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Oz

Ugucu Organik Bilesikler (UOB), soludugumuz agik ve kapali ortam hava kirleticilerinin yaygin bilesenleridir. Bu
caligmanin temel amaci, en 6nemli UOB’ler biri olan benzenin badem kabuklarindan tiretilen char adsorbenti
lizerine gaz fazi adsorpsiyon prosesini incelemektir. Bu baglamda, gaz-faz1 benzen tasiyici olarak azot akis hizi
(60-150 mL.dk?), adsorpsiyon sicakligi (20-40°C), adsorbent miktar1 (40-120 mg) ve giris akimmdaki gaz-fazi
benzen konsantrasyonu (9-18 ppm) gibi adsorpsiyon kosullarmm hem adsorpsiyon kapasitesi hem de adsorpsiyon
verimi tzerindeki etkileri gaz kromatografi yontemi kullanilarak incelenmistir. Bunun yani sira, farkh
sicakliklarda, adsorpsiyon prosesinin kinetigi, izotermi ve termodinamigi arastirilmigtir. Char adsorbentinin
karakterizasyonu BET ylizey alan1 ve FTIR ol¢iimleri ile gerceklestirilmistir. Sonuglar, Langmuir izotermi ve
sozde-ikinci dereceden modellerin, diger modeller ile kiyaslandiginda deneysel verileri daha iyi tanimladigini
gostermigtir. Char adsorbentinin maksimum tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) 25°C igin 10.56 mg.g*
bulunmustur. Termodinamik analizler (4G° = -19.460 kJ.mol?, 4H° = -26.65 kJ.mol %, 45° = -0.024 kJ.mol1.K™)
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden, ekzotermik ve fiziksel oldugunu gostermistir. Elde edilen sonuglar 1s181nda,
badem kabugundan tiretilen char adsorbentinin, gevre ve insan sagligia iliskin riskleri nedeniyle gaz-fazi benzenin
adsorpsiyon yontemiyle ¢evresel kontroliinii saglamak i¢in 6nemli bir potansiyele sahip oldugu sdylenebilir.

Anahtar kelimeler: Badem kabuklar1, Benzen, Gaz fazi adsorpsiyon, Kinetik, izoterm, Termodinamik

Gas Phase Adsorption of Benzene Volatile Organic Compound onto Char
Produced from Almond Shells: Kinetics, Equilibrium and Thermodynamics

Abstract

Volatile Organic Compounds (VOCs) are prevalent components of indoor and outdoor air pollutants that we
breathe. The main purpose of this study is to investigate gas phase adsorption process of benzene, which is one of
the most important VOCs, onto char adsorbent produced from almond shells. In this context, the effects of the
adsorption conditions such as nitrogen (N,) gas flow rate (60-150 mL.min) as the gas phase benzene carrier,
adsorbent amount (40-120 mg), concentration of gas phase benzene at the inlet (9-18 ppm) and the adsorption
temperature (20-40°C) on both the adsorption capacity and the adsorption efficiency were investigated using gas
chromatography method. In addition, the kinetics, isotherms and thermodynamics of the adsorption process were
investigated at different temperatures. The characterization of the char adsorbent was performed by BET surface
area and FTIR measurements. The results showed that the Langmuir isotherm and pseudo-second-order models
described the experimental data better when compared to the other models. The maximum monolayer adsorption
capacity (qmax) of char adsorbent was found to be 10.56 mg.g* for 25°C. Thermodynamic analysis (4G° = -19.460
kJ.mol?, 4H° = -26.65 kJ.mol?, 45° = -0.024 kJ.mol*.K"?) showed that the adsorption process was spontaneous,
exothermic and physical. In the light of the results obtained, it can be said that char adsorbent produced from
almond shell has an important potential for environmental control by the adsorption method of gas-phase benzene
due to the risks related to the environment and human health.
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1. Giris

Son yillarda, Ugucu Organik Bilesiklerin (UOB) biiyiikk bir kismu (%60), biiyiikk endiistriyel
kaynaklardan ve i¢ mekan malzemelerinden atmosfere yayilmigtir [1]. UOB’ler insan sagligini, konforu
ve liretkenligini etkileyen nefes aldigimiz acik ve kapali havada en ¢ok bulunan kimyasal kirleticilerdir
[2]. Cevredeki yayginlik ve insan sagligina iliskin riskleri nedeniyle, UOB’ler ¢evresel kontrol alaninda
biiyiik ilgi gérmiistiir [3]. UOB'lerin, uzun siireli maruz kalmada ve solumada, kanser ve kanser riskleri
gibi kronik saglik etkilerine neden olabilecegi iyi bir sekilde belgelenmistir [4]. En yaygin gbzlenen
UOB’ler, BTEX olarak adlandirilan “benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen” olup, endiistriyel faaliyet ve
tagima sonucu atmosferde bulunabilen tehlikeli UOB’ler arasinda en tehlikeli olanlardan biri tekrarlanan
diisiik konsantrasyonlu (ppb) maruz kalmalarda kanserojen oldugu bilinen benzendir. Benzenin gaz-
fazinda, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile kapali ve agik hava kirliligine neden oldugu bildirilmistir

[5].

