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Oz

Ucgucu organik bir bilesik (UOB) olan benzen, kimyasal ve petrokimyasal gibi faaliyetlerle sanayiden ve
endiistriden atmosfere salinmaktadir. Benzen, canli saghigi ve ¢evre igin agir kirliliklerden biri olup, kanserojen,
mutajenik ve oldukga toksik polar olmayan bir kirleticidir. Insan saghgi ve ekolojik gevre igin bir potansiyel
tehlikedir. Bu sebeple benzenin bir kirletici olarak atmosferden uzaklastirilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu
cevresel iyilestirme ¢aligmasinda, Derik Halhali zeytininin ¢ekirdegi bir dogal selilloz (DS) kaynagi olarak
manyetit (FesO4) modifikasyonunda kullanildi. Basariyla iiretilen Fes04/DS nano-adsorbentin benzen giderimine
kars1 adsorpsiyon 6zellikleri incelendi. Birlikte ¢okeltme yontemiyle elde edilen Fez04/DS nano-adsorbenti SEM-
EDS, FTIR ve BET analizleri ile karakterize edildi. Benzen giderim prosesinde, benzen baglangi¢ konsantrasyonu,
adsorbent miktari, adsorpsiyon siiresi ve adsorpsiyon sicakligi gibi farkli parametrelerin etkileri degerlendirildi.
Optimum degerler olarak belirlenen 90 dakika adsorpsiyon siiresi, 15 ppm benzen baslangi¢ konsantrasyonu, 100
mg adsorbent miktar1 ve 25°C adsorpsiyon sicaklii gibi kosullar altinda benzen adsorpsiyon kapasitesi 298.15
mg/g olarak bulundu. Bu sonug, basaryla iiretilen Fes04/DS nano-adsorbentin UOB kirleticilerin giderimindeki
uygulama potansiyelini ortaya koymaktadir. Ote yandan, Quasi-birinci-dereceden kinetik modeli takip eden gaz
halindeki benzenin Fez04/DS nano-adsorbenti iizerine adsorpsiyon prosesi fiziksel adsorpsiyon mekanizmasini
isaret etmektedir. Ayrica, 1.74 kJ/mol olarak hesaplanan E degeri (Dubinin-Radushkevich model sabiti)
adsorpsiyon prosesinin fiziksel etkilesim mekanizmast {izerinden gergeklestigini desteklemektedir. Son olarak, bes
dongiiden sonra, Fe304/DS nano-adsorbentin %90.61'lik bir yeniden kullanim verimini korudugu bulundu, bu da
nano-adsorbentin pratik uygulamalarda biiyiik bir potansiyele sahip oldugu anlamina geliyor.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Benzen giderimi, Derik Halhali zeytini, Fe304/DS, Nano-adsorbent.

Production of Eco-Friendly Cellulosic Magnetic Nano-Adsorbent from
Derik Halhali Olive Seed and Its Use in Benzene Removal

Abstract

Benzene, a volatile organic compound (VOC), is released into the atmosphere from industry and industry through
chemical and petrochemical activities. Benzene is one of the heavy pollutants for living health and the
environment, and it is a carcinogenic, mutagenic and highly toxic non-polar pollutant. It is a potential hazard to
human health and the ecological environment. For this reason, it is of great importance to remove benzene from
the atmosphere as a pollutant. In this environmental improvement study, Derik Halhali olive seed was used as a
natural cellulose (NC) source in the modification of magnetite (Fes04). The adsorption properties of the
successfully produced FesO4/NC nano-adsorbent against benzene removal were investigated. Fe3O4/NC nano-
adsorbent obtained by co-precipitation method was characterized by SEM-EDS, FTIR and BET analyses. In the
benzene removal process, the effects of different parameters such as benzene initial concentration, adsorbent
amount, adsorption time and adsorption temperature were evaluated. Benzene adsorption capacity was found to
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be 298.15 mg/g under the optimum values such as 90 min adsorption time, 15 ppm initial concentration of benzene,
100 mg adsorbent amount and 25°C adsorption temperature. This result reveals the application potential of the
successfully produced FesO./NC nano-adsorbent in the removal of VOC pollutants. On the other hand, the
adsorption process of gaseous benzene on FesO4/NC nano-adsorbent following the Quasi-first-order kinetic model
indicates the physical adsorption mechanism. In addition, the E value (Dubinin-Radushkevich model constant)
calculated as 1.74 kJ/mol supports that the adsorption process takes place through the physical interaction
mechanism. Finally, after five cycles, the Fes04/NC nano-adsorbent was found to maintain a reuse efficiency of
90.61%, meaning that the nano-adsorbent has great potential in practical applications.

Keywords: Adsorption, Benzene removal, Derik Halhali olive seed, Fe304/DS, Nano-adsorbent.

