuk 6zelliklerine sahip
UOB'ler hava kirliligi i¢in kritik bir faktor olarak kabul edilmekte ve eko-gevre ve insan
sagligina ciddi zararlar vermektedir (P6schl ve Shiraiwa, 2015; He ve ark., 2019).
UOB'ler, dis kaynaklar (endiistriyel prosesler ve ulasim) ve i¢ mekan kaynaklari (ingaat
malzemeleri, tliketici iiriinleri, mobilya, yanma yan tirlinleri ve pisirme gibi ev {iriinleri)
dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli kaynaklardan yayilir (Guo ve ark., 2021). Zararh 6zellikleri
nedeniyle, UOB'lerin atmosfer ortamina emisyonlart son yillarda kat1 diizenlemelerle
kontrol edilmektedir (Yang ve ark., 2019). Ayrica, 2006 Goteborg protokoliine gore,
Avrupa Birligi iilkelerindeki UOB emisyonlarinin 2020 yili sonuna kadar 2000 yilina
kiyasla yar1 yariya azaltilmasi gerekiyor (Guo ve ark., 2021). Bu nedenle, UOB'lerin
verimli bir sekilde giderimi biiyiik 6nem tasimaktadir ve son yillarda ¢ok sayida ilgiye
yol agmustir (Kutluay, 2019; Kutluay ve ark., 2020b; Kutluay, 2021; Batur ve Kutluay,
2022; Ece ve Kutluay, 2022).

1.3. Cok Bilesenli Ucucu Organik Bilesiklerin Rekabetci Adsorpsiyonu

UOB’ler, farkli kaynaklardan ve proseslerden yayilan gaz kirleticilerdir. UOB'in
cevre ve insan saglig lizerindeki dogas1 geregi tehlikeli etkileri goz Oniine alindiginda,
son yillarda bu emisyonlarin kontrolii biiyiik ilgi gormiistir. UOB'lerin giderimi igin
adsorpsiyon, katalitik yanma, fotokatalitik oksidasyon, biyolojik yontemler ve digerleri
dahil olmak iizere ¢ok sayida teknoloji arastirilmistir (Ouzzine ve ark., 2019). UOB
emisyonlar1, proses ve ekipman modifikasyonlar1 yoluyla azaltilabilir. Teknoloji ve
maliyetle sinirli, ek kontrol teknikleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Ek kontrol
teknikleri, UOB'lerin kurtarilip kurtarilmadigina bagli olarak kurtarma yontemleri ve
imha yoOntemleri olarak ikiye ayrilir. Geri kazanim yodntemleri membran ayirma,

absorpsiyon, adsorpsiyon, yogunlastirmay1 icerir ve imha teknikleri arasinda katalitik



oksidasyon, biyolojik bozunma, termal oksidasyon ve plazma katalizi bulunur. imha
yontemi esas olarak UOB'leri, reaksiyon igin yiiksek sicaklik itiretmek igin biiyiik
miktarda enerji tiiketen CO2 ve H2O'ya doniistiiriir ve kagiilmaz olarak NOx, Oz, OH
radikalleri ve ikincil organik aerosoller gibi bazi toksik yan iriinler iretirler. Geri
kazanim yOntemleri, hafif reaksiyon kosullar1 ve UOB'lerin geri kazanilmasi i¢in daha
ekonomik ve gevre dostu ikilidir. Adsorpsiyon teknolojisi, egzoz gazindaki UOB'ler ile
fiziksel ve kimyasal olarak etkilesime girmek i¢in adsorpsiyon malzemeleri kullanir. Bu,
UOB'leri zenginlestirmek ve ayirmak i¢in etkili bir yontemdir ve adsorpsiyon
malzemeleri termal veya vakumlu desorpsiyon ile yeniden kullanilabilir. Adsorpsiyon
teknolojisi, 6zellikle yiliksek degerli adsorbatlar1 geri kazanma prosediirlerinde ve diisitk
konsantrasyonlara uygulanabilirligi, etkinligi ve nispeten diisiik maliyeti nedeniyle her
zaman Onde gelen bir se¢cim olmustur (Sahin ve ark., 2013; Saka ve ark., 2016; Kutluay,
2019; Kutluay ve ark., 2019a; Kutluay ve ark., 2020a; Kutluay ve ark., 2020b; Batur ve
ark., 2021; Ece ve ark., 2021b; Kutluay ve ark., 2021a; Genli ve ark., 2022). Buhar
fazindaki UOB'nin adsorpsiyon yoluyla giderimi {izerine yapilan arastirmalar, gogunlukla
ketonlar, aromatikler ve alkanlardan olusan tek Dbilesenlere odaklanmistir.
Karakterizasyon agisindan, ayni konsantrasyon araliginda her bir bilesenin ayr1 ayri
adsorpsiyonu en uygunudur. Ancak ¢ogu gergek uygulamada adsorbe edilecek organik
bilesikler, farkli konsantrasyon araliklarinda mevcuttur. Gergek kosullarda rekabetci
adsorpsiyon (¢ok bilesenli adsorpsiyon) dengesinin deneysel oOlglimii karmasiktir ve
analiz edilmesi kolay degildir ve bu nedenle literatiir, ¢ok bilesenli hidrokarbon
karigimlariin  adsorpsiyonu i¢in az sayida deneysel veri igerir. Karisimlarin
adsorpsiyonunu tanimlamak i¢in birka¢ faktoriin dikkate alimmasi gerekir. Bunlar
arasinda polarite, kaynama noktasi, molekiiler agirlik, molekiiler boyut ve karigimdaki
UOB konsantrasyonlari, ozellikle bilesen sayist ikiyi astiginda, miihendislik proses
tasarimi ve endiistriyel gaz geri kazaniminin optimizasyonu i¢in kilit faktorlerdir. Giiglii
polariteye sahip UOB’ler, zayif polariteye sahip olanlara gore polar yiizeyli adsorbent ile
daha yiiksek adsorpsiyon afinitesi sergiler. Kaynama noktas: ve molekiiler agirligi yiiksek
olan UOB'ler, rekabetci adsorpsiyon prosesinde adsorpsiyon boélgelerini isgal etme
onceligine sahiptir (Zhu ve ark., 2020b). Cok bilesenli UOB’lerin adsorpsiyon prosesi
genel olarak makroskobik oldugundan adsorpsiyon mekanizmalari hakkinda temel bir
anlayis elde etmekle siirlidir (Klomkliang ve ark., 2012). Son yillarda, ¢ok bilesenli
UOB'lerin rekabetci adsorpsiyon davranisini incelemek yaygin bir yontem haline
gelmistir (Xiao ve Thomas, 2004; Yao ve ark., 2020). Endistriyel proseslerin



akintisindaki benzen, n-heksan ve metanol gibi UOB'ler benzer tek katman hacimlerine
sahipse, gozenekli adsorbentler tek bilesenli adsorpsiyonda segici davranmayip her
bilesen icin yaklasik adsorpsiyon kapasitesi sergiler (Morozov ve ark., 2014). Ote yandan,
iki veya c¢ok bilesenli UOB’lerin gozenekli adsorbentler iizerine adsorpsiyonu daha
karmasiktir. Endiistriyel organik atik gazdan elde edilen UOB'ler en az iki karisik gazdan
olustugundan, karigik gaz sisteminde her bilesenin farkli afinitesi nedeniyle rekabetci
adsorpsiyon meydana gelir. Gozenekli adsorbentlerin hem fiziksel hem de kimyasal
ozellikleri adsorpsiyon kapasitesini kontrol eder. Siirekli adsorpsiyon ve desorpsiyonun
dinamik bir denge prosesi olan adsorpsiyonda, giiclii afiniteye sahip UOB’in giris
konsantrasyonu belirli bir degere ulastiginda, adsorpsiyon sahasinda, zayif afiniteye sahip
UOB’lerin yerini almasi sonucu kagimilmaz olarak rekabetgi davranis goriiliir (Pak ve

ark., 2016).

10



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Aromatik hidrokarbonlar, insan saglig1r ve atmosferik ¢evre i¢in ciddi bir tehdit
olarak kabul edilen, yaygin olarak endiistriyel proseslerden iiretilen bir UOB simifidir.
Aromatikler arasinda benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen, ¢ok toksik ve kanserojen olan
en yaygin aromatik UOB'ler olarak kabul edilebilir. Benzen-halka yapisi1 6zelliklerine
sahip aromatik hidrokarbonlar kararlidir ve giderilmesi igin yiiksek sicaklik gerektirir
(Guo ve ark., 2021). UOB'ler, esik konsantrasyonlara maruz kaldiklarinda cesitli
patolojileri tetikleyebildikleri i¢in genellikle insan ve hayvan sagligina tehdit olarak kabul
edilir. Ancak, kirletici olarak temsil etme risklerine ragmen, ortamdaki konsantrasyonlari
genellikle diigiiktiir. Bununla birlikte, bu tiir diisiik konsantrasyonlarda UOB
adsorpsiyonunun incelenmesi, Ozellikle bu bilesikler bir karisim icinde mevcut
oldugunda, ¢esitli teknik zorluklar ortaya ¢ikarmaktadir. Ayrica, karmasik bir karisimdan
belirli hedef UOB'lerin adsorpsiyonuna izin veren adsorbentlerin se¢imi agik olmaktan
uzaktir. Aslinda, yalnizca ppmv seviyelerinde bulunan gevresel UOB'lerin adsorpsiyonu
icin optimal bir adsorbent secmek, geleneksel deneysel yontemlerle degerlendirilmesi
genellikle zor olan diisiik kapsamli adsorpsiyon 6zelliklerine giiclii bir sekilde dayanir.
Son yillarda, UOB’lerin giderimi, manyetik manyetit (FesOs) nanopargaciklar (Ece ve
ark., 2020; Kutluay, 2021), aktif karbon/metal oksit kompozitler (An ve ark., 2019; Zhou
ve ark., 2019), silika-bazli kalikserenler (Temel ve Kutluay, 2020; Kutluay ve Temel,
2021), membran (Kujawa ve ark., 2019), grafen (Nagarajan ve Chandiramouli, 2018) ve
aktif karbon (Kutluay ve ark., 2019b; Baytar ve ark., 2020) gibi farkli adsorbent
uygulamalar: gergevesinde genis ¢apta ¢alisilmigtir. Bu adsorbentler arasinda, manyetik
Fe3O4 nanoparcaciklar, ayarlanabilir geometrileri, kimyasal islevsellikleri, ¢ok sayida
aktif bolge tireten yiiksek ortalama gozenek caplari, gézenek hacimleri, yiizey alanlari ve
oldukga yiiksek segicilikleri, afiniteleri ve kapasiteleri nedeniyle UOB adsorpsiyonunda
ozellikle ilgi ¢ekicidir. Diger nanomalzemelerle karsilastirildiginda, manyetik Fe3Oa
nanopargaciklarin daha avantajli olduklar1 bilinmektedir (de las Nieves Pifia ve ark.,
2018). Cok yonli islevsellesebilme imkani bulunan FesOs, toksik olmadigindan
adsorbent agisindan yaygin olarak arastirilmaktadir. Bu bilesik, yiiksek verim ve iyi atom
ekonomisi ile birlikte ¢okeltme yontemi ile hazirlanmaktadir. Ayrica, oldukga aktif yilizey

alanlar1 veya yapi baglar1 da adsorpsiyonda onemli bir rol oynamaktadir. Bununla
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birlikte, FesOs nanopargaciklar hazirlanirken gerceklesen aglomerasyon olay1
adsorpsiyon aktif bolgelerinde azalmaya neden olmaktadir. Organik veya inorganik
yiizey aktif cisimleri ile kaplama, pargacik yigilmasini 6nlemenin bir yoludur. FesO4
nanopargaciklarin fonksiyonel gruplar ile islevsellestirilmesi hem aglomerasyonu
azaltmakta hem de adsorpsiyon i¢in yeni aktif bolgeler saglamaktadir (Roto ve ark., 2016;
Mohamed, 2017). UOB giderimi {izerine yapilan giincel c¢alismalar asagida
detaylandirilmistir.

Rajabi ve ark. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, bugday samani ve kiispeden
500 °C'de pirolize edilmig iki tlir biyochar lizerine ham petrolle kirlenmis alanlardan
yaygin olarak yayilan aromatik ve aromatik olmayan UOB'ler dahil olmak iizere karisik
UOB!'lerin rekabetg¢i adsorpsiyon sonuglari sunulmustur. Aseton, heksan, toluen ve p-
ksilen dahil olmak tizere ¢ok bilesenli UOB'lerin biyochar iizerine absorpsiyon kinetigi,
bir laboratuvar kurulumu kullanilarak kapsamli bir deneysel arastirmanin sonuglarina
dayanarak incelenmistir. Calismada kullanilan her iki biyochar tiirii de ayri ayri test
edildiginde (51-110 mg/g) UOB’leri i¢in yiiksek bir sorpsiyon kapasitesi sergilemistir.
Cok bilesenli karisim i¢in, biyochar yiizeyindeki sorpsiyon alanlarini isgal etme rekabeti,
her tiir i¢cin daha diisiik bir mutlak sorpsiyon kapasitesi ile sonuglanmistir, ancak
biyocharin genel sorpsiyon kapasitesi, tek gaz deneylerinde gézlemlenene asagi yukari
benzer kalmistir (50-109 mg/g). Hidrojen baglari, elektrostatik ¢ekim ve gozenek
doldurma yoluyla kimyasal etkilesimlerin, c¢alisilan biyochar {izerindeki UOB
adsorpsiyonunun ana mekanizmalari oldugu vurgulanmistir. Biyochar rejenerasyonunun
verimliligi, bes dongii adsorpsiyon desorpsiyon testleri ile degerlendirilmis ve %88 ile
%96 arasinda bulunmustur.

Batur ve Kutluay (2022) tarafindan yapilan ¢alismada, aktif karbon (AC), yagi
alinmig ¢orek otu (Nigella sativa L.) biyoatiktan (DBCB) ZnCl» aktivasyonu ile yanit
ylizeyi metodolojisi araciligiyla iiretilmistir. 1055,02 mg/g yiiksek iyot sayisina sahip
DBCB-AC iiretimi ig¢in optimum proses kosullari, aktivasyon siiresi 57 dakika,
aktivasyon sicakligi 550 °C ve impregnasyon orani %105 olarak 6ngoriilmiistiir. Optimal
DBCB-AC'in yiizey ve dokusal 6zellikleri SEM, FTIR ve BET analiz teknikleri ile
karakterize edilmistir. DBCB-AC, 1213,32 m?/g spesifik yiizey alani, 0,89 cm®/g toplam
gdzenek hacmi ve 787,65 m?/g mikro gdzenekli yiizey alam ile oldukca gdzenekli bir yapi
sergilemistir. Calisma kapsaminda, ¢ok bilesenli benzen, toluen ve ksilen (BTX)
buharlarinin DBCB-AC tarafindan rekabet¢i adsorpsiyonu incelenmistir. Tek bilesenli

sistemde 20 mg/L giris konsantrasyonlarinda BTX buharlarinin adsorpsiyon kapasiteleri
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sirastyla 495, 580 ve 674 mg/g olarak belirlenmistir. Buna karsilik, ikili bilesenli
sistemde, 20 mg/L B + 10 mg/L T ve 20 mg/L B + 10 mg/L X'de B-buharinin adsorpsiyon
kapasitesi sirastyla yaklasik %42 ve %56 azalmistir. Benzer sekilde, 20 mg/L T + 10
mg/L X'de T-buharmin adsorpsiyon kapasitesi yaklasik %47 oraninda azalmistir. Uclii
bilesenli sistemde, X-buharmin adsorpsiyon kapasitesi tutarli kalmistir. BTX'in
adsorpsiyon mekanizmasi, adsorpsiyon kinetik ve izoterm modelleri ile agiklanmistir.
DBCB-ACmin BTX i¢in yeniden kullanim verimliligi, bes dongii adsorpsiyon
desorpsiyon testi ile degerlendirilmis ve sirasiyla %89,45, %88,02 ve %87,25 olarak
bulunmustur.

