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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BOR BILESIKLERININ HIDROJEN ADSORPSIYON OZELLIKLERININ
ARASTIRILMASI

Yigit KIRCA

Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Damismani: Prof. Dr. Tiirkan KOPAC
Agustos 2016, 99 Sayfa

Gilinlimiizde kiiresel enerji talebinin biliyiik bir kismi fosil enerji kaynaklarindan
saglanmaktadir. Fosil yakitlarin hizla tiikkenmesi ve kiiresel 1sinmanin hissedilebilir boyuta
ulagmas1 alternatif enerji kaynaklariyla ilgili arastirma-gelistirme ¢alismalarina hiz
kazandirmigtir. Hig¢ sliphesiz ki, gelecegin enerjisi olarak anilan hidrojen enerjisi alternatif
temiz enerji kaynaklarinin basinda gelmektedir. Hidrojen, enerji igerigi yliksek temiz bir
enerji kaynagi olmasina ragmen depolanmasi ve nakledilmesi, maliyet ve enerji verimliligi
acisindan sorun tegkil etmektedir. Bu nedenle, bor modifiye aktif karbonlar tizerine N2 ve H»
gazlarmin adsorpsiyon ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, yeni bir
adsorbent sentezi i¢in Zonguldak'in Kilimli bolgesinden alinan kdmiir numunesi ve Eti Maden
Isletmeleri’nden temin edilen boraks dekahidrat kullanilmistir. Koémiir numunesinin KOH
ajan1 ile impregnasyonu ile aktif karbon iiretilmistir. ilk olarak, elde edilen aktif karbona
farkli konsantrasyonlarda hazirlanan boraks dekahidrat ¢ozeltilerinin  modifikasyon
islemleriyle bor modifiye aktif karbonlar elde edilmistir. ikinci olarak ise aktif karbona
emdirildikten sonra boraks dekahidrat modifiye edilmistir. Elde edilen bor modifiye aktif

karbonlarin yiizey alani, gozenek boyutu ve gozenek hacim gibi 6zellikleri 77.4 K’deki N»



OZET (devam ediyor)

adsorpsiyon verilerine BET, Langmuir, DR, t-plot ve NLDFT modelleri uygulanarak
belirlenmistir. Uretilen bor modifiye aktif karbonlarda en yiiksek BET ve Langmuir yiizey
alan1 0.075M_BDH-AC41 numunesinde 3037 ve 3626 m?/g olarak elde edilmistir. 77.4 K’de
en yiiksek H> adsorpsiyon kapasitesi, N2 adsorpsiyonunda oldugu gibi 0.075M BDH-AC41

numunesinde elde edilmis olup, % 4.14 bulunmustur.

Anahtar Soézciikler: Komiir, Mikro aktif karbon, Bor modifiye aktif karbon, Hidrojen

Adsorpsiyonu

Bilim Kodu: 405.04.01



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

INVESTIGATION OF HYDROGEN ADSORPTION PROPERTIES OF BORON
CONTAINING COMPOUNDS

Yigit KIRCA

Biilent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Dr. Tiirkan KOPAC
August 2016, 99 Pages

Nowadays, a large proportion of the global energy demand is obtained from fossil sources.
The rapid depletion of fossil fuels and global warming can be felt to reach the size has
accelerated its research and development on alternative energy sources. Although hydrogen
has high energy content and especially green energy, it has problems in terms of storing,
transferring, cost and energy efficiency. Therefore, investigation of the adsorption properties
of N2 and H2 gases on boron modified activated carbons is aimed. In this context to synthesize
a new adsorbent, coal samples taken from the area of Zonguldak Kilimli region and supplied
from borax decahydrate samples from Eti Mine Works General Directorate have been used.
Activated carbon was produced by impregnation of coal samples with KOH agent. In the first
section, for producing of boron-modified activated carbons, various concentrations of borax
decahydrate solutions will be prepared, and then the synthesized-activated carbons will be
treated with solutions of boron by chemically. In the second section borax decahydrate was
modified after impregnating activated carbon with ammonia. The surface properties such as
surface area, pore size and pore volume of boron modified activated carbon samples obtained

were identified by applying BET, Langmuir, DR, t-plot, and NLDFT models on N2 adsorption



ABSTRACT (continued)
data at 77.4 K. The highest BET and Langmuir surface areas were obtained for the
0.075M_BDH-AC41 sample as 3037 ve 3626 m?/g. The highest H2 adsorption capacities at

77.4 K were also obtained for the 0.075M BDH-AC41 sample as in the case of N, adsorption,
as 4.14 %.

Key Words: Coal, Micro-activated carbon, boron modified activated carbon, hydrogen

adsorption

Bilim Kodu: 405.04.01
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIZiNi (devam ediyor)

t : Istatiksel kalinlik degeri, A

\/ : Hacim, cc/g

Vmikro : Mikrogozenek hacmi, cc/g

Vm . Birim kiitledeki adsorplayici yiizeyini tek tabakali olarak rtecek gazin hacmi,
cclg

Vo : Toplam mikrog6zenek hacmi, cc/g

W : Adsorpsiyon kapasitesi, g/g

W : Tek tabaka kapasitesi, g/g

AH : Entalpi, kJ/ mol

0 : Yiizeyin adsorplanan molekiillerde kaplanan kesri

B . Etki katsayist

KISALTMALAR

AC41 : (KOH:komiir 4:1) oraninda iiretilen aktif karbon numunesi
BDH : Boraks dekahidrat

BET : Brunanuer-Emmett-Teller denklemi
CcC : Karbonize kdmiir numunesi

DFT : Density Functional Theory Metodu
DR : Dubinin-Radushkevich Metodu

MH : Metal hidriirler

MOF : Metal organik ¢erceveler

MWNT  : Cok duvarli karbon nanotiip

NAC : Amonyak emdirilmis aktif karbon
NLDFT  : Non-Local Density Functional Theory
SEM : Taramal1 elektron mikroskobu

XRD : X-ray difraksiyonu
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BOLUM 1

GIRIS

Enerji, insanoglunun ihtiyaglarimi karsilamada gereksinim duydugu en 6nemli olgudur. Bu
gereksinim gilintimiize kadar farkli enerji kaynaklarindan karsilanmistir (Erdogan 2003).
Endiistri devriminden gilinlimiize kadar birincil enerji kaynaklarinda sistemli bir degisim
oldugu bilinmektedir. Baslangigta kati (komiir) agirlikli olan enerji kaynagi, zamanla siviya
(petrole) doniigsmiis ve icinde bulundugumuz yillar igerisinde de sividan gaza (dogal gaz,
LPG) kismi bir gecis gerceklesmistir. Nitekim petrol istasyonlarina ek olarak gaz dolum

istasyonlar1 da sehir yasaminin bir pargasi haline gelmistir (Giivendiren ve Oztiirk 2003).

Diinyadaki enerji ihtiyaci; niifus artisi, sanayilesme ve gelisen diinyanin yeni ihtiya¢ portfoyii
ile hizla artmaktadir. Buna ragmen gilinlimiiz diinyasinin temel enerji kaynagi olan fosil
kaynaklarda artis olmamakta, dahasi enerji kaynaklarmin ihtiyaci karsilamadigi bir noktaya
dogru siiriiklenilmektedir. Biitiin bu nedenler yeni enerji kaynaklari gereksinimini
dogurmaktadir (Erdogan 2003). Diger yandan fosil yakitlarin yanmasi; sera gazlari, ozon
delikleri ve asit yagmurlar ile sonuglanan biiyiik kiiresel sorunlara sebep olmaktadir.
Sanayilesmenin hizla artmaya devam etmesi, Ozellikle sera gazlarmin atmosfere
salimimlarinin artmas1 sonucunda kiiresel 1smnmanin olumsuz etkileri her gegen giin
artmaktadir. Hidrojen, bugiin kullanilan mevcut sistemlerle maliyet, kullanim verimliligi ve
cevresel etkiler agisindan karsilastirildiginda gelecekte fosil yakit sistemlerine alternatif

olacak bir enerji tasiyicist olarak goriilmektedir (Kantiirk ve Piskin 2007).

Hidrojenin yakit olarak kullanimi diislincesi 1800’1 yillarin basina kadar uzanir. Ancak
hidrojen enerjisinin diinya giindeminde yer almasi, 1973 yilinda enerji krizinin ortaya
¢ikmasiyla bilim diinyasinin giindemine oturmus ve bilim insanlarmin bu soruna ¢dziim
aramalarina vesile olmustur. 1974 yilina gelindiginde ise ABD Florida’da Miami Universitesi
Temiz Enerji Enstitiisii tarafindan diizenlenen ‘‘Hidrojen Ekonomisi Miami Enerji
Konferans1’” (THEME) ile bilimsel platformda yer bulmustur (Kurtulus vd. 2006). Sonrasinda

ise ““ Uluslararas1 Hidrojen Birligi” (IHEA) kurulmus ve bu birligin kurulmasinin ardindan,



baz1 iilkelerde ulusal hidrojen orgiitleri olusturulmustur. Istanbul’da Uluslararast Hidrojen
Enerjisi Teknolojileri Merkezi’nin (ICHET) kurulmasina iligkin anlagsma, T.C. Hiikiimetiyle
Birlesmis Milletler Sanayi Kalkinma Orgiitii (UNIDO) arasinda 2003 yilinda imzalanmistir.
Giliniimiize kadar daha ¢ok uzay araclarinda yakit olarak kullanilan hidrojen, bugilin diger
ulagim araclarinda da kullanilma egilimindedir. Bu amagla 6zellikle otomotiv sektoriinde
arastirma-gelistirme ¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Bu cergevede igten yanmali motorlar ve
yakit pilli motorlar {izerinde yogun olarak calisilmaktadir. Hidrojenin igten yanmali
motorlarda geleneksel olarak kullanimi tipki benzin, dizel ve LPG gibi yakilmasidir. Diger
kullanim sekli ise direkt gii¢ sistemi olan modern yakit pilli sistemlerdir. Hidrojenden enerji
doniislimii ¢aligmalari; hidrojenin iiretimi ve depolanmasi {iizerine yapilan c¢alismalarla

baglantili yiiriitilmektedir (Oral ve Celik 2005).

Hidrojen; fosil yakitlar, giines, su, riizgar, biyokiitle gibi birincil enerji kaynaklarindan
iretilebilir. Ancak, birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine sahip yakit olmasina ragmen
en hafif element oldugu icin depolanmasi sorun teskil etmektedir. Araglarda hidrojen
kullaniminda baslica engel hidrojenin depolanmasidir (Giivendiren ve Oztiirk 2003).
Hidrojen gaz formunda oda sicakligi ve basincinda ayni esdeger enerji miktarina sahip bir
gazdan 3000 kat daha fazla yer kaplar. Bu nedenle de hidrojenin aragta kullanimi igin
sikistirma, sivilagtirma veya adsorpsiyon gibi teknikler gereklidir. Bu alanda dort ana teknik
mevcuttur. Bunlar sikistirilmis gaz, kriyojenik sivi, metal hidriir ve karbon adsorpsiyonudur.
Kisa donemde en uygulanabilir olanlari ilk ikisidir. Metal hidriir yontemi gelismis bir yontem
olsa da rekabet edebilir olmasi i¢in daha fazla arastirma gereklidir. Karbon adsorpsiyonunun
da arastirma-gelistirme c¢alismalarinin sonunda, hedeflerin gerceklestirilmesi durumunda

uygulanabilir bir ydntem olacag diisiiniilmektedir (Tezcan Un 2003).

Bu calismada, bor bilesiklerinin hidrojen adsorpsiyon 0Ozelliklerinin arastirilmasi
hedeflenmistir. Oldukg¢a genis ylizey alan1 ve gdzenek hacmine sahip olan aktif karbon ve
boraks dekahidrat modifiye edilmis aktif karbonlar adsorbent olarak secilmistir. Bu ¢aligma
i¢in, Zonguldak’in Kilimli bdlgesinden kdmiir numunesi ve Eti Maden Isletmeleri’nden

boraks dekahidrat temin edilmistir. Calismanin amaclar1 asagidaki gibi siralanabilir;



. Komiirden KOH impregnasyonuyla mikro gozenekli aktif kabon elde edilmesi ve
tiretilen aktif karbonlara farkli konsantrasyonlarda boraks dekahidrat modifikasyonu
ile bor modifiye aktif karbonlar elde edilmesi,

. Aktif karbona amonyak emdirilmesi ile amonyak emdirilmis aktif karbon elde
edilmesi ve iiretilen amonyak emdirilmis aktif karbonlara farkli konsantrasyonlarda
boraks dekahidrat modifikasyonu ile bor modifiye amonyak emdirilmis aktif karbonlar
elde edilmesi,

. Uretilen tiim adsorbentlerin yiizey karakterizasyonu i¢in; SEM goriintiileri, XRD
analizi sonuglar1 ve 77.4 K’de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon davranislarinin incelenmesi
ve sonrasinda N izotermlerinden yararlanilarak BET, Langmuir, DR, NLDFT ve t-
plot metodlar1 kullanilarak yiizey alani, gbzenek hacim, boyut ve dagilimlarinin
belirlenmesi,

. Aktif karbon ve bor modifiye edilen tiim adsorbentlerin hidrojen adsorpsiyon

ozelliklerinin arastirilmasidir.






BOLUM 2

BOR BILESIKLERI VE AKTIiF KARBON ILE ILGILI GENEL BIiLGILER

2.1 BOR MINERAL VE BILESIKLERI

Bor mineralleri yiizyillardir kullanilmaktadir. Giiniimiizde diinya Olglisiinde bilimsel ve
teknolojik gelisimlerin getirdigi cagdas uygulamalara bakildiginda bor iiriinlerinin 200’
alternatifsiz olmak iizere 250’yi askin malzemede kullanildig1 goriilmektedir. Bu bakimdan,
bor mineralinden hammadde girdisi olarak baslayan uygulama ve etkinlikler pek ¢ok sektor
ve teknoloji alanin1 yakindan ve dogrudan ilgilendiren bir “tekno-ekonomik™ unsur haline

gelmistir (TUBITAK Bor Raporu, 2003).

Insanlar bor elementiyle 19. yiizyilin baslarinda tanismis olmalarina ragmen bilesiklerinden
binlerce yildir yararlanmaktadir. Misirlilarin, Babillilerin, Mezopotamya uygarliklarinin ve
Cinlilerin boraks kullandiklarina dair kayitlar vardir. Avrupa'ya 13. yilizyllda Marko Polo
tarafindan getirilmis, Avrupa'daki ilk bor olusumuna ise 1827 yilinda Italya'da rastlanmstir.
Giliney Amerika'da bor minerallerinin kesfi 1850'li yillara rastlamaktadir. Tiirk bor yataklari
ise ilk c¢aglardan beri bilinmelerine ragmen, ilk olarak 19. yiizyilin ortalarindan sonra ciddi

olarak ele alinmislardir (Ipekoglu ve Polat 1987).

Yurdumuzda ilk bor isletmesinin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca 1865
yilinda bir Fransiz sirketine 20 senelik isletme imtiyaz1 verilmesiyle basladig1 bilinmektedir.
1887'de ise bir Ingiliz sirketi bu bélgeye yerlesmis ve 1958'e kadar da isletme imtiyazi alarak
faaliyetine devam etmistir. 1927'ye kadar 624 yabanci sirkete imtiyaz verilmis, 1944 yilinda
ise bu sirketlerin bliylik kismu millilestirilmis ve yabanci sermayeye yeni imtiyazlar
verilmemistir. MTA ve Etibank gibi yerli kuruluslar 1935 yilinda ruhsatlarini almislar, II
Diinya Savasi'ndan sonra arama faaliyetlerini yayginlagtirmislardir (BOREN 2015).

Baslangicta yabanci sirketler tarafindan isletilen bor madenlerimiz, 1968 yilinda yabanci

sirketlerin imtiyazlarinin devlete devredilmesi ile Etibank ve bir kisim kiigiik 6lcekli yerli


http://www.tbmm.gov.tr/tutanaklar/KANUNLAR_KARARLAR/kanuntbmmc003/kanuntbmmc003/kanuntbmmc00300608.pdf

sirket tarafindan igletilmeye baglanmistir. 1978 yilinda bor madenlerinin devletge isletilmesi
kararindan itibaren de madencilik, yatirim, liretim ve pazarlama konusundaki tiim aktiviteler
Etibank (bugiinkii Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii) tarafindan yerine getirilmektedir
(BOREN 2015).

2.1.1 Borun Genel Ozellikleri

Yer kabugunda 51. yaygin element olarak boratlar ve borosilikatlar halinde yer alan bor
elementi, yaklasik 3 ppm'lik konsantrasyon degerine sahiptir. Kimyasal sembolii "B" olup,
periyodik cetvelde 3A grubunun metal olmayan tek elementidir. Bor elementinin erime
sicakligr 2190 °C, kaynama sicakligi ise 3660 °C'dir. Bor, elementler arasinda karbon ve
silisyum elementlerine benzerligi en fazla ve oksijene karsi reaksiyona girme istegi ¢ok
yiiksek olan bir elementtir. Atom numarasi 5, atom agirligr 10.81 olan bor elementinin amorf
bir toz halindeki rengi koyu kahverengi ve ¢cok gevrek; sert yapili monoklinik kristal halinin
rengi ise sarimsi kahverengidir. Kristal haldeki element borun elde edilmesi igin yliksek
basing ve sicaklik gereklidir. Kristal bor, amorf bordan sertlik ve kirilganlik gibi fiziksel
ozellikleri bakimindan daha tercih edilir 6zelliklere sahiptir (Calik 2002). Borun atomik yapisi

ile ilgili 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Borun atomik yapist (BOREN 2015).

Atomik Cap1 (A) 1.17
Atomik Hacmi (cm®/mol) 4.6
Kristal yapisi Rombohedral
Iyonik cap1  (A) 0.23
Elektron sayisi (ytiksiiz) )
Notron sayisi 6
Proton sayisi 5

2.1.1.1 Borun Allotroplar:

Bor, bir¢ok kristal ve amorf formda hazirlanabilir. En ¢ok calisilmis kristal formlar1 a-
rombohedral ve B-rombohedraldir. Ozel kosullarda borun o-tetragonal, p-tetragonal ve 7-
ortorombik formlarda allotroplar1 da sentezlenebilir. Amorf formlardan biri iyi bdliinmiis toz

halinde iken digeri camsi kat1 haldedir (Wiberg 2001, Housecroft and Sharpe 2008).



2.1.1.2 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

Element bor, oda kosullarinda kararlidir ve 800 °C ve stii sicakliklarda yiikseltgenerek farkli
oksitler olusturur. Sulu ortamda ¢oziinmeyen bor, kaynatildiginda oksitlerine ¢ok az donerek
yavasca ¢Oziiniir. Bor, nitrik asit haricinde mineral asitlerine kars1 da oldukc¢a dayaniklidir.
Bor oksitleri veya element bor, komiir tozu gibi karbonlu bilesiklerle havasiz ortamda 1250-
1600 °C gibi yiiksek sicakliklarda isleme tabi tutuldugunda bor karbiire doner. Ayrica,
elmastan sonra bilinen en sert malzeme olan kiibik bor nitriirii olusturmak i¢in yiliksek basing
ve yiiksek sicaklik gibi ilave sartlar gerekir. Bor yanicidir ve tutugsma sicaklhigi yiiksektir.
Buna ilaveten yanma sonucunda kolaylikla aktarilabilecek kati iirlin vermesi ve c¢evreyi
kirletecek emisyon agiga c¢ikarmamasi gibi bir ozellige sahip oldugundan dolay: kati yakit
hiicresi olarak kullanilmaktadir (Calik 2002). Borun fiziksel ozellikleri Cizelge 2.2’de,

kimyasal 6zellikleri ise Cizelge 2.3 de verilmistir.

Cizelge 2.2 Borun fiziksel 6zellikleri (Roskill 1999).

Atom kiitlesi 10.81
Erime noktas1 (°C) 2190+20T
Kaynama noktas1 (°C) 3660
Isil genlesme katsayisi (um/m.K) o-7
Mohs sertligi (elmas-15) 11
Yogunluk (g/cm?, 25°C) 2.34

Cizelge 2.3 Borun kimyasal 6zellikleri (BOREN 2015).

Elektrokimyasal Esdeger (g/amp-hr) 0.1344
Elektronegativite (Pauling) 2.04
Flizyon Isis1 (kJ/mol) 50.2
Iyonizasyon potansiyeli Birinci: 8.298

Ikinci: 25.154
Uciincii: 37.93
Valans elektron potansiyeli (-eV) 190

2.1.2 Bor Mineralleri

Bor igeren bir¢gok mineral olmasina ragmen, bunlardan ancak bir kismi ticari degere sahiptir
ve uluslararasi pazarlarda islem goriir (Cizelge 2.4). Inorganik olan bu mineraller uluslararasi

pazarlarda B2Os igerikleri géz dniine almarak pazarlanirlar (Ipekoglu ve Polat 1987).



Cizelge 2.4 Ticari 6nemi yiiksek bor mineralleri (ipekoglu ve Polat 1987).

Ad1 Formiilii %B %B20s3
Tinkal (Boraks) Na;B,07.10H.0 114 36.5
Kolemanit Ca:B011.H20 15.7 50.8
Uleksit NaCaBs0.8H;0 13.3 42.9
Kernit (Razorit) Naz:B407.4H,0 15.8 50.9
Priseit (Pandermit) CazB10010.7H20 15.4 49.8
Borasit MgsB7013Cl 19.3 62.2
Sasolit H3BO0s3 17.5 56.4
2.1.3 Bor Bilesikleri

Bor bilesikleri, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, iiretim yontemleri, tiiketim miktari, teknoloji

ve kullanim alanlarina gore iki ana grup kapsaminda ele alinabilir. Bunlar sunlardir:

e Ticari boratlar (Rafine bor iiriinleri)

e  Ozellikli bor bilesikleri

Ticari boratlar klasik kimya miihendisligi temel islemleriyle iiretilebilir. En yaygin kullanim
alanlar1 cam, zirai uygulamalar, temizleme ve agartma, alev geciktiriciler ve metalurjik
uygulamalardir. Bor, bor elyafi, bor karbiir, bor nitriirler, bor hidriirler ve benzeri 6zellikli bor
bilesikleri tretimleri daha ozel kosullar gerektirmektedir ve genellikle ileri teknoloji
alanlarinda kullanilmaktadir (TUBITAK Bor Raporu 2003, Kalafatoglu ve Ors 2003). Ticari

boratlar, formiilleri ve B2O3 yiizdeleri Cizelge 2.5’te verilmigtir

Cizelge 2.5 Ticari boratlar (Ipekoglu ve Polat 1987).