Organik c¢oziiclilerin geri kazanimi ve endiistriyel atik gazlardan belirli UOB’lerin
uzaklastirilmasi, hem degerli maddelerin geri kazanimi agisindan hem de ¢evrenin korunmasi agisindan
onemlidir [6]. UOB’lerin giderilmesinde, termal ve katalitik yakma, biyofiltrasyon absorpsiyon,
kondenzasyon, termal oksidasyon, katalitik oksidasyon ve adsorpsiyon gibi bir¢ok farkli prosesler
uygulanabilir. Ancak, UOB’leri uzaklastirma ve geri kazanma teknikleri arasinda, islem kosullar1 ve
uygulanabilirligi agisindan bir¢ok avantaja sahip tahribatsiz adsorpsiyon prosesi zararsiz, ucuz ve
yenilenebilir bir proses olup en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir [7-9]. Bu teknik, hem diisiik hem
de yiiksek konsantrasyonlarda solventlerin ve UOB'lerin uzaklastirilmasinda yiiksek verimlilik saglar
[6]. Adsorpsiyon, genellikle adsorbent ile dolu sabit bir yatak tizerinde gergeklestirilir. Literatiirde sabit
yatak modelleme {izerine bir¢ok c¢alisma mevcuttur [10, 11]. Allen ve dig. [12], bir gaz akimina
enjeksiyonla verilen adsorban pargaciklarinda adsorbe edilen igin teorik matematiksel denklemler
gelistirdiler. Calismalarindaki denklemler, farkli gaz akis hizi ve adsorban besleme hiz1 gibi
parametreler kullanilarak ¢oziilmiis ve sonuglar analiz edilmistir. Diger ¢alismalarda teorik ve deneysel
sonuglar birlikte degerlendirilmistir [13, 14]. Adsorpsiyon isleminde adsorban olarak kullanilan gesitli
kat1 malzemeler gézenekli bir yapiya sahiptir ve i¢ yiizey alanlari dis yiizey alanlarindan daha biiyiiktiir.
Katmanin i¢ yiizeyindeki adsorpsiyon, dis yiizeydeki kadar kolay ger¢eklesmez. Bunun nedeni, gaz
molekiillerinin yiizeylere girerken atomlar, molekiiller veya iyonlarla etkilesime girmesidir. Bu
oldugunda, yogusma, kapiler yogusma adi verilen i¢ yiizeyde gerceklesir. Adsorpsiyon, aksi takdirde
van der Waals adsorpsiyonu olarak bilinen fiziksel adsorpsiyon veya bagka sekilde kimyasal
adsorpsiyon olarak bilinen kimyasal adsorpsiyon seklinde gergeklesebilir [6, 15, 16]. Cok ve diisiik
maliyetli atiklar olan badem kabuklari, char adsorbentinin hazirlanmasinda hammadde olarak
kullanilmaya uygundur. Char i¢in materyal, toplam veya kismi oksijen yoklugunda biyokiitle 1sitilarak
iiretilir. Piroliz, char {iretmek i¢in kullanilan en yaygin teknolojidir ve ayrica yanma ve gazlastirma
proseslerinin erken asamalarinda ortaya ¢ikar.

Bu ¢aligmanin temel amaci, en dnemli UOB’ler biri olan benzenin badem kabuklarindan iiretilen
char adsorbenti tizerine gaz fazi adsorpsiyon prosesini incelemektir. Bu baglamda, gaz-faz1 benzen
tastyici olarak azot akis hizi, adsorpsiyon sicakligi, adsorbent miktar1 ve giris akimindaki benzen
konsantrasyonu gibi adsorpsiyon kosullarimin hem adsorpsiyon kapasitesi hem de adsorpsiyon verimi
iizerindeki etkileri gaz kromatografi yontemi kullanilarak incelenmistir. Bunun yami sira, farkl
sicakliklarda, adsorpsiyon prosesinin kinetigi, izotermi ve termodinamigi arastirilmistir. Char
adsorbentinin karakterizasyonu BET yiizey alan1 ve FTIR 6l¢limleri ile gergeklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Malzemeler

Bu caligmada, adsorbent {iretiminde kullanilan badem kabuklar1 Tiirkiye'nin Gilineydogusu’ndaki Siirt
ilinden temin edilmistir. Badem kabuklar1 bir havan iginde &giitiildii ve -500+125 pm'lik bir partikiil
boyutuna elendi. Elde edilen numuneler, char adsorbentinin iiretiminde kullanilmak iizere kapal

kaplarda saklandi. Bu ¢alismada kullanilan adsorbat ise analitik derecedeki benzendir (Sigma Aldrich,
% 99.0).
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2.2. Char Uretimi

Badem kabuklarindan elde edilen charmn tretimi dikey bir elektrik firinda gergeklestirilmistir. Char
iiretim prosesinde, -500+125 pm partikiil boyutundaki badem kabuklar1 (100 g) bir seramik kroze kabina
konuldu ve bir kutu firimda 30 dakika boyunca 350°C'de pirolize edildi. Oksijenin girmesini dnlemek
icin %99.9 safliktaki azot gazi firinda bir siiriikleyici gaz olarak kullanildi. Piroliz isleminden sonra,
numunenin, siriikleyici gaz olarak azot ile firinda gece boyunca sogumasina izin verildi. Proses
sonucunda elde edilen numune, deneysel ¢aligsmalarda kullanilmak {izere kapali kaplarda muhafaza
edilmistir.

2.3. Benzenin Char Adsorbenti Uzerine Gaz Faz Dinamik Adsorpsiyon Prosesi

Benzenin gaz faz1 dinamik adsorpsiyon ¢alismalari igin kullanilan deney diizenegi Sekil 1’de sematik
olarak gosterilmistir. 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.
Optimum adsorpsiyon kosullarin1 belirlemek igin farkli azot akis hizlarinda, adsorpsiyon
sicakliklarinda, adsorbent miktarlarinda ve giris akimindaki benzenin gaz fazi konsantrasyonlarinda
gergeklestirilmistir.
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Sekil 1. Benzenin char adsorbenti {izerine gaz faz1 adsorpsiyon prosesi i¢in kulllamlan sistem.

