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Yiksek Lisans Tezi
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Cetin GUNGOR
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Kimya Anabilim Dali
96 + XVIII Sayfa

Ugucu organik bilesiklerin salinimi, insanlarin hayati endiselerinden biri haline gelmistir.
Cogu toksik, mutajenik ve kanserojen olan benzen, ksilen ve etilbenzen, hava kirliligi i¢in
kritik bir faktor olarak kabul edilmekte ve eko-cevre ve insan sagligina ciddi zararlar
vermektedir. Ugucu organik bilesiklerin giderilmesinde kullanilan adsorpsiyon teknolojisi,
maliyet etkinligi, basitlik ve diisiik enerji tiiketimi ozellikleri sayesinde ugucu organik
bilesiklerin giderilmesi i¢cin en umut verici strateji olarak kabul edilmektedir. Nanoteknolojik
yontemlerle olaganiistii fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip yeni nesil adsorbentler
(nanoadsorbentler) gelistirilmektedir. Nanoadsorbentler icerisinde manyetik
nanoadsorbentler cesitli potansiyel uygulamalar icin uygun oOzellikleri nedeniyle son
zamanlarda yogun olarak aragtirilmaktadir. Bu ¢alismada yeni nesil nanoadsorbentler olarak
sirastyla  FesO4,  Fe30,@SiO,-NH,,  Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON  manyetik
nanoadsorbentler iiretilip benzen, ksilen ve etilbenzen gideriminde kullamldi. Uretilen
manyetik nanoadsorbentler, SEM-EDS, TEM, FTIR, XRD, VSM, TGA ve BET analizleriyle
karekterize edildi. Fes0, FesO,@SiO,-NH,, Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentler, sirastyla benzen, ksilen ve etilbenzen gideriminde adsorpsiyon kapasiteleri
karsilastirildi. Adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmasinda daha fazla verim elde edilen
Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentler, gaz-fazi benzen, ksilen ve
etilbenzenin tekli, ikili ve c¢oklu bilesenli adsorpsiyonunda, gaz-fazi benzen, ksilen ve
etilbenzenin adsorpsiyon kinetiginde, gaz-fazi benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon
izotermlerinde, gaz-fazi benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon/desorpsiyon
dongiilerinde  ve  yeniden  kullamm  verimliliginde  kullanildi.  Fes0,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentler ile literatiirde bildirilen diger adsorbentler
arasinda adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirildi. Fe30,, Fes0,@SiO,-NH,, Fe;0,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin mezo gézenek apisina sahip oldugu, Tip
IV fiziyorpsiyon ve Tip H3 histerezis dongii karekterde oldugu anlasildi. Karsilagtirmali ve
rekabetgi adsorpsiyon davraniginin iyi anlasilmasi i¢in yapilan uygulamalarda, Fe;O,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesi, hem tekli, hem
ikili ve hem t¢li bilesenli sistemlerde ksilen > etilbenzen > benzen sirasi seklinde bulundu.
Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-fazi benzen, ksilen
ve etilbenzenin adsorpsiyon kinetiginin ¢ok basamakli mekanizmalar tarafindan yonetildigi
anlasildi. Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-fazi
benzen, ksilen ve etilbenzen adsorbatlari arasinda yeniden kullanim verimliligi yiiksek
kapasitede ¢ikti. Yapilan c¢alisma, Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON  manyetik
nanoadsorbentlerin adsorpsiyon davranisinin, zararli kirleticilerin giderimleri i¢in umut
verici oldugunu gosterdi.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Benzen — ksilen — etilbenzen giderimi, Benzofenon,
Manyetik nanoadsorbent tiretimi, Manyetit.
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ABSTRACT
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COMPETITIVE ADSORPTION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS WITH
Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON MAGNETIC NANOADSORBENT

Cetin GUNGOR
Mardin Artuklu University
The Graduate Educational Institute
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96 + XVIII Pages

The release of volatile organic compounds has become one of the vital concerns of humans.
Benzene, xylene and ethylbenzene, most of which are toxic, mutagenic and carcinogenic, are
considered a critical factor for air pollution and cause serious harm to the eco-environment
and human health. Adsorption technology used in the removal of volatile organic compounds
is considered the most promising strategy for the removal of volatile organic compounds,
thanks to its cost-effectiveness, simplicity and low energy consumption. A new generation of
adsorbents (nanoadsorbents) with extraordinary physical and chemical properties are being
developed by nanotechnological methods. Among nanoadsorbents, magnetic nanoadsorbents
have been intensively investigated recently due to their suitable properties for various
potential applications. In this study, as new generation nanoadsorbents, resos, FE30,@SiO,-
NH,, Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON magnetic nanoadsorbents were produced and used
in benzene, xylene and ethylbenzene removal. The produced magnetic nanoadsorbents were
characterized by SEM-EDS, TEM, FTIR, XRD, VSM, TGA and BET analyses. The
adsorption capacities of FezO4 Fes0,@Si0,-NH,, Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON
magnetic nanoadsorbents were compared for benzene, xylene and ethylbenzene removal,
respectively. Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON magnetic nanoadsorbents, which have
more efficiency in the comparison of adsorption capacities, are used in single, dual and
multicomponent adsorption of gas-phase benzene, xylene and ethylbenzene, in gas-phase
benzene, xylene and ethylbenzene adsorption Kinetics, in gas-phase benzene, gas-phase
adsorption. xylene and ethylbenzene adsorption isotherms, gas-phase benzene, xylene and
ethylbenzene adsorption/desorption cycles and reuse efficiency. The adsorption capacities of
Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON magnetic nanoadsorbents and other adsorbents reported
in the literature were compared. It was understood that FesO4; Fes0,@SiO,-NH,,
Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON magnetic nanoadsorbents have mesopore diameter,
Type IV physisorption and Type H3 hysteresis loop character. In applications made to better
understand the comparative and competitive adsorption behavior, the adsorption capacity of
Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON magnetic nanoadsorbents was found in the order xylene
> ethylbenzene > benzene in both single, binary and triple component systems. It was
understood that the adsorption kinetics of Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON magnetic
nanoadsorbents and gas-phase benzene, xylene and ethylbenzene are governed by multistep
mechanisms. Between the Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON magnetic nanoadsorbents and
the gas-phase benzene, xylene and ethylbenzene adsorbates, the reuse efficiency was high.
The study showed that the adsorption behavior of Fe;O,@SiO,-NH@BENZOFENON
magnetic nanoadsorbents is promising for the removal of harmful pollutants.

Key words: Adsorption, Benzene — xylene — ethylbenzene removal, Benzophenone,
Magnetic nanoadsorbent production, Magnetite.
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1. GIRIS

Hava kirliligi insan saglig1 i¢in en biiylik yasamsal risk faktorlerinden biridir. Hem
gen¢ hem de yash nesilleri etkileyen, etrafimizda gizlenen goriinmez bir
oldiiriiciidiir. Diinya Saglik Orgiiti'ne (WHO) gére her yil 7 milyon insan hava
kirliligi nedeniyle Oliiyor. Diinya c¢apinda insan saghigmma yonelik en biiyiik
tehditlerden biri olarak hava kirliliginin roliinii anlasilmaya baslanmistir. Her 10
kisiden dokuzu, akciger dokusuna ve ayrica kardiyovaskiiler sisteme niifuz eden kirli
bilesiklerle hava soluyor[1]. Hava kirliligi, saglik ilizerindeki muazzam etkisi
nedeniyle biiylik bir halk sagligi sorunu olarak tanimlanmistir. Diinya niifusunun
yaklasik %91'i, ortam hava kirliligine maruz kalmanin Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan Onerilen yonergeleri astigi bolgelerde yasamaktadir. Bu maruziyetlerin
etkileri, gesitli olumsuz saglik sonuglarinin goriilme sikligina veya siddetlenmesine
yansir ve bu durum 6liimlerin yaklasik dortte birini olusturur [2]. Baz1 dogal fiziksel
faaliyetler havada kirleticileri (6rn. volkanik patlamalar, yangin, toz, vb.) aktarsa da,
en bliylik hava kirliligi kaynagi hala basta endiistriyel faaliyetler ve fosil yakit
tiketimi olmak iizere antropojenik faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. UOB,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), karbon monoksit (CO), nitrik oksitler
(NOx), kiikiirt oksit (SO2), ozon (O3) gibi gazlar en yaygin hava kirleticileridir [3].
Hava kirliligine neden olan UOB, kansere, 16semiye, fetal malformasyona ve
diisiiklere neden olarak insan sagligi icin bir tehdittir. Bu nedenle, olumsuz etkilerden
kaginmak i¢in UOB’in kirliligini giderecek teknolojilerin gelistirilmesi onemlidir.

Adsorpsiyon, UOB'in yiiksek verimle giderilmesi i¢in mevcut bir teknolojidir[4].

Insanlarin hayati endiselerinden biri haline gelen hava kirliliginin giderilmesi iizerine
kapsamli arastirmalar yapilmaktadir. Cevresel matrislere salinan kolay yayilma,
toksisite ve ucuculuk O6zelliklerine sahip UOB, hava kirliligi i¢in kritik bir faktor
olarak kabul edilmekte ve eko-cevre ve insan sagligina ciddi zararlar vermektedir.
UOB, dis ortam kaynaklar1 (endiistriyel sliregler ve ulasim) ve i¢ mekan kaynaklar
(insaat malzemeleri, tiiketici iiriinleri, mobilya, yanma yan {iriinleri ve yemek pisirme
gibi ev Tlriinleri) dahil olmak {izere ¢ok c¢esitli kaynaklardan yayilir. UOB, zararl
ozellikleri nedeniyle, atmosfer ortamina emisyonlari son yillarda kati diizenlemelerle

kontrol edilmektedir. Ulkeler (Cin, Avrupa Birligi (AB) v.b.), UOB giderilmesi igin



cesitli politikalar giidmektedir. UOB hem toksik, ugucu ve kanserojen, hem de iklim
degisikliginin yan1 sira yer seviyesinde ozon, aerosol ve duman olusumunu da igerir.
Bu nedenle, UOB etkin bir sekilde giderilmesine acilen ihtiya¢ duyulmaktadir.
Atmosferik ortama 300'den fazla UOB grubu salinir ve bunlar bes kategoriye
ayrilabilir: aromatikler, alifatik hidrokarbonlar, oksijenli UOB, halojenli UOB, ve N,
S iceren UOB. Kimyasal yapilari, elektronik ortamlar1 ve fizikokimyasal 6zellikleri
gibi farkli UOB tiirlerinin dogasinin farkli oldugu genel olarak kabul edilmektedir.
Bu nedenle, farkli yontemler kullanilarak farkli UOB giderilmesi dikkate
alinmaktadir[5]. Atmosferdeki UOB kaynaklari karmasiktir ve UOB dogrudan
birincil kaynaklardan (dogal ve antropojenik kaynaklar) salinabilir veya atmosferdeki
ikincil kaynaklardan (fotokimyasal reaksiyonlar) tretilebilir. Dogal kaynaklar
agirlikli olarak bitki ortiisii emisyonlari, orman yanginlar1 ve volkanik patlamalari
icerirken, antropojenik kaynaklar agirlikli olarak ara¢ egzoz emisyonlari, yakit
buharlagsmasi, dogal gaz ve sivilastirilmis petrol gazi buharlagmasi, endiistriyel
tiretim siiregleri (petrokimyasal siiregler, ayakkabi tiretimi, mobilya tretimi, vb.)
solvent kullanim1 (sprey/kaplama, kimyasal katki maddeleri, vb.), komiir yakma ve
biyokiitle yakmayi icerir[6]. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan kategorize
edilen UOB, 101,3 Kilopaskallik (kPa) standart bir atmosfer basincinda 6Slgiilen
kaynama noktas1 250°C'nin altinda olan bilesiklerdir. Bu siiflandirma ayrica, esas
olarak gaz olan, 0 ila 100°C arasinda kaynama noktasina sahip ¢ok UOB, hava ve su
kiitlesi yiizeyleri veya kat1 ylizeyler arasinda dagilmig, 100 ila 250°C arasinda
kaynama noktasina sahip ugucu bilesikler olarak alt boliimlere ayrilmaktadir. Bu
bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve atmosferdeki birka¢ dakikadan birkag
aya kadar degisen ortalama Omiirleri, emisyon kaynagindan biiyilk mesafeler kat
etmelerine ve esas olarak hava yoluyla insanlarin ve diger canlilarin maruziyetine
izin verir. Ornegin UOB'den bir bilesik olan benzen, Uluslararasi Kanser
Arastirmalart Ajansi (IARC) tarafindan Grup 1'de insanlar i¢in kanserojen olarak
siiflandirilmaktadir [7].

Cogu toksik, mutajenik ve kanserojen olan UOB’in, uygulamalarinda gerceklesen
artis beraberinde kati kurallarla salinimlarinin azaltilmasi gerekliligini getirmistir.

UOB’in giderilmelerinde termal oksidasyon (Kkatalitik oksidasyon, foto-katalitik
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oksidasyon), biyolojik aritim, adsorpsiyon gibi teknolojiler kullanilmaktadir. Bu
teknolojiler i¢inde adsorpsiyonun diger UOB’in giderim teknolojileri arasinda en

ragbet edilen se¢imdir[8].

UOB’in giderilmesi igin teknolojiler gelistirilip siniflandirilmistir.  Kataliz
oksidasyonu ve biyofiltrasyon, yikici teknolojiler olarak siniflandirilirken,
absorpsiyon, adsorpsiyon, yogunlastirma, membran ayirma ve geri kazanim
teknolojileri olarak siniflandirilir. Adsorpsiyon teknolojisi, gozenekli malzemelerin
giderilecek kirletici gazi segici olarak adsorbe etme kabiliyetine dayali olarak
UOB’in giderilmesi ve geri kazanilmasi / yok edilmesi i¢in yaygin olarak uygulanir.
Adsorpsiyon teknolojisi, maliyet etkinligi, basitlik ve diisik enerji tiiketimi
ozellikleri sayesinde UOB’in giderilmesi i¢in en umut verici stratejilerden biri olarak
kurulmustur. Adsorpsiyon teknolojisi, maliyet etkinligi, esnek ¢alisma ve diisiik
enerji tiiketimi 6zellikleri nedeniyle en umut verici UOB’in giderim teknolojilerinden
biri olarak kabul edilir. UOB’in adsorpsiyonunu kapasite, hidrofobik 6zellik, termal
stabilite ve yenilenebilirlik agisindan gelistirmek i¢in bir dizi gozenekli malzemeler
tretilip calisilmistir[9]. Adsorpsiyon teknolojisinde geleneksel adsorbentlerin bazi
dezavantajlarinin listesinden gelmek icin arastirmacilar, nanoteknolojik yontemlerle
olaganiistii fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip yeni nesil adsorbentler
(nanoadsorbentler) gelistirdiler. Nanoadsorbentler, geleneksel adsorbentlerden daha
iyi adsorbentlerdir. Nanoadsorbentler, organik ve inorganik maddelerin adsorpsiyonu
icin fonksiyonel birimlerdir, kirleticileri adsorpsiyon yoluyla uzaklagtirmak igin
yiiksek kapasiteye sahiptir, kirleticilerin giderilmesi i¢in biiyiik potansiyele sahiptir

ve c¢evresel uygulamalar i¢in genis alanlar agar [10].

Nanoteknoloji, temel olarak, iistiin elektronik, optik, manyetik, iletken ve mekanik
Ozelliklere sahip yeni bir yapi, cihaz ve sistem olusturmak i¢in molekiiler ve atomik
seviyelerde malzemenin manipiilasyonudur. Nanoteknoloji umut verici bir teknoloji
olarak arastirilmaktadir ve Kirleticilerin giderimi de dahil olmak {izere g¢esitli
alanlarda kayda deger basarilar gostermistir. Nanoyapilar, kiiciik boyutlari, genis
yiizey alanlar1 ve iglevsellestirme kolayligi nedeniyle kirleticilerin giderimi igin
benzersiz firsatlar sunar [11]. Nanobilim ve nanoteknoloji, nanomalzemelerin
dayanak noktas1 oldugu ¢ok disiplinli alanlardir. Iglerindeki arastirma ve gelistirme,
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son yillarda biiylimiistir ve yeni Ozelliklere sahip c¢ok c¢esitli nanoyapilarin
gelistirilmesinde biiylik bir potansiyel sunmaktadir [12]. Nanoteknolojiye uygun
sekilde tiretilen adsorbentler, siiperparamanyetizma, yiiksek geri donustiiriilebilirlik,
cevre dostu doga, yiiksek stabilite, diisiik sitotoksisite ve giiclii adsorpsiyon
kapasitesi gibi sasirtict Ozelliklere sahiptir. Nanoadsorbentler, onlari geleneksel
adsorbentler daha iistiin adsorbe edici ajanlar yapan yiiksek reaktivite ve arttirilmis
katalitik 6zellik sergiler. Ayrica metal iyonlar1 dahil olmak {izere farkli molekiillerle
kimyasal etkilesimlerini artiran daha fazla sayida aktif bolgeye sahiptirler. Cok
sayida yap1 ve morfolojiye sahip manyetik nanopargaciklar, kolay sentezlenme
stireci, kimyasal kararlilik, biyolojik uyumluluk, yiiksek verim, ¢evre dostu doga ve

geri doniistiiriilebilirlik gibi avantajlari nedeniyle dikkat ¢ekmistir [13].

Nanoadsorbentler, kiigiik boyutlar1 nedeniyle, adsorpsiyon kapasitesini artiran genis
bir yiizey alanr/hacim oranina sahip olduklarindan nano O6lgekte malzemelerdir.
Ayrica bu adsorbentler, katalitik potansiyel ve yliksek kimyasal reaktivite, iletkenlik,
manyetik ve optik 6zellikler gibi benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergiler.
Nanoadsorbentlerin, diger kimyasal tiirlerle uygun etkilesimi saglayan ¢ok sayida
aktif bolgeye sahip olmalarina ek olarak, onlar1 iyi bilinen malzemelerden daha iyi
adsorpsiyon yapan etkendir. Aslinda ¢aligmalar, nanoadsorbentlerin toksik olmama
ve ¢evreye daha az zararli olma avantajiyla kirleticilerin giderilmesinde geleneksel

tedavilerden daha etkili oldugunu ortaya koymustur[10].

Manyetik nanomalzemeler c¢esitli potansiyel uygulamalar i¢in uygun Ozellikleri
nedeniyle son zamanlarda yogun arastirmalara tabi tutulmustur. Nano Ol¢ekteki
manyetik malzemeler, onlar1 toplu benzerlerinden ayiran yeni fiziksel etkiler gdsterir.
Bu fenomen nanomanyetizma olarak bilinir ve manyetik nanomalzemelere
sliperparamanyetizma  gibi  benzersiz ~ Ozellikler  kazandirir.  Manyetik
nanomalzemelerde iyi tanimlanmis nanoyapilarin bu benzersiz 6zellikleri elde etmek
icin kritik oneme sahiptirler. Bununla birlikte, manyetik nanomalzemelerin nano
Olcekteki dipolar etkilesimleri ve yilizey etkileri nedeniyle monodispers manyetik
nanoyapilar da elde edilmektedir. Kimyasal sentez, atomik diizeyde manyetik
nanomalzemelerin g¢ekirdeklenme ve biiyiime siiregleri iizerinde hassas kontrol igin
yenilik¢i yaklasimlar sunar. Bu nedenle, manyetik nanomalzemelerin boyutu ve
4



morfolojisi, yiizey aktif maddeler, ¢oziiciiler ve reaksiyon parametreleri ayarlanarak

belirli bir biiylime stratejisi araciligiyla ayarlanabilmektedir [14].

Son zamanlarda, spesifik 6zelliklerinden dolayr manyetik nano boyutlu parcaciklara
biiyiik ilgi duyulmaktadir. Siiperparamanyetik demir oksit nanopargaciklari, yiiksek
manyetik duyarliliga ve yliksek yiizey alani/hacim oranina sahip olduklar1 icin
manyetik nano-adsorbentlerin imalatinda kullanilir. Stabilitelerini ve 6zelliklerini
gelistirmek icin, demir oksit nanoparcaciklari gesitli kimyasal ve biyolojik varliklar
tarafindan degistirilir veya islevsellestirilir. Demir oksit nanopargaciklari ylizey
islevsellestirilmesi, yigilmayr Onlemeye yardimci olur ve bdylece adsorpsiyon
kapasitelerini ve stabilizasyonunu arttirir. Demir oksit nanoparcaciklart harici bir
manyetik alana ¢ekilir ancak harici alanin kaldirilmasiyla manyetizmalarini
kaybederler, boylece uygulama sonrasi iyilesmeleri daha kolay ve daha uygun hale
gelir. Bu, demir oksit nanoparcaciklarini segici adsorpsiyon islemleri igin ideal

adaylar yapar [13].

