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Diinyada niifusun siirekli artisina bagli olarak insanoglunun ihtiyaglarinin karsilanabilmesi,
fosil yakitlarin kullaniminin ve sanayilesmenin giderek artmasina neden olmustur. Bu artis
kiiresel 1sinmaya neden olan gazlarin da (CO,;, CH,; ve NOx gibi) atmosferdeki
konsantrasyonunu artirmistir. Bu ¢aligmada sicaklik ve kimyasal maddeler gibi parametrelerin
degistirilmesinin aktif karbonlar ve modifiye edilmis zeolitlerin yapilarina etkilerinin
belirlenmesi ve bu yapilar tizerinde N, CO, ve CH4 gazlarinin adsorpsiyon ozelliklerinin
incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla, Zonguldak yoresinin Kilimli bolgesinden alinan
komiir ve Kiitahya’nin Akdere bolgesinden alinan dogal zeolit numuneleri adsorbent olarak
secilmisgtir. Komiir numunesinin KOH, NaOH ve ZnCl, gibi kimyasal ajanlar ile farkli
oranlarda impregnasyonu ve N, altinda aktivasyonu ile (600-800°C) farkli aktif karbonlar
tiretilmistir. Dogal zeolit i¢in ise, farkli sicakliklarda (550-800°C) 1sisal, kimyasal (NH4CI,
NaCl ve HCI) ve saflastirma islemleriyle modifiye zeolitler elde edilmistir. Elde edilen aktif
karbon ve zeolitlerin yiizey alani, gézenek boyutu ve gézenek hacim gibi yiizey 6zellikleri 77
K’deki N, adsorpsiyon verilerine BET, Langmuir, DR, t-plot ve NLDFT modelleri
uygulanarak belirlenmistir. Uretilen aktif karbonlarda en yiiksek BET ve Langmuir yiizey
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alan1 K800 4:1 numunesinde 2599 ve 3240 mz/g olarak elde edilmistir. Bu numunenin DR, t-
plot, NLDFT ve toplam (P/Po= 0.99) gozenek hacimleri sirasiyla, 1.12, 0.94, 1.04 ve 1.16
cc/g; DR, NLDFT ve ortalama gozenek boyutlari ise sirasiyla, 24.51, 16.88 ve 17.90 A olarak
bulunmustur. Modifiye edilen zeolitlerde ise en yiiksek BET ve Langmuir ylizey alan1 107 ve
147 m*g olup HCl Saf-Z numunesinde bulunmustur. NLDFT metodundan ve P/Py’m
0.99°daki hacminden hesaplanan en yiiksek gézenek hacimleri ise Na Saf-Z numunesinde
olup sirastyla, 0.282 ve 0.343 cc/g’dir. Na Saf-Z numunesinin NLDFT ve ortalama gbzenek
boyutlar1 ise 264 ve 241 A olarak belirlenmistir. Komiirden iiretilen aktif karbonlarin ve
modifiye zeolitlerin CO, ve CH; adsorpsiyonu 273 K sicakliginda ve P/Py’in 0.02-0.99
oldugu aralikta incelenmistir. 273 K’de en yiiksek CO, ve CH,4 adsorpsiyon kapasitesi, N,
adsorpsiyonunda oldugu gibi K800 4:1 numunesinde elde edilmis olup sirastyla, % 28.57 ve
% 4.10 bulunmustur. Modifiye edilen zeolitlerde 273 K’de en yiiksek CO, adsorpsiyon
kapasitesi % 4.75 ile Saf-Z numunesinde, ayn1 sicakliktaki CH,4 adsorpsiyon kapasitesi ise

600H-Z numunesinde olup % 0.70 olarak bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Aktif karbon, Zeolit, Adsorpsiyon izotermleri, CO, adsorpsiyon, CH,
adsorpsiyon.
Bilim Kodu: 405.04.01
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Depending on the raise of the population on the world, the uses of fossil fuels and
industrialization have been increased to meet the sustained needs of human beings. This
increase pushed up the concentration of gases that cause global warming (CO,, CH4 and NOy,
etc.) in the atmosphere. The aim of this study is to determine the effects of change of
parameters such as temperature and chemicals on the structure of activated carbons and
modified zeolites, and to investigate the adsorption properties of N,, CO, and CH,4 gases on
those structures. For this purpose, coal samples from the area of Zonguldak Kilimli region and
the natural zeolite samples of Kiitahya Akdere region have been selected as adsorbents.
Activated carbons were produced by the impregnation of coal samples in different proportions
of chemical agents such as KOH, NaOH and ZnCl, and by the activation under N, (at 600-
800°C). For natural zeolite, thermal treatments at different  temperatures (550-800°C),
chemical treatments (NH4Cl, NaCl and HCI) and purification methods have been applied
and modified zeolites were obtained. The surface properties such as surface area, pore size
and pore volume of activated carbon and zeolite samples obtained were identified by applying
BET, Langmuir, DR, t-plot, and NLDFT models on N, adsorption data at 77 K. The highest
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BET and Langmuir surface areas were obtained for the K800 4:1 activated carbon sample as
2599 and 3240 m?/g, respectively. DR, t-plot, NLDFT and total (P/Py = 0.99) pore volumes
of this sample were obtained as 1.12, 0.94, 1.04 and 1.16 cc/g, respectively; DR, NLDFT and
the average pore size were found as 24.51, 16.88 and 17.90 A, respectively. For the modified
zeolites, the highest BET and Langmuir surface areas have been found as 107 and 147 m?/g
for the HCI pure-Z sample. The highest pore volumes calculated from NLDFT method and
the volume of P/Py at 0.99 were obtained for Na pure-Z sample as 0.282 and 0.343 cc/g,
respectively. NLDFT and average pore sizes of Na pure-Z sample were determined as 264
and 241 A. The adsorption properties of CO, and CH,4 on activated carbons produced from
coal and modified zeolites have been investigated at 273 K temperature and P/Py in the range
of 0.02-0.99. The highest CO, and CH,4 adsorption capacities at 273 K were also obtained for
the K800 4:1 sample as in the case of N adsorption, as 28.57 % and 4.10 %, respectively. For
the modified zeolites, the highest CO, adsorption capacity at 273 K were found as 4.75 % for
pure-Z sample, whereas the highest CH, adsorption capacity at the same temperature were
found for the 600H-Z sample as 0.70 %.

Key Words: Activated carbon, Zeolite, Adsorption isotherms, CO, adsorption, CH,
adsorption.
Science Code : 405.04.01
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BOLUM 1

GIRIS

Diinyada niifusun siirekli artisina bagl olarak insanoglunun isteklerinin karsilanabilmesi, fosil
yakitlarin kullaniminin yam sira sanayilesmenin de giderek artmasina neden olmustur. Bu artis
insanlhig geri doniisii olmayan kiiresel 1snmanin etkileriyle karsi karstya birakmigtir. Uluslararasi
Enerji Ajans1 (IEA)’nin tahminlerine gore, endiistriyel gelismedeki mevcut artisa bagl olarak,
diinyada enerji kullanim1 2004 yilindan 2030 yilina kadar yillik % 1.7 artisla toplam % 58’lik bir
artis gosterecektir. S6z konusu artisa bagl olarak, fosil yakitlarin daha fazla kullanilmasi ve
kiiresel 1snmaya neden olan karbon dioksit (CO,) ve metan (CH,) gibi gazlarmn atmosferdeki
konsantrasyonunun daha da artmasi kaginilmazdir (IEA 2007, Khoo and Tan 2006). Bu nedenle,
mevcut yasam standardin1 korumak ve daha temiz bir ¢evre igin siirdiiriilebilir enerji sistemlerine

ihtiyag vardir.

Karbon dioksit, kloroflorokarbonlar (CFC’ler), metan, azot oksitler (NOx) ve ozon (Os) kiiresel
1sinmaya neden olan en dnemli sera gazlar olup, bu gazlar toplam sera etkisinin % 97’sini tegkil
ederler. CO; kiiresel 1sinmaya neden olan en baskin gazdir. Komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil
yakitlarin kullanilmasi ve ormanlarm tahrip edilmesi ile atmosfere salinir. 50-200 yillik bir siireg
ile atmosferde en uzun siire kalan gaz olan CO>’in kiiresel 1sinmaya katkis1 yaklasik % 55 olarak
hesaplanmugtir (Sabir 2004). CH4, CO-’e gore atmosferde 1s1y1 yaklasik 23 kat daha kuvvetli tutan
bir sera gazidir ve atmosferde kalma siiresi yaklasik olarak 9-15 yil olarak saptanmigtir. CH, gaz1
atmosfere kat1 atik depolama alanlari, dogalgaz ve petrol liretim tesisleri, tarimsal faaliyetler,
giibre tiretimi, komiir madenciligi, 1sinma faaliyetleri, tasitlar, atik su aritma tesisleri gibi cesitli

dogal ve insan yapimi kaynaklardan salinir (Warmuzinski 2007).

CO2’nin atmosfere salimimin azaltilmasiyla ilgili ¢ok sayida bilimsel aragtirma yapilmistir. Temel
olarak CO, depolanmasi i¢in dort ¢esit yontem vardir. Bunlar: kimyasal absorpsiyon, membranlar
ile ayirma, basing ve sicaklik kontroliiyle sivilagtirarak ayirma, zeolit ve aktif karbon gibi

gozeneklilige sahip katilara depolama teknikleridir (Khoo and Tan 2006).



CHs '  atmosfere salimmimda komiir madenciligi toplam emisyonun yaklagik % 70’ni
olusturmaktadir. Bu nedenle CH4’in atmosfere saliminin azaltilmasi i¢in temel olarak {i¢ yol
vardir: havalandirma sistemlerinin iyilestirilmesi, CH; 1n sicaklikla oksidasyonu ve adsorpsiyon

yontemleridir (Warmuzinski 2007).

CH, ve CO; gibi gazlar gozenekli maddelere adsorplanarak depolanabilir. Bu 6zellik depolama
problemleri i¢in 6nemli bir alternatif yontemdir. Bu yonteme gore, adsorbent maddeler diisiik
basing (3.5 MPa) ve oda sicakliginda depolarda dogal gazlarin (CO, ve CH, gibi) tutulmasi
isleminde kullanilir. Bu uygulamada gazin maksimum yogunlukta depolanmasi baslica amagctir.
Adsorbent maddelere gazin depolanmasi (adsorplanmasi) ve adsorplanan gazin desorplanmasi
adsorbentlerin  voliimetrik adsorpsiyon kapasitesine ve voliimetrik enerji yogunlugunun
farklihigina baghidir (Mahnaz 2008).

Giliniimiizde en ¢ok kullanilan adsorbent tiirlerinden biri aktif karbondur. Aktif karbon islenebilir
bir karbon iiriinii olup, gozenekli bir yap1 ve genis i¢ yiizey alanina sahiptir. Saflastirma,
depolama, renk ve koku giderme, toksik maddelerin uzaklastirilmasi ve ayirma gibi islemlerde
kullanilmaktadir. Aktif karbonlar komiir, petrol, turba, linyit, odun ve ¢esitli atik biyokiitleler gibi
dogal olusan karbon malzemelerden {iretilir (Ahmadpour and Do 1996, Teng et al. 1998, Munoz
et al. 1992). Ucuz olmasi ve kolay ulagilabilirliginden dolay aktif karbon iiretimi igin kémiir
oldukga yaygin olarak kullanilir. Buna karsin komiiriin, yiiksek oranda kiil icermesi gibi bir takim

dezavantajlarinin da oldugu bilinmektedir (Laine and Yunes 1992, Vamvuka et al. 2006).

Aktif karbonlarin adsorplama ozelligi genis yiizey alani, gdzenek hacmi ve ozellikle gozenek
dagilimlartyla ilgilidir. Aktif karbon iiretimi i¢in baglica iki yontem vardir: kimyasal ve fiziksel
aktivasyon. Kimyasal aktivasyon fosforik asit, ¢inko kloriir, potasyum hidroksit varliginda
karbonizasyon basamagini icerir (400-700°C aralig1). Fiziksel aktivasyon ise, inert ortamda 1sil
islemleri ve ardindan su veya CO, kullanilarak aktivasyon islemlerini igerir (Teng et al. 1998,
Davini 2001).

Aktif karbonlar diginda adsorpsiyon uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan diger adsorbent
tiirlerinden biri de zeolitlerdir. Zeolitler ¢ergeve yapili, Al-O-Si gibi yapilara sahip kristal silikatlar
grubundandir. Yapilarinda bosluklar igermekte olup, kafes veya bal petegi goriiniimiindedir. Bu
bosluklarda ¢esitli katyonlar ve su bulunabilmektedir. Katyonlar genellikle alkali ve toprak alkali
metalleridir. Zeolitler 2-12 A kanal veya bosluk boyutuna sahiptir. Bu bosluklarda katyon veya su



molekiilleri bulunur. Zeolitlerin bosluk hacmini artirabilmek icin, 100-400°C arasinda 1sil
islemlerle bosluktaki su molekiilleri uzaklastirilir. Bu sicaklik araliginda suyunu kaybeden zeolitin

kafes yapisi bozulmaz (Debra 1990, Yener 2004).

Bu calismada temel amag, sicaklik ve Kkimyasal maddelerin oranlar1 gibi parametrelerin
degistirilmesinin aktif karbonlar ve modifiye edilmis zeolitlerin yapilarina etkileri ve bu yapilar
tizerinde N,, CO, ve CH, gazlarinin adsorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesidir. Bu ¢alisma igin,
Zonguldak boélgesinin Kilimli, Armut¢uk ve Rat bolgelerinden alinan komiirlerinde yapilan
calismalar sonucunda (Toprak 2005, Kopac and Toprak 2007, 2009, Toprak and Kopac 2011)
aralarinda en iyi aktif karbon olabilme 6zelligi gosteren Kilimli komiir numunesi adsorbent olarak
secilmistir. Adsorpsiyon calismalarinda diger adsorbent olarak Kiitahya bdlgesinin Akcakayran

sirtlarindan alinan dogal zeolit kullanilmistir. Calismanin amaglar asagidaki gibi siralanabilir:

1. Komiir numunelerinin kiil igeriginin diistiriilmesi ve ugucu bilesenlerin giderilmesi,

2. Karbonize edilen komirin KOH, NaOH ve ZnCl, ile farkli oranlarda (1:1-6:1)
impregnasyon yapilarak, 600, 700 ve 800°C’de N ortaminda aktivasyonu ile farkl
yiizey ve gozenek boyutlarina sahip aktif karbonlarin elde edilmesi,

3. Dogal zeolit numunelerine 1sil igslem (550, 600, 700 ve 800°C), kimyasal iglem
(NH4CI, NaCl ve HCI) ve saflastirma iglemleri uygulanarak modifiye zeolitler elde
edilmesi,

4. Elde edilen aktif karbonlarin ve modifiye zeolitlerin 77 K’de N, adsorpsiyon-
desorpsiyon davraniglarinin incelenmesi,

5. 77 K’de N, izotermlerinden yararlanilarak BET, Langmuir, DR, NLDFT ve t-plot
metodlart kullanilarak yilizey alani, gozenek hacim, boyut ve dagilimlarinin
belirlenmesi,

6. Elde edilen aktif karbonlarin ve modifiye zeolitlerin 273 K’de CO, ve CH,
adsorpsiyon kapasite ve yiizdelerinin hesaplanmasi ve karsilastiriimasi,

7. 77 K’de N adsorpsiyonundan hesaplanan yiizey alani1 ve gézenek hacminin 273 K’de

hesaplanan CO, ve CH,4 adsorpsiyon kapasitelerine etkisinin arastirilmasi.






BOLUM 2

AKTIF KARBON VE ZEOLIT iLE iLGIiLi GENEL BILGILER

2.1 AKTiF KARBON

Aktif karbon, biiylik kristal formu ve oldukga genis i¢ gdzenek hacmine ve yiizey alanina
sahip, herhangi bir sekilde yapisal formiil ya da kimyasal analiz yoluyla karakterize
edilemeyen, karbonlu adsorbentler ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif
karbonlarin gdzenek hacmi genellikle 0.2 cm®/g’dan daha biiyiik ve i¢ yiizey alani ise 400
m?den (azot gazi kullamilarak BET yontemine gore Slgiilen yiizey alam) daha yiiksektir.
Gozenek capi ise 3 A ile 1000 A arasinda degismektedir (Hassler 1967).

Aktif karbon, hammadde olarak ¢ok sayida maddeden laboratuvar Olgekte
hazirlanabilmektedir. Bunlar i¢inde en ¢ok kullanilan hammaddeler komiir, linyit, turba,
odun ve Hindistan cevizidir. Aktif karbonlarin yiizey alanlarinin yiiksek olusu endiistriyel
bakimdan adsorbent olarak kullanilmasini cazip hale getirmektedir (Ahmadpour and Do
1996).

Eski caglarda karbon sadece yakit olarak degil farkli amaglar i¢in de kullanilmistir.
Misirlilarda karbonun tibbi amaglarla kullanildigina rastlanmistir (MO 1500). Hipokrates
zamaninda, odun “char”lan c¢esitli hastaliklar i¢in kullanilmistir. Eski Hintliler igme sularini

kok komiiriinden gegirip filtre etmislerdir (Mc DouGall 1991).

1773’te, Scheele tarafindan aktif karbonun gaz adsorpsiyon o6zelligi kesfedilmistir. 1785°te
Lowitz, odun kdmiiriiniin birgok sivinin rengini giderme &zelligi oldugunu gozlemlemistir.
1808’de, seker pancar1 ve seker kamisi endiistrilerinde hammaddesi kemik olan aktif karbon

kullanilarak agartma islemi gergeklestirilmistir (Hassler 1967).



Aktif karbonun en 6nemli uygulama alami sudan tat, koku, renk ve organik Kirliliklerin
giderilmesi islemidir. Sanayide kimyasal iiriinlerin ayristirilmast ve saflagtirillmasi gibi gaz
faz1 uygulamalarinda, hidrometalurji alaninda altin, glimiis ve molibdenin geri kazanimlari
gibi bir ¢ok Ozelliginden dolay1 aktif karbon hayatimizda dogrudan veya dolayli olarak
vazgecilmez bir pargasi haline gelmistir (Lussier et al. 1994).

Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran 6zellikler su sekilde siralanabilir (Hassler 1967):

1. Aymrma ve saflagtirma gibi endiistriyel prosesler oncesinde nem giderme islemine
gereksinim duymamasi,

2. Genis ve girilebilir i¢ ylizey alan1 sayesinde polar olmayan veya ¢ok az polar olan
molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmasi,

3. Adsorpsiyon temelinin van der Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu olarak da

rejenerasyon i¢in gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere oranla diisiik olmasi.

2.1.1 Molekiil ve Kristal Yapi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisini anlamak i¢in bu maddenin ylizey kimyasini
anlamak gerekmektedir. Aktif karbon hakkinda birgok bilgi karbon siyahindan elde
edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif karbonun temel birim yapisi saf grafitin yapisina
benzemektedir. Grafit kristalleri (Sekil 2.1) birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine
3.3354 A uzaklikta zayif van der Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir. Sekil 2.2°de Stoeckli
tarafindan Onerilen ti¢ boyutlu aktif karbonun yapisi gosterilmistir (Stoeckli 1990).

Esas diizlem

Grafit tabakalan

0.3354 nm

Sekil 2.1 Hegzonal grafitin yapis1 (Marsh and Reinoso 2006’dan degistirilerek).



Sekil 2.2 Aktif karbonun yapisal sekli (Stoeckli 1990).

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.42 A’dur. Karbonun {i¢ elektronu komsu
atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron ise yapilar arasinda
salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda cifte bag olusumunu saglamaktadir. Bu
yapt sekli grafit icin en uygun yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz farklhidir.
Karbonizasyon islemi siiresince, grafite benzeyen birgok aromatik ¢ekirdek olusmaktadir. X-
1511 ile yapilan incelemeler, bu yapinin altigen olarak baglanmis karbon atomlarini igeren
mikro kristalin yapisinda oldugunu géstermektedir. Diizlemlerin yarigapt 150 A’dir. Mikro
kristaller arasindaki uzaklik 20-50 A’dur (Marsh and Reinoso 2006).

Sekil 2.3’de karbon i¢in basing ve sicaklik faz doniisiim diyagrami verilmistir. Diiz ¢izgiler
faz dengelerini gostermektedir: A, katalizor ile grafitten elmasin sentezini gostermektedir; B,
¢ok hizli basing/sicaklik (P/T) esiginde elmasin grafite doniisiimiinii (<1 ms); C, ¢ok hizli P/T
esiginde grafitin elmasa donilistimiinii ve D, tek kristal altigen grafitin altigen tipi elmasa

doniisimiinii gostermektedir (Bundy et al. 1996).
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Sekil 2.3 Karbonun faz diyagrami (Bundy et al.’dan 1996).

Dubinin’e gore farkli boyutta {i¢ grup goézenek bulunmaktadir. Bu smiflandirma TUPAC

tarafindan incelenerek kabul edilmistir. Buna gore;

e Mikro gozenek r<2nm
e Mezo gozenek 2 nm<r<50nm

e Makro gozenek r>50nm

Yaygin olan ii¢ gbzenek tipinin yaninda mikro gozenekler de siiper mikro (r ~1-2 nm) ve ultra
mikro (r < ~1 nm) gozenek olarak ikiye ayrilmistir. Genellikle aktif karbonlarda her g tip
gozenek yapist bulunmaktadir. Makro gozenekler dis yiizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo
gozenekler, makro gozeneklerin; mikro gozenekler de mezo gézeneklerin birer dalidir (Sing
et al. 1985).

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensiz yani amorf yapiya sahiptir. Fakat igyapisinda
hegzagonal grafit yapilar1 mevcuttur. Aktif karbonun olusumu sirasinda karbonizasyon ve
aktivasyona bagli olarak kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinda kirilmalar ve yeni
olusumlar gerceklesir. Bu sicakliga bagh olarak degisir. Hegzagonal karbon halkalari, bazi
molekiil kirilmasima ugramis, rastgele siralanmis, biri digeriyle dogrudan iligkili grafit

kristallerden olusmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolay1 ¢cok diizensizdir. Aktif karbonlardaki



biiyilik yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel katmanlarin u¢larindaki karbon atomlar1 i¢in

birgok reaksiyon olasilig1 vardir (Mc DouGall 1991).

Eslesmemis elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon 0&zelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle
kimyasal bag yapmis fonksiyonel gruplart i¢ermektedir (Sing et al. 1985). Yiizeydeki
fonksiyonel gruplar stokiyometrik yontemlerle belirlenmektedir. Aktif karbonun yiizeydeki
fonksiyonel gruplari su seklide siralanabilir (Mattson and Mark 1971):

e Karboksilik gruplar

e Karboksilik asit anhidritler

e Fenolik hidroksilik gruplar

e Normal laktonlar

e Laktanlar

e “Kuinon” tipi karbonil gruplar

e Siklik peroksitler

Bu fonksiyonel gruplar hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gergeklestirilemeyen
karbonizasyon sonucu ortaya cikmakta ve aktivasyon siiresince yiizeyle kimyasal bag
olugturmaktadir. Aktif karbonun yapisi icerisinde bulunabilecek baglica dnemli fonksiyonel
gruplar Sekil 2.4’de gosterilmistir. Kiil, oksijen ve hidrojen aktif karbonun o6zelliklerini
etkilemektedir. Kiil, organik bir madde olmayip aktif karbonun cinsine gore bilesimi
degismektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan c¢ozeltilerin adsorpsiyonunda kiiliin kiiglik
miktarlar1 bile 6nem tagimaktadir (Sing et al. 1985). Sekil 2.5’de komiiriin yiizeyindeki
fonksiyonel gruplar, gozenekler ve ag yapisinin iki boyutlu model ile gosterimi verilmistir

(Shinn 1984).



laktan karbok.sil

fenolik, karbanil

Sekil 2.5 Kémiiriin makro molekiiler yapisinin iki boyutlu modeli (Shinn 1984).
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2.1.2 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Aktif karbon, bitkisel, hayvansal veya mineral kokenli maddelerden 6zel metotlar kullanilarak
elde edilebilir. Yiiksek karbon igerikli ve diisiik inorganik bilesenli maddeler aktif karbon
tiretimi i¢in uygun hammaddelerdir. Kolay bulunabilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle komiir en
sik kullanilan aktif karbon hammaddeleridir. Genel olarak kullanilacak hammadde i¢in bir

sinirlama olmamasina ragmen, aktif karbon {iiretimi i¢in gerekli énemli kriterler sunlardir

(Marsh et al. 1997):

e Yiiksek kalitede aktif karbon elde etme potansiyeli
¢ En az miktarda inorganik icermesi

e Ham malzemenin hacmi ve fiyati

e Ham malzemenin depolanma dmrii

e Ham malzemenin c¢alistirilabilirligi

Aktif karbon tiretimi igin Cizelge 2.1°de verilen hammaddeler kullanilabilmektedir.

Cizelge 2.1 Aktif karbon tiretmek i¢in kullanilan hammaddeler (Kroschwitz 1992).

Komiir Meyve cekirdekleri
Odun Is

Turba Karbonhidratlar
Petrol koku Kan

Grafit Kauguk atiklari
Seliiloz Lignin

Linyit Hububatlar
Melas Katran

Findik kabugu Zift

Misir kogani Petrol atiklar1
Kemik Su yosunu

Aktif karbon tiretimi i¢in hammaddelerin diistik kiil i¢erikli, uygun oranda ugucu madde ve
yiiksek yogunlukta olmasi 6nemlidir. Ciinkii aktivasyon igslemi sonrasi karbonun kiil igerigi
artmakta ve gozenek olusumunu engellemektedir. Ugucu madde ise, karbonun gdzenek
yapisini etkiler ve eger yiiksek oranda olursa genis gozeneklerin olusmasina neden olur.
Ayrica yliksek yogunluk aktif karbonun mekanik dayanimimi artirarak kullanim esnasinda
meydana gelebilecek boyut kiiglilmesi gibi etkileri minimuma indirir. Yiiksek oranda ugucu

madde ve diigiikk yogunluktaki aktif karbonlar genellikle sivi faz uygulamalarinda kullanilir.
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Cizelge 2.2°de hammaddelerin 6zellikleri ve iiretilen aktif karbonlarin yapisi verilmektedir.
Aktif karbonlar yapisal 6zelliklerine gore gesitli kullanim alanlarina sahiptir (Bansal et al.
1988).

Cizelge 2.2 Hammaddelerin ve bunlardan tiretilen aktif karbonun yapisal 6zellikleri (Bansal et

al. 1988).
Karbon Ucucu Madde Yogunluk Kiil Aktif karbonun
Hammadde
(agirhk¢a%) (agirhkeca%o) (cm®g) (agirhk¢a%) yapisli
Yumusak Yumusak,
3 40-50 55-60 04-05  0.3-1.1 yiiksek
odun ] .
gozenek hacmi
Yumusak,
Sert odun 40-42 55-60 0.55-0.80 0.3-1.2 yiiksek
gbzenek hacmi
Yumusak,
Lignin 35-40 58-60 0.3-0.4 - yliksek
gbzenek hacmi
Sert, yiiksek
Findik 30-45 55-60 1.4 - mikro gozenek
kabugu h .
acmi
Linyit 55-70 25.40 10-135 515 Sert, diigiik
gbzenek hacmi
Yumusak Orta sertlikte,
s 65-80 20-30 1.25-1.50  2-12 normal
komiir . .
gbzenek hacmi
Orta sertlikte,
Petrol koku  70-85 15-20 1.35 0.5-0.7 normal
gozenek hacmi
. Sert, yiiksek
Sert komir  70-75 10-15 1.45 5-15 gbzenek hacmi
Antrasit 85-95 5-10 15-18  2-15 Sert, yilksek

gozenek hacmi

2.1.3 Aktif Karbonun Hazirlamisi

Aktif karbon tiretimi karbonlu ham malzemenin havasiz ortamda karbonizasyonu ve karbonize
tirlinlin aktivasyonu olmak {iizere iki temel adimi kapsar. Aktif karbonun genel iiretim semasi
Sekil 2.6’da goriilmektedir. Hammadde, baslangic 6zelliklerine bagl olarak aktivasyon oncesi
cesitli islemlere de tabi tutulabilmektedir. Boylece tiim karbon igeren malzemeler, kullanilan
hammaddenin yapisina, aktivasyon ajaninin 6zelligine ve aktivasyon isleminin sartlarina bagl

olarak farkli 6zelliklerde hedef iiriinlere ¢evrilirler (Marsh et al. 1997).
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Kontolli

Karbonizasyon gazlastirma
—» @ —— [\ Aktif karbon
CO2,buhar
vs.
a) KOH,ZnClz, vs.
Aktif karbon
b) 1sil islem/fyikama

Sekil 2.6 Aktif karbonun genel iiretim semasi (Marsh et al.’dan 1997 degistirilerek).

Aktif karbonun tretimi genel olarak asagidaki adimlari igermektedir (Chercmisinoff and
Ellerbusch 1978):

1. Karbonlu malzemenin yapisindaki suyun uzaklastirilmasi (Dehidratasyon)

2. Karbonlu malzemenin yapisindaki kiil igeriginin giderilmesi (Deminerilizasyon)

3. Organik molekiillerin  elementel karbona doniisiimii, ugucu maddelerin
uzaklagtirilmasi (Karbonizasyon)

4. Kimyasal maddelerin yardimiyla gozeneklerin olusumu ve yiizeydeki fonksiyonel

gruplarin adsorpsiyona uygun hale getirilmesi (Fiziksel ve kimyasal aktivasyon)

2.1.3.1 Kiil Giderimi (Deminerilizasyon)

Karbonlu malzeme 0zellikle komiirde karbonizasyon oOncesi asit ile muamele edilerek
yapisindaki inorganik maddelerin giderilmesi gézenek olusumu agisindan énemlidir. HCI,
HF, HNO; gibi asitler kiil giderilmesinde olduk¢a basarilidirlar (Cizelge 2.3). Asit ile
muamele kiil miktarin1 diisiirmesine ragmen, karbonlu yapinin alifatik karbonlarin yok
olmasi, alkali aromatik karbonlarin ve hidroksil gruplarin azalmasi, karboksil gruplarin
artmasi gibi olumsuz etkileri olabilir. Yapilan arastirmalarda fiziksel aktivasyon ile aktif
karbon iiretiminde kiiliin giderilmesi gerekmektedir (Olivares et al. 2006, Ismadji et al. 2005,
Gomez et al. 2005). Fakat kimyasal aktivasyon ile aktif karbon tiretiminde, asit ile yikama

islemi yapmak zorunlu degildir. Ciinkii kimyasal aktivasyondan sonra zaten yikama islemi

13



yapma zorunlulugu vardir, bu esnada hammaddenin kiil igerigi de biiylik oranda giderilmis

olur (Encinar et al. 1998).

Cizelge 2.3 Cesitli komiirlerin asitler ile kiil giderilme oranlar1 (Mukherjee and Borthakur 2003).

. e e Parcacik biiyiikliigii . Demineralizasyon
Komiir tipi (um) Asit viizdesi (%)
Bitlimli komiir ~74 HF/HNO; 96.4
Sub-bitimli komiir ~212 HCI 25.9
Sub-bitiimlii komiir ~212 HNO3 31.5
Sub-bitiimlii komiir ~212 H,SO4 335
Bitlimli komiir <140 HF ~74
Bittimli komiir <140 HCI ~47
Bitlimli komiir <140 HNO3 ~33
Bitimla komir <140 H,SO, ~30

2.1.3.2 Karbonizasyon

Karbonizasyon sirasinda oksijen, hidrojen ve su buhar1 gibi karbon disi maddelerin ¢ogu
baslangi¢ malzemesinin pirolitik bozunmasi ile ugucu gaz iiriinler olarak yapidan uzaklasir.
Geriye kalan karbon yapi belirli diizlemsel yapida yogunlagsmis aromatik sistemlerin
tabakalar1 halinde kendi aralarinda gruplasir. Bu aromatik tabakalar diizensiz oldugundan
aralarinda bulunan bosluklar, maddeye miitkemmel adsorbent olma ozelligi vermektedir.
Hammaddenin karbonizasyonu, u¢ucu maddelerin tamamen giderilmesi ve 1yi bir gézenek
yapisinin saglanmasi amaciyla belirli bir 1sitma hizinda ve siiresinde gergeklesir (Sing et al.

1985).

Karbonizasyon iglemi su 6zellikleriyle dikkate alinir (Girgis et al. 2002):

e Hetero atomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimi ile karbonca zenginlesmesi

e Ucucu maddenin uzaklastirilmasi ile gozenek olusumu

e Karbonca zenginlesen maddede c¢apraz baglarin olusarak maddenin dayaniminin
artmasi

e ki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gdzenek gelisimine son vermesi
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2.1.3.3 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, karbonize olan hammaddenin CO; ve su buhar ile yiiksek sicakliklarda
(600-1200°C) aktivasyonunu kapsar (Sekil 2.7). Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici
maddeler genellikle buhar, CO; veya yanma gazi iriinleri olmakla beraber klor, kiikiirt
buharlari, SO,, amonyak gibi gazlar aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel
uygulamalarda buhar ve CO, en ¢ok karsilasilan fiziksel aktive edici maddelerdir (Yang
2003).

CO; ve H,0 ile yapilan aktivasyon karsilastirildiginda; CO, ile aktivasyon daha az enerjili bir
reaksiyondur ve bu yilizden daha yiiksek sicaklik gerekir. CO, ile yapilan aktivasyonda
yiizeyde oksidasyon artmakta ve bu ylizden gozenekler daha da genislemektedir. Diger bir
sorun da, CO, molekiili biiyiik oldugundan karbonlu malzemeye ¢ok iyi niifuz
edemediginden mikro gbézenek olusumunu tam olarak gergeklestiremez (Bansal et al. 1985,
Kestioglu 1990).

Hammadde

Eleme ve Boyutlandirma

~

Kiil giderilmesi ([Demineralizasyon)
(HCl ve HF gibi)

¥

Karbonizasyon
(500-8900°C, inert gaz N2 gibi)

l

Aktivasyon
(Buhar,CO3)

l

Aktif Karbon

Sekil 2.7 Fiziksel aktivasyon akim semasi.
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Su buhart ve CO, ile aktivasyon endotermik bir reaksiyondur ve stokiyometrik olarak
asagidaki gibi gergeklesebilir (Smisek and Cerny 1970).

C(kan yiizey) T HZO(buhar) - CO(ga\z) + H2(gaz) AH=129.7 k] (2.1)

C(katl yﬁZCy) + COZ(gaz) — ZCO(gaz) AH= 163.2 kJ (22)

Karbondioksit i¢in iki farkli mekanizma verilmektedir (Smisek and Cerny 1970):

. Mekanizma
C+CO, — C(O)+cCO (2.3)
C(0O) — CO (2.4)
COo+C — C(CO) (2.5)
Il. Mekanizma
C+CO, — C(O)+cCO (2.6)
C(0O) — CO (2.7)

Iki mekanizma verilmesinin nedeni, (2.5) nolu denklemde CO’in olumsuz etkisinin
belirtilmek istenmesinden kaynaklanmaktadir. CO, hem aktif merkezler tarafindan kimyasal
olarak adsorplanmakta, hem de geri reaksiyonun hizin1 artirmaktadir. Reaksiyon hizi, serbest

aktif kisimlarin sayisina baglidir (Smisek and Cerny 1970).

