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OZET

Bu calismada, yiiksek sicaklikta yiiksek CO. tutma Kkapasitesine sahip, diisiik maliyetli, rejenere
edilebilir, yapisal olarak kararli yeni CaO igerikli sorbent/sorbentlerin gelistirilmesi amaglanmigtir. Bu
amagcla, dogal malzemeler ve sentetik sorbentler ile ¢alisilmistir. Sorbentlerin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRF, TGA-DTA, XRD, ICP-MS, N, adsorpsiyon-desorpsiyon,
CO,-TPD ve SEM Kkarakterizasyon galismalar yiiriitiilmiis ve yiiksek sicaklikta CO- tutma deneyleri,
%4 CO2-He gaz karisimu ile farkli sicakliklarda dolgulu kolon reaktor sisteminde gerceklestirilmistir.
Dogal malzemelerden kire¢ tasi ve hidromanyezit minerali ile ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Kireg tast,
durgun hava ve hava akis ortaminda olmak tizere iki farkli sekilde kalsine edilerek sirasiyla KT-K ve
KT-H sorbentleri hazirlanmigtir. Hidromanyezit mineralinden, mineralinin kalsinasyonu ile HM
sorbenti, yikanmis hidromanyezitin kalsinasyonu ile HM-D sorbenti, sitrik asitle muamale edilmis
hidromanyezitin kalsinasyonu ile HM-S sorbenti, yikanmis ve sitrik asitle muamele edilmis
hidromanyezitin kalsinasyonu ile HM-DS sorbenti hazirlanmistir. HM-S ve HM-DS sorbentlerinde
sitrik asit/(Ca+Mg) mol orani 1, 5 olacak sekilde ayarlanmugtir. XRD analizi ile sorbentlerin esas olarak
CaO fazindan olustugu, hidromanyezit mineralinden hazirlanan sorbentlerin yapisinda ayrica MgO
fazinin da bulundugu belirlenmistir. KT-K ve HM-S sorbentleri ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen
COz tutma deneyi sonucunda elde edilen "breakthrough" egrilerinden, sicakliklik artisi ile CO> ¢ikisinin
daha erken ve daha yiiksek konsantrasyonlarda gergeklestigi goriilmiistiir. CO; tutma deneyi sonrasi
sorbentlerin yapisinin CaCOs fazindan olustugu, hidromanyezit mineralinden hazirlanan sorbentin
yapisinda bulunan MgO fazimin ise inert faz olarak kaldigi belirlenmistir. Sentetik olarak "Sol-jel
pechini” ve komplekslestirme yontemleri ile sirasiyla CaO-S ve CaO-K sorbentleri sentezlenmistir.
Sentezlerde es molar metal tuzu ve sitrik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Sorbentlerin CaO fazindan
olustugu XRD analizi ile belirlenmigtir. Farkli sicaklikta gergeklestirilen CO, tutma deneyleri sonrasi
elde edilen "breaktrough" egrileri incelendiginde sorbentlerin benzer "breaktrough" davranisi sergiledigi
ve en yiiksek CO; tutma kapasitesine 650°C sicaklikta ulagtigi gériilmiistiir. CaO-K sorbentinin CO-
tutma deneylerinin tekrar edilebilirligi ve CO; tutma-rejenerasyon dongii performansit 650°C sicaklikta
test edilmigtir. Sorbentin CO; tutma deneylerinin tekrar edilebilir oldugu ve 5 CO, tutma-rejenerasyon
dongii sonrasinda ilk deneye gore aktivitesinin yaklasik %50'sini korudugu belirlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, it is aimed to develop new Ca-based sorbent/sorbents which have high CO, capture
capacity which is low-cost, regenerable and structurally stable. For this purpose, natural materials
and synthetic sorbents have been studied. In order to determine properties of sorbents, prepared
sorbents were characterized by XRF, TGA-DTA, XRD, ICP-MS, N adsorption-desorption,
CO,TPD and SEM analysis and CO; capture performances of sorbents were performed in filled
column reactor system using feed stream containing 4% CO; in He and total flow rate 30cm?/min at
different temperatures. Of natural materials, limestone and hydromagnesite mineral were used.
Limestone was calcinated under still-air and air-flow as two respective methods to prepare KT-K
and KT-H sorbents. HM sorbent was prepared by calcination of hydromagnesite, HM-D sorbents
by calcination of washed hydromagnesite, HM-S sorbent by calcination of citric acid treated
hydromagnesite and HM-DS sorbent by calcination of washed and citric acid treated
hydromagnesite. Citric acid /(Ca+Mg) molar ratio was 1.5 in HM-S and HM-DS sorbents. XRD
analysis revealed that CaO was the main phase in the sorbents and also MgO phase was observed
in the sorbents prepared from hydromagnesite. "Breakthrough™ curves that were obtained after CO;
capture tests of KT-K and HM-S sorbents at different temperatures showed that CO, output was
former and higher in the sorbents at increasing temperature. After CO, capture test, it was
determined that the sorbents consisted of CaCOs; phase and also MgO phase in HM-S sorbent
remained inert phase. CaO-S and CaO-K sorbents were synthesised by "Sol-jel pechini" and
complexation method, respectively. Equimolar citric acid and metal-salt solution was used in
synthesis. The sorbents consisted of CaO phase. "Breakthrough" curves that were obtained after
CO, capture tests of the sorbents at different temperatures revealed that sorbents exibited similar
breakthrough behavior and highest CO. capture capacity obtained at 650°C. Cycle performance
and repeatability of CaO-K sorbent were tested at 650°C. The sorbent was repeatable and it
maintained approximately 50% of its first activity after 5 cycles.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

°C Derece, selsiyus

B Yar yiikseklikteki pik genisligi (FWHM), radyan
C Konsantrasyon, mol/cm?

d Kristalin dizlemleri arasindaki uzaklik, nm
g Gram

M Molarite

P Adsorpsiyon basinci, kpa

Po Adsorbatin yogunlagma basinci, kpa

0 Kirmim agisi, derece

A Dalga boyu, nm

Kisaltmalar Aciklamalar

BET “Brunauner, Emmett ve Teller”

BJH “Barrett, Joynes, Halenda”

CO2-TPD Sicaklik Programli CO2 Desorpsiyon

GC Gaz kromatograf

ICP-MS Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma Spektroskopisi
SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
TGA-DTA Termogravimetrik-diferansiyel termal
XRD X-Isim1 Kirmimi

XRF X-1s1n1 floresans



1. GIRIS

Sanayi devriminden beri 6zellikle fosil yakitlarin yakilmasi, yesil alanlarin yok edilmesi,
insan faaliyetleri ve gesitli doga olaylar1 sonucu sera gazlari atmosferde birikmeye
baslamistir. Metan (CHa), azot oksitler (NOy), kloroflorokarbonlar (CFC), kiikiirt oksitler
(SOyx), hidrojen siilfiir (H2S) ve karbondioksit (CO2) gibi sera gazlarindan ge¢misten
giinlimiize atmosferdeki miktar1 en fazla artan gaz CO, gazidir. Sekil 1.1'de yillara gore

sera gazlarinin atmosferdeki dagilimi verilmistir.
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Sekil 1.1. Yillara gore sera gazinin atmosferdeki dagilimi [1]

CO2 gaz1 atmosferde devamli bulunan ve miktar1 degisen bir gazdir. Dogal karbon
dongiisiinde 6nemli bir yere sahiptir. Bu dongii ile karbondioksit miktar1 dogada belirli bir
dengede tutulmaktadir. Ayrica CO2 gazi 1s1 tutma Ozelligine sahiptir. Is1 tutma 6zelligi
sayesinde diinyamiz 1sinmakta ve canlilik devam etmektedir. Fakat atmosferde CO>
miktarinin artmasi, diinyanin sicakligmin artmasina ve onemli bir ¢evre problemi olan
kiiresel 1sinma ve iklim degisikligine neden olmaktadir. Mauna Loa Gozlemevi'nde
(EarthSystem Research Laboratory, Mauna Loa, Hawai) 1958 yilindan beri diizenli olarak
sera gazi emisyon Olc¢limleri yapilmaktadir [1]. Atmosferdeki CO. miktari, sanayi

oncesinde yaklasik 280 ppm [2] iken Mauna Loa verilerine gore 2018 yilinin nisan ayinda



408,96 ppm degerine ulagmistir. Sekil 1.2'de yillara gore atmosferdeki CO2 miktarindaki

artis verilmektedir.
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Sekil 1.2. Yillara gore atmosferdeki CO; artis1 [1]

Atmosferdeki CO. miktarin1 azaltmaya yonelik uluslararasi ¢alismalar yapilmaktadir.
2005'te yirirliige giren "Kyoto Protokolii” bu ¢alismalardan biridir. Tiirkiye bu protokole
2009 yilinda taraf olmustur. Protokol, iilkelerin atmosfere saldiklari karbon miktarini1990
yilindaki degerlere diisiirmelerini gerekli kilmaktadir [3]. Diger bir g¢alisma Paris
Anlagmasi'dir. Tirkiye'nin de taraf oldugu Paris Anlasmasi, 2016 yilinda yiirirliige
girmistir. Paris Anlagmasi'nda kiiresel sicaklik artisinin toplamda 2°C altinda tutulmasi
hedeflenmistir [4].

CO2 emisyonunun diisiiriilmesine yonelik arastirmalar, yenilenebilir veya niikleer enerji
gibi farkli enerji kaynaklarinin kullanilmasina ve enerji veriminin arttirilmas: yoniinde
yogunlagmaktadir. Fakat bu yaklasimlarin ekonomik, sosyal ve teknik kisitlamalar
bulunmaktadir. CO2 gazinin tutulup depolanmasinin ve geri kazanilmasinin daha etkili ve
verimli bir yontem olacagi disiiniilmektedir. Bu nedenle arastirmalar, CO. gazinin

olustugu prosesten tutularak geri kazanimi {izerine de yogunlagmuistir.



CO2 gazmin uzaklastirilmasini, sistemde bulundugu basamaga goére adlandiran; yakma
oncesi, oksi-yakit ve yakma sonrasi CO tutma sistemleri mevcuttur [5]. Sekil 1.3'te
karbondioksit tutma sistemlerinin sematik gosterimi verilmistir. Bu sistemler, elektrik
santralleri, rafineriler, komiir, gaz veya petrole dayali endiistriyel {iretim yapan fabrikalar

ve komiir gazlagtirma prosesinde kullanilabilmektedir.
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Sekil 1.3. Karbondioksit (CO) tutma sistemleri [6]

Yanma oncesi tutma sistemlerinde yakit, buhar veya oksijen ile isleme sokularak CO, ve
H> gaz karisimi elde edilir. Bu gaz karisimimdan CO2 gazi adsorpsiyon, absorbsiyon ve
membran teknolojileri kullanilarak ayrilmaktadir ve karbonsuz bir yakit elde edilmektedir.
Bu sistemde yiiksek konsantrasyonlarda ve basingta CO2 gazi elde edilebilmektedir.

Sistemin dezavantaji ise yatirim maliyetinin yiiksek olmasidir.

Oksi-yakit tutma sistemlerinde hava yerine saf oksijen kullanilmaktadir. Saf oksijen,
havadan kriyojenik ayirma ya da membranlar kullanilarak elde edilmektedir. Yanma
sonucu yiiksek konsantrasyonlarda CO> ve H>O gaz karisimi olusmakta ve gaz
karistmindan CO2 gazi ayristirilmaktadir. Sistemde saf oksijen kullanildigr igin NOx
olugsmamaktadir. Sistem maliyetinin biiyiik bir kismin1 havadan saf oksijen elde edilmesi

boliimii olugturmaktadir [6].



Yanma sonrasi tutum sistemlerinde CO», fosil yakitin yakilmasindan sonra baca
gazlarindan tutulmaktadir. Baca gazindaki COz2 konsantrasyonu yaklasik olarak hacimce %
4-14 arasindadir. Bu sistemlerde kullanilan solvent ve sorbentlerle CO; tutma teknolojileri
kullanilmaktadir [5].
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Sekil 1.4. CO; tutma teknolojileri [7]

CO2 tutma sistemlerinde kriyojenik distilasyon ile tutma, membranlar ile tutma ve
sorbent/solventler ile CO> tutma teknolojileri kullanilmaktadir. Sekil 1.4'te CO> tutma
teknolojileri gematik olarak verilmistir. Oksi-yakit ve yanma oncesi COz tutma
sistemlerinde kriyojenik distilasyon ile CO> tutma ve membranlar ile CO> tutma teknoloji
kullanilabilmektedir. Kriyojenik distilasyon ile CO,, sogutma ve yogunlastirma ile diger
gazlardan ayrilabilmektedir. Bu teknolojinin kullanilabilmesi i¢in gaz akimindaki CO2
konsantrasyonunun yiiksek olmasi gerekmektedir. Membranlar ile CO: tutma yonteminde
ise membrandan gecirilen gaz akimi genellikle membran boyunca basing farkliligina tabi

tutulmakta ve CO- gazi, gaz karisimindan ayrilmaktadir.

Sorbent/solventler ile CO. tutma teknolojileri yanma sonrasi tutma sistemlerinde
kullanilmaktadir. Bu sistemlerde kullanilan solvent ve sorbentlerle tutma, CO; igerikli

gazin bir solvent ya da kati sorbent ile temastan gecirilmesi ile gergeklestirilmektedir. CO2



ile yiiklii sorbent, daha sonra karbondioksitin uzaklastirilacagi (rejenerasyon) farkli bir
yere taginir. Rejenerasyon asamasindan sonra sorbent, dongiisel bir islemde daha fazla CO>

tutumu igin geri gonderilir [4-7].

Yakma sonrasi tutum sistemlerinde ticari olarak uygulanan bir yontem olan CO2 gazinin
solventlerle tutulmasinda sulu monoetanolamin (MEA) ¢o6zeltisiyle CO. absorpsiyonu
gelismis yontemlerden birisi olarak bilinmektedir. Diisiik sicaklikta gergeklestirilen bu
yontemde prosesin  enerji  gereksiniminin  yiikksek olmasi, monoetanolaminin
oksidasyonuyla olusan bozunma fiiriinlerinin absorpsiyon kolonlarinda korozyona neden
olmasi ve yiiksek verimde karbondioksit tutulabilmesi i¢in ¢ok biilyiik absorpsiyon kolonu
gerektirmesi gibi dezavantajlari bulunmaktadir [8]. Bu nedenle bilimsel ¢alismalar
alternatif olabilecek yiiksek sicaklikta CO2 gazinin kati sorbentler ile uzaklastirilmasi

lizerine yogunlagmstir.