1. Giris

Ucgucu organik bilesikler (UOB’ler), hava kirliliginin ana kaynaklarindan biridir. UOB'ler, yiiksek
oranda buharlagan organik karbon (karbon, hidrojen, azot veya kiikiirde bagli karbon) igeren sivilar veya
katilardir. UOB sadece stratosferik ozonun tiikenmesini arttirmakla kalmaz, ayn1 zamanda yeralt1 suyu
ve toprak kirliligi gibi yaygin ¢evresel kirlenmeye de neden olur. Birkag ¢esit UOB'in kanserojen ve
mutajenik etkileri nedeniyle insan sagligina ¢ok zararli oldugu iyi bilinmektedir. Dogrudan toksisiteleri
ve kotii kokulu olmalar sebebiyle hava kalitesini bozarlar. Asidik yagisa (asit yagmuru), kiiresel
1sinmaya neden olurlar. UOB'ler arasinda, benzen 6nemli bir kimyasal hammaddedir. Dogal ve
antropojenik kaynakli kimyasal bir kirleticidir. Ayrica, kimyasal yapisi bakimindan belirgin bir
ucuculuga, suda diisiik ¢oziiniirlige ve ¢ok yiiksek stabiliteye sahiptir. Genellikle petrol depolama
tanklarindan, kok firinlarindan ve baski ofislerinden yayilan gazlarda bulunur. Kimyasal igslemlerde bir
¢oziicli olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek toksisiteye ve kanserojeniteye sahiptir. Bu
sebeple birgok arastirmaci ¢esitli sistemler kullanarak benzenin giderilmesine odaklanmistir [1].
UOB'lerin uzaklastirilmasi i¢in yogunlagsma, termal oksidasyon, katalitik oksidasyon, biyofiltrasyon,
absorpsiyon ve adsorpsiyon gibi bir dizi teknik gelistirilmistir. Bu teknikler arasinda, adsorpsiyon siireci,
daha diisiik enerji ve daha ucuz igletme maliyetleri nedeniyle kanitlanmis, giivenilir bir alternatif ve daha
avantajli bir teknolojidir [2- 4].

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan seliilozik maddeler cesitli dogal kaynaklardan kolaylikla
elde edilebilmektedir ve ucuz adsorbentler olarak kullanilabilmektedir. Dogal polimerler arasinda
seliiloz, hem akademik hem de endiistriyel arastirmalarda yaygin olarak incelenen diinyanin en bol ve
yenilenebilir polimerlerinden biridir. Seliiloz, temiz ve etkileyici biyopolimer malzemeler iiretmek igin
cesitli fonksiyonel gruplarin birlestirilmesiyle etkili bir destek olarak kullanilabilen biyolojik olarak
bozunur bir malzemedir. Zeytin ¢ekirdegi, ana bilesenleri hemiseliiloz, seliiloz ve lignin olan
lignoseliilozik bir tarimsal atiktir. Bu ¢alismada kullanilan seliiloz Derik Halhal1 zeytin ¢ekirdeginden
elde edilmistir. Zeytin, Akdeniz iilkeleri icin en popiiler endiistridir. Tiirkiye, ispanya'dan sonra zeytin
agaclarina sahip olmada ikinci siradadir. Derik ilgesi (Mardin ili -TURKIYE) 6nemli bir zeytin
yetistirme alanidir ve zeytin agaglarinin anavatanidir. Derik Halhal1 zeytini, Derik ilgesinde yetistirilen
alt1 zeytin ¢esidinden (Derik Halhali, Belluti, Hursuki, Mavi, Melkabazi ve Zoncuk) biridir. Yiiksek
verime sahiptir ve genellikle sofralik zeytin olarak islenir. Derik Halhali zeytini ekili zeytin gesitleri
arasinda en belirgin DNA profiline sahip, en fazla sayida yeni allel iceren benzersiz ve potansiyel olarak
agronomik, morfolojik, fenolojik, pomolojik ve kimyasal 6zellikleri diger zeytin tiirlerinden farkli bir
zeytin ¢esididir. Derik halhali zeytini, iizerinde son zamanlarda baslayan artan ragbetle arastima yapilan
Oonemli bir zeytin tiridiir [5- 8]. Zeytin farmasotik ve nutrasotik Ozelliklere sahip bir {irtindiir.
Zeytinyag1, hayvan yemi, giibre, bioyakit gibi sanayinin ilgili pek ¢cok alaninda ¢ok degerli dogal biriiriin
olmasmin yaninda bulunabilirlifi olduk¢a ucuz ve boldur. Lignoseliilozik matriks, kimyasal
islevsellestirme igin bol miktarda reaktif hidroksil grubuna sahiptir. Ayrica, kimyasal olarak modifiye
edilmis seliiloz, saf formundan daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergilemektedir [9, 10].

Manyetik malzemeler i¢inde ferroferrik oksit (FeszOs), kolay hazirlanmasi, diisikk maliyetli
olmasi, gevre dostu olmasi ve iyi manyetik 6zellige sahip olmasi nedeniyle ¢ok genis yelpazedeki
uygulamalar igin iyi bir potansiyel sergilemektedir. Bununla beraber seliiloziin yiizeyindeki hidroksil
gruplar sayesinde FesOys ile hidrojen bagi yaparak manyetik destekli seliilozik malzemeler iiretilmekte
ve endiistriyel proseslerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu malzemelerin avantajlari, iyi stabilite,
diisiik maliyetli, yiiksek verimli, geri kazanim kolayligi, etkin adsorpsiyon kapasitesi ve iyi manyetik
Ozellige sahip olmalaridir [11]. Diger nano malzemelerle karsilastirildiginda, FesO4 nano-adsorbentin
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daha avantajli ((i) kullanim1 ve hazirlanmasi kolay ve ekonomik; (ii) cok yonlii islevsellesebilme imkani
ve (iii) harici bir manyetik alan vasitasiyla geri kazanimi kolay olmasi) oldugu bilinmektedir [12]. Cok
yonli islevsellesebilme imkani bulunan Fe;O., toksik olmadigindan adsorbent agisindan yaygin olarak
arastirilmaktadir. Bu bilesik, yliksek verim ve iyi atom ekonomisi ile birlikte ¢okeltme yontemi ile
hazirlanmaktadir. Manyetik nano-adsorbent olarak FesOs, 6zellikle giderimlerde diger adsorbentlerden
daha iyi bir performans gostermektedir. Bunun yani sira, Fe3O4, cok sayida aktif bolge iireten yiiksek
ortalama gozenek ¢api, gdzenek hacmi ve ylizey alani gibi son derece miikemmel fiziksel 6zelliklere
sahiptir, bu da onu yiiksek segicilik, afinite ve kapasiteye sahip nano-adsorbent olarak endiistriyel
uygulamalar igin ragbet edilen 6nemli bir malzeme haline getirmistir. Bununla birlikte, FesO.
hazirlanirken gergeklesen aglomerasyon olayr adsorpsiyon aktif bdlgelerinde azalmaya neden
olmaktadir. Organik veya inorganik yiizey aktif cisimleri ile kaplama, pargacik yigilmasini 6nlemenin
bir yoludur. FesOs nano-adsorbentin fonksiyonel gruplar islevsellestirilmesi hem aglomerasyonu
azaltmakta hem de adsorpsiyon i¢in yeni aktif bolgeler saglamaktadir [13- 15].