Dinamik adsropsiyonu gergeklestirilecek olan benzen ¢ozeltisinden 300 mL alinip 500 mL’lik
cam balon jojeye konulduktan sonra c¢alisma sicakligina ayarlanan termostat igerisinde
konumlandirilmigtir. Elde edilen benzen buharinin iizerinden tasiyicit gaz olarak kullanilan N> gazi
gecirilerek gaz fazindaki benzennin siirekli bir bigcimde char adsorbenti iizerine adsorpsiyonu
saglanmustir. Benzenin gaz fazi baglangi¢ konsantrasyonu, vana-2 hatti kapali ve vana-1 bypass hatti ise
acik tutularak analiz edilmistir. Kararli hal sartlarma ulasildigi zaman, adsorbere char adsorbenti
konulup daha sonra vana-1 hatti kapali ve vana-2 hatti ise agik pozisyona getirilerek deneysel ¢aligmalar
yuriitiilmiistiir. Giris akimmdaki benzennin gaz fazi konsantrasyonlari (9, 12, 15 ve 18 ppm), sirasiyla
20, 30, 50 ve 60+0.1°C'de bir P.L.D. kontrollii 1sitmali Kriyostat kullanilarak tretilmistir. Char
partikiilleri adsorberin ¢ikis noktasinda mikroelek ile desteklenmistir. Adsorberin giris ve ¢ikiginda azot
akimu igindeki benzennin gaz fazi konsantrasyonlari (sirastyla Cin, ppm ve Cetr, ppm), alev iyonlastirma
detektorii ile donatilmis bir gaz kromatografisi (GC-FID) kullanilarak siirekli olarak dl¢iilmiistiir ve bir
bilgisayar ile kaydedilmistir. Dinamik adsorpsiyon deneylerinden sonra, benzenin char iizerine gaz fazi
adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon kolonundan ge¢meden Once ve sonra gaz akisindaki benzen
konsantrasyonlar1 hesaplanarak belirlendi. Bu belirleme i¢in, gaz fazindaki benzen siirekli olarak gaz
kromatografisine (GC) enjekte edildi ve her 10 dakikada bir olgiildi. GC firminin sicaklik
programlamasi T = 80°C'de bagladi, ardindan 200°C'ye kadar 10°C/dk oraninda arttirildi (toplam 15
dakika) ve T = 200°C'de kald1. Islem siiresi, gaz fazindaki benzenin zirvesine en yakin olarak tamimlandi
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ve benzenin konsantrasyonlarimin belirlenmesi, dort noktali bir kalibrasyon egrisi vasitasiyla
gerceklestirildi. Deneylerdeki analizler ti¢ kez yapildi ve iyi tekrarlanabilirlik gdsterdi.

2.4. Adsorpsiyon Kapasitesi ve Adsorpsiyon Veriminin Ol¢iilmesi

Char adsorbenti tizerine benzenin gaz fazi adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon verimi, farkli deneysel
kosullar altinda 6l¢tilmiistiir.
Adsorpsiyon kapasitesi, asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmustir [17]:

Ge = ZH[E (Cin — Copp)rt] (1)

Burada, q: (mg g™), adsorpsiyon kapasitesidir; yani, t = 0 ile t (dakika)’ye integre edilen char iizerine
adsorbe edilen gaz fazindaki benzen miktaridir, m (g) adsorbent miktaridir, F (L.dk) gaz akis hizidir,
n 6rnek alma sayisidir. Adsorpsiyon prosesinde, denge siiresine (tc) ulasildiginda g: = ¢e olur ve denge
durumundaki adsorpsiyon kapasitesini ifade eder.

Benzenin gaz fazi adsorpsiyon verimi ise asagidaki gibi tamimlanir:

Adsorpsiyon verimi (%) = (M) x 100 2

mn

Burada, Cin (ppm) ve C. (ppm) gaz fazindaki benzenin sirasiyla giris akimi ve denge durumundaki
konsantrasyonlaridir.

3. Bulgular ve Tartisma

Bu ¢alismada, char adsorbentinin karakterizasyonu BET yiizey alan1 ve FTIR ol¢iimleri ile yapilmustir.
Adsorpsiyon kosullarinin adsorpsiyon prosesi {izerindeki etkileri siirekli bir sistemde belirlenmistir.
Bununla birlikte, adsorpsiyon prosesinin kinetigi, izotermleri ve termodinamigi farkli sicakliklarda
incelenmistir.

3.1. Char Adsorbentinin Karakterizasyonu

Badem kabugundan iiretilen char adsorbentinin yapist BET ve FTIR ile karakterize edildi. Uretilen char
adsorbentinin fonksiyonel gruplar1 4000-600 cm™ dalga sayis1 araliginda bir Bruker Vertex 70 FTIR
cihazi ile belirlendi. Charin FTIR spektrumu 4000-600 cm™ araliginda analiz edilmis ve sonug Sekil
2'de sunulmustur.

Char

Gegirgenlik (%)

1 T L] T T L T L]
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 R0

Dalga sayisi (em™)
Sekil 2. Badem kabugundan iiretilen char adsorbentinin FTIR spektrumu.
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Sekil 2’de goriildigi gibi, char adsorbentinin yapisinda birden fazla fonksiyonel grup mevcuttur. 3700
cm™ dalga sayisindaki pik hidrojen baglariyla bagli OH" fonksiyonel grubun varligimm géstermektedir.
2380 cm™ dalga sayisindaki pik C=C baglarimin varligin1 gostermektedir. 2250-2000 cm™ dalga sayisi
araligindaki pikler soniik bir sekilde olup -COOH fonksiyonel grubun varligini géstermektedir. Char
adsorbentinin BET yiizey alani ise 77 K'de azot adsorpsiyon-desorpsiyonu ile Quantachrome Nova 1200
serisi cihaz kullamilarak belirlendi. Bu ¢aligmada adsorbent olarak kullanilan charin BET yiizey alam

463 m*.g* olarak belirlenmistir.

