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Oz

katki sunmaktadir. Bu ¢aligmada, hayati risk olusturan toluenin adsorpsiyonu igin nano-teknolojiden
faydalanmustir. Etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) daha once direkt FesO4’e baglanmis olsa da bu ¢alisma da
Fes0., once aktif karbonla, sonra SiO; ile daha sonra da EDTA ile kaplanmis, boylelikle toluen adorbsiyonu igin
sentezi ¢ok basit ve adsorbsiyon kapasitesi pekiyi, literatiirde rastlanmayan nano manyetik adsorbent sentezlenmis,
sentezlenen bu nano manyetik adsorbent toluen adsorbsiyonunda basarili ve verimli bir sekilde uygulanmstir.
Toluenin gaz adsorpsiyonunda kullanilan manyetik nano-adsorbent, birlikte ¢dkeltme ve sol-gel yontemiyle
sentezlendi. Sentezlenen manyetik nano-adsorbentin karakterizasyonu ise FTIR ve TGA/DTA analizleri ile
gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyon isleminde 6nemli bir rol oynayan adsorpsiyon siiresi, giristeki toluen
konsantrasyonu ve adsorpsiyon sicakligi gibi adsorpsiyon kosullari, Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) yaklagim1
temelli Yanit Yizey Yontemi (YYY) kullanilarak optimize edilmistir. Deneysel tasarimda, MKT ve YYY,
adsorpsiyon kosullar1 ile adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iligkiyi daha iyi anlamak i¢in bir yaklagim gelistirmek
tizere basariyla uygulanmistir. MKT ve YYY kullanilarak bulunan 53.36 dk adsorpsiyon siiresi, 18.02 ppm
baslangi¢ konsantrasyonu ve 26.21°C adsorpsiyon sicaklig1 gibi optimum adsorpsiyon kosullar1 altinda, toluen
icin  maksimum adsorpsiyon kapasitesi 484.16 mg/g olarak Dbelirlenmistir. Sonuglar, manyetik
Fe;04/AC@SiO.@EDTA nanopartikiillerinin, toluenin gaz adsorpsiyonunda uygulanabilecegini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Nanoteknoloji, MKT, Gaz adsorpsiyonu, YYY, Manyetik nano-adsorbent, Toluen.

Synthesis of FesO4/AC@SiO.@EDTA Magnetic Nano-Adsorbent and Its Use
in Gas Adsorption of Toluene

Abstract

This environmental study contributes to the existing toluene adsorption technology by providing a deeper
perspective. In this study, nanotechnology was used for the adsorption of toluene which constitutes a vital risk.
Although ethylenediamine tetraacetic acid (EDTA) was previously directly bound to FesOs, this study also covered
Fes0q, first with activated carbon, then with SiO,, then with EDTA, so that synthesis for toluene adsorption was
very simple, adsorbent was synthesized, this synthesized nano magnetic adsorbent was applied successfully and
efficiently in toluene adsorption. Magnetic nano-adsorbent used in the adsorption of toluene was synthesized by
co-precipitation and sol-gel method. Characterization of the synthesized magnetic nano-adsorbent was performed
by FTIR and TG/DTA analyzes. Adsorption conditions such as adsorption time, concentration of toluene at the
inlet and the adsorption temperature, which play a key role in the adsorption process, were optimized using the
Central Composite Design (CCD) approach-based Response Surface Method (RSM). In the experimental design,
CCD and RSM has been successfully applied using ANOVA with> 95% confidence level (p<0.05) to develop an
approach to better understand the relationship between adsorption conditions and adsorption capacity. The
maximum adsorption capacity for toluene was determined as 484.16 mg/g under optimum adsorption conditions
such as 53.36 min adsorption time, 18.02 ppm initial concentration and 26.21°C adsorption temperature by using
CCD and RSM. The results showed that magnetic FesO4/AC@ SiO, @EDTA nanoparticles can be applied in the
gas adsorption of toluene.
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1. Giris

Nanoteknoloji son yillarda, ¢evre arastirmacilarinin temel zorluklarini iyilestiren, prosesleri
gelistiren/degistiren, kirleticileri uzaklagtirmak i¢in daha giivenli, daha ucuz ve daha uygun yaklasimlar
sunan en etkili teknoloji olmustur [1].