Bu c¢alismada, Derik halhali zeytin ¢ekirdeginden elde edilen dogal seliiloz (DS) ile modifiye
edilmis ¢evre dostu manyetik Fe3Os (FesO4/DS) nano-adsorbenti elde edildi. Yiiksek adsorpsiyon
kapasiteli ve diisiik maliyetli bu nano-adsorbent benzen aritma teknolojisinde kullanildi. Benzenin
adsorpsiyon prosesini aydinlatmak icin kinetik ve izoterm galigsmalari yapildi. Ayrica, basariyla
sentezlenen nano-adsorbentin uygulama potansiyelini degerlendirmek i¢in ardisik bes yeniden
kullanilabilirlik testi gerceklestirildi.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasallar ve Reaktanlar

Benzen Sigma Aldrich’ten, demir (III) kloriir heksahidrat (FeCls.6H.0) MERCK Chemical
Company'den, demir (II) klortir tetrahidrat (FeCl,.4H>O) ALFA AESAR Chemical Company'den temin
edildi. Bu aragtirmada kullanilan kimyasallar ve ¢oziiciiler analitik safliktadir. DS kaynagi, Derik halhali
zeytin ¢ekirdeginin dgiitiilmesinden elde edildi.

2.2. Manyetik Nano-Adsorbentin Sentezlenmesi

Demir tuzlarinin ileri derecede ylikseltgenmesini 6nlemek igin N> atmosferinde 0.35 g DS kaynag1 10
mL oksijeni giderilmis damitilmis su igerisinde 30 dakika boyunca 1000 rpm’de karistirildi. Karigimin
tizerine Fe/DS stokiyometrik orani 1:1 olmasi i¢in FeCl;.6H>O (940 mg, 4 mmol) ve FeCl,.4H,O (390
mg, 2 mmol) eklenip 30 dakika boyunca 1000 rpm’de karigmasina 70°C sicaklikta devam edildi. Bu
¢ozelti tizerine 5 mL NHjs eklenerek siyah Fe;O4/DS pargaciklart olusturuldu. 30 dakika sonra miknatis
kullanilarak manyetik olarak parcaciklar c¢ozeltiden ayrildi. Pargaciklari reaksiyona girmemis
kimyasallardan arindirmak i¢in deiyonize su ve etil alkol kullanilarak 5 kez yikandi. Elde edilen
manyetik Fe;O4/DS parcaciklar1 10 saat boyunca 60°C'de etiivde kurutuldu [16].

2.3. Karakterizasyon

Sentezlenen manyetik Fe3O4/DS partikiilleri, farkli spektroskopik yontemlerle karakterize edildi.
Sirastyla taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ve enerji dagilimli spektroskopi (EDS)
Ol¢timleri gibi yiizey karakterizasyonlari i¢in bir JEOL/JSM-6610 ve OXFORD Instruments/INCA X-
Act kullanildi. Fourier transform kizilétesi spektroskopisi (FTIR) spektrumlari, bir Perkin Elmer 100
FTIR spektrometresi ile kaydedildi. Brunauer—-Emmett-Teller (BET) yontemine gore manyetik
Fes04/DS pargaciklarin gozenek boyutu dagilimini 6lgmek i¢in bir QUAN-TACHROME cihazi
kullanildi.