CO2 gazinin kat1 sorbentlerle tutulmasi/uzaklastirilmast,

e Yiiksek sicaklikta gerceklestirilebilmesi nedeniyle proses gazinin sogutulmasina ihtiyag
duyulmamasi

e Yiiksek sicaklik ve basing araliklarinda uygulanabilir olmast,

¢ Rejenerasyon ile sorbentin tekrar kullanimina olanak saglamasi ve kat1 atik probleminin
ontine gecilebilmesi

e Sorbent rejenerasyonunun diisiik maliyetle gergeklestirilmesi

e Sorbent rejenerasyonu ile agiga ¢ikan CO2’nin karbon kaynagi olarak kullanilabilmesine

olanak saglamasi

gibi nedenlerle son yillarda 6nem kazanmaktadir.

Olumsuz etkilerinin yan1 sira CO2, pek ¢ok endiistriyel uygulamada hammadde olarak
kullanilmaktadir. Sekil 1.5'te CO2'nin kullanildigr endiistriyel uygulamalar verilmektedir.
CO2 gaz1 kimya endiistrisinde bir¢ok kimyasal iriiniin hazirlanmasinda (8rnegin:
amonyaktan {ire sentezi, fenolden salisilik asit {iretimi, metanol tretimi, dimetileter
tiretimi) hammadde olarak kullanilmakta, yangin sondiirme cihazlarinda, alkali
notralizasyonunda, gida endiistrisinde iceceklerin karbonizasyonunda ve sicaklik kontroli

amaciyla kuru buz olarak kullanilabilmektedir [9-10].
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Sekil 1.5. CO2'nin ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi [10]

Bu calismada yiliksek sicaklikta CO2 gazimin tutulmasi amaciyla yiiksek CO2 tutma
kapasitesine sahip, diisiik maliyetli, rejenere edilebilir, yapisal olarak kararli yeni CaO
icerikli sorbent/sorbentlerin elde edilmesi amacglanmistir. Calisma kapsaminda dogal
malzemelerden kireg tasi ve hidromanyezit minerali ile ayrica sentetik olarak da “Sol-Jel

Pechini” ve komplekslestirme yontemleri ile CaO igerikli sorbentler hazirlanmistir.

Dogal malzemelerle yiiriitiilen ¢aligmada ilk olarak Ankara bolgesinden temin edilen Kireg
tasi, durgun hava ortaminda (kiil firin) ve hava akis ortaminda (tiip firin) olmak tizere iki
farkli sekilde kalsine edilerek sorbentler hazirlanmistir. Calismanin devaminda Denizli-
Acipayam bolgesinden temin edilen dogal hidromanyezit mineralinden sorbentler
hazirlanmigtir. Hidromanyezit mineralinden CaO igerikli sorbent hazirlanmasi ham
mineralin kalsinasyonu, su ile yikanan mineralin kalsinasyonu, sitrik asitle muamele edilen
mineralin kalsinasyonu ve yikanmig ve sitrik asitle muamele edilmis mineralin
kalsinasyonunu igermektedir. Hazirlanan sorbentlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla karakterizasyon calismalar1 ylriitiilmiis ve farkli sicakliklarda CO>
tutma deneyleri dolgulu kolon reaktér sisteminde gergeklestirilmistir. Calismanin
devaminda sentetik olarak "Sol-jel Pechini" ve komplekslestirme yontemleri ile es molar
sitrik asit ve metal tuzu c¢ozeltisi hazirlanarak Ca igeren sorbentler sentezlenmistir.

Sentezlenen sorbentlerin karakterizasyon caligmalar1 ylriitiilmiis ve farkli sicakliklarda



CO, tutma performanslart test edilmistir. Komplekslestirme yonetmi ile sentezlenen
sorbentin CO tutma deneylerindeki tekrar edilebilirligi test edilmis ve CO tutma-
rejencrasyon dongii ¢alismalart gergeklestirilmistir. Sorbentlerin CO; tutma kapasiteleri
zamana karsi c¢ikis konsantrasyonunu veren '"breakthrough" egrileri yardimiyla

hesaplanmaistir.

Yirttilen karakterizasyon calismalarinda X-Isin1 Floresans (XRF), Termogravimetrik-
Diferansiyel Termal (TGA-DTA), X isimikirinim deseni (XRD), Endiiktif Eslesmis Kiitle
Plazma Spektroskopisi (ICP-MS), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, Sicaklik Programli CO2
Desorpsiyon (CO2-TPD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri
gerceklestirilmistir.






2. KAYNAK ARASTIRMASI

Glinimiizde niifus artisina bagli olarak enerji ihtiyaci da artmaktadir. Artan enerji
ihtiyacindan dolayi fosil yakitlarin kullaniminin artmasi, yesil alanlarin yok edilmesi, insan
faaliyetleri ve cesitli doga olaylar1 atmosferdeki CO; miktarinin artmasina neden
olmaktadir. Bu artig, dogal sera etkisinin bozulmasina ve bunun sonucunda da kiiresel
1sinma gibi canli yasamini tehdit eden ¢evre probleminin olugsmasina neden olmaktadir. Bu

nedenle bilimsel ¢alismalar CO2 gazinin kati sorbentlerle tutulmasi iizerine yogunlagmustir.

CO2 gazinin yiiksek sicaklikta ve yenilenebilir kati sorbentlerle tutulmasinda kolay
bulunabilir /hazirlanabilir, diisik maliyetli, yiiksek CO. tutma kapasitesine sahip, yapisal
olarak kararli ve rejenere edilebilir sorbentin gelistirilmesi ©Onemlidir. Literatiir
caligmalarinda yiiksek sicaklikta CO tutmak amaciyla zeolitlerin [11-12], aktif karbonun
[13], hidrotalsit malzemelerin [14-15], MCM-41, SBA-15, KIT-6 vb. malzemelerin [16-
17] ve metal oksit (MgO, CaO, SiO2, LisSiO4) sorbentlerin [18-24] kullanildig:
gortilmistiir. Bu sorbentlerden zeolitler, aktif karbon ve MCM-41 gibi malzemeler diisiik
sicaklik uygulamalarinda kullanilirken hidrotalsit malzemeler ve metal oksit sorbentler
yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmaktadir. Calisma kapsaminda yiirtitiilen kaynak
arastirmasi, yiiksek sicaklikta CO; tutma ¢alismalarinda kullanilan CaO igerikli sorbentler,

sentez yontemleri ve CO2 tutma performanslarinin degerlendirilmesini igermektedir.

CaO igerikli sorbentler, Es. 2.1'deki gibi CO2 gazi ile verdigi tersinir reaksiyon nedeniyle
tercih edilmektedir [25]. CaO'nun COz2 ile verdigi ileri yondeki reaksiyon karbonasyon,
geri yondeki reaksiyon ise rejenerasyon reaksiyonudur. Bu tersinir reaksiyon sorbentin
yenilenebilir olmasini saglamakta ve tekrar kullanilmasini miimkiin kilmaktadir. Bu sayede
geri kazanilan CO2'nin karbon kaynagi olarak degerlendirilmesi ile yararli {iriine

doniismesi miimkiin olabilmektedir.

CaO(K) + CO2(g) <+ CaCOs(k) AHzsek = -179 kd/mol 2.1)

Ayrica CaO esash sorbentlerin yiiksek sicaklikta yiiksek CO2 tutma kapasitesi gostermesi,
yenilenebilir olmasi, diisiik maliyetli ve kolay bulunabilir olmas1 bu sorbentlerin tercih
edilmesinin nedenleri arasindadir. Bu nedenle literatiirde CO> tutma c¢alismalarinda CaO

icerikli sorbentler genis yer tutmaktadir. CaO igerikli sorbentlerin en biiyiik dezavantaji
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yiiksek sicaklik nedeniyle CaO partikiillerinin sinterlesmesi ve tekrar eden karbonasyon-
rejenerasyon dongiilerinde aktivite kaybina ugramasidir. Bu nedenle ¢aligmalar sinterlesme
probleminin 6niine ge¢ilmesi yoniinde hiz kazanmistir. Bu ¢alismalar, CaO sorbentlerinin
farkli yontemlerle hazirlanmasi, farkli Ca kaynaklar1 kullanilarak hazirlanmasi, yapiya
sinterlesmeyi azaltmak amaciyla inert faz eklenmesi veya yapisindaki malzemelerin inert

faz olarak kullanilabilecegi dogal minerallerin kullanimini igermektedir.

Literatiirde CaO igerikli sorbentler sol-jel, birlikte ¢oktiirme, 1slak emdirme [26-27], dogal
hammaddenin kalsinasyonu [28] gibi bir¢ok yontemle sentezlenmistir. N. Wang Feng, Liu,
ve Guo(2018) calismalarinda sorbent hazirlama yonteminin CO> tutma kapasitesine ve
sorbent kararliligina etkisini gormek amaciyla 1slak emdirme, birlikte ¢oktiirme ve sol-jel
yontemleri ile Al2O3-CaO sorbentlerini sentezlemislerdir. Sentezde ti¢ farkli CaO/ Al203
orani kullanmuglardir. Sorbentlerin CO> tutma kapasitelerini TGA cihaz ile karbonasyon-
kalsinasyon dongii performanslarini ise sabit yatak reaktor sisteminde 900°C sicaklikta
kalsinasyon, 650°C sicaklikta karbonasyon yaparaktest etmislerdir. CaO/ Al>Os orani
75/25 olan sorbentlerin ilk tutma kapasiteleri sol-jel, birlikte ¢oktiirme ve 1slak emdirme
yontemleri igin sirasiyla 0,45, 0,36 ve 0,13 g-CO»/g-sorbent olarak bulmuslardir. 30 dongii
sonunda en iyi performansi 0,25 g-CO>/g-sorbent tutma kapasitesi ile sol-jel yontemi ile
sentezlenen sorbentin  gosterdigini  belirlemislerdir [26]. Akgsornpeak, Witoon,
Mungcharoen, Limtrakul (2014) calismalarinda CTAB (setiltrimetilamonyum bromiir)
varliginda sol-jel yontemi ile CaO sorbenti sentezlemislerdir. CaO kaynagi olarak
Ca(N03)2.4H20 kullanmuglardir. Sorbentlerin CO tutma performansint TGA-DTA cihazi
ile hacimce %20 CO: igeren CO2+N2 gaz karisimi kullanarak 700 °C sicaklikta
karbonasyon, 850°C sicaklikta kalsinasyon yaparak gerceklestirmislerdir. En yiiksek
karbonasyon doniisiimiinii %76,55 ile Ca*/CTAB molar orani 10:3 olan sorbentin verdigini
belirlemislerdir. Ayni sorbentin performansini, 20 dongii sonrasinda da biiyiik oranda
korudugunu rapor etmislerdir. Ayrica CTAB varlig: ile sorbentin yiizey alani ve toplam
gozenek hacmi gibi oOzelliklerinin iyilestigi belirlenmistir [29]. Sol-jel ydnteminin
kullanildigi  baska bir c¢alismada Ca(NOs3)2.4H.O kullanarak CaO  sorbenti
sentezlemislerdir. Sentezlenen sorbenti, ticari CaCOgs'lin Kkalsinasyonu ile elde edilen
"referans CaO" sorbenti ile karsilastirmiglardir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentin
CO2 tutma dongiilerinde daha kararli oldugunu gérmiislerdir. 18 dongii boyunca sorbentin
tutma kapasitesinin ortalama 0,58 g-CO./g-CaO iken 75. dongii sonunda sinterlesme

nedeniyle 0,24  g-CO./g-CaO  oldugunu  belirlemisglerdir. ~ Sorbentlerin ~ No-
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adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile sol-jel yontemi ile hazirlanan sorbentin Tip-1V izoterm
davranis1 gosterdigini, "referans CaO" sorbentinin ise Tip-1l izoterm davranis1 gosterdigini
belirlemislerdir [30].

Sorbent sentezinde kullanilan diger bir yontem birlikte ¢Oktiirme yontemidir. Birlikte
¢oktiirme yontemi ile CaO-Al203 sorbenti sentezleyen Kierzkowska, Poulikakos, Broda ve
Muller (2012), ham madde olarak Ca(NOz3). ve Ca(CH3COO), kullanmiglardir. Ca(NO3):
ve ¢oktiirme ajan1 (NH4)2COs3 kullanilarak sentezlenen sorbentin 0,36 g-CO./g-sorbent ile
en yiksek CO: tutma kapasitesine sahip oldugunu gormiislerdir [31]. Martavaltzi ve
Lemonidou (2008) ise, kalsiyum kaynagi olarak Ca(OH). ve Ca(CH3COO). kullanarak
Ca0-Cai12Al14033 sorbenti hazirlamislardir. Sorbentlerin CO tutma kapasitelerini, TGA
analizi ile 690°C'de adsorpsiyon, 850°C'de desorpsiyon yaparak %15'lik CO2+N. gaz
karisimi kullanarak belirlemislerdir. Ca12Al14033 sayesinde yapida homojen bir dagilim
oldugunu ve yapiya kararlilik sagladigini gormiislerdir. Ca(CH3COO). kullanilarak
sentezlenen CaO-Cai2Al14033 sorbentinin 45. dongii sonrasinda bile 6 mol/kg-sorbent
tutma kapasitesi gosterdigini belirlemislerdir [32]. Hu ve digerleri (2017) “gel-casting
method" ile tek basamakta pellet seklinde (0,7-0,8 mm) CaO bazli sorbent (CaO-pellet)
sentezlemiglerdir. Ayrica sorbentin CO2 tutma performansini arttirmak amaciyla sentez
sirasinda mikrokristal yapida seliiloz ekleyerek CaO-MC sorbentini elde etmislerdir.
Sentezlenen sorbentlerin kristal yapidaki CaO fazindan olustugunu, sorbentin Tip-II
izoterm davranigi gosterdigini, adsorpsiyon ve desorprsiyon egrileri arasinda H3 tipi
histerisis oldugunu ve gozenek yapisinin tek tip olmadigini, makro goézeneklerden
olustugunu belirlemiglerdir. CaO-MC sorbentinin daha kii¢iik partikiillere ve daha
gozenekli bir yapiya sahip oldugunu gérmiislerdir. Sorbentlerin CO. tutma performansini
TGA cihazi ile test etmislerdir. CaO-pellet sorbentinin CO> tutma performansini 0,44 g-
COo/g-sorbent, CaO-MC sorbentinin ise 0,6 g-CO./g-sorbent olarak bulmuslardir. 25
dongii sonrasinda CaO-Pellet ve CaO-MC sorbentinin CO. tutma performanslarini
sirasiyla 0,25 ve 0,41 g-CO2/g-sorbent bulmuslardir. CaO-MC sorbentinin daha kararli bir
yapiya sahip oldugunu belirlemislerdir [33].