Nano manyetik pargaciklar, son derece kiigiik boyut gibi temel 6zelligi ile beraber yiiksek yiizey
alani-hacim oram sebebiyle adsorpsiyon ¢ok iyi verimlilik saglarlar. Nano manyetik parcaciklar,
adsorpsiyon ¢alismalari i¢in istenilen yap1 ve fonksiyonlara sahip malzemeler ve sistemler igin genis bir
yelpaze, miikkemmel adaylar saglar. Ozellikle demir oksitler (FesOs ve Fe;O3), manyetik dzellikleri
sebebiyle biiylik ilgi goérmiistiir. Manyetik alan altinda manyetik ayirma gibi avantajli ayirma teknigi
saglar [2]. FesOs nano manyetik parcaciklari manyetik ¢ekirdekten olusur. FesOs nano manyetik
parcaciklarinin yiizeyini islevsellestiren ve degistirebilen ve ¢esitli uygulamalar i¢in uygun fonksiyonel
gruplar baglayan genis ¢apta ¢alismalar mevcuttur. Nano manyetik pargacik teknolojisi, adsorpsiyon
caligmalarinda 6nemli bir yontemdir. Bu teknolojide, manyetik pargaciklar, reaksiyon ortamindan
kolayca ayrilabilir [3]. FesOs nano manyetik pargaciklarin aktif karbon (AC) ile kaplama asagidaki
avantajlar1 saglar. Birincisi, karbon katmani Fe3Os morfolojisinin bozulmadan kalmasini ve nano
manyetik parcaciklarin topaklanmasini engellemede yararhidir, ikincisi, karbon katmani malzemenin
elektron iletkenligini arttirir, {iglinciisii, karbon kaplama tabakasi, malzemenin yiizeyinde miikemmel
kararlilik saglar [4]. Kabugu SiO; gekirdegi FesOs olan nano manyetik pargaciklar, arastirmacilarin
ilgisini ¢ekmistir uyandirmustir. Dist silika kabuklu c¢ekirdegi demir oksit olan nano manyetik
parcaciklar1 sadece kararli degil, ayni zamanda uygulamalarda cesitli ylizey modifikasyonu igin
malzemeler saglar [5]. FesOa, yiiksek afiniteye sahip oldugundan yiizeyini degistirmek i¢in genellikle
bir yiizey aktif madde olarak kullanilir. Bununla beraber FesOs, genis yiizey alani/hacim oranina sahiptir
ve bu yiizden yiizey enerjilerini azaltmak i¢in topaklanma egilimindedirler. Bu nedenle, manyetik
nanopartikiiller, icte sterik itmeye neden olmak i¢in ylizey aktif maddelerle kaplanmalidir [6]. Ugucu
organik bilesikler bas agrisi, goz, burun ve bogaz tahrisi, bulanti, alerjik reaksiyonlar ve hatta kanser
gibi olumsuz saglik etkileri olan baslica hava kirleticilerdir. Ayrica, kiiresel 1sinma, stratosferik ozon
tabakasinin incelmesi, asili partikiil madde ve fotokimyasal smog gibi tehlikeli ¢evresel sorunlara neden
olurlar. Ugucu organik bilesikler arasinda toluen, esas olarak otomobillerden, endiistriyel faaliyetlerden,
atik sulardan, boyalardan, yapiskanlardan, yapilan bazi baski islemlerinden ve deri tabaklama islemleri
sebebiyle havay1 kirletirler. Ayrica toluen yiiksek motilitesi, toksisitesi, kanserojenligi ve teratojenitesi
olan bir kimyasaldir. Toluenin havada, besin zincirinde ve yeralt1 suyunda birikmesi, hem insanlarin
hem de ekosistemin giivenligini tehdit etmektedir. WHO 1986 yilinda, insan saglig tizerindeki kronik
etkisinden dolay1 toluen konsantrasyonun 0.2-0.4 ppm’i gegmemesi gerektigini belirtmistir. Bu nedenle,
hem insan saghigini ve hem de ¢evreyi koruma adina toluenin giderilmesi gereklidir [7-10]. Deneysel
tasarim, istenen cevaplarin veya ¢ikt1 Olgiitlerinin girdi degiskenleri veya faktorler tarafindan optimize
edildigi bir problemin istatistiksel modellemesi ve sistematik analizi i¢in uygulanir. Ampirik model
olusturma i¢in sayisiz deney tasarimlardan biri, Oncii siireclerin gelistirilmesi, yeni {iriinlerin tasarim ve
formiilasyonunun iyilestirilmesi ve performanslarinin iyilestirilmesi i¢in belirleyici bir sirali teknik
olarak kabul edilebilecek yanit yiizey metodolojisidir (RSM). RSM'nin her denemede bir degiskenin
geleneksel zaman alan yaklagimi karsisinda en biiyilik avantaji, degiskenlerin es zamanli ve etkilesimi
de dahil olmak iizere, se¢ilen yanit parametreleri i¢in islem degiskenlerinin daha hizli ve daha sistematik
olarak arastirilmasi i¢in gerekli olan deneysel ¢alisma sayisiin azalmasidir. Merkezi kompozit tasarim
(CCD), standart, etkili ve en yaygin kullanilan RSM tasarimidir. CCD, uyumsuzlugun test edilmesi i¢in
makul miktarda bilgi elde etmek i¢in gilivenilir bir egrilik tahmini ile birlikte islemi bireysel degiskenleri
rasyonellestirilmis tasarim noktalarinin sayisi boyunca bir dizi degerlendirme yapmak i¢in ideal bir
yontemdir [11].