Yao ve ark. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢ok bilesenli UOB'lerin sitrik
asit kalintis1 atik bazli aktif karbon (CAR-AC) {izerine adsorpsiyonu aragtirilmistir. Tek
ve ¢ok bilesenli UOB'lerin adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu arastirmak igin sabit
yatakli bir deney diizenegi kullanilmistir. CAR-AC iizerinde ¢ok bilesenli UOB'lerin
altinda yatan adsorpsiyon ve difiizyon mekanizmalarini incelemek i¢in farkli kusurlara
sahip yiizey adsorpsiyon ve difiizyon molekiiler modelleri olusturulmustur. Cok bilesenli
UOB'lerden CAR-AC'deki etil asetatin adsorpsiyon miktari, aseton ve asetaldehitten
sirastyla 3,04 ve 5,91 kat daha yiiksek bulunmustur. Desorpsiyon sirasinda, en zayif
adsorbe edilen asetaldehit, 6nce CAR-AC ylizeyinden desorbe edildigi, ardindan aseton
ve etil asetatin geldigi ifade edilmistir. Dort adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden sonra
asetaldehit, aseton ve etil asetatin rejenerasyon verimlilikleri sirasiyla %88,77, 85,55 ve
%91,46'ya ulagmustir.

Connie ve Ariya (2015) tarafindan yapilan c¢alismada, gaz halindeki benzen,
toluen, etilbenzen ve m-ksilen (BTEX) ve kiikiirt dioksitin (SO2) farkli bagil nemlerde
(RH) eszamanli olarak giderimi i¢in bir adsorpsiyon arayilizii olarak Fe3Oa
nanoparcaciklart kullanmistir. Yiizey aktif madde olarak oleik asit (OA) ile sentezlenen
mono dispersiyonlu FesOs (Fe:03-FeO) ve kaplanmamis poli-dispersiyonlu FesO4
karsilastirilabilir giderim verimlilikleri gostermistir. Nem etkisi ve rekabet¢i adsorpsiyon,
model bilesik olarak toluen kullanilarak arastirilmistir. Bagil nemdeki artisin bir
fonksiyonu olarak giderim verimlerinin diistiigli goriilmiis, ancak deney kosullar1 altinda,
Fes0s igin asir1 doygunlukta yaklasik %40 toluen giderimi ve OA-Fe30;4 i¢in ise yaklasik
%59 ile %83 arasinda toluen giderimi gézlemlenmistir. SO> mevcudiyetinde, toluen
alimi, kuru kosullar altinda kaplanmamis ve kaplanmis nanopargaciklar i¢in sirasiyla %89
ve %75'e diisiiriilmiistiir, bu da rekabet¢i adsorpsiyonu gostermektedir. Bagil nem >

%100'de, rekabetci adsorpsiyon, kaplanmamis nanopargaciklar i¢in giderim verimliligini
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%27'e disiiriirken, OA-Fe304 nanopargaciklar, asirt doygunlukta orta diizeyde (%55)
verimlilik kayb1 sergilemistir.

Ece ve Kutluay (2022) tarafindan yapilan c¢alismada, dogal seliiloz (NC) ile
modifiye edilmis Fe3O4 (NC-Fe304) nanopargaciklari tizerine UOB olarak hedeflenen gaz
halindeki toluen, etilbenzen ve ksilenin (TEX) hem tek hem de ¢ok bilesenli sistemlerdeki
karsilagtirmali ve rekabetgi adsorpsiyon davranisi agiklanmistir. Birlikte ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenen NC-Fe304'lin karakterizasyonu BET, SEM, EDS, FTIR ve TGA-
DTA gibi analiz teknikleri ile gergeklestirilmistir. Tek bilesenli olarak TEX'in NC-Fe304
tizerine adsorpsiyon kapasiteleri (20 mg/L TEX giris konsantrasyonu i¢in) sirasiyla 477,
550 ve 578 mg/g olarak bulunmustur. Buna karsilik, ikili bilesenli bir sistemde TEX ile,
T’nin adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon bolgelerinde E ve X ile rekabet nedeniyle TE
ve TX ikili karisimlari i¢in (10 mg/L E ve 10 mg/L X ile 20 mg/L toluen igin) sirasiyla
yaklagik %43 ve %50 azaldigi tespit edilmistir. Benzer sekilde, E'nin adsorpsiyon
kapasitesi (10 mg/L X ile 20 mg/L E igin), adsorpsiyon bolgeleri i¢in X ile rekabet
nedeniyle yaklasik %46 azalmustir. Uglii bilesenli bir sistemde TEX ile, X'in adsorpsiyon
kapasitesi, E ve T tizerindeki rekabet¢i baskinligi sayesinde tutarli kalmigtir. NC-
FesO4'lin adsorpsiyon kapasitesi, ii¢lii bilesen sisteminde X > E > T sirasini izlemistir.
TEX'in adsorpsiyonu, adsorpsiyon verilerine ¢esitli kinetik ve izoterm modellerin
uygulanmasiyla agiklanmistir. Q-FO Kinetik ve D-R izoterm modellerini takiben NC-
Fe3O4 iizerinde TEX'in adsorpsiyon prosesleri, fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini
gostermigstir. Ayrica, uygulanan difiizyon bazli partikiil i¢i difiizyon ve Boyd'un film
difiizyon kinetik modellerinin degerlendirmelerine dayanarak, TEX'in adsorpsiyon
proseslerinin hem film difiizyon direncinden hem de partikiil i¢i difiizyon direncinden
etkilendigi sonucuna varilmistir. Kiitle transfer faktorlerinin degerlerine gore kiitle
transfer diflizyon hiz siralamasinin T < E < X seklinde oldugu goézlemlenmistir.
Calismada elde edilen yiiksek rejenerasyon ve yeniden kullanim verimliligi, NC-FezO4
ve TEX arasindaki etkilesimlerin muhtemelen van der Waals kuvveti veya n-n oldugu
ifade edilmistir. NC-Fe3O4 adsorbentin bes dongiiden sonra yeniden kullanim verimliligi
%89'dan daha yiiksek bulunmustur.

Ece ve ark. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, adsorpsiyon teknolojisinin, hava
kirleticilerin giderimi uygulamalart igin kritik bir rol oynadigi rapor edilmistir.
Calismada, birlikte ¢okeltme ve sol-jel teknikleri ile, 1,4-diaminoantrakinon (1,4-DAAQ)
ile islevsellestirilmis Fe3Oas/aktif karbon (AC)@SiO. manyetik nanoparcaciklar
(FesO4/AC@SIiO.@1,4-DAAQ) sentezlenmistir. Sentezlenen bu manyetik
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nanopargaciklar UOB'ler olarak secilen benzen ve toluenin gideriminde kullanmistir.
Sentezlenen nanomanyetik parcaciklar cesitli tekniklerle karakterize edilmistir.
UOB'lerin dinamik adsorpsiyon prosesleri, ¢esitli parametreler temelinde optimize
edilmistir. Fe304/AC@SiO@1,4-DAAQ'In  adsorpsiyon deneylerinde UOB'lerin
giderimi i¢in olaganiistii performans gosterdigini ortaya konulmustur. Fe3Os, AC,
Fes04/AC, FesO4/AC@SIO2  ve FesO4/AC@SiO.@1,4-DAAQ manyetik
nanopargaciklarin benzen i¢in sirasiyla 180,25, 228,87, 295,84, 382,10 ve 1232,77 mg/g,
toluen i¢in sirasiyla 191,08, 274,53, 310,26, 421,30 ve 1352,16 mg/g adsorpsiyon
kapasitesi sergiledigi gbzlemlenmistir. 1,4-DAAQ modifikasyonunun
(FesO4/AC@SIO@1,4-DAAQ) UOB'ler igin dinamik adsorpsiyon kapasitesini biiyiik
Olglide artirabildigi tespit edilmistir. UOB'lerin gideriminde elde edilen adsorpsiyon
davranigina ek olarak, Fe3O4/AC@SiO>@1,4-DAAQ manyetik nanoparcaciklarin yiiksek
tekrarlanabilirlik sergiledigi, benzen ve toluen i¢in on ardisik adsorpsiyon/desorpsiyon
dongiisiinden sonra, Fe3O4/AC@SiO.@1,4-DAAQ ilk adsorpsiyon kapasitesinin
sirasiyla %79,36 ve %78,24'linii korudugu belirlenmistir. Karakterizasyon sonuglarina
gore FesO4/AC@SiO.@1,4-DAAQ manyetik nanoparcaciklart i¢in ortalama gozenek
cap1 mezo gdzenek araliginda 24,46 nm olarak 6l¢iilmiistiir. izoterm ve Kinetik verilere
dayanarak UOB'lerin  Fe304/AC@SiO.@1,4-DAAQ manyetik nanopargaciklari
tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasinin, fiziksel oldugu one siiriilmistiir. Ayrica,
diflizyona dayali hiz sinirlayict kinetik modellerin analizinden elde edilen bulgular,
UOB'lerin adsorpsiyon prosesi boyunca partikiil i¢i difiizyonun yani sira film
difizyonunun bir kombinasyonu oldugu ortaya konulmustur. Ayrica kiitle transferi
modeli faktorlerinin analizinden kiiresel kiitle transferi ve i¢ difiizyonun film
difizyonundan daha etkili oldugu sonucuna varilmigtir. Elde edilen sonuglar
cergevesinde, Fe304/AC@SiO.@1,4-DAAQ nanoadsorbentin  UOB'lerin  etkin bir
sekilde giderimi igin umut verici bir malzeme oldugu ifade edilmistir.

Huang ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, UOB’lerin etkin adsorpsiyonu
icin materyallerin gelistirilmesi hem ¢evre hem de analitik bilimlerde biiyiikk 6nem
tasidig1 ifade edilmistir. Atmosfer basinci altinda UOB'lerin etkin adsorpsiyonu ig¢in
metal-organik kafesler (MOF'ler) MIL-101 gelistirilmistir. Kuvars kristali mikro terazisi
(QCM) icin basit bir cihaz tasarlanmistir. Adsorpsiyonun arastirilmasi i¢in c¢esitli
fonksiyonel gruplara ve polaritelere sahip altt UOB (n-heksan, toluen, metanol, biitanon,
diklorometan ve n-biitilamin) hedeflenmistir. Tasarlanan cihaz ile adsorpsiyon

izotermlerinin 6l¢iilmesi ve MOF'ler iizerinde UOB'lerin adsorpsiyonu i¢in dinamik
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proses izlenmistir. Ayrica MOF'lerin karakterizasyonu saglanmistir. UOB'lerin MIL-101
tizerindeki adsorpsiyon izotermleri, karakteristik enerjisi 5,70 (metanol) ile 9,13 (n-
butilamin) kJ/mol, Astakhov iissii 0,50 (n-biitilamin) ile 3,03 (n-heksan) ve sinirlayici
adsorpsiyon kapasitesi 0,08 (n-heksan) ile 12,8 (n-biitilamin) mmol/g oldugu tespit
edilmistir. MIL-101 i¢in n-biitilaminin en gii¢lii afiniteyi, n-heksanin da en zayif afiniteyi
sergiledigi gosterilmistir. Astakhov isleri ve izosterik adsorpsiyon isilari, MIL-101'in
enerjik heterojenligini ortaya ¢ikarmistir. MIL-101"in, n-heksan i¢in enerji agisindan en
homojen olani, ancak n-biitilamin i¢in enerji agisindan en heterojen olani oldugu
gosterilmistir. Kuvars kristali mikro terazisi sistemi tarafindan izlenen dinamik
adsorpsiyon prosesi, MIL-101 i¢indeki sorpsiyon bdolgelerinin dagilimini gostermistir.
MIL-101’in, icerisindeki metal bolgelerin adsorpsiyon isleminde hayati 6neme sahip
oldugu, UOB'lerin adsorpsiyonunda aktif karbondan ¢ok daha yiiksek afinite ve
adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi, ayirca UOB'lerin adsorpsiyonunda ger¢ek
uygulamalar i¢in biiyiik potansiyel sundugu ifade edilmistir.

Baytar ve ark. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, 6nemli UOB'lerden olan
benzen ve toluenin, fiziksel aktivasyon yontemiyle igde g¢ekirdeginden firetilen aktif
karbon (AC) lizerine gaz fazinda adsorpsiyon prosesleri incelenmistir. AC adsorbenti
tarafindan benzen ve toluen adsorpsiyonu iizerinde proses parametrelerinin etkilerini
incelemek ve optimize etmek i¢in merkezi kompozit tasarim (CCD) yaklagimina dayali
yanit yiizeyi metodolojisi (RSM) uygulanmustir. Uretilen AC karakterize edilmistir.
Optimum proses parametreleri (benzen igin adsorpsiyon siiresi 74,98 dakika, baslangi¢
benzen konsantrasyonu 16,68 ppm ve sicaklik 26,97 °C, toluen igin adsorpsiyon siiresi
73,26 dakika, baglangi¢ toluen konsantrasyonu 18,46 ppm ve sicaklik 29,80 °C) elde
edilmistir. Optimum parametreler altinda benzen ve toluenin AC {iizerine maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 437,36 ve 512,03 mg/g olarak belirlenmistir. Benzen ve
toluenin gaz fazinda adsorpsiyon ve desorpsiyonu i¢cin AC’nun yeniden kullanilabilirlik
caligmalar1 bes kez gerceklestirilmistir. Bes dongiiden sonra, AC'nin benzen ve toluen
icin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla %8,10 ve %7,42 azaldig1 gézlemlenmistir. Ayrica
benzen ve toluenin adsorpsiyon prosesleri hem tek bilesenli hem de ikili karigim halinde
incelenmistir. Benzen ve toluenin AC'ye karsi adsorpsiyon davraniglarnin, rekabet
halindeyken (ikili karisimda) ve rekabetsizken (tek bilesen) olduk¢a farkli oldugu
sonucuna varilmistir. Uretilen AC'nin, yiiksek yiizey alani, adsorpsiyon kapasitesi ve
yeniden kullanilabilirlik performansi nedeniyle, gaz fazli adsorpsiyon sistemlerinde

benzen ve toluenin gideriminde basaril1 bir sekilde kullanilabilecegi ortaya konulmustur.
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Wang ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, benzenin giderimi i¢in ytiksek
ylizey alanina, genis gozenek hacmine ve kontrol edilebilir ortalama gézenek boyutuna
sahip yeni bir tiir hidrofobik hiper ¢apraz bagli polimerler (HCP'ler) gelistirilmistir. 1394
m?/g BET spesifik yiizey alanina, 1,55 m®/g gozenek hacmine ve mikro mezogdzenek
yapisina (ortalama gozenek c¢api 4,4 nm) sahip sentezlenen HCP-0.5 numunesi, benzen
gideriminde kullanilmstir. Statik adsorpsiyon/desorpsiyon deneylerin sonucunda HCP-
0.5'in benzen i¢in 298 K'de 19,16 mmol/g gibi ¢ok yiiksek bir adsorpsiyon kabiliyetine
sahip oldugu gosterilmistir. Kuru ve nemli kosullar altinda (RH = %80), HCP-0.5 ile
gerceklestirilen benzenin dinamik adsorpsiyon deneyleri ile su buhari varliginin benzenin
HCP-0.5 tizerine dinamik adsorpsiyon kapasitesi tizerinde ¢ok az etkisi oldugu ve hemen
hemen kirilma siiresini degistirmedigi ortaya konulmustur. Bu nedenle sentezlenen
polimerlerin 6zellikle nemli kosullar altinda UOB'leri gidermek igin verimli ve rekabetgi
adsorbentler olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Deng ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, montmorillonit (Mt), kaolinit
(Kaol) ve halloysit (Hal) gibi yaygin olarak arastirilan gozenekli kil minerallerin
UOB’lerin adsorpsiyonu i¢in performanslari incelenmistir. Model UOB olarak benzenin
Mt, Kaol ve Hal iizerinde dinamik adsorpsiyonu arastirilmistir. Kil minerallerinin mikro
yapilariin benzen adsorpsiyonu tizerindeki etkisi, 1sitma iglemi ile kil minerallerinin
gozenekliligi ve ara tabaka boslugu ayarlanarak elde edilen bu kil minerallerinin farkli
tirevlerinin benzen adsorpsiyonu Kkarsilastirilarak incelenmistir. 120 °C'de 1sitilan
kalsiyum bazli montmorillonit (Ca?* -Mt) (141,2 mg/g), 120 °C'de 1sitilan sodyum bazli
montmorillonite (Na*™ -Mt) (87,1 mg/g) gére daha yiiksek benzen adsorpsiyon kapasitesi
sergiledigi tespit edilmistir. Ca2*-Mt'nin ara katman mesafesi, benzenin adsorpsiyonunu
barindirmak igin yeterince biiyiik oldugu, bununla birlikte, kalsine Ca?*-Mt ve Na*-Mt
icin, ara katman boslugunun ¢okmesi, ara katman mikro goézeneklerinin artik var
olmamasina ve benzen adsorpsiyonunun azalmasina neden oldugu tespit edilmistir. Kaol
adsorbentinin, incelenen kil mineralleri arasinda en diisiik benzen adsorpsiyon kapasitesi
(56,7 mg/g) sergiledigi, ara katman alan1 adsorpsiyon igin uygun olmadigi ve spesifik
ylizey alani nispeten kii¢iik oldugu bulunmustur. Kaol'iin bir polimorfu olan ancak tiibiiler
bir morfolojiye sahip olan Hal, daha biiyiik spesifik yiizey alani1 nedeniyle Kaol'den daha
yiiksek bir benzen adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi, 6zellikle 120 °C'de 1sitma,
baslangigta su molekiilleri tarafindan isgal edilen adsorpsiyon bdlgelerinin maruz
kalmasina atfedilen Hal'in benzen adsorpsiyonunun artmasima neden oldugu rapor

edilmistir. Kil minerallerinin benzen adsorpsiyon kapasitesinin sadece spesifik ylizey
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alan1 ile yliksek oranda iligkili olmadigi, ayn1 zamanda gozeneklilik 6zelliklerinden de
giiclii bir sekilde etkilendigi gosterilmistir.