3.2. Adsorpsiyon Prosesine Akis Hizimin EtKisi

Gaz akis hizinin, adsorpsiyon kapasitesi ve verimliligi tizerindeki etkisini belirlemek i¢in, 60 mg char
miktari, 25°C adsorpsiyon sicakligi ve 12 ppm giris akimindaki gaz fazindaki benzen konsantrasyonu
gibi deneysel kosullar altinda, farkli akis hizlari, 60, 90, 120 ve 150 mL.dk™, kullanilmis ve sonuglar
Sekil 3'te gosterilmistir. Sekil 3a’da goriildiigii gibi, akis hizinin artisina bagl olarak adsorpsiyon
kapasitesi artmig ve daha kisa siirede maksimum adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Bununla
birlikte, Sekil 3b’de, akis hizinin artisi ile denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesinin arttigi benzen
adsorpsiyon verimliliginin ise degismedigi goriilmektedir. Bu sonuglar, adsorpsiyon kapasitesinin
belirlendigi denklemde (Denklem 1) yer alan akis hizinin sahip oldugu sayisal degeri ile orantili olarak
adsorpsiyon kapasitesini degistirdigi anlamina gelir. Diger bir ifadeyle, daha biiyiik akis hizlarinda char
ile adsorbe edilen benzen miktarmin artmadigi sdylenebilir.

—— 60 mL dk’
90 mL ak’
120 ml. k'
150 mi. dk '

R0 6l

t{dk)

Sekil 3. Akis hizinin zamana bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi (a) ve dengedeki adsorpsiyon kapasitesi ile

(u)

1
=
I

g (mgy)

Il

adsorpsiyon verimi (b) lizerindeki etkisi.

3.3. Adsorpsiyon Prosesine Char Miktarimn EtKisi

T T
W 120

Gaz akis hes (ml. dk ')

(b

Adsorpsiyon verimi (%)

Char miktar1, adsorpsiyon prosesi i¢in énemli parametrelerden birisidir. Char miktarinin, adsorpsiyon
kapasitesi ve verimliligi iizerindeki etkisini belirlemek icin, 25°C adsorpsiyon sicakligi, 120 mL.dk™
akis hiz1 ve 12 ppm giris akimindaki benzen buharinin konsantrasyonu gibi deneysel kosullar altinda,
farkli char miktarlari, 40, 60, 80 ve 120 mg, kullanmilmis ve sonuglar Sekil 4'te gosterilmistir.
Adsorpsiyon denge zamanini belirlemek icin, benzen adsorpsiyon kapasitesi, zamanin bir fonksiyonu
olarak arastirilmistir (Sekil 4a). Sekil 4a, char miktarindaki bir artigin, adsorpsiyon kapasitesinde bir
azalmaya neden oldugunu gostermektedir. Bu sonucun muhtemel nedenlerinin; char miktarinin artmasi
ile kullanilabilir aktif bolge sayisinin artmasi ve bu bolgelerin doymadan kalmasi [18], benzen buhari
ve adsorbent ylizeyindeki aktif bdlge oramnin artmasi, ortamda yeteri kadar benzen iyonlarimn
bulunmamasi [19] oldugu sdylenebilir. Ote taraftan, Sekil 4b’de gériildiigii gibi, char miktarimn artis:
ile denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi, benzen buharmin adsorpsiyon verimliliginin
ise 60 mg char miktarina kadar arttig1 ve daha yiiksek char miktarlari i¢in ise degismedigi gozlenmistir.
Adsorbent miktarinda bir artis, adsorbat adsorpsiyonu i¢in mevcut olan aktif sitelerin sayisim arttirir,
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bdylece adsorpsiyon verimliligi artar [20]. Bu galismada, char i¢in maksimum adsorpsiyona karsilik
gelen minimum adsorbent miktar1 60 mg’dir.

—C— 40 my {a) (h);
— 6l mg TERS Lt . |
B0 my

120 me L
] | =
4

)
1 =
\/ E
- o X T
= W FN L >
2 04 % 4 \ e
g E 2
C - i
1 pe =
/ Ll 37
. / ¢ 2
od & 44
T T T T ) 4 T T T T T
0 20 w & »0 100 120 & &) £ 1o 20
t{dk) Char miktary (mg)

Sekil 4. Char miktarmin zamana baglh olarak adsorpsiyon kapasitesi (a) ve dengedeki adsorpsiyon kapasitesi ile
adsorpsiyon verimi (b) lizerindeki etkisi.