2.1.3.4 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon isleminin temeli, kimyasal olarak aktif bir madde ile hammaddenin
belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir (Sekil 2.8). Kimyasal aktivasyon
ile aktif karbon iiretiminde, 1sitildiklarinda oksitleyici gaz veren veya dehidrasyon ile organik
yapiy1 par¢alayan kimyasal maddeler kullanilir. Kimyasal aktivasyonda kullanilan maddeler
cinko kloriir, alkali metal hidroksitleri, karbonatlari, siilfiirik asit, fosforik asit gibi bilesikler

veya bunlarin karisimlaridir (Dalai et al. 2008).
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Hammadde

Eleme ve Boyutlandirma

/

Kil giderilmesi {Demineralizasyon)
(HCI ve HF gihbi)

¥

Emdirme veya kimyasala muamele
{KUH, ZnCh, HgPU,,, US.]

l

Isil iglem
{600-200°C)

l

Yikama, Kurutma

l

Aktif Karbon

Sekil 2.8 Kimyasal aktivasyon akim semast

Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler sunlardir (Ahmadpour and Do 1996);
karbonizasyon siiresi, karbonizasyon sicakligi, aktive edici maddenin orani, hammaddenin
tane boyutu, hammadde ile aktive edici maddenin karistirilma ydntemi ve tepkime
mekanizmasi. Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan aktive edici maddeler ile kullanilan
hammadde arasinda ¢esitli tepkime mekanizmalar1 6ne siiriilmiistiir (Marsh et al. 1984,

Caturla et al. 1991, Ibarra et al.1991). NaOH igin 6nerilen mekanizma asagidaki gibidir,
4NaOH + C < 4Na+ CO, + 2H,0 (2.8)
4NaOH + 2CO, < 2Na,CO; + 2H,0 (2.9)

Kimyasal aktivasyon yonteminin istiinliikleri (Teng and Yeh 1998):

e Aktivasyon genel olarak tek adimda gerceklestirilmektedir,
e Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicakligi gerektirmektedir,

o Fiziksel aktivasyona oranla daha diigiik aktivasyon siiresi gerektirmektedir,
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e Daha yiiksek kat1 {iriin verimi,
e Gelismis mikro gézenek hacmi,

e Daha biiyiik yiizey alan olusturabilmektedir.

Olumsuz yonleri ise (Kopac and Toprak 2007):

e Kaullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi,
e Aktif karbon icerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan safsizliklar
olusmasi,

e Aktivasyon islemi sonrasinda yikama prosesine gerek duyulmasidir.

2.1.4 Aktif Karbonun Uygulama Alanlar

Aktif karbon genel olarak gaz ve sivi faz1 uygulamalari olarak ikiye ayrilir.

2.1.4.1 Gaz Faz Uygulamalanr

Gaz faz uygulamalarinda yiiksek yiizey alanina ve yogunluga sahip toz veya sekillendirilmis
aktif karbonlar kullanilmaktadir. Gaz faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarda yiiksek
oranda bulunan mikro yapili gézenekler, gazlar ve organik buharlar i¢in segicilik ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir (Grayson 1978). Gaz faz uygulamalari, toplam aktif
karbon kullanimmim % 20’sini olugturmaktadir (Kroschwitz 1992). En genis uygulama
alanlari; ¢oziicii geri kazanimi, koruyucu filtreler ve otomobillerdeki emisyon kontrol
ekipmanlaridir (Patrick 1995, Grayson, 1978). Aktif karbonun gaz fazdaki yaygin kullanim

alanlar1 agsagidaki verilmistir:

e Askeri alanda

e Sigara filtresi

e Endiistriyel gaz maskeleri; savas gemileri, denizalti, tanklarda, kimyasal
zehirlenmelerden korunmak i¢in, ugaklarda kullanilir.

e Atik gazlarin saflastiriimasi

e Endiistriyel atik gazlarin saflagtirilmasi, SO, H,S, CS; gibi gazlarin uzaklastirilmasi

e Petrol rafinelerinde

18



e Kanalizasyon ve jeotermal bitkilerde

e Karbon molekiiler elek kullanarak gaz karigimlarin ayrilmasi

e Organik ve inorganik proseslerde hem destek maddesi hem de katalizor olarak
e Radyoaktif ¢ekirdek adsorpsiyonunda

e Dogal gaz depolanmasi ve saflastirilmasi

e Otomobillerde, benzinin iyilestirilmesi

e Kokunun kontroliinde

2.1.4.2 Sivi Faz Uygulamalari

Suyun insan hayatindaki 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle, kullanilmis veya kirlenen sularin
tekrar temizlenmesi gerekmektedir. Su aritiminin amaci, insanlarin kullanimi i¢in kimyasal ve
bakteriyolojik agidan temiz suyun elde edilmesidir. Eger atik sular aritilip endiistriyel ve igme
sular1 saglaniyor ise, son derece dikkatli ve hassas olmak gerekmektedir. Basta ila¢ ve gida
sanayileri olmak iizere, tiim sanayi sular1 ve 6zellikle de igme sular1 berrak, kokusuz, lezzetli

olmali ve sagliga zarar verecek organizmalardan, metal iyonlarindan arindirilmis olmalidir.

Toz aktif karbonun en ¢ok uygulama alami karistirma tanklarmin kullanildig: sistemlerdir.
Kullanilan karbonun tipi, degme zamani ve karbon miktari, istenilen saflagtirma miktarina
gore degisim gostermektedir. Bu sistemlerde karbon, sistemden filtrasyon veya c¢okeltme
yoluyla ayrigmaktadir (Kroschwitz 1992). Siv1 faz uygulamalarin temeli adsorpsiyon esasina

dayanir. Genel olarak sivi faz uygulama alanlari;

e Sividan Cu, Ni, Cd, Hg gibi agir metallerin giderimi
e I¢me sularinm aritimi

e Yer alt1 sularinin iyilestirilmesi

e Sanayi sularinin aritimi

e Organik maddelerin giderilmesi

e Deterjanin atik sudan giderilmesi

e Hidroksil tiirevlerinin giderilmesi

e Klorlu ve hidrokarbonlu atik sularin giderilmesi olarak verilebilir.
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2.2 ZEOLITLER

Zeolitler, 1756 yilinda Isvigreli mineralog olan Cronstedt tarafindan kesfedilmislerdir.
Buldugu maddeyi 1sittig1 zaman kaynamaya benzer bir olayla karsilastigi i¢cin Cronstedt bu
minerali Yunanca'da "kaynama" ve "tag" anlamina gelen "zeo" ve "lithos" kelimelerinden

olusan "zeolit" olarak adlandirmistir (Breck 1974).

Zeolitler, genel anlamda alkali ve toprak alkali sulu alimunasilikat olarak tanimlanir. Bu

mineral grubu feldispoit ve feldispatlar gibi tektosilikat grubuna aittirler (Kumbasar 1977).

Zeolitler, diger silikat mineralleri gibi degisik sartlarda farkli tortul kayaglari olusturabilirler.
Tortul zeolit kayaglarii olusturan belli basli zeolit mineralleri; analsim, sabazit, klinoptilolit,
erionit, holandit, mordenit ve fillipsittir. Bu minerallerden tortul kayaglar i¢inde en ¢ok bulunanlar
analsim ve klinoptilolittir. Tortul kayacglardaki zeolitlerin gogu, tortullarin gomiilmesinden sonra
aliiminasilikatlarin gozenek suyu ile tepkimesi sonucu olusurlar. Volkanik camlarin ¢ogu,
zeolitlerin olusmasina en uygun aliiminasilikatlardir. Bunun disinda kil mineralleri, feldspatlar ve

Al-Si jelleri uygun sartlarda zeolitlere dontisebilirler (Sheppard 1975).

Dogal zeolit yataklarinin olusum ortamlarina gore alti grupta toplanmistir (Koktiirk 1995).

Bunlar;

1. Suyu tuzlu kapali goéllerde biriken volkanik malzemenin g6l suyu ile kimyasal
reaksiyonu ile olusan zeolit yataklari,

2. Tath veya az tuzlu agik gollerde volkanik malzemenin birikip gol suyu ile kimyasal
reaksiyonu sonucu olusan yataklar,

3. Kiyida veya derin denizel ortamlarda biriken volkanik malzemenin deniz suyu ile
kimyasal reaksiyonu sonucu olusan yataklar,

4. Diistik 1s1l1 gomiilme metamorfizmasi sonucunda, Al-Si’lu sedimanter veya volkanik
malzemelerden olusan zeolit yataklari,

5. Hidrotermal veya sicak kaynak sularinin Al-Si’lu malzemeye etkisi sonucu bu
malzemenin bozulmasi ile olusan zeolit yataklari,

6. GOl veya denizlerde olusan, fakat kokeni kayacin volkanik malzemeden oldugunu

belirleyici kanitlar igermeyen zeolit yataklari.
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2.2.1 Kristal Yapi

Zeolitler molekiiler boyutta bosluklar ve gbzenek iceren kristalin alimiinasilikatlardir.

Zeolitlerin genel formiilleri,

lleln [(AIOZ)X (Sioz)y]- ZHZO

seklindedir. M katyon (genellikle Na, K, Li veya Ca, Mg, Ba, Sr), n katyonun yiikseltgenme
basamagi, z zeolit i¢indeki su molekiilii sayisi, x/y ise Al-Si oranidir ve zeolitin tiiriine gore
degismektedir. Zeolite kristalleri molekiiler boyutta gozeneklidir ve bunlarin yapilari diizenli
kanal ve bosluklar icerir (3-15 A). Su ya da diger konuk molekiiller zeolitin bosluklarmi
doldurarak nano biiyiikliikte labirentler yaratabilirler. Bunun sonucunda molekiiler elek
ozelligi gostererek segici ayirma prosesleri (iyon degisim, sorpsiyon) i¢in degisik tipte yeni

ozellikler kazanabilir (Colin and Paul 2003).

Zeolitler kristalin inorganik katilar1 TO, seklinde diizenlenmistir. Burada T, tetrahedral
katyon olan Si veya Al atomlaridir. SiO4 ve AlO, tetrahedral bloklar1 birbirine baglanmis {i¢
boyutlu ags1 yapilardir. Bu yapilar ¢apraz bagl ve kristalin makromolekiillerdir. Sekil 2.9°da
Al-O-Si zeolit iskelet yapisini gostermektedir (Debra 1990).
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Sekil 2.9 Zeolitin iki boyutlu yapis1 (Debra 1990).
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Zeolitin tetrahedral kordinasyonunda Si-O ve AIl-O (genel olarak T-O seklinde gosterilir)
seklinde baglanir. Alt1 tane T atomu halka sekline birleserek dogal zeolitin yapisini olusturur.
Sekil 2.10°da zeolitin A, X, Y, L ve mordenit gibi ¢esitli iskelet yapilarin1 gostermektedir.
Oksijen atomu Si ve Al atomlarinin kesisme noktalarinda bulunur. Oksijen atomu ice ve disa
dogru uzanarak zeolitin gdzenek olusumu, bos alan ve kafes seklini meydana getirir (Newsam

1992).

L MORDENITE
2-D

Sekil 2.10 Zeolitin A, X, Y, L ve mordenit yapilar1 (Newsam 1992).

Zeolitlerde degisebilir ozellikte en yaygin katyon, sodyumdur. Bu ve diger degisebilir
katyonlar kanallar icerisinde zayif baglarla bulunduklarindan, daha yiiksek degerlikli ya da
zeolit tarafindan seciciligi daha yiiksek iyonlarla yer degistirebilirler. Bu esnada tutulan
katyonlarin 6zellikleri zeolit yapisindaki kanal ac¢ikligini 6nemli ol¢iide etkiler. Zeolitlerin
bircogunun kanal genislikleri birkag Angstrom boyutundaki molekiillerin ge¢mesine
uygundur. Zeolitlerin kristal yapisinda yabanci iyon ya da molekiillerin yer alabilecegi bosluk
miktari toplam hacmin % 20-50 kadar1 arasinda degismektedir. Bu nedenle zeolitlerin birgogu
ticari adsorbent ve iyon degistirici olarak kullanilirlar. Baz1 dogal zeolitlerin kristal yapilari ve
ozellikleri Cizelge 2.4' de verilmistir (Gottardi 1978).
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Cizelge 2.4 Dogal zeolitlerin kristal yapilar1 ve 6zellikleri (Gottardi 1978).

Zeolit tiirii Kristal Kimyasal Bilesimi Ozgiil Agirhk
Analsim Kiibik Nays(Al16Siz0g6).16H,0 2.24-2.29
Filipsit Ortorombik  (NaK)1o(Al10Siz064).20H,0  2.15-2.20
Klinoptiloit Monoklinal (Nas.K3)(AlgSizp072).24H,0 2.16

Stilbit Monoklinal Cas(Al1Sizs072).28H,0 2.10-2.20
Erionit Hekzagonal ~ (Na,Ca,K)g(AlgSiz07,).27H,0 2.02-2.08
Fojasit Kiibik Nasg(AlssSit340384). 24H,0 -

Mordenit Ortorombik Nag(AlgSig0gs).24H,0 2.12-2.15
Natrolit Ortorombik Nay6(Al16Si240g0).16H,0 2,20-2,26

2.2.2 Fizikokimyasal Ozellikler

Zeolitlerin baglica fizikokimyasal 06zellikleri; yliksek i¢ yiizey alani, iyon degistirme,
adsorpsiyon, dehidratasyon olarak siralanabilir. Her zeolit icin farklilik gosteren bu 6zellikler,

zeolitin iskelet yapisi ile kanal veya bosluk sistemlerinin katyonik birlesiminin bir sonucudur.

2.2.2.1 Iyon Degistirme

Iyon degisimi bir ¢ozeltideki veya eriyikteki iyonlarla dogal zeolitin aliimina silikat
yapisindaki katyonlarin yer degistirmesi islemidir. Zeolitler tetrahedral yapilardan olusmus
iskelete zayif baglarla baglanmis olan katyonlarla kolaylikla yer degistirebilirler. Zeolitin iyon
degistirme kapasiteleri 3—4 meq/g’a kadar ¢ikarilabilmektedir. Baz1 zeolit grubu minerallerin

ortama iyon degistirme 6zellikleri Cizelge 2.5’de verilmistir (Hanson 1995).
Iyon degistirme kapasitesi, iskelet yapisindaki +4 degerlikli Si yerine +3 degerlikli Al

miktarinin bir fonksiyonudur. Yani Al miktar1 arttikga daha fazla yiik eksikligi ortaya ¢ikacak,

sonucta da yapidaki alkali ve toprak alkali elementlerinin miktar1 artacaktir.
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Cizelge 2.5 Bazi1 zeolit grubu minerallerin ortalama iyon degistirme 6zellikleri (Hanson 1995).

Iyon degistirme

Zeolit tiirii Kimyasal Bilesimi
ozelligi (meq/g)
Analsim Nae(Al16Siz20g).16H,0 4.54
Filipsit (NaK)10(Al10Si22064).20H,0 3.87
Klinoptiloit (Nas.K3)(AleSizp072).24H,0 2.54
Erionit (Na,Ca,K)g(AlgSi;07,).27H,0 3.12
Mordenit Nag(AlgSisOgs).24H,0 2.29
Natrolit Na16(Al16Si240g0).16H,0 5.26
2.2.2.2 Adsorpsiyon

Zeolitlerin adsorpsiyon yapmasinda en onemli 6zelliklerinden biri bal petegine benzeyen
mikro gozenekli bir yapiya sahip olmasidir. Mikro pencereler birleserek bir bosluk ve kanal
sistemi olustururlar. Bu mikro gézenekler, normal oda sicakliginda su molekiilleri ile doludur.
Zeolitik su olarak adlandirilan bu su molekiilleri, zeolitler 1sitildiginda yapidan uzaklasirlar.
350400°C’de 1sitilarak buharlastirilan su kristal yapida bosluklar olusmasini saglar. Bu
bosluklara uygun biiyiikliikkteki gaz ve sivi molekiilleri ile doldurulabilir. Ancak zeolitlerin,
homojen bir mikro petekler ve kanal giris ¢apina sahip olmalari nedeniyle, sadece bu
gozeneklerden gegebilecek biiytikliikteki bir gaz veya sivi molekiilleri adsorplanabilir. Daha
bliylilk molekiiller bu gozeneklerin disinda kalir. Bu 06zelliklerinden dolay1 zeolitlere
molekiiler elek adi verilir (Yiicel ve Culfaz 1984, Breck 1974). Zeolitlerde adsorpsiyon
yiizeye molekiillerin tutunmasindan ¢ok, mikro gézeneklerin i¢ine dolmasindan kaynaklanir.
Adsorpsiyon olayini denetleyen mikro gozeneklerin alani, birkag yliz m?/g mertebesindedir.
Zeolitler yaklasik olarak kuru agirliklarinin % 30°una kadar gaz veya sivi molekiiliinii

adsorplayabilir (Cetinel 1993).

Zeolitlerin adsorpsiyonu gesitli parametrelere baglidir. Bunlar (Kurama 1994):
e Mikro gézenekler i¢ine girebilme imkani; gézenek boyutlar1 ve geometrisi
e Sicaklik
e Basing
e Igyapisindaki katyonlarin boyutu ve diizeni

e Adsorbe olan gazin veya sivinin molekiil yapis1 ve biiytikligi
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2.2.2.3 Dehidrasyon

Zeolitler 1siyla birlikte yapilarindaki zeolitik suyu verebilmekte (dehidratasyon) ve
sogutulduklarinda bu suyu c¢ok kolay geri alabilmektedirler (rehidratasyon). Zeolitler

100°C’nin iizerinde dehidratasyon davranislarina gore iki gruba ayrilirlar. Bunlar;

e Kiistal yapilarinda belirgin degisiklik gostermemesine karsin sicakliga bagl olarak
devamli bir agirlik kaybina ugrayanlar (dogal zeolitlerden sabazit, mordenit, eriyonit
ve klinoptilolit’in 700-800°C’ye kadar kristal yapilarinda onemli bir degisiklik
gozlenmez).

e Sicaklikla birlikte hem agirlik kayb1 hem de kristal yap1 degisimi gosterenler (natrolit
grubu mineraller, 300°C’nin altinda dehidrate edildiklerinde tekrar su molekiillerini
adsorbe edebilirler. Daha yiliksek sicakliklarda yapisal degisiklik nedeniyle bu

minerallerin zeolitik karakterleri bozulur).

Teknolojik  uygulamalarda, zeolit  minerallerinin  dehidratasyon  6zelliklerinden

yararlanildiginda 1s1l kararlhiliklarinin bilinmesi gerekir (Cetinel 1993).

2.2.2.4 Katalizor

Zeolitlerin katalizor olarak kullanilabilmeleri onlarin yiliksek asidik ozellikleri, ylizey ve
gozenek Ozellikleri ile iligkilidir. Bagka bir deyisle zeolitler Bronsted ve Lewis asidi 6zelligi
gosterirler. Zeolit mineralleri alkanlarin  pargalanmasi ve izomerlesmesi, aromatik
hidrokarbonlarin alkinlenmesi gibi karbonyum iyonunun olustugu tepkimeler i¢in mikkemmel
katalizorlerdir. Katalitik etkinlik gosteren merkezler g¢ogunlukla yapidaki katyonlarin

bulundugu yerler olarak gosterilebilir (Ugurlu ve Pmar 2004).

2.2.3 Kullanmim Alanlari

Zeolitler, gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu, iyon degistirme, reaksiyonlar1 katalizleme gibi
onemli ozelliklere sahip olmalarindan dolayr endiistri alaninda olduk¢a yaygin bir kullanim
alanma sahiptirler. Yapilarindaki adsorplanmis suyun yapidan kolayca uzaklastirilmasi
sonucu aktif hale gelen silika jel, aktif karbon ve zeolitler giinlimiizde en ¢ok kullanilan ticari

adsorbentlerdir. Sentetik zeolitler dogal zeolit tiirlerine gére daha miikkemmel 6zelliklere sahip
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olmalarina ragmen dogal zeolitlerin dogada bol miktarda bulunmasi, ucuz olmas: ve modifiye
etme imkaninin olmasi nedeniyle endiistriyel alanda, tarim ve hayvancilik alaninda ve gevre

kirliligin kontroliinde kullanim potansiyeli bulmustur.

Zeolitlerin kullanim alanlar1 baslica 4 grupta toplanabilir. Bunlar:

1. Adsorbent olarak
e Baca gazlarinin temizlenmesinde
e Oksijen iiretiminde
e Dogal gazlariin saflagtirilmasinda
e Petrol sizintilarinin temizlenmesinde
e KoOmiirlin gazlagtirilmasinda
e Tarim ve hayvancilik sektoriinde
e Giines enerjisinden yararlanmada
e Petrol tirlinlerinin {iretiminde

e Organik atiklarin muamelesinde

2. Iyon degistirici olarak
e Radyo aktif atiklarin temizlenmesinde
e Atik sularin temizlenmesinde
e QGiibreleme ve toprak hazirlama islemlerinde
e Toprak kirliliginin kontroliinde

e Deterjan katki maddesi olarak

3. Katalizor olarak
e Egzozlardan yayilan zehirli gazlarin tutulmasinda
o Metil alkolden benzin eldesi
¢ Hidrokraking
e Hidrojenleme
e izomerlesme

e NOy indirgenmesi
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Diger uygulamalar

Hayvan yemlerinde katki maddesi olarak
Kagit endiistrisinde

Yapi tasi olarak

Puzzolan ¢imentosu iiretiminde

Hafif yap1 malzemesi olarak

Saglik sektoriinde

Maden yataklarinin aranmasi

Metaliirji
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BOLUM 3

ADSORPSiYON

Atom, iyon ya da molekiillerin gézenekli bir kat1 ylizeyinde tutunmasina adsorpsiyon denir.
Burada gozenekli katiya adsorbent, kati yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan madde
adi verilir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan kaynaklanmaktadir. Bir katinin ya da sivinin sinir yiizeyindeki
derisiminin degismesi olayr adsorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Derisimin artmasi
durumuna pozitif adsorpsiyon, azalmasina ise negatif adsorpsiyon denir. Sekil 3.1°de
heterojen komiir seklinde A, makro gozenekleri; Al, dar olmayan makro gozenekleri; A2, dar
makro gozenekleri (sadece CO, molekiilleri girebilen); B, mikro gozenekleri; B1, ultra mikro
gozenekleri ve bu gozeneklere CO,, N, ve CHs gazlarinin adsorpsiyonunu gostermektedir

(Cui et al. 2004).

Sekil 3.1 Heterojen kdmiir matrisinin gézenek yapist ve gaz adsorpsiyonu (Cui et al.’den
2004 degistirilerek).
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Genel olarak biitiin katilar az ya da ¢ok biitiin gazlar1 adsorplamaktadir. lyi bir adsorbentden
beklenen yliksek i¢ yiizey alanina ve s6z konusu adsorplanacak maddenin cinsine gore uygun

gbzenek dagilimina sahip olmasidir (Berkem et al. 1994).

Gaz adsorpsiyonu gaz-kati ara yiizeylerinde gerceklesir. Gaz igerisinde bulunan bir veya daha
cok bilesenin katinin ylizeyi tarafinda tutulmasi islemine gaz adsorpsiyonu adi verilmektedir.
Adsorplanan gazin miktar1 basing, sicaklik ve kati yiizeyinin yapisina baghdir. Eger sicaklik
ve basing sabit tutulursa, adsorplanan gazin miktar1 kati yiizeyinin yiizey alanina,
gozenekliligine ve kati yiizeyinin kimyasma bagli olacaktir. Gazlarin kat1 tarafindan

adsorpsiyonu bazi 6zellikler gostermektedir (Berkem et al. 1994):

1. Adsorpsiyon secimsel bir olaydir, ayn1 adsorbent tarafindan bazi1 gazlar ¢ok iyi
adsorplanirken bazilar1 ise hi¢ adsorplanmayabilirler.

2. Adsorpsiyon olay1 genelde ¢ok hizli ger¢eklesen bir olaydir, adsorbentin doymusluga
yaklagmasi oraninda hiz azalmaktadir. Kritik sicakliklarina yakin veya daha diisiik
sicakliklarda olan gazlar daha fazla adsorplanmaktadir.

3. Adsorpsiyon sadece adsorbentin yiizey alanina degil kimyasal yapisina ve gegirdigi
cesitli islemlere de baglidir. Gozenekli ve tanecikli yiizeylerin adsorplayict 6zellikleri
daha fazladir.

4. Adsorbentin birim kiitlesi veya hacmi tarafindan adsorplanan gazin miktari, gazin
derisimi veya kismi basinci ile orantilidir; adsorbentin doygunluga erigsmesi
durumunda gazin basincinin artirilmasinin etkisi olmamaktadir.

5. Adsorpsiyon iki yonlii bir olaydir, eger gazin basinci azaltilirsa adsorplanan gaz
serbest kalmaktadir. Adsorplanmis ve adsorplanmamis gaz arasinda bir denge soz

konusudur. Kimyasal reaksiyon halinde denge bozulur.

3.1 ADSORPSIYON TiPLERI
Adsorbent yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki etkilesim giiciine gore adsorpsiyon

yontemi fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir. Her iki adsorpsiyonun baslica ayirt edici

ozellikleri Cizelge 3.1°de goriilmektedir.
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Cizelge 3.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Ayirt Edici Ozellikler (Berkem et

al. 1994).

Parametre Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon 1sis1, kj/mol  20-40 >80
Adsorpsiyon hizi 273 K’de hizl 273 K’de yavas
Desorpsiyon Kolay Zor
Spesifiklik Spesifik degil Cok spesifik
Adsorpsiyon Coklu tabaka Tek tabaka

3.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel ya da tersinir adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorbent yiizeyine bagli
tutan kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki van der Waals kuvvetleridir. Van der Waals
kuvvetleri fiziksel adsorpsiyonda; dispersiyon kuvvetleri, iyon-dipol, iyon-uyarilmis dipol,
dipol-dipol, dort kutuplu etkilesim olarak olusur. Bu tip adsorpsiyon pek ¢ok madde i¢in
ozellikle diisiik sicakliklarda goriilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon 1silari dlgiilerek, yiizey alani
ve ylizeyin gozeneklilik derecesinin hesaplanmasi miimkiin olmaktadir. Van der Waals
adsorpsiyonu veya fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olay olup, basincin azalmasi ile
desorpsiyon meydana gelir. Yani gaz kat1 ylizeyinden ayrilip tekrar gaz fazina gegmektedir.
Bu durum, adsorpsiyon egrisinin tersi yoniinde gergeklesir. Katilarda adsorpsiyon, adsorbent
ile adsorplanan maddenin yapisina, adsorplanan maddenin derisimine baglidir (Berkem et al.
1994). Sekil 3.2°de fiziksel adsorpsiyonda adsorbent ile gazlarin ve sivilarin etkilesimleri
gosterilmistir (Condon 2006).
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Sekil 3.2 Fiziksel adsorpsiyonun iki modeli (A, gaz fazi; B, sivi faz; e, ¢arpisma Oncesi
molekiiller; o, carpigsma sonrasi molekiiller) (Condon’dan 2006 degistirilerek).
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3.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal ya da tersinir olmayan adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorbent kimyasal bir bag
yapar ve kimyasal olarak adsorplanan molekiillerin ara yiizey igerisinde serbest olarak hareket
edemeyecegi diisliniiliir. Kimyasal adsorpsiyon, tutunan molekiillerin kritik sicakliklarinin
tizerinde gergeklesir ve yiiksek enerjili bir adsorpsiyon islemidir. Ciinkii adsorplanan
adsorbent tizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturur. Adsorbentle adsorplanan
arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir.
Kimyasal adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi kolayca etki yapilamaz ve tek
tabakadan fazla adsorpsiyon saglanamaz. Ciinkii kimyasal adsorpsiyonda ortaya ¢ikan 1si,
fiziksel adsorpsiyonda ortaya ¢ikan 1sidan daha yiiksektir ve bir yiizey bilesigi olusumu soz
konusudur (Ruthven 1984). Sekil 3.3 A ve B’de sirasiyla, molekiillerin yiizeyle etkilesimi ve

kimyasal baglanmalarini géstermektedir (Condon 2006).

(A) (B)

Sekil 3.3 Kimyasal adsorpsiyon sekli (A, yiizey etkilesimi; B, bag yapmis hali) (Condon’dan
2006 degistirilerek).

3.2 ADSORPSIYON iZOTERMLERI

Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya
derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad1 verilir. Adsorplanan maddenin miktari,
ozelliklerine, derisimine ve sicakligina baghdir. Genel olarak adsorbentin birim agirliginda
adsorbe olan madde miktar1 artan derisimle artar. Adsorpsiyon siirecindeki dogrusal olmayan

bu artig en iyi sekilde izotermlerden anlasilabilir (Gregg and Sing 1982).

Adsorplanan gazin miktari, katinin kiitlesi, ortamdaki sicaklik, gazin basinci ve gazin yapisina

bagli olarak degismektedir. Eger gaz miktarini n ile gosterirsek,

n=f (P, T, gaz, kat1) (3.0
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elde edilir. Sabit sicaklikta adsorplanan gazin miktari;

n=f(P) T, gaz, kat1 veya n = f (P/Py) T, gaz, kat1 (3.2)

Adsorpsiyon izotermleri genel olarak altt ayr1 simifta degerlendirilir (IUPAC 1985, 1994,

Ruthven 1984). Bunlara ait 6rnek izotermler Sekil 3.4°de verilmistir.

Tip | izotermi agirlikli olarak mikro gbézenekli yapidaki adsorbentlerde goriiliir. Tek tabakali
bir adsorpsiyon oldugunu gosterir. Tip 1 izotermleri Langmuir izoterm modeli ile
aciklanabilir. Bu tip izotermlerde ¢ogunlukla mikro gozenekler bagil basing 1’in altinda iken
dolar. Adsorpsiyon olay1 kismi basing yaklasik 0.5 iken tamamlanmis olur. Ornek olarak 77
K’de Ny’ nin karbon tizerine adsorpsiyonu verilebilir (Gregg and Sing 1982, Ruthven 1984).

Genellikle ¢ok tabakali adsorpsiyonu gosteren ve gozenekli olmayan katilarda gozlenen
adsorpsiyon ise Tip II’dir. Tek tabaka tamamlanmadan, diger tabakalar yogunlagma seklinde
olugmaya baslar. Tek tabaka adsorpsiyon iizerinde diger tabakalarin olusmasi daha yiiksek
bagil basinglarda gozlenir. Mikro ve mezo gbzenekli karbon yapilardaki adsorpsiyon da bu
sekilde gozlenir. Tip II izotermi ¢ogunlukla gézeneksiz ve mikro gozenekli adsorbentlerde

gozlenir (Gregg and Sing 1982, Ruthven 1984).
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Sekil 3.4 IUPAC’n gaz adsorpsiyon izoterm siniflandirmasi (IUPAC 1984, 1995).

Tip III’de adsorplanan molekiiller arasindaki baglayicit kuvvet, adsorplanan molekiiller ile
adsorbent arasindaki kuvvetten daha biiyiiktiir. Bagil basinca gore elde edilen egri
digbiikeydir. Genellikle gozeneksiz veya makro gozenekli yapilarda rastlanir. Bu tip
izotermler zayif adsorbent-adsorplanan etkilesimini gosterir. Adsorbentle adsorplanan
arasindaki zayif etkilesim diislik basinglarda diisiik adsorpsiyona yol acar. Fakat bir molekiil
adsorbent yiizeyine tutundugunda, adsorpsiyon isleminde yiiriitiicii kuvvet rolil iistlenir ve
daha yiiksek bagil basinglarda adsorpsiyonun daha hizli yiirimesine yol agar (Gregg and Sing
1982, Ruthven 1984).

Tip IV izoterminde giderek artan egim mezo gdzeneklerin varligindan kaynaklanmaktadir.
Kilcal yogunlasma ve yiiksek bagil basinglarda sinirli adsorpsiyon gozlenmektedir. Tip V
izotermlerinde bagil basing ekseninde goézlenen disbiikeylik, zayif adsorbent-adsorplanan
iliskisini gostermektedir. Bu tiir izotermler katilarin mikro veya mezo gozenekliligine isaret
eder. Suyun karbon {iizerindeki adsorpsiyonu buna oOrnek olarak verilebilir. Tip VI
izotermlerinde kuramsal bir izoterm olarak literatiirde yerini alan bu sekil, ikinci bir

adsorpsiyon tabakasi olugsmadan 6nce tam bir mono molekiiler tabakanin olustugu varsayimina
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dayanir. Literatiirde kriptonun karbon siyahi iizerinde 90 K de adsorpsiyonu buna 6rnektir. Tam

homojen gozeneksiz kat1 yiizeylerinde gozlenir (Gregg and Sing 1982, Ruthven 1984).

3.2.1 Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir tarafindan verilen adsorpsiyon izotermi kurami fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
icin verilen kuramlarin ilki olup izoterm denklemi her basing araliginda kullanilabilir.
Langmuir izoterm kurami tek tabaka fizisorpsiyonu ve kemisorpsiyonunu yansitir.

Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki diigiiniilmektedir.

1. Gaz yiizeyde adsorpsiyonu

2. Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin yiizeyden desorpsiyonu

Bu iki olayin hizi esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur. Yiizeyin adsorplanan

molekiillere kaplanan kesri ise agagidaki sekildedir.

6 =—2 (3.3)

Burada V,, adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gazin normal kosullardaki hacmi;
Vm ise birim kiitledeki adsorplayici yilizeyini tek tabakali olarak oOrtecek gazin normal

kosullardaki hacmi olup tek tabaka kapasitesi diye nitelenir.

Adsorpsiyon hizi = k;(1-0) P (3.4)
Desorpsiyon hizt = k0 (3.5)
Dengede: k;(1-0) P = k20 (3.6)

Adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitlerinin orani igin b=ki/k, alinirsa (3.7) ifadesi bulunur.

bP

= op) (3.7)
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Adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi:

V, =V 0= nbP (38)
(L+bP)

olur ve bu denklem Langmuir izotermi denklemidir. Diisiik basinglarda paydadaki bP terimi

ihmal edilebilir ve denklem k' bir sabit olmak {izere, yani Henry kanununa indirgenir.
V, =(V,b)P=kP (3.9

Yiiksek basinglarda ise paydadaki 1 terimi ihmal edilebilir ve denklem k" bir sabit olmak

lizere asagidaki bigimine indirgenir
V,=V_ =k" (3.10)

Bu durum adsorplayicinin tek tabaka ortiinmesine karsilik gelir. Orta basing araliginda

Langmuir denklemi asagidaki sekilde dogrusal hale doniistiiriilebilir,

b1 P
Ve (Vub) V,

(3.11)

P 1
P degerlerine karsilik — degerleri grafige gecirildiginde egimi — ve kaymasi ise
g $ v, g gralige gee g g v y (V. b)
olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden V,, ve b sabitleri bulunabilir. V,
sicakliga bagli degildir. b sabiti ise Arrhenius denklemindeki hiz sabitlerinin orani olup

sicakliga baglidir ve bagintis1 asagidaki gibidir.