Lillo-Rodenas ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, buhar veya karbon
dioksit ile "fiziksel" aktivasyon yontemi olarak adlandirilan yontemle aktiflestirilmis
karbon lifleri (AKL'ler) hazirlanmis ve bunlarin diisiik konsantrasyonda (200 ppm)
benzen ve toluen adsorpsiyonu i¢in uygulamalari analiz edilmistir. AKL'ler, adsorpsiyon
kinetigi, yatak basinci diislisii, konformasyon olasiligi ve digerleri ile ilgili ilging
ozelliklerine ragmen, gaz fazinda diisiik konsantrasyonda benzen ve toluen adsorpsiyonu
icin ¢ok az calistlmistir. Kullanilan hazirlama yonteminin, kullanilan diisiik
konsantrasyonda benzen ve toluen i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip AKL'ler
tiretmeye uygun oldugu gosterilmistir. AKL'lerin lif morfolojisinin performanslarini
arttirmadigi ve bu nedenle graniiler, topaklar ve tozlar gibi diger lifli olmayan aktif
karbonlara benzer sekilde sonuglarin alindigi ifade edilmistir. 31 g benzen/100 g AKL,
53 g toluen/100 g AKL kadar biiyiik benzen ve toluen adsorpsiyon kapasitelerine yol agan
AKL'lerin iyi performansinin gelistirilmis genis hacimli dar mikro gézenekler (<0,7 nm)
nedeniyle gerceklestigi agiklanmistir. Ayrica, dinamik adsorpsiyon deneylerinden ve
adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen sonucglar arasinda ¢ok iyi bir uyum oldugu
gosterilmistir.

Yang ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, odun, komiir ve hindistan cevizi
kabugu gibi farkli hammaddelerden tiiretilen aktif karbonlarin toluen igin adsorpsiyon
davraniglart incelenmistir. Bu aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi 62,5 ile 184,0
mg/g araliginda bulunmustur. En yliksek yiizey alanina ve toplam gozenek hacmine sahip
ahsap bazli-aktif karbonun, 184 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
belirlenmistir. 2000 ppm baslangi¢ toluen konsantrasyonu hari¢ benzer adsorpsiyon
kosullar1 altinda, 932 m?%/g yiizey alani ve 0,432 cm®/g toplam gdzenek hacmine sahip
ticari aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin 260 mg/g’den daha yiiksek oldugu
bulunmustur.

Temel ve Kutluay (2020) tarafindan yapilan ¢alismada, metil ester parcalarini
tagtyan bir kaliks[4]aren tlirevinin mezogdzenekli silika iizerine immobilizasyonu,
kaliks[4]aren bazl1 organosilika (CBOS) elde etmek icin basariyla gergeklestirilmistir.
CBOS'un karakterizasyonu i¢in FTIR, XRD, EDS ve SEM analizi yapilmistir. Daha sonra
onerilen mezogo6zenekli silika destekli adsorbent, temel UOB'ler olan benzen ve toluen
buharlarinin adsorpsiyonu i¢in incelenmistir. Caligma parametrelerinin bu buharlarin

CBOS adsorbenti ile adsorpsiyonu iizerindeki etkileri, yanit yiizeyi metodolojisi (RSM)-
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merkezi kompozit tasarimi1 (CCD) uygulanarak analiz edilmis ve optimize edilmistir. Tk
deneysel sonuglara gére, CBOS bu buharlar i¢cin miikkemmel performans sergilemistir.
Caliks-3, GBS ve CBOS adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri benzen buharlari i¢in
sirasiyla 203, 357 ve 606 mg/g, toluen buharlar igin ise sirasiyla 258, 394 ve 672 mg/g
olarak belirlenmistir. Bu nedenle, 6nerilen CBOS adsorbenti, dnciilerine kiyasla daha iyi
adsorpsiyon performansi gostermistir. Ayirt edici adsorpsiyon davranisina ek olarak,
CBOS adsorbenti, ardisik bes dongiiden sonra yiiksek tekrarlanabilirlik
adsorpsiyon/desorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Besinci adsorpsiyon/desorpsiyon
dongiisiinden sonra, CBOS, sirasiyla benzen ve toluen icin baglangictaki adsorpsiyon
kapasitelerinin %94,2'sini ve %95,1'ini korumustur. Son olarak, benzen ve toluen
buharlarinin CBOS {izerine adsorpsiyon fenomeni, izoterm ve kinetik parametreler
acisindan degerlendirilmistir.

Kutluay ve Temel (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, bir adsorbent olarak diasit
kaliks[4]aren bagli silika (DACTS), kaliks[4]aren karboksilik asit tlirevinin 3-
glisidoksipropil bagl sabit faz (GBS) fizerine baglanmasiyla elde edilmistir.
Karakterizasyonlar FT-IR, XRD, EDS, SEM ve BET gibi bazi analiz teknikleri ile
gerceklestirilmistir. Hazirlanan adsorbentin adsorpsiyon davranisi, ksilen ve toluen
gazlart gibi UOB'lerin dinamik adsorpsiyonuna yonelik olarak incelenmistir. Proses
parametrelerinin optimizasyonu i¢in yanit yiizeyi metodolojisi (RSM) ve Box-Behnken
tasarim1 (BBD) uygulanmistir. Adsorpsiyon sonuclar1 kinetik ve izotermal kosullar
acisindan degerlendirilmistir. DACTS, ksilen ve toluen gazlarima karsi 6nemli
adsorpsiyon performansi gostermistir. Ksilen gazi icin kaliksaren, GBS ve DACTS
adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 441,43, 542,98 ve 882,94 mg/g
oldugu gozlenmistir. Ayrica toluen gazina karsi bu adsorbentlerin adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 300,50, 398,14 ve 660,87 mg/g olarak bulunmustur. Bu baglamda,
kaliksaren birimlerinin GBS'ye baglanmasi, hazirlanan adsorbentin ksilen ve toluen
gazlarina kars1 adsorpsiyon kapasitesini 6nemli 6l¢iide arttirdigi gosterilmistir. EK olarak,
ksilen ve toluen gazlaria kars1 miikemmel adsorpsiyon davranisinin yani sira DACTS
adsorbenti, UOB'lere karsi iistiin bir rejenerasyon ve tekrarlanabilirlik performansi
sergilemistir. Olas1 adsorpsiyon mekanizmasi, kaliksaren pargasi tizerindeki UOB'ler ve
benzen halkalar1 arasindaki n-m ve van der Waals etkilesimleri ile agiklanmistir. Bu
calismanin bulgulari, basarili bir sekilde sentezlenen DACTS adsorbentinin UOB'ler igin
miitkemmel adsorpsiyon kapasitesi ve tekrarlanabilirlige sahip oldugunu gdstermistir, bu

da bircok alan icin yararli bir adsorbent olacagi anlamina gelmektedir.
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Kutluay (2021) tarafindan yapilan ¢aligmada, 8-hidroksikinolin-5-siilfonik asit
(FesO4/AC@SIO,@8HQS5SA) ile islevsellestirilmis  manyetik  FesOs/AC@SIO»
nanopargaciklari yenilik¢i bir sekilde hazirlanmis, karakterize edilmis ve UOB’leri yani
benzen, toluen ve ksilen (BTX) buharlarin1 verimli bir sekilde gidermek i¢in yeni bir
nano-adsorbent olarak uygulanmistir. FesO4/AC@SiO2@8HQSSA birlikte ¢oktiirme ve
sol-jel  yontemleriyle sentezlenmistir. Onerilen bir nano-adsorbent olarak
Fe304/AC@SiO2@8HQSS A'nin karakterizasyonu, FTIR, SEM, TGA/DTA, BET, VSM,
XPS ve EDS dahil olmak {izere gesitli spektroskopik yontemlerle gergeklestirilmistir.
Tutma siiresi, giris BTX konsantrasyonu ve sicaklik gibi calisma faktorleri, BTX
buharlarinin alimina yonelik FesOs/AC@SiO2@8HQS5SA'nin maksimum adsorpsiyon
kapasitesini elde etmek igin biiylik Ol¢iide analiz edilmis ve optimize edilmistir.
Fes04/AC@SIO,@8HQ5SAMmin BTX buharlarina adsorpsiyon fenomeni, kinetik ve
izoterm kriterlerinin  arastirilmasiyla netlestirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin
sonuglarina goére FesO4/AC@SIO2@8HQSSA, BTX buharlarmin gideriminde takdire
sayan bir performans gostermistir. BTX buharlarinin FesO4/AC@SiO2@8HQ5SA
tarafindan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 555,85, 620,80 ve 745,54 mg/g
olarak belirlenmistir. BTX buharlarinin giderimindeki ayirt edici adsorpsiyon davranigina
ek olarak, bes adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii ile yeniden kullanilabilirlik deneyleri,
Fes04/AC@SiO2@8HQSSA'nin milkemmel yeniden kullanilabilirlik gosterdigini ortaya
koymustur. Bes ardisitk adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii  testinden  sonra
Fe304/AC@SiO2@8HQSSA, BTX buharlari igin sirasiyla %691,92, %91,17 ve %90,65'lik
yeniden kullanim verimliliklerini korumustur. Bu ¢alismanin bulgulari, FesO4/AC@SiO>
nanopargaciklarin  8HQSSA ile islevsellestirilmesinin, BTX buharlarinin giderim
kapasitesini biliylik Ol¢lide artirmak i¢in etkili bir strateji oldugunu ve manyetik
FesO4/AC@SIO@8HQSSA'min UOB Kirleticilerin verimli aritimi i¢in umut verici ve
yenilenebilir bir nano-adsorbent oldugunu gostermistir.

Sahin ve ark. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, ilk kez, UOB’ler olarak gaz
halindeki benzen ve toluenin adsorpsiyon ve desorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in bir
nanoadsorbent olarak sentezlenen 3,4-diaminobenzofenon (DABP)-
fonksiyonellestirilmis ~ FesOs/AC@SIO,  (FesOJ/AC@SIO.@DABP)  manyetik
nanoparcaciklart (MNP'ler) kullanilmistir. Benzen ve toluenin adsorpsiyon ve
desorpsiyonunda kullanilan FesO4/AC@SiO>@DABP MNP'leri birlikte ¢oktiirme ve sol-
jel yontemleriyle sentezlenmistir. Sentezlenen MNP'ler SEM, FTIR, TGA/DTA ve BET

ylizey alani analizi ile karakterize edilmistir. Ayrica, temas siiresi, baglangic UOB
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konsantrasyonu ve sicaklik gibi proses parametrelerinin optimizasyonu, yanit yiizeyi
metodolojisi (RSM) uygulanarak gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyon sonuglari,
Fe3s04/AC@SiO,@DABP  MNP'lerin  miikemmel adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu gostermistir. Optimum proses parametreleri (sirasiyla benzen ve toluen igin
temas stiresi 55,47 dakika, baslangi¢ benzen konsantrasyonu 17,57 ppm ve sicaklik 29,09
°C; temas siiresi 57,54 dakika, baslangic toluen konsantrasyonu 17,83 ppm ve sicaklik
27,93 °C) altinda benzen ve toluen i¢in maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
530,99 ve 666,00 mg/g olarak bulunmustur. Ayirt edici adsorpsiyon davranigina ek
olarak, FesO4/AC@SiO@DABP MNP'leri yiiksek tekrarlanabilirlik adsorpsiyon ve
desorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Besinci adsorpsiyon ve desorpsiyon dongiilerinden
sonra, Fe304/AC@SIO2@DABP MNP'leri, sirasiyla benzen ve toluen igin ilk
adsorpsiyon kapasitesinin %94,4'linlii ve %95,4'inii korumustur. Kinetik ve izoterm
bulgulari, benzen ve toluenin FesO4/AC@SIO2@DABP MNP'ler tizerinde adsorpsiyon
mekanizmalarinin fiziksel prosesler oldugunu ileri siirmiistiir. Sonuglar, basarili bir
sekilde sentezlenen Fe3O04/AC@SIO2@DABP  MNP'lerin - UOB  Kirleticilerin
adsorpsiyonu icin ¢ekici, oldukca etkili, yeniden kullanilabilir ve uygun maliyetli bir
adsorbent olarak uygulanabilecegini gostermistir.

Meng ve ark. (2019) tarafindan yapilan ¢aligsmada, toluen, metanol ve asetonun
aktif karbon fiber iizerine rekabet¢i adsorpsiyon prosesi ve ilgili adsorpsiyon
mekanizmalar1 onerilmistir. Cok bilesenli adsorpsiyon sonuglari, metanol ve asetonun
fiziksel olarak dipol-dipol etkilesimleri yoluyla adsorbe edildigini ortaya ¢ikarmustir.
Toluenin adsorpsiyonunun, adsorbat ve adsorbent arasindaki gii¢lii bir afinite yoluyla
fiziksel ve kimyasal proseslerle kontrol edildigi gosterilmistir. Elektron vericisi olarak
karbonil veya lakton ile birlesmek i¢in elektron alicisi olarak toluenin aromatik halkasi
sayesinde olusan kararl bir elektron verici-alict kompleksi oldugu belirtilmistir. Toluen
veya asetonun daha giiclii adsorpsiyonunun, metanoliin daha zayif adsorpsiyonunun
yerini alabilecegi ifade edilmistir.