3.4. Adsorpsiyon Prosesine Giris Akimindaki Gaz Faz1 Benzen Konsantrasyonunun Etkisi

Giris akimindaki gaz fazi benzen konsantrasyon degisminin, adsorpsiyon kapasitesi ve verimliligi
tizerindeki etkisini arastirmak igin, 25°C adsorpsiyon sicakligl, 120 mL.dk?* akis hiz1 ve 60 mg char
miktar1 gibi deneysel kosullar altinda, farkli giris akimindaki gaz fazi benzen konsantrasyonlari, 9, 12,
15 ve 18 ppm, kullanilmis ve sonuglar Sekil 5'te gosterilmistir. Sekil 5a’da goriildiigh gibi, giris
akimindaki benzen buhari1 konsantrasyonunun artisina bagli olarak, adsorpsiyon kapasitesinin 12 ppm’e
kadar arttig1 ve daha yliksek konsantrasyonlarda ise degismedigi gozlemlenmistir. Bu egilimler, mevcut
spesifik yiizey alam ve char yiizeyindeki adsorpsiyon alanlariin sabit olmasi ger¢egiyle agiklanabilir.
Sekil 5b’de, giris akimindaki benzen buhar1 konsantrasyonunun artisi ile denge durumundaki
adsorpsiyon kapasitesinin 12 ppm’e kadar arttig1 ve daha yiiksek konsantrasyonlarda ise degismedigi
gOrlilmiistiir. Bununla birlikte, benzen adsorpsiyon verimliliginin, 12 ppm’den daha biiyiik
konsantrasyonlarda diistiigii gozlenmistir (Sekil 5b). Bu sunuglarin muhtemel nedenlerinin; denge
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olan adsorpsiyon kapasitesinin artan giris akimindaki benzen
buharini konsantrasyonu ile artmasi [21] adsorbat molekiillerinin sayisinin artiginin adsorpsiyon denge
durumuna erisilmesini hizlandirilmasi [22] veya adsorbat ile adsorbent arasindaki etkilesimlerin artmasi
[23] ve kiitle transferi i¢in yiiksek bir itici giiciin olugmasi [24] oldugu sdylenebilir.

H) g eAll 2 |

() (h)
W © > - -
8 =
/{ :
o / et B S (1] 5:‘
4 €
P of - T
B ¢ | &
2 4 // ’ o =
g ¥ ] o2
¥ P r %
/ N+ =,—
/_‘ =Y ppm -;1
1/ 12 ppm <
—— 15 ppm 7
4 ¢ 18 ppm
T T T T T T s T T
a 0 % &) 0 100 120 5
t{dk) Gaz faz benzenin giris konsantrusyonu (ppm)

Sekil 5. Girig akimindaki benzen buhar1 konsantrasyonunun zamana bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi (a) ve
dengedeki adsorpsiyon kapasitesi ile adsorpsiyon verimi (b) tizerindeki etkisi.
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3.5. Adsorpsiyon Prosesine Sicakhgin Etkisi

Adsorpsiyon prosesinde, sicaklik adsorpsiyon davramiginda Onemli bir rol oynar. Adsorpsiyon
sicakliginm, adsorpsiyon kapasitesi ve verimliligi iizerindeki etkisini gostermek icin, 120 mL.dk™
tasiyici gaz akis hizi, 12 ppm giris akimindaki benzen buharinin konsantrasyonu ve 60 mg char miktari
gibi deneysel kosullar altinda, farkli adsorpsiyon sicakliklari, 20, 25, 30 ve 40°C, kullanilmig ve sonuglar
Sekil 6'da gosterilmistir. Sekil 6a, adsorpsiyon sicakliginin artisina bagli olarak, adsorpsiyon
kapasitesinin, 25°C’ye kadar degismedigini ve daha yiiksek sicakliklarda ise azaldigin1 géstermektedir.
Sekil 6b’de gorildiigi gibi, adsorpsiyon sicakligindaki artis ile hem denge durumundaki adsorpsiyon
kapasitesinin hem de adsorpsiyon verimliliginin, 25°C’ye kadar degismedigi ancak daha yliksek
sicaklilarinda ise azaldigi gozlenmistir. Gaz adsorpsiyonu ekzotermik bir proses oldugundan,
adsorpsiyon kapasitesi artan sicaklik ile azalir. Bu sonug, fiziksel adsorpsiyonun, gaz ile adsorbe edilen
fazlar arasindaki buharin boliimlenmesini saglayan mekanizma oldugunu gosterir [25].
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Sekil 6. Sicakligin zamana bagl olarak adsorpsiyon kapasitesi (a) ve dengedeki adsorpsiyon kapasitesi ile
adsorpsiyon verimi (b) lizerindeki etkisi.

3.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbat ile adsorbent arasindaki adsorpsiyon dinamigini anlamak ve kinetik
parametreleri belirlemek i¢in incelenmesi gereken onemli bir ozelliktir. Zira, Kinetik parametrelerin
yardim ile adsorpsiyon isleminin dizayni ve modellenmesi ile ilgili onemli bilgiler elde edilmektedir
[26]. Adsorpsiyon kinetigini ve mekanizmasini belirlemek igin s6zde-birinci-dereceden ve s6zde-ikinci-
dereceden kinetik modelleri kullanilmistir. Bu modellerin gecerliligi, R?, regresyon katsayisi ve
normalize edilmis standart sapma olarak tanimlanan Aq (%) ile degerlendirilmistir [27]:

Aq(%) — 10OJZ[(Qdeneysel_Q;jt::el)/Qdeneysel]2 (3)
Burada N adsorpsiyon izoterm veri noktalarmin sayisidir, Qgeneysel V€ Qmodel (Mg.g™) sirasiyla

kinetik deneylerinden ve modellerden elde edilen adsorpsiyon kapasiteleridir.

Sozde-birinci-dereceden kinetik model, adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon hizini agiklayan ilk

esitlik olarak bilinmektedir [28]. S6zde-birinci-dereceden Kinetik modelinin [29] lineer olmayan formu

asagidaki denklem ile ifade edilir:

qe = qe[1 — e(TF1D)] (4)

Burada, ge (mg.g%) ve q (mg.g?), denge durumunda ve t zamamndaki adsorpsiyon
kapasiteleridir. ki (dk™*) sézde-birinci-dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir, t (dk) adsorpsiyon siiresidir.
Soézde-ikinci-dereceden kinetik modeli, adsorbat ile adsorbent arasinda elektron aligverisi
sonucu gergceklesen adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyon kontrolli olarak gerceklestigini
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gostermektedir [30]. Sozde-ikinci-dereceden kinetik modelinin [31] lineer olmayan formu asagidaki
denklem ile ifade edilir:

k,q0?
q = 2get (5)

1+k,qet
Burada, k2 (g.mg™.dk™) s6zde-ikinci-dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir.

