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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ADSORPSIYONLU ISI POMPA SISTEMLERINDE ALTERNATIF
MALZEMELERLE GAZ ADSORPSIYONUNUN FiZIKOKIMYASAL
PARAMETRELERININ BELIRLENMESI

Nuray DINIBUTUN KATIP

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damisman: Dog¢. Dr. Ali KARA
Prof. Dr. Muhsin KILIC

Gliniimiizde enerji ihtiyacinin hizla artmasi ve buna bagli olarak enerji iiretim
kaynaklarinin sinirli ve enerji liretim maliyetinin yiiksek olmasi, mevcut enerjinin etkin
ve verimli bir sekilde kullanilmasi zorunlulugunu beraberinde getirmistir. Bu sebeple
siirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin, o6zellikle 1sitma ve sogutma
alanlarinda kullanimi biiyilk Onem tasimaktadir. Adsorpsiyonlu 1s1 pompasi,
siirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin 1sitma ve sogutma amagli
kullanimini saglamasi agisindan son yillarda dikkatleri iizerine ¢gekmistir. Adsorpsiyonlu
1s1 pompalar1 her tiirlii 1s1 enerjisi ile rahatlikla ¢alisabilen ve elektrik enerjisi ihtiyaci
olduk¢a az olan cihazlardir. Pompa haricinde hareketli pargasi olmayan bu sistemlerde
giiriiltii, titresim gibi sorunlar olmadig1 gibi bakimlari da kolaydir. Ozellikle atik 1s1
kaynaklari, giines enerjisi, jeotermal enerjisi veya herhangi bir 1s1 kaynagi dogrudan
kullanilarak sogutma isleminin saglanabilmesi bu tip 1s1 pompalarini cazip hale
getirmistir. Bu tip sistemler, enerjiyi depolayabilme ve daha sonra kesikli olarak
kullanabilme imkani yaratmasindan dolayr da uygulamada avantaj saglamaktadir.
Adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin performanslarini arttirmaya ve kullanim alanlarini
genisletmeye yonelik calismalar artarak devam etmektedir. Adsorpsiyonlu 1s1
pompalarinin tasarimi ve imalati i¢in, sistemde kullanilacak adsorbent-adsorbat ciftine
ait adsorpsiyon karakteristiklerin detayl1 olarak bilinmesini gerektirmektedir.

Bu calismada adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin ¢alisma prensipleri, detayli bir literatiir
taramasi, adsorpsiyon iizerine genel bilgiler, tasarlanan deney diizenegi ve sistemin
deneysel sonuglart anlatilmistir. Calisma kapsaminda mekanik sogutma sistemlerinde
tercih edilen ve kullanimi yaygin olan ve diisiik sicaklik araliklarinda ¢alisabilmesi ve
sistemde si1zdirmazlik problemlerinin daha az oldugu florokarbon (HFC) tipi sogutucu
akigkanlardan ilk olarak R134a ve daha sonra R404A adsorbat olarak segilmistir.
Adsorbent olarak aktif-karbon, silika-jel, zeolit ve proje kapsaminda iiretilen polimerler
kullanilmistir. Daha sonra, bu diizenek iizerinde deneysel ¢alismalar yapilmistir. Bu
deneyler sonucunda, aktif karbonun en 1iyi adsorblama performans: gosterdigi
goriilmiistiir. Ancak silikajellerinde aktif karbona yakin adsorplama potansiyeli oldugu
sonucuna varilmistir.



Anahtar kelimeler: Adsorpsiyonlu 1s1 pompasi; Adsorbent-Adsorbat ¢ifti; R134a, Aktif
karbon, Silikajel, Zeolit

2016, x, +132 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

DETERMINATION OF PHYSICOCHEMICAL PARAMETERS OF THE GAS
ADSORPTION WITH ALTERNATIVE MATEARIALS IN THE ADSORPTION
HEAT PUMP SYSTEM

Nuray DINIBUTUN KATIiP

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali Kara
Prof. Dr. Muhsin KILIC

Nowadays, the rapidly increasing energy needs and accordingly limited to the high
production costs of energy production and energy resources, it brought about the
effective and efficient use of the available energy requirement. For this reason,
sustainable and renewable energy sources, particularly for use in heating and cooling it
is of utmost importance. Adsorption heat pumps, which have considerably sparked
attentions in recent years, have the advantage of being environmentally friendly and
operating with heat sources such as waste heat, solar and geothermal energies as well as
storing the energy. These types of systems may store the energy and then creates the
possibility is also advantageous due to use in a batch application. Improving the
performance of heat pumps and usage continues to increase its efforts to expand.
Adsorption heat pumps for the design and manufacture of the system to be used in the
adsorbent-adsorbate requires to be known in detail the characteristics of the adsorption
pair.

In this study, the adsorption heat pump working principles, a detailed literature rewiew,
general information on adsorption, designed experimental setup and experimental
results of the system are described. In the present study, firstly R134a,then R404A
absorbates which are commonly used in mechanical systems were used, as these flora
carbon type cooling fluids can operate in lower temperatures and cause less
imperviousness problems in the system. As adsorbent activated carbon, silica gel,
zeolite and polymer produced under the project were used. Then, the experimental work
was performed on this system. As a result of these experiments, it was observed that the
activated carbon showed the best adsorption performance. However it was concluded
that the silica gel has the potential adsorption in the near activated carbon.

Key words: Adsorption heat pump; Activated Carbon, Polymer, R134a, Adsorbent-
Adsorbate, Zeolite, Silicagel

2016, x, +132 pages.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

Ka Adsorpsiyon hiz sabiti

Kq Desorpsiyon hiz sabiti

Qe Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

ot Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Om Adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g)
P Denge basinci

R? Regrasyon katsayisi

R Boyutsuz ayirma faktori

Kr Freundlich izoterm sabiti (mg/g) (L/mg)*"

n Heterojenlik faktori

W Adsorbentin mikrogézenek hacmi (m®)

Wy Adsorbentin maksimum gozenek hacmi (m®)
K Adsorbent-adsorbat ¢iftinin karakteristik sabiti
A Adsorpsiyon potansiyeli

B Affinite katsayisi

K1 Yalanci birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk)
Ko Yalanci ikinci derece adsorpsiyon hiz sabiti ((g/mg)/dk)
Kait Partikiil i¢i difiizyon katsayist ((mg/g) dk*?)
AG Gibss serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS Entropi degisimi (kJ/mol K)

Nsog Sistemin sogutma verimi

Misitma Sistemin 1s1tma verimi

Kisaltmalar Aciklama

Aktif Karbon Graniil AK1

Aktif Karbon Pellet AK2

Aktif Karbon Pellet AK3

Aktif Karbon + Polimer AK1+P1

Aktif Karbon + Polimer AK1+P2

Silikajel Mavi SIM

Silikajel Beyaz SJB

Silikajel Kahverengi SJK

Aliimina 1 ALl

Aliimina 2 AL2

Zeolit (Molekiiler Sieve) Z
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1.GIRIS

Glinlimiizde enerji ihtiyacinin hizla artmasi ve buna bagli olarak enerji iiretim
kaynaklarmin sinirli ve enerji tiretim maliyetinin yiiksek olmasi, mevcut enerjinin etkin
ve verimli bir sekilde kullanilmasi zorunlulugunu beraberinde getirmistir. Bu sebeple
stirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarimin 1s1 geri kazanim sistemleri ve
sogutma sistemlerinde kullanimi biiyiik 6nem tagimaktadir. Adsorpsiyonlu 1s1 pompasi,
strdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarmmin 1sitma ve sogutma amagl
kullanimin1 saglamast agisindan son yillarda dikkatleri iizerine ¢ekmistir.

Adsorpsiyonlu 1s1 pompalar1; her tiirlii 1s1 enerjisi ile rahatlikla galisabilen ve elektrik
enerjisi ihtiyact oldukga az olan cihazlardir. Ozellikle atik 1s1 kaynaklari, giines enerjisi,
jeotermal enerjisi veya herhangi bir 1s1 kaynagi dogrudan kullanilarak sogutma
isleminin saglanabilmesi bu tip 1s1 pompalarini cazip hale getirmistir. Bu tip sistemler,
enerjiyi depolayabilme ve daha sonra kesikli olarak kullanabilme imkan1 yaratmasindan
dolay1 da uygulamada avantaj saglamaktadir. Adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin en 6nemli
dezavantajlari ise performans parametrelerinin diisiik olmasidir.

Adsorpsiyonlu 1s1 pompalar1 eski bir ge¢mise sahiptir. Adsorpsiyonlu 1s1 pompasi
cevrimleri ilk defa Faraday tarafindan tanimlanmig(1848);ticari amagli sogutucu(veya
1s1 pompasi)tesebbiisii ise 1920°de baslamistir. Ancak kompresorlii 1s1 pompalarinin
sahip oldugu biiyiik pazar hacminden ve STK(Sogutma Tesir katsayis1) degerlerinin
yiiksek olmasindan dolayr uzun bir siire adsorpsiyonlu 1s1 pompalari {izerine arastirma
yapitlamamistir. Son yillarda, o©zellikle 1s1 kaynaklarmin diger enerji tiirlerine
cevrilmeden kullanilmasi, cihazlarin birincil enerji veriminin arttirilmasi ve atik 1s1
kaynaklarinin degerlendirilmesi konularinin 6nem kazanmasi nedeniyle adsorpsiyonlu
1s1 pompalariyla yapilan galigmalar etkinlik kazanmistir (Demir ve ark. 2005).

Zeolit, silika jel, aktif karbon ve aktif aliimina, 6zgiil yilizey alanlarinm arttiran gézenekli
yapilar1 ve sivi veya gaz fazindaki akiskanlari yiiksek kapasitede adsorbe edebilme
ozelliklerinden dolay1 kurutma, atik su ve gazlarin aritilmasi uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilan adsorbent malzemelerdir. Zeolit ve silika jel’in su buharini adsorplama
kapasitesi yliksek oldugundan 1s1 pompalarinda adsorbat olarak su kullanilmaktadir.
Suyun 1s1 pompalarinda adsorbat olarak kullanilmasinda, buharlasma 1sisinin yiiksek
olmasi, yanicit olmamasi ve ¢evreci olmasi gibi avantajlart mevcuttur. Fakat atmosfer

basincinda buharlagma sicakligi yiiksek oldugundan sogutma uygulamalarinda



kullanilabilmesi i¢in sistemin vakum altinda tutulmasi gerekmektedir. Bu sistemlerde,
sizdirmazligin saglanmasi énemli bir sorun olmaktadir. Aktif karbon ise tiim mekanik
sogutma sistemlerinde tercih edilen florokarbon (HFC) tipi sogutucu akiskanlari,
amonyak gibi sanayide yiiksek kapasiteli sogutma sistemlerde kullanilan inorganik
sogutucu  akigskani, metanol veya etanol gibi gazlann yliksek miktarda
adsorplayabilmektedir. Son yillarda adsorpsiyon 6zelligi olan polimerler de, hijyenik
kurutma, hidrokarbonlarin arindirilmasi, agir metal giderimi ve farkli aritma
uygulamalarinda yogun bir sekilde kullanilmaya baglanmistir. Adsorpsiyon amaciyla
kullanilacak polimerlerde, yiliksek baglama kapasitesi ve hizli baglanma kinetigi
Ozellikleri bulunmasi istenir. Bir sogutma ¢evriminde 1sinin bir ortamdan alinip bagka
bir ortama tasinmasinda ara madde olarak sogutucu akiskanlar kullanilmaktadir. Belli
bir uygulama ic¢in kullanilacak sogutucu akiskanin, sadece 1siy1 tasiyici yeterliligi
disinda zehirliligi, tutusabilirligi, yogunlugu, viskozitesi, temin edilebilirligi ve en
onemlisi ¢evresel etkileri goz oniine alinmalidir (Giirler ve ark.). Amonyak ve HFC tipi
atmosfer basincinda diisiik sicakliklarda buharlasabilen sogutucu akiskanlarin
kullanilmast sistemi vakum altinda tutma gereksinimini ortadan kaldirmaktadir.
Desorpsiyonun diisiik kaynama sicakliklarinda gerceklesebilmesi diger bir avantajdir.
Bu c¢alismada, farkli adsorbent malzemelerin (aktif karbon, polimer, zeolit, silika jel)
farkli sogutucu gazlari adsorplama performanslart karsilagtirilacaktir. Tasarlanan deney
diizenegi ile test edilecek farkli adsorbent-adsorbat ciftleri icin sabit sicaklikta basinca
bagli adsorplama kapasitesindeki degisimi veren izoterm egrileri elde edilecektir. Farkli
adsorpsiyon c¢iftleri igin, izoterm egrileri kullanilarak adsorpsiyonlu sogutma sisteminin
teorik modellemesi yapilacak ve sistemin performanslar karsilastirilacaktir.

Bu tez c¢aligmasinda, enerjinin giderek pahalandigi ve alternatif enerji kaynaklarina
yonelindigi giiniimiizde, son yillarda atik 1s1 ve alternatif termal enerjiden daha fazla
yararlanmak i¢in {izerindeki caligmalarin giderek arttig1 adsorpsiyonlu 1s1 pompa
sistemlerinin  gelistirilmesi kapsaminda diisiik sicakliktaki farkli 1s1  kaynaklari
kullanabilen adsorpsiyonlu sogutucu tasarimi i¢in gerekli adsorbent-adsorbat ciftlerine
ait karakteristik ozellikler belirlenmesi hedeflenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda, bugiine
kadar adsorpsiyonlu 1s1 pompasi ile ilgili yapilan caligmalarin gozden gegirilmesi
yapilmig ve farkli adsorbent malzemelerin (aktif karbon, zeolit, silika jel, polimer) farkli

sogutucu gazlar1 adsorplama performanslari karsilastirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2. 1. Tanimlar

2.1.1.Adsorpsiyon
Bir ylizeye molekiillerin adsorpsiyonu herhangi bir yiizey aracili kimyasal bir proses
i¢in gerekli bir 6n kosuldur. Ornegin; yiizey kataliz reaksiyonu durumunda asagidaki
bes temel adimi izleyerek dongii siirecini kontrol etmek miimkiindjir:

1) Yiizey aktif maddelerin difiizyonu

2) Yilizey lizerine bir veya daha fazla maddenin adsorpsiyonu

3) Yiizey reaksiyonu

4) Yiizeyden iirinlerin desorpsiyonu

5) Uriinlerin yiizeyden uzaklastirilarak difiizyonu

Yukarida verilen proses adimlari sadece *adsorpsiyon’ siirecinde degil ayni1 zamanda bu
slirecin tersi olarak tanimlanan "desorpsiyon'siireci i¢in de gecerlidir.

Bir gaz, sivi veya homojen bir karisimin kati1 bir yiizey tarafindan depo edilmesi
adsorpsiyon olarak isimlendirilir. Adsorpsiyon siirecinde depo edilen malzeme
adsorplanan ya da adsorbat, depo eden malzeme ise adsorban ya da adsorbent
olarak adlandirilir. Bu siirecin tersi ise desorpsiyon olarak tanimlanir. Molekiillerin kat1
adsorban yilizeyinde yer alan aktif merkezlere tutunmasi ‘adsorpsiyon’, tutunan

adsorbatlarin ylizeyden ayrilmasi 'desorpsiyon' siirecleri sematik olarak Sekil 2.1. de

gosterilmistir.
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Sekil2.1.Kat1 adsorbent yiizeyinde ger¢eklesen adsorpsiyon ve
desorpsiyon(Demir,2014)



Adsorpsiyon kat1 yiizeyler tizerinde dengesiz molekiiler kuvvetlerin etkisi sonucu ortaya
cikmaktadir. Boylece kati bir yiizey, bir siv1 veya gaz ile etkilestiginde, kat1 ile sivi veya
gazin ylizeyleri arasinda ¢ekimsel bir kuvvet olusur. Buhar fazi i¢inde gaz veya sivi, gaz
veya buhar niteligine gore, kat1 ylizeyin yakin ¢evresinde kat1 yiizeyden daha biiytlik bir
konsantrasyon olusturur. Yiizeyde asiriliga neden olan bu proses adsorpsiyon olarak
tanmimlanmaktadir (Zahoor, 2011).

Adsorpsiyonun diger bir tanimi ise; bir gazin/sivinin sivi/kati haldeki bagka bir
maddenin yiizeyi ile fiziksel veya kimyasal etkilesmesi olayidir. Ancak bir sivi/gaz
akiskanin diger bir sivi/katt maddenin igine diflizyonu s6z konusu ise bu olay da
absorpsiyon adin1 alir. Her iki olay birlikte olustugunda ise olay sorpsiyondur. Gaz veya
¢oziinen madde 'adsorplanan' ya da 'adsorbat' , bunlar1 adsorplayan katida 'adsorban' ya

da 'adsorbent' olarak adlandirilir.

Kat1 maddeler tarafindan gazlarin adsorpsiyonu asagidaki 6zellikleri gosterir. (Berkem
ve dig., 1994)

e Adsorpsiyon hizli bir olaydir, adsorbentin doygunluga yaklasmasi oraninda hiz
azalir.

e Adsorpsiyon adsorbentin yiizey alanina bagl oldugu kadar kimyasal tabiatina ve
gecirmis oldugu islemlere baglhidir.

e Adsorpsiyon secimsel bir olaydir. Ayn1 adsorbent tarafindan bazi maddeler az
bazilari ise daha fazla adsorplanir.

e Adsorpsiyon iki yonlii bir olaydir.

e Adsorbentin birim kiitlesi veya hacmi tarafindan adsorplanan gaz miktar1 gazin
derisimi veya kismi basinciyla orantilidir. Adsorbent doygunluga ulasinca bu
etkiler ortadan kalkar.

Adsorpsiyonun sivi ve gaz fazi olmak iizere endistride ¢esitli uygulamalari
bulunmaktadir.

Sivi adsorpsiyonu uygulamalarina 6rnek olarak;

Koku giderme,

Icme sularindan ¢oziinmiis organik maddelerin uzaklastiriimast,

Igme sularindan koku, tat ve renk veren maddelerin giderimi,

Atik su veya endiistriyel atiklarin saflastiriimast,

o~ w0 DN

Icme sularindan veya atik sulardan agir metallerin uzaklastiriimas verilebilir.



Gaz adsorpsiyonu uygulamalari ise;
1. Organik ¢6ziicli buharlarinin geri kazanilmasi,
2. Havadan koku veren zehirli bilesenlerin uzaklastirilmasi,
3. Havadan organik c¢oziiciilerin ayrilmasi(hidrokarbonlar, alkoller, klorlu
hidrokarbonlar, esterler vs.),
4. Gazlardan nem giderme,
5. Isitma ve sogutma sistemlerinde gozenekli adsorbentler yardimiyla 1sitma ve

sogutma performansinin arttirilmasidir.

2.1.2.Adsorpsiyon Tiirleri
Adsorpsiyon olayinda, adsorbent ve adsorbat arasinda zayif veya kuvvetli etkilisimler

olmakta ve adsorpsiyonda bu etkilisim tiirlerine gore siniflandirilmaktadir.

2.1.2.1.Fiziksel Adsorpsiyon
Kat1 yiizey ile adsorplanan madde arasinda zayif Van der Walls etkilesimlerinin oldugu

adsorpsiyon olayidir. Fiziksel adsorpsiyon diisiik sicakliklarda meydana gelir ve
ortamin sicakliginin artmasi ile azalmaktadir. Adsorpsiyon 1sis1, genellikle 10
kcal/mol’den diisiiktiir. Bu adsorpsiyon tiirii olduk¢a hizli olup sifira yakin bir
aktivasyon enerjisi esliginde yiirtir. Adsorpsiyon dengesi ekzotermik ve tersinirdir. Bu
nedenle adsorplanmis gaz fazi sicakligmin yiikseltilip basincin diigiiriilmesi ile
kolaylikla desorplanabilir (Yoriikogullar1,1997). Yiizey ortiinmesi tek tabaka veya cok
tabakali olabilmektedir. Bir ylizey iizerindeki adsorpsiyon miktari adsorbandan ¢ok
adsorbata baglidir. Adsorbatin basinci arttik¢a adsorplama miktar: artar. Adsorbe olan
molekiil kat1 ylizeyinde belirli bir yere baglanmayip, yiizey iizerinde hareketli

durumdadir.
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Sekil 2. 2. Fiziksel adsorpsiyonun sematik gosterimi(Y1ldiz,2004)



2.1.2.2.Kimyasal Adsorpsiyon
Yiizey molekiillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle ylizey {iizerinde adsorplanan

maddenin monomolekiiler tabakasi ile bir kimyasal bagin olugmasi sonucu meydana
gelen adsorpsiyon olayidir. Adsorbent ile adsorbat arasinda kovalent bag olusmaktadir.
Adsorpsiyon olayr yiiksek sicakliklarda meydana gelir ve sicaklik yiikseldikge
adsorpsiyon artar. Adsorpsiyon 1sist 40kcal/mol’ den daha biiyiiktir. Kimyasal
adsorpsiyon endotermiktir ve tersinmezdir. Kemisorplanmis bir gazin desorpsiyonu ¢ok
zordur ve desorpsiyon fiiriinleri, adsorbent ile adsorbat arasindaki bir kimyasal tepkime
tirtinii olabilir(Mayers, 1999).

Adsorpsiyon prosesi igin aktivasyon enerjisi gerekir ve adsorpsiyon hizini aktivasyon
enerjisinin biylikligi belirler. Adsorbatin basincindaki artis adsorpsiyon miktarinin
azalmasima neden olur. Kimyasal adsorpsiyon katinin tiim yiizeyinde ger¢eklesmez,
adsorbat aktif merkezler yilizeylere baglanir. Bu nedenle yiizey ortlinmesi en fazla tek
tabakali olabilir ve molekiiller yiizey lizerinde hareket etmezler. Diger tabakalar ancak

fiziksel adsorpsiyonla olusabilir.

P

Sekil 2. 3. Kimyasal adsorpsiyonun sematik gosterimi(Y1ldiz,2004).

2.1.2.3.Elektrostatik adsorpsiyon
Adsorplanan ile yiizey arasindaki elektriksel ¢ekim nedeniyle olusan adsorpsiyon

tiriidiir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan ile adsorbent yiizeyinin
birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Farkli yiiklere sahip molekiillerin ¢ekimi,
diflizyon asamasinda ortaya c¢ikan sorunlari azaltarak adsorpsiyon verimini
arttirmaktadir. Adsorpsiyon siireglerinde ¢ogu zaman birden ¢ok adsorpsiyon tipi

gozlenmektedir, bu nedenle tiim bu adsorpsiyon gesitlerine ragmen adsorpsiyon tiirlinii



tek bir adsorpsiyon ¢esidiyle agiklamak zordur bazen de miimkiin degildir (Ozkan,
2005).

2.1.3.Adsorpsiyon Denge Kuramlari
Kat1 bir yiizey bir gaz ile etkilestiginde, gaz molekiilleri kat1 yiizeyine carpar. Carpan

molekiillerin bir kismi kat1 ylizeyine tutunarak adsorbe olurken, bir kismi1 geri doner.
Baslangi¢ durumunda adsorpsiyon miktar1 biiyiiktiir ancak adsorbat molekiilleri kati
yiizeyini zamanla kaplar ve adsorpsiyon hizi siirekli azalir. Bagka bir ifadeyle
desorpsiyon artar. Dengeye ulasana kadar adsorpsiyon miktar1 azalirken, desorpsiyon
miktar1 artmaya devam eder.

Belirli bir adsorpsiyon sistemi i¢in adsorpsiyon kapasitesi gazin basincina ve
adsorpsiyon sicakligina bagli olarak degisim gosterir. Adsorpsiyon sistemleri i¢in denge
halinde; sabit sicaklikta adsorpsiyon izotermi, sabit basingta adsorpsiyon izobari ve
sabit denge halindeyken ise adsorpsiyon izoteri kavramlarindan s6z edilebilir.

Belirli bir adsorpsiyon sistemi i¢in; x/m denge halinde birim kiitle basina adsorplanan

miktar, P basing ve T adsorpsiyon sicakligi olmak {izere bir fonksiyon tanimlanabilir.

—=f(P,T) 2.1)
Yukarida verilen (2.1.) ifadesinden yola ¢ikarak belirli bir adsorbent-adsorbat
sisteminde basing sabit tutulup T degisken oldugu zaman (2.2.) denklemi elde edilir ve
bu denklem 'adsorpsiyon izobar1' olarak tanimlanir.

— = f(T) (P=sabit) (2.2)
T sabit tutulup p degisken oldugunda ise 'adsorpsiyon izoterm' denklemi elde edilir.

mi = f(P) (T=sabit) (2.3)

Adsorplanan denge miktar sabit, sicaklik degisken, x/m sabit tutularak sicakligin bir

fonksiyonu tanimlanan 'adsorpsiyon izosteri' elde edilir.
P = f(T) (mi:sabit) (2. 4)

Adsorpsiyon izotermlerinden; adsorbat, adsorbent ve izlenen adsorpsiyon prosesin
takibinde oldukc¢a yararlanilir. Adsorbentin yilizey alani, gézenek yapisi ve boyut
dagilimimin belirlenmesinde yardimci olurlar. Adsorpsiyon izobarlari; adsorpsiyon

tirlerinin  belirlenmesinde ve adsorpsiyon mekanizmas1 hakkinda fikir verirler.



Adsorpsiyon izosteri ise; Clasius-Clapeyron denklemi kullanilarak iki farkli sicaklik

araliginda adsorpsiyon 1sisinin hesaplanmasinda kullanilir. (Zahoor, 2011)

2.1.4.Adsorpsiyon izoterm Egrileri
Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge

konsantrasyonu arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya
'adsorpsiyon izotermi' olarak tanimlanir. Adsorpsiyon izotermleri adsorpsiyon
kapasitesi, adsorpsiyon enerjisi ve adsorpsiyon tiirli hakkinda bilgi verir (Kertmen,
2006).

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.4. de verilmistir. Genellikle
buhar fazindan adsorpsiyon igin ¢izilen bu egrilerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon igin
de gecerli olmaktadir. Sekilde P/Pg bagil denge basincini ifade etmekte ve P/Pp= 1
oldugunda ise adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey
olarak yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde ise
adsorpsiyon siireci tamamlanmaktadir.

1. Sekil 2.4a izoterm modeli nispeten kiiclik dis ylizeylere sahip olan mikrogdzenekli
katilarda gozlenir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogdzeneklerin yiizeyleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda goézeneklerin tamami doldugundan adsorpsiyon
tamamlanmis olacaktir. Tersinir olan bu izoterm tiirii, P/Py ekseninde i¢biikeydir ve P/Py
degeri 1’e yaklastiginda belli bir limit degere yaklasir. Diisiik yiizey ortiilmelerinde
meydana gelen adsorpsiyon prosesleri Henry yasasi ile lineer bir iliski gosterir.
Heterojen yiizeylerde bu lineer iliski deneysel olarak oOlgiilebilen en diisiik basing
degerinin altina diisebilir

2.Sekil 2.4b de gosterilen izoterm gozeneksiz (nonporous) veya mikrogdzenekli bir
adsorbent ile elde edilmis bir izoterm seklidir. Bu tiir izoterm modeli sinirsiz tek tabaka-
cok tabaka adsorpsiyonunu temsil eder. Izotermin lineere yaklastigi orta kisminin
baslangic1 tek tabaka yiizey Ortiilmesininin sona erdigini ve ¢ok tabakali yiizey
ortiilmesinin bagladigini gosterir.

3. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Tersinir tiglincii tiir izoterm P/PO ekseni lizerinde konveks (disbiikey)’dir.
Bu tiir izotermlerde birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha

kiiglik ve kilcal yogunlagsma oldukga azdir (Sekil 2.4c).



4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha yiiksek olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekil
2.4d° de gorilldigi gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine 'adsorpsiyon histerezisi' denir. Bu durum dar agizlardan dolan gozeneklerin
genis agizlardan bosalmast ile agiklanabilir. Bu tiir izotermler mikro ve mezo gozenekli
endiistriyel adsorbentler icin elde edilir.

5. Sekil 2.4e de verilen izoterm modelinde birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1
yogunlasma 1sisindan daha kii¢iik olan ve kilcal yogunlasma oldukca fazladir.
Adsorplanma giicii diisiik olan mezo goézenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tipe uymaktadir.

6. Basamakli olan bu tip izotermlere az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler yaninda farkl
boyutlarda mezogézenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleride bu tip
egrilere benzemektedir. Basamaklarin ytiksekligi, adsorplanmig her tabakanin tek tabaka

kapasitesini gosterir. (Sekil 2.4f)

Adsorplanmis miktar
Adsorplanmis miktar
\\\
\
\
\
A\
\
A\

P/po. kismi basing p/pPo. kismi basing

Adsorplanmis miktar
Adsorplanmig miktar

P/po, kismi basing p/po. kismi basing



Adsorplanmis miktar
Adsorplanmig miktar

p/po. kismi basing p/po. kismi basing

Sekil 2. 4. Adsorpsiyon izoterm egrileri (Abak, 2008)

2.1.5. Adsorpsiyon izoterm Esitlikleri

Deneysel verilerden elde edilen sonuglara goére adsorpsiyon izotermlerini
degerlendirmek igin ¢ok sayida adsorpsiyon denklemi tiiretilmistir. Adsorpsiyon
izotermlerinde, adsorbe olan madde miktari, adsorbat derisiminin kompleks bir
fonksiyonudur. Gazlar igin derisim mol yilizdesi veya kismi basing olarak verilirken,
cozeltiler icin mg/L, mol/L, ppm gibi kiitle birimleri olarak verilmektedir.