Sadece Dbireysel UOB tiirlerinin manyetik nano-adsorbent iizerinde
adsorpsiyonunu inceleyen mevcut sinirlt ¢aligmalar, ¢ok tiirlii/¢ok bilesenli bir sistemde
UOB!'lerin adsorpsiyonu igin manyetik nano-adsorbent potansiyelinin eksik bir sekilde
anlasilmasini saglar. Gergekei coklu tiir sistemleri altinda rekabetci adsorpsiyon ¢ok az
ilgi gormiistlir. Bu tez ¢alismasi, ilk kez, tehlikeli emisyonlari icerecek diisiik maliyetli
bir sistemin bilimsel bir temelini (kavram gelistirme ve dogrulama) saglamak kesif amaglh

bir arastirma olarak ¢ok bilesenli UOB sistemlerinin manyetik nano-adsorbent tizerinde
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adsorpsiyonuna iliskin bir fikir vermektedir. Bu tezde, yeni bir manyetik nano-adsorbent
olarak iiretilen perlit-destekli Fes0s@SiO@8-HQ-5-SA (perlit-Fe304@SiO>@8-HQ-5-
SA) ile hem tek hem de ¢ok bilesenli sistemlerde buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve
ksilenin dinamik rekabetgi adsorpsiyon davaranisi incelenmistir. Adsorpsiyon
mekanizmasini agikliga kavusturmak i¢in deneysel verilere ¢esitli kinetik ve izoterm
modellerin uygulanmigtir. Perlit-FesOs@SiO>@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentin
yeniden kullanilabilirligini test etmek i¢in ardisik bes adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii
calisilmistir. Ayrica, toluen, etilbenzen ve ksilen i¢in perlit-Fes0:@SiO.@8-HQ-5-SA
manyetik nano-adsorbentin literatiirde bildirilen diger adsorbentler ile adsorpsiyon

kapasiteleri karsilastirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kimyasal Maddeler

Demir (II) kloriir tetrahidrat (FeCl2.4H20), tetraetil ortosilikat (TEOS,
Si(OC2Hs)4) Alpha Aesar'dan, demir (III) kloriir heksahidrat (FeCls.6H.O) Merck'ten,
amonyak (NHs3) VWR‘dan, 8-hidroksikinolin-5-siilfonik asit (CgH7NO4S) Fluka’dan,
etanol (CH3CH:0H), toluen (CsHsCHs), etilbenzen (CeHsCH2CHs) ve ksilen
(CeHa(CH3)2) Sigma-Aldrich'ten temin edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan tiim
kimyasallar standart analitik safliga sahiptir. Perlit tozu (+355-500 mesh), Bitlis-Ttirkiye

perlit madeninden temin edilmistir.

3.2. Manyetik Nano-Adsorbentlerin Uretim Prosesleri
3.2.1. Perlit-Fe3sO4 manyetik nano-adsorbentin iiretimi

Perlit-FesO4 manyetik nano-adsorbenti birlikte ¢oktiirme yontemi ile tiretilmistir.
Reaksiyonun her asamasi, oksidasyonun 6nlenmesi amaciyla inert ortam (argon gazi)
altinda gergeklestirilmistir. 80 °C'de, 6 g perlit 100 mL etanol iginde 30 dakika boyunca
karistirtlmistir. Perlitin hacmi yeterince genisletilmistir. Hacmi genisletilen perlit, 100
mL deiyonize su i¢inde dagitilan 2 mmol FeCl3.6H20 ve 4 mmol FeCl2.4H20 karisimi
icinde birakilip 80 °C'de 1000 rpm’de 30 dakika boyunca karistirilmistir. Birlikte
cokelmenin meydana gelmesi i¢in, reaksiyon sistemine bir damla 10 mL 8 M NHs
cozeltisi eklenmistir. Reaksiyona 30 dakika devam edildikten sonra reaksiyon sistemi
kapatilip sistem sogumaya birakilmistir. Bunun sonucunda, perlit-FezO4 (Perlit/Fe = 9)
manyetik nano-adsorbenti elde edilmistir. Reaksiyona girmemis kimyasallari
uzaklastirmak igin ortaya ¢ikan perlit-FesOs4 manyetik nano-adsorbenti bes kez sirasiyla
damitilmis su ve etil alkol ile yikanmistir. Perlit-FesO4 manyetik nano-adsorbenti izole
etmek i¢in manyetik ayirma kullanilmistir. izole edilen perlit-FesO4 manyetik nano-
adsorbenti 50 °C'de 24 saat boyunca kurutulmustur (Ahmed ve ark., 2020). Elde edilen
perlit-FesO4 manyetik nano-adsorbenti, toluen, etilbenzen ve ksilenin adsorpsiyonunda
uygulanmak tizere hava gegirmeyen kapta muhafaza edilmistir. Perlit-FesOs manyetik

nano-adsorbentin tiretimine ait sematik gosterim Sekil 3.1°de sunulmustur.
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Sekil 3.1. Perlit-Fe;O4 manyetik nano-adsorbentin tiretim ve hazirlama agsamalari

3.2.2. Perlit-Fe304@SiO2 manyetik nano-adsorbentin iiretimi

Perlit-Fes04@SiO2 manyetik nano-adsorbenti sol-jel yontemi ile dretilmistir.
Reaksiyonun her asamasi, inert ortam (argon gazi) altinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon
balonuna yerlestirilen 1 g perlit-Fes04 manyetik nano malzeme, 100 mL etanol ve 50 mL
deiyonize su iginde sonike edilmistir. Karisima damla damla 30 mL 8 M NH3z ve 4 mmol
TEOS eklenmistir. Reaksiyon sistemi, oda sicakliginda 1000 rpm’de 12 saat
karistirildiktan sonra kapatilmistir. Elde edilen perlit-FesOs@SiO, manyetik nano-
adsorbenti etanol ve deiyonize su ile yikanmistir. Perlit-FesOs@SiO2 manyetik nano-
adsorbenti izole etmek icin manyetik ayirma kullanilmistir. Izole edilen perlit-
Fes04@SiO2 manyetik nano-adsorbenti 50 °C'de 24 saat boyunca kurutulmustur
(Kutluay, 2021). Elde edilen perlit-FesOs@SiO2 manyetik nano-adsorbenti, toluen,
etilbenzen ve ksilenin adsorpsiyonunda uygulanmak iizere hava gecirmeyen kapta
muhafaza edilmistir. Perlit-Fes0s@SiO2 manyetik nano-adsorbentin iiretimine ait

sematik gosterim Sekil 3.2°de sunulmustur.

) Ar, NH;, TEOS
Perlit-Fe;Oy4 -

H,0, EtOH, 12 saat

Sekil 3.2. Perlit-Fe;0,@SiO, manyetik nano-adsorbentin iiretim ve hazirlama asamalari

3.2.3. Perlit-FesO4s@SiO2@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentin iiretimi

Perlit-FesO4s@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbenti sol-jel yontemi ile

tretilmistir. Reaksiyonun her asamasi, inert ortam (argon gaz1) altinda
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gerceklestirilmistir. Burada, 1 g perlit-FesO4s@SiO2 manyetik nano malzeme, 200 mL
etanol igeren bir reaksiyon balonuna ilave edilmistir. Ardindan sonike edilmistir. Daha
sonra reaksiyon sisesine 2 g 8-HQ-5-SA ilave edilmistir. Reaksiyon balonu 15 saat
boyunca 100 °C'de ve 1000 rpm’de karistiritlmistir. Ardindan reaksiyon sistemi kapatilip
reaksiyon sistemi sogutulmustur. Elde edilen perlit-Fes0,@SiO>@8-HQ-5-SA manyetik
nano-adsorbenti bes kez sirasiyla etanol ve deiyonize su ile yikanmustir. Perlit-
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbenti izole etmek i¢in manyetik ayirma
kullanilmistir. Izole edilen perlit-Fes0s@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbenti
50 °C'de 24 saat boyunca kurutulmustur (Kutluay, 2021). Elde edilen perlit-
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbenti, toluen, etilbenzen ve ksilenin
adsorpsiyonunda uygulanmak tizere hava gegirmeyen kapta muhafaza edilmistir. Perlit-
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentin iiretimine ait sematik gosterim

Sekil 3.3’te sunulmustur.
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Sekil 3.3. Perlit-Fe;0,@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentin iiretim ve hazirlama asamalari
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3.3. Dinamik Rekabet¢i Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Prosesleri

Tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin
adsorpsiyon ve desorpsiyon olglimleri i¢in bir sabit yatak reaktorii kullanilmis ve ilgili
deneysel kurulum ve ayrintili prosediir daha 6nce yayinlanmis bir calismada belirtilmistir
(Kutluay ve ark., 2019b). Tezde kullanilan deneysel kurulum Sekil 3.4’te sunulmustur.
Burada, adsorpsiyon islemine tabi tutulan yaklasik 300 mL toluen, etilbenzen veya
ksilenin ¢6zeltisi 500 mL'lik bir cam siseye aktarilmis ve daha sonra bu cam sise, ¢calisma
sicakligina ayarlanmis bir termostat icerisine yerlestirilmistir. UOB'ler yiiklii gaz akislari,
cam sisede bulunan saf sivi bilesiklerin buharlastirilmasiyla tiretilmistir. 15, 30 ve 45
mg/L'lik toluen, etilbenzen veya ksilenin giris konsantrasyonu (Cqiris) degerleri, sirasiyla
303, 323 ve 333 + 0.1 K'de oransal-integral-tiirevsel (PID) kontrollii 1sitmal1 termostat
kullanilarak elde edilmistir. Toluen, etilbenzen ve ksilenin adsorpsiyonu ve desorpsiyonu
icin, her bilesenin ¢ikis konsantrasyonu (Cgiks, mg/L) giris konsantrasyonu degerine
ulastiginda sabit yatak doygunlugu elde edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri sirasinda,
buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin giris konsantrasyonu sabit tutulmus ve
adsorpsiyon kolonunun iistiinden sabit yatak boyunca toluen, etilbenzen ve ksilenin akisi
saglanmistir. Giris ve c¢ikis konsantrasyonlarini 6lgmek i¢in bir alev iyonizasyon
dedektori (FID) ile donatilmis bir gaz kromatografi (GC) cihazi kullanilmistir. GC
calisma kosullari; 300 °C firin sicakligi ve 450 °C dedektor sicakligi olarak ayarlanmustir.
Tastyici gazlarin akisi yiiksek hassasiyetli basing regiilatori ile kontrol edilmistir (helyum
= 28 psi, hidrojen = 5 psi ve hava (fan ile saglanan) = 20 psi). Adsorpsiyon deneyleri, 25
°C adsorpsiyon sicakligi, 0,5 g adsorbent miktar: (m) ve 100 mL/dakika tasiyici gaz akis
hiz1 (F) kosullarinda yapilmistir. Toluen, etilbenzen ve ksilenin desorpsiyonu, adsorbent
tizerinden N2 gecirilerek 120 dakika temas siiresi (t) i¢in saglanmigtir. Desorpsiyon
sicakliklar1 olarak toluen (110 °C), etilbenzen (136 °C) ve ksilenin (140 °C) kaynama
noktalar1 esas alinmistir. Perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentin
yeniden kullanilabilirlik testi i¢in ardisik bes adsorpsiyon ve desorpsiyon dongiisii
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g), denge aninda toluen, etilbenzen ve
ksilenin giris ve cikis konsantrasyonlar1 arasindaki fark ile Esitlik (3.1) araciligiyla
hesaplanmistir (Zhao ve ark., 2015):

q= - (Cgirist - fot Cortas dt) (3.1)

m
Yeniden kullanim verimliligi (RE), Esitlik (3.2) araciligiyla hesaplanmigtir (Rajabi ve
ark., 2021):
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RE (%) = % x 100 (3.2)

1

Burada RE (%), n'inci dongiliden sonra adsorbatin adsorbent iizerindeki yeniden kullanim
verimliligidir, gi (mg/g) Esitlik (3.1)'den ilk dongiiden onceki ilk adsorpsiyon
kapasitesidir ve ge(n) (mg/g) Esitlik (3.1)'den n'inci dongiideki adsorpsiyon kapasitesidir.

GC Column

Sekil 3.4. Dinamik rekabet¢i adsorpsiyon ve desorpsiyon prosesleri i¢in kullanilan deneysel kurulum
(Kutluay ve ark., 2019b) (1) N2 gaz1 (2) Akis-6lger (3) Sivi fazindaki adsorbat (4) Kriyostat (5) Buhar
fazindaki adsorbat (6) Is1 degistirici (7) Valf-1 (8) Valf-2 (9) Sabit yatak reaktorii (10) Adsorbent (11) Hy
(12) He (13) Gaz kromatografisi (GC) (14) Veri sistemi

3.3.1. Adsorpsiyon prosesi Kinetik modelleri

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbentlerin adsorpsiyon davranisin1 kesfetmek igin
onemli bir yaklagimdir. Potansiyel adsorpsiyon prosesi ve mekanizmasi, adsorpsiyon
kinetik modeli ile matematiksel olarak tanimlanabilir. Literatiirde bu amagla bir dizi
kinetik model ¢alisilmistir. Onerilen kinetik modeller arasinda, reaksiyon temelli psdo-
birinci-derece ve psédo-ikinci-derece kinetik modelleri, sirasiyla fiziksel adsorpsiyon ve
karmasik fiziksel-kimyasal adsorpsiyonun tanimlanmasi i¢in kullanilir (Ece ve Kutluay,
2022). Psodo-birinci-derece Kkinetik modeli, baslangigta adsorbent yiizeyinde higbir
kirletici (adsorbat) iyonunun bulunmadigini varsayarken, zaman gectik¢e adsorbatin
adsorbent yiizeyini iggal ettigini varsayar. Psoddo-ikinci-derece kinetik modeli ise,
adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon denge kapasitesine dayanmaktadir. Adsorbentin
adsorpsiyon kapasitesinin yiizeyde kullanilamayan gozenek sayisi ile ilgili oldugunu

varsayar (Aziz ve ark., 2017). Reaksiyon temelli psddo-birinci-derece ve psédo-ikinci-
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derece kinetik modellerin temsili non-lineer formiilleri sirasiyla Esitlik (3.3) ve Esitlik

(3.4) ile verilmistir.

qe = qe(1—e™¥1t) (3.3)
_ ko qe’t
CIt - 1+k2 de t (3l4)

Bu esitliklerde, ge (Mg/g), gt (Mg/g), k1 (1/dakika) ve k2 (g/dakika/mg) sirasiyla dengedeki
adsorpsiyon kapasitesini, t (dakika) siiredeki adsorpsiyon kapasitesini, psédo-birinci-
derece kinetik modelin hiz sabitini ve psddo-ikinci-derece Kinetik modelin hiz sabitini
temsil etmektedir.

Herhangi bir adsorpsiyon prosesinde, yi1gin gaz fazindan kati adsorbent yiizeyine
ve kat1 adsorbent ara yiizeyinde veya gaz ve kat1 ara yiizeyde ¢odziinen veya adsorbat
transferinin kapsamini bilmek ¢ok 6énemlidir. Bu proseslerin hiz kontrol adimi, prosesin
en yavas adimi olacaktir. Bu nedenle hiz kontrol veya sinirlayict adimin belirlenmesinde
Weber-Morris partikiil igi difiizyon modeli, Boyd film difiizyon modeli ve kiitle transfer
modeli kullanilir (Yakub ve ark., 2020). Difiizyon temelli Kinetik modeller, proses
mekanizmasinin tam oOlarak anlagilmasini saglar (Kudahi ve ark., 2017). Weber-Morris
partikiil i¢i diflizyon modeli denklemi genellikle herhangi bir adsorpsiyon prosesinde yer
alan bir kiitle transferi (diflizyon) prosesinin olup olmadigini incelemek igin kullanilir.
Partikiil i¢i diflizyon model denklemi, adsorpsiyon kapasitesi ile zamanin karekokii
arasinda dogrusal bir regresyon iliskisi kurar. Dis kiitle transferinin yalnizca ilk asamada
onemli oldugu varsayildiginda, adsorpsiyon hizi kontrol adimi, adsorbentte (kiiresel
parcaciklar olarak) veya reaksiyon prosesinde dahili difiizyon olabilir. Bu nedenle, i¢
diftizyon, partikiil i¢i diflizyon modeli ile agiklanmaktadir (Wang ve ark., 2018).
Herhangi bir difiizyon ¢alismasinda dikkate alinmasi gereken en 6nemli faktorlerden biri,
partikiil diflizyonunu yoneten ana faktér oldugu i¢in film difiizyonudur. Film difiizyonu,
adsorbentin gozenekleri iginde adsorbat transferidir. Dig transfer, i¢ transferden daha
biiyiikse, film difiizyonu kontrol eder ve ig transfer, dis transferden daha biiyiikse, partikiil
diftizyonu kontrol eder veya hiz sinirlayict adimdir. Boyd film difiizyon model grafigi
lineer ise ve orijinden geciyorsa, partikiil i¢i difiizyon (i¢ diflizyon) mekanizmasi
baskindir. Eger grafik lineer veya non-lineer ise ancak orijinden ge¢miyorsa, dis difiizyon
veya kimyasal reaksiyon hiz sinirlayict prosestir. Boyd film difiizyon modeli, partikiil
diflizyonu ve film difiizyonu arasinda ayrim yapmak i¢in kullanilir. Kiitle transfer modeli,
adsorpsiyon prosesini daha fazla incelemek ve boylece en etkili kiitle transfer faktoriinii

belirlemek ig¢in kullanilir. Kiitle transfer direnci karakterize edilerek, adsorpsiyon
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mekanizmas: daha detayli sekilde tanimlanir. Kiitle transfer direnci, film difiizyonu,
gozenekli difiizyonu veya her ikisine bagli olabilir. Adsorbent yataginin kalinligi ve
gozenekliligine bagli olarak degisen kiitle transferine direngler, adsorpsiyon prosesinin
kabiliyetini sinirlamada 6nemli bir rol oynayabilir. Bir kiitle transfer modelinde, genel
kiitle transfer faktori, dis (film) kiitle transfer faktorii ve i¢ difiizyon faktorii incelenir
(Fulazzaky ve ark., 2013; Sadeghalvad ve ark., 2016). Difiizyon temelli hiz-sinirlayici,
partikiil i¢i difiizyon, Boyd film diflizyon ve kiitle transfer kinetik modellerin temsili
formiilleri sirasiyla Esitlik (3.5), Esitlik (3.6), (3.7) ve (3.8) ve Esitlik (3.9), (3.10), (3.11)

ve (3.12) ile verilmistir.

