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Oz

Diinyada var olan enerji kaynaklarinin son yillarda azalmasina bagli olarak, giivenli ve
surdiiriilebilir enerji alanlarinda alternatif olabilecegi diisiincesiyle yenilenebilir enerji
kaynaklarimin  kullaniimasina yonelik bilimsel ¢alismalar hizla devam etmektedir.
Hidrojen, giic tiretimi, 1s1, ulasim ve enerji depolama sistemleri gibi farkli alanlarda
kullanim potansiyeline sahip kiiresel olarak ¢evre iizerinde herhangi bir etkisi olmayan
temiz yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Kaolinit, 1:1 tabakali yaprya sahip ve katmanlar
arast mesafesi diistik bir kil mineralidir. Kil minerallerinin adsorpsiyon kapasitelerinin
ilgi ¢ekici olmasi sebebiyle kaolinit bir¢ok depolama uygulamalar: i¢in kullanilabilir.
Yapilan ¢alismalar, kil minerallerinin  hidrojen depolama materyali olarak
kullanilabilecegi gostermektedir ancak katmanlar arasi mesafesi diger killere oranla
daha az bir kil minerali olmasi sebebiyle hidrojen molekiillerinin kaolinit tabakalari
arasinda tutulmast zordur. Bu nedenle, kaolinitin hidrojen depolama kapasitesinin
arttirtlmasina yonelik on islemler dikkat ¢cekmektedir. Bu ¢alismada, kaolinit tizerinde
hidrojen molekiillerinin adsorpsiyonunun arttirdmas: amaciyla 1:1 kil tabakasina sahip
kaolinit (K) oncelikle dimetil siilfoksit (DMSO) organik bilesegi ile aralanarak interkale
kaolinit (KD), sonrasinda ise organik bir modifiyer madde olan 2,6-diaminopiridin (2,6-
DAP) molekiilleri ile DMSO molekiillerinin yer degistirmesi saglanarak modifiye kaolinit
(KD_2,6-DAP) organokili olusturulmustur. Elde edilen orneklerin temel olarak
karakterizasyonunda BET yiizey alant tayin cihazi ile yiizey alanlari ve gozenek boyutu
dagilimlari; SEM cihazi ile morfolojisi; FTIR ve XRD cihazlari ile yapisal
karakterizasyonu; TGA cihazi ile termal kararliligi belirlenmistir. Aralanarak modifiye
edilen kaolinitin hidrojen depolama kapasitesi, kriyojenik sicaklikta ve 0-7 bar basing
araliginda kaolinitten daha yiiksek olarak 6l¢iilmiistiir. 7 bar basingta kaolinitin agirlikca
hidrojen depolama kapasitesi %0,002, modifiye kaolinitin ise %0,018 olarak
belirlenmistir. Gergeklestirilen tiim bu karakterizasyon islemleri isiginda killerin
modifikasyon ile hidrojen depolama kapasitelerinin arttirilabilecegi ve enerji alaninda
hidrojen depolama materyali olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmigstir.

Anahtar kelimeler: Kaolinit, interkalasyon, modifikasyon, karakterizasyon, hidrojen
depolama.
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Modification and characterization of kaolinite clay for hydrogen
storage

Abstract

In recent years, due to the decrease in energy resources in the world, scientific studies on
the use of renewable energy resources are continuing rapidly with the thought that it can
be an alternative in the fields of safe and sustainable energy. Hydrogen is a clean
renewable energy source that has the potential to be used in different fields such as power
generation, heat, transportation and and energy storage systems and has no impact on
the environment globally. Kaolinite is a clay mineral with a 1:1 layered structure and a
low interlayer distance. Kaolinite can be used for many storage applications because the
adsorption capacity of clay minerals is interesting. Studies show that clay minerals can
be used as hydrogen storage material, but it is difficult to keep hydrogen molecules
between the kaolinite layers, since the distance between layers is less than other clays.
Therefore, pretreatments attract attention to increase the hydrogen storage capacity of
kaolinite. In this study, kaolinite (K), which has a 1:1 clay layer, was first intercalated
(KD) with dimethyl sulfoxide (DMSO) in order to hold hydrogen molecules to kaolinite,
and then 2,6-diaminopyridine (2,6-DAP) molecules were replaced with DMSO
molecules. In the basic characterization of the samples obtained, surface areas and pore
size distributions with BET surface area determination device; morphology with SEM
device; structural characterization with FTIR and XRD devices; the thermal stability was
determined with the TGA device. The hydrogen storage capacity of the modified kaolinite
was measured to be higher than kaolinite at cryogenic temperature and pressure range
of 0-7 bar. At 7 bar pressure, the hydrogen storage capacity of kaolinite by weight was
determined as 0.002% and modified kaolinite as 0.018%. In the light of all these
characterizations, it was concluded that the hydrogen storage capacity of clays can be
increased by modification and can be used as a hydrogen storage material in the energy
field.

Keywords: Kaolinite, intercalation, modification, characterization, hydrogen storage.