Ad1 Formiilii %B20s3
Boraks dekahidrat Na2B407.10H20 36.5
Boraks pentahidrat Na2B407.5H20 48.8
Susuz Boraks NazB4O7 69.12
Borik Asit H3BO3 56.4
Sodyum Perborattetrahidrat NaBO3.4H20 23.45
Sodyum Perboratmonohidrat  NaBOs.H20 34.88
Bor Oksit B0z 100.00




2.1.4 Bor Mineral ve Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Ulkemiz acisindan biiyiik stratejik éneme sahip bir dogal kaynak olan bor mineral ve
bilesikleri hammadde, yan mamul ve mamul madde olarak, cam, porselen, seramik, tekstil,
deterjan, agartma, tarim, refrakter, metaliirji, yanmay1 geciktirici malzeme, niikleer reaktor
teknolojisi gibi ¢ok farkli sektorlerde kullanilmaktadir (Stimer 2004). Bor mineral ve

bilesiklerinin kullanim alanlar1 Cizelge 2.6 ve 2.7’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.6 Konsantre ve rafine bor bilesiklerinin kullanim alanlar1 (Eti Maden Isletmeleri

Genel Miidiirliigii 2015).
Uriin Kullanim Alanlar1
Kolemanit Tekstil kalite cam elyafi, bor alasimlari, metaliirjik ciiruf

Uleksit ve Probertit

Tinkal

Borik Asit

Susuz Boraks

Sodyum Perborat

Disodyum Metaborat

Sodyum Pentaborat

Rafine Boraks Dekahidrat

Rafine Boraks Pentahidrat

Disodyum Oktaborat Tetrahidrat

yapict, niikleer atik depolama
Yalitim cam elyafi, borosilikat camlar, giibre

Rafine borlarin iiretimi (deka-penta), sodyum perborat, susuz
boraks, disodyum oktaborat, pentaborat, metaborat,

Antiseptikler, bor alasimlari, niikleer uygulamalar, yangin
geciktiriciler, naylon, fotografcilik, tekstil, giibre, katalistler,

cam, cam elyaf, emaye, sir, antiseptikler, kozmetik

Gibreler, cam elyaf, cam, metaliirjik ciiruf yapici, emaye- sir,
yangin geciktirici, kaynak-lehimcilik,

Deterjan ve beyazlaticilar, tekstil, dezenfektan ve bazi dis
macunlari

Yapistirici, deterjanlar, zirai ilaglama, fotografeilik, tekstil

Yangin geciktiriciler, giibreler

Yalitim cam elyafi, cam, tarim, sabun ve deterjan, kozmetik
alev geciktiriciler, seramik ve metaliirji.

Cimento, ilag ve kozmetikleri, korozyon onleyici, bocek ve
mantar zehirleri, elektrolitik rafinasyon, giibreler, yangin
geciktiriciler, cam, cam elyafi, bocek ve bitki 6ldiiriicii, deri ve
tekstil

Yangin sondiiriiciiler, giibreler ve tarim ilaglari




Cizelge 2.7 Konsantre ve rafine bor bilesiklerinin kullanim alanlar1 (Eti Maden Isletmeleri

Genel Miidiirliigii 2015).
Uriin Kullanim Alanlari
Amorf Bor Askeri Piroteknik
Kristal Bor Niikleer Silahlar ve Niikleer Gii¢ Reaktorlerinde Muhafaza

Bor Flamentleri

Bor Halidleri(tuzlar1)

Ozel Sodyum Boratlar

Fluoborik Asit

Trimetil Borat

Sodyum Bor Hidriirler

Bor Esterleri

Havacilik i¢in Kompozitler, Spor malzemeleri i¢in Kompozitler

Ila¢ Sanayii, Katalistler, Elektronik Parcalar, Bor Flamentleri ve Fiber
Optikler

Fotograf¢ilik  Kimyasallari, Yapistiricilar, Tekstil “Finishing”
Bilesikleri, Deterjan ve Temizlik Malzemeleri, Yangin Geciktiricileri,
Gibreler ve Zirai Araglar

Kaplama Soliisyonlar1, Fluoborat Tuzlar, Sodyum Bor Hidriirler

Sodyum Bor Hidriirler

Ozel Kimyasallar1 Saflastirma, Kagit Hamurunu Beyazlastirma,
Metal Yiizeylerin Temizlenmesi

Polimerizasyon Reaksiyonlari i¢in Katalist, Polimer Stabilizatorleri,
Yangin Geciktiricileri

2.1.5 Boraks Dekahidrat

Boraks dekahidrat dogada boraks minerali (tinkal) olarak bulunur. Boraks dekahidrat ticari

olarak en 6nemli boratlardan biri olup kristal goriinimii Sekil 2.1°de verilmistir. Boraks

dekahidrat 10 mol su igerir. Sodyum tetraborat dekahidrat, disodyum tetraborat dekahidrat,

boraks 10 mol olarak da ifade edilir. Kimyasal formiilii Na2B4O7.10H20 seklinde olup beyaz

toz halinde suda ¢dziinebilir formda bulunur. Uriin % 99’dan fazla sodyum tetraborat

dekahidrat icerir (Eti Maden Isletmeleri 2015).

Sekil 2.1 Boraks dekahidratin kristal goriintimii.
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Tek kristal iizerinde yapilan X-isinlart kirinim analizleri ve NMR ¢aligmalari sonucunda,
borat iyonunun boraks dekahidrat yapisinda [BsO7(OH)4] seklinde bulundugu ve boylece 10
mol suyun 2 tanesinin hidroksil gruplar1 halinde, sekiz tanesinin ise kristal suyu halinde
yapida yer aldigi gosterilmistir. Bundan dolayr boraks dekahidrat Naz[BsO7(OH)4].8H20
formiili ile de gosterilebilir (Dharmatti et al. 1962, Veksli et al. 1962). Boraks dekahidratin
molekiil yapisi Sekil 2.2°deki gibidir.

Sekil 2.2 Boraks dekahidratin molekiil yapisi (Levy and Lisensky 1978).

2.1.5.1 Boraks Dekahidratin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Boraks dekahidrat, tinkal mineralinden iiretilen % 99.9 saflikta bir bilesiktir. Dogada
genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak i¢indeki bazi maddeler nedeniyle pembe,
sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2- 2.5, 6zgiil agirligr 1.71 g/cm?3, B2Os igerigi %
36.6’dir (DPT 2001). Boraks dekahidratin 6zellikleri Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8 Boraks dekahidratin 6zellikleri (Eti Maden Isletmeleri 2015).

Molekiil Agirlig: (g/mol) 381.37
Erime Noktas1 (°C) 741
Kaynama Noktas1 (°C) 1575
Dokme Yogunlugu (g/cm®) 0.882 (Toz)

1.010 (KTristal)

0.835 (Graniil)
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2.1.5.2 Boraks Dekahidrat Uretimi

Boraks dekahidrat, iilkemizde Eti Maden Isletmeleri Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar
Isletme Miidiirliigii fabrikalarinda iiretilmektedir. A¢ik ocak yontemiyle ¢ikarilan tinkal
cevheri, Eti Maden Isletmeleri Eskisehir Kirka Bor Isletmesi’nde kirma, eleme,
boyutlandirma, yikama ve susuzlandirma islemlerine tabii tutulduktan sonra % 25-32 B20Os3
tenorlii, ortalama % 8 nem igceren konsantre tinkal elde edilir. Konsantre tinkal isletme
icindeki ve Bandirma’daki fabrikalarin hammaddesi olarak kullanilmaktadir (Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigii 2015).

Boraks dekahidrat iiretimi i¢in Eskisehir Kirka’dan gelen konsantre tinkal, tinkal ¢6zme olugu
sistemine (reaktor) gonderilir. Cozme oluguna siirekli olarak sicak ana ¢ozelti vasitasiyla
beslenen tinkalin ¢6ziilmesi islemi ile ana ¢dzeltinin konsantrasyonunun yiikselmesi saglanir,
¢oziinmeyen kat1 kisim disart atilir. Ana ¢ozelti 1s1 degistiricilerden gegirilerek sicakligir 98
°C’ye ¢ikartlir. Coziinme isleminden sonra sicak killi sarj ¢ozeltisindeki killer flokulant
¢ozeltisi vasitasiyla ¢oktiiriiliir. Ust kisimdan alian nispeten berrak ¢ozelti, basingli filtrasyon
islemine tabii tutularak tam anlamiyla berrak, siiziilmiis ¢ozelti elde edilir. Bu ¢ozelti
kristalizatore beslenerek ani sogutma ile boraks dekahidrat kristali olusturulur. Sogutulan
kristalli boraks c¢ozeltisi, santrifiijleme {nitesine gonderilir ve sonrasinda tepsili turbo

kurutucuda kurutulur (Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii 2015).

2.2 AKTiF KARBON

Aktif karbon, genis yiizey alan1 ve 6zgiin gézenek yapisina sahip, herhangi bir yapisal formiil
ya da kimyasal analiz yoluyla karakterize edilemeyen, karbon igerigi yiiksek olan adsorplayici
bir malzemedir. Aktif karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0.2 cm®/g’dan daha biiyiik ve ic
yiizey alani ise 400 m?’den (azot gaz1 kullamlarak BET y&ntemine gére dlgiilen yiizey alan)

daha yiiksektir. Gozenek cap1 ise 3 A ile 1000 A arasinda degismektedir (Hassler 1974).

Aktif karbon, hammadde olarak ¢ok sayida maddeden laboratuvar Olgekte
hazirlanabilmektedir. Ancak en fazla kullanilan ticari aktif karbon hammaddeleri komiir,
linyit, turba, odun ve hindistan cevizi kabugudur. Bu maddelerden hazirlanan aktif karbonlar
genellikle 500-1500 m?/g mertebesinde bir i¢ yiizey alanina sahip olmaktadir (Ahmadpour
and Do 1996).
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Aktif karbon eski ¢aglarda yakit olarak kullanilmasmin yaninda farkli amaclar i¢in de
kullanilmistir. Aktif karbonun bilinen en eski kullanicilart Misirlilar ve Siimerlerdir. MO
3750 yilinda, odun kOmiiriinii bronz yapimi esnasinda, bakir ve ¢inko cevherinin
indirgenmesinde kullanmiglardir. Odun komiiriiniin tibbi alandaki kullanimina dair ilk yazil
kayitlar Misir papiriisleridir (MO 1550). Hint ve Portekiz dokiimanlarinda ise, odun

komiirtiniin igme sularinin saflagtirilmasinda kullanildigi belirtilmistir (McDouGall 1991).

MS 18. yiizyilda, aktif karbonun kullanimima yonelik 6nemli ¢alismalar yapilmigtir. 1773
yilinda Scheele, farkli kaynaklardan iirettigi aktif karbonlar1 gaz adsorpsiyonu isleminde
kullanmistir. 1785’te Lowitz, odun k&miiriiniin bir¢ok sivinin rengini giderme o6zelligi
oldugunu kesfetmistir. Aktif karbon ile endiistriyel anlamda ilk kez Ingiltere’de 1811 yilinda,
az miktarda karbon igeren kemik kiilii ile seker ¢oOzeltisinin agartma islemi
gerceklestirilmistir. Giiniimiizde seker kamis1 ve seker pancari endiistrilerinde halen agartma

islemlerinde aktif karbon kullanilmaktadir (Hassler 1974, Gethartz 1986).

I. Diinya Savasi’nda savas alanlarindaki zehirli gazlarin kullanilmasiyla, gaz maskelerinde
kullanilacak uygun adsorbent olarak karbonun sentezine ve genis ¢apli iiretimine olanak veren
yontemler 6onem kazanmistir. 1915 yilinda, koruyucu gaz maskelerinde kullanilmak {izere
hindistan cevizi kabugundan sert graniil formda aktif karbon iiretilmistir. Savasin ardindan
aktif karbon, seker pancarinin rafine edilmesi ve sebeke suyunun saflastirma islemlerinde
kullanilmigtir. II. Diinya Savast ile beraber hindistan cevizi ticaretinin sekteye ugramasi, yerel
hammadde kullanimini zorunlu kilmistir. Bu nedenle 1940°ta komiirden aktif karbon
iretimine yonelinmistir. Takip eden yillarda aktif karbonun geri doniisiim yapilabilir {iriin
ihtiyacina ve c¢evre kirliligini engelleme amacma uygun ¢alismalar devam etmistir ve
giiniimiizde de aktif karbon liretimi ve gelistirilmesi ile ilgili ¢alismalar devam etmektedir

(Kroschwitz 1992).

Aktif karbonun ylizeyi, diger 6nemli adsorbentlerin aksine, yiizey oksit gruplar1 ve inorganik
safsizliklarin sonucu olarak polar olmayan veya hafif polar 6zellige sahiptir. Bu 6zellik

asagidaki onemli avantajlar1 beraberinde getirir (Yang 2003):

1. Endiistriyel islemlerde yaygin olarak kullanilan aktif karbon icin ayirma ve
saflastirma gibi islemler 6ncesinde nem giderme islemine gereksinim duyulmaz.
2. Genis, erisilebilir i¢ ylizeyi sayesinde polar olmayan veya zayif polar olan molekiilleri

diger adsorbentlerden daha iyi adsorplar.
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3. Adsorpsiyon 1sis1 veya bag dayamikliligi diger adsorbentlere gore daha azdir.
Adsorpsiyon temelinin van der Waals kuvvetlerine dayanmasi, rejenerasyon igin

gerekli olan enerjinin diger adsorbentlere oranla daha diisiik olmasini saglar.
2.2.1 Molekiil ve Kristal Yap1

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisini anlamak i¢in bu maddenin yilizey kimyasini
anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla karbon siyahi arasindaki fark, karbon siyahinin daha
kiiciik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi1 hakkindaki bir¢cok veri karbon
siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyah1 ve aktif karbonun temel birim yapis1 saf grafitin
yapisina benzemektedir. Karbon siyahi, boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit renk
pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 2.3) birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A
uzaklikta zayif van der Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir. Karbon-karbon baglari

arasindaki uzaklik 1.415 A’dir (Cheremisinoff and Ellerbusch 1978).

Karbonun ii¢ elektronu komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir
elektron bag ise yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar: arasinda cifte bag
olusumunu saglamaktadir. Bu, grafit i¢in baskin yapidir. Aktif karbonun yapis1 grafitten biraz
farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik cekirdek olugmaktadir. X-151m1
kirinimi ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak baglanmis karbon atomlarini
iceren mikrokristal yapisinda oldugunu gostermektedir. Diizlemlerin yaricapt 150 A’dir.

Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A’dir (Cheremisinoff and Ellerbusch 1978).

Sekil 2.3 Grafitin yapis1 (Cheremisinoff and Ellerbusch 1978).
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2.2.2 Yiizey Alani ve Gozenek Biiyiikliigii

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi olarak (m?/g) ifade
edilir. Yiizey alan1 azot (N2) gazi kullanilarak Ol¢iiliir. Su aritiminda kullanilan aktif karbon
taneciklerinin i¢ yiizey alanmin yaklasik 1000 m?/g olmasi istenmektedir. Kirlilik olusturan
maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yiizey alaninin biiyiikligii kirliliklerin
giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey alani ne kadar biiyiikse,
adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir. Literatiirde bulunan
aktif karbonun ylizey alani ve gozenek sistemi ile ilgili sayisal degerler Cizelge 2.9’da

verilmigtir.

Cizelge 2.9 Aktif karbonun yiizey alan1 ve gozenek sistemi ile ilgili sayisal degerler (Hassler
1974, Kopac ve Toprak 2007).

Yiizey alani 400-1600 m?/g (BET Ny)
Gozenek hacmi >30 m®/100g
Gozenek genisligi 0.3 nm-1000 nm

Gozenek biyikliginiin belirlenmesi, karbonun 6zelliklerinin anlasilmasinda oldukga
kullanigh bir yontemdir. Gozenekler silindirik veya konik sekilde olabilir. Adsorpsiyon i¢in
gozenek yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha 6nemli bir parametredir. G6zeneklerin biiytikliikleri,
uzaklagtirilacak olan kirliliklerin tanecik ¢aplarina uygun olmalidir. Ciinkii karbon ve
adsorplanan molekiiller arasindaki ¢cekim kuvveti, molekiil biiytlikliigli gozeneklere yakin olan

molekiiller arasinda daha biiytiktiir.

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbentler i¢in gézenek

biiyiikliigiinii yarigaplarina gére dérde ayirmistir;

1. Makro gozenekler (r > 50 nm)
2. Mezo gozenekler (2 nm <r <50 nm)

3. Mikro gozenekler (0.4 nm <r <2 nm)

Adsorpsiyon ve desorpsiyon icin onemli olan aktif karbon gozenek sisteminde mikro
gozenekler i¢ ylizeyin onemli bir kismmi teskil ederler (~% 95). Makro goézenekler ise

adsorpsiyon i¢in nispeten onemli olmamakla birlikte, mikro gozeneklere dogru difiizyonun
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hizli olmast i¢in iletici olarak gereklidirler. Makro gozenekler molekiiliin aktif karbon
icerisine girmesini, mezo gozenekler daha i¢ bolgelere dogru tasinmasini saglarken, mikro

gozenekler ise adsorpsiyon olayi i¢in kullanilirlar.

2.2.3 Kimyasal Yapi

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi, aktif karbonun
adsorpsiyon ozelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle kimyasal bag
yapmis elementleri icermektedir. Bu elementler hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak
gerceklestirilemeyen karbonizasyon sonucunda ortaya c¢ikmakta ve aktivasyon siiresince
yiizeyle kimyasal bag yapmaktadir. Mineral madde, oksijen ve hidrojen aktif karbonun
ozelliklerini etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun {iretildigi hammaddenin
cinsine gore bilesimini degistirmektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢o6zeltilerin
adsorpsiyonunda mineral maddenin kii¢lik miktarlar1 bile 6nem tasimaktadir (Cheremisinoff

and Ellerbusch 1978).

2.2.4 Oksijen Yiizey Gruplari

Karbon yiizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, daha ¢ok oksijen iceren hidrofilik
yiizeye sahip olmasini saglamaktir. Yiizey fonksiyonel gruplarin olusumu, karbonizasyon ve
aktivasyon islemleri siiresince aktiflestirici veya ortamda bulunan bazi1 safsizliklarin

hammadde ile olan dogrudan temasi sonucu meydana gelmektedir (Shim et al. 2000).

Oksijen, karbon ile CxOy gibi ¢esitli kompleksler yapmaktadir. Bu kompleksler yeterince
yiiksek sicakliga isitildiklarinda, CO ve CO2 gazimi verecek sekilde bozunmaktadir. Oksijen
iceren yiizey komplekslerini olusturmanin, oksitleyici gazlarm kullanimi ve oksitleyici
¢ozeltilerin kullanimi olmak tizere iki ¢esit yontemi vardir. Yiizey oksitler asidik ve bazik
olmak tizere ikiye ayrilir. Asidik yiizey oksitler, 473-773 K arasinda karbonun oksijen ile
yanmasiyla veya sulu oksidasyon ¢ozeltileri ile elde edilmektedir. Bazik yiizey oksitler,
vakumda veya inert atmosferde 1sitma yapildiktan sonra, oksijen ile temas ettirilmek ve daha
sonra diisiik sicakliklara sogutularak elde edilmektedir. Asidik yiizey oksitlerin baskin oldugu
karbonlara L-karbonlar, bazik gruplarin baskin oldugu karbonlara ise H-karbonlar adi
verilmektedir. Elektrokinetik ¢aligmalara gore; H-karbonlar pozitif yiizey potansiyeli, L-

karbonlar negatif ylizey potansiyeli gdstermektedir (Cheremisinoff and Ellerbusch 1978).
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Karbonlu bilesiklerin adsorbent olarak kullanimi oldukca yaygindir. Gozenek yapilarinin ve
yiizey alanlarinin dneminin yaninda yiizeylerinin kimyasi, ¢esitli maddeleri adsorplamada
onemli rol oynamaktadir. Karbonun ylizey kimyasi, karbon ylizeyinin heteroatomlart ile ilgili
olup asidik veya bazik yilizey fonksiyonel gruplari ile belirlenir. Simdiye kadar karbon
yiizeyinin temel karakteri tam olarak anlasilamamistir. Karbon-oksijen yiizey bilesikleri su
adsorpsiyonu, sicaklik programli desorpsiyon veya Boehm metodu gibi teknikler ile

belirlenebilmektedir (\Valsamakis and Simitzis 2000).

2.2.5 Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbondaki fonksiyonel gruplar yardimiyla sivi ¢oOzeltilerden metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi, s6z konusu iyonlarin fonksiyonel gruplarla kararl yiizey bilesikleri olusturmasi
sartina baglidir. Bu iyonlar tutabilme derecesi yiizey fonksiyonel gruplarm 6zelliklerine baglidir.

Adsorplama 6zelligi ve aktif karbonun segiciligi bu durumda 6nem kazanmaktadir.

Aktif karbonu modifiye etmek i¢in gerekli oksidasyon kosullari, yilizey fonksiyonel
gruplarmin oksijen igeren yapisina Onemli Ol¢lide baghidir. Bu gruplarin, karbonlu
malzemenin asitleri ve bazlar1 ¢gekme kabiliyetine, sivilardan ve gazlardan organik maddeleri
tutmasina, katalitik 6zelliklerin elektron ve proton degistirme reaksiyonunu gostermede ve
ozellikle siv1 ¢ozeltilerden agir metalleri uzaklastirmasinda segici olmasinda ¢ok biiyiik etkisi
vardir. Okside olmus karbondaki fonksiyonel grup dagilimi ylizey oksidasyonuna ve onun

derecesine baghdir.

Yiizey fonksiyonel gruplar, titrasyon, ndétralizasyon, metilasyon ve cesitli spektrometrik
yontemler ile belirlenmektedir. ~ Aktif karbonun yiizey gruplart  su  sekilde

siniflandirilabilmektedir:

e Karboksilik gruplar

e Fenolik hidroksilik gruplar

e “Kuinon” tipi karbonil gruplar
e Normal laktonlar

e “Florasan” tip laktanlar

o Karboksilik asit anhidritler

o Siklik peroksitler
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Aktif karbonun yapisi igerisinde bulunabilecek baglica 6nemli fonksiyonel gruplar Sekil

2.4’de goriilmektedir.
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Q kvinon Cl OH fenolile karbonil
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Sekil 2.4 Baslica fonksiyonel gruplar (Mattson and Mark 1971).