Bir adsorpsiyonun hangi izoterm tiiriine uygun oldugunun belirlenmesi i¢in deneysel
veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanir ve grafige dokiiliir. Verilerin dogrusal bir
grafik olusturdugu izoterm tiirii o adsorpsiyon i¢in en uygun modeldir. Olusturulan
grafigin dogrusallig1 korelasyon katsayist ile belirlenir ve korelasyon katsayisi R?,
0,95den biiyiik olmas1 gerekir(Soziigecer, 2013).

Yaygin olarak uygulanan adsorpsiyon denklemleri; Langmuir, Freundlich, Brunauer
Emmet Teller (BET), Temkin, Dubinin — Radushkevich ve Clausius — Clapeyron

izotermleri seklinde siralanabilir.

2.1.5.1.Langmuir Izotermi
Bu kuramsal baginti, ¢ok sayida sistemin denge adsorpsiyon davranigint yorumlamak ve

kat1 yiizeylerinin toplam yiizey alanini belirlemek i¢in Langmuir tarafindan 1915 yilinda
ortaya ¢ikmis olup her basing araliginda kullanilabilmektedir.
Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi karakteristik kabullere dayanmaktadir. Bu kabuller
asagidaki gibi siralanabilir:
e Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorplayici
yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki

adsorpsiyondur.
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e Adsorpsiyon lokalizedir, adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde hareket
etmezler.

e Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesim soz konusu degildir. Bu nedenle
birim ylizeye adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina etkisi yoktur.

e Yiizey homojendir ve gaz molekiillerinin kati yiizeyindeki tiim noktalarinin
adsorpsiyon aktivitesi aynidir.

e Desorpsiyon hizi sadece yilizeyde adsorplanmis madde miktarina baglidir.

e (Gaz fazi1 molekiilleri yiizeyde adsorpsiyon merkezleri diye adlandirilan farkli
noktalarda adsorplanmistir. Her bir yer sadece tek bir maddenin adsorplanmasi
icin uygundur. (Mckay, 1989; Abak, 2008)

Langmuir izoterminin matematik ifadesi su sekildedir:

Gaz fazindaki molekiillerin dinamik denge halinde oldugu farz edilirse;

kq
S(yiizey) T M(gaz) — S — Myiizey) (2.5)
S — M(yijzey)k—d> S(yﬁzey) P M(gaz) (2 6)

Denklemde verilen k, ve ky sirasiyla, adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleridir.
Adsorbentin ylizey alan1 S, gaz fazindaki molekiiller M ve adsorbat tarafindan kaplanan
kesir 8, adsorbat tarafindan kaplanmamis kesir(1 — 6) ve desorpsiyondan dolay1 yilizey
ortiilmesinde meydana gelen degisim hizi, denge basinci (P) ile orantili olacaktir.

o

= =ke (1-0)p (2.7)

Desorpsiyondan dolay: degisim hizi adsorplanmis 6 ile orantili olacagindan,

o

esitligi yazilabilir. 2.8. esitligine gore, desorpsiyon hizi basingtan bagimsiz, ancak 6 ' ya
baghdir. Denge konumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 birbirine esit

olacagindan

ko(1—60)p = kg8 (2.9)
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ifadesi yazilabilir.

Bu esitlikte;
kq
b= o (2. 10)

yazilir ve diizenlenirse;

g= 2" (2. 11)

1+b P

elde edilir. Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan miktar;

e = qm0 (2 12)

esitligi ile verilir. @ nin degeri yerine yazilir ve diizenlenirse;

P__1 P
;_me +Qm (2 13)

elde edilir. Cozeltiden adsorpsiyon i¢in P denge basinci yerine C denge derisimi alinir.
Burada qm, adsorbentin tek tabaka kapasitesidir (mol/g). Bu esitlik Langmuir esitligi
olarak bilinir. P/ge nin P ye kars1 egrisi, egimi 1/qm ekstrapolasyonu 1/bgy, olan diiz bir
dogru verecektir.( Sarikaya,2008)

Adsorbentin birim kiitlesi basina adsorplanan adsorbat hacmi de dolayisiyla:

Vi b P

V="0o= 1+b P

(2. 14)

olur. Diisiik basinglarda paydada yer alan b P terimi ihmal edilebilir ve denklem su hale

gelir.

V=(V,b)P=k, (2. 15)

Cok yiiksek basinglarda da 2.14. esitliginde paydadaki (1) terimi ihmal edilebilir ve
denklem:

V=1, =k, (2. 16)
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halini alir. Bu durum adsorbanin tek tabaka ile Ortiilmesi anlamma gelir. Langmuir

denklemi ortalama basinglarda uygulandiginda, denklem:

P 1 P
A (2.17)

Vmb ' Vm
Vm degeri sicakliga bagl degildir. b sabitinin degeri biiyiik oldugunda adsorpsiyonun
diisiik basinglarda gergeklestigi sdylenebilir. Vm degeri biiyiikk oldugunda ise
adsorbanin adsorpsiyon Kkapasitesi fazladir. Adsorpsiyon 1sisinin  degeri biiyiik
oldugunda b degeri ve adsorbanin yilizey alan1 fazlaysa Vp degeri biiyiiktiir.
(Yoriikogullar: 1997)

Boyutsuz ayirma (R.) faktoriiniin, belirlenmesi Langmuir izotermi ile ilgili 6nemli
ozelliklerin yorumlanmas1 hakkinda bilgi verir. Bu deger O ile 1 arasinda degerler alir ve
bu degerler adsorpsiyonun elverislilik durumu hakkinda fikir sahibi olmamizi saglar. R

degeri su denklem yardimiyla hesaplanir:

R, = — (2. 18)

~ 1+bP

Cizelge 2. 1.R (dagilma sabiti) degerleri ve izoterm Tipleri

RL Degerleri Izoterm tipi

RL>1 Adsorpsiyona istemli degildir.
RL=1 Lineer izoterm olusturur.

0<RL<1 Adsorpsiyona istemlidir.

RL=0 Adsorpsiyon tepkimesi tersinmezdir.

Yukarida verilen Cizelge 2.1. yardimiyla adsorpsiyonun elveriglilik durumu

degerlendirilebilir.

2.1.5.2.Freundlich izotermi
Alman fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan ideal

olarak temiz ve homojen olmayan kati ylizeylerindeki adsorpsiyonlar ic¢in izoterm
denklemi Onerilmistir. Bu denklemin gecerliligi i¢in adsorpsiyon olaymnin fiziksel bir

proses olmasi gerekir.

13




Freundlich izoterminin denklemi su sekilde ifade edilebilir:

q. = Kz P/ (2.18)

Burada Qe, adsorbentin birim yiizeyine adsorplanan madde miktari, Kr, adsorbent
kapasitesini ifade eder ve degeri ne kadar biiylikse kapasite o kadar yiiksektir.
n(birimsiz),adsorpsiyon yogunlugunu belirtmekte ve n’ nin degeri 2-10 araliinda
degismektedir. 1/n faktorii de heterojenite faktorii olarak tanimlanir ve degeri ne kadar

sifira yakin olursa ylizeyinde o kadar heterojen oldugu sdylenebilir.

Esitlik (2.18) in her iki tarafininda logaritmasi alinip, yeniden diizenlendiginde:

logq, = logKp + (%) log P (2.19)
log e degerlerine karsilik log P grafiginin yardimiyla Kg ve n sabitleri belirlenebilir. Bu
dogru grafiginin ordinati1 log K¢ degerine, egimi de 1/n degerine esittir bu degerlerin

belirlenmesiyle incelenen adsorpsiyon olay1 yorumlanabilir.

2.1.5.3. Branaur-Emmet-Teller (BET) izotermi
1938’de gelistirilen bu BET adsorpsiyon modeli genellikle iki adsorpsiyon tabakasi

oldugunu ve her tabakanin esit adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu kabul eder ve ¢ok
tabakal1 adsorpsiyonu gosteren izotermleri verir.

Bir adsorpsiyon olayi ile ¢evresindeki adsorpsiyon olaylar1 arasinda etkilesim olmadigi
kabul edilir. Ancak BET modelinde adsorpsiyonun gerceklesmesiyle olusan ilk
tabakanin yeni bir adsorpsiyon yiizeyi olusturdugu diisiiniilerek yeni tabakalarin da

olustugunu kabul edilir(So6ziigeger, 2013).

2.tabaka

1.tabaka

Sekil 2. 5.BET izoterm modelinin sematik gdsterimi (Y1ildiz, 2004)
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BET izoterm denklemi:

P 1 C-1P
ver et v me (2.20)
ifade edilebilir.

Denklemde P basing, V toplam hacim, Vm adsorbent ylizeyinde tamamlanmis
unimolekiiler tabaka olusturmak icin gereken gazin hacmi, Py doymus buhar basinci,
P/PO bagil buhar basinci ve C adsorbatin bir molekiiliiniin tek tabakada kapladig

ortalama alan1 ifade eder.
P’ ye kars1 (P/Pg) ,egimi (C-1)/V,C) ve kesim noktast (1/VzC) olan diiz bir ¢izgi verir.
Boylece egim ve kesim noktasi yardimiyla Vi, ve C degerleri hesaplanabilir. Bu

denklemin verileri grafige gecirildiginde 0,05 < p / P, < 0,35 araliginda bir dogru

bulunmaktadir.

2.1.5.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi
Dubinin-Radushkevich (1947) Polonyi karakteristik egrisini mikrogézenek hacimlerinin

adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir Gauss dagilimi oldugunu ileri
stirerek adsorpsiyon potansiyeli A ile uyumlu olan ampirik bir esitlik gelistirmistir. D-R
adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon enerjisini hesaplamak i¢in kullanilir ve bu enerji
degerleri adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi verir.

Bu esitlik su sekilde ifade edilebilir:
W =W, exp (—k.A?) (2.21)
Esitlikte W; adsorbanin mikrog6zenek hacmi (mg), W ; adsorbanin maksimum gozenek

hacmi (m®), k; adsorbent-adsorbat ciftinin karakteristik sabiti, A; adsorpsiyon

potansiyelini ifade eder(Hutson ve ark, 1997).
A=RTIn(2) (2. 22)

(2.22) esitliginde T; adsorbanin sicakligi, P; denge basinci, P doymus buhar basinci, R;

gaz sabiti olarak tanimlanir.
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Gozenekli olmayan katilarin adsorpsiyonu gozenekli katilarin adsorpsiyondan daha
farklidir. Bu nedenle (2.21) esitligi tiiretilmistir, ancak D-R denklemi bazi sinirlamalara

sahiptir. Bunlar;

e Homojen ve uniform mikrogdzenek yapidaki kat1 adsorbanlar i¢in gegerlidir,

e Diisiik basingta Henry yasasindan sapmalar baslar,

e Adsorplama giicii ¢ok yiiksek olan kiiciik gozenekler i¢in adsorpsiyon
potansiyeli ¢ok bliyiiktiir. Bu nedenle, mikrogdzenekler kiigiikten biiylige dogru
siralanmalidir. Bu esitlik 0,15 ten daha yliksek mikro doldurma dereceleri igin
gecerlidir.

Sonraki yillarda Dubinin —Astakhov(D-A) , D-R denklemini gelistirerek esitligi su

sekilde tiiretmislerdir:
A
W =W, exp — ((B—Eo)n) (2. 23)

Burada Eo; karakteristik adsorpsiyon enerjisi, ; affinite katsayisi, n ; heterojenlik
faktoriini ifade eder. Aktif karbon i¢in n = 2, zeolit i¢in n = 4 — 6 olarak adsorbentin
tiirline gore heterojenlik faktorii degismektedir (Hutson ve ark, 1997).

D-R izotermi adsorbentin poroz yapisiyla ilgilidir ve adsorpsiyonun fiziksel ya da
kimyasal olmas: ile ilgili bilgi verir. Adsorbatin molekiilii bagina ortalama adsorpsiyon
enerjisini ifade eden E degeri adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal olup olmadigi
hakkinda bilgi verir. E degeri 8 kJmol™ ve daha biiyiik bir deger ise adsorpsiyonun
kimyasal adsorpsiyon oldugu soylenebilir. D-A denklemi bazi sinirlamalart olsa da,
deneysel olarak belirlenebilen ii¢ bilinmeyen parametreyle bu kapsamli model sogutma

sistemlerinin elverisliligini degerlendirmek i¢in kullanilabilir (Demirocak, 2008).

2.1.6.Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon kinetigi; etkin adsorbat-adsorbent temas siiresinin belirlenmesinde

onemlidir. Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesinde adsorpsiyon isleminin hizina etki
eden basamaklar vardir. Adsorbatin adsorbent tarafindan adsorplanmasi 4 ana basamagi

gerektirir (Basibuyuk ve Forster, 2003).
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1. Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorbat molekiilleri, adsorbenti kaplayan bir film
tabakasina difiize olur.
2. Film tabakasina gelen adsorbat, adsorbentin gbzeneklerine yonelir. (sinir tabakasi
difiizyonu)
3. Adsorbatin, adsorbentin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun
meydana gelecegi ylizeylere difiizyonu (tanecik i¢i diflizyon) gerceklesir.
4. Son olarak adsorbat, adsorbentin gézenek yiizeyine tutunur ve adsorpsiyon olay1
tamamlanir(sorpsiyon).
Eger adsorbent hareketsiz fazda ise; birinci basamak yavas ilerler ve bu basamak
adsorpsiyon hizinin belirlenmesinde rol oynar. Bu fazin hareketli halde olmasi
durumunda yiizey tabakasinin kalinligi artacagi icin buna bagli olarak adsorpsiyon
hizinda da artis gozlenecektir. Adsopsiyon isleminde son basamak ol¢lilemeyecek kadar
hizlidir. Birinci basamakta da iyi karistirma gergeklesirse adsorpsiyon hizini 2. ve 3.
basamaklar belirleyecektir. Adsorpsiyon prosesinin ilk birka¢ dakikasinda 2. basamak
gerceklesirken 3.basamak adsorpsiyonun prosesinin geri kalan kismini olusturur ve
daha uzun siirede meydana gelir. Bu nedenle 3.basamagin adsorpsiyon hizini tam olarak
etkiledigi sdylenebilir.
Adsorpsiyon prosesini karakterize eden yani adsorbent-adsorbat ciftinin adsorpsiyon
olay1 sirasinda ne tlir bir mekanizma izledigi hakkinda fikir sunan c¢esitli kinetik
modeller 6ne siirtiilmiistiir. Bu kinetik modeller:

e Yalanci birinci dereceden kinetik model (Pseudo-first order kinetik model)

e Yalanci ikinci dereceden kinetik model (Pseudo-second order kinetik model)

e Partikiil i¢i diftizyon modeli (Intra-particle diffusion model)

olarak 3 sinifta incelenebilir.

2.1.6.1. Yalanac (pseudo) birinci dereceden kinetik model
Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren (1898) tarafindan gelistirilmistir ve

asagidaki gibi ifade edilir:

kq
2,303

log(qe — q¢) =logq, — (2. 24)
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Burada k; yalanci birinci derece adsorpsiyon hiz sabitini (1/dk), t zamani (dk), Qe Ve s
ise sirasiyla dengedeki ve herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitelerini (mg/g)
gostermektedir.

t‘ye karst log(qe - Q) grafige gecirildiginde egim ki1/2,303l; y eksenini kesim noktasi
ise; log Qe‘i verir.

2.1.6.2. Yalanci (pseudo) ikinci derece kinetik model
Yalanci ikinci derece kinetik model soyle ifade edilmektedir: (Ho ve McKay 1999)

t 1 1
w = (aa) +act (229
ifade edilir.

ge Ve ( sirasiyla dengedeki ve herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitelerini (mg/g)
gostermektedir. k, dengedeki yalanci ikinci derece hiz sabitidir ((g/mg)/dk). t/gt’ye karsi

t degerleri grafige gegirildiginde egim ve kesim noktasindan ge ve ks elde edilir.

2.1.6.3.Parc¢acik I¢i Difiizyon Modeli
Adsorpsiyon mekanizmasinin Lagergren ya da Ho esitlikleriyle belirlenemedigi

durumlarda adsorpsiyon kinetigi partikiil i¢i difiizyon modeliyle agiklanmaya caligilir
(Tekin ve ark. 2006).

Parcacik i¢i diflizyon modeli:

qe = kairt'/? +C (2. 26)
ifade edilebilir.

Burada, kit partikiil ii difiizyon hiz sabiti (mg/g. dak?), t*? yari zaman (dk*?), q; degeri
de t zamanda adsorplanan adsorbat miktarinin mg/g cinsinden degeri ve C adsorbent ile
adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren bir sabittir. Bu degerin
biiyiikliigii fazla oldugunda, sinir tabakasinin adsorpsiyona etkisi fazla olur Hiz sabiti

Kgif, qt’nin t2 karsi ¢izilen grafiginin egiminden C ise kesim noktasindan hesaplanir.

2.1.7.Adsorpsiyon Isis1
Gazlarin katilar tzerindeki adsorpsiyonu; adsorpsiyon 1sisi, aktivasyon enerjisi,

adsorplanan fazin 1s1 kapasitesi gibi Olgiilebilen enerji nicelikleri ile tanimlanabilir.
Adsorpsiyon 1s1sin1, adsorpsiyon izosterleriyle ya da izotermik ve adyabatik kalorimetre
ile belirlemek miimkiindiir. Kalorimetrik yontemle adsorpsiyon 1sisi; adsorbentin

yapisina, kalorimetrenin ¢esidine, Ol¢tim sicakligi ¢esitli parametreler yardimiyla

18



belirlenebilir. Kalorimetrik olmayan yontemle ise; 1/T 'ye karst InP'nin grafige
gecirilmesi ile elde edilen izosterin egiminden hesaplanabilir.

Adsorpsiyon izosterleri yardimiyla adsorpsiyon 1sisin1 hesaplayabilmek igin;

dInP AHg
[Hrlo = — 2 (2.32)
esitliginden yararlanilir. Bu esitlik Langmuir adsorpsiyon izoterm esitligi ve Van’t Hoff

esitligi birlikte ¢oziilerekte tiiretilebilir.

g ==L (2. 33)

T 14K.P

Bu esitlikte,
6 adsorplanan molekiillerle kaplanan adsorbent yiizey kesri,

K: adsorpsiyon denge sabiti =ka/kd=adsorpsiyon hiz sabiti/ desorpsiyon hiz sabiti,

P: adsorplanan gazin denge basinci

(2.33) esitligi yardimiyla,

-9
K.P=— (2.39)

ve 0 =sabit oldugunda (izoster kosulu)

In K + InP = sabit (2.35)

yazilabilir.

K AHgt

Van't Hoff esitligi: [2o = — =2 (2. 36)
InK + InP = sabit oldugundan InK = —InP yazilabilir. Bu durumda ;

dlnK dlnP AHg

(Sl =[5 )o = — 3 (2.37)
yazilabilir.

(2.37) esitliginde a(;—,/rT) = — % ifadesi kullanilarak,
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dlnP AHg¢
[0(1/T)]0 =R (2. 38)

yazilabilir. Son esitlikte , ¢aligilan sicaklik araliginda adsorpsiyon 1sis1 sabit kabul

. . . . . .AH . . g
edilerek, 1/T ye karsi cizilen InP grafigi, egimi TSt olan bir dogru vermelidir.

InP
AHg

[
>

1T
Sekil 2. 6.InP- 1/T grafigi

2.1.8. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyon olayinda bir¢ok parametre adsorpsiyon siirecine etki etmektedir.

Laboratuvar ¢alismalarinda oldugu kadar endiistriyel uygulama siirecinde de adsorbent
se¢cimi ve adsorpsiyon isleminde hangi parametrelerin siireci ne yonde etkilediginin
belirlenmesi adsorpsiyonun verimi ve tekrarlanabilirligi agisindan oldukg¢a dnemlidir.

Genel olarak adsorpsiyonu etkileyen faktorler;

e Adsorbatin 6zellikleri
e Adsorbentin ozellikleri
e Adsorpsiyon ortaminin 6zellikleri

olarak siniflandirilabilir.

2.1.8.1.Adsorbatin Ozellikleri
Adsorpsiyon prosesini etkileyen 6nemli parametrelerden biriside siiphesiz ortamdan

uzaklastirilmak istenen adsorbatin kimyasal yapisi ile iliski olan ¢dziintirliik, molekiil
biiyiikliigii ve iyon yiikii gibi 6zellikleridir.

Coziiniirliik: Lundelius’un Onerdigi ve sonrasinda da Traube’nin destekledigi
yaklasimlardan; adsorplanacak molekiillerin ¢oziiniirliigii arttikca, molekiillerin ¢ozelti
ortaminda kalmak istemeyip adsorban yiizeyine daha az afinite gdsterecegi sonucuna

varilabilir.
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Molekiil biiyiikliigii: Adsorbata ait diger énemli bir 6zellik ise adsorbatin molekiil
biiylikliigiidiir. Endiistriyel uygulamalar basta olmak lizere adsorbanin secilmesinde
ortamdan uzaklagtirilmak istenen ya da geri kazanilmak istenen molekiillerin boyutudur.
Molekiil biiyiikliigii secilen adsorbanin gozeneklerine gore biiylik olan adsorbatin,
adsorbanin goézeneklerine tutunmasi zordur. Bu nedenle molekiil biiyiikliigiintin artmasi
adsorpsiyon iglemini zorlastirir dolayisiyla adsorpsiyon sliresinin uzamasina Ve
adsorpsiyon miktarinin azalmasi neden olur (Weber, 1972).

Iyon yiikii: Adsorpsiyon olayinda adsorbatin iyonizasyon etkiside dikkat edilmesi
gereken Onemli bir parametredir. Notral molekiiller yiiklii molekiillere oranla daha
hizlidir. Adsorban ylizeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyle aym1 iyon yliikiine sahip
oldugunda ise aralarindaki elektrostatik etkilesimler nedeniyle birbirlerini iterler ve bu

durum adsorpsiyon iglemini zorlastirir.

2.1.8.2. Adsorbentin Ozellikleri
Adsorpsiyon isleminde adsorpsiyon verimi agisindan adsorbent seg¢imide oldukga

onemlidir. Adsorbentin fiziksel 6zelliklerinden ylizey alani, gozenek yapisi ve tanecik
boyutu adsorpsiyon siirecini 6nemli dl¢iide etkiler.

Yiizey alami: Adsorpsiyon yilizeyde gerceklesen bir olay oldugu i¢in genis ylizey
alanina sahip bir adsorbent tercih edilir. Boylece daha fazla molekiilii yiizeyinde tutacak
dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesi de artacaktir (Weber,1992).

Gozenek yapisi: Adsorbentin  gbzenek yapist da adsorpsiyon prosesine yon
vermektedir. Adsorbentin gozenek yapisi; gézeneklerin biyiikligiini, toplam adsorbent
hacmi icerisindeki oran1 ve gézenek boyut dagilimini ifade etmektedir.

The International Union of Pure and Applied Chemistry ( IUPAC ), adsorbentler igin
gozenek biiyiikliigiinii yarigaplarina gore lice ayirmistir. Bunlar:

1) Makro gozenekler (r>50 nm)

2) Mezo gozenekler (2 <r<50nm)

3) Mikro gézenekler (r <2 nm)

a) Stiper- mikro gozenekler (1 <r<2nm)

b) Ultra- mikro goézenekler (r < 0.5 nm).

Mikro gozenekler i¢ ylizeyin Onemli bir kismim teskil ederler (~%95). Makro
gozenekler ise adsorpsiyon i¢in nispeten Onemli olmamakla birlikte, ancak mikro

gozeneklere dogru difiizyonun hizli olmasi i¢in iletici olarak gereklidirler. Makro
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gozenekler molekiiliin adsorbanin igerisine girmesini, mezo godzenekler daha i¢
bolgelere dogru tasinmasini saglarken, mikro gozenekler ise adsorpsiyon olayi igin

kullanilirlar.

Tanecik boyutu: Adsorbentin tanecik boyutu da adsorpsiyonda etkilidir. Adsorbentin
tanecik sayisi arttitk¢a adsorpsiyon prosesinde birim adsorbent yiizeyinde tutacagi
molekiil sayis1 da artar. Boylece yiizeylerde adsorpsiyon yiiksek oranda gergeklesir.
Ticari olarak toz, graniil ve pelet seklinde farkli tanecik boyutunda adsorbentler degisik

uygulamalara yonelik kullanilirlar.

2.1.8.3.Adsorpsiyon ortaminin 6zellikleri
Adsorpsiyon ortaminin sicakligi, pH degeri, ortamda bulunan molekiillerin ¢esitliligi ve

temas siiresi adsorpsiyon olaymi énemli dl¢iide etkilemektedir.

Sicaklik: Adsorpsiyon prosesinin endotermik ya da ekzotermik olmasina bagli olarak
sicakligin  etkiside degismektedir. Ekzotermik adsorpsiyonda sicaklik artisiyla
adsorpsiyon kapasitesinde azalis gozlenirken, adsorpsiyon olayinin endotermik oldugu
proseslerde sicaklik artisiyla adsorpsiyon kapasitesinde artmaktadir.

pH: Cozelti adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli parametrelerden biri pH dir. Ciinkii
¢ozelti ortaminin pH’1 hem adsorbatin iyonlasmasini hem de adsorbentin yapisini
etkiler. Ornegin; asidik pH degerlerinde adsorbent yiizeyine pozitif yiiklenme ihtimali
arttigindan yiizey negatif yiiklii bir adsorbatin adsorpsiyonuna uygun hale gelir. Bazik
pH degerlerinde ise adsorbentin yiizeyi aktif hale gelir ve bu yiizeyde pozitif yiiklii bir
adsorbatin adsorpsiyonu daha fazla gerceklesir. Bunlara ek olarak ortamin pH’s1 pozitif
ve negatif adsorbat molekiillerinin iyonlasarak ¢oziinmesini de etkiler. Baz1 maddeler
asidik pH’da daha ¢ok iyonlasirken, bazilar1 da bazik pH’da iyonlasarak daha fazla
adsorpsiyona neden olurlar.

Ortamda bulunan diger ¢oziinmiis maddeler: Adsorpsiyon ortaminda bulunan diger
¢Oziinmiis maddelerin adsorpsiyona etkisi yarisan iyonlarin etkisi olarak tanimlanabilir.
Cok bilesenli ortamda bulunan bir madde genellikle saf olarak bulundugu hale gore
daha az adsorplanmaktadir. Ciinkii diger iyonlarin adsorban yiizeyine dogru yonelmeleri
esas uzaklasgtirilmak istenen maddenin adsorpsiyonunu engeller.

Temas siiresi: Temas siiresi, adsorbatla adsorbentin temas halinde oldugu andan

adsorpsiyon isleminin tamamlanmasina kadar gegen siiredir. Bu siire deneysel olarak
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belirlenmektedir. Belirli bir temas siiresi sonunda adsorbatla adsorbent dengeye ulasir.

Temas stiresinin uzatilmasiyla adsorpsiyonda artis gézlenmez.

2.2. Adsorbent Cesitleri ve Ozellikleri
Adsorpsiyon prosesinde gozenekli her kat1 maddenin adsorbent olarak kullanilabilecegi

diisiiniilsede bir adsorbanin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir olmasi1 i¢in bazi
Ozelliklere sahip olmasi gerekir.
Bu ozellikler:

e Ekonomik olarak maliyetinin diisiik olmas1

e Fazla miktarlarda bulunabilir olmasi,

e Kolay ve ucuz yontemlerle elde edilebilmesi,

Fiziksel olarak saglam olup rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmesi,

Adsorbat ve adsorbentin geri kazaniminin yiiksek olmasit,

Adsorpsiyon ortamlarinda kararli yapida olup, ortam ¢oziiciisii ile kimyasal

reaksiyona girmemesi,

Yiiksek yiizey alanina sahip olmasi,
e Adsorbentin gbzenek biiyiikliigliniin fazla olmasi ,

e Adsorpsiyonu istenilen sivi ve gazlara karsi adsorpsiyon kapasitesinin yliksek
olmasi,

e Ortamdan uzaklastirilmak istenen ya da geri kazanimi istenen molekiillere karsi

yiiksek secicilikte olmast seklinde siralanabilir (Kiigiikgiil, 2004).