1. Giris

Fosil yakitlarin kullanimi, kiiresel 1sinma, yerel ve bolgesel kirlilik gibi ciddi ¢evre
sorunlar1 ile dogrudan iliskilidir [1]. Fosil yakitlarin yerini alacak temiz ve yesil enerjiye
olan acil ihtiyag, son yillarin en biiyiik enerji sorunu haline gelmistir [2]. Hidrojen, birim
kiitle basina yiiksek enerji yogunlugu ve kullanilabilirligi nedeniyle bir enerji kaynagi
olarak umut verici bir adaydir [3]. Son zamanlarda sayisiz faydalar1 nedeniyle hidrojen,
petrol ve dogal gaz gibi geleneksel yakitlarin yerini alacak alternatif bir yakit olarak
aragtirmalarin odak noktasi olmustur. Hidrojen i¢ten yanmali motorlarda yaygin olarak
kullanilan benzin ve komiirle karsilastirildiginda, sudan elde edilerek yandiginda tek yan
iirtinii su oldugundan yenilenebilir bir enerji kaynagi olmas1 ve kiitle birimi basina daha
yuksek enerji igerigine sahip olmasi gibi 6zellikleri ile temiz bir enerji tagiyicisi olarak
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bilinir [4]. Hidrojen, fotoelektrokimyasal ve biyolojik islemler yoluyla minimum ¢evresel
etki ile yenilenebilir kaynaklardan {iretilebildiginden, depolama ¢alismalarinda
hidrojenin yesil bir yakit olarak kullanilmas1 6nemli bir adimdir [5,6,7]. Hidrojen yakith
ekonomiyi gercege doniistirmede, hidrojenin gelecegini engelleyen depolama
sorunlarmin iistesinden gelinmelidir. Hidrojenin yakit olarak kullanilabilmesi i¢in ¢esitli
malzemelerde giivenli ve uygun fiyatli bir sekilde depolanmasi i¢in yapilan ¢alismalar
son zamanlarda biiyiik ilgi gérmektedir [8]. Sikistirilmig gaz, sivilastirma, metal hidriirler
hidrojeni depolamak i¢in kullanilan yaklasimlar arasindadir, ancak yine de boyut,
verimlilik, maliyet ve arag i¢i glivenlik kriterlerini karsilamamislardir [9, 10]. Bu nedenle
farkl1 depolama yontemleri denenerek hidrojenin depolanmasina yonelik caligsmalar
devam etmektedir. Bu yontemler arasinda adsorpsiyon, kullanimi basit ve uygulanabilir
oldugu icin en popiiler yontemlerden birisidir [11]. Bu nedenle, bir¢cok arastirmaci aktif
karbonlar [12], karbon nanotiipler [13], karbon kiireler [14], metaller [15,16], alasimlar
[17], mineraller [18], organo-metalik bilesikler dahil olmak tizere farkli malzemelerde
kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon kullanarak hidrojenin depolanmasini deneysel olarak
calismislardir. Adsorpsiyon yontemiyle hidrojen depolayan bir malzemenin hidrojen
depolama kapasitesi, gram kat1 adsorbent basina adsorplanan gram hidrojen miktar
olarak tanimlanabilir.

Kil mineralleri; metal oksit nanoparcaciklari, polimerler veya biyolojik bilesenler ile
birlestirilebildigi gibi diger uygulamalarin yan1 sira Kkatalizorler, polimer-Kil
nanokompozitleri ve adsorbent materyaller gibi fonksiyonel nanomalzemeler gelistirmek
icin yaygin olarak kullanilmistir [20]. Kaolinit, Al2Si2Os(OH)4 kaolin grubu minerallerine
ait 1:1 tipi tabakali yapiya sahip tetrahedral ve oktahedral tabakalardan olusan bir
aliminyum silikattir [21]. Temel birim olan 1:1 katman, ortak oksijen atomlar ile
birbirine baglanan oktahedral (aliiminyum) ve tetrahedral (silikon) tabakalardan olusur.
Bitisik tabakalar, tetrahedral tabakanin oksijenleri ile oktahedral tabakanin i¢ yiizey
hidroksilleri arasinda olusan hidrojen baglar1 ile bir arada tutulur [22]. Diger kil
minerallerinin aksine, kaolinit tabakasi elektriksel olarak notrdiir. Yiikiin olmamasi ve
tabakalar arasi mesafenin yaklastk 7 A olmasi nedeniyle, kaolin grubu mineralleri
baslangicta interkalasyon yapilarak kimyasal modifikasyonlar1 gergeklestirilebilir.