Bu tez c¢alismasinda, yeni manyetik nanoadsorbentlerle, buhar fazinda bulunan
benzenin, ksilenin ve etilbenzenin giderimi hedeflendi. Manyetik nanoadsorbentlerin
tiretiminde,Fe3O,4 ’lin {iretimi igin birlikte ¢okeltme yontemi, Fes04 @SiO,-NH, *iin
tiretimi igin sol-jel yontemi kulanildi. Bu manyetik nanoadsorbentlerin ardindan
Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri uretildi.
Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerle tekli ve c¢oklu

bilesenli olarak gaz-fazi benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyonu ¢aligildi.

1.1. UCUCU ORGANIK BILESIKLER

UOB, oda sicakliginda yiiksek buhar basincina sahip organik kimyasallardir. Yiiksek
buhar basinci, ucuculuk olarak bilinen bir 06zellik olan ¢evreleyen havadaki
numunenin molekiillerinin sayis1 ile ilgili olan diigsiik kaynama noktas: ile
iliskilidir[15]. Kimyada uguculuk, bir maddenin ne kadar kolay buharlastigini
tanimlayan bir malzeme kalitesidir. Belirli bir sicaklik ve basingta, uguculugu yiiksek
olan bir maddenin buhar olarak var olma olasilig1 daha yiiksekken, uguculugu diisiik

olan bir maddenin s1v1 veya kat1 olmast daha olasidir. Uguculuk ayrica bir buharin
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bir siv1 veya kati1 halinde yogunlagsma egilimini de tanimlayabilir; Daha az ugucu
maddeler, ¢cok ugucu maddelere gore bir buhardan daha kolay yogusacaktir[16].
Uguculuktaki farkliliklar, bir grup i¢indeki maddelerin atmosfere maruz
kaldiklarinda ne kadar hizli buharlastigin1 (veya katilar durumunda siiblimlestigini)
karsilastirarak gozlemlenebilir. Siirttinme alkolii (izopropil alkol) gibi olduk¢a ugucu
bir madde hizla buharlasirken, bitkisel yag gibi uguculugu diisiik bir madde
yogusmaya devam edecektir[17]. Genel olarak katilar sivilardan ¢ok daha az
ucucudur, ancak bazi istisnalar vardir. Kuru buz (kat1 karbon dioksit) veya iyot gibi
siiblimlesen (katidan dogrudan buhara doniisen) katilar, standart kosullar altinda baz1
stvilarla benzer bir hizda buharlasabilir[18]. UOB, kokularin ve parfiimlerin yan1 sira
Kirleticilerin kokusundan sorumludur. UOB hayvanlar ve bitkiler arasindaki
iletisimde onemli bir rol oynar, 6rn. tozlayicilar i¢in ¢ekiciler[19]. Baz1 UOB insan
sagligi i¢in tehlikelidir ve gevreye zarar verir. Antropojenik UOB, ozellikle
konsantrasyonlarin en yiiksek oldugu i¢ mekanlarda yasalarla diizenlenir. Cogu UOB

akut olarak toksik degildir, ancak uzun vadeli kronik saglik etkileri olabilir[20].

UOB’den bazi bilesiklerin iskelet formiilleri sekil 1.1°de gosterilmistir.
A B C D E
Sekil 1.1 A) Benzen, B)Etilbenzen, C)o-Ksilen, d)m-Ksilen, e) p-Ksilen bilesiklerin

iskelet formiilleri
1.1.1.1.Benzen

Benzen, molekiiler formiilii CgHg olan organik bir kimyasal bilesiktir. Benzen
molekiilii, her birine bir hidrojen atomunun bagli oldugu diizlemsel bir halkada

birlestirilmis alti karbon atomundan olusur. Sadece karbon ve hidrojen atomlari
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icerdiginden benzen hidrokarbon olarak siniflandirilir[21]. Benzen, ham petroliin
dogal bir bilesenidir ve temel petrokimyasallardan biridir. Karbon atomlari
arasindaki dongitisel siirekli pi baglari nedeniyle benzen, aromatik bir hidrokarbon
olarak simiflandirilir. Benzen, tathi bir kokuya sahip renksiz ve oldukca yanici bir
stvidir ve petrol istasyonlarinin etrafindaki aromadan kismen sorumludur. Yilda
milyarlarca kilogram iiretilen etilbenzen ve kiimen gibi daha karmasik yapiya sahip
kimyasallarin imalatinda Oncelikle Oncii olarak kullanilmaktadir. Biiyiikk bir
endiistriyel kimyasal olmasina ragmen, benzen toksisitesi nedeniyle tiiketici

tirtinlerinde sinirlt kullanim bulur [22].

1.1.1.2.Ksilen

Ksilen (Yunanca xylon) [23], ksilol veya dimetilbenzen, dimetilbenzenin iig
izomerinden herhangi biri veya bunlarin bir kombinasyonudur. (CH3),CgHs
formiiliiyle, ti¢ bilesigin her birinde, benzen halkasindaki iki hidrojen atomu, iki
metil grubu ile ikame edilir. Hepsi renksiz, yanici, hafif yagl sivilardir. Onlar biiyiik
endiistriyel degere sahiptir[24]. Karisik ksilenler, ksilenler arti etilbenzenin bir
karisimina karsilik gelir. Dort bilesik, ayn1 deneysel formiillere CgHio sahiptir. Tipik
olarak dort bilesik, cesitli katalitik reform ve piroliz yontemleriyle birlikte tretilir
[25].0-Ksilen  (orto-ksilen), CgH4(CH3), formiiline sahip aromatik  bir
hidrokarbondur. Bir benzen halkasinin bitisik karbon atomlarina bagli iki metil
ikamesi ile (orto konfigiirasyonu). Bu, m-ksilen ve p-ksilenin yapisal bir izomeridir.
O-Ksilen renksiz hafif yagli yanici bir sividir. m-Ksilen (meta-ksilen) aromatik bir
hidrokarbondur. Toplu olarak ksilenler olarak bilinen 3-dimetilbenzen izomerinden
biridir. m-, meta anlamina gelir; bu, m-ksilendeki iki metil grubunun bir benzen
halkasinda 1 ve 3 konumlarini iggal ettigini gosterir. Diger izomerlerden, o-ksilen ve
p-ksilenden farkli olan, iki metil grubunun konumlarinda, onlarin aren ikame
modelindedir. Hepsinin kimyasal formiili ayni CgHs(CHs),'dir. Tim ksilen

izomerleri renksizdir ve olduk¢a yanicidir[24].



1.1.1.3. Etilbenzen

Etilbenzen, C¢HsCH,CHj; formiiliine sahip organik bir bilesiktir. Benzine benzer bir
kokuya sahip, oldukc¢a yanici, renksiz bir sividir. Bu monosiklik aromatik
hidrokarbon, petrokimya endiistrisinde, yaygin bir plastik malzeme olan polistirenin
Onciisii olan stiren iiretiminde bir ara madde olarak Oonemlidir. Etilbenzen, komiir
katraninda ve petrolde dogal olarak bulunur. Etilbenzenin baskin uygulamasi,
polistiren {iretiminde bir ara madde olarak roliidiir. Etilbenzenin katalitik

dehidrojenasyonu hidrojen ve stiren verir[26]:
CeHsCH,CH3; — CgHsCH=CH, + H»

Bir reaktif ve radikal baglatici olan etilbenzen hidroperoksit, etilbenzenin

otooksidasyonu ile tiretilir[26]:
CeHsCH,CH3 + O, — CgHsCH(O,H)CH3

Etilbenzen, motor vuruntusunu azaltmak ve oktan oranini artirmak icin bir vuruntu
Onleyici madde olarak benzine eklenir. Etilbenzen genellikle pestisitler, seliilloz
asetat, sentetik kaucuk, boyalar ve miirekkepler dahil olmak {izere diger tretilmis

tirtinlerde bulunur[26].
1.1.2.1.Benzen toksisitesi

Insanlarda benzene akut inhalasyon maruziyetinde nérolojik semptomlar1 arasinda
uyusukluk, bas donmesi, bas agris1 ve insanlarda biling kaybi1 gerceklesir. Cok
miktarda benzenin yutulmasi, insanlarda kusma, bas donmesi ve kasilmalara neden
olabilir[27]. Sivi ve buhara maruz kalma, insanlarda cildi, gozleri ve iist solunum
yollarin1 tahris edebilir. Kizariklik ve kabarciklar, benzene dermal maruziyetten
kaynaklanabilir[27, 28]. Hayvan calismalari, benzene soluma ve oral maruziyeti

sonucunda ndrolojik, immiinolojik ve hematolojik etkiler gostermistir [27].



1.1.2.2.Etilbenzen toksisitesi

Insanlarda etilbenzene akut inhalasyon maruziyetinden bogaz tahrisi ve gdgiis
daralmasi, gozlerde tahris gibi solunum etkileri ve bag donmesi gibi norolojik etkiler
raporlanmistir [29, 30]. Hayvanlar iizerinde yapilan ¢aligmalarda etilbenzenin
merkezi sinir sistemine toksisitesi tespit edilmistir. Bununla beraber organlar (kalp,
karaciger, bobrek ve g6z) lizerinde de olumsuz etkileri bulunmustur [29]. Ayrica
inhalasyon yoluyla etilbenzene maruz kalan hayvanlarda fetal rezorpsiyonlar, iskelet
gelisiminde gecikme ve ekstra kaburga insidansinda artis gibi gelisimsel etkiler tespit

edilmistir.[29-31].
1.1.2.3. Ksilen toksisitesi

Insanlarda ksilenlere akut inhalasyon maruziyeti, mide bulantis;, kusma ve mide
rahatsizlig1 gibi mide-bagirsak etkileri; hafif gecici gdz tahrisi, bozulmus kisa siireli
hafiza, bozulmus reaksiyon siiresi, sayisal yetenekte performans diisiisleri, denge ve
viicut dengesindeki degisiklikler gibi norolojik etkiler, nefes darligi, burun ve
bogazda tahris ile iliskilendirilmistir; mide bulantisi, kusma ve mide rahatsizlig1 gibi
mide-bagirsak etkileri; hafif gegici goz tahrisi; ve bozulmus kisa siireli hafiza, sayisal
yetenekte performans diislisleri, denge ve viicut dengesindeki degisiklikler gibi
norolojik etkiler gostermektedir[30, 32]. Hayvanlar iizerinde yapilan calismalarda
ksilenlere soluma yoluyla maruz kalmanin, solunum, kardiyovaskiiler, merkezi sinir
sistemi, karaciger ve bobrek iizerine olumsuz etkileri bildirilmistir[32]. Bununla
beraber insanlarin mesleki ortamlarda ksilenlere maruz kalmasi, bas agrisi, bas
donmesi, yorgunluk, titreme, koordinasyon bozuklugu, kaygi, kisa siireli hafiza
bozuklugu ve konsantre olamama gibi nérolojik olumsuz etkilerle sonug¢lanmistir.
Zorlu solunum, bozulmus akciger fonksiyonu, artan kalp carpintisi, siddetli gogiis
agrisi, anormal EKG ve bobrekler iizerinde olumsuz etkiler de bildirilmistir [32, 33].
m-, 0- ve p-Ksilen, ksilenin {i¢ izomeridir; ticari veya karigik ksilen genellikle
yaklasik %40-65 m-ksilen ve %20'ye kadar o- ve p-ksilen ve etilbenzen igerir [32].
Karigik ksilenlerin, fetiislerde artan iskelet varyasyonlari insidansi, gecikmis

kemiklesme, fetal rezorpsiyonlar ve inhalasyon maruziyeti yoluyla hayvanlarda fetal



viicut agirhiginin azalmast gibi gelisimsel etkiler trettigi gosterilmistir. Bazi

caligmalarda anne toksisitesi de gézlemlenmistir[30, 32].
1.2. Nanoteknoloji ve Manyetik nanomalzemeler
1.2.1. Nanoteknoloji ve Nanobilimin Tanim

“’Nanoteknoloji’’ konseptinin kaynagi i¢in 1959 yilinda Amerikan Fizik Dernegi'nin
Kaliforniya Teknoloji Toplantisi’nda fizik¢i Richard Feynman tarafindan "Asagida
daha c¢ok yer var" baslikli konusmasina atif yapilmaktadir. Feynman'm, atomlar ve
molekiiller 6l¢eginde malzemeleri manipiile etme olasiligini arastirdigi, Britannica
Ansiklopedisi’nin tamaminit bir toplu ignenin basinda yazdigimi hayal ederek ve
maddeyi nano Olgekte inceleme ve kontrol etme yeteneginin artmasini Oongordigi
bilinmektedir. Feynman'in atom atom montaji ve nano miihendislik yeteneklerinin
biyolojik sisteme benzer yeni materyallere ve yollara yol acabilecegini 6ngormiistiir.
Feynman, malzemelerin minyatiirlestirilmesi, "Nanoteknoloji" ad1 verilen kiiciik bir
Ol¢ekte manipiile edilmesi ve kontrol edilmesi konusunda teknolojik bir vizyon
sundu. Boylelikle nanodlcek, nanomiihendislik, nanoteknoloji ve nano nesne

terimleri, Feynman'm konusmasinin modern konsepti haline geldi [34].

Yunanca bir 6n ek olan “’nano’’, ciice anlamina gelmektedir. Metrenin
milyarda birini (10° m) ifade eder. Nanobilim, 1-100 nm aras1 skaladaki yapilarin ve
molekiillerin incelenmesini konu ederken, nanoteknoloji bu skaladaki materyallerin
pratik uygulamalarda kullanilmasini konu eder [35]. Nanoteknoloji, boyutlar: 1 ile
100 nm arasinda degisen bilesenlerin tasarimimi ve montajini saglar. Nanoteknoloji
ayrica “materyallerin, yapilarin, cihazlarin ve sistemlerin nano 6lgekte sekil-boyut
kontrolii ile beraber tasarimlari, karakterizasyonlari, {iretimleri ve uygulamalari”

olarak da tanimlanmaktadir [36].

Nanomalzemelerin, diger yaygin malzemelerle boyut karsilagtirilmasi sekil

1.2°de verilmistir.
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Sekil 1.2. Nanomalzemelerin, diger yaygin malzemelerle boyut

karsilagtirilmasi[37].
1.2.2. Manyetik nanomalzemeler

Son on yilda, ¢esitli nanomalzemeler, toplu muadillerinden oldukca farkli
olan Kkatalitik, optik, elektrik, optoelektronik, mekanik, termodinamik, manyetik
ozellikleri, dolayisiyla nanocihazlardaki genis potansiyel uygulamalari i¢in kapsamli
bir sekilde arastirirmalarda kullanilmislardir. Yukarida belirtilen tiim Ozellikler
arasinda, manyetizma, nanofazin boyutuna O©nemli Olgiide bagimli olandir.
Ferromanyetik malzemeler, alan duvarlartyla ayrilmis, timii ayn1 yone isaret eden
spin gruplart olan alanlardan olusur. Pargacik boyutu kritik bir degere dogru
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azaldik¢a, alan duvarlarinin olusumu enerjik olarak elverigsiz hale gelir ve
pargaciklar tek manyetik alandan olusur, bu nedenle siiperparamanyetik fenomen ve

manyetizasyonun kuantum tiinellenmesi meydana gelir[38].

Manyetik nanomalzemeler, bir manyetik alan kullanilarak manipiile
edilebilen bir nanomalzemeler sinifidir. Bu tiir malzemeler genellikle demir, nikel ve
kobalt gibi manyetik elementlerden ve bunlarin kimyasal bilesiklerinden olusur.
Cogu durumda, boyut olarak 1 ila 100 nm arasinda degisen parcaciklar
sliperparamanyetizma gosterebilir. Siiperparamanyetizma, Curie sicaklifinin altinda
paramanyetik davranis sergileyen kiiciik ferromanyetik veya ferrimanyetik
nanoparcaciklarda goriilen bir manyetizma seklidir. Harici bir manyetik alanin
yoklugunda, nanoparcaciklarin manyetizasyonu ortalama sifir olarak goriinmektedir.
Harici bir manyetik alanin uygulanmasi iizerine, bir paramagnete benzer sekilde
manyetize edebilirler. Bununla birlikte, manyetik duyarhliklar

paramagnetlerinkinden ¢ok daha biiyliktiir [39].

Nano Olgekte manyetik malzemelerin sentezi, atomlar ve yigin katilar
arasindaki gecis bolgesinde yer alan kuantum boyutlarindaki parcaciklarin gosterdigi
yeni mikroskobik 6zellikler nedeniyle 6nemli bir konudur. Ciinkii nano malzemeler,
ne atomun ne de kiitle karsiliklariin karakteristigi olan fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahiptir. Kuantum boyutu etkileri ve manyetik nano malzemelerin genis
yiizey alani, bazi manyetik 6zellikleri 6nemli dlclide degistirir ve kritik bir boyutun
altinda nano malzemeler tek alan haline geldigi i¢in siiperparamanyetik fenomenler
ve manyetizasyonun kuantum tiinellemesi sergiler. Siiperparamanyetik nano
malzemeler essiz fiziksel 6zellik sergilerler. Farkli alanlarda cesitli uygulamalar i¢in
bliylik potansiyele sahiptir. Kritik bir boyutun altinda nano malzemeler
sliperparamanyetizma davranis1 sergilemektedir. Histerezis dongiisii pargaciklarin
sliperparamanyetizmasini incelemek i¢in kullanilir. Histerezis dongiisii bir egri
gosterdiginde, manyetik malzemelerin siiperparamanyetizmaya sahip oldugunu

gosterir [40].

Nanomalzemeler igerisinde manyetik nanomalzemeler, demir, nikel, kobalt,

manyetit (Fes04) veya maghemit (Fe,O3) gibi ¢ok gesitli malzemelerden ve bunlarin
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kimyasal bilesikleri tarafindan sentezlenir. Manyetik nanomalzemelerden demir
oksitler (Fe,O; ve Fe3O4) ve bunlara karsilik gelen ferritler (6rn. MnFe,O4 ve
CoFe,0,), digerlerine (havada hizli oksidasyona ve/veya potansiyel sitotoksisiteye
sahip Mn30,4, Co, Ni, FePt ve FePd gibi metaller ve alasimlar) kiyasla yiiksek
manyetik momentleri, biyolojik uyumluluklari ve hazirlama islemlerinin basitligi
nedeniyle ¢ok yaygin olarak kullanilir. Ferrit oksit manyetit (Fe3O,), yeryiiziinde
dogal olarak olusan tiim minerallerin en gii¢lii manyetik malzemesi oldugu ve birgok
farkli uygulama i¢in siiperparamanyetik nanomalzemeler seklinde yaygin olarak
kullanildig1 i¢in birgok yeni ¢alismanin odak noktasi olmustur. Fe3O4 manyetik
nanomalzemeler, kullanimi, kullanim kolaylig1 ile iiretim yontemlerinin basitligi,
kiigiik miktarlarda numunelerin islenmesi olasiligina izin vermesi, genis yiizey alani,
yiiksek sorpsiyon yetenekleri ve uygulanan bir manyetik alan altinda malzemelerin
giiclii tepki saglamasi avantaji sayesinde, geleneksel sistemlerle karsilastirildiginda

avantajli durumlar saglamaktadirlar [12].

Manyetik nanomalzemeler, manyetik ¢ekirdek, koruyucu bir kaplama ve islevsel
grubu baglayan bir baglayicidan da olusturulabilir  [41]. Manyetik bir

nanomalzemenin yapisinin basit bir sematik diyagrami sekil 1.3’te gosterilmistir.