Qads
b=AeR (3.12)

Langmuir denklemindeki b sabitinin degeri kiigiikse adsorpsiyon diisiik basinglarda tanimlanir
ve adsorpsiyon izotermi keskin kose yapar ve b terimi biiyiik ise adsorplayicinin adsorplama
yetenegi diisiik denge basinct aralifinda i1yi demektir. Vp, biiyiik ise adsorplayicinin

adsorplama kapasitesi biiyiiktiir. Genel olarak adsorpsiyon 1sist biiyiik ise b biiyiiktiir ve
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adsorplayict genis bir ylizey alanina sahip ise Vp biyiiktiir. Aynt durum Freundlich
izotermindeki k ve n sabitleri i¢in de gecerlidir. Langmuir denklemindeki Vi, terimi k’ya, b

ise n’ye karsilik olmaktadir (Toprak 2005).
3.2.2 BET (Brunauer, Emmett, Teller) Adsorpsiyon izotermi

Bu model ¢ok tabakali adsorpsiyonu gosteren izotermleri belirtir. Genellikle iki adsorpsiyon
tabakas1 oldugunu ve her iki tabakada esit adsorpsiyon enerjileri varligimi kabul eder. BET
modeli, yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten sabit (B) ve ¢oziinenin doygunluk derisimi
(C;) olmak tizere su sekilde ifade edilir:

_ BCQ°
~(C,-C,)+(B+1)(C,/C,)

q, (3.13)

Brunauer, Emmett ve Teller, tek tabaka icin verilen Langmuir denklemini c¢ok tabaka
adsorpsiyonu i¢in genisletmislerdir. BET izotermleri, Tip-II bi¢imindedir. BET kuramina goére
ilk tabaka disindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. Burada ilk tabaka
dolmadan ikinci tabaka da biraz dolmaktadir. Fakat tek tabaka kapasitesi bu izoterm
egrisinden hesaplanabilir. Boyle katilarda B noktasi, tek tabaka kapasitesine esit olur (Gregg
and Sing 1982, Ruthven 1984).

BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, bazi 6nemli varsayimlarla,

daha sonralar1 diizenlenmis bigimiyle s6yle verilmistir:

. Adsorbentin yiizeyi tiniform (tekdiize) olup ilk tabakadaki gaz molekiilleri birbiriyle

esdeger olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar.

I1.  Ilk tabakada adsorplanmis olan molekiiller sabit kabul edilir, yiizey iizerinde serbestce
hareket edemezler.

I1l.  Her bir tabakada adsorplanmis olan her bir molekiil, bir sonraki tabakada gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in bir yer saglarlar.

IV.  Verilen bir tabakada molekiiller arasinda hicbir etkilesme yoktur.

V. Ikinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin sivi haldeki molekiiller gibi
oldugu ve ayni enerjiye sahip olduklar1 kabul edilmistir. Yiizeyle dogrudan etkilesmede
bulunan birinci tabakadaki molekiiller ise farkli enerjilere sahiptir (Noll et al. 1992).
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Adsorplayicilarin ¢ogu diisiik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar. Gazlar i¢in BET

izoterm esitligi genellikle;

1 _ 1 +C—1(£J (3.14)
W[(P,/P)-1] W _C W.C|\P,

dogrusal bi¢imiyle kullanilir. Burada Py, adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar
basinct; Wy, tek tabaka kapasitesi; C, adsorpsiyon isisinin yogunlagma 1sisin1 asan miktarinin

Ol¢iisii olan bir sabittir (Quantachrome Instruments 2002).

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon yalnizca adsorplananin kaynama sicakligina yakin
sicakliklarda meydana gelir. BET kuramu diisiik bagil basinglarda (P/Po= 0.05-0.30 araliginda)
giivenilir bir kuramdir. BET kurami kati maddelerin yiizey alanlarinin belirlenmesinde en

genis kullanim alani bulan metottur (Quantachrome Instruments 2002).

Cok noktalit BET metodunda N, gazi adsorplanan olarak kullanildiginda BET denklemi P/Pg
0.05 ile 0.5 arasinda lineer bir dogru verir. P/Py’a kars1 adsorplanan miktar ¢izildiginde elde
edilen dogrusal bolge mikro gozenekli maddelerde daha diisiik basinglara kayar

(Quantachrome Instruments 2002).

Standart ¢ok noktali BET prosediirii en az {i¢ noktaya ihtiya¢c duyar ve adsorbentin iizerinde

tek tabaka adsorplanan agirligi egimden (s), ve kesim noktasindan (i) bulunabilir.

s_C-1 i1 (3.15)
Wm

O
=
O

Buradan tek tabakanin agirligi bulunur (Quantachrome Instruments 2002).

W, =—— (3.16)

Ikinci basamakta yiizey alam hesaplanir. Burada adsorplanan molekiiliiniin kesit alanmin (Acs)
bilinmesi gerekir. Ornegin toplam yiizey alan1 (S;), Avogadro sayisi (N) ve adsorplanan gazin
molekiiler agirligi (M) olmak tizere Es. (3.17)’den bulunur (Quantachrome Instruments 2002).
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~ W NA

S
! M

(3.17)

Tek noktali BET metodunda, BET grafiginin adsorpsiyon izoterminin dogrusal bolgesinde tek
bir nokta kullanilarak yiizey alan1 basit olarak bulunabilir. Burada N; i¢in C degeri yeterince
biiyiik olacak ve bu kabulde kesim noktasi sifir olacaktir. Buna gore BET denklemi su sekilde

diizenlenir.
W, =W(@1-P/R,) (3.18)

Bagil bir basingta (P/Pg degerinin 0.3’e¢ yakin olmasi tercih edilir) adsorplanan N, miktari
Olgiilerek tek tabaka kapasitesi (W), Es. (3.18) ve ideal gaz denklemi kullanilarak

hesaplanabilir (Quantachrome Instruments 2002).

PVM
W, :F(l_P/PO) (3.19)

ve toplam yiizey alan1 (S;) ise Es.(3.20) ile hesaplanabilir.

_ PVNA(1-P/R,)
! RT

S (3.20)

3.2.3 Dubinin-Radushkevich (DR) Metodu

Dubinin Radushkevich, Polanyi’nin adsorpsiyon potansiyel teorisinden gelistirilmis bir
modeldir. Bu modele goére adsorpsiyon hacmi gesitli adsorpsiyon pontansiyellerinde ()
ylizeyin sivilasmig adsorbent tarafindan isgal edildigi disiiniilir. DR metodu mikro gézenek
iceriginin degerlendirilmesi, genellikle diisiik basing izoterm verilerinin uygulandigt DR
esitligi ile yapilmaktadir. Gozenek boyut dagilimi ve mikro gozenek hacminin
hesaplanmasinda DR esitliginden yararlanilmaktadir. DR esitligi Gaussian’in bir fonksiyonu

olarak ifade edilirse (Quantachrome Instruments 2005, Marsh 1987);
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V=YV, exp[—(ﬁ%] ] (3.21)

Burada A, adsorpsiyon serbest enerjisidir. Dubinin modelinde adsorpsiyon potansiyeli (g)

olarak adlandirmis ve asagidaki gibi ifade etmistir;
A=e=RTIn(R,/P) (3.22)

Esitlik 3.21°de Vo, mikro gozenek hacmi; Eo, karakteristik adsorpsiyon enerjisi ve [ ise etki
katsayisidir. B adsorplanan maddenin sivi molar hacminin benzenin hacmine boliinmesiyle

asagidaki formiille bulunur,

b= (3.23)

VceHe

Esitlik 3.21 ifadesinin lineer hali DR matematiksel esitligini verir,

2 2
P
logV =log Vo -2.303 RT log (—0] (3.24)
PE, P
Burada Vo, toplam mikro gdzenek hacmi; V, bagil basing parametresidir. log (Po/P)® ye karst
log V grafigi cizilirse y eksenini kestigi noktadan mikro gozenek hacmi hesaplanir

(Quantachrome Instruments 2005).
3.2.4 t-plot Metodu

t-plot metodu Halsey, de Boer ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir. Metodun temeli
Frenkel-Halsey-Hill (FHH) modeline dayanmaktadir. Bu metoda gore, kat1 ylizey tamamen
stvi film gibi kaplandigi diisliniilmekte ve c¢oklu tabaka adsorpsiyon ig¢in gecerlidir. t
istatistiksel kalinlik de Boer, Halsey, Harkins ve Jura gibi yontemlerden birisi kullanilarak

hesaplanabilen formiilii asagidaki gibidir ( Quantachrome Instruments 2005);

40



) l 1/b
t(A) =a {—m NG } (3.25)

Formiilde a ve b iistel bir terim olup 77 K’de N i¢in sirasiyla 6.0533 ve 3 degerlerini alir. t-
plot yontemi, mikro ve mezo gdzeneklerin birlikte bulundugu katilarin mikro goézenek
hacmini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir. t-plot egrisi, her bir bagil basing degerine
karsilik gelen t istatistiksel kalinlik degerine karsilik, bu bagil basingtaki adsorplanan gaz
miktarinin (cm®/g) grafik gosterimidir. Sekil 3.5’de t-plot 6rnek olarak gdsterilmistir. Bu
sekilde A ile gosterilen nokta, mikro gozenek hacimlerini, B ile gosterilen nokta ise mezo
gozenek hacimlerini ve C ile gosterilen nokta mikro gdzenek boyutunu ifade etmektedir. B ile
gosterilen dogrunun y eksenini kestigi nokta mikro gdzenek hacmini vermektedir

(Quantachrome Instruments 2005).

V(cc/g, NSA)

t(A)

Sekil 3.5 Ornek t-plot egrisi (Quantachrome Instruments 2005).
3.2.5 Density Functional Theory (DFT) Metodu
DFT metodu, DR ve BJH metodu ile yaklasimlar1 benzerdir. Fakat yari1 deneysel islemlere
sahip Horvath ve Kawazoe (HK), Saito ve Foley (SF) gibi modellere benzemesine ragmen, bu

modeller mikro gozenek ve dar mezo goézenekler hakkinda tam olarak dogru bilgiler

vermezler. Mikroskopik diizeylerde daha gergek¢i tanmimlamalara ulasilabilmesi igin
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molekiiler seviyelerde dar gozeneklerin faz ve adsorpsiyon davraniglarini bilinmesi gerekir.
Bu 6zelliklerin en dogru sekilde tanimlanmasinda yaygin olarak kullanilan metot Non-Local
Density Functional Theory (NLDFT) dir. Bu yontem Tarazona ve Evans tarafindan
gelistirilmistir. DFT metodundaki bazi eksikler bu yontemle giderilmistir. NLDFT metodunun

genellestirilmis adsorpsiyon izoterm esitligi verilmistir (Quantachrome Instruments 2005):

N(PEO] _ Vv:f N(%O ,W)f(W)dW (3.26)

min

Burada, N(P/Py), deneysel adsorpsiyon izoterm verileri; W, goézenek genisligi; N(P/Po, W),
tek gozenek genisligindeki izoterm; f(W), gbzenek boyut dagilim fonksiyonu olarak

verilmigtir.
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BOLUM 4

LITERATUR

Adsorpsiyonun ticari bakimindan en ¢ok kullanilan dort tip adsorbenti vardir. Bunlar: aktif
karbon, zeolitler, silika jel ve aktif aliminadir. Bu adsorbentler iginde aktif karbonlar yillik
satig geliri bakimindan yaklasik 1 milyar §$ ile ilk sirada, zeolitler ise yaklasik 100 milyon $
ile ikinci sirada bulunmaktadir (Yang 2003).

Aktif karbon biiytik kristal ve amorf yapida olan ve oldukga genis i¢ gozenek yapisi ile
karbonlu adsorbentleri tanimlamak i¢in kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbon, hammadde
olarak ¢ok sayida maddeden laboratuvar 6l¢ekte hazirlanabilmektedir. Bunlar i¢cinde en ¢ok
kullanilan hammaddeler komiir, linyit, turba, odun ve Hindistan cevizidir. Aktif karbon,
yiiksek gozenek hacmine ve dagilimina sahip madde olarak bilinir ve genis 6zel ylizey alanina
sahiptir (Ahmadpour and Do 1996). Bu 6zellikleri nedeniyle arastirmacilar tarafindan aktif
karbon iiretimi ile ilgili ¢ok c¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir. Bu ¢aligmalar genellikle iiretilen
aktif karbonlarin sivi ve gaz fazdaki uygulamalaridir (Hayashi et al. 2002, Teng and Yeh
1998).

4.1 AKTIF KARBON URETIMI iLE ILGILi CALISMALAR

Teng et al. (1998) calismalarinda Avustralya bolgesindeki bitiimli komiir numuneleri
tizerinde ¢aligsmislardir. Komiir numunelerini ilk asamada agirlik¢a % 0, 20, 40 ve 85 H3PO4
ile 50 ve 85°C’de yikayarak kimyasal aktivasyon islemlerini uygulandiktan sonra 400-600°C
N altinda karbonizasyon iglemlerini yapilmislardir. Sonug olarak, en yiiksek ylizey alanini ve
gozeneklilik % 40°lik H3PO,4 ile komiiriin karistirilarak 500°C karbonizasyonunda elde

etmislerdir.

Agullo et al. (2003) komiir katraninda fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif

karbon fiber elde etmisler ve bunlar1 karsilastirmiglardir. Fiziksel aktivasyonu CO, gazi
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altinda ve 890°C’de gergeklestirmisler, kimyasal aktivasyon da ise 750°C’de KOH ve
NaOH’in farkli oranlarin1 (1:1-8:1) kullanmislardir. Calisma sonucunda kimyasal
aktivasyonun fiziksel aktivasyona gore iki 6nemli avantaji oldugunu belirlemislerdir. Daha
yiiksek yiizdede {irlin verimi ( ayni1 yiizey alaninda kimyasal aktivasyon i¢in % 27-47, fiziksel
aktivasyon icin % 6) ve kimyasal aktivasyonla hazirlanan fiberlerin yiizeylerinin daha az zarar

gormesidir.

Hayashi et al. (2002) ¢alismalarinda liginin maddesini H3PO,4, ZnCl,, KOH ve NaOH ile 383
K’de 1:1 oraninda impregnasyon yaptiktan sonra 773, 873, 973, 1073 ve 1173 K
sicakliklarinda kimyasal aktivasyonla aktif karbon iiretmistir. Uretilen aktif karbonlarin yiizey
alanlarmin sicaklikla degisimini inceleyerek aktivasyon maddesinin etkisini arastirmislardir.
Deney sonucunda H3PO,4 ve ZnCl, ile tiretilen aktif karbonlarin 773 K altinda 6zgiil ylizey
alanlarinin KOH ve NaOH ile elde edilen aktif karbonlardan daha yiiksek oldugunu, fakat
sicaklik yiikseldikce KOH ve NaOH’in daha etkili bir aktivasyon maddesi oldugunu
belirlemislerdir. H3PO4 ve ZnCl; kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin en yiiksek yiizey
alanlarimi sirasiyla, 1046 ve 1312 m2/g olarak, KOH ve NaOH ile elde edilen aktif
karbonlarda ise en yiiksek yiizey alanlarmi 1073 K’de sirasiyla, 1533 ve 1358 m?/g olarak
bulmuslardir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak H3PO4 ve ZnCl,’in aktivasyon mekanizmasinin

KOH ve NaOH’den farkli oldugunu ileri stirmiislerdir.

Ganan et al. (2004) ilk asamada bitiimli komiir katranint KOH’in 1:1-1:6 oraninda emdirerek
450°C’de N, altinda kimyasal aktivasyon ydntemi ile cesitli aktif karbonlar {iretmislerdir. Bu
deney sonucunda en iyi gozenek hacmi ve yiizey alanim1 KOH’in 3:1 (AK3) oraninda
kullanilmasiyla elde etmislerdir. lkinci asamada, AK3 numunesini 375-900°C’de
karbonizasyon islemiyle de 10 gesit aktif karbon iiretmislerdir. Bu deney sonucunda 850°C’de
elde edilen aktif karbon en yiiksek ylizey alanina ve gdzenek hacmine sahip oldugunu
bulmuslardir. Ugiincii asamada ise, 300°C’de hava ortaminda gazlastirma islemine tabi
tutmuglar, fakat sonucun degismedigini gormiislerdir. En yiiksek yiizey alanlari ve mikro
gozenek hacim sonuclart sirasiyla, kimyasal aktivasyon i¢in 633 m?g ve 0.33 cm?/g,
karbonizasyon i¢in 2346 m%/g ve 1.02 cm®/g, gazlastirma igin ise 2305 m?/g ve 1.02 cm®/g

olarak hesaplamislardir.

Davini et al. (2000) tarafindan yapilan ¢aligsmalarda orta uguculuktaki bitiimlii komiiriine HCI

ve HF asiti kullanarak inorganik maddeleri giderilmis ve kiil igerigi % 16.8’den % 3.4°¢
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distiriilmiistir. NaOH ile muamele edildikten sonra N, altinda aktivasyon islemlerini
yapmisglar ve aktivasyon islemlerini 400-700°C arasinda N, gazi altinda gergeklestirmislerdir.
Bu ¢alismada yiizey alaninin 4.8 m?/ g’dan 960 m%/ g’a kadar yiikseldigi belirtilmektedir. Daha

sonra bu aktif komiirlerin SO, adsorpsiyonu incelenmislerdir.

Gomez et al. (2006) ¢alismalarinda bitiimlii komiir katranin1 ZnCl; ile kimyasal aktivasyon ve
karbonizasyon yaparak elde ettikleri aktif karbonlarin yiizey alanlar1 ve gézenek hacimlerini
karsilastirmiglardir. Kimyasal aktivasyonda, numuneyi ZnCl, ile 1:1-1:5 oranlarinda
karistirmuslar ve 450 °C’de N; altinda aktivasyon yaparak bes farkli aktif karbon iiretmislerdir.
En yiiksek yiizey alan1 ve gozenek hacmine sahip aktif karbonun ZnCl;, ile 3:1 oraninda
karistirilmasi sonucu oldugunu gostermislerdir. Yiizey alani, mikro ve mezo gézenek hacmini
ise sirasiyla, 403.6 m?%g, 0.174 ve 0.161 Cm3/g olarak bulmuslardir. Ayni aktif karbon {izerine
700 ve 800°C’lerde karbonizasyon islemi yaptiklarinda ise gdzenek hacmi ve yiizey alaninin

distiigiinii géstermislerdir.

Pis et al. (1998) dort farkli ozellikteki komiir numunesi ile oksidasyonsuz, oksidasyon
yaparak, farkli yanicilik orani, akis hizi ve sicaklik parametrelerini kullanarak CO ile 1123
K’de aktivasyon sonucunda farkli aktif karbonlar tiretmislerdir. Aktif karbonlari, N, ve CO,
adsorpsiyonu ile gozenek hacimleri ve yiizey alanlarin1 hesaplayarak karsilastirmiglardir.
Calismalarinda, mikro gozenek olusumu i¢in en uygunu diisiik akis hiz1 oldugu ve bu sayede
daha 1y1 gazlastirma yapildigini bulmuslardir. Ayrica diisiik yanma orani ile yiiksek oranda
mikro gézenek hacmine ulasildigi ve yanma orani arttikca mezo ve makro gozenek
olusumunun arttigr goriilmiistiir. Buna gore aktif karbon firetirken komiirlin ilk olarak
oksitlenmesi daha sonra karbonizasyon ve aktivasyonunun yapilmasi ile daha genis gozenek
hacmine sahip olabilecegi sonucuna varilmistir. Benzer ¢alismada, Teng et al. (1997)
Avustralya bitiimlii kémiiriinii ilk olarak 200°C’de O; ile oksidasyon yaparak O/C oranii
artirmislar ve daha sonra 800, 850, 900 ve 950°C’lerde CO, ile aktivasyon yaparak cesitli
aktif karbonlar tiretmislerdir. Bu sayede komiiriin okside edilmesiyle daha yiiksek gozenek

hacmine ve yiizey alanina sahip oldugunu gérmiislerdir.

Hsu et al. (2000) tarafindan yapilan ¢alismalarda, bitimlii komiir numunelerine ZnCl,, H3PO4
ve KOH gibi ¢esitli kimyasal reaktifler uygulanarak aktif komiir tiretilmislerdir. Elde edilen
aktif komirleri N, gazi altinda 100 ml/dak akis hiziyla ve 30°C/dak sicaklik artistyla 400-

900°C arasinda termogravimetrik (karbonizasyon) islemlerle aktiflestirilmistir. Biitiin
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reaktifler i¢in, karbonizasyon sicakligi arttikca karbonun gozenekliligi artmis ve belli bir
sicakliktan sonra azalmaya baslamistir. KOH ile aktivasyonda, karbonun oksidasyon ve
gazlastirma mekanizmasi farkli oldugundan ZnCl, ve H3PO, aktivasyondan daha diisiik yiizde
de karbon elde etmislerdir. ZnCl,, H3PO, ve KOH ile elde edilen aktif karbonlarda
maksimum ylizey alanini sirasiyla, 960, 770, 3300 mz/g olarak bulmuslardir. Yaptiklar
caligmalarla, bitlimlii komiirlerde KOH ile yiiksek gozeneklilige sahip aktif karbonlar
tiretildigini, ZnCl, ve H3PO, gibi asitlerle ise aktif karbon iiretmenin uygun olmadigin

gormiisglerdir.

Sun et al. (1997) Illionis bitiimlii komiiriinden ve atik lastiklerinden fiziksel ve kimyasal
yontemle aktif karbon tiretmislerdir. Fiziksel yontemde CO, ve buhar aktivasyonu kullanarak
iretilen aktif karbonlarda, gézenek hacmi ve BET yiizey alani sonucglarinda buhar
aktivasyonunun daha etkili oldugunu bulmuslardir. Kimyasal aktivasyonda KOH, ZnCl, ve
HsPO,4 kullanilmig, KOH ile iiretilen aktif karbonun fiziksel aktivasyondan daha yiiksek
mikro yapida gozenekler ve ylizey alanina sahip oldugunu bulmuslardir. Lastikten {iretilen
aktif karbonlarda ise mezo ve makro gbézenek olusumunun daha yiiksek oranda oldugunu
rapor etmiglerdir. Deneysel verilerden yola ¢ikarak, mikro gozenek olusumunun baslangig

maddesinin yapisina bagli oldugunu belirtmislerdir.

Ahmadpour et al. (1997) ¢alismalarinda findik kabugundan ti¢ farkli kimyasal yontemle aktif
karbon iiretmis ve bunlart daha 6nce komiirden ayni yontemle irettigi aktif karbonlarla
karsilastirmuslardir. ilk olarak, KOH ya da ZnCly’iin kiitlesel oranim1 % 5°den % 500’e
artiracak sekilde findik kabugu ile karistirarak impregnasyon islemi yapmuslar; ikinci
yontemde, KOH ve ZnCl,’yi ayni oranlarda fiziksel olarak karigtirmiglar; {iglincii yontemde
ise, HCI:H,SO4 (1:1) ¢ozeltisini findik kabuguyla iki giin karigtirarak kiil igerigini giderdikten
sonra ilk yontemi kullanmiglardir. Hazirladiklart numuneleri N, altinda 150 ml/dak akis
hizinda karbonize ederek aktif karbonlar1 elde etmislerdir. Hazirlanan aktif karbonun
etkinligi, kalitesi (gézenek hacmi ve yiiksek ylizey alani) bakimindan; impregnasyon > asitle
yikadiktan sonra impregnasyon > fiziksel karigim olarak siralamiglardir. Findik kabugu
komiirle karsilagtirildiginda, komiiriin daha yiiksek verimi, gozenek hacmi ve dagilimina

sahip oldugunu gostermislerdir.

Qian et al. (2007) ¢iiriimiis hayvan giibresinden (CMS) tek basamakta ZnCl, ile kimyasal

aktivasyonla cesitli aktif karbonlar tretmislerdir. Calismalarinda ZnCl,:CMS oranlari,
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aktivasyon sicaklig1 ve siiresini degistirerek aktif karbonlar1 karsilastirmiglardir. ZnCl,:CMS
karisim oran1 3:2 ve 400°C’de 30 dakika aktivasyonu sonucunda elde edilen aktif karbonlarm
yiiksek yiizey alam1 ve mikro gozenek hacmine sahip olduklarim1 gostermislerdir. N
adsorpsiyonundan hesaplanan BET Yiizey alan1 ve t-plot yontemi ile hesaplanan toplam
gdzenek hacimleri sirasi ile 2170 m%/g ve 1.7 cm®/g olarak bulunmustur. Sonug olarak, ZnCl,
aktivasyonunda sicaklik (400’den 800°C’ye) ve aktivasyon siiresi artigtyla mikro gozenek

yapilarinin azalarak mezo gozeneklerin olustugu goriilmiistiir.

Solano et al. (2000) ispanyol bitiimlii komiirlerinden akiskan ve sabit yatakli reaktdr
kullanilarak, 800-900°C’de buhar ve CO; karbonizasyonu sonucunda ¢esitli aktif karbonlar
tretilmislerdir. Akiskan yatakli reaktorlerde buhar aktivasyonu sabit yatakli reaktorlerle
kiyaslandiginda, gbézenek gelisiminin ¢ok iyi oldugu ve aktivasyon sicakligi arttik¢a mikro
gozenek olusumunun arttigr goézlemlenmistir. Akigkan yatakli reaktérde buhar aktivasyonu
sonucu yanma oranmin % 50 oldugu durumda en yiiksek 6zgil yiizey alanim 1150 m?/g
olarak bulmuslardir. Akiskan yatakli reaktorde CO, aktivasyonunda ise, yanma oraninin % 50
oldugu durumda en yiiksek 6zgiil yiizey alanini 800 m?/ g olarak bulmuslardir. Akiskan yatakl
reaktorlerde CO, aktivasyonu sabit yatakli reaktorlerle kiyaslandiginda yiiksek oranda yanma
ve diisiik oranda g6zenek olusumu gozlenmesi nedeniyle etkili bir yontem olmadig1 sonucuna
varmiglardir. Rodenas et al. (2001) Ispanyol antrasitini NaOH ve KOH ile farkli oranlarda
fiziksel olarak karistirarak, genis gézenek hacmine sahip aktif karbonlar elde etmislerdir.
Deneysel basamakta farkli oran, akis hiz1 ve sicaklik kullanilmig, bu islem sonucunda tiretilen
aktif karbonlar1 karsilastirmislardir. NaOH ve KOH ile {iretilen aktif karbonlarin hepsinde
genis gozenek hacmi ve ylizey alanina ulasilmistir. Fakat KOH ile iiretilen aktif karbonlarin
daha yiiksek oranda mikro gozenek hacmine sahip oldugu goriilmiistiir. KOH ile tiretilen aktif
karbonlarda N adsorpsiyonuyla belirlenen en yiiksek yiizey alan1 ve mikro gzenek hacmini

sirastyla, 2700 m?/g ve 1 cm®/g olarak bulmuslardr.

Gonzalez et al. (2006) calismalarinda atik lastikten CO, ve buhar aktivasyonu ile aktif karbon
tiretmislerdir. Aktif karbon iiretmek igin, iki basamakli aktivasyon yontemini (ilk adimda
800°C’de N, altinda piroliz, devaminda ise buhar ya da CO; ile aktivasyon) kullanmuslardir.
Aktivasyon sicakhign (750-900°C) ve siiresini (1-3 saat) degistirerek karbon numunelerini
hazirlamiglardir. Farkli yanma orammna sahip bu karbonlart 77 K’de N, adsorpsiyonu ile
karakterize etmislerdir. Iki yontemde de aktivasyon derecesini artirdik¢a mikro gdézenek, mezo

gozenek ve BET ylizey alaninin dogrusal olarak arttig1 goriilmiistiir. Sonug olarak, % 53’den daha
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az yanma oldugunda buhar aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonlarin CO; aktivasyonuna gore
oldukg¢a dar gozenek, yiiksek oranda mikro gézenek, BET ve dis yiizey alanina sahip oldugu
goriilmiistiir. Yanma oraninin % 53’den biiyiik oldugunda ise, mikro gozeneklerin geliserek mezo

gozeneklerin olustugu gézlenmistir.

Girgis et al. (2002) yerfistigi kabugundan H3PO,, ZnCl, ve KOH ile kimyasal aktivasyon ve
buhar ile karbonizasyon yaparak aktif karbon tiretmislerdir. Elde edilen aktif karbonlar1 77
K’de N, ile karakterize ederek sonuglar1 karsilastirmislardir. Calismalarinda 700-900°C
araligindaki karbonizasyonda diisiik adsorpsiyon yapan mikro gozenekler, 600°C’de buhar
aktivasyonu yapildiginda mikro goézeneklerden mezo gozenek olustugu gozlenmistir. KOH ile
aktivasyon, buhar aktivasyonu ile benzer sonuglar vermis ama daha gelismis mezo gozenekler
olugsmus, buna karsilik ZnCl, aktivasyonunda mikro gozenek olusumu ger¢eklesmistir.
HsPO,’in impregnasyon oraninin artirtlmasi aktif karbonun yiiksek mikro gézenek ve genis
yiizey alani olusumunu saglamistir.  H3PO, ile aktivasyonda, en iyi aktif karbonun

impregnasyon oraninin 1 oldugu durumda elde edilmistir.

4.2 ZEOLIT MODIFiKASYONU iLE ILGILI CALISMALAR

Zeolitler Na, K ve Ca gibi alkali ve toprak alkali elementleri igeren kristal yapiya sahip
aliminasilikatlardir. Zeolitlerin en 6nemli 6zellikleri adsorplama, katyon degisimi ve suyun
giderilimini saglayabilmeleridir. Yapilarindaki su molekiilleri 1s1yla giderilerek bosluklar
olusur. Adsorpsiyon ile bu bosluklar gaz ve sivi molekiilleriyle doldurulabilir. Zeolitler bu

ozellikleri nedeniyle gesitli uygulama alanlar1 bulmaktadir (Rutven 1998, Ackley et al. 1992).

Dogal zeolitlerin en yaygin ¢esidi klinoptilolittir. Klinoptilolit silikat ve aliimina halkalar1
iceren karmagsik bir catiya sahiptir. Klinoptilolitte Na, K ve Ca iyonlar1 bulunmaktadir. Bu
iyonlarin degisimi miimkiindiir. Zeolitleri ¢esitli derisimlerde tuz ve asit ile muamele edilerek
modifiye edilebilir ve gdzenek caplar1 degistirilebilir. Bu sayede farkli adsorplama 6zelligine
sahip modifiye zeolitler elde edilir (Rutven 1998, Yang 2003). Dogal zeolitlerin
modifikasyonu ile ilgili ¢alismalar literatiirde bulunmaktadir. Literatiirdeki dogal zeolitlerle

ilgili olarak en fazla klinoptilolit {izerine ¢caligmalar yapildig1 goriilmistiir.

Li et al. (2000) galigsmalarinda Cin stilbit yapili zeoliti kullanmiglardir. Yiiksek kristalligi ve

acik gozenek sistemine sahip stilbit, kalsiyumca zengin ve sterelitin izotipi olarak ifade
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edilmektedir. Dogal zeoliti ii¢ adimda modifiye etmis ve her biri i¢in adsorpsiyon deneyleri
yapmiglardir. Birinci adimda, 5-10 pm boyutuna getirilen dogal zeolit (Z) 6rnegi 1:10
(zeolit:¢dzelti) oraninda 0.1 mol/L NH4Cl ¢ozeltisi ile 3 kez 95°C’de 2 saat muamele
edilerek NH4-Z yapili iiriin elde edilmistir. ikinci asamada, NH4-Z yapili zeolit 550°C’de N,
ortaminda 2 saat kalsinasyon islemi ile NH3 ucurularak H-Z iiriin elde edilmis, son asamada
ise H-Z numunesi 1:10 (H-Z:NaCl) oraninda 0.1 mol/L NaCl ile 95°C’de 2 saat muamele
edilerek Na-Z sekline zeolit elde edilmistir. Na-Z ve H-Z zeolitlerinin 77 K’de N
adsorpsiyonu ile hesaplanan yiizey alan1 ve gézenek hacmi yaklasik olarak ayni ¢ikmis ve
sirast ile ~ 550 m2/g ve ~ 0.20 Cm3/g olarak bulunmustur. Zeolitler tizerine CO,, NHj, etilen,

propilen, su, metanol, etanol ve 1-propanol adsorpsiyon ¢alismalari yapilmuistir.

Christidis et al. (2003) Yunanistan, Ermenistan ve Giircistan bolgelerinden alinan Heulandite
(HEU) tipi dogal zeolitlere kimyasal ve termal modifikasyon islemleri yapmigslardir. Deneysel
calismalarinda HEU tipi zeoliti % 0.25’1ik KOH ile 1:10 oraninda hazirlanan sulu ¢ozeltisini
50°C’de 90 dakika karigtirdiktan sonra pH’1 7 olana kadar saf suyla yikayarak potasyum
iyonlu zeolit (K-Z) elde etmislerdir. K-Z numunesini 6 N HCI ile 80°C’de muamele ederek
asit yapili zeolit, daha sonra 700°C’de 10 saat 1sitarak termal zeoliti elde etmislerdir. Modifiye
edilen zeolitlerin N,, FTIR ve XRD ile karakterizasyonu yapilmistir. N, adsorpsiyon
sonuglarina gore, elde edilen ii¢ zeolit 6rneginin ham zeolite gore yiizey alam1 ve gozenek
hacminin arttigin1 gézlemlemislerdir. En yiiksek yiizey alani, asit ile muamele sonucunda elde
edilmistir. Yunanistan, Ermenistan ve Giircistan numunelerinde sirasi ile en yiiksek yiizey

alanlar1 140, 126 ve 35.4 m%/g olarak bulunmustur.

Oliveira et al. (2007) yaklasik % 48 klinoptilolit ve % 30 bentonit i¢eren dogal zeolit (Sili)
ornegini modifiye ederek sudan siilfat iyonunun giderilmesini ¢alismiglardir. Zeolitin iyon
degistirme dzelligini artirmak igin ilk olarak NaCl ile muamele ederek Na® iyonlu zeolit elde
etmislerdir. Ciinkii Na yapil1 zeolitler kolay iyon degistirme 6zelligine sahiptirler. Daha sonra
Na iyonuna sahip zeoliti BaCl, ¢ozeltisi ile muamele ederek Ba*? iyonuna sahip zeolit elde
etmislerdir. Na yapil1 zeolitlerin siilfat iyonlarin1 adsorplamadigini, Ba yapili zeolitlerin ise
sudaki (SO4)? iyonuyla BaSO, olusturarak ¢ok iyi adsorpsiyon yaptigimi gdrmiislerdir.
Sodyum (Na") iyonuyla zeolitin aktif hale getirilerek iyon degisimi ¢ok yaygm olarak
kullanilmaktadir. Curkovic et al. (1996) Na formuna getirilmis modifiye zeoliti, atik sudan
kursun ve kadmiyumun adsorpsiyonunda kullanmiglar ve ham zeolite gore daha yiiksek

oranda iyon degisim kapasitesi ve agir metal iyonlarinin giderilmesini saglamislardir.
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Korkuna et al. (2006) Ukrayna’dan ¢ikarilan dogal zeolit tiirleri olan klinoptilolit ve mordenit
tizerinde modifikasyon yapmuslar, asit ile muamele edilerek H formunda zeolit ve Paladyum
(Pd) ile iyon degisimi yapilarak Pd formunda zeolitler elde etmislerdir. N, adsorpsiyonu ile
ylizey alani, gozenek hacimleri ve gozenek dagilim grafikleriyle yiizey o6zelliklerini
karakterize etmislerdir. Deney sonuglarina gore, en yiiksek yiizey alan1 ve gozenek hacimleri
H yapili klinoptilolitde bulunmustur. Buna gére H yapili klinoptilolit ve mordenitin yilizey

alan1 89 ve 50 mzlg; gozenek hacimleri ise, 0.075 ve 0.073 Cm3/g olarak bulunmustur.