CaO kaynagi olarak sentetik CaCOs, Ca(OH),, Ca(CH3COO). gibi malzemeler
kullanilabildigi gibi daha ekonomik olan dolomit, huntit, hidromanyezit, kire¢ tas1 gibi
dogal kaynaklar da kullanilmaktadir [28, 34-38]. Dolomitin hammadde olarak kullanildig:
bir ¢aligmada K. Wang ve digerleri (2015) dolomiti ilk olarak 700°C’de CO2 ortaminda
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daha sonra 800°C’de N, ortaminda iki adimda kalsine ederek CaO igerikli sorbent (D-
C7N8) elde etmislerdir. Ayrica karsilastirma yapabilmek i¢in dolomiti tek adimda
950°C'de CO; ortaminda kalsine ederek (D-C9.5) ve N2 ortaminda kalsine ederek (D-N8)
sorbentlerini elde etmislerdir. Sorbentlerin CO> tutma performanslarini sabit yatak reaktor
sistemi ile test etmislerdir. D-C7N8 sorbentinin CO> tutma performansinin ve dayaniminin
diger sorbentlere gore daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir [36]. K. Wang, Hu, Zhao ve
Yin (2016) tarafinda gerceklestirilen baska bir ¢alismada, dolomiti sitrik asit ile muamele
etmis ve MgO destekli CaO sorbent maddesi elde etmislerdir. Sorbent kalsinasyonunu iki
basamakta gergeklestirmislerdir. ilk basamakta 600°C'de N, ortaminda 2 saat kalsine
ederek MgO fazini igeren CaCOs yapisini, devaminda 800°C'de kuru hava ortaminda 3
saat kalsine ederek MgO-CaO yapisin1 elde etmislerdir. Sorbent karakterizasyonu ile
sorbentin kiiciik tanecikli, yiiksek yiizey alanina, iyi gézenek agima ve homojen Mg ve Ca
dagilimina sahip oldugunu belirlemislerdir. Iki basamakta kalsine edilerek hazirlanan
sorbentin 20 CO> tutma- rejenerasyon dongii sonrasinda sadece kuru hava ile kalsine
edilen sorbente gore CO2 tutma kapasitesinin ve termal dayaniminin arttigin1 gérmislerdir
[37]. Hammadde olarak kire¢ tas1 kullanilan bir ¢alismada kire¢ tasini propiyonik asit ile
modifiye ederek sorbent elde etmislerdir. Sorbentin tekrar eden dongii boyunca CO> tutma
kapasitesini arastirmak i¢in TGA ve sabit yatak reaktor sistemi kullanmiglardir. Elde edilen
sorbenti, ham kire¢ tasi ile karsilastirmiglar ve daha hizli karbonasyon hizina ve daha
yiiksek karbonasyon doniisime sahip oldugunu gormiislerdir. Modifiye edilmis
kiregtaginin karbonasyon doniisiimii 100 dongii Sonrasinda 0,31 bulunurken ham kireg
taginin karbonasyon doniisiimiini 0,08 olarak bulunmusglardir. 100 dongli sonrasinda
modifiye edilmis kire¢ tasinin yiizey alaninin, ham kiregtagindan daha yiiksek oldugunu

gormiiglerdir [38].

Literatiirde CO> tutma c¢alismalarinda yumurta kabugu, midye, istiridye, deniz kabugu gibi
CaO igeren atiklar da kullanilmigtir [39]. Witoon (2011) yiiriittiigi bir ¢alismada CaO
kaynag1 olarak yumurta kabugunu kullanmistir. Yumurta kabuklarmi yikayip ogiittiikten
sonra 900°C'de kalsine etmistir. Sorbentin COz tutma performansint TGA-DTA cihaz ile
saf CO2 gaz1 akisinda gergeklestirmistir. Elde edilen sorbentleri, ticari CaCOz3 kullanilarak
elde edilen sorbent ile karsilastirdiginda CaO partikiillerinin kristal boyutunun daha kiigiik
oldugunu belirlemistir. 700°C sicaklikta gergeklestirilen CO2 tutma deneylerinde yumurta
kabugundan elde edilen sorbentin daha yiiksek performansa sahip oldugunu belirtmistir
[40].
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Sinterlesme, CaO igerikli sorbentlerde goriilen en biiyiik problemdir. Bu problemin 6niine
gecebilmek amaciyla Al2O3, MgO, ZrOz, TiO2, SiO> gibi oksit yapilar sorbente eklenerek
karalii@inin arttirilmas1 amaglanmistir [41-46]. Naeem, Armutlulu, Kierzkowska ve
Miiller (2017) "Pechini” ve "RF carbon-gel templating” yontemleri ile MgO-CaO ve
Al203-Ca0O sorbentlerini sentezlemislerdir. Sorbentlerin CO> tutma kapasitelerini TGA
cihazi ile test etmislerdir. Kireg tasi ile tutma kapasitelerini karsilagtirdiklarinda MgO ve
Al>Os3 igeren sorbentlerin dongiilerde daha iyi performans gosterdigini gormiislerdir. MgO-
CaO ve Al>03-CaO sorbentlerini karsilastirdiklarinda ise Al2O3-CaO sorbentinin daha iyi
oldugunu belirlemislerdir. Sentez yontemlerinin CO> tutma performansi tizerine bir etkisi
olup olmadigimni incelemisler ve Al.O3-CaO sorbentinde sentez yonteminin bir etkisi
olmadigim1 fakat MgO-CaO sorbentinde "RF carbon-gel templating"yontemi ile
sentezlenen sorbentin daha iyi CO> tutma performansi gosterdigini belirlemislerdir [43].
Mohammadi, Lahijani ve Mohamed (2014) sorbentin karaliligin1 arttirma i¢in yumurta
kabugundan elde ettikleri CaO'ya "solid state” metodu ile Zr, Ti, Cu ve Al katki
maddelerini eklemislerdir. Gergeklestirilen CO2 tutma deneyleri sonrasinda Zr/Ca mol
oran1 3:10 olan sorbentin 20 dongii boyunca %88 doniisiim ile en yiiksek CaO donisiimii
ve kararhilik gosterdigini belirtmislerdir [44]. Inert faz olarak Al.Os ve TiO2'in kullanildig
bir ¢alismada CaO igerikli sorbent {i¢ asamada elde edilmistir. ilk olarak kalsiyum nitrat
monohidrat kalsine edilerek CaO elde edilmis daha sonra 1slak emdirme yontemi ile yapiya
Al>03, son olarak da "Self-Assembly Template Synthesis Method" ile TiO2 eklenmistir.
Sorbentin dongiilerdeki performansit 700°C karbonasyon, 900°C kalsinasyon sicakliginda
%10 CO2+N2 gaz akiminda TGA cihazi ile test edilmistir. Sorbentin 20 dongii sonrasinda
tutma kapasitesi 0,52 g-CO./g-sorbent iken 104 dongii sonrasinda 0,44 g-CO./g-sorbent
oldugu belirlenmistir [45].

Tammann sicakligl, malzemenin sinterlesmeye basladig: sicaklik olarak tanimlanmaktadir.
Tammann sicakligi 1064°C olan CeOz, CO. tutma ¢aligmalarinda inert faz olarak
kullanilmaktadir. CeO-'in kullanildigi bir ¢alismada CeO farkli oranlarda CaO igerikli
sorbent yapisina eklenmis ve Ca/Ce mol oran1 15:1 olan sorbentin 0,59 g-C0./g-sorbent ile
en yiksek COqztutma kapasitesi gosterdigi ve 18 dongii boyunca sorbent kararliligini
korudugu belirtilmistir [46]. Cizelge 2.1'de CaO igerikli sorbentlerle ilgili yapilan bazi

literatiir calismasi 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.1. CaO igerikli sorbentlerle ilgili yapilan literatiir ¢aligsmasi

Arastirmaci Sorbent Sentez yontemi Fi(eakswon Sonuglar
osullari
TGA 30 dongii sonunda en iyi
Kalsinasyon performansi 0, 25 g-CO2/g-
Wang ve . 900°C, 50 mi/dk, sorbent tutma kapasitesi ile sol-
digerleri Al-Ca0 I Sll.z;(k e”?,dk' rme N2 jel yontemi ile sentezlenen
(2018) --a Birli ;e f(.’ Iturme Karbonasyon sorbent gostermistir.
[26] olje 650°C
%15 CO2 +N2
50 ml/dk
En yiiksek karbonasyon
doniisiimiinii %76, 55 ile
TGA-DTA Ca*/CTAB molar orani 10:3 olan
Ak Karbonasyon; sorbentin vermistir. Sorbent
gsornpeak 5 .
ve digerleri _ 790 C performansmll 29 dongii
(2014) CaO Sol-jel Kalsinasyon; sonrasinda da biiyiik oranda
[29] 850°C korumustur. Ayrica CTAB
100ml/dk varlig1 sorbentin yiizey alani ve
%20 CO2+N2 toplam g6zenek hacmi gibi
ozelliklerini iyilestirmistir
18 dongii boyunca sorbentin
tutma kapasitesinin ortalama 0,
58 g-CO2/g-CaOiken 75. dongii
Santos ve TGA sonunda sinterlesme nedeniyle 0,
digerleri Cca0 Sol-jel 700°C, 50ml/dk 24 g-CO2fg-CaOoldugunu
(2012) %15CO+N belirlenmistir. Sorbentlerin N2
b 2+N2 . o
[30] ads./des analiz sonuglarina gore
sorbent tip IV izoterm davranisi
gostermistir.
Ca(NOg)2 ve ¢oktiirme ajant
Kierzkowska TGA (NH4)2COs kullanilarak
ve digerleri . it 750°C, 30ml/dk sentezlenen sorbentin 0, 36 g-
(2013) Ca0-Al20s Birlikte ¢oktiirme %40CO2+N> COz/g-sorbent ile en yiiksek
[31] COztutma kapasitesine sahiptir.
TGA Ca(OH)2 ve Ca(CHsCOO0).
Adsorpsiyon kullanmislar.
690°C, Ca(CHsCOO0)zkullanilarak
Martavaltzi ve 100ml/dakika sentezlenen CaO-Cai2Al14033
Lemonidou Ca0- Kalsinasyon %15 COp+No, 30 sorbenti 45. déngii sonrasinda 6
(2008) CanAl12033 dk mol/kg-sorbenttutma kapasitesi
[32] ) gOstermistir.
Desorpsiyon Cai2Al14033homojen bir dagilim
850°C, 10 dk ve kararlilik saglamustir.
TGA CaO-pellet ve CaO-MC
Hu 'Y Karlzonasyon sorbentlerinin CO tutma
vedigerlleri CaO-Pellet 650°C, 30dk performanslart sirasiyla 0, 44 ve
Gel-casting method %20 CO2+N2 0, 6 g-CO2/g-sorbent bulunmus.
(2017) CaO-MC . e
[33] Kalsinasyon 25 dongq sonrasinda CaO-MF
850°C, 2 dk, sorbentinin daha kararli oldugu
No gorilmiistiir.
Ogiitme siiresi arttirilarak farkl
TGA sorbentler hazirlanmis. Ogiitme
Sun ve Kalsinasyon stiresi arttikga sorbentin CO2
digerleri " A 850°C, N2 tutma performansinin arttgi
(2018) a0 Wet- ball milling Karbonasyon gozlenmis. Kireg tasi ve dolomit
[34] 650°C karsilastirildiginda dolomitin
%15 CO2+N2 MgO igeriginden dolay: daha

kararli oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 2.1. (devam) CaO igerikli sorbentlerle ilgili yapilan literatiir ¢aligsmasi

iki basamakl kalsinasyon
Sabit yatak reaktor uygulaz)lrlglsm(n(ég)z ve N2
W""“jg K-. Dolomitin karbonasyon Iki basamakli kalsinasyon
vedigerleri D-N8 kalsinasvonu 690°C, 15 dk sirasinda yapida inert faz
(2015) D-C9.5 Y %15C02+%85N2 olusturulmus. Bdylece iki
[36] D-C7N8 kalsinasyon 800°C, basamakta kalsine edilen D-
15 dk C7N8 sorbentinin daha yiiksek
%100CO, tutma performansi gosterdigi
gOrilmiistiir.
Kigiik tanecikli, yiiksek yiizey
. R alanina, iyi gézenek ag yapisina
Dolomitin Sitrik asit | 20t yatak reakior sahip ve tek tip Mg ve Ca
Wang K. ile modifikasyonu karl())onasyon dagilimh sorb@nt maddesi elde
vedigerleri MgO destekli iki basamakl1 690°C, 15 dk edilmis
(2016) Ca0 sorbent Kalsi %15C02+%85N> 20 dongii sonrasinda sadece hava
s’ E" alsinasyon kalsinasyon 950°C ile kalsine edilen malzemeye
[37] Nave kuru h A ' Zeme
(Nave kuru hava) 10 dk gdre CO2 tutma kapasitesinin ve
%100CO, termal dayaniminin arttig1
gOrilmiistiir.
Karsilagtirma yapmak amaciyla
TGA ticari CaCOs kullanilarak CaO
_ sorbenti elde edilmis. Yumurta
) Yumurta kabugunu kabonasyon 650, . .
Witoon . kabugundan elde edilen sorbette
kalsinasyonu 700, 750°C ) .
(2011) CaO 9699.9CO,. 80ml/dk CaO kristal boyutu ve partikiil
[40] kalslinas o’n 900°C boyutu daha kiigiik ve sorbentin
Y CO2 tutma kapasitesinin daha iyi
oldugu gorilmiistir.
Yumurta kabugunu TGA o
i Metal oksit kalsinasyonu kabonasyon 630°C Zr/Ca(3:10) olan sorbenti en
Mohammadi 20 Ti G kalsinasyon 700°C ek Ca domisi
Ve((élégle‘rll)erl ,(q|r’ d I’t kuI" "Solid-state" yontemi yuk s¢ ) 11 uonusu.ml.l ve
144] ) destekli ile yaptya metal oksit ararlilik gostermugtir.
CaO sorbent ekleme
) Sorbentin 20 dongii sonrasinda
Tk olarak kalsiyum tutma kapasitesi 0, 52 g-CO2/g-
nitrat monohidrat sorbent iken 104 dongii
kalginasyonu 1sl.a.k TGA sonrasinda 0, 44 g-CO2/g-sorbent
P.evng ve _ emdirme yontemi ile 700 °C , 30 dk oldugu belirlenmistir
digerleri CaO/TiO2—Al | yapiya Al20z, ekleme
(2015) 203 "Self-Assembly . o
[45] Template Synthesis 7%10CO2+%90N2
Method" ile TiO2
ekleme.
CeO:z farkli oranlarda CaO
TGA igerikli sorbent yapisina
Karbonasyon eklenmis ve Ca/Ce mol orani
V\:i?rjgrlsér\i/e Sol-iel 600°C, 15:1 olan sorbentin 0, 59 g-
g Ca0-CeO2 ] %50CO2+%50N> CO2/g-sorbent ile en yiiksek
(2015)
50ml/dk COztutma kapasitesi gosterdigi
[46]
Kalsinasyon ve 18 dongii boyunca sorbent
700°C 50ml/dk kararliligin1 korumustur.
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Yapilan literatiir aragtirmasi sonrasinda yiiksek sicaklikta CO2 tutma caligmalarinda CaO
esasli sorbent kullaniminin genis yer kapladigi ve CaO'nunen etkin metal oksitlerden biri
oldugu belirlenmistir. Yiiksek sicaklikta uygulanabilir olmasi, rejenere edilebilir olmasi,
kolay bulunabilir ve maliyetin diisiik olmasi gibi avantajlarinin yani sira CaO esasl
sorbentlerin en biiyiik dezavantajinin tekrar eden CO, tutma- rejenerasyon dongiilerinde
sinterlesme nedeniyle CO, tutma performansimin diismesi oldugu belirtilmistir. Sorbent
yapisina farkli metal oksitler eklenerek sinterlesme probleminin azaltilmasi s6z konusudur.
CaO kaynagi olarak sentetik malzemeler kadar dogal malzemelerinde kullaniminin
olduke¢a yaygin oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada, CO> tutma ¢alismalarinda denenmemis
hidromanyezit minerali kullanilmistir. Hidromanyezit minerali Mgs(CO3)4(OH).4H.0 ve
CaMgs3(CO3)s yapilarini igermektedir [47]. Ca igerigi nedeniyle bu mineralin CO> tutma
caligmalarinda etkin bir sorbent olacagi diisiintilmiistiir. Ayrica daha 6nce CaO esash
sorbent sentezinde kullanilmayan kompleslestirme yontemi ile sorbent sentezlenmistir.
Kireg tagindan ve "Sol-jel Pechini" yontemi ile de sorbentler hazirlanmistir. Hazirlanan