Bu gevreci ¢alisma, daha derin bir bakis agis1 kazandirmakla mevcut ¢esitli toluen adsorbsiyonu
teknolojisine katki sunmaktadir. Bu ¢aligmada, hayati risk olusturan toluenin adsorpsiyonu i¢in nano-
teknolojiden faydalanmistir. Etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) daha once direkt FesO4’e baglanmig
olsa da bu c¢aligma da FesOa, once aktif karbonla, sonra SiO; ile daha sonra da EDTA ile kaplanmus,
boylelikle toluen adorbsiyonu icin sentezi ¢ok basit ve adsorbsiyon kapasitesi pek iyi, literatiirde
rastlanmayan nano manyetik adsorbent sentezlenmis, sentezlenen bu nano manyetik adsorbent toluen
adsorbsiyonunda basarili ve verimli bir sekilde uygulanmustir. Sentezlenen manyetik nano-adsorbentin
karakterizasyonu ise FTIR ve TG/DTA analizleri ile ger¢eklestirilmistir. Adsorpsiyon isleminde énemli
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bir rol oynayan adsorpsiyon siiresi, giristeki toluen konsantrasyonu ve adsorpsiyon sicakligi gibi
adsorpsiyon kosullari, Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) yaklagimi temelli Yanit Yiizey YoOntemi
(YYY) kullanilarak optimize edilmistir. Deneysel tasarimda, MKT ve YY'Y, adsorpsiyon kosullari ile
adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iligkiyi daha iyi anlamak i¢in bir yaklagim gelistirmek lizere basariyla
uygulanmustir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Malzemeler

Aktif Karbon (AC, Z29C045), Demir (III) Kloriir Heksahidrat (FeCls.6H.0), MERCK Chemical
Companies tarafindan tedarik edilmistir. Demir (II) kloriir tetrahidrat (FeCl..4H:0) ve Tetraetil
ortosilikat (TEOS, Si(OC:Hs)s) ALFA AESAR Chemical Company'den temin edilmistir. Amonyak
(NH3) VWR Chemicals'dan satin alinmistir. Etanol (CH3CH>OH) SIGMA-ALDRICH Chemical
Companies tarafindan satin alimnmistir. Reaksiyonlarda kullanilan tiim kimyasallar ve ¢oziiciiler analitik
safliktadir. Bu galigmada kullanilan adsorbat ise analitik derecedeki toluendir (Sigma Aldrich, %99.0).

2.2. Nano-Adsorbent (Fe;O./AC@ SiO, @EDTA) Sentezi

4 mmol FeClz.6H20 ve 2 mmol FeCl..4H,0O (Fe #*: Fe * = 2: 1) karisimu, 50 ml deiyonize su i¢inde
dagitildi; bunun iizerine bir (Fe 2* + Fe **): (AC) 4: 1 kiitle oram elde edilecek sekilde AC eklendi. 10
dakika sonikasyonu yapilan karisima, birlikte ¢6keltme asamasi igin pH 11-12 olana kadar 10 ml NH3
¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Argon gaz1 atmosferi altinda 50°C'de 30 dakika boyunca karistirmaya
devam edildi. Elde edilen Fes04/AC manyetik ayirma ile ayrildi, deiyonize su ve etanol ile yikandi, 24
saat boyunca 60°C'de vakumlu bir firinda kurutuldu [12]. Elde edilen FesO4 / AC, reaksiyon sisesine
yerlestirildi ve 50 ml su i¢inde 10 dakika boyunca 100 ml etil alkol, 30 ml NH3 ve 4 mmol TEOS ilave
edildi ve gece boyunca oda sicakhiginda Kkaristirildi. FesO4/AC, sol-gel yontemiyle kaplandi.
FesO4/AC@SiO,, manyetik ayirma ile ayrildi, deiyonize su ve etanol ile yikandi, 24 saat boyunca
60°C'de vakumlu bir firinda kurutuldu [12, 13]. Elde edilen FesOJ/AC@SiO, reaksiyon balonuna
aktarildi ve 10 dakika boyunca 200 ml su igerisinde sonikasyona maruz birakildi. Daha sonra {izerine 4
mmol EDTA eklenip 15 saat boyunca 4 mmol geri sogutucu altinda refluks edildi.
FesO4/AC@SIO2@EDTA manyetik ayirma ile ayrildi, deiyonize su ve etanol ile yikandi, 24 saat
boyunca 60°C'de vakumlu bir firinda kurutuldu [14]. Sekil 1’de manyetik nano-adsorbent (FesOJ/AC@
SiOx@ EDTA) sentez mekanizmasi gosterilmistir.

FoCl3.6H,0 + FeClL4H,0

AC

H,0
50°C
30 min.