Cristobal et al. (2010) calismalarinda kaolin igceren kum ve yikanmis endiistriyel kaolin
numunelerini NaOH (5M) ile modifikasyon ve 750°C’de kalsinasyon islemleri yapmislardir.
Elde edilen zeolitlerdeki pH, katyon degisim kapasitesi, kalsinasyondan sonra su kapasitesi,
pargacik boyut dagilimi, spesifik ylizey alan1 gibi degisiklikleri ve bunlarin yaninda yapisal
degisiklikleri XRD, FTIR, TGA, DTA, SEM, TEM yontemlerini kullanarak karakterize
etmiglerdir. Termal olarak alkali aktivasyon ya da mekanik olarak modifiye edilmis
kaolinlerin katyon degisim kapasitesinin sirasiyla, 2.4’den 292.8 ve 3 den 279.9 cmol/kg’a
artigini ve en yiiksek yiizey alanmnin modifiye edilmis (16 m%g) ve termal aktivasyon (17

m?/g) ile yikanmis kaolinde bulundugunu belirtmislerdir.

Qian and Yan (2001) mikro gozeneklere sahip USY ve ZSM-5 zeolitlerini metal oksitlerle
(Fe;03, M0oO3 ve V;,0s5) modifiye etmislerdir. Modifiye edilen zeolitlerin yapisini XRD ile,
fiziksel Ozellikleri ise N, adsorpsiyonuyla karakterize etmislerdir. Deney sonuglarina gore,
metal oksitlerin mikro gozenek yapisindaki zeolitlere diflizyonunun iyi oldugunu
belirlemislerdir. Modifiye edilen zeolitlerin hepsinin yiizey alani, mikro ylizey alani, gézenek
hacmi ve gozenek caplariin degistigini rapor etmislerdir. USY zeolitin mikro gézenek alani
500.82 m%/g’dan % 7 MoOj ile modifikasyonuyla 299.51 m%/g diisiiriilmiis, ZSM-5"in mikro
gozenek alani ise, 225.84 mz/g’dan % 7 V205 ile modifikasyonu sonrasi 184.96 mz/g’a
diigiiriilmistiir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak modifikasyon yapilan zeolitlerin sekil segici

katalizor ve 6zel adsorbent olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Allen et al. (2009) Bulgaristan bolgesinden ¢ikarilan dogal klinoptilolit numunesini ¢esitli
derisimlerde HCI ve NH,4Cl ile modifikasyon yapmuslardir. Daha sonra Ca*?, Na* ve K* ile
iyon degisimleri yapilarak SO, adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmistir. HCl derisimi
arttik¢a zeolit numunesinin Al igeriginin azaldig goriilmiistiir. En yiiksek iyon degisimi ise

NH.CI ile muamele edilmesiyle elde edilmistir. Deney sonuglarina gore klipnoptilolitin Al
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miktar1 % 24 oranina azalincaya kadar adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir. Yapilan
caligmalarda zeolit yapisindan Al giderilmesiyle, gézenek biiyiikliigiintin genisledigi, toplam

mikro gozenek hacmini arttig1 ve ylizey alanin biiyiidiigii belirtilmektedir.

Liang et al. (2009) kalsiyumca zengin dogal zeolite modifikasyon ve karbonizasyon islemleri
yaparak ylizey Ozelliklerinin degisimini ve amonyum iyon kapasitesini incelemislerdir. Dort
farkli modifikasyon islemi yapmuslar, ilk olarak toz haline getirilen numuneyi 1.5 M NaCl ile
24 ve 48 saat muamele ederek iki farkli modifikasyon islemi yapmuslar, ikinci deneysel
islemde, toz haline getirilen numuneyi 150, 400 ve 600°C’de karbonizasyon islemi yapmislar
ve son olarak da, zeoliti NaCl ile muamele ettikten sonra 400°C’de karbonizasyon ve bu
islemin tam tersini yaparak cesitli modifiye edilmis zeolitler elde etmislerdir. Deney
sonuclarina gore, sadece tuz ile modifikasyon ve tuz ile karbonizasyonun birlestirilerek
tiretilen zeolitlerde yiizey alani ve toplam gdzenek hacmi olduk¢a biliylimiistiir. Fakat
150°C’nin iizerinde karbonizasyon yapilarak iiretilen zeolit numunelerinin iskelet yapilarinin
bozuldugu, gbézeneklerin kapandigi, bu yilizden gdzenek hacmi ve yiizey alaninin diistiigi
goriilmistiir. En yliksek yiizey alan1 ve gbzenek hacmi, 48 saat NaCl ile modifikasyon (30.47
m?/g ve 0.155 cm*/g) ve tuz ile modifikasyon ardindan 400°C’de karbonizasyon (30.10 m%/g

ve 0.185 cm®/g) islemleri sonucunda elde edilmistir.
4.3 CO, ve CH; ADSORPSIYONU iLE ILGILI CALISMALAR

Kiiresel 1sinma fosil yakitlarin ve insan faaliyetlerinin sonucu olarak atmosfere salinan
gazlarin sera etkisi yaratarak diinya yiizeyindeki sicakligin artmasidir. Kiiresel 1sinmaya
neden olan bu gazlarin basinda CO; ve CH4 gazi gelmektedir. CO, gazi komiir, petrol ve
dogal gaz gibi fosil yakitlarin kullanilmasi, CH4 gazi ise kati atik depolama alanlari, petrol
iretim tesisleri, tarimsal faaliyetler, giibre liretimi, komiir madenciligi, 1sinma faaliyetleri ve
tasitlar gibi ¢esitli dogal ve insan yapimi kaynaklardan atmosfere salinirlar (Warmuzinski
2007).

CO; ve CHsin atmosfere saliminin azaltilmasiyla ilgili ¢ok sayida bilimsel arastirma
yapilmigtir. CO, gazinin saliminin azaltilmasi i¢in kimyasal absorpsiyon, membranlar ile
ayirma, basing ve sicaklik kontroliiyle karyojenik olarak ayirma, zeolit ve aktif karbon gibi
gozeneklilige sahip katilara depolama teknikleri arastirilmaktadir (Khoo and Tan 2006).

CHy’1in atmosfere salimmin azaltilmasi i¢in ise havalandirma sistemlerinin iyilestirilmesi,

o1



CHs’in sicaklikla oksidasyonu ve adsorpsiyon yontemleri arastirma konusu olmustur

(Warmuzinski 2007).

Bush et al. (2003) bes farkli kdmiir drneginde 22°C’de ve farkli basinglarda CO; (51 bar) ve
CH; (110 bar) adsorpsiyonlarini g¢alismiglar, basing arttikca CO, ve CH,; adsorpsiyon
kapasitesinin arttigin1 gozlemislerdir. En yliksek CO, adsorpsiyon kapasitesi 45.87 bar
basingta 2.31 mmol/g ile Illinois #6 komiir 6rneginde bulunmustur. CH4 adsorpsiyon
kapasitesi ise 112.83 bar basingta 2.39 mmol/g olarak Beulah-Zap komiir numunesinde
bulunmustur. Komiir tizerine diisiikk basinglarda CO, adsorpsiyonunun CH,4’a gore daha fazla

oldugu belirtilmektedir.

Filipe et al. (2009) ticari aktif karbon ve farkli siirelerde CO ile fiziksel aktivasyon yaparak
hazirlanan ¢esitli aktif karbonlar {izerine 303-323 K sicaklik araliginda; CO,, CO, CHy4, N3 ve
H, adsorpsiyon kapasitelerini ve hizlarini karsilastirmiglardir. En yiiksek Hy, CHy4, N2 ve CO;
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 0.04 mol/ kg (303 K ve 7 bar), 0.5 mol/kg (303 K ve 7
bar), 0.14 mol/kg (303 K 5 bar), 6.7 mol kg (303 K ve 7 bar) olarak bulunmustur. Kinetik
calisma sonuglarina gore ise adsorpsiyon hizlart H, > N, > CO > CH; > CO; seklinde

bulunmustur.

Cui et al. (2004) bitiimlii komiir tizerine CO,, CH4 ve N, gazlarinin adsorpsiyonunu ve farkli
biiyiikliikteki gozeneklere transferi yarik-sekilli gozenek modeli ile incelemislerdir. Calisma
sonucunda gézenekli yapilara gazlarin adsorpsiyonunun gazlarin kinetik yarigapiyla orantili
oldugu saptanmis ve yarigaplari su sekilde siralanmistir; CO, (0.33 nm) < N (0.36 nm) < CH4
(0.38 nm). Langmuir izotermine goére CO,, N, ve CH, adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla
1.856, 0.984 ve 0.482 kmol/m?® olarak bulmusglardur.

Shen et al. (2010) komiir katranindan elde edilen aktif karbona CO, ve N, adsorpsiyon
deneyleri yapmuslardir. Adsorpsiyon farkli sicaklik (303, 333, 363, 393 ve 423 K) ve basing
araliginda (0-100 kPa), buna ek olarak 303 ve 333 K i¢in 0-4000 kPa basing araliginda da
calismiglardir. Elde edilen veriler Langmuir modeli kullanilarak degerlendirilmistir. Aktif
karbonun CO; ve N; i¢in 303 K ve 100 kPa basincinda en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
strastyla, 1.918 ve 0.270 mol/kg olarak bulunmustur. Ayrica 303 K’de CO; ve N3 i¢in mikro
gozenek diflizyon sabiti sirasiyla, 1.058 x 10?2 ve 7.185 x 107 s olarak hesaplanmis, buna

gore N un mikro gézeneklere diflizyon hizinin CO;’den daha hizli oldugu goriilmiistiir.
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Castello et al. (2004) tarafindan mikro gozenekli katilarin (aktif karbon ve karbon molekiiler
elek) N (atmosfer basincinda) ve CO; (atmosfer ve yiiksek basingta) ile fiziksel 6zelliklerinin
karakterizasyonu calisilmistir. Ticari karbon molekiiler elek (Takeda 3A), ticari karbon fibers
(Kureha CF ve PAN CF) ve kararh zift fiberleri i¢in N, (77 K) adsorpsiyonundan mikro
gozenek hacimlerini belirleyememisler, CO, ile mikro gbézenek hacimlerini sirasiyla, 0.2,
0.18, 0.09 ve 0.11 cm®/g olarak bulmuslardir. Benzer sekilde diisiik aktivasyon derecesine
sahip aktif karbonlarda da (AC2 ve AC3) 77 K’de N, ile belirlenen mikro gbézenek
hacimlerini CO;’e gore oldukga kiigiik bulmuslardir. Bu ¢alismalarin sonuglarina gére 0.7 nm
boyutunun altinda numuneler igin hesaplanan mikro gézenek hacimlerinin CO; ile daha dogru

sonugclar verdigini rapor etmislerdir.

Charriere et al. (2010) yiliksek uguculuga sahip Fransiz bitiimlii komdiiriinde 0.1 ve 0.5 MPa
basinglarinda ve 283 ve 313 K sicakliklarinda CO; ve CH; adsorpsiyon kinetigi
calismiglardir. Calismada kinetik yarigaplarinin ve komiirle etkilesimlerinin farkli olmasindan
dolay1 CO;’nin kinetik oran1 CHy’tin kinetik oranindan yaklasik 1 ya da 2 kat biiyiik oldugu
sonucuna vartlmistir. CO7’in CHy’a gore daha iyi transfer olmasinda, CO;’in komiirde
¢oziinmesi Oonemli rol oynar. Yapilan deneysel calismalarinda, ilk olarak CO, ve CHj’1n
adsorpsiyon oraninin basing ve sicakliga bagli oldugu, yani sicaklik ya da basing arttik¢a
denge zamaninin azaldigi, ikinci olarak CO; ve CH, i¢in diizgiin gbézenek modelinden
hesaplanan difiizyon katsayisinin basinca bagli oldugu ve son olarak CO, adsorpsiyon
kapasitesinin CH,’inkinden yaklasik 2 veya 3 kat daha fazla oldugunu belirtmislerdir. CO, ve
CH, i¢in hesaplanan en yiiksek difiizyon katsayilari sirasiyla, 1.4x10"% ve 0.41x10™*% m%s
olarak ve Arrhenius denkleminden yararlanilarak hesaplanan CO, ve CH,’iin adsorpsiyon

enerjilerinin ise sirasiyla, 18 ve 34 kJ/mol oldugu ifade edilmistir.

Groszek et al. (1997) komiiriin KOH ile muamele edilerek hazirlanmis aktif karbon ve ticari
molekiiler elek aktif karbon iizerine CO;, CH4, Nz, SO, ve O, adsorpsiyon isilarini
belirlemiglerdir. Mikro kalorimetre metodu kullanarak aktif karbonun yiizey ozellikleri
hakkinda elde ettikleri bilgilerde O,’nin N;’ye gore daha yiiksek affiniteye sahip oldugu, CH,4
ve N2 un adsorpsiyon 1silarini basincin ¢ok etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica He ortamindan ve
O2’nin adsorpsiyonundan dolayr 1smmin bir kismmin tutuldugu, bu yiizden CO;’in 1s1
adsorpsiyon-desorpsiyonunun tersinir olmadigi, benzer sekilde SO,’inde 1s1 adsorpsiyon-
desorpsiyonunun He ve COj’den etkilendigi icin tersinir olmadiginin anlasildigi rapor

edilmistir.
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Martin et al. (2010) calismalarinda ticari aktif karbonun 77 K’de N, ve 273 K’de CO;’in
fiziksel adsorpsiyon ile karakterizasyonu, yanma oOncesi ve sonrasi CO, adsorpsiyon
kapasitesini belirlemislerdir. DR metoduyla mikro gozenek hacmi, boyutu ve karakteristik
enerjisini (Ey) hesaplamislardir. Yanma sonrasi (1 bar ve 298 K) kosullarinda, aktif karbona
CO; adsorpsiyonunun yalnizca mikro gozeneklerde oldugunu ve maksimum CO;
adsorpsiyonun biiyiik bir kismmin 0.6 nm’nin (E;>29 kj/mol) altindaki gozeneklere
birikebilecegini gostermislerdir. Yanma oncesi (20 bar ve 298K) kosullarinda ise, CO;
adsorpsiyonunun mikro gézeneklere dolmasiyla olusabilecegi, CO, adsorpsiyonunun agirlik¢a
% 98-100’lik kisminin aktif karbonun siiper mikro gbézenek boyutunun 1.5-2 nm’lik kismina
adsorplandigint  belirlemislerdir. 23 g¢esit aktif karbon igerisinde en yiiksek CO;

adsorpsiyonun agirlikga %10-11 olarak yanma sonrasi kosullarinda bulmuslardir.

Pini et al. (2010) tarafindan Avustralya’dan ¢ikarilan iki Komiir numunesine yiiksek basingta
(1-200 bar) ve 33-60°C sicaklik araliginda CO,, CH, ve N gazlarinin adsorpsiyonu galisiimis
ve adsorplanan gazlarin karakterizasyonu Langmuir modeli ile belirlenmistir. Komiir
ornekleri icin maksimum CO; miktar1 agirlik¢a yaklasik % 5-14, CH, ve Ny icin ise % 1-3
civarlarinda bulunmustur. Adsorplanan gazlarin miktarinin komiirdeki vitrinit orani arttikga

azaldiginin goriildigii belirtilmistir.

Saghafi et al. (2007) tarafindan Avustralya bolgesinden ¢ikarilan 27 ¢esit komiir numunesi
tizerine 27°C’de ve 6 MPa’a kadar basing uygulanarak CO, adsorpsiyon ve diflizyon
calismalar1 yapmustir. Ayrica segilen 4 komiir numunesi tizerine CO,, CH,4 ve N, adsorpsiyon
ve diflizyonlar1 karsilastirilmistir. Adsorpsiyon Olgilimlerinde gravimetrik yontem Langmuir
modeline uygulanarak adsorpsiyon miktarmi ve Fick’in diflizyon yasasindan yararlanilarak
diftizyon hizlar1 hesaplanmistir. Segilen kdmiir numunelerinin uguculuk miktar1 (% 0.66-1.46)
ve damarlarin derinligi (27-723 metre) farkli alinmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek
olmasinin, komiiriin derinligi ve yiliksek komiirlesme orani ile alakali oldugu, diisiik olmasinin
ise, komiir damarmnin az olmasindan kaynaklandigi, fakat komiirlesme oranmin diisiik
olmasmin etkilemedigi sonucuna varmislardir. Komiir 6rneklerinin Langmuir modelinden
hesaplanan CO, maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin 40 ile 80 m%/ton arasinda degistigi,
CO, depolama kapasitesinin ise derinlik 723 metreye yiikseldikce 6°dan 51 m%/ton’a ¢iktig:
belirlenmistir. 8 farkli bolgeden ve 9 farkli kdmiir damarindan alinan 15 kdmiir numunesi i¢in
hesaplanan CO, difiizyon katsayis1 1.2 ile 10.2x10° cm?s arasinda degistigini gostermisler,

komiir numunelerinin difiizyonunun komiirlesme oran1 veya derinligi ile ilgisinin olmadig1
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sonucuna varmiglardir. Dort komiir numunesi igin CO,, CH4 ve N, adsorpsiyon kapasiteleri
ve diflizyonlar1 hesaplanmis, CO, depolama kapasitesinin CH,4’1n iki kati, N2’un ise 6 kati

oldugu bulunmustur. CO’in difiizyonunun ise CH,’1n iki kat1 oldugunu belirlemislerdir.

Fitzgerald et al. (2005) tarafindan nemli Tifany komiir numunesine 327.6 K’de ve 13.8 MPa
basincinda CO,, CH4 ve N, gazlar ile bu gazlarin ikili ve tglii karisimlarinin adsorpsiyonu
calisilmistir. Langmuir/yiikleme oran korelasyon modeli (LRC) ve Zhou—Gasem—Robinson
(ZGR) iki boyutlu modeli ile gazlarin adsorpsiyon parametreleri belirlenmis ve
karsilagtiritlmistir. Kémiir numunesinin Langmuir modelinden hesaplanan CO,, CH; ve N,
gazlarmin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 0.779, 0.573 ve 0.352 mmol/g olarak

bulunmustur.

Guo et al. (2006) ticari (A) ve modifiye edilmis ti¢ aktif karbon (B, C ve D) {izerine 303 ve
333 K’de CO; adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. B aktif karbonunu, A numunesinin KOH’in %
4’1k ¢ozeltisiyle impregnasyonunun 373-393 K sicakliginda 2-3 saat isitilmasiyla; C aktif
karbonunu ise, etilen diamin ve etanol karisiminin A aktif karbonuyla impregnasyonunun
343-363 K’de 2-3 saat 1sitilmasiyla elde etmislerdir. D aktif karbonunu ise, % 4’liikk KOH,
etilen diamin ve etanol karisimmin 343-363 K’de 3 saat 1sitilmasiyla hazirlamislardir.
Deneysel olarak B, C ve D aktif karbonunun CO, adsorpsiyon hacmini A aktif karbonundan
daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Diger taraftan aktif karbonlarin ylizey alani, gdzenek
hacmi ve mikro gozenek hacminin CO; adsorpsiyonuna etkisi olmadigini belirlemislerdir. A
ve B aktif karbonuna en iyi Dubinin-Radushkevich (DR) modelinin uydugunu, C ve D aktif
karbonuna ise Freundlich modelinin uydugunu belirlemislerdir. A ve B aktif karbonunun DR
esitliginden hesaplanan en yiiksek CO; adsorpsiyon hacimleri sirasityla, 9.096 ve 14.769 ml/g
olarak bulunmustur. C ve D aktif karbonunun ise Freunlich esitliginden yararlanilarak
hesaplanan CO; hacmi sirasiyla, 2.61 ve 2.52 mmol/g bulunmustur. A, B, C ve D aktif
karbonlarinin Clapeyron esitliginden hesaplanan adsorpsiyon isilart sirasiyla, 15, 12, 19, 28

kj/mol olarak bulunmustur.

Mastalerz et al. (2004) Amerika’nin Indiana bolgesinden alinan komiir 6rnekleri tizerine
yiilksek basing adsorpsiyon izoterm teknigi kullanilarak, CO, ve CHj;’in adsorpsiyon
kapasitelerini hesaplamislardir. Yiiksek uguculuga sahip bitimli kdmiirlerin 17°C’de 400 psi

basmcinda CHy4 adsorpsiyonu 4-6.3 m*/ton arasinda, CO, i¢in ise 19.5-24.6 m*/ton olarak
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bulunmustur. CO,/CH, karisim oraninin basing arttikca azaldigi ve 3.5 ile 5.3 arasinda

PR

degistigi belirlenmistir.

Jagiello et al. (2004) ¢alismalarinda dort farkli gozenek dagilimina sahip aktif karbonlarin N,
Ar, CO; ve H; adsorpsiyonundan yararlanarak DFT metodu ile gozenek dagilimlarini
karsilagtirmiglardir. 77 K’de Ny ve Ar ile yapilan gézenek dagiliminin iyi uyum sagladigi, Ny
ve Ar’nun kiigiik mikro gézeneklerdeki dagiliminin 273 K’de yapilan CO; ile uyum sagladigi
belirtilmistir. Ancak CO; ile yapilan mikro gézenek dagiliminin daha kullanisli ve daha kisa
stirede sonu¢ verdigini gormiislerdir. 77 K’de H, adsorpsiyonu ile yapilan goézenek
dagiliminin tutarli sonuglar verdigi, fakat H; ile yapilan gézenek dagiliminin diger gazlardan

(CO2, N2 ve Ar) daha kii¢iik boyutta gézenekler verdigi bulunmustur.

Cinke et al. (2003) tek duvarli karbon nanotiip (SWNT) iizerine 0-200°C sicakliklarinda CO;
fiziksel adsorpsiyonunu ¢alismislar ve aktif karbon ile karsilastirmasini yapmiglardir. Deney
sonuglarina gére, SWNT’iin CO, adsorpsiyon kapasitesinin aktif karbonun yaklasik iki kati
oldugunu gostermislerdir. SWNT’iin deneysel olarak hesaplanan adsorpsiyon isisinin 2303
J/mol olarak bulundugu ve bilgisayar ile hesaplanan sonuglar ile benzer oldugu gosterilmistir.
Buna gore CO, fiziksel adsorpsiyonunun SWNT’niin yan duvarlarina depolanmadiginin

anlasildig: belirtilmektedir.

Huang et al. (2007) calismalarinda karbon nanotiiplere (CNT) esit derisimde CO,/CH,4
karisiminin adsorpsiyon davranislarint Grand canonical Monte Carlo (GCMC) simiilasyonunu
kullanarak incelemislerdir. 0.678-1.356 nm yaricapinda bes ¢esit CNT e, 283-343 K sicaklik
ve 1-30 MPa basing aralifinda basing, sicaklik ve gézenek boyut dagiliminin adsorpsiyona
etkisini arastirmislardir. Deney sonuglarina gore, aynt CNT’e CO, adsorpsiyonunun CH,4’dan
¢ok fazla oldugunu, CNT’iin gozenek cap1 biiylidiikce CO, adsorpsiyonunun arttigini fakat
CH, adsorpsiyonunun ise ¢ok az degistigini gozlemislerdir. 1.1 nm’nin altinda CNT’lere
CO,/CH, karisiminin adsorpsiyonunda sicaklik ve basing etkisinin ¢ok az oldugu, fakat genis
gozenekli CNT’lerin sicaklik ve basingla arttigini gozlemlemislerdir. Dreisbach et al. (1999)
benzer ¢alismada Norit R1 marka ticari aktif karbona 0-6 MPa ve 298 K’de CHy4, N,, CO, ve
bunlarm ikili (CH4/N,, CH4/CO,, CO2/Ny), ticlii (CH4/CO,/N2) karisimlarinin adsorsiyonunu
incelemislerdir. Olgiim sonuglarmi Langmuir modeline uygulamislar ve gazlarm tek olarak

adsorpsiyonunun ikili karigimlarin adsorpsiyonuyla uyumlu oldugu, fakat Nj’un aktif

56



karbonla zayif baglanmasindan dolayr ii¢lii karigim halinde adsorpsiyonunun diger

adsorpsiyon toplamlar1 ile uyumlu olmadig1 sonucuna varmiglardir.

Lopez et al. (2000) ¢alismalarinda ticari Nomex (m-fenilen isofitalamit) marka Kristalin
formda polimerik fiberin, 1073 K’de CO; ile farkli siirelerde aktivasyon edilerek cesitli
yanma oraninda aktif karbon fiberler iiretmislerdir. Elde edilen aktif karbon fiberleri N, (77
K) ve CO; (273 K) adsorpsiyonu ile karakterize etmislerdir. N, adsorpsiyonunda BET ve os-
metodunu, CO,’de ise, Dubinin—Radushkevich-Kaganer (DRK) metoduyla adsorpsiyon
parametrelerini belirlemislerdir. N, ve CO; i¢in en yiiksek adsorpsiyon hacmi ve ylizey
alaninin % 58’lik yanma oranina sahip aktif karbon fiberde elde edilmistir. N, adsorpsiyon
sonuclarina gore, en yiiksek BET yiizey alan1 ve hacmi sirasiyla 1247 m?/g ve 0.54 cm’/g
olarak bulunmugstur. DRK metoduyla hesaplanan en yiiksek CO; hacmi, yiizey alani ve

adsorpsiyon enerjisi sirastyla, 0.52 cm®/g, 1420 m%/g ve 19.2 kJ/mol olarak bulunmustur.

Wei et al. (2010) Cin’in Haishiwan bolgesinden alinan komiir numunesine CO;
adsorpsiyonunu ¢aligmislar ve Langmuir, BET, DR ve DA modellerinin CO, adsorpsiyonuna
uygunlugunu incelemislerdir. CO,’in 0-0.8 bagil basing araliginda tip I izotermi gosterdigi,
basing arttikga CO, adsorpsiyonunun hala arttigi goriilmistiir. Bunun nedeninin CO5’in
komiir i¢inde ¢oziindiigii ve komiiriin sismesinden ileri geldigini belirtmislerdir. Bu nedenle
0-1 bagil basing araliginda hem tip I hem de tip II izotermine sahip oldugunu tahmin
etmiglerdir. Kémiirde 0.05 bagil basing degerinin altinda CO, adsorpsiyonunun oldukga fazla
artigini, bunun da kdmiirde molekiiler tabaka adsorpsiyonu ya da mikro gézeneklere dolmasi
nedeniyle oldugu sonucuna varmislardir. Modellerin uygunluk siralamasinin ise, DA > DR >

Langmuir > BET seklinde oldugunu rapor etmislerdir.

Valer et al. (2005) Pensilvanya antrasitinin 800 ve 890°C’de buhar aktivasyonu, NHj3 ve
polietilen ile impregnasyonu sonucu iiretilen cesitli aktif karbonlarin iizerine N, ve CO;
adsorpsiyonunu c¢alismiglardir. Yiiksek yiizey alanli aktif karbonu, buhar aktivasyonu ile
akigkan yatakli reaktor kullanilarak elde etmislerdir. N, adsorpsiyon g¢alismalari, aktive
edilen antrasitin biiylik oranda gozenekli oldugunu, aktivasyon sicakligi ve siiresi arttikca
mikro gozenekliliginin azaldigini gostermistir. Antrasitin maksimum yiizey alani ve hacminin
890°C’de 2 saat aktivasyonu sonucu elde edildigi ve sirasiyla, 1071 m?/g ve 0.588 mL/g
olarak bulunmustur. Yiizey alaninin kati {iriiniin yilizdesi ile dogru orantili olarak arttig1

goriilmistiir. Ciinki karbonizasyonun baglangicinda goézeneklerin acildigt ve mikro

57



gozeneklerin olustugu, kati irlinlin % 40’ altina distiglinde ise mikro goézeneklerin
genislemesi ve gozenek duvarlarinin ortadan kalmasit ile ylizey alanin distiglni
belirlemislerdir. Aktif antrasitte CO, adsorpsiyonunun fiziksel adsorpsiyon seklinde ilerledigi
ve adsorpsiyon miktarinin sicaklik arttikga azaldigini belirlemislerdir. Yiizey alaninin CO,
adsorpsiyonu ile dogrudan iliskili olamadigini gdstermislerdir. Ciinkii 1071 m%g yiizey
alanina sahip aktif antrasitin CO, adsorpsiyon kapasitesi 40 mg/g bulunmus iken, 540 m%/g
yiizey alanina sahip aktif antrasitin CO, adsorpsiyon kapasitesini 65.7 mg/g olarak
bulmuslardir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak CO; adsorpsiyonunun yalnizca gézenek boyutu ile
alakali oldugu sonucuna varmiglardir. NH3 ve polietilen ile iiretilen aktif karbonlarda sicaklik
arttikca CO, adsorpsiyonun arttigini, yiizey alanlarinin ise, NHj3 ile dretilen aktif karbonda

arttig1 ve polietilen ile liretilende ise azaldig1 goriilmiistiir.

Ravikovitch et al. (2005) Chigago bdlgesinden alinan gesitli toprak 6rneklerini NaOH ve HCl
ile muamele ettikten sonra CO, (273K) ve N, (77K) adsorpsiyon g¢alismalar1 yapmislardir. N
ile hesaplanan BET yiizey alanlarinin 3-30 m?/g, CO, adsorpsiyon kapasitelerinin ise 0.14-
2.61 mg/m? arasinda degistigini goérmiislerdir. Deney sonuglarindan, toprak numunelerinin
yiizey alani ile CO; adsorpsiyonun iligkili olmadigi, sadece topragin gozenek yapist ile alakalt

oldugu sonucuna varmiglardir.

Vishnyakov et al. (1999) yarik kesit yapisina sahip mikro gozenekli karbon tizerine 273 K’de
CO, adsorpsiyonunu Grand canonical Monte Carlo (GCMC) simiilasyonu ve Nonlocal
density functional theory (NLDFT) modeline uygulanarak, bu modellerin karsilastirmalarini
yapmuslardir.  NLDFT metodunun 3-15 A araligimda GCMC simiilasyonu ile uyum
gosterdigi, fakat iki modelin 6.5-8.5 A araliginda CO, gazinin tek tabakadan ikinci tabakaya
gecerken sapma gosterdigi belirtilmistir. Buna gore, NLDFT metodunun daha etkili bir metot
oldugu, bunun yaninda GCMC simiilasyonunun da kritik sicakligin ve atmosfer (1 atm)

basincinin altinda uygulanabilecegi ifade edilmistir.

Niya et al. (2011) palmiye kabugundan fiziksel ve kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif
karbonlara CH,; adsorpsiyonunu ¢aligmislardir. Fiziksel aktivasyonu, 850°C’de CO; ile,
kimyasal aktivasyonu ise, H3PO4 (450°C) ve ZnCl, (500°C) ile yapmuslardir. Kimyasal
aktivasyon ile tretilen aktif karbonlar yiiksek yiizey alan1 ve mikro gbzenek hacmine sahip
olmasina ragmen, CH,4 adsorpsiyonunu ¢ok artirmamustir. Fiziksel aktivasyonda da daha genis

gozenek elde edilmis, fakat CH4 adsorpsiyonu icin kayda deger bir artig gosterememistir.
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Caligmalarinda elde edilen aktif karbonlar igin yiiksek yiizey alan1 ve mikro goézenek
hacminin (kii¢lik gézenek boyutundan dolay1) CH,4 adsorpsiyonunda etkisinin fazla olmadigi

belirtilmistir.

Blanco et al. (2010) Hindistan cevizi kabugundan kimyasal aktivasyonla elde ettikleri aktif
karbonlara CO,, CHy4, N, ve H; adsorpsiyonu yapmislardir. Kimyasal aktif karbonu ZnCl; ile
(agirlikga %40) impregnasyon ve ardindan 500°C’de N, ortaminda aktivasyonla elde
etmislerdir. Bu aktif karbonu 3 ve 5 saat 800°C’de karbonizasyonla iki ¢esit daha aktif karbon
tiretmislerdir. Adsorpsiyon kapasitelerini DR, a-plots ve MC (Monte Carlo simiilasyonu)
metotlariyla hesaplamislar, sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugunu gérmiislerdir. En yiiksek
adsorpsiyon kapasitesini kimyasal aktif karbonun 5 saat 800°C’de karbonizasyonuyla elde
etmislerdir. Ny, CO,;, CHs ve H; gazlarinin MC metoduyla hesaplanan mikro gdzenek
hacimleri sirastyla, 0.380, 0.435, 0.370 ve 0.274 cm’/ g olarak bulunmustur.

Yeon et al. (2010) ¢alismalarinda karbon yapili karpit numunesine CHy (25 °C’de 35 ve 60
bar basingta) ve H (-196 °C’de 60 bar basingta) adsorpsiyonunu incelemislerdir. Maksimum
H, adsorpsiyon kapasitesi 35 g/L, 35 ve 60 bar’da CH,4 adsorpsiyon kapasitesi ise sirasiyla,
193 V (STP)/v ve 219 V(STP)/v olarak bulunmustur. Karbon yapili karpitlerin gaz

depolanmasi amaciyla yakit pillerinde kullanilabilecegini 6ne siirmiislerdir.

Wang et al. (2010) misir koganindan kimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbon {izerine
diisiik basingta CO,, CH4 ve H; gazlarmin adsorpsiyonunu ¢alismiglardir. Aktif karbonu ilk
adimda, misir kocanmin 450°C’de N, ortaminda karbonizasyonu, ikinci adimda da, elde
edilen karbonize misir koganinin KOH ile 4:1 oraninda karistirilarak 800°C’de N ortaminda
kimyasal aktivasyonu sonucunda iiretmislerdir. Aktif karbonun adsorpsiyon davranislarini
Freundlich modeliyle karsilastirmiglardir. H, (77K), CH4 (213K) ve CO; (301K) gazlarinin
adsorpsiyon izotermlerinin 0.1 MPa’da hesaplanan maksimum kapasiteleri sirasiyla, 12.76,

7.66 ve 3.56 mmol/g olarak bulunmustur.

Krishna et al. (2007) zeolit tizerine CO2/CH;, CH4/N, ve COy/Ar gaz karisimlarinin
adsorpsiyonunu Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simiilasyonu ile incelemislerdir.
Adsorpsiyonda 3.6-4.4 A boyutunda dar oval sekilli pencerelerle ayrilmis kafeslere sahip
zeoliti kullanmiglardir. CO; ve N, zeolitin hem pencere bolgesinde ve hem de kafesin icinde,

CH, ve Ar’un ise, sadece kafeslerin igine adsorplandigi gortilmistiir. CO, molekiilleri zeolitin
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pencerelerine tutuldugundan dolay1 karisim halindeki diger gazi kafesin igine diflizyonunu

engelledigini molekiiler dinamik simiilasyonu ile gostermislerdir.