2.2.6 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbon, bitkisel, hayvansal veya mineral kokenli maddelerden 6zel islemlerle elde
edilebilir. Diisiik inorganik bilesenli ve yiiksek karbon igerikli maddeler aktif karbon iiretimi
icin uygun hammaddelerdir. Aktif karbon iiretimi igin secilecek hammaddenin

belirlenmesinde dikkat edilen 6nemli kriterler sunlardir (Marsh et al. 2006):

* Yiiksek kalitede aktif karbon elde etme potansiyeli
* En az miktarda inorganik i¢ermesi

* Hammaddenin hacmi ve fiyati

« Hammaddenin depolama 6mrii

* Hammaddenin islenebilirligi

Aktif karbon iiretimi i¢in kullanilan hammadde c¢esitleri Cizelge 2.10°da verilmistir.
Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonun 6zellikleri degisiklik gostermektedir.
Hammaddenin yogunlugu ve ugucu madde igerigi iiretilen aktif karbonun o6zelliklerini ve
malzemenin kullanim islemlerini 6nemli Sl¢iide etkilemektedir. Odun, lignin gibi diisiik
yogunluklu hammaddeler yiiksek ugucu madde igermektedir ve bu hammaddelerden {iretilen
aktif karbon diigiik yogunluklu ve biiylik gézenek hacmine sahip olmasi sebebiyle gaz
adsorpsiyonu i¢in uygun olmamaktadir. Findik kabugu ve meyve ¢ekirdekleri, odundan daha
yiiksek yogunluga ve sert komiirden daha yiiksek ugucu madde oranina sahiptir. Linyitten

iretilen aktif karbonlarin mikro gézenek hacimleri diisiiktiir ve atik su islenmesinde kullanilir.
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Yar sert ve sert komiirlerden tiretilen aktif karbonlar ise yiiksek yogunluklu ve ugucu madde
orani diistiktiir. Yar1 sert ve sert komiirlerden iiretilen aktif karbonlar gaz buhar adsorpsiyon

islemlerinde kullanilir (Bansal et al 1988).

Cizelge 2.10 Aktif karbon tiretimi i¢in hammaddeler (Kroschwitz 1992).

Komiir Meyve ¢ekirdekleri
Odun Is

Turba Karbonhidratlar
Petrol koku Kan

Grafit Kauguk atiklar
Seliiloz Lignin

Linyit Hububatlar

Melas Katran

Findik kabugu Zift

Misir kogant Petrol atiklari

2.2.7 Aktif Karbonun Hazirlanisi

Aktif karbon tretimi karbonlu ham malzemenin havasiz ortamda karbonizasyonu ve
karbonize {irlinlin aktivasyonu olmak iizere iki temel adimi kapsar. Boylece karbon igeren tiim
malzemeler; kullanilan hammaddenin yapisina, aktivasyon ajaninin 6zelligine ve aktivasyon
isleminin sartlarina bagl olarak farkli 6zelliklerde hedef iiriinlere cevrilirler. Genel olarak
aktif karbon iiretimi; demineralizasyon, karbonizasyon, fiziksel ve kimyasal aktivasyon

adimlarini igermektedir (Marsh et al 2006).

2.2.7.1 Kiil Giderimi (Demineralizasyon)

Aktif karbon iiretiminde karbonizasyon islemi Oncesinde hammaddenin asitle muamele
edilerek inorganik maddelerin giderilmesi gozenek olusumu agisindan énemlidir. HF, HCI,
HNO3 gibi asitler kiil giderilmesinde kullanilmaktadir. Ozellikle fiziksel aktivasyon ile aktif
karbon tiretiminde kiiliin giderilmesi gerekmektedir (Kopac and Toprak 2007).

2.2.7.2 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde icerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert ortamda giderilmesi
sonucunda temel gézenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon sonucunda, {iriiniin

karbon icerigi ve mineral maddenin 6zelligine gore kiil igerigi goreceli olarak artmaktadir.
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Kaliteli ve verimli karbonize iiriin elde etmek icin 6nemli parametreler; 1sitma hizi, sonug
sicaklik, sonug sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel durumudur. Diisiik
1sitma hizi1 ile piroliz sonucunda, diisiik ugucu madde giderme ve yiiksek kati {iriin (char)
verimi elde edilebilmektedir. Ciinkii dehidrasyon artmakta ve polimerik bilesenler daha
kararli olmaktadir. Yiiksek kati iiriiniin mikro gozenekliliginin, piroliz islemindeki 1sitma
hizindan ve hammaddenin bilesiminden bagimsiz oldugu goriilmiistiir Temel mikro yap1 500
°C’de olusmaktadir. Bu gozeneklerin bazilar1 olusan piroliz lriinleri yiiziinden baglangicta
kullanilamaz hale gelmekte, ancak yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir hale

getirilebilmektedir (Benaddi et al. 1998).

Karbonizasyon islemi asagidaki 6zelliklerinden dolay1 dikkate alinir (Gomez et al. 2005):

* Hetero atomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimi ile karbonla zenginlesmesi,

* Ugcucu maddenin uzaklastirilmasi ile gézenek olusumu,

» Karbonca zenginlesen maddede ¢apraz baglarin olusarak maddenin dayanikliliginin
artmast,

* Smirh iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gézenek gelisimine son

vermesi.

2.2.7.3 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, karbonize edilmis hammaddenin aktiflestirici maddeler kullanilarak
gozenek hacminin ve yarigapinin artisini ve yeni gozenekler olusumunu kapsar. Fiziksel
aktivasyonda kullanilan aktiflestirici maddeler genellikle buhar, CO, veya yanma gazi
irlinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO2, amonyak ve diger bazi1 gazlar da nadiren
de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel uygulamalarda buhar ve CO2

en ¢ok karsilasilan fiziksel aktiflestirici maddelerdir (Bansal et al 1988).

Buhar ile gergeklestirilen aktivasyonda, karbonun su buhari ile olan en temel tepkimesi

endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir (Smisek and Cerny

1970):

C(katl) + HZO(buhar) - CO(gaz) + H2(gaz) AH=129.7kJ (2.1)
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Karbon ile su buhari reaksiyonu, Hz gazinin varligindan olumsuz yonde etkilenmektedir.
Bununla birlikte CO gazinin ortamdaki varliginin 6énemli olmadig1 belirtilmektedir. Buharla
gerceklestirilen reaksiyonda iirlin olarak agiga cikan Hz gazi karbon yiizeylerin aktif
merkezleri tarafindan adsorplanmasi nedeniyle, reaksiyon hizin1 yavaslatmaktadir. Buhar ile
aktivasyon, oksijensiz ortamda 1023-1223 K sicaklik araliginda gergeklestirilmektedir.
Ortamda oksijen olmasinin istenmemesinin nedeni, bu sicakliklarda oksijenin karbon

yiizeyine siddetle hiicum etmesi ve yanma nedeni ile tiriin miktarinin azalmasidir (Bansal et al

1988).

Karbon dioksit ile gerceklestirilen aktivasyonda ise, karbonun CO ile olan en temel

tepkimesi endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilmektedir

(Smisek and Cerny 1970):

C(katl) + COZ(gaz) - 2C0(gaz) AH=163.2kJ (22)

Su buhar ve karbondioksit ile yapilan aktivasyon islemleri karsilastirildiginda, karbon dioksit ile
aktivasyon igslemi daha yiiksek sicaklikta gergeklesmektedir. Ayrica, karbon dioksit molekiiliiniin
boyutu daha biiyiik oldugundan, aktif karbonun gozenek sistemine daha yavas niifuz eder ve

mikro gozenek olusumunu tam olarak gerceklestiremez (Bansal et al 1985, Kestioglu 1990).

2.2.7.4 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi; genel olarak, kimyasal aktiflestirici bir madde ile hammaddenin
belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir. Kimyasal aktivasyon isleminde
hammadde dehidrasyon maddesi ve oksitleyici ortam olarak gorev yapan bir aktiflestirici madde
ile kanstirlir. Kimyasal aktivasyon isleminde emdirme (imregnasyon) i¢in en sik kullanilan

maddeler ZnCl,, KOH ve HzPO4’tiir (Molina-Sabio and Rodriguez-Reinoso 2004).

Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler; karbonizasyon sicakligi, karbonizasyon siiresi,
aktiflestirici maddenin hammaddeye orani, hammaddenin tanecik boyutu, hammadde ile
aktiflestiricic maddenin kanigtirllma yontemi ve tepkime mekanizmasi olarak siralanabilir

(Ahmadpour and Do 1996).

21



Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan aktiflestirici maddeler ile hammadde arasinda c¢esitli
tepkime mekanizmalari 6ne siirtilmistiir (Caturla et al 1991, Ibarra et al 1991, Abechi et al. 2013).

KOH i¢in 6nerilen mekanizmanin ilk adimi agsagidaki gibidir:
ConOy + KOH g (Con-]_Oy—K) + HZO (23)
(ChHx10y—K) — Car (+K) + Katran+ Gazlar (2.4)

[k adimda yar1 karbonizasyon islemi gerceklesmektedir. Car (char) genellikle % 75-80 karbon,
% 15-17 oksijen ve % 3’den az hidrojen igerir. Katran (Tars) fenol, CH3COOH, CH3OH,
(CH3)2CO ve diger yliksek molekiil agirlikli hidrokarbonlardan olusur. Gaz bilesimi H20, CO- ve
CO igerir. Aktivasyon boyunca ikinci adimda asagidaki reaksiyonlar gergeklesir:

C +2KOH — 2K+ Hz+ CO3 (2.5)
C + 2KOH — 2K+ H20+ CO> (2.6)
COz+2KOH — K>COs3+ H,0O 2.7

Potasyum aktivasyon boyunca karbon yapisina girerek gozeneklerin genislemesini ve yeni

gozeneklerin olugsmasini saglar.

Kimyasal aktivasyon yonteminin stiinliikleri (Teng and Yeh 1998):

+ Aktivasyon genel olarak tek adimda gerceklestirilmektedir,

» Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicakligi gerektirmektedir,
» Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon siiresi gerektirmektedir,

+ Daha yiiksek kat1 {irlin verimi,

* Geligmis mikro gozenek hacmi,

* Dabha biiyiik ylizey alani olusturabilmektedir.

Olumsuz yonleri ise (Kopac and Toprak 2007):

+ Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi,
» Aktif karbon igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan safsizliklarin olugmasi,

» Aktivasyon iglemi sonrasinda yikama islemine gerek duyulmasidir.
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2.2.8 Aktif Karbonun Uygulama Alanlar

Aktif karbonun uygulama alanlar1 sivi faz ve gaz faz olmak lizere ikiye ayrilir. Siv1 faz
uygulamalar1 genellikle gozenek ¢apt 3 nm veya 3 nm’den fazla olan aktif karbonlarla
gerceklestirilirken, gaz faz uygulamalari ise 1 ile 2.5 nm arasinda olan aktif karbonlarla
gergeklestirilir. S1ivi molekiillerdeki diflizyon hizinin ayni1 boyutta gaz molekiillerine gore
daha yavas olmasi ve daha biiyiik boyuttaki adsorbatlarin kullanilmasi nedeniyle sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin daha biiyliik gézeneklere sahip olmasi gerekir

(Yang 1997, Ozsin 2011).

Seker endiistrisinde sekerin saflastirilmasi, igme suyunun aritilmasi, endiistriyel ve evsel atik
sularinin aritilmasi, yer alti sularinin iyilestirilmesi, yiyecek ve icecek endiistrisinde
kirliliklerin giderilmesi, sanayi sularimin aritimi gibi islemler aktif karbonun sivi faz
uygulamalaridir. Gaz faz uygulamalar1 atik gazlarin saflagtirilmasi, ¢oziicii geri kazanimi,
endistriyel atik gazlarin saflagtirilmasi, gaz depolanmasi, gaz emisyon kontrolii, atmosferik

Kirleticilere kars1 koruma gibi islemlerdir (Ozsin 2011).
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BOLUM 3

HIiDROJEN DEPOLAMA YONTEMLERI

Hidrojen; enerji igerigi yiiksek temiz bir enerji kaynagi olmasina ragmen, depolanmasi ve
nakledilmesi, maliyet ve enerji verimliligi agisindan hala daha birtakim ¢6ziilmesi gereken
sorunlar bulunmaktadir. Hidrojen depolanmasi genel olarak basingli sikistirilmis gaz
tanklarinda, sivilagtirllmis halde 6zel yalitimli tanklarda ve 06zel kati maddeler iginde

adsorplama gibi kosullarda saglanir (Mat 2003). Hidrojen depolama yontemleri Sekil 3.1° de

gosterilmistir.
Hidrojen iceren
’ bilesikler
Molekiiler hidrojen
l L s Direkt kullanmm

Kimyasal depolama “: 1” Fiziksel depolama

~ - -
- - - e

__________ -—--r
,.___*_ [
- - - -
- -

e Sikistirma | I Adsorpsiyon ve "
A s . absorpsiyon ’

- -
-_— e = e == -

Sekil 3.1 Hidrojen depolanmasi i¢in olasi yollar (Azzouz 2012°den degistirilerek).
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3.1 FiZiIKSEL DEPOLAMA

Fiziksel yontemler, tanklar iginde geleneksel kriyojenik sikistirma veya yer alti tanklari, sivi
veya jel ortamda ¢6ziinme ve kat1 ylizeylerde adsorpsiyondur. Fiziksel depolama yontemleri

Sekil 3.2” de gosterilmistir.

Molekiler Hidrojen

| |

Sikistirma Fiziksel Alikoyma
l ! i
Gozenekli Snalar, jeller ve fiber
Tanklar malzemelerin kati malzemelerde
Topraklarda ya da yizeyleri izerinde absorpsiyen
eski yeralt petrol Adsorpsiyon
vE gaz

yataklarinda l l

Kil Mineralleri

I |
| Zeolit ve Turevleri Karbon Nanotipler |
E Metaller Metal distlfirler E
| wve hidrirler MOFs !
| Polimerler !
| 1

Termal vefya Dusik Basing Desorpsiyonu

|

Maolekiler Hidrojen

Sekil 3.2 Fiziksel depolama yontemleri (Azzouz 2012°den degistirilerek).

3.1.1 Sikistirilmis Hidrojen

Hidrojenin sikistirilmis gaz olarak yiiksek basingli tanklarda depolamasi en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. Depolama islemi genellikle 50 litrelik silindirik tanklarda 200-250 bar
basing altinda yapilmaktadir. Fakat depolama basinci1 800 bar’a kadar ¢ikarilabilmektedir. Her
ne kadar 50 litrelik tanklarda depolanmasina ragmen hidrojenin ¢ok hafif olmasi1 nedeniyle
hacimsel enerji yogunlugu ¢ok diisiiktiir ve yiiksek basingtan dolay1 kullanilan tanklar ¢ok

agir olmaktadir. Depolamada kullanilan tankin agirligina ve tipine bagl olarak agirlik¢a % 1—
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7 hidrojen depolanmaktadir. Daha hafif, dayamikli ve agirlikca daha fazla hidrojen
depolayabilen tanklar daha pahalidir. Doldurma istasyonunda hidrojen gazinin sikistirilmasi
icin yakitin enerji igeriginin % 20'si kadar1 harcanmaktadir (Mat 2003, Dinger 2002, Besergil
2009).

Sikistirllmis  hidrojen depolama tanklar1 c¢elik, kompozitle (6zel alagimlar) kaplanmis
aluminyum veya kompozitle kaplanmis plastik malzemelerden yapilir. Bunlardan en
ekonomik olani ¢elik malzemedir, fakat fazla agir oldugundan sabit depolamalar i¢in

uygundur (Besergil 2009).

3.1.2 Sivilastirilmus Hidrojen

Swvilastirilmis  hidrojen atmosfer basincinda siiper yalitilmis tanklarda 20 K’de
depolanmaktadir. Sivilastirma islemi 20.25 K’de gerceklestiginden dolay1 sivi depolarinin 1s1l
yalitim1 On plana ¢ikmaktadir. Ayrica hidrojenin bu sicakliga kadar sogutulmasi ¢ok uzun
zaman ve enerji gerektirmektedir. Sivilastirilmis depo tanklarinda, tank ve yalitim dahil
toplam agirhigin % 16’s1 kadar hidrojen depolanabilir. Giiniimiizde sivi hidrojen daha ¢ok
uzay araclarinda ve niikleer fizik uygulamalarinda kullanilmaktadir (Mat 2003, Dinger 2002,
Besergil 2009).

3.1.3 Karbon Bazh Adsorbentler

Adsorpsiyonla ilgili bilimsel ¢alismalarda kullanilan birgok karbon yapili adsorbent vardir.

Bu kisimda karbon nanotiipler ve karbon nanofiberlerin 6zellikleri verilmistir.

3.1.3.1 Karbon Naneotiipler

Karbon o6zellikle yiiksek oranda gozenekli ¢ok kiiciik pargaciklar haline getirilebilmesi ve
karbon atomlar1 ile gaz molekiilleri arasinda olusan ¢ekim kuvveti nedeniyle gaz depolamaya
en elverisli maddelerden biridir. Hidrojen, nanotiiplerin icerisine kimyasal veya fiziksel
yollarla depolanmaktadir. Hidrojen tiip duvarlarinin disina C-H bagiyla baglanarak veya
tiplin i¢ine H-H baglartyla baglanarak depolanmaktadir. Hidrojenin tiipiin i¢ yapisinda
absorbe edilmesi miimkiin fakat kararli bir yap1 olusturmamaktadir (Lee and Lee 2002).
Karbon nano-tiipleri 1991°de Lijima tarafindan kesfedilmistir (Lijima 1991). Karbon
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nanotiipler duvarlarin yapisina gore tek duvarli ve c¢ok duvarli nanotiipler olarak

smiflandirilir.

Tek duvarli nanotiipler Sekil 3.3 (a)-(b)’de goriilmektedir. Tek duvarli nanotiipler, ilk olarak
elektrik ark firminda kobalt katalizorii ile grafitin birlikte buharlastirilmasi sonucu elde
edilmistir. Bu nanotiiplerin hidrojen adsorplama o6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili ilk
calismalar Dillon et al. (1997) tarafindan gerceklestirilmistir. Agirlik¢a sadece % 0.1-0.2 tek
duvarli nanotiip igeren malzemelerin, ortam sicakliginda agirlikga % 5-10 hidrojen

adsorpladig1 ve adsorpsiyon 1sisinin 19.6 kJ/mol oldugu tespit edilmistir.

- _J.J.’.’.f.ﬁ’.;

T Ys
i
g

S

(b)

Sekil 3.3 (a) Tek duvarli (b) ¢ok duvarl karbon nanotiip (Atkinson et al. 2002).

Cok duvarli nanotiipler, ¢aplar1 2-20 nm araliginda, boylari ise yaklasik 1 pum olan es merkezli
nanotiiplerden olusmaktadir. Bu tiiplerin sayis1 2’den 50’ye kadar c¢ikabilmektedir. Cok
duvarli nanotiipler, ark firininda karbonun buharlastirilmas1 sirasinda kesfedilmistir.
Gilinlimiizde lazer ve kimyasal buhar birikimi yontemleri ile de tiretilebilmektedir. Bu tiiplerin

kristal yapist ve dayanikliligi tiretim kosullarina baghidir (Karatepe vd. 2006).
3.1.3.2 Karbon Nanofiberler

Karbon nanofiberler hidrokarbonlar veya karbon monoksitin metal katalizorler {izerinde
ayristirllmasiyla elde edilir. Nanofiberlerin boylart 5-100 mikron ve c¢aplart 5-100 nm

arasinda degismektedir. Nanofiberler segici absorbsiyon elemani, katalitik destek elemani,
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elektronik depolama cihazlarinda elektrot gibi amagclarla kullanilmaktadir. Literatiirde

karsilagilan nanofiber tiirleri levha yap1, boru, serit ve balik kilgigidir (Baker et al. 1997).

Son yillarda karbon nanofiberlerin hidrojen depolanmasindaki kullanimi ile ilgili birgok
calisma yapilmistir. Nanofiberlerde hidrojen adsorpsiyonunu etkileyen en onemli faktor
yiikksek yiizey alanidir. Chambers et al. (1998) calismalarinda boru seklindeki karbon
nanofiberlerin % 10 hidrojen, levha ve balik kil¢ig1 seklindeki nanofiberlerin ise % 50 ve %

60 hidrojen depolayabileceklerini tespit etmislerdir.

3.1.4 Metal Organik Cerceveler (MOF)

Metal organik c¢erceveler metal iyonlar1 igeren yiiksek gbzeneklilige sahip organik
koordinasyon yapilaridir. Bu metal komplekslerin gozenek biiyiikliikleri, sekilleri ve
fonksiyonelliklerindeki  ayarlanabilirlik gaz adsorbe edebilen malzemeler olarak
calisilmalarina imkan saglamistir. Hidrojen, MOF’larda yiizey etkilesimli olarak zayif Van
der Waals etkilesimleriyle depolanmaktadir. MOF’larin en 6nemli avantaji istenilen 6zellikte
molekiiler bosluklar olusturmaya elverisli olmasi ve miikemmel kristal yapilaridir (Rowsell

and Yaghi 2004).

Sekil 3.4 MOF-5’in sematik gortiniimii (Rowsell and Yaghi 2004).

Sekil 3.4’de sematik goriinlimii verilen MOF-5’1n, yapilan bir ¢alismada 77 K sicaklik ve 90
bar basing kosullarinda kiitlece % 5 hidrojen depoladigi sonucuna ulasilmistir (Wong-Foy et
al. 2006).
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3.1.5 Saf Silikon Uzerine Adsorpsiyon

Silikon hidrojen iizerinde yliksek cekicilik (affinite) gosteren gézenekli bir malzemedir (Lan
et al. 2008). Ayrica, deneysel calismalar hidrojenin cam kilcal tiip veya tank i¢cinde gézenekli
nanoyapilt silikonda yiiksek spesifik ylizey alanina sahip oldugunu gostermektedir. Silikon
nanoyapilar, ¢ok ince toz silikon nanokristaller veya nanopartikiillerin sikistirilmasiyla elde
edilir ve hidrojene kars1 yiiksek etkilesim gosterir (Zhevago and Glebov 2007). Bu gibi
malzemeler, sulu hidroflorik asitin i¢inde sadece emilim ile tekrar yiiklenebilir. Silisyum
atomlarinin varhiginda, atmosferik basingta stokiyometrik olmayan formda (SiHn) hidrojen

depolanabilir (Grosman et al. 1997, Kovalev et al. 2001).

3.1.6 Zeolitler

Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen, gbzeneklerinde ise katyon ve su iceren
mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve alliminyum atomlar1 ortak oksijen atomu sayesinde

birbirlerine tetrahedral olarak baglanmislardir (Giilen vd. 2012).

"Zeolit" kelime olarak "kaynayan tas" anlamindadir. Isitildiginda patlayarak dagilmasi nedeni
ile bu isim verilmistir. Genel fomiilii iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve igerdikleri
katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen asagidaki formiille ifade edilebilir.

Burada M* bir alkali katyon, M*? ise bir toprak alkali katyondur (DPT 1996).