Sekil 1. Manyetik nano-adsorbent (FesO./AC@ SiO.@ EDTA) sentezi
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2.3. Toluenin Gaz Adsorpsiyonu

Toluenin gaz adsorpsiyon g¢aligmalari i¢in kullanilan sistem ve deneysel prosedor, Kutluay ve ark.
tarafindan yapilan galigmada detayli bir sekilde ifade edilen gaz kromatografi yontemi esas alinarak
gercgeklestirilmistir [15]. Gaz fazi adsorpsiyon deneyleri, 16 cm yiiksekliginde ve 0.9 cm’lik i¢ ¢apa
sahip bir pyrex-glas reaktoriiniin sabit bir yataginda ve atmosferik basing altinda gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi, asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir [16]:

F ot

qt = Efo (Cin — Ceff)dt 1)
Burada, g: (mg g™), adsorpsiyon kapasitesidir, m (g) adsorbent miktaridir, F (L.dk™) gaz akis hizidur.
2.4. Karakterizasyon

Sentezlenen parcaciklarin yiizey karakteristlikleri Fourier Doniistimli Infrared Spektrometresi (FT-IR)
ile aydinlatilmistir. Manyetik nano-adsorbentin olusumunu ve yilizeye tutturulmus fonksiyonel gruplarin
miktar farkliliklarinin belirlenmesi i¢cin TGA ve DTA termogramlar1 yapilmistir. Deneysel veriler i¢in
uygulanan istatistiksel analizler, yamt ylizey grafikleri ve optimizasyon Design-Expert paket programi
kullanilarak gerceklestirilmistir.

2.5. Deneysel Tasarim

Bu ¢alismada, deneysel tasarim kapsaminda, adsorpsiyon siiresi, giristeki konsantrasyon ve adsorpsiyon
sicakligl gibi proses parametreleri ile toluen adsorpsiyon kapasitesi yanit1 arasindaki iliskiyi daha iyi
anlamak i¢in bir yaklagsim gelistirmek amaciyla MKT ve YYY uygulanmistir. YYY kullanilarak siire
(A), konsantrasyon (B) ve sicaklik (C) bagimsiz degiskenleri ile toluen adsorption kapasitesi yaniti
arasindaki iliski modellendi. Deney tasariminda, merkez noktada 6, faktoriyel ve yildiz noktalarda 1’er
tekrarli olmak tizere toplam 20 deney igeren tasarim olusturuldu. Bagimsiz degiskenlerin tasarim
noktalarina ait degerleri Tablo 1’de sunulmaktadir. Yanit degiskeni olan toluen adsorpsiyon kapasitesi
icin bagimsiz degiskenlerle (A, B ve C) olan iligkileri Esitlik 2 ile verilen kuadratik polinom esitligi ile
temsil edildi. Modelin istatistiksel olarak onem diizeyi %95 giiven araliginda F-degeri (p<0.05) ile
olciildii. Modelin degerlendirmesinde regresyon katsayisi (R?), diizeltilmis regresyon katsayisi (Adj. R?)
ve tahmini regresyon katsayis1 (Pred. R?) parametreleri esas alind1. Deneysel veriler kullanilarak yapilan
calismalar sonucu elde edilen istatistiksel modelin ilgili caligmaya uygun olup olmadigina iliskin
uygunluk sonuglari, programin hesapladig1 p degeri, yeterli hassasiyet (adeq precision), diizeltilmis ve
tahmini regresyon katsayilar1 (Adj R? Pred R?) gibi istatistiksel verilere bakilarak degerlendirilir.
Istatistiksel olarak elde edilen verilerden, p degerinin 0.05’ten kii¢iik olmasima dikkat edilmelidir.
Ciinkii, p degerinin 0.05’ten kiiciik olmasi degiskenin yanita etkisinin istatistiksel olarak anlaml
oldugunu, 0.1°den biiyiik olmasi ise degiskenlerin yanita etkilerinin istatistiksel olarak anlamsiz
oldugunu gosterir. Ayrica, yeterli hassasiyet degerinin 4’ten biiyiik olmasi, kullanilan modelin tasarim
alani i¢inde yer alabildigini ifade etmektedir. Diizeltilmis regresyon katsayisi ve tahmini regresyon
katsayis1 degerleri arasindaki farkin 0.2°den daha az olmasi [(Adj R*Pred R?<0.2] ise, modelin
uygunlugunu gdsteren bir baska kriterdir.

Tablo 1. Bagimsiz degiskenli deneysel tasarim seviyeleri.

Bagimsiz degiskenler Sembolii  Merkezi Kompozit Tasarimda Seviyeler

-0 (-1.682) -1 0 +1 +a (+1.682)
Siire (dKk) A 6.36 20 40 60 73.64
Konsantrasyon (ppm) B 6.59 10 15 20 23.41
Sicaklik (°C) C 19.87 25 32.5 40 45.11
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Optimizasyon prosesinde, yanit lineer veya quadratic modeller tarafindan segilen degiskenlerle
iligkilendirilebilir. Quadratic bir model Esitlik 2 ile verilmistir.