Genel olarak adsorbentler dogal ve yapay adsorbentler olmak {izere ikiye ayrilabilir.
Dogal adsorbentler, kolay elde edilebilen, maliyeti diisik maddelerdir. Dogal
adsorbentlere, komiir, kitosan, zeolit, seliiloz ve kil gibi maddeler 6rnek olarak
verilebilir. Yapay adsorbentler, maliyeti dogal adsorbentlere gore daha yiiksek olan,
ithtiyaca ve kullanim alanina gore istenilen 6zelliklerde (ylizey ozellikleri) iiretilebilen
maddelerdir. Aliimina silikatlar olarak bilinen yapay zeolitler, silika jel ve karbon
icerigi yiiksek olan maddelerin aktiflestirilmeleri sonucu elde edilen aktif karbonlar ve

polimerik adsorbentler yapay adsorbent sinifina girerler.

2.2.1.Aktif karbon
Aktif karbon endiistride kullanilan adsorbentlerden en 6nemlisi olup, yapisinda karbon

iceren maddelerin kimyasal ya da termal aktiflestirilmesi sonucu farkli gézenek sayzsi,
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gozenek hacmi ve ylizey alanina sahip, adsorplama kapasitesi yiiksek olan modifiye
edilmis karbonlardan olusur. Genis spesifik yiizey alani, yiiksek derecede reaktif yiizeyi,
ve uygun gozenek boyut dagilimi gibi karakteristik Ozellikleri onu diger
adsorbentlerden farkli kilmaktadir.

Aktif karbon iiretiminde bitkisel kokenli (odun, tarimsal atiklar, hindistan cevizi
kabuklari, meyve c¢ekirdekleri vb), mineral kokenli (komiir, linyit, petrol) veya
polimerik maddeler (plastikler, eskimis lastikler) karbon olarak kullanilabilmektedir. Bu
nedenle aktif karbonlarin spesifik ozelligi, kullanilan ham maddeye ve iiretim
yontemine gore degisiklik gosterir (Yeganeh ve ark. 2006).

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde toplam spesifik yiizey alani,

gbzenek yapist ve gozenek yiizeyindeki fonksiyonel gruplar etkili olmaktadir.

Cizelge 2. 2. Aktif karbonun gézenek yapisi ve yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin
adsorpsiyona etkisi

Gozenek biiyiikligii Adsorpsiyon kapasitesini belirler.

Karbon yiizeyinin kimyasal yapisi Adsorplanmasi istenen molekiil ile aktif
karbonun etkilesimini etkiler.

Yiizey gruplarinmin elektriksel yiikii Adsorplanmasi istenen hedef molekiillerin
adsorpsiyonunu  azaltabilir ya da
arttirabilir.

Aktif gruplar Diger molekiiller ile kimyasal reaksiyonun
tipini belirler.

Adsorplanmasi istenen molekiill karbon ylizeyiyle ayni elektriksel yiike sahipse
molekiiller birbirini iter ve adsorpsiyon islemi engellenir. Bunun aksine, eger
adsorplanmas1 istenen molekiil ile karbon yilizeyinin elektirksel yiikleri zit ise
molekiiller aras1 ¢cekim meydana gelir ve adsorpsiyon artar. Bu nedenle, aktif karbonun
belirlenmesinde sadece ylizey alani etkin bir parametre degildir. Ciinkii aynmi yiizey
alanina sahip fakat farkli yontem ve aktivasyon islemleriyle hazirlanan aktif karbonlar
genellikle farkli adsorpsiyon 6zelligi gostermektedir. Etkin bir adsorplama kapasitesi
gbzlenmesi i¢in aktif karbon adsorplanmasi istenen hedef molekiilii tutacak uygun
gozenek biyiikligiine, hedef molekiille zit elektriksel yiikke ve biiyiik spesifik yiizey

alanina sahip olmalidir.
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Aktif karbon

Gozenekler

Sekil 2. 7.Aktif karbonun yapisi (Giirten, 2008)

2.2.1.1. Aktif Karbon Uretim Prosesi
Cevreye kati atik olarak birakilan ve biyokiitle olarak adlandirilan cesitli zirai yan

tirinler ve bitkisel kaynakli atiklardan aktif karbon iiretimi diger adsorbentlere gore
daha cazip hale gelmistir. Yeterli miktarda karbon igeren, kolay elde edilebilen ve diisiik
maliyete sahip hemen her madde, aktif karbon hammaddesi olarak kullanilabilir. Aktif

karbon tiretiminde kullanilan bazi materyaller Cizelge 2.3.’te verilmistir.

Cizelge 2. 3.Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Misir kogani ve misir sap1 Piring kabugu
Hindistan cevizi kabugu Findik kabugu
Meyve ¢ekirdegi atigi Testere talagi
Kahve ¢ekirdegi Meyve 0zii atig1
Odun Komiir

Seker kamist Deniz yosunu
Lignin Petrol

Kauguk atig1 Misir sekeri
Turbo Linyit

Yiiksek yiizey alanina sahip, aktif karbonlar fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak
tizere iki farkli yontemle hazirlanabilmektedir. Sekil 2.8.1’da fiziksel aktivasyon,

2.8.2’de kimyasal aktivasyon prosesinin izledigi islem basamaklar1 verilmistir.
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Sekil 2. 8. 1.Fiziksel aktivasyon prosesi basamaklar (Giirten, 2008)

Sekil 2. 8. 2.Kimyasal aktivasyon prosesi basamaklari (Giirten,2008)

Fiziksel karbonizasyon prosesinde karbon igeren ham maddenin pirolitik ayrismasiyla
H,N,O ve S elementleri ayrilir. Diisiik molekiil agirlikli ugucular, aromatik bilesikler
aciga cikar. Son iiriin olarak karigik karbonlu bir yap1 elde edilir. Karbonizasyon islemi
Karbonizasyon iglemi 350-900 °C’ de gergeklestirilir. Karbonizasyon sonrasindaki elde
edilen {riniin gézenek yapist adsorban olarak kullanilmaya elverigli degildir. Bunun
icin ylizey Ozellikleri aktivasyon islemiyle iyilestirilir. Aktivasyon iriiniin su buhart,
karbondioksit veya hava atmosferinde oksidasyonuyla yapilir. Boylelikle gazlar karbon
atomlariyla reaksiyona girer ve katinin dis yiizeyinden bazi safsizliklarin uzaklagmasini
saglar. Sonugta, gozenek hacminin ve yiizey alanmin bilylik oranda artmas1 saglanarak
mikro gozenekli adsorbent olusur. Aktivasyon sartlari ham maddenin karakteristik
Ozelliklerine ve aktivasyon ajanina bagli olarak degisir. (Dias ve ark, 2007).

Yiiksek yiizey alanli aktif karbon iiretim yontemlerinden bir digeri de kimyasal
aktivasyondur. Kimyasal aktivasyonda, ham madde ¢esitli kimyasallar ile muamele
edilir. Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 2.8’de verilmistir
(Samdan, 2013)
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Cizelge 2. 4. Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeler

Borik asit Fosforik asit Demir kloriir Mangan klortir

Kalsiyum hidroksit = Siilfiirk asit Potasyum Sodyum kloriir
permanganat

Kalsiyum kloriir Kiikiirt dioksit Potasyum hidroksit | Sodyum fosfat

Kalsiyum fosfat Cinko klortir Potasyum karbonat =~ Sodyum siilfat

Dolomit Mangan siilfat Potasyum Nitrik asit
tiyosiyantir

Kimyasal aktivasyonda ham madde bu kimyasallarla degisik oranlarda karistirilir
bdylece ucuculart minimum seviyeye indirilmis olur ve katran olusumu engellenir.
Karisim 350-900°C° de karbonize edilir. Ayrica bu kimyasallar hammaddenin
dehidrasyonuna neden olurlar ve bdylece siv1 liriin olusumu engellenir, kat1 {iriin verimi
artar. Her bir kimyasal ajan karbon yapili ham maddede fakli etkiler yaratarak farkli
gozeneklerin olugsmasini saglar. Karbonlarin gozenek boyutu kimyasal aktivasyon ajani
ile hammadde arasindaki emdirme oranina baghdir. Yiiksek oran daha fazla mikro
gbzenek olusmunu saglar. Kullanilan kimyasal ajanin geri kazanilabilirligi prosesin
elverigliligini géstermektedir.

Endiistride aktif karbon iiretiminde kimyasal ajan olarak en ¢ok ZnCl,, H3PO, ve
potasyum hidroksit kullanilir. Ancak, son yillarda, c¢inko kloriir, fosforik asit gibi
korozif ve ¢evreye zararli kimyasallarin aktivasyon amaghi kullaniminda azalma
gozlenmektedir.  Ciinkii  bu  kimyasallar, yikama yontemleriyle yapidan
uzaklagtirilamamakta bu durumda kullanim alanlarimi kisitlamaktadir. Buna karsin
potasyum karbonatin, gida katki maddesi olarak kullanilmasi ve saglik ac¢isindan
zararsiz olmasi nedeniyle etkin bir aktivasyon araci olarak kullanimi giin gectikge
artmaktadir (Tsai ve ark. 2001).

Fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemleri sirasinda hammadde yiizeyinde tepkimeler
gerceklesir ve yapida gozeneklilik meydana gelir ve boylece yiizey alani artar. Fiziksel
aktivasyona gore kimyasal aktivasyon daha diisiik sicakliklarda gergeklesir. Ayrica ¢ok
daha yiiksek yiizey alanl aktif karbonlar elde edilir.
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2.2.1.2. Aktif Karbon Tiirleri
Kullannm yeri ve amaglarina gore g¢esitli ham maddelerden, farklt yontemler

uygulanarak aktif karbonlarin farkli tiirlerde iiretilmeleri miimkiindiir. Baglica aktif
karbon tiirleri:

e Toz halindeki aktif karbonlar,

e QGraniile aktif karbonlar,

e Pellet halindeki aktif karbonlardir.
Elde edilecek aktif karbonun tiiriinii; kullanilan hammadde, aktivasyon yontemi
(fiziksel veya kimyasal aktivasyon) ve kimyasal belirler. Graniiler aktif karbon; graniil
haldeki hammaddelerden elde edilirken, toz aktif karbonlar ise genellikle graniiler
tirtinlerin toz haline getirilmesiyle elde edilir. Silindirik formdaki hammaddenin uygun
hiicrelere sikistirilip karbonize edilmesiyle de pellet halindeki aktif kabonlar
tiretilmektedir.

S oo

(a) (b) (©

Sekil 2. 9. (a)Toz aktif karbon, (b) graniiler aktif karbon, (c) pellet aktif karbon

Toz aktif karbon: Ogiitiilmiis toz halde ve boyutlar1 0,18 mm’ den kiiciik olan
karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu iretilen aktif karbon tiiridiir. Bu tip aktif
karbonun genis yiizey alan1 vardir. Stvi ve gaz fazi uygulamalar1 mevcuttur. Cozelti fazi
adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Sivi1 faz uygulamalarinda atik sularin temizlenmesi
ve koku giderimi iglemlerinde, gaz faz uygulamalarinda ise baca gazlarinin
arititlmasinda kullanilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaglar ve renk giderme
i¢in kullanilmaktadir.

Graniiler aktif karbon: Graniiler hammaddelerden elde edilen boyutlar1 0,2-5 mm
arasinda degisen aktif karbon tiirlidiir. Gaz aktivasyonuyla iiretilen graniile iirlinler daha
¢ok gazlarin saflastirilmasi islemlerinde kullanilirlar. Difiizyon hizi yiiksektir. Bu aktif
karbon tiiriiniin uygulamalarinda boyutu olduk¢a 6nemlidir. Adsorplanacak gaz aktif
karbon yatagindan gegirilir. Pargaciklarin boyutu yatagin yiiksekligine gore secilir.

Yiiksekligin fazla olmasi, graniillerin boyutunu arttirir. Parcacik boyutu kiicilikse, yatak
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boyunca basing diisiisii gozlenir ve gaz tarafindan karbon pargaciklar siiriiklenir. Bu tip
aktif karbonlar, sularin saflastirllmasinda, renk gideriminde ve akis sistemlerinde
bilesenlerin ayrilmasinda kullanilmaktadir. Ayrica organik ve inorganik maddelerin
uzaklastirilmasinda da oldukca iyi sonuglar vermektedirler. Toz aktif karbona gore daha
biiyiik tanecik boyutuna ve daha kiiciik ylizey alanina sahiptirler.

Pellet aktif karbon: Toz aktif karbonlarin 0,8-5 mm ¢apinda silindirik kaplarda basing
etkisiyle sikistirilmasi sonucunda elde edilir. Pellet aktif karbonlar yiiksek mekanik
kararligindan ve diisiik toz igeriginden dolayr baslica gaz faz1 uygulamalarinda tercih
edilir. Koku, solvent ve atik su aritma tesislerinde H,S giderim uygulamalarinda ve

organik buharlarin gideriminde kullanilmaktadir.

2.2.1.3. Aktif karbonun karakterizasyonu
Ticari aktif karbonun kullanim yeri ve amacini sahip oldugu farkli 6zellikler

belirlemektedir. Yiizey morfolojisinin ve adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde bu
ozelliklerin bilinmesi oldukca onemlidir. Bu 6zellikler asagida siralanmaktadir.

Yiizey alam: Kullanim alanina gdre farkli yiizey alanina sahip aktif karbonlar tercih
edilir. Aktif karbonun yiizey alan1 BET yontemine gore N, gazi kullanilarak 77K’de
slgiiliir ve m?/g olarak ifade edilir. Literatiirde yer alan aktif karbonun yiizey alani ve
gozenek sistemi ile ilgili sayisal veriler asagida verilmistir: (Giirten, 2008)

Aktif karbonun yiizey alani ve gézenek sistemi ile ilgili sayisal degerler:

Yiizey alani: 400-1600 m?/g (BET N,)

Gozenek hacmi: >0.030 m3/100 g

Gozenek genisligi: 0,3 nm -1000 nm

Gozenek boyutu ve dagihim: Her iki ozellikte adsorpsiyon hiz ve kapasitesinin
belirlenmesinde 6nemli 6zelliklerdir.

Goriinen yogunluk: Belirli kosullarda belirli hacimdeki maddenin agirligi olarak
tanimlanir.

Kiil icerigi: Aktif karbonun yapisindaki safsizlik olarak tanimlanan kil igerigi,
maddede bulunan minerallerin bir Olglsiidir. Kiil igeriginin yiiksek olmasi,
istenilmeyen bir durumdur ve adsorpsiyon kapasitesini diisiirmektedir.

Iyot Sayisi: Aktif karbonun performansim karakterize eden en énemli parametrelerden
biri olup mikro gozenek igeriginin gostergesidir.

Metilen mavisi adsorpsiyonu: Mezo gozenek yap1 6lgiistidiir.
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2.2.2.Zeolit
Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin (6zellikle Na, K, Ca, Mg, Sr, Ba) kristal

yaptya sahip kolay ve cok bulunabilen sulu aliimina silikat kristalleridir. iskelet
yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve icerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi
farkliliklar olmasina ragmen genel olarak zeolitler (M+,M+2)O.AL203.98i02.nH20
ifadesiyle formiilize edilebilirler. Burada M bir alkali katyon olup genellikle (Na" veya
K*), M*2 ise bir toprak alkali katyonudur ve genellikle (Mg*?, Ca*?, Fe*?) olabilir.

H+ H+

| |

[0 o 0O [0 O

N7 AT ST ST Al ST
Y A Y

00 0o 00 OO 0O OO

Sekil 2. 10.Zeolitin molekiiler yapisi ( Tazebay, 2013)

Zeolitleri c¢esitli uygulamalarda gelecek vaat eden materyal yapan farkli ticari
uygulamalari vardir. Glinlimiizde zeolitler, katalizor, adsorbent ve iyon degistirici olarak
kullanilmaktadir. Zeolitlerin karakteristik 6zellikleri onun giivenilir bir materyal olarak

kullanilmasina olanak verir.

Bu karakteristik 6zellikler;

e diizenli gbzenek boyutlar ile mikrogdzenekli karaktere sahip olmalari,

e Dbiiyiikliik ve sekillerine bagl olarak baz1 molekiillerin gegisine izin vermeyip,
belirli molekiillerin kristallere girmesine izin vermeleri,
¢ i¢ asidite gelistirme yetenegine sahip olmalari ki bu 6zellik zeolitleri organik

reaksiyonlari katalize etmek i¢in ilging materyaller yapar,

e yiiksek termal kararliliga sahip olmalar seklinde ifade edilebilir. (Bekkum ve ark.,
1991)

Zeolitler, diger mikro gozenekli adsorbentlerden (aktif karbon, silika jel ve aliimina
gibi) farkli olarak, homojen bir mikropencere veya kanal giris ¢apina sahiptir. Bu
ozelliklerinden dolay1, bir gaz veya sivi karisimindan sadece bu pencerelerden

gecebilecek molekiillerin gegisine izin verilir ve adsorplanir, daha biiyiik olanlar zeolit
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yapisinin disinda kalir. Bu nedenle, zeolitler "molekiiler elek" olarak tanimlanmaktadir
(Mumpton, 1999). Adsorpsiyon olay1 sirasinda, bir gaz veya sivi ile temas eden zeolit
gozenekleri oncelikle bu molekiiler tarafindan hizla doldurulur ve gozenekler tamamen
doldugunda adsorpsiyon sonlanir. Diger adsorbentlerle karsilastirildiginda, adsorbe
edilen gazlarin ¢ok diisiik kismi basinglarinda bile adsorpsiyon gerceklesir. Ayrica,
adsorplama kapasitesinin diger adsorbentlere gore sicaklikla daha az degismesi ve
yiiksek sicakliklarda bile 6nemli adsorplama gdstermesi zeoliti avantajli kilmaktadir.
Yapisal oOzellikleri, diisiik maliyetli olmalar1 zeolitlere endiistride potansiyel bir
kullanim alan1 sunmaktadir. Birgok alanda kullanilabilir hale gelen zeolitin uygulama
alanlarma 6rnek olarak sunlar verilebilir:
e lIyon degistirme ve adsorpsiyon dzelligi nedeniyle kirlilik kontroliinde,
e Enerji sektoriinde komiir gazlastirmada azotoksit ve hidrokarbonlarin
temizlenmesinde ve giines enerjisi liretiminde 1s1 degistirici olarak,
e Tarim sektoriinde giibrelerin koku gideriminde ve asit volkanik topraklarin
pH’nin yiikseltilmesi amaciyla,
e Metalurjide bazi agir metallerin tutulmasinda,
o Insaat sektoriinde beton katki maddesi olarak,
e Saglik sektoriinde dis macunu ve ilag iiretiminde,
e Adsorban olarak agir metal igeren atik sularin aritiminda, adsorpsiyonlu 1s1

pompalarinda, gaz ayirma ve saflastirmada kullanilmaktadir (Giilen ve ark,

2012).

2.2.2.1.Zeolitlerin Siniflandirilmasi
Zeolitler; dogal ve sentetik zeolit olmak tizere iki sinifta incelenmektedir.

Dogal Zeolitler

Dogal zeolitler sentetik zeolitlere gore diisiik maliyetli olmalari nedeniyle tercih
edilmektedir. Yapilan ¢alismalar dogrultusunda su ana kadar 40’1n tizerinde dogal zeolit
minerali tespit edilmistir. Diinyada rezerv olarak bolca bulunan ve karakteristik
ozellikleri oldukga iyi olan zeolit minerali * Klinoptilolit' minerali olarak bilinmektedir.
Bu mineral yiiksek oranda silis igermekte olup, iyon degisimi ve kataliz 6zelliklerine

sahiptir.
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Cizelge 2. 5. Klinoptilolit kimyasal yapis1 ve 6zellikleri

Isim Formiil Bosluk Ana Isil Iyon
Kismi Kanallarin | Kararlilik | Degistirme
(%) Serbest Kapasitesi
Acikliklart (meqg/g)
(A9
Klinoptilolit | (NazKs3)(AlgSiz07,).24H,0 | 34 3,9x54 Yiiksek 2.16

Klinoptilolit mineralinin 1s1l dayanimi oldukga yiiksek olup 750°C dir. Yiiksek katyon
degisimi, agir metal adsorpsiyonu, genis ylizey alani ve yiiksek su tutma kapasitesi gibi

ozelliklerinden dolay: endiistride kullanilmaktadir.

N WDep—— 2pm
Qoox 86 \

Sekil 2. 11.Dogal Gordes Klinoptilolitin SEM fotografi(Dikmen, 2008)

Sentetik Zeolitler

Sentetik zeolitler; silika ve aliiminanin ¢esitli alkali ve toprak alkali hidroksitler veya
metal tuzlar1 ve gerektiginde jel aktiflestirici olarak kuarterner amin bilesikleri ile tespit
edilen parametreler (pH, sicaklik, siire, basing vb.) yardimiyla hidrotermal olarak
laboratuvar ortaminda sentezlenmesiyle elde edilen zeolit mineralleri olarak
tanimlanmaktadir (Dikmen, 2008).

Sentetik zeolitler dogal zeolitlerle karsilastirildifinda homojen bir yap1 ve tanecik
boyutuna sahip olmanin yaninda maksimum degisebilen katyon miktarina ve iyon
degisim kapasitesine sahiptirler. Zeolitlerin adsorplama kapasitesi, katalizér olma
ozelligi, c¢evre kosullarinda ve 1siya karsit yapisinin kararliligi ve iyon ve katyon
degistirme 6zelligi gibi faktorler bu adsorbentlerin ticari olarak kullanimini etkileyen

unsurlardir. Giintimiizde yaklasik olarak 150’den fazla sentetik zeolit gesidi olup
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bunlarin adsorplama ve iyon degistirme karakteristiklerine gore sanayide farkl
uygulamalar1 bulunmaktadir.

Zeolit X, bosluk yiizdesi %50 ve ana kanallardaki agiklik derecesi 7,4A° olan birim
hiicre formiilii Nagg[(AlO2)g6(S102)12]100.264H,0 olan bir sentetik zeolit tiriidiir. Her
birim hiicre 192 adet (Si, Al)O4 dortyiizliisiinii igerir. Her bir birim hiicredeki
aliminyum iyonlariin sayisi 77°den 96’a ya kadar bir aralikta degisirse(Si/Al=1 ile 1,5
arasi) zeolit X, her bir birim hiicredeki aliiminyum iyonlar1 sayis1 48’den 78’e kadar
olan araliktaysa (Si/Al=1,5 ile 3 aras1) zeolit Y adin1 alir (Dikmen, 2008).

Molekiiler elek 3A alkali aliimina silikat kristallerden potasyum formunda olusan,
molekiil 6l¢iisii 3A° olan ve 0.4K,0.0.6Na,0. Al;,03.2Si0,.4.5H,0 molekiil formiiliiyle
ifade edilen bir sentetik zeolit tiiriidiir.

Molekiiler elek 4A genis gozenekli alkali aliimine silikat kristallerinden olusur. Molekiil
Olgiisi 4A° olup, Na0.Al;03.2510,.4,5H,0 sodyum formundan olusan kimyasal
formiiliiyle ifade edilir.

Molekiiler elek 5A alkali aliimina silikat kristallerinden kalsiyum formunda olusmakta
ve molekiil Olgisi  5A°olup 0.7Ca0.0.3Nay0.Al,03.2Si0,.4.5H,0  kimyasal
formiilidiir.

Molekiiler elek 13X ise, alkali silikat kristallerinden X tip1 yapisiyla sodyum formunda
olusur. Bu zeolit tiirii genis gozenekli olup, Na,O. Al;03.2,45Si0,.6H,0 kimyasal

formiiliine sahiptir

Sekil 2. 12. Sentetik 13X zeolitinin SEM fotografi (lemen, 2008)

2.2.2.2.Zeolitin karakteristik 6zellikleri
Iyon degistirme: Zeolitlerin bu &zelligi, zeolit bilesiminde aliiminyumun silisyumdan
daha fazla olmasinin yarattig1 bir sonugtur. +3 degerde dogan yiik eksikligi zeolit

bilesimine alkali veya toprak alkali metallerin katkisiyla dengelenir ve bu yapilarda
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kristal yapiya zayif etkilesimlerle baglandigindan zeolitin i¢inde bulundugu
cozeltilerdeki iyonlarla yer degisimi olmaktadir (Senol, 2011).

Adsorbent ozelligi: Zeolitlerin kurutulmasi sirasinda mikro bosluklarindaki suyun
uzaklagtirilmasina bagli olarak bazi gazlar ve c¢ozeltiler bu bosluklarda tutulur. Bu
kanallar ¢aplar1 oraninca gaz ve ¢ozeltileri biinyelerine hapsederek adsorpsiyon 6zelligi
gosterirler (Senol, 2011).

Dehidratasyon: Zeolitlerin 1sitma isleminden sonra orijinal kristal formlarini
korumalar1 olduk¢a Onemlidir. Holandit, lamontit gibi bazi1 zeoliti tiirleri 300° C’nin
tizerinde 1sitildiklarina kristal yapida deformasyanlar goriiliir. Yapiyr terk eden su
buhar1 geri donemez. Bu tiir zeolitler ancak bu derecenin altindan dehidratasyon
islemlerinde kullanilabilir yani dehidratasyon degerleri diisiiktiir. Sentetik zeolitlerin ve
baz1 dogal zeolit tiirlerinin 700-800°C gibi yiiksek sicaklik degerlerinde bile
dehidratasyon degerleri yiiksek oldugu igin orijinal kristal yapilarini korurlar ve

kullanilmaya devam ederler (Senol, 2011).

2.2.3. Silika Jel
Silika jel, Sir Thomas Graham tarafindan (1861) sodyum silikatin sudaki ¢ozeltisi ile

hidroklorik asidi karistirmasi sonucunda elde ettigi silika solunu diyaliz ederek silika
jeli hazirlamistir (Scott,1993). Gozenekli bir yapiya ve genis ylizey alanina sahip olan
silika jel, siloksan (Si-O-Si) ve silanol (Si-OH) gruplarindan olusur. Silika jelin
reaktivitesini ve adsorpsiyon davranislarini yiizeyinde bulunan silanol (Si-OH) gruplari
belirler. Bu silanol gruplarinin degisik organik gruplarla reaksiyona sokulmasi ile silika
jel yapis1 zenginlestirilip saf silika jele gore daha yiliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
adsorbentler hazirlanabilmektedir (Kara ve Fisher, 2012).

Sekil 2. 13. Silika jelin yapisi(Celik,2011)
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Silika jelin avantajlari:

Silika jel lizerine gesitli silanol gruplar1 baglanarak istenilen fonksiyonellestirme
saglanabilir.

Silika jel ylizeyine baglanma, organik destekler iizerine baglanmadan daha
kolaydir (Organik polimerik destekler ¢ok fazla capraz baglar icerdiginden
yiizey aktivasyon dengesine ulagmasi saatler alir.)

Silika jelin sabit bilesimi ve genis yiizey alani onu adsorpsiyon gibi ylizey
calismalari i¢in en popiiler substrat haline getirmistir.

Silika jelin sisme 6zelligi yoktur.

Silika jel su ve organik ¢oziiciilere karsi biiyiik bir dirence sahiptir.

Is1l islemlere kars1 yiiksek termal kararliliga sahiptir.

Bu avantajlar1 yaninda segiciliginin az olmasi kullanim alanlarini kisitlamaktadir.

2.2.3.1.Silika Jelin Ozellikleri
Cizelge 2. 6.Silika jelin 6zellikleri

Fiziksel ozellikler Kimyasal Goriiniim

icerigi

Tane biiyiikliigii: 1-3mm seffaf boncuk | SIO,: % 98,2 | Graniile, mavi, beyaz, seffaf,
bigimindedir. Al;O3: % 0,7 | boncuk /amorf SiO, x H,0

Yogunluk: 0,8 g/cm® NaO2: % 0,3
Spesifik yiizey alani: 700-800 m?/kg
Por gap1: 21A°

Sekil 2. 14.Silikal jelin goriinlimii (www.damlakimya.com)
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2.2.3.2.Silika Jelin Kullanim Alanlar:
® Renk degistiren ( indikatorlii ) silika jeller 6zellikle trafolarda, yag tanklarinda

ve kimyasal tanklarin nefesliklerinde,
¢ Endiistriyel hava kurutma sistemlerinde,
e [stenmeyen gazlarin uzaklastirilmasinda,
® Agir metallerin ve gazlarin adsorpsiyonunun incelenmesinde,
® Rutubet istenmeyen her tiir ortamda,
o flaclarda,
® (ida triinlerinin korunmasinda,
e Elektronik malzemelerin korunmasinda,
® Hassas birgok malzemenin kuru ve giivenli saklanmasinda,
e Tank depolama sahalarinda,
e Kapali devrelerde gaz kurutmada (kuvvet santralleri,vb.)

e |aboratuarlarda ( Desikatorler, U borulari, kurutma kolonlar1) kullanilmaktadir.

2.2.3.3.Silika Jel Tiirleri
Beyaz silika jel

Beyaz silika jel, genis gézenekli, renksiz veya birazcik sar1 saydam camsi bir maddedir.
Kurutucu olarak, nem absorplayici, elektronik aletler, ilag, tekstil iriinleri ve diger
paketlenen materyalleri korumak amaciyla ve organik iiriinlerin dehidratasyonla
aritilmasinda bu tiir silika jel etkili bir adsorbenttir. Ayrica diisiik nem orani altinda
etkili nem tutma kapasitesine sahip olmasindan dolayi, havanin temizlenmesi, giyim
esyalarinin kurutulmasi, bebek bezleri ve sogutma sistemlerinde de kullanilmaktadir.
Adsorbsiyon-kurutma {initelerinde, hem diisilk maliyet avantajlar1 saglar, hem de
atiklarinin ¢evreye zarar vermemesinden dolayi ¢evre dostudur.