sorbentler ile yiiksek sicaklikta CO2 tutma ¢alismalar ylrttilmustiir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Bu c¢alismada yiiksek sicaklikta CO gazinin uzaklastirilmasi i¢in yiiksek CO2 tutma
kapasitesine sahip, yapisal olarak kararli CaO igerikli sorbentlerin gelistirilmesi
amaglanmistir. Deneysel yontem, CaO igerikli sorbentlerin hazirlanmasi, hazirlanan
sorbentlerin  karakterizasyon caligmalarinin  gerceklestirilmesi  ve CO2  tutma

performanslarinin test edilmesi olmak iizere ii¢ kisimdan olusmaktadir.

3.1. Sorbent Sentezi

Yirttiilen ¢alisma kapsaminda CaO igerikli sorbentler dogal kireg tasi ve hidromanyezit
minerali kullanilarak hazirlanmis ve Sol-jel Pechini” ve komplekslestirme yontemleri ile

sentezlenmistir. Bu boliimde, sorbentlerinin sentez basamaklari ayrintili olarak verilmistir.

3.1.1. Dogal malzemelerden CaO icerikli sorbent hazirlanmasi

Bu calismada Ca igerigi nedeniyle CO2 tutma calismalarinda etkin bir sorbent olacagi
diistintilen kire¢ tasive hidromanyezit minerali kullanilmigtir. Asagida sorbent hazirlama

basamaklar1 ayrintili olarak verilmistir.

Kirec tasindan CaO icerikli sorbent hazirlanmasi

Calisma kapsaminda Ankara-Dikmen bolgesinden temin edilen kire¢ tasi kullanilmuastir.
Kire¢ tasinin yiiksek CaO igerigi nedeniyle yiiksek sicaklikta CO2 tutma g¢alismalarinda
etkin bir sorbent olarak kullanilmasi amaglanmistir. Bu amagla kirthp ogiitiilen (partikdil
cap1 <0, 7mm) kireg tas1, durgun hava ortaminda (kiil firininda) ve hava akis ortaminda (tiip
firminda) olmak iizere iki farkli sekilde kalsine edilmistir. Hava akis ortaminda kalsine
edilen kire¢ tagindan KT-H ve durgun hava ortaminda kalsine edilen kire¢ tasindan KT-K
sorbenti olarak adlandirilmistir. Asagida yontemlerin detaylart ve Sekil 3.1'de yontemlerin

sematik gosterimi verilmistir.

KT-K sorbentinin hazirlanmasi;

e Kirec taglar1 havanda ogiitiliir.
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e Qgiitiilen numune krozelere esit bir sekilde yayilarak kiil firmina koyulur.

e Malzeme, kil firininda 5°C /dk 1sitma hizinda 900 °C’de 5 saat kalsine edilir.

KT-H sorbentinin hazirlanmas;

e Kireg taglar1 havanda ogiitiliir.
e Qgiitiilen numune quartz cam reaktore koyularak tiip firmmna yerlestirilir.
e Malzeme, hava akis ortaminda 50 cm?®/dk akis hizinda5°C /dk 1sitma hizinda 900 °C’de

5 saat kalsine edilir.

@
i O —> | KTH

[o]e]
oo
900°C, 5 saat

Kireg tasi

kalsinasyon
\ C]
00

900°C , 5 saat

= — | KTK

kalsinasyon

Sekil 3.1. KT-H ve KT-K sorbentlerinin hazirlanmasinin sematik gosterimi

Dogal hidromanyezit mineralinden CaO icerikli sorbent hazirlanmasi

Calisma kapsaminda Denizli-Acipayam bdlgesinden temin edilen dogal hidromanyezit
minerali kullanilmigtir. Literatiirde Koyuncu D. tarafindan gergeklestirilen doktora
calismasinda XRD analizi ile dogal hidromanyezit mineralinin Mgs(CO3)4(OH)2+4H>0
(hidromanyezit) ve CaMgs(COz)s (huntit) yapilarindan olustugu belirlenmistir [47]. Bu
calismada mineral yapisinda bulunan CaCOsz ve MgCOs'iin, CaO ve MgO yapilarina
dontstiiriilerek yiiksek sicaklikta CO2 gazini tutabilen sorbent gelistirilmesi amaglanmustir.
Bu amacla kirilip o6giitiilen dogal hidromanyezit mineralinden dort farkli yontemle
sorbentler hazirlanmistir. Hidromanyezit mineralinin kalsinasyonu ile HM sorbenti,

yikanmis hidromanyezitin kalsinasyonu ile HM-D sorbenti, sitrik asitle muamale edilmis
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hidromanyezitin kalsinasyonu ile HM-S sorbenti, yikanmis ve sitrik asitle muamele
edilmis hidromanyezitin kalsinasyonu ile HM-DS sorbenti hazirlanmistir. HM-S ve HM-
DS sorbentlerinde sitrik asit/(Ca+Mg) mol orami 1,5 olacak sekilde ayarlanmustir.
Hazirlanan sorbentlerdeiki basamakli kalsinasyon islemi uygulanmistir. Asagida

sorbentlerin hazirlanma yontemleri ayrintili olarak verilmistir.

HM sorbentinin hazirlanmasi;

e Hidromanyezit minerali havanda ogiitiilir.
o Ogiitiilen malzeme quartz cam reaktdre koyularak tiip firmina yerlestirilir.
e llk olarak azot ortaminda 5°C/dK 1sitma hizinda 600°C'de 2 saat daha sonra hava

ortaminda 900 °C’de 5 saat kalsine edilir. Her iki gazin da akis hizi 50 cm?®/dk'dir.

HM-D sorbentinin hazirlanmast:

¢ Hidromanyezit minerali havanda ogiitiiliir.

e 10 gram hidromanyezit minerali, 500 ml deiyonize su ile oda sicakliginda 1 saat
manyetik karistiricida karigtirilir.

e Karigim filtre edilir ve ¢okelti saat camlarina alinir.

e Malzeme 120°C sicaklikta 1 gece etiivde kurutulur.

e Malzeme quartz cam reaktore koyularak tiip firmnina yerlestirilir.

e llk olarak azot ortaminda 5°C/dk 1sitma hizinda 600°C'de 2 saat daha sonra hava

ortaminda 900 °C’de 5 saat kalsine edilir. Her iki gazin da akis hizi 50 cm?®/dk'dir.

Yontemin sematik gosterimi Sekil 3.2'de verilmistir.
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De iyonize su  Hidromanyezit

D = e |- 0

oo o0
g8 O
Oda sicakliginda 1 Filtrasyon 120°C kurutma Kalsinasyon
gece karistirma 600°C Ny,
900°C kuru hava

Sekil 3.2. HM-D sorbentinin hazirlanma yonteminin sematik gosterimi

HM-S sorbentinin hazirlanmasi:

e [IM'lik sitrik asit (CeHgO7.H20, Merck, %100) ¢ozeltisi hazirlanir.

o Sitrik asit ¢ozeltisine 10 gram hidromanyezit ilave edilir.

e (ozelti manyetik karistiricida 70-75 °C arasinda viskoz jel olana kadar karistirilir.
e Jel numune 120 °C' de bir gece kurutulur.

e Elde edilen numune ilk olarak 5°C/dk 1sitma hizinda azot ortaminda600 °C'de 2 saat,

daha sonra 900 °C'de 5 saat kalsine edilir. Her iki gazin da akig hiz1 50 cm*/dk'dir.

Sekil 3.3'te yontemin sematik gosterimi verilmistir.

. . R Sitrik Asit
Sitrik Asit ~ De iyonize su PR
y Cozeltisi  Hidromanyezit
— —= ]
-
e /] .
o0 oo oo oo ’ Viskoz Jel 00
Sitrik Asit 70-75°C arasinda 120°C kurutma
Cozeltisi karistirma l
( (@) — D
00
oo
Kalsinasyon
600°C Ny,
900°C kuru hava

Sekil 3.3. HM-S sorbentinin hazirlanma yonteminin sematik gosterimi
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HM-DS sorbentinin hazirlanmast:

e 10 gram hidromanyezit minerali, 500 ml deiyonize su ile oda sicakliginda 1 saat

manyetik karistiricida karistirilir ve siizilir.

e Elde edilen kat1 malzeme 120 °C' de bir gece kurutulur.

e M 'lik sitrik asit (CeHgO7.H20, Merck, %100) ¢ozeltisi hazirlanir.

e  Sitrik asit ¢Ozeltisi lizerine elde edilen toz numune ilave edilir.

e  (Cozelti manyetik karistiricida 70-75 °C arasinda viskoz jel olana kadar karistirilir.

e Jel numune 120 °C' de bir gece kurutulur.

e Elde edilen numune ilk olarak 5°C/dk isitma hizinda azot ortaminda 600 °C'de 2 saat,
daha sonra 900 °C'de 5 saat kalsine edilir. Her iki gazin da akis hizi 50 cm?®/dk'dir.

Sekil 3.4'te yontemin sematik gosterimi verilmistir. Sekil 3.5'te hidromanyezit

mineralinden hazirlanan sorbentler 6zetlenmistir.

Hidromanyezit De iyonize su Sitrik Asit De iyonize su S'tf'k Asit . .

Cozeltisi  Hidromanyezit
)

- = > €3 »
(7
’ 00 | 0o oo | oo oo Viskoz Jel
Karigtirma ve 120°C Kurutma Sitrik Asit 70-75°C arasinda
slizme Cozeltisi karistirma l

[ 0o — L
o (]

00
=
Kalsinasyon 120°C kurutma
600°C Np,
900°C kuru hava

Sekil 3.4. HM-DS sorbentinin hazirlanma yonteminin sematik gdsterimi
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Sekil 3.5. Hidromanyezit mineralinden hazirlanan sorbentlerin hazirlama yontemleri



3.1.2. ""Sol-jel Pechini'" yontemi ile CaO icerikli sorbent sentezi

Yiiksek lisans tez galismasi kapsaminda CaO igerikli CaO-S sorbenti, Santos ve digerleri
(2012) tarafindan hazirlanan makaleden yararlanilarak "Sol-jel Pechini"

sentezlenmistir. Sentezde es molar sitrik asit ve metal tuzu ¢ozeltileri kullanilmistir [30].

Sentez basamaklar1 asagida ayrintili olarak verilmistir.

e Esmolar (2M) metal tuzu (Ca(NO3)24H20, Merck, %99) ve sitrik asit (CsHsO7.H20,

Merck, %100 ) ¢ozeltisi hazirlanir. Coziicii olarak deiyonize su kullanilir.

o Sitrik asit ¢ozeltisi metal tuzu ¢dzeltisine yavasca ilave edilir.

e (Cozelti manyetik karistiricida yaklasik 2 saat viskoz jel olana kadar 80°C'de karistirilir.

e Viskoz jel 130°C sicaklikta kurutulup kopiik elde edilir.

e Olusan kopiik 2°C/dk 1sitma hizinda 850°C sicaklikta 5 saat kiil firinda kalsine edilir.

Y onteminin sematik gosterimi Sekil 3.6'da verilmistir.

R Sitrik Asit Cozeltisi
Sitrik Asit  De lyonlze

Metal Tuzu  De iyonize su

Kopiik
)

Kalsinasyon

850°C. 5 saat

Lea) —> —>.©DD——> S

yontemi ile

oo Viskoz Jel
Sitrik Asit Metal Tuzu Metal Tuzu 70°C karistirma
Cozeltisi Cozeltisi Cozeltisi
+— @ +— —
—

oo

Kurutma , 130°C

Sekil 3.6. "Sol-jel pechini" yonteminin sematik gosterim
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3.1.3. Komplekslestirme yontemi ile CaO icerikli sorbent sentezi

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda CaO-K sorbenti, komplekslestirme yontemi ile
sentezlenmistir. Sentezde es molar sitrik asit ve metal tuzu ¢ozeltileri kullanilmistir. Sentez

basamaklar1 agsagida ayrintili olarak verilmistir.

e Esmolar (2M) metal tuzu (Ca(NO3)24H20, Merck, %99) ve sitrik asit (CsHsO7.H20,
Merck, %100 ) ¢ozeltisi hazirlanir. Coziicii olarak etanol kullanilir (C2HsOH, Sigma-
Aldrich, %99.8).

o Sitrik asit ¢dzeltisi metal tuzu ¢ozeltisine yavasca ilave edilir.

e (COzelti manyetik karistiricida viskoz jel olana kadar 70°C'de karistirilir.

e Viskoz jel 70°C sicaklikta kurutulup kopiik elde edilir.

e Olusan kopiik 2°C/dk 1sitma hizinda 850°C sicaklikta 5 saat kiil firinda kalsine edilir.

Yontemin sematik gosterimi Sekil 3.7'de verilmistir.