Adsorpsiyon kinetigi modelleri, Mathcad programi kullanilarak gerceklestirilen dogrusal olmayan
regresyon analizi kullanilarak deneysel verilere uyarlanmigtir. Tahmini Kinetik parametreler, modellerin
dogrusal olmayan degerlendirmelerine goére belirlenmistir. Char adsorbenti tizerine benzenin gaz fazi
adsorpsiyon prosesini anlamak i¢in farkli sicakliklarda elde edilen s6zde-birinci-dereceden ve sézde-
ikinci-dereceden kinetik modellerinin lineer ve lineer olamayn ¢izimleri sirastyla Sekil 7(a)-(b) ve Sekil
8(a)-(b)’de sunulmustur. Farkli sicakliklarda hesaplanan kinetik parametreler, korelasyon katsayisi (R?)
ve AQ degerleri Tablo 1'de listelenmistir. Sekil 7(a)-(b), s6zde-birinci-dereceden kinetik modelin,
deneysel adsorpsiyon verileri ile iyi bir uyum iginde olmadigini gostermektedir. Buna karsim, Sekil 8(a)-
(b), sozde-ikinci-dereceden kinetik modelinin, benzenin char iizerine gaz fazi adsorpsiyonu i¢in iyi
sonuglar verdigini ve deneysel adsorpsiyon verileri ile iyi bir uyum sergiledigini gostermektedir. Zira,
sozde-birinci-dereceden model tarafindan hesaplanan adsorpsiyon kapasitelerinin (Qimod), deneysel
olarak belirlenen adsorpsiyon kapasitelerine (Q,exp) yakin olmadigi, ancak farkli sicakliklarda sozde-
ikinci-dereceden model tarafindan hesaplanan adsorpsiyon kapasitelerinin (Qt,mod) deneysel adsorpsiyon
kapasiteleri (qtexp) ile iyi bir uyum i¢inde oldugu agiktir. Tiim bu sonuglar, sdzde-birinci-dereceden
kinetik modeli icin R? degerlerinin zayif korelasyonunu ve Aq degerlerinin ise yiiksek standart sapmay1
gostermesi, buna karsin, sozde-ikinci-dereceden kinetik modelin R? degerlerinin 0.98'den daha yiiksek
ve AQ degerlerinin ise %3’ten daha kiigiik olmas1 gercegiyle de dogrulanmustir (Tablo 1).

Rl 1
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24 [/ 30°C
40°C
% Sthzde-birincl-dereceden model
i 4 .
T T T T T T T T 1 €W w 0] ) ) (
| iU ' 0 40 | 0 Ul L} ¢ » ! ~ . 2 v
1(dk)

t(dk)
Sekil 7. Benzenin char adsorbenti {izerine gaz fazi adsorpsiyonu igin lineer (a) ve lineer olmayan (b)
yontemlerde ve deneysel kinetiklerde s6zde-birinci-dereceden Kinetik model.

Tablo 1. Benzenin char adsorbenti {izerine gaz fazi adsorpsiyonu i¢in kinetik model parametreleri.

Kinetik modeller Parametreler Sicaklik (°C)
20 25 30 40

Sézde-birinci-dereceden  ge (mg.g?) 9.625 9.015 6.524 4.123
ki (dk?) 0.0568 0.0501 0.0123 0.0027
R? 0.8015 0.8425 0.8245 0.7895
Aq (%) 15.12 11.42 13.37 19.46

Sozde-ikinci-dereceden e (Mg.g?) 12.60 12.45 8.36 7.10
k2 (g.mgt.dk™) 0.0010 0.0041 0.0078 0.0081
R2 0.9899 0.9930 0.9890 0.9813
Ag (%) 2.06 1.82 1.99 2.63
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Sekil 8. Benzenin char adsorbenti {izerine gaz faz1 adsorpsiyonu igin lineer (a) ve lineer olmayan (b)
yontemlerde ve deneysel kinetiklerde s6zde-ikinci-dereceden kinetik model.
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3.7. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda denge adsorpsiyon izotermleri 6nemlidir [32]. Genel olarak,
adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyonun kapsammi ve mekanizmasim agiklayan ampirik iligkilerdir.
Char iizerine benzen buharimin adsorpsiyon prosesini anlamak ve denge izotermini degerlendirmek i¢in,
deneysel adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uydurularak modellenmistir.
Bu modellerin gegerliligi, R? regresyon katsayis1 ve normalize edilmis standard sapma olarak
tammlanan Aq (%) ile degerlendirilmistir. Langmuir izoterm modeli, adsorbent yiizeyindeki aktif
bolgelerin dagiliminin uniform oldugunu kabul eder [33]. Langmuir izoterm modelinin [34] lineer
olmayan formu asagidaki denklem ile ifade edilir:

g = TmeriLe (6)
Burada, ge (ppm) denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesidir. Ce (ppm) denge durumundaki gaz fazi
konsantrasyonudur, Omax (Mg.g™) adsorbentin tek katmanli adsorpsiyon kapasitesidir, K. (L.mg™)
Langmuir adsorpsiyon sabitidir.