Mauvi silika jel

Mavi silika jel genis gozenek ¢apinda, amorf, yiiksek kismi basing altinda yiiksek nem
adsorpsiyon kapasitesine sahip indikator iceren silika jel tiiriidiir. Agirlik¢a %35’ inden
fazla nem tutma Ozelligine sahiptir. Boncuklar, nemi i¢ine alarak yavas yavas agik
maviye donerler. Pembeye dondiikleri zaman eski haline donme ihtiyacini gosterirler.
Bu iirlin baglica, bir miktar nemini almak i¢in indikator olarak ve kap igerisindeki nem

absorpsiyonu icin tercih edilmektedir. Ayrica laboratuvarlarda (desikator, kurutma
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kolonlar1 vs.), hassas birgok malzemenin kuru ve gilivenli saklanmasinda
kullanilmaktadir.

B tipi silika jel

Ortalama gozenek ¢ap1 40-70 A° ve. tanecik boyutu 1-8 mm arasindadir. Adsorpsiyon
kapasitesi % 60-80 (% 90 nem orani altinda) arasindadir. Bu jel olduk¢a mekanik
kararliga sahip olup su ile temasta catlamayan yapidadir. Kurutucu ve nem absorplayici
olarak, kromatografi kolonlarin1 doldurmada ve jel kokusunu almak i¢im ham materyal
olarak kullanilabilir (Yiiksel, 2005).

Yesil-turuncu belirtec
Bu silika jel tiirii 2-5mm boyutunda boncuk bigiminde, adsorpsiyon yontemleri ve genel

kullanim i¢in uygundur. Boncuk silika jeller, tam benzeri olan taneli yapilarindan daha
diisiik tozlanmaya sahiptir. Orijinal rengi koyu yesil olup kullanim sirasinda koyu
yesilden turuncuya renk degisimi verir. Cigek kurutmak ve kiigiik paketlerde paketleme

icin tercih edilirler (Yiiksel, 2005).

2.2.4. Aktif Aliimina
Aliimina, diinyada en ¢ok kullanim yeri bulan oksit maddeleri arasindadir. Boksit

cevherinden Bayer prosesi ile iretilen aliiminanin yaklasik % 93’1 aliiminyum metali
eldesinde, geriye kalan kismi ise 6zel aliimina kimyasallar1 ve kalsine aliimina
tretiminde kullanilmaktadir. Aliimina kimyasallar1 aktif aliimina, aliminyum hidroksit
ve kalsine allimina olarak {i¢ gruba ayrilmaktadir.

Aktif aliimina, aliiminyum hidroksitlerin 1000°C’nin altindaki 1s1l iglem ile aktivasyonu
sonucu elde edilmektedir. Yiiksek gozenekli yapisinin yaninda ylizeyi asidik ve bazik
karakterdeki merkezleri igerir. Bu merkezler oksidasyon ve indirgenme 6zelliklerine de
sahiptir. Aliimina ylizeylerinin polaritesi, gazlarin ve sivilarin kurutulmasma yardime1
olur (Ruthven, 1984).

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip aliiminanin(Al,O3) avantajlart su sekilde
siralanabilir:
e Yiiksek kimyasal safliktadir.

e Parcalanmaya ve ufalanmaya kars1 direngli olup, yiiksek termal kararlilik
gosterir.
e Rejenerasyonu i¢in daha az enerji gereklidir.

e Yiiksek nem tutma kapasitesine sahiptir.
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e Her tiirlii gazin kurutulmasinda kullanilir. Karbondioksit, agir metal, siilfiirler ve

hidrokarbonlar gibi safsizliklarin tutulmasinda yiiksek performans gosterir.

2.2.4.1. Aktif Aliiminanmin Ozellikleri
Cizelge 2. 7.Aktif alliminanin 6zellikleri

Fiziksel ozellikler Kimyasal Goriiniim
icerigi
Spesifik yiizey alani: 350 m°/g Al;03:% 94,6 | Beyaz, yuvarlak bilye
Yogunluk: 0,8 g/cm® Si0,:% 0,02 | seklinde
Kirilma mukavemeti: 13,6 kg Fe,03:9%0,02
Tanecik boyutu: 1,4-4,0 mm Na,0:%0,35
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Sekil 2. 15. Aktif aliimina (www.damlakimya.com)

2.2.4.2. Aktif Aliminanin Kullanim Alanlar

Kompresorler, sivi i¢inde nem almada ve kuru hava istenilen proseslerde uzun siire

kullanilmaktadir. Diger kurutucularla karsilastirildiginda daha yiiksek bagil nemlerde

kurutma prosesine baslar.

e Basingli hava kurutucularda,

e Dogalgaz kurutmada,

e Isitmasiz hava kurutucularinda,

e Endiistriyel proseslerde inorganik gazlarin kurutulmasinda,

e Organik gazlarin ve sivilarin kurutulmasinda,

e Havalandirma sistemlerinde hava kurutucu olarak,

e Sogutucu saflastirmada,
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e Suda flor tutmada,

e Klor tutucu ve diger 6zel uygulamalarda yatak destegi saglar.

2.2.5.Polimer
Gilinliimliz endiistri toplumunda daha 1yi, kaliteli, ucuz ve yiiksek performansh

malzemelere duyulan ihtiya¢ giin gectik¢e artmaktadir. Bu malzemeler arasinda en
onemlileri polimerlerdir. Polimerler, tarimdan yapay organ yapimina, sensorlerden
cevre kirliliginin 6nlenmesine, gida sektoriinden otomotive kadar yaygin bir uygulama
alanina sahiptir ve yapilan her yeni ¢aligma ile farkli kullanim alanlar1 yaratilmaktadir
20’li yillarin baslarinda yiiksek molekil agirliklt bilesiklerin, yani makromolekiillerin
varligi ilk olarak Hermann Staudinger tarafindan 6ne siiriilmiis ve gecen 80 sene iginde
polimerler giinliik yagamimizin hemen her sathasinda kullanilabilir hale gelmistir. Sahip
olduklar1 istlin ozellikler polimerik malzemelerin kullanim alanlarin1  giderek
yayginlagsmaktadir.

Polimerlerin baglica avantajlari;

e Hafif oluslari,

e Korozyona kars1 dayanikli oluslari,

¢ Kolay islenebilirlikleridir.
Polimer, ¢ok sayida kiigiik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu makromolekiildiir. Monomer adi verilen kiigiik molekiillerin uygun
kosullarda polimerizasyon tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag yaparlar ve
polimer molekiillerine doniistirler. Tek bir polimer zincirinde binlerce ya da milyonlarca
monomer bulunur. Polimer zincirini olugturan monomerlerin 6zellikleri ve zincirlerin
birbirleri ile olan etkilesimleri polimerik malzemenin 6zelliklerinde belirleyici
olmaktadir.
Polimer zincirleri dogrusal olabildigi gibi dallanmis yapida da olabilir, bu durumda ana
zincirden yan dallar ayrilmaktadir. Yan dallar bagka ana zincirlere baglaniyorsa olusan
polimerlere capraz bagli polimerler denir ki, glinlimiizde kullanilan polimerlerin yartya
yakini ¢apraz bagl yapidadir. Capraz bagl polimerler hi¢ bir solventte ¢oziinmezler

ancak sivilar1 emerek siserler ve bir jel olusturular.
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secondary

a.Dogrusal b.Dallanmis c.Capraz bagl d.Ag yapili
Sekil 2. 16.Polimer zincir bigim ve iligkilerinin sematik gosterimi (Altintas, 2013)

2.2.5.1.Polimerlerin Siniflandirilmasi
Polimerlerin kullanim amacima uygun olarak asagidaki gibi simiflandirilmalar

yapilmustir.

a. Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

b. Dogada bulunup, bulunmamasina gore (dogal, yapay)

c. Organik ya da anorganik olmalarina gore

d. Istya kars1 gosterdikleri davranisa gore

e. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore(Diiz, dallanmis, ¢apraz bagh, kristal,
amorf polimerler)

f. Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

g. Sentezlenme sekillerine gore

Polimerlesme reaksiyonlar1 gergeklesirken birgok monomer, diger monomerlerle ya da
ortamda daha dnce tepkime vermis ve boylece belli bir molekiiler agirliga ulagmais, bir
molekiil zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin biiyiikliikleri, molekiil yapisina,
tepkime verme yollarina ve sentez sekilleri gibi pek ¢ok faktore baghdir. Eger polimer

zinciri yeterince biiyiimemisse, bu tip polimerler oligomer olarak adlandirilir.

Gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce polimere hergiin
yenileri ilave edilmektedir. Giinliikk hayatin hemen her alaninda rastlanan polimerik
malzemeler, hayatin vazgecilmez pargalari olmuslardir. Polimerik malzemelerin bu
kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal o&zelliklerinin
istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde edilebilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasi,
monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle baglanmalarinda, baglanma
sekillerinin bir sonucudur. Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun

fonksiyonel gruplu monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir.
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2.2.5.2.Polimer Uretim Yéntemleri
Cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu elde edilen uzun

zincirlere sahip makro molekiiller polimer olarak tanimlanmaktadir. Tek bir
monomerden elde edilen polimer homopolimer, iki ayr1 monomerden elde edilen
polimere kopolimer adi1 verilir. Polimerizasyon yontem ve kosullarinin degistirilmesi ile
ayn1 monomerin farkli 6zelliklere sahip polimeri elde edilebilmektedir (Rudin, 1982).
Polimerlesme tepkimeleri bilimsel arastirmalar kapsaminda arastirma laboratuvarlarinda
kiiciik miktarlarda sentezlenebildigi gibi endiistriye yonelik polimer iiretme amact ile
biiylik miktarlarda tiretilebilirler.

Polimerizasyon reaksiyonlar1 genellikle asagidaki fiziksel sistemlerde yapilabilir:

e Blok (kiitle) polimerizasyonu

e (ozelti polimerizasyonu

e Siispansiyon polimerizasyonu

e (Cokelti polimerizasyonu

e Gaz-faz1 polimerizasyonu

e Kati-hal polimerizasyonu

e Emiilsiyon
Tepkime ortami homojen (tiim bilesenler tek fazda) ya da heterojen(ayr1 fazlarda)
olabilir. Ancak bazi homojen sistemlerde polimerizasyon siirecinde polimerin reaksiyon

ortaminda ¢oziinmedigi durumlarda heterojen bir sistem olusabilir (Alan, 2004).
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Cizelge 2. 8. Polimerizasyon Ydntemlerinin Karsilastirilmasi (Baysal, 1981)

Homojen Yontemler

Yontem Avantaj Dezavantaj
) Kirlenme olasilig1 az, Cok  ekzotermik,  yiiksek
Blok(kiitle) Kaliplama cihazlar1 basit. dontigtimlerde molekiil agirhig
dagilimi genis, kiigiik
tanecikler i¢in oldukca gii¢
o Asamali olarak diisik ve | Karistirma, madde transferi,
Blok(stirekli) yilksek  doniisiim,  1s1 | ayirma ve reaksiyona girmeyen
denetimi daha iyi, molekiil | monomeri yeniden kullanma
agirligr dagilimi dar. gerektirir.
N Polimerizasyon 1sis1 kolay | Biitliin ¢oziicliyli uzaklastirmak
Cozelti denetlenir, polimer ¢ozeltisi | giic oldugu i¢in kuru polimer
dogrudan kullanilabilir. icin yararli bir yontem degildir.
Heterojen Yontemler
Yontem Avantaj Dezavantaj
} ) Polimerizasyon 1s1s1 kolay | Siirekli karistirma gerektirir,
Suspansiyon denetlenir, elde edilen | stabilizor ile kirlenebilir.
taneli polimer dogrudan Yikama, kurutma, bazen
kullanilabilir. taneleme gerektirebilir.
. Hizl polimerizasyon ile Emiilsiyon yapici nedeni ile
Emiilsiyon yiiksek molekiil agirliklt renk denetimi giigtiir,
polimer elde edililebilir, 1s1 yikama, kurutma ve
denetimi kolay, emiilsiyon taneleme gerekebilir.
dogrudan kullanilabilir.
Gaz fazda tepkime. saf Yiiksek basing, bilinmeyen
Gaz fazi polimer tretimi. kinetik.
Yeni bir teknik, genellikle Akkor bosalimi, bilinmeyen
Plazma kinetik.

saf capraz bagli polimer
tiretimi
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Istenilen 6zellikte polimer elde etmek igin homojen ve heterojen olmak iizere sentez
yontemleri bulunmaktadir. Homojen polimerizasyonda monomer, baslatici, ¢oziicii,
stabilizator ve diger katki maddeleri ayni fazdadir. Heterojen polimerizasyonda ise
bunlardan herhangi biri farkli fazda bulunur. Homojen polimerizasyon teknikleri
arasinda kiitle polimerizasyonu ve ¢ozelti polimerizasyonu bulunurken, siispansiyon,
emiilsiyon, dispersiyon ve gaz fazi polimerizasyonu heterojen polimerizasyon teknikleri
arasindadir ( Mark ve Gaylord, 1985).

2.2.5.3. Polimerlerin Ozellikleri
Polimerlerde Molekiil Agirhig: ve Polidispersite

Bir polimerin elde edilmesinde ve endiistriyel uygulamalarinda polimerin molekiil
agirhigr oldukga Onemlidir. Polimerin yapisini olusturan zincirlerin sayis1 ve agirligi
polimerin molekiil agirligini etkilemektedir. Polimerin molekil agirligi, ortalama agirhik
(My) veya sayica ortalama (M,) olarak ifade edilir. Polimerlerin molekiil agirlig
dagiliminin belirlenmesinde agirlikca ortalama molekiil agirligl/ sayica ortalama
molekiil agirligr (My/Mp) orani kullanilir ve bu oran polidispersite(heterojenlik indeksi)
olarak tanimlanir. Sayica ortalama Ol¢limleri, osmotik basing ve vizkozite 6l¢iimii ile
belirlenir. Polimerlerde molekiil agirligi tayini, vizkozimetreler, ozmometreler, jel
kromatografisi, 151k sagan cihazlar yardimiyla yapilir.

Polimerlerin Coziiniirliigii

Polimerik bir maddenin bir ¢6ziiciide ¢oziinebilmesi i¢in polimer-¢oziicii etkilesiminin,
polimer-polimer etkilesiminden daha giiclii olmasi gerekir. Polimerin ¢oziinmesi iki
asamada gergeklesen yavas bir olaydir. Coziicii molekiilleri, dnce polimer i¢ine yavas
yavas girer ve siskin bir jel olusturur. Polimer molekiilleri ile ¢6ziicii molekiilleri
arasindaki karsilikli etkilesmeler kuvvetli ise ikinci asamada polimer ¢oziicii igerisinde
coziilebilir. Polimerik madde, bir ¢oziiciide tamamen ¢Oziiniiyorsa zincirler acilir ve
gevser, tamamen ¢Oziinme olmayan bir ¢dziicii ortaminda ise zincirler agilmamistir
(Kazanci, 2010).

Bir polimerin ¢oziiniirliigline etki eden baslica faktorler sunlardir:

a) Zincir uzunlugu arttik¢a polimer ¢ozintirligi azalir.

b) Zincir baglar1 gevsek polimerlerde, ¢oziiniirlikk azdir.

c) Zincirler aras1 capraz baglar ve kovalent bag oldugu durumda polimerler higbir

¢Oziiclide ¢oziinmezler.
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d) Kristal bolgeleri fazla olan polimerlerde ¢éziinme zordur.

2.2.5.4.Polimerlerin Termal Ozellikleri

Polimerlerin termal G&zellikleri onlarin erime ve camsi gecis sicakliklar ile
tanimlanmaktadir. Polimer zincirleri cams: gegis sicakligi Ty’ nin iizerinde kauguksu,
Ty'nin altinda ise donmus bir yapidadir. Bu sicakliklar yan gruplara veya zincirin
sertligine bagl olarak degiskenlik gostermektedir.

Polimerlerde genellikle kristal ve amorf bolgeler bir arada bulunmaktadir. Dogrusal bir
polimer, yiiksek sicakliklarda amorf, zincirleri birbiri i¢ine giren yumak goriiniimiinde
olup kauguksu bir eriyiktir. Diisiik sicakliklarda ise ayni polimer sert bir katidir. Bir
polimer sogutuldugu zaman kristallenme ve camsilagsma olarak goriilen birbirinden ayri
iki mekanizma ile katilasabilir. Polimerik bir malzemenin ne tiir uygulamalarda
kullanilabilir oldugu, T (kristal erime noktast) ve Ty (camsi gegis sicakligi ile
belirlenir. Kismen kristal bir polimerin kati bir malzeme olarak kullanilabilmesi i¢in
calisma sicakliginin Ty ve Ty’ nin altinda tutulmasi gerekir. Eger bir polimerik madde
plastik bir malzeme olarak kullanilmak isteniyorsa Tg’nin iizerinde Tr’nin altinda bir
sicaklikta bulunmasi gerekir. Polimer bir malzemenin erime sicakligi Ty, de ise polimer
kat1 halden siv1 hale, yumusama sicakligi Tq’de ise kati halden elastik hale gegis olur.
Isisal gecisleri belirlemek ve polimerlerin cesitli 6zelliklerinin sicaklikla meydana gelen
degisimini incelemek ic¢in Diferansiyel Termal Analiz(DTA), Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik Metod(TGA) termal yontemleri kullanilir.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
Bir madde fiziksel halinde degisim oldugunda veya kimyasal bir reaksiyona girdiginde

1s1 absorplar veya 1s1 verir. Hal degisimine bagl olarak gerceklesen bu 1s1l degisimler
Egzotermik ve Endotermik isil etkiler olarak bilinmektedir. Diferansiyel Termal
Analiz (DTA), numunenin 1sitilmasi veya sogutulmasi esnasinda (agirlik kaybi
olusmaksizin) meydana gelen 1s1l olaylarin incelenmesi prensibine dayalidir.

Bu termal analiz yonteminde analiz edilmek istenen polimer (S) ile referans madde (R)
ayni kosullarda 1sitilir. Referans madde secilirken benzer termal iletkenlige ve 1s1
kapasitesine sahip malzeme segilir. Isitma sirasinda numunede meydana gelen fiziksel
hal degisimi veya kimyasal reaksiyonlar sonucunda numunenin sicakligi, referans
malzemeye gore degisim gosterir. Sonug olarak iki numune arasinda AT kadar sicaklik

farki olusur.
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e Polimerik malzemede meydana gelen 1si1l degisim egzotermik esasli ise,
polimerik numunenin sicakligi, Ts, referansin sicakligindan, Tgr, daha yiiksek,

AT>0

e Polimerik malzemede meydana gelen 1s1l degisim endotermik ise, polimerik
numunenin sicakligi, Ts, referansin sicakligindan, Tg, daha diisiiktiir , AT<0
e Polimerik malzemede herhangi bir termal olay gergeklesmedigi siirece, numune
ile referans arasinda sicaklik farki olusmaz (AT=0).
Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) yontemi, numune ile referans madde
arasindaki 1s1 akisinin 6l¢iilmesine dayanir. Kontrollii ¢cevre kosullarinda tutulan bir ¢ift
mikro kalorimetreden olusur. Kalorimetrelerden biri incelenen numuneye, digeri ise
referans maddeye aittir. Numunede 1s1l bir olay gergeklestiginde, numunenin bulundugu
bdlmenin 1sitict elemani referansla numunenin ayni sicakliga sahip olmasi igin gereken
islemi yerine getirir. Eger endotermik bir reaksiyon meydana geliyorsa, referansla
numunenin ayni sicaklikta olmast i¢in 1siticilarin giicii artirilir. Ekzotermik bir
reaksiyon olustugunda ise, referansla numunenin ayni sicaklikta kalmasi igin 1siticilarin
giicli azaltilarak numunenin sogumasi saglanir. Gligler arasindaki fark enerji degisim
hizin1 zamanin bir fonksiyonu olarak 6l¢gmektedir (Kazanci, 2010)

Termogravimetrik Metod (TGA)
Termogravimetre, termal analitik tekniklerin en eskisidir. Kontrolli sartlarda

maddelerin  sicakhginin  degistirilmesi ile agirhgindaki degisimin Glgiilmesine
termogravimetri denir. Ozellikle polimerik sistemlerin termal kararliliginin analiz
caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Analiz sirasinda numunenin agirlik
kaybi belli bir atmosferde, sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lgiiliir. Bir Tg deneyinde
olgiilen degiskenler; agirlik, zaman ve sicakliktir.

Sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenirse bu durum dinamik
termogravimetri, sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik incelenirse
bu durum izotermal termogravimetri olarak tanimlanir. Termogravimetrik analiz
yaparak bir polimerin bozunmaya basladig: sicaklik ve yar1 émiir sicakligi (%50 agirlik

kaybinin meydana geldigi sicaklik) tespit edilebilir (Kazanci, 2010).
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2.3.Is1 Pompasinin Tanimi
Gerek sanayide ve gerekse giinlik yasamda 1sitma ve sogutmanin Oneminin

artmasindan dolay1, 1s1 pompalariin toplam enerji sarfiyatindaki pay1 hizli bir sekilde
artmakta ve birincil enerji kaynaklarinin azalmasinda onemli rol oynamaktadir. Bu
nedenle enerjiyi daha verimli kullanilarak, giines enerjisinden atik 1s1ya kadar genis bir
yelpaze igerisinde ¢esitli kaynaklarindan daha ¢ok faydalanilmasi kaginilmaz hale
gelmistir.

Gergekte bir sogutma g¢evrimi olan 1s1 pompasi ¢evriminin temel prensibini Nicolas
Léonard Sadi Carnot 1824 yilinda ortaya atmistir. Carnot, Buharli Gii¢ Cevriminin ters
calistirilmas1 ile 1sinin  ¢evreden alinip, yiliksek sicaklik bolgesine transfer
edilebilecegini fark etmis; ancak, bu prensibe dayanan 1s1 pompalarinin pratikte
uygulanabilirligi fikri ilk defa William Thompson (daha sonra Lord Kelvin) tarafindan
ortaya atilmis (1852); belirgin bir sekilde uygulama alanina girmesi ise II. Diinya
Savagindan sonra olmustur (Summer, 1976). Is1 pompasi endiistrisinin 1950‘lerde sahip
oldugu potansiyel, yiiksek kurulus maliyeti, dogalgaz ve petrole dayanan enerjinin
ucuzlamasi nedeniyle 1s1 pompasina olan giiven 1960°li yillarda azalmistir. Ancak,
1973'teki enerji krizinden sonra 1s1 pompalar1 énem kazanmis ve bu tarihten sonra
bir¢ok ¢aligma yapilmistir.

Is1 pompalari, diisiik sicakliktaki bir 1s1 kaynagindan, daha yiiksek sicakliktaki bir 1s1
kaynagina 1s1 gegisinin gercgeklestirildigi termodinamik sistemlerdir. Termodinamigin
I.yasasindan da bilindigi lizere enerji yoktan var edilemez, var olan enerji yok edilemez
sadece bicim ya da yer degistirebilir. Bu yer degistirme olay1 dogada her zaman ¢ok
olan ortamdan az olan ortama dogru gergeklesir. Bu dogal bir olgudur ve kendiliginden
gerceklesir. Ancak bu olgunun tersi kendiliginden gerceklesemez, gerceklesmesi

istenirse sisteme disaridan is vermek gerekir.

Is1 pompasini basit¢e diisiinmek gerekirse 1s1 makinesinin tersi bir g¢evrimdir. Isi
makinesi, yiksek sicakliktan aldig1 1s1y1 diisiik sicakliktaki ortama verir ve bu islemi
yaparken disariya is verir. Is1 pompas ise, disaridan aldig1 enerji ile diisiik sicakliktaki
1s1 kaynagindan yiiksek sicakliktaki ortama 1s1 veren makinedir. Kisin 1sitma amagh

kullanilan 1s1 pompasi yazin sogutma amactyla da kullanilabilir.
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Sekil 2. 17 .Is1 makinesi ve 1s1 pompasi prensip semasi (' Yamankaradeniz ve ark. 2009).

Evlerimizdeki klima, buzdolabi, dondurucular, nem gidericiler giinliikk hayatimizda 1s1
pompast mantifryla calisan iiriinlerdir. Ornegin; buzdolaplarinda yiyeceklerin
bulundugu i¢ ortam soguktur ancak arkasindaki borular yogusturucu gorevi yaparak
olusan 1s1y1 dis ortama aktarir ve evi 1sitmaya ¢alisirlar.

Termodinamik agidan 1s1 pompalar1 ve sogutma makineleri ayn1 ¢cevrime sahip olmakla
birlikte, kullanim amaglar1 birbirinden farklidir. Sogutma makineleri ¢evrim prensibi ile
calisirlar. Bir sogutma makinesinin ¢aligma prensibi Sekil 2.17.a 'da sematik olarak
gosterilmistir. Burada Qp,T_ sicaklifinda bulunan sogutulan ortamdan cekilen 1s1
miktarni;Qn, Ty sicaklhigindaki ortama verilen 1s1iy1 ve W perg sogutma makinesine

verilmesi gereken net is miktarini gostermektedir( Cengel ve Boles 2013).
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Sekil 2. 18. Sogutma makinesi ve 1s1 pompasinin sematik gosterimi( Cengel ve
Boles.2013).

Sogutma makinesinin amaci; sogutulan ortamdan 1s1 ¢ekerek onu diisiik sicaklikta
tutmaktir. Diisiik sicakliktaki ortamdan alinan 1sinin yiiksek sicaklikta bulunan ortama
iletilmesi burada bir ama¢ olmamakla birlikte ¢cevrim siirecinin tamamlanmasi icin bir
gerekliliktir. Diger taraftan 1s1 pompasinin amact; sitilan bir ortami yiiksek sicaklikta
tutmaktir. Bunu saglamak icin kuyu suyu veya kis aylarinda soguk hava gibi diisiik
sicakliktaki ortamdan 1s1 ¢ekilerek ev gibi daha sicak bir ortama iletilir ( Cengel ve
Boles 2013).

Termodinamigin II. Yasasit geregince diisiikk sicaklik kaynagindan yiiksek sicaklik
kaynagina 1s1 gecisi ancak bir T{giincii enerji kaynagimin varligi ile miimkiin
olabilmektedir. Bu enerji gereksinimi elektrik veya mekanik enerjiyle giderilebildigi
gibi 1s1 enerjisinden yararlanilarak da karsilanabilmektedir. Is1 pompalar1 yardimiyla
enerji depolamak miimkiin olup kesikli olarak kullanilabilir enerji kaynaklarmin
degerlendirilmesinde avantajli bir uygulamaya sahiptir. Fabrika, otel gibi enerji
ihtiyacinin fazla oldugu biiyiik isletmelerde atilan 1sidan yararlanilarak enerjiden
tasarruf edilmesi tercih edilmektedir. Hem 1sitma hem sogutma gerektiren ¢esitli
amaglar dogrultusunda 1s1 pompalar1 cazip hale gelmektedir. Gida ve tarim sanayisi
basta olmak iizere endiistride kurutma, buharlagsma ve kaynatma prosesleri gibi birgok

alanda 1s1 pompalarinin ¢ift yonlii uygulamalarindan yararlanilir.
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2.3.1. Is1 Pompalarinin Termodinamik Prensipleri
Is1 pompalart ve sogutma makineleri ayni termodinamik ¢evrim prensibine gore

calisirlar. Cevrimin bir bolimiinde sogutma akiskani is yaparken, diger boliimiinde
sogutma akigkani iizerinde is yapilir. Bu iki is arasindaki fark sogutma makinesi
tarafindan yapilan net isi gosterir. Net is ve buna bagli olarak termodinamik ¢evrimin
verimi,tersinir hal degisimleri kullanilarak yiiksek degerlere ¢ikarilabilir (Cengel ve

Boles 2013).

1824 yilinda Carnot ilk kez termodinamik bir siire¢ i¢in tanimlanan ' tersinir ¢evrim'i
kullanarak 1s1 pompasinin performasini1 degerlendirmede temel bir referans oldu. Carnot
cevrimi ikisi sabit sicaklikta, ikisi de adyabatik olmak iizere dort hal degisiminden
olusur. Bu ¢evrim tersinir oldugu i¢in, ¢evrimi olusturan dort hal degisimi ters yonde de
gerceklesebilir. Cevrimin tersine ¢evrilmesiyle birlikte 1s1 ve is etkilesimlerinin de yonii
tersine doner. Boylece T-s diyagraminda saatin tersi yoniinde ¢alisan bir g¢evrim
meydana gelir ve tersine Carnot ¢evrimi olarak adlandirilir. Ideal 1s1 pompasi ¢evrimi
Ters Carnot ¢evrimidir. Is1 pompasina ait bu ¢evrim, izoterm genlesmede 1s1 aldigi
zaman, doymus buhar konumuna gecen ve izotermik sikistirma ile 1s1 vererek doymus

stvi durumuna gecen akiskanlarla yapilabilir.