(M*, M*2) 0.A1205.95i0,. nH20 (3.1)

Bugiine kadar dogada 35 tiir zeolit minerali tespit edilmis olup, 7 tiirti (mordenit, klinoptilolit,
sabazit, erionit, ferrierit, filipsit ve analsit) yeterli miktarda ve saflikta bulunmaktadir. Bu
mineraller, gegmiste nadir mineraller arasinda yer almislar ve endiistriyel uygulamalar icin
gerekli miktarlarda iiretimleri yapilamamistir. Bunun sonucunda zeolitlerin yapay olarak
tiretilmesi dislinilmiistiir. Bununla beraber en onemlileri zeolit A, X ve Y olmak {izere

yaklagik 150 zeolit tiirii sentezlenmistir (Mumpton, 1977).

Silikon hidrojene c¢ekim giicii gosterir, zeolitler de hidrojen depolamak i¢in degerli igsel
ozellikleri ve genisletilmis cerceve Ozelligi sayesinde benzer sekilde davranir. Sodalit tipi
zeolit, galosilikat ve aliiminogermanatlar gibi zeolit tiirleri sodyum bor hidrir gibi

malzemelerle kullanilmistir. Bor hidriirler zeolit igerisinde kapsiillenmis oldugunda, bor
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hidriirler neme kars1 direng kazanir ve hidrojen depolama tanklar1 tasarimi i¢in giivenlik

sartlar1 iyilestirilir (Azzouz 2012).

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilacak zeolit yapist igin, adsorpsiyon bdlgelerine ulasabilen
hidrojen molekiillerinin sayis1 kilit faktordiir. Bu nedenle spesifik ylizey alaninin zeolitlerin
hidrojen adsorpsiyonu performansin1 olumlu yonde etkilemesi beklenmektedir. 77 K
sicaklikta ve 1 bar basingta, spesifik yiizey alan1 2030 m?/g olan aktif karbonun (Norit 990293
tip) agirlikga % 2.1 oraninda hidrojeni tuttugu belirlenmistir. Benzer kosullar altinda, zeolit
ZSM-5 430 m?/g yiizey alani ile 3 kat daha az adsorpsiyon kapasitesi gostermistir (Nijkamp et
al. 2001). Teorik hesaplamalar, zeolit yapisi igerisindeki tiim bos alanin hidrojenle doldugu
zaman, Zeolit-A i¢in maksimum hidrojen depolama kapasitesinin en az agirlikga % 2

olacagini gostermektedir (Darkrim et al. 2000).

3.2 KIMYASAL DEPOLAMA

Kimyasal depolama yontemleri Sekil 3.5’de gosterilmistir.

Molekiiler Hidrojen

‘

Kimvasal Depclama

l

H iceren bilesikler

¢ v

Kararlh H-bilesiller Kararsiz bilesikler
Su ve alkoller Metal hidrirler
. . Metal metalohidritler
Formik asit
M- bazh bilesikler
Hidrokarbonlar B-N bilesikleri
Karbohdratlar
Biyokitle ve digerleri l l
-TTT T === al .|
l 1 Hidroliz ! 1 Termoliz !
1 1

Kimyasal Reaksiyonlar Molekiler Hidrojen

.
>

Sekil 3.5 Kimyasal depolama yontemleri (Azzouz 2012°den degistirilerek).
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3.2.1 Metal Hidriirler

Birgok metal, metaller arasi1 bilesikler ve alagimlarin hidrojenle reaksiyonu ile kati metal
hidriire doniisiir. Cogu metal hidriirler metallerle giiclii hidrojen bagma sahiptir. Metal
hidriirlerin bazilar1 sivi hidrojenden daha yiiksek hacimsel hidrojen depolama kapasitesine

sahiptir (Zhang et al. 2014). Gergeklesen reaksiyon basit olarak asagidaki gibidir.

M+ (x/2)Hz = MHx (3.2)

Bu reaksiyon, basinca ve sicakliga bagli olarak yon degistirmekte ve metalin cinsine gore
reaksiyon endotermik veya ekzotermik olabilmektedir. Metal hidriirler hidrojen depolamada
kullanilabilecegi gibi, kendine 6zgii farkli uygulama alanlari da mevcuttur. Bunlardan en
onemlisi reaksiyonun 1sisina ve reaksiyonun tersinir olma ozelligine gore 1sitma-sogutma

uygulamalaridir (Dantzer 1997).

Metal hidriir olusum mekanizmasi sematik olarak Sekil 3.6’da gosterilmistir. Semada
goriildiigi gibi, hidrojen gazi metal ara ylizeylere dogru gider, buralarda her bir hidrojen
molekiilii iki hidrojen atomuna ayrilir ve metal graniiller tarafindan absorblanir; bdylece

metalik yapi i¢cinde depolanir (Besergil 2009).

H,GAZI  YUZEY )EAS| METAL
® &
@ :

r""‘\

Sekil 3.6 Hidrojenin metal hidriir olarak depolanmasi (Besergil 2009).

Metal hidriir sistemi pahalidir ve hidrojenin doldurulmasi uzun zaman alir. Fakat depolama ve
tasimada ¢ok giivenlidir; Ornegin tankin delinmesi halinde 1s1 sistemi hemen sogutmaya
gecerek hidrojen kagagini engeller. Gilivenlik yoniinden benzin depo tanklarindan daha

istiindiir (Besergil 2009).
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Cizelge 3.1 Baz1 metal hidriirlerin hidrojen depolama 6zellikleri (Raissi et al. 1996).

Alasim Hidrojen Desorpsiyon Desorpsiyon Reaksiyon Isist
Depolama Basinci Sicakligi (kJ/mol)
Kapasitesi (%) (Bar) (°C)
MgH: 7.6 1.0 290 -74.5
FeosNio2TiHs 55 1.0 80 -——-
Mg2NiH4 3.6 1.0 250 -64.5
Ti0.9Zr0.1Mno.15V0.2Cro.4Hs.2 2.1 9.0 20 -29.3
TiFeH1 1.8 10.0 50 -23.0
TiFeo.ssMno.1sH1.0 18 5.0 40
TiMn1_5H2_47 1.8 7.0 20 -285
TiosZro2CrosMni2Hse 1.8 5.0 20 -28.9
TiosZro2Mn1.sM0o.2H3.0 1.7 ~ 58 20 -7.0
MmNi4,5Mno_5H6,6 15 ~ 58 50 -4.2
LaNi5H6,7 1.4 ~ 58 50 -1.2
LaNi4_5A|o,4H5_5 1.3 ~ 29 80 9.1
TiCoHi 4 1.3 ~15 130 -1.38

Cizelge 3.1’de bazi metal hidriir sistemlerinin hidrojen depolama kapasiteleri verilmistir.

Gortldugu gibi Mg-Hidriir sistemleri diisiik basingta en fazla hidrojen depolama kapasitesine

sahiptir. Ancak goriildiigii gibi hidrojenin geri kazanilmasi i¢in gereken desorpsiyon sicakligi

cok yiiksektir. Bu durum Mg-Hidriir sistemlerinin araglarda kullanimini zorlastirmaktadir.

3.2.2 Alanatlar

Alanatlarda hidrojen depolama hidriirlere benzer sekilde toz esash olarak yapilmaktadir.

Caligmalar agirlikli olarak sodyum aluminyum hidriir tizerinde yogunlasmaktadir. Yapilan

calismalar sodyum alanatta agirlik¢a toplam % 7.4 hidrojen depolanabilmekte oldugunu, ancak

olusan hidriirden hidrojenin alinmasi birkag¢ asamada gerceklestigini ortaya koymaktadir. Bu

asamalarda gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir (Meisner et al. 2002).

1. Diisiik sicaklikta (185-210°C) hidrojen eldesi

3NaAlHs = NazAlHg + 2Al + 3H»
2. 260 °C sicaklikta sodyum hidriir ve hidrojen eldesi

NasAlHe = 3NaH + Al +3/2H:

3. Sodyum hidriiriin ytiksek sicaklikta (>425 °C) ayrilmasi
NaH = Na + 1/2H:
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3.2.3 Bor Esash Depolama

Bor esasli depolamada, sodyum bor hidriir ve lityum bor hidriir gibi metal tetrahidroborat
bilesikleri 6ne ¢ikmaktadir. Sodyum borhidriir, ¢esitli organik ve inorganik iglemler i¢in
uygun bir indirgeyicidir. Ayrica, NaBHs fazla miktarda yogunlastirilmis hidrojenin giivenli
olarak tasinmasina ve depolanmasina olanak saglayan bir bilesiktir. Sodyum borhidriiriin
indirgeyici 6zelliginin yan1 sira 6zellikle son yillarda, yakit hiicreleri ve hidrojen yakan igten
yanmali motorlar i¢in uygun bir hidrojen kaynagi olarak kabul edilmesi, dneminin ve
kullaniminin artmasina neden olmustur. Sodyum borhidriir, yakit pilinde anodik yakit olarak
dogrudan veya hidrojen depolayan ortam olarak kullanilabilmektedir. Yapisinda agirlikca %
10.6 oraninda hidrojen bulunduran sodyum borhidriir, su ile reaksiyona girdiginde hidrojen

aci8a ¢ikmakta ve yan iiriin olarak sodyum metaborat (NaBO.) olugmaktadir (Bilici 2004).

NaBHs’iin avantaji depoladigi hidrojenin normal sartlar altinda ve katalizorlii ortamda
kontrollii olarak geri alinabilmesidir. Bu konudaki ¢aligmalar NaBHs elde edilmesi, bu
bilesikten hidrojen iiretimi ve reaksiyon sonucunda olusan NaBOz’nin tekrar NaBHs’e

dontistiiriilerek kullanima alinmasinit hedeflemektedir (Besergil 2009).

NaBH, tretimi ¢alismalarmin 6nemli bir bolimii de sodyum bor hidriirden hidrojenin

cekilmesinden sonra olusan metaboratin ekonomik ve basit yontemlerle tekrar NaBHa4’e
doniistiiriilmesidir. Kojima and Haga (2002), sodyum metaborat MgH> (veya Mg.Si) ve
hidrojeni yiiksek sicaklik (350-750 °C) ve yiiksek basing altinda reaksiyona sokarak NaBH,'e

doniistiirmiistiir.

Gilintimiizde hizla yol alan teknoloji otomotiv sanayiini yogun enerjili su-bazli yakitla (sulu
sodyum bor hidriir gibi) ¢alisan araglar lizerinde arastirmalara yoneltmistir. Katalitik ortamda
Es. 3.3’deki ekzotermik reaksiyon meydana gelir. Ayrilan saf ve nemlendirilmis hidrojen
yakat pili veya hidrojen motoruna verilir.

Katalizor

NaBH,+2H,0 ——> 4 H,+ NaBO, (sulu) + ~300 kJ (3.3)

Sodyum bor hidriirde hidrojen depolamanin en onemli istlinliigii depolanan hidrojenin oda

sicakliginda geri alinabilmesi ve geri alimm katalizér yardimi ile kolaylikla kontrol
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edilebilmesidir. Nitekim sivi halde ¢ozelti alevle temas halinde bile giivenli olmakta, ancak

katalizoriin ¢ozeltiyle temasi durumunda hidrojen ¢ikist saglanmaktadir (Amendola et al 2000).

Lityum bor hidriir (LiBH4) sahip oldugu yiiksek hidrojen depolama kapasitesi (% 18.4
agirlik¢a) sayesinde 0zellikle mobil uygulamalar i¢in kullanilan gelecek vadeden bir bilesiktir.

Lityum borhidriiriin hidroliz reaksiyonu asagida verilmistir (Kojima et al. 2004).

LiBH4 + 2H,0O —LiBO: + 4H> (3.4)

Kojima et al. (2004) gerceklestirdikleri ¢alismada sitokiyometrik olarak H2O/ LiBH4 oraninin
hidrojen yogunluguna etkisini incelemisler ve maksimum hidrojen yogunlugunu H>O/

LiBHs= 1.3 oraninda agirlik¢a % 7.4 olarak gozlemlemislerdir.

Yapilan bagka bir ¢calismada ise LiBH4'den termal hidrojen desorpsiyonu incelenmis ve SiO:
katalizorii kullanilarak agirlikga % 13.5 Hz elde edildigi belirtilmistir. Desorpsiyon asamalari
reaksiyonlariyla birlikte asagida verilmistir (Ziittel et al. 2007).

1. 108°C’ de yapisal gegis reaksiyonu gergeklesmesi
LiBHs— LiBHax + 1/2 (X)H2 (3.5)

2. 200°C’da birinci hidrojen pikinin baglamasi
LiBH4x — “LiBH2” + 1/2 (1-X)H2 (3.6)

3. 453°C’da ikinci hidrojen pikinin baglamasi
“LiBH2” —LiH+ B +1/2 H2 (3.7)
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BOLUM 4

ADSORPSiYON

Gaz, buhar veya sivi fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmiis maddelere ait
molekiil, atom veya iyonlarin kati bir maddenin ylizeyinde tutunmasi olayma adsorpsiyon,
ylizeyde tutunan maddeye adsorbat, yiizeyine tutunulan katiya adsorbent adi verilmektedir
(Smith 1970).

Adsorpsiyon olay1 adsorbent lizerinde aktif merkez olarak adlandirilan yerlerde olur. Aktif
merkezler, adsorbentin ylizeyi iizerinde yer alan atomlar arasindaki bag kuvvetlerinin
tamamen doyurulmamasi sonucu olusurlar. Bunun yaninda, adsorbent iizerine adsorplanmis
bir madde, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir madde ile yer degistirir. Yer
degistiren madde adsorbent tarafindan desorplanir veya serbest birakilir. Bu olay daha ¢ok
tercih edilen tiirlerin adsorpsiyonu boyunca devam eder ve siire¢ bir anlamda fizikseldir

(Metcalf et al. 2003).

4.1 GAZLARIN KATILAR UZERINE ADSORPSiYONU

Gaz adsorpsiyonu gaz-kati ara yiizeylerinde gerceklesir. Gaz igerisinde bulunan bir veya daha
cok bilesenin katinin yiizeyi tarafinda tutulmasi islemine gaz adsorpsiyonu adi verilmektedir.
Gaz adsorpsiyonu; adsorplanan gazin miktari, basing, sicaklik ve kati yilizeyinin yapisina
baglidir. Eger sicaklik ve basin¢ sabit tutulursa, adsorplanan gazin miktar1 kati yiizeyinin
yiizey alanina, gozenekliligine ve kati yiizeyinin kimyasina bagli olacaktir. Gazlarin katilar
tizerine adsorpsiyonu bazi Ozellikler gostermektedir. Bu oOzellikler asagida verilmistir

(Berkem et al. 1994).
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1. Aynmi adsorbent tarafindan bazi gazlar c¢ok iyi adsorplanirken bazilari ise hig
adsorplanmayabilirler. Bunun sebebi adsorpsiyonun se¢imsel bir olay olmasidir.

2. Adsorpsiyon olay1 genelde ¢ok hizli gergeklesen bir olaydir; adsorbentin doymusluga
yaklagsmasi oraninda hiz azalmaktadir. Kritik sicakliklara yakin ya da daha diisiik
sicakliklarda gazlarin adsorplanma kapasiteleri daha fazladir.

3. Adsorpsiyon sadece adsorbentin yiizey alanina degil, kimyasal yapisina ve gecirdigi
birtakim islemlere de baghdir.

4. Adsorbentin birim kiitlesi veya hacmi tarafindan adsorplanan gazin miktari, gazin
derigimi veya kismi basinci ile orantilidir. Ancak adsorbent doygunluga ulastiginda,
gazin basincinin artirilmasinin etkisi olmamaktadir.

5. Adsorpsiyon iki yonlii bir olaydir; eger gazin basinci artirilirsa adsorplanan gaz
serbest kalmaktadir. Adsorplanmis ve adsorplanmamis gaz arasinda bir denge sz

konusudur, ancak kimyasal reaksiyon halinde denge bozulur.

4.2 ADSORPSIYON TiPLERI

Gazlarin adsorpsiyonu fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki sekilde ger¢eklesmektedir. Bu iki

adsorpsiyon tipinin 6zellikleri Cizelge 4.1°de karsilagtirilmistir.

Cizelge 4.1 Fiziksel ve kimyasal aktivasyonun 6zellikleri (Smith 1970).

Ozellik Fiziksel Kimyasal

Adsorbent Tiim katilar Bazi katilar

Adsorbat Tiim gazlar kritik sicaklikta Bazi kimyasal reaktif gazlar
Sicaklik araligi Diisiik sicaklik Genellikle yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1s1s1  Diisiik (20-40 kJ/mol) Yiiksek (>80 kJ/mol)
Kaplama Coklu tabaka Tek tabaka

Tersinirlik Tersinir Genellikle tersinmez
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4.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon 1s1s1 60 kJ/mol’iin altinda olan etkilesmeler sonucundaki tutunmalara fiziksel
adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyonda, hem van der Waals kuvvetleri (dagilim-itme), hem
de polarizasyon, dipol ve kuadropol etkilesimlerinden olusan elektrostatik etkilesimler rol
oynar. Elektrostatik etkilesimler sadece iyonik yapiya sahip olan zeolit gibi adsorbentlerde
Ooneme sahip olmasina ragmen, van der Waals etkilesimleri her zaman mevcuttur (Ruthven

1984).

Fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olay olup, basincin azalmasiyla desorpsiyon meydana
gelmektedir. Yani gaz, kati yiizeyinden ayrilip tekrar gaz fazina ge¢mektedir. Bu durum,
adsorpsiyon egrisinin tersi yoniinde gerceklesmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon
1s1s1 Olgiilerek, yiizey alan ve yiizeyin gdzeneklilik derecesinin hesaplanmast miimkiin

olmaktadir (Berkem et al. 1994).

4.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan maddenin adsorbent yiizeyindeki atomlar tarafindan
kimyasal bag ile tutunmasi sonucu olusur. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde
adsorbent tizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturdugundan tutunan molekiillerin
kritik sicakliklarinin {izerinde gergeklesir ve yliksek enerjili bir adsorpsiyon islemidir.
Adsorbentle adsorbat arasindaki bag kuvveti kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik
artistyla daha da artar. Kimyasal adsorpsiyonda, fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi tek
tabakadan fazla adsorpsiyon saglanamaz. Ciinkii kimyasal adsorpsiyonda ortaya ¢ikan 1s1,
fiziksel adsorpsiyonda ortaya c¢ikan isidan daha yiiksektir ve bir ylizey bilesigi olusur
(Ruthven 1984).

4.3 ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Adsorpsiyon miktarini, sabit sicaklikta basing veya derisime baglayan denkleme veya grafige
adsorpsiyon izotermi denir. Adsorplanan maddenin miktari, adsorplanacak maddenin

ozelliklerine, derisimine ve sicakligina baglidir (Senvar 1986).

Adsorplanan gazin miktari, katinin kiitlesi, sicakligi, gazin basinci, ve gazin yapisina bagl

olarak degismektedir. Eger gaz miktarini n ile gosterirsek,
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n=1f(P,T, gaz, kat1)

elde edilir. Sabit sicaklikta adsorplanan gazin miktari,

n= f(P)T, gaz, kati Veya n= f(P/PO)T, gaz, kati

seklinde yazilabilir.

(4.1)

(4.2)

Eger gazin sicakligi kritik sicakligin iizerinde ise Es. 4.1 ve 4.2 kullanilarak P veya P/Po’a

kars1 adsorplanan gazin miktar1 arasindaki iligkiyi gOsteren adsorpsiyon izotermleri

cizilmektedir (Berkem et al. 1994).

Genel olarak adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.1°de gosterilen 6 karakteristik izoterm

egrisinden birine uyar. Daha c¢ok gazlarin kati tarafindan adsorpsiyonu ig¢in ¢izilen bu

izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gegerlidir. Sekildeki P/Po bagil denge

basincini, C/Co ise bagil denge derisimini gostermektedir. Sekil 4.1°de gosterilen izoterm

egrileri ile ilgili 6zellikler asagida verilmistir (Sarikaya 1997).

mol.g!

Sekil 4.1 Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi (Sarikaya 1997).

P/Pe yada cfcg
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. Monomolekiiller yani tek tabakali adsorpsiyon izotermleri k ve n egrilerine
benzemektedir. Ayrica mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisi ve
makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisi ile uyumludur.
Adsorplama giicii yiiksek olan mikro gbzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak
kaplandiginda gozenekler tamamiyla doldugundan adsorpsiyon tamamlanmisg
olacaktir. Ayni sekilde, adsorplama giicii diisiik olan makro gézeneklerin gézenekleri
monomolekiiler olarak kaplandigindan adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir.
Cozeltilerin adsorpsiyon izotermleri k, n ve m egrilerinden birine uyar.

. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1, yogunlagsma 1sisindan daha biiyilik olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar. Izotermin "ab"
pargast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, "bc" tabakasi boyunca, ¢ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma gézlemlenmektedir. izotermin "b" noktasindan
sonraki dogrusal uzantisindan "Tek tabaka kapasitesi (Qm)" belirlenebilir. "ef"
boyunca doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 adsorplanan madde sivi ya da kati
olarak y18in halde sistemden ayrilir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu gozlenen adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar.
Adsorplama giicii ¢cok diistik olan katilarda bu tip izotermlere rastlanmaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma isisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar. Sekil 4.1'den
gorildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
"adsorpsiyon histerezisi" denir. "ab" parcast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, "bc"
parcas1 boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, "cd" parcasi boyunca ise kilcal yogunlasma
gerceklesmektedir.  Kilcal yogunlagma tamamlandiktan sonra  gdzeneklerin
agizlarindaki ¢ukur yiizeyler "de" dolmakta ve "ef" boyunca adsorplanan madde y1gin
olarak sistemden ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gdzenek igeren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. "Qm" tek tabaka kapasitesi, izotermin b
noktasindaki dogrusal kisimdan bulunabilir.

. Birinci tabakasinin adsorpsiyon 1s1s1, yogunlagsma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal
yogunlasmasi ¢ok oldugu gozlenen adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar. izotermin
"ac" parcasi boyunca yiizey tek ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra "cd"
boyunca kilcal yogunlagsma meydana gelmektedir. Adsorplanma giicii diisiik olan

mezo gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.
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6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler yaninda
farkli boyutlarda mezogdzenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe benzemektedir.

Gazlarin katilar tizerine adsorpsiyonu ile elde edilen deneysel verileri yorumlamak igin
kullanilan metodlar arasinda Langmuir, BET izotermleri, DR, t-plot ve DFT modelleri

sayilabilir.

4.3.1 Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir izoterm denklemi, yiizeyde adsorpsiyonla kaplanan kismin miktarinin veya
yiizeyde adsorplanan gaz konsantrasyonunun 6l¢iilmesiyle uygulanabilmektedir (Smith 1970).
Langmuir adsorpsiyon izotermine gore, bir kat1 ylizeyinde bir gaz adsorbe olursa, molekiiler
yiizeyde tek molekiil kalinliginda bir tabaka olusturulur. Ayrica adsorpsiyonda birbirinin tersi

olan iki olay 6ngoriilmiistiir:

1. Gaz molekiilleri kat1 yiizeyine tutunurlar (kondanse olurlar).
2. Yizeye konmus olan gaz molekiilleri yiizeyden buharlasarak tekrar gaz fazina gecerler

(buharlasirlar).