Armenta el al. (1999) tarafindan ti¢ farkli dogal zeolit olan erionite (ZAPS), mordenit (ZNT)
ve klinoptilolit (ZN-19) i¢in N, CO, ve CH, gazlarinin adsorpsiyon Ozellikleri Dubinin-
Astakov (DA) ve Langmuir modelleri kullanilarak incelenmistir. ZAPS, ZNT ve ZN-19 igin
77K’de N; adsorpsiyonu ile hesaplanan BET yiizey alan1 ve DA toplam gdzenek hacimleri
sirastyla, 426 m?/g ve 0.2195 cm®/g; 266 m*/g ve 0.19 cm®/g; 23 m?/g ve 0.1738 cm®/g olarak
bulunmustur. ZAPS, ZNT ve ZN-19 i¢in 17°C’de Langmuir modeliyle hesaplanan CO,
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla, 3.04, 1.91 ve 1.78 mmol/g olarak bulunmustur. CH4 in
difizyonunun sadece ZN-19 zeolitinde gergeklestigi, bu nedenle ZN-19’un CH,

saflastirilmasinda kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.

Xu et al. (2009) B-zeolitinin monoetilen amin (MEA) ile farkli oranlarda impregnasyonu
sonucu modifiye edilen zeolit iizerine CO,, CH; ve N; ve bu gaz karisimlarinin
adsorpsiyonunu c¢aligmiglardir. f-zeolitinin MEA’in agirlik¢a %5, 15, 40 ve 60 oranlarinda
impregnasyonundan farkli 6zellikte zeolitleri elde etmislerdir. B-zeolitinin 77 K’de N
adsorpsiyonu ile hesaplanan BET yiizey alaninin, % 40’lik MEA ile impregnasyonu sonucu
574 m?%/g’dan 15 m?%/g’a distiigiinii gostermislerdir. B-zeolit ve modifiye zeolitin (%40°lik
MEA ile) 303 K’de CO2, CH4 ve N3 adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 1.76 ve 0.77 mmol/g;
0.38 ve 0.10 mmol/g; 0.14 ve 0.03 mmol/g olarak bulundugu belirtilmistir. Ayni zeolitlerin
CO,/CH, segiciliginin 4.63’den 7.7°ye, CO,/N; segiciliginin 12.19°dan 25.67’ye, CH4/N;
seciciliginin ise 2.63’den 3.33¢ ¢iktig1; CO,/N; segiciliginin ¢ok yiiksek olmasinin sebebinin
sterik etki ve CO;’in adsorbent ile etkilesiminden kaynaklandigi belirtilmektedir. MEA ile
modifikasyonu sonucu elde edilen B-zeolitinin akigkan gazlarin ayrilmasinda ve dogal

gazlarin saflagtirllmasinda kullanilabilecegi ifade edilmistir.

Xu et al. (2008) H-B zeolit ve iyon degistirilerek elde edilen Na-f zeolitin 273 ve 303 K’de
CO,, CHs ve N; adsorpsiyon izotermlerini voliimetrik yontemle O6lgmiislerdir. Deneysel
sonuglara gore, biitiin izotermlerin Brunauer’in Tip I ve Langmuir-Freundlich modeline
uydugu; Na iyon degisiminden sonra adsorpsiyon kapasitesinin ve segiciligin artigi, CO;
adsorpsiyon kapasitesinin CHs ve Ny’ye gore daha yiiksek oldugu bulunmustur. Langmuir-
Freundlich modelinden hesaplanan en yiiksek CO,, CH4 ve N, adsorpsiyon kapasiteleri, H-$3
zeolit i¢in sirasiyla, 3.98, 1.67 ve 1.21 mmol/g; Na-p zeolit i¢in sirasiyla, 4.48, 1.76, 1.38
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mmol/g olarak bulunmustur. H ve Na-fB zeolit i¢in BET yiizey alan1 ve mikro gbézenek

hacminin yaklasik olarak ayni oldugu goriilmistiir.

Rodrigues et al. (2002) yiiksek sicaklikta CO; kontroliiniin fosil yakit enerji sistemleri, dogal
gaz isletmeleri, hidrokarbonlarin saflagtirilmasi, hidrojen gazi tiretimi ve uzay enddistrisi i¢in
¢ok 6nemli olmasindan dolay1 ¢esitli adsorbentlere yiiksek sicaklikta CO, adsorpsiyonunu
calistiklarin1 belirtmislerdir. Adsorbent olarak karbon yapilar, metal oksit, zeolitler ve
hidrotalsit tipi bilesikler kullanmislardir. Calismalarinda sadece hidrotalsit ve aliimina tipi
adsorbentlerde kayda deger bir sonug (Q > 0.3 mmol/g, 300°C’de ve 1 bar’da) elde edildigi

belirtilmektedir.

Li et al. (2007) ticari 13X zeolitinin kaolin ile agirlik¢a % 20 oraninda karigiminin termal ve
NaOH ile modifikasyonu ile hazirlanan numunelerinin N, ve CO, adsorpsiyonunu
calismislardir. 13X-kaolin karisiminin modifikasyon isleminde ilk olarak, 873-923 K’de hava
ile kalsinasyon islemi sonucunda 13X-K zeoliti, ikinci olarak ta 13X-K zeolitini NaOH ile
muamele ettikten sonra 823 K’de aktivasyonu sonucu 13X-N zeolitini elde etmislerdir. 77
K’de N, adsorpsiyonuna gore, 13X-K zeolitinin tip | ve Il izotermine, 13X-N zeolitinin ise,
sadece tip I izotermine uydugunu gostermislerdir. 13X-N zeolitinin 13X-K zeolitine gore
daha yiiksek ylizey alan1 ve gdzenek hacmine sahip oldugunu belirtmislerdir. 13X-N ve 13X-
K zeolitlerinin yiizey alanlar ve gdzenek hacimlerini sirastyla, 482 m%/g ve 0.24 cm®/g; 443
m?/g ve 0.21 cm®g olarak, 13X-N ve 13X-K zeolitlerinin 273K’de Langmuir-Freundlich
modelinden hesaplanan CO; adsorpsiyon miktarlarini ise sirastyla, 162.3 ve 119.9 ml/g olarak
bulmuslardir. Modifiye zeolitlerin CO, ile kuvvetli etkilesiminden ve yiiksek derecede
heterojenlige sahip olmasindan dolay1 yiliksek adsorpsiyon kapasitesine ulastigini

belirtmislerdir.

Sumin et al. (2009) calismalarinda ham zeolite iki farkli metot uygulanarak elde edilen
modifiye zeolitlerin, ham zeolitle ylizey o0zelliklerini ve CO, adsorpsiyon kapasitesini
karsilastirmislardir. 1k metotta zeolit HCI ile farkli derisimlerde karistirildiktan sonra
550°C’de kalsinasyon islemiyle, ikinci metotta ise, zeolit siklohekzan ve etil ortasilikat
¢ozeltisinde impregnasyonla modifiye zeolitler elde edilmistir. Ilk metotla elde edilen
modifiye zeolitin yiizey alam1 ve CO, adsorpsiyonun arttigi, ikinci metotta ise, zeolitin
gbzeneklerinin tikandig1 i¢in hem yiizey alan1 hem de CO, adsorpsiyonun diistiigii sonucuna

varmiglardir.

61



Erdogan et al. (2008) Gordes ve Bigadi¢ yoresinden alinan klinoptilolit (CLN) (dogal zeolit)
orneklerine iyon degisimi uygulanarak elde edilen modifiye zeolitlere N, ve etilen
adsorpsiyonu c¢alismislardir. 77 K’de yapilan N, adsorpsiyon sonuglarma gore, en yiiksek
yiizey alanini 96 m%g ile potasyum iyon degisimi yapilan Gérdes zeolitinde elde etmislerdir.
Etilen adsorpsiyonu 277 ve 293 K’de calisilmig, 277 ve 293 K’de Gordes ve 277 K’de
Bigadic i¢in adsorpsiyon kapasiteleri Na-CLN < Ca-CLN < K-CLN < Dogal CLN seklinde
siralanmis; 293 K’de Gordes igin etilen adsorpsiyonu ise, Ca-CLN < Na-CLN < K-CLN <
Dogal CLN seklinde siralanmistir. Calisma sonuglarinda, Bigadi¢c yoOresinden {iretilen
modifiye zeolitlerin etilen adsorpsiyonunun, Gordes yoresinden iretilen modifiye

zeolitlerinden daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Zhang et al. (2008) tarafindan karbazit yapili zeolite Li, Na, K, Mg, Ca ve Ba ile iyon
degisimi yapilarak, bu zeolitler iizerine farkli sicakliklarda CO; ve N, adsorpsiyonu
calistlmustir. Sicaklik arttikga Na ve Li yapili zeolitlerin CO, adsorpsiyonunun arttigi; K, Ba

ve Mg yapil zeolitlerde ise azaldigi bulunmustur.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada impregnasyon yontemi kullanilarak komiirden farkli 6zellikte aktif karbon
ornekleri ve dogal zeolit lizerine kimyasal maddelerle islemler yapilarak modifiye zeolit
ornekleri hazirlanmistir. Hazirlanan aktif karbon ve modifiye zeolit érnekleri {izerine 77 K’de
N, 273 K’de ise CO, ve CH,; adsorpsiyon calismalart volimetrik yontem kullanilarak
yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin yapilmasinda Quantachrome Autosorp 1C cihazi
kullanilmistir. Bu amagla bagil basinca (P/Pg) karsi adsorplanan hacim (V) degisimleri
izlenerek 77 K’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon, 273 K’de de CO, ve CH, adsorpsiyon
izotermleri elde edilmistir. Elde edilen deneysel adsorpsiyon verilerine BET, Langmuir, DR,
t-plot ve NLDFT metotlar1 uygulanarak ylizey alani, gézenek hacimleri, gézenek boyutlari,
gozenek dagilimlari, CO, ve CHy, i¢in adsorpsiyon kapasite ve yiizdeleri belirlenmistir. Ayrica
elde edilen aktif karbon ve modifiye zeolit 6rneklerinde Quantachrome PoreMaster 60 cihazi

kullanilarak toplam gozeneklilik ve ylizey alanlar1 belirlenmistir.

5.1 DENEYLERDE KULLANILAN CIHAZLAR

Bu boliimde deneylerde kullanilan cihazlar hakkinda bilgiler verilmistir.

5.1.1 Tiip Firmn ve Gazlar

Numunelerin karbonizasyon ve aktivasyonlar1 i¢in sicaklik kontrollii Protherm marka PTF

12/20/250 model tiip fir kullanilmistir. Sekil 2°de tiip firmin sekli verilmistir. Kullanilan No,
CO; ve CH4 ve He gazlar1 % 99.9 safliktadir.
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Sekil 5.1 Protherm marka PTF 12/20/250 tiip firim
5.1.2 Gaz Adsorpsiyon Cihazi
Aktif karbon ve zeolit drneklerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon davraniglari, ylizey alanlari,

adsorpsiyon kapasiteleri, gozenek hacim, boyut ve dagilimlari Quantachrome Instruments

Autosorp 1C cihazi kullanilarak belirlenmistir. Sekil 5.2°de cihazin semasi verilmistir.

Turbo || Divafram
! I I pompa pompa
ve Yavas

vakum valfleri
Helyum 1
Transduserlar
CGaz
girisleri

- =

Numune Raofareans
Hiicresi  Hiepesi

Sekil 5.2 Autosorp 1C cihazinin semast (Rolando and Roque-Malherbe 2007°den
degistirilerek).
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5.1.3 Civa Porozimetresi

Elde edilen aktif karbon ve modifiye zeolit 6rneklerinin toplam gozeneklilik ve yiizey alanlari

gibi 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Quantachrome PoreMaster 60 cihazi kullanilmistir.

5.2 DENEYSEL CALISMA VE SARTLAR

5.2.1 Aktif Karbon Hazirlama

Aktif karbon tretmek amaciyla, komiir numunesi Zonguldak’in Kilimli bolgesinden
alinmistir. Adsorbentin yiizey ve gozenek ozelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in, ilk basamakta
inorganik (kiil) icerigi giderilmistir. Ikinci basamakta ise karbonizasyon islemi yapilmustir.
Ucgiincii basamakta impregnasyon (emdirme) yontemi olarak adlandirilan kimyasal bir yontem
kullanilmigtir. Son basamakta ise farkli sicakliklarda aktivasyon iglemleri uygulanarak farkli
ozelliklere sahip aktif karbonlar elde edilmistir.

5.2.1.1 Kiil I¢eriginin Giderilmesi (Demineralizasyon) ve Karbonizasyon

Komiir numunesi 6giitme makinesinde 6giitiildiikten sonra elekten gegirilerek tanecik boyutu
100-200 pm’ye getirilmis ve bir giin siire ile 110 °C’de kurutulan kOmiir numuneleri
desikatore alinmistir. KOmiir numunesinin demineralizasyon ve karbonizasyonu igin

asagidaki kimyasal islemler gerceklestirilmistir.

1. Tanecik boyutu 100-200 um boyutuna getirilen komiir numunesi yapisinda bulunan
inorganik maddelerin (kiil igeriginin) giderilmesi amaciyla % 15 HCI ile 60°C’de 2 saat
muamele edilmis ve bir gece asit ile oda sicakliginda karistirilmistir. Daha sonra siizme
islemi yapilmistir. Yapisindaki ClI” iyonlar1 giderilene dek sicak saf su ile yikama islemleri
yapilmustir (Davini 2001).

2. Kil igeriginin minimum seviyeye indirilebilmesi i¢cin % 25 HF ile aym islemler

tekrarlanmistir. F~ iyonlar1 giderilen komiir numunesi 110°C’de 1 giin kurutularak

desikatore alinmigtir (Davini 2001).
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3. Kiil igerigi giderilen komiir numunesi gozeneklerinin temizlenmesi amaciyla yaklasik 2 gr
alinarak kiivete homojen olarak yayildiktan sonra firina yerlestirilmistir. Kdmiir numunesi
icin daha 6nce belirlenmis en uygun karbonizasyon sicakligi olan 800°C’de 100 ml/dak.
akis hizinda 2 saat ve oda sicakligina gelene kadar N, gazindan gecirilerek karbonizasyon

islemi yapilmigtir (Davini 2001).

Komiiriin baslangigtaki ve kiil giderme islemlerinin uygulanmasindan sonraki kiil oranlari
ASTM D 3174 standardina gore gergeklestirilmistir. Bu standarttaki islemlere gore komiir
numunelerinden alinan 6rnek kroze igerisine konulmus ve bir firinda dakikada 10°C’e artacak
sekilde 850°C’e kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta bir saat beklendikten sonra sogumasi igin
desikatore yerlestirilmistir. Sogutulduktan sonra tartilan numunenin kiitle farkindan kiil orani
belirlenmistir. Ugucu madde analizleri ASTM D 3175 standardina gore belirlenmistir. Buna
gore komiir numunelerinden alinan 6rnek kapakli krozeye konularak firinda 750°C’de 7 dakika
bekletildikten sonra sogumast i¢in desikatore alinmistir. Soguyan komiir numunesi tartilip kiitle
farkindan ucucu madde orani hesaplanmistir. Kiil oran1 ve ugucu maddesi bulunan numuneler
toplanip, 100’den ¢ikarilmak wvasitas1 ile sabit karbon miktarlar1 hesaplanmistir. K&miir

numunesinin ham ve asit uygulandiktan sonraki icerigi Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Kilimli kdmiir numunesinin bilesimi ve yogunlugu

Yogunluk Kiil Oram  Sabit Karbon  Ucucu Madde

Numuneler (glcm®) (%) (%) (%)
Kilimli (Ham) 1.393 4.50 62.00 33.50
Kilimli (islenmis) 1.346 0.52 65.33 34.15

Cizelge 5.1°deki sonuglar incelendiginde komiir numunesinin kiil i¢eriginin demineralizasyon

islemi ile % 4.50°den % 0.52’ye diistligii gdzlenmistir.

5.2.1.2 impregnasyon ve Aktivasyon

1. Impregnasyon metodu ile aktif karbonlar su sekilde hazirlanmistir; ilk adimda farkli
oranlarda kimyasal madde ile karbonizasyon isleminden gegirilmis komiir numunesi

minimum miktarda su ile bulamag haline getirilerek 60°C’de 2 saat karistirilmistir. Tkinci

adimda ise, 110°C’de 1 giin siire ile kurutulma islemi yapilmistir (Yang et al. 2002).
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Komiir numunesi ile kimyasal maddelerin farkli oranlarda impregnasyonuyla hazirlanan

numunelerin kimyasal madde/komiir oranlari1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 Cesitli kimyasal ajanlar ile komiiriin karistirilmasi.

Kimyasal Madde/Komiir Oranlar

KOH 1:1 2:1 3:1 4:1 51 6:1
ZnCl, 1:1 2:1 3:1 4:1 51 6:1
NaOH 11 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1

2. Kimyasal maddeler ile emdirilen komiir numuneleri kuvarstan yapilmis kiivetlere
almmistir. Tiip firinim igine yerlestirilen kiivetler 600, 700 ve 800°C sicakliklarinda N
altinda 150 ml/dak akis hizinda 2 saat siire aktivasyon iglemi yapilmistir. Daha sonra oda
sicakligina gelen kadar N, altinda sogumaya birakilmistir. Son olarak, sicak saf su ile
safsizliklar giderilene kadar yikama islemleri yapilmistir (Rodenas et al. 2001). Bu
yontemle 54 farkli aktif karbon tiretilmistir.

5.2.2 Zeolit Modifikasyonu

Kiitahya bolgesinden alinan dogal zeolitin MTA’da yapilan XRF ve ICP-OES ve XRD analiz

sonuglar1 Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3 Dogal zeolitin kimyasal bilesimi ve XRD sonuglart.

X(yukar1): 28066 Y( saga ): 44030 Klinoptilolit, Tridimit, Simektit grubu kil
Kiitahya J21 d3 Akgakayran sirtlari minerali, Amorf madde.

AZ pH Na,O MgO A|203 SiO, XRD

% % % % % o
5.55 6.58 0.8 0.7 11.3 77.1
P,Oy K,0 CaOo T|02 MnO Fe,03

% % % % % %
<0.1 1.8 0.9 0.1 <01 0.6
d F Sc \Y Cr Co

gr/cm3 ppm ppm ppm ppm ppm

2.64 < 150 <20 19 <60 <50
Ni Cu Zn Rb Sr Y

ppm ppm ppm ppm ppm ppm
<30 <30 36 184 266 43

12,8866

d=

Zr Nb Ba La Pb Nd

ppm ppm ppm ppm ppm ppm

140 <20 159 48 88 24

Yb Th U S As Sb e B A
ppm | ppm | ppm % ppm | ppm - ma

<15 36 <15 0.01 <20 <10
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Kiitahya bolgesinden alinan dogal zeolit numunesinin modifikasyon islemlerinde temelde iki

farkli yontem kullanilmistir. Bu deneysel yontemler asagidaki gibidir.

Zeolit modifikasyonu 1:

1. Dogal zeolit (Z) 6rnegi 50-100 um tanecik boyutuna getirilmistir. Daha sonra 1:10
(zeolit:¢dzelti) oraninda 0.1 mol/L NH4CI ¢ozeltisi ile 3 kez 95°C’de 2 saat muamele
edilmistir. Son olarak saf su ile siizme islemi yapilarak etiivde 80°C’de kurutma islemi

yapilmustir. Bu islem sonrasi NH4-Z yapili tiriin elde edilmistir (Li et al. 2000).

2. Elde edilen NH4-Z yapili numune 10°C/dak 1sitma hiziyla N, ortaminda 550, 600, 700
ve 800°C sicakliklarinda 2 saat kalsinasyon islemi yapilmistir ve N, ortaminda oda
sicakligma kadar sogutulmustur. Bu sekilde 550, 600, 700 ve 800°C sicakliklarinda
kalsinasyon yapilan H-Z yapili 4 farkli numune elde edilmistir (Li et al. 2000).

3. Farkli sicakliklarda elde edilen H-Z numunelerinin her biri 1:10 (H-Z:NaCl) oraninda
0.1 mol/L NaCl ile 95°C’de 2 saat muamele edilmistir. Bu islem 3 kez tekrarlanarak
farkli Na-Z yapili modifiye zeolitler elde edilmistir (Li et al. 2000).

Zeolit modifikasyonu 2:

1. Dogal zeolit numunesi ilk olarak o6giitme islemiyle 190 mesh (80um) boyutuna
getirilmistir. Ogiitiilen dogal zeolit saf su igerisinde tuz ¢dzeltileri giderilene kadar 4
saat kaynatilmistir (100 ml saf su igine 1 g zeolit konulmustur). Bu yikama islemi 2
kez tekrarlanmistir. Bu islem sonucunda saflastirilmis zeolit (Saf-Z) elde edilmistir

(Kouvelos et al. 2007).

2. Saflastirllmis zeolit 0.2 N HCI ile 25°C’de 4 kere muamele edilerek HCI Saf-Z elde
edilmistir (Kouvelos et al. 2007).

3. HCI-Zeolit numunesi hazirlanan 1 M NaCl tuzu (5 ml tuz ¢ozeltisi igin 1 g HCI-
Zeolite kullanilmigtir.) ile 323-368 K sicaklik araliginda iki saat muamele edilerek
iyon degisim islemi gerceklestirilmistir. Bu islem 3 defa tekrarlanmistir. Iyon
degisiminden sonra saf su ile ytkama islemi yapilmis ve etiivde 100°C’de kurutularak

Na Saf -Z yapili numune elde edilmistir (Kouvelos et al. 2007).
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53 AKTIF KARBON VE MODIFIiYE ZEOLITLER UZERINE 77 K’DE N,
ADSORPSiYON DENEYLERI

Elde edilen aktif karbon ve modifiye zeolit 6rnekleri tizerine 77 K’de voliimetrik yontemle N,
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinin yapilmasinda Quantachrome
Autosorp 1C cihazi kullanilmigtir. Bu amagla bagil basinca (P/Po) karsi adsorplanan hacim
(V) degisimleri izlenerek 77 K’de adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Bu
verilerden yararlanilarak aktif karbon ve modifiye zeolitlerin yiizey alanlari, gbézenek

hacimleri, boyutu ve dagilimlari ¢esitli modellerle belirlenmistir.

5.4 AKTIiF KARBON VE MODIFiYE ZEOLITLER UZERINE 273 K°’DE CO, VE CH,
ADSORPSiYON DENEYLERI

Elde edilen aktif karbon ve modifiye zeolit 6rnekleri tizerine 273 K’de voliimetrik yontemle
CO, ve CH, adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve yine Quantachrome Autosorp 1C cihazi
kullanilmistir. Bu amagla bagil basinca (P/Pg) karsi adsorplanan hacim (V) degisimleri
izlenerek 273 K’de adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Bu verilerden yararlanilarak aktif
karbon ve modifiye zeolitlerin CO, ve CH, adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizdeleri

belirlenmistir.

55 AKTIiF KARBON VE MODIFIYE ZEOLITLER’IN CiVA POROZIMETRESI
DENEYLERI

Elde edilen aktif karbon ve modifiye zeolitlerin toplam go6zeneklilik ve yiizey alanlari

Quantachrome PoreMaster 60 cihazi kullanilarak belirlenmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada komiirden iiretilen aktif karbonlarin ve modifiye zeolitlerin N, CO, ve CH,4
adsorpsiyonlarinin incelenmesi amaglanmistir. 77 K’de N adsorpsiyon-desorpsiyon
verilerinden aktif karbon ve modifiye zeolitlerin yiizey alanlari, gézenek hacimleri, boyutlar
ve dagilimlart gibi ozellikleri belirlenmistir. 273 K’de yapilan CO, ve CH,; deneysel
adsorpsiyon verilerinden ise aktif karbonlarin ve modifiye zeolitlerin adsorpsiyon kapasiteleri
ve ylizdeleri hesaplanmistir. Civa porozimetre deneyleri ile bazi aktif karbonlarin ve tiim

modifiye zeolitlerin toplam gozeneklilik ve ylizey alanlar1 belirlenmistir.

6.1 AKTIiF KARBONLARIN VE MODIFiYE ZEOLITLERIN N, ADSORPSiYON
SONUCLARI

Bu bolimde impregnasyon metodu ile elde edilen aktif karbonlarin ve modifiye edilen dogal
zeolitlerin 77.4 K’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon davraniglari incelenmistir. Bu amagla bagil
basinca (P/Pg) karst hacim (V) degisimi gizilerek, adsorpsiyon izoterm modelleriyle uyumlari,

model parametreleri, gozenek hacim, boyutlar1 ve dagilimlari belirlenmistir.

6.1.1 Aktif Karbonlarin 77 K’de N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon Sonuclari

Kilimli kémiiriiniin 800°C’de karbonizasyonu sonucu elde edilen karbonize komiiriin, KOH
ile farkli oranlarda (KOH:Komiir; 1:1-6:1) impregnasyonu ve 600°C’de N, gazi altinda (150
ml/dak) aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari, gézenek hacim ve
boyutlar1 77 K’de N, adsorpsiyonuyla belirlenmistir. Sekil 6.1°de bu numunelerin N,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. KOH ile tiretilen aktif karbonlar K, NaOH ile
iiretilen Na, ZnCly ile iiretilen ise Zn ile gosterilmistir. Ornegin; KOH ile karbonize kdmiiriin
1:1 oraninda 600°C’de N; ortaminda aktivasyonuyla liretilen aktif karbon kisaca K600 1:1
olarak, NaOH ile iiretilen Na600 1:1, ZnCl;, ile iiretilen ise Zn600 1:1 olarak simgelenmistir.
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Sekil 6.1 Kilimli kémiiriinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (KOH: Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin 77 K’de N, gazi ile adsorpsiyon-desorpsiyon
grafigi.

Sekil 6.1°deki adsorpsiyon izotermlerinin hepsi Tip 1 izotermine uymaktadir. 600°C’de elde
edilen aktif karbonlar mikro gozenekli yapilardaki adsorpsiyon izotermlerine bire bir
benzerlik gostermistir. Desorpsiyonun adsorpsiyon izotermiyle cakigmasi, adsorpsiyonun
fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Sekil 6.1°deki adsorpsiyon izotermine denklem
(3.14) uygulanarak BET ve denklem (3.11) uygulanarak ise Langmuir yiizey alanlar1 ve
parametreleri hesaplanmistir. Denklemlerden hesaplanan sonuglar Cizelge 6.1°de verilmistir.
Cizelgedeki Wy, degerleri gram basina adsorplanan gaz miktarim1 vermektedir. R? degerleri
deneysel verilerin model denklemlerine uygunlugu gosteren korelasyon katsayisi karesidir.
Cizelgede R? degerlerinin 1.0’¢ yakin olmasi sonuglarm modellere uygun oldugunu
gostermektedir. Cizelge 6.1°deki sonuglardan, 600°C’de elde edilen aktif karbonlarin en
yiiksek yilizey alan1 K600 5:1’de elde edilen numunede bulunmustur. Bu numunenin BET
yiizey alan1 1089 mz/g, Langmuir yilizey alan1 ise 1373 mz/g olarak hesaplanmuistir.
Impregnasyon orani 6:1°e ¢iktiginda ise BET ve Langmuir yiizey alani sirasiyla, 581 m?%/g ve

737 mz/g’a diismiistiir.
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Cizelge 6.1 Kilimli kdmiiriinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (KOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin BET ve Langmuir izoterm sabitleri.

K600 1:1 2:1 31 4:1 5:1 6:1

C 1677 1657 2325 650 1148 2390

Wm 016 025 0.26 0.26 0.31 0.17
(9/9)

BET Alan o0 ges 920 919 1089 581
(m/g)

R. 099 099 0.99 0.99 0.99 0.99

C 68.7 88 01.3 73.1 715 69.5

Wn 021 031 0.32 0.33 0.40 0.21
(9/9)

Langmuir — Alan 2,5 164 1116 1145 1373 737
(m“/g)

R. 099 099 0.99 0.99 0.99 0.99

77 K’de Ny adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak K600 1:1-6:1 numunelerinin toplam
gozenek hacmi ve ortalama gozenek boyutlari, ayrica mikro gézenek hacmi ve boyutlari ise
ayni izoterm verilerine DR, t-plot, NLDFT modelleri uygulanarak hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 6.2°de verilmistir. Mikro gézenek hacmi en yiiksek K600 5:1 numunesinde
goriilmistiir. Bu numunenin DR, t-plot ve NLDFT metoduna gore hesaplanan mikro gézenek
hacimleri sirasiyla, 0.47, 0.42 ve 0.45 cc/g’dir. P/Py’in 0.99 oldugundaki hacim degerinden
hesaplanan toplam gozenek hacmi ise 0.50 cc/g olarak bulunmustur. DR, NLDFT ve ortalama
gbzenek boyutlar1 sirasiyla, 20.52, 16.88 ve 18.44 A olarak bulunmustur. Ayn1 aktif karbon
en yliksek BET ve Langmuir yiizey alanlarina sahip numuneler olarak bulunmustur. G6zenek
boyutlar1 tim numuneler i¢in yaklasik ayni boyuttadir ve [IUPAC’1n simiflandirmasina goére

mikro gézenek boyutu sinirlari igerisindedir.
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Cizelge 6.2 Kilimli kdmiiriinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (KOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin gozenek hacim ve boyutlari.

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

Mikro Mikro Kiimilatif (P/P,=0.99) PR ~NLDFT Ortalama

K600 1:1 024 0.20 0.24 0.27 2051 16.88 19.08
K600 2:1 037 0.33 0.34 0.39 19.36 16.88 17.78
K600 3:1 039 0.35 0.36 0.41 18.68 16.88 17.63
K600 4:1 039 0.35 0.37 0.42 20.20 16.88 18.18
K600 5:1 047 0.42 0.45 0.50 20.52 16.88 18.44
K600 6:1 025 0.22 0.25 0.28 20.73 17.66 19.10

Sekil 6.2’de KOH ile farkli oranlarda impregnasyon yapilarak 600°C’de aktivasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin NLDFT modeli uygulanarak gézenek dagilimlari verilmistir. Sekil
6.2°deki dagilimlara gore yaklasik olarak numunelerin hepsinin 18-20 A’da en yiiksek
gdzenek hacmine sahip oldugu goriilmiistiir. 20 A’dan sonra aktif karbonlarm gdzenek
dagilim grafikleri st iiste ¢akismistir. Bu da numunelerin sadece mikro gozenek yapisina

sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.2 Kilimli komiiriinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarmda (KOH: Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT modeline gore gozenek dagilimlart.

Karbonize edilmis komiir ile KOH’in farkli oranlarda impregnasyonu (1:1-6:1) ve 700°C’de
N, ile aktivasyonu sonucunda elde edilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 6.3°de verilmistir. Sekil 6.3’ deki adsorpsiyon izotermlerinin hepsi [UPAC’n
siniflandirmasindaki Tip I izotermine uymaktadir. 700°C’de elde edilen aktif karbonlar mikro
gozenekli yapilardaki adsorpsiyon izotermlerine bire bir benzerlik gostermistir.
Desorpsiyonun adsorpsiyon izotermiyle c¢akismasi, adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon
oldugunu gostermektedir. Sekil 6.3°deki adsorpsiyon izotermlerine bakildiginda K700 5:1

numunesi hari¢ impregnasyon orani arttik¢a adsorplanan hacim artmistir.
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Sekil 6.3 Kilimli kdmiiriinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (KOH: Kémiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarn 77 K’de N, gaz1 ile adsorpsiyon-desorpsiyon
grafigi.

Sekil 6.3’deki adsorpsiyon izoterminden hesaplanan BET, Langmuir yiizey alam1 ve
parametreleri Cizelge 6.3°de verilmistir. Elde edilen sonuglara goére 700°C’de elde edilen aktif
karbonlarin K700 4:1 ve K700 6:1 oranlarinin yiizey alanlar1 birbirine yakin ve en yiiksek bu
numunelerde bulunmustur. 600°C’de iretilen aktif karbonlar ile karsilastirildiginda BET ve
Langmuir yiizey alanlarinin arttigi goériilmiistiir. 700°C’deki K700 6:1 numunesinin BET
yiizey alan1 1447 m?/ g, Langmuir ylizey alan1 ise 1848 m?/ g olarak hesaplanmugtir.
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Cizelge 6.3 Kilimli komiiriinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (KOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin BET ve Langmuir izoterm sabitleri.

K700 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
C 1204 1073 849 1359 1186 721
W, 0.23 0.31 0.34 0.40 0.34 0.41
(9/9)
BET Alan  go1 1061 1179 1397 1170 1441
(m*/g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

C 66.43 74.35 58.37 68.98 79.47 61.75

V\//m 0.29 0.38 0.44 0.51 0.42 0.53

Langmuir (9/9)
Alzan 1021 1332 1527 1773 1448 1848

(m“/g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

Sekil 6.3’deki adsorpsiyon izotermini DR, t-plot, NLDFT modellerine uygulanarak
hesaplanan mikro gdzenek, toplam gozenek hacmi ve boyutlar1 Cizelge 6.4’de verilmistir.
Mikro gozenek hacmi en yiiksek K700 6:1 numunesidir. Bu numunenin DR, t-plot ve NLDFT
metoduna gore hesaplanan mikro gézenek hacimleri sirasiyla, 0.62, 0.53 ve 0.62 cc/g’dir.
P/Po’mn 0.99 oldugundaki hacim degerinden hesaplanan toplam gézenek hacmi ise 0.69 cc/g
olarak hesaplanmistir. DR, NLDFT ve ortalama gozenek boyutlar1 sirasiyla, 21.28, 17.66 ve
19.11 A olarak bulunmustur. Gézenek boyutlar: tiim numuneler igin yaklasik ayn1 boyutta

olup mikro gézenek boyutu sinirlari igerisindedir.
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Cizelge 6.4 Kilimli komiirinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (KOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin gozenek hacim ve boyutlari.

GOZENEK HACMI (cc/g) GOZENEK BOYUTU (A)
MODELLER
VE
NUMUNELER DR tplot = NLDFT = Toplam o\ 5er Ortalama

Mikro Mikro Kiimiilatif (P/Py=0.99)

K700 1:1 035 0.30 0.34 0.38 20.94 16.88 18.98
K700 2:1 0.46  0.40 0.43 0.49 20.67 16.88 18.27
K700 3:1 051 043 0.51 0.57 21.29 16.88 19.43
K700 4:1 0.53 0.60 0.58 0.65 20.44 16.88 18.68
K700 5:1 050 044 0.48 0.53 19.96 16.88 17.96
K700 6:1 062 053 0.62 0.69 21.28 17.66 19.11

Sekil 6.4’de KOH ile farkli oranlarda impregnasyon yapilarak 700°C’de aktivasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin NLDFT modeli uygulanarak gézenek dagilimlari verilmistir. Sekil
6.4°deki dagilimlara gore yaklasik olarak numunelerin hepsi 600°C’de aktivasyonla iiretilen
aktif karbonlarda oldugu gibi 18-20 A’da en yiiksek gdzenek hacmine sahip oldugu
goriilmiistiir. 20 A’dan sonra aktif karbonlarin gézenek dagilim grafikleri iist iiste cakismustir
ve gbézenek hacmi yok denecek kadar azdir. Bu da numunelerin sadece mikro gozenek
yapisina sahip oldugunu gostermektedir. 700°C’de KOH ile tiretilen aktif karbonlarin da 18

A’da en yiiksek gdzenek hacmi K700 4:1 numunesinde goriilmiistiir.
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Sekil 6.4 Kilimli komiiriinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarimda (KOH: Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT modeline gore gbzenek dagilimlart.