Manyetik Cekirdek /q

Koruyucu Kaplama / /
Organik Baglayic1 /\
Islevsel Grup

Sekil 1.3. Manyetik bir nanomalzemenin yapisinin basit bir sematik diyagrami[41].
1.2.3. Fe304 manyetik nanomalzemelerin 6zellikleri ve iiretim yontemleri

Fes04, hem demirli (indirgenmis) hem de demirli (oksitlenmis) demir tiirlerini igeren
manyetit ¢ogu zaman demir II, III oksit olarak tanimlanir. Fe3O4lin kristal yapisi,
degisen oktahedral ve tetrahedral-oktahedral katmanlar ile ters bir spinel modeli
izler. FesO,4, dogal ve sentezlenmis manyetit mikro Olgekli kristaller, metalik

parlaklik ve opak jet siyahi renk sergiler. FesO4’lin yogunlugu 5,18 g/cm3 olarak
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belirlenmistir, kirmizimsi1 kahverengi hematitten biraz daha hafiftir (a-Fe;Os; 5,26
glcm®) ve sarimsi-turuncu ferrihidritten biraz daha agirdir (a-FeOOH; 4.26 g/lcm®);
saf demir (a-Fe) 7.87 glcm® yogunluga sahiptir. Ortam sicakliklarinda, manyetit
parcaciklari, camla aymi olan 5.5'lik bir sertlik sergiler. FezOs’lin etkin yiizey
alanlari, belirli prosediirler daha kaba/ince pargaciklar iirettiginden sentez yontemine
gore degisir; bununla birlikte, yaklasik 0,2 um c¢apa sahip tipik mikro o6lgekli
partikiiller, yaklasik 6 ng'l yiizey alani1 sergiler. Manyetit parcaciklar1 gézenekli
degildir. Standart Gibbs'in manyetit olusumunun serbest enerjisi -1012.6 kJ/mol’diir,
bu nedenle manyetit olusumu termodinamik olarak uygundur Fe;O,4’lin olusumunun
standart entalpisi ve entropisi sirasiyla -1115.7 kJ/mol ve 146.1 kJ/mol/K'dir.
Coziniirlik triinleri, uygulanabilir ¢dziinme reaksiyonuna bagli olarak farklilik
gosterir; bununla birlikte manyetit ¢oziinmesi diger saf demir oksitlerden ¢ok daha
hizlidir. Fe3O4’iin erime/kaynama noktalart sirasiyla 1590 °C ve 2623 °C'de gozlenir.
Fiizyon, bozunma ve buharlagma 1silar1 sirasiyla 138.16, 605.0 ve 298,0 kJ/mol'diir
(2623 °C'de). Fe3O4’lin Curie sicakligi (Curie sicakligi/noktasi, kritik bir sicakliktir.
Bu sicaklikta ferromanyetik bir madde, kalici miknatisligini yitirir ve paramanyetik
hale gecer. Bu sicakliginin istiine ¢ikildiginda, 1s1 enerjisinin etkisiyle, manyetik
momentlerde rastgele yonelmeler gergeklesir ve madde paramanyetik hale geger.)
850 K'de gozlenir. Curie sicakliginin altinda, demir tiirleri tarafindan isgal edilen
tetrahedral bolgelerdeki manyetik momentler ferromanyetik olarak hizalanirken,
demirli ve demirli tiirler tarafindan iggal edilen oktahedral bolgelerdeki manyetik
momentler antiferromanyetiktir ve birbirini iptal eder; bu tiir birlesik davranisa
ferrimanyetik denir. Bu nedenle, oda sicakliginda FesO,4 ferrimanyetiktir. Dort yiizlii
bolgelerin  ferro-manyetik  davranigint  gosterir  ve  oktahedral  bolgelerin
antiferromanyetik davranisi sézkonusudur. Sicakliklar Curie sicakligina yiikseldikge,
termal dalgalanmalar tetrahedral bolgelerdeki manyetik momentlerin ferromanyetik
hizalamasin1 bozar; dolayisiyla ferrimanyetik kuvvet azalir. Curie sicakligina
ulagildiginda net manyetizasyon sifir olur ve siiperparamanyetik davranis
gbzlemlenir. Zorlayicilik, manyetik doygunluktan sonra sifir manyetizasyon i¢in
gerekli olan uygulanan manyetik alanin biiytikligii (histerezis dongiilerinden
belirlenir), manyetit ¢cokelme reaksiyonlari sirasinda kontrol edilebilir. Fe3O4, ters

misel, kopolimer jeller, birlikte ¢okeltme, solvotermal indirgeme ve iyon degisim
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reginesi gibi yontemlerle sentezlenebilir. Ters misel yontemi, temel olarak, cesitli
fizikokimyasal islemler i¢in nanoreaktorler olarak islev goren ters miseller iireten
yag icinde su emiilsiyonlaridir. Bu 06zel durumda, tipik ylizey aktif madde
misellerinin tersine ¢evrilmesiyle bir ters misel ¢6zeltisi olusturulur. Kopolimer,
genellikle iyon degisim recineleridir; yaygin olarak gozlemlenen Ornekler,
divinilbenzen capraz baglantili mikro Olgekli stiren boncuklarini igerir. Regineler
mezogdzeneklidir (2-50 nm arasinda degisen goézenek capi) ve katyon degisim
yeteneklerine sahiptir (yani, siilfonik gruplar gibi negatif yiiklii fonksiyonel gruplar,
katyon sorpsiyonuna/desorpsiyonuna izin verir). Kopolimer sablonlar1 gii¢lii (yiiksek
degerlik durumu, biiytik tiir boyutu), pozitif elektrolitler iceren ¢ozeltiye daldirilmasi,
s6z konusu elektrolitlerin siilfonik gruplar tarafindan emilmesiyle sonuglanir.
Regineleri ve ayn1 zamanda regine gdzeneklerini demir ile yiikleyip manyetit sentezi
yapabilen nanoreaktorler iiretir. Fe3O4’lin sentezine yonelik kontrollii birlikte
¢oktiirme teknikleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Birlikte ¢oktiirme teknigi demirli
tirlerin alkinizasyonunu igerir[42]. Kimyasal birlikte ¢oktiirme yontemi, basitligi,
kolayhigi, tstiin kristallik ve manyetik davranislara sahip yiiksek {iriin verimi, diisiik
sicaklik ve reaksiyon siiresi ve inorganik reaktan kullanimi gibi avantajlar1 nedeniyle

tercih edilen yoldur[43].
1.3. FesO4 manyetik nanomalzemelerin iiretim yontemleri
1.3.1. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi, oncii ¢ozeltinin kimyasal madde ile inorganik bir katiya
doniligsmesini igeren kimyasal ¢ozelti biriktirme yontemi olarak da bilinir [44].
Malzeme bilimi, sol-jel islemi, materyalleri hazirlamak ve ¢ok spesifik 6zelliklere
sahip cihazlar hazirlamak i¢in iyi ¢alisilmis ve gelismis bir prosediirdiir [45]. Sol-jel
yontemi, nano yapili metal oksitlerin sentezi i¢in uygundur. Sivilarda polikondens
etkilesimler yoluyla inorganik bilesiklerin olusumudur. Sol, bir ¢o6zelti i¢inde
parcaciklarin koloidal bir dagilimidir ve bir jel formunda yogunlasir. Baslangig ham
maddeleri genellikle metal tuzlardir, damitilmig su veya diger coziiciiler iginde
birlikte ¢oziiliir ve dispersiyonu homojenlestirmek icin karistirilir. Sol partikiiller,

van der Waals kuvvetleri araciligiyla etkilesir; bazen etilen glikol olarak organik bir
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kompleks ajanin eklenmesi ve sicak bir plaka iizerinde 1sitilarak etkilesim
sicakliginin arttirilmas1  gerekir. Ardindan, tiim organik bilesiklerin tamamen
buharlastigindan emin olmak igin jelin birka¢ saat boyunca minimum 400 °C'de
kurutulmasi ve 1sitilmasi gerekir. Daha sonra elde edilen sonu¢ kullanima hazir hale
gelir veya hazirlanan malzemeye gore baska bir isleme tabi tutulabilir. Sol-jel
yontemin avantajlar1 birlikte ¢okelme problemlerini 6nlemesidir ve nanogodzenekli

malzemeler, ince filmler ve toz gibi gesitli nanoyapilar igin uygundur [46].
1.3.2. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Birlikte ¢oktiirme, oda sicakliklarinda veya ylikseltilmis bir sicaklikta inert bir
atmosfer altinda bir baz ekleyerek sulu tuz c¢ozeltilerinden demir oksit
nanoparcaciklarin sentezlemenin ¢ok basit ve uygun bir yolu olarak kabul edilir.
Demir oksit nanopargaciklar1 (Fe3O4 veya Fe,O3) ve ferritler genellikle sulu bir
ortamda hazirlanir [47]. Bu en geleneksel yontemdir ve ayrica birkag ticari tiretim
tesisi tarafindan manyetik veya siyah demir oksitlerin sentezi i¢in kullanilir. Bu
yontem, giicli bazik kosullarda demir (Fe(Ill)) ve demir iyonlarinin (Fe(Il))
karistirtlmasindan olusur. Ortamin pH'1, iyonik giicii ve tuzlarin orani hazirlanan
nanopargaciklarin kalitesini etkileyen faktdrlerdir. Bununla birlikte, son zamanlarda,
boyut ve manyetik Ozellikler iizerinde iyi bir kontroliin elde edildigi yerlerde bu
islemin ¢esitli uygun modifikasyonlart gozlemlenmistir. Stabilize edilmis
nanopartikiiller olusturmak i¢in reaksiyon ortamina yiizey aktif madde veya

stabilizatorler de eklenebilir[48-50].
1.3.3. Termal Bozunma

Bu yontemde bir organik ¢ozelti faz1 ayrigtirma yolu kullanilir. Demir (I1) oleat, Fe
(Cup)s, Fe(CO)s, Fe(acac); termal bozunma i¢in yaygin olarak kullanilan

komplekslerdir. Bu yontem, monodispers nanopartikiiller iiretir. [51, 52].
1.3.4. Mikroemiilsiyon yontem

Yag i¢inde su mikro emiilsiyonlari, demir oksit nanopargaciklarinin sentezi ile ¢ok
inliidiir. Bu yontemde stabilizatorlerin  in situ kaplanmasi, partikiillerin

topaklagsmasini onleyerek elde edilir. Son zamanlarda basitlik, tekrarlanabilirlik ve
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yiksek verim erdemlerine sahip hizli ve tekrarlanabilir bir yontem olan
mikroemiilsiyon yontemi ile 4-9 nm'lik demir oksit nanopargaciklarinin
sentezlenebilir. Hazirlama kosullart  degistirilerek nanopargaciklarin  boyutu
uyarlanabilir[53, 54]. Mikroemiilsiyonlar seffaf, izotropik ve termodinamik olarak
kararli sistemlerdir. Sistem, genellikle su ve yag ile karigmayan iki sividan ve bir
yiizey aktif maddeden olusur. Hidrofilik lipofilik dengeli (HLB) 6zelliklere sahip
yiizey aktif madde molekiillerinin varligi nedeniyle sivilar bir fazda bir arada
bulunur[55]. Mikroemiilsiyonlarda nanopargaciklarin sentezi, parcaciklarin tek
dagilimli boyutunun elde edilmesini ve bazi durumlarda mikroemiilsiyon damlacik
yarigapinin ve Onciil konsantrasyonlarinin boyutunun degistirilmesiyle parcaciklarin

boyutunun kontrol edilmesini saglar[56].
1.3.5. Hidrotermal sentez yontemi

Yiiksek kristalli ve saf demir oksit nanopartikiiller bu yontemle elde edilir. Son
zamanlarda, yiiksek boyut kontrollii kiiresel ferrik oksit nanoparcaciklarinin
sentezlenmesi i¢in basit, ¢gevre dostu bir yontem olarak kullanilmaktadir. Elde edilen
parcaciklarin ve kristallerin safligi, manyetik 6zellikleri bilyiik dlgiide etkiler [54,
57].

1.3.6. Sonokimyasal sentez yontemi

Fe (II) veya Fe (III) komplekslerinin veya tuzlarimin inert atmosfer altinda
sonikasyonu veya demir karbonil Onciilerinin ultrasonik ayrigsmasi, dar partikiil
boyutu dagilimina sahip amorf nanopartikiillere yol acar. Su miktar1 ve sonikasyon

hiz1, nihai pargacik boyutunu ve manyetik 6zellikleri etkiler [58, 59].
1.4. Manyetizma

1.4.1. Diyamanyetizma

Diamanyetik malzemeler bir manyetik alan tarafindan itilir; Uygulanan bir manyetik
alan, ic¢lerinde ters yonde indiiklenmis bir manyetik alan olusturarak itici bir kuvvete
neden olur. Buna karsilik, paramanyetik ve ferromanyetik malzemeler bir manyetik
alan tarafindan ¢ekilir. Diamanyetizma, tiim malzemelerde meydana gelen kuantum

mekaniksel bir etkidir; manyetizmaya tek katkisi oldugunda, malzemeye
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diyamanyetik denir. Paramanyetik ve ferromanyetik maddelerde, malzemedeki
manyetik dipollerin ¢ekici kuvveti, zayif diamanyetik kuvvetin {istesinden gelir.
Cogu malzemede diamanyetizma, yalnizca hassas laboratuvar aletleriyle
saptanabilen zayif bir etkidir, ancak bir siiperiletken, giiclii bir diamagnet goérevi
goriir, ¢linkii manyetik alan1 tamamen kendi iginden iter. Diamanyetik malzemeleri
bir manyetik alanda tutarken, elektron yoriingesi hareket, manyetik dipol
momentlerinin atomlar / molekiiller iizerinde, dis manyetik alana zit yonde

indiiklenecek sekilde degisir [60, 61].
1.4.2. Paramanyetizma

Paramanyetik malzemelerin miknatislanma vektorii ile atomlarin manyetik
momentleri arasinda bir iliski kuruyoruz. Paramanyetizma olgusu, aliiminyum (Al)
ve sodyum (Na) atomlar1 gibi, her atomdaki elektronlarin hareketinden kaynaklanan
dipol momenti sifir olmadiginda gozlemlenir. Genel olarak, tek sayida elektrona
sahip herhangi bir atomun manyetik bir momenti vardir. Ornegin, sodyum atomunda,
doldurulmamis kabugunda bir elektron vardir ve agisal momentumu ve manyetik
momenti saglar. Molekiiller olustugunda, farkli atomlarin dis kabuklarinda fazladan
elektronlar (degerlik elektronlari) birbirleriyle etkilesime girer. Genellikle manyetik
momentleri bliylikliik bakimindan esittir ancak zit yonlere sahiptir; yani birbirlerini
iptal ederler. Istisnalar olmasina ragmen molekiillerin manyetik momentinin ¢ogu
zaman sifir olmasinin nedeni budur. Cogu durumda, atomlarin i¢ elektron kabugunun
doldurulmadig1 ve sonugta bir agisal momentum ve manyetik momentin oldugu bu
tir maddelerde paramanyetizma gozlenir. Ortamdaki manyetik alan digsal magnetik
alan yoklugunda, bu atomik manyetik dipoller rastgele yonlendirilir. Buna uygun
olarak, bir oda sicakliginda her temel hacmin bileske manyetik momenti sifirdir. D1s
manyetik alan ortaya ¢iktiginda, bu momentler digsal manyetik alan alan1 boyunca
hizalanma egilimindedir ve ortamin manyetizasyonu ger¢eklesir. Dipoller, manyetik
alanla hizalanir. Bazi1 dipoller diizenli olarak yonlendirildiginden, bir manyetizasyon
gbzlemlenir ve diamanyetizmanin aksine, bu manyetik momentler ve alan ayn1 yonde
yonlendirilir. Atomlarin dipol momentlerinin varligi paramanyetik maddelerin en

temel oOzelligidir. Ayrica bu dipollerin neden oldugu manyetik alanin,
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manyetizasyona neden olan ortam alanindan birkag kat daha kiigiik oldugu varsayilir
[62].

1.4.3. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetizma sergileyen malzemelerde, atomlarin veya molekiillerin,
genellikle elektronlarin doniigleriyle ilgili manyetik momentleri, zit yonleri gosteren
komsu doniislerle (farkli alt orgiiler iizerinde) diizenli bir diizende hizalanir. Bu,
ferromanyetizma ve ferrimanyetizma gibi, diizenli manyetizmanin bir tezahiiriidiir.
Genel olarak, antiferromanyetik diizen yeterince diisiik sicakliklarda mevcut olabilir,
ancak Néel sicakliginda (kritik bir sicakliktir, antiferromanyetik malzemeler bu
sicaklikta, paramanyetik hale gecer) ve ilizerinde kaybolur (bu tiir manyetik diizeni
ilk kez tanimlayan Louis Néel'in adim1 almistir) [63]. Higbir dis alan
uygulanmadiginda, antiferromanyetik yapi, kaybolan bir toplam manyetizasyona
karsilik gelir. Harici bir manyetik alanda, antiferromanyetik fazda bir tiir
ferrimanyetik davramig goriintiilenebilir, alt kafes manyetizasyonlarindan birinin
mutlak degeri diger alt kafesinkinden farklidir, bu da sifir olmayan bir net
manyetizasyonla sonug¢lanir. Mutlak sifir sicakliginda net miknatislanmanin sifir
olmas1 gerekse de, donme hareketinin etkisi, ornegin hematitte goriildiigi gibi,
genellikle kiiclik bir net miknatislanmanin gelismesine neden olur. Bir
antiferromanyetik malzemenin manyetik duyarlilig: tipik olarak Néel sicakliginda bir
maksimum gosterir. Tersine, ferromanyetikten paramanyetik fazlara geciste
duyarlilik farklilasacaktir. Antiferromanyetik durumda, kademeli duyarhilikta bir
sapma gozlemlenir. Manyetik momentler veya doniisler arasindaki c¢esitli
mikroskobik (degisim) etkilesimler antiferromanyetik yapilara yol acabilir. En basit
durumda, iki pargali bir kafes iizerinde bir Ising modeli diisiiniilebilir, 6rn. basit
kiibik kafes, en yakin komsu bolgelerdeki doniisler arasinda baglantilarla. Bu
etkilesimin isaretine bagl olarak, ferromanyetik veya antiferromanyetik diizen ortaya
cikacaktir. Geometrik engel veya rekabet halindeki ferromanyetik ve
antiferromanyetik etkilesimler, farkli ve belki de daha karmagsik manyetik yapilara
yol acabilir. Miknatislanma ve miknatislanma alan1 arasindaki iligki, ferromanyetik
malzemelerde oldugu gibi dogrusal degildir. Bu gercek, histerezis dongiisiiniin

katkisindan kaynaklanmaktadir[64]. Antiferromanyetik yapilar ilk olarak nikel,
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demir ve manganez oksitler gibi ge¢is metal oksitlerinin ndtron kirinimi yoluyla
gosterildi. Clifford Shull tarafindan gergeklestirilen deneyler, manyetik dipollerin
antiferromanyetik bir yapida yonlendirilebilecegini gosteren ilk sonuclar verdi.
Antiferromanyetik malzemeler, ge¢is metali bilesikleri, 6zellikle oksitler arasinda
yaygin olarak bulunur. Ornekler arasinda hematit, krom gibi metaller, demir
manganez (FeMn) gibi alasimlar ve nikel oksit (NiO) gibi oksitler bulunur.
Niikleerligi yiiksek metal kiimeleri arasinda da sayisiz 6rnek vardir. Organik
molekiiller nadir durumlarda antiferromanyetik  eslesme  sergileyebilir.
Antiferromanyetikler, 6rnegin, ferromanyetik filmin ya biiyiidiigii degisim yanlilig
olarak  bilinen  bir mekanizma yoluyla ferromanyetiklere baglanabilir.
antiferromiknatisin yiizey atomlarinin antiferromiknatisin  ylizey atomlar1 ile
hizalanmasina neden olacak sekilde hizalanan bir manyetik alanda tavlanir. Bu,
modern sabit disk stiriiciisii okuma kafalar1 dahil olmak {izere manyetik sensorlerin
temeli olan spin valflerin ana kullanimlarindan birini saglayan bir ferromanyetik
filmin oryantasyonunu "sabitleme" yetenegi saglar. Bir antiferromanyetik katmanin,
bitisik bir ferromanyetik katmanin manyetizasyon yoniinii "sabitleme" yetenegini
kaybettigi veya tlzerindeki sicakliga, o katmanin engelleme sicakligi denir ve

genellikle Néel sicakligindan daha diistiktiir[65].