Ay

Sekil 2. 19. Ters Carnot sogutma makinesinin sematik gosterimi ve ¢gevrimim T-S
diyagrami(Anonim,2005)
T-s diyagraminda gosterildigi gibi T sicakliginda bulunan sogutucu akigskan diisiik

sicaklik kaynagindan Qp 1sisim1 izotermal olarak alir( 1-2 hal degisimi; adyabatik
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sikistirma) ve 3 halinde sicaklik Ty ye yiikselir (2-3 izantropik sikistirma). Burada Ty

sicakligindaki yiiksek sicaklik kaynagina Qu 1sisin1 verir(3-4 hal degisimi ) ve 1 halinde

sicaklik Ty ye diiser (4-1 izantropik genlesme).

Carnot sogutma makinesi ve Carnot 1s1 pompasinin etkinlik katsayilar1 sicakliga baglh

olarak,

COP. =—
SM,Carnot — Ty /Ty, —1

COP = —1
IP,Carnot — 1- Ty /Ty

(2.39))

(2.40))

Tersine Carnot ¢evrimi gercek cihazlara uygulamasi zor olmaktadir. Uygulamada iki

izotermal 1s1 aktarim isleminin elde edilmesi zor degildir. Ciinkii doyma bdlgesinde

basincin sabit tutulmasi dogrudan iki evreli karisiminda sicakligini sabit tutar. Bu

nedenle 1-2 ve 3-4 hal degisimleri gercek sistemlere oldukg¢a yakindir. Ancak 2-3 ve 4-1

hal degisimlerinin saglanmasi uygulamada miimkiin olmamaktadir. (Cengel ve Boles,

2013)

Is1 pompalarinin performansini belirlemede c¢esitli parametreler kullanilmaktadir. Is1

pompast i¢in Qu/Whet, g performans katsayis1 (Coefficient of Performance) veya 1sitma

tesir katsayist olarak tanimlanir. Sogutma makinelerinde ise; Q/Whet, g oran1 sogutma

tesir katsayisi olarak tanimlanmaktadir. Buna goére bu sisteme ait bagmtilar su sekilde

ifade edilir:

Is1 pompasinin performans katsayisi;

Elde edilmek istenen __ Isitmaetkisi _ Qg

ITK = =

Harcanan is girisi Whet,g

Sogutma makinesinin performans katsayist;

Elde edilmek istenen Isitmaetkisi Qg

Harcanan is girisi Whet,g
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Yukarida verilen (2. 41.) ve (2. 42.) numarali denklemler incelendiginde hem ITK , hem
de STK degerinin 1'den biiyiik olabilecegi goriilebilir. Bu denklemler belirli Q. ve Qu
degerleri i¢in karsilastirildiginda,

ITK = STK + 1 (2.43.)

elde edilir. Bu bagint1 geregince; ITK ' nin degeri her zaman sifirdan biiyiik oldugu igin,
1s1 pompasinin etkinlik katsayist da 1'den biiyiiktiir. Bu durum ayni zamanda bir 1s1
pompasinin en kot durumda bile bir elektrikli 1siticinin - gorevini  yerine
getirebileceginin ve tiikettigi elektrik enerjisi kadar da 1s1l enerjiyi eve verebileceginin
gostergesidir. Ancak gercek uygulamada Qy' nin bir bolimii borulardan veya
kanallardan dis ortama gecebileceginden hava sicakligi ¢ok diisiik oldugu zamanlarda

1s1 pompasinin etkinlik katsayisi 1'in altina diisebilir ( Cengel ve Boles, 2013).

Is1 pompalarinin degerlendirilmesinde ek olarak Birincil Enerji Oran1 (BEO) kriterinden
de soz edilebilir. Cesitli enerji kaynaklarin1 ya da yakitlar1 kullanarak calisan farkli 1s1
pompa sistemleri ile Rankine c¢evrimleri gibi enerji geri kazanim proseslerinin

karsilastirilmasinda BEO kullanilir. BEO su sekilde ifade edilir:

Is1 pompasindan atilan faydali 1s1
BEOQ = Z227P Y (2.44)

Tiiketilen birincil enerji
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2.3.2. Is1 Pompalarimin Simiflandirilmasi
Cizelge 2. 9. Is1 pompalarinin siniflandirilmasi

Is1 kaynaklarina gore;
t

Hava kaynakli 1s1 pompast

Toprak kaynakli 1s1 pompast

Yer iistii kaynakli 1s1 pompasi

Yer alt1 kaynakli 1s1 pompasi

Giines enerjisi kaynakli 1s1 pompasi

Jeotermal enerji kaynakli 1s1 pompast

Atik 1s1 kaynakli 1s1 pompasi

Termodinamik cevrimine gore;
Bubhar sikistirmali 1s1 pompast

Absorpsiyonlu 1s1 pompast
Adsorpsiyonlu 1s1 pompasi

Resorpsiyonlu 1s1 pompasi

Jet buhar piiskiirtmeli 1s1 pompasi

Isletme cevrimine gore;
Hava-hava 1s1 pompasi
Hava-s1v1 1s1 pompasi
Sivi-hava 1s1 pompast

S1vi-s1v1 1s1 pompast
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2.3.3. Is1 Pompasi Uygulamalari
Ist pompalar1 gilinlimiizde c¢ok c¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Is1 pompasi

uygulamalarini 3 temel grupta siniflandirmak miimkiindiir.

Isitma uygulamalari: Is1 pompalart konutlarin, isyerlerinin, kamu kurum ve
kuruluslarinin 1sitilmasinda kullanilmaktadir. Konut 1sitilmasi gibi uygulamalarda
akigskan sicakligi daha diisiik oldugundan 1s1 pompasinin 1sitma tesir katsayis1 diger
sistemlere gore daha yiiksektir ve verimli bir sekilde isitma saglanir. Ayrica 1s1
pompalar1 sicak su iiretiminde de kullanim alanina sahiptir.

Endiistriyel uygulamalari: Is1 pompalarinin endiistriyel uygulamalar1 enerji, imalat ve
endiistriyel prosesler gibi alanlar1 kapsar. Bu uygulama alanlar1 sogutmadan 1s1 geri
kazanimi, kurutma, buharlastirma, siit pastorizasyonu, atilan akiskanlar 1s1 geri kazanimi
seklinde siralanabilir.

Kombine uygulamalari: Is1 pompalar1 1sitma veya sogutma sistemi olarak da
kullanilabilmektedir. Ornegin; yiizme havuzu ve buz paten sahasi bulunan bir spor
tesisinde yiizme havuzu 1sitilirken, buz paten sahasmin sogutmasi da yapilir.
2.4.Adsorpsiyonlu Is1 Pompasi

Adsorpsiyonlu 1s1 pompast ¢evrimleri ilk defa Faraday tarafindan tanimlanmis (1848)
ancak ticari amaglh sogutucu (veya 1s1 pompasi) olarak kullanimi ise 1920'de baslamistir
(Demir ve ark. 2005).

Her tiirlii 1s1 enerjisi ile rahatlikla ¢alisabilen ve elektrik enerjisi ihtiyaci oldukca az olan
cihazlardir. Ozellikle atik 1s1 kaynaklari, giines enerjisi, jeotermal enerjisi veya herhangi
bir 1s1 kaynagi dogrudan kullanilarak sogutma isleminin saglanabilmesi bu tip 1s1
pompalarint cazip hale getirmistir. Bu tip sistemler, enerjiyi depolayabilme ve daha
sonra kesikli olarak kullanabilme imkan1 yaratmasindan dolayr da uygulamada avantaj
saglamaktadir. Adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin en énemli dezavantajlari ise performans
parametrelerinin diisiik olmasidir. Bu nedenle mekanik tahrikli ve absorbsiyonlu 1s1
pompalar1 gibi gelisememis ve yayginlagsmamuislardir.

Adsorpsiyonlu 1s1 pompalart adsorbent, adsorbent yatagi, kondenser, evaporator,
genlesme vanasi ve adsorbattan olusmakta ve adsorbat akigkan cevrimde siirekli
dolagim halinde iken, adsorban malzemede adsorber igerisinde yerlestirilmis halde
bulunur. Sistemin basit sematik gosterimi Sekil 2.18 verilmistir. Adsorpsiyonlu 1s1

pompalarinin ¢aligma prensibi asagidaki gibidir:
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1. Sogutma periyodunda evaporatdrde bulunan adsorbat g¢evreden 1s1 cekerek
buharlasir.

2. Adsorbent yataginda ise adsorbent tarafindan adsorplanmaktadir.

3. Yogusma aninda adsorbent yatagina gonderilen 1s1 ile adsorbat desorbe olarak
adsorbent yatagini terk eder ve kondenserde ¢evreye 1s1 vererek yogusur.

4. Kondenserde yogusan adsorbat genlesme vanasindan gecirilirek evaporatore

aktarilir ve sirkiilasyon tamamlanir.

Q
Adsorbent
e Yatagi ——>—|
Kondenser Q

Genlesme valfi zz

v
Evaporator

Q=

Sekil 2. 20. Adsorpsiyonlu Is1 Pompasi (Demir ve ark. 2005).

Adsorpsiyonlu 1s1 pompasiin teorik ¢evrimi ise Sekil 2. 19’da adsorbent-adsorbat

ciftinin izoster grafigi ilizerinde gosterilmektedir. Sabit miktarlardaki adsorplanmig

adsorbatin basincinin sicakliga gore degisimi izoster grafiklerinden incelenir.

LnP
Q\
Yol fll\hl]'lltll / J—; (-}b-. /
Py b > c
[_> Adsorbent Yatak / =
Qap (@
<cd
/
I Buharlagtirici /
> i )
e + - §
I%) a f L Qad d
~< Iy e

-1/T

Sekil 2. 21. Adsorpsiyonlu 1s1 pompast ¢evrimi InP-(-1/T )diyagrami(Demir ve ark.

2005).
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Sekil 2. 21.°de gosterilen InP-(-1/T )diyagramina gore g¢evrim 4 ana basamaktan
olugmaktadir. Buna gore kiitle degisiminin yagsanmadigi 1sitma ve sogutma siirecleri
izosterik, sabit basing altinda yapilan adsorpsiyon ve desorpsiyon siirecleri ise izobarik

karakteristik tagimaktadir.

e Izosterik 1sitma islemi, (a-b): Adsorbent yatak sicakligi disaridan 1s1 girisi ile
Ta’dan Ty ye yiikseltilir. Islem sirasinda desorpsiyon olmaz, gaz basinci artar.

e lizobarik desorpsiyon, (b-C): Bu asamada da adsorbent yataga 1s1 girisi devam
etmektedir. Ancak desorpsiyon baslamakta ve desorpsiyonla agiga ¢ikan buhar
yogusturulmaktadir. Adsorbent yatakta basing sabit kabul edilir. Yatak sicaklig
maksimum degere (T;) ulasir.

o Izosterik sogutma islemi, (c-d): Desorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra,
adsorbent yatak (buharlastict ve yogusturucu vanalar1 kapali konumda iken) Ty
sicakligina sogutulur, dolayisiyla basing diiser.

e lzobarik adsorpsiyon, (d-a): Yataktan 1s1 ¢ekilmeye devam edilir. Bu siirecte,
buharlastiricida ¢evreden 1s1 ¢cekerek buharlasan adsorbat, adsorbent tarafindan
adsorbe edilmektedir. Yatak sicakligininin sabit basingta T, sicakligina diigmesi
ile cevrim tamamlanir.

InP-(-1/T )diyagramindan goriildiigii lizere 1sitma islemi, izobarik desorpsiyon(b-c)
sirasinda meydana gelmektedir. Ayrica izosterik sogutma(c-d) ve izobarik
adsorpsiyon(d-a) islemi sirasinda adsorbent yatagindan gekilen 1s1 1sitma amaciyla
kullanibilmektedir. Sogutma islemi ise, izobarik desorpsiyon(d-a) sirasida buharlasan
adsorbatin adsorbent tarafindan adsorbe edilmesiyle olusur. Bu durumda, sistemin

1sitma ve sogutma verimi su sekilde hesaplanabilir: (Demir ve ark. 2005).

Qevp
L= P 2.45.
rlSOg Qa-p+Qp—c ( )
QkontQc—d*+Qd—a
= 2. 46.
IllSltma Qa—b+Qb—C ( )

Adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin avantajlari:
e Atik 1s1 ve termal enerji kaynaklar1 dogrudan kullanilarak ¢alismasi
e Adsorbent-adsorbat ¢iftine bagl olarak diisiik sicaklikta 1s1 kaynaklari ile
calisabilmesi (50°C’ nin stii)
e Uygun tasarim (¢ift yatakli) uygulandiginda siirekli ¢aligabilmesi

e Herhangi hareketli par¢a icermemesi
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e Sessiz ve sarsintisiz ¢alismasi

e (evreye zarar1 olmayan su ve benzeri akigkanlar ile ¢calisabilmesi

e Uzun siire bakim gerektirmeden calisabilmesi (30 yildan fazla)

e Enerji depolama imkani1 saglayabilmesi

e Elektrik fiyatinin diisiik oldugu saatlerde, enerjiyi depolayarak daha sonra
kullanimina imkan saglamasi

Adsorpsiyonlu 1s1 pompalariin en 6nemli dezavantajlart:

e Performans katsayilarinin diisiik olmas1

e Tek yatakli 1s1 pompalarinin kesikli ¢alisma prensibine sahip olmasi

e Gelistirme sathasinda olusu nedeniyle yaygin olarak bilinmemesi

e Buhar sikistirmali pompalara gore daha hacimli ve agir olmasi1 (Demir ve ark.,
2007)
Cizelge 2. 10. Ist Pompalarinin Performans Katsayilari(Demir, 2005).

Is1 pompasi Performans Katsayisi(COP)

Adsorpsiyonlu | AktifKarbon-Metanol 0.43
Ist Pompast 7= olit-su 0.8

Silikajel-Su 0.3-0.6
Absorpsiyonlu | Metanol-Su 0.7-1.1
Is1 Pompasi

Lityum Bromid-Su
Buhar Sikistirmah Is1 Pompasi 3-4

Is1 pompalarinin performans katsayilarmin karsilastirilmas:  Cizelge 2.10° da
gosterilmektedir. Goriildiigii gibi adsorpsiyonlu 1s1 pompasinin performans katsayisi
diger 1s1 pompalariyla mukayese edildiginde olduk¢a kiigiiktlir. Ancak birincil enerji

kaynagi ile dogrudan caligsmasi sebebiyle enerji verimliligi daha yiiksek olabilir.

2.5.Sogutucu Akiskanlar

Bir sogutma sisteminde, 1simnin bir ortamdan alinip baska bir ortama taginmasinda ara
madde olarak sogutucu akiskanlardan yararlanilir. Cogunlukla bu akiskanlar 1s1 alis
verisini s1v1 halden buhar haline (Sogutucu-Evaporator devresinde) ve buhar halden sivi

haline(Yogusturucu-Kondenser devresi) doniiserek saglarlar (Ozkol, 1999).
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Sogutucu akigkanlarin ekonomik ve giivenilir olarak gorevlerini yerine getirebilmeleri
icin baz1 kimyasal ve fiziksel Ozellikleri bulundurmalar1 gerekir. Genel olarak bu
Ozelliklerin hepsini yerine getirmek miimkiin olmayabilir. Bu o6zellikler calisma ve
uygulama ortamina gore degisiklik gosterebilmektedir.

Sogutucu akigkanda aranilmasi gereken 6zellikler;

e Hava buharinin soguk kisimlarda katilasarak uygulama sirasinda aksaklilara
neden olmasini engellemek i¢in buharlasma basincinin g¢evre basincinin bir
miktar iizerinde olmasi gerekir. Dolayisiyla pozitif buharlagsma basinci olmalidir.

e Yogusma (Kondenser) basinci diisiik olmalidir.

e Sogutucu akiskanin buharlagma 1s1s1 yliksek olmalidir. Buharlagma 1s1s1 ne kadar
yiiksek olursa o oranda gaz akiskan kullanilir.

e Kimyasal olarak aktif olmamali, uygulama malzemesi ile tepkime vermemeli,
yaglama yaginin 6zelligini degistirmemelidir.

e Korozif, yanici, patlayici ve zehirli olmamalidir.

e (Calisma sartlarindaki basing ve sicakliklarin en u¢ smirlarinda dahi ayrisip
¢Oziilmemeli, stabil olmal1 ve biitiin 6zelliklerini muhafaza etmelidir.

e Temini kolay ve fiyat1 uygun olmalidir.

e Kagaklarin kolay tespitine imkan veren 6zellikte olmalidir.(Koku, renk)

e Az bir enerji sarfi ile daha ¢ok sogutma elde edilebilmelidir.

e Viskositesi diislik ve ylizey gerilimi az olmalidir.(Bu 6zellik, yiiksek 1s1 gegisini

saglayan, damlalasarak yogusmay1 zorlastirmaktadir ve kondeserde bu istenmez)
2.4.1.Sogutucu Akiskanlar ile flgili Kavramlar

2.5.1.1.0zonu tahrip etme potansiyeli(ODP)
Sogutucu akiskanlarin ozon tabakasimin incelmesine veya deformasyonuna neden
olabilme derecesinin gostergesidir. Ozon tabakasini tahrip etme potansiyeli 1,0 olarak

kabul edilen R-11 gaz1 referans alinarak hesaplama yapilmaktadir.

2.5.1.2.Zehirlilik simir degeri(TLYV)
Zehirli bir gazin havadaki hacimsel konsantrasyonu; ppm (parts per million volume

concentration in air) olarak zehirlilik sinir degeri olarak tanimlanmaktadir.
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2.5.1.3.Kiiresel 1sitma potansiyeli(GWP)
Sogutucu gazlarin kiiresel 1sinmaya katki derecesinin gostergesidir. Kiiresel 1sitma
potansiyeli 1,0 olan CO, gazi referans alinarak 100 yillik bir siireye gore akiskanlarin

veya benzer maddelerin kiiresel 1sitma potansiyeli belirlenmektedir.

2.5.1.4. Saf madde
Zaman igerisinde fiziksel ve termodinamik Ozellikleri stabil kalan ve tek bir kimyasal

yapidan olusan maddedir.

2.5.1.5.Karisim

Fiziksel olarak iki veya daha fazla kimyasal maddenin karigtirilmasi sonucunda olusur.
Baz1 sistemlerde kacaklardan dolay1 sogutucu akigskanlarinin zamanla karisim oranlart
degismektedir. Ayrica karisimlar yiiksek oranda HFC ve HCFC igceren maddelerden

olusmaktadir.

2.5.1.6.Azeotrop

Farkli ucuculuga sahip maddelerden olusan karigimlar azeotrop olarak
tanimlanmaktadir. Bu tiir karigimlarin sabit basing altinda sogutma cevrimlerinde
kullanildiklarinda yogusma ve buharlasma esnasinda hacimsel bilesimleri ve doyma

sicakliklar1 degismemektedir(Alpsoy,2009).

2.5.1.7.Zeotrop

Zeotrop karisimlar da, azeotrop karisimlar gibi farkli uguculuga sahip maddelerden
olusmaktadir. Ancak bu tiir karisimlarin sabit basing altinda sogutma g¢evrimlerinde
kullanildiklarinda yogusma ve buharlasma esnasinda hacimsel bilesimleri ve doyma

sicakliklart degismektedir.

2.5.1.8.Kritik nokta
Bir maddenin s1vi ve gaz hallerinin birlestigi bolge kritik nokta olarak tanimlanir. Kritik
nokta sartin1 belirleyen basing ve sicaklik degerleri de o maddenin kritik sicakligi ve

kritik basincini belirlemektedir.
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2.5.2.Mevcut Sogutucu Akiskanlar

Mevcut sogutucu akigkanlarin numaralari, termodinamik 6zellikleri, ozonu tahrip etme
potansiyeli, zehirlilik sinir degeri ve kiiresel 1sitma potansiyeli Cizelge 2.14°te
verilmistir.

Cizelge 2. 11. Mevcut sogutucu akigkanlar ve 6zellikleri(Anonim,2011)

Sogutucu Molekiil Kaynama Kritik Kritik TLV

akiskan agirhgr  sicakhg sicakhk | basin¢

(g/mol)  (°C) O )
R11 137.37 23.8 198 441 1000 1 3400
R12 120.91 -29.8 111.8 41.1 1000 1 7100
R13 104.46 -81.7 28.8 38.7 1000 - -
R22 86.47 -40.8 96.2 49.9 1000 0,055 1600
R23 70.01 -82.1 24.3 4.87 1000 0 12100
R32 52.02 -51.7 78.2 5.8 1000 0 580
R113 187.38 47.6 214.1 3.44 1000 0.8 5000
R114 170.92 3.8 145.7 32.5 1000 0.8 7000
R115 154.47 -39.1 79.9 3.15 1000 0.6 9300
R123 152.93 27.9 183.8 36.7 10-100 0.02 90
R125 120.02 -48.1 66.3 3.63 1000 5.0 3200
R134a 102.03 -26.1 101.1 40.6 1000 0 1200
Sogutucu Molekiil Kaynama Kritik TLV
akiskan agirhg i sicakhga sicakhik

(g/mol)  (C) Q)
R141b 116.95 32.0 204.7 - 500 0.11 590
R143a 100.04 -24.1 104.9 3.59 1000 0 360
R152a 66.05 -24 113.3 4.52 1000 0 150
R290 44.10 -42.1 96.8 42.6 Sa 0 3
Propan
R401A 94.44 33.1 108 9.6 - 0.037 -
R402A 101.55 -49.2 75.5 4.13 1000 0.021 -
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R404A 97.60 -46.5 72.1 3.73 1000 0 -
R407A 90.010 -45.5 82.6 454 1000 0 -
R407B 102.94 -47.3 76.0 - 1000 0 -
R410A 72.56 50.5 725 4.96 1000 0 -
R500 99.33 -33.8 105.5 44 .3 1000 0.7 5400
R502 111.65 46.6 82.2 40.8 1000 0.3 4300
R507 98.90 -46.7 70.9 3.79 - 0 -
R600 58.13 -0.4 152 3.8 800 0 3
Biitan

R600a 58.13 -11.7 135 3.65 - 0 3
izobiitan

R717 17.03 -33.3 132.3 113.3 25 0 0
Amonyak

R718 18.02 100 374.2 22.1 - 0 0

Su

R744 44,01 -78.4 31.1 73.7 5000 0 1
CO,

Sogutma  sistemlerinde  genel  olarak  kloroflorokarbonlar  (CFC)  ve
hidrokloroflorokarbon (HCFC) smifi sogutucu akiskanlar kullanilmaktadir. Bu
akiskanlar zehirleyici, yanic1 6zellikte olmayip kolayca temin edilebilirler. Ancak ozon
tabakasima zararli etkileri bulunmaktadir. Bu nedenle CFC ve HCFC tiirii sogutucu
akigkanlarin  yerine alternatif olarak kullanilabilecek akigkanlara gereksinim
duyulmaktadir. Kullanim1 yasaklanan sogutucu akiskanlara alternatif olarak kullanilan

akiskanlarin yillara gore dagilimi Sekil 2.19°da gosterilmektedir.
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Sekil 2. 22. Sogutucu akigkanlarin yillara gore degisimi(Alpsoy,2009)

2.6.Adsorpsiyonlu Sogutma Sistemlerinde Kullanilan Adsorbent Ciftleri

Literatlirdeki aragtirmalarda, adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinda g¢ogunlukla asagidaki

ciftler kullanilmistir.

o aktif karbon—metanol

o aktif karbon—-amonyak

o silika jel-su

e zeolit-su
Adsorpsiyonlu sistemlerde kullanilan adsorbent-adsorbat ¢iftlerine ait yogunluk, 1s1
iletim katsayis1 ve adsorpsiyon karakteristikleri O6zelliklerinin bilinmesi sistemin
verimliliginin saglanmasinda olduk¢a 6nemlidir. Ayrica kullanilan ¢iftlerin birbirleriyle
etkilesiminin kuvvetli olmasi gerekir. Ancak etkilesim fazla oldugu ciftler,

rejenerasyonda zorluk yaratacagi icin tercih edilmemektedir.

Silika jel Si-O bazli, amorf yapida, gozenekli bir madde olup yiiksek su buhari

adsorplama kapasitesine sahiptir. Silika jel-su c¢ifti, diisiik desorpsiyon sicakligina
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(~120°C) sahip olmasindan dolay1r adsorpsiyonlu sogutma sistemlerinin diisiik
sicakliktaki termal kaynaklar(giines enerjisi, atik 1s1 vb) ile caligmasini saglar.

Zeolitler; dogal ve sentetik olmak tizere iki gruba smiflandirilabilen kristal yapida
alimina silikatlaridir. Zeolit-su calisma c¢iftinin adsorpsiyon 1sis1 oldukca yiiksek
olmasina ragmen aktif karbon-metanol ya da silika jel- su giftleriyle karsilastirildiginda
desorpsiyon sicakligr yliksektir. Bu nedenle diisiik 1s1 veren enerji kaynaklariyla verimli
bir ¢aligma olanag1 saglayamamaktadir. Sentetik zeolitlerin yapisi zenginlestirilebilir
oldugu icin dogal zeolitlere oranla adsorplama kapasiteleri %35’ec kadar
cikartilabilmektedir (Yildirim ve ark.2011).

Aktif karbon, yiiksek ylizey alanina ve genis gozenek boyutuna sahip bir maddedir.
Sogutma performansi aragtirma ¢alismalarinda genellikle aktif karbon-metanol ve aktif
karbon-amonyak ¢alisma ciftleri kullanilmaktadir. Aktif karbon—metanol ¢ifti 0 °C’nin
altinda ¢alisma ozelligine olanak saglamasi agisindan farklilik gostermektedir. Ancak
150°C ve istiindeki sicakliklarda metanoliin bozunmasindan dolay:1 aktif karbon-
metanol ¢ifti yiiksek sicakliklarda ¢alisgmaya uygun degildir.

Aktif karbon—amonyak ¢iftini diger ¢alisma c¢iftlerinden farkli kilan 6zelligi ¢aligma
basincinin atmosfer basincina yakin olmasidir. Diger ciftlerde kullanilan adsorbatlarin
buharlagma basinglar1 diistik oldugu i¢in sistem vakum altinda ¢alisir. Ancak amonyagin
yiiksek buharlagma basincina sahip olmasi sistemin atmosfer basincina yakin degerlerde
caligmasma izin verir (Sumathy ve ark. 2003). Bu durum buhar ile kati yiizeyler
arasinda 1s1 transferini arttirdigi igin, ¢evrim siiresinin kisalmasina ve sogutma
performasinin artmasini saglar. Ancak amonyagin cevre ve insan saglii acisindan
korozif ve zehirli etkisi, bu ¢iftin kullanimini kisitlamaktadir (Yildirim ve ark.2011).
Cizelge 2.12° de adsorbent-adsorbat ¢iftlerinin  maksimum  adsorpsiyon
kapasitesi(kg/kg), adsorpsiyon 1sisi(kJ/kg adsorbat) ve c¢alisma sicakligi agisindan

karsilastirilmasi1 verilmektedir.
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Cizelge 2. 12. Adsorbent-adsorbat ciftlerinin karsilastiriimasi (Demir, 2005)

Adsorbent-adsorbat cifti | Mak.adsorplama | Adsorpsiyon Cahsma
kapasitesi(kg/kg) | 1sisi(kJ/kg adsorbat) | Sicakligi("C)

Su-silikajel 0.37 2560 0-150

Su-Zeolit 4A 0.22 4400 0-350

Su-Zeolit 13X 0.30 4400 0-350

Aktif karbon-Metanol 0.32 1400 20-140

Literatiirdeki aragtirmalarda, adsorpsiyonlu sogutma sistemlerinin buhar sikistirmali ve
absorbsiyonlu sogutma sistemleri ile rekabet edebilmesi i¢in, ¢evrimin sogutma tesir
katsayisin1 (COP) ve 6zgiil sogutma giiciinii (SCP) arttirmak hedeflenmistir. Ulkemizde
ve diinyada bu konuyla ilgili yapilan literatiir ¢alismalar1 adsorpsiyonlu sistemlerde

kullanilan adsorbent-adsorbat ¢iftlerine gore siniflandirma yapilarak agiklanmustir.
Graniil aktif karbon(GAC)-R134a cifti

Askalany ve ark. yapmis olduklar1 calismada, bir adsorpsiyonlu sogutma sistemi
tasarlayarak graniil aktif karbon(GAC)-R134a ¢iftini kullanmiglardir. Sistemin
performansini Fortran bilgisayar programinit kullanarak analiz etmislerdir. Giines
enerjisi veya atik 1s1 kaynaklarindan yararlanabilmek icin sistemin c¢evrim sicakligi
100°C ' nin altinda tutulmustur. Elde edilen deneysel sonuglar teorik verilere oldukga
yakinlik gostermektedir. Cevrimin sogutma tesir katsayis1 (COP) 0,35 olarak
bulunmustur. Tasarlanan sistemin 6zgiil sogutma giicii (SCE) 83 kJkg™ iken deneysel
caligmalarda 70 kjkg'l a ulagilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi 3,3-7 bar arasinda degisen
basing araliklarinda 0,3 kg kg™ olarak tespit edilmistir (Askalany ve ark. 2013).