Y = o+ BaA+ BgB + BcC + BapAB + BacAC + BpcBC + BaaA® + BppB* + fccC? )
Burada, Y yanit degiskenini, 3 ise denklem katsayilarii gostermektedir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Nano-Adsorbentin Karakterizasyonu

Sentezlenen parcaciklarin yiizey karakteristlikleri Fourier Doniistimlii Infrared Spektrometresi (FT-IR)
ile aydmlatilmistir. Uretilen adsorbentinin fonksiyonel gruplar1 4000-450 cm™ dalga sayis1 araliginda
analiz edilmis ve sonuglar Sekil 2'de sunulmustur. TGA ve DTA termogramlari FesOJ/AC ve
Fes04/AC@SIO,@EDTA nanopargaciklarinin olusumunu ve yiizeye tutturulmus fonksiyonel gruplarin
miktar farkliliklarinin  belirlenmesi i¢in yapilmigtir. FesO4/AC ve FesOJ/AC@SIO.@EDTA
nanopargaciklarmin TGA ve DTA termogramlar1 Sekil 3’te gosterilmistir.

3.1.1. FT-IR Spektrumu

4000 500 3000 2500 2000 1500 1000 20 0

Wavenumbers (cmt)

Sekil 2. A) Saf EDTA, B) Fe;04/AC, C) Fes04/AC@SiO;@EDTA, D) Fes0/AC@SiO,@EDTA
(1000-4000 cm™* aralifinda biiyiitiilmiis)

Saf EDTA, Fe;04/AC ve Fe;04/AC@SiO.@EDTA nanopartikiillerinin FT-IR spektrumlart Sekil 2'de
verilmigtir. Sekil 2-A’da saf EDTA’nin FT-IR spektrumu gosterilmistir. Sekil 2-B’de FesO4/AC
nanopartikiillerin FT-IR Spektrumunda 548 cm™‘de dlciilen pik degeri Fe-O baglarinin varligim teyit
etmektedir. Bu pik FesOs nanopartikiilleri igin karakteristik piktir. Ayrica 3450 cm™ &lgiilen pik
degerleri sirasiyla O-H’a ait gerilme pikini gostermektedir. Sekil 3-C’de Fes;04/AC@SIO@EDTA
nanopartikiilii icin 1084 cm™ karakteristik siddetli pik Si-O-Si baglarimn varhgmi kuvvetle dogrular. Ek
olarak, 816 cm™deki tepe noktasi, Si-O-Si baglarmnin asimetrik uzantilarina karsilik gelir. 566 cm-1'deki
bant, Si-O-Fe bagimin varligini onaylar. 980 cm™deki pik, Si-O bagmin gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. Sekil 3-D’de de, Sekil 3-C’deki spekturum 1000-4000 cm™ araliginda biiyiitiilerek
gosterilmistir. Sirastyla 1464 cm™ ve 1646 cm™ deki bantlar, C-N bagin1 gostererek hem EDTA'nin
varligina hem de EDTA’nin basariyla baglandigina isaret eder [13, 14].
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3.1.2. Termogravimetrik (TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Analizi 25-1000°C araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda yapilan saf EDTA ve Fe:04/AC@SiO@EDTA
nanopartikiillerinin TGA ve DTA termogramlari Sekil 3'te verilmistir. EDTA’nin 200-400°C arasindaki
bir anda gergeklesen kiitle kayb1 ve termal ayrigsmasi Sekil 3-A’da goriilmektedir. 200°C’nin altinda
Fes04/AC@SIO2@EDTA’nin tarafindan adsorbe edilmis suyun kaybi, ylizeyden emilen organik ¢oziicii
ve ylizey hidroksillerinin uzaklagtirilmasindan kaynaklandigi Sekil 3-B’de goriilmektedir. Ayrica
Fes0O4/AC@SIO,@EDTA nanopartikiillerin yiiksek termal kararliga sahip oldugu anlasilmaktadir.
FesOJ/AC@SIO,@EDTA nanopartikiillerindeki EDTA'nin saf EDTA'dan daha diisiik bir sicaklikta
ayrigmasi, EDTA'nin Fes04/AC@SiO: nanopartikiilleri ile iyi etkilestigini ifade etmektedir [14].