KOH’in farkli oranlarda karbonize komiir ile impregnasyonu (1:1-6:1) ve 800°C’de N ile
aktivasyonu sonucunda elde edilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 6.5°de verilmigtir. Sekil 6.5°deki adsorpsiyon izotermlerine bakildiginda impregnasyon
orani arttikga adsorplanan hacmin diizenli olarak arttigi goriilmektedir. Sekil 6.5’deki
adsorpsiyon izotermlerinin hepsi Tip I izotermine uymaktadir. 800°C’de elde edilen aktif
karbonlar mikro go6zenekli yapilardaki adsorpsiyon izotermlerine bire bir benzerlik
gostermistir.  KOH ile {retilen aktif karbonlar i¢inde impregnasyon oranlar
karsilastirildiginda, en yiiksek adsorpsiyon hacimleri ve yiizey alanlar1 genellikle 800°C’de
tiretilen aktif karbonlarda gozlenmistir. K800 4:1 ve K800 5:1 numunelerinde adsorpsiyon ve
desorpsiyon tam olarak ortiismemistir. Bunun nedeni olarak bu aktif karbonlarin gézenek
kanallarinda gazin yogunlagsmas: ve bunun sonucunda adsorplanan N, gazmin belirtilen

basingta desorpsiyonunu tam olarak gerceklestiremedigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.5 Kilimli komiiriinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarimda (KOH: Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin 77 K’de N, gazi ile adsorpsiyon-desorpsiyon
grafigi.

Sekil 6.5’den hesaplanan BET ve Langmuir yiizey alanlar1 ve parametreleri Cizelge 6.5°de
verilmistir. BET ve Langmuir parametrelerindeki R? degerine bakildiginda deneysel verilerin
modellerle uyumlu oldugu goriilmektedir. Sekil 6.5’den hesaplanan en yiiksek BET ve
Langmuir ylizey alani, karbonize komiirin KOH ile 4:1 oraninda impregne edilen ve
800°C’de N ile aktivasyonu sonucu iiretilen aktif karbon olup (K800 4:1) sirasiyla, 2599 ve
3240 m?/g olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 6.5 Kilimli komiiriinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (KOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin BET ve Langmuir izoterm sabitleri.

K800 1:1 2:1 31 41 5:1 6:1
C 44 630 714 277 200 164
Wn 0.26 0.28 0.31 0.75 0.68 0.62
(9/9)
BET  Alan 914 988 1084 2509 2368 2141
(m*/g)
R® 099 099 099 099 099 099

C 47.49 50.91 58.46 44.71 55.75 48.30

V\//m 0.35 0.37 0.40 0.92 0.86 0.79

Langmuir (9/9)
Alan 1212 1300 1400 3240 3049 2812

(m?g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

Cizelge 6.6’da KOH’in impregnasyon metodu ile 800°C’de tretilen aktif karbonlarin DR, t-
plot, NLDFT modellerinin uygulanmasiyla hesaplanan mikro gézenek, toplam gézenek hacmi
ve gozenek boyutlari verilmistir. Tiim sicakliklarda KOH ile iiretilen aktif karbonlar icinde en
yiikksek mikro gozenek hacmi K800 4:1 numunesindedir. Bu numunenin DR, t-plot ve
NLDFT metoduna gore hesaplanan mikro gézenek hacimleri sirasiyla, 1.12, 0.94 ve 1.04
cc/g’dir. P/Po’m 0.99 oldugundaki hacim degerinden hesaplanan toplam gozenek hacmi ise
1.16 cc/g olarak bulunmustur. DR, NLDFT ve ortalama gézenek boyutlart sirasiyla, 24.51,
16.88 ve 17.90 A olarak bulunmustur. Gdzenek boyutlari tiim numuneler i¢in yaklasik ayni

boyutta olup mikro gézenek sinirlar1 igerisindedir.
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Cizelge 6.6 Kilimli komiiriinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (KOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin gézenek hacim ve boyutlari.

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

Mikro Mikro Kiimilatif (P/P,=0.99) PR NLDFT Ortalama

K800 1:1 040 0.32 0.43 0.48 2292 16.88 21.07
K800 2:1 043 0.36 0.45 0.50 22.08 16.88 20.36
K800 3:1 047 0.40 0.47 0.52 2153 16.88 19.22
K800 4:1 112 094 1.04 1.16 2451 16.88 17.90
K800 5:1 096 0.78 0.99 1.12 2255 1410 18.90
K800 6:1 089 0.75 0.89 0.99 2431 1475 18.49

Sekil 6.6’da karbonize komiiriin KOH ile farkli oranlarda impregnasyon yapilarak 800°C’de
aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlarin NLDFT modeli uygulanarak gozenek dagilimlari
verilmistir. Sekil 6.6’daki dagilimlara gore, 800°C’de iiretilen aktif karbonlar 14-20 A
arasinda en yiiksek gdzenek hacmine sahiptir. 25 A’dan sonra aktif karbonlarin gézenek
dagilim grafikleri iist tiste cakismistir ve gézenek hacmi oldukga diisiiktiir. 800°C’de KOH ile
iiretilen aktif karbonlarin icinde 16.88 A’da en yiiksek gdzenek hacmi K800 4:1 numunesinde
gorilmiistiir. KOH ile 600 ve 700°C’de iiretilen aktif karbonlarla karsilastirildiginda gézenek
dagilimlarinin daha biiyiik gézenek boyutlara kaydigi goériilmektedir. Bunun nedeni olarak

sicaklik ylikselmesi gdzenek yapilarini bozarak genisletmesi gosterilebilir.
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Sekil 6.6 Kilimli komiiriinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarimda (KOH: Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT modeline gore gbzenek dagilimlart.

Kilimli kémiiriiniin 800°C’de karbonizasyonu sonucu elde edilen karbonize komiiriin NaOH
ile farkli oranlarda (NaOH:Ko6miir; 1:1-6:1) impregnasyonu ve 600°C’de N, gazi altinda (150
ml/dak) aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari, gézenek hacim ve
boyutlar1 77 K’de N, adsorpsiyonuyla belirlenmistir. Sekil 6.7°de bu numunelerin N
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil 6.7°deki adsorpsiyon izotermlerinin
hepsi Tip I izotermine uymaktadir. 600°C’de elde edilen aktif karbonlar mikro gdzenekli
yapilardaki adsorpsiyon izotermlerine bire bir benzerlik gostermistir. NaOH’in 600°C’de
aktivasyonla iretilen Na600 3:1 ve Na600 4:1 aktif karbonlarin da histeris goriilmiistiir.
600°C’de N, adsorpsiyonunun Na600 1:1’den Na600 3:1 numunesine kadar arttigi, Na600

3:1°den sonra ise diismeye basladig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.7 Kilimli komiiriinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin 77 K’de N, gazi ile adsorpsiyon-desorpsiyon
grafigi.

Sekil 6.7°nin adsorpsiyon izoterminden hesaplanan BET ve Langmuir yiizey alani ve
parametreleri Cizelge 6.7°de verilmistir. Cizelgedeki W, degerleri gram bagina adsorplanan
gaz miktarin1 vermektedir. Cizelgedeki R? degerlerinin 1.0’¢ yakin olmasi1 deneysel
sonuglarin modellere uygun oldugunu gostermektedir. Cizelge 6.7°deki sonuclardan,
600°C’de elde edilen aktif karbonlarin da en yiiksek yiizey alan1t Na600 3:1 oldugu numunede
bulunmustur. Bu numunenin BET yiizey alan1 1517 mzlg, Langmuir ylizey alani ise 1655

m?/ g olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 6.7 Kilimli komiiriinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin BET ve Langmuir izoterm sabitleri.

Na600 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
C 1465 1297 551 620 439 418
W, 0.14 0.20 0.44 0.34 0.20 0.21
(9/9)
BET  Alan 50 680 1517 1173 690 728
(m*/g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
C 69.16  67.65 321 294 47.92 4879
Wn 018 0.25 0.47 0.37 0.26 0.27
i (9/9)
Langmuir
Alan - gag 863 1655 1291 911 958
(m/g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

Cizelge 6.8’de NaOH’1n impregnasyon metodu ile 600°C’de tiretilen aktif karbonlarin DR, t-
plot, NLDFT modelleri uygulanarak hesaplanan mikro gozenek, toplam gézenek hacmi ve
gbdzenek boyutlart verilmistir. 600°C’de NaOH ile iiretilen aktif karbonlar i¢inde en yiiksek
mikro gézenek hacmi Na600 3:1 numunesinde bulunmustur. Bu numunenin DR, t-plot ve
NLDFT metoduna gore hesaplanan mikro gozenek hacimleri sirasiyla, 0.61, 0.57 ve 0.56
cc/g’dir. P/Po’1n 0.99 oldugundaki hacim degerinden hesaplanan toplam gozenek hacmi ise
0.63 cc/g olarak bulunmustur. DR, NLDFT ve ortalama gézenek boyutlari sirasiyla, 16.53,
17.66 ve 16.58 A olarak bulunmustur.
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Cizelge 6.8 Kilimli komiiriinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin gézenek hacim ve boyutlari.

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

Mikro Mikro Kiimilatif (P/P,=0.99) PR NLDFT Ortalama

Na600 1:1 022 019 0.22 0.25 20.01 16.88 19.70
Na600 2:1 029 0.25 0.29 0.33 20.39 16.88 19.16
Na600 3:1 061 057 0.56 0.63 16.53 17.66 16.58
Na600 4:1 048 045 0.44 0.49 16.86 17.66 16.65
Na600 5:1 030 0.25 0.32 0.36 23.38 17.66 20.68
Na600 6:1 032 0.26 0.33 0.37 23.24 16.88 20.41

Sekil 6.8’de NaOH ile farkli oranlarda impregnasyon yapilarak 600°C’de aktivasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin NLDFT modeli uygulanarak gézenek dagilimlari verilmistir. Sekil
6.8’deki dagilimlara gore yaklagik olarak numunelerin hepsi 16-18 A’da en yiiksek gdzenek
hacmine sahiptir. 30 A’dan sonra aktif karbonlarin gdzenek dagilim grafikleri iist iiste
cakigmigtir. Bu da numunelerin digerlerinde oldugu gibi mikro gozenek yapisina sahip
oldugunu gostermektedir. NaOH ile 600°C’de iiretilen aktif karbonlar KOH ile iiretilenler ile
karsilagtirildiginda, mezo gézenek boyutuna daha yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.8 Kilimli komiirinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT modeline gore gdzenek dagilimlari.

Karbonize edilmis komiir ile NaOH’in farkli oranlarda impregnasyonu (1:1-6:1) ve 700°C’de
N, ile aktivasyonu sonucunda elde edilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 6.9°da verilmistir. Sekil 6.9’daki adsorpsiyon izotermlerinin hepsi Tip |
izotermine uymaktadir. 700°C’de elde edilen aktif karbonlar mikro gozenekli yapilardaki
adsorpsiyon izotermleriyle benzerlik gostermistir. Fakat P/Po’in  0.7-1.0 araliginda
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin tam olarak Ortiismedigi goriilmektedir. Bu da aktif
karbonun yiizeyinde azda olsa mezo gdzenek yapilarinin var oldugunu gostermektedir. Sekil
6.9’daki adsorpsiyon izotermlerine bakildiginda Na700 1:1 ve 2:1 numuneleri diisiik, diger

numuneler ise bir birlerine yakin ve daha yiiksek adsorpsiyon hacimlerine sahiptir.
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Sekil 6.9 Kilimli komiirinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin 77 K’de N, gaz1 ile adsorpsiyon-desorpsiyon
grafigi.

Sekil 6.9’daki adsorpsiyon izoterminden yaralanilarak hesaplanan BET ve Langmuir yiizey
alan1 ve parametreleri Cizelge 6.9°da verilmistir. Buradaki sonuglara gore, 700°C’de elde
edilen aktif karbonlarda yiizey alanlar1 Na700 1:1 ve 2:1 numunelerinde diisiik, digerlerinin
birbirine yakin ve en yiikksek Na700 4:1°deki oldugu numunede bulunmustur. 600°C’de
uretilenler ile karsilastirildiginda BET ve Langmuir yiizey alanlarimin diistiigi gorilmiistiir.
Na700 4:1 numunesinin BET yiizey alan1 787 m?/g, Langmuir yiizey alan1 ise 960 m?/g olarak

belirlenmistir.
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Cizelge 6.9 Kilimli komiiriinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Komiir

1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin BET ve Langmuir izoterm sabitleri.

Na700 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
C 443 731 470 345 340 308
Wi,
0.14 0.13 0.22 0.23 0.23 0.203
(9/9)
BET Alan 495 448 770 787 786 707
(m*/g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
c 45.45 56.58 48.71 50.60 41.51 40.12
Wi,
0.19 0.17 0.29 0.28 0.31 0.28
i (9/9)
Langmuir
Alan
; 658 581 1017 960 1061 960
(m/g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

Sekil 6.9°daki izoterm verileri DR, t-plot, NLDFT modellerine uygulanarak hesaplanan mikro

gozenek, toplam gozenek hacmi ve gozenek boyutlart Cizelge 6.10°da verilmistir. Mikro

gozenek hacmi en yiikksek Na700 5:1 numunesidir. Bu numunenin DR, t-plot ve NLDFT

metoduna gore hesaplanan mikro gézenek hacimleri sirasiyla, 0.34, 0.26 ve 0.40 cc/g’dir.

P/Py’m 0.99 oldugundaki hacim degerinden hesaplanan toplam gozenek hacmi ise 0.44 cc/g

olarak hesaplanmistir. DR, NLDFT ve ortalama gozenek boyutlar1 sirasiyla, 24.12, 17.66 ve

22.31 A olarak bulunmustur. Gézenek boyutlar1 tiim numuneler igin yaklagik ayni boyutta

olup biiylik oranda mikro gozenekler icermektedir.
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Cizelge 6.10 Kilimli komiiriinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin gozenek hacim ve boyutlari.

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

Mikro Mikro Kiimilatif (P/P,=0.99) PR ~NLDFT Ortalama

Na/700 1:1 022 0.6 0.26 0.29 23.44 16.88 23.48
Na700 2:1 0.19 0.6 0.21 0.23 21.82 16.88 20.78
Na700 3:1 033 0.27 0.37 0.41 22.74 16.88 21.28
Na700 4:1 033 0.28 0.31 0.35 2156 19.32 17.77
Na700 5:1 034 0.26 0.40 0.44 2412 17.66 22.31
Na700 6:1 031 024 0.36 0.40 24.28 16.88 22.53

Sekil 6.10°da NaOH ile farkli oranlarda impregnasyon yapilarak 700°C’de aktivasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin NLDFT modeli uygulanarak gézenek dagilimlari verilmistir. Sekil
6.10°deki dagilimlara gore yaklasik olarak numunelerin hepsi 16-20 A’da en yiiksek gdzenek
hacmine sahiptir. Bu sonuglara gore numunelerin yiiksek oranda mikro gbzenek yapisina
sahip oldugunu gostermektedir. DR metodundan hesaplanan gbzenek boyutlarina

bakildiginda ise numunelerde ¢ok az da olsa mezo yapilarin bulundugu séylenebilir.
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Sekil 6.10 Kilimli komiirinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Ko&miir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT modeline gére gézenek dagilimlari.

NaOH ile karbonize komiiriin farkli oranlarda (NaOH:Komiir; 1:1-6:1) impregnasyonu ve
800°C’de N gazi altinda (150 ml/dak) aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin Sekil
6.11’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil 6.7°deki adsorpsiyon
izotermlerinin hepsinin digerlerinde oldugu gibi Tip I izotermine uydugu ve mikro gdzenekli
yapilardaki adsorpsiyon izotermlerine benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Na800 4:1 ve
Na800 5:1 aktif karbonlarmin N, adsorpsiyonu bir birine ¢ok yakin ve en yiiksek adsorpsiyon
hacmine sahiptir. 800°C’de N, adsorpsiyonu Na800 1:1’den Na800 5:1 numunesine kadar
artmig, Na800 6:1°de ise diistiigii gorilmiistiir.
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Sekil 6.11 Kilimli komiirinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Ko&miir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin 77 K’de N, gazi ile adsorpsiyon-desorpsiyon
grafigi.

Sekil 6.11°in adsorpsiyon izoterminden hesaplanan BET ve Langmuir ylizey alami ve
parametreleri Cizelge 6.11°de verilmistir. Cizelge 6.11°deki sonuglardan, 800°C’de elde
edilen aktif karbonlarindan en yiiksek BET ve Langmuir ylizey alaninin Na800 5:1 ve Na800
4:1 olan numunelerde bulundugu ve sirasiyla 1546 ve 1511 m?/g; 1973 ve 1926 m?/g oldugu
goriilmiistiir. Biitlin sicakliklarda NaOH ile iiretilen aktif karbonlardan en yliksek ylizey alani
Na800 5:1 numunesinde bulunmustur. Fakat Na600 3:1 ve Na800 4:1 numunelerinin de

Na800 5:1 numunesine ¢ok yakin yiizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 6.11 Kilimli komiiriinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin BET ve Langmuir izoterm sabitleri.

Na800 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
c 9206 108 844 365 499 108
Wi,
0.28 0.12 0.38 0.44 0.45 0.37
(9/9)
BET Alan g6, 423 1291 1511 1546 1276
(m“/g)
RZ  0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
c 129 20.73 70 56.78 60 37
Wi
0.33 0.19 0.46 0.54 0.56 0.49
(9/9)
Langmuir — Alan 49,0 649 1626 1926 1973 1742
(m“/g)
RZ  0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

Sekil 6.11°deki adsorpsiyon verileri DR, t-plot, NLDFT modellerine uygulanarak hesaplanan
mikro gozenek, toplam gozenek hacmi ve gozenek boyutlar1 Cizelge 6.12°de verilmistir.
Mikro gézenek hacmi DR metoduna gore en yiiksek Na800 5:1 (0.66 cc/g) numunesi, t-plot
ve NLDFT metoduna gore ise Na800 4:1 numunesidir ve hesaplanan mikro gozenek
hacimleri sirasiyla, 0.65 ve 0.67 cc/g’dir. P/Po’in 0.99 oldugundaki hacim degerinden
hesaplanan en yiiksek toplam gozenek hacmi yine Na800 4:1 numunesi olup 0.75 cc/g olarak
bulunmustur. NLDFT metoduna gére biitiin numunelerin gdzenek boyutu yaklagik 16-17 A
arasinda ve mikro gézenek yapisindadir. DR metoduna gore ise Na800 2:1 numunesinin mezo

boyutta gdzenekler icerdigi goriilmiistiir.
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Cizelge 6.12 Kilimli komiiriinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin gozenek hacim ve boyutlari.

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

Mikro Mikro Kiimilatif (P/P,=0.99) PR ~NLDFT Ortalama

Na800 1:1 041 037 0.37 0.41 1840 16.14 16.93
Na800 2:1 0.19 0.09 0.32 0.35 29.35 16.88 33.28
Na800 3:1 0.56 048 0.53 0.58 2156 16.88 18.09
Na800 4:1 0.55 0.65 0.67 0.75 2243 16.88 19.83
Na800 5:1 0.66  0.56 0.65 0.72 21.78 16.88 18.61
Na800 6:1 055 0.42 0.59 0.66 2519 16.88 20.61

Sekil 6.12°de NaOH ile farkli oranlarda impregnasyon yapilarak 800°C’de aktivasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin NLDFT modeli uygulanarak gézenek dagilimlari verilmistir. Sekil
6.12°deki dagilimlara gore yaklasik olarak numunelerin hepsinin 16-18 A’da en yiiksek
gdzenek hacmine sahip oldugu goriilmiistiir. 16.88 A’dan sonra numunelerin adsorpsiyon
hacimleri yok denecek kadar azdir. Bu yiizden numunelerin yiiksek oranda mikro gézenek

yapisina sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.12 Kilimli komiirinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (NaOH: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT modeline gore gézenek dagilimlart.

ZnCl; ile karbonize komiiriin farkli oranlarda (ZnCly:Komiir; 1:1-6:1) impregnasyonu ve
600°C’de N; gaz1 altinda (150 ml/dak) aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin Sekil
6.13’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil 6.13’deki adsorpsiyon
izotermlerinin de Tip I izotermine uydugu ve mikro gbzenekli yapilardaki adsorpsiyon
izotermlerine benzerlik gosterdigi goriilmektedir. 600°C’de elde edilen aktif karbonlarda en
yiiksek adsorpsiyon hacimlerine sahip numunelerin Zn600 3:1 ve 4:1 oldugu bulunmustur.
Diger aktif karbonlar birbirine yakin izotermler vermislerdir. Numunelerin Zn600 3:1 ve 4:1
numunelerine gore ¢ok diisiik ¢ikmasinin sebebi olarak aktivasyon esnasinda numunelerin
hava ile temas ettigi ve aktif karbonda bulunan safsizliklarin tamamiyla giderilememesi
olarak disiiniilmektedir. Zn600 3:1 ve 4:1 numunelerinde adsorpsiyon ile desorpsiyonu 0.6 ile
0.8 arasinda tam olarak Ortiismemistir. Buna gore, numuneler yaygin olarak mikro gézenek
hacmine sahip olmasina ragmen c¢ok az da olsa mezo gbzeneklerin bulundugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.13 Kilimli komiirinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCl,: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin 77 K’de N, gazi ile adsorpsiyon-desorpsiyon

grafigi.

Sekil 6.13’in adsorpsiyon izoterm verilerinden yararlanilarak hesaplanan BET, Langmuir

yiizey alanit ve parametreleri Cizelge 6.13°de verilmistir. Cizelge 6.13’deki sonuclardan,

600°C’de elde edilen aktif karbonlarindan en yiiksek BET ve Langmuir yiizey alan1 Zn600 3:1

olan numunede bulunmustur ve sirasiyla, 1941 ve 2903 m?/g olarak hesaplanmistir. Zn600

3:1’in BET ve Langmuir izoterminden yaralanilarak hesaplanan Wy, degerleri ise sirasiyla,

0.559 ve 0.803 g/g olarak bulunmustur. Zn600 4:1 numunesi Zn600 3:1 gibi digerlerinden

daha yiiksek yiizey alanina sahiptir.
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Cizelge 6.13 Kilimli komiiriinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCl,: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin BET ve Langmuir izoterm sabitleri.

Zn600 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
c 204 661 175 218 362 674
Wn,
0.05 007 056 038 004 009
(9/9)
BET ~ Alan 60 256 1941 1338 248 326
(m°lg)
R 099 099 099 099 099 099
C 71 68 26 34 46 61
W
006 009 08 052 005 012
(9/9)
Langmuir — Alan g4 321 2003 1865 186 419
(m®/g)
R 099 099 099 099 099 099

Zn600 1:1-6:1 aktif karbonlarinin Sekil 6.13’deki izotermlerin deneysel verilerinin DR, t-plot
ve NLDFT modellerine uygulanarak hesaplanan mikro gézenek, toplam gozenek hacmi ve
gozenek boyutlart Cizelge 6.14°de verilmistir. En yiiksek gézenek hacimlerine sahip numune
Zn600 3:1 olarak bulunmustur. Bu numunenin DR, t-plot ve NLDFT modelleri kullanilarak
hesaplanan mikro gozenek hacimleri sirasiyla, 0.828, 0.701 ve 0.966 cc/g’dir. P/Po’in 0.99
oldugu hacim degerinden hesaplanan toplam gozenek hacmi ise 1.079 cc/g olarak
hesaplanmigtir. DR, NLDFT ve ortalama gozenek boyutlari ise sirasiyla, 25.74, 14.75 ve
22.25 A olarak bulunmustur. NLDFT metoduna gére mikro boyutta gdzeneklere sahip

olmasina ragmen, DR ve ortalama gézenek boyutlarina gére mikro-mezo siirindadir.
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Cizelge 6.14 Kilimli komiiriinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCl,: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin gozenek hacim ve boyutlari.

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

Mikro Mikro Kiimilatif (P/P,=0.99) PR NLDFT Ortalama

Zn600 1:1 0.07  0.06 0.06 0.07 23.48 18.47 17.40
Zn600 2:1 0.11 0.10 0.11 0.12 19.87 16.88 18.43
Zn600 3:1 083 0.70 0.97 1.08 25.74 1475 22.25
Zn600 4:1 058 042 0.72 0.80 2549 16.88 24.80
Zn600 5:1 0.06  0.05 0.06 0.07 2359 16.88 19.96
Zn600 6:1 0.14 0.12 0.14 0.16 2144 16.88 19.01

Sekil 6.14’de ZnCl; ile farkli oranlarda impregnasyon yapilarak 600°C’de aktivasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin NLDFT modeli uygulanarak gézenek dagilimlari verilmistir. Sekil
6.14’deki dagilimlara gore genellikle numunelerin hepsinin 16-19 A’da en yiiksek gdzenek
hacmine sahip oldugu goriilmiistiir. Zn600 3:1 ve 4:1 numuneleri hari¢ biitiin numunelerin
16.88 A’dan sonra adsorpsiyon hacimleri yok denecek kadar azdir. Bu yiizden Zn600 3:1 ve
4:1°de mezo gozeneklerin bulundugu ancak diger biitiin numunelerin sadece mikro gozenek

yapisina sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.14 Kilimli kdmiiriinden 600°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCly:Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT modeline gore gézenek dagilimlari.

ZnCl; ile karbonize komiiriin farkli oranlarda (ZnCly:Komiir; 1:1-6:1) impregnasyonu ve
700°C’de N gaz1 altinda (150 ml/dak) aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin Sekil
6.15’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil 6.15’deki adsorpsiyon
izotermleri de Tip | izotermine uymakta ve mikro goézenekli yapilardaki adsorpsiyon
izotermlerine benzemektedir. 700°C’de elde edilen aktif karbonlarda en yiiksek adsorpsiyon
hacmine sahip numunenin Zn700 5:1 oldugu bulunmustur. Zn700 4:1 ve 6:1 numuneleri de
Zn700 5:1 numunesine yakin adsorpsiyon izotermine sahiptir. Sekil 6.15’deki Zn700 4:1, 5:1
ve 6:1 adsorpsiyon ile desorpsiyonlarmin ortismedigi ve bu nedenle numunelerde mezo

gozeneklerin bulundugu sonucuna varilmigtir.
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Sekil 6.15 Kilimli kdmiirinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCly: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin 77 K’de N, gazi ile adsorpsiyon-desorpsiyon
grafigi.

Sekil 6.15’in adsorpsiyon izoterminden hesaplanan BET, Langmuir yiizey alam1 ve
parametreleri Cizelge 6.15’de verilmistir. Cizelge 6.15°deki sonuglardan, 700°C’de elde
edilen aktif karbonlarindan en yliksek BET ve Langmuir yiizey alaninin Zn700 5:1 olan

numunede bulundugu goriilmiis ve sirasiyla, 1970 ve 2700 m%/g oldugu bulunmustur.

100



Cizelge 6.15 Kilimli komiiriinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCl,: Kémiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin BET ve Langmuir izoterm sabitleri.

Zn700 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
C 1694000 1262 191 266 250 259
W 0.26 0.15 0.39 0.45 0.57 0.46
(a/9)
BET  Alan  ggy 529 1367 1568 1970 1612
(m*g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
C 282 75 33 42 49 38
Wi, 0.30 0.18 0.53 0.61 0.76 0.65
Langmuir (9/9)
Alan 1020 651 1899 2186 2700 2329
(m*g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

Zn700 1:1-6:1 aktif karbonlarinin Sekil 6.15’deki adsorpsiyon deneysel verileri DR, t-plot ve
NLDFT modellerine uygulanarak hesaplanan mikro gozenek, toplam gozenek hacmi ve
gozenek boyutlart Cizelge 6.16°da verilmistir. En yliksek gozenek hacimlerine sahip
numunenin Zn700 5:1 oldugu bulunmustur. Bu numunenin DR, t-plot ve NLDFT metoduna
gore hesaplanan mikro gozenek hacimleri sirastyla, 0.815, 0.610 ve 1.116 cc/g’dir. P/Py’in
0.99 oldugundaki hacim degerinden hesaplanan toplam gbézenek hacmi ise 1.241 cc/g olarak
hesaplanmigtir. DR, NLDFT ve ortalama gozenek boyutlar: ise sirasiyla, 22.21, 14.10 ve
25.21 A olarak bulunmustur.
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Cizelge 6.16 Kilimli komiiriinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCl,: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin gozenek hacim ve boyutlari.

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

Mikro Mikro Kiimilatif (P/P,=0.99) PR NLDFT Ortalama

Zn700 1:1 037 035 0.33 0.36 15.77 18.47 16.09
Zn700 2:1 022 021 0.21 0.23 19.05 16.88 17.47
Zn700 3:1 059 047 0.63 0.70 25.13 16.88 20.39
Zn700 4:1 0.64 047 0.94 1.06 21.24 14.10 27.03
Zn700 5:1 082 0.61 1.12 1.24 2221 14.10 25.21
Zn700 6:1 0.67 048 0.97 1.08 22.01 1410 26.72

Sekil 6.16’da ZnCl; ile farkli oranlarda impregnasyon yapilarak 700°C’de aktivasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin NLDFT modeli uygulanarak gézenek dagilimlari verilmistir. Sekil
6.16’daki dagilimlara gore genellikle numunelerin hepsinin 14-19 A’da en yiiksek gdzenek
hacmine sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil 6.16’da ZnCl; ile 700°C’de aktivasyonla iiretilen
aktif karbonlarin 600°C’ye gore gozenek hacimlerinin yiiksek gozenek boyutlarina kaydigi
gorilmektedir. Buna gore ZnCl, ile aktivasyonda sicaklik arttikga gbzenek boyutunun

genisledigi ve mezo yapilara kaydigi soylenebilir.
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Sekil 6.16 Kilimli kdmiiriinden 700°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCly:Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT modeline gore gdzenek dagilimlari.

ZnCl, ile karbonize komiiriin farkli oranlarda (ZnCl,:Komiir; 1:1-6:1) impregnasyonu ve
800°C’de Nj gazi altinda (150 ml/dak) aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin Sekil
6.17°de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil 6.17’deki adsorpsiyon
izotermlerinin hepsinin Tip I izotermine uydugu ve mikro gbzenekli yapilardaki adsorpsiyon
izotermlerine benzerlik gosterdigi goriilmektedir. 800°C’de elde aktif karbonlarda en yiiksek
adsorpsiyon hacmine sahip numunenin Zn800 3:1 oldugu bulunmustur. Sekil 6.17°deki Zn700
3:1 ve 4:1 adsorpsiyon ile desorpsiyonlarinin ortiismedigi ve bu nedenle numunelerde mezo

gozeneklerin bulundugu sonucuna varilmastir.

ZnCl, ile fretilen aktif karbonlara bakildiginda sicakligin 600’den 700°C’ye ¢ikmasiyla
adsorpsiyonunun ve yiizey alanlarinin arttigi, 800°C’ye ¢iktiginda ise diistiigi goriilmiistiir.
Bunun nedeni olarak sicakligin 800°C’ye yiikseldiginde sicakligin etkisiyle gozeneklerin
bozuldugu diistiniilmektedir. Bu sonuglara gore; ZnCl, ile liretilen aktif karbonlarda en

yiiksek adsorpsiyon ve yiizey alanlarinin 700°C sicakliginda oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 6.17 Kilimli komiirinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCly: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin 77 K’de N, gazi ile adsorpsiyon-desorpsiyon
grafigi.

Sekil 6.17’in adsorpsiyon izoterminden hesaplanan BET, Langmuir yiizey alani ve
parametreleri Cizelge 6.17°de verilmistir. Cizelge 6.17°deki sonucglardan, 800°C’de elde
edilen aktif karbonlarindan en yiiksek BET ve Langmuir yiizey alaninin Zn800 3:1 olan

numunede bulundugu Ve sirasiyla, 1372 ve 1892 m?/g oldugu goriilmiistiir.

ZnCl; ile iiretilen biitiin aktif karbonlarin BET ve Langmuir yiizey alanlarina bakildiginda en

yiiksek degerler Zn700 5:1 numunesinde bulunmustur.
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Cizelge 6.17 Kilimli komiiriinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCl,: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin BET ve Langmuir izoterm sabitleri.

Zn800 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
C 812 1476 224 209 865 885
Wn 022 0.25 0.39 0.34 0.10 0.16
(a/9)
BET  Alan 761 869 1372 1197 355 543
(m*g)
R2 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99
C 57 66 37 31 63 63
W, 0.28 0.32 0.53 0.47 0.13 0.20
Langmuir (9/0)
Alan 992 1118 1892 1693 453 688
(m*g)
R? 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

Zn800 1:1-6:1 aktif karbonlarmin Sekil 6.17°deki izoterm deneysel verileri DR, t-plot ve
NLDFT modellerine uygulanarak hesaplanan mikro gozenek, toplam goézenek hacmi ve
gozenek boyutlar1 Cizelge 6.18”de verilmistir. En yiiksek gozenek hacimlerine sahip numune
Zn800 3:1 olarak bulunmustur. Bu numunenin DR, t-plot ve NLDFT metoduna gore
hesaplanan mikro gozenek hacimleri sirasiyla, 0.434, 0.536 ve 0.718 cc/g’dir. P/Pg’in 0.99
oldugundaki hacim degerinden hesaplanan toplam gozenek hacmi ise 0.804 cc/g olarak
hesaplanmistir. DR, NLDFT ve ortalama gozenek boyutlar ise sirasiyla, 24.27, 16.88 ve
23.43 A olarak bulunmustur.
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Cizelge 6.18 Kilimli komiiriinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCl,: Komiir
1:1-6:1) elde edilen aktif karbonlarin gozenek hacim ve boyutlari.

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

Mikro Mikro Kiimiilatif (P/P,=0.99) DCR ~NLDFT Ortalama

Zn800 1:1 0.34 0.29 0.33 0.37 23.20 16.88 19.23
Zn800 2:1 0.38 0.33 0.36 0.41 2253 16.88 18.78
Zn800 3:1 0.43 0.54 0.72 0.80 2427 16.88 23.43
Zn800 4:1 0.51 0.38 0.63 0.71 2452 16.88 23.55
Zn800 5:1 0.15 0.13 0.15 0.17 21.66 16.88 19.04
Zn800 6:1 0.23 0.20 0.23 0.26 2082 16.14 19.23

Sekil 6.18’de ZnCl; ile farkli oranlarda impregnasyon yapilarak 800°C’de aktivasyon ile elde
edilen aktif karbonlarin NLDFT modeli uygulanarak gézenek dagilimlari verilmistir. Sekil
6.18’deki dagilimlara gore genellikle numunelerin hepsinin 16-17 A’da en yiiksek gozenek
hacmine sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil 6.18’de Zn800 3:1 ve 4:1 numunelerinin gézenek
hacimlerinin yiiksek gbzenek boyutlarna kaydigi goriilmektedir. Buna gore ZnCl, ile
aktivasyonda sicaklik arttikca gozenek boyutunun genisledigi ve mezo yapilara kaydig

sOylenebilir.
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Sekil 6.18 Kilimli komiiriinden 800°C’de farkli impregnasyon oranlarinda (ZnCly:Komiir 1:1-
6:1) elde edilen aktif karbonlarin NLDFT modeline gore gozenek dagilimlart.