2.4. Gaz Halindeki Benzenin Manyetik Fes04/DS Nano-Adsorbenti Uzerine Adsorpsiyon Prosesi

Adsorpsiyon 6l¢timleri i¢in kullanilan aparat ve prosediir, daha 6nce yaymlanmis ¢alismada verilmistir
[17]. Gaz halindeki benzenin manyetik FesO4/DS nano-adsorbenti {izerine adsorpsiyon ol¢timleri,
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atmosfer basinci altinda gergeklestirildi. Adsorpsiyon deneylerinde, giris konsantrasyon degerleri (Cin,
ppm) sabit tutularak adsorpsiyon kolonu boyunca gaz halindeki benzenin akisi saglandi. Benzenin
adsorpsiyonu i¢in, adsorpsiyon kolonunun ¢ikisindaki benzenin ¢ikis konsantrasyon (Couw, Ppm)
degerleri giris konsantrasyon degerlerine ulastiginda sabit-yatak doygunlugu elde edildi. Adsorpsiyon
prosesleri sirasinda giris ve ¢ikis konsantrasyonlarini 6l¢gmek igin bir alev iyonizasyon dedektorii (FID)
ile donatilmig bir gaz kromatografi (GC) cihaz1 (Buck Scientific, GC-910) kullanildi. Adsorpsiyon
deneyleri, 100 mL/min besleme akis hizinda (F) gergeklestirildi. Her adsorpsiyon ve desorpsiyon testi
icin 100 mg Fes04/DS (m) kullanildi. Dinamik adsorpsiyon kapasiteleri atmosferik basing altinda
olgtildii. Adsorpsiyon prosesi dengeye ulastiktan sonra, FesO4/DS iizerinden temizleme gazi olarak N»
gecirilerek 120 dakika temas siiresi (t) i¢in gaz halindeki benzenin desorpsiyonu saglandi.
Tekrarlanabilirlik testleri i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon deneylerinde FesO4/DS ardisik 5 dongii i¢in
kullanildi. Adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g), denge aninda gaz halindeki benzenin giris ve ¢ikis
konsantrasyonlar1 arasindaki deger farki kullanilarak Esitlik (1) ile hesaplandi [18].

F t
=4 (Cint - fo Cout dt) 1
3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Manyetik Fe304/DS Nano-Adsorbentin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Geleneksel adsorbentlere karsin manyetik nano-adsorbentler, genis yiizey alani1 ve yiiksek spesifik
afiniteleri, yliksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek yeniden kullanilabilirlikleri, oda sicakliginda
sentezlenmeleri, ekonomiklilikleri, ekoloji dostu olmalari, siiper manyetizmalari, kuantum hapsetme
davraniglar1 gibi benzersiz fiziko-kimyasal 6zellikleri sebebiyle adsorpsiyon islemlerinde iistiin ve
stirdiiriilebilir avantajlar saglamaktadir [19].

Bu ¢alismada, gaz halindeki benzenin adsorpsiyon prosesini incelemek i¢in manyetik Fe304/DS
nano-adsorbenti birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlandi. Hazirlanan FesO4/DS nano-adsorbentin
karakterizasyonu SEM-EDX, BET ve FTIR gibi farkli spektroskopik yontemler kullanilarak yapildi.

Manyetik Fes04/DS nano-adsorbentin morfolojisini incelemek i¢in elde edilen SEM goriintiisii
Sekil 1a'da gosterilmektedir. Odunumsu ¢ikintilar gibi goriinen parcaciklar Fe;O4’tlir. Dogal seliiloziin
(15181n acisina gore beyaz ve gri) FesO4’tii kapladigr goriilmektedir. Fe;O4/DS’lin diizgiin ve homojen
bir yiizey morfolojisinin oldugu agiktir. Gézenekler ve bosluklar belirgin olup yiizeyin piiriizlii olmasi
adsorpsiyon aktif sahalarin1 gostermektedir. Gozenekler, bosluklar ve piiriizlii yiizey adsorpsiyon
kapasitesinin artmasi i¢in avantaj olmustur. Sekil 1b’deki dagilim haritasindan Fe elementinin FesO4/DS
parcaciklari iginde diizgiin bir sekilde dagildig1 goriilmektedir. Ayrica, FesO4/DS nano-adsorbentin hem
homojenligi hem de hapsolunmasinin iyi oldugu anlagilmaktadir. Sekil 1b’de sunulan EDS kullanilarak
Fe304/DS nano-adsorbentin karakterizasyonu yapildi. EDS spektrumunda, Fe, O ve C'nun gii¢lii pikleri
goriilmektedir. Birlikte ¢okelme yontemiyle sentezlenen Fe3O4/DS nano-adsorbentin bilesenlerinin
oran1 EDS grafiginde gosterilmektedir. Bu sonuglar sentez sonuglarinin safligini isaret etmektedir [8].

Manyetik Fes04/DS nano-adsorbenti igin BET teorisi esas alinarak hesaplanan spesifik yiizey
alani, toplam gdzenek hacmi ve ortalama gozenek ¢api degerleri sirasiyla 25,052 m?/g, 0,267 cm®/g ve
21,282 nm olarak belirlendi. Gozenekler [UPAC siniflandirmasina gore, ti¢ tipe (makro gézenekler (d>
50 nm, mezoporlar (2 <d <50 nm, mikro gozenekler (d <2 nm)) ayrilmaktadir. BJH yontemine gore
hesaplanan gézenek boyutu dagilimi bulgular1 gézenek ¢apinin mezopoz araliginda oldugunu gosterdi.

Sekil 2°de sunulan manyetik Fe3O4/DS nano-adsorbentin FTIR spektrumlaria gore, 582 cm™
‘deki pik, Fe-O grubunun biikiilme titresimlerine aittir. 839 cm™‘de elde edilen pik, C-H bagmin
biikiilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 982 cm™‘deki pik, C-O grubunun egilme titresimlerine
aittir. 1150 cm™'deki pik, C-O antisimetrik gerilmesine aittir. 1400 cm™’de goriilen pik, C-H egilme
titresimine aittir. 1620 cm™’de gériilen pik, emilen suyun H-O-H biikiilmesinden kaynaklanir. 2910 cm™
L deki pik, C-H gerilme titresim pikine aittir. 3250 cm™’de gériilen pik, ~OH grubunun gerilme titresim
pikine aittir. Elde edilen pikler literatiirle [20] uyumludur.
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Sekil 1. Manyetik Fes04/DS nano-adsorbentin SEM goriintiisii (a) ve EDS haritalamasi (b)
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Sekil 2. Manyetik Fes04/DS nano-adsorbentin FTIR spektrumlari

3.2. Gaz Halindeki Benzenin Adsorpsiyon Kapasitesine Proses Parametrelerinin EtKilerinin
Degerlendirilmesi

Gaz halindeki benzenin manyetik Fes04/DS nano-adsorbenti iizerine adsorpsiyonda, benzen baslangi¢
konsantrasyonu (5-20 ppm), adsorbent miktar1 (25-150 mg), temas siiresi (30-120 dakika) ve
adsorpsiyon sicakligi (25-40°C) gibi farkli parametrelerin etkileri incelendi.