Adsorpsiyon olay1 baslayinca, ylizeye carpan her molekiil yiizeye tutunur. Olay ilerledikge,
gaz molekiilleri ancak yiizeyde ¢iplak yerlere carparlarsa tutunurlar. Ozetle baslangicta
adsorpsiyon kuvvetlidir, yiizey kaplandik¢a adsorpsiyon hizi azalir. Ote yandan yiizeyde
adsorbe olan molekiiller de 1s1l nedenlerle yilizeyden ayrilirlar ve gaz fazina gecerler. Bu olaya
desorpsiyon denir. Desorpsiyon hizi kaplanmis ylizey kismui ile orantilidir ve yiizey ne kadar
cok kapli ise desorpsiyon hizi o kadar biiyiik olacaktir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari

esit olunca adsorpsiyon dengesine ulasilmis olur (Senvar 1986).

Langmuir adsorpsiyon izotermi ve denklemleri baz1 kabuller iizerine oturtulmustur (Smith 1970).

1. Adsorbentin tiim ylizeyi adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan
tiniformdur.

2. Adsorbe edilen molekiiller arasinda etkilesim ve rekabet yoktur.

3. Tiim adsorpsiyon ayn1 mekanizma iizerinde meydana gelir ve her adsorplanmis kompleks
ayn1 yaptya sahiptir.

4. Adsorpsiyon derecesi, yiizey lizerindeki tam bir monomolekiiler tabakadan biiyiik olamaz.
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Yapilan kabuller dikkate alinarak Langmuir adsorpsiyon izoterminin matematiksel denkligi
ortaya ¢ikmistir. Herhangi bir anda yiizeyin kaplanmis olan kesri 0 ise, yiizeyin kaplanmamis
olan (bos olan) kesri (1-0) olacaktir. Birim yiizeye ¢arpan gaz molekiillerinin ¢arpma hizi

gazin basinci ile orantili oldugundan, adsorpsiyon hizi Es. 4.3’deki gibi yazilabilir (Senvar
1986).

Adsorpsiyon Hiz1 =k, P(1-6) 4.3)

k1 bir orant1 katsayisidir. Yiizey tamamen kapl iken, birim yiizeyden buharlasma hizina k»

denilirse, yiizeyin 0 kesri kaplanmisken desorpsiyon hiz1 Es. 4.4’deki gibi yazilabilir.

Desorpsiyon Hizt = k.0 (4.4)

Adsorpsiyon olay1 dengeye ulastiginda Es. 4.3 ve Es. 4.4 birbirine esit olacaktir.

k,p(1-0) =k,9 (4.5)

0 yalniz birakilirsa Es. 4.6’daki halini alir.

L (4.6)
k,+k,P

Pay ve payda k2’ ye boliinir.

oo KP _ V. (4.7)
1+KP  V,

Esitlikte K = ki1/ ko adsorpsiyon denge sabitidir. Es. 4.7’de gaz basinci ve adsorplanan basing
arasindaki iligski goriilmektedir. Esitligin ikinci kisminda goriilen (6 = V/Vm) orantisinda V
adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gazin normal kosullardaki hacmi, Vi ise

birim kiitledeki adsorplayici yiizeyini tek tabakali olarak ortecek gazin normal kosullardaki
hacmidir (Smith 1970).
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Langmuir denklemi orta basing araliginda Es. 4.8’deki gibi dogrusal hale doniistiirtilebilir.

P_ 1 P 4.8

V KV, V. (4.8)

P degerlerine karsilik — degerleri grafige eecirilirse, egimi k L lan bi
cegerierine Karsilik — degerierl grarige geciriirse, €gimi —,— V€ Ka asl olan pir
g silik - degerleri grafige geq gimi - ymast ey

dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden K ve Vi, degerleri elde edilebilir.

4.3.2 BET (Brunauer, Emmett, Teller) Adsorpsiyon izotermi

Bu model ¢ok tabakali adsorpsiyonu gosteren izotermleri belirtmek igin gelistirilmistir. BET

denklemi tiiretilirken bazi 6nemli varsayimlar yapilmistir:

1. Adsorbentin yiizeyi tiniformdur ve ilk tabakadaki gaz molekiilleri birbirleriyle esdeger
olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar.

2. 1k tabakada adsorplanan molekiiller sabit kabul edilir, yiizey iizerinde serbestce
hareket edemezler.

3. Her bir tabakada adsorplanan her bir molekiil, bir sonraki tabakada gaz molekiillerinin
adsorpsiyonu igin bir yer saglar.

4. Verilen bir tabakada molekiiller arasinda higbir etkilesim yoktur.

5. lkinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin s1v1 haldeki molekiiller gibi

oldugu ve ayni enerjiye sahip oldugu kabul edilmistir (Noll et al. 1992).

Gazlar i¢in BET izoterm esitligi, Es. 4.9°deki haliyle kullanilmaktadir.

t 1, ¢l [Ej (4.9)
WI[(,/P)-1] W,C W, C\P,

Burada Po, adsorplanan deney sicakligindaki doygun buhar basinci; W, tek tabaka kapasitesi;
C, adsorpsiyon sabitidir (Smith 1970, Quantachrome Instruments 2002).

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon, yalmizca adsorplananin kaynama sicaklifina yakin

sicakliklarda meydana gelir. BET metodu diisiik bagil basinglarda (P/Po= 0.05-0.30
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araliginda) giivenilirdir. Cok noktali BET metodunda N2 gazi adsorplanan (adsorbat) olarak
kullanildiginda, BET izotermi P/Po 0.05 ile 0.5 arasinda dogrusaldir. P/Po’a kars1 adsorplanan
miktar c¢izildiginde elde edilen dogrusal bolge mikro gozenekli maddelerde daha diisiik

basinglara kayar (Quantachrome Instruments 2002).

BET adsorpsiyon izoterminde tek tabaka adsorplanan agirligi, egimden (s) ve kesim

noktasindan (i) bulunur.

s= L i= —— 4.10
C W.C (4.10)

Buradan tek tabaka agirligi (Wm), Es. 4.11°deki denklemden bulunur.

W= = (4.11)

Toplam yiizey alan1 hesaplanirken Es. 4.12 kullanilmaktadir.

—_ WmN ACS

S, v

(4.12)

Denklemde St, toplam yiizey alani; N, Avogadro sayisi; M, adsorplanan gazin molekiiler

agirligi ve Acs adsorplanan molekiiliin kesit alanidir (Quantachrome Instruments 2002).

4.3.3 t-plot Metodu

t-plot metodu Lippens, de Boer ve arkadaslar1 tarafindan mikrogdzenekli malzemenin
adsorpsiyon izoterminin standart Tip II izotermiyle karsilastirilmasiyla elde edilmistir. Bu
metoda gore kati yiizeyinin tamamen sivi film gibi kaplandigi diistiniilmekte olup ¢oklu
tabaka adsorpsiyonu i¢in gecerlidir. Bu yontem mikrogdzenek hacmi, yiizey alani ve ortalama
gozenek boyutu belirlenmesine olanak saglar (Lippens et al. 1965, de Boer et al. 1966,
Quantachrome Instruments 2005).

45



t-plot egrisi, her bir bagil basing degerine karsilik gelen t istatistiksel kalinlik degerine
karsihk, bu bagil basingtaki adsorplanan gaz miktariin (cm®/g) grafik gdsterimidir.
Istatistiksel kalinlik degerinin hesaplanmasinda kullanilan genel formiil asagidaki gibidir

(Lippens et al. 1965, De Boer et al. 1966).

1/b
o 1
t(A)= a(ln(PolP)] (4.13)

Formiilde verilen a ve b tistel bir terim olup, 77 K’de N2 i¢in sirasiyla 6.0533 ve 3 degerini
alir. t-plot metodu, mikro ve mezo gozeneklerin bir arada bulundugu katilarin mikro gézenek

hacmini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir (Lippens et al. 1965, De Boer et al. 1966)

Sekil 4.2°’de Ornek t-plot grafigi goriilmektedir. A ile gosterilen nokta, mikro gozenek
hacimlerini, B ile gosterilen nokta ise mezo gozenek hacimlerini ve C ile gosterilen nokta
mikro gozenek boyutunu ifade etmektedir. B ile gosterilen dogrunun y eksenini kestigi nokta

mikro gézenek hacmini vermektedir (Quantachrome Instruments 2005).

STP
Vaps

Sekil 4.2 Ornek t-plot egrisi (Quantachrome Instruments 2005).

4.3.4 Dubinin-Radushkevich (DR) Metodu

Mikro gozenek iceriginin degerlendirilmesi, genellikle diisiik basing izoterm verilerinin
uygulandigt DR esitligi ile yapilmaktadir. Gozenek boyut dagilimi ve mikro gozenek
hacminin hesaplanmasinda DR esitliginden yararlanilmaktadir. Genel DR esitligi asagidaki
gibidir (Marsh 1987).
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2 2
log V =log V,- 2.303(%} log (%j (4.14)

0
Matematiksel ifadede; Vo, toplam mikrogdzenek hacmi; V, bagil P/Po’da gozenekte
adsorplanan hacim; Eo, karakteristik adsorpsiyon enerjisi ve B, etki katsayisidir. log (Po/P)?’ye
kars1 log V grafigi cizilirse, y eksenini kestigi noktadan mikrogézenek hacmi hesaplanir

(Quantachrome Instruments 2005).

4.3.5 Density Functional Theory (DFT) Metodu

DFT metodu, diger klasik yontemlerin aksine, molekiiler esasl istatistiksel termodinamik
teorisi ile adsorpsiyon izotermini sistemin mikroskopik Ozellikleri ile iligskilendiren bir
yontemdir. Mikroskobik diizeylerde daha gerceke¢i tanimlamalara ulasilabilmesi, ozellikle
molekiiler seviyelerde dar gézeneklerin faz ve adsorpsiyon davraniglarinin belirlenmesinde
yaygin olarak kullanilan metot Non-Local Density Functional Theory (NLDFT) dir. Bu
yontem Tarazona ve Evans tarafindan gelistirilmistir. DFT metodundaki eksiklikler bu
yontemle giderilmistir. NLDFT metodunun genellestirilmis adsorpsiyon izoterm esitligi

asagida verilmistir (Quantachrome Instruments 2005).

max

N(EJ = Wj N (P/P,, W) f(W) dW (4.15)

Burada, N(P/Po), deneysel adsorpsiyon verileri; W, gozenek genisligi; N(P/Po, W), tek

gozenek genisligindeki izoterm; f(W), gdozenek boyut dagilim fonksiyonu olarak verilmistir.
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BOLUM 5

LITERATUR

Bu caligmada, impregnasyon yontemi kullanilarak kdmiirden aktif karbon numuleri iiretimi ve
tiretilen aktif karbonlar iizerine kimyasal islemler ve farkli konsantrasyonlarda boraks
dekahidrat modifikasyonu ile bor modifiye aktif karbon 6rnekleri hazirlanmistir. Adsorbentler
hazirlanirken, yilizey karakterizasyonu ve adsorpsiyon ¢aligmalari ile ilgili degerlendirmeler
yapilirken; aktif karbon, bor bilesikleri, bor ve amonyak modifikasyonu ve hidrojen

adsorpsiyonu ile ilgili 6nceki ¢caligsmalar incelenmistir.

5.1 AKTiF KARBON URETIMI iLE iLGILi CALISMALAR

Aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonuyla ilgili literatirde bir¢cok calisma yapildigi
goriilmiis olup bu kisimda daha ¢ok komiirden iiretilen aktif karbonlarla ilgili ¢aligmalara yer

verilmistir.

Hsu and Teng (2000) tarafindan yapilan ¢aligmada bitiimlii kdmiir numunesi ZnCl,, H;PO, ve
KOH gibi aktiflestiricilerle karistirilarak kimyasal aktivasyon islemiyle aktif karbonlar elde
edilmistir. Maksimum yiizey alanlar1 ZnCl,, H;PO, ve KOH ile elde edilen aktif karbonlar
igin sirastyla 960, 770 ve 3300 m?/g olarak belirlenmistir.

Ahmadpour ve Do (1995) yaptiklar1 ¢caligmada fiziksel ve kimyasal aktivasyon ile komiirden
aktif karbon hazirlamislardir. Hazirlama parametrelerinin optimizasyonu i¢in karbonizasyon
stiresi, sicaklifi, parcacik boyutu, kimyasal ajanlar, karistirma ve impregnasyon yontemleri
gibi degiskenlerin adsorpsiyona etkilerini incelemislerdir. Kimyasal aktivasyonda kimyasal
ajan olarak ZnCl, ve KOH kullanmisglardir. ZnCl: ile yapilan aktivasyon sonucu elde edilen
aktif karbonlardan en yiiksek yiizey alani ve mikro gézenek hacminin 1:2 (KOH/kdmiir)
impregnasyon oraninda, 700°C karbonizasyon sicakligi ve 60 dk karbonizasyon siiresi i¢in

925 m?/g ve 0.424 cm®/g olarak elde edildigini belirtmislerdir. KOH ile yapilan aktivasyon
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islemi sonucu elde edilen aktif karbonlardan en yiiksek yiizey alan1 ve mikro gézenek hacmini
ise 1/1.2 (ZnCly/kdmiir) impregnasyon oraninda, 500°C karbonizasyon sicakligi ve 80 dk
karbonizasyon siiresinde 865 m?/g ve 0.369 cm®/g olarak elde etmislerdir. Fiziksel aktivasyon
islemi ile 800 ve 900°C sicakliklarda CO2 atmosferinde 60 dk aktivasyon siiresinde
gerceklestirilen numunelerde maksimum ylizey alan1 ve mikro gézenek hacminin sirasiyla
754 m?/g ve 0.316 cm®/g olarak elde edildigini belirtmislerdir. Yapilan ¢alismanin sonucunda,
kimyasal aktivasyon i¢in en dnemli parametrenin imregnasyon orani ve kimyasal ajan oldugu
ve karbonizasyon sicakliginin da gozenek boyutu i¢in 6nemli etkiye sahip oldugunu rapor

etmislerdir.

Lozano-Castello et al. (2001) tarafindan yapilan calismanm ilk kisminda, Ispanyol
antrasitinden KOH ajan1 kullanilarak aktif karbon hazirlanmasi ve ozellikle impregnasyon
oraninin yiizey alani ve mikro gozenek hacmine etkisi incelenmistir. Calismada impregnasyon
oranlar1 (KOH/antrasit) 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 ve 5:1 olarak belirlenmistir. En yiiksek yiizey alani
ve mikro gdzenek hacmi 4:1 impregnasyon oraninda 3290 m?/g ve mikro gézenek hacmi 1.45
cm¥g elde edilmistir. Calismanin ikinci kisminda, ayn1 hammaddeden NaOH ajani
kullanilarak aktif karbon hazirlanmistir. Impregnasyon oranlar1 (NaOH/antrasit) 1:1, 2:1 ve
3:1 olarak belirlenmistir. En yiiksek yiizey alan1 ve mikro gozenek hacmi 3:1 impregnasyon
oraninda sirastyla 2669 m2%/g ve 1.04 cm®/g olarak elde edilmistir. Sonuglar
degerlendirildiginde; KOH ile gergeklestirilen aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonlarin
NaOH ile iiretilenlerden daha yiiksek mikro gozenek hacmi ve yiizey alanina sahip oldugu

goriilmistiir (Lillo-Ro’denas et al. 2001).

Hayashi et al. (2000) yaptiklari ¢alismada ligninden ZnClz, H3sPOs ve bazi alkali metal
bilesikleriyle birlikte kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon hazirlayarak
karbonizasyon ve aktivasyon ajaninin aktif karbonun gozenek yapisi lizerine etkisini
incelemislerdir. Maksimum yiizey alaninin hem ZnClz, hem de HzPOs ile 600°C’deki
karbonizasyon sicakliginda elde edildigi ve bu yiizey alaninn ticari aktif karbonlarin yilizey
alan1 kadar oldugunu belirtilmistir. Diger yandan, alkali metal aktivasyonu (K2COs, Na2COs,
NaOH ve KOH) ile elde edilen maksimum yiizey alaninin 800 °C’deki karbonizasyon
sicakliginda gergeklestigi ve bu yiizey alaninin Na;COs harig, ticari aktif karbonlarin yiizey
alanindan biiyiik oldugu belirtilmektedir. En yiiksek yiizey alan1 ve toplam gézenek hacminin
K,COs ile iiretilen aktif karbonda yaklasik 2000 m?/g ve 1.0 cm®/g olarak elde edildigini rapor

etmislerdir.
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Sun et al. (1997) tarafindan yapilan calismada Illionis bitiimli komiiriinden ve atik
lastiklerinden fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleriyle aktif karbon iiretilmistir. Fiziksel
yontemle CO2 ve buhar aktivasyonu kullanilarak tiretilen aktif karbonlarda, BET ylizey alani
ve gozenek hacmi sonuglarinda buhar aktivasyonunun daha etkili oldugu saptanmustir.
Kimyasal aktivasyonda KOH, ZnCl, ve HzPOs kullanilmis ve KOH ile iretilen aktif
karbonun, fiziksel aktivasyonla iiretilen aktif karbondan daha yiiksek yiizey alan1 ve mikro
yapida gozeneklere sahip oldugu belirtilmistir. Lastikten iiretilen aktif karbonda ise mezo ve
makro gozenek olusumunun daha yiiksek oldugu ve deneysel verilerden yola ¢ikilarak, mikro

gozenek olusumunun baglangic maddesinin yapisina bagli oldugu rapor edilmistir.

Aktif karbon iiretimi ile ilgili ¢alismalar bu kisimda belirtilenlerle sinirli olmayip daha ¢ok

gercgeklestirilen tez calismasiyla paralellik gosteren ¢alismalar ele alinmustir.

5.2 BOR VE AMONYAK MODIiFiKASYONU iLE iLGILi CALISMALAR

Bor bilesikleri, bor ve amonyak modifikasyonu ile ilgili bir¢ok calisma incelenmis olup,
gerceklestirilen deneysel calismalara temel olusturabilecek nitelikte olanlara bu kisimda

deginilmistir.

Jhi et al. (2006) yaptiklar1 ¢alismada bor oksit ve yakindan iligkili ortoborik asit, metaborik
asit, hidrat borik asit ve disodyum borohidrat gibi bilesiklerin hidrojen depolama ortamini
incelemisler. Adsorbentin yapist amorf camsi ag seklinde olmasina ragmen, aglarin yiizey
alanina olanak sagladig belirtilmistir. Hidrojenin adsorpsiyonunun 13 kJ/mol araligindaki bir
adsorpsiyon 1sisiyla gerceklestigi ve bu degerin hidrojenin karbondaki adsorpsiyon 1sisindan
yiiksek oldugu belirlenmigtir. Ortamin adsorpsiyon 1sisinin, c¢aligma sicakliginin karbon

ortamindakinden daha yiiksek degerlerde olmasiyla saglanacagi belirtilmistir.

Martyla et al. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada mezo gozenekli ikili bor oksit-aliiminyum
oksit sisteminin hidrojen adsorpsiyon ozelliklerine etkisi incelenmistir. Calismada bor oksitin
alimina {izerine maksimum dagilimi ile bor oksitin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
amaglanmistir. Volumetrik olarak gergeklestirilen hidrojen adsorpsiyonu g¢alismalarinda,
adsorpsiyon miktarinin sistemin yiizey alanina ve jel kisminda Al,Oz’den B203 kisimlarinin

ayrilmasina bagli oldugu belirtilmistir. Ayrica ikili sistemde sentez yontemi ne olursa olsun
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B203 fazinin dagiliminda B/Al orani diisiik oldugunda hidrojen adsorpsiyonunun daha yiiksek
oldugu rapor edilmistir.

Au and Jurgensen (2006) yaptiklari ¢alismada geri doniisiimlii hidrojen depolama malzemesi
olan lityum bor hidriirlerin hidrojen depolama kapasitesini arttirmak icin; dehidrojenerasyon
sicakliginin  diistirilmesi  ve hidrojenerasyonun tekrarlanmasi ig¢in mevcut kosullarin
tyilestirilmesi gibi c¢alismalar yapmuglardir. Bilyeli degirmende o6glitme yontemi ile
sentezlenen lityum bor hidriirden 473 K’de dehidrojenerasyon ile % 9 H> elde edildigini ve
dehidriirlenmis lityum bor hidriiriin 873 K sicaklik ve 7 MPa basincinda % 7-9 H>
absorbladigini belirtmislerdir. Modifiye lityum bor hidriirlerin dehidriirlenme sicakligini 673
K’den 473 K’e, tekrar hidrojenlenme kosullarini ise 973 K sicaklik ve 15 MPa’dan 873 K
sicaklik ve 7 MPa’a diisiirdiigiinii rapor etmislerdir. Ozetle calismada, dehidrojenerasyon
sicakligr diistirilmiis ve geri doniisiim gelistirilmesine ragmen, dehidrojenerasyon islemi

esnasinda bor kayb1 olmasindan 6tiirii hidrojen kapasitesinin azaldigi saptanmustir.

Reddy et al. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada kimyasal buhar biriktirme teknigiyle iiretilen
silika destekli bor nitriir nano yapilarinin hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri yiiksek basing
sartlarinda incelenmistir. Basing araligi 1-100 bar ve sicaklik 298 K olarak belirlenmistir.
Sentezlenen diiz duvarli, bambu tip ve ¢icek tip bor nitriir nanotiiplerden en yiiksek hidrojen
adsorpsiyon kapasitesinin bambu tip bor nitriir nanatiiplerde 100 bar 298 K’de agirlik¢a % 3
olarak elde edildigi belirtilmistir.

Lei et al. (2014) yaptiklar1 ¢aligmada oksijen doplanmis bor nitriir nano yapilarin hidrojen
adsorpsiyon kapasitelerini incelemislerdir. Oksijen doplanmis bor nitriir nano yapilarin sol-
jel yontemiyle bor oksit ve metanol kullanarak firetildigi ve 5 MPa basincinda ve oda
kosullarinda en yiiksek hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin agirlikca % 5.7 olarak elde edildigi
belirtilmistir.