Sitrik Asit Cozeltisi

Sitrik Asit  Etanol  Metal Tuzu  Etanol

- (1)

S
E@i ol — (o] — ol — o
(oo o] (oo &2 R

Viskoz Jel
Sitrik Asit Metal Tuzu Metal Tuzu 70°C karistirma l

Cozeltisi

£ -
+— +— —
— 55

70°C kurutma
Kalsinasyon

Cozeltisi Cozeltisi

850°C. 5 saat

Sekil 3.7. Komplekslestirme yonteminin sematik gosterimi

Calisma kapsaminda hazirlanan sorbentler ve hazirlama yontemleri Cizelge 3.1'de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 3.1. Hazirlanan sorbentler, kullanilan Ca kaynagi ve sorbent hazirlama yontemleri

Sorbent Kullanilan Ca kaynagi Sorbent hazirlama yontemi

KT-H Kireg tasi Kalsinasyon

KT-K Kireg tasi Kalsinasyon

HM Hidromanyezit Kalsinasyon

HM-D Hidromanyezit Yikama+ kalsinasyon
HM-S Hidromanyezit Sitrik asit +kalsinasyon
HM-DS Hidromanyezit Yikama -sitrik asit+ kalsinasyon
CaO-S Ca(NOs3)24H20 Sol -jel

CaO-K Ca(NO3)24H,0 Komplekslestirme

3.2. Sorbentlerin Karakterizasyonu

Sorbentlerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla karakterizasyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Sorbentlerin karakterizasyonunda, X-1sini1 floresans analizi
(XRF), Termogravimetrik-Diferansiyel Termal analizi (TGA-DTA), X-ismm1 kirmim
desenleri analizi (XRD), Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma Spektroskopisi (ICP-MS), N2
adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, Sicaklik Programli CO2 Desorpsiyon analizi (CO2-TPD),
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) analizi gergeklestirilmistir.

3.2.1. X-1s51n1 floresans analizi (XRF)

Dogal mineralin  kimyasal bilesiminin  belirlenmesi amaciyla XRF  analizi
gerceklestirilmistir. XRF analizi genel olarak su prensibe dayanmaktadir; Atom, yiiksek
enerjili X 1sinlart ile uyarildiginda bu yiiksek enerji, yoriingelerdeki elektronlari
koparabilir. Atomun yoériingelerinde olusan elektron bosluklart atomu kararsiz hale getirir.
Kararsiz hale gelen atom, kararli yapiya ulasmak i¢in dis orbitallerdeki elektronlar, i¢
orbitaldeki elektron bosluklarini doldurur. Bu olay esnasinda orbitaller arasindaki enerji
fakli ile dogru orantili bir 151ma meydana gelir. Bu 1s1ma karakteristiktir ve floresans 151ma
olarak adlandirilir. Her elementin kendine 6zgii karakteristik 1s1masi1 bulunmaktadir. Bu

analiz ile numenin kimyasal bilesimi belirlenebilmektedir.

Calisma kapsaminda gerceklestirilen analizler, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvari’nda bulunan " Rigaku ZSX Primus II " cihazi ile gergeklestirilmistir. Analiz

oncesinde numune, i¢indeki nemin uzaklastirilmasi amaciyla kurutulmustur.
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3.2.2. Termogravimetrik-diferansiyel termal analiz (TGA-DTA)

Kalsinasyon islemi sirasinda gerceklesen yapisal degisimin degerlendirilmesi amaciyla
kalsine olmamis malzemelere TGA-DTA analizleri uygulanmistir. Hidromanyezit
mineralinden hazirlanan sorbentlerin TGA-DTA analizleri kalsinasyon sartlar1 ile ayni
kosullarda, 50-600°C sicaklik araliginda N2 ortaminda, 600-1000°C sicaklik araliginda
kuru hava ortaminda gerceklestirilmistir. Calismada gergeklestirilen analizler, Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar’da bulunan “Setaram Labsys Termogravimetri
Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz Sistemi” ile yapilmistir. Analizler 30-600 °C
sicaklik araliginda N2 ortaminda (45 mL/dk), 600-1000 °C sicaklik araliginda kuru hava
ortaminda (45 mL/dk) 10 °C/dK 1sitma hizinda yiiriitilmistir.

3.2.3. X-Isim kirmim desenleri analizi (XRD)

Sorbent maddelerin kat1 fazlarinin belirlenebilmesi i¢in XRD analizleri gerceklestirilmistir.
Calisma kapsaminda gerceklestirilen XRD analizleri Gazi Universitesi Fotonik
Laboratuvar'da bulunan "APD 2000 PRO diffractometer“cihaz ile 0,02 adim araliginda
gergeklestirilmistir. Cihazin X-151n1 kaynagi Cu Ka (A:0, 15406 nm) ve tarama hizi
2°/dakika 'dir.

XRD analizlerinden elde edilen veriler “Bragg” yasasi ile degerlendirilmistir. Es.3.1' de

"Bragg" esitligi verilmistir [48].
"Bragg" esitligi;

n\ = 2d sin6 (3.2)
A: Dalga boyu, nm

n: sabit (1.0 olarak kabul edilmistir. )

0: Kirmmim agis1, derece

d: kristalin diizlemleri arasindaki uzaklik, nm

Sorbentlerin  kristal boyutu Es.3.2' deki gibi "Scherrer" denklemi kullanilarak
hesaplanmistir [48].

"Scherrer" Denklemi;
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= K*A
B Bxcos(6p)

(3.2)
t: Toz taneciginin ¢api, Nm

K: Kristalin sekline bagl sabit

A : X-151n1 dalga boyu, nm

B: Yar yiikseklikteki pik genisligi (FWHM), radyan

05 En siddetli pikin kirinim agis1

3.2.4. Endiiktif eslesmis kiitle plazma spektroskopisi (ICP-MS)

Sorbentlerin igerdikleri metal konsantrasyonlarin belirlenmesi amaciyla ICP-MS analizi
gerceklestirilmistir. Bu analizde, numune yiiksek sicaklikta iyonlastirilir ve iyonlastirilan
elementler kiitlelerine ayrilip taramali elektron g¢ogalticist ile analiz edilirler. Bdylece
numunenin igerdigi metal konsantrasyonlarit belirlenir. Calisma kapsaminda yiiriitiilen
analizler, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar’da bulunan “Orta Perkin
Elmer DRC II” model cihaz ile ile yapilmigtir. Numune, analiz 6ncesinde %10 HNO3

¢Ozeltisi i¢cinde ¢oziilmiistiir.
3.2.5. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Sorbentlerin N adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Gazi Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi’nde bulunan "Quantachrome Autosorb-1C" model cihaz ile gergeklestirilmistir.
Bu analiz ile hazirlanan sorbentlerin yiizey alani, gozenek hacmi, gozenek capi ve
sorbentlerin izoterm davraniglarinin belirlenmesi amaglanmustir. Cihazda %30 N2+%70 He
gaz karigtmi kullanilmaktadir. Sorbent iizerinden Nz+He gaz karisimi gecirilerek N2
molekiillerinin ylizeyde tutunmasi (adsorpsiyon) saglanir. Adsorpsiyon isleminden sonra
desorpsiyon islemi gergeklestirilerek azot molekiilleri yiizeyden uzaklastirilir. Desorplanan
azotun yiizey alan1 okunur ve deger sorbentinagirligina boliinerek gram basina diisen yiize
alam1 m?/g cinsinden hesaplanir. Analizde ilk olarak kullanilacak bos numune kabi
tartilarak toz numune kaba koyulur. Analiz 6ncesinde yapidaki kaba nemin uzaklagsmasi ve
gozeneklerin bosalmasi amaciyla numune kabi ceketli 1sitma kismina yerlestirilerek 120°C

sicaklikta 3 saat siireyle vakum altinda degaz islemi uygulanir. Degaz isleminden sonra
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numune kabr1 tartilarak nemi gitmis numunenin tartimi alinir. Devar kaplar sivi azot ile

doldurulur, cihazin analiz boliimiine yerlestirilir ve analiz baslatilir.

3.2.6. Sicaklik programh CO2 desorpsiyon analizi (CO2-TPD)

CO,-TPD analizi sorbentlerin yilizey bazik 6zelliginin belirlenmesi amaciyla yapilmastir.
Analizler Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan "QuantoChrome-
ChemBet 3000" model cihaz ile gerceklestirilmistir. Analizde ilk olarak numune tartilarak
"U"seklindeki numune kabina koyulur. Daha sonra sorbent {izerinden He gaz1 gegirilerek
200°C sicaklikta 1 saat boyunca degaz islemi gerceklestirilir. Degaz isleminden sonra
sorbent tiizerinden 50°C sicaklikta %20 CO2+%80 He gaz karisimi gegirilerek
COcadsorpsiyon islemi gerceklestirilir. Yiizeye zayif baglarla tutulan CO.'yi uzaklastirmak
amaciyla 50°C sicaklikta 30 dakika boyunca He gaz1 gonderilir. Bu siire i¢inde cihaz agilir
ve kalibrasyonu yapilir. Firin 10°C/dk 1sitma hizinda 900°C sicakliga ayarlanarak isitma
islemi uygulanir ve CO2‘nin desorpsiyonu saglanir. Cihaza bagh bilgisayardan zamana

kars1 desorplanan CO2 miktar1 verileri alinir.

3.2.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Sorbentlerin SEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
bulunan "QUANTA 400F Field Emission SEM" cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Bu analiz

ile sorbentlerin morfolojik yapilarinin belirlenmesi amaglanmistir.

3.3. CO2 Tutma Deneyleri

Sorbentlerin yiiksek sicaklikta CO2 tutma performanslart Gazi Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Kinetik Laboratuvari'nda bulunan dolgulu kolon reaktdr sisteminde test
edilmistir. Deneyler, %4 CO2+ He gaz karisimiyla toplam 30 cm®/dk akis hizinda farkli
sicakliklarda (550, 600, 650, 700°C) gergeklestirilmistir. Ayrica komlekslestirme yontemi
ile sentezlenen sorbentin CO> tutma (adsorpsiyon)-rejenerasyon dongii performansi, 650°C
sicaklikta % 4 CO2+ He gaz karisimiyla CO2 tutma isleminin ardindan 850°C sicaklikta 50

cm?®/dk akis hizinda He gazi ile rejenerasyon yapilarak test edilmistir.

Deney sistemi, besleme gazi hazirlama boliimii, CO2 tutulmasinin gergeklestigi dolgulu

kolon boliimii ve gaz analizlerinin yapildig1 boliim olmak iizere ii¢ kisitmdan olugsmaktadir.
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Deneylerde kullanilan dolgulu kolon reaktor 0,5 gram sorbent kullanilarak hazirlanmastir.
Gaz analizi TCD (termal iletkenlik dedektorii) dedektdr igeren gaz kromatograf (GC)
cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Gaz kromotogaf cihazi ile ilgili detayli bilgi EK-1'de
verilmigtir. Sorbentlerin CO, tutma performansi, COzkonsantrasyonunun zamana karsi

degisimini veren "breakthrough" egrileri ile degerlendirilmistir.

Gaz hazirlama béliimiinde, toplam 30 cm®/dk akis hizinda %4 CO2+He gaz karisimi iic
yollu vananin yonii by-pass hattindayken hazirlanmaktadir. CO2 ve He gazlarimin akis
hizlar1 sabun akis 6lcer kullanilarak ayarlanmaktadir. Deney sirasinda {i¢ yollu vana sistem
yoniine ¢evrilerek hazirlanan besleme gazi sisteme verilmektedir. Diizenli bir akisin
saglanmasi amaciyla CO2 gazi, tiip ¢ikisinda CO2 6n 1siticist ile yaklagik 70-80°C sicaklik
araliginda 1sitilmaktadir. CO; tutulmasinin gerceklestigi dolgulu kolon reaktér boliimiinde,
dolgulu kolon reaktdr istenilen sicakliga ayarlanan tiip firma yerlestirilmektedir.
Hazirlanan toz sorbentler pellet haline getirildikten sonra kirilip istenilen partikiil
boyutunda (0, 72-1 mm) sorbent elde edilmektedir. Dolgulu kolon reaktér, 0,5 gram
sorbentin yliksek sicakliga dayanikli cam yiinii ile iki taraftan desteklenerek quartz cam
reaktoriin orta kismina gelecek sekilde yerlestirilmesi ile hazirlanmaktadir. Kullanilan

quartz cam reaktorler 6 mm i¢ ¢apinda ve 70 cm uzunlugundadir.

Gaz analiz boliimiinde ¢ikis gazi analizleri TCD dedektor iceren gaz kromotograf cihazi ile
gerceklestirilmektedir. Gaz kromotograf cihazinda referans ve tasiyici gaz olarak He gazi
kullanilmaktadir. Referans ve tasiyict gazin akis hiz1 60 cm®/dk'dir. Koprii akimi 100 mA
olarak ayarlanmaktadir. Yiiksek sicaklikta COz tutma deneyinin yapilis basamaklari

asagida ayrintili olarak verilmistir.

e  GC'nin tastyic1 ve referans gazi acilir.

e  GC'nin firin ve dedektor sicakliklart 130°C sicakliga ayarlanir.

e Ik olarak CO2 gaz1 daha sonra He gazlari acilir ve besleme gazi "by-pass" hattinda
hazirlanir.

e Besleme gaz1 ayarlandiktan ve GC kararli hale geldikten sonra o6lii zamani
belirleyebilmek i¢in quartz cam kiriklari ile hazirlanan reaktor sisteme yerlestirilir ve
GC'den kromotogram alinir.

e 0,5 gram sorbent kullanilarak dolgulu kolon reaktor hazirlanir.

e Hazirlanan reaktor tiip firina yerlestirilir.
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e "Purge" He gazi acilir ve sorbent iizerinden gegirilerek 700°C sicaklikta 50 cm®dk
akis hizinda 30 dakika "purge" yapilir. Boylece sorbentteki nemin ve fiziksel olarak
yaptya tutunmus COz'nin uzaklagmasi saglanir.

e Istenilen reaksiyon sicakligina ulastiktan sonra GC'den referans kromotogram alinur.

e Nemin ve fiziksel olarak yapiya tutunmus COz'nin yapidan uzaklastigindan emin
olduktan sonra "purge" He kapatilir ve ii¢ yollu vana ile hazirlanan besleme gazi
sisteme verilir. Deney baglatilir.

e Cikis gazi, vana yardimi ile GC'ye gonderilir ve zamana karst kromotogramlar alinir.

e Deney bittikten sonra besleme gazi by-pass hattina alinir.

e Tiip firin, gazlar ve GC'nin sicaklik ayar1 diigmeleri kapatilir.

e  GC dedektorii soguduktan sonra GC'nin tastyici ve referans gazi kapatilir,

Yiiksek sicaklik CO2 tutma deney sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.8'de verilmistir.

By-Pass Hath Tastyics
L A Cilg Hatts Referans

F

L J

—_— Tiip Firm

Sekil 3.8. Yiiksek sicaklik CO> tutma deney sistemi

Sorbentlerin CO» tutma kapasiteleri "breakthrough" egrisi ile degerlendirilmektedir.
"Breakthrough" egrisi ¢ikis konsantrasyonunun zamanla degisimi olarak ifade
edilmektedir. Sorbentin "Breaktrough" egrisindeki davranisi reaksiyon hakkinda da fikir

vermektedir. Ornegin, "breakthrough" egrisi ne kadar dik ise reaksiyonun o kadar hizli
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oldugu anlamina gelmektedir. Zamana karsi ¢ikis konsantrasyonunu veren breaktrough
egrisi altinda kalan alan sorbent tarafindan tutulamayan CO; miktarini ifade etmektedir.
Tiim alandan grafik altinda kalan alan c¢ikartildiginda sorbent tarafindan tutulan CO:2
miktar1 bulunmaktadir. EK-2’de 6rnek bir sorbentin “breakthrough” egrisi kullanilarak

hesaplanan CO- tutma kapasite hesab1 verilmistir.