Habib ve ark. yaptiklar1 calismada; 12 bar basing altinda 5-70°C arasinda degisen
sicaklik araliginda oldukca gozenekli bir yapi teskil eden aktif karbon(MaxsorblII)
kullanarak R-134a sogutucu akigkaninin desorpsiyon metoduyla adsorpsiyon
izotermlerini incelemislerdir. Deneylerde adsorban R134a’ya doyurulduktan sonra sabit
kiitlede istenilen adsorpsiyon sicakligina kadar isitilmistir. Daha sonra vana agilarak
desorpsiyona izin verilmis ve sabit sicaklikta tutulan adsorbent yatagin basicindaki

degisim ile adsorplama kapasitesinin degisimi kaydedilmistir. Deneysel sonuglar
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Dubinin-Astokhov(D-A) izoterm modeline uygunluk gdstermektedir. Sistemin

adsorpsiyon 1sisinin 28.kJ/mol den 22kJ/mol e diistiigli gozlenmektedir (Habib ve ark.
2009).

Habib ve ark. yaptiklar1 diger bir caligmada R-134a ve R-507a sogutucu akiskanlarinin
Maxsorb firmasindan temin edilen aktif karbonda adsorplama kapasitesini 25°C ile
60°C arasinda degisen sicaklik araliginda deneysel olarak analiz etmis ve elde edilen
sonuglarin Fickian difiizyon modeli ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Deneysel sonuglar
incelendiginde 25 °C sicakliginda, adsorban R134a' ya 1000 saniyede doymustur ve bu
siiregte adsorplama kapasitesi 1 kg adsorban icin 1,55 kg R134a olarak bulunmustur.
60°C i¢in ise adsorplama miktar1 0,9 kg/kg 'a diismiistiir. 20°C de ise R507a akiskani
1000 saniyelik siirecte 1,30 kg/kg, 60°C de ise 0,91kg/kg adsorplama kapasitesine
sahiptir (Habib ve ark. 2010).

Banker ve ark. adsorbent olarak aktif karbon ve calisma akiskani olarak R-134a
kullandiklar1 ¢aligmalarinda iki kademe adsorpsiyonlu sogutma ¢evriminin analizini
yapmislardir. iki kademeli ¢cevrimde, adsorbent yatak bir ara basinca ulasincaya kadar
vanalar kapali olarak (izosterik) isitildiktan sonra, buharlastirici ile adsorbent yatak
arasindaki vana tekrardan agilir ve ara sogutma uygulanirken buharlastiricidan gaz
adsorpsiyonuna izin verilir. Tek kademe ve iki kademe adsorpsiyonlu sogutma
cevriminin COP ve ekserji verimliligi degerleri karsilastirilmistir. Buharlagtirict ve
yogusturucu basinglar1 arasindaki farkin yiiksek oldugu c¢evrimlerde de ¢ok kademeli
adsorpsiyonlu sogutma sisteminin kullanilmasi uygun olmaktadir. Buharlagma sicakligi

0 °C' nin tizerinde ise tek kademeli ¢evrimin COP’si daha yiiksektir (Banker ve ark.
2009).

Banker ve arkadaslar1 bir diger teorik modellemelerinde ise mekanik kompresorlii 1s1
pompasi sisteminin buharlastiric1 ¢ikisina adsorbent yatak ilave edilmesi ile olusan
hibrit ¢evrimin COP' sinin %40 oraninda arttirilabilecegini teorik hesaplar ile
gostermislerdir. Cok kademeli ve hibrit ¢cevrimlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon sonu
adsorplama kapasiteleri arasindaki farkin yiiksek olmas1 ayn1 sogutma ihtiyacini daha az
miktarda adsorbent malzeme kullanimi ile elde edilmesini saglamakta, 1sitma ve

sogutma talebini azaltmaktadir (Banker ve ark. 2008).
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Akkimaradi ve ark. , 0 °C ile 80 °C sicaklik ve 0 bar ile 6.5 bar basing aralifinda
Chemviron, Fluka ve Maxorb firmalari tarafindan tiretilen aktif karbon adsorbentlerii ile
R134a’nin adsorpsiyonunda izoterm (sabit sicaklikta basingla adsorplama kapasitesinin
degisimi) egrilerini deneysel Olglimlerle grafiklestirmislerdir. Bulunan sonuglar

Dubinin—Astakhov esitligi ile de dogrulanmistir (Akkimaradi ve ark. 2001).

Adsorpsiyon yataklarmin diisiik termal diflizyonu adsorpsiyon sogutma g¢evriminde
kullanilan silindir {izerinde adsorbentlerin kullanilmasi asamasinda termal degisime
neden olmaktadir. Bu durum, kompresoriin ¢alismasi esnasinda konsantrasyon farkini
azaltmaktadir. Sorun desorpsiyon sicakliginin diisiiriilmesiyle kontrol altina alinabilir.
Srinivasan ve ark. calismalarinda aktif karbon +HFC134a ¢ifti i¢in verilmis olan
evaparator-kondenser sicakliklarinda minimum desorpsiyon sicakligini belirlemek icin
deneysel calismalar yapmislardir. Maxsorb 11-R134a kullanilarak gegerli bir termal
kompresor inga etmek i¢in 1s1 kaynaginin sicakliginin 80°C nin iistiinde, Carnot COP ve
alim verimliliginin sirasiyla 1.8 ve % 30 olmas1 gerektigi bulunmustur (Srinivasan ve

ark. 2013).

Aktif karbon-amonyak c¢ifti

Lu ve ark. yapmis olduklar1 calismada; egzoz atiklarindan atik 1s1 ile ¢alisan balik¢i
teknesi i¢cin buz makinesi ve giines enejisinden yararlanilarak adsorpsiyonlu sogutma
sisteminin yapilmasi amacglanmaktadir. Cevrimin kiitle transferini ve sogutma
performansini iyilestirmek i¢in kompozit adsorbent aktif karbon/CaCl, ve amonyak
ciftini kullanmiglardir. Atik 1silardan yararlanilarak tasarlanan sistemin -15°C
evaparator sicaklik kosulunda SCP 770,4 W/kg ve COP 0,39 , diger sistemin ise
evaparator sicakligt -20°C oldugunda SCP 161,2W/kg ve COP 0,39 olarak tespit
edilmistir (Lu ve ark. 2006).

Lambert, kompozit adsorbent (CaCl,, aktif komiir)}-amonyak c¢iftini kullanan giines
enerjisi kaynakli buz depolama sisteminin teorik modelini hazirlamistir. Adsorbent
yatak aliiminyum malzemeden imal edilen gévde boru tipli bir 1s1 degistiricisi olarak
kabul edilmistir. Borularin i¢ ve dis kisimlarima kanatgiklar ilave edilerek yiizey 1s1
transferi yiizey alan1 6nemli Olglide arttirilmistir. Dizayn edilen sistemin sogutma tesir
katsayis1 1,6 ve 0zgiil sogutma giicii 264 W/kg olarak bulunmustur (Lambert ve ark.
2007).
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Aktif karbon-metanol/aktif karbon-amonyak c¢ifti

Wang ve ark. aktif karbon - metanol, aktif karbon - amonyak, kompozit adsorbent -
amonyak ciftlerini adsorpsiyon 6zellikleri ve sogutmada uygulanabilirlikleri a¢isindan
deneysel olarak karsilastirmistir. Kompozit adsorbent, CaCl, ile aktif komiiriin 1/4
oraninda karistirtlmasi ile elde edilmistir. CaCl,, kompozit malzemeye yiiksek
adsorplama kapasitesi 0zelligi verirken, aktif karbon da gozenekli yapisi ile yiizey
alanimi arttirmaktadir. Aktif karbonun metanolii adsorplama kapasitesi, amonyagi
adsorplama kapasitesinden % 59 daha fazladir. Metanoliin bir diger avantaji da,
amonyak gibi toksik etkilerinin bulunmamasidir. Kompozit adsorbent kullanildiginda
sistemin COP’si 1,4, SCP’si 14 katina ¢ikmistir (Wang ve ark. 2006).

Aktif karbon-metanol/silikaljel-su ¢ifti

Hamamato ve ark ¢alismalarinda; .aktif karbon lifi - metanol ve silikajel — su giftlerini
kullanan adsorpsiyonlu sogutma sisteminin teorik modelini hazirlayarak, 6zgiil sogutma
giicli (SCP) ve sogutma tesir katsayis1 (COP) bakimindan karsilastirmiglardir. 10 C'den
diisiik sogutma suyu sicakliklart igin aktif karbon lifli sistemin daha verimli oldugunu

belirlemislerdir (Hammato ve ark. 2006).

Tso ve ark calismalarinda aktif karbon, silika jel ve CaCl, den olusan kompozit
adsorban bir malzeme sentezleyerek sogutma sistemlerindeki kullanilabilirligini
incelemislerdir. Aktif karbon oncelikle kiitlece %10 luk silika jel ¢ozeltisinde 2 saat
muamale edilir sonrasinda kiitlece %30 luk CaCl; ¢ozeltisine 2 saat boyunca doygun
hale getirilir. Deney sicakligi 27 °C ve 900 Pa basing altinda malzemenin adsorpsiyon
kapasitesi 0,23 kg kg ™ olarak bulunmustur. Kompozit malzeme icin COP ve SCP
degerleri sirasiyla 0,70 ve 378 W kg™ olarak hesaplanmistir. Deneysel sonuglar diisiik
sicaklikta sentezlenen kompozit malzemenin sogutma sistemleri i¢in ideal bir adsorban

olarak kullanilabilecegini gostermektedir (Tso ve ark. 2012).

Aktif karbon-etanol/aktif karbon-R134a c¢ifti

El-Sharkawy ve ark. yaptiklar1 calismada, aktif karbon lifi - etanol ¢ifti ile pudra
halindeki aktif karbon - R134a ¢iftinin izosterik adsorpsiyon 1sisini, konsantrasyonun ve
adsorbent yatak sicakliginin etkisini de dikkate alinarak deneysel olarak Olgiilmiislerdir.
Adsorpsiyon 1s1s1 fiziksel bag enerjisi ile adsorbatin buharlagma gizli 1sisinin toplamina

esittir. Konsantrasyonun artmasi ile fiziksel bag enerjisinin diismesi, sicakligin artmasi
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ile de adsorbat akigkanin buharlagsma gizli 1sisinin diismesi nedenleri ile izosterik
adsorpsiyon 1sis1 azalmaktadir. Aktif karbon — etanol ¢ifti i¢in adsorpsiyon 1sisi
konsantrasyon degisimine bagl olarak 900 kJ/kg ile 1200 kj/kg arasinda degisirken,
aktif karbon-R134a ¢iftleri i¢in 220 kJ/kg ile 270 klJ/kg arasinda degisim
gostermektedir (EI-Sharkawy ve ark. 2007).

Banker ve ark. , Akkimaradi ve ark. caligmasinda verilen izoterm grafiklerini kullanarak
Matlab ortaminda teorik olarak tasarladiklari adsorpsiyonlu sogutma sisteminin
performansin1 analiz etmislerdir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon sonu adsorplama
kapasiteleri arasindaki farkin, buharlasma basincinin ve yatak malzemesinin, ¢evrimin
sogutma tesir katsayisina (COP) etkisini teorik olarak incelemislerdir. Adsorplama
kapasiteleri arasindaki fark arttikca, adsorban malzeme gereksinimi diiseceginden COP
artar. Benzer sekilde, yliksek buharlasma basinglarinda (adsorpsiyon basinci) izoterm
egrilerinde verilen adsorplama kapasiteleri arasindaki farkin artmasi da g¢evrimin
COP’sini  arttirmaktadir. Yatak govde malzemesi olarak paslanmaz celik yerine
aliminyum malzeme kullanimi1 da aliiminyumun 1s1l kapasitesinin diisiik olmas1 ve daha

az 1sitma giicii gereksiniminden dolayr COP’yi arttirir (Banker ve ark. 2004).

Mers ve ark. calismalarinda aktif karbonun boru igerisindeki kanatgiklar arasinda
sentezlendigi adsorban yatagin matematiksel modelini hazirlayarak sogutma tesir
katsayisinin  farkli boru ¢aplari, kanat¢ik adetleri ve kanatgik kalliklart igin
belirlemislerdir (Mers ve ark. 2006).

Loh ve ark. caligmalarinda tek yatakli ve tek etkili ¢ift yatakli bir adsorpsiyon yatagi
tasarlayarak her iki sisteminde performansini arastirmislardir. ACF(A-20)/etanol,
silikajel/su, Chemviron/R134a, Fluka /R134a ve Maxsorbll/R134a adsorbent ve
sogutucu ciftlerinin sogutma kapasiteleri ve teorik verimi analiz edilmistir. Tek yatakli
adsorpsiyon ¢evriminde 85 °C 'de giftlerin SCE degerleri ACF(A-20)/etanol
344kJ/kg ads , silika jel/su g¢iftinin 217kJ/kg ads, Chemviron/R134a 5,82kJ/kg_ads,
Fluka/R134a 17,7kJ/kg _ads, Maxsorbll/R134a 69,3kJ/kg ads olarak gozlenmektedir.
Ancak 70°C 'nin altindaki sicaklik degerlerinde basingtaki azalmadan dolay: tek etkili
cift yatakli adsorpsiyon sistemi tek yatakli sisteme gore daha avantajli olup SCE
kapasitesi daha yiiksektir (Loh ve ark. 2009).
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Zeolit-su cifti

Solmus ve ark. dogal zeolit-su ciftinin adsorpsiyon kapasitesini deneysel olarak farkl
sicaklik ve su buhari basinglarinda test etmislerdir. Dubinin-Astakhov adsorpsiyon
denge modeli kabul edilebilir bir hata sinir1 ile deneysel verilere uygun bulunmustur.
Dogal zeolitin adsorpsiyon kapasitesi farkli kondenser ve evaparator sicakliklarinda
aktif karbon-metanol, silikajel-su, zeolit 13X-su gibi farkli adsorbent ciftleriyle
deneysel olarak karsilastirilmistir. Deneysel veriler 40-150°C ve 0,87-7,38 kPa basing
araliginda dogal zeolitin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik olarak 0,12
Kgw/KQadgs oldugunu gostermektedir. Aktif karbon-metanol ¢ifti adsorplama performansi
acisindan tiim adsorbent ¢iftleri arasinda en iyisidir. Dogal zeolit-su ciftinin ise diisiik
evaparatdor ve kondenser sicakliginda ¢alismaya uygun oldugu i¢in diger adsorbent

ciftlerine gore bir avantaja sahiptir (Solmus ve ark. 2010).

Sadeghlu ve ark yaptiklar1 calismada ¢ift yatakli bir adsorpsiyon sogutma sisteminde
yeni adsorbent olarak kabul edilen Zeolitl3X/CaCl, kullanarak c¢esitli analizler
yapmiglardir. Farkli sistem bilesenlerinde cesitli islemler icin optimum siireleri elde
etmek i¢in Simulink, Matlab gibi yazilimlar kullanilarak simiile edilmektedir.
Simiilasyon ilk adsorbent olarak silika jel RD tiirii i¢in yapilmis ve elde edilen sonuglar
literatiirde mevcut deneysel verilerle karsilastirilmistir. Dogrulanmis model, daha sonra
Zeolit13X/CaCl; adsorbani kullanilan sistemede uygulanmistir. Matlab yazilimimin bir
uzantis1 olan Simulink kullanilarak, analizler farkli sistem bilesenleri i¢in kiitle ve enerji
korunumu uygulanarak gergeklestirilmistir. Sogutma kapasitesi adsorpsiyon ve
desorpsiyon siireclerinin belirli bir zaman sonrasinda maksimum halde bulunmasidir.
Maksimum sogutma kapasitesi 25sn 'lik bir siirecte elde edilmektedir. Sogutma
kapasitesi; sicak su sicakligi arttikca veya soguk su sicakligi azaldikga artar. Sonuglar
Silika jel/CaCl, ve Silika aktif karbon/CaCl, adsorbanlarinin yerine Zeolit13X/CaCl,
adsorbani kullanildiginda sogutma kapasitesinde sirasiyla %7,7 ve %36 lik bir artis
gozlenmektedir (Sadeghlu ve ark. 2014).

Chan ve ark. yapmis olduklar ¢aligmada, zeolit 13X ve CaCl; bilesiklerinden olusan
kompozit bir adsorbent sentezleyerek adsorpsiyonlu sogutma sistemleri ig¢in
uygulanabilirligini aragtirmiglardir. CaCl,, kompozit malzemeye yiiksek adsorplama

kapasitesi 6zelligi kazandirmistir. Calismalar sonucunda 13X/CaCl; , islem gdrmemis
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zeolit 13X ' ten daha iyi bir performansa sahiptir. Deneysel veriler incelendiginde ; saf
zeolit 13X ' in COP ve SCP(W/kg) sirasiyla 0,42 ve 13,7 , zeolit 13X/CaCl, kompozit
adsorbentin ise COP ve SCP(W/kg) sirasiyla 0,76 ve 18,4 olarak goriilmektedir (Chan
ve ark. 2012).

Ahmad ve ark. yapmis olduklar1 ¢aligmada; polivinil asetat/ zeolit 4A (PVAC/4A)
membrant sentezleyerek cesitli gaz ciftleri icin secicilik o6zelligini arastirmislardir.
Membranlarin ~ optik  mikroskop, DSC, TGA, XRD analizleri sonucunda
karakterizasyonu yapildi. Elde edilen sonuglar PVAc/4A polimer membranin
02/N2,H2/N; ve CO,/N; gazlari igin segiciliginin sirasiyla %25,%37 ve %70 oldugunu
gostermektedir (Ahmad ve ark. 2013).

Gupta ve ark. calismalarinda; yaptiklar1 ¢alismada sicaklik, pellet boyutu,
konsantrasyon seviyeleri ve gaz akis oranlarini igeren farkli islem kosullari altinda sabit
bir yatakta 5A zeolitlerini kullanarak SO, gazina iligskin 6zelliklerini incelemislerdir.
Toz halindeki zeolit numunelerinin performansinin breakthrough zamanlari agisindan
nispeten daha biiylik boyutlu pelletlerden {iistiin oldugu belirlenmistir. Bu calismada
70°C civarindaki reaksiyon sicakliginda, SO adsorpsiyonunun maksimum oldugu tespit
edilmistir (Gupta ve ark. 2004).

Tathier ve ark. calismalarinda metal 1s1 esanjor tiipleri iizerinde sentezlenen zeolit 4A
kaplamalar kullanarak adsorpsiyon makinelerindeki paslanmaz esanjor borularin duvar
kalinliginin sogutma performansina etkilerini analiz etmislerdir. Gelistirdikleri
matematik model ile ¢esitli duvar kalinlig1 ve zeolit tabaka kalinliginda ¢alismislardir.
Her bir durum i¢in sistemin COP ve sogutma giicii degerleri hesaplanmistir. Zeolit
tabaka kalinlig1 arttikca COP degerinde artis gozlenirken, duvar kalinliginin artmasiyla
COP azalmaktadir. 0,1 mm duvar kalinligit ve optimum (25 um) zeolit tabaka

kalinliginda sistemin COP si 0,192 olarak goriilmektedir ( Tatlier ve ark. 2000).

Silika jel- su cifti

Chang ve ark. galismalarinda, 1sitma ve sogutma igin giines enerjili silika jel-su
ciftinden olusan iki yatakli kapali tip adsorpsiyonlu sogutma sistemi tasarlamislardir.
Kanat ve boru 1s1 degistiriciler, adsorbent ve evaparator-kondenser olarak kabul

edilmistir. Test kosullar1; 1sitma suyu 80°C sogutma suyu 30°C, soguk su giris sicaklig1
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14°C ve sogutma giicli 9 kW olarak ayarlandiginda sistemin COP degeri 0,37 ve SCP
degeri ise 72 W/kg adsorbent degerine ulagsmistir (Chang ve ark. 2009).

Polimerle yapilan gaz adsorpsiyon ¢alismalari

Hong-gui ve ark. gozeneksiz yapida olan metal organik polimeri (MOCPs) ve karbon
hammadesi olarak fenol re¢ine kullanarak in-situ polimerizasyon yontemiyle oldukca
gbzenekli bir yapi teskil eden gézenekli karbon(PCs) sentezlemislerdir. Bu yapinin BET
yiizey alan1 2386m%/g ve denge halindeki CO, adsorplama kapasitesi atmosfer basimci
ve 300K de 2,9 mmol/g olarak bulunmustur. PC' lerin goézenekli yapis1 karbon
onciliiniin formulasyonu ve jellestirme/yaslanma siiresi incelenerek kontrol edilebilir.
MOCPs'lerin termal ayrismasinda kullanilan Zn aktivasyon maddesi olarak hareket
etmekte ve PC'lerin mikrogdzenek yapisim1 arttirmaktadir. Deneysel veriler
incelendiginde PC'lerin BET yiizey alani arttirilarak CO, adsorplama kapasitesi
arttirabilecegi goriilmektedir (Hong-gui ve ark. 2012).

Arict ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada;5-nitroizoftalat(nip) ve 1,2-bis(4-piridiletan)
kullanarak [Zn(u-nip)(p-bpe)], koordinasyon polimerini sentezleyerek CO,/CH4
adsorpsiyon ve ayirma performanslarini incelemislerdir. Yapilan ¢alismalar kompleksin
digik basigta 273K de CO; segiciligi oldugu CO,/CH; gazlarmin ayrilmasinda

kullanabilecegini gdstermistir (Arici ve ark. 2013).

Atalay ve ark ¢alismalarinda; zeolit katkili polimer membranlarda gaz gecirgenliginin
zeolit ve polimerin karakteristik 6zellikleri ve zeolitin katki miktarina bagli olmasinin
yanisira zeolitin tane biiylikliigline de bagli oldugu sonucunu yaptiklar1 ¢alismada
gostermislerdir. Farkli tanecik biliyiikliigline sahip kolloidal silikat katkili
polidimetilsiloksan(PMDS) membranlarda O,,N, ve CO; gegirgenlikleri zeolit tanecik
boyutunun artmasi ile artmis, zeolit katki oranminin artmasi ile bu durum daha da

belirginlesmistir (Atalay ve ark. 2012).

Liu ve ark. calismalarinda; mikro go6zenekli polymelamin aglart Schiff baz
reaksiyonuyla katalizorsiiz polimerizasyon ile hazirlamiglardir. Gaz adsorpsiyon
deneyleri yiiksek segicilik ile birlikte, 1.0 bar ve 273 K'de CO2 adsorplama kapasitesi
89.0 cm® g ! (17.9% wt) olarak bulunmustur. Gozenekli polimer yapilar ¢evreci enerji
uygulamalarinda etkin adsorbent olarak gelecek vaat eden bir potansiyel sunmaktadir

(Liu ve ark. 2013).
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Adsorbent malzemenin gozenekli yapisi kiitle transferini arttirirken 1s1 transferini de
zorlagtirmaktadir. Bu sorunun giderilmesi i¢in adsorbentiin adsorplama kapasitesini
diisiirmeden 1s1 iletim katsayisinin yiikseltilmesi veya kanatgikli 1s1 degistiricilerinin
kullanimi ile adsorban ile temas eden yiizey alanin arttirilmasi gerekmektedir. (Demir
ve ark.2008) Bir yontem olarak boru yiizeylerine adsorbent malzemenin optimum
kalinlikta sentezlenmesi ile iletkenlik arttirilarak, malzemenin homojen ve hizli bir
sekilde 1sitilip sogutulmasi saglanacagi gibi ayni zamanda kiitle transferi de
iyilestirilebilir (Tatlier ve ark. 2000).

Yukaridaki literatlir arastirmasindan, adsorbent olarak aktif karbon ve adsorbat olarak
da florakarbon (HFC) tipi sogutucu akiskanlarin kullanildig1 adsorpsiyonlu 1s1 pompasi
sisteminin performans analizlerinin deneysel olarak yapilmadigi goriilmektedir. Ayrica
bu adsorpsiyon ¢iftinin karakteristikleri konusundaki ¢aligmalar son birka¢ yildir hiz

kazanmasina ragmen tam olarak ¢oziimlenebilmis degildir.

Gliniimiizde hava ve gaz saflastirilmasi veya atik su artimi gibi ¢evresel uygulamalarda
yaygin bir kullanim alanina sahip aktif karbon, zeolit, silika jel ve kil gibi adsorbent
maddelerin yaninda polimerler de g¢esitli ayirma ve saflastirma islemlerinde
kullanilmaya baglanmistir. Literatiir taramasindan da gorildigi gibi, aktif karbonun
adsorbent olarak kullanildigi sistemlerde ise c¢alismalar son zamanlarda hiz

kazanmaktadir.
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3.MATERYAL ve YONTEM
3.1.Materyal

Onceki boliimde sunulan bilgiler 15131nda gériilmektedir ki giiniimiizde silikajel, zeolit,
aktif karbon ve aktif aliimina en yaygin olarak kullanilan adsorbentlerdir. Aktif karbon
1 milyar dolarlik yillik satig hacmi ile diger adsorbentler arasinda en fazla kullanilanidir.
Ilk olarak 1974 yilinda, Ingiltere’de seker surubunu renksizlestirmek icin kullanilan
aktif karbonun yayginlasmasi ise 1. Diinya Savasi sirasinda hava igerisindeki
istenmeyen kimyasal gazlar filtreleyebilme o&zelliginin kesfedilmesi ile olmustur.
Silikajel ve aktif alimiina ise daha ¢ok kurutma ve arindirma islemlerinde tercih
edilmektedir. Zeolitler, yiiksek gozeneklilik oranlari ve giiclii adsorpsiyon
karakteristikleri ile enerji depolama alaninda en avantajli adsorbenttir. Kimyasal ve
fiziksel adsorbentlerin belli oranlarla karistirildigi kompozit adsorbanlar, aktif karbon

lifleri ve polimerler yeni gelismekte olan adsorbent ¢esitleridir.

Silikajel ve zeolitin adsorbent olarak kullanildigi adsorpsiyonlu 1s1 pompasi
sistemlerinde adsorbat olarak su buhart kullanilmaktadir. Suyun faz degisimi
entalpisinin yiiksek olmasi bu sistemlerin adsorpsiyon 1sisinin da yiiksek olmasina
sebep olmaktadir. Fakat suyun sogutmada kullanilabilmesi i¢in bu adsorbent ciftleri ile
tasarlanan sistemlerin vakum altinda caligmasi1 gerekmektedir. Vakum altinda c¢alisma
sizdirmazlik problemi yarattigi gibi konstrilkksiyonda da zorluklar yaratmaktadir.
Adsorpsiyon 1sisinin yiiksek olmasi, desorpsiyon prosesi i¢in gerekli rejenerasyon
sicakligini da arttiracagindan glines enerjisi, jeotermal gibi diisiik sicakliktaki 1s1l enerji
kaynaklarinin kullanimini zorlastirmaktadir. Aktif karbon ise metanol, etanol, amonyak
gibi gazlar1 ve tiim florakarbon (HFC) tipi sogutucu akiskanlar1 adsorbe edebilmektedir.
Rejenerasyon sicakligmmin diisiik olmasit da aktif karbonlu sistemlerin en Onemli
avantajin1 olusturmaktadir. Metanollii ve etanollii sistemlerde de yine vakum altinda
calisma zorunlulugu mevcuttur. Buharlasma sicakligi diisiik olan amonyak ve HFC tipi
sogutucu akiskanlar1 adsorbat olarak kullanan sistemler ile bu giicliik ortadan
kaldirilabilmektedir. HFC tipi sogutucu akigkanlarin adsorpsiyon 1sismin diisiik
olmasma ragmen toksin etkilerinin bulunmamasi ve kotii kokmamasi amonyak ile

karsilastirildiginda en 6nemli artilaridir. Uluslararast literatiirde, son yillarda 6zellikle
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aktif karbon/R134a ¢ifti lizerine ¢esitli ¢aligmalarin yapildigi, sistem iyilestirme ve

performans artirimi konusunda arastirmalarin devam ettigi goriilmektedir.

Aktif karbon odun, yer komiirii, maden komiirii, fosil yakitlar ve kemikten imal
edilmektedir. 1 graminda 1000 ile 1500 m?’lik yiizey alani ile birim alan basina yiizey
alan1 en fazla olan adsorbenttir. Aktif karbon, pudra ve toz halinde tiretildigi gibi ayni1
zamanda tekstil endiistrisinde kullanilmak iizere lif halinde de iiretilmeye baslamistir.
Aktif karbon liflerinin 6zgiil yiizey alanin fazla ve gozeneklerinin daha iiniform
dagilima sahip olmasi, adsorbentin 1s1 ve kiitle transfer performansini arttirmaktadir. Bu
adsorbentin temas yiizeyi ile yiiksek 1sil diren¢ olusturmasi ise en Onemli

dezavanatajidir.