Lim et al. (2007) tarafindan yapilan ¢aligmada tavlama ve 6giitme yontemiyle nikel katalizori
kullanilarak bor nitriir nanotiip sentezlenmistir. Caligmada adsorplanan hidrojen miktarinin
basing-bilesim izotermleri ve sicaklik-programlanmis desorpsiyon teknikleri kullanilarak oda

kosullarinda 6 MPa basingta agirlik¢a % 1.8-2.2 oraninda oldugu rapor edilmistir.
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Rajakovic et al. (1996) yaptiklar ¢alismada hindistan cevizi kabugundan graniil yapili olarak
elde edilmis aktif karbona, kalsiyum ve baryum klortir, sitrik ve tartarik asit imregnasyonu ile
dort farkli aktif karbon numunesi elde etmislerdir. Elde edilen aktif karbon numuneleri belli
oranlardaki boraks ve borik asit ¢dzeltileri ile impregnasyon islemine tabii tutulduktan sonra
adsorplanan bor miktarlart her bir adsorbent i¢in hesaplanmistir. Adsorplanan bor miktarinin
tartarik asit ile imregnasyon yapilan aktif karbonda en yiiksek 3.56 mg/g olarak elde edildigi

belirtilmektedir.

Celik et al. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada aktif karbona salisilik asit impegnasyonu
gerceklestirilmis, sonrasinda borik asit ve boraks dekahidrat c¢ozeltileri farkli bor
konsantrasyon araliginda (5-50 ppm) hazirlanmis ve bor modifiye aktif karbonlar elde
edilmistir. Calismada kesikli sistemde pH, adsorbent miktari, baslangi¢c bor konsantrasyonu
ve sicaklik gibi parametrelerin bor impregnasyonuna etkilerinin incelendigi belirtilmistir.
Adsorbent miktari, sicaklik ve pH’in artmasiyla ve diisik bor konsantrasyonlarinda

impregnasyon igleminin yapilmasinin verimi arttirdigi belirtilmektedir.

Ariharan et al. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada 1,3-benzendiol ve trimetil borat, bor ve
karbon kaynagi olarak kullanilarak karbonize edilmis ve bor modifiye karbon adsorbentleri
sentezlenmistir. Bor doplanmasi, karbonizasyon sicakliginin ve fonksiyonel gruplarin
hidrojen adsorpsiyonuna etkisinin incelendigi ve ¢alismada maksimum hidrojen adsorpsiyon
kapasitesinin 298 K sicakliginda ve 100 bar basincinda agirlik¢a % 5.9 olarak elde edildigi
belirtilmistir.

Shaarani and Hameed (2011) yaptiklar1 caligmada palmiye yagindan elde ettikleri aktif
karbona amonyak modifiye ederek farkli sicakliklarda 2,4-diklorofenol adsorpsiyon
kapasitelerini incelemislerdir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesini 30°C sicakliginda tek
tabaka i¢in 285.71 mg/g olarak elde etmislerdir. Ayrica aktif karbona amonyak

modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesini arttirdigini rapor etmislerdir.

Mangun et al. (2001) tarafindan yapilan ¢alismada amonyak modifiye edilmis aktif karbon
liflerinin yilizey oOzellikleri, gozenek boyutlari ve adsorpsiyon ozellikleri belirlenmistir.
Calismada farkli tiirdeki numunelerin tiip firnda 100 ml/dk azot gazi ve ardindan 100 ml/dk
susuz amonyak gaz akisina tabii tutuldugu belirtilmistir. Modifikasyon isleminin farkli

sicaklik ve aktivasyon siireleri i¢in tekrarlandigi, en yiiksek yiizey alani ve gozenek
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boyutunun 800°C sicaklikta, 60 dk’lik aktivasyon siiresinde elde edilen amonyak modifiye
aktif karbon lifte (2195 m?/g, 1.44 nm) elde edildigi rapor edilmistir.

Boudou et al. (2003) yaptiklar: ¢alismada, gesitli aktif karbon kumaslarina amonyak modifiye
etmiglerdir. Calismada ilk olarak 6n madde olarak kullandiklar1 viskon kumasa dogrudan
700°C’de buhar aktivasyonu yaparak Pr-H>O adsorbentini elde etmislerdir. Daha sonra viskon
kumasa 300°C’de dikey cam tiip reaktorde 6 sa boyunca amonyak modifikasyonu
uyguamiglar ve sonrasinda 700°C’de buhar aktivasyonu yaparak PrAm-H>O adsorbentini
tiretmislerdir. Calismanin devaminda ise viskon kumastan karbonizasyon ve CO> aktivasyonu
ile aktif karbon sentezleyerek 300°C’de amonyak modifikasyonu ve 600°C’de azot akisinda
piroliz yaparak AcCAm-Py adsorbentini elde etmislerdir. Son olarak aktif karbona direkt
800°C’de % 28’lik amonyak ¢ozeltisini modifiye ederek Ac-NHs/H20 adsorbentini elde
ettiklerini belirtmislerdir. Aktif karbon dahil toplam bes adsorbentten en yiiksek alani ve
mikro gdzenek genisligini, Ac-NHs/H.O adsorbentinde 1185 m?g ve 1.24 nm olarak elde

ettiklerini rapor etmiglerdir.

Heidari et al. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, okaliptiis bazli aktif karbona amonyak
modifikasyonu incelenmistir. Aktif karbona amonyak modifikasyonunun tiip kuartz reaktorde
800°C’de 2 sa siiren amonyak gazi akisinda gerceklestigi belirtilmistir. Elde edilen sonuglara
gore aktif karbonun BET yiizey alan1 1889 m?/g, amonyak modifiye aktif karbonun ise 2079

m?/g oldugu saptanmustir.
5.3 HIDROJEN ADSORPSIYONU ILE iLGIiLI CALISMALAR

Bu kisimda aktif karbon, bor ve amonyak modifikasyonuyla elde edilen adsorbentlerin
hidrojen adsorpsiyonlariyla ilgili caligmalara yer verilmistir.

Chen et al. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada, piring kabugundan karbonizasyon ve soydum
hidroksit aktivasyonu ile yiiksek yilizey alanina sahip gozenekli karbonlar elde edilmistir.
Caligmada iretim isleminin karbonun gozenekliligine etkisinin incelendigi ve 77 K
sicakliginda ve 1.2 MPa basincinda en yiiksek hidrojen adsorpsiyon kapasitesinin agirlikga %
7.7 olarak elde edildigi belirtilmektedir.

Yang et al. (2012) yaptiklart ¢alismada kenevir sap1t ve KOH’nin kimyasal aktivasyonuyla
elde ettikleri aktif karbonlar iizerine N2, CO2 ve Hz adsorpsiyonunu incelemislerdir. Uretilen

aktif karbonlarin hepsinin Tip-1 izotermine uyumluluk gosterdigi ve BET ylizey alani ve
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toplam gdzenek hacminin sirastyla 3241 m?/g ve 1.98 cm®/g oldugu belirtilmistir. Elde edilen
maksimum hidrojen adsorpsiyon kapasitesi ise 77 K sicakliginda ve 1 bar basincinda agirlik¢a
% 3.28’dir.

Zhang et al. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada misir koganinin KOH aktivasyonu ile siiper
aktif karbon numuneleri elde eldildigi, yapilan deneysel c¢alismalarin sonucunda aktif
karbonun yapist ve morfolojisinin aktivasyon sicakligi ve 1sitma hizina bagh oldugu, ancak
aktivasyon siiresinin kilit faktor olmadigi belirtilmistir. Siiper aktif karbonun BET yiizey
alanmin 3530 m?/g ve toplam gozenek hacminin 1.94 cm®/g elde edildigi, ancak daha kiigiik
gbzenek boyutuna sahip bir aktif karbonda hidrojen kapasitesinin 77 K sicaklikta ve 1 barda
en yliksek olarak agirlikga % 2.85 oldugu rapor edilmistir. 77 K*‘de hidrojen adsorpsiyon
hacmi i¢in korelasyon incelemeleri yapildiginda mikrogdzenek hacminin 0.65 nm ve 1.5 nm
araliginda olmasinin BET ylizey alan1 ve toplam gézenek hacminden daha 6nemli oldugu

belirtilmistir.

Zhou et al. (2004) ¢alismalarinda aktif karbon ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWNT)
tizerine hidrojen adsorpsiyon izotermlerini 233 ve 298 K sicakliklar1 arasinda ve 11 MPa
basingta volumetrik yontem ile elde etmislerdir. Adsorpsiyon 6zelliklerinin her iki adsorbent
icin de ayn1 oldugu saptanmistir. Karbon nanotiipleri {izerine adsorplanan Hz’nin aktif karbon
tizerine adsorplanandan 3-5 kat daha az oldugu, ancak karbon nanotiipler tizerindeki H2’nin

ylizey konsantrasyonunun aktif karbonunkinden 4-6 kat daha fazla oldugu belirtilmistir.

Tellez et al. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada bitimli komiir, diistik-kiil bitiimlii komiir,
yar1 bitlimlii komiir ve antrasitten aktivasyon yontemiyle 20 ¢esit aktif karbon iiretildigi,
aktiflestirici olarak KOH kullanildig1 ve 77 K’ de hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri, yiizey
alam ve oksijen iceriginin etkilerinin incelendigi belirtilmistir. Uretilen adsorbentlerin yiizey
alanlarinin 3000 m?%/g’dan daha fazla oldugu ve en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin bitiimlii
komiirden elde edilen aktif karbonda 77 K ve 9 MPa basingta agirlikga % 6.8 oldugu
saptanmustir. Ayrica oksijen igeriginin hidrojen adsorpsiyonu iizerine 6nemli bir etkisinin

olmadig1 sonucuna varilmistir.

Minoda et al. (2014) ¢alismalarinda birbirinden farkli lityum doplanmig aktif karbonlarin
(KOH ile aktiflestirilmis) hidrojen adsorpsiyon kapasitelerini incelemislerdir. Aktif koktan

elde edilen aktif karbonun lityum doplanmasindan sonra hidrojenle etkilesiminin 5.02
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kg/m*®>den 5.86 kg/m*>’e ¢ikt1g1, hidrojen adsorpsiyon yogunlugunun lityum doplanmasindan
sonra yaklagik % 17 arttig1 belirtilmektedir.

Wang et al. (2009) tarafindan yapilan g¢alismada mikrogozenekli karbona bor ve azot
doplayarak elde edilen adsorbentin hidrojen adsorpsiyon Ozellikleri ¢alisilmistir. B ve N-
doplanmig mikro gézenekli karbonun benzer yiizey alanina sahip karbonlara gore % 53 daha

fazla hidrojen depolama kapasitesine sahip oldugu saptanmistir.

Chung et al. (2008) yaptiklar1 ¢alismada bor modifiye karbon {iretimi igin polimerik
baslaticilar kullanmis (fenildiasetilen ve lityumlanmis fenil diasetilen) ve farkli sicakliklarda
piroliz islemiyle (600, 800 ve 1200°C) adsorbentler iretmislerdir. Elde edilen
adsorbentlerden 600°C 'de lityumlanmus fenildiasetilenin yiizey alani en yiiksek (780 m?/g)
bulunmus ve bu adsorbentin 77 K ve 60 bar’da maksimum adsorpsiyon kapasitesi % 3.2

olarak rapor edilmistir.

Jeong and Chung (2011) tarafindan yapilan ¢alismada modifiye karbonlar (BCy) iiretilmis ve
Pt, Pd, Ti ve Zr gibi gegis metalleri modifiye edilmistir. Grafen yapili tabaka tlizerinde diizenli
dagilim gosteren B atomlarinin giiglii etkilesim sagladigi, bu etkilesimin gegis metallerinin d-
elektronlarindan modifiye bor atomlarindaki bos p-orbitallerine geri vermesiyle olustugu
belirtilmistir. Elde edilen malzemelerden agirlikca % 0.7 Pt iceren Pt/BCi2’nin oldukga
yiiksek yiizey aktifligi gosterdigi ve 298 K’de agirlikga % 0.5 hidrojen adsorpsiyon
kapasitesine sahip olan Pt/BCi2’nin ayni yiizey alanina sahip aktif karbon malzemelerinden 5

kat fazla hidrojen adsorpladig: saptanmustir.
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

Bu caligmada, komiirden aktif karbon iiretimi ve aktif karbona bor modifikasyonlar1 yapilarak
elde edilen adsorbentlerin N> adsorpsiyonu, SEM ve XRD analizleri ile yilizey 6zelliklerinin
(ylizey alani, gozenek hacmi ve boyutu) ve 77.4 K’de hidrojen adsorpsiyonu c¢aligmalar ile
hidrojen adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, impregnasyon
yontemi kullanilarak komiirden aktif karbon numuneleri iiretilmis ve tliretilen aktif karbonlarin
lizerine kimyasal islemler ve farkli konsantrasyonlarda boraks dekahidrat modifikasyonu

gerceklestirilerek bor modifiye aktif karbon 6rnekleri hazirlanmistir.

6.1 MATERYAL

6.1.1 Kullamlan Hammaddeler ve Kimyasallar

Calismada, yiiksek yilizey alanina sahip, gozenekli bir kati olan aktif karbon iiretimi i¢in
Zonguldak Kilimli bolgesinden temin edilen tag komiirii se¢ilmistir. Bor modifikasyonu i¢in
ise ETI Maden Isletmeleri’nden temin edilen boraks dekahidrat kullanilmistir. Kdmiirden
aktif karbon tretiminin kiil giderimi asamasinda Merck Marka (% 37) HCl ve (% 48)
impregnasyon asamasinda Merck Marka KOH kullanilarak g6zeneklerin agilmasi
saglanmistir. Adsorpsiyon islemlerinde; azot adsorpsiyonu i¢in yiiksek saflikta (% 99.9) N2
gaz1 ve hidrojen adsorpsiyonu i¢in ise yiiksek saflikta (% 99.9) H2 gazi kullanilmistir. Ayrica
adsorpsiyon islemlerinde % 99.9 saflikta He gazi da kullanilmistir.

6.1.2 Cihazlar

Numunelerin iiretiminde karbonizasyon ve aktivasyon calismalarinda sicaklik kontrolli
Protherm marka PTF 12/20/250 model tiip firin kullanilmistir. Sekil 6.1°de tiip firinin sekli

verilmistir.
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Sekil 6.1 Protherm marka PTF 12/20/250 tiip firim

Aktif karbon ve bor modifiye aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon
davraniglari, yiizey alanlari, adsorpsiyon kapasiteleri, gozenek hacim, boyut ve dagilimlari
Quantachrome Instruments Autosorp 1C-MS cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Sekil 6.2°de

cihazin sekli verilmistir.

Sekil 6.2 Autosorp 1C- MS.

6.2 YONTEM

Calismada sirasiyla komiirden aktif karbon iiretimi, aktif karbona boraks dekahidrat
modifikasyonu, aktif karbona amonyak emdirilmesi ve boraks dekahidrat modifikasyonu,

tiretilen adsorbentlerin ylizey karakterizasyonu, N2 ve Hz adsorpsiyonu gergeklestirilmistir.
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6.2.1 Aktif Karbon Uretimi

Komiir 6rneklerinden aktif karbon tiretimi, komiiriin 6glitme ve eleme islemleriyle toz haline
getirilmesinden sonra demineralizasyon (kiil giderimi), karbonizasyon ve aktivasyon islemleri

ile gerceklestirilmistir.

Yiiksek yiizey alanma sahip, gozenekli bir kat1 olan aktif karbon iiretimi i¢in Zonguldak
Kilimli bolgesinden temin edilen tag komiirii secilmistir. Komiir 6rnegi 6glitme ve eleme
islemlerine tabii tutulduktan sonra 100-200 pum boyutlarinda komiir tozu ornekleri elde
edilmistir. Sonrasinda komiir tozu numunesiyle sirasiyla, demineralizasyon, karbonizasyon ve

aktivasyon deneyleri yapilmistir.

6.2.1.1 Demineralizasyon

Klor giderimi i¢in 6ncelikle Merck marka % 37'lik HCI'den hacimce % 20'lik 500 ml HCI
¢ozeltisi hazirlanir. Sonrasinda 800 ml'lik bir behere 5 g komiir tozu ve tizerine hazirlanan
HCI ¢ozeltisi eklenir ve homojen olana kadar karistirilir. Homojen bir goriiniim aldiktan sonra
manyetik karigtirmali 1siticiya yerlestirilir ve 60°C'de, 600 rpm hizinda 2 sa karigtirilir, sonra
1siticinin sicaklign 30°C'ye diistiriiliir ve ayn1 hizda 15 sa boyunca karistirma islemi sitirdiiriiliir.

Elde edilen numune sicak saf sudan gecirilerek siiziiliir ve Cl™ iyonlar1 giderilir.

Flor giderimi i¢in oncelikle % 25'lik 500 ml HF ¢dzeltisi hazirlanir. Sonrasinda teflon bir
behere klor giderimi islemi gergeklestirilmis olan siiziintii aktarilir ve tizerine % 25'lik 500 ml
HF ¢ozeltisi eklenir ve homojen olana kadar karistirilir. Homojen bir goriiniim alan karigim
manyetik karigtirmali 1siticiya yerlestirilir ve 60°C'de, 600 rpm hizinda 2 sa karistirilir, sonra
1siticinin sicakligr 30°C'ye disiirtiliir ve ayni hizda 15 sa boyunca karistirma islemi stirdiirtiliir.

Elde edilen numune sicak saf sudan gegirilerek siiziiliir ve F~ iyonlar1 giderilir.

6.2.1.2 Impregnasyon ve Kimyasal Aktivasyon

Demineralizasyondan elde edilen komiir numunesi 6nce KOH ile impregnasyon (emdirme)
islemine tabi tutulmustur. Deneylerde impregnasyon orani (kimyasal madde/ komiir) 4:1
olacak sekilde komiir numuneleri hazirlanmistir. Emdirme islemi i¢cin 4 g KOH belli
miktardaki suda ¢6ziilmiis ve 1 g komiir numunesi bu ¢ozeltiye ilave edilerek 60°C'de 2 sa

siireyle manyetik karistiricili 1siticida karistirilmistir, sonra sicaklik 30°C’ye diisiiriilerek 24 sa
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karistirma iglemine devam edilmistir. Karistirma isleminden sonra kdmiir numunesi etiivde

110°C'de 24 sa siireyle kurutulmustur.

Aktivasyon islemi gergeklestirilen numune tiip firina yerlestirilerek 800°C sicaklik ve 150
ml/dk N2 akisinda 2 sa aktivasyon islemine tabi tutulmustur. Elde edilen komiir numuneleri
sicak saf su ile yikanarak aktif karbon numunesi elde edilmistir ve 110°C’de kurutulmustur.
Elde edilen numune desikatérde muhafaza edilmistir. Elde edilen adsorbent AC41 olarak
adlandirilmigtir. Sekil 6.3’te karbonizasyonsuz aktif karbon iiretimi basamaklari sematik

olarak gosterilmistir (Kopac and Toprak 2007).

Boyutlandinlmig

Komiir Numunesi

!

Demineralizasyon

(HClve HF ile muamele)

:

Kimyasal Aktivasyon

(KOH ile gozeneklerin olusmasy, isil
islem ve ardindan son yikama)

(800°C, 150 ml/dék Na)

ACa1

Sekil 6.3 Karbonizasyonsuz aktif karbon iiretimi.

6.2.2 Aktif Karbona Boraks Dekahidrat Modifikasyonu

Aktif karbona bor modifikasyonu icin boraks dekahidrat (Na;B4O7.H20) kullanilmstir.
Modifikasyon icin 0.025, 0.05, 0.075 ve 0.1 M olmak {iizere boraks dekahidratin farkli

konsantrasyondaki ¢ozeltileri hazirlanmastir.

Degisik konsantrasyondaki 100 ml'lik boraks dekahidrat c¢ozeltileri yaklasik 2 g AC41 ile
60°C'de 2 sa karistirilmig, siizme islemi gerceklestirildikten sonra 80°C'de kurutulmustur.
Farkli konsantrasyonlarda boraks dekahidrat modifiye edilmis dort adsorbent elde edilmistir.
Adsorbentler  0.025M_BDH-AC41, 0.05M_BDH-AC41, 0.075M_BDH-AC41 ve
0.1M_BDH-AC41 olarak adlandirilmistir (Rajakovic et al. 1996, Celik et al. 2008).
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6.2.3 Aktif Karbona Amonyak Emdirilmesi ve Boraks Dekahidrat Modifikasyonu

Aktif karbona amonyak emdirilmesi i¢in 6ncelikle % 10’luk amonyak ¢ozeltisi hazirlanmistir.
40 ml %10’luk amonyak ¢ozeltisi ve yaklasik 0.84 g AC41, 48 sa 30°C'de karigtirilmis, siizme
islemi gergeklestirildikten sonra 110°C’de kurutulmustur. Elde edilen adsorbent NAC olarak
adlandirilmistir (Shaarani and Hameed 2011).

Amonyak emdirilmis aktif karbona (NAC) bor modifikasyonu i¢in boraks dekahidrat
(NazBs07.H20) kullanilmistir. Modifikasyon i¢in 0.025, 0.05, 0.075 ve 0.1 M olmak iizere

boraks dekahidratin farkli konsantrasyondaki ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Degisik konsantrasyondaki 100 ml'lik boraks dekahidrat ¢ozeltileri yaklasik 0.075 g NAC ile
40°C'de 2 sa karistirilmis stizme islemi gergeklestirildikten sonra 80°C'de kurutulmustur.
NAC’ye farkli konsantrasyonlarda boraks dekahidrat modifiye edilmis dort adsorbent elde
edilmistir. Adsorbentler 0.025M_BDH-NAC, 0.05M_BDH-NAC, 0.075M_BDH-NAC ve
0.1M_BDH-NAC olarak adlandirilmistir (Rajakovic et al. 1996, Celik et al. 2008).

6.2.4 Yiizey Karakterizasyonu

AC41, NAC ve modifikasyon ¢alismalar1 sonucunda elde edilen adsorbentlerin analizleri
Biilent Ecevit Universitesi Bilim Teknoloi Uygulama ve Arastirma Merkezi
laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri
QUANTA FEG 450 model cihazda X-1sinimi1 Kirinimi (XRD) analizleri ise PANALYTICAL

Empyrean model cihazda elde edilerek adsorbentlerin yiizey 6zellikleri belirlenmistir.

6.2.5 N2 Adsorpsiyonu

Adsorbentlerin N2 adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmeden once AC41, NAC ve farkli
konsantrasyonda boraks dekahidrat modifiye edilmis adsorbentlerin her biri 6ncelikle 130°C'
de, 5-6 sa gaz giderme islemine tabi tutulmustur. Sonrasinda her bir adsorbentle 77.4 K'de N>

adsorpsiyonu gergeklestirilerek N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri elde edilmistir.
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6.2.6 H2 Adsorpsiyonu

AC41, NAC ve bor modifiye edilmis adsorbentlerin H> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini
belirlemek tizere oncelikle her bir adsorbent 130°C'de, 5-6 sa gaz giderme islemine tabi
tutulmustur. Gaz giderme isleminden sonra 77.4 K'de Hz adsorpsiyonu gergeklestirilerek H>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri elde edilerek hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri

belirlenmistir.
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BOLUM 7

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu kisimda komiirden iiretilen aktif karbonlarin, bor modifiye aktif karbonlarin, amonyak
emdirilmis aktif karbonlarin ve bor modifiye amonyak emdirilmis aktif karbonlarin 77.4 K’de
yiizey karakterizasyonu i¢in SEM ve XRD analizleri, 77.4 K’de N2 ve H2 adsorpsiyon

sonuclar1 incelenmistir.