Kaolinitin ara katman yiizeyindeki hidroksil gruplarinin organik olarak islevsellestirmesi,
kaolinitin ara katman ortamlarmin 6zelliklerini interkalasyon ile degistirir. Interkalasyon
komplekslerinin hazirlanmasi ayn1 zamanda misafir (guest) molekiillerinin polaritesine,
baglanma kabiliyetine ve boyutuna da baghdir. Dimetilsiilfoksit (DMSO), N
metilformamit (NMF) ve piridin-N-oksit gibi olduk¢a polar organik bilesikler,
elektrostatik ¢cekim, van der Waals ve kaolinit katmanlar1 arasindaki H-baglar kirilarak
dogrudan kaolinit katmanlarina eklenebilir. Ayrica kaolinit tabakalar1 arasindaki kohezif
kuvvetlerin iistesinden gelen formamit, potasyum asetat, asetamitler, hidrazin, iire ve
amonyum asetat gibi bazi organik molekiiller, i¢ yiizey hidroksilleri ve i¢ ylizey
oksijenleri ile H-baglar1 olusturabilirken, reaksiyona girmeyen biiyiik boyutlu
molekiiller. N,N-dimetil formamit, N,N-dimetil iire, benzamit, silik imidler, b-alanin,
laktam, piridin, piridinyum kloriir, 1-metil-2-pirrolidon, piridin-karboksilik asitler,
inorganik tuzlar, yag asitleri, alkilaminler DMSO, metanol ve NMF gibi Onciillerin yer
degistirmesi ile araya girebilir [23]. Bir piridin tiirevi olan 2,6-diaminopiridin organik
maddesi kullanilarak kaolinitin modifikasyonuna ait literatiire ise rastlanmamistir. Bu
nedenle, bu makale kaolinitin ara katman ylizeyinin organik modifikasyonu hakkinda
daha kesin verilerle bu alana daha fazla katkida bulunmaktadir. Ayrica elde edilen
organo-modifiye kaolinit 6rneginin hidrojen depolama kapasitesi arastirilmis olup saf
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kaolinit ile kryaslanmistir. Yine literatiirde kaolinitin hidrojen depolanma alaninda
kullanilabilecegini gosteren yalnizca bir teorik ¢alisma bulunmasina ragmen deneysel bir
calismaya rastlanmamistir [24]. Bu makale, kaolinit ve organo-modifiye kaolinit
orneginin hidrojen depolamada kullanilabilecegini ve modifikasyonla hidrojen depolama
kapasitesinin artabilecegini gosteren oncii bir ¢alismadir.

2. Deneysel calismalar

2.1. Materyal

Bu calismada kaolinitin interkalasyonu icin dimetil siilfoksit, modifiye ara bilesiklerin
hazirlanmas1 i¢in ise piridin tiirevi kimyasallar kullanilmistir. Kaolinit (K), Acros
Organics’ten; dimetil siilfoksit (DMSO), Merck Chemical Co’dan; 2,6-diaminopiridin
(2,6-DAP) ise Sigma Aldrich’ten temin edilmistir. Reaksiyon ortaminda kullanilan
tetrahidrofuran (THF) ve n-biitanol Acros Organics’ten satin alinmigtir. Bu ¢alismada
saflastirilmadan kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.

2.2. Metot

2.2.1. Kaolinitin interkalasyonu

Interkalasyon, kaolinitin tabakalar1 arasindaki mesafeleri genisletmek icin kullanilan bir
yontemdir. Dimetil stilfoksit (DMSO), kaolinitin hem oktahedral tabakalari hem de
tetrahedral tabakalar ile etkilesime girerek kaolinitin interkalasyonunda literatiirde
siklikla kullanilir. interkalasyon igin ilk olarak kaolinit 25 um’lik elek acikligina sahip
elekler ile elenmis ve deneyler igin elek alt1 6rnekler kullanilmigtir. 5 g elenmis kaolinit,
100 mL DMSO i¢inde iyice siispanse edilmis ve siispansiyon 20 dk boyunca bir ultrasonik
banyoda tutulmustur. Bu siispansiyon daha sonra 80 °C’de refliiks altinda 10 giin boyunca
karistirilmistir. Son olarak, interkale kaolinit mavi bantli siizge¢ kagidi ile siiziilerek
sirasiyla etanol ve metanol ile yikanmistir. Daha sonra kat1 iiriin 105 °C etiivde 24 saat
boyunca kurutulmus ve KD olarak adlandirilmistir [25].

2.2.2. Interkale kaolinitin 2,6-diaminopiridin ile modifikasyonu

Modifikasyon i¢in 1 g KD ve 1 g 2,6-diaminopiridin (2,6-DAP) reaksiyon balonuna
konulmus, 100 mL n-butanol eklenmis ve 115 °C’de geri sogutucu altinda manyetik
karistiricidda 7 gilin boyunca karistirllmistir. Belirtilen siireden sonra karigim, vakum
altinda siiziillip, sirastyla THF, metanol ve aseton ile yikanmig ve 50 °C etiivde 24 saat
boyunca kurutulmustur. Elde edilen modifiye kaolinit KD_2,6-DAP olarak
adlandirilmustir. Interkale KD’nin modifikasyonunda kullanilan 2,6-diaminopiridinin
(2,6-DAP) kimyasal yapisi Sekil 1’de verilmistir.

H,oN N NH
2 AN 2

=

Sekil 1. 2,6-diaminopiridinin (2,6-DAP) molekiil yapisi.