Temas siiresi parametresinin gaz halindeki benzenin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisini
gosteren Sekil 3’te goriildiigii lizere, artan temas siiresi ile birlikte adsorpsiyon kapasitesi de artmis ve
90 dakikadan sonra dengeye ulagsmustir. Ortaya ¢ikan bu sonug, benzen adsorpsiyon kapasitesinin temas
siiresine bagli oldugunu gostermektedir. Burada, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerleri igin temas
stiresinin, optimum noktayr temsil eden yiiksek degerlerinin gerekli oldugu gozlenebilir. Ayrica,
optimum temas siiresi degerinden sonra adsorpsiyon kapasitesinde énemli bir degisim olmadigi ve
maksimum noktaya ulasildig1 belirlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerine belli bir temas
stiresinden sonra ulasilmasimin muhtemel nedeni, mevcut spesifik yiizey alani ve adsorbent ylizeyindeki
aktif bolgelerin sabit olmasidir [21].

Adsorbent miktarinin gaz halindeki benzenin adsorpsiyon kapasitesi {izerindeki etkisini temsil
eden Sekil 4’te, adsorbent miktarinin 25 mg degerinden 100 mg degerine ¢ikarilmasi ile birlikte
adsorpsiyon kapasitesinin de arttigi goriilmektedir. Ancak 100 mg degerinden sonra adsorpsiyon
kapasitesinin énemli derecede azaldigi goriilmektedir. Ortaya ¢ikan bu sonug, benzen adsorpsiyon
kapasitesinin uygun miktarda adsorbent kullanimina bagl oldugunu goéstermektedir. Bu ag¢idan
optimum adsorbent miktarmin belirlenmesi adsorpsiyon prosesleri igin kritik 6neme sahiptir. Bu
sonucun muhtemel nedenleri olarak; adsorbent miktarinin artmasi ile kullanilabilir aktif bolge sayisinin
artmasi ve bu bolgelerin doymadan kalmasi, gaz halindeki benzen ve adsorbent yiizeyindeki aktif bolge
oraninin artmasi, ortamda yeteri kadar benzen iyonlarmim bulunmamasi gosterilebilir [17]. Bu
caligmada, maksimum adsorpsiyon kapasitesine karsilik gelen optimum adsorbent miktar1 100 mg’dur.

Baglangi¢ konsantrasyonunun gaz halindeki benzenin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki etkisini
temsil eden Sekil 5’te gortildiigii gibi, benzenin artan baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte adsorpsiyon
kapasitesi de artmis ve 15 ppm’den sonra dengeye ulasmistir. Ortaya ¢ikan bu sonug, benzen
adsorpsiyon kapasitesinin baslangi¢ konsantrasyonuna bagl oldugunu gostermektedir. Adsorbentlerin
aktif yilizey alanlarinin sabit olmasi nedeniyle, optimum baslangic konsantrasyonu degerinden daha
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yiiksek degerler i¢in s6z konusu yiizey doygunluga ulasir boylece adsorpsiyon kapasitesinde 6énemli
sayilabilecek bir degisim gézlenmez [14, 15, 22, 23].

Sekil 6, adsorpsiyon sicakliginin gaz halindeki benzenin adsorpsiyon kapasitesi iizerindeki
etkisini gostermektedir. Burada, sicakliktaki artigla birlikte, adsorpsiyon kapasitesinin azaldig
goriilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin, daha diisiik adsorpsiyon sicakliklarinda daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Bu sonuglar, ¢cogu gozenekli adsorbentler i¢in, UOB'lerin adsorpsiyonunun esas olarak
adsorpsiyon sicakliginin 6nemli bir rol oynadigi fiziksel ekzotermik etkilesime bagh oldugu gercegine
atfedilebilir [24, 25]. Genel olarak, UOB'lerin adsorpsiyonu, adsorpsiyon sicakliginin yiikselmesiyle
azalir. Bununla ilgili olarak, adsorpsiyon sicakligi 20°C'den 60°C'ye arttirildiginda, CH2Cl, ve CHsl'nin
adsorpsiyon kapasitelerinin sirastyla %46.2 ve %47.4 azaldig1 gosterilmistir [26]. Toluen, aseton ve bazi
alkan, keton ve aromatik bilesiklerin buharlarinin adsorpsiyonunda da benzer sonuglar gézlemlendigi
bildirilmistir [27, 28]. Ayrica, farkli tip adsorbentler ile yapilan c¢aligmalarda da sicaklikla benzer
varyasyon egilimlerinin goriildiigi ifade edilmistir [13, 29, 30].
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3.3. Gaz Halindeki Benzen i¢in DS, Fe;0,4 ve Fe;04/DS Adsorbentlerinin Adsorpsiyon Performansi

Bu etapta, optimum proses kosullar1 olan 90 dakika temas siiresi, 100 mg adsorbent miktari, 15 ppm
benzen giris konsantrasyonu ve 25°C adsorpsiyon sicakligi altinda gaz halindeki benzen i¢in DS, Fe3O4
ve Fes04/DS adsorbentlerinin adsorpsiyon kapasiteleri kiyaslandi ve elde edilen sonuglar Sekil 7°de
gosterilmektedir. DS, FesO4 ve Fes04/DS adsorbentleri i¢in adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 126.43,
172.91 ve 298.15 mg/g oldugu gozlendi. Bu durum, FesO41in DS ile modifiye edilmesinin, FesO4/DS
nano-adsorbentinin gaz halindeki benzen igin adsorpsiyon kapasitesini 6nemli 6lgiide artirabilecegini
gostermektedir.