1.4.4. Ferrimanyetizma

Ferromanyetizma gibi, ferrimanyetler de alan yoklugunda manyetizasyonlarin
korurlar. Bununla birlikte, antiferromiknatislar gibi, komsu elektron spin ¢iftleri zit
yonleri gosterme egilimindedir. Bu iki ozellik celiskili degildir, ¢iinkii optimal
geometrik diizenlemede, bir yonii isaret eden elektronlarin alt 6rgiisiinden, zit yonii
isaret eden alt Orgiiden daha fazla manyetik moment vardir. Cogu ferrit
ferrimanyetiktir. Ilk kesfedilen manyetik madde olan manyetit, bir ferrittir ve
baslangigta bir ferromanyet olduguna inaniliyordu; Ancak Louis Neéel,
ferrimanyetizmay1 kesfettikten sonra bunu ¢iriittii. Ferrimanyetik malzeme,
antiferromanyetizmada oldugu gibi zit manyetik momentlere sahip atom
popiilasyonlarina sahip bir malzemedir. Ferrimanyetik malzemeler i¢in bu momentler
biiyiikliik olarak esit degildir. Ferrimanyetizma, tek tek atomlarla iligkili manyetik

alanlarin kendiliginden, bazilarinin paralel veya aym yonde (ferromanyetizmada
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oldugu gibi) ve digerlerinin genel olarak antiparalel veya zit yonlerde eslestigi
katilarda meydana gelen kalici manyetizma tiiriidiir. Ferrimanyetik malzemelerin tek
kristallerinin manyetik davranisi paralel hizalamaya baglanabilir; antiparalel diizende
bu atomlarin seyreltici etkisi, bu malzemelerin manyetik giiciinii, metalik demir gibi
tamamen ferromanyetik katilarinkinden genellikle daha az tutar. Ferrimanyetizma
esas olarak ferrit olarak bilinen manyetik oksitlerde meydana gelir. Kimyasal olarak
FesO4 olarak formiile edilen manyetit kristallerinde her dort oksijen iyonu igin iki
demir(ll1) iyonu ve bir demir(Il) iyonu vardir. Demir(Ill) iyonlari zit yonlerde
eslesir, harici manyetik alan olusturmaz, ancak demir(Il) iyonlarinin timi, dis

manyetizmayi1 hesaba katarak ayn1 yonde hizalanir [66].
1.4.5. Siiperparamanyetizma

Ferromanyetik maddelerin boyutlar1 kiigiildiiglinde ortamdaki 1s1 enerjisi manyetik
enerjilere iistiin gelir. Bunun sonucunda kristaldeki momentler paramanyetiklikteki
gibi birbirinden bagimsiz hareket etmeye baslarlar. Madde ferromanyetik
ozelliklerini kaybeder. Bu olaya superparamiknatislik denir. Siiperparamanyetizma,
kiiclik ferromanyetik veya ferrimanyetik nanoparcaciklarda goriilen bir manyetizma
seklidir. Yeterince kiiciik nanoparcgaciklarda, manyetizasyon sicakligin etkisi altinda
rastgele yon degistirebilir. Iki vurus arasindaki tipik siire, Néel gevseme siiresi olarak
adlandirilir.  Harici  bir manyetik alanin  yoklugunda, nanoparcaciklarin
manyetizasyonunu 6lgmek icin kullanilan siire, Néel gevseme siiresinden ¢ok daha
uzun oldugunda, manyetizasyonlar1 ortalama sifir gibi goriiniir; sliperparamanyetik
durumda olduklar1 sdylenir. Bu durumda, harici bir manyetik alan, bir paramagnete
benzer sekilde nanoparcaciklari manyetize edebilir. Bununla birlikte, manyetik
duyarlhiliklar1 paramagnetlerinkinden ¢ok daha biiyiiktiir. Normal olarak, herhangi bir
ferromanyetik veya ferrimanyetik malzeme, Curie sicakliginin iizerinde bir
paramanyetik duruma gecise ugrar. Siiperparamanyetizma, malzemenin Curie
sicakligimin  altinda  gerceklestigi  i¢in  bu  standart gecisten farkhdir.
Stiperparamanyetizma, tek alanli yani tek bir manyetik alandan olusan
nanopargaciklarda olusur. Bu, malzemeye bagl olarak caplari 3-50 nm'nin altinda
oldugunda miimkiindiir. Bu durumda, nanoparcaciklarin manyetizasyonunun,
nanoparcacigin atomlar1 tarafindan tasman tiim bireysel manyetik momentlerin
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toplam1 olan tek bir dev manyetik moment oldugu kabul edilir. Nanopargacigin
manyetik anizotropisi nedeniyle, manyetik moment genellikle bir enerji bariyeri ile
ayrilmis, birbirine antiparalel sadece iki kararli yonelime sahiptir. Kararli yonler,
nanoparcacigin "kolay eksen" olarak adlandirilan yoniinii tanimlar. Sonlu sicaklikta,
manyetizasyonun yoniinii degistirmesi ve tersine g¢evirmesi i¢in sonlu bir olasilik

vardir [67].

M manyetik momentinin harici manyetik alan H ve M-H egrisi ile etkilesiminin

sematik gosterimi Sekil 1.4’te gosterilmistir.

(1 (n) (m) ()] () (1)
600 ©66 M Sed 986 M
00 eee Nde s
000 e@ee "lleoe o9

— —
H=0 H H=0 H
(A) Diyamanyetik (B) Paramanyetik

(1) (n () (n) (m)
0069 96D 666 M
o606
e DO 660

H=0  —°
(C) Ferromanyetik (D) Siiperparamanyetik

Sekil 1.4.: M manyetik momentinin harici manyetik alan H ve M-H egrisi ile
etkilesiminin sematik gosterimi (A) M manyetik momentinin uygulanan manyetik
alaninkine zit yonde hareket ettigi ve H dis manyetik alaninin artmasiyla azaldigi
diyamanyetik malzeme. (B) Paramanyetik malzeme, M alanin yonii ile kismen
hizalanir ve H'deki artigla artar. (C) Ferromanyetik malzeme, manyetik alan
yoklugunda M paralel hizalanir. Bu nedenle histerezis dongiisii, kalicilik (Mr) ve

zorlayicilik (Mc) ile gozlenir. (D) Ferromanyetik madde ile benzer sigmoid sekil

22



gosteren ancak histerezis dongiisii, kalicithk ve zorlayiciligin  olmadigi

sliperparamanyetik malzeme [68].
1.5. ADSORPSIYON
1.5.1 Adsorpsiyon siirecleri

"Adsorpsiyon" terimi, bir maddenin bir etkilesim yaratarak bir ylizeye tutunmasini
tanimlamak igin kullanilir. Adsorbat ve adsorbent arasindaki etkilesimlerin tiiriine

bagli olarak, adsorpsiyon fiziksel, kimyasal veya elektrostatik terimlere ayrilabilir
[69].

15.1.1. Fiziksel adsorpsiyon veya fizisorpsiyon, elektron degisiminin
gbzlemlenmedigi zayif fiziksel etkilesimlerin olusumunu igerir. Ayrica, ylizey ile
adsorbat arasinda ve ayrica adsorbat tiirleri arasinda yalnizca nispeten zayif uzun
menzilli van der Waals kuvvetleri olusur. Adsorbat-yiizey etkilesimleri zayif
oldugundan, bu tip adsorpsiyon 1sitma ile kolaylikla tersine ¢evrilebilir.
Fizisorpsiyon genellikle 15 ila 30 kJ/mol arasinda degisen diisiik adsorpsiyon 1sisina
sahiptir; dolayisiyla bu tiir adsorpsiyon sadece 150 C'nin altindaki sicakliklarda
stabildir. Adsorbat ve adsorbent arasindaki zayif van der Waals kuvvetleri nedeniyle,

adsorplanan molekiiller i¢in yanal etkilesimler ¢ok dnemlidir [70].

1.5.1.2.Kimyasal adsorpsiyon veya kemisorpsiyon, adsorbat ve ylizey bolgesi
arasinda yeni kimyasal baglarin olusumunu igerir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbe
edilen molekiil ile ylizey bolgesi arasinda bir elektron degisimi gergeklesir. Bu
adsorpsiyon mekanizmasi, gii¢lii kimyasal baglara (>100 kJ/mol) esdeger daha
yiiksek etkilesim enerjisi ile karakterize edilir ve bu nedenle yiiksek sicakliklarda

daha kararl olabilir [70].

1.5.1.3. Elektrostatik adsorpsiyon, adsorbe edilmis iyonlar ve yiiklii fonksiyonel
gruplar arasinda Coulomb c¢ekimlerinin olusumunu igerir. "Elektrostatik
adsorpsiyon" terimi 6zellikle iyon degisimini belirtmek i¢in kullanilir. "Adsorpsiyon"
terimi, katilarin dis veya i¢ yilizeylerinde adsorbat (gaz halinde, s1v1 veya kati) alimini

tanimlamak i¢in kullanilir. Termodinamigin ikinci yasasina gore, katinin serbest
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yiizey enerjisini azaltmak i¢in maddelerin katilar {izerinde adsorpsiyonu

gerceklesir[71].
1.5.2. Adsorpsiyon modeli izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri genellikle farkli adsorbatlarin bir adsorbentle nasil
etkilesime girdigini, sabit sicaklik ve pH'da iki parametre olan ge ve C, arasindaki
iliski ile aciklar. izotermden elde edilen bilgiler su anda adsorbentlerin kapasiteleri,
adsorpsiyon fenomeni, ylizey Ozelliklerinin ifadesi, adsorpsiyon mekanizmasi
yollariin optimizasyonu ve etkili ve ekonomik olarak uygulanabilir ticari aritma
sisteminin tasarimi hakkinda bilgi elde etmek icin kullanilmaktadir. Sonuglari
karsilagtirmak ve adsorpsiyon mekanizmalar1 hakkinda 6n bilgi elde etmeye ¢alismak
i¢in kullanilan birgok izoterm modeli vardir. Literatiirde bir¢ok farkli izoterm modeli
vardir (Langmuir, Freundlich, Dubinine-Radushkevich vb). Bazilar1 saglam teorik
temellere sahipken, digerleri ampirik nitelikte olan yillar boyunca kullanilmistir.
Bunlar arasinda, Langmuir, Freundlich modelleri, Dubinine-Radushkevich,

adsorpsiyon verilerinin tanimlanmasti i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [72].
1.5.2.1. Langmuir modeli

Tek tabakali adsorpsiyon ve Langmuir modelinde, adsorbent ve adsorbat dinamik
dengededir. Langmuir adsorpsiyon izotermi ilk olarak gazdan kat1i faza
adsorpsiyonlar1 tanimlamak i¢in gelistirildi, ancak daha sonra kati-siv1 arayliziinde
diistintildi[73, 74]. Yiizey kaplamasinin kapsami, fraksiyonel kaplama olarak ifade
edilir ve adsorbat konsantrasyonuna baglidir. Daha sonra matematiksel gelisme,

cesitli varsayimlarla iligkili olarak mekanizmalarin fiziksel basitligine dayanir [72]:

(1) ylizey homojendir, bu da tiim alanlarin enerjisel olarak esdeger oldugu anlamina

gelir;

(2) adsorpsiyon tek tabakali bir islemdir ve her bdlge yalnizca bir adsorbat adsorbe
edebilir.

molekiil;

(3) adsorplanan molekiiller arasinda yanal etkilesim yoktur ve
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(4) adsorpsiyon tersinirdir[72].

Langmuir izoterminin ifadesi asagidaki esitlik (1) ile temsil edilir:

Ce_ 1T + _Ce (1)

de Amax KL Amax

Burada gmax (Mg/g veya mol/g) ve C¢ (mol/L) sirasiyla maksimum adsorpsiyon
kapasitesi ve dengedeki konsantrasyondur ve K, adsorpsiyon enerjisini veya
adsorbat emici dengesinin denge sabitini temsil eden Langmuir sabitidir. (qmax ve Ce

birimine bagli olarak L/g veya L/mol). [72].

Esitlik (1)’de, Ce/ge'nin Cc'nin fonksiyonu olarak grafigi, Langmuir sabitlerinin

belirlenmesine izin verir [72].

Langmuir izoterm modeli, ¢ok cesitli izoterm deneysel verilerine uymasi igin
muhtemelen en iyi bilinen ve yaygin olarak kullanilan izoterm modellerinden biridir.
Bununla  birlikte, varsayimlar  herhangi bir sonuca varmadan &nce

dogrulanmalidir[72].

Langmuir izoterminin adsorpsiyon 6zellikleri,esitlik (2)’deki boyutsuz sabit R_

cinsinden agiklanabilir. R. veya ayirma faktorii asagidaki gibi tanimlanir:
R.=1/(1+K,Cy) 2)

R faktorii, adsorpsiyon isleminin tercih edilip edilmedigini gosterir. 0 < R < 1 ise,
adsorpsiyon uygun olarak kabul edilir. R_= 0 i¢in tersinmez, R| > 1 i¢in elverissiz ve

R =1 oldugunda lineer adsorpsiyon[72].
1.5.2.2. Freundlich modeli

Freundlich izotermi, heterojen bir yiizeyde ideal olmayan, ¢ok katmanli, tersinir
adsorpsiyon tanimlayabilir. Izoterm ayrica tiim adsorpsiyon bolgelerinin farkli
baglanma enerjilerine sahip oldugunu varsaymistir. Adsorptif siteler i¢in enerji
dagilimi (Freundlich izoterminde), tek bir enerji yerine farkli baglanma enerjilerinin
spektrumunu sergiler ve ger¢ek duruma yakin olan iistel tipte bir islevi takip eder
[72].

Feundlich izotermi esitlik (3) ile temsil edilir [75]:
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lnqezanF+%lnCe 3)

Burada C., adsorbatin denge konsantrasyonudur (mol/L). K¢ ve 1/n sirasiyla

adsorpsiyon kapasitesini ve adsorpsiyon yogunlugunu temsil eden sabitlerdir. [76]
1.5.2.3. Dubinin-Radushkevich modeli

Dubinin-Radushkevich(D-R) izoterminde, adsorbe edilen miktar asagidaki esitlik (4)
ifade edilir[77]:

Ing, =Ing,, — Ke? (4)
esitlik (5)’te verilen € adsorpsiyon potansiyeli ile,

e=RTIn(1+2) (5)

K, dokme cozeltiden kati yiizeye aktarildigi andaki ortalama sorpsiyon serbest
enerjisini E (kJ/mol) verir. E esitlik (6)’daki gibi hesaplanir:

1
E=Gx ©)

E (kJ/mol): adsorpsiyon serbest enerjisi, 8 < E < 16 kJ/mol ve E > 16 kJ/mol,
sirastyla iyon degisimi ve diflizyonu gosterirken, E < 8 kJ/mol, fiziksel
adsorpsiyonun baskin oldugunu gosterir. Belirli bir malzeme iizerinde adsorbe edilen
kirleticilerin belirli bir sistemi i¢in ¢esitli adsorpsiyon izotermlerinin kullanimi bazen
aragtirtlir.  Amag, adsorpsiyon verilerini tanimlayabilen farkli adsorpsiyon
modellerinin bir karsilagtirmasini yapmak ve drnegin Langmuir izotermine referansla

her bir izotermin verimliligini belirlemektir [78].
1.6. Adsorpsiyon Kinetik modelleri

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon islemi i¢in dengeye ulasmak i¢in gereken siireyi
belirleyen adsorpsiyon oranini da kontrol eder. Kinetik modeller, adsorpsiyon yollari
ve ilgili olast mekanizma hakkinda bilgi verebilir. Bu ayn1 zamanda prosesin gelisimi
ve adsorpsiyon sistemi tasarimi i¢in de dnemli bir veridir. Kati-sivi arayiiziinde,
adsorpsiyon ve site adsorpsiyonuna erisilebilirlik asagidaki adimlarla agiklanabilir

[79, 80].
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1. Adsorbatin ¢ozeltinin kiitlesinden kati adsorbenti cevreleyen sivi filme
tasindig toplu difiizyon

2. Dis diflizyon, adsorbat kat1 parcaciklar1 ¢evreleyen yilizey sivi filmi boyunca
yayilmak zorunda kaldiginda

3. Adsorbatin sivi filmden yiizeye partikiil i¢i difiizyonu (i¢). Bu adim iki
mekanizma ile gerceklesir: (a) gozenek difiizyonu ve (b) ylizey difiizyonu.
Parcacik gbzenekliligi (dagilim, morfoloji) ve kivrimhilik, gozenek
difiizyonunu etkileyen temel faktorlerdir.

4. Fiziksel veya kimyasal absorpsiyon yoluyla yiizey bolgeleriyle etkilesim.
Tersinir  adsorpsiyon  durumunda, adsorbat yiizeyinden adsorbat

desorpsiyonunun da dahil edilmesi gerekir [81].

Adsorpsiyon siirecinin ayrintilt 6zelliklerini anlamak i¢in, ¢esitli kinetik modeller,
yani sdzde birinci dereceden, sdzde ikinci dereceden ve partkiil i¢i difiizyonu,
adsorpsiyon siirecinin dinamiklerini tanimlamak i¢in genellikle uygulanir. Bazen,
karmagik sistem i¢in, iki veya daha fazla adimin birlesimi genel orandan sorumlu
olabilir. Cesitli modeller i¢in adsorpsiyonun kinetik sabitleri hesaplandi ve en uygun
modeli degerlendirmek icin lineer regresyon korelasyon katsayisi (R?) degerleri

karsilastirildi [81].
1.6.1. Sozde birinci dereceden kinetik model

Lagergren sozde birinci dereceden model [81], genellikle bir adsorpsiyon igleminin
ilk asamasinda uygulanabilir olan, zamanla ¢6zlinen aliminin degisim hizinin, doyma
konsantrasyonundaki fark ve zamanla kati alimi miktart ile dogru orantili oldugu
varsayimima dayanir. Adsorpsiyon ara ylizey boyunca diflizyon yoluyla
gerceklestiginde, kinetiklerin bu Lagergren yalanci birinci dereceden hiz denklemini
takip ettigi yaygin olarak go6zlenir. Lagergren sozde birinci dereceden model,

asagidaki dogrusal form gosteren esitlik (7) ile tanimlanabilir [79]:

In(qe —q¢) = Inq, — kqt (7)
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Burada, ge ve g: (mg/g) sirasiyla dengede ve t zamaninda adsorbe edilen miktarin
miktarlaridir; ki, sézde birinci dereceden modeldeki (L/dak) denge hiz sabitidir. k;'in

degeri, In(qe - q¢)'nin zamana (t) kars1 dogrusal ¢izimlerinden bulunur.[72, 79, 82].
1.6.2. Sozde ikinci dereceden kinetik model

So6zde ikinci dereceden kinetik model, hiz sinirlayici adimin kimyasal sorpsiyon veya
kemisorpsiyon oldugu varsayimina dayanir ve tiim adsorpsiyon araliginda davranisi
tahmin eder. Bu durumda, adsorpsiyon hizi adsorbat konsantrasyonuna degil
adsorpsiyon kapasitesine baghdir [83, 84]. Bu modelin Lagergren birinci mertebesine
gére Onemli bir avantaji, denge adsorpsiyon kapasitesinin modelden
hesaplanabilmesidir; bu nedenle, teorik olarak deneyden adsorpsiyon denge
kapasitesini degerlendirmeye gerek yoktur.Sozde ikinci dereceden kinetik igin

diferansiyel hesaplama esitlik (8)’deki sekilde ifade edilir [72]:

Sozde ikinci dereceden kinetik icin diferansiyel hesaplama esitlik (8)’deki sekilde

ifade edilir:

¢ 1 1
L + =t 8
qr  k2qe?  qe (8)

Zamanm bir fonksiyonu olarak t/q: grafigi dogrusal bir iliski vermelidir. 1/qe
egiminden ve 1/h veya 1/(k,0e?) kesisiminden, dengede adsorbe edilen adsorbat

miktarini hesaplayabiliriz ve ikinci dereceden hiz katsayisi olan ky'yi verebiliriz [72].
1.6.3. Partikiil ici difiizyon kinetik modeli

Adsorpsiyondaki diflizyon mekanizmasini tanimlamak icin Weber ve Morris
tarafindan partikiil i¢i kiitle transfer difiizyon modeli onerilmistir [85]. Hesaplama

esitlik (9)’da verilmistir:
qe = kigt'* +C ©)

Burada, kig ((Mg/g dakika™?) partikiil i¢i difiizyon kinetik modelin hiz sabitidir.

Adsorpsiyon isleminde partikiil i¢i difiizyon s6z konusuysa, t**in bir fonksiyonu

olarak ginin ¢izimleri diiz ¢izgileri temsil etmelidir. Hiz sabitleri kig ve C; (mg/g),

regresyon ¢izgisinin egiminden ve kesisim noktasindan degerlendirilir. C degerleri

28



siir tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi verir. Daha biiyiik C, siir tabakasinin daha

biiyiik etkisini gosterir.

Ancak bazen dogrusal olmama goézlemlenir. Bu, birden fazla islemin genel
adsorpsiyon oranmi sinirladign anlamma gelir. Ozellikle, veriler ¢ok dogrusal
grafikler gosteriyorsa, bu, birden fazla islemin adsorpsiyondan etkilendigini gosterir.
Bu nedenle, bu hiz smirlayici siiregler, tiim siire¢ iizerinde kontrolii uyguladiklar

zaman i¢inde verilerin farkli dogrusal pargalarina ayrilabilir[86].