"Breaktrough" egrisinin, sekil 3.9°da wverildigi gibi S seklinde bir egri olmasi
beklenmektedir. Fakat Ca igerikli sorbentlerde bu egri iki basamaktan olusmaktadir.
Literatiirde yapilan bir ¢alismada, ilk basamak, CaO+ CO, —» CaCOsz reaksiyonunun
sadece sorbent yiizeyinde meydana geldigi ve olusan CaCOg'lin sorbent iizerinde bir tabaka
olusturdugu (sinterlestigi) basamak seklinde tanimlanmistir. Ikinci basamak ise CO2'nin
CaO partikiillerine dogru difiizyonu seklinde tanimlanmigstir. CaO'nun "Tamman" sicakligi
533 °C sicakliktir. Bu sicaklikta CaO partikiilleri sinterlesmeye baglamaktadir. 500 °C
sicaklikta gergeklesen bir reaksiyonda malzemenin sinterlesmeye basladigi sicaklik olan
"Tamman" sicakligi asilmadigi icin yiizeyde sinterlesme olmamaktadir. 600°C sicakliktan
700 °C sicakliga cikildik¢a yiizeyde sinterlesme meydana gelmekte ve yiizey alami ve
gozeneklilik azalmaktadir [49].

) < \“\\
£ \

ANV AN
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Zaman

Sekil 3.9. Ornek “Breakthrough” egrisi

Calisma kapsaminda hazirlanan sorbentler i¢in yiiriitiilen karakterizasyon calismalar1 ve

COz tutma deneyleri gizelge 3.2'de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Sorbentlerin hazirlama yontemleri, karakterizasyon g¢alismalari, CO, tutma

deneyi sicakliklar
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* [slem gormemis kireg tas1 icin XRF analizi yapilmistir.

**CO> deney sonras1 gerceklestirilen XRD analizi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yiiksek Lisans calismasi kapsaminda yiliksek sicaklikta COz gazinin uzaklastirilmasi
amaciyla CaO esasli sorbent gelistirilmesi amacglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda dogal

malzemeler ve iki farkli yontemle hazirlanan CaO sorbentleriyle ¢alisiimistir.

Calismada ilk olarak yiiksek CaO igerigine sahip kire¢ tasi kirilip dgiitiildiikten sonra
durgun hava ortamindave hava akis ortaminda Kkalsine edilerek sirasiyla KT-K ve KT-H
sorbentleri hazirlanmis daha sonra karakterizasyon ¢alismalar1 yiiriitiillmiis ve farkli
sicakliklarda CO; tutma deneyleri gerceklestirilmistir. Calismanin devaminda MgO-CaO
esasli bir mineral olan hidromanyezit mineralinden dort farkli sekilde sorbentler
hazirlanarak karakterizasyon calismalar1 ve farkli sicakliklarda CO. tutma deneyleri
gergeklestirilmistir. Kirthp 6giitiilen hidromanyezit mineralinden MgO-CaO igerikli
sorbentler ham mineralin kalsinasyonu (HM), su ile yikanan mineralin kalsinasyonu (HM-
D), sitrik asitle muamele edilen mineralin kalsinasyonu (HM-S) ve yikanmis ve sitrik asitle
muamele edilmis mineralin kalsinasyonu (HM-DS) ile hazirlanmistir. Hazirlanan
sorbentlerde sitrik asit/(Cat+Mg) mol orani 1,5 olacak sekilde ayarlanmigtir. Caligmanin
son bolimiinde "Sol-jel Pechini"ve komplekslestirme yontemleri ile sirasiyla CaO-S ve
CaO-K sorbentleri sentezlenerek karakterizasyon calismalar1 gergeklestirilmis ve farkli
sicakliklarda CO2 tutma performanslart test edilmistir. "Sol-jel Pechini" ve
komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerde es molar metal tuzu ¢ozeltisi ve

sitrik asit ¢ozeltisi kullanilmistir.

Calisma kapsaminda CO: tutma Oncesi Ve sonrasi sorbentlerin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRF, TGA-DTA, XRD, ICP-MS, N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon, CO>-TPD ve SEM, karakterizasyon c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.
Sorbentlerin yiiksek sicaklikta CO> tutma performanslari dolgulu kolon reaktor sisteminde,
%4 CO2-He gaz karisimi ile 30 cm®/dk akis hizinda 550, 600, 650 ve 700°C sicakliklarda
test edilmistir.  Sorbentlerin  CO, tutma kapasiteleri ve davranislari, COz
konsantrasyonunun zamana karsi degisimini veren "breakthrough" egrisi yardimiyla

hesaplanmaistir.

Bu béliimde elde edilen veriler detayli olarak incelenmis ve sonuglar basliklar halinde

verilmistir.
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4.1. Dogal Malzemelerle Yiiriitiillen Calismalar

Calisma kapsaminda dogal malzemeler kire¢ tast ve hidromanyezit mineralinde CaO
icerikli sorbentler hazirlanmistir. Hazirlanan sorbentlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla CO: tutma Oncesi ve sonrasi karakterizasyon caligmalari

gerceklestirilmis ve CO2 tutma performanslari test edilmistir.

4.1.1. Kirec tasiyla elde edilen sonuclarin degerlendirilmesi

Kireg tasi, yiikksek CaO igerigine sahip olmasi, kolay bulunabilir ve diisiik maliyetli olmasi
nedeniyle CO; tutma ¢alismasinda sikga tercih edilen bir malzemedir. Calismada ilk olarak
Ankara bolgesinden temin edilen Kireg taginin kimyasal bilesiminin belirlenmesi amaciyla
islem gérmemis malzemenin XRF analizi ger¢eklestirilmistir. Analiz sonucuna gore, Kireg
tasinin esas olarak CaO yapisindan olustugu goriilmistiir. Cizelge 4.1'de mineralin

kimyasal bilesimi kiitlesel yiizde olarak verilmistir.

Cizelge 4.1. Kireg tasinin XRF analiziyle belirlenen kimyasal analiz degerleri

Kimyasal Bilesim (Kiitlesel %)

Mineral Adi CaO SiO?_ MgO A|203 Fe,O3 K>0 P,Os

Kiregtasi 98, 6 0,5 0,5 0,2 0,1 0,1 0,04

Kireg tasi, durgun hava ortaminda (KT-K) ve hava akis ortaminda (KT-H) kalsine edilerek
karakterizasyon calismalar yiiriitilmiis ve boOylece kalsinasyon sartlarinin Ca esash
malzemelerin  Ozelliklerine olan etkisi incelenmistir. Sorbentlerin kat1 fazlarinin
belirlenmesi amaciyla XRD analizleri gerceklestrilmistir. XRD analizlerinden elde edilen
veriler “Bragg” yasasi ile degerlendirilmis ve literatiir verileriyle karsilagtirilmigtir. Sekil
4.1'de KT-K ve KT-H sorbentinin XRD desenleri, EK-3'te KT-K ve KT-H sorbentine ait
deneysel veriler ile literatiir degerlerinin karsilastirilmasi verilmistir. Literatiir degerleriyle
karsilastirildiginda farkli ortamlarda kalsine edilen sorbentlerde sadece CaO kristal fazinin
olustugu belirlenmistir. Sorbentlerin kristal boyutu degerleri, "Scherrer” denklemi ile
hesaplanmistir. "Scherrer" denklemi kullanilarak yapilan 6rnek bir kristal boyutu
hesaplamasi1 EK-4'te verilmistir. KT-K sorbentinin kristal boyutu 49nm; KT-H sorbentinin

kristal boyutu 52 nm bulunmustur. CaO esasli sorbent kullanilarak gergeklestirilen yiiksek
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sicaklikta CO2 tutma c¢alismalarinda, CaO partikiillerinin kristal boyutunun kiiglik
olmasmin, sorbentin CO2 tutma performansini arttirdigini belirtilmistir [36, 37, 46].
Calismalara kristal boyutu daha kiigiik olan kiil firininda durgun hava ortaminda kalsine

edilerek hazirlanan KT-K sorbenti ile devam edilmistir.

KT-K n | Ca0
| J n
1 ..
— - -
|

KT-H
|
30

Sekil 4.1. KT-K ve KT-H sorbentlerinin XRD desenlerinin karsilastiriimasi

Siddet

20 40 50 60 70 80

CO2 gazi1 asidik bir gaz [50] oldugu icin sorbentin bazik 6zellikte olmasi istenilen bir
durumdur. Sorbentin yiizey bazik 6zelligi CO.-TPD analizi ile belirlenmektedir. Analiz
sonucu elde edilen CO2-TPD profilinde diisiik sicakliklardaki desorpsiyon piki, CO2'nin
yapiya zayif baglarla baglandigini, yiiksek sicakliklardaki desorpsiyon piki ise CO2'nin
yaptya kuvvetli baglarla baglandigini ifade etmektedir. KT-K sorbentinin yiizey
bazikliginin belirlenmesi amaciyla CO2-TPD analizi gergeklestirilmistir. Analizde ilk dnce
sorbent iizerinden CO>+He gaz karisimi gecirilerek adsorpsiyon islemi gerceklestirilir,
daha sonra yiiksek sicaklikta desorpsiyon islemi gergeklestirilerek zamana karsi
desorplanan CO, miktar1 verileri alinir. Sekil 4.2'de sorbentin CO2-TPD profili verilmistir.
450-600°C sicaklik araliginda orta siddette CO2 adsorpsiyon piki, 600-800°C sicaklik
araliginda ise 750°C sicaklikta maksimum veren CO. adsorpsiyon piki elde edilmistir.

Literatiirde CaO esasli sorbentlerde 400°C sicakliktan sonra elde edilen CO2 desorpsiyon
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piklerinin kuvvetli bazik ozelligi ifade ettigi belirtilmistir [51]. Buna gore KT-K

sorbentinin kuvvetli bazik 6zellige sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.2. KT-K sorbentinin CO.-TPD profili

Calismanin devaminda KT-K sorbentinin yiiksek sicaklikta CO. tutma deneyleri, toplam
30 cm¥dk akis hizinda %4 CO2-He gaz karigimi kullanilarak dolgulu kolon reaktdr
sisteminde farkli sicakliklarda (550, 600, 650 ve 700°C) ger¢eklestirilmistir. Sekil4.3'te
KT-K sorbentinin zamana kars1 CO2 ¢ikis konsantrasyonunu veren "breakthrough" egrileri
verilmistir. "Breakthrough" egrilerinin iki basamaktan olustugu goézlenmistir. Egriler
degerlendirildiginde sicaklik artigi ile CO2 gazi ¢ikismin daha erken ve daha yiiksek
konsantrasyonlarda gergeklestigi  gozlenmigstir. COz gazinin ilk ¢iktigi  zaman
"Breakthrough" zamani olarak ifade edilmektedir [49]. Sicaklik arttik¢a "breakthrough"
zamani diismektedir. KT-K sorbentinde 550, 600, 650 ve 700°C sicakliklarda CO2 gazinin
ilk cikis1 sirasiyla 3., 2., 1. ve O, 5. dakikada olmaktadir. Daha 6nceki bolimde CaO
ierikli sorbentlerin iki basamakli “breakthrough” davramisi sergiledigi belirtilmistir. ilk
basamakta CaO partikiillerinin sorbent yiizeyinde sinterlesmesi nedeniyle CaCO3
tabakasinin olustugu belirtilmistir. Ikinci basamakta ise CO, gaziin CaO partikiillerine
dogru difiizyonu oldugu belirtilmistir [49]. Kinetik agidan degerlendirildiginde kati-gaz
reaksiyonlarinda artan sicaklik ile reaksiyon hizi artmaktadir. Bu nedenle artan sicaklikla
birlikte yilizeyde CaO partikiillerinin sinterlesmesi daha hizli gergeklesmekte ve CaCOs3

yapist daha hizli olusmaktadir. Olusan CaCOs tabakasi, sorbent gozeneklerinin
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kapanmasina neden olmakta ve CO. gazinin CaO partikiillerine dogru difiizyonunu
engellemektedir. Bu durumda, sicaklik artis1 ile CO2 gazinin ilk ¢ikis zamaninin daha
erken ve daha yiiksek konsantrasyonlarda olacagi yorumu yapilabilmektedir.
“Breakthrough” egrilerinden elde edilen sonuglar ile literatiir sonuglar1 uyumlu

bulunmustur.

CCOz qkis /CCO2 giris

0 50 100 150 200 250 300
Zaman, dakika

Sekil 4.3. KT-K sorbentinin farkli sicakliklarda elde edilen "breakthrough" egrileri (%4
CO,-He, 30 cm®/dk)

CO2 gazmin tutulmasina iliskin ¢alismalarda CO2 gazinin, CaO ile CO arasindaki

Es.2.1'deki gibi tersinir reaksiyonla tutuldugu belirtilmistir [25].
CaO(k) + CO2(g) «—» CaCOs(k) AHz298k = -179 kJ/mol (2.1)

Yukarida belirtilen reaksiyon i¢in bir termodinamik denge egrisi olusturulmus (Sekil 4.4)
ve farkli sicakliklardaki teorik CO. tutma kapasiteleri hesaplanmistir. Cizelge 4.2'de
CaO'nun farkli sicakliklarda dengedeki CO> tutma kapasiteleri verilmistir. Termodinamik

olarak 550°C sicakliktan sonra doniisiimiin giderek azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4. CaO'nun COz ile reaksiyonu i¢in termodinamik denge egrisi

Cizelge 4.2. Ca0O'in farkl sicakliklarda dengedeki CO> tutma kapasite degerleri

Sicaklik (°C) Dengedeki COtutma kapasitesi (mmol CO2/g
sorbent)
450 17,8
500 17,8
550 17,6
600 16, 7
650 13, 8
700 4,5

Sorbentlerin CO» tutma kapasiteleri, "breakthrough” egri analizleri ile belirlenmistir.
Ornek bir hesaplama EK-2'de verilmistir. KT-K sorbentinin en yiiksek CO2 tutma
kapasitesi 8,65 mmol-CO2/g-sorbent ile 600°C sicaklikta elde edilmistir. Cizelge 4.3'te
sorbentin farkli sicakliklarda elde edilen CO2 tutma kapasiteleri ve sorbent performansi

verilmistir.