Gilintimiizde hava ve gaz saflastirilmasi veya atik su artimi gibi ¢evresel uygulamalarda
yaygin bir kullanim alanina sahip aktif karbon, zeolit, silika jel ve kil gibi adsorbent
maddelerin yaninda polimerler de ¢esitli ayirma ve saflastirma islemlerinde
kullanilmaya baglanmistir. Adsorpsiyon 6zelligi olan polimerler, klasik adsorbentlerle
karsilastirildiginda, istenilen formlarda ve istenilen biiyiiklilkte gbzenege sahip olarak
uretilebilmeleri  sayesinde  adsorpsiyon  uygulamalarinda  spesifik  olarak
kullanilmaktadir. Bu amacla kullanilan  polimerlerin  istenilen  6zelliklerde
tiretilebilmeleri en biliylik avantajlaridir. Son yillarda polimerlerin  mikro/nano
yapilarinda ve gozenekli olarak iiretilmeleri sayesinde Ozellikle adsorpsiyon amach

kullanim1 yayginlagsmistir.

Bu bilgiler 1s18inda, ilkemizde de adsorpsiyonlu 1s1 pompalarina yonelik teknoloji ve
bilgi birikimini arttirmak, ulusal firmalarimizin bu sahada rekabet giiciinii arttirmak
agisindan biiyiik dSnem tagimaktadir. Ulkemizde adsorpsiyonlu 1s1 pompalari konusunda
oldukca az ¢aligma bulunmaktadir. Bu caligmalarin ¢ogunlugu da, iilkemizde yaygin
olarak bulunan zeolitlerin adsorbent olarak kullanilmasiyla ilgilidir. Bu projenin konusu
olan aktif karbonun ve polimerin adsorbent olarak kullanildigi — buharlagma sicakligi
diisiik olan ve sogutma sistemlerinde yaygin olarak kullanilan R-134a ve R404a gibi
HFC tipi sogutucu akiskanlarin ise adsorbat olarak kullanildig1 adsorpsiyonlu sistemler

tizerine ¢alismanin lilkemizde yeni olacag diisliniilmektedir.
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Bu calismada ikinci boliimde ve yukarida sunulan bilgiler kapsaminda, farkli adsorbent
malzemelerin (aktif karbon, zeolite, silikajel, aktif alimiina ve proje kapsaminda
mikrokiire formunda sentezlenerek {iretilen polimer) R134a ve R404a gibi HFC tipi
sogutucu akiskanlar1 adsorplama performanslar karsilagtirilmistir. Bu proje kapsaminda
tasarlanarak kurulan deney diizenegi ile test edilen farkli adsorbent-adsorbat ¢iftleri i¢in
sabit sicaklikta basinca bagli adsorplama kapasitesindeki degisimi veren izoterm egrileri

elde edilmistir.

Bu bolimde oncelikle g¢alismada kulllanilan adsorbent malzemeler ve adsorbat
akiskanlarin Ozellikleri tanitilmaktadir. Daha sonra tasarlanan ve imal edilerek kurulan
deney diizenegi tanitilmaktadir. Deneysel c¢alisma prosediiriiniin  detaylar

sunulmaktadir.

Deney hazirlik iglemleri, deney islemleri ve deney sonrasi iglemler i¢in asagidaki

ekipmanlar kullanilmigtir.

e Adsorpsiyon Unitesi
e Gaz Dagitim Sistemi
e Vakum Unitesi

e FEtiv

e Hassas Terazi

3.1.1Adsorbentler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan adsorbentler Cizelge 3.1 de verilmistir. Adsorbentlerin

yiizey yapilaria ait SEM fotograflari raporun Ek-1 kisminda sunulmustur.
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Cizelge 3. 1. Deneysel calismalarda kullanilan adsorbentler

Numune | Tiirii Kod Parca Yogunluk | Yiizey
No Biiyiikliigii | (kg/m°) | Alam
(mm) BET(m?/g)
1 Aktif Karbon Graniil | AK1 06-24 470 949
2 Aktif Karbon Pellet | AK2 Pellet 600 597
cap4mm
3 Aktif Karbon Pellet | AK3 Silindirik 700 450
8mm
4 Aktif Karbon + AK1+P1 | 0.6-2.5 500
Polimer
5 Aktif Karbon + AK1+P2 | 0.6 -25 500
Polimer
6 Silikajel Mavi SIM 2-5 720 556
7 Silikajel Beyaz SJB 3-5 720 693
8 Silikajel Kahverengi | SIK 2-5 801 750
9 Aliimina 1 ALl 25-5 753 350
10 Aliimina 2 AL2 14-28 785
11 Zeolit (Molekiiler Z 25-5 720
Sieve)

Deneysel calismalarda adsorbent malzeme olarak test edilen mikrokiire formundaki
polimer, proje kapsami c¢alismalarda laboratuvar ortaminda sentezlenerek elde

edilmistir.
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3.1.2. Adsorbatlar

Sogutucu akigkanlar: SUVA marka R-134a ve R-404A sogutucu akigkanlari deneysel

calismalarda adsorbat olarak kullanilmustir.
3.1.3.R-134a Akiskam ve Ozellikleri

Kimyasal adi 1,1,1,2-Tetrafloretan olan gaz, 90'li yillarda ozon tabakasina zararl
oldugu i¢in birgok iilkede kullanim1 yasaklanan R12(diklordiflormetan) gazinin yerine
kullanilmak {izere ftretilmistir. Genellikle R134a , Freon 134a, HFC-134a ya da
tetrafloretan olarak adlandirilir. Halen ozon tiiketme katsayisi 0 olan ve diger 6zellikleri
acisindan en uygun sogutucu maddedir. R-134A, yatirim masraflar1 makul olan ve
sogutucu cihazlarda fazla degisiklik gerektirmeden kullanilmasi miimkiin olan bir
alternatif sogutucu akiskandir. Bu akiskan tek bir bilesimden olustugu icin bir fazdan
digerine(sividan buhara gecis gibi) gecislerde sicaklik kaymalar1 olugsmaz. R-134A
mineral yaglarla uyumlu olmadigindan poliester veya poliolalkalin glikol bazli yaglarla
kullanilmalidir. Ara¢ sogutuculari ve ev tipi sogutucular i¢in en uygun olan alternatiftir.
Cizelge 3.2’ de R 134a gazi1 i¢in fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3. 2. R134a sogutucu akiskaninin fiziksel 6zellikleri(Sincar, 1999).

Ticari Adi Suva ®134a
Numarasi R-134a
Karisim oram R-134a(%100)
Kimyasal formiilii CF;CH,F
Kimyasal ismi Tetrafloroetan
Molekiil agirhgi 102,03
Buharlasma sicakhigr 1atm(°C) -26,1

Sivi yogunlugu 25°C(kg/m®) 1210

Is1 iletim katsayis1,25°C s1ivi(W/mK) 0,0824
Kritik sicakhik(°C) 101,1

Kritik basin¢(kPa) 4060

Ozon delme potansiyeli(ODP) 0

Kiiresel 1sinmaya etkisi(GWP) 1300
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3.1.4.R404A Akiskam ve Ozellikleri

Ozon tabakasina zararli oldugu ic¢in kullanimlar1 yasaklanan R22 ve R502 sogutucu
akigkanlarina alternatif olarak gelistirilmistir. R404A sogutucu akiskan1 R125,R134a ve
R143a akigkanlarindan olusmaktadir. Agirlikga %44 R125, %4 R134a, %52 Rl143a
gazlarindan olusan bir karisimdir. Yapisinda yiiksek oranda R143a bulunmasindan
dolayr kiiresel 1sinma etkisi fazladir. Kullanim olarak genellikle slipermarket
sogutucular1 gibi diisilk ve orta diizeyde buharlastirici sicakligi gereksinimi duyan
uygulamalarda tercih edilmektedir. Sera etkisinin yiiksek olmasi en Dbiiyiik

dezavantajidir.

Cizelge 3. 3. R404A sogutucu akigkaninin fiziksel 6zellikleri(Kaya, 2009)

Ticari Ad1 Suva ®HP62

Numarasi R-404A

Karisim orani R-125(%44)
R134a(%4)
R143a(%52)

Kimyasal formiilii CHF,CF3
CF3CHyF
CH3CF3

Molekiil agirhg: 97,6

Buharlasma sicakligi 1atm(°C) -46,5

Sivi yogunlugu 25°C(kg/m°) 1048

Is1 iletim katsayis1,25°C s1ivi(W/mK) 0,0394

Kritik sicaklik(°C) 72,1

Kritik basing(kPa) 3732

Ozon delme potansiyeli(ODP) 0

Kiiresel 1sinmaya etkisi(GWP) 3260
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3.2.Yontem

3.2.1.Deney Diizeneginin Tanimlanmasi

112M163 kodlu TUBITAK-COST projesi kapsaminda tasarlanan ve Makine
Miihendisligi Boliimii Enerji laboratuvarina kurulumu yapilan deney diizenegi
kullanilarak deneysel c¢alismalar gerceklestirilmistir. Deney diizenegi ve deneysel

prosediir asagida verilmistir.

3.2.2.Adsorpsiyon Unitesinin Tanimlanmasi
Sekil 3.1 de semasi verilen adsorpsiyon iinitesi iki alt iiniteden olusmaktadir:

e Adsorpsiyon kaplar1 ve bu kaplarin besleme hatlari
e Sirkiilasyon sistemi ve 1sitma-sogutma iinitesi

Gaz P Vent
. Vakum
Helyum —{&] Pompasi
\er0y/
R £
03/ \(roy/
- ™~ — .
\\___/ \\___//
‘\H‘_‘_‘_‘___‘___._F____"_/ "‘-“_‘_‘___-___._._'__‘/
(53]  Kiiresel Vana @ Gaz Besleme 1 Vakum
Isiticisi Pompasi
]  igne Vana @ Filtre

Gaz Akigmetre @ Slcakhk/I’BasLm;
Transmitteri

Sekil 3. 1. Deney diizenegi adsorpsiyon boliimii ve ilgili hat baglantilari semasi
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Adsorpsiyon bolimiinde 2 adet depolama kabi bulunmakta olup genel olarak
adsorpsiyon olay1 burada gerceklesir. Sicaklik kontrolii amagli ceketli yapidadir. Her bir
kap 3 litre hacimde olup, 20 bar basinca dayaniklidir. Her iki kap iizerinde bagimsiz
calisacak sekilde iki adet basing sensorii bulunmaktadir ve bu sensorler 0-16 bar
araliginda % 0.15 6l¢iim hassasiyetine sahiptirler. Calisma sicakligi 0 - 100°C arasinda
olup, sogutma elemanlar1 kullanimi ile daha yiiksek sicakliklarda da kullanilabilirler.
Kaplarin i¢indeki sicakligr 6lgmek i¢in prob boyu ¢elik kaplar i¢ine dalacak sekilde
Pt100 tipi sicaklik 6lgerler kullanilmigtir. Termometreler -5 ile +150°C araliginda %0.2
Ol¢iim hassasiyetine sahip ve 0-20 bar basin¢ araliginda c¢alismaya uygun olarak

secilmislerdir.

Bu depolama kaplarindan birine adsorbent malzeme konulmaktadir. Digerinde ise
adsorbat gaz depolanmaktadir. Bu iki sistemin bosaltilmasi, vakumlanmasi, yliklenmesi
ve birlestirilmesi aradaki vanalar sayesinde gerceklestirilebilmektedir. Sistemde yer alan

vakum pompasi ile 5 mbar mutlak basing degeri saglanabilmektedir.

Her iki kabin da miistakil 1sitma/sogutma ceketi, basing ve sicaklik ol¢imii ve 3 farkl
besleme/tahliye hatt1 ile izole edilebilir baglantilari mevcuttur. Ug ana hattin (gaz,
helyum ve vakum hatt1) girislerinde kiiresel vanalar mevcuttur. Bu {i¢ ana hattan kaplara
dagilan tiim hatlar da igne vana ile sistemin geri kalanindan izole edilebilir. Her iki kab1
miistakil bir sekilde sartlandirabilmek miimkiindiir. Adsorpsiyon islemi icin istenilen
sicaklik ayarlanip, sicaklik degisimi takip edilir. Her iki bagimsiz sirkiilatorde de

ceketlere giden suyun giris ve doniis sicakliklar gézlenebilmektedir.

Adsorpsiyon deney diizeneginin proses kontrol ile otomasyon altina alinmasi {izere
tasarlanmigtir. YOnetim islemi proses kontrol yazilimi ile PLC {izerinden yapilmaktadir.
Tiim sensor ve aktuator verileri siirekli bir sekilde toplanip depolanabilmektedir. PC ara
ylizii yardimi ile kontrol altinda tutulan tiim parametreler kullanici tarafindan
yonetilebilir ve prosesin seyri grafiksel olarak izlenebilmektedir. Sabit diskte depolanan
veriler ve deney esnasinda alinan notlar, MS Excel ile agilabilecek sekilde, istenilen

tarih araliklart i¢in raporlanabilmektedir.
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3.2.3. Deney Prosediirii ve Deneyin Yapihisi
Deneyde farkli adsorbent-adsorbat c¢iftlerinin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek

amaci ile farkli sicakliklarda calisilmistir. Her bir deneyden dnce yapilan hazirlik
asamalari, deney esnasindaki prosediirler ve deneyi sonlandirma islemleri deney

sicakliklarina gore ¢ok az bir farklilik gosterse de hemen hemen aynidir.
Deney asamalari su sekilde siralanabilir:
1)Adsorbent malzemenin adsorpsiyon yataklarina yerlestirilmesi:

Adsorpsiyon performasi belirlenecek olan adsorbent malzeme oncelikle adsorpsiyon

yataklarina yaklagik olarak ayni miktarlarda yerlestirilmektedir.
2) Adsorpsiyon yataklarinin agirliklarinin tartilmasi:

Her bir deneyden 6nce adsorbent malzeme ile doldurulan adsorpsiyon yatagi hassas

terazi ile tartilmistir ve adsorbent malzemenin toplam agirlig1 kayit altina alinmstir.
3)Adsorpsiyon yataklarinin etiivde kurutulmasi

Adsorbent malzeme ile doldurulmus olan adsorpsiyon yataklar1 etiivde kurutulmustur.
Kurutucu sicakligi 90 C’de sabitlenmis olup yataklar 8 saat boyunca etiivde kurumaya

birakilmstir.
4)Hiicrelerin adsorpsiyon kabina yerlestirilmesi

Kurutma isleminden sonra adsorpsiyon yataklari etiivden ¢ikarilip hi¢ zaman

kaybetmeden adsorpsiyon kabina yerlestirilmektedir.
5)Malzemenin koyuldugu ve gazin depolanacagi adsorpsiyon kaplarinin vakumlanmast:

Adsorbent malzemenin bulundugu adsorpsiyon yataklart adsorpsiyon kabina
yerlestirildikten sonra adsorpsiyon kabi ve gazin depolandigi kap vakum altina

alinmaktadir. Vakumlama vakum pompasi yardimi ile gerceklestirilmektedir.
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6)Tiim vanalarin kapatilmasi

Vakumlama islemi gerceklestirildikten sonra iki kap arasindaki vanalar, vakum vanasi,
bosaltma vanasi ve dolum vanalarinin kapali oldugu kontrol edilerek, acik olan vanalar

kapatilir. Sistemin vakum altinda belirli bir siire beklemesi saglanir.

7)Adsorpsiyon lnitesi kaplarina helyum basmak i¢in kaplarin vanalarinin agilmasi ve
helyum basilmasi:

Vakum altinda belirli bir siire beklenildikten sonra adsorpsiyon iinitesinin her iki kab1
da helyum ile doldurulur. Helyum basinct 6 barda sabit tutulur. Bu basing altinda
yaklagik 15-20 dakika sistemin helyum gazi ile beklenilmesi saglanir.

8)Adsorpsiyon iinitesi kaplarindan helyumun bosaltilmasi ve kabin vakumlanmasi

Adsorpsiyon tinitesi kaplar1 15 dakika 6 barlik helyum ile bekletildikten sonra helyum
gaz1 6nce bosaltma vanasi ile bosaltilmaktadir. Ardindan vakum pompasi kullanilarak

her iki kapta vakum altina alinmakta ve bir sonraki asama i¢in bekletilmektedir.

9)Gazin depolanacagi kabin 20°C’ye ve malzemenin bulundugu adsorpsiyon kabinin

55 C’ye set edilmesi ve en az 8 saat bekletilmesi

Her iki kapta vakum altina alindiktan sonra bilgisayar programi yardimi ile gazin
depolanacagi kap 20°C’ye ve adsorpsiyon yataginin bulundugu kap ise 55°C’ye

ayarlanmaktadir. Bu durumda sistem 8 saat bekletilmektedir.
10)Adsorpsiyon iinitesi kaplariin tekrar vakumlanmasi

Set edilen sicakliklarda sistem 8 saat bekletildikten sonra adsorpsiyon kaplarinda higbir

yabanc1 gazin kalmamasi i¢in vakum pompasi ile kaplar tekrar vakumlanir.
11)Adsorpsiyon lnitesi kaplarinin tekrar helyum ile doldurulmasi

Vakumlanan kaplara tekrar helyum doldurulur. Yine bu helyum 6 bar basingta ve 15

dakika siirede kaplar icerisinde bekletilir.
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12)Adsorpsiyon tinitesi kaplarinin vakumlandirilmasi

Helyum bosaltma isleminin gergeklestirilmesinin ardindan kaplarin igerisinde higbir
gazin kalmamasi i¢in vakumlama islemi yapilir. Boylece tiim sistem temizlenerek deney

i¢in uygun ortam hazirlanmis olur.

13)20°C’ye ayarlanan gaz deposu adsorpsiyon kabinin adsorbat gaz ile 5 bar basinca

kadar doldurulmasi

Temizlenmis adsorpsiyon iinitesi kaplarindan gaz depolama kabina adsorbat gaz
tankindan gaz depolanmasi yapilir. Bu depolama islemi kap toplam 5 bar oluncaya
kadar ve saniyede yaklasik 0.1 bar yiikselecek sekilde adsorbat gaz vanasi ve ana tank
vanasi agilarak gerceklestirilir. 5 bar olunca tiim vanalar kapatilir ve sistem deney

sicakligina gelinceye kadar tekrar beklenilir.

14)Sistem ile ilgili deney sicakliklarinin ayarlanmasi

Deneyler 5 farkli sicaklik degerlerinde yapilmistir. Bu sicaklik degerleri 10°C, 20°C,
30C, 40°C ve 50°C’dir. Gaz depolama kabi 5 bar basingta adsorbat malzemeyi
depolamaktadir. Fakat 10°C sicaklikta kullanilan adsorbat malzeme yogusmaktadir. Bu
nedenle diger sicakliklardan farkli olarak 10°C sicakliktaki deneyin yapilmasi biraz
farklilik gostermektedir.

a) 20°C-30°C -40°C -50°C igin;

Yapilacak olan deneyin set sicakligina her iki adsorpsiyon kabinin da ayarlanmasi ve set

edilen sicakliklara ulagincaya kadar beklenilmesi gerceklestirilir.

b) 10°C igin;

Malzemenin bulundugu adsorpsiyon kabinin 10°C’ye disiiriilmesi (deney boyunca
10 C’de kalmasinin saglanmasi) ve gazin depolandigi adsorpsiyon kabinin 20°C’de
birakilmas: saglanir. Boylece gazin depolandigi kapta 5 bar basingta adsorbat

malzemenin yogusmamasi saglanir.

15)Sistem set edilen sicakliklara ulaginca gazin depolandigi adsorpsiyon kabi ile
malzemenin bulundugu adsorpsiyon kab1 arasindaki vanalarin agilmasi ve adsorpsiyon

isleminin baglatilmast
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Ayarlanan sicakliklara ulasilinca her iki kap arasindaki vanalar agilmakta ve deney
baslatilmaktadir. Bu vanalar ¢ok kisik bir sekilde acilir ve adsorbat gazin adsorbent
malzemenin bulundugu kaba ulagmasi yavasca saglanmaktadir. Bu aktarim gazin

depolandigi kapta basincin diismesi 0.01 bar olacak sekilde ayarlanir.
16)Her iki kapta adsorbat gazin basincinin dengelenmesi

Adsorbat malzeme aktarimi her iki kapta basing dengeleninceye kadar devam
etmektedir. Aktarim esnasinda kaplardaki sicaklik degisimlerinin deney sicakliginda
kalmas1 saglanmaktadir. Eger deney sicakligindan daha diisiik ve yliksek sicakliklara
ulasilirsa vanalar kapatilmakta ve kaplarin sicakliginin tekrar deney sicakliina ulagsmasi

icin beklenmektedir. Bu durum deney sicakliklari i¢in farklilik géstermektedir.

a) 20°C, 30°C, 40°C ve 50°C deney sicakliklarinda her iki kapta da basing sabit
oluncaya kadar sicakliklarin da sabit olarak kalmasi saglanir ve basing dengeye

ulagincaya kadar beklenilir.

b) 10°C deney sicakligi i¢in gaz aktarimi sirasinda gazin depolandigi kabin sicakliginimn
4 bara kadar 20°C’ye, 4 bar ile 3 bar arasinda 15°C’ye ve 3 bardan sonra 10°C’ye
ayarlanmakta ve basinglarin dengelenmesi igin beklenilmektedir. Boylelikte gaz

aktarimi esnasinda adsorbat gazin yogusmasi engellenir.

17)Her iki kapta basin¢ sabitlendikten sonra deney sicaklifinda sistemin 8 saat

bekletilmesi

Adsorbat malzeme aktarimi tamamlandiktan ve basinglar dengeye geldikten sonra
deney ftnitesi sicakliklari sabitlenir ve 8 saat boyunca adsorpsiyon islemi i¢in Sistem

calisir durumda birakilmaktadir.
18)8 saatin tamamlanmasinin ardindan iki kap arasindaki vanalarin kapatilmasi

Deney siiresi sonunda her iki kabin birbirinden ayrilmasi i¢in tiim vanalar

kapatilmaktadir.
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19)Malzemenin bulundugu kabin gazinin bosaltilmasi ve ardindan vakumlanmasi

Vanalar kapatildiktan sonra ana bosaltma vanasi agilir ve sistemdeki adsorbat malzeme
atmosfer basincina gelinceye kadar bosaltilmaktadir. Ardindan vakum pompasi
kullanilarak sistemdeki tiim adsorbat gaz disar1 atilir ve sistem vakum altina

alinmaktadir.

Deneyin tamamlanmasinin ardindan yapilacak olan deneyler yine ayni adsorpsiyon ¢ifti
ve farkli sicakliklarda devam edecekse sistem vakumlanir ve helyumla temizlenir.

Ardindan ayni prosediirler 5. maddeden baslanarak uygulanir ve deneye devam edilir.

Eger farkl1 bir adsorpsiyon ¢ifti ile devam edilecekse vakumdan sonra deney tesisatinin
icerisine atmosfer havasi aliir ve adsorpsiyon kabi sokiiliir. Icersindeki adsorpsiyon

yataklar1 alinarak prosediirler aynen tekrarlanir.
3.2.4.Adsorbent malzemelerin karakterizasyonu
3.2.4.1. Elementel Analiz

Deneysel ¢alismalarda kullanilan 6rneklerin igeriklerini belirlemek amaciyla elementel
analiz kullanilmigtir. (Leco Elementel Analizér, CHNS-932,ABD). M-poli(EG-VPO)
adsorbentler cihaza yerlestirildikten sonra yakma islemi sonucunda adsorbent

numunelerin i¢erigindeki karbon, hidrojen ve azot miktarlar1 belirlenmistir.

3.2.4.2. Boyut dagilimu, spesifik yiizey alani ve gozenek hacmi analizi

Adsorbent malzemelerin ortalama boylar1 N, adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm teknigi
ile incelenmistir. Orneklerin spesifik yiizey alani, adsorbentler kuru halde iken ok
nokta Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile belirlenmistir. (Quantachrome,
Autosorb-6, ABD). Bir gram adsorbent malzemedeki gozeneklerin toplam hacmi
(toplam gozenek hacmi) ortalama gézenek ¢ap1 BJH (Barret-Joyner-Halenda) modeli ile

tespit edilmistir.

3.2.4.3. Yiizey morfolojisi analizi
Adsorbentlerin yiizey yapisi, yiiksek biiyiitme saglamasi nedeniyle taramali elektron
mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss Evo 40, Cambridge, ingiltere) ile incelenmistir. ilk

adimda Ornekler, iletken bir yapistiric1 yardimiyla SEM plakasi iizerine tutturulmus,
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sonra, 6rneklerin yiizeyi vakum altinda 200 A kalmliginda metalik altin ile kaplanarak
iletken hale gelmesi saglanmis ve 6rnek SEM 6rnek yuvasina yerlestirilerek fotograflar:

cekilmistir.
4 BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Deneysel Sonuclar

Boliim 2 de verilen literatiir ve bilgiler kullanilarak Boliim 3 te tanitilan imalati yapilan
deney diizenegi kullanilarak sistem iizerinde 6nceki boliimde verilen deney prosediirii
uygulanarak gergeklestirilen Ol¢iimler ve bulunan sonuglar bu boéliimde verilerek

tartisilmistir.

Boliim 3 de tanitilan deney prosediirii uygulandiginda her bir numune i¢in yapilan
hazirlik agamasi yaklasik bir giin siirmektedir. Her bir deney ise tamamen denge

konumuna ulasildigindan emin olmak i¢in 8 saat boyunca devam ettirilmistir.
4.2. R134a sogutucu akiskanin adsorplama proseslerinde basincinin degisimi

Yapilan deneysel calismalarda oncelikle R134a sogutucu akiskan adsorbat olarak
kullanilarak yaklasik 250-300 kPa basingta oncelikle 20 ve 30°C sicakliklarda dl¢timler
gerceklestirilmistir.  Test edilen malzemelerin gazi adsorplama kapasitesi bu
sicakliklarda belirlendikten sonra adsorplama performansi yeterli gériilmesi durumunda
testler 10, 40 ve 50°C sicakliklar igin gergeklestirilmistir. Adsorplama kapasitesi yiiksek

olan numuneler i¢in 70 ve 80°C sicakliklar i¢inde deneyler gergeklestirilmistir.

Deneylerde adsorplama hizinin yiiksek oldugu baslangi¢ siirecinde basing ve sicaklik
degerleri 1 saniye araliklarla kaydedilmis, sonraki siiregte kayit siiresi 2 ila 10 saniye

arasina ¢ekilerek dlgiimler en az 8 saat siiresince kaydedilmistir.

Sekil 4.1. — 4.10. arasinda R134a ve farkli adsorbent maddelerinin farkli sabit
sicaklikliklarda adsorpsiyon prosesi esnasinda olusan basing degisimleri goriilmektedir.
Sekiller birlikte degerlendirildiginde genel olarak adsorplamaya bagli basing
diisiimiinlin biliylik oranda ilk bir iki saat icinde gerceklestigi goriilmektedir. Artan
sicaklikla birlikte basing diigiimii bagil olarak azalmaktadir. Dolayisiyla diisiik
sicakliklarda daha yiiksek basing diisimii ve dolayisiyla adsorplama oldugu
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stirecinin kinetigi hakkinda da bilgi vermektedir.
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Sekil 4. 1. Sabit sicaklikta AK1 (Numune No.1)-R134a ¢iftinin adsorplama prosesinde
malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi: (a) 10°C , (b) 20°C, (c) 40°C, (d) 50°C ve
(d) 70°C.

Sekil 4.1." de goriildigii gibi sabit sicaklikta AKI1 numunesinin R134a gazini
adsorpsiyonuna sicakligin etkisi incelenmistir. Sicaklik artigiyla adsorplanan gaz
miktarinda 6nemli bir diigiis goriilmektedir. Sicakligin 10°C den 70°C ye ¢ikarilmasiyla

AK1 numunesinin R134a gazin1 adsorplama kapasitesi %86 oraninda azalmaktadir.
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Sekil 4. 2. Sabit sicaklikta AK2 (Numune No.2)-R 134a ¢iftinin adsorplama prosesinde
malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi: (a) 10°C , (b) 20°C, (c) 30°C ve (d) 50°C.
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(b) 30°C

Sekil 4. 3. Sabit sicaklikta AK3 (Numune No.3)-R 134a ¢iftinin adsorplama prosesinde
malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi: (a) 20°C , (b) 30°C

Yapilan deneysel ¢alismalar incelendiginde sicaklik artistyla birlikte basing diigiimiiniin
azaldig1 buna bagli olarak da diisiik sicakliklarda adsorpsiyon kapasitesinde artis oldugu
goriilmektedir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu
gostermektedir. Sabit sicaklikta AK1 numunesinin AK2 ve AK3 numunesine oranla

R134a gazin1 adsorplama kapasitesi daha ytiksektir.

Adsorpsiyon prosesinde ylizey alani ve tanecik boyutu da etkin birer parametre oldugu
icin aktif karbon numuneleri arasinda en yiiksek yiizey alani1 ve en diisiik tanecik
boyutuna sahip olan AK1 numunesinde basing diisiimii daha yiiksek ve adsorpsiyonun

dengeye gelme siiresi daha kisadir.