Genel adsorpsiyon prosesinde ve 6zellikle partikiil i¢i difiizyon prosesinde yer alan
gercek hiz kontrol adimini olusturmak i¢in, kinetik veriler Boyd kinetik modeli
kullanilarak da analiz edilebilir[87]. Cesitli difiizyon etkileri, 6zellikle 2D veya 3D

nanomalzemeler i¢in malzemelerin nanoyapisindan da gii¢lii bir sekilde etkilenir[88].
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2. LITERATUR TARAMASI

Ece ve Kutluay (2022), bir¢ok endiistriyel siirecin, ¢ok bilesenli sistemler i¢inde
UOB Kkirleticilerini iretigini, bu nedenle UOB'in karsilastirmali ve rekabetgi
adsorpsiyonunun arastirilmasit hem pratik hem de bilimsel acidan ilgi c¢ekici
oldugunu ifade ettiler. Yaptiklar1 ¢alisma ile dogal seliilozla modifiye edilmis Fe3O4
(D.S.-Fe304) nanopargaciklari tizerine UOB olarak hedeflenen gaz halindeki toluen,
etilbenzen ve ksilenin (TEX) adsorpsiyon davranisini agikladilar. Birlikte ¢oktiirme
yontemi ile sentezledikleri D.C.-Fe3O4'lin karakterizasyonunu BET, SEM, EDS,
FTIR ve TGA-DTA gibi analiz teknikleri ile gergeklestirdiler. Tek bilesenli olarak
TEX'in D.C.-Fes04 (20 mg L* TEX baslangic konsantrasyonu igin) {izerine
adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 477, 550 ve 578 mgg™ olarak buldular. Buna
karsilik, ikili bilesenli bir sistemde TEX ile, T'nin adsorpsiyon kapasitesi (sirastyla
10 mg L' E, 10 mg L™ X ve 20 mg L™ T igin) adsorpsiyon bélgeleri igin E ve X ile
rekabet nedeniyle T-E ve T-X ikili karigimlari igin sirasiyla yaklasik %43 ve %50
azaldigini, benzer sekilde, E'nin adsorpsiyon kapasitesi (10 mg LY Xile20mgL*E
icin), adsorpsiyon bolgeleri i¢in X ile rekabet nedeniyle yaklasik %46 azaldigini,
ticlii bilesenli bir sistemde TEX ile, X'in adsorpsiyon kapasitesi, E ve T tizerindeki
rekabetgi baskiligimi  gosterdigini, D.S.-FezO.'lin  adsorpsiyon kapasitesi, tek
bilesenli sistem i¢in adsorpsiyon sonuglariyla uyumlu olan tiglii bilesenli sistemde X
> E > T swrasm izledigini rapor ettiler. TEX'in adsorpsiyon mekanizmasi,
adsorpsiyon verilerinin g¢esitli kinetik ve izoterm modellerine uyarlanmasiyla
acikladilar. Hem yeniden kullanim verimliligi hem de adsorpsiyon kapasitesi
acisindan tstiin bir performansa sahip olan D.S.-Fe3O4, UOB Kkirleticilerin verimli bir
sekilde aritilmast igin umut verici ve yenilenebilir bir adsorbent olarak

kullanilabilecegini ifade ettiler [89].

Ece (2021), sentezledigi Fe304/AC@SiO,@Sulfanilamid manyetik nanoparcaciklari
toluen ve benzenin gideriminde kullandi. Adsorpsiyon etkileyen parametleri optimize
etmek i¢in yanit ylizeyl metodunu kullandi. Optimum kosullar1 benzen i¢in 55 dk,
28°C ve 15 mg/L, 59 dk, 25°C ve 18 mg/L, olarak tespit etti. Optimal proses
kosullar1 altinda Toluen ve benzen i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi, sirasiyla

612 ve 557 mg/g buldu. FesO/AC@SiO,@Siilfanilamid’in bes ardisik tekrardan



sonra bile yiiksek tekrarlanabilirlik gosterdigini, toluen ve benzen igin ilk

adsorpsiyon kapasitesinin sirastyla %89 ve %88'ini korudugunu tespit etti [90].

Sahin ve arkadaslar1 (2020) yaptiklar1 ¢alismada, adsorbent olarak sentezlenen 3,4-
diaminobenzofenon (DABP)-fonksiyonellestirilmis FesO4/AC@SIO,
(FesO4/AC@SIO,@DABP) manyetik nanoadsorbentleri, benzen ve toluen
gideriminde kullandilar. Benzen ve toluenin adsorpsiyon ve desorpsiyonunda
kullanilan Fe304/AC@SiO,@DABP manyetik nanoadsorbentleri birlikte ¢oktiirme
ve sol-jel yontemleriyle sentezlediler. Temas siiresi, baglangic konsantrasyonu ve
sicaklik gibi proses parametrelerinin optimizasyonu, yanit yiizeyi metodolojisi
uygulayarak  gerceklestirdiler. FesOJ/AC@SiO,@DABP  MNP'leri  yiiksek
tekrarlanabilirlik adsorpsiyon ve desorpsiyon kapasitesi sergiledigini, besinci
adsorpsiyon ve desorpsiyon dongiilerinden sonra sirasiyla benzen ve toluen igin ilk

adsorpsiyon kapasitesinin %94,4"inii ve %95.4"linii korudugunu rapor ettiler [91].

Ece ve arkadaslar1 (2020), adsorbentlerin yiizeyine kirleticilerin adsorpsiyonu, hava
temizleme uygulamalar1 i¢in adsorpsiyon teknolojisinin etkinliginde kritik bir rol
oynadigini rapor ettiler. 1,4-diaminoantrakinon (1,4-DAAQ), yani Fe;O./aktif karbon
(AC)@SiO,@1,4-DAAQ ile islevsellestirilmis yeni manyetik nanopargaciklar,
birlikte ¢okeltme ve sol-jel teknikleri ile yenilik¢i bir sekilde sentezlediler. Bundan
sonra, bu nanopartikiiller, UOB (yani, benzen ve toluen) yiiksek verimli bir sekilde
cikarilmasi i¢in kullandilar. Sentezlenen nanopartikiiller, Fourier transform IR
spektroskopisi, termogravimetrik analiz/diferansiyel termal analiz, taramali elektron
mikroskobu ve Brunauer-Emmett-Teller analizi gibi ¢esitli tekniklerle karakterize
ettiler. UOB’in dinamik adsorpsiyon siireci, ¢alisma parametrelerine gére optimize
ettiler.  Adsorpsiyon deneyleri, Fe3;04/AC@SiO,@1,4-DAAQnun UOB’in
uzaklastirilmasi i¢in olaganiistii performans gosterdigini ortaya koydular. Benzen
icin Fe304, AC, FesO4/AC, Fes0,/AC@SIO; ve Fes0,/AC@SIO,@1,4-DAAQNUN
sirastyla 180,25, 228,87, 295,84, 382,10 ve 1232,77 mg/g 'lik dinamik adsorpsiyon
kapasiteleri sergiledigi gozlemlediler. Ayrica toluen i¢in sirasiyla 191,08, 274,53,
310,26, 421,30 ve 1352,16 mg/g dinamik adsorpsiyon kapasiteleri sergilediler. Bu
sayede, 1,4-DAAQ modifikasyonunun UOB igin Fe3O4/AC@SiO,@1,4-DAAQ'nuUN
dinamik adsorpsiyon kapasitesini biiylik dl¢iide artirabilecegini gosterdiler. UOB’in
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giderilmesinde goriinen adsorpsiyon davranigina ek olarak, Fes0,/AC@SiO,@1,4-
DAAQ yiiksek tekrarlanabilirlik sergiledigini ifade ettiler. Benzen ve toluen i¢in on
ardisik adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden sonra, Fe3O4/AC@SiO,@1,4-DAAQ
ilk adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla %79.36 ve %78.24'inii korudugunu
gosterdiler. Karakterizasyon sonuglarina gore Fe3O//AC@SIiO,@1,4-DAAQ igin
ortalama gozenek cap1 24.46 nm ve mezogdzenek araliginda oldugunu tespit ettiler.
UOB’in  Fes04/AC@SiO,@1,4-DAAQ tlizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi,
izoterm ve kinetik kriterler detayl olarak incelediler. Izoterm modelleri, UOB’in
adsorpsiyon stirecinin fiziksel oldugunu 6ne siirdiiler. Ayrica, diflizyona dayali hiz
smirlayicr kinetik modellerin analizinden elde edilen bulgular, UOB’in adsorpsiyon
siireci boyunca partikiil i¢i diflizyonun yam1 sira film diflizyonunun bir
kombinasyonunu ortaya koymaktadir. Ayrica kiitle transferi modeli faktorlerinin
analizinden kiiresel kiitle transferi ve i¢ difiizyonun film difiizyonundan daha etkili
oldugu sonucuna vardilar. Sonuglar, Fe304/AC@SiO,@1,4-DAAQ
nanoadsorbentinin UOB’in etkin bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in umut verici bir

malzeme oldugunu gosterdiler [92].

Baytar ve arkadaslar1 (2020), son yillarda, UOB, insan sagligini ve ekolojik ¢evreyi
tehlikeye atan bir grup onemli kirleticiler oldugunu sdylediler. Bu ¢alismanin temel
amaci, Elaeagnus angustifolia tohumlarindan iiretilen aktif karbon (AC) iizerinde
onemli UOB olan benzen ve toluenin gaz fazinda adsorpsiyon islemlerini fiziksel
aktivasyon yontemiyle incelediler. Bu baglamda, AC adsorbenti tarafindan benzen ve
toluen adsorpsiyonu {iizerinde proses parametrelerinin etkilerini incelemek ve
optimize etmek i¢in merkezi kompozit tasarim (CCD) yaklasimina dayali yanit
yiizeyi metodolojisini (RSM) uyguladilar. Uretilen AC'nin karakterizasyonu,
Brunauer-Emmett-Teller yiizey alani, taramali elektron mikroskobu, Fourier
doniistimii ~ kizilotesi  spektroskopisi  ve  X-ismm1 kirmmim  analizi  ile
gerceklestirmislerdir. Benzen igin optimum proses parametrelerine (adsorpsiyon
stiresi 74.98 dakika, baslangic benzen konsantrasyonu 16.68 ppm ve sicaklik 26.97
°C ve adsorpsiyon siiresi 73.26 dakika, baslangi¢ toluen konsantrasyonu 18.46 ppm
ve sicaklik 29.80 °C) elde edildi ve benzen ve sirasiyla toluen. Optimum

parametreler altinda benzen ve toluenin AC {izerine maksimum adsorpsiyon
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kapasiteleri sirasiyla 437,36 ve 512,03 mg/g olarak belirlediler. Adsorpsiyon islemi
kinetigi ve denge izotermleri de degerlendirdiler. Ayrica, benzen ve toluenin gaz
fazinda adsorpsiyon ve desorpsiyonu i¢in AC yeniden kullanilabilirlik caligmalar
bes kez gergeklestirmisler. Bes dongiiden sonra, AC'nin benzen ve toluen
adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla %8.10 ve %7.42 oraninda hafifce azaldigi
gozlemlediler. Sonuglar, iiretilen ACmin yiiksek ylizey alani, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve yliksek yeniden kullanilabilirlik performansi nedeniyle gaz fazh
adsorpsiyon sistemlerinde benzen ve toluenin giderilmesinde basarili bir sekilde
kullanilabilecegini ortaya koydular. Ayrica benzen ve toluenin adsorpsiyon prosesleri
hem tek bilesenli hem de ikili karisim halinde incelemislerdir. Benzen ve toluenin
AC'ye kars1 adsorpsiyon davranislarinin, rekabet halindeyken (ikili karigimda) ve

rekabetsizken (tek bilesenler) oldukga farkli oldugu sonucuna varmislardir [93].

Kutluay ve arkadaslar1 (2019), hava temizleme sistemlerinde kirleticilerin aktif
karbon {izerine adsorpsiyonu ¢ok onemlidir. Bu ¢alismada, elaecagnus angustifolia
tohumlarindan {retilen aktif karbon iizerine gaz fazinda benzenin dinamik
adsorpsiyonu, atmosfer basinci altinda laboratuvar 6lgekli stirekli akisli sabit yatakli
bir reaktor sistemi kullanilarak incelemislerdir. Aktif karbon partikiil boyutu (180-
500 um) gibi adsorpsiyon kosullarinin etkileri, nitrojen (N2) gaz akis hizi (0,050—
0,120 L min '), gaz faz1 tasiyicisinda benzen olarak, aktif karbon miktar1 (0.10—
0.75g), gaz fazindaki benzen baglangic konsantrasyonu (9.95-14.85 ppm),
adsorpsiyon sicakligi (293-323 K) hem adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon verimi
incelenmistir. Adsorpsiyon verimi, ¢esitli adsorpsiyon kosullar1 altinda %100'e kadar
elde etmisler. Adsorpsiyon kinetigi verileri, S6zde Birinci Derece ve Sézde Ikinci
Derece kinetik modelleri kullanilarak analiz ettiler. Adsorpsiyon izotermlerinin
analizi i¢in Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich modelleri kullandilar.
Sonuglar, Langmuir izotermi ve Pseudo-Second Order modellerinin diger modellere
kiyasla deneysel verileri daha iyi tanimladigini gosterdiler. Aktif karbonun
maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi (qmax) 303 K i¢in 99.8 mg g—1 olarak
belirlediler. Termodinamik analizler, benzenin gaz fazinda aktif karbon {izerine
adsorpsiyon isleminin kendiliginden (AG°<0), ekzotermik ( AH°<0) ve fiziksel
(AH°<20 kJ mol-1) [94].
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Kutluay ve arkadaslar1 (2021), bir adsorbent olarak diasit kaliks[4]aren bagli silika
(DACTS), kaliks[4]aren karboksilik asit tiirevinin 3-glisidoksipropil bagli sabit faz
(GBS) tizerine baglanmasiyla elde ettiler. Karakterizasyonlar FT-IR, XRD, EDS,
SEM ve BET gibi bazi analiz teknikleri ile gerceklestirmislerdir. Hazirlanan
adsorbentin adsorpsiyon davranisi, ksilen ve toluen gazlari gibi ugucu UOB’in
dinamik adsorpsiyonuna yonelik olarak incelemislerdir. Proses parametrelerinin
optimizasyonu i¢in yanit ylizeyi metodolojisi (YYM) ve Box-Behnken tasarimi
(BBT) uyguladilar. Adsorpsiyon sonuglart kinetik ve izotermal kosullar agisindan
degerlendirdiler. Bu nedenle, DACTS, ksilen ve toluen gazlarmma karst onemli
adsorpsiyon performansi gostermislerdir. Ksilen gazi i¢in onciil kaliksaren, GBS ve
DACTS'nin adsorpsiyon kapasitelerinin sirastyla 441.43, 542.98 ve 882.94 mg/g
oldugu gozlediler. Ayrica toluen gazina karsi adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
300.50, 398.14 ve 660.87 mg/g olarak bulmuslardir. Bu nedenle, kaliksaren
birimlerinin GBS'ye baglanmasi, hazirlanan adsorbentin ksilen ve toluen gazlarina
kars1 adsorpsiyon kapasitesini 6nemli 6lgiide artirabilirler. Ek olarak, ksilen ve toluen
gazlarina kars1 miikkemmel adsorpsiyon davraniginin yami sira DACTS adsorbenti,
UOB’e kars: Ustiin bir rejenerasyon ve tekrarlanabilirlik performansina sahiptirler.
Olas1 adsorpsiyon mekanizmasi, kaliksaren pargasi iizerindeki UOB ve benzen
halkalar1 arasindaki m-m ve van der Waals etkilesimleri ile agiklayabilirler. Bu
caligmanin bulgulari, basarili bir sekilde sentezlenen DACTS adsorbenti, UOB igin
miikemmel adsorpsiyon kapasitesine ve tekrarlanabilirlige sahip oldugunu
gostermistir, bu da bircok alan i¢in yararli bir adsorbenti olacagr anlamina

getirmislerdir [95].
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3. METOT VE YONTEMLER
3.1. Kimyasallar ve c¢ozeltiler

Reaksiyonlarda kullanilan tiim kimyasallar ve solventler analitik safliktadir.
Demir(II) kloriir heksahidrat (FeClz.6H,O, %99.9) ve 4-klorobenzofenon
(C13HoCIO, %99) MERCK Chemical sirketinden, demir(IT) kloriir tetrahidrat
(FeCly-4H20,%98) Alfa Aesar Kimya Sirketinden, 3-aminopropiltrietoksisilan
(H2N(CH2)3Si(OC;Hs)3, %98) Tokyo Kimyasal Endiistrisi sirketinden, Amonyak
(NH3, %28.0), etilbenzen (CsHsCoHs %99.0)VWR sirketinden, etanol (CH3;CH,OH,
%99.9), benzen (Ce¢Hs %99.7) ISOLAB sirketinden, ve ksilen (CgHs(CHz), %98.5)
J.T.Baker sirketinden, sirketinden temin edildi.

3.2. Manyetik nanoadsorbentlerin sentezi

FesO4, Fes0,@Si0,-NH, ve  Fez0,@SiO,-NH@BENZOFENON  manyetik
nanoadsorbentlerin sentezleri ileri derecede yiikseltgenmenin 6nlenmesi igin inert
ortamda (argon gazi) yapildi. Sentez Oncesinde manyetik nanoadsorbentler sonike
edildi. Isitict karistirict 1000 rpm’de ¢alistirildi. Manyetik nanoadsorbentlerin
ortamdan izolasyonlari, giiclii bir miknatis yardimiyla manyetik ayirma yontemiyle
gerceklestirilmistir. Manyetik nanoadsorbentlerin yikanmalari, 6nce su (3 kez) ile
daha sonra etil alkol (3 kez) ile yapildi. Manyetik nanoadsorbentlerin kurutulmasi
etiivde 5 saat boyunca 80 °C’de gergeklestirildi. Manyetik nanoadsorbentlerin kapal
kaplarda serin ortamda muhafaza edildi.

3.2.1. Fe30, manyetik nanoadsorbentlerin sentezi

Denklem (1)'de belirtilen stokiyometrik orana gére FeCl3.6H,0 (1880 mg, 8 mmol)
ve FeCl,.4H,0 (780 mg, 4 mmol) iki boyunlu balonda bulunan 40 ml saf su
icerisinde oda sicakliginda 30 dakika boyunca karigtirildi. Sistemin sicakligi 80 °C ye
cikartildi. Birlikte ¢okelmenin gergeklesebilmesi i¢in ¢ozelti izerine 10 mL 8 M NH3
eklendi (Cozelti ilk basta turuncu renkte iken NHjz; eklenmesiyle siyah renge
dontistii). Olusan siyah manyetit (Fe3O4) nanoadsorbentler 30 dakika daha

karistirmaya devam edilmistir. Reaksiyon sistemi sogutulduktan sonra Fe3O4



manyetik  nanoadsorbentler ~ ortamdan  izole edildi. Fe3O,  manyetik

nanoadsorbentlerin yikanmalari ger¢eklestirilip kurutma islemi yapildi [96].
2FeCl3.6H,0+FeCl,.4H,0+8NH3; = Fe;04+8NH4Cl+12H,0 [96]

FesO, manyetik nanoadsorbentlerin sentezinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

FeCl;.6H0 At 1,0, NH; 80 °C, 30 Dk.
+ :
FeCl,.4H,0

Sekil 3.1. Fe;O4 manyetik nanoadsorbentlerin sentezinin sematik gésterimi
3.2.2. Fe30,@Si0,-NH; manyetik nanoadsorbentlerin sentezi

Elde edilen Fe3O4 manyetik nanoadsorbentler (1 g), iki boyunlu balonda bulunan 150
mL etanol/su (hacim orani, 1:1) ¢ozeltisi i¢inde sonikasyon yoluyla 30 dakika
boyunca dagitildi. Daha sonra karisima 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) (3 mL)
ilave edildi. Ardindan elde edilen karisim, 40°C'de 24 saat boyunca karistirildi.
Reaksiyon sistemi sogutulduktan sonra elde edilen Fe30,@SiO,-NH; manyetik
nanoadsorbentler ~ ortamdan  izole edildi. Fes0.@SiO,-NH;  manyetik
nanoadsorbentlerin  yikanmalar1 gergeklestirilip kurutma islemi yapildi [97].
Fes0,@SiO,-NH, manyetik nanoadsorbentlerin sentezinin sematik gdsterimi Sekil

3.2°de gosterilmistir.
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APTES= 3-Aminopropiltrietoksisilan
0 (0}
i
/ NH,
s \/\/

Ar, APTES, H,O,
EtOH,40 °C, 24 saat

>

SiO0,

Sekil 3.2. Fe3O,@SiO,-NH; manyetik nanoadsorbentlerin  sentezinin sematik

gosterimi

3.2.3. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin sentezi

Elde edilen Fe3;0,@SiO,-NH, manyetik nanoadsorbentleri (1 g), iki boyunlu
balonda bulunan 200 mL su (hacim orani, 1:1) ¢dzeltisi i¢inde sonikasyon yoluyla 30
dakika boyunca dagitildi. Daha sonra karisima 4-klorobenzofenon (1 g) ilave edildi.
Ardindan elde edilen karisim, 100°C'de 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon
sistemi sogutulduktan sonra elde edilen Fez0s@SiO,-NH@BENZOFENON
ortamdan izole edildi. Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin  yikanmalart  gergeklestirilip kurutma islemi yapildi[98].
Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin sentezinin sematik

gosterimi Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3, Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik  nanoadsorbentlerin

sentezinin sematik gdosterimi
3.3. Gaz-fazi adsorpsiyon ve desorpsiyon prosediirii