qe = kig t*° +C (3.5)
B, = —0,4977 — In(1 — F) > (F >0,85 icin) (3.6)
B, = (Vi — |m— ()2 - (F <0.85 igin) (3.7)
F = Z_: (3.8)
q. =B+ %ln(t) (3.9)
Cgiri
5 In [kLa]g—:{znﬁ} (3.10)
[kpal, = [kyaly x e~Fin @0 (3.11)
[koalg = [kyaly — [k.al, (3.12)

Bu esitliklerde, kia (mg/g/dakika'?), C, F, Bt(boyutsuz), B (mg/g), P (g/dakika/mg), [kLa]q
(1/dakika), [kra]s (1/dakika) ve [kia]d (1/dakika) sirasiyla partikiil i¢i difiizyon hiz
sabitini, sinir tabakasi kalinlhigiyla iligkili kesisim noktasini, belirli bir zamandaki
fraksiyonel adsorpsiyon kapasitesini, F'nin matematiksel bir fonksiyonunu, kiitle
transferinin itici giicliyle ilgili potansiyel kiitle transfer indeksini, adsorbat-adsorbent
afinite parametresini, genel kiitle transfer faktoriinii, dis (film) kiitle transfer faktorii ve i¢

kiitle transfer (gozenekli difiizyon) faktoriini temsil etmektedir (Ece ve ark., 2020).

3.3.2. Adsorpsiyon prosesi izoterm modelleri

Adsorpsiyon izotermleri, denge konsantrasyonu ile degisen adsorpsiyon

kapasitesinin egrileridir. Izotermlere gore adsorbentin yiizey alani, gdzenek hacmi,
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gozenek boyutu dagilimi ve adsorpsiyon performansi belirlenebilir. Tipik olarak,
izotermlerin  matematiksel korelasyonu, adsorpsiyon sistemlerinin  operasyonel
tasariminda ve uygulanabilir uygulamasinda 6nemli bir rol oynar. Yillar iginde, ¢ok
cesitli denge izoterm modelleri formiile edilmistir. Langmuir modeli, tek tabakali
adsorpsiyonun adsorban yiizeyinde diizgiin bir sekilde gerceklestigini ve adsorbat
molekiilleri arasinda yanal etkilesim veya sterik engel bulunmadigini varsayar. Bununla
birlikte, gercek adsorpsiyon islemi ¢ogunlukla ¢ok katmanli adsorpsiyondur. Langmuir
modeli, Henry yasasim diisiik konsantrasyonlarda takip eder. iki nokta, bu modelin ana
sinirlamalaridir. Bununla birlikte, basitligi nedeniyle, Langmuir modeli adsorpsiyon
dengesini aciklamak i¢in hala popiilerdir. Langmuir modeli 6nceki ¢aligmalarda yaygin
olarak kullanilmistir ve iyi bir dogruluga sahiptir. Bir baska iyi bilinen ampirik model
olan Freundlich adsorpsiyon modeli, tek tabaka kisitlamasi olmaksizin ideal olmayan
adsorpsiyonlar1 tanimlayabilir. Bununla birlikte, bu model diisiik konsantrasyonlarda
Henry yasasina uymaz, bu da diisiikk basingta denge adsorpsiyonunun fazla tahmin
edilmesi veya eksik tahmin edilmesi ile sonuglanir (Wang ve ark., 2021). Dubinin-
Radushkevich (D-R) izotermi, baslangigta gézenek doldurma mekanizmasinin ardindan
subkritik buharlarin mikro gézenekli katilara adsorbe edilmesi i¢in tasarlanan ampirik bir
modeldir. Genellikle heterojen bir yiizeye Gauss enerji dagilimi ile adsorpsiyon
mekanizmasini ifade etmek i¢in uygulanir. Yaklagim genellikle fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonu ayirt etmek icin uygulanmaktadir (Foo ve Hameed, 2010). izoterm
modellerin temsili non-lineer formiilleri sirastyla Esitlik (3.13), Esitlik (3.14) ve Esitlik
(3.15), (3.16) ve (3.17) ile verilmistir.

_ qmKLCe
e = 73 KL Ce (3.13)
1
Ge = Ky Con (3.14)
de = Qs exp(—ﬁez) (3-15)
£ = RTIn (1 + Ci) (3.16)
E=-+ 3.17
e G.17)

Bu esitliklerde, Ce (Mg/L), ge (M@/g), gm (Mg/g), KL (L/Img), K¢ (mg/g)(L/mg)*", n, gs
(mg/g), B (mol?/J?), € (J/mol), R (kI/mol/K), T (K) ve E (kJ/mol) sirastyla adsorbat denge
konsantrasyonunu, dengedeki adsorpsiyon kapasini, maksimum tek katmanli adsorpsiyon

kapasitesini, Langmuir model sabitini, Freundlich model sabitini, adsorpsiyon yogunlugu
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ile ilgili Freundlich model sabitini, maksimum adsorpsiyon kapasitesini, adsorpsiyon
enerjisine bagl aktivite katsayisi sabitini, Polanyi adsorpsiyon potansiyelini, ideal gaz
sabitini, mutlak sicakligi ve ortalama serbest adsorpsiyon enerjisini temsil etmektedir
(Sadeghalvad ve ark., 2016).

3.4. Karakterizasyon Teknikleri

Tez kapsaminda {iretilen manyetik nano-adsorbentler, taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisi (EDX), Fourier doniisiimlii
kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve Brunauer—Emmett—Teller (BET) analiz teknikler ile
karakterize edilmistir. Manyetik nano-adsorbentlerin yiizey morfolojisi analizi i¢cin SEM
(ZEISS, EVO 50 Serisi, Carl Zeiss AG, Jena, Almanya) kullanilmistir. Manyetik nano-
adsorbentlerin ihtiva ettigi temel element bilesenleri EDX (Bruker, Quantax EDsingle
bondXS, Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Almanya) ile belirlenmistir. Manyetik nano-
adsorbentlerin yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplar, spektrumlart 4000-400 cm™
araliginda olan FTIR spektrometresi (Bruker, Vertex 70v, Bruker Optics Inc., Billerica,
ABD) kullanilarak analiz edilmistir. FTIR spektrumlari, iletim teknigi kullanilarak elde
edilmistir. Manyetik nano-adsorbentlerin spesifik yiizey alani ve gdzenek boyut dagilimi
Ol¢timleri, BET'in (Quantachrome, Nova 2200E, Quantachrome GmbH & Co. KG,
Odelzhausen, Almanya) nitrojen adsorpsiyon/desorpsiyon yontemine gore 77 K'da
gergeklestirilmistir. Toplam gozenek hacmi, Barrett-Joiner-Halenda (BJH) yontemi
uygulanarak P/P, 0,99'da adsorbe edilen N2 miktarindan hesaplanmigtir (Barrett ve ark.,
1951). Mikrogézenek hacmi ve mikrogbzenek yiizey alani Ol¢iimii i¢in Dubinin-

Radushkevich (D-R) denklemi (Dubinin, 1975) kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Perlit-Fe3Oa, Perlit-FesOs@SiOz2 ve Perlit-FesOs@SiO2@8-HQ-5-SA Manyetik

Nano-Adsorbentlerin Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda firetilen perlit-Fe3Os4, perlit-FesOs@SiO2 ve perlit-
Fes04@Si0.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentler SEM, EDX, FTIR ve BET analiz

teknikleri ile karakterize edilmistir.
4.1.1. SEM analizi

Perlit-Fe3O4, perlit-FesOs@SiO2 ve Perlit-Fes0,@SiO@8-HQ-5-SA manyetik
nano-adsorbentlerin SEM goriintiileri Sekil 4.1'de gosterilmistir. Sekil 4.1°de yiizey
kaplamanin sirali asamalarinda elde edilen manyetik nano-adsorbent yiizeylerinin SEM
mikrograflarinda yiizey morfolojisindeki kademeli degisiklikler goriilmektedir. Sekil
4.1.a’daki mikrografta sade yapragimsi ve gubugumsu morfoloji gézlemlenmektedir.
Sekil 4.1.a’da goriilen sade yapragimsi ve gubugumsu morfoloji, SiO> modifikasyonu
sayesinde sekil 4.1.b’deki mikrografta ilizeri az kar serpilmis yapraklar ve ¢ubuklar
goriinimiindedir. Sekil 4.1.b’deki bu goriiniim, 8-HQ-5-SA modifikasyonu sayesinde
Sekil 4.1.c’deki mikrografta siki ve yogun kar serpilmis yapraklar ve cubuklar
goriiniimiinii almistir. Yiizey kaplamanin sirali asamalarinda elde edilen manyetik nano-
adsorbent yiizey mikrograflarindaki kademeli degisiklikler, perlit-FesOa, perlit-
Fe304@SiO: ve perlit-Fes0s@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentlerin yiizey
modifikasyonlariin basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir. Perlit-FesOa,
perlit-Fez04s@SiO2 ve perlit-FesOs@SiO>@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentlerin
yiizeylerinin SEM mikrograflarinda manyetik nano-adsorbentlerin gozeneklilikleri
incelendiginde manyetik nano-adsorbentlerin gozenekli karakterde oldugu sirasiyla
gozenekli yapinin arttigi anlasilmaktadir. Gozenekli karakterdeki malzemeler

adsorpsiyon ¢alismalarina avantaj saglamaktadir.
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Sekil 4.1. Perlit-FesO4 (a), perlit-FesO.@SiO- (b) ve perlit-Fe;0,@SiO.@8-HQ-5-SA (c) nano-
adsorbentlerin SEM goriintiileri

4.1.2. EDX analizi

Perlit-Fe304, perlit-Fes04@Si0O, ve perlit-Fes04@SiO,@8-HQ-5-SA manyetik
nano-adsorbentlerin temel element bilesenlerine ait fraksiyonunu temsil eden EDX
analizleri sirasiyla Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4'te gosterilmistir.

Sekil 4.2.°deki dagilimda perlit-FesOs manyetik nano-adsorbentin elementel
bilesiminde O, Fe, Al, Si, S, Cl, K, Na, Ca ve Mn elementlerin oldugu goriilmektedir. Fe
elementinin perlit-Fe3O4 iginde diizgiin bir sekilde dagildig1 goriilebilir. Bu dagilimda
perlit-Fe30Os manyetik nano-adsorbentte homojenligin iyi oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 4.3.’deki dagilimda perlit-FesOs@SiO2> manyetik nano-adsorbentin
elementel bilesiminde O, Fe, Al, Si, S, Cl, K, Na, Ca ve Mn elementlerin oldugu
goriilmektedir. Si elementinin perlit-FesOs@SiO; i¢inde diizgiin bir sekilde dagildig
goriilebilir. Bu dagilimda perlit-FesOs@SiO2 manyetik nano-adsorbentte elementel
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homojenligin biraz azaldigi anlasilmaktadir. Sekil 4.2.’e karsilik bu sonug, silika ile
modifikasyonun gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 4.4.°deki dagilimda perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-
adsorbentin elementel bilesiminde O, Fe, Al, Si, Cl, K, Na, Ca, Mn, C, S, N elementlerin
oldugu goriilmektedir. 8-HQ-5-SA bilesiginin perlit-FesOs@SiO2 iginde diizgiin bir
sekilde dagildig: gortilebilir. Bu dagilimda perlit-Fes04@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik
nano-adsorbentte elementel homojenligin arttig1 anlagilmaktadir. Sekil 4.3.”e karsilik bu

sonug, 8-HQ-5-SA ile modifikasyonun gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.2. Perlit-Fes04 nano-adsorbentin EDX analizi
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Sekil 4.3. Perlit-Fe;0,@SiO, nano-adsorbentin EDX analizi
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Sekil 4.4. Perlit-Fe;0,@SiO,@8-HQ-5-SA nano-adsorbentin EDX analizi

4.1.3. FTIR analizi

Perlit-Fe304, perlit-Fes0s@SiO. ve perlit-Fes04@SiO,@8-HQ-5-SA manyetik
nano-adsorbentlerin FTIR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de

gosterilmistir.
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Perlit-FesO4 manyetik nano-adsorbentin Sekil 4.5'teki FTIR spektrumunda 545
cm? civarindaki pik, Fe-O bagina aittir. 783 cm™ civarindaki pik, Si-O-Si bagin
gosteren simetrik stres piktir. 1068 cm™ civarindaki pik, Si-O-Si bagmi gosteren
asimetrik stres pikidir. 1642 cm civarindaki pik, O-H bagmin varligina aittir. 3317 cm™
civarindaki pik, farklt OH gruplarinin (H-OH, Al-OH ve Si—-OH) tek bag gerilme pikidir.
Bulgular literatiirle uyumludur (Ece ve ark., 2021a; Kutluay ve ark., 2021b; Kutluay ve
ark., 2022). FTIR spektrumundan elde edilen sonuglar perlit-FezOs manyetik nano-

adsorbentin basariyla tiretildigini géstermektedir.