6.1.2 Modifiye Zeolitlerin 77 K’de N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon Sonuglari

Kiitahya bolgesinden alinan dogal zeolite (Z) bolim 5.2.2°de anlatilan deneysel yontemler
uygulanarak tretilen 12 ¢esit modifiye ve ham zeolitin 77 K’deki adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 6.19°da verilmistir.  Sekil 6.19°daki adsorpsiyon izotermlerinin hepsi
IUPAC’1n smiflandirmasindaki Tip II izotermine uymaktadir. Ham ve modifiye edilmis
zeolitlerin hepsi genellikle mezo gozenekli yapilardaki adsorpsiyon izotermlerine benzerlik
gostermistir. Sekil 6.19°da 0.4 ile 0.95 bagil basing araliginda desorpsiyonun adsorpsiyon ile
tam olarak Ortlismedigi gorilmektedir. Bunun nedeni olarak mezo yapilara N, gazinin

yogunlastig1 ve bu basing araliginda gazin tam olarak desorbe olamadigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.19 Ham ve modifiye zeolitlerin 77 K’deki N, adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi.

Ham ve modifiye zeolitlerinin Sekil 6.19°daki adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak
hesaplanan BET ve Langmuir parametreleri Cizelge 6.19°da verilmistir. Cizelge 6.19’daki
sonuclara bakildiginda dogal zeolite modifikasyon islemlerinin genellikle etkili oldugu, yiizey
alanlarinin ve gram basma adsorplanan gaz miktarinin arttigi goriilmektedir. Isil iglemlerle
tiretilen modifiye zeolitlerde yiizey alanlarinin 700°C’ye kadar arttid1 ve bu sicakliktan sonra
diistiigii gortiilmektedir. Zeolitin saflastirilmast ve ardindan kimyasal islemler ile elde edilen
HCI Saf-Z ve Na Saf-Z numunelerinde de ylizey alanlar1 artis gostermistir. Isil islemle elde
edilen modifiye zeolitin en yilksek BET ve Langmuir yiizey alaninin 550H-Z olan numunede
bulundugu ve sirasiyla, 99 ve 132 m%g oldugu goriilmiistiir. Saflastirma ile modifiye edilen
zeolitte ise en yiksek BET ve Langmuir yilizey alanlarinin HCI Saf-Z numunesinde
bulundugu ve sirasiyla, 107 ve 147 m?/g’dir. HCI Saf-Z tiim modifiye zeolitler arasinda en

yiiksek yiizey alanina sahip numune olarak bulunmustur.
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Cizelge 6.19 Ham ve Modifiye zeolitlerin 77 K’de N, BET ve Langmuir parametreleri.

BET Langmuir

NUMUNELER

R A
Ham Z 406  0.013 45 0.99 44 0.018 63 0.99
NH, Z 221 0.015 51 0.99 38 0.020 72 0.99
550H-7Z 121 0.029 99 0.99 39 0.037 132 0.99
550Na-Z 150 0.015 51 0.99 26 0.022 78 0.99
600H-Z 65  0.025 87 0.99 23 0.036 129 0.99
600Na-Z 500 0.012 42 0.99 78 0.015 53 0.99
700H-Z 245 0.011 40 0.99 40 0.016 56 0.99
700Na-Z 156  0.011 38 0.99 32 0.015 53 0.99
800H-Z 179  0.010 36 0.99 33 0.015 52 0.99
800Na-Z 212 0.010 33 0.99 35 0.013 48 0.99
Saf-Z 276  0.012 42 0.99 39 0.017 59 0.99
HCI Saf-Z 151 0.031 107 0.99 38 0.041 147 0.99
Na Saf-Z 192  0.019 64 0.99 35 0.026 91 0.99

Ham, 1s1l ve saflastirma ile modifiye edilen zeolitlere NLDFT modeli uygulanarak ve P/Py’in
0.99 oldugu hacim degerinden hesaplanan gozenek hacmi ve gozenek boyutlar1 Cizelge
6.20°de verilmistir. En yiiksek gozenek hacimlerine sahip numune Na Saf-Z olarak
bulunmustur. Bu numunenin NLDFT ve toplam gozenek hacimleri sirayla, 0.282 ve 0.343
cc/g olarak hesaplanmistir. NLDFT ve ortalama gdzenek boyutlari ise 264 ve 214 A’dur. Na
Saf-Z numunesinin gézenek boyutlar1 diger numunelere gore yiiksek ve ¢ogunlukla makro
yapilar icerdigi disiiniilmektedir. 550H-Z, 600H-Z ve HCI Saf-Z numunelerinin gézenek
boyutlarina bakildiginda, yapisinda genellikle mezo ve ¢ok az da mikro gozenekler igerdigi

diisiiniilmektedir. Diger zeolit numunelerinin ise genellikle mezo ve makro yapilari igerdigi
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Cizelge 6.20’den anlasilmaktadir. Cizelge 6.20°deki Na ile yapilan zeolitlere bakildiginda
gozenek boyutlarinin digerlerine gére daha biiylik oldugu goriilmektedir. Buna gbére Na
iyonunun zeolitin gbézenek boyutunu artirdigi ve makro gozeneklerin olusumuna neden
oldugu anlasilmaktadir. Cizelge 6.20’deki gozenek hacimleri ylizey alanlar ile benzerlik
gostermemistir. Clinkii Zeolit numunelerindeki adsorpsiyon izoterminde P/Py 0.80°den sonra
ozellikle ylizeydeki mezo ve makro gozeneklerden dolayr hacim degeri aniden artmaktadir.

Bu da gbzenek hacim ve boyutunun daha yiiksek gériinmesini saglamaktadir.

Cizelge 6.20 Ham ve modifiye zeolitlerin 77 K’de N, ile hesaplanan gozenek hacim ve

boyutlart.
MODELLER GOZENEK HACMiI  GOZENEK BOYUTU
VE (cc/g) A)
NUMUNELER
T 2T, NLOFT _Oralama

Ham Z 0.153 0.174 130 155
NH, Z 0.179 0.207 130 162
550H-Z 0.220 0.253 22 102
550Na-Z 0.189 0.214 130 170
600H-Z 0.223 0.257 26 117
600Na-Z 0.214 0.255 130 246
700H-Z 0.188 0.220 130 221
700Na-Z 0.184 0.214 94 227
800H-Z 0.168 0.197 65 108
800Na-Z 0.172 0.202 130 242
Saf-Z 0.163 0.188 130 179
HCI Saf-Z 0.193 0.216 22 81.22
Na Saf-Z 0.282 0.343 264 214
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Sekil 6.20’de NLDFT modeli uygulanarak ham ve modifiye edilmis zeolitlerin gdzenek
dagilimlart verilmistir. Sekil 6.20’deki dagilimlara gore 550H-Z, 600H-Z ve HCI Saf-Z
numuneleri 25 A civarinda, Na Saf-Z ve 600Na-Z 250 A civarinda ve diger numunelerinin ise
130 A civarinda en yiiksek gdézenek hacmine sahip oldugu goriilmektedir. Zeolit numuneleri
cok genis gozenek boyutu araliginda gozenek hacmine sahiptir. Daha Onceki sekillerde
verilen gdzenek dagilimlarina bakildiginda aktif karbonlarin genellikle 18-20 A araliginda
gozenek hacmi olup, belirtilen gozenek boyutundan sonra yiiksek hacim degeri
gorilmemistir. Bu sonuglara gore, aktif karbonlar zeolitlerle karsilastirildiginda daha diizenli

gozenek boyut dagilimlarina sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 6.20 Ham ve Modifiye zeolitlerin NLDFT metoduna gore gozenek dagilimi.

6.2 AKTiF KARBONLARIN VE MODIFIYE ZEOLITLERIN CO, ADSORPSIYONU

Bu boliimde impregnasyon metodu ile elde edilen aktif karbonlarin ve modifiye edilen dogal
zeolitlerin 273 K’deki CO, adsorpsiyon davranislari incelenmistir. Bu amagla bagil basing
(P/Po) karst hacim (V) degisimleri g¢izilerek, adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizdeleri (%)
belirlenmistir. Tiim aktif karbonlar i¢in 273 K’de CO, adsorpsiyonuna DFT-Monte Carlo
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simiilasyonu (NLDFT) uygulanarak hesaplanan gozenek boyutlar1 3-8 A arahiginda

bulunmustur.

6.2.1 Aktif Karbonlarin 273 K’de CO, Adsorpsiyon Sonuglari

Kilimli kémiiriiniin 800°C’de karbonizasyonu sonucu elde edilen karbonize kdmiiriin, KOH
ile farkli oranlarda (KOH:Ko6miir; 1:1-6:1) impregnasyonu ve 600°C’de N, gazi altinda (150
ml/dak) aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin 273 K’de CO, adsorpsiyon izotermleri
belirlenmistir. Adsorpsiyon izotermleri bagil basinca karst (P/Po’in 0.02-1 araliginda)
hacimler (V) grafige aktarilarak ¢izilmistir. Sekil 6.21°de bu numunelerin CO, adsorpsiyon

izotermleri verilmistir.
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Sekil 6.21 K600 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izotermleri.

Sekil 6.21°deki adsorpsiyon grafiginde en yiiksek adsorpsiyon hacmi K600 6:1
numunesindedir. CO, adsorpsiyon izotermleri ayni numunelerin 77 K’de yapilan N,
adsorpsiyon izotermleriyle benzerlik gostermemektedir. K600 6:1 numunesinin N
adsorpsiyonu diger numunelere gore diisiik olmasina ragmen CO; adsorpsiyonu oldukca
yiiksektir. Sekil 6.21°deki numuneler belirtilen basinglarda dengeye ulagamamistir. Bu
sonuglara gore, K600 numuneleriyle yiiksek basingli sistemlerde adsorpsiyon deneyleri
yapilmasi durumunda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ulagilabilecegi diigiiniilmektedir.

Sekil 6.21°in adsorpsiyon izotermlerinde P/Py’in yaklasik 0.99 degerine karsilik gelen
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hacminden hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizdesinin sonuglar1 Cizelge 6.21°de
verilmigtir. Cizelge 6.21°deki sonuglara gore en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi
K600 6:1 numunesinde bulunmustur. Bu numunenin kapasitesi ve yiizdesi sirasiyla, 0.335 g
ve % 25.07 olarak bulunmustur. Diger numunelerin adsorpsiyon yiizdeleri ise birbirlerine

yakin ve yaklasik olarak % 15 civarlarindadir.

Cizelge 6.21 K600 (1:1-6:1) aktif karbonlarmin 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasiteleri ve
yuizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
K600 1:1 0.178 15.13
K600 2:1 0.193 16.14
K600 3:1 0.136 11.97
K600 4:1 0.148 12.91
K600 5:1 0.199 16.62
K600 6:1 0.335 25.07

K700 (1:1-6:1) numunelerinin 273 K’de CO, adsorpsiyon deneyleri yapilmis ve Sekil 6.22°de
P/Py’a kars1 V grafikleri ¢izilmistir. Sekil 6.22’deki CO; adsorpsiyonunda en yiiksek izoterm
K700 4:1 numunesidir. K700 numuneleri K600 numuneleriyle karsilastirildiginda benzer
izotermler elde edilmistir. K700 numunelerinin de Sekil 6.22’ye bakildiginda dengeye

ulasamadig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.22 K700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izotermleri

Sekil 6.22’nin adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanan CO, adsorpsiyon kapasite ve

yiizdelerinin sonuglart Cizelge 6.22°de verilmistir.

yiikksek adsorpsiyon kapasitesi ve ylizdesi K700 4:1 numunesinde bulunmustur. Bu
numunenin kapasitesi ve yiizdesi sirasiyla, 0.309 g ve % 23.63 olarak bulunmustur. K700
numunelerinin CO, adsorpsiyon kapasiteleri K600 numunelerine gore, K600 6:1 harig

genelde daha yliksektir. Bu sonuglara gore, sicakligin 600°den 700°C’ye ¢ikmasinin CO;

adsorpsiyonunu olumlu etkiledigi goriilmektedir.
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Cizelge 6.22 K700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasiteleri ve

yiizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (q) % W
K700 1:1 0.179 15.20
K700 2:1 0.297 22.88
K700 3:1 0.132 11.65
K700 4:1 0.309 23.63
K700 5:1 0.161 13.88
K700 6:1 0.249 19.97

K800 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’de CO; adsorpsiyon deneyleri yapilarak hesaplanan
veriler grafik halinde Sekil 6.23’de verilmistir.
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Sekil 6.23 K800 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izotermleri

Sekil 6.23’den yiiksek CO; adsorpsiyon hacmine ulasan numunenin K800 4:1 oldugu
gorilmektedir. Sekil 6.23’deki CO; izotermlerinin higbiri P/Py’in 0.99 degerine kadar
dengeye ulasmamistir. Bu sonuglara gore, K800 aktif karbonlarinin yiiksek basinglarda CO;
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adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek olabilecegi sdylenebilir. 800°C’de KOH ile iiretilen
aktif karbonlarin 273’deki CO, adsorpsiyonu ile 77 K’de yapilan N, adsorpsiyonundan
hesaplanan yiizey alan1 ve gézenek hacmi orantilidir. K800 numunelerinde ylizey alam
artttkca CO; adsorpsiyonu da artmaktadir. Fakat bu iligskiyi biitiin aktif karbonlar igin
genellemek dogru degildir. CO, adsorpsiyonu ic¢in en Onemli etkinin gdzenek boyutu ve
hacmi oldugu goriilmektedir. Sekil 6.23’deki verilerden yararlanilarak hesaplanan CO,
adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizdeleri Cizelge 6.23’de verilmistir. Cizelge 6.23°deki sonuglara
gore, en yiliksek CO; adsorpsiyon kapasitesi ve ylizdesi sirastyla, 0.400 g ve % 28.57 degeri
ile K800 4:1 numunesidir.

KOH ile iiretilen tiim aktif karbonlar iginde en yliksek CO, adsorpsiyon kapasiteleri genellikle
800°C sicakliginda elde edilmistir. N, adsorpsiyonu i¢in de benzer sonuglar elde edildigi daha
onceki boliimde belirtilmistir. Farkli aktivasyon sicakliginda elde edilen aktif karbonlar igin,

sicaklik arttikga 273 K’de CO; adsorpsiyonunun (K600 6:1 harig) arttigi goriilmiistiir.

Cizelge 6.23 K800 (1:1-6:1) aktif karbonlariin 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasiteleri ve
ytizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
K800 1:1 0.209 17.30
K800 2:1 0.278 21.72
K800 3:1 0.272 21.40
K800 4:1 0.400 28.57
K800 5:1 0.317 24.05
K800 6:1 0.325 24.54

Sekil 6.24’de Na600 (1:1-6:1) numunelerinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izoterm grafikleri
verilmistir. Sekil 6.22°deki izotermlerde Na600 3:1 ve 4:1 numunelerinin belirtilen bagil
basinglarda digerlerine gore daha yiliksek CO; adsorpsiyon hacim degerlerinde oldugu
goriilmektedir. Sekil 6.24’deki aktif karbonlarin da dengeye ulasamadigi goriilmektedir.
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Na600 3:1 ve 4:1 numunelerinin 77 K’deki N adsorpsiyon izotermleri de digerlerine gore
daha yiiksektir. Bu sonuglar, Na600 numunelerinin CO; ve Ny adsorpsiyonlarmin uyumlu

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.24 Na600 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izotermleri

Na600 (1:1-6:1) numunelerinin Sekil 6.24’deki izotermlerden yararlanilarak hesaplanan CO,
adsorpsiyon kapasite ve yiizdelerinin sonuglar1 Cizelge 6.24’de verilmistir. Bu sonuglara gore
en yliksek adsorpsiyon kapasite ve ylizdesi Na600 3:1 numunesinde bulunmustur. Bu
numunenin kapasitesi ve ylizdesi sirasiyla, 0.360 g ve % 26.56 olarak belirlenmistir. Cizelge
6.24’deki sonuglara gore, CO; adsorpsiyon kapasiteleri Na600 1:1’den 4:1°e kadar artmis, 5:1

ve 6:1’°de ise diismiistiir.
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Cizelge 6.24 Na600 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasiteleri ve
ytizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Na600 1:1 0.155 13.38
Na600 2:1 0.150 13.07
Na600 3:1 0.360 26.56
Na600 4:1 0.340 25.39
Na600 5:1 0.134 11.84
Na600 6:1 0.141 12.36

Na700 (1:1-6:1) numunelerinin 273 K’de CO, adsorpsiyon sonuglar1 Sekil 6.25’de verilmistir.
Sekil 6.25’deki CO; adsorpsiyon izotermlerinde en yiiksek hacim degerlerine Na700 4:1
numunesinde ulasilmistir. Na700’lin diger oranlarindaki aktif karbonlar ise birbirlerine yakin
izotermler vermistir. Na700 numuneleri, Na600 numunelerine goére daha diisik CO;
adsorpsiyon izotermleri vermistir. Na600 ve Na700 numunelerinin 77 K’deki N
adsorpsiyonunda da benzer sonuglara ulagilmistir. Sekil 6.25’den goriildiigii gibi Na700

numunelerinin dengeye ulasamadigi goriillmektedir.

Adsorpsiyonun artmasindaki en Onemli etki gozenek hacimlerinin yiiksek olmasidir.
Komiirden tretilen aktif karbonlar amorf yapida oldugu i¢in gézenek boyutlarinin dagilimi
diizenli degildir. Aktivasyon sicakliginin ve oranin degismesi, gozenek olusumunu
etkilemektedir. CO, ve N, molekiillerinin adsorpsiyonda etkili olan kinetik caplari sirasiyla
3.30 ve 3.64 A’dur. Uretilen aktif karbonlarin yapisinda nadir de olsa 3.5 A’dan kiigiik
gozeneklerin bulundugu diisiiniilmektedir. CO, molekiilii 3.5 A’dan kiiciik gdzeneklere
girebildigi i¢in, N, adsorpsiyonundan hesaplanan yiizey alanlar1 ve gézenek hacimleri diisiik
olsa bile CO; adsorpsiyonu yiiksek olabilmektedir (Cui et al. 2004). Bu yilizden baz aktif
karbonlarin N, ve CO, adsorpsiyonlart uyumlu ¢ikmamaktadir.
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Sekil 6.25 Na700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izotermleri.

Sekil 6.25’deki Na700 (1:1-6:1) numunelerinin izotermlerden yararlanilarak hesaplanan CO,
adsorpsiyon kapasite ve yiizdelerinin sonuglar Cizelge 6.25°de verilmistir. Bu sonuglara gore
en yliksek adsorpsiyon kapasite ve yiizdesi Na700 4:1 numunesinde bulunmus ve sonuglari
sirasiyla, 0.226 g ve % 18.43 olarak belirlenmistir. Na700 (1:1-6:1) numunelerinin CO,
adsorpsiyon kapasiteleri ve yiizdeleri Na600’den daha diistiik ¢iktigi gériilmiistiir.

119



Cizelge 6.25 Na700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasiteleri ve
ytizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Na700 1:1 0.128 11.32
Na700 2:1 0.100 9.08
Na700 3:1 0.153 13.23
Na700 4:1 0.226 18.43
Na700 5:1 0.099 9.05
Na700 6:1 0.143 12.53

Sekil 6.26’da Na800 (1:1-6:1) numunelerinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon grafikleri
verilmistir. Na800 6:1 hari¢, Na800 1:1-5:1 numunelerinin 273’deki CO, adsorpsiyonunun 77

K’deki N, adsorpsiyonuyla uyumlu oldugu goriilmiistiir. En yiiksek CO, adsorpsiyon

izotermine sahip numune, Na800 4:1 aktif karbonu olarak bulunmustur.
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Sekil 6.26 Na800 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO; adsorpsiyon izotermleri.
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Sekil 6.26°daki adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak hesaplanilan CO, adsorpsiyon
kapasitesi ve yiizdesi Cizelge 6.26’da verilmistir. En yiliksek adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizdesi sirastyla, 0.363 g ve % 26.65 degerine sahip Na800 4:1 numunesidir.

Cizelge 6.26 Na800 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasiteleri ve
ytizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) %W
Na800 1:1 0.181 15.31
Na800 2:1 0.131 11.54
Na800 3:1 0.164 14.08
Na800 4:1 0.363 26.65
Na800 5:1 0.291 22.53
Na800 6:1 0.105 9.47

Genel olarak NaOH ile tiim sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin da 4:1 oranlar ile
hazirlanan numunelerin en yiliksek CO, adsorpsiyon kapasitelerine sahip oldugu goriilmiistiir.
NaOH ile iiretilen aktif karbonlarda sicakligin etkisi en yiiksek 800°C’de goriilmiis, fakat
sicakligin 600°den 800°C’ye artisinda CO; adsorpsiyonu diizenli olarak artig gostermemistir.
NaOH ile iiretilen aktif karbonlarda CO; adsorpsiyonunun 600 ve 800°C’lerde yiiksek,
700°C’de ise daha diistik ¢iktig1 gortilmistiir. Na600-800 (1:1-6:1) numunelerinde 273 K’deki
CO, adsorpsiyonunun, 77 K’de N, adsorpsiyonuyla birka¢ numune hari¢ uyumlu oldugu
goriilmiistiir. KOH ile iiretilen aktif karbonlarla karsilastirildiginda ise daha diisikk CO;

adsorpsiyonu elde edilmistir.

Kilimli kémiiriiniin 800°C’de karbonizasyonu sonucu elde edilen karbonize komiiriin, ZnCl;
ile farkli oranlarda (ZnCly:Komiir; 1:1-6:1) impregnasyonu ve 600°C’de N, gazi altinda (150
ml/dak) aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin da benzer sekilde 273 K’de CO;
adsorpsiyonu incelenmistir. Sekil 6.27°de bu numunelerin CO, adsorpsiyon izotermleri
verilmistir. Sekil 6.27°deki sonuglara gore izotermlerin Zn600 4:1 hari¢ hepsinin dengeye

ulagtig1 goriilmektedir. Buna goére Zn600 (1:1-6:1) numuneleri yiliksek basing sistemlerinde
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calisilsa bile, CO; adsorpsiyon kapasitesinin artmayacagi diistiniilmektedir. Sekil 6.27°de
P/Po’m 0.3 degerine kadar Zn600 3:1 numunesi en yiiksek CO, adsorpsiyon izotermine
sahiptir. P/Po’in 0.3’degerinden sonra ise, Zn600 4:1 numunesinin adsorplanan CO;, hacmi

daha fazla olmustur ve P/Py’m 0-1 araliginda en yiiksek CO, adsorpsiyon izotermine sahip

olmustur.
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Sekil 6.27 Zn600 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izotermleri.

Sekil 6.27’nin adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanan CO, adsorpsiyon kapasite ve
yiizdelerinin sonuglar1 Cizelge 6.27°de verilmistir. Cizelge 6.27°deki sonuglara gore en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi Zn600 4:1 numunesinde bulunmustur. Bu
numunenin CO, adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi sirasiyla, 0.128 g ve % 11.34 olarak

bulunmustur.
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Cizelge 6.27 Zn600 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasiteleri ve
ytizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Zn600 1:1 0.037 3.60
Zn600 2:1 0.037 3.61
Zn600 3:1 0.100 9.08
Zn600 4:1 0.128 11.34
Zn600 5:1 0.030 2.91
Zn600 6:1 0.078 7.24

Sekil 6.28’de Zn700 (1:1-6:1) numunelerinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izoterm grafikleri
verilmistir. Zn700 (1:1-6:1) aktif karbonlarin da CO, adsorpsiyon izotermlerinin birbirine
yakin degerlerde adsorpsiyon hacimlerine sahip oldugu goriilmektedir. Zn700 1:1 numunesi
CO, izoterminin dengeye ulastigi goriilmektedir. Zn700 (2:1-5:1) numuneleri ise dengeye
ulasmamigtir. Zn700 (1:1-6:1) numuneleri, Zn600 (1:1-6:1) numunelerine gore oldukca
yiiksek adsorpsiyon izotermleri vermislerdir. 273 K’deki CO, adsorpsiyon izotermlerinin 77
K’deki N; adsorpsiyonundan hesaplanan ylizey alani ve gdzenek hacimleri ile uyumlu oldugu

gOriilmiistir.

Sekil 6.28’deki CO, adsorpsiyon izoterminden yararlanilarak, P/Py’in 0.99 degerindeki
hacminden hesaplanan CO; adsorpsiyon kapasitesi ve yilizdesi Cizelge 6.28’de verilmistir.
Cizelge 6.28’deki sonuglara gore en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve ylizdesi Zn700 4:1
numunesi olarak bulunmus olup sonuglar sirasiyla, 0.244 g ve % 19.59’dur. ZnCl, ile iiretilen
aktif karbonlarda sicakligin 600’°den 700°C’ye ¢ikarilmasiyla CO, adsorpsiyon kapasitelerinin

arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.28 Zn700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 6.28 Zn700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasiteleri ve
yiizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Zn700 1:1 0.130 11.48
Zn700 2:1 0.147 12.78
Zn700 3:1 0.225 18.36
Zn700 4:1 0.244 19.59
Zn7005:1 0.207 17.16
Zn700 6:1 0.185 15.61

Zn800 (1:1-6:1) numunelerinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 6.29’da

verilmistir. Sekil 6.29’daki (Zn800 1:1-6:1) numunelerinin CO, adsorpsiyonlarin hepsi

birbirlerine yakin izotermler verdigi ve dengeye ulasamadiklar1 goriilmektedir. Zn600 aktif
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karbonlarina goére Zn700 ve Zn800 aktif karbonlarinin oldukca yiiksek CO, adsorpsiyon

izotermlerine sahip oldugu gorilmiistiir.

120
—8—7n800 1:1
——7n800 2:1
Zn800 3:1 4
10041 v zngoo 41 =
Zn800 5:1 o ¥ 4
. ® &
80 ./% /4/
o P |
./'? </<
b Y o
= b«
(\? 60 - _/'7 /4/
> ,‘/'/ /<
s
,r\//' 4
40 AWE
2w,
2w, 4
] p/'<,<
L £
20 4 /‘
O I ' I ' I ' I ' I ' I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P

0

Sekil 6.29 Zn800 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon izotermleri.

Sekil 6.29°daki adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak hesaplanilan CO, adsorpsiyon
kapasitesi ve yiizdesi Cizelge 6.29°da verilmistir. Elde edilen sonuglara gére Zn800 1:1-6:1
numunelerinin adsorpsiyon kapasitelerinin yiizdeleri birbirlerine ¢ok yakin ve % 14.5-17.5
arasinda degismektedir. Genel olarak ZnCl; ile iiretilen aktif karbonlarin CO, adsorpsiyon
kapasitelerinin KOH ve NaOH ile iiretilen aktif karbonlara gore daha diisiik oldugu

gOriilmiistiir.
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Cizelge 6.29 Zn800 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasiteleri ve
yiizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Zn8oo 1:1 0.201 16.72
Zn8oo 2:1 0.204 16.93
Zns8oo0 3:1 0.212 17.49
Zns800 4:1 0.201 16.74
Zn800 5:1 0.176 14.95
Zn8o0 6:1 0.180 15.27

6.2.2 Modifiye Zeolitlerin 273 K’de CO, Adsorpsiyon Sonugclar:

Kiitahya bolgesinden alinan dogal zeolite (Z) bolim 5.2.2°de anlatilan deneysel yontemler
uygulanarak idretilen 12 ¢esit modifiye ve ham zeolitin 273 K’deki CO, adsorpsiyon
izotermleri Sekil 6.30’da verilmistir.  Sekil 6.30’daki CO, adsorpsiyon izotermlerinin
hepsinin dengeye ulastigi goriilmektedir. Sekil 6.30’da en yiiksek CO, adsorpsiyon izotermi
1s1l islem yapilarak elde edilen modifiye zeolitlerden 550Na-Z’de; saflastirma iglemi yapilarak
tiretilenlerde ise Saf-Z’de goriilmiistiir. Isil islem uygulanarak iiretilen zeolit numunelerinde
ozellikle 600°C’den sonra sicaklik arttikca CO, adsorpsiyonunun diistiigii goriilmektedir. Bu
modifiye zeolitlerin 77 K’de N, adsorpsiyonunda da genellikle benzer davranis gorilmiistiir.
Saflagtirma iglemiyle modifiye zeolitlerde ise N, adsorpsiyonu diisiik olmasina ragmen CO,
adsorpsiyonunun yiiksek oldugu goriilmiistiir. Biitiin liretilen modifiye zeolitler icerisinde en

yiiksek adsorpsiyon izotermi Saf-Z numunesinde goriilmiistiir.
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Sekil 6.30 Ham ve modifiye zeolitlerin 273 K’deki CO-, adsorpsiyon grafigi.

Sekil 6.30’daki CO, adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak hesaplanan adsorpsiyon
kapasitesi ve yiizdesi Cizelge 6.30°da verilmistir. Bu sonuglara gore, 1s1l islem uygulanarak
elde edilen 550Na-Z ve saflastirma yontemi ile elde edilen Saf-Z numunelerinin en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdelerine sahip oldugu belirlenmistir. 550Na-Z i¢in CO;
adsorpsiyon kapasitesi ve ytiizdesi sirasiyla, 0.048 g ve % 4.57; saf-Z i¢in ise sirastyla, 0.050 g

ve % 4.75 olarak bulunmustur.

Ham ve modifikasyon iglemi yapilmig zeolitlerin CO, adsorpsiyon kapasitelerinin, aktif

karbonlara gore oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 6.30 Ham ve modifiye zeolitlerinin 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasitesi ve

yiizdeleri.
NUMUNELER W (g) % W
Ham Z 0.045 4.27
NH, Z 0.046 4.38
550H-Z 0.040 3.81
550Na-Z 0.048 4.57
600H-Z 0.043 4.08
600Na-Z 0.039 3.72
700H-Z 0.030 2.93
700Na-Z 0.021 2.03
800H-Z 0.005 0.50
800Na-Z 0.002 0.20
Saf-Z 0.050 4.75
HCI Saf-Z 0.043 4.10
Na Saf-Z 0.037 3.59

6.3 AKTiF KARBONLARIN VE MODIFIiYE ZEOLIiTLERIN CH, ADSORPSIiYONU

Bu bolimde impregnasyon metodu ile elde edilen aktif karbonlarin ve modifiye edilen dogal
zeolitlerin 273 K’deki CH4 adsorpsiyon davranislari incelenmistir. Bu amacgla N, ve CO,
adsorpsiyon verilerinin degerlendirilmesinde oldugu gibi bagil basinca (P/Po) kars1 hacim (V)
degisimleri ¢izilerek, P/Po’in yaklasik 0.99 degerindeki hacminden adsorpsiyon kapasiteleri
ve ylizdeleri (%) hesaplanmistir.
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6.3.1 Aktif Karbonlarin 273 K’de CH4 Adsorpsiyon Sonuclari

Kilimli kémiiriiniin 800°C’de karbonizasyonu sonucu elde edilen karbonize komiiriin, KOH
ile farkli oranlarda (KOH:Ko6miir; 1:1-6:1) impregnasyonu ve 600°C’de N, gazi altinda (150
ml/dak) aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin 273 K’de CH,4 adsorpsiyon davranislart
belirlenmistir. Bagil basinca karsi (P/Po’in 0.02-1 arasinda) hacimlerin (V) grafige

aktarilmasiyla ¢izilen CHy4 adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.31°de gosterilmistir.
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Sekil 6.31 K600 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH4 adsorpsiyon izotermleri.

Sekil 6.31’deki K600 (1:1-6:1) CH,4 adsorpsiyonu CO; adsorpsiyonuyla uyumlu degildir.
K600 6:1 numunesinin CH4 adsorpsiyonun en diisiik olmasina ragmen, CO;’de en yiiksek
adsorpsiyona sahiptir. Bunun sebebi olarak gozenek yapisinin etkili oldugu diisiiniilmektedir.
K600 6:1 numunesinde 3.5 A’dan daha kiigiik gdzenekler bulundugu ve CH, gazinin molekiil
capmin 3.8 A olmasindan dolay1 bu gozeneklere giremedigi i¢in adsorpsiyonun diisiik oldugu
diistinilmektedir. K600 (1:1-6:1) numunelerinde genellikle CH,4 adsorpsiyon izotermlerinin
N, adsorpsiyonuyla uyumlu oldugu gériilmektedir. Sekil 6.31°deki CH, izotermleri K600 6:1
hari¢ birbirlerine yakin izotermler vermislerdir. Sekil 6.31°deki izotermlerden yaralanilarak

hesaplanan CH, kapasitesi ve yiizdesi Cizelge 6.31’de verilmistir. Cizelge 6.31’deki
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sonuclara gore en yliksek CHy4 adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi K600 3:1 numunesinindir ve
sonuglari sirasiyla, 0.031 g ve % 2.99’dir. Diger aktif karbonlarin CH4 kapasiteleri de K600
6:1 harig, birbirlerine yakin ve yiizde olarak 2.40-2.90 arasinda degismektedir. K600 (1:1-6:1)
numunelerinin dengeye ulasmadigr goriilmektedir. Buna gore, yiiksek basing sistemlerinde

adsorpsiyon kapasitelerinin daha yliksek olabilecegi diistiniilmektedir (Castell6 et al. 2002).

Cizelge 6.31 K600 (1:1-6:1) aktif karbonlarimin 273 K’deki CHy4 adsorpsiyon kapasiteleri ve
yuizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
K600 1:1 0.025 2.40
K600 2:1 0.027 2.66
K600 3:1 0.031 2.99
K600 4:1 0.026 257
K600 5:1 0.030 2.89
K600 6:1 0.016 1.61

KOH’in farkli oranlarinda (1:1-6:1) karbonize komiirle karistirildiktan sonra 700°C’de N
ortaminda aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin 273 K’de CH,4 adsorpsiyon izotermleri
Sekil 6.32°de verilmistir. K700 4:1 numunesinin en yiiksek CH,4 adsorpsiyon izotermine sahip
oldugu goriilmektedir. K700 aktif karbonlari, K600 ile karsilastirildiginda izotermlerin
adsorpsiyon hacimlerinin ¢ok artmadigi goriilmektedir. Ancak K700 4:1 numunesinin,
K600’daki tiim aktif karbonlardan daha yiiksek adsorpsiyon hacmine sahip oldugu
goriilmustir. K700 1:1 numunesinin dengeye ulagmaya yakin oldugu, diger aktif karbonlarin

ise dengeye ulasmadigr Sekil 6.31°de goriilmektedir.
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Sekil 6.32 K700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH4 adsorpsiyon izotermleri.