298.15
300 7/

b
B 250
g
€ 200-
‘é 172.91
= L7
= 1501 7
E 126.43
= 1
2 100 /
Z
2

50 +

D 7
DS Fe304 Fe304/DS
Adsorbentler
Sekil 7. Gaz halindeki benzen i¢in DS, Fe30. ve Fes04/DS adsorbentlerinin adsorpsiyon kapasitelerinin
kiyaslanmasi
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3.4. Gaz Halindeki Benzenin Manyetik Fe304/DS Nano-Adsorbenti Uzerine Adsorpsiyon Kinetigi

Yararli bir adsorpsiyon islemi gerceklestirmek icin devam eden adsorpsiyon isleminin kinetiklerini
tahmin etmek gereklidir. Literatiirde bu amacla bir dizi kinetik model calisilmistir. Onerilen kinetik
modeller arasinda, adsorpsiyon kinetigini ve adsorbent-adsorbat etkilesimini daha basit tanimlayan
Quasi-birinci-dereceden ve Quasi-ikinci-dereceden kinetik modelleri yaygin sekilde uygulanmaktadir
[31, 32]. Quasi-birinci-dereceden kinetik model, baglangigta adsorban yiizeyinde hicbir kirletici
(adsorbat) iyonunun bulunmadigini varsayarken, zaman gegtikge adsorbatin adsorbent yiizeyini isgal
ettigini varsayar. Quasi-ikinci-dereceden kinetik model ise, adsorpsiyon sisteminin adsorpsiyon denge
kapasitesine dayanmaktadir. Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin yiizeyde kullanilamayan site sayisi
ile ilgili oldugunu varsayar [33]. Gaz halindeki benzenin manyetik Fes04/DS nano-adsorbenti iizerine
adsorpsiyon mekanizmasi, deneysel adsorpsiyon verilerine Quasi-birinci-dereceden ve Quasi-ikinci-
dereceden kinetik modellerin uydurulmasi ile agikliga kavusturuldu. Bu kinetik modellerin non-lineer
formlar sirasiyla Esitlikler (2) ve (3) ile verilmektedir.

qe = qe(1 —e™™ ) 2
_ k; Qez t
Ae = 1+ky ge t (3)

Bu esitliklerde, g (Mg/g), q: (Mg/g), ki (1/dakika) ve k. (g/dakika/mg) sirasiyla, dengede adsorpsiyon
kapasitesini, t (dakika) zamaninda adsorpsiyon kapasitesini, Quasi-birinci-dereceden kinetik modelin
hiz sabitini ve Quasi-ikinci-dereceden kinetik modelin hiz sabitini tanimlamaktadir.

300 4
225 4
3
150 <
E
=
75 1
@ Deneysel veri
Quasi-birinci-dereceden Kinetik model
0= e Quasi-ikinci-dereceden kinetik model
T T T T T
0 25 50 75 100
t (dakika)

Sekil 8. Gaz halindeki benzenin manyetik Fes04/DS nano-adsorbenti lizerine adsorpsiyonu igin uydurulan
kinetik modeller

Gaz halindeki benzenin manyetik Fe3O4/DS nano-adsorbenti {izerine adsorpsiyon prosesinin
kinetik degerlendirmesi i¢in, Quasi-birinci-dereceden ve Quasi-ikinci-dereceden kinetik modelleri
optimum proses kosullari olan 100 mg adsorbent miktari, 15 ppm giris konsantrasyonu, 25°C
adsorpsiyon sicakligi ve farkli temas siireleri (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve 100 dakika) altinda
elde edilen deneysel verilere uyduruldu. Kinetik modelleri i¢in uydurulan grafik Sekil 8’de
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gosterilmektedir. En kiiglik kareler regresyonu ile hesaplanan kinetik model sabitlerinin ve uydurma
verilerinin 6zeti Tablo 1°de listelenmektedir. Tablo 1 ve Sekil 8 verileri ¢ergevesinde, Quasi-birinci-
dereceden kinetik modelin R? degerleri Quasi-ikinci-dereceden kinetik modelin degerlerine gore daha
yiiksektir, ayrica hesaplanan denge adsorpsiyon kapsitesi degerleri deneysel sonuglara daha yakindir,
bu bulgular gaz halindeki benzenin adsorpsiyon prosesinin Quasi-birinci-dereceden kinetik model ile
daha iyi tanimlandigin1 gostermektedir. Ek olarak, Quasi-birinci-dereceden kinetik modeli takip eden
gaz halindeki benzenin Fe;04/DS nano-adsorbenti iizerine adsorpsiyon prosesleri fiziksel adsorpsiyon
mekanizmasini isaret etmektedir [34].