A B
5
100  prm—
‘. \W 0 100 ,\ 8
\ \
-10
80 \'\\ /‘-\ \ -5
\ . \ % a5
\ l/- WA— e \ 2 \\\ 10
=% \ ‘ \N Aoy, o 15
£ ‘. \ B S \ b Y i g
o, | A 4 0 \ \J
2 40 \ } 0= | B \ X
V S0 85 "\\ ,// \ 5
20 \ >
0 SO _d 3
0 h=— " 70 80 35
0 200 a00 600 800 1000 ° 200 40 » 800 1000
Sicaklk (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 3. A) Saf EDTA, B) Fe;04/AC@SiO@EDTA TGA ve DTA termogramlari

3.2. Merkezi Kompozit Tasarim ve Yamt Yiizey Metodu Kullamlarak istatistiksel Analiz

Deneysel tasarimda, toluenin gaz adsorpsiyonu igin kilit rol oynayan kosullarin etkileri istatistiksel
olarak analiz edildi ve modellendi. Istatistiksel tasarim, maksimum toluen adsorpsiyon kapasitesine
ulagmak icin adsorpsiyon siiresi, baslangi¢c konsantrasyonu ve sicaklik gibi 6nemli li¢ parametre esas
aliarak gergeklestirildi. Gaz adsorpsiyonunda, toluen tastyict olarak kullanilan gaz (N) akis giz1 100
L/dk’da sabit tutuldu. Toluen adsorpsiyonu i¢in kuallanilan nano-adsorbent miktar1 0.055 g olarak
alimmugtir. MKT yaklasimu ile olusturulan deney tasarimina goére yapilan deneylerden elde edilen yanit
degiskenlerinin degerleri Tablo 2’de sunulmaktadir.

Secilen her bir parametrenin tek basina veya birlikte olmak iizere toluen adsorpsiyon
kapasitesine etkilerini belirlemek icin kuadratik model icerisinde ANOVA c¢izelgesi olusturulmustur.
Bagimsiz degiskenler ile yanitlar arasindaki iligki i¢in Onerilen kuadratik polinom fonksiyonlarinin
varyans analizi (ANOVA) sonuglar1 Tablo 3’te goriilmektedir. Biitiin yanit degiskenleri i¢in Onerilen
model denklemin korelasyon katsayis1 (R?) 0.9872 olup 1’e oldukca yakindir. Tablo 2’den goriildiigii
gibi, F degeri en yiiksek olan degisken ‘adsorpsiyon siiresi’ degiskenidir. Baslangi¢ konsantrasyonu ve
sicakligin F degerleri de dikkate alinacak biiyiikliiktedir. ANOVA tablosuna gore en etkin parametre
olan adsorpsiyon siiresi degismesi adsorpsiyon kapasitesinin 6nemli oranda degismesine yol agmaktadir.
Tablo 2’de verilen F degerlerine gore secilen parametrelerin ikili etkilesimlerinin tekli parametreler
kadar etkin olmadig1 da goriilmektedir. Bu sonu¢ denklemlerin deneysel verileri temsil etmede gayet
basarili olduklar1 anlamina gelmektedir. Biitiin yanit degiskenleri i¢in tanimlanan kuadratik
denklemlerin p-degerleri 6nemli diizeyde (p<0.05) olup model denklemlerinin deneysel verileri temsil
etmede uygun olduklar1 anlamina gelmektedir.
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Tablo 2. Deneysel tasarim ve sonuglari.

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Yanit
Deney A: B: C: Toluen adsorpsiyon
no Siire Konsantrasyon Sicaklik kapasitesi,
(dk) (ppm) (°C) G (Mg/g)

1 40 6.59 32.5 207

2 40 15 32.5 406

3 20 20 25 328

4 40 15 32.5 406

5 20 10 40 109

6 40 15 32.5 406

7 6.36 15 32.5 132

8 40 15 32.5 406

9 20 10 25 204

10 60 10 25 389

11 60 20 40 369

12 40 15 45.11 295

13 40 15 32.5 406

14 60 10 40 360

15 73.64 15 32.5 427

16 20 20 40 269

17 40 15 19.87 456

18 40 15 325 406

19 40 23.41 325 412

20 60 20 25 484

Tablo 3. Kuadratik model yiizeyinin varyans analizi (ANOVA).
Kaynak Sum of Degree of Mean F-degeri  p-degeri
Squares Freedom (df) Square

Model 2.137E+05 9 23741.83 85.71 <0.0001 Anlaml
A-Siire 1.034E+05 1 1.034E+05 373.15 <0.0001
B-Konsantrasyon  39317.13 1 39317.13 141.93 < 0.0001
C-Sicaklik 23687.58 1 23687.58 85.51 < 0.0001
AB 4050.00 1 4050.00 14.62 0.0034
AC 12.50 1 12.50 0.0451 0.8360
BC 312.50 1 312.50 1.13 0.3132
A? 29476.10 1 29476.10 106.41 < 0.0001
B? 17271.49 1 17271.49 62.35 < 0.0001
C? 1835.10 1 1835.10 6.62 0.0277
Residual 2770.11 10 277.01
Lack of Fit 2770.11 5 5.02
Pure Error 0.0000 5 0.0000
Cor Total 2.164E+05 19