Cizelge 4.3. KT-K sorbentinin farkli sicakliklardaki CO> tutma kapasiteleri ve sorbent

performansi
Deneysel CO, tutma | Dengedeki CO, tutma Sorbent
Sicaklik . -
Sorbent °C) kapasitesi kapasitesi Performansi
(mmol CO/g-sorbent) | (mmol CO,/g-sorbent) (%)
550 3,14 17,6 18
KT-K 600 8, 65 16,7 52
650 6,91 13,8 50
700 0, 87 4,52 19
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Sorbentlerin CO2 tutma performanslarinin test edilmesinden sonra sorbentte meydana
gelen yapisal degisimlerin belirlenmesi amaciyla XRD analizi yapilmistir. Sekil4.5'de
farkli sicakliklarda (550, 600, 650 ve 700°C) gerceklestirilen deney sonrasi sorbentlerin
XRD desenleri verilmistir. XRD desenlerinden elde edilen deneysel degerlerin literatiir

degerleri ile karsilastirilmas1 EK-3'te verilmistir.

Gergeklestirilen CO2 tutma deneyleri sonrasinda Es.2.1' deki reaksiyona goére sorbent
yapisindaki CaO fazinin CaCOg3 fazina doniismesi beklenmektedir. Farkli sicakliklarda
gergeklestirilen deney sonrasi sorbentin XRD desenlerine bakildiginda tiim sicakliklarda
sorbent yapisinda CaCOs ve CaO fazinin bulundugu gorilmiistiir. 600 ve 650 °C sicaklikta
gergeklestirilen deney sonrasi, sorbentte CaCOz fazinin daha belirgin olustugu goriiliirken
550 ve 700°C sicaklikta gerceklestirilen deney sonrast CaO fazinin daha belirgin oldugu
gortilmektedir. Sorbentlerin tutma kapasiteleri ve deney sonrasi XRD desenleri beraber
degerlendirildiginde sorbentin 600 ve 650 °C sicaklikta daha aktif oldugu belirlenmistir.

XRD sonucu ile deneysel veriler birbirini dogrular niteliktedir.

CO2 tutma deneyi sonrast sorbentteki CaO ve CaCOsfazlarinin kristal boyutlari, XRD
verileri kullanilarak "Scherrer” denklemi ile hesaplanmistir. Cizelge 4.4’te farkli sicaklikta
gergeklestirilen reaksiyon sonrasi hesaplanan kristal boyutu degerleri verilmistir.
Reaksiyon oncesi CaO fazinin kristal boyutu 49nm iken, reaksiyon sonrasinda kristal

boyutu degerinin diistiigii goérilmiistir.

Cizelge 4.4. KT-K sorbentinin farkli sicakliklarda gergeklestirilen CO> tutma deneyleri
sonras1 CaO ve CaCOg fazlarinin kristal boyutu degerleri

Reaksiyon Kristal boyutu(nm)
Sorbent sicakhigi(°C) Ca0 CaCOs
550 40 37
600 36 41
KT-K 650 42 41
700 46 39
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Sekil 4.5. KT-K sorbentinin farkli sicakliklarda gergeklestirilen CO. tutma deneyleri
sonrasinda XRD desenleri

4.1.2. Hidromanyezit mineralinden elde edilen sonu¢larin degerlendirilmesi

Yiriitilen ¢alismada Denizli- Acipayam bolgesinden temin edilen dogal hidromanyezit
mineralinden hazirlanan sorbentlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin degerlendirilmesi
icin karakterizasyon caligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Koyuncu D. tarafindan gergeklestirilen
doktora  calismasinda  dogal  hidromanyezit mineralinin XRD  desenlerinde
Mgs(CO3)4(OH)224H2O (hidromanyezit) ve CaMgs(COz)s(huntit) yapilart gozlenmistir.
Dogal hidromanyezit mineralinin kimyasal bilesimini belirleyebilmek i¢in XRF analizi
gergeklestirilmistir. Hidromanyezit mineralinin esas olarak MgO, CaO ve SiO> yapilarini
icerdigi goriilmiistiir [47]. Cizelge 4.5’te mineralin kimyasal bilesimi kiitlesel yiizde olarak

verilmistir.

Cizelge 4.5. Hidromanyezit mineralinin XRF analiziyle belirlenen kimyasal analiz
degerleri [47]

Kimyasal Bilesim (Kiitlesel %)

Mineral Adi MgO CaO SiOz SrO Na,O A|203 Fe,O3

Hidromanyezit 73,1 24,2 1,9 0,2 0,2 0,2 0,2
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Kalsinasyon islemi sirasinda gerceklesen yapisal degisimin degerlendirilmesi amaciyla
kalsine olmamis malzemelere TGA-DTA analizleri uygulanmistir. Calisma kapsaminda
hidromanyezit mineralinden hazirlanan sorbentlerin kalsinasyonu ilk olarak 600°C
sicaklikta N2 ortaminda daha sonra 900°C sicaklikta kuru hava ortaminda olmak {izere iki
basamakta gerceklestirilmistir. ki basamakli kalsinasyon islemi ile ilk olarak MgO inert
fazinin olusturulmasi daha sonra aktif CaO fazinin olusturulmasi amaglanmaktadir.
Literatiirde iki basamakl1 kalsinasyon ile CaO’nun daha kii¢iik partikiiller halinde yapiya
homojen bir sekilde dagildig: belirtilmis ve bdylece tekrar eden CO; tutma- rejenerasyon
dongiilerinde sorbent deaktivasyonunun engellendigi vurgulanmistir [37]. TGA-DTA
analizleri kalsinasyon sartlar1 ile ayni1 kosullarda (50-600°C sicaklik araliginda N>
ortaminda, 600-1000°C sicaklik araliginda kuru hava ortaminda) gergeklestirilmistir. Sekil
4.6'da HM sorbentinin TGA-DTA analiz sonuglar1 verilmistir. Sorbentin dort asamada
bozundugu belirlenmistir. Yapida, 350°C sicakliga kadar yaklasik %12’lik, 350-500°C
sicaklik araliginda yaklasik % 27°lik, 500-650°C sicaklik araliginda yaklagik %8’lik ve
650-750°C sicaklik aralifinda yaklasik % 6’lik kiitle kayb1 meydana geldigi belirlenmistir.
Yapida toplamda 9%53’liik kiitle kayb1 meydana gelmistir. Kalsinasyon sonrasi sorbent
yapisindan CO; gazinin uzaklasarak MgO ve CaO fazlariin olusmasi beklenmektedir.
Bunun 1s181nda teorik olarak sorbentteki kiitle kayb1 hesaplanmistir. Hesaplama sonucunda
yapida %53’lik kiitle kayb1 meydana geldigi belirlenmistir. Teorik hesaplama ve TGA-

DTA analizi ile ayn1 sonuglar elde edilmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan hidromanyezit mineralinin  hem hidromanyezit
(Mgs(CO3)4(OH)2¢4H20) ve hem de huntit (CaMgs(COs)s)yapisindan olustugu yukarida
belirtilmisti. Literatiirde Hollingbery ve arkadaslari (2012) tarafindan yiiriitiilen bir
calismada huntit ve hidromanyezit mineralinin termal bozunmalarini arastirmiglardir. Bu
caligmada huntit mineralinin (MgsCa(CQOs)s) iki basamakta bozundugu belirtilmistir. ilk
basamakta 400-630°C sicaklik araliginda %38'lik bir kiitle kayb1 meydana geldigi ve bu
sicaklik araliginda Es.4.1'deki gibi yapidan 3 molekiil CO2 gazi uzaklasarak 3MgO.CaCO3

fazinin olustugu ifade edilmistir.

MgsCa(CO3)s —» 3Mg0O.CaCOs+ 3CO; 4.2)
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ikinci basamakta ise 630-750°C sicaklik araliginda %12'lik kiitle kaybinin meydana
geldigi ve Es.4.2'deki gibi yapidan 1 molekiil CO2 gazi uzaklasarak 3Mg0O.CaO yapisinin

olustugu belirtilmistir.
3MgO0.CaCO3 —» 3MgO.Ca0+ CO (4.2)

Hidromanyezit minerali (Mgs(COz3)4(OH).4H20) huntit mineraline gore daha karmasik bir
yapiya sahiptir. Ayni ¢alismada hidromanyezit mineralinde 350°C sicakliga kadar %15'lik
bir kiitle kayb1 meydana geldigi ve yapidankristal suyun uzaklastigini belirtmislerdir. 330-
450°C sicaklik araliginda yapidan OH™ iyonlarinin uzaklastigini, 700°C sicakliga kadar
magnezyum karbonatin yapisindaki CO2'nin uzaklagtigin1 ifade eden %38'lik bir kiitle
kayb1 oldugunu ifade etmislerdir [52].

TGA-DTA analizi sonucunda, HM sorbentinde 350°C sicakliga kadar gergeklesen kiitle
kaybimin yapidan kristal suyun uzaklagmasini, 350-500°C sicaklik araliginda gerceklesen
kiitle kaybinin OH™ iyonlarinin uzaklagmasini, 500-650°C sicaklik araligindaki kiitle
kaybinin MgCO3 yapisinin bozunmasini ve 650-750°C sicaklik araligindaki kiitle kaybinin

CaCOg3 yapisinin bozunmasini ifade ettigi belirlenmistir.
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Sekil 4.6. HM sorbentinin TGA-DTA analizi( a:0-600°C, azot ortami, b:600-1000°C, kuru
hava ortami)

Su ile muamele edilerek hazirlanan HM-D sorbentinin TGA-DTA analiz sonuglar1 Sekil
4.7'de verilmistir. HM-D sorbentinin dort asamada bozundugu goriilmektedir. 400°C
sicakliga kadar yaklasik %12’lik, 400-480°C sicaklik araliginda yaklasik % 18’lik, 480-
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625°C sicaklik araliginda yaklasik %17’lik ve 620-800°C sicaklik araliginda yaklasik
%6’ 11k kiitle kayb1 meydana geldigi belirlenmistir. Sorbent yapisinda toplam % 52'lik kiitle
kayb1 meydana gelmistir. Literatiirle karsilastirildiginda bu kiitle kayiplarinin sirasiyla
kristal suyun uzaklagmasi, OH" iyonlarinin uzaklasmasi, MgCO3 yapisinin bozunmasi ve

CaCOs yapisinin bozunmasini ifade ettigi belirlenmistir.
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Sekil 4.7. HM-D sorbentinin TGA-DTA analizi( a:0-600°C, azot ortami1, b:600-1000°C,
kuru hava ortami)

Sitrik asitle muamele edilerek hazirlanan HM-S sorbentinin TGA-DTA analiz sonuglari
Sekil 4.8'de verilmistir. TGA analizi ile sorbentin ii¢ asamada bozundugu ve yapidan
yaklagik %80 kiitle kaybr meydana gelmistir. DTA analizi sonuglarinda 280°C, 500°C ve
700°C sicaklikta endotermik degisime ait pikler gézlenmistir. Literatiirde sitrik asitin Ca
ve Mg metal komplekslerinin 60-200°C sicaklik araliginda, sitrik asitin ise 360°C
sicaklikta bozundugu belirtilmistir [53-55]. TGA-DTA analiz sonuglar1 literatiirle
karsilastirildiginda 400°C sicakliga kadar gergeklesen yaklagik %60'lik kiitle kaybinin
yapida olmasi muhtemel kristal suyun ve organik asit komplekslerinin bozunmasini ifade
ettigi diistintilmiistiir. 400-600°C sicaklik araliginda gozlemlenen endotermik pikin MgCOs
yapisinin bozunmasindan ve 600-750°C sicaklik aralifinda gbzlemlenen endotermik pikin

CaCOg yapisinin bozunmasindan kaynaklandigi belirlenmistir.
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Sekil 4.8. HM-S sorbentinin TGA-DTA analizi ( a:0-600°C, azot ortami, b:600-1000°C,
kuru hava ortami)

Su ile yikanarak ve sitrik asit ile muamele edilerek hazirlanan HM-DS sorbentinin TGA-
DTA analiz sonuglar1 Sekil 4.9'da verilmistir. Yapida yaklasik %80 kiitle kayb1 meydana
gelmistir. DTA analizi sonuglarinda 280°C, 470°C ve 700°C sicaklikta endotermik
degisime ait pikler gozlenmistir. Literatiir calismalar1 ile degerlendirildiginde 400°C
sicakga kadar gergeklesen yaklasik %58'lik kiitle kaybininyapida olmast muhtemel kristal
suyun ve organik asit metal komplekslerinin uzaklasmasindan kaynaklandigi
diistintilmistiir. 400-600°C sicaklikta gdzlemlenen endotermik pikin MgCOs yapisinin
bozunmasit ve 700°C sicaklikta gozlemlenen endotermik pikin CaCOs yapisinin

bozunmasini ifade ettigi belirlenmistir.
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Sekil 4.9. HM-DS sorbentinin TGA-DTA analizi ( a: 0-600°C, azot ortami, b: 600-1000°C,
kuru hava ortamt)
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Calisma kapsaminda dogal hidromanyezit mineralinden hazirlanan sorbentlere uygulanan
iki basamakli kalsinasyonun amaci ilk basamakta (600°C ve N2 ortaminda) inert MgO
fazinin olusumunu saglamak ve ikinci basamakta (900°C ve kuru hava ortaminda) aktif
CaO faz1 olusumunu gergeklestirmektir. TGA-DTA analizleri degerlendirildiginde 600°C
sicaklikta inert MgO fazinin olusmasi, 900°C sicaklikta ise aktif CaO fazinin olusmasi
beklenmektedir. Bu amagla 600°C sicaklikta N2 ortaminda kalsine edilen HM-S ve HM-DS
sorbentlerinin XRD analizi gergeklestirilmistir. Sekil 4.10'da sorbentlerin XRD desenleri
verilmistir. XRD desenlerinde, 20:42,9 ve 20:62,1'de MgO yapisina ait pikler gézlenmistir.
Buna gore iki basamakli kalsinasyonla amaglanan 600°C sicaklikta MgO inert fazinin
olusumu gerceklestirilmistir. HM-DS ve HM-S sorbentlerindeki MgO fazinin kristal

boyutu degerleri "Scherrer" denklemi ile sirasyla 17 nm ve 19 nm olarak hesaplanmustir.

® ® MO

Siddet

HM-S e

bt
[
L
o
e
[
LA

0 60 70 80
20

Sekil 4.10. HM-S ve HM-DS sorbentinin XRD desenleri (600°C)

Sekil 4.11'de iki basamakta kalsine edilmis HM, HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerinin
XRD desenleri verilmistir. Ek-3'te XRD desenlerinden elde edilen degerlerin literatiir
degerleri ile karsilastirilmasi verilmistir. Sorbentlerin XRD desenleri incelendiginde
sorbent yapinin beklenildigi gibi esas olarak MgO fazindan olustugu bunun yaninda CaO

fazinin da bulundugu belirlenmistir.