2.3. Killerin karakterizasyonu

Kaolinit (K), interkale KD ve modifiye KD_2,6-DAP kaolinit 6rneklerinin yiizey alani
(BET) ve gozenek boyutu dagilimlari analizleri Quantachrome Instruments NOVA 2200e
BET yiizey alani tayin cihazi ile analiz edilmistir. Ol¢iimden 6nce numuneler 80 °C’de
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vakum altinda 24 saat siireyle degaz edilmistir. Orneklerin yiizey alanlar1 ve gozenek
boyutu dagilimlari, Nz adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden belirlenmistir.
Orneklerin yapisal analizleri Kizilétesi Spektroskopisi (FTIR) ile 4000 ile 400 cm™ dalga
sayis1 araligindaki bolgede PerkinElmer Spectrum 100 FTIR-ATR cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Orneklerin X-Istm1 Kirmimi (XRD), 40 kV’da calisan bir arka
monokromatdr ve X-1s1n1 kaynagi olarak bir Cu katot (A=1.54 A) ile donatilmis Analitik
Philips  X'Pert-Pro  X-1sim1  difraktometresi  kullanilarak  oda  sicakliginda
gergeklestirilmistir. Kirinim egrileri, dakikada 2°’lik tarama hizinda, 5°-50° tarama agis1
araliginda alinmistir. Killerin tabakalari arasindaki uzakligi hesaplamak i¢in nA=2dSinf
olarak tanimlanan Bragg Yasasi kullanilmistir. Kaolinit ve interkale/modifiye kaolinit
orneklerinin termogravimetrik analizi ve termal kararliligi, PerkinElmer Diamond es
zamanlt DTA/TG termal analizériinde azot atmosferi altinda 20 °C/dk 1sitma hizinda ve
seramik krozelerde yaklasik 10 mg numunenin 30 °C sicakliktan 1200 °C’ye kadar
1sitilmasiyla gergeklestirilmistir. Orneklerin morfolojisinin belirlenmesi amaciyla farkli
biiyiitme oranlarinda SEM goriintiileri ZEISS EVO LS 10 taramali elektron mikroskobu
ile alimmustir. Yiizey morfolojisi goriintiilenmeden 6nce tiim drneklerin yiizeyi 60 saniye
stiresince 20 mA akim altinda Au-Pd ile kaplanmistir.

2.4. Hidrojen depolama kapasitesinin belirlenmesi

Kaolinit (K), interkale KD ve modifiye KD_2,6-DAP kaolinit 6rnekleri 80 °C’de 24 saat
siiresince degaz edildikten sonra kriyojenik sicaklikta (-196 °C) ve 0-7 bar basing
araliginda Hiden IMI PSI hidrojen depolama cihazi ile hidrojen depolama kapasitesi
Olclilmiistiir.

3. Bulgular ve tartisma

Bu bolimde kaolinit (K), interkale (KD) ve modifiye (KD_2,6-DAP) Kkaolinit
orneklerinin karakterizasyon verilerine ait bulgular ile deneysel verilerin tartismasina ait
degerlendirmeler verilmektedir.

3.1. BET yiizey alani analizleri

Kaolinit (K), interkale (KD) ve modifiye (KD_2,6-DAP) kaolinit 6rneklerinin yiizey
alanlar1 Tablo 1°de verilmektedir. Kaolinitin yiizey alami literatiirde 9-25 m%/g arasinda
degismektedir [26]. Bu ¢alismada ise kaolitin yiizey alan1 23,2 m?/g olarak bulunmustur.
DMSO molekiillerinin kaolitin tabakalar1 arasina girmesiyle tabakalar aras1 mesafe (d-
space) arttigindan yiizey alaninin artmasina sebep olmustur. BET yiizey alani
analizlerinde, KD’ye ait yiizey alan1 67 m?/g olarak belirlenmistir. 2,6-DAP ile modifiye
edilmis KD_2,6-DAP kaolinit &rneginin yiizey alam ise 3,9 m?/g olarak bulunmustur.
Mezo gozenekler (2-50 nm) ve makro gozenekler, mikro gozeneklerle ayni degisim
egilimlerine sahiptir. KD_2,6-DAP kaolinit 6rneginin gozeneklilik ve 6zgiil yiizey alani,
asil1 2,6-DAP’nin kaolinit ylizeyindeki gozenekleri tikayabilmesi nedeniyle azalmstir.
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Tablo 1. Kaolinit (K), interkale (KD) ve modifiye (KD_2,6-DAP) kaolinit 6rneklerine
ait ylizey alanlar1 ve gozenek boyutu dagilimi verileri.

Ornekler BET Toplam DFT Makro Mezo Mikro
yiizey gozenek  gozenek  gozenek  gozenek gozenek
alam hacmi hacmi hacmi hacmi hacmi
(m?/g) (cc/g) (cc/g) (cc/g) (cc/9) (cc/g)

K 11,6 3,62.10% 2,60.10% 1,02.102 2,60.10% -

KD 67,0 6,70.102 5,63.10% 1,07.102 5,63.107 -

KD 2,6-DAP 3,9 3,95.102 243102 152102 2,43.10° -

3.2. FTIR-analizleri

Kaolinit ve polimorflari, i¢-ylizey hidroksil, dis hidroksil ve adsorbe su hidroksili olmak
tizere ii¢ tir hidroksil grubu igerir. Dis hidroksil gruplart dis (list) paylasilmamis
diizlemde bulunan hidroksil gruplaridir. I O-H gruplar1 ise paylasilan oktahedral alt
diizlemde yer alirlar. Sekil 2°de kaolinit (K), interkale kaolinit (KD) ve modifiye kaolinit
(KD_2,6-DAP) 6rneklerinin FTIR-ATR spektrumlari yer almaktadir. 3685 cm™ bandr i¢
yiizey hidroksil gruplarina, 3651 cm™ band1 adsorbe edilen suya ve 3619 cm™ bandi ise
dis hidroksil gruplaria atfedilmektedir [27]. 3619 cm™*deki bant, i¢ hidroksil grubu olan
ve literatiirde kaolinitin oktahedral tabakalarina hemen hemen paralel yonlendigi ve
modifikasyon reaksiyonlarindan etkilenmedigi ifade edilen hidroksil grubuna ait gerilme
bandidir [28]. 1114, 1023 ve 909 cm™ bantlar1 Si-O gerilme titresimleri ve 788 ve 749
cm™ bantlar1 ise O—Al-OH gerilme titresimlerine ait olan kaolinitin diger karakteristik
bantlaridir.