Tablo 1. Gaz halindeki benzenin manyetik Fe;04/DS nano-adsorbenti iizerine adsorpsiyonu i¢in lineer olmayan
Quasi-birinci-dereceden ve Quasi-ikinci-dereceden kinetik model sabitlerinin 6zeti ve bunlarin uydurma verileri

Kinetik modeller Parametreler Degerler
Quasi-birinci-dereceden ge (Myg/g) 283.10
ki (1/dakika) 0.057
R? 0.995
Quasi-ikinci-dereceden ge (Mmg/q) 280.12
ka2 (g/mg/dakika) 5.36x10*
R? 0.958

3.5. Gaz Halindeki Benzenin Manyetik FesO./DS Nano-Adsorbenti Uzerine Adsorpsiyon
izotermleri

Gaz halindeki benzenin manyetik Fes04/DS nano-adsorbenti iizerine adsorpsiyon denge mekanizmasini
tanimlamak i¢in Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleri uygulandi.
Langmuir izoterm modeli, adsorbanin siirli sayida adsorpsiyon bolgesi igeren tek tabakali yiizeyde
adsorpsiyonun gergeklestigini bu ylizeyde baska adsorpsiyon olmadigini varsayar. Yiizeyin maksimum
adsorpsiyonu, ylizey doygunluga ulastiginda elde edilebilir. Adsorpsiyon bolgelerinin enerjide esdeger
tek tip bir yap1 oldugunu, maksimum adsorpsiyonun yiizey doygunluga ulastiginda elde edildigini ifade
eder. Freundlich izoterm modeli, adsorbe edilmis molekiiller ile etkilesime giren heterojen yiizeydeki
adsorpsiyon tipini gosterdigini ifade eder. Adsorpsiyon enerjisi, polimerin adsorpsiyon merkezine gore
katlanarak azaldigini, tersinir adsorpsiyonun boylelikle tamamlandigini ve bir tek tabakanin olusumu ile
sinirl olmadigini varsayar [35]. Dubinin-Radushkevich izotermi, baslangigta gézenek doldurma
mekanizmasinin ardindan subkritik buharlarin mikro gézenekli katilara adsorbe edilmesi i¢in tasarlanan
ampirik bir modeldir. Genellikle heterojen bir ylizeye Gauss enerji dagilimi ile adsorpsiyon
mekanizmasini ifade etmek i¢in uygulanir. Yaklasim genellikle fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt
etmek igin uygulanmaktadir [36]. Uygulanan izoterm modellerin non-lineer formlar1 sirasiyla Esitlikler
(4), (5) ve (6-8) ile verilmektedir.

_ dm KL Ce
de =11k, ce )

Je = K Ce% (5)
e = qs exp(—Pe?) (6)
e=RTIn(1+2) O

e
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1
E=—— (8)

Bu esitliklerde, Ky (L/mg), Ce (Mg/L), gm (Mg/g), ge (Mg/g), Ks (Mg/g)(L/mg)*™, n, gs (mg/g), B (mol?/kJ),
¢ (J/mol), R (kJ/mol/K), T (K) ve E (kJ/mol) sirastyla Langmuir model sabitini, gaz halindeki benzenin
denge konsantrasyonunu, maksimum tek katmanli adsorpsiyon kapasitesini, dengedeki adsorpsiyon
kapasini, Freundlich model sabitini, adsorpsiyon yogunlugu 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
tanimlamaktadir [37].

Gaz halindeki benzenin manyetik Fes3O4/DS nano-adsorbenti iizerine adsorpsiyon prosesinin
denge mekanizmasini degerlendirmek igin, izoterm modelleri optimum proses kosullar1 olan 90 dakika
temas siiresi, 100 mg adsorbent miktari, 25°C adsorpsiyon sicakligi ve farkl girig konsantrasyonlari (5,
10, 15, 20 ve 25 ppm) altinda elde edilen deneysel verilere uyduruldu. Izoterm modellerin uydurulan
temsili grafigi Sekil 9’da gosterilmektedir. En kiiciik kareler regresyonu ile hesaplanan izoterm model
sabitlerinin ve uydurma verilerinin 6zeti Tablo 2’de listelenmektedir. Tablo 2 ve Sekil 9 verileri esas
alindiginda, diger modellere kiyasla Langmuir modeli deneysel verileri daha iyi tanimlamaktadir. Bu
calismada, gaz halindeki benzen igin 2.12 olarak hesaplanan n degeri (Freundlich model sabiti),
adsorpsiyon prosesinin elverisli oldugunu isaret etmektedir [38]. Bunun yani sira, 1'den biiyiik n degeri
adsorpsiyon prosesinin fiziksel oldugunu ifade etmektedir [39]. Ayrica, gaz halindeki benzen igin 1.74
kJ/mol olarak hesaplanan E degeri (Dubinin-Radushkevich model sabiti) adsorpsiyon prosesinin fiziksel
etkilesim mekanizmasi tizerinden gergeklestigini isaret etmektedir [37].
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Sekil 9. Gaz halindeki benzenin manyetik Fes04/DS nano-adsorbenti {izerine adsorpsiyonu i¢in uydurulan
izoterm modeller

1546



S. Kutluay, M.S. Ece, O. Sahin, Z. Kahraman, F. Onal, F. Atku / BEU Fen Bilimleri Dergisi 10 (4), 1535-1551, 2021

Tablo 2. Gaz halindeki benzenin manyetik Fe3O4/DS nano-adsorbenti {izerine adsorpsiyonu igin lineer olmayan
Langmuir, Freundlich and D-R isotherm model sabitlerinin 6zeti ve bunlarin uydurma verileri