Gaz-faz1 adsorpsiyon ve desorpsiyon analizleri i¢in kullanilan sistem ve prosediir,
daha 6nce yaymlanmis ¢alismalarda verilmistir [99, 100]. Gaz-faz1 benzen, ksilenin
ve etilbenzenin adsorpsiyonu, atmosfer basinci altinda gergeklestirilmistir. Tezde
kullanilan deneysel sistemin sematik gosterimi Sekil 3.4’te verilmistir. Adsorpsiyon

prosesinde, Oncelike yaklagik 300 mL adsorbat (benzen, ksilen veya etilbenzen)
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¢ozeltisi 500 mL hacimli bir erlene aktarilir, daha sonra bu erlen, ¢alisma sicakligina
ayarlanmis bir termostat icerisine yerlestirilir. Adsorbat yiiklii gaz akislari, erlende
bulunan sivi-faz bilesiklerin buharlastirilmasiyla tiretilir. 10, 20 ve 30 mg/L adsorbat
(benzen, ksilen veya etilbenzen) giris konsantrasyonlart (Cgiis, mg/L), oransal-
integral-tiirevsel (PID) kontrollii isitmali termostat kullanilarak elde edilir. Her
adsorbatin ¢ikis konsantrasyonu (Cgks, mg/L) giris konsantrasyonu degerine
ulastiginda adsorpsiyon ve desorpsiyonun gerceklestigi sabit yatak doygunlugu elde
edilir. Giris ve ¢ikis konsantrasyonlarini analiz etmek igin bir alev iyonizasyon
dedektorii (FID) ile donatilmis bir gaz kromatografi (GC) cihazi kullanildi. GC
calisma kosullar1 olarak 300 °C firin sicakligi ve 450 °C dedektor sicakligi kullanilir.
Tastyic1 gazlarin akisi yiiksek hassasiyetli basing regiilatorii ile kontrol edilir
(helyum = 28 psi, hidrojen = 5 psi ve hava (fan ile saglanan) = 20 psi). Adsorpsiyon
deneyleri, 25 °C adsorpsiyon sicakligi, 50 mg adsorbent miktar1 (m) ve 100
mL/dakika tastyict gaz akis hiz1 (F) kosullarinda yapilmistir. Benzen, etilbenzen ve
ksilenin desorpsiyonu, adsorbent {izerinden N, gecirilerek 120 dakika temas stiresi (t)
icin saglanmistir. Adsorpsiyon prosesleri sirasinda giris ve ¢ikis konsantrasyonlarini
Olecmek icin bir alev 1yonizasyon dedektorii (FID) ile donatilmig bir gaz kromatografi
(GC) cihaz1 kullanilmigtir. Adsorpsiyon deneyleri, tasiyict gaz olarak N ile 100
mL/dakika besleme akis hizinda (F) gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon prosesi
dengeye ulagtiktan sonra, adsorbet {izerinden temizleme gazi olarak N, gegirilerek
120 dakika temas siiresi (t) icin gaz-fazi adsorbatin desorpsiyonu saglanmistir.
Desorpsiyon sicakliklart olarak benzen (80 °C), ksilenin (140 °C) ve etilbenzen (136
°C) kaynama noktalar1 esas alinmistir. Tekrarlanabilirlik testleri i¢in adsorpsiyon ve
desorpsiyon deneylerinde adsorbentler ardisik 5 dongii i¢in kullanilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g), denge aninda giris ve ¢ikis konsantrasyonlari

arasindaki deger farki kullanilarak Esitlik (10) ile hesaplanmuistir [101]:

q= %(Cgin‘st - fot Cortrs dt) (10)

Yeniden kullanim verimliligi (RE), Esitlik (11) ile hesaplanmistir [102]:
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RE (%) = "q—(") x 100 (11)
Bu esitlikte, RE (%), qi (Mmg/g) ve ge(n) (mg/g) sirastyla n'inci dongiiden sonra
yeniden kullanim verimliligini, Esitlik (10)'da ilk dongiiden 6nceki ilk adsorpsiyon
kapasitesini ve Esitlik (10)'da n'inci dongilideki adsorpsiyon kapasitesini temsil

etmektedir.

GC Column

Sekil 3.4. Gaz-faz1 adsorpsiyon ve desorpsiyon deneyleri i¢in kullanilan sistemin
sematik gosterimi [99, 100] (1) N2 gaz1 (2) Akis-olger (3) Sivi-faz adsorbat (4)
Kriyostat (5) Gaz-faz1 adsorbat (6) Is1 degistirici (7) Valf-1 (8) Valf-2 (9) Sabit yatak
reaktorii (10) Adsorbent (11) H, (12) He (13) Gaz kromatografisi (GC) (14) Veri

sistemi

40



4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. SEM Analizi

Fe30q4, Fe;0,@SiO»-NH,, Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin sekilleri, boyutlari, yiizey morfolojilerini karekterize etmek i¢in

sentezlenen manyetik nanoadsorbentlerin SEM analizleri yapilmustir.
4.1.1. Fes0,4 manyetik nanoadsorbentlerin SEM analizi

Fes0,4 manyetik nanoadsorbentlerin SEM mikrograflari sekil 4.1°de gosterilmistir.

Tl

SEl  15kV ' X100 100pm —

Sekil 4.1. Fe;04 manyetik nanoadsorbentlerin SEM mikrograflari

Sekil 4.1°de gosterilen Fe304 manyetik nanoadsorbentlerin SEM mikrografinda renk
olarak gri renk ve homojenlik egemendir. Mikrografta daha ince parcaciklarla
birlikte dagmnik kiime olusturan nanoparcaciklar goriilmektedir. ~ Morfolojik
kosullarina bakildiginda boyut olarak birka¢ pum'lik pargalar, az da olsa yer yer
kayaclara benzer c¢esitli boyutlardaki kiiclik topaklanmalarin oldugu goriilmektedir.
Elde edilen sonuglar literatiirle [103] uyumludur.



4.1.2. Fes0,@Si0,-NH; manyetik nanoadsorbentlerin SEM analizi

Fe30,@Si0O,-NH, manyetik nanoadsorbentlerin  SEM mikrograflar1 sekil 4.2’de

gosterilmistir.

SEI x100 100pum  —

Sekil 4.2. Fe30,@SiO,-NH; manyetik nanoadsorbentlerin SEM mikrograflar

Sekil 4.2’de gosterilen Fe30,@SiO,-NH,; manyetik nanoadsorbentler SEM
mikrografi,  FesOs  manyetik  nanoadsorbentlerin ~ SEM  mikrografiyla
karsilagtirildiginda APTES kaplanmas: sebebiyle gri rengin kayboldugu beyazimsi
tonun egemen oldugu anlagilmaktadir. Mikrografta daha ince pargaciklarla birlikte
dagimmik kiime olusturan nanoparcaciklar goriilmektedir. Morfolojik kosullarina
bakildiginda boyut olarak birka¢ pm'lik pargalar, az da olsa yer yer kayaglara benzer
cesitli boyutlardaki kiiglik topaklanmalarin oldugu goriilmektedir. APTES
kaplanmasi, mikrografa nanoparcaciklarin iizerine kar serpilmis gibi goriiniim
kazandirmistir.  Fe3O4 manyetik  nanoadsorbentlerin  yiizeylerinde ~APTES
biriktirmistir. Fe3O, manyetik nanoadsorbentlerin SEM  mikrografiyla olan
farkliliklar Fe3O4 manyetik nanoadsorbentlerin  APTES ile kaplandigimi

gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiirle [104] uyumludur.
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4.1.3. Fes0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin SEM

analizi

Fe;0.@Si10,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin SEM
mikrograflar1 sekil 4.3°te gosterilmistir.

SEI x100 100pm ==

Sekil 4.3. Fe30,@SiO,-NH-BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin SEM

mikrograflar

Sekil 4.3’te gosterilen Fez04@Si0O,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin  SEM  mikrografi, Fe304, Fe304@SiO,-NH,  manyetik
nanoadsorbentlerin SEM mikrograflariyla karsilastirildiginda 4-Klorobenzofenon
kaplanmas1 sebebiyle gri rengin koyulastigi anlasilmaktadir. Mikrografta daginik
kiime olusturan nanoparcaciklar goriilmektedir. Morfolojik kosullarina bakildiginda
boyut olarak birka¢ um boyutlardaki kiigiik topaklanmalarin iizerinde kiireciklerin
olustugu  goriilmektedir.  Fe3O,@SiO,-NH,;  manyetik  nanoadsorbentlerin
yiizeylerinde 4-Klorobenzofenon biriktirmistir. Oyuklar ve ¢ikintilar sebebiyle
yiizeyde piirtizlillik artmistir. Fes0,@SiO,-NH, manyetik nanoadsorbentlerin SEM
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mikrografiyla olan farkliliklar Fe3O,@SiO,-NH, manyetik nanoadsorbentlerin 4-
Klorobenzofenon ile kaplandigini gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiirle
[105] uyumludur.

4.2. SEM-EDS Analizi

Fe30y, Fes0,@SiO,-NH;, Fe30,@Si0O,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin temel elementel bilesimlerini belirlemek i¢in Taramali Elektron
Mikroskobu Enerji Dagilimli  Spektroskopi ile manyetik nanoadsorbentlerin

karakterizasyonu gerceklestirildi.
4.2.1. Fe304 manyetik nanoadsorbentlerin SEM-EDS analizi

Fe3O0, manyetik nanoadsorbentlerin elementel haritalanmasini Sekil 4.4°te, temel

element bilesenlerine ait fraksiyonu Sekil 4.5'te gosterilmistir.

Electron
r

25pm

Sekil 4.4. Fe;0, manyetik nanoadsorbentlerin elementel haritalanmasi
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Sekil 4.5. Fe30, manyetik nanoadsorbentlerin temel element bilesenlerinin

fraksiyonu

Fe304 manyetik nanoadsorbentlerin Sekil 4.4°te verilen elementel haritalanmasinda,
Fe ve O elementlerinin kendi yapisi iginde diizgiin bir sekilde dagildigim
gostermektedir. Manyetik nanopargaciklarin bu dagiliminda homojenligin iyi oldugu
anlasilmaktadir. Fe3O, manyetik nanoadsorbentlerin Sekil 4.5’te verilen temel
element bilesenlerinin fraksiyonunda yapida Fe ve O elementlerinin bulundugunu
gostermektedir. Cl, Fes0, manyetik nanoadsorbentlerin sentezinde kullanilip izole
olamamigs demir tuzlarindan kaynaklanmaktadir. C, Fe3O, manyetik
nanoadsorbentlerin sentezi sirasinda yikamalarda kullanilan ve yapidan izole
olamamis ¢oziicliden (etil alkol) kaynaklanmaktadir. C ve Cl elementlerinin varlig
ihmal edildiginde FesO, manyetik nanoadsorbentlerin %66.01 Fe, %33.99 O
elementlerinden olustugu anlasilmaktadir. Elementel haritalanma ve temel element
bilesenlerinin  fraksiyonu  Fe3O, manyetik  nanoadsorbentlerin  basariyla

sentezlendigini gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiirle [106] uyumludur.
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4.2.2. Fes0,@Si0,-NH; manyetik nanoadsorbentlerin SEM-EDS analizi

Fe3s0,@SiO,-NH, manyetik nanoadsorbentlerin elementel haritalamasin1  Sekil

4.6’da, temel element bilesenlerine ait fraksiyonu Sekil 4.7'de gosterilmistir.

Electron
r

25pm

Sekil 4.6. Fe3;0,@Si0,-NH, manyetik nanoadsorbentlerin elementel haritalanmasi
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Sekil 4.7. Fe30,@SiO,-NH, manyetik nanoadsorbentlerin  temel element

bilesenlerinin fraksiyonu

Fe;0,@Si0,-NH, manyetik nanoadsorbentlerin  Sekil 4.6’da verilen elementel
haritalanmasinda, Fe, O, Si, N, ve C elementlerinin kendi yapis1 i¢inde diizgiin bir
sekilde dagildigin1 gostermektedir. (Sekil 4.7°de verilen temel element bilesenlerinin
fraksiyonunda Ko=0.392 piki N’a aittir, cihaz tarafindan yazilmamistir.) Manyetik
nanopar¢aciklarin bu dagiliminda homojenligin iyi oldugu anlagilmaktadir.
Fe30,@Si0,-NH, manyetik manyetik nanoadsorbentlerin Sekil 4.7°de verilen temel
element bilesenlerinin fraksiyonunda yapida Fe, O, Si, C ve N elementlerinin
bulundugunu gostermektedir. Fe30,@Si0,-NH, manyetik nanoadsorbentlerin %72.1
Fe, %19.1 O, %7.9 C, %0.9 Si elementlerinden olustugu anlasilmaktadir. Elementel
haritalanma ve temel eclement bilesenlerinin fraksiyonu, Fe3O, manyetik
nanoadsorbentlerin  APTES ile kaplandigini, Fe3O,@SiO,-NH,;  manyetik
nanoadsorbentlerin basariyla sentezlendigini gostermektedir. Elde edilen sonuglar
literatiirle [97] uyumludur.
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4.2.3.Fe;0,@Si0O,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin  SEM-
EDS analizi

Fes0,@SiO,-NH@BENZOFENON  manyetik  nanoadsorbentlerin  elementel
haritalamasin1 Sekil 4.8’de, temel element bilesenlerine ait fraksiyonu Sekil 4.9'da

gosterilmistir.

I

25um

Sekil 4.8. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik  nanoadsorbentlerin

elementel haritalanmasi
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Sekil 4.9. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin temel

element bilesenlerinin fraksiyonu

Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin - Sekil 4.8’de
verilen elementel haritalanmasinda, Fe, O, Si, N, ve C elementlerinin kendi yapisi
icinde diizgiin bir sekilde dagildigini gostermektedir. (Sekil 4.9°da verilen temel
element bilesenlerinin fraksiyonunda Ko=0.39 piki N’a aittir, cithaz tarafindan
yazilmamigtir.) Manyetik nanopargaciklarin bu dagiliminda  homojenligin iyi
oldugu anlasilmaktadir. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin Sekil 4.9’da verilen temel element bilesenlerinin fraksiyonunda
yapida Fe, O, Si, C ve N elementlerinin bulundugunu gostermektedir. CI,
Fe;0,@Si0O,-NH@BENZOFENON  sentezinde kullanilip izole olamamis 4-
Klorobenzofenon’dan  kaynaklanmaktadir. Cl elementlerinin  varligt  ihmal
edildiginde Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin %48
C, %29 O, %22,5 Fe, %0,5 Si elementlerinden olustugu anlasilmaktadir. Elementel
haritalanma ve temel element bilesenlerinin fraksiyonu, Fe3O4@SiO,-NH, manyetik
nanoadsorbentlerin BENZOFENON ile kaplandigini, Fe30,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin  basartyla sentezlendigini

gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiirle [107] uyumludur.
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4.3. TEM Analizi

F6304, F6304@Si02-NH2, Fe304@SIOz-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin  morfolojisi, partikiil boyutu, yap1 icindeki dagilimimin
degerlendirilebilmesi, yiizey ve ince yapilarimin ayrintili olarak karekterize

edilebilmesi i¢in TEM analizleri ger¢eklestirilmistir.

4.3.1. Fe304 Manyetik Nanoadsorbentlerin TEM Analizi

Fe3O4 Manyetik nanoadsorbentlerin TEM analizi sekil 4.10°da gosterilmistir.

Sekil 4.10. Fe;04 Manyetik nanoadsorbentlerin TEM goriintiileri

Sekil 4.10°da gosterilen FezO, nanyetik nanoadsorbentlerin TEM goriintiilerinde,
FesO, manyetik nanoadsorbentlerin nanometre boyutunda olan kristalleri diizenli
kiiresel yapilara sahip oldugu anlasilmaktadir. Yapida manyetodipol etkilesimler

nedeniyle aglomerasyon mevcuttur. Elde edilen sonuglar literatiirle [108] uyumludur.
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4.3.2. Fe30,@Si0,-NH;,; Manyetik nanoadsorbentlerin TEM Analizi

Fe3s0,@SiO,-NH, Manyetik nanoadsorbentlerin  TEM analizi sekil 4.11°de

gosterilmistir.

Sekil 4.11. Fe3s0,@SiO,-NH, Manyetik nanoadsorbentlerin TEM gériintiileri

Sekil 4.11°de gosterilen Fe3O,@SiO,-NH,; manyetik nanoadsorbentlerin TEM
gortintiilerinde, Fe304@SiO,-NH,  manyetik  nanoadsorbentlerin - nanometre
boyutunda olan kristalleri diizenli kiiresel yapilara sahip oldugu anlasilmaktadir.
FesO,4 nanyetik nanoadsorbentlerin yiizeyinde modifiye edilmis APTES'in amino
gruplar1 arasindaki elektrostatik direng nedeniyle yapida aglomerasyon varligi,

Fe3;04 manyetik nanoadsorbentlere nispeten azalmus, iyi bir dagilim gostermistir. Bu
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durum, Fe3O4’li kaplamada APTES’in, aglomerasyonu azaltici etkisinin oldugunu

gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiirle [109] uyumludur.

4.3.3. Fe;0,@Si0O,-NH@BENZOFENON Manyetik Nanoadsorbentlerin TEM
Analizi

Fe30,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin TEM analizi sekil

4.12°de gosterilmistir.

Sekil 4.12. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin TEM

gorilntiileri
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Sekil 4.12°de gosterilen Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON nanyetik
nanoadsorbentlerin  TEM  goriintiilerinde, Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON
manyetik nanoadsorbentlerin nanometre boyutunda olan kristalleri diizenli kiiresel
yapilara sahip oldugu anlasilmaktadir. Yapida aglomerasyon varligi, FesO4 ve
Fes0,@SiO,-NH, manyetik nanoadsorbentlere nispeten ¢ok c¢ok azalmistir. Bu
durum, Fe3O0,@SiO,-NHy’ti kaplamada 4-klorobenzofenon’un, aglomerasyonu
azaltic1 etkisinin oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiirle [110]

uyumludur.
4.4. FTIR Analizi

Fe30q4, F8304@Si02-NH2, Fe304@Si02-NH@BENZOFENON manyetik

nanoadsorbentlerdeki fonksiyonel gruplarin incelenmesi FTIR Analizi yapilmstir.
4.4.1. Fes0, Manyetik Nanoadsorbentlerin FTIR Analizi

FesO,4 manyetik nanoadsorbentlerin FTIR spektrumu sekil 4.13’te verilmistir.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu (cm)

% Gegirgenlik

Sekil 4.13. Fe3O4 manyetik nanoadsorbentlerin FTIR spektrumu
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Sekil 4.13’te gosterilen Fe3O4 manyetik nanoadsorbentlerin FTIR spektrumunda 548
cm™ dalga boyunda gozlemlenen pik Fe-O bagmin karekteristik gerilme titresimine
aittir.3430 cm™ dalga boyunda gdzlemlenen genis yayvan pik O-H bagmin gerilme
titresimlerine aittir. 3430 cm™'de gdzlemlenen genis yayvan bu pik, FesO, manyetik
nanoadsorbentlerin iizerinde adsorbe edilen su molekiillerinden kaynaklanmaktadir.
548 cm™ dalga boyunda gbzlemlenen pik, Fe-O bag i¢in karekteristik piktir, FesO4
manyetik nanoadsorbentlerin yapisin1 karekterize etmektedir. Elde edilen pikler

literatiirle [111] uyumludur.
4.4.2 Fe30,@SiO,-NH; Manyetik Nanoadsorbentlerin FTIR Analizi

Fes0,@Si0O,-NH, manyetik nanoadsorbentlerin  FTIR spektrumu sekil 4.14°te

verilmistir.
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Sekil:4.14. Fe30,@SiO,-NH; manyetik nanoadsorbentlerin FTIR spektrumu

Fes0,@Si0,-NH,; manyetik nanoadsorbentlerin FTIR spektrumunda 556 cm? dalga
boyunda gozlemlenen pik Fe-O baginin karekteristik gerilme titresimine aittir. Si-
OH'nin egilme titresimi absorpsiyon piki 962 cm™de gozlendi. Si-O-Si baginin
simetrik olmayan piki 1083 cm™ gozlendi. C-N germe titresimleri piki 1354 cm™de
ortaya ¢ikti. CHy egilme titresimi absorpsiyon piki 1434 cm™de ortaya ¢ikti. N-H'nin
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deformasyon titresim absorpsiyon piki 1582 cm™de ortaya ¢ikti. 3484 cm™ cm™deki
pik, serbest NH, grubunun N-H germe titresimi titresimine aittirler. Antisimetrik ve
simetrik C-H gerilme titresimleri sirasiyla 2940 cm™ ve 2904 cm™de ortaya ciktr.
Elde edilen pikler FesO, manyetik nanoadsorbentlerin APTES (@SiO,-NHy) ile
kaplandigini gostermektedir. Elde edilen pikler literatiirle [112] uyumludur.