7.1 YUZEY KARAKTERIZASYONU

Bu boliimde iiretilen aktif karbon, bor modifiye aktif karbon, amonyak emdirilmis aktif
karbon ve bor modifiye amonyak emdirilmis aktif karbonlarn SEM ve XRD sonuglari

incelenmistir.

7.1.1 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Goriintiileri

Caligma kapsaminda iiretilen adsorbentlerin ylizey 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla SEM
analizleri yapilmustir. Sekil 7.1°de kiilii giderilmis komiir numunesinden KOH impregnasyonu
(KOH:komiir; 4:1) ve 800°C’de N2 gazi altinda (150 ml/dk) kimyasal aktivasyon yontemiyle
elde edilen aktif karbon (AC41) numunesinin SEM goriintiisii (Biiyiitme orani: 5000)
goriilmektedir. Impregnasyon ve kimyasal aktivasyon islemleri sonucunda yiizeyde yiiksek
oranda mikro gozenek yapisinin olustugu, ancak gozeneklerin genel olarak diizensiz bir

yapida oldugu soylenebilir.
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Sekil 7.1 AC41 SEM Goriintiisii

Sekil 7.2 (a)-(d)’de ise farkli konsantrasyonlardaki (0.025-0.1 M) BDH ¢ozeltilerinin aktif
karbona modifikasyonu sonucu elde edilen numunelerin SEM goriintiileri (Biiyiitme orani:
5000) verilmistir. SEM goriintiilerine gére mikro gézenek yapisinin genel olarak diizensiz
oldugu ve farkli BDH konsantrasyonlarinda biiyik oranda degisim gostermedigi

goriilmektedir.

(a) 0.025M BDH- AC41 (b) 0.05M BDH-AC41

(c) 0.075M BDH- AC41 (d) 0.1M BDH- AC41

Sekil 7.2 Farkli konsantrasyonlarda bor modifikasyonuyla hazirlanan numunelerin SEM
gortintiileri.

64



Sekil 7.3’te AC41 numunesine 30°C’de % 10’luk amonyak ¢ozeltisi emdirilmesiyle elde
edilen amonyak emdirilmis aktif karbon (NAC) numunesinin SEM goriintiisii (Biiyiitme
orant: 5000) goriilmektedir. Elde edilen SEM goriintiisiinde mikro gbzenek yapisinin genel
olarak diizensiz oldugu, ancak AC41 numesinin SEM goriintiisiine (Sekil 7.1) nazaran daha

diizenli oldugu ve gozenek boyutunun bir miktar arttig1 goriilmektedir.

Sekil 7.3 NAC SEM goriintiisii

(a) 0.025M BDH- NAC (b) 0.05M BDH- NAC

(c) 0.075M BDH- NAC (d) 0.1M BDH- NAC

Sekil 7.4 Bor modifikasyonuyla hazirlanan numunelerin SEM goriintiileri.
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Sekil 7.4 (a)-(d)’de farkli konsantrasyonlardaki (0.025-0.1 M) BDH ¢o6zeltilerinin amonyak
emdirilmis aktif karbona modifikasyonu sonucu elde edilen numunelerin SEM goriintiileri
(Bliyiitme orani: 5000) goriilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinden mikro gozenek
yapisinin genel olarak diizensiz oldugu goriilmektedir. Ayrica bor konsantrasyonu arttik¢a
0.025M_BDH- NAC ve 0.025M_BDH- NAC numunelerindeki gozenek dagilimmin bir
miktar azaldigi, ancak 0.075M_BDH- NAC numunesinde arttig1 ve son olarak 0.1M_BDH-
NAC numunesinde bir miktar daha azaldigi goriilmiistiir. Ozellikle 0.075M_BDH-NAC

numunesinde énemli miktarda oyuk ve gézenek oldugu goriilmektedir.
7.1.2 X-1stm Kirnim (XRD) Analizi

Bu béliimde {iretilen aktif karbon, bor modifiye aktif karbon, amonyak emdirilmis aktif
karbon ve bor modifiye amonyak emdirilmis aktif karbonlarin X-1g1n1 kirinim analiz sonuglar1

incelenmistir.

Aktif karbon ve farkli BDH konsantrasyonlarinda (0.025-0.1M) modifikasyon islemleriyle
elde edilen bor modifiye aktif karbonlarin X-i1sim1 kirmim analiz sonuglar1 Sekil 7.5°te
verilmigtir. Sekil 7.5’teki XRD analiz sonucunda aktif karbon ve farkli konsantrasyonlardaki
bor modifiye aktif karbonlarin genis pikler sergiledigi ve malzeme yapisinin amorf olmasi
sebebiyle keskin piklerden yoksun oldugu goriilmektedir. Kiili giderilmis komiir
numunesinden impregnasyon ve 800 °C’de kimyasal aktivasyon yontemiyle elde edilen AC41
numunesi 44° ve 75.6°de genis pikler sergilemistir. Farkli konsantrasyonlardaki BDH
modifikasyonuyla elde edilen numunelerden 0.025M_BDH- AC41 numunesi 44.4° ve 76.4°,
0.05M_BDH-AC41 numunesi 43.4°, 0.075M_BDH-AC41 numunesi 43.3° ve 0.1M_BDH-
AC41 numunesi 43.6°de genis pikler sergilemistir. Ozetle, numuneler benzer karbon pikleri
sergilemistir. Aktif karbonun amorf yapida olmasi, farkli konsantrasyonlardaki (0.025-0.1M)
BDH modifikasyonuyla elde edilen numunelerdeki kristal yapilarin maskeleniyor oldugu

degerlendirmesi yapilabilir.

66



15900 |
10600 |
5300 |

0.1M BDH-AC41

27300 -
18200 [
9100 -

0.075M BDH-AC41

o
I

y
N
w
~
o
o

1

Intensit

I'I\
1 N 1 N 1 N
N 1 N 1 N 1 N
I 0.05M BDH-AC41| |
15800 —
1 1 1 1 1 1

0.025M BDH-ACA41

Sekil 7.5 AC41 ve farkli konsantrasyonlardaki (0.025-0.1M) bor modifiye aktif karbonlarin
X-151n1 kirimim sonuglari.

Sekil 7.6’da ise amonyak emdirilmis aktif karbon ve farkli BDH konsantrasyonlarinda (0.025-
0.1IM) modifikasyon islemleriyle elde edilen bor modifiye amonyak emdirilmis aktif

karbonlarin X-1s1n1 kirinim analiz sonuglar1 goriilmektedir.

XRD analiz sonuglart incelendiginde NAC ve farkli konsantrasyonlardaki bor modifiye aktif
karbonlarin aktif karbon ve bor modifiye aktif karbonlara benzer sekilde genis pikler
sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica benzer sekilde adsorbentlerin amorf yapisi sebebiyle keskin
piklerden yoksun oldugu saptanmustir. Farkli konsantrasyonlardaki BDH modifikasyonuyla
elde edilen numunelerden 0.025M_BDH-NAC numunesi 43.77° ve 43.89°, 0.05SM_BDH-
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NAC numunesi 43.78°, 0.075M_BDH-NAC numunesi 26.6° ve 43.3°, 0.1M_BDH-NAC
numunesi 10.13° ve 43.12>de genis pikler sergilemistir. Ozetle, numuneler benzer karbon
pikleri sergilemistir. Uretilen adsorbentlerin amorf yapida olmasi, farkli konsantrasyonlardaki
(0.025-0.1M) BDH modifikasyonuyla elde edilen numunelerdeki kristal yapilarin

maskelenmesine sebep oldugu yorumu yapilabilir.
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Sekil 7.6 NAC ve farkli konsantrasyonlardaki (0.025-0.1M) bor modifiye amonyak
emdirilmis aktif karbonlarin X-1s1n1 kirinim sonuglari.
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7.2 N2 ADSORPSIYON SONUCLARI

Bu bolimde impregnasyon yontemiyle elde edilen aktif karbonlarin ve farkh
konsantrasyonlarda bor modifiye edilmis aktif karbonlarin, amonyak emdirilmis aktif
karbonlarin ve bor modifiye edilen amonyak emdirilmis aktif karbonlarin 77.4 K’de N3
adsorpsiyon- desorpsiyon sonuglari incelenmistir. Bu amagla bagil basinca karst (P/Pg) hacim
(V) grafigi ¢izilerek, adsorpsiyon izoterm modelleriyle uyumlari, model degiskenleri, gézenek

hacim, boyutlar1 ve dagilimlari belirlenmistir.

7.2.1 Aktif Karbonun ve Bor Modifiye Aktif Karbonlarmm 77.4 K’de N2 Adsorpsiyon

Sonuclarn

Kiili giderilmis komiir numunesinin, karbonizasyon islemi gerceklestirilmeden KOH ile
impregnasyonu (KOH:kémiir; 4:1) ve 800°C’de N2 gazi altinda (150 ml/dKk) aktivasyonu ile
elde edilen AC41 numunesinin ve AC41 numunesine farkli konsantrasyonlarda BDH
modifikasyonu ile elde edilen numunelerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 7.7’

de verilmistir.
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Sekil 7.7 AC41 ile farkli BDH konsantrasyonlarinda elde edilen numunelerin 77.4 K’de N2
adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi.
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Sekil 7.7°de AC41 ve farkli bor konsantrasyonlarinda elde edilen numunelerin toplu halde
verilmis olan N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin Tip-1 izotermine uydugu ve mikro
gozenek yapisina sahip oldugu gorilmektedir. Ayrica artan bor konsantrasyonunun
adsorplanan Nz miktari1 6nce bir miktar arttirdigi, ancak sonrasinda artan bor
konsantrasyonunun N2 adsorpsiyon miktarin1 kademe kademe azalttig1 tespit edilmistir. Aktif
karbon ve bor modifikasyonu ile elde edilen numunelerin Langmuir ve BET yontemleri ile

elde edilen yiizey alanlar1 ve sabitleri Cizelge 7.1°de toplu olarak verilmistir.

Cizelge 7.1 Kilimli komiiriinden elde edilen (AC41) aktif karbonun ve bor modifikasyonuyla
elde edilen adsorbentlerin BET ve Langmuir sabitleri.

AC41 0.025M_ 0.05M_ 0.075M_ 0.1M_
BDH-AC41  BDH-AC41  BDH-AC41 BDH-ACA4l

C 901.3 1183 970.5 615.3 269.2
BET Wi 0.64 0.77 0.68 0.73 0.62
(9/9)
Alan 2228 2704 2389 2572 2190
(m?g)
R2 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
C 50.92 70.93 55.83 56.16 54.84
Langmuir Wi 0.84 0.99 0.99 0.96 0.79
(9/9)
Alan 2934 3457 3124 3346 2766
(m?/g)
R2 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

Aktif karbon ve bor modifikasyonu ile elde edilen numunelerin Cizelge 7.1°de gosterilen
sonuglarina gore en yiikksek BET ve Langmuir yiizey alanina sahip olan adsorbent
0.025M_BDH-ACA41 olup, BET ve Langmuir yiizey alanlar1 sirastyla 2704 ve 3457 m?/g’dur.
Bor konsantrasyonun yilizey alanma etkisinin diizensiz oldugu ve en yiiksek bor

konsantrasyonu olan 0.1 M BDH cozeltisi ile elde edilen numunede ylizey alaninin AC41°den
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bile daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun yiiksek bor konsantrasyonunun gozeneklerde

tikanikliga sebep olmasindan dolay1 ortaya ¢iktig1 sdylenebilir.

AC41 ve bor modifiye edilmis aktif karbon numunelerinin Sekil 7.7 deki deneysel verileri
DR, t-plot ve NLDFT modellerine uygulanarak hesaplanan mikro gozenek, toplam gozenek

hacmi ve gozenek boyutlar1 Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2 Kilimli komiiriinden elde edilen aktif karbon ve boraks dekahidrat modifiye
edilmis aktif karbon numunelerinin gézenek hacim ve boyutlari.

MODELLER GOZENEK HACMI (cc/g) GOZENEK BOYUTU (A)
VE DR t-plot NLDFT Toplam DR NLDFT  Ortalama
Mikro Mikro Kiimiilatif (P/Po=0.99)
NUMUNELER
AC41 1.00 0.89 0.96 1.09 2441 141 19.55
0.025M_BDH-AC41 121 1.15 1.16 1.21 23.74  11.67 18.00
0.05M_BDH-AC41  1.07 0.96 1.04 1.10 2416  11.67 18.53
0.075M_BDH-AC41 114 1.08 1.06 1.19 23.66  14.10 18.54
0.0lM_BDH-AC41  0.93 0.89 0.92 0.98 23.38  12.73 17.87

Cizelge 7.2°de maksimum gozenek hacminin 0.025M_BDH-AC41 numunesinde elde edildigi
goriilmektedir. 0.025M_ BDH-AC41 numunesinin DR, t-plot ve NLDFT modellerine gore
gozenek hacim verileri sirasiyla 1.21, 1.15 ve 0.96 cc/g olarak elde edilmistir. Ayrica P/Po’in
0.99 oldugundaki hacim degerlerinden hesaplanan toplam gozenek hacmi ise 1.09 cc/g’dur.

DR, NLDFT ve ortalama gozenek boyutlari sirasiyla 24.41 ve 14.1 A olarak elde edilmistir.

Sekil 7.8’de AC41 ve farkli konsantrasyonlarda BDH modifikasyonu ile elde edilen bor
modifiye aktif karbonlarin NLDFT modeli uygulanarak goézenek dagilimlar verilmistir. Sekil
7.8’deki dagilimlara gore, yaklasik olarak numunelerin hepsinin 18-22 A’da en yiiksek
gdzenek hacmine sahip oldugu gériilmiistiir. 22 A’dan sonra numunelerin gézenek dagilim
grafikleri st {iste gakigsmistir ve gozenek hacmi yok denecek kadar azdir. Bu da numunelerin

sadece mikro gézenek yapisina yapisina sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.8 AC41 ve farkli konsantrasyonlarda BDH modifikasyonuyla {iiretilen numunelerin
NLDFT modeline gore gézenek dagilimlari.

Cizelge 7.3’°de AC41 ve bor modifikasyonu sonucu elde edilen numunelerin 77.4 K’de N>

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden ve t-plot yontemi ile elde edilen dis yilizey alani,

mikro gozenek yiizey alan1 ve mikro gozenek hacim verilerinin karsilagtirmasi yapilmaistir.

Cizelge 7.3 t-plot yontemine gore N2 izotermlerinden elde edilen verilerin karsilagtirilmast.

Numune Ad1 t-plot BET

Smikro Sext Vmikro SeeT

(mlg)  (m?/g) (cc/g) (m?/g)
AC41 2064 164.2 0.90 2228
0.025M_BDH-AC41 2566 138.0 1.10 2704
0.05M_BDH-AC41 2212 177.2 0.96 2389
0.075M_BDH-ACA41 2414 158.2 1.04 2572
0.1M_BDH-ACA41 1987 128.8 0.86 2190
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t-plot yonteminden elde edilen dis yiizey alani verilerine bakildiginda en yiiksek dis yiizey
alanmin 0.05M_BDH-AC41 numunesinde 177.2 m?/g olarak elde ediligi goriilmektedir. t-plot
metodundan elde edilen en yiliksek mikro gozenek yiizey alami ise 0.025M BDH-AC41
numunesinde elde edilmistir. Ayrica gozenekliligin makro boyutlu olmamasi gézenekliligin
dis ylizeyde degil onemli Olgiide numunenin i¢ kisimlarinda gelistigini gostermektedir.
Cizelge 7.2°de verilen DR mikro analiz metodu verileri ile t-plot metodundan elde edilen
veriler birbirinden farkli olmakla birlikte benzer egilim gostermektedir. Ayrica t-plot
yonteminden elde edilen veriler Boliim 7.1.1°de Sekil 7.3 ve 7.4’de verilmis olan SEM
goriintiilerini dogrular nitelikte olup gézenek boyutlarinin birbirine ¢ok yakin ve diizensiz

oldugu sonucuna varilmstir.

7.2.2 Amonyak Emdirilmis Aktif Karbonlarin (NAC) ve Bor Modifiye NAC’lerin N2

Adsorpsiyon Sonuclari

Aktif karbona (AC41) % 10’luk amonyak ¢ozeltisinin impregnasyonu ile elde edilen NAC ve
NAC numunesine farkli konsantrasyonlarda BDH modifikasyonu ile elde edilen bor modifiye
NAC’lerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 7.9’da verilmistir.
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—A— 0.05M BDH-NAC
450 —w— 0.075M BDH-NAC
; — @ 0.1M BDH-NAC
400 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P

0

Sekil 7.9 NAC ile farkli BDH konsansantrasyonlarinda elde edilen numunelerin 77.4 K’de N2
adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi.
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Sekil 7.9°da NAC ve farkli BDH konsantrasyonlarinda modifikasyon islemleriyle elde edilen
numunelerin toplu halde verilmis olan N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin Tip-1
izotermine uydugu ve mikrogdzenek yapisina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica artan bor
konsantrasyonunun adsorplanan N2 miktarini 6nce bir miktar azalttig1, ancak sonrasinda artan
bor konsantrasyonunun adsorplanan N2 miktarmi arttirdigr gorilmistiir. Sekil 7.9’dan
hesaplanan BET ve Langmuir yiizey alanlar1 ve parametreleri Cizelge 7.4’de verilmistir. BET
ve Langmuir parametrelerindeki R? degerine bakildiginda deneysel verilerin modellerle
uyumlu oldugu goriilmektedir. Cizelge 7.4’de gosterilen sonuglara gore en yiiksek BET ve
Langmuir yiizey alanina sahip olan adsorbent 0.075M_BDH-NAC olup, BET ve Langmuir
yiizey alanlar1 sirasiyla 3037 ve 3626 m?/g’ dr.

Cizelge 7.4 Amonyak emdirilmis bor modifiye aktif karbonlarin BET ve Langmuir sabitleri.

NAC 0.025M 0.05M 0.075M 0.1M
BDH-NAC BDH-NAC BDH-NAC BDH-NAC

C 281.8 296.1 309.9 295.8 290.5
BET W 0.66 0.62 0.63 0.87 0.76
(9/9)
Alan 2325 2172 2185 3037 2661
(m*g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
C 94.03 109.4 116.1 95.31 1194
. W 0.79 0.73 0.74 1.04 0.90
Langmuir
(9/9)
Alan 2774 2565 2574 3626 3122
(m?g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

Cizelge 7.5’de maksimum gozenek hacminin 0.075M_BDH-NAC numunesinde elde edildigi
goriilmektedir. 0.075M_BDH-NAC numunesinin DR, t-plot ve NLDFT modellerine goére
gozenek hacim verileri sirasiyla 1.30, 1.22 ve 0.16 cc/g olarak elde edilmistir. P/Po’mn 0.99
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oldugundaki hacim degerinden hesaplanan toplam gozenek hacmi ise 1.28 cc/g olarak
hesaplanmistir. DR, NLDFT ve ortalama gdzenek boyutlar: sirastyla 24.41, 14.1 ve 16.90 A
olarak bulunmustur. G6ézenek boyutlar1 yaklasik ayni boyutta olup, mikro gézenek boyutu

sinirlar i¢erisindedir.

Cizelge 7.5 NAC ve BDH modifiye edilmis NAC numunelerinin numunelerinin gézenek
hacim ve boyutlar1

MODELLER GOZENEK HACMI (cc/g) GOZENEK BOYUTU (A)
VE
NUMUNELER DR t-plot NLDFT Toplam DR NLDFT Ortalama

Mikro Mikro Kiimiilatif (P/P;=0.99)

NAC 0.98 0.92 0.88 0.97 23.31 14.10 16.67
0.025M BDH-NAC 0.92 0.88 0.82 0.87 22.66 14.10 16.04
0.05M BDH-NAC 0.93 0.87 0.83 0.87 22.67 13.48 15.98
0.075M BDH-NAC 1.30 1.22 1.16 1.28 2291 14.10 16.90
0.1M BDH-NAC 1.13 1.08 1.01 1.05 22.89 14.10 15.77

Sekil 7.10’da NAC ve farkli konsantrasyonlarda BDH modifikasyonu ile elde edilen bor
modifiye NAC’lerin NLDFT modeli uygulanarak gozenek dagilimlar1 verilmistir. Sekil
7.10°daki dagilimlara gore yaklasik olarak numunelerin hepsinin 15-19 A’da en yiiksek
gozenek hacmine sahip oldugu goriilmiistiir. 19 A’dan sonra numunelerin gézenek dagilim
grafikleri iist liste ¢cakigmistir. Bu da numunelerin sadece mikro gdzenek yapisina yapisina

sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 7.10 NAC ve farkli konsantrasyonlarda BDH modifikasyonuyla {iretilen numunelerin
NLDFT modeline gore gézenek dagilimlari.

Cizelge 7.6’ da AC41 ve bor modifikasyonu sonucu elde edilen numunelerin 77.4 K> de N>

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden ve t-plot yontemi ile elde edilen dis yiizey alani,

mikro gozenek yiizey alani ve mikro gozenek hacim verilerinin karsilastirmasi yapilmistir.

Cizelge 7.6 t-plot yontemine gore N2 izotermlerinden elde edilen verilerin karsilastirilmast.

Numune Ad1 t-plot BET

Smikro Sext Vmikro SBET

(m?lg)  (m?/g) (cc/g) (m?/g)
NAC 2181 104.2 0.89 2325
0.025M BDH-NAC 2172 110.6 0.82 2172
0.05M BDH-NAC 2048 137.2 0.82 2185
0.075M BDH-NAC 2842 194.9 1.14 3037
0.1M BDH-NAC 2511 150.0 0.99 2661
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t-plot yontemi kullanilarak hesaplanan dis yilizey alani verilerine bakildiginda en yiiksek dis
yiizey alanmin 0.075M_BDH-AC41 numunesinde 194.9 m?%g olarak elde -ediligi
goriilmektedir. t-plot metodundan elde edilen en yiiksek mikro gozenek yiizey alan1 da yine
0.075M_BDH-AC41 numunesinde elde edilmistir. Ayrica AC41 ve bor modifiye aktif
karbonlarin gozenek ozelliklerine benzer sekilde gozenekliligin makro boyutlu olmamasi
gozekliligin dis ylizeyde degil, onemli 0&lgiide numunenin i¢ kisimlarinda gelistigini
gostermektedir. Cizelge 7.5°de verilen DR mikro analiz metodu verileri ile t-plot metodundan
elde edilen veriler birbirinden farkli olmakla birlikte benzer egilim gostermektedir. Son
olarak, t-plot yonteminden elde edilen verilerin Bolim 7.1.1°de Sekil 7.3 ve 7.4°de verilmis
olan SEM goriintiileriyle ortigmekte oldugu, gézenek boyutlarinin birbirine ¢ok yakin ve

diizensiz oldugu sonucuna varilmistir.