A 0.28nm
6 OH
c 4 Al
g 0.22 nm
o 40 +2OH
o
0.212 nm 4 Si

60

Sekil 2. Kaolinitin kristal yapis1 [25].

1:1 tipi tabakali yapiya sahip olan kaolinit, tabaka aralarindaki hidrojen baglarindan
dolay1 DMSO ve N-metilformamit gibi sadece sinirli sayida polar molekiillerle interkale
olabilmekte yani tabakalar arasindaki mesafe genisletilebilmektedir. Tabakalar arasi
mesafe genislerken ayni zamanda bu polar molekiiller kaolinitin tabakalar1 arasinda
misafir (guest) molekiil olarak yerlerini alirlar. Boylece bu polar molekiillerle interkale
olan kaolinit, yer degistirme reaksiyonlar: ile yeni organik molekiillerle modifiye
edilebilir, tabakalar aras1 mesafe daha da artabilir ve hatta tabakali yapinin tamamen
ortadan kalktig1 dagilmis (eksfoliye) yapiya doniigebilirler.

Ara tabaka modifikasyonlarmin anlagilabilmesi i¢in IR gerilme bantlarinin
degerlendirilmesi ¢cok dnemlidir. Sekil 3’ten kaolinitin DMSO ile interkalasyonundan
sonra 3655 ve 3534 cm™de yeni piklerin ortaya ciktigi, 3619 cm™’deki pikin
etkilenmedigi goriilmektedir. Kaolinitte 3687 cm™’de ¢ikan —OH gerilmesine ait bant
3691 cm™’e kaymaktadir. 3691, 3655 ve 3534 cm™’deki bu bantlar, O-H gerilme
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titresimini gosteren DMSO’nun —S=0O grubuna hidrojen bagiyla baglanmis i¢-ylizey
hidroksil grubuna aittir. Kaolinitin DMSO ile interkalasyonu sonrasi, O—Al-OH gruplari
tarafindan olusturulan gerilme titresimlerine ve Si—O egilme bag titresimlerine atfedilen
parmak izi bolgesindeki bantlarmin siddetlerinde ve yerlerinde degisiklik
gozlenmektedir. Spektrumlardan elde edilen veriler ve literatiirden edinilen bilgiler
sonucunda aralanmis KD ara bilesiginin elde edildigi sdylenebilir.

Kaolinitin yiizeyinde 2,6-diaminopiridinin varligimi kanitlamak i¢in Sekil 3’te verilen
FTIR spektrumlar1 incelendiginde, KD 2,6-DAP 6rneginin kaolinit ve KD’den farkli
bantlar gosterdigi agiktir. 2,6-DAP’in yapisinda 3390, 3304, 3202 ve 3111 cm™’de
bulunan bantlar, KD_2,6-DAP 6rneginde yeni olusum gostererek ~3440-3200 cm?
aralifinda bant siddeti azalarak ve genisleyerek belirginlesmistir ve bu bantlar sirasiyla
N—H asimetrik ve N-H simetrik gerilme titresimlerine atfedilmektedir [29]. Ayrica, 1627
cm™’de bulunan bant piridin halkasinin N-H egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir
[30]. KD_2,6-DAP orneginde gozlenen bu yeni bantlar kaolinit ve KD’de
bulunmadigindan, KD ve 2,6-DAP arasinda yeni etkilesmelerin oldugunu ve kaolinitin
2,6-diaminopiridin tarafindan basariyla modifiye edildigini dogrulamaktadir.

N

—H,_\3665 3620 o S ——

o, T P . [ f
] \ - _ B . — | |
. A KD 2.6-DAP NPy it L AV,
- | (~ '\_\ ,-T 1 \ 1031 / "U‘T' \ 467
I [ [7a5 |/
(W .. 3202 \ ' A
j| 3445 1627 \ '.II 7545\ I|'|||
- | 1 \ \
207 | - N L @3\
| 3652 o ETE A1 ¥ 536
J | SRS o ) 4051 n24 !
e 2.6-DAP |/ Al WO 489
"(\. / L P I I T AT
e/ — [ Az L' u \ |
4 o VAL [ | YW 1zesy o N
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Sekil 3. Kaolinit (K), interkale kaolinit (KD) ve modifiye kaolinit (KD _2,6-DAP)
orneklerinin FTIR spektrumlari.

3.3. XRD analizleri

Kaolinitin tabakalar1 arasinda hidrojen baglar1 s6z konusu oldugundan ve degistirilebilir
iyonlar bulunmadigindan, organik bilesikler ile interkalasyonu zordur. Bu nedenle ¢esitli
bilesiklerle 6n islemler yapilmasi gerekir ve bu 6n islem icin hidrazin, formamit, asetamit,
alkilamin, potasyum asetat, sezyum asetat, lire, dimetilsiilfoksit, N-metilformamit ve
benzeri gibi sinirl sayida organik bilesik bulunmaktadir [31-34]. Interkale (aralanmis)
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komplekslerin hazirlanmasinda, DMSO direkt olarak kaolinit tabakalar1 arasina girebilir
ve daha biiyiik organik maddelerle yer degistirerek onciil bir madde olarak davranabilir.
Ciinkii DMSO, polar bir molekiildiir ve biiyiik bir dipol momentine (u=3.9D) sahiptir [34-
37].