Izoterm modeller Parametreler Degerler
Langmuir Qmax (M@/g) 342.70
K (L/mg) 0.14
R? 0.998
Fruendlich Ke [(mo/g) (L/Img)¥] 94.23
n 2.12
R? 0.976
D-R gs (mg/q) 333.76
B (mol?/kJ) 2.32x108
E (kJ/mol) 1.74
R? 0.985

3.6. Manyetik Fes04/DS Nano-Adsorbentin Yeniden Kullamilabilirlik Performansi

Adsorbentler i¢in gelistirilen yontemin uygulanabilirliginin degerlendirmesinde, onlarin sahip oldugu
rejenerasyon ve yeniden kullanim verimliligi olduk¢a Onemli birer husustur. Ek olarak, pratik
uygulamalar ve adsorpsiyon prosesinin maliyeti igin en onemli kriter gelistirilen adsorbentlerin
sergiledigi yeniden kullamm kabiliyetidir. Sentezlenen FesO4/DS nano-adsorbentin tekrar
kullanilabilirligini belirlemek i¢in, bes ardisik adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii gergeklestirildi ve
sonuclar Sekil 10'da sunulmaktadir. Burada, en 6nemli diisiis ilk dongiiden sonra goriiliirken, sonraki
dort dongiide 6nemli sayilabilecek degisiklikler gozlemlenmedi. Sekil 10'daki bulgularda, Fes04/DS
nano-adsorbentin, gaz halindeki benzen icin bes dongiiden sonra %90.61'lik yeniden kullanim
verimliligi siirdiirdiigii gorilmektedir. Bu ¢alismada elde edilen yiiksek rejenerasyon ve yeniden
kullanim verimliligi, FesO4/DS nano-adsorbenti ve gaz halindeki benzen arasindaki olasi etkilesimlerin
van der Waals kuvveti veya m — m etkilesimleri oldugunu isaret etmektedir [40, 41]. Ote yandan, adsorbe
edici yiizey iizerinde kalict baglarin olusumu ve adsorbe edilen gruplarin tersinmez bir doniistimiiniin
gerceklesmesinin nedeni olarak desorpsiyon/rejenerasyon proseslerinin tamamlanmamasi olabilir.
Baska bir ifadeyle, desorbe olmayan bazi kimyasal bagli adsorbatlarin gdzenekleri tikamasi ve boylece
kalinti olusumuna neden olmast muhtemel bir sonugtur [41, 42]. Bu degerlendirmeler gergevesinde,
inovatif bir sekilde senetezlenen Fe;04/DS nano-adsorbenti gaz halindeki benzen i¢in mitkemmel tekrar
kullanilabilirlige sahip oldugu bulundu, bu da nano-adsorbentin pratik uygulamalarda biiyiik potansiyele
sahip oldugu anlamina gelir.
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Sekil 10. Gaz halindeki benzen i¢in manyetik Fe304/DS nano-adsorbentin ardisik bes adsorpsiyon/desorpsiyon
dongiisiinden sonra yeniden kullanilabilirligi

4. Sonuc ve Oneriler

Bu c¢alismada, basariyla tiretilen Fe3O4/DS nano-adsorbentin benzen giderimine karsi adsorpsiyon
ozellikleri incelendi. Birlikte ¢okeltme yontemiyle elde edilen Fe3O4/DS nano-adsorbenti SEM-EDS,
FTIR ve BET analizleri ile karakterize edildi. Benzen giderim prosesinde, benzen baslangic
konsantrasyonu, adsorbent miktari, adsorpsiyon siiresi ve adsorpsiyon sicakligi gibi farkli
parametrelerin etkileri degerlendirildi. Optimum degerler olarak belirlenen 90 dakika adsorpsiyon
stiresi, 15 ppm benzen baslangi¢ konsantrasyonu, 100 mg adsorbent miktar1 ve 25°C adsorpsiyon
sicaklig1 gibi kosullar altinda benzen adsorpsiyon kapasitesi 298.15 mg/g olarak bulundu. Bu sonug,
basariyla tretilen FesO4/DS nano-adsorbentin ugucu organik bilesik kirleticilerin giderimindeki
uygulama potansiyelini ortaya koymaktadir. Ote yandan, Quasi-birinci-dereceden kinetik modeli takip
eden gaz halindeki benzenin Fe;04/DS nano-adsorbenti tizerine adsorpsiyon prosesi fiziksel adsorpsiyon
mekanizmasini isaret etmektedir. Ayrica, 1.74 kJ/mol olarak hesaplanan E degeri (Dubinin-
Radushkevich model sabiti) adsorpsiyon prosesinin fiziksel etkilesim mekanizmasi tizerinden
gerceklestigini  desteklemektedir. Son olarak, bes dongiiden sonra, Fe;O4/DS nano-adsorbentin
%90.61'lik bir yeniden kullanim verimini korudugu bulundu, bu da nano-adsorbentin pratik
uygulamalarda biiyiik bir potansiyele sahip oldugu anlamina geliyor.

Yazarlarin Katkisi

Sinan KUTLUAY: Kavramsallastirma, arastirma, gorsellestirme, yazma-inceleme ve diizenleme.
Mehmet Sakir ECE: Kavramsallastirma, arastirma, gorsellestirme, yazma-inceleme ve diizenleme.
Omer SAHIN: Denetim, gdzden gegirme ve arastirma. Zafer KAHRAMAN: Laboratuvar analizleri,
literatiir tarama. Ferat ONAL: Laboratuvar analizleri, literatiir tarama. Fesih ATKU: Laboratuvar
analizleri, literatiir tarama.

Cikar Catismasi Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.
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Arastirma ve Yaymn Etigi Beyam

Yapilan calismada, arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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