Freundlich izoterm modeli, heterojen yiizeylerde ideal olmayan adsorpsiyon icin uygundur.
Heterojenite, yiizeydeki farkli fonksiyonel gruplarin varhigi ve g¢esitli adsorbent-adsorbat
etkilesimlerinden kaynaklanir [22]. Freundlich izoterm modelinin [35] lineer olmayan formu asagidaki
denklem ile ifade edilir:

1
qe = KpCen (7)

Burada, Kr [(mg.g™h) (L.mg™h)*"] Freundlich adsorpsiyon sabitidir. 1/n terimi, aktif merkezlerin veri
dagiliminin heterojenligini gosterir ve adsorpsiyon yogunlugunun bir 6l¢iistidiir.

Adsorpsiyon izoterm modelleri, Mathcad programi kullanilarak gergeklestirilen lineer olmayan
regresyon analizi kullanilarak deneysel verilere uyarlanmistir. Tahmini izoterm parametreleri,
modellerin lineer olmayan degerlendirmelerine gore belirlenmistir. Char iizerine benzen buharinin
adsorpsiyon prosesini anlamak i¢in farkli sicakliklarda elde edilen Langmiur ve Freundlich izoterm
modellerinin ¢izimleri sirasiyla Sekil 9’da ve Sekil 10°da sunulmustur. Farkli sicakliklarda elde edilen
parametreler, korelasyon katsayis1 (R?) ve Ag degerleri Tablo 2'de rapor edilmistir. Sekil 9 ve Sekil
10’dan gorildiigi gibi, Langmiur izoterm modelin ¢izimlerinin deneysel verilere ¢ok iyi uydugu, buna
karsin Freundlich izoterm modelin ¢izimlerinin verilere uymadigi aciktir. Zira, Freundlich modeli
tarafindan hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri (Qimod), deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon
kapasitelerine (Quexp) yakin degilken, farkli sicakliklarda Langmiur izoterm modeli tarafindan
hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri (gi,mod) deneysel adsorpsiyon kapasiteleri (Quexp) ile 1yi bir uyum
igindedir. Ayrica, Tablo 2'den goriildiigii gibi, Langmiur izoterm modelinin R? degerleri 0.97'den daha
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yiiksek ve Ag degerleri ise %4’ten daha kiiciiktiir. Adsorpsiyon denge verilerinin Langmuir izotermi ile
uyumlu olmasi, char yiizeyinin homojen yapida ve birbirine 6zdes aktif bdlgelere sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica, bu sonug, yiizey enerjisinin homojen sekilde dagildigina ve tek tabakli
adsorpsiyonun gergeklestigine isaret etmektedir [36]. Char adsorbentinin maksimum tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) 25°C i¢in 10.56 mg.g* olarak hesaplanmustir. Freundlich modelinden elde
edilen n parametresi, her zaman 1'den biiyiiktiir, bdylece benzenin char adsorbenti {izerine gaz fazi
adsorpsiyonunun fiziksel oldugu dogrulanmaktadir. Tiim deney sicakliklarinda 1/n degerleri 1'den
kii¢iik bulunmustur, bu da iyi adsorpsiyon yogunluguna isaret etmektedir [35]. Bunun yam sira, her iKi
Freundlich sabiti, Ke ve n'nin (yani, 1/n'nin artis1) sicaklik artis1 ile azalmasi, adsorpsiyonun diisiik
sicakliklarda elverisli oldugunu dogrulamaktadir [37].
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Sekil 9. Benzenin char adsorbenti iizerine gaz fazi adsorpsiyonu igin lineer olmayan yontemlerde ve deneysel
izotermlerde Langmuir izoterm model.
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Sekil 10. Benzenin char adsorbenti {izerine gaz faz1 adsorpsiyonu igin lineer olmayan yontemlerde ve deneysel
izotermlerde Freundlich izoterm model.
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Tablo 2. Benzenin char adsorbenti iizerine gaz fazi adsorpsiyonu igin izoterm model parametreleri.

Izoterm modeller ~ Parametreler Sicaklik (°C)
20 25 30 40

Langmuir Omax (Mg.g™) 10.23 10.56 6.98 4.53
Ke (m®.mg?) 0.038 0.033 0.026 0.019
R? 0.981 0.989 0.978 0.974
Agq (%) 2.62 2.22 2.88 3.17

Fruendlich Ke [(mg.g) (msmg1)¥" 1.856 1.563 1.348 1.025
1/n 0.1235 0.1285 0.1358 0.1472
R? 0.8791 0.8203 0.8652 0.8214
Aq (%) 10.32 13.84 9.10 13.44

3.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon calismasinda, adsorpsiyon mekanizmasiin (yani kimyasal veya fiziksel) belirlenmesi
esastir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorbent ve adsorbat arasindaki elektronlarin transferi ile daha giiglii
kimyasal etkilesimler (kimyasal baglar) igerirken, fiziksel adsorpsiyon, van der Waals kuvveti gibi
nispeten zay1f etkilesimlerden meydana gelmektedir [38]. Hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon,
standart gibbs serbest enerji degisimi (4G°), entalpi degisimi (4H®) ve entropi degisimi (4S5°) i¢eren
termodinamik parametreler araciligiyla ayirt edilebilir. Genel olarak, 4Hin negatif/pozitif degeri, bir
prosesin sirastyla ekzotermik mi yoksa endotermik mi oldugunu belirler. Genellikle, AHin bitytikligi
mutlak fiziksel adsorpsiyon i¢in 20 kJ.mol™den daha diisiik iken, kimyasal adsorpsiyon i¢in ise bu deger
80-200 kJ.mol* araligindadir [37]. 4G®, bir prosesin kendiligindenlik derecesini belirlemek i¢in kritik
bir faktordiir. Bir proses, kendiliginden bir proses olarak tanimlanir, yani sistemin toplam serbest
enerjisinde bir azalma ile karakterize edilirse, belirli bir sicaklikta, uygun olarak ve kendiliginden
olacaktir (4G°<0). Aksi halde (4G°>0), uygun olmayan ve kendiliginden olmayan olacaktir. 45°in
bliyilikligli ve isareti, adsorpsiyon prosesi sirasinda adsorbatin kati/gaz arayiiziinde diizenlenmesinin
daha az rastgele (45°<0) veya daha fazla rastgele (45°>0) olup olmadigim gosterir [27]. Literatiirde
bildirildigi tizere [39], Langmuir izotermlerinden elde edilen deneysel verilerle birlesen termodinamik