Kaolinit (K), interkale (KD) ve modifiye (KD_2,6-DAP) kaolinit 6rneklerinin XRD
desenleri Sekil 4’te ve bu desenlerdeki spesifik piklere ait veriler Tablo 2’de
goriilmektedir. Kaolinit literatiirle uyumlu olarak, 26=12,38° civarinda 001 diizlemine
ait (d=7,14 A) ve 26=24,92°’de 002 diizlemine ait karakteristik piklere (d=3,57 A)
sahiptir [25]. Kaolinitin 26=12,38° civarindaki pik DMSO ile interkalasyonu sonrasi
20=7,88°"ye kaymistir. Pikin daha diisiik 20 agilarina kaymasi, kaolinitin DMSO ile
interkalasyonu sonucu 001 diizlemleri arasindaki uzakligmn (d mesafesi) 11,21 A’a
artmasindandir. Ayrica KD’de kaolinite ait 26=12,34°"de siddeti azalan kii¢iik bir pik
gozlenmektedir. Bu pikin gozlenmesi aralanmadan kalan kaolinit 6rneklerinin
olabilecegini gostermektedir. Yine 20=23,82°°de diisiik siddetli kii¢lik spesifik bir pik
goriilmektedir. KD, 2,6-DAP ile interkale edildiginde ise 20=7,88°’ye ait pik
kaybolmustur. Bu durum aralanmis kaolinit Orneklerinin tabakalari arasindaki
etkilesmenin tamamen ortadan kalktigin1 ve Sekil 5’ten de ifade edilmeye calisildigi
tizere dagilmig yapinin olustugunu gostermektedir. KD 2,6-DAP 6rneginin gdze ¢arpan
diger bir spesifik piki 26=12,3° ise saf kaolinitte de gdzlenen bir piktir ancak ¢ok diisiik
siddettedir. Bu durum ise az miktarda aralanmadan kalan kaolinit Orneklerinin
olabilecegini gdstermektedir. Yine KD 2,6-DAP ornegine ait 26=19,8° ve 26=24,76°
de spesifik pikler bulunmaktadir.

A.U.

\ o KD_2,6-DAP

P LN LY.
T

35 40 45 50

Sekil. 4. Kaolinit (K), interkale (KD) ve modifiye kaolinit (KD 2,6-DAP) 6rneklerinin
XRD desenleri.
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Tablo 2. Kaolinit (K), interkale (KD) ve modifiye (KD_2,6-DAP) kaolinit 6rneklerine
ait ylizey alanlar1 ve gozenek boyutu dagilimi verileri.

Ornekler Pos. d-mesafesi Siddet
[°2Th.] [A] [%0]

K 12,3852 7,14683 85,55
24,9150 3,57387 100,00

71,8779 11,21359 44,79

KD 12,3429 7,16528 13,61

23,8227 3,73211 29,27

12.3165 7.18060 10.67

KD_2,6-DAP  19.8426 4.47080 8.98
24.7624 3.59256 14.10

XRD deseni ve FTIR-ATR spektrumlart birlikte degerlendirildiginde DMSO’nun
kaolinitin tabakalar1 arasima girerek KD’yi olusturdugu, aralanmis kaolinitteki (KD)
DMSO molekiiliiniin tabakalar arasindan ¢ikarak 2,6-DAP ile yer degistirdigi dolayisiyla
kaolinit ile 2,6-DAP arasinda hidrojen baglarinin olustugu ve sonug¢ olarak kaolinit
tabakalar arasindaki mesafenin arttig1 goriilmektedir.

(0] i 2
Jrod |2
oH 4 T g \ —
-

Sekil 5. Kaolinitin DMSO ile aralanmasi ve 2,6-DAP ile modifikasyonu sonucu
tabakalarin dagilmasini ifade eden sematik gosterim.
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3.4. TG analizleri

Termal analiz islem gérmemis, interkale olmus ve organik modifiyer ile modifiye edilmis
kaolinit orneklerinin termal davranisi hakkinda bilgi verebilir. Kaolinit (K), interkale
kaolinit (KD) ve modifiye kaolinit (KD_2,6-DAP) érneklerinin TG/d[TG] egrileri Sekil
6 ve bu egrilere ait veriler Tablo 3’te verilmektedir. Tabloda verilen Tmax, maksimum
kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik degerini; Onset, bozunma basamaginin baslangic
sicaklik degerini; End, bozunma basamaginin sonlandig sicaklik degerini ve % rezidii
miktar1 ise analiz sonunda 1200 °C’de kalan madde miktarin1 belirtmektedir. Sekil 6
incelendiginde, kaolinitin 497 °C’ ye kadar termal olarak kararli davrandigi
goriilmektedir. DMSO ile interkale edilen KD o6rneginde ise ilk ayrilma 141 °C’de
baslamaktadir ki bu kaolinitin tabakalar1 aralarina girdigini dogrulayan ayni zamanda
DMSO’nun yapidan ¢ikisini ifade eden maksimum kiitle kaybidir. Maksimum kiitle kayb1
172 °C’de gergeklesmis olup, DMSO bu sicaklikta tamamen uzaklagsmistir. KD 2,6-DAP
modifiye 6rnegine bakildiginda ise onset sicakliginin 443 °C olarak kaydedildigini Tablo
3 gostermektedir. Onset sicakligi, TGA egrisinde, termal olaydan 6nce belirlenmis taban
cizgisinden sapmanin ilk gdzlemlendigi noktadir. Yani termal bozunmanin basladigini
ifade eden ilk baseline kaymasinin gozlenebildigi noktadir. KD 2,6-DAP 6rnegine ait
onset sicakliginin 443 °C gibi yiiksek bir sicaklikta gdzlenmesi yine DMSO’nun kaolinit
tabakalar1 arasindan ¢ikip 2,6-DAP ile yer degistirdigini gostermektedir. Yine maksimum
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kiitle kayb1 kaolinitin Tmax: s1icakligi ile kiyaslandiginda daha diisiiktiir ¢linkii organik bir
madde ile modifikasyon s6z konusudur ve organik maddelerin bozunma sicakliklari
inorganik maddelere kiyasla daha diisliktlir. Ayrica rezidii miktarlarinin da modifiye
kaolinitte daha diisik olmasmin nedeni modifikasyonda organik maddenin
kullanilmasina bagli olarak analizin bagindaki sicakliklarda yapidan uzaklagmasindandir.