Gecirgenlik (%)

Perlit-Fe304

I I I 1 I | I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.5. Perlit-Fe;O4 nano-adsorbentin FTIR spektrumu

Perlit-FesOs@SiO2 manyetik  nano-adsorbentin ~ Sekil 4.6'daki  FTIR
spektrumunda 553 cm™ civarindaki pik, Fe-O bagina aittir. 800 cm™ civarindaki pik, Si—
O-Si bagim gosteren simetrik stres piktir. 1080 cm™ civarindaki pik, Si-O-Si bagini
gbsteren asimetrik stres piktir. 3330 cm™ civarmdaki pik, farkli OH gruplarinin (H-OH,
Al-OH ve Si—OH) tek bag gerilme pikidir. Bulgular literatiirle uyumludur (Ece ve ark.,
2021a; Kutluay ve ark., 2021b; Kutluay ve ark., 2022). FTIR spektrumundan elde edilen
sonuglar perlit-FesOs@SiO2, manyetik nano-adsorbentin  basariyla {iretildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.6. Perlit-Fe;0,@SiO, nano-adsorbentin FTIR spektrumu

Perlit-Fe3s0:@SiO,@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentin Sekil 4.7'deki FTIR
spektrumunda 560 cm™ civarindaki pik, Fe-O bagina aittir. 800 cm™ civarindaki pik, Si—
O-Si bagm gosteren simetrik stres piktir. 1080 cm™ civarindaki pik, Si-O-Si bagmi
gdsteren asimetrik stres pikidir. 1150 cm™ civarinda olmas: gereken Si-O-C piki ve 1215
ve 1120 cm? civarinda olmas1 gereken SOsH piki, 1080 cm™'de gozlenen keskin Si—O—
Si bagi piki nedeniyle ortiilmiigtiir. C=N ve C=C'nin aromatik gerilim titresim pikleri,
yaklasik 1440 cm™de goziikmektedir. 1635 cm™deki pik, NH2 egilme pikini
gostermektedir. 3330 cm™ civarindaki pik, farkli OH gruplarinin (H-OH, AI-OH ve Si—
OH) tek bag gerilme pikidir. Spektrumda SOsH grubunun varligi, OH germe titresimine
atfedilebilen 3400 cm™'deki giiclii ve genis pik ile dogrulanmaktadir. 2995 cm™ civarinda
beklenen —CH; piki, 3314 cm™ N-H baglarinin stres piki, 3400 cm™'deki giiclii ve genis
pik tarafindan Ortiilmistiir. Bulgular literatiirle uyumludur (Ece ve ark., 2021a; Kutluay
ve ark., 2021b; Kutluay ve ark., 2022). FTIR spektrumundan elde edilen sonuglar perlit-
Fes04@Si0.@8-HQ-5-SA manyetik  nano-adsorbentin ~ basariyla  iretildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.7. Perlit-Fe;0,@SiO,@8-HQ-5-SA nano-adsorbentin FTIR spektrumu

4.1.4. BET analizi

Perlit-FesOa, perlit-Fes0:s@SiO2 ve perlit-Fes0s@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik
nano-adsorbentlerin N, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Sekil 4.8a'da
gosterilmistir. Perlit-FesO4, perlit-Fez0s@SiO2 ve perlit-Fes0:@SiO@8-HQ-5-SA
manyetik nano-adsorbentlerin mezo gézenekli bir malzemenin 6zelligi olan numunelerin
ylizeyi ile nitrojen arasindaki nispeten giiclii etkilesimi temsil eden tip IV histerezis
(International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)) siniflamasina gore H3
histerezis dongiileri (Sekil 4.8b) sundugu goriilmiistiir. Mezo gézenekli malzemeler Tip
IV fiziyorpsiyon (adsorpsiyon-desorpsiyon) izotermleri verir ve Tip 1V izotermleri
(Cychosz ve Thommes, 2018), piiriizsiiz, gdzeneksiz bir yiizey lizerinde katman bazinda
adsorpsiyonu temsil eder. Tip H3 histerezis dongiisii, muhtemelen paralel katmanlar

arasindaki yarik sekilli gozeneklerle iliskili olabilir (Bharath ve ark., 2017).
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Sekil 4.8. Perlit-Fe30a, perlit-Fes0.@SiO; ve perlit-Fes0,@SiO.@8-HQ-5-SA nano-adsorbentlerin N
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri (a) ve 77 K'de N, adsorpsiyonuna ait farkli histerezis dongiileri

(b) (Ece ve Kutluay, 2022).
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Perlit-Fe3O4, perlit-Fes04.@SiO, ve perlit-Fes0.@SiO,@8-HQ-5-SA manyetik
nano-adsorbentlerin Barrett-Joyner-Halenda (BJH) ve yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) yontemleri ile hesaplanan gézenek boyut dagilimlari sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil
4.10'da gosterilmistir. Bu manyetik nano-adsorbentlerin BET, BJH ve DFT yontemleri
ile hesaplanan dokusal 6zellikleri ise Tablo 4.1'de sunulmustur. Perlit-FezO4, perlit-
Fes04@Si0, ve perlit-Fes04@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentlerin BET
spesifik yiizey alanmmn sirasiyla 8,09 m?/g, 12,71 m?/g ve 65,11 m?/g oldugu
anlasilmaktadir. Perlit-FesOs, perlit-FesOs@SiO, ve perlit-Fez0:@SiO.@8-HQ-5-SA
manyetik nano-adsorbentlerin yilizey alanlarindaki farkliliklar incelendiginde perlit-
FesO4 yiizey alanin modifikasyondan etkilendigi anlasilmistir. Elde edilen sonuglarla
perlit-Fez04s@SiO2 ve perlit-FesOs@SiO,@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentlerin
modifikasyon sebebiyle yilizey alanlari artmistir. Bunun sebebi SiO2 ve 8-HQ-5-SA
sirastyla malzemeye kabuk olmasidir. ITUPAC gbzenekleri boyutlarima goére makro
gbzenekler (d> 50 nm), mezo gozenekler (2 <d <50 nm) ve mikro gézenekler (d <2 nm)
olarak Ui¢ kategoride smiflandirir. BJH yontemi ile hesaplanan goézenek boyut
dagilimindan, perlit-FezO4, perlit-Fes04@SiO2 ve perlit-Fes04@SiO>@8-HQ-5-SA
manyetik nano-adsorbentlerin gézenek ¢aplarinin mezo gozenekler araliginda oldugu ve
ortalama gozenek capinin sirasiyla yaklasik 9,68 nm, 7,91 nm ve 40,41 nm'ye esit oldugu
belirlenmistir. Ayrica, birim miktarda (1 g) perlit-FezO4, perlit-Fes0.@SiO> ve perlit-
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentlerin BJH yontemi ile hesaplanan
mezogodzenek caplarina karsilik gelen bos hacimleri sirastyla 0,04 cm?, 0,05 cm? ve 0,47
cm?® oldugu anlasiimistir. Elde edilen degerler literatiire uygundur (Zhu ve ark., 2011).
Ote yandan, perlit-FesOs, perlit-Fes0.@SiO, ve perlit-Fes0.@SiO.@8-HQ-5-SA
manyetik nano-adsorbentlerin DFT yontemi ile hesaplanan baskin goézenek genisligi
sirastyla 5.54 nm, 3,16 nm ve 35.98 nm olarak bulunmustur. Birim miktarda (1 g) perlit-
Fes0s, perlit-FesOs@SiO2 ve perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-SA  manyetik  nano-
adsorbentlerin DFT yontemi ile hesaplanan baskin gézenek genisligine karsilik gelen bos
hacimlerinin sirastyla 0,03 cm?, 0,04 cm® ve 0,16 cm® oldugu anlasilmistir. Elde edilen

degerler literatiire uygundur (Liu ve ark., 2020).
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Sekil 4.9. Perlit-Fe304 (a), perlit-Fes04@SiO- (b) ve perlit-Fes0,.@Si0,@8-HQ-5-SA (c) nano-
adsorbentleri i¢cin BJH yontemi kullanilarak hesaplanan gézenek boyut dagilimlari
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Sekil 4.10. Perlit-FesO4 (a), perlit-Fes0.@SiO: (b) ve perlit-Fe:0.@SiO.@8-HQ-5-SA (c) nano-
adsorbentleri i¢cin DFT yontemi kullanilarak hesaplanan gézenek boyut dagilimlart



Tablo 4.1. Perlit-Fe3Oy4, perlit-Fes0.@SiO- ve perlit-Fes04@Si0.@8-HQ-5-SA nano-adsorbentlerin
dokusal ozellikleri

Ozellikler Perlit- Perlit- Perlit-
Fe;0q F8304@Si02 F8304@Si02@8-HQ-5-SA

Spesifik yiizey alam (BET) (m?/g) 8,09 12,71 65,11

Toplam gozenek hacmi (BJH) (cm®/g) 0,04 0,05 0,47
Mezogozenek hacmi/fraksiyon (D-R) (cm®/g)  0,04/%100  0,05/%100 0,47/%100
Ortalama gozenek ¢ap1 (BJH) (nm) 9,68 7,91 40,41

Yiizey alan1 (BJH) (m?/g) 8,61 10,35 19,94

Yiizey alan1 (DFT) (m?/g) 5,07 8,57 18,56

Gozenek hacmi (DFT) (cm®/g) 0,03 0,04 0,16

Gozenek genisligi (DFT) (nm) 5,54 3,16 35,98

4.2. Fe3Oa, Perlit-FesOs, Perlit-FesOs@SiO2 ve Perlit-Fes0s@SiO2@8-HQ-5-SA

Nano-Adsorbentleri i¢cin Adsorpsiyon Kapasitelerinin Karsilastirilmasi

Buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin igin Fe3Oas, perlit-FesOs, perlit-
Fes04@SiO2 ve perlit-Fes04@SiO.@8-HQ-5-SA  manyetik  nano-adsorbentlerin
adsorpsiyon kabiliyetlerinin karsilastiritlmasi1  Sekil 4.11'de sunulmustur. Buradaki
sonuglar, Fe3Os magnetik nano-adsorbentin perlit ile desteklenmesi, SiO: ile kaplanmasi
ve 8-HQ-5-SA ile islevsellestirilmesi isleminin, adsorpsiyon kapasitesini kayda deger
Olciide artirmak icin oldukca etkili bir strateji oldugunu gostermektedir. Literatiirde van
der Waals kuvvetine bagli adsorpsiyon kapasitesinin genellikle yiizey alanindaki artigla
dogru orantili olarak arttig1 bildirilmistir (Kutluay, 2021). Perlit-FesOs@SiO>@8-HQ-5-
SA manyetik nano-adsorbentin yiizey alan1 diger nano-adsorbentlere kiyasla ¢ok yiiksek
bir degerde olmamasina ragmen adsorpsiyon kapasitesi digerlerininkinden oldukga
yiiksek bulunmustur. Bu durumun olasi bir agiklamasi, perlit-Fes04@SiO.@8-HQ-5-SA
manyetik nano-adsorbentin kimyasal yapisindaki -NHz ve SO3H fonksiyonel gruplarin
varligindan dolay1 adsorpsiyon mekanizmasindaki p-p baglari, elektrostatik etkilesimler
ve hidrojen baglar1 gibi etkilesimlerin adsorpsiyon kapasitesini arttirmasiyla
sonuclanmasidir  (Vellingiri ve ark., 2017; Dashtian ve ark., 2018). Perlit-
Fes0s@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentin test edilen nano-adsorbentler
arasinda en iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi goz oOniinde bulundurularak,
rekabetgi adsorpsiyon, kinetik, izoterm ve tekrarlanabilirlik c¢alismalar1 perlit-
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA nano-adsorbenti tizerinden yiiriitiilmiistir.
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Sekil 4.11. Toluen, etilbenzen ve ksilenin adsorpsiyonu igin FesOs, perlit-FezO4, perlit-FesO.@SiO- ve
perlit-Fe;0.@Si0,@8-HQ-5-SA nano-adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastiriimasi

4.3. Tek ve Cok Bilesenli Sistemlerde Toluen, Etilbenzen ve Ksilenin Perlit-
Fes04@Si02.@8-HQ-5-SA Uzerine Karsilastirmah ve Rekabetci Adsorpsiyonu

Birgok endiistriyel akinti (0rnegin, ilag, gida isleme, petrokimya, ulasim,
otomobil, tekstil ve solvent/temizlik iirlinleri) seyreltik bir karisik akista cok sayida UOB
tiretir. Daha Once yayinlanmis literatiire gore, karigik bir UOB Kirleticinin adsorpsiyon
davranig1 genellikle tek tek UOB bilesiklerinin deneysel verileri (adsorpsiyon davranisi)
kullanilarak tahmin edilmistir. Bununla birlikte, ¢ok az ¢alismada, ikili karisimlarin
adsorpsiyonu, 6zellikle diisiikk konsantrasyonlarda arastirilmistir (Maitlo ve ark., 2019).
Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda, tek ve ¢ok bilesenli buhar fazindaki toluen, etilbenzen
ve ksilenin Fe304@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbenti {izerine rekabetci
adsorpsiyon davranisi degerlendirilmistir.

Toluen, etilbenzen ve ksilenin farkl giris konsantrasyonlarina (15, 30 ve 45 mg/L)
bagl olarak tek, iki ve li¢ bilesenli sistemlerde elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri
sirastyla Sekil 4.12, Sekil 4.13-4.15 ve Sekil 4.16°da verilmistir.

Toluen, etilbenzen ve ksilenin Sekil 4.12°de sunulan tek bilesenli sisteminde, 15,

30 ve 45 mg/L giris konsantrasyonlarinda elde edilen adsorpsiyon kapasitesinin, toluen
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igin sirasiyla 327, 418 ve 450 mg/g; etilbenzen igin sirasiyla 546, 662 ve 710 mg/g; ve
ksilen i¢in sirastyla 558, 680 ve 716 mg/g oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.12. Tek bilesenli bir sistemde toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-Fe;0,@SiO,@8-HQ-5-SA
iizerine karsilastirmali adsorpsiyon kapasiteleri

Toluenin Sekil 4.13°te gosterilen iki bilesenli (toluen-etilbenzen ve toluen-ksilen)
sistem sonuglar1 tek bilesenli sistem ile karsilastirildiginda, toluen adsorpsiyon
kapasitesininin, 15 mg/L toluen + 15 mg/L etilbenzen ve 15 mg/L toluen + 15 mg/L ksilen
icin sirastyla %61 ve %70 azaldigi; 30 mg/L toluen + 15 mg/L etilbenzen ve 30 mg/L
toluen + 15 mg/L ksilen i¢in sirasiyla %42 ve %50 azaldigi; ve 45 mg/L toluen + 15 mg/L
etilbenzen ve 45 mg/L toluen + 15 mg/L ksilen i¢in sirasiyla %41 ve %48 azaldig
kaydedilmistir. Toluenin adsorpsiyon kapasitesinde goriilen bu azalis adsorpsiyon
bolgeleri igin etilbenzen ve ksilenin toluen ftizerindeki rekabet¢i hakimiyetini

gostermektedir (Batur ve Kutluay, 2022; Ece ve Kutluay, 2022).
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Sekil 4.13. Iki bilesenli bir sistemde toluenin perlit-Fes0,@Si0,@8-HQ-5-SA iizerine rekabetci
adsorpsiyon kapasitesi

Benzer sekilde, etilbenzenin Sekil 4.14’te sunulan iki bilesenli (etilbenzen-toluen
ve etilbenzen-ksilen) sistem sonuglari tek bilesenli sistem ile karsilastirildiginda,
etilbenzen adsorpsiyon kapasitesininin, 15 mg/L etilbenzen + 15 mg/L toluen ve 15 mg/L
etilbenzen + 15 mg/L ksilen i¢in sirastyla %35 ve %59 azaldigi; 30 mg/L etilbenzen + 15
mg/L toluen ve 30 mg/L etilbenzen + 15 mg/L ksilen i¢in sirasiyla %27 ve %46 azaldigi;
ve 45 mg/L etilbenzen + 15 mg/L toluen ve 45 mg/L etilbenzen + 15 mg/L ksilen i¢in
sirastyla %26 ve %45 azaldigi gozlenmistir. Iki bilesenli olarak etilbenzen-toluen
karisiminda, etilebenzenin adsorpsiyon kapasitesinde gézlenen diisiik sayilabilecek azalis
adsorpsiyon boélgeleri igin etilbenzenin toluen itizerindeki rekabetgi hakimiyetini
gostermektedir. Ote yandan, etilbenzen-ksilen iki bilesenli sisteminde, etilbenzenin
adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen 6dnemli azalis ise adsorpsiyon bolgeleri i¢in
ksilenin etilbenzen tizerindeki rekabet¢i hakimiyetini isaret etmektedir (Maitlo ve ark.,
2019).
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Sekil 4.14. iki bilesenli bir sistemde etilbenzenin perlit-Fes0,@SiO,@8-HQ-5-SA iizerine rekabetci
adsorpsiyon kapasitesi

Ayrica, ksilenin Sekil 4.15’te verilen iki bilesenli (ksilen-toluen ve ksilen-
etilbenzen) sistem sonuglari tek bilesenli sistem ile Kkarsilastirildiginda, ksilen
adsorpsiyon kapasitesininin, 15 mg/L ksilen + 15 mg/L toluen ve 15 mg/L ksilen + 15
mg/L etilbenzen i¢in sirasiyla %19 ve %27 azaldigi; 30 mg/L ksilen + 15 mg/L toluen ve
30 mg/L ksilen + 15 mg/L etilbenzen i¢in sirasiyla %16 ve %22 azaldigi; ve 45 mg/L
ksilen + 15 mg/L toluen ve 45 mg/L ksilen + 15 mg/L etilbenzen i¢in sirasiyla %16 ve
%21 azaldig1 belirlenmistir. Hem ksilen-toluen hem de ksilen-etilbenzen iki bilesenli
sistemlerde, ksilen adsorpsiyon kapasitesi 6nemsiz sayilabilecek bir azalis ile tutarli
kalmigtir. Bu davranis, adsorpsiyon bolgeleri i¢in ksilenin toluen ve etilbenzen tizerindeki

rekabetci hakimiyeti gergegine atfedilebilir (Maitlo ve ark., 2019).
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Sekil 4.15. iki bilesenli bir sistemde ksilenin perlit-Fes0,@SiO,@8-HQ-5-SA iizerine rekabetgi
adsorpsiyon kapasitesi