R?=0.9872, Adj. R*=0.9757, Pred. R?=0.8893, Adeq Precision=30.9804

Gaz faz1 adsorpsiyon prosesinin, ANOVA sonuglarma gore quadratic denkleme uyan bir model
oldugu oOnerilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi g¢’nin, siire, baslangic konsantrasyonu ve sicaklik
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parametrelerinin tekli ve ¢oklu etkileri altindaki degisimini ifade eden model denklem kuadratik model
yardimu ile ¢ikarilmis olup Esitlik 3’te verildigi gibidir.

q¢ = 406.08 + 87.004 + 53.66B — 41.65C — 22.50AB + 1.25AC — 6.25BC — 45.234% —
34.62B2 — 11.28(? 3)

Esitlikte, q: (mg/g) prosesin yanit1 olan toluenin adsorpsiyon kapasitesini, A, B ve C ise daha
once de belirtildigi lizere bagimsiz degiskenleri ifade etmektedir.

Bu modelin gecerliligini gostermek igin, G exp) V€ Qymod) Sirasiyla deneysel ve modele gore
belirlenen toluen adsorpsiyon kapasiteleri sonuglar1 karsilagtirilmistir (Sekil 4). Sekil 4’ten, kuadratik
regresyon modeli ile tahmin edilen sonuglar ile gergek deney sonuglarinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, nano-adsorbent ile toluenin gaz adsorpsiyonu islemi i¢in Esitlik 3°te verilen
model denklemin giivenle kullanilabilecegini gostermektedir.

100 [ 4s4

400

300

200 _|

Model adsorpsiyon kapasitesi, gt (mod.) (mg/g)
|

100

100 200 300 400 500

Deneysel adsorpsiyon kapasitesi, gt (exp.) (mg/g)

Sekil 4. Toluenin gaz adsorpsiyon kapasitesi i¢in ongdriilen degerlere karsi gergek degerler grafigi.
3.2.1. Adsorpsiyon siiresi ve baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Adsorpsiyon siiresi ve baglangic konsantrasyonunun toluen adsorpsiyon kapasitesine etkisinin
incelendigi calismalar i¢in elde edilen sonuglar Sekil 5°te verilmistir. Sekil 5’ten goriilecegi gibi artan
adsorpsiyon siiresi ve baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte adsorpsiyon kapasitesi de artmistir. Ortaya
¢ikan bu sonug, toluen adsorpsiyon kapasitesinin siireye ve baslangi¢ konsantrasyonuna bagli oldugunu
gostermektedir.
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Adsorpiiyon kapasitesi gt (mg/g)

g

8

8

B: Kansantrasyon (ppm)
8

Adsorpsiyon kapasitesi, qt (mg/g)
~n
8

14
n ® = L - B: Konsantrasyon (ppm) 12 A: Sure (dk)
A Suare (di)
Sekil 5. Adsorpsiyon kapasitesine siire ve baslangi¢ konsantrasyonunun etkisini gosteren kontur ve 3 boyutlu

yanit yiizey grafikleri.

0 2

3.2.2. Adsorpsiyon siiresi ve sicakligin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Adsorpsiyon siiresi ve sicakligin toluen adsorpsiyon kapasitesine etkisinin incelendigi ¢aligmalar igin
elde edilen sonuglar Sekil 6°da verilmistir. Sekil 6’dan goriilecegi gibi, adsorpsiyon kapasitesinin artan
adsorpsiyon siiresi ile birlikte artarken, sicaklik artisi ile birlikte ise diismektedir. Ortaya ¢ikan bu sonug,
toluen adsorpsiyon kapasitesinin hem siireye hem de sicakliga bagl oldugunu ifade etmektedir.

Adsorpsiyon kagaskest gt (mg/g) 100 [ 4+

g

-
8

FLe

g

C Sicakbik (°C)

Adsorpsiyon kapasitesi, gt (mg/g)
- ~
g8 8

5
g

7 ®
31 40

C: Sicaklik (*C) 28 30 A Sure (dk)
25 20

A: Sore (dk)
Sekil 6. Adsorpsiyon kapasitesine siire ve sicaklik etkisini gosteren kontur ve 3 boyutlu yanit yiizey grafikleri.

3.2.3. Baslangi¢ konsantrasyonu ve sicakhigin adsorpsiyon kapasitesine etkisi

Baslangic konsantrasyonu ve sicakligin toluen adsorpsiyon kapasitesine etkisinin incelendigi ¢aligmalar
i¢in elde edilen sonuglar Sekil 7°de verilmistir. Sekil 7°den goriilecegi gibi, adsorpsiyon kapasitesinin
artan baglangic konsantrasyonu ile birlikte artarken, sicaklik artisi ile birlikte ise diismektedir. Ortaya
¢ikan bu sonug, toluen adsorpsiyon kapasitesinin hem baslangi¢c konsantrasyonuna hem de sicakliga
bagli oldugunu gostermektedir.
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Adsorpsiyon kapaskess, gt (mg/g)

C: Sicakhk [*Q)

Adsorpsiyon kapasitesi, qt (mg/g)
n
8

14

1] w - . " ©

C: Sicakhk {°C) 12 B: Konsantrasyon (ppm)
B: Konsantrasyon (ppm) 25 10
Sekil 7. Adsorpsiyon kapasitesine baglangi¢ konsantrasyonu ve sicaklik etkisini gdsteren kontur ve 3 boyutlu
yanit yiizey grafikleri.