Kaolinitin dehidroksilasyonuna atfedilen 548 °C’de %11,5’lik kiitle kayb1 gdzlenmistir
[38]. Bununla birlikte, Sekil 6’da kaolinit-DMSO interkalasyon kompleksinin TG
egrisindeki iki farkli maksimum kiitle kaybinin gergeklestigi 172 °C’de ilk %8,4’liik kiitle
kayb1 DMSO’nun desorpsiyonuna, 541 °C’de gozlemlenen ikinci %10,6’lik kiitle kayb1
ise kaolinitin dehidroksilasyonu ile ilgilidir [39].

Sekil 7, Kaolinit (K), interkale kaolinit (KD) ve modifiye kaolinit (KD_2,6-DAP)
orneklerinin DTA/d[DTA] egrilerini gostermektedir. KD’ye ait DTA egrisinde 20-200
°C’de gozlenen ilk endotermik kiitle kaybi DMSO’nun yapidan uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. Diger iki 6rnege ait DTA egrilerinde nem kaybindan kaynaklanan
herhangi bir endotermik pike rastlanmamis olmasimin sebebi ise diisiik sicakliklarda
kalsine edilmesidir. Orneklerin ana endotermik kiitle kayiplar1 ise 450-600 °C’de
gbzlemlenmistir. 500 °C’nin lizerinde meydana gelen kiitle kayb1 dehidroksilasyon (veya
alternatif olarak dehidrasyon) ile ilgili olup DTA egrisinde endotermik pik olarak
gozlenmis olup diizensiz metakaolin (Al2Si2O7) olusumu ile iligkilendirilebilir. Egrinin
devaminda izlendigi {izere dehidroksilasyon 900 °C’ye kadar devam etmektedir [40,41].
2 AlLSio0s5(OH)s  — 2 AlSiO7 + 4 H.O Q)

100 -

g0

75

30 200 400 600 500 1000 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 6. Kaolinit (K), interkale kaolinit (KD) ve modifiye kaolinit (KD_2,6-DAP)
orneklerinin TG ve d[TG] egrileri.
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Tablo 3. Kaolinit (K), interkale kaolinit (KD) ve modifiye kaolinit (KD_2,6-DAP)
orneklerinin termal analiz verileri.

Ornekler Onset End Tmaa Delta Onset End Tmax Delta Rezidii
O (O (CC) Y1 (O (O (O Y2 (%)
(%) (%)
K 197 621 548 115 - - - ~ 883
KD 141 189 172 8,7 490 615 541 10,6 80,8

KD_2,6-DAP 292 365 323 41 443 649 518 175 782
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Sekil 7. Kaolinit (K), interkale kaolinit (KD) ve modifiye kaolinit (KD_2,6-DAP)
orneklerinin DTA ve DTA tiirev egrileri.

3.5. SEM analizleri

Kaolinit (K), interkale kaolinit (KD) ve modifiye kaolinit (KD_2,6-DAP) 6rneklerinin
SEM goriintiileri ve interkalasyon ve modifikasyon islemleri ile yiizey morfolojisinde
meydana gelen degisimler Sekil 8’de gosterilmektedir. Sekil 8(a)’daki SEM goriintiileri,
kaolinitin tipik altigen plakalar1 ve yiginlar tarafindan ortaya ¢ikarilan bir pul
goriiniimiine sahip oldugunu gostermistir [42]. Plaka benzeri parcaciklarin boyutlarinin
2-10 mm araliginda oldugu tahmin edilmektedir. Islem gdrmemis kaolinit ile
karsilastirildiginda KD ve KD 2,6-DAP 6rneklerinin morfolojisinde belirgin farkliliklar
vardir. Sekil 8(b)’de verilen SEM goriintiisiinde, kaolinitin DMSO ile etkilesimi, daha
bliyiik partikiil kiimelerinin ve daha genis gozeneklerin olusumunu desteklemistir. Bu
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interkalasyon islemi ile elde edilen interkale kaolinit (KD), diisiik ylizey alanina sahip
kaolinite gore 6nemli 6l¢iide daha biiylik olan pul tipi pargacik kiimelerinden olusmustur.
Sekil 8(c)’de gosterilen modifiye kaolinit (KD 2,6-DAP) 6rneginin SEM goriintiisiinde
ise, 2,6-DAP organo-modifiyeri ile kaolinitin islevsellestirmesi, tabakali yapinin
parcaciklarin daha slingerimsi bir doku olusumuyla kismi par¢calanmasina neden olmustur
ve kaolinitin pargacik boyutu azalmistir. Tiim Orneklerin SEM goriintiileri, 6nceki
calismalarda bildirilen diger farkli interkale ve modifiye kaolinit 6rnekleri i¢in de benzer
sonuglar gostermistir [43-46].