Toluen, etilbenzen ve ksilenin Sekil 4.16’da sunulan g bilesenli sistemdeki
adsorpsiyon kapasiteleri, 15 mg/L giris konsantrasyonu (T/E/K = 1/1/1) igin sirasiyla 44,
116 ve 219 mg/g; 30 mg/L giris konsantrasyonu (T/E/K = 1/1/1) igin sirasiyla 105, 184
ve 347 mg/g ve 45 mg/L giris konsantrasyonu (T/E/K = 1/1/1) i¢in ise sirasiyla 113, 195
ve 360 mg/g bulunmustur. Ug bilesen sistemde elde edilen rekabetci adsorpsiyon
kapasitelerinin tek bilesen sistemdekinden daha disiik oldugu goriilmektedir. Bu
proseste, li¢ bilesenli olarak buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilen, adsorbentin
ylizeyine ulastiginda, en kuvvetli adsorbe edilen ksilen, zayif sekilde adsorbe edilen
etilbenzenin yerini alarak tercihen adsorbent iizerinde tutulur ve etilbenzen, en zayif
sekilde adsorbe edilen toluenin yerini alarak adsorbent iizerinde tutulur. Dolayisiyla,
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentin adsorpsiyon kabiliyeti, tek
bilesenli sistemdeki adsorpsiyon ile uyumlu olarak, {i¢ bilesenli sistemde ksilen >
etilbenzen > toluen sirasini takip etmistir. Bu degerlendirmeler, belirli bir adsorbent ile
iligkili olarak buhar fazindaki farkli UOB Kkirleticiler arasindaki karsilastirmali ve
rekabet¢i adsorpsiyon davranisinin daha iyi anlagilmasi i¢in Onemli bir kanit

niteligindedir.
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Sonug olarak, tek bilesenli sistem ile karsilastirildiginda, iki ve ii¢ bilesenli
sistemlerde, giris konsantrasyonunun degisimine bagli olarak buhar fazindaki toluen,
etilbenzen ve ksilenin oldukea farkli rekabetgi adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Cok
bilesenli sistemdeki her bilesenin adsorpsiyon kapasitesi, tek bilesen sistemdekinden
daha diisiikk oldugu goriilmistiir. Ayrica, ¢ok bilesenli sistemde ksilenin adsorpsiyon
kapasitesinin, hem toluen hem de etilbenzeninkinden daha yiiksek oldugu saptanmustir.
Bu bulgular, Fe:0.@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentin ksilen ig¢in
adsorpsiyon segiciliginin toluen ve etilbenzeninkinden daha yiiksek oldugunu isaret
etmektedir. Ayrica, tek, iki ve ii¢ bilesenli sistemlerdeki adsorpsiyon kapasitelerinde
gozlenen ksilen > etilbenzen > toluen siralamasi, toluen, etilbenzen ve ksilenin sahip
oldugu farkli molekiil agirliklari, metil gruplar1 ve fiziksel adsorpsiyon baglayici
enerjileri ile agiklanabilir (Zhang ve ark., 2017; Zhu ve ark., 2020b).
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Sekil 4.16. Ug bilesenli bir sistemde toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-Fes0,@SiO,@8-HQ-5-SA
lizerine rekabetgi adsorpsiyon kapasiteleri
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4.4. Toluen, Etilbenzen ve Ksilenin Perlit-Fes0s@SiO2@8-HQ-5-SA Uzerine

Karsilastirmah ve Rekabetci Adsorpsiyon Mekanizmalarimin A¢iklanmasi

Gozeneklerin biiyiik hacmi, bollugu ve boyutu (genislik, kalinlik ve uzunluk) goz
oniline alindiginda, buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin kii¢iik molekiiler
boyutlar1 nedeniyle adsorbentin gézeneklerine erismek kolay bir prosestir. Adsorpsiyon,
aktivasyon/modifikasyon yontemleri ile ilgilidir ve fiziksel ve kimyasal islemlerle kontrol
edilebilir. Bir adsorbentin yiizeyinin kimyasal fonksiyonel gruplari, adsorpsiyonun
yetenek ve davranislarindan sorumludur. Mevcut yiizey fonksiyonel gruplari, ylizey
kimyasini yonetir. Bu gruplar, adsorbat ve ylizey fonksiyonel gruplari arasindaki afiniteye
bagli olarak toluen, etilbenzen ve ksilenin nano-adsorbent yiizeyine baglanmasina katkida
bulundugu degerlendirilebilir (Kutluay, 2021). Ote yandan iiretilen manyetik nano-
adsorbentin ¢ok yiiksek olmayan spesifik yiizey alanina ragmen, oldukga yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, adsorbe edilen toluen, etilbenzen ve ksilenin yapisina bagl olarak
adsorbentin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin yani sira adsorban-adsorbat iliskisi ile
iliskilendirilebilir (Kim ve ark., 2020; Zhu ve ark., 2020a).

Rekabetei adsorpsiyon mekanizmada pek ¢ok faktoriin rol aldigi bilinmektedir.
Buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin tg bilesenli sisteminde, her bir bilesenin
sahip oldugu fiziksel 6zellik, kimyasal 6zellik, afinite, dipol moment (ksilen > etilbenzen
> toluen), kaynama noktasi1 (ksilen > etilbenzen > toluen) ve molekiil agirligi (ksilen =
etilbenzen > toluen) gerceklesen rekabetci adsorpsiyon mekanizmasinda Onemli
faktorlerdir. Molekiiller arasi ¢ekim (Van der Waals kuvveti), spesifik yiizey alani,
gozenek yapisi ve hacim adsorbentin fiziksel 6zelligini belirler. Fiziksel adsorpsiyon
tersinir bir prosestir. Adsorbent yiizeyinin sahip oldugu fonksiyonel gruplar adsorbentin
kimyasal 6zelligini belirler. Adsorpsiyon siirecinde fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon ayni anda gergeklesebilir. Giiglii afiniteye sahip bilesen, adsorbent sahasinda
zayif afiniteye sahip bilesenden daha fazla yer isgal eder. Yiiksek kaynama noktasi ve
molekiil agirliga sahip olan bilesen adsorpsiyonda daha yiiksek adsorpsiyon afinitesi
gosterir. Ksilen iki metil grubuna, etilbenzen bir etil grubuna ve toluen bir metil grubuna
sahiptir. Metil grubu elektron vericidir. Halkaya elektron zenginligi saglar. Elektron
verici gruplarin pozitif indiiktif etkisi (ksilen > etilbenzen > toluen) vardir. Halkay1 aktive
edip daha reaktif olmasim1 saglar. Halkada bulunan m-elektronlari, perlit-
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA nano-adsorbentin m-elektronlari agisindan zengin bolgeleriyle

n-n etkilesimi yaptig1 varsayilmaktadir. Bununla beraber halkada bulunan hidrojenlerle

49



perlit-Fe304@SiO>@8-HQ-5-SA nano-adsorbentte bulunan oksijenler arasinda hidrojen
baglar1 gerceklesmis olabilir. Halkadaki metil grubu artik¢a hidrojen sayis1 artacagindan,
metil grubu fazla olan halka daha fazla hidrojen (ksilen > etilbenzen > toluen) bagi
yapmaktadir. Perlit-FesOs@SiO,@8-HQ-5-SA nano-adsorbenti ile buhar fazindaki
toluen, etilbenzen ve ksilen etkilesiminde ayrica elektron bulutlar1 sebebiyle elektrastatik
etkilesimin (ksilen > etilbenzen > toluen) oldugu da sdylenebilir (Kim ve ark., 2020; Zhu
ve ark., 2020a).

4.5. Toluen, Etilbenzen ve Ksilenin Perlit-FesOs@SiO2@8-HQ-5-SA Uzerine
Adsorpsiyon Kinetigi

Tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin
perlit-Fes0s@SiO.@8-HQ-5-SA  manyetik nano-adsorbenti  iizerine adsorpsiyon
prosesinde kinetik davranigi degerlendirmek igin reaksiyon temelli (psédo-birinci-derece
ve psodo-ikinci-derece) ve diflizyon temelli (partikiil i¢i difiizyon, Boyd film difiizyon ve
kiitle transfer) kinetik modeller kullanilmuistir. Kinetik parametreleri elde etmek i¢in, bir
dizi kirilma noktasinin oSlgiildiigii perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-SA nano-adsorbentin
dinamik adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki temas siiresinin etkisi hesaplanmistir. Kinetik
model parametreleri, 30 mg/L UOB (toluen, etilbenzen ve ksilen) giris konsantrasyonu,
25°C adsorpsiyon sicakligi ve farkli temas siireleri (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100,
110 ve 120 dakika) kosullar altinda elde edilen veriler kullanilarak hesaplanmstir.

Sekil 4.17, tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA {izerine adsorpsiyonunun psodo-birinci-derece ve psddo-
ikinci-derece kinetik modeller ile uyumunu gostermektedir. En kiigiik kareler regresyonu
ile hesaplanan reaksiyon temelli kinetik model sonuglar1 Tablo 4.2°de listelenmistir.
Tablo 4.2'ye gore, psodo-birinci-derece modelin R? degerleri psodo-ikinci-derece
modelinkinden nispeten daha yiiksektir ve psoddo-birinci-derece model araciligiyla
hesaplanan ge deneysel verilere daha yakindir, bu da fiziksel adsorpsiyonun adsorpsiyon
prosesinde 6nemli bir rol oynadigini gosterir (Ma ve ark., 2021). Psddo-ikinci-derece
model ile karsilagtirildiginda, perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-SA iizerinde toluen,
etilbenzen ve ksilen adsorpsiyon prosesleri, psédo-birinci-derece modeli ile daha iyi
tanimlanabilir.

Adsorpsiyon kinetigini kontrol eden proses mekanizmasinin derinlemesine bir

kavrayisini saglamak i¢in adsorbentlerin adsorpsiyon davranigini tahmin etmede
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kullanilan reaksiyon temelli kinetik modeller yetersiz kalmaktadir (Kudahi ve ark., 2017).
Bu nedenle, kinetik verilere dayali perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-
adsorbenti araciligiyla buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin difiizyon prensibini
arastirmak ve hiz kontrol adimlarini analiz etmek igin partikiil i¢i difiizyon, Boyd film
diftizyon ve kiitle transfer modelleri uygulanmistir. Sekil 4.18, difiizyon temelli Kinetik
model grafiklerini gostermektedir. En kiigiik kareler regresyonu ile hesaplanan difiizyon
temelli kinetik model sonuglar1 Tablo 4.2°de listelenmistir.

Sekil 4.18a'da gosterildigi gibi, tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde toluen, etilbenzen
ve ksilenin perlit-Fes04@Si0.@8-HQ-5-SA iizerine adsorpsiyonu prosesine ait partikiil
ici difiizyon Kinetik model egrileri, difiizyon mekanizmasini agiklamak igin ii¢ difiizyon
asamasina ayrilabilir: dis yiizey adsorpsiyonu, partikiil i¢i diflizyon ve mezo-makro
gozenek difiizyonu. Dis yiizey adsorpsiyonu, molekiillerin y1gin fazdan adsorbent yiizey
alanina difiizyonunu gosterir. Partikiil difiizyonu, molekiillerin yiizeyden i¢ gozeneklere
difiizyonunu temsil eder. Mikro gozenekler adsorbentle dolduruldugundan mezo-
makropor difiizyonu meydana gelir ve bu da en yavas adsorpsiyon hizina neden olur.
Ikinci asamanin grafigi orijinden ge¢mediginden, partikiil ici difiizyon asamasi toluen,
etilbenzen ve ksilen adsorpsiyonu igin tek isletim faktorii degildir ve muhtemelen diger
faktorler de adsorpsiyon prosesinde etkilidir (Ma ve ark., 2021; Batur ve Kutluay, 2022;
Ece ve Kutluay, 2022).

Tek ve c¢ok bilesenli sistemlerde toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA iizerine adsorpsiyon proseslerinin i¢ difiizyon tarafindan mi1
yoksa dis difiizyon tarafindan m1 kontrol edildigini ayirt etmek igin, kinetik veriler, Boyd
film difizyon modeli kullanilarak ayrica analiz edilmistir. Sekil 4.18b, Boyd film
difiizyon ¢izimlerini gostermektedir. Boyd film difiizyon ¢izimlerinin lineer olmadig: ve
orijinden gegmedigi goriilmektedir. Bu da partikiil i¢gi difiizyonun perlit-Fes0s@SiO.@8-
HQ-5-SA iizerine toluen, etilbenzen ve ksilen adsorpsiyonu igin hiz smirlayici adim
olmadigini, dis difiizyon, partikiill i¢i difiizyon ve kimyasal reaksiyonun bir
kombinasyonunun transferin ana mekanizmasi olabilecegini diisiindiirmektedir (Wang ve
ark., 2018).

Tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA iizerine adsorpsiyonunda en etkili kiitle transfer faktoriini
belirlemek igin kiitle transfer modeli uygulanmistir. Sekil 4.18c, Sekil 4.18d ve Sekil
4.18e sirasiyla genel kiitle transfer ([kLalg), dis (film) kiitle transfer ([kLa]s) ve i¢ kiitle
transfer ([kLa]q) faktorlerinin Ceug/Cgiris (%) e karst degisimini gostermektedir. Ceis/Cgiris
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(%) degerlerinin artigina bagli olarak (denge durumuna dogru) genel kiitle transfer, dis

kiitle transfer ve ic kiitle transfer faktdrlerin hizinin azaldigi gériilebilir. Ozellikle %80

oranindan sonra bu faktdrlerin hizinin fazla de§ismedigi ve adsorpsiyon prosesinde

dengeye ulasildigi soylenebilir. Kiitle transfer faktorleri toluen < etilbenzen < ksilen

sirasini takip etmistir. Ayrica, toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-Fes0s@SiO.@8-HQ-

5-SA ilizerine adsorpsiyonunda genel kiitle transfer faktoriiniin en etkili faktor oldugu

belirlenmistir.

Tablo 4.2. Tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde buhar fazundaki toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-
Fes0.@Si0,@8-HQ-5-SA lizerine adsorpsiyonunun reaksiyon- ve difiizyon-temelli Kinetik model

sonuglari

Kinetik modeller/

Tek bilesenli sistem

Cok bilesenli sistem

Parametreler Toluen Etilbenzen Ksilen Toluen Etilbenzen Ksilen
Reaksiyon-temelli modeller

Psodo-birinci-derece modeli

ge (Mg/g) 561,20 680,23 764,31 114,52 200,07 379,22
k1 (1/dakika) 0,078 0,091 0,089 0,014 0,026 0,042
R? 0,998 0,994 0,995 0,997 0,996 0,993
Psodo-ikinci-derece modeli

ge (Mg/Q) 606,39 703,36 844,21 123,75 250,76 419,65
k2 (g/dakika/mg) 4,2%x10* 6,5x10* 4,1x10* 0,8x10* 1,9%10* 1,9x10*
R? 0,9594 0,961 0,948 0,957 0,968 0,964
Difiizyon-temelli modeller

Partikiil i¢i difiizyon modeli

kia (mg/g/dakikal’?) 44,61 51,67 56,89 9,11 15,19 25,88
C 148,86 204,73 263,88 30,48 60,22 137,02
R? 0,827 0,778 0,750 0,829 0,781 0,763
Kiitle transfer modeli

B (mg/qg) 118,42 220,28 304,46 24,17 71,06 152,23
B (g/dakika/mg) 0,0103 0,009 0,0104 0,0506 0,0305 0,0209
R? 0,954 0,931 0,829 0,948 0,930 0,827
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Sekil 4.17. Tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-
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Fe304@Si0,@8-HQ-5-SA iizerine adsorpsiyonunun psédo-birinci-derece ve psodo-ikinci-derece kinetik

modeller ile uyumu
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Sekil 4.18. Tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-
Fe;0.@SiO,@8-HQ-5-SA iizerine adsorpsiyonu igin uygulanan partikiil i¢i difiizyon (a), Boyd film
difiizyon (b) ve kiitle transferi ([kLa]q (genel kiitle transfer faktorii) (c), [kia]s (film (dis) kiitle transfer

faktorii) (d) ve [kia]q (gb6zenekli difiizyon faktorii veya ig kiitle transfer faktorii) (e) kiitle transfer
faktorlerin varyasyonu) Kinetik model grafikleri

54



4.6. Toluen, Etilbenzen ve Ksilenin Perlit-Fes0s@SiO2@8-HQ-5-SA Uzerine

Adsorpsiyon Izotermleri

Tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin
perlit-Fes04@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbenti {izerine adsorpsiyonunda
denge mekanizmasini ve adsorbat-adsorbent etkilesimlerini anlamak igin, Langmuir,
Freundlich ve D-R izoterm modelleri Sekil 4.19'da gosterildigi gibi calisiimistir.
Adsorpsiyon izotermlerinin karsilik gelen parametreleri en kiigiik kareler regresyonu ile
hesaplanmis ve Tablo 4.3'te rapor edilmistir. Bu parametreleri belirlemek igin izoterm
modelleri 120 dakika temas siiresi, 25 °C adsorpsiyon sicakligi ve farkli UOB (toluen,
etilbenzen ve ksilen) giris konsantrasyonlar1 (10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 ve 45 mg/L)
altinda elde edilen deneysel verilere uygulanmistir. Tablo 4.3 ve Sekil 4.19'dan, D-R
modelinin, Langmuir ve Freundlich modellerinden daha yiiksek korelasyon katsayis1 (R?)
ile deneysel verilere daha iyi uydugu gorebilir. Freundlich model sabiti 1/n, 1'den kii¢iik
bulunmustur, bu da adsorpsiyonun uygun bir proses oldugunu gostermektedir (Wang ve
ark., 2019). Bunun yani sira, 1'den biiyiik n degerleri adsorpsiyon prosesinin fiziksel
oldugunu isaret etmektedir (Zou ve ark., 2019). Ayrica, D-R model sabiti E degerlerinin
I'den biiyiilk olmasi adsorpsiyon isleminin fiziksel etkilesim mekanizmasi ile

gerceklestigini desteklemektedir (Sadeghalvad ve ark., 2016).