Sekil 6.32’deki P/Po’in 0.99’daki adsorpsiyon hacminden yaralanilarak hesaplanan CHy4
adsorpsiyon kapasitesi ve ylizdeleri Cizelge 6.32°de verilmistir. En yiiksek adsorpsiyon hacmi
ve kapasitesi K700 4:1 numunesinde bulunmustur. Bu numunenin CH,4 adsorpsiyon kapasitesi
ve yiizdesinin sonuglar1 sirasiyla, 0.037 g ve % 3.55°dir. K700 (1:1-6:1) numunelerinin CH,
ile CO; adsorpsiyonlarinin K700 1:1 harig¢ birbirleriyle uyumlu sonuglar verdigi goriilmiistiir.
K700 aktif karbonlarinin da, CH4 adsorpsiyonunun N, ve CO,’ye gore ¢ok diisiikk oldugu

gOriilmiistir.
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Cizelge 6.32 K700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH,4 adsorpsiyon kapasiteleri ve
yiizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
K700 1:1 0.018 1.76
K700 2:1 0.030 2.87
K700 3:1 0.026 2.54
K700 4:1 0.037 3.55
K700 5:1 0.028 2.76
K700 6:1 0.030 2.88

Sekil 6.33’de K800 (1:1-6:1) numunelerinin 273 K’deki CH, adsorpsiyon izotermleri
verilmistir. Genel olarak 800°C’de KOH ile iiretilen aktif karbonlarin CHy4, N, ve CO,
grafikleri uyumlu ¢ikmistir. Sekil 6.33’e bakildiginda en yiiksek adsorpsiyon hacmine sahip
numune K800 4:1 olarak goriilmektedir. KOH ile {iretilen aktif karbonlarda sicaklik
600°C’den 800°C’ye ¢iktikca CHy4 adsorpsiyonunun da arttigi gériilmektedir. Bu 6zellik CO,
ve N, adsorpsiyonunda da goriilmiistiir. KOH ile iiretilen aktif karbonlar yiiksek oranda mikro
gozenek hacmine ve boyutuna sahip oldugundan dolay1, CH4 gazinin adsorpsiyonunun diisiik

oldugu diistiniilmektedir.

K800 (1:1-6:1) numunelerinin Sekil 6.33’den yararlanilarak hesaplanan CH, adsorpsiyon
kapasitesi ve yiizdeleri ¢izelge 6.33’de verilmistir. En yiiksek CH,4 adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizdesine sahip aktif karbon K800 4:1 numunesidir ve sonuglari sirasiyla, 0.043 g ve % 4.10
olarak bulunmustur. KOH ile iiretilen aktif karbonlar icinde en yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine sahip numune K800 4:1 olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.33 K800 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH4 adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 6.33 K800 (1:1-6:1) aktif karbonlariin 273 K’deki CH,4 adsorpsiyon kapasiteleri ve
yiizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
K800 1:1 0.023 2.27
K800 2:1 0.028 2.75
K800 3:1 0.031 3.04
K800 4:1 0.043 4.10
K800 5:1 0.036 3.52
K800 6:1 0.030 2.95
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600°C’de N, ortaminda NaOH’in farkli oranlari ile karbonize edilen Kilimli komiiriinden
tiretilen Na600 (1:1-6:1) numunelerinin 273 K’deki CH4 adsorpsiyon izotermleri Sekil
6.34°de verilmistir. Sekil 6.34’deki CH,4 izotermleri, N, ve CO; ile uyumlu adsorpsiyon
izoterm sonuglar1 vermistir. Fakat CO, ve N;’ye gore daha diisiik adsorpsiyon hacimlerine
sahiptirler. Na600 3:1 ve 4:1 numunelerinin belirtilen basing aralifinda birbirlerine yakin ve
digerlerine gore daha yiiksek adsorpsiyon hacimlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Na600 1:1-
6:1 numunelerinin P/Py’in 1.0 oldugu basing degerine kadar dengeye ulasmadiklari, fakat

dengeye ulagsmaya yakin olduklar1 gériilmektedir.
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Sekil 6.34 Na600 (1:1-6:1) aktif karbonlarmin 273 K’deki CH,4 adsorpsiyon izotermleri.

Sekil 6.34’deki CH4 izotermlerinden yaralanilarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizdesi Cizelge 6.34’de verilmistir. Cizelge 6.34’deki sonuglara gore en yliksek CHg
adsorpsiyon kapasitesi ve ylizdesi Na600 3:1 numunesidir ve sonuglari sirasiyla, 0.032 g ve %
3.10 olarak bulunmustur. Ayn1 numunenin N izoterminden hesaplanan BET, Langmuir
yiizey alanlart ve adsorpsiyon hacimleri de en yiiksek degerdedir. CO, adsorpsiyonu ise
Na600 4:1°den sonra ikinci en yiiksek degere sahiptir. Na600 (1:1-6:1) numuneleri ayni
sicakliktaki K600 (1:1-6:1) numuneleri ile karsilastirildiginda daha diisiik CH4 adsorpsiyon

degerleri verdigi goriilmiistiir.
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Cizelge 6.34 Na600 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH4 adsorpsiyon kapasiteleri ve
yiizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Na600 1:1 0.015 1.48
Na600 2:1 0.016 1.58
Na600 3:1 0.032 3.10
Na600 4:1 0.031 2.99
Na600 5:1 0.014 1,34
Na600 6:1 0,016 1,54

700°C’de NaOH ile iiretilen aktif karbonlarin 273 K’deki CHy4 adsorpsiyon izotermleri Sekil
6.35’de verilmistir. Sekil 6.35’e bakildiginda Na700 4:1 numunesi en yiiksek CHa
adsorpsiyon izotermine sahiptir. Na700 4:1 numunesinin CO; izotermi de en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Genel olarak CH;, CO, ve N, izotermleri birbirleriyle
uyumludur. Na700 aktif karbonlar1 Na600 ile karsilastirildiginda, CH4 adsorpsiyonunun
azaldig1 goriilmistiir. Na700 1:1 numunesi disindaki aktif karbonlarin dengeye ulasmadigi

goriilmektedir.

Na700 (1:1-6:1) numunelerinin Sekil 6.35’den yararlanilarak hesaplanan adsorplanan CHy4
kapasitesi ve ylizdesi Cizelge 6.35°de verilmistir. Cizelge 6.35’deki sonuglara goére CHy
adsorpsiyon kapasitesi, Na700 1:1°den 4:1°e kadar olan numunelerde % 1.06’dan 2.67’ye
kadar artmis, daha sonra Na700 5:1 ile birlikte diisiise gecerek Na700 6:1°de % 1.40 degerine
gerilemistir.  Na700, K700 aktif karbonlariyla karsilastirildiginda diisiik adsorpsiyon

kapasitelerine sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.35 Na700 (1:1-6:1) aktif karbonlarmin 273 K’deki CH,4 adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 6.35 Na700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH4 adsorpsiyon kapasiteleri ve
yuizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Na700 1:1 0.011 1.06
Na700 2:1 0.014 1.35
Na700 3:1 0.019 1.88
Na700 4:1 0.028 2.67
Na700 5:1 0.016 1.61
Na700 6:1 0.014 1.40
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NaOH’in karbonize komiir ile farkli oranlarinda (1:1-6:1) impregnasyon islemi yapilarak
hazirlanan karisimlarin 800°C’de N ile aktive edilmesiyle elde edilen aktif karbonlar {izerine
273 K’de CHy adsorpsiyonu Sekil 6.36’da verilmistir. Sekil 6.36’ya gore en yiiksek CHy
adsorpsiyon izotermi Na800 2:1 numunesinde goriilmiistiir. Na800 2:1 numunesinin Sekil
6.11°deki N, izotermine bakildiginda, numunenin adsorpsiyon hacimlerinin diisiik olmasina
ragmen, diger numuneler gibi dengeye ulasmadig1 goriilmektedir. Bu sonuca gore Na800 2:1
numunesinde CHy’tin girebilecegi biiyiiklilkte gbézenek hacimlerinin bulundugu ve CHy
adsorpsiyonunun bu yiizden fazla oldugu distlniilmektedir. Cizelge 6.12°deki ortalama
gozenek boyutunun da 33.28 A ¢ikmasi bu sonucu ispatlamaktadir. Na800 (1:1-6:1)
numunelerinin  Na600 ve Na700 aktif karbonlariyla karsilagtirildiginda daha yiiksek

adsorpsiyon izotermlerine sahip oldugu goériilmektedir.
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Sekil 6.36 Na800 (1:1-6:1) aktif karbonlarmin 273 K’deki CH,4 adsorpsiyon izotermleri.

Sekil 6.36’dan yararlanilarak hesaplanan CH,4 adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi Cizelge
6.36’da verilmistir. Na800 aktif karbonlarin da en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve ylizdesi
Na800 2:1 numunesinde bulunmustur ve sonuglari sirayla, 0.039 g ve % 3.72’dir. NaOH ile
iiretilen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 800°C’de iiretilen aktif karbonda bulunmustur.

NaOH ile iiretilen aktif karbonlarda N adsorpsiyonundan yararlanilarak hesaplanan gézenek
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boyutlarina bakildiginda, sicaklik artisiyla gdzenek boyutunun genisledigi goriilmektedir. Bu
da CH,4 adsorpsiyonunu artirmaktadir. Sonug olarak CH4 adsorpsiyonunun aktif karbonlarin
gbzenek hacim ve boyutunun genislemesiyle arttig1 sdylenebilir. Yiizey alaninin ise dogrudan
bir etkisi olmadig1 diistiniilmektedir. NaOH ile iiretilen aktif karbonlarin CH,4 adsorpsiyonu,
KOH ile iiretilenler ile karsilastirildiginda fazla bir fark olmadigi, ancak biraz daha diisiik

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 6.36 Na800 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH4 adsorpsiyon kapasiteleri ve
ytizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Na800 1:1 0.030 2.87
Na800 2:1 0.039 3.72
Na800 3:1 0.036 3.48
Na800 4:1 0.029 2.78
Na800 5:1 0.029 2.82
Na800 6:1 0.025 2.42

ZnCly’nin  karbonize komiir ile farkli oranlarda impregnasyonu ve impregne edilen
numunelerin  600°C’de N, ile aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlarin CHy
adsorpsiyonu Sekil 6.37°de verilmistir. En yiiksek CH4 adsorpsiyon izotermi Zn600 3:1
numunesinde elde edilmistir. Zn600 3:1 ve 4:1 numuneleri dengeye ulagsmamistir. Diger

numunelerin ise basincin ¢ok az yiikseltilmesiyle dengeye ulasacagi tahmin edilmektedir.
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Sekil 6.37 Zn600 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH, adsorpsiyon izotermleri.

Zn600 aktif karbonlarmin Sekil 6.37°deki CH,4 adsorpsiyon izoterminin P/Py’m 0.99’daki
hacim degerinden yararlanilarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdelerinin sonuglari
Cizelge 6.37’de verilmistir. Bu sonuglara gore en yiiksek CH,4 adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizdesi Zn600 3:1 numunesinde bulunmustur ve sonuglari sirastyla, 0.022 g ve % 2.17°dir.
Zn600 3:1 numunesi N, adsorpsiyonunda da en yiiksek yiizey alan1 ve gdzenek hacmine
sahip, CO; adsorpsiyonunda ise Zn600 4:1°den sonra en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptir. Zn600 3:1 ve 4:1 numunelerinin CH, adsorpsiyonun digerlerine gore daha yiiksek
c¢ikmasmin sebebi, daha biliyiikk goézenek hacmi ve boyutudur. Sekil 6.14’deki NLDFT
gozenek dagiliminda Zn600 3:1 ve 4:1 numunelerinin daha yiiksek gozenek boyutta
hacimlere sahip oldugu gosterilmektedir. Zn600 aktif karbonlari, KOH ve NaOH ile iiretilen

aktif karbonlara gore daha diisiitk CH4 adsorpsiyonuna sahiptir.
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Cizelge 6.37 Zn600 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH,4 adsorpsiyon kapasiteleri ve
yiizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Zn600 1:1 0.008 0.74
Zn600 2:1 0.012 1.14
Zn600 3:1 0.022 2.17
Zn600 4:1 0.019 1.84
Zn600 5:1 0.005 0.46
Zn600 6:1 0.012 1.19

Zn700 (1:1-6:1) numunelerinin 273 K’deki CHs adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.38’de
verilmistir. Bu grafikte en yiiksek CH4 adsorpsiyon izotermine sahip numunesi Zn700 1:1°dir.
Zn700 1:1 numunesinin CO, ve N, adsorpsiyon izotermleri ise diisiiktiir. Zn700 1:1 numunesi
hari¢, diger Zn700 aktif karbonlarmin N,, CO, ve CH, izotermlerinin genelde birbirleriyle

uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Zn700 aktif karbonlarinin Sekil 6.38’den yararlanilarak hesaplanan CHy kapasitesi ve yiizdesi
Cizelge 6.38’de verilmistir. Zn700 aktif karbonlarinin Zn600’e gére CH,4 adsorpsiyonu biraz
artmistir. Cizelge 6.38’deki sonuglara gore en yiiksek CHy4 kapasitesi ve yiizdesi Zn700 1:1
numunesidir. Bu numunenin sonuglar1 ise sirastyla, 0.023 g ve % 2.26’dir. Zn700 aktif

karbonlarinin CH, adsorpsiyon kapasitesinin CO;’ye gore oldukea diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.38 Zn700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH,4 adsorpsiyon izotermleri.

Cizelge 6.38 Zn700 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH,4 adsorpsiyon kapasiteleri ve
yiizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Zn700 1:1 0.023 2.26
Zn700 2:1 0.014 1.42
Zn700 3:1 0.021 2.01
Zn700 4:1 0.020 1.98
Zn700 5:1 0.020 1.91
Zn700 6:1 0.021 2.09

141



800°C’de ZnCl; ile tiretilen aktif karbonlarin 273 K’deki CH4 adsorpsiyon izotermleri Sekil
6.39°da verilmistir. Sekil 6.39°da Zn800 aktif karbonlarinin CH,4 adsorpsiyon izotermlerinin
Zn800 1:1 numunesi hari¢ birbirine yakin izotermler verdikleri ve biitiin numunelerin P/Py’1n

1.0 degerine kadar dengeye ulasmadiklar1 goriilmektedir.
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Sekil 6.39 Zn800 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH, adsorpsiyon izotermleri.

Zn800 (1:1-6:1) numunelerinin Sekil 6.39°daki CH, adsorpsiyon izotermlerinden
yararlanilarak hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdeleri Cizelge 6.39°da verilmistir.
Sonuglar birbirine yakin olsalar da, bunlar i¢inde en yiiksek CH4 adsorpsiyon kapasitesi ve
yiizdesi Zn800 4:1 numunesidir. Bu numunenin CH4 adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi
sirastyla, 0.022 g ve % 2.12 olarak bulunmustur. ZnCl; ile iiretilen aktif karbonlarda sicaklik
600°C’den 700°C’ye yiikseldiginde CH,; adsorpsiyonunun az da olsa arttigi, 800°C’ye
yiikseldiginde ise degismedigi goriilmiistiir. Fakat sicaklik yiikseldik¢e aktif karbonlarin
dengeye ulagmasiin geciktigi, bu nedenle daha yiiksek basing sistemlerinde calisildiginda
CH,4 adsorpsiyonunun daha fazla olabilecegi diisiiniilmektedir. Sonug¢ olarak tiim aktif
karbonlar karsilastirildiginda ZnCls ile iiretilen aktif karbonlarin CH4 adsorpsiyonunun, KOH

ve NaOH gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 6.39 Zn800 (1:1-6:1) aktif karbonlarinin 273 K’deki CH,4 adsorpsiyon kapasiteleri ve
yiizdesi (P/Po = 0.99).

NUMUNELER W (g) % W
Zn8oo 1:1 0.012 1.20
Zn8oo 2:1 0.018 1.78
Zn80o 3:1 0.021 2.01
Zn8oo0 4:1 0.022 2.12
Zn800 5:1 0.021 2.04
Zn800 6:1 0.021 2.10

6.3.2 Modifiye Zeolitlerin 273 K’de CH4 Adsorpsiyon Sonuclari

Kiitahya bolgesinden alinan dogal zeolite (Z) boliim 5.2.2°de anlatilan deneysel yontemler
uygulanarak tiretilen 12 ¢esit modifiye ve ham zeolitin 273 K’deki CH, adsorpsiyon
izotermleri Sekil 6.40’da verilmistir. Sekil 6.40°daki CH,4 adsorpsiyon izotermlerinin CO,
izotermlerin aksine dengeye ulasmadigi goriilmektedir. Bu izotermlere gore daha yiliksek
basing sistemlerinde calisilmasi durumunda CO; adsorpsiyonunun artmayacagi, fakat CHy
adsorpsiyonunun artabilecegi diisiiniilmektedir. Isil iglem yapilarak modifiye edilen
zeolitlerde en yiiksek CH4 adsorpsiyon izotermi 550H-Z ve 600H-Z’lerde, saflagtirma islemi
yapilarak iiretilenlerde ise HCl Saf-Z’de goriilmiistiir. Bu numunelerin N, ylizey alanlar1 ve
gbozenek hacimlerinin de digerlerine gore daha yiiksek ¢iktigir goriilmiistiir. Ayrica NLDFT
metodu uygulanarak hesaplanan gézenek boyutlarmin da digerlerine gore ¢ok daha diisiik
oldugu ve bunun da CH,4 adsorpsiyonu i¢in daha uygun oldugu goriilmistir. Isil islem
uygulanarak tretilen zeolit numunelerinde 6zellikle 600°C’den sonra sicaklik arttikca CHy
adsorpsiyonunun ¢ok diistiigii ve 700Na-Z, 800H-Z ve 800Na-Z’ler ise CH,4 adsorpsiyonunu
yapmadiklar1 goriilmiistiir. Bu modifiye zeolitlerin 77 K’de N, adsorpsiyonu da genellikle
diisiik sonuglar vermistir. Saflastirma islemiyle modifiye zeolitlerde ise HCI Saf-Z hari¢ N
adsorpsiyonuna benzer diisiik CH, adsorpsiyonu elde edilmistir. Biitlin iiretilen modifiye

zeolitler igerisinde en yliksek CHy4 adsorpsiyon izotermi 600H-Z numunesinde elde edilmistir.
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Sekil 6.40 Ham ve modifiye zeolitlerin 273 K’deki CH4 adsorpsiyon grafigi.

Sekil 6.40°daki CH, adsorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak hesaplanan adsorpsiyon

kapasitesi ve yiizdesi Cizelge 6.40°da verilmistir. Bu sonuglara gore, 1s1l islem uygulanarak

elde edilen 600H-Z ve saflagtirma yont

yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve ylizdelerine sahip oldugu bulunmustur. 600H-Z i¢cin CH4
adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi sirastyla, 0.007 g ve % 0.70; HCI Saf-Z i¢in ise sirasiyla,

0.007 g ve % 0.67 olarak bulunmustur.

Ham Z numunesinin 273 K’deki CH, adsorpsiyonu modifikasyon islemleriyle artis

gozlenmistir. Fakat bu artisin ¢ok fazla olmadigi yapilan deneylerde goriilmistiir. Aktif

emi ile elde edilen HCl Saf-Z numunelerinin en

karbonlara gore de oldukca diisiik adsorpsiyon sonuglar1 vermistir.
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Cizelge 6.40 Ham ve modifiye zeolitlerinin 273 K’deki CH, adsorpsiyon kapasitesi ve

yiizdeleri.

NUMUNELER W (g) % W
Ham Z 0.005 0.46
NH; Z 0.006 0.64
550 H-Z 0.007 0.69
550 Na-Z 0.005 0.46
600 H-Z 0.007 0.70
600 Na-Z 0.006 0.60
700 H-Z 0.001 0.10
700Na-Z - -

800H-Z - -

800Na-Z - -

Saf-Z 0.004 0.44
HCI Saf-Z 0.007 0.67
Na Saf-Z 0.002 0.19

6.4 AKTiF KARBONLARIN VE MODIFiYE ZEOLITLERIN CivA
POROZIMETRESI SONUCLARI

6.4.1 Aktif Karbonlarin Civa Porozimetresi Sonug¢lari

KOH, NaOH ve ZnCl; ile iiretilen bazi aktif karbonlarin civa porozimetresiyle 35000 psi
basincina kadar Olgiilen hacimlerinin  grafikleri Sekil 6.41°de verilmistir. Civa
porozimetresiyle yiiksek basinglarda 35 A ve iizerinde gozenekler olgiilebilmektedir. Bu
nedenle tretilen aktif karbonlar genellikle mikro ve mezo gozenekler igerdikleri i¢in civa ile

Olclilen hacim degerleri diisiik ¢cikmustir. Sekil 6.41°deki basing-hacim grafiklerinde diisiik
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basing degerlerinde hacmin artmasi aktif karbonun parcaciklar arasina ve ylizeydeki mezo

gozeneklere civanin girmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.41 Aktif karbonlarin civa porozimetresiyle dlgiilen basing-hacim grafikleri.

Sekil 6.41°deki basing-hacim grafiginden yararlanilarak hesaplanan diisiik ve yliksek
basinglardaki gozeneklilik ve yiizey alanlar1 Cizelge 6.41°de verilmistir. Cizelge 6.41°deki
sonuglara gore aktif karbonlarda diisiik ve yiiksek basinglardaki gozenekliliginin nedeni
pargaciklar arasindaki bogluklardan kaynaklanmaktadir. Pargaciklarin igine ise civa
giremedigi i¢in gozeneklilik bulunamamistir. Diisiik basingta aktif karbonlarin civa ile
hesaplanan yiizey alanlar1 0.3 ile 0.6 m?/ g arasinda degismektedir. Yiiksek basingta ise yiizey
alan1 Zn600, 800 4:1 ve Na800 1:1 numunelerinde yiiksek ¢ikmistir. Diger aktif karbonlarda
ise diisiik olarak bulunmustur. En yiiksek ylizey alan1 Zn600 4:1 numunesinde ve 20.44 mzlg
olarak hesaplanmistir. Aktif karbonlarin ylizey alanlariin diisiik ¢cikmasi yapisinda makro
gozeneklerin bulunmadigini gostermektedir. Bazi aktif karbonlarda yiizey alanlarinin yiiksek
bulunmasinin yiizeylerindeki ¢ukurlarin ig¢ine civanin girebilmesinden kaynakladigi

diistiniilmektedir.
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Cizelge 6.41 Bazi aktif karbonlarin civa porozimetresiyle Olgiilen disiik-yiiksek
basinglarindaki gozeneklilik ve yiizey alanlari.

POROZITE (%) YUZEY ALANLARI (m?/g)
NUMUNELER Diisiik Basing Yiiksek Basing Diisiik Basing Yiiksek Basing
(<50 psi) (50 psi <) (<50 psi) (50 psi <)
K600 4:1 64.64 - 0.35 -
K700 4:1 61.34 4.94 0.43 0.50
K800 4:1 68.87 20.58 0.56 1.52
Na600 4:1 59.13 38.40 0.19 2.67
Na700 4:1 79.22 26.37 0.37 13.19
Na800 1:1 95.91 18.54 0.49 20.42
Na800 4:1 77.55 1151 0.41 1.95
Na800 6:1 38.29 43.29 0.42 9.38
Zn600 4:1 85.78 12.87 0.40 20.44
Zn700 4:1 140.04 8.98 0.40 0.29
Zn800 4:1 64.39 33.60 0.33 18.43

6.4.2 Ham ve Modifiye Zeolitlerin Civa Porozimetresi Sonuclar:

Sekil 6.42°de 1s1l islemler ve saflastirma yontemleriyle modifikasyon yapilan zeolitlerin ve
ham zeolitin civa porozimetresiyle hesaplanan basinca karsi hacim grafikleri verilmistir. Sekil
6.42°deki grafiklere gore Ham Z numunesine goére modifikasyon islemleri ile elde edilen
numunelerin ¢oguna civanin girdigi ve hacmin arttigi gorilmistiir. Aktif karbonlarin zeolit
numunelerine gore N,, CO, ve CH, adsorpsiyon hacimleri ¢ok yiiksek olmasina ragmen civa
penetrasyonunun yaklasik olarak ayni degerlerde ¢iktigi goriilmiistiir. Bunun nedeni zeolit
numunelerinin aktif karbonlara gore olduk¢a fazla mezo ve makro gozenekler igerdiginin

diistiniilmesidir.
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Sekil 6.42 Ham ve modifiye zeolitlerin civa porozimetresiyle dl¢iilen basing-hacim grafikleri.

Ham Z ve modifiye edilmis zeolitlerin Sekil 6.42’den yaralanilarak hesaplanan diisiik-yiiksek
basinglarindaki gozeneklilik ve yiizey alanlar1 Cizelge 6.42°de verilmistir. Aktif
karbonlardaki diisiik ve yliksek basinglarindaki gozeneklilik sadece parcaciklar arasindaki
hacimlerden kaynaklanirken, zeolit numunelerinde numunenin hem pargaciklar arasindaki
hem de pargaciklarin igindeki hacimlerinden kaynaklanmaktadir. Zeolit numunelerinin
gozenek boyutlart aktif karbona gore daha biiyiik oldugundan, civanin girebildigi miktarin
daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu ylizden modifiye zeolitlerin civa ile hesaplanan yiizey
alanlarmin aktif karbona gore oldukca fazladir. 600Na-Z hari¢ biitlin zeolit numunelerinin
yiizey alanlar1 23-60 m%g arasinda degismektedir. Bu sonuclarin, N, adsorpsiyonundan
hesaplanan BET yiizey alanlarina yakin oldugu goriilmiistiir. Sonug¢ olarak aktif karbonlarda
gozenekler ¢ogunlukla mikro boyutlarda iken, zeolit numunelerinde ise ¢ogunlukla mezo ve

makro boyutlardadir.
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Cizelge 6.42 Ham ve modifiye zeolitlerin civa porozimetresiyle oOlgiilen diisiik-yiiksek
basinglarindaki gozeneklilik ve ylizey alanlari.

POROZITE (%) YUZEY ALANLARI (m?/g)
NUMUNELER Diisiik Basing Yiiksek Basin¢ Diisiik Basing Yiiksek Basin¢
(<50 psi) (50 psi <) (<50 psi) (50 psi <)
Ham Z 54.60 29.78 0.08 24.49
NH, Z 72.29 29.22 0.26 48.33
550 H-Z 69.51 26.28 0.17 30.25
550 Na-Z 33.30 4.89 0.28 23.35
600 H-Z 33.92 10.27 0.11 39.49
600 Na-Z 73.38 5.01 0.23 4.18
700 H-Z 42.38 22.45 0.15 59.62
700Na-Z 20.74 15.50 0.10 38.49
800H-Z 41.96 10.91 0.18 29.66
800Na-Z 56.70 8.41 0.31 29.70
Saf-Z 50.93 23.15 0.18 33.43
HCI Saf-Z 44.49 45.98 0.16 39.32
Na Saf-Z 90.56 36.71 0.12 41.63
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BOLUM 7
SONUCLAR

Bu ¢alismada temel amag, Kimyasal maddeler ve sicaklik gibi parametrelerin degistirilmesinin
aktif karbonlar ve modifiye edilmis zeolitlerin yapilarina etkileri ve bu yapilar tizerinde N,
CO;, ve CHy gazlarinin adsorpsiyon ozelliklerinin incelenmesidir. Bu galisma i¢in daha 6nceki
caligmalara dayanilarak elde edilen komiirler arasinda en iyi yiizey Ozelligi gosteren
Zonguldak yoresinin kilimli bélgesinden alinan komiir numunesi adsorbent olarak segilmistir.
Bu baglamda, komiir numunesinden aktif karbon iiretiminde impregnasyon yontemi ile KOH,
NaOH ve ZnCl;, gibi farkli kimyasal ajanlar ve N, gazi altinda farkli sicakliklar (600, 700 ve
800°C) kullamilarak 54 cesit aktif karbon iiretilmistir. Diger adsorbent olarak secilen dogal
zeolit i¢in ise, farkli sicakliklarda (550-800°C) ¢esitli kimyasal islemlerle (NH4Cl, NaCl ve
HCI) 13 ¢esit modifiye zeolit elde edilmistir. Belirtilen yontemlerle elde edilen aktif karbonlar
ve zeolitler lizerine CO,, CH4 ve N, adsorpsiyonu g¢alismalar1 yapilmistir. Numunelerin 77
K’deki N, adsorpsiyonuna BET, Langmuir, DR, t-plot ve NLDFT modelleri uygulanarak
yiizey alani, gozenek boyutu ve hacim gibi ylizey 6zellikleri belirlenmistir. Komiir ve dogal
zeolitlere uygulanan kimyasal islemlerin 273 K’de CO, ve CH,4 adsorpsiyonuna etkileri ve
kapasitelerinin nasil degistigi hesaplanarak, sonuglar karsilastirilmis ve en iyi adsorpsiyon

kapasitesine sahip numuneler belirlenmistir.
Yapilan ¢alismalarda aktif karbonlar ve zeolitlerle ilgili elde edilen sonuglar su sekildedir.

1. KOH ile iiretilen aktif karbonlarda en yiiksek BET ve Langmuir yiizey alan1 K800 4:1
numunesi i¢in 2599 ve 3240 mz/g olarak bulunmustur. Bu numunenin DR, t-plot,
NLDFT ve toplam (P/Po= 0.99) gozenek hacimleri sirasiyla, 1.12, 0.94, 1.04 ve 1.16
cc/g’dir. DR, NLDFT ve ortalama gézenek boyutlar: ise sirasiyla, 24.51, 16.88 ve
17.90 A°dur.
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. NaOH ile iiretilen aktif karbonlarda en yiiksek BET ve Langmuir yiizey alan1 Na800
5:1 numunesinde 1546 ve 1973 m?/g olarak bulunmustur. Bu numunenin DR, t-plot,
NLDFT ve toplam (P/Po= 0.99) gozenek hacimleri sirasiyla, 0.66, 0.56, 0.65 ve 0.72
cc/g; DR, NLDFT ve ortalama gozenek boyutlari ise sirasiyla, 21.78, 16.88 ve 18.61
A’dur.

. ZnCl; ile tiretilen aktif karbonlarda en yiiksek BET ve Langmuir yiizey alan1 Zn700
5:1 numunesi icin sirastyla 1970 ve 2700 m%g olarak bulunmustur. Bu numunenin
DR, t-plot, NLDFT ve toplam (P/Po= 0.99) gbozenek hacimleri sirasiyla, 0.82, 0.61,
1.12 ve 1.24 cc/g; DR, NLDFT ve ortalama gézenek boyutlar ise 22.21, 14.10 ve
25.21 A’dur.

. Uretilen aktif karbonlarda en yiiksek yiizey alan1 ve mikro gdzenek hacmi KOH ile
tiretilen numunelerde elde edilmistir. Toplam gozenek hacmine gore ise en yliksek

deger ZnCl; ile tiretilen aktif karbonlarda elde edilmistir.

. KOH ile tiretilen aktif karbonlarda 273 K’de en yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesi
K800 4:1 numunesinde elde edilmistir. K800 4:1 numunesinin adsorpsiyon kapasitesi

ve yiizdesi sirastyla, 0.400 g ve % 28.57 olarak bulunmustur.

. NaOH ile iiretilen aktif karbonlarda 273 K’de en yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesi
Na800 4:1 numunesinde elde edilmistir. Na800 4:1 numunesinin adsorpsiyon

kapasitesi ve yiizdesi 0.363 g ve % 26.65 olarak bulunmustur.

. ZnCl; ile tretilen aktif karbonlarda 273 K’de en yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesi
Zn700 4:1 numunesinde elde edilmistir. Zn700 4:1 numunesinin adsorpsiyon

kapasitesi ve yiizdesi sirasiyla, 0.244 g ve % 19.59 olarak bulunmustur.

KOH, NaOH ve ZnCl; ile iiretilen aktif karbonlar karsilastirildiginda 273 K’de en
yiiksek CO; adsorpsiyonu KOH ile iiretilen aktif karbonda elde edilmistir.

. KOH ile tiretilen aktif karbonlarda 273 K’de en yiiksek CH,4 adsorpsiyon kapasitesi
K800 4:1 numunesinde elde edilmistir. K800 4:1 numunesinin adsorpsiyon kapasitesi

ve ylizdesi 0.043 g ve % 4.10 olarak bulunmustur.
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10. NaOH ile iiretilen aktif karbonlarda 273 K’de en yiiksek CH4 adsorpsiyon kapasitesi

11.

12.

13.

14.

15.

Na800 3:1 numunesinde elde edilmistir. Na800 3:1 numunesinin adsorpsiyon

kapasitesi ve yiizdesi sirasiyla, 0.036 g ve % 3.48 olarak bulunmustur.

ZnCly ile iiretilen aktif karbonlarda 273 K’de en yiiksek CH,4 adsorpsiyon kapasitesi
Zn700 1:1 numunesinde elde edilmistir. Zn700 1:1 numunesinin adsorpsiyon

kapasitesi ve ylizdesi ise 0.023 g ve % 2.26 olarak bulunmustur.

Bazi aktif karbonlarda yapilan civa porozimetre sonuglarina gore, aktif karbonlarin
mikro gézenek yapilarna sahip olmasindan dolay1 yiizey alanlar1 0.3 ile 0.6 m%/g

arasinda degistigi goriilmiistiir.

Isil ve kimyasal yontem kullanilarak modifiye edilen zeolitlerde en yiiksek BET ve
Langmuir yiizey alani 550H-Z numunesinde sirasiyla, 99 ve 132 m%g olarak
bulunmustur. 550H-Z numunesinin  NLDFT metodundan ve P/Py’in 0.99’daki
hacminden hesaplanan gézenek hacimleri sirastyla, 0.220 ve 0.253 cc/g; NLDFT ve
ortalama gozenek boyutlar1 ise 21.86 ve 102 A olarak bulunmustur. Isil islem
uygulanarak {retilen zeolitlerde 700°C’den sonra yilizey alanlar1 ve godzenek

hacimlerinin diistiigli goriilmustiir.

Saflagtirma islemiyle modifiye edilen zeolitlerde en yiiksek BET ve Langmuir yiizey
alam HCI Saf-Z numunesinde sirasiyla, 107 ve 147 m%g olarak hesaplanmistir.
NLDFT metodundan ve P/Py’in 0.99’daki hacminden hesaplanan en yiiksek gozenek
hacimleri ise Na Saf-Z numunesinde olup sirasiyla, 0.282 ve 0.343 cc/g’dir. Bu
numunenin NLDFT ve ortalama gozenek boyutlart ise 264 ve 241 A olarak

bulunmustur.

Isil ve kimyasal yontem kullanilarak modifiye edilen zeolitlerde 273 K’de en yiiksek
CO, adsorpsiyon kapasitesi 550Na-Z numunesinde elde edilmistir. 550Na-Z
numunesinin adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi sirasiyla, 0.048 g ve % 4.57 olarak

bulunmustur.
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16.

17.

18.

19.

Saflagtirma islemiyle modifiye edilen zeolitlerde 273 K’de en yiiksek CO,
adsorpsiyon kapasitesi Saf-Z numunesinde olup adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi

strastyla, 0.050 g ve % 4.75 olarak bulunmustur.

Isil ve kimyasal yontem kullanilarak modifiye edilen zeolitlerde 273 K’de en yiiksek
CH, adsorpsiyon kapasitesi 550 ve 600H-Z numunelerinde elde edilmistir. Bu
numunelerin adsorpsiyon kapasitesi ve ytizdesi birbiriyle ayni olup 0.007 g ve % 0.70
olarak bulunmustur. Isil islemle modifiye edilen zeolitlerde 700H-Z numunesinden

sonra CH,4 adsorpsiyonu ger¢eklesmemistir.
Saflagtirma islemiyle modifiye edilen zeolitlerde 273 K’de en yiliksek CHa
adsorpsiyon kapasitesi ve yiizdesi sirasiyla, 0.007 g ve % 0.67 ile HCI Saf-Z

numunesinde bulunmustur.

Modifiye zeolitlerin N, CO, ve CH,4 adsorpsiyonunun KOH, NaOH ve ZnCl; ile

tiretilen aktif karbonlara gore oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir.
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