7.2.3 Yiizey Ozelliklerinin Literatiirle Karsilastirilmasi

Aktif karbon ve bor modifiye aktif karbonlar ¢ok ¢esitli hammaddelerden iiretilebilir. Bu
adsorbentler; linyit, tas kOmiiri, antrasit ve petrol yan iriinleri gibi fosil enerji
kaynaklarindan, findik kabugu, meyve cekirdekleri, misir kocani gibi bitkisel atiklardan
tiretilebilir. Cizelge 7.7°de literatiirde gerceklestirilmis caligmalar ile aktif karbon ve bor

modifiye adsorbentlerin 6zellikleri karsilastirilmistir.

Komiirden iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 500-4000 m?/g arasinda degismektedir.
Jorda-Beneyto et al. (2007) yaptiklar1 ¢alismada hammadde olarak antrasit kullanarak 3808
m?/g’lik yiizey alam ve 1.27 cm®g’lik toplam gdzenek hacmi ile oldukea yiiksek degerlere
ulasmiglardir. Bu calismada ise Kilimli komiiriine demineralizasyon ve sonrasinda
karbonizasyon islemi uygulanmasiyla elde edilen CC numunesinde yiizey alan1 87.32 m?/g
olarak bulunmustur. CC numunesinin KOH ile kimyasal aktivasyonu ile elde edilen AC41

numunesinde yiizey alan1 2228 m?/g degerine ulasmistir.

Bitkisel kaynakli hammaddelerden iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlari 1200-2900 m?/g
arasinda degismektedir. Cazetta et al. (2011) tarafindan yapilan ¢alisgmada hammadde olarak
hindistan cevizi kabugu kullanilmis olup, 2885 m?/g’lik yiizey alani ile oldukga yiiksek yiizey

alanina sahip adsorbent sentezi gerceklestirilmistir.
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Aktif karbona amonyak modifikasyonu, aktif karbon numunesine amonyak ¢ozeltisinin sulu
ortamda emdirilmesi veya reaktor igersinde belli sicakliklarda amonyak gazina tabi tutulmasi
ile elde edilebilir. Zhang et al. (2010) yaptiklar1 ¢alismada aktif karbon numunesine sulu
ortamda amonyak emdirerek 2461 m?/g’lik yiizey alan1 ve 1.38 nm’ lik toplam gbzenek
hacmiyle oldukca yiliksek degerlere ulagmiglardir. Bu ¢alismada tiretilen NAC numunesinde
ise yapilan analizler sonucunda yiizey alani ve toplam gdzenek hacmi 2325 m?%/g ve 0.97
cm®g olarak bulunmustur. Aktif karbonlarin yiizey alanlarinin oldukca genis bir aralikta
olmas1; hammaddenin 6zellikleri, sentez yontemi, aktive edici maddenin orani, karistirilma

yontemi ve aktivasyon sicakligi gibi 6zelliklerin farkliligindan kaynaklanmaktadir.

Bor iceren adsorbentler Boliim 5.2 ve 5.3°de de belirtildigi tizere genellikle bor doplanmasi
veya bor emdirilmesi islemleriyle elde edilmektedir. Adsorpsiyon islemlerinde daha ok
bor/karbon nanotiipler, bor modifiye aktif karbonlar, metal destekli bor modifiye karbonlar
ve amonyak/bor modifiye edilmis aktif karbonlar kullanilmaktadir. Bu ¢alismada AC41
numunesine amonyak emdirilmesi ve sonrasinda bor modifikasyonu ile elde edilmis olan
0.075M_BDH-NAC numunesinde yiizey alan1 ve toplam gozenek hacmi sirastyla 3037 m?/g

ve 1.28 nm olarak elde edilmistir.
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Cizelge 7.7 Yiizey 6zelliklerinin literatiirle karsilastiriimasi.

Numune Hammadde Yontem Kimyasal SeeT Toplam  Kaynakca
Adi Ajan (m?/lg)  Gozenek
Hacmi
(cm3/g)
Aktif karbon Komiir Kimyasal KOH 925 0.424  Ahmadpour
Aktivasyon and Do
(1995)
Aktif karbon Bitiimli komiir Kimyasal KOH 3300 Hsu and Teng
Aktivasyon (2000)
KUAG Antrasit Kimyasal KOH 3808 1.27 Jorda-
Aktivasyon Beneyto
et al. (2007)
Aktif karbon Kahve kabugu Kimyasal ZnCl, 1522 0.75 Oliveira
Aktivasyon et al. (2009)
Aktif karbon Hindistan Kimyasal NaOH 2885 Cazetta
cevizi kabugu Aktivasyon etal. (2011)
K800 4:1 Komiir Kimyasal KOH 2599 1.16 Toprak
Aktivasyon (2012)
Aktif karbon Misir kogan Kimyasal H3PO4 2071 1.13 Sych et al.
Aktivasyon (2012)
Aktif karbon Uziim sap1 Kimyasal ZnCl, 1411 0.72  Ozdemir
Aktivasyon etal. (2014)
Aktif karbon Findik kabugu Kimyasal ZnCl, 2869 1.96 Kumar et al.
Aktivasyon (2015)
Karbonize Komiir Karbonizasyon 87.32 Bu calisma
Komiir (CC)
AC41 Komiir Kimyasal KOH 2228 1.09 Bu calisma
Aktivasyon
Amonyak Ticari aktif Piroliz/ NH3 2195 1.44 Mangun
modifiye aktif  karbon fiber Amonyak et al. (2001)
karbon Modifikasyonu
AC-NHs3/H0 Ticari aktif Buhar /amonyak NH3 1185 0.518 Boudou
karbon kumas modifikasyonu et al. (2003)
AAC Ticari aktif Amonyak NH3 2461 1.38 Zhang et al.
karbon Modifikasyonu (2010)
HTA-800 Palmiye Amonyak NH3 889 0.474  Shafeeyan et
kabugu Modifikasyonu al. (2011)
AC-NH-800 Okaliptus Amonyak NH3 2079 1.292  Heidari
Modifikasyonu etal. (2014)
NAC Komiir Amonyak NH3 2325 0.97 Bu calisma
Modifikasyonu
BCNT1 Hidroboran Karbonizasyon 523 Sankaran
et al. (2007)
BCu Fenil diasetilen Piroliz 780 Jeong and
Chung (2010)
Pd/BC1 Grafen Piroliz/Bor 650 Jeong and
Modifikasyonu Chung (2011)
0.075M_BDH- Komiir Amonyak ve Bor 3037 1.28 Bu ¢alisma
NAC Modifikasyonu
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7.3 H2 ADSORPSIYON SONUCLARI

Bu boliimde impregnasyon yontemi ile elde edilen aktif karbonlarin, bor modifiye aktif
karbonlarin, amonyak emdirilmis aktif karbonlarin ve bor modifiye edilen amonyak
emdirilmis aktif karbonlarin 77.4 K’deki H2 adsorpsiyon sonuglari incelenmistir. Bu amagla
bagil basinca (P/Po) karsi hacim (V) grafigi ¢izilerek, adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizdeleri

belirlenmistir.

7.3.1 Aktif Karbonun ve Bor Modifiye Aktif Karbonlarin 77.4 K> de H2 Adsorpsiyon

Sonuclari

Kiilii giderilmis komiir numunesinin, karbonizasyon islemi gergeklestiriimeden KOH ile
impregnasyonu (KOH:kémiir; 4:1) ve 800°C’de N2 gazi altinda (150 ml/dKk) aktivasyonu ile
elde edilen AC41 numunesinin ve AC41 numunesine farkli konsantrasyonlarda BDH
modifikasyonu ile elde edilen bor modifiye aktif karbonlarin 77.4 K’de H. adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri Sekil 7.11°de verilmistir.

Sekil 7.11 AC41 ile farkli BDH konsansantrasyonlarinda elde edilen numunelerin 77.4 K’de
H> adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi.
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Sekil 7.11°deki adsorpsiyon grafiginde en yiliksek adsorpsiyon hacmi AC41 numunesindedir.
H> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ayni numunelerin 77.4 K’de yapilan N2 adsorpsiyon
izotermleriyle benzerlik  géstermemektedir. AC41 numunesinin - N2 adsorpsiyonu
0.025M_BDH-ACA41, 0.05M_BDH-ACA41 ve 0.075M_BDH-AC41 numunelerine gore diisiik
olmasma ragmen, H> adsorpsiyonu oldukga yiiksektir. Sekil 7.11°deki numuneler belirtilen
basinglarda dengeye ulasamamistir. Bu sonuglara gore, AC41 ve bor modifiye aktif karbon
numuneleri ile yliksek basingli sistemlerde adsorpsiyon deneyleri yapilmasi durumunda daha

yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ulasilabilecegi diisiiniilmektedir (Zhao et al. 2011).

Sekil 7.11’in adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde P/Po’in yaklasik 0.99 degerine karsilik
gelen hacminden hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri ve ylizdesinin sonuglar1 Cizelge 7.8’de
verilmistir. Quantachrome Instruments Autosorp 1C-MS cihazi ile gergeklestirilen deneyler
sonucunda elde edilen hidrojen adsorpsiyon kapasitesi verileri P/Po’in 0.01-0.99 araliginda
hassas olup, standart sapmasi +0.01°dir. Cizelge 7.8’deki sonuglara gore en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve yilizdesi AC41 numunesinde bulunmustur. Bu numunenin

kapasitesi ve yiizdesi sirastyla, 0.0423 g ve % 4.11 olarak bulunmustur.

Cizelge 7.8 Aktif karbon ve farkli BDH konsantrasyonlarinda elde edilen adsorbentlerin 77.4
K’de hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri ve ytizdeleri (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g/g) %W
AC41 0.0423 4.11
0.025M_BDH-AC41 0.0389 3.74
0.05M_BDH-AC41 0.0266 2.59
0.075M_BDH-AC41 0.0224 2.19
0.1M_BDH-AC41 0.0213 2.08
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7.3.2 Amonyak Emdirilmis Aktif karbonlarin (NAC) ve Bor Modifiye NAC’ lerin H2

Adsorpsiyon Sonuclari

Amonyak emdirilmis aktif karbonun (NAC) ve farkli konsantrasyonlarda BDH
modifikasyonu ile elde edilen bor modifiye NAC’lerin 77.4 K’de Hz adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri Sekil 7.12’de verilmistir.
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Sekil 7.12 NAC ile farkli BDH konsansantrasyonlarinda elde edilen numunelerin 77.4 K’de
H> adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi.

Sekil 7.12°deki adsorpsiyon grafiginde, BDH konsantrasyonu artisinin 0.025 M’dan 0.075 M’a
kadar H> adsorpsiyonunu arttirdigi, sonrasinda artan BDH konsantrasyonunun gozeneklerin
ttkanmasina sebep oldugu goriilmektedir. H> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermine goére en
yiiksek adsorpsiyon hacmi 0.075M_BDH-NAC numunesindedir. Ayni numunenin H>
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi 77.4 K’de yapilan N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleriyle
benzerlik gostermesine ragmen, diger numuneler N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleriyle
benzerlik géstermemektedir. Sekil 7.12°deki numunelerin higbiri P/Po’in yaklasik 0.99 degerine

kadar dengeye ulasamamuistir. Bu sonuglara gére, NAC ve bor modifiye NAC numuneleri ile
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yiiksek basingli sistemlerde adsorpsiyon islemleri yapilmasi durumunda daha yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine ulasilabilecegi yorumu yapilabilir (Zhao et al. 2011).

Sekil 7.12°de gosterilen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde P/Po’in yaklasik 0.99
degerine karsilik gelen hacim degerinden hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizdeleri
Cizelge 7.9’da verilmistir. Quantachrome Instruments Autosorp 1C-MS cihaz1 ile
gerceklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen hidrojen adsorpsiyon kapasitesi
verileri P/Po’in 0.01-0.99 araliginda hassas olup, standart sapmasi1 =0.01’dir. Cizelge 7.9’daki
sonuclara gore en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi NAC numunesinde bulunmustur.
Bu numunenin kapasitesi ve yiizdesi sirasiyla, 0.0432 g ve % 4.14 olarak bulunmustur. Ayrica
hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri ile artan bor konsantrasyonunun 0.1 M BDH’a kadar

hidrojen adsorpsiyon kapasitelerini arttirdig1 sonucuna varilmstir.

Cizelge 7.9 Amonyak emdirilmis aktif karbon ve farkli BDH konsantrasyonlarinda elde
edilen adsorbentlerin 77.4 K’de hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizdeleri

(P/Po= 0.99).
NUMUNELER W (9/g) %W
NAC 0.0241 2.35
0.025M BDH-NAC 0.0288 2.80
0.05M BDH-NAC 0.0344 3.32
0.075M BDH-NAC 0.0432 4.14
0.1M BDH-NAC 0.0285 2.77

7.3.3 Hidrojen Adsorpsiyon Kapasitelerinin Literatiirle Karsilastirilmasi

Hidrojen, adsorpsiyon yontemi ile yliksek yiizey alan1 ve gézenek hacmine sahip ¢ok cesitli
adsorbentler tarafindan depolanabilmektedir. Ancak hidrojenin ile ilgili halen tamamen
¢oziime kavusturulamamis maliyet, enerji verimliligi ve depolama gibi sorunlar sebebiyle
arastirma-gelistirme ¢aligmalar1 devam etmektedir. Cizelge 7.10°da literatiirde aktif karbon ve
bor igeren adsorbentlerle gergeklestirilmis ¢alismalar ile bu ¢alismada elde edilen aktif karbon

ve bor modifiye adsorbentlerin 6zellikleri karsilastirilmistir.
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Chen et al. (2012) tarafindan aktif karbon ile 77 K ve 1.2 MPa’da gerceklestirilen H>
adsorpsiyon deneyleri sonucunda adsorpsiyon kapasitesi agirlikga % 7.7 H2 olarak elde
edilmistir. Kilimli komiiriinden KOH impregnasyonu ile elde edilen AC41 numunesinde ise 1
atm basincinda ve 77.4 K’deki hidrojen adsorpsiyon kapasitesi oldukga yiiksek olup hidrojen
agirlikga % 4.11 Hz’dir. Yiksek basinglarda adsorpsiyon kapasitesinin arttirdign ve AC41
numunesiyle daha yiiksek basinglarda calisildiginda daha iyi sonucglar elde edilecegi
diistiniilmektedir. Diger yandan bor modifikasyonu ile elde edilen adsorbentlere bakildiginda,
sicaklik ve basing kosullarinin degisiklik gostermesiyle birlikte adsorpsiyon kapasitelerinde
degisimler oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada iiretilen 0.075M_BDH-NAC adsorbentinin
77.4 K sicakliginda ve 1 atm basincinda adsorpsiyon kapasitesi agirlikca % 4.14 H, olarak
bulunmustur. AC41 numunesine benzer sekilde 0.075M_BDH-NAC numunesiyle daha
yiiksek basinglarda c¢alisildiginda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine ulasilabilecegi

yorumu yapilabilir.

Cizelge 7.10 Hidrojen adsorpsiyon kapasitelerinin literatiirle karsilagtirilmasi.

Numune Adi Adsorpsiyon Adsorpsiyon Kaynakc¢a
Kosullari Kapasitesi
(Agirhikea %)
Aktif karbon 77K, 1.2 MPa % 7.7 Hy Chen et al. (2012)
Aktif karbon 77 K, 1 bar % 3.28 H» Yang et al. (2012)
Aktif karbon 77 K, 1 bar % 2.85 H» Zhang et al. (2013)
Aktif karbon 77 K, 9 MPa % 6.8 H Tellez et al. (2014)
AC41 774K, 1atm % 4.11 H; Bu ¢alisma
Ni katalizorlii bor 298 K, 6 MPa % 1.8-2.2 H Lim et al. (2007)
nitriir nanotiip
Bor modifiye 77 K, 60 bar % 3.2 H Chung et al. (2008)
karbon
Bor nitriir nanotiip 298 K, 100 bar % 3 H, Reddy et al. (2010)
Bor modifiye 298 K % 0.5 H, Jeong and Chung et al.(2011)
karbon
Bor nitriir nanotiip 5 MPa % 5.7 H Lei et al. (2014)
Bor modifiye 298 K, 100 bar % 5.9 H Avriharan et al. (2016)
karbon
0.075M_BDH-NAC 774K, 1atm % 4.14 H; Bu ¢alisma
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BOLUM 8

SONUCLAR

Bu ¢alismada komiirden KOH impregnasyonuyla aktif karbon tiretimi, aktif karbona amonyak
emdirilmesiyle amonyak emdirilmis aktif karbon iiretimi ve elde edilen bu adsorbentlere
BDH modifikasyonuyla bor modifiye adsorbentlerin iiretimi gergeklestirilmistir. Elde edilen
tim adsorbentlerin SEM ve XRD analizleriyle yiizey karakterleri, 77.4 K’de N2 adsorpsiyonu
ile ylizey alani, gézenek hacmi ve gbzenek boyutu gibi 6zellikleri ve son olarak da 77.4 K’de

H> adsorpsiyonu ile hidrojen adsorpsiyon kapasitesileri belirlenmistir.

Aktif karbon tiretimi igin KOH/komiir oran1 6nceki ¢aligmalardan en iyi sonucu veren 4/1
olarak se¢ilmis ve 800°C’de N2 gaz akisi altinda aktivasyon islemi gerceklestirilmistir.
Uretilen aktif karbona 0.025 M, 0.05 M, 0.075 M ve 0.1 M konsantrasyonlarinda BDH
¢ozeltileri modifiye edilmis ve dort ¢esit adsorbent elde edilmistir. Daha sonra aktif karbona
amonyak emdirilmis ve elde edilen bu adsorbentin tizerine de farkli konsantrasyonlarda BDH
modifikasyonu yapilarak 4 ¢esit daha adsorbent elde edilmistir. Belirtilen adsorbentlerin SEM
ve XRD analizleriyle yiizey karakterizasyonu, N2 ve Hz adsorpsiyonu ¢aligmalar1 yapilmistir.
Numunelerin 77.4 K’deki N adsorpsiyonuna BET, Langmuir, DR, t-plot ve NLDFT
modelleri uygulanarak yiizey alani, gbézenek boyutu ve hacmi gibi yiizey oOzellikleri
belirlenmigstir. Yiizey Ozellikleri belirlendikten sonra aktif karbon, amonyak emdirilmis aktif

karbon ve bor modifiye adsorbentlerin hidrojen adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.

Yapilan ¢aligmalarda aktif karbon, amonyak emdirilmis aktif karbon ve BDH modifiye

edilmis adsorbentlerle ilgili elde edilen sonuglar su sekildedir:

1. Yiizey karakterizasyonu i¢in yapilan SEM analizi goriintiilerinde; impregnasyon ve
kimyasal aktivasyon islemleri sonucunda yilizeyde yiiksek oranda mikrogdzenek
yapisinin olustugu, ancak gozeneklerin genel olarak diizensiz bir yapida oldugu tespit

edilmistir.
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SEM analizi sonucunda elde edilen numunelerin mikrogézenek boyutunda oldugu, bu
sebeple gozenekliligin dis yiizeyde degil dnemli dlglide numunenin i¢ kisimlarinda
gelistigi, i¢ kisimlarda olusan gozeneklerdeki aktiflestirilmis yiizeylerin adsorpsiyon

icin oldukca elverisli oldugu goriilmiistiir.

SEM analizi goriintiileri incelendiginde 6zellikle 0.075M_BDH-NAC numunesinde

onemli miktarda oyuk ve gdzenek oldugu tespit edilmistir.

. Yiizey karakterizasyonu i¢in yapilan XRD analiz sonuglarinda, aktif karbonun amorf
yapida olmasi sebebiyle BDH modifikasyonuyla edilen numenelerdeki kristal

yapilarin maskeleniyor olabilecegi degerlendirmesi yapilmistir.

. Aktif karbon ve BDH modifiye edilmis tiim adsorbentlerin 77.4 K’de N2 ve H2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin hepsi Tip-1 izotermine uymaktadir.

. Uretilen adsorbentlerde en yiiksek BET ve Langmuir yiizey alan1 0.075 M BDH-NAC
numunesi igin 3037 ve 3626 m?%g olarak bulunmustur. Bu numunenin DR, t-plot,
NLDFT ve toplam (P/Po=0.99) gozenek hacimleri sirasiyla, 1.30, 1.22, 1.16 ve 1.28
cc/g’ dir. DR, NLDFT ve ortalama gozenek boyutlar1 ise sirasiyla 22.91, 14.10 ve
16.90 A dur.

. Uretilen numunelerin SEM goriintiileri, BET ve t-plot sonuglariyla karsilastirilmis ve

yapilan deneysel calismalarla paralellik gosterdigi tespit edilmistir.

. Uretilen adsorbentlerde 77.4 K’de en yiiksek H> adsorpsiyon kapasitesi
0.075M_BDH-NAC numunesinde elde edilmistir. 0.075M_BDH-NAC numunesinin

adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi sirastyla 0.0432 ve % 4.14 olarak bulunmustur.

. Uretilen adsorbentlerin hicbiri P/Po 0.99 degerine kadar dengeye ulasamamistir. Buna
gore AC41, NAC ve bor modifiye adsorbentlerin yiiksek basingli sistemlerde
adsorpsiyon islemleri yapilmasi durumunda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine

ulasilabilecegi diigiiniilmektedir (Zhao et al. 2011).
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10.

11.

AC41 numunesine farkli konsantrasyonlarda BDH modifikasyonu ile elde edilen
numunelerin (0.025-0.1 M) H: adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizdeleri, artan BDH
konsantrasyonunda gozeneklerde tikanikliga sebep olmasindan 6tiiri, modikasyon

yapilan konsantrasyon arttik¢a azaldig1 goriilmiistiir.

Aktif karbona amonyak emdirilmesi ile elde edilen NAC numunesi ve bu adsorbent
tizerine BDH modifikasyonu sonucu elde edilen numunelerin Hy adsorpsiyon
sonuglar1 degerlendirildiginde, H. adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizdelerinin
modifikasyon yapilan konsantrasyon arttik¢a (0.025 M’ dan 0.075 M’a kadar) once

artt1g1 daha sonra gozeneklerin tikanmasindan 6tiirli azaldigi tespit edilmistir.
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