4.4.3.Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON Manyetik Nanoadsorbentlerin FTIR

Analizi

Fe30,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin FTIR spektrumu
sekil 4.15’te verilmistir.

% Gegirgenlik
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Sekil 4.15. Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin FTIR

spektrumu

552 cm™de gozlemlenen pik Fe—O bagina aittir. Si-OH'nin egilme titresimi
absorpsiyon piki 960 cm™de gozlendi. 1024 cm™deki keskinpik, Si-O gerilmme
titresimine aittir, bu pikin =C-H gerilme pikini rtligiinii diistindiirmektedir. 1110 cm’
L deki pik, NH, diizlem igi titresimine aittir. 1346 em b 'deki pik, C-H
deformasyonuna aittir. 1422 cm “deki pik, C-N germe pikine aittir. N-H'nin

deformasyon titresim absorpsiyon piki 1528 cm™de ortaya ¢iktr. 1594 cm* 'deki pik
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C-N germe titresimine aittir. C=0 gerilme piki 1666 cm-1'de gozlemlenmistir, bu
pikin C=C gerilme pikini ortiigiinii disiindiirmektedir. Antisimetrik ve simetrik C-H
gerilme titresimleri sirasiyla 2970 cm™ ve 2888 cm™de ortaya ¢ikti. 3454 cm ™ 'deki
genis bant, N-H germe titresimine aittir. Elde edilen pikler Fe;O,@SiO,-NH;
manyetik nanoadsorbentlerin 4-klorobenzofenon ile kaplandigini gostermektedir.
Elde edilen pikler literatiirle [112-114] uyumludur.

4.5. XRD Analizi

Fe30y, Fe304@SiO,-NH,, Fes0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin  kristal yap1 oOzellikleri XRD analizi ile karekterize
edilmistir.Fe304, Fe3s0,@SiO,-NH; ve Fes0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin XRD spektrumlari sekil 4.16’da verilmistir.

Siddet (a.u.)

| /MHW

Fe30y4
Fe304@Si0,-NH,
Fe;0,@S10,-NH@BENZOFENON

20 40 60 80
20 (derece)
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Sekll 4.16. F8304, F6304@Si02-NH2, F6304@Si02-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin XRD spektrumlari

Sekil 4.16°da verilen Fe304 manyetik nanoadsorbentlerin XRD spektrumundaki 20 =
30.6°, 35.7°, 43.2°, 57.3°, ve 62.9° deki pikler sirasiyla (220), (311), (400), (511),
(440) kristal diizlemleriyle iligkilendirilmistir. Bu pikler, standart FezO4 (kiibik faz)
XRD spektrumunun Kkarakteristik pikleri ile uyumludur. Fe3O, manyetik
nanoadsorbentlerin XRD spektrumunda elde edilen pikler, hem Fe30,@SiO,-NH;
manyetik nanoadsorbentlerin  XRD spektrumunda hem de Fe30,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin XRD spektrumunda mevcuttur.
Bu piklerin mevcudiyeti kaplanmis Fe3O, manyetik nanoadsorbentlerin kristal
yapisinin  kaplama  iglemi  swrasinda  degismedigini, Fe3O,  manyetik
nanoadsorbentlerin yiizey modifikasyonunun ve konjugasyonunun FezO4 manyetik
nanoadsorbentlerin fiziksel 6zelliklerini etkilemedigini gosterdi. Fe3O,@SiO,-NH,
ve Fe30,@Si0,-NH@BENZOFENON  manyetik  nanoadsorbentlerin -~ XRD
spektrumlarinda gozlemlenen 20=24°'de mevcut olan pik amorf SiO, varligina

baglanabilir. Elde edilen sonuglar literatiirle [107, 112] uyumludur.
4.6. VSM Analizi

Fe30q4, F9304@Si02-NH2, F8304@Si02-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin  manyetizasyonlart VSM (titresimli numune manyetometresi)

analizi ile karekterize edilmistir.

Fe30q4, F9304@Si02-NH2, F8304@Si02-NH@BENZOFENON manyetik

nanoadsorbentlerin VSM analizleri sekil 4.17’de verilmistir.
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Sekil 4.17. Fe304, Fe3s04@Si02-NH;, Fes0,@Si0-NH@BENZOFENON manyetik

nanoadsorbentlerin VSM analizleri

Fe30y, Fes0,@Si0,-NH;, Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin doyma manyetizasyon degerleri sirasiyla 64,4, 57,2, 45,6 emu/g
olarak 6l¢iildii. Doygunluk manyetizasyon degerindeki sirali azalma Fe;O4 manyetik
nanoadsorbentlerin yiizeyinin sirali modifikasyonunun basariyla gergeklestigini

gostermektedir. Elde edilen sonuglar literatiirle [115] uyumludur.
4.7. TGA Analizi

Fe30a, Fe30,@SiO,-NH,, Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin sicakliga karsi agirlik kayiplari oda sicakligindan 800 °C'ye

kadar termogravimetrik analiz (TGA) yoluyla 6l¢iilmiistiir.

58



Fe30q4, Fe;0,@SiO»-NH>, Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin, agirliklarinin sicaklikla degisimlerini gosteren TGA egrileri sekil

4.18°de gosterilmistir.

Agirlik (%)

Fe304
Fe304@$S10,-NH,
Fe,0,@Si10,-NH@BENZOFENON

| 1 I | 1 | I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.18. Fe304, Fe30,@Si0,-NH,, Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin TGA egrileri

Fes0q, Fe30,@Si0,-NH, Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin organik maddeleri ve manyetitleri tamamen yakilarak gaz
tirtinleri elde edilmis ve sirastyla yiiksek sicakliklarda Fe;Os'e donligmiistiir. FesO4
manyetik nanoadsorbentlerin agirlik kaybi1 %4,5’dir. Fes0,@SiO,-NH, manyetik
nanoadsorbentlerin agirlik kayb1 yaklagik %8'dir. Fe30,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin agirik kaybi1  %34,7 dir.
Manyetik nanoadsorbentlerin 200 °C altindaki sicakliklardaki ilk agirhk kayiplari
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adsorplanan fiziksel ve kimyasal suyun uzaklagtirllmasina, gaz molekiillerinin
buharlagmasina atfedilebilir. 140 ve 210 °C arasindaki agirlik kaybi ayrica Fe;04'lin
Fe,Os'e oksidasyonuna atfedilebilir. 200 °C iistindeki sicakliklarda 6zellikle
Fe3;0,@Si0,-NH@BENZOFENON  manyetik  nanoadsorbentleri i¢in  organik
kisminin ayrigmasina (Benzofenon Kaynama noktasi: 305,4 °C) atfedilebilir.
Bununla beraber 200 ve 450 °C arasindaki agirlik kaybi, kararsiz oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin yok edilmesine atfedilebilir. 550 ila 800 °C arasinda
numunelerin neredeyse hi¢ agirlik kaybi gerceklesmedi. Elde edilen sonuglar

literatiirle [116, 117], uyumludur.
4.8. BET Analizi

Fes0a, Fe30,@Si0,-NH, Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin N, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Sekil 4.19°da
gosterilmistir.  Fe3O0s,  Fe304@SiO-NH;,  Fes0,@SiO,-NH@BENZOFENON
manyetik nanoadsorbentlerin mezo goézenekli bir malzemenin 6zelligi olan
numunelerin yiizeyi ile nitrojen arasindaki nispeten giiclii etkilesimi temsil eden tip
IV histerezis (International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC))
siniflamasina gore H3 histerezis dongiileri sundugu gorilmiistir [89]. Mezo
gozenekli malzemeler Tip IV fiziyorpsiyon (adsorpsiyon/desorpsiyon) izotermleri
verir ve Tip IV izotermleri [118], piiriizsiiz, gdzeneksiz bir yiizey iizerinde katman
bazinda adsorpsiyonu temsil eder. Tip H3 histerezis dongiisii, muhtemelen paralel

katmanlar arasindaki yarik sekilli gozeneklerle iligkili olabilir [119].
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Sekil 4.19. Fe304, Fe3s04@Si02-NH;, Fes0,@Si0O-NH@BENZOFENON manyetik

nanoadsorbentlerin N, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri

Fes0q, Fe30,@Si0,-NH, Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin Barrett-Joyner-Halenda (BJH) ve yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) yontemleri ile hesaplanan gozenek boyut dagilimlar sirasiyla Sekil 4.20°de ve
Sekil 4.21'de gosterilmistir. Bu manyetik nanoadsorbentlerin BET, BJH ve DFT
yontemleri ile hesaplanan dokusal 6zellikleri ise Tablo 4.1'de sunulmustur. Fe3Oy,
Fes0,@Si0,-NH;, Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri
icin BET spesifik yiizey alan sirastyla 71,36 m®/g, 74,26 m?/g ve 30,88 m?/g olarak
bulunmustur. [UPAC goézenekleri boyutlarina gore makro gbézenekler (d> 50 nm),
mezo gozenekler (2 <d <50 nm) ve mikro gozenekler (d <2 nm) olarak ti¢ kategoride

siniflandirir. BJH yontemi adsorpsiyon ile hesaplanan sirastyla 15,04 nm, 8,64 nm ve
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8,09 nm gobzenek capina sahip olan Fe3O4, Fe3s0,@SiO,-NH,, Fe3O4@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri mezo gozenekler araliginda
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, birim miktarda (1 g) Fe3Os Fe3Os@SiO,-NH;,
Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin BJH yontemi ile
hesaplanan mezo gozenek caplaria karsilik gelen bos hacimleri sirasiyla 0,44 cm?,
1,14 cm® ve 0,16 cm® oldugu belirlenmistir. Elde edilen degerler literatiire [120]
uygundur.  Ote  yandan,  FesO,, Fe30,@Si0,-NH,, Fe30,@SiO0,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin DFT yontemi adsorpsiyon ile
hesaplanan baskin gozenek genisligi sirastyla 5.58 nm, 4,46 nm ve 5.59 nm olarak
bulunmustur. Birim miktarda (1 g) FesOs Fes04@SiO,-NH,, Fe;0,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin DFT yontemi ile hesaplanan
baskin gbzenek genisligine karsilik gelen bos hacimleri sirasiyla 0,38 cm?, 0,57 cm®

ve 0,15 cm?® olarak bulunmustur. Elde edilen degerler literatiire [121] uygundur.
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Sekll 4.20. F8304, F9304@Si02-NH2, F6304@Si02-NH@BENZOFENON manyetik

nanoadsorbentlerin BJH yontemi adsorpsiyon ile belirlenen gozenek boyut

dagilimlar
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Sekil 4.21. Fe304, Fe30,@Si0,-NH,, Fes0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin  DFT yontemi adsorpsiyon ile belirlenen gézenek boyut

dagilimlar

Tablo 4.1. Fe304, Fes0,@SiO,-NH,, Fes0,@Si0-NH@BENZOFENON manyetik

nanoadsorbentlerin dokusal ozellikleri

Ozellikler Fe;0, F8304@ Fego4@
SiO,-NH, SiO,-NH@BENZOFENON
Spesifik yiizey alan1 (BET) (m?/g) 71,36 74,26 30,88
Toplam gozenek hacmi (BJH) (cm®/g) 0,44 1,14 0,16
Mezo gozenek hacmi/fraksiyon (D-R) (cm®/g)  0,44/%100  1,14/%100 0,16/%100
Ortalama gozenek ¢ap1 (BJH) (nm) 15,04 8,64 8,69
Yiizey alani (BJH) (m?/g) 68,15 87,31 32,67
Yiizey alan1 (DFT) (mZ/g) 54,55 68,18 26,96
Gozenek hacmi (DFT) (cm®/g) 0,38 0,57 0,15
Gozenek genisligi (DFT) (nm) 5,58 4,46 5,59
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4.9. F8304, F9304@Si02-NH2, F9304@Si02-NH@BENZOFENON manyetik

nanoadsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi

Gaz-faz1 benzen, ksilenin ve etilbenzen i¢in Fe304, Fe30,@Si0,-NH;, Fes0,@Si0O,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerinin
karsilastirmas1 ~ Sekil ~ 4.22'de  verilmistir.  Sonuglar, Fe3O;  manyetik
nanoadsorbentlerin,  SiO,-NH, ile kaplanmasti ve BENZOFENON ile
islevsellestirilmesi igleminin, adsorpsiyon kapasitesini artirmak ic¢in olduk¢a verimli
bir  proses  oldugunu  gostermektedir. Bu  davramis,  Fe30,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin kimyasal yapisindaki -NH
fonksiyonel grubunun varligindan dolay1 adsorpsiyon mekanizmasindaki p-p baglari,
elektrostatik etkilesimler ve hidrojen baglari gibi etkilesimlerin adsorpsiyon

kapasitesini arttirmasiyla [122, 123] agiklanabilir.

Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik  nanoadsorbentlerin calisilan
adsorbentler arasinda en iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi nedeniyle,

yarismali adsorpsiyon, kinetik, izoterm ve yeniden kullanilabilirlik ¢alismalarinda

Fe30,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin temel alinmistir.
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Sekil 4.22. Gaz-faz1 benzen, ksilen ve etilbenzen i¢in Fe3O4, Fe304@SiO,-NH,,
Fe;0.@Si0,-NH@BENZOFENON  manyetik  nanoadsorbentlerin  adsorpsiyon
kapasitelerinin karsilastirmast

4.10. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin ile gaz-

faz1 benzen, ksilen ve etilbenzenin tekli ve coklu bilesenli adsorpsiyonu

Literatiirde, karisik bir UOB Kkirleticinin adsorpsiyon davranisi genellikle tekli UOB
bilesiklerinin deneysel verileri (adsorpsiyon davranisi) kullanilarak tahmin edilmistir.
Bununla birlikte, ¢ok az calismada, ikili karisimlarin adsorpsiyonu, 6zellikle diisiik

konsantrasyonlarda arastirilmistir [124].

Tekli ve coklu bilesenli olarak benzen, ksilen ve etilbenzenin, farkli giris
konsantrasyonlarinda elde edilen adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla Sekil 4.23., Sekil

4.24.-4.26. ve Sekil 4.27°de verilmistir.

Sekil 4.23°te, tekli bilesenli olarak benzen, ksilen ve etilbenzenin, 10, 20 ve 30 mg/L
giris konsantrasyonlarinda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi, benzen i¢in sirasiyla
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218, 455 ve 463 mg/g; ksilen i¢in sirasiyla 395, 601 ve 618 mg/g; ve etilbenzen igin
strastyla 260, 494 ve 517 mg/g olarak bulunmustur.

800
/| Benzen
Ksilen
v/ /| Etilbenzen
@ 601 618
%D 600 -
3 o 517
i 455 463
4
g 400- 395
c
3.
g 260
8 0 218
& |
<
0
10 20 30

Giris konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.23. Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin ile

tekli bilesenli olarak benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon kapasiteleri

Sekil 4.24°ten, ikili bilesenli (benzen-ksilen veya benzen-etilbenzen olarak)
sonuclar tekli bilesenli sonuclar ile karsilastirildiginda, benzenin adsorpsiyon
kapasitesininin, 10 mg/L benzen + 10 mg/L ksilen ve 10 mg/L benzen + 10 mg/L
etilbenzen igin sirastyla %70 ve %62 azaldigi; 20 mg/L benzen + 10 mg/L ksilen ve
20 mg/L benzen + 10 mg/L etilbenzen i¢in sirastyla %53 ve %44 azaldigi; ve 30
mg/L benzen + 10 mg/L ksilen ve 30 mg/L benzen + 10 mg/L etilbenzen igin
sirastyla %49 ve %41 azaldig goriilmektedir. Bu davranis, adsorpsiyon bolgeleri i¢in
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ksilen ve etilbenzenin benzen tizerindeki rekabetgi hakimiyetini ifade etmektedir [89,
100].
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Sekil 4.24. Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile ikili

bilesenli olarak benzenin adsorpsiyon kapasitesi

Benzer sekilde, Sekil 4.25’den, ikili bilesenli (ksilen-benzen veya ksilen-etilbenzen
olarak) sonuglar tekli bilesenli sonuglar ile karsilagtirildiginda, ksilenin adsorpsiyon
kapasitesininin, 10 mg/L ksilen + 10 mg/L benzen ve 10 mg/L ksilen + 10 mg/L
etilbenzen i¢in sirasiyla %19 ve %27 azaldigi; 20 mg/L ksilen + 10 mg/L benzen ve
20 mg/L ksilen + 10 mg/L etilbenzen i¢in sirasiyla %16 ve %22 azaldigt; ve 30 mg/L
ksilen + 10 mg/L benzen ve 30 mg/L ksilen + 10 mg/L etilbenzen i¢in sirasiyla %16
ve %21 azaldign gozlenmektedir. iki bilesenli olarak her iki durumda, ksilenin

adsorpsiyon kapasitesinde dnemsiz sayilabilecek bir azalig goriilmiis ve tutarli bir

67



davranig sergilenmistir. Bu sonug, adsorpsiyon bélgeleri i¢in ksilenin benzen ve

etilbenzen tizerindeki rekabetci hakimiyeti gercegine atfedilebilir [124].
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Sekil 4.25. Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile ikili

bilesenli olarak ksilenin adsorpsiyon kapasitesi

Ayrica, Sekil 4.26°dan, ikili bilesenli (etilbenzen-benzen veya etilbenzen-ksilen
olarak) sonuglar tekli bilesenli sonuglar ile karsilastirildiginda, ksilenin adsorpsiyon
kapasitesininin, 10 mg/L etilbenzen + 10 mg/L benzen ve 10 mg/L etilbenzen + 10
mg/L ksilen i¢in sirasiyla %32 ve %60 azaldigi; 20 mg/L etilbenzen + 10 mg/L
benzen ve 20 mg/L etilbenzen + 10 mg/L ksilen i¢in sirasiyla %25 ve %46 azaldigi;
ve 30 mg/L etilbenzen + 10 mg/L benzen ve 30 mg/L etilbenzen + 10 mg/L ksilen
i¢in sirastyla %24 ve %45 azaldigi gozlenmektedir. Ikili bilesenli olarak etilbenzen-
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benzen varliginda, etilebenzenin adsorpsiyon kapasitesinde gozlenen diisiik
sayilabilecek azalis adsorpsiyon bdlgeleri igin etilbenzenin benzen {iizerindeki
rekabet¢i hakimiyetini desteklemektedir. Ote yandan, ikili bilesenli olarak
etilbenzen-ksilen varliginda, etilbenzenin adsorpsiyon kapasitesinde meydana gelen
Oonemli azalis ise adsorpsiyon bdlgeleri igin ksilenin etilbenzen {izerindeki rekabet¢i

hakimiyetini destekler niteliktedir [124].
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Sekil 4.26. Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile ikili

bilesenli etilbenzenin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 4.27°den, tglii bilesenli (benzen-ksilen-etilbenzen olarak) sonuglar tekli
bilesenli sonuglar ile karsilastirildiginda, benzen, ksilen ve etilbenzen igin
adsorpsiyon kapasitesi 10 mg/L (B/K/E = 1/1/1 olarak) giris konsantrasyonunda
strastyla %86, %49 ve %71 azaldigi; 20 mg/L (B/K/E = 1/1/1 olacak sekilde) giris
konsantrasyonunda sirastyla %81, %49 ve %71 azaldigi; ve 30 mg/L (B/K/E = 1/1/1
olacak sekilde) giris konsantrasyonunda ise sirasiyla %79, %47 ve %70 azaldig
gorilmektedir. Bu proseste, iiclii bilesenli olarak gaz-fazi benzen ve ksilen ve
etilbenzen, adsorbentin ylizeyine ulastiginda, en kuvvetli adsorbe edilen ksilen, zayif
sekilde adsorbe edilen etilbenzenin yerini alarak tercihen adsorbent ylizeyinde
tutunurken, etilbenzen, en zayif sekilde adsorbe edilen benzenin yerini alarak
adsorbent yiizeyine tutunur. Dolayisiyla, Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON
manyetik nanoadsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesi, tekli bilesenli sonuglar ile
uyumlu olarak, ksilen > etilbenzen > benzen sirasi seklinde bulunmustur. Bu
sonuclar, gaz-fazi farkli UOB kirleticilerin belirli bir adsorbent iizerine
karsilastirmali ve rekabetci adsorpsiyon davranisinin iyi anlagilmasi i¢in énemli bir
kanit niteligindedir. Tekli, ikili ve {gli bilesenli sistem sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde, Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin  ksilen i¢in adsorpsiyon = se¢iciliginin  etilbenzen ve
benzeninkinden daha yiiksek oldugu soOylenebilir. Ayrica, her {i¢ sistemde
adsorpsiyon kapasiteleri i¢cin kaydedilen ksilen > etilbenzen > benzen siralamasi,
benzen, ksilen ve etilbenzenin sahip oldugu farkli molekiil agirliklari, metil gruplar

ve fiziksel adsorpsiyon baglayici enerjileri gergegine atfedilebilir [125, 126].
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Sekil 4.27. Fe30,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile ¢oklu

bilesenli benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon kapasiteleri