Adsorpsiyona zaman etkisi incelendiginde ise ilk 60 dakikada adsorpsiyonda hizli bir
artis oldugu fakat zaman gectikce adsorpsiyonun dengeye ulastigi ve yavaslayarak

sabitlendigi gozlenmektedir.
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Sekil 4. 4. Sabit sicaklikta (AK1+P1) (Numune No.4)-R134a ¢iftinin adsorplama
prosesinde malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi:(a)20°C.
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Sekil 4. 5. Sabit sicaklikta (AK1+P2) (Numune No.5)-R134a c¢iftinin adsorplama
prosesinde malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi: (a) 20°C , (b) 50°C
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Sekil 4. 4.ve Sekil 4. 5. te laboratuvar ortaminda sentezledigimiz mikro gozenekli
polimer ve aktif karbon karisimi numunelerin sabit sicaklikta R134a gazin1 adsorplama
kapasitesi incelenmistir. Calismada kullanilan iki farkli polimerin adsorpsiyon
prosesinde beklenilen sonucu vermedigi ve adsorplama kapasitesinin ¢ok diisiik oldugu

gorilmistir.
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Sekil 4.6.Sabit sicaklikta SIM(Numune No0.6) -R134a ¢iftinin adsorplama prosesinde
malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi:(a) 10°C, (b) 20°C, (c) 30°C ve (d) 50°C.
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Sekil 4. 7. Sabit sicaklikta SITB(Numune No.7) -R134a ¢iftinin adsorplama prosesinde
malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi: (a) 10°C, (b) 20°C, (c) 40°C, (d) 50°C, (e)
60°C ve (f) 80°C.
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Sekil 4.8. Sabit sicaklikta STK(Numune No0.8) -R134a ¢iftinin adsorplama prosesinde
malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi: (a) 10°C, (b) 20°C, (c) 30°C, (d) 40°C, (e)
50°C ve (f) 70°C.

Sekil 4.6. ,4.7. ve 4.8. den elde edilen deney verileri incelendiginde en ¢ok basig¢
diistimii SJK numunesinde goriilmektedir. Silikajel numunelerinin ylizey alanlar1 goz
oniinde bulundurulacak olursa yiizey alani en yiiksek numune SJK ve en diisiik numune
SJM numunesi olup, deney sonuglart yiizey alanlariyla orantili ¢ikmistir. En yiliksek
adsorpsiyon kapasitesi SJK numunesinde goézlenirken, sirayt SJB numunesi izlemekte
ve en diisiik adsorpsiyon kapasitesi SJM numunesinde goriilmektedir. Ayn1 zamanda
SJK numunesinin adsorplama performansi en iyi sonug¢ alinan aktif karbon numunesine

(AK1) oldukca yakindir.
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Sekil 4.9. Sabit sicaklikta AL1(Numune No0.9)-R134a ¢iftinin adsorplama prosesinde
malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi:(a) 20°C, (b) 30°C, (c) 40°C, (d) 50°C ve
(e) 70°C.
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Sekil 4. 10. Sabit sicaklikta AL2(Numune No.10)-R134a ¢iftinin adsorplama prosesinde
malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi:(a) 20°C ve (b) 50°C.
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Sekil 4. 11. Sabit sicaklikta Zeolit (Numune No0.11)-R134a ¢iftinin adsorplama
prosesinde malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi:(a) 20°C ve (b) 40°C.
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4.3.1deal gaz denklemi kullanilarak yapilan hesaplamalar

Caligma esnasinda cihazdan aldigimiz veriler asagidaki gibidir:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)

Dolayist ile bu veriler kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Calisma esnasinda R134-

A’nin kizgin buhar bolgesinde olmasina dikkat edilmis ve stirekli olarak kizgin buhar

1.
. kabin sicakligi (°C)

N NN

kabin basinci (bar)

bolgesinde olmasi saglanmustir.

Bununla birlikte R134-A hicbir zaman tam olarak ideal gaz gibi davranamamaktadir ve
ideal durumdan sapmaktadir. Bu sapma miktarint bulmak igin ‘Genellestirilmig

Sikistirabilirlik Tablosu’ kullanilmastir.

(www.inonu.edu.tr/uploads/contentfile/318/files/ll_Termodinak-SafMadde.pdf)

1.

0

0.1

0.

0.5

0.

NS
Ty .&&" '}xl;;/f;f;}f/f/

. o I |
02 | 2 & |

0.

0.

. kabin sirkiilasyon suyu dagitim deposu giris sicakligi ( C)
. kabin sirkiilasyon suyu dagitim deposu ¢ikis sicakligi (QC)
. kabin basinci (bar)
. kabin sicakligi ('C)
. kabin sirkiilasyon suyu dagitim deposu giris sicakligi (QC)
. kabn sirkiilasyon suyu dagitim deposu ¢ikis sicaklig (OC)

Sekil 4. 12. Farkli gazlar i¢in sikistirabilirlik faktorii
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Sekil 4. 13. Saf madde igin kritik nokta

(www.inonu.edu.tr/uploads/contentfile/318/files/Il_Termodinak-SafMadde.pdf)

Genellestirilmis sikistirilabilirlik tablosunu kullanabilmek ig¢in ilk 6nce R134-A’nin

kritik noktadaki basincinin ve sicakliginin bilinmesi gerekmektedir.

Kritik nokta yukaridaki grafikten de goriilebilecegi gibi hal degisimi esnasinda
maddenin sikistirilmis sivi bolgesinden kizgin buhar bolgesine direk olarak gegis
yaptig1 noktadir. R134-A’nin kritik bolgedeki basing ve sicaklik degerleri asagidaki
gibidir;

P.=4,059 MPa= 40,59 bar=4059 kPa
T.=372,4K
R=0,0815 kPa.m%kg. K

Tabloyu kullanabilmemiz i¢in diisiiriilmiis basing oraninin ve disiirilmis sicaklik

oraninin kullanilmasi gerekmektedir. Bu durum icinse asagidaki formiil kullanilmalidir;

p =X ve T, =—

Pcr Ter

Boylelikle P, ve T, bulunarak z degeri elde edilir ve z degeri diizeltme faktorii olarak

kullanilir. Diizeltme faktorii asagidaki sekilde kullanilir;

R.T
YippaL = Y

Ve
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3
19ger<;ek =z X VipgaL (E)

olarak 6zgiil hacim bulunabilir.
Genellestirilmis sikistirilabilme tablosundan asagidaki sonuglar elde edilmektedir.

e Disiik basinglarda (P,<<<1) sicaklik ne olursa olsun gazlar ideal gaz gibi
davranir.

e Yiksek sicakliklarda (Tr>2) basingtan bagimsiz olarak yliksek dogrulukta ideal
gaz davranigi gosterirler.

e Bir gazin ideal gaz davramigindan sapmasi gazin kritik noktasinda en fazla
olmaktadir.

Yapilan deneylerde ¢alisma 5 bar ile 0 bar arasinda ¢alisma yapilmigtir. Dolayisi ile Py;
0<P <012

olarak bulunur.

Ayrica yine deneyler 10°C ile 80°C arasinda galisma yapilmistir. Bu durumda Ty,

0,72 < T, <0.948

olarak bulunur.
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Sekil 4. 14. Farkli gazlar i¢in sikistirabilirlik faktoriiniin bulunusu

(www.inonu.edu.tr/uploads/contentfile/318/files/ll_Termodinak-SafMadde.pdf)

Sonuglara gore en biiyiik basing degeri P,=0.12 oldugu i¢in ve P¢’ten ¢ok kiiciik oldugu
icin sicakliga bagli olmadan deney kosullarinda R134-A ideal gaz davranigi gosterir.

Buna ragmen belirlenen araliklar arasinda z yaklagik olarak;
z =~ 0,98

olarak bulunur. Bu deneylerde yaklasik olarak diizeltme faktorii 0,98 alinarak islemler

yapilmugtir.

ORNEK CALISMA:

1. Durum icin(Gaz aktarim baslamadan onceki son durum):

Bu asama ilk asama olup 1kap (gaz depo kabi) 5 bara kadar 20°C’de adsorpsiyon

oncesine hazirlanmaktadir. Bu durumda;
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Birinci Kapta bulunan gazin durumu(A kabi, gaz depo kabi);

Pa1= 4,98 bar=498 kPa
Va1=3,146 1t=0,003146 m®
Ta1=293,15 K

Ikinci Kapta bulunan gazin durumu(B kab1, malzemenin bulundugu kap):

Pg1= 0 bar=0 kPa
Vp1=2,946 1t=0,002946 m®
T31:293,15 K

Bu asama ilk asama olup 1.kap (gaz depo kabi) 5 bara kadar 20°C’de adsorpsiyon
oncesine hazirlanmaktadir. 2. Kapta gaz bulunmadigi icin hesaplama yapilmayacaktir

ve toplam gaz kiitlesi “’0 gr’’ olarak alinacaktir. Bu durumda;

3

m
RT 0.0815kPa.k97 .293,15K

U1-ipEAL = P 498kPa

m3

ﬂAl—iDEAL == 0,0479756
3

Ya1-gercek = Z-Va1-ipEaL- (E)

3
m
941-gercer = 0.98 x 0,047975 = 0'0470155@

Ve birinci durumda gazin depolandig1 kapta R134A kiitlesi;

Vi (m®) 0,003146(m>
My1_R13a4 = = — =0,0669141 kg = 66,9141gr

Al—gergek(Tg—;) 0,0470155(%

Birinci durumda baslangigta R134A toplam kiitlesi;

mq = My1-R13424 + MpB1-R1344 = 66,914‘1 +0 gr = 66,9141g7‘
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2. Durum icin (Gaz aktarimi tamamlandiktan sonraki durum):

Bu durumda gaz aktarim islemi tamamlanmis olup yaklasik 1 saat siire sonundaki
durumdur. Gaz aktarimi yapilirken en son durumdaki adsorpsiyon miktari

hesaplanacaktir.

Birinci Kabin durumu(A kabi, gaz depo kabi):

P = 2,3276 bar=232,76 kPa
Va,=3,146 1t=0,003146 m®

Ta2=293,15 K

3

m

19 i = —
A2-IDEAL p 232,76kPa

3
Vaz2-ipEaL = 040264@

3
Yp2-gercek = Z- U p2-ipEAL- (E)

3
m
942 gercer = 0.98 x 0,10264 = 0,100592@

Ve ikinci durumda gazin depolandigi kapta R134A kiitlesi

Vap(m®) 0,003146(m>
= — =0,031274 kg = 31,2748gr

Az—gerc,‘ek(rl?—g3 0,100592(%)

My2-R1344 =

Ikinci Kabin durumu(B kabi, malzemenin bulundugu kap):

Pg,= 2,3276 bar=232,76 kPa
Vp,=2,946 1t=0,002946 m®

T52:293,15 K

107



m3

Yo = =
B2-IDEAL — p 232,76kPa

m3
Upz-ippar = 0,10264 —

kg
3
19Bz—gerqek = 2.9p5_ipEaL- (E)

3

m
52— gercek = 0.98 x 0,10264 = 0,100592@

Ve ikinci durumda malzemenin bulundugu kapta toplam R134-A kiitlest;

Vg (m?) 0,002946(m3
= — = 0,0292866 kg = 29,2866gr

B2-gercel (T2 0,100592(%)

Mpy_R1344 =

Ikinci durumda aktarim tamamlandiktan sonra R134A toplam kiitlesi;
mz = mAz_R134A + mBz_R134,A — 29,2866gr + 31,2784gr = 60,565g7‘

Aktarim tamamlandiktan sonra ise toplam adsorpsiyon miktar1 birinci durumda kaplarda
bulunan kap kiitlesinden ikinci durumda kaplarda bulunan kap kiitlesi ¢ikarilarak

bulunmustur. Bu durumda;
Myg = My —m, = 66,9141gr — 60,565gr
Meq = 6,3491gr

R134A termodinamik tablolar kullanilarak yapilan hesaplamalar

1)Durum icin(Gaz aktarim baslamadan onceki son durum):

Bu asama ilk asama olup 1kap (gaz depo kabi) 5 bara kadar 20°C’de adsorpsiyon

oncesine hazirlanmaktadir. Bu durumda;

Birinci Kapta bulunan gazin durumu(A kabi, gaz depo kabi);

Pa1= 4,98 bar=498 kPa

Va1=3,146 1t=0,003146 m®
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TA1:293,15 K
Ya1-gereek=0,0424 m®/kg

Ikinci Kapta bulunan gazin durumu(B kabi, malzemenin bulundugu kap):

Pg1= 0 bar=0 kPa
Vp1=2,946 1t=0,002946 m®
Te1=293,15 K

Bu asama ilk asama olup 1.kap (gaz depo kab1) 5 bara kadar 20°C°de adsorpsiyon
oncesine hazirlanmaktadir. 2. Kapta gaz bulunmadig: i¢in hesaplama yapilmayacaktir

ve toplam gaz kiitlesi “’0 gr’’ olarak alinacaktir. Bu durumda;

Vai(m®)  0,003146(m®
a 3

mAl_R134A = == 0,074198 kg = 74,198gT

Al—gergek(rg—;) 010424‘(%)

Birinci durumda baslangigta R134A toplam kiitlesi;
M1=Myg1-R1344 + Mp1_R1344 = 74‘,198 gr + 0 gr = 74‘,1988 gr

1)Durum icin (Gaz aktarimi tamamlandiktan sonraki durum):

Bu durumda gaz aktarim islemi tamamlanmis olup yaklasik 1 saat siire sonundaki
durumdur. Gaz aktarimi yapilirken en son durumdaki adsorpsiyon miktari

hesaplanacaktir.

Birinci Kabin durumu(A kabi, gaz depo kabi):

P = 2,3276 bar=232,76 kPa
Va,=3,146 1t=0,003146 m®
TA2:293,15 K

Y2-gercek=0,0977 m3/kg
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Ve ikinci durumda gazin depolandigi kapta R134A kiitlesi

Vi (m®) 0,003146(m>
mAz_R134A = = 3 == 0,0322 kg == 32,200gr

A2—gergek(TI€l—g3 0,0977(%)

Ikinci Kabin durumu(B kabi, malzemenin bulundugu kap):

Pgo=2,3276 bar=232,76 kPa

V2=2,946 1t=0,002946 m®

Tg2=293,15 K

YB2-gercek =0,0977 m*/kg

Ve ikinci durumda malzemenin bulundugu kapta toplam R134-A kiitlesi;

Vg (m?) 0,002946(m>
Mpy-R1344 = = s— = 0,030153 kg = 30,153 gr

B2-gercel(T2 0'0977(%)

Ikinci durumda aktarim tamamlandiktan sonra R134A toplam kiitlesi;
My_Myr2_R1344 + Mpy_R1344 = 32,200 gr + 30,153 gr = 62,353 gr

Aktarim tamamlandiktan sonra ise toplam adsorpsiyon miktar1 birinci durumda kaplarda
bulunan kap Kkiitlesinden ikinci durumda kaplarda bulunan kap kiitlesi ¢ikarilarak

bulunmustur. Bu durumda;
Myg =My — M, = 74,198 gr — 62,353 gr
myy = 11,845 gr

Sonuglara bakilirsa ideal gaz kavrami ile hesaplamalarin yapilmasi durumunda hata
paymin yiiksek olmasindan dolayi, hesaplamalar R134A tablolar1 kullanilarak yada
uygun yazilimlar ile bilgisayar ortaminda elde edilebilir. Bu calismada EES yazilimi
kullanilarak R134a nin 6zellikleri ve adsorplama miktarlar1 hesaplanmis ve sonuglar

asagida verilmistir.
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Sekil 4.15. — 4.23. arasinda R134a ve farkli adsorbent maddelerinin farkli sabit
sicaklikliklarda adsorpsiyon prosesi sonucunda adsorplama miktarinin deneyde
kullanilan numunenin kiitlesine oraninin degisimleri goriilmektedir. Grafiklerde
adsorplama oraninin yaklasik bir saatlik siire sonunda ve sekiz saatlik siire sonundaki
miktarlar1 birlikte gorilmektedir. Goriildiigi gibi adsorplama prosesi biiyiik oranda ilk
bir saatlik siirede tamamlanmakta bundan sonraki degisimler daha yavas olmaktadir.

Sekillerden de gorildiigii {lizere artan sicaklik ile adsorbentin adsorplama orani

diismektedir.

a5 —+— 1 saatte adsorblanan akigskan

l\._\ orani
40
0‘\ \I\ —s—Toplam adsorblanan akiskan
35 \'\dem
30 \\’\\O;j

Adsorpsiyon miktan (%)
N
w

10 20 30 40 50 70 80
Sicaklik °C

Sekil 4. 15.AK1 (Numune No.1)-R134a giftinin sabit sicaklikta adsorplama prosesinde
adsorbentin sogutucu akigskani adsorplama orani (% kg_adsorbat/kg adsorbent).

w
(=]

|

N
—

—— 1 saatte adsorblanan akigkan
orani

[
(=]

[N
(=]

Adsorpsiyon miktan (%)
=
v

—=—Toplam adsorblanan akigkan
orani

o

10 20 30 40 50
Sicaklik °C

Sekil 4. 16.AK2 (Numune No.2)-R134a ciftinin sabit sicaklikta adsorplama prosesinde
adsorbentin sogutucu akiskan1 adsorplama orani (% kg_adsorbat/kg_adsorbent).
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Sekil 4. 17.AK3 (Numune No.3)-R134a ciftinin sabit sicaklikta adsorplama prosesinde
adsorbentin sogutucu akiskani adsorplama orani (% kg_adsorbat/kg_adsorbent).

21,15

21,1

21,05

—— 1 saatte adsorblanan akiskan
21 orant

Adsorpsiyon miktan (%)

—#—Toplam adsorblanan akiskan

20,95 orani

209

20
Sicaklik °C

Sekil 4. 18. (AK1+P1) (Numune No.4)-R134a ciftinin sabit sicaklikta adsorplama
prosesinde adsorbentin sogutucu akigkani adsorplama orani (%
kg_adsorbat/kg_adsorbent).
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Sekil 4. 19. (AK1+P2) (Numune No.5)-R134a ciftinin sabit sicaklikta adsorplama
prosesinde adsorbentin sogutucu akigkani adsorplama orani (%
kg_adsorbat/kg_adsorbent).
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Sekil 4. 20.SJM (Numune No.6)-R134a ciftinin sabit sicaklikta adsorplama prosesinde
adsorbentin sogutucu akiskani adsorplama orani (% kg_adsorbat/kg_adsorbent).
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Sekil 4. 21.SJB (Numune No.7)-R134a ¢iftinin sabit sicaklikta adsorplama prosesinde
adsorbentin sogutucu akiskani adsorplama orani (% kg_adsorbat/kg_adsorbent).
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Sekil 4. 22.SJK (Numune No.8)-R134a c¢iftinin sabit sicaklikta adsorplama prosesinde
adsorbentin sogutucu akiskani adsorplama orani (% kg_adsorbat/kg_adsorbent).
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Sekil 4.23.AL1 (Numune No0.9)-R134a ciftinin sabit sicaklikta adsorplama prosesinde
adsorbentin sogutucu akiskani adsorplama orani (% kg_adsorbat/kg_adsorbent).
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Sekil 4. 24.AL2 (Numune No.10)-R134a ciftinin sabit sicaklikta adsorplama prosesinde
adsorbentin sogutucu akiskani adsorplama orani (% kg_adsorbat/kg_adsorbent).
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Sekil 4.25.Z1 (Numune No.11)-R134a ciftinin sabit sicaklikta adsorplama prosesinde
adsorbentin sogutucu akiskani adsorplama orani (% kg_adsorbat/kg_adsorbent).

Sekil 4.14, 4.20 ve 4.21 birlikte degerlendirildiginde R134a nin en fazla adsorplamasi
AK1, SJB ve SJK numelerinde gerceklestigi goriilmektedir. Literatiirde aktif karbon ile
R134a ¢iftinin kullanildig1 bilinmektedir, ancak silika jel ile aktif karbon kadar iyi

adsorblama yapildigina dair ¢alismaya bilgimiz dahilinde rastlanmamustir.

Tez calismas1 kapsaminda laboratuvarda tirettigimiz mikrokiire yapidaki polimerler
beklenen sonucu vermemistir. Calismada kullanilan iki farkli polimerin R134a ile
adsorplama kapasitesinin ¢ok diisiik oldugu Sekil 4.17 ve 4.18 de goriilmektedir. Deney
sisteminde kullanilacak miktarda polimer {iretiminin maliyeti ¢ok ytliksek oldugu i¢in ve
kullanilan iki polimerden de olumlu sonu¢ alinamayinca deneylere alternatif

adsorbanlar ile devam edilmesi uygun bulunmustur.

Diger adsorban maddeler zeolit ve aliminada R134a ile birlikte deneylerde test
edilmistir. Sekil 4.24 de goriilecegi lizere zeolitin R134a adsorblama kapasitesi oldukca
zayiftir. Sekil 4.22 ve 4.23 de goriilecegi iizere aliimina her ne kadar silikajel ve aktif

karbon kadar iyi olmasada orta seviyelerde adsorplama oranina sahiptir.

4.4. R404a sogutucu akiskanin adsorplama proseslerinde basincin degisimi
Onceki boliimde en iyi adsorbent olarak graniil aktif karbon (AK1) R404a sogutucu

akigkanin adsorbat olarak kullanilarak yaklasik 250-300 kPa basingta adsorplama
kapasitesi Ol¢iilmiistiir. Sabit sicaklikta yapilan adsorpsiyon deneylerinde adsorplamayla

olan basing degisimi asagida Sekil 4.25 verilmistir.
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Sekil 4. 26. Sabit sicaklikta AK1 (Numune No.1)-R404a ¢iftinin adsorplama prosesinde

, (b) 30°C, (c) 40°C, (d) 50°C,

malzeme ve gaz tanklarinda basing degisimi: (a) 20°C

70°C ve (f) 80°C.
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Sekil 4.26 de goriildiigi gibi AK1-R404a ciftinin sabit sicaklikta adsorpsiyon siireci
esnasinda basing diistimii sicaklik arttikca bagil olarak azalmaktadir. Basing degisimi

artan sicaklik ile daha kisa siirede dengeye gelmektedir.

5. SONUC

Tez kapsaminda diisiik sicaklik araliklarinda kullanilan R134a ve R404a sogutucu
akigkanlar1 ile calisan adsorpsiyonlu sogutma ve 1s1 depolama sistemlerinin tasarimina
temel olustaracak bir calisma gergeklestirilmistir. Tez c¢alismasi sonucunda ulasilan

sonuglar bu konuda yapilacak diger ¢alismalara 6nemli bir temel teskil edecektir.

Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda sabit hacimli degisken basingli test yontemiyle
farkli Adsorbent/Adsorbat ciftlerinin adsorplama karekteristikleri tizerine sonuglar elde
edilmistir. Deneysel ¢alismalar 112M163 kodlu COST-TUBITAK projesi kapsaminda
tasarlanan ve imal edilen farkli adsorbat-adsorbent cgiftlerinin denenebilecegi ve
adsorpsiyon karakteristiklerinin analiz edilebilecegi deney diizenegi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar teorik c¢alismalar i¢in Onemli veriler
saglamaktadir. Bu calismada adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin tasarimi ve imalati i¢in
sistemde  kullanilabilecek  adsorbent-adsorbat  ¢iftlerine  ait  adsorpsiyon

karakteristiklerinin belirlenmesi hedeflenmis ve asagidaki sonuglara ulagilmistir:

e Adsorbent olarak domestik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ve ozon
tabakasina zarar vermeyen R134a ve R404a akiskanlar1 belirlenmistir. Adsorban
olarak onbir farkli numune kullanilmis ve adsorbsiyon prosesleri incelenmistir.

e Literatlirde bilgimiz dahilinde heniiz ¢alisilmamis adsorbat-adsorbent ciftleri
(6rnegin R134a-silikajel, R134a-zeolit, R134a-aliimina gibi) analiz edilmistir.

e Yapilan c¢aligmalarda R134a ve R404a sogutucu olarak kullanilacag:
adsorbsiyonlu sistemlerde en iyi adsorbentin aktif karbon oldugu goriilmiistiir.
Ancak daha once bu akiskanlar ile birlikte kullanilmayan silikajellerin de aktif

karbona yakin performans gosterdigi gorilmiistiir.
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e Farkli yiizey alanina sahip olan silikajellerle ile ¢alisildiginda en iyi adsorplama
performansi SJK numunesinde gozlenirken, sirayr SJB numunesi izlemekte ve
en diisik adsorpsiyon kapasitesi SJM numunesinde goriilmektedir. Ayni
zamanda SJK numunesinin adsorplama performansi en iyi sonug¢ alinan aktif
karbon numunesine (AK1) olduk¢a yakindir.

e Zeolitin su buharin1 adsorplama kapasitesi yiiksek oldugundan 1s1 pompalarinda
adsorbat olarak su kullanilmaktadir. Yapilan testlerde dogal ve sentetik
zeolitlerin s6zkonusu sogutucu akigskanlari adsorplama kapasitelerinin oldukga
diisiik oldugu gozlenmistir.

Oneriler ve sonraki ¢calismalar:

Bu calisma sonucunda elde edilen deneysel tecriibe ve sonuglar, adsorpsiyonlu 1sitma-
sogutma sistemleri ile ilgili olarak ileride yapilmasi planlanan teorik ve deneysel
calismalara olumlu ydnde biiyiik katki saglayacaktir. Asagida adsorpsiyonlu 1s1
pompalart ile ilgili olarak ileride yapilmasi planlanan teorik ve deneysel caligsmalar ile
bu caligsmalar sirasinda dikkat edilmesi gereken hususlar ifade edilmistir.

1. Tez kapsaminda elde edilen sonuglar 1s18inda iizerinde ¢alisilan bir ¢ok adsorbat-
adsorbent ¢iftine gore oldukga iyi adsorplama oranlarina sahip giftler belirlenmistir. Bu
ciftleri kullanan 1s1 pompas1 tasarimlari iizerine ¢aligsmalar gelistirilebilir.

2. Tezde ele alinan adsorbat-adsorbent giftleri her ne kadar positif basing altinda
caligilsa da tezde sunulan yontem ve metodlar uygulanarak vakum ile de ¢alismak
miimkiindiir. Bu kapsamda su ve amonyak gibi adsorbatlar farkli adsorbentler ile
denenebilir ve bunlara ait adsorplama karekteristikleri ¢ikarilabilir.

3. Adsorbent/adsorban ¢iftlerinin pratikte bir ¢ok uygulamasi mevcuttur. Dolayisiyla tez
kapsaminda yapilan c¢alismalar ve materyal-metod farkli ¢iftlerin adsorplama

karakteristiklerinin belirlenmesinde kullanilabilir.
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EKLER
EK-1 Adsorbentlerin yiizey yapilarina ait SEM fotograflart

Mag= 100X Signal A = SE1 Date :5 Dec 2014 T.C. Uludag Universitesi
WD = 34.0 mm EHT =20.00 kv

2 pm 00 KX Signal A = SE1 Date :5 Dec 2014 T.C. Uludag Universitesi

WD =30.0 mm EHT =20.00 kV

Mag= 36X Signal A = SE1 Date :5 Dec 2014

1 mm
WD =32.0 mm EHT = 20.00 kV

T.C. Uludag Universitesi

EK 1.3. Aktif karbon pellet(AK3) (Silindirik, 8mm) ait SEM goriintiisii
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Mag= 35X Signal A = SE1 Date :21 Aug 2014 T.C. Uludag Universitesi
WD =155 mm EHT = 20.00 kV

EK 1.4. Silikajel Mavi(SJM) ait SEM goriintiisii

Mag= 45X Signal A = ) Date :21 Aug 2014 T.C. Uludag Universitesi
WD =15.5 mm EHT = 20.00 kV

EK 1.5. Silikajel Beyaz (SJB) ait SEM goriintiisii

200 pm Mag= 45X Signal A = SE1
WD = 17.0 mm EHT = 20.00 kV

Date :21 Aug 2014 T.C. Uludag Universitesi

EK 1.6. Silikajel Kahverengi (SJK) ait SEM goriintiisii
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200 im Mag= 69X Signal A = SE1
WD =23.0 mm EHT = 20.00 kV

Date :10 Dec 2014 T.C. Uludag Universitesi

EK 1.7. Aliimina 1 (AL1) ait SEM gériintiisii

Mag= 44X Signal A = SE1 Date :19 Dec 2014 T.C. Uludag Universitesi
WD =20.5 mm EHT = 20.00 kV

EK 1.8. Aliimina 2 (AL2) ait SEM goriintiisii

200 pm Mag= 44X Signal A = SE1
WD =21.0mm EHT =20.00 kv

Date :19 Dec 2014 T.C. Uludag Universitesi

EK 1.9. Polimer 1 (P1) ait SEM goriintiisii
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Mag= 83X Signal A= S Date :19 Dec 2014 T.C. Uludag Universitesi
WD =33.5 mm EHT = 20.00 kV

EK 1.10. Zeolit (Z) ait SEM gériintiisii
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