0 ©
Sekil 8. (a) Kaolinit (K), (b) interkale kaolinit (KD) ve (c) modifiye kaolinit (KD_2,6-
DAP) orneklerinin SEM goriintiileri.

3.6. Kaolinit ve KD-2,6 DAP irneklerinin hidrojen depolama kapasitesi

Diinyadaki enerji kaynaklarinin gelecegine iliskin beklentilere gore hidrojen, birkag yil
icinde sabit ve mobil uygulamalar i¢in en 6nemli enerji tagiyicisi olacaktir [47]. Katmanh
kil mineral gruplarindan kaolinitler ve talklarin katman yiikii yoktur, bu nedenle ara
katman katyonlarin1 ¢ekmezler ve Hz i¢in katyon baglama yerleri saglamakta zorlanirlar
[48]. Ek olarak, kaolinitin tabakalar arasi mesafesi bir hidrojen molekiilii i¢in ¢ok
kiigiiktiir ve ara katman hidratlanamaz. Bu calismada, hidrojen molekiillerinin 1:1 kil
mineraline tutunabilmesi i¢in kaolinitin tabakalar aras1 mesafesinin arttirilmasi amaciyla,
kaolinit tabakalar1 polar bir ¢oziicii olan dimetil siilfoksit organokiikiirt bilesigi ile
aralanmistir. Sonrasinda ise, interkale kil yapisinda bulunan DMSO molekiillerinin yer
degistirme kapasitesinden faydalanarak heterosiklik aromatik bir bilesik olan 2,6-diamino
pridin molekiilleri ile modifiye kil 6rnegi hazirlanmistir. Saf kaolinitin ve elde edilen bu
ornegin hidrojen depolama kapasiteleri kriyojenik sartlarda belirlenmistir. Sekil 9°da
gorilildiigli lizere 7 bar basingta, islem gormemis kaolinit i¢in hidrojen depolama
kapasitesi %0.002den, modifiye kaolinit i¢cin %0.018’e yiikselmistir. Ayrica kaolinit (K)
ve modifiye kaolinit (KD_2,6-DAP) 6rneklerinin 0-7 bar araliginda 6lgiilen hidrojen
depolama kapasitelerinde en yiiksek deger K 6rnegi i¢in 2,4 bar basingta agirlik¢a %0,007
ve KD_2,6-DAP 06rnegi icin 5,8 bar basingta agirlikca %0,02 olarak belirlenmistir. Bu
calisma kaolinitin hidrojen depolama kapasitesinin arttirilmasi i¢in organik maddelerle
modifiye edilebilecegini géstermektedir.
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Sekil 9. Islem gérmemis kaolinit (K) ve modifiye kaolinit (KD _2,6-DAP) érneklerinin
hidrojen depolama kapasiteleri.

4. Sonuc¢

Ozetle, bu calismada, hidrojen depolama uygulamalari igin 1:1 tabakali yapiya sahip
kaolinitin kullanilabilirliligi arastirilmistir. Modifiye kaolinit organokili, ham kaolinitin
tabakalariin DMSO ile aralanmasi ve ardindan 2,6-DAP organik bilesigi ile modifiye
edilmesiyle hazirlanmistir. Boylelikle, hem ham kaolinitin hem de modifiye kaolinitin
hidrojen depolama materyali olarak kullanim potansiyeli degerlendirilmistir. Kil
orneklerinin BET analizlerinden, kaolinitin 11,6 m%/g olan yiizey alaninin interkalasyon
ile 67 m?/g’a arttig1 ve sonrasinda 2,6-DAP organomodifiyeri ile modifiye edilmesiyle
3,9 m?/g’a azaldig1 goriilmiistiir. XRD, FTIR ve SEM analizlerinden interkalasyon ve
modifikasyonun basarili bir sekilde gerceklestigi anlagilmistir. TG egrilerinden kaolinitin
DMSO ile aralanmasi ve organik modifiyer ile modifikasyonu ile maksimum kiitle kayb1
sicakliklarmin, rezidii miktarlariin ve ilk bozunma sicakliklarinin degistigi belirlenmistir
ve ham kilin bozunma mekanizmasinin de§ismesi de modifikasyonu dogrulamaktadir.
Ham kaolinit ve modifiye kaolinit 6rneklerinin hidrojen depolama kapasitesi kriyojenik
sicaklikta ve 0-7 bar basing araliginda Ol¢lilmiistiir. 7 bar basingta, ham kaolinit i¢in
agirlikga hidrojen depolama kapasitesi %0,002 ve modifiye kaolinit i¢in agirlik¢a
hidrojen depolama kapasitesi %0,018 olarak belirlenmistir. Calisma sonuglari, hidrojen
depolama materyali olarak islem gormemis kaolinite kiyasla aralanmis/modifiye
edilmis/dagilmis katma degerli killerin kullaniminin daha biiyiik bir potansiyel oldugunu
gdstermistir.
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