3.3. Toluen adsorpsiyon kapasiteleri icin proses parametrelerinin optimizasyonu

Bu caligmada gerceklestirilen optimizasyon prosesinin temel amaci, toluen i¢in maksimum gaz
adsorpsiyon kapasitesi degerlerinin elde edildigi deneysel degisken seviyelerinin bir kombinasyonunu
bulmaktir. Nano-adsorbent kullanilarak yiiriitiilen adsorpsiyon prosesinde, toluen i¢in maksimum
adsorpsiyon kapasitesini bulmak amaciyla merkezi kompozit tasarim metodu etkili bir ara¢ olarak
uygulanarak optimum parametrelerin numerik degerleri belirlenmistir (Sekil 8). Belirlenen 53.36 dk
adsorpsiyon siiresi, 18.02 ppm baslangi¢ konsantrasyonu ve 26.21°C adsorpsiyon sicakligi gibi optimum
proses kosullari altinda, toluen i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 484.16 mg/g olarak bulunmustur.
Bu parametrelerin tamamen arzu edilen veya ideal yanit degerlerini temsil eden desirability (arzu
edilebilirlik faktorii) 0.997 olarak bulundu [17]. Ayrica, belirlenen optimum proses parametreleri i¢in
dogrulama deneyleri yapilmis ve secilen optimum sartlar altinda, toluen igin adsorpsiyon kapasitesi
483.05 mg/g olarak elde edilmistir. Bu sonug¢ degerlendirildiginde, onerilen model ¢iktisimin deneysel
olarak elde edilen sonuglar ile tamamen uyumlu oldugu sonucuna varilabilir.

@ @
20 60 10 20
A:Stre (dk) = 53.3552 B:Konsantrasyon (ppm) = 18.024
25 40 109 484
C:Sicaklik (°C) = 26.2113 Adsorpsiyon kapasitesi, qt (mg/g) = 484.163

Sekil 8. Toluenin maksimum adsorpsiyon kapasitesi igin merkezi kompozit Istatistik metodu kullanilarak
tasarlanmis optimum proses parametreleri.
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4. Sonuclar

Bu gevreci ¢alisma, daha derin bir bakis agist kazandirmakla mevcut cesitli toluen adsorbsiyonu
teknolojiden faydalanmistir. Etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) daha 6nce direkt FesO4’e baglanmig
olsa da bu ¢alisma da Fe;Oa, Once aktif karbonla, sonra SiO; ile daha sonra da EDTA ile kaplanmus,
boylelikle toluen adorbsiyonu igin sentezi ¢ok basit ve adsorbsiyon kapasitesi pekiyi, literatiirde
rastlanmayan nano manyetik adsorbent sentezlenmis, sentezlenen bu nano manyetik adsorbent toluen
adsorbsiyonunda bagarili ve verimli bir sekilde uygulanmigtir. Toluenin gaz adsorpsiyonunda kullanilan
manyetik nano-adsorbent, birlikte ¢okeltme ve sol-gel yontemiyle sentezlendi. Sentezlenen manyetik
nano-adsorbentin karakterizasyonu ise FTIR ve TG/DTA analizleri ile ger¢eklestirilmistir. Adsorpsiyon
isleminde 6nemli bir rol oynayan adsorpsiyon siiresi, giristeki toluen konsantrasyonu ve adsorpsiyon
sicakligr gibi adsorpsiyon kosullari, Merkezi Kompozit Tasarim (MKT) yaklasimi temelli Yanit Yiizey
Yontemi (YYY) kullanilarak optimize edilmistir. Deneysel tasarimda, MKT ve YYY, adsorpsiyon
kosullar ile adsorpsiyon kapasitesi arasindaki iligkiyi daha iyi anlamak i¢in bir yaklagim gelistirmek
lizere basariyla uygulanmistir. MKT ve YYY kullanilarak bulunan 53.36 dk adsorpsiyon siiresi, 18.02
ppm baslangi¢ konsantrasyonu ve 26.21°C adsorpsiyon sicakligi gibi optimum adsorpsiyon kosullari
altinda, toluen ig¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 484.16 mg/g olarak belirlenmistir. Sonuglar,
manyetik  FesOJ/AC@SIO,@EDTA  nanopartikiillerinin,  toluenin  gaz  adsorpsiyonunda
uygulanabilecegini gostermistir.
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