yasalar, asagidaki denklemler aracilifiyla termodinamik parametreleri belirlemek i¢in kullanilabilir
[17]:

AG° = —RTInkK, (8)

AG® = AH° — TAS° 9)

Burada, R (8.314 J.mol*.K™) evrensel ideal gaz sabitidir ve T (K) mutlak sicakliktir. K,, boyutsuz
termodinamik denge sabitidir.

AG® (kJ.mol™) parametresi Denklem (8)’den dogrudan hesaplanabilir.

Iyi-bilinen van’t Hoff denklemi, Denklem (8)’in Denklem (9)'a konulmasiyla elde edilebilir:

o _ As® AH1
1nKe = =" "R T (10)

AH® (kJ.mol™?) ve 45° (kJ.mol™.K™*) parametreleri, Denklem (10)’a gére 1/T'ye kars1 InK,'nin dogrusal
grafiginin e§iminden ve kesisiminden hesaplanabilir.

Termodinamik parametreleri belirlemek amaciyla deneyler dort farkl: sicaklikta (20, 25, 30 ve
40°C) gergeklestirilmistir. AG° parametresi Denklem (8)’den dogrudan hesaplandi. 4H° ve AS°
parametreleri ise Sekil 11'deki dogrusal grafigin sirasiyla egiminden ve kesigiminden hesaplandi.
Hesaplanan parametrelerin degerleri Tablo 3'te sunulmustur. Tablo 3'ten, 4G®nin negatif isareti,
adsorpsiyon prosesinin uygun ve kendiliginden olustugunu gostermektedir [40]. —20 kJ.mol™ ile O
kJ.mol* arasinda bulunan AG° degerleri fiziksel adsorpsiyon arahgma diismektedir. Hesaplanan 4Hm
negatif degeri, adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Ayrica, 4AH*1n biiyiikligii
(<20 kJ.mol™) fiziksel adsorpsiyonun oldugunu gostermektedir [37].
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Tablo 3. Benzenin char adsorbenti iizerine gaz faz1 adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler.

T (°C) AG° (kJ.mol ™) AH® (kJ.mol ™) A48° (kJ.mol'tK?)
20 -19.478 -26.648 -0.024
25 -19.460
30 -19.186
40 -19.031

8.2
InK = 3205.2/T - 2.9335
2 R =0.9925
7.8
-‘..< u
=
= 764 w
74 -
7.2 1 I I
0.0032 0.0033 0.0034
UT(K")

Sekil 11. Termodinamik parametrelerin degerlendirmesi igin 1/T'ye kars1 InK, grafigi.

4. Sonuclar

Bu ¢alismada, benzenin char adsorbenti tizerine gaz fazi adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Gaz akis hizi, char
miktari, giris akimindaki benzenin konsantrasyonu ve adsorpsiyon sicakligi gibi adsorpsiyon kosullari
hem adsorpsiyon kapasitesi hem de adsorpsiyon verimi {izerinde 6nemli rol oynamaktadir. Adsorpsiyon
kapasitesinin, sicaklik ve char miktar1 artisi ile azaldigi buna karsin gaz akis debisi ve giris akimindaki
gaz fazi benzen konsantrasyonu artisi ile de arttigi goriilmiistiir. Pratik agidan bakildiginda, optimum
gaz fazi benzen adsorpsiyon kosullarmin, 60 mg char miktari, 120 mL.dk' gaz akis hizi, 25°C
adsorpsiyon sicakligi ve 12 ppm giris akimindaki gaz fazi benzen konsantrasyonu oldugu sonucuna
varilmigtir. Benzenin char adsorbenti tizerine gaz fazi adsorpsiyon prosesi igin adsorpsiyon kinetigi ve
adsorpsiyon izotermleri degerlendirilmistir. Sonuglar, Langmuir izotermi ve sozde-ikinci-dereceden
modellerin, diger modeller ile kiyaslandiginda deneysel verileri daha iyi tanimladigini1 gostermistir. Char
adsorbentinin maksimum tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi (Qmax) 25°C icin 10.56 mg.g™ olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon davramgim karakterize etmek igin, gibbs serbest enerjisi (4G°), entalpi
degisimi (4H°) ve entropi degisimi (4S°) gibi termodinamik parametreler, van’t Hoff denklemini
kullamlarak hesaplanmistir. Termodinamik analizler (4G° = -19.460 kJ.mol*, 4H° = -26.65 kJ.mol™,
A48° = -0.024 kJ.mol™*.K™) adsorpsiyon prosesinin kendiliginden, ekzotermik ve fiziksel oldugunu
gostermistir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar 1s18inda, badem kabugundan {iretilen char
adsorbentinin, ¢evre ve insan saghgma iliskin riskleri nedeniyle gaz fazi benzenin adsorpsiyon
yontemiyle ¢evresel kontroliinii saglamak i¢in 6nemli bir potansiyele sahip oldugu sdylenebilir.
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