4.11. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-

faz1 benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon kinetigi

Fes0,.@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-fazi benzen,
ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon kinetigi, deneysel adsorpsiyon verilerine sozde
birinci derece, sozde ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon Kinetik modellerin
uygulanmasi ile agiklanmigtir. Benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyonuna ait
kinetik model sabitlerinin hesaplamak i¢in, deneysel veriler, 25 °C adsorpsiyon
sicakligl, 50 mg nano-adsorbent miktari, 20 mg/L adsorbat (benzen, ksilen veya
etilbenzen) giris konsantrasyonu ve farkli temas siireleri (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100, 110 ve 120 dakika) gibi kosullar altinda elde edilmistir. Uygulanan

71



kinetik modellere ait grafikler Sekil 4.28’de verilmistir. Kinetik modellere ait sabitler
ve regresyon katsayilart Tablo 4.2’de listelenmistir. Tablo 4.2’den, Fe;0,@SiO;-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-fazi benzen, ksilen ve
etilbenzenin adsorpsiyonu i¢in uygulanan sozde ikinci derece kinetik modele ait
regresyon katsayilarmin  (R?) diger modellerinkinden daha yiiksek oldugu
gbzlenmistir. Ayrica, Sekil 4.28a-c’den, sdzde ikinci derece kinetik model verilerinin
deneysel bulgulara daha yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar g¢ergevesinde,
Fe30,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-fazi benzen,
ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyonunun, adsorbent yiizeyi ve adsorbat molekiilleri
arasinda elektron paylasimi veya degisimini iceren kimyasal bir prosesi isaret eden
[127] s6zde ikinci derece kinetik model ile daha iyi tanimlandigi sonucuna
varilmistir. Fe3O,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-
faz1 benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon prosesleri iizerinde difiizyon olayinin
etkisini aragtirmak icin partikiil i¢i diftizyon modeli uygulanmigtir. Bu modelin
deneysel verileri kullanilarak, g; ile t2 arasinda ¢izilen egrinin dogrusal olmasi ve
olusan bu dogrunun orijinden ge¢mesi durumunda partikiil i¢i difiizyon tek hiz
kontrol edici basamak olur. Sekil 4.28.c’den, partikiil i¢i difiizyon kinetik modeli
temsil eden egrilerin hem dogrusal olmadigt hem de orjinden ge¢cmedigi
goriilmektedir. Bu davranig, s6z konusu adsorpsiyon proseslerinin, ¢ok basamakli

mekanizmalar tarafindan yonetildigini isaret etmektedir [128].
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Tablo 4.2. Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-

faz1 benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik model

sabitleri

Kinetik modeller/

Benzen Ksilen Etilbenzen
Parametreler
Sozde birinci derece modeli
ge (Mg/g) 453,61 512,43 495,72
ki (1/dakika) 0,089 0,072 0,065
R? 0,846 0,701 0,832
Sozde ikinci derece modeli
ge (Mg/g) 490,20 649,35 520,83
ks (g/dakika/mg) 2,5x10™ 2,4x10™ 2,1x10™
R? 0,999 0,999 0,999
Partikiil i¢i difiizyon modeli
kig (mg/g/dakika™™) 22,33 24,96 18,50
C 239,82 367,80 320,09
R? 0,814 0,825 0,746
(a) 6 - Benzen
® Ksilen
Etilbenzen
4 4
2 =l
=
ANE
i
2
-4
-6 ®
T T T T
0 20 60 100 120
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Sekil 4.28. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-

faz1 benzen, ksilen ve etilbenzen adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel verilerin
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sOzde birinci derece (a), sozde ikinci derece (b) ve partikiil i¢i diflizyon (c) kinetik

modelleri ile uyumu

4.12. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-

fazi benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon izotermleri

Fe;0.@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-fazi benzen,
ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon denge mekanizmasi, deneysel adsorpsiyon
verilerine Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerin
uygulanmasiyla agiklanmistir. Benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyonuna ait
izoterm model sabitlerinin hesaplamak igin, deneysel veriler, 25 °C adsorpsiyon
sicakligi, 50 mg adsorbent miktari, 120 dakika temas siiresive ve farkli adsorbat
(benzen, ksilen veya etilbenzen) giris konsantrasyonlar1 (10, 15, 20 ve 25 mg/L) gibi
kosullar altinda elde edilmistir. Uygulanan adsorpsiyon izoterm modellere ait
grafikler Sekil 4.29°da verilmistir. Izoterm modellere ait sabitler ve regresyon
katsayilar1  Tablo 4.3’de  listelenmistir.  Tablo  4.3’den, Fe3;0,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-fazi  benzenin
adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm modele ait regresyon katsayismm (R?) diger
modellerinkinden daha yiiksek oldugu gorilmistir. Ksilen ve etilbenzenin
adsorpsiyonu i¢in ise Dubinin-Radushkevich izoterm modele ait regresyon
katsayilarinin (RZ) diger modellerinkinden daha yiliksek oldugu gozlenmistir. Bu
davraniglar gercevesinde, Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentleri ile gaz-fazi benzen adsorpsiyon prosesinin Langmuir model ile,
ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon proseslerinin ise Dubinin-Radushkevich izoterm
model ile daha iyi tamimlandigi sonucuna varilmistir. Langmuir adsorpsiyon
izoterminin temel karakteristigi olan ayirma faktorii (R.) degerleri benzen, ksilen ve
etilbenzen i¢in 0-1 araliginda bulunmustir, bu da uygun bir adsorpsiyon prosesinin
oldugunu gostermektedir [129]. Benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyonu igin n
(Freundlich modeli) degerleri sirasiyla 3,205, 1,835 ve 2,207 olarak hesaplanmustir.
Hesaplanan n degerleri fiziksel adsorpsiyon prosesini, 1/n degerleri (0,3-0,6) ise

milkemmel ve kolay adsorpsiyon proseslerini gostermektedir [130]. Ayrica,
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hesaplanan E (Dubinin-Radushkevich model) degerlerinin 1'den biiyiik bulunmustur,

bu da adsorpsiyon prosesinin fiziksel etkilesim mekanizmasi ile gergeklestigini isaret

etmektedir [131].

Tablo 4.3 Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-

faz1 benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyonu igin hesaplanan izoterm model

sabitleri

[zoterm modeller/

Benzen Ksilen Etilbenzen
Parametreler
Langmuir modeli
Omax (M@/qQ) 581,39 952,38 751,88
K. (L/mg) 0,170 0,065 0,085
RL 0,19-0,37 0,33-0,60 0,32-0,54
R? 0,976 0,947 0,975
Freundlich modeli
Kr (mg/g) (L/mg)™" 175,82 111,10 121,08
1/n 0,312 0,545 0,453
n 3,205 1,835 2,207
R? 0,812 0,943 0,942
Dubinin-Radushkevich
modeli
gm (Mg/g) 500,87 678,80 545,85
K (mol*/J?) 6,457 10,626 8,848
E (kJ/mol) 2,78 2,16 2,37
R? 0,952 0,984 0,985
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Sekil 4.29. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-
faz1 benzen, ksilen ve etilbenzen adsorpsiyonu i¢in elde edilen deneysel verilerin
Langmuir (a), Freundlich (b) ve Dubinin-Radushkevich (c) izoterm modelleri ile

uyumu

4.13. Fe30,@Si0O,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-
faz1 benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri ve

yeniden kullanim verimliligi

Gelistirilen adsorbentin sergiledigi yeniden kullanim kabiliyeti, 6nerilen adsorpsiyon
yonteminin hem pratik uygulamalar1 hem de maliyeti ile dogrudan ilgilidir. Bu
nedenle, gelistirilen adsorbentin yeniden kullanim verimliliginin belirlenmesi
olduk¢a onemlidir. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri
ile gaz-faz1 benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri ve
ardisik 5 dongiliden sonraki yeniden kullanim verimliligi sonuglart Sekil 4.30°da
gosterilmistir.  Sekil 4.30.a-c’den, hem adsorpsiyonun hem de desorpsiyon

kapasitesindeki onemli azalisin birinci dongiiden sonra oldugu goriilmektedir.
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Ayrica, Sekil  4.30.d’den, Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin gaz-fazi benzen, ksilen ve etilbenzen i¢in 5 dongiiden sonra
yeniden kullanim verimliliginin sirasiyla %83,07, %84,35 ve %82,99 oldugu
gorilmektedir. Yeniden kullanim verimliliginde goézlenen bu yiiksek kapasite,
Fe;0.@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-fazi benzen,
ksilen ve etilbenzen adsorbatlari arasinda van der Waals kuvveti veya m—m
etkilesimlerin oldugunu isaret etmektedir [95, 132]. Yeniden kullanim verimliliginde
gbzlenen diisiis ise, desorbe olmamis bazi kimyasal olarak bagli adsorbatlarin

gozenekleri tikamasi dolayisiyla kalinti olusumuna neden olmasi ile ilgili olabilir

[133].
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Sekil 4.30. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-
faz1 benzen (a), ksilen (b) ve etilbenzenin (c) adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri ve 5

dongiiden sonraki yeniden kullanim verimliligi (d)

4.14. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile
literatiirde bildirilen diger adsorbentler arasinda adsorpsiyon kapasitelerinin

karsilastirmasi

Gazi-fazi  benzen, ksilen ve  etilbenzen  igin Fe;0,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentler ve literatiirde bildirilen diger
adsorbentler arasinda adsorpsiyon Kkapasitelerinin karsilastirmasi Tablo 4.4’te
listelenmistir.  Tablo 4.4'ten, Fe30,@Si0O,-NH@BENZOFENON  manyetik
nanoadsorbentlerin literatiirde bildirilen diger adsorbentlere kiyasla daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi goriilmektedir. Bu sonuglar ¢ergevesinde, hem
adsorpsiyon kapasitesi ve hem de yeniden kullanim verimliligi agisindan yiiksek bir
potansiyele sahip olan Fe30,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin, gaz-fazi1 benzen, ksilen ve etilbenzen Kirleticilerin verimli bir

sekilde giderimi i¢cin umut verici bir adsorbent olarak 6nerilmektedir.
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Tablo 4.4 Fe;0.@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin ile

literatiirde bildirilen diger adsorbentler arasinda adsorpsiyon kapasitelerinin
karsilastirmasi
Adsorpsiyon
Adsorbat  Adsorbent o Kaynak
kapasitesi (mg/g)

Benzen Biochar 54.60 [134]
Cu-3@MIL-101(Cr) 114.40 [135]
NHPC 151.00 [136]
AC 161.42 [137]
rGO 276.40 [138]
MFOF-1a 356.18 [139]
PDMS/AC-250 360.00 [140]
Fe;0,@SiO,- 455.25 Bu c¢alisma
NH@BENZOFENON

Ksilen Bentonit 110.62 [141]
Graniil aktif karbon 139.00 [142]
Zn(BDC)-(Dabco) s 342.00 [143]
Aktif karbon 588.23 [144]
HN-PC 594.50 [145]
Fe;0,@SiO,- 601.07 Bu calisma
NH@BENZOFENON

Etilbenzen MOF-5 99.00 [146]
Zn(BDC)-(Dabco) s 347.00 [147]
PCH 451.21 [148]
MIL-101 1105.00 [149]
Fe30,@SiO,- 494.36 Bu ¢aligma
NH@BENZOFENON
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5. SONUC VE ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu tez caligmasinda, yeni manyetik nanoadsorbentlerle, buhar fazinda bulunan
benzenin, ksilenin ve etilbenzenin giderimi hedeflendi. Manyetik nanoadsorbentlerin
tiretiminde, Fe3O,4’lin iiretimi icin birlikte ¢okeltme yontemi, FezO,@SiO,-NH,’lin
tiretimi i¢in sol-jel yontemi kulanildi. Bu manyetik nanoadsorbentlerin ardindan
Fe30,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri iiretildi. Uretilen
manyetik nanoadsorbentler, SEM-EDS, TEM, FTIR, XRD, VSM, TGA ve BET
analizleriyle karekterize edildi. Bu analizler, Fe304, Fe3s0,@SiO,-NH;, Fe;0,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin  {iretimlerinin ~ basariyla
gerceklestigini 1spatladi. Fe30q, Fe;0,@SiO»-NH,, Fe;0,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerle benzen, ksilen ve etilbenzen
gideriminin hem tekli, hem ikili hem de cok bilesenli sistemlerdeki adsorpsiyon
davraniglar1 aydinlatildi. BJH yontemi adsorpsiyon ile hesaplanan sirasiyla 15,04 nm,
8,64 nm ve 8,69 nm gozenek capma sahip olan Fe304, Fe30,@Si0,-NH,,
Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin, mezo gézenekli
malzemeler oldugu Tip IV, H3 histerezis dongili karakterinde oldugu tespit edildi.
Fe;0,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin, diger c¢aligilan
adsorbentler arasinda en iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bulundu. Bu
nedenle yarigmali adsorpsiyon, kinetik, izoterm ve yeniden kullanilabilirlik
calismalarinda Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri
temel alindi. Tekli bilesenli olarak benzen, ksilen ve etilbenzenin, 10, 20 ve 30 mg/L
giris konsantrasyonlarinda elde edilen adsorpsiyon kapasitesi, benzen i¢in sirasiyla
218, 455 ve 463 mg/g; ksilen igin sirasiyla 395, 601 ve 618 mg/g; ve etilbenzen i¢in
sirastyla 260, 494 ve 517 mg/g olarak bulundu. Ikili bilesenli (benzen-ksilen veya
benzen-etilbenzen olarak) sonuglar tekli bilesenli sonuglar ile karsilastirildiginda,
benzenin adsorpsiyon kapasitesininin, 10 mg/L benzen + 10 mg/L ksilen ve 10 mg/L
benzen + 10 mg/L etilbenzen i¢in sirasiyla %70 ve %62 azaldigi; 20 mg/L benzen +
10 mg/L ksilen ve 20 mg/L benzen + 10 mg/L etilbenzen i¢in sirastyla %53 ve %44
azaldig1; ve 30 mg/L benzen + 10 mg/L ksilen ve 30 mg/L benzen + 10 mg/L

etilbenzen i¢in sirasiyla %49 ve %41 azaldigr gorilmektedir. Bu davranis,



adsorpsiyon bolgeleri igin ksilen ve etilbenzenin benzen iizerindeki rekabetei
hakimiyetini gosterdi. Ikili bilesenli (ksilen-benzen veya ksilen-etilbenzen olarak)
sonuglar tekli bilesenli sonuclar ile karsilastirildiginda, ksilenin adsorpsiyon
kapasitesininin, 10 mg/L ksilen + 10 mg/L benzen ve 10 mg/L ksilen + 10 mg/L
etilbenzen igin sirasiyla %19 ve %27 azaldigi; 20 mg/L ksilen + 10 mg/L benzen ve
20 mg/L ksilen + 10 mg/L etilbenzen i¢in sirasiyla %16 ve %22 azaldigi; ve 30 mg/L
ksilen + 10 mg/L benzen ve 30 mg/L ksilen + 10 mg/L etilbenzen i¢in sirasiyla %16
ve %21 azaldig1 gozlendi. Bu sonug, adsorpsiyon bolgeleri i¢in ksilenin, benzen ve
etilbenzen iizerindeki rekabet¢i hakimiyeti gergegini destekledi. ikili bilesenli
(etilbenzen-benzen veya etilbenzen-ksilen olarak) sonuglar tekli bilesenli sonuglar ile
karsilastirildiginda, ksilenin adsorpsiyon kapasitesininin, 10 mg/L etilbenzen + 10
mg/L benzen ve 10 mg/L etilbenzen + 10 mg/L ksilen i¢in sirasiyla %32 ve %60
azaldigt; 20 mg/L etilbenzen + 10 mg/L benzen ve 20 mg/L etilbenzen + 10 mg/L
ksilen i¢in sirasiyla %25 ve %46 azaldigi; ve 30 mg/L etilbenzen + 10 mg/L benzen
ve 30 mg/L etilbenzen + 10 mg/L ksilen i¢in sirastyla %24 ve %45 azaldig1 gozlendi.
Bu sonug, etilbenzenin, benzen iizerindeki rekabetci hakimiyetini destekledi. Uclii
bilesenli (benzen-ksilen-etilbenzen olarak) sonuglar tekli bilesenli sonuglar ile
karsilastirildiginda, benzen, ksilen ve etilbenzen i¢in adsorpsiyon kapasitesi 10 mg/L
(B/K/E = 1/1/1 olarak) giris konsantrasyonunda sirasiyla %86, %49 ve %71 azaldigt;
20 mg/L (B/K/E = 1/1/1 olacak sekilde) giris konsantrasyonunda sirastyla %81, %49
ve %71 azaldigi; ve 30 mg/L (B/K/E = 1/1/1 olacak sekilde) giris konsantrasyonunda
ise sirasiyla %79, %47 ve %70 azaldig1 goriildi. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON
manyetik nanoadsorbentlerin adsorpsiyon kapasitesi, tekli bilesenli sonuglar ile
uyumlu olarak, ksilen > etilbenzen > benzen sirasi seklinde bulundu. Tekli, ikili ve
tclii  bilesenli sistem sonuglart birlikte degerlendirildiginde, FezO,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin  ksilen igin adsorpsiyon
seciciliginin etilbenzen ve benzeninkinden daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Ayrica,
her ii¢ sistemde adsorpsiyon kapasiteleri i¢in kaydedilen ksilen > etilbenzen >
benzen siralamasi, benzen, ksilen ve etilbenzenin sahip oldugu farkli molekiil
agirliklar, metil gruplart ve fiziksel adsorpsiyon baglayici enerjileri gergegine
atfedildi. Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-

faz1 benzen, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyonu i¢in uygulanan sézde ikinci derece
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kinetik modele ait regresyon katsayilarinin (Rz) diger modellerinkinden daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Fez0.@Si0O,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentleri ile gaz-faz1 benzenin adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterm modele
ait regresyon katsayisinin (RZ) diger modellerinkinden daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyonu i¢in ise Dubinin-Radushkevich
izoterm modele ait regresyon katsayilarinin (R?) diger modellerinkinden daha yiiksek
oldugu gOzlenmistir. Bu davraniglar gercevesinde, Fe30,@SiO,-
NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentleri ile gaz-fazi benzen adsorpsiyon
prosesinin Langmuir model ile, ksilen ve etilbenzenin adsorpsiyon proseslerinin ise
Dubinin-Radushkevich izoterm model ile daha iyi tanimlandigi sonucuna varildi.
Fe30,@Si0,-NH@BENZOFENON manyetik nanoadsorbentlerin gaz-fazi benzen,
ksilen ve etilbenzen i¢in 5 dongiiden sonra yeniden kullanim verimliliginin sirasiyla
%83,07, %84,35 ve %82,99 oldugu goriildii. Fe;0,@SiO,-NH@BENZOFENON
manyetik nanoadsorbentlerin literatiirde bildirilen diger adsorbentlere kiyasla daha

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi goriildii.
5.2. Oneriler

Manyetik nanoadsorbentler yiiksek potansiyele sahiptir, ugucu organik bilesiklerin
giderimlerinde basariyla kullanilabilir. Fe30,@SiO,-NH@BENZOFENON manyetik
nanoadsorbentlerin literatiirde bildirilen diger adsorbentlere kiyaslandiginda onemli
bir potansiyele sahip oldugu belirlenmesi, Fe3Os@SiO,-NH@BENZOFENON
manyetik nanoadsorbentlerin zararli kirleticilerin giderimlerinde kullanildiginda
umut verici nanoadsorbentlerdir. Cok tiirlii/¢ok bilesenli sistemler iizerine ¢alismalar
artirtlmalidir, bu ¢aligmalarda manyetik nanoadsorbentler uygulanabilir. Rekabetci
ve karsilastirmali  adsorpsiyonun tanimlanmasi adsorpsiyonun daha fazla

anlagilmasini saglar.
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