Tablo 4.3. Tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-
Fe304@Si0,@8-HQ-5-S A tizerine adsorpsiyonunun Langmuir, Friendlich ve D-R izoterm model sonuglar

Izoterm modeller/ Tek bilesenli sistem Cok bilesenli sistem
Parametreler Toluen Etilbenzen Ksilen Toluen Etilbenzen Ksilen
Langmuir modeli

Omax (MQ/Q) 658,23 801,60 866,83 134,33 235,76 430,42
KL (L/mg) 0,097 0,265 0,389 0.020 0.078 0.195
R? 0,975 0,979 0,982 0,969 0,958 0,947
Freundlich modeli

Kr (mg/g) (L/mg)¥n 100,72 266,87 332,08 20,55 78,49 166,04
1/n 0,477 0,243 0,228 0,887 0,621 0,456
n 2,098 4,106 4,382 1,127 1,609 2,191
R? 0,961 0,967 0,973 0,930 0,927 0,921
D-R modeli

gs (mg/g) 631,04 702,58 790,95 128,78 206,64 395,47
B (mol?/3?) 2,2x10°% 1,3x10°% 1,0x10° 0,4x10° 0,3x10° 0,5x10°
E (kJ/mol) 1,73 2,54 2,57 2,85 3,67 3,91
R? 0,994 0,996 0,997 0,997 0,998 0,999
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Sekil 4.19. Tek ve ¢ok bilesenli sistemlerde buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-
Fe304@Si0,@8-HQ-5-SA iizerine adsorpsiyonunun Langmuir, Friendlich ve D-R izoterm modelleri ile
uyumu
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4.7. Toluen, Etilbenzen ve Ksilen Gideriminde FesOs@SiO2@8-HQ-5-SA i¢in
Adsorpsiyon-Desorpsiyon Dongiileri ve Yeniden Kullanim Verimliligi

Adsorbentler i¢in gelistirilen yontemin uygulanabilirliginin degerlendirmesinde,
onlarin sahip oldugu rejenerasyon ve yeniden kullanim verimliligi olduk¢a 6nemli birer
husustur. Ek olarak, pratik uygulamalar ve adsorpsiyon prosesinin maliyeti i¢in en 6nemli
kriter gelistirilen adsorbentlerin sergiledigi yeniden kullanim kabiliyetidir. Buhar
fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilen igin perlit-FesOs@SiO,@8-HQ-5-SA manyetik
nano-adsorbentin bes ardisik adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii testlerinden sonra elde
edilen tekrarlanabilirlik sonuglar1 Sekil 4.20°de gosterilmistir. Sekil 4.20a-c'deki
sonuglardan, adsorpsiyonun ve desorpsiyonunun ¢ogunun birinci dongiide meydana
geldigi gozlemlenebilir. Sekil 4.20d'de, perlit-FesO4@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik nano-
adsorbentin, toluen, etilbenzen ve ksilen i¢in sirasiyla %88,91, %88,07 ve %87,16
yeniden kullanim verimliligi sergiledigi goriilmektedir. Bu tez kapsaminda elde edilen
yiiksek rejenerasyon ve yeniden kullanim verimliligi, perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-SA
manyetik nano-adsorbenti ile adsorbat (toluen, etilbenzen ve ksilen) arasinda van der
Waals kuvveti veya t — 1 etkilesimlerin oldugunu isaret etmektedir (Gan ve ark., 2021,
Kutluay ve Temel, 2021). Ote yandan, eksik desorpsiyon/rejenerasyon prosesleri,
adsorplanan yiizeyde kalict baglarin olugsmasinin ve adsorbe edilen gruplarin tersinmez
bir doniisiimiiniin ger¢eklesmesinin nedeni olabilir. Baska bir ifadeyle, desorbe
edilmemis bazi kimyasal olarak bagl adsorbatlarin gézenekleri tikamasi ve dolayisiyla

kalinti olusumuna neden olmasi olasi bir sonugtur (Auta ve Hameed, 2014).
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Sekil 4.20. Toluen, etilbenzen ve ksilen i¢in Fes0,@SiO,@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbentin
adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri ve yeniden kullanim verimliligi

4.8. Perlit-Fe30s@SiO2@8-HQ-5-SA Nano-Adsorbentin Literatiirde Bildirilen
Diger Adsorbentler ile Adsorpsiyon Kapasitelerinin Karsilastirnlmasi

Buhar fazindaki toluen, etilbenzen ve ksilen i¢in perlit-Fes0s@SiO.@8-HQ-5-SA

manyetik nano-adsorbenti ile literatirde bildirilen diger adsorbentler arasindaki

adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirmasi Tablo 4.4’te listelenmistir. Tablo 4.4'te

listelenen adsorpsiyon kapasiteleri goz ontine alindiginda, perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-

SA manyetik nano-adsorbentin literatiirde bildirilen diger adsorbentlere kiyasla 6nemli

bir potansiyele sahip oldugu agiktir. Bu degerlendirmeler 1s1ginda, yiiksek adsorpsiyon

kapasitesi ve yeniden kullanim verimliligi sergileyen perlit-FesOs@SiO>@8-HQ-5-SA,

UOB Kkirleticilerin verimli bir sekilde giderimi igin umut verici bir manyetik nano-

adsorbent olarak onerilmektedir.
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Tablo 4.4. Toluen, etilbenzen ve ksilen giderimi i¢in Fe3O4@SiO.@8-HQ-5-SA ile literatiirde bildirilen

diger adsorbentler arasinda adsorpsiyon kapasitelerinin karsilagtirilmasi

Adsorbat ~ Adsorbent Ads'orp_5|yon Kaynak
kapasitesi (mg/g)

Toluen Biyochar 65.50 (Kumar ve ark., 2020)
Grandil aktif karbon 118.00 (Gupta ve ark., 2015)
Piring kabugu char 263.60 (Shen ve Zhang, 2019)
CTAB-U-0.5 275.00 (Zhang ve ark., 2019)
rGO 304.40 (Yu ve ark., 2018)
Silika jel 353.82 (Sui ve ark., 2017)
Cu-BTC@GO 460.70 (Li ve ark., 2016)
Perlit-Fes0,@Si0.@8-HQ-5-SA 558.27 Bu ¢aligma

Etilbenzen MOF-5 99.00 (Gu ve ark., 2010)
Zn(BDC)-(Dabco)os 347.00 (Nicolau ve ark., 2009a)
PCH 451.21 (Qu ve ark., 2009)
MIL-101 1105.00 (Yang ve ark., 2011)
Perlit-Fe;0,@SiO.@8-HQ-5-SA 680.75 Bu ¢alisma

Ksilen Bentonit 110.62 (Zaitan ve ark., 2008)
Graniil aktif karbon 139.00 (Gupta ve ark., 2015)
Zn(BDC)-(Dabco)os 342.00 (Nicolau ve ark., 2009b)
Aktif karbon 588.23 (Saha ve ark., 2018)
HN-PC 594.50 (Zhu ve ark., 2017)
Perlit-Fes0,@SiO,@8-HQ-5-SA 716.09 Bu ¢alisma
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Bu tez ¢alismasi, UOB’ler olarak hedeflenen buhar fazindaki toluen, etilbenzen
ve ksilenin yeni bir manyetik nano-adsorbent olarak gelistirilen perlit-FesOs@SiO>@8-
HQ-5-SA ile hem tek hem de ¢ok bilesenli sistemlerdeki adsorpsiyon davranisini
aydinlatmistir. Birlikte ¢okeltme yontemiyle tiretilen perlit-Fez0:@SiO.@8-HQ-5-SA
manyetik nano-adsorbentin karakterizasyonu, SEM, EDX, FTIR ve BET analiz teknikleri
ile gergeklestirilmistir. Tek bilesenli sistemde 30 mg/L giris konsantrasyonunda toluen,
etilbenzen ve ksilenin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 546, 662 ve 710 mg/g olarak
bulunmustur. Tek bilesenli sistem ile karsilastirildiginda, iki bilesenli sistemde 30 mg/L
toluen + 15 mg/L etilbenzen ve 30 mg/L toluen + 15 mg/L ksilen giris
konsantrasyonlarinda toluenin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla %42 ve %50 azalmistir.
Toluenin adsorpsiyon kapasitesinde goriilen bu azalis adsorpsiyon bolgeleri igin
etilbenzen ve ksilenin toluen tlizerindeki rekabet¢i hakimiyetini gostermektedir. Benzer
sekilde, iki bilesenli sistemde 30 mg/L etilbenzen + 15 mg/L toluen ve 30 mg/L etilbenzen
+ 15 mg/L ksilen giris konsantrasyonlarinda etilbenzenin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla
%27 ve %46 azalmstir. iki bilesenli olarak etilbenzen-toluen karisiminda, etilebenzenin
adsorpsiyon kapasitesinde gozlenen diisiik sayilabilecek azalis adsorpsiyon bolgeleri igin
etiloenzenin toluen iizerindeki rekabetci hakimiyetini gdstermektedir. Ote yandan,
etilbenzen-ksilen iki bilesenli sisteminde, etilbenzenin adsorpsiyon kapasitesinde
meydana gelen 6nemli azalis ise adsorpsiyon bolgeleri igin ksilenin etilbenzen tizerindeki
rekabetci hakimiyetini isaret etmektedir. Ayrica, iki bilesenli sistemde 30 mg/L ksilen +
15 mg/L toluen ve 30 mg/L ksilen + 15 mg/L etilbenzen giris konsantrasyonlarinda
ksilenin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla %16 ve %22 azalmistir. Hem ksilen-toluen hem
de ksilen-etilbenzen iki bilesenli sistemlerde, ksilen adsorpsiyon kapasitesi onemsiz
sayilabilecek bir azalis ile tutarli kalmistir. Bu davranis, adsorpsiyon bdlgeleri icin
ksilenin toluen ve etilbenzen iizerindeki rekabetci hakimiyeti gergegine atfedilebilir. Ug
bilesen sistemde elde edilen rekabetci adsorpsiyon kapasitelerinin tek bilesen
sistemdekinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Fes04@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik
nano-adsorbentin adsorpsiyon kabiliyeti, tek bilesenli sistemdeki adsorpsiyon ile uyumlu

olarak, {i¢ bilesenli sistemde ksilen > etilbenzen > toluen sirasini takip etmistir. Tek ve
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cok bilesenli sistemlerde toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-Fez04@SiO>@8-HQ-5-SA
manyetik nano-adsorbenti {izerine adsorpsiyon prosesinde kinetik davranisi
degerlendirmek igin reaksiyon temelli (psddo-birinci-derece ve psodo-ikinci-derece) ve
difiizyon temelli (partikiil i¢i difiizyon, Boyd film difiizyon ve kiitle transfer) kinetik
modeller kullanilmistir. Psddo-birinci-derece kinetik modelin korelasyon katsayisi (R?)
degerleri psodo-ikinci-derece modelinkinden nispeten daha yiiksektir ve psddo-birinci-
derece model araciligiyla hesaplanan e deneysel verilere daha yakindir, bu da fiziksel
adsorpsiyonun adsorpsiyon prosesinde onemli bir rol oynadigini gosterir. Diflizyon
temelli kinetik model verileri, partikiil i¢i difiizyonun perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-SA
tizerine toluen, etilbenzen ve ksilen adsorpsiyonu i¢in hiz sinirlayict adim olmadigini, dis
diftizyon, partikiil i¢i difiizyon ve kimyasal reaksiyonun bir kombinasyonunun transferin
ana mekanizmasi olabilecegini diisiindiirmektedir. Toluen, etilbenzen ve ksilenin perlit-
Fe304@Si0.@8-HQ-5-SA iizerine adsorpsiyonunda genel kiitle transfer faktoriiniin en
etkili faktor oldugu belirlenmistir. D-R izoterm modelinin, Langmuir ve Freundlich
modellerinden daha yiiksek R? ile deneysel verilere daha iyi uydugu goriilmiistiir. D-R
model sabiti E degerlerinin 1'den biiyiik olmas1 adsorpsiyon isleminin fiziksel etkilesim

mekanizmasi ile gerceklestigini desteklemektedir.

5.2. Oneriler

Sadece bireysel UOB tiirlerinin  manyetik nano-adsorbent {izerinde
adsorpsiyonunu inceleyen mevcut sinirli ¢aligmalar, ¢ok tiirlii/cok bilesenli bir sistemde
UOB!'lerin adsorpsiyonu i¢in manyetik nano-adsorbent potansiyelinin eksik bir sekilde
anlagilmasini saglar. Gergekei ¢oklu tiir sistemleri altinda rekabet¢i adsorpsiyon ¢ok az
ilgi gormiistlir. Bu tez calismasi, tehlikeli emisyonlar igerecek diisikk maliyetli bir
sistemin bilimsel bir temelini (kavram gelistirme ve dogrulama) saglamak kesif amacgl
bir arastirma olarak ¢ok bilesenli UOB sistemlerinin manyetik nano-adsorbent tizerinde
adsorpsiyonuna iliskin bir fikir vermektedir. Bu tezde, yeni bir manyetik nano-adsorbent
olarak gelistirilen perlit-FesO4s@SiO>@8-HQ-5-SA manyetik nano-adsorbenti, toluen,
etilbenzen ve ksilen i¢in sirasiyla %88,91, %88,07 ve %87,16 yeniden kullanim
verimliligi sergilemistir. Bunun yani sira, perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-SA manyetik
nano-adsorbentin literatiirde bildirilen diger adsorbentlere kiyasla 6nemli bir potansiyele
sahip oldugu belirlenmistir. Bu degerlendirmeler 1s181nda, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
ve yeniden kullanim verimliligi sergileyen perlit-FesOs@SiO.@8-HQ-5-SA, UOB
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kirleticilerin verimli bir sekilde giderimi igin umut verici bir manyetik nano-adsorbent
olarak onerilmektedir. Ayrica, tez kapsaminda elde edilen bulgular, belirli bir adsorbent
ile iligkili olarak buhar fazindaki farkli UOB Kkirleticiler arasindaki karsilastirmali ve
rekabet¢i adsorpsiyon davraniginin daha iyi anlasilmasi i¢in Onemli bir kanit

niteligindedir.
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