Sorbentlerdeki MgO ve CaO fazilarinin kristal boyutu degerleri "Scherrer" denklemi ile
hesaplanmistir. CaO'nun karakteristik ana piki (260:37, 4°) MgO'nun karakteristik piki ile
cakistigl icin CaO kristal boyutu hesabinda 26:53,9°'deki pik dikkate alinmistir. Cizelge
4.6'da sorbentlerdeki MgO ve CaO fazlarinin kristal boyutu degerleri verilmistir. HM
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sorbentinde 20:53, 9°'de pik gozlenmemistir. Bu nedenle kristal boyutu hesaplanamamustir.
Bu durum CaO partikiillerinin XRD analizi ile algilanamayacak kadar kiiclik kristal
boyutuna sahip oldugunu gostermektedir. Sorbentlerin yapisindaki MgO fazinin kristal
boyutunda c¢ok fazla degisiklik yasanmazken su ve sitrik asitle islem gormiis
hidromanyezit mineralinden hazirlanan HM-DS sorbentinin en yiiksek CaO kristal

boyutuna sahip oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.6. Sorbentlerdeki CaO ve MgO kristal boyutu

Sorbent Krsital boyutu(nm)
CaO MgO
HM-DS 25 19
HM-S 19 18
HM-D 16 21
HM - 20

Yikama etkisinin sorbent yapisina olan etkisini belirlemek amaciyla HM ve HM-D
sorbentinin X-1s1mn1 kirmim deselerine bakildiginda yikama etkisi ile yapidaki safsizliklarin
uzaklasarak aktif CaO bolgelerinin agiga ciktig1 veya CaO partikiillerinin birleserek kristal
boyutunun arttig1 sdylenebilir.

Sitrik asit ile muamelenin sorbent yapis1 iizerindeki etkinin belirlemesi amaciyla HM ve
HM-S sorbentinin XRD desenleri karsilastirilmistir. Buna gore sitrik asit muamelesi ile

CaO fazinin belirginlestigi ve kristalinitenin arttig1 belirlenmistir.

HM-S ve HM-DS sorbentlerinin XRD desenleri karsilastirildigindasu ile yikanarak sitrik
asit ile islem goren sorbentte (HM-DS) CaO ve MgO piklerinin siddetlerinin arttig

belirlenmistir.
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Sekil 4.11. HM, HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentinin XRD desenleri

Sorbentlerin metal iceriginin belirlenmesi amaciyla ICP analizi gergeklestirilmistir. ICP
analiz sonucuna gore sorbentlerin ortalama % CaO igerigi 14 olarak bulunmustur.
Hazirlanan HM, HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerinin yiizey alani, gozenek hacmi gibi
ozelliklerinin ~ belirlenmesi ~ amaciyla N>  adsorpsiyon-desorpsiyon analizi
gergeklestirilmistir. Sorbentlerin farkli basinglarda belirlenen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri  Sekil 4.12'de verilmistir.  Sorbentlerin N2  adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinde az miktarda gozenek kondenzasyonu gozlenmektedir. Yiizey alanlari BET
izotermine gore P/Po 0-0, 30 bagil basing araligindaki desorpsiyon verileri dikkate alinarak
belirlenmistir. Sorbentlerin yiizey alani degrleri biribirine yakin bulunmustur. Yikama
etkisi ile yiizey alam1 degerlerinde ¢ok degisiklik olmazken gézenek hacminde bir miktar
artis goézlenmistir. Sitrik asit muamelesi ile de gozenek hacminin diistiigli belirlenmistir.

Cizelge 4.7'de sorbentlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglart verilmistir.
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sorbentlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon

Cizelge 4.7. Sorbentlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglari

Sorbent Yiizey alani (m?/gram) G?if;j;g?ﬁ)m'
AM 18 0,219
HM-D 19 0, 239
HM-S 28 0,181
HM-DS 16 0. 145

Sorbentlerin yilizey bazikliginin belirlenmesi amaciyla CO2-TPD analizi yapilmistir. HM,
HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerinin CO2-TPD analiz sonuglar1 Sekil 4.13'te
verilmistir. Literatiirde MgO ile yapilan bir ¢alismada CO,-TPD grafigi {i¢ farkli bolgede
degerlendirilmistir. Buna gore, 20-160°C sicaklikarasinda elde edilen CO. desorpsiyon
pikinin zayif bazik 6zelligi, 160-400°C sicaklik arasinda elde edilen CO> desorpsiyon
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pikinin orta kuvvette bazik 6zelligi, 400°C sicakliktan sonra elde edilen CO2 desorpsiyon
piklerinin ise kuvvetli bazik 6zelligi ifade ettigi belirtilmistir [56]. Yine literatiirde Ca
esasli sorbentlerle yapilan bir calismada 400°C sicakliktan sonra elde edilen CO:2
desorpsiyon piklerinin kuvvetli bazik 6zelligi ifade ettigi belirtilmistir [51]. Sorbentlerin
CO,-TPD profillerine bakildiginda HM-D ve HM-DS sorbentlerinde hem 400-500°C
sicaklik araliginda hem de 500-650°C sicaklik araliginda, HM ve HM-S sorbentlerinde ise
yalnizca 500-650°C sicaklik araliginda kuvvetli bazik 6zelligi ifade eden CO2 desorpsiyon
pikleri goériilmiistir. HM-D ve HM-DS sorbentlerinin HM ve HM-S sorbentlerine gore
daha yiiksek ylizey bazik 6zelligi gosteren sorbentler oldugu belirlenmistir. Bu durumda

yikama islemi ile yiizey bazik 6zelligin arttig1 soylenebilir.
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Sekil 4.13. HM, HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerinin CO.-TPD profilleri

Hazirlanan  sorbentlerin  morfolojisinin  belirlenmesi  amaciyla SEM  analizi
gerceklestirilmistir. HM, HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerinin 5000 biiytitmedeki SEM
fotograflari sirasiyla Resim 4.1, Resim 4.2, Resim 4.3 ve Resim 4.4'te verilmistir. HM ve
HM-D sorbentinin farkli partikiil boyutlarinda bir goriiniime sahip oldugu gorilmiistiir.
Bunun yaninda HM sorbentinde biiyiik partikiillerin varligi dikkati ¢ekmektedir. Sadece
sitrik asitle muamele edilen sorbentte (HM-S) uzun ince goriiniimli lifli yapilar

goriilmiistiir. Gergeklestirilen N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile HM-S sorbentinin en
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yiikksek yiizey alanina sahip sorbent oldugu belirlenmisti. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
analizi ile SEM analizi sonuglar1 birbirini destekler niteliktedir. Once deiyonize su ile
yikanan ardindan sitrik asit ile muamele edilerek hazirlanan sorbentte (HM-DS) ise tabaka

seklindeki partikiillerin oldugu gézlenmistir.

9/22/2016 | det HV | mag |spot| WD | ~—20um—
11:17:51 AM |ETD|20.00 kV |5 000 x| 3.0 | 9.9 mm METU CENTRAL LAB

: B
9 2 det | mag |spot| WD e’ ' |11 Re—
11:13:54 AM | ETD |20.00 kV |5 000 x| 3.0 | 9.8 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.2. HM-D sorbentinin SEM fotografi
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9/22/2016 | det HV l mag |spotf WD | ~——
10:59:59 AM |ETD |20.00 kV|[5 000 x| 3.0 | 9.8 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.3. HM-S sorbentinin SEM fotografi

9/22/2016 | det HV mag |[spot| WD | ~———20pum
11:03:09 AM |[ETD |20.00 kV|[5 000 x| 3.0 | 9.7 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.4. HM-DS sorbentinin SEM fotografi

Hazirlanan HM, HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerinin CO; tutma deneyleri ilk olarak
550°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Sekil 4.14'te sorbentlerin "breakthrough" egrileri
verilmigtir. Egrilerin Ca igerikli sorbentlerde goriilen "breakthrough" egrisi davranisi

sergiledigi gortlmistiir. Egriler degerlendirildiginde, tiim sorbentlerde reaksiyon hizinin
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benzer oldugu sdylenebilmektedir. Ayrica egrilerin dik oldugu gozlenmistir. Bu durum
reaksiyon hizinin yiiksek oldugunu ifade etmektedir. HM-D sorbentinde CO- gazi ¢ikisinin
diger sorbentlere gore daha erken gerceklestigi ve HM-S sorbentinin daha ge¢ doydugu
gbzlenmistir. Sorbentin “breakthrough” egrilerine gore hesaplanan CO; tutma kapasiteleri
Cizelge 4.8'de verilmistir. HM-D sorbentinin CO, tutma kapasitesinin diger sorbentlere
gore daha diisiik oldugu belirlenmistir. HM, HM-S ve HM-DS sorbentlerinin ise CO>

tutma kapasiteleri birbirine yakin bulunmustur.

JCO2giris

C02 c1kis/C

C

0 20 40 60 80 100

Zaman, dakika

Sekil 4.14. HM, HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerinin “breakthrough” egrileri (500°C,
%4 CO,+He, 30 cm®/dk)

Cizelge 4.8. HM, HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerin CO> tutma kapasiteleri

Sorbent Sicaklik Deneizzlaggzsitmma
0 (mmol-CO»/g-sorbent)
HM 1,70
HM-D 550 1,41
HM-S 1, 67
HM-DS 1,76

Calismanin devaminda HM-S sorbenti ile farkli sicakliklarda CO2 tutma deneyleri
yiriitiilmiis ve sicakligin CO2 tutma kapasitesi tlizerine etkisi incelenmistir. Sekil

4.15'deHM-S sorbentin farkli sicakliklarda elde edilen "breakthrough" egrileri verilmistir.
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Sorbentin beklenildigi gibi iki basamakli “breakthrough” egrisi davranisi sergiledigi
goriilmiistiir. Elde edilen egriler incelendiginde sicaklik artisi ile CO2 ¢ikiginin daha erken
ve daha yiiksek konsantrasyonlarda oldugu goriilmektedir. 550°C sicaklikta CO2 gazinin
ilk ¢ikist 14. dakikada gergeklesirken 700°C sicaklikta 2. dakikaya diismektedir. Bu
durumun nedeni 700°C sicaklikta CaO partikiillerinin ylizeyde CO2 gazi ile ¢ok hizli bir
sekilde reaksiyona girerek CaCOsz tabakasi olusturdugu bu nedenle de gazin CaO
partikiillerine difiizyonunun engelledigi seklinde daha onceki bdéliimlerde agiklanmisti.
Reaksiyon sonrasinda dik “breakthrough" egrileri elde edilmistir. Bu durum reaksiyon
huzimin yiiksek oldugunu ifade etmektedir. Cizelge 4.9'da HM-S sorbentinin farkli
sicakliklarda "breakthrough" egrilerine gore hesaplanan tutma kapasiteleri verilmistir. HM-
S sorbenti, en yiiksek CO. tutma kapasitesine 1,67 mmol COz/g-sorbent ile 550°C

sicaklikta ulagmustir.

iy
3!
L

02 giriy

1

Oz qakay C(

1

Cc

100

Zaman, dakika

Sekil 4.15. HM-S sorbentinin farkli sicakliklardaki "breakthrough" egrileri (%4 CO2+He,
30 cm®/dk)
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Cizelge 4.9. HM-S sorbentinin farkli sicakliktaki tutma kapasiteleri

Deneysel CO- tutma
Sorbent Slcf é(hk kapasitesi
(°C) (mmol-CO»/g-sorbent)
550 1, 67
HM-S 600 1,37
650 1,43
700 0, 54

Calismanin devaminda CO> tutma deneyi sonrasinda sorbentte meydana gelen yapisal
degisimlerin belirlenmesi amaciyla 550°C sicaklikta gerceklestirilen deney sonrasi
numunenin XRD analizi gergeklestirilmistir. Sekil 4.16'da sorbentin XRD desenleri
verilmigtir. XRD desenlerinden elde edilen degerlerin literatiir degerleri ile
karsilastirilmast EK-3'te verilmistir.  Sorbentin XRD desenlerine bakildiginda deney
sonrasinda sorbent yapisinda MgO, CaCOzve CaO fazlarinin bulundugu belirlenmistir.
Sorbentin XRD desenlerinde MgO fazinin yapida inert faz olarak kaldigi ve sorbentin
beklendigi gibi esas olarak MgO ve CaCOs yapilarindan olustugu belirlenmistir. CaO’nun
karakteristik ana piki ile MgO’nun karakteristik pikinin ¢akistigi gézlenmistir. Sorbentteki
MgO ve CaCOs'iin kristal boyutu degerleri "Scherrer" denklemi kullanilarak
hesaplanmistir. CaO'nun karakteristik ana piki (20:37,4°) ve MgO'nun karakteristik piki ile
cakistigl i¢in CaO kristal boyutu hesabinda hesaplanamamistir. MgO fazinin kristal
boyutu, reaksiyon oncesi (18 nm) ve reaksiyon sonrasi (15 nm) birbirine yakin

bulunmugtur. CaCOgz'iin kristal boyutu ise 21 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.16. 550°C sicaklikta gergeklestirilen deney sonrast HM-S sorbentinin XRD
desenleri
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4.2. Sol-Jel ""Pechini" Yontemi ile Hazirlanan CaO Sorbenti ile Yiiriitiillen Calismalar

Yiritilen c¢alisma kapsaminda CaO-S sorbenti Sol-jel "Pechini" yontemi ile
sentezlenmistir. Sentezde es molar kalsiyum nitrat ve sitrik asit ¢ozeltileri kullanilmistir
[29]. Sorbentin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla deney oncesi ve
sonrast TGA-DTA, XRD ve N adsorpsiyon-desorpsiyon karakterizasyon c¢aligmalari
yuriitilmistir. Sorbentin CO2 tutma ¢aligsmalar1 dolgulu kolon reaktor sisteminde 550,
600, 650 ve 700°C sicaklik araliginda toplam 30cm?/dk akis hizinda %4 CO»-He gaz

karisimi ile gerceklestirilmistir.

CaO-S sorbentinin termal davranisinin  belirlenmesi amaciyla kalsine edilmemis
malzemenin TGA-DTA analizi gergeklestirilmistir. Analiz, 30-1000°C sicaklik araliginda
10°C/dKk 1sitma hizinda kuru hava ortaminda gergeklestirilmistir. Sekil 4.17'de sorbentin
TGA-DTA grafigi verilmistir. CaO-S sorbenti {i¢ asamada bozunmus ve yapida yaklasik
%36'l1k kiitle kayb1 meydana gelmistir. Sorbentte yaklagik 750°C sicakliktan sonra 6nemli
bir kiitle kaybi gozlenmemigtir. DTA analizi sonuglarinda 100°C, 397°C ve 689°C
sicaklikta endotermik degisime ait pikler gozlenmistir. TGA-DTA analiz sonuglari
literatiirle karsilastirildiginda 100°C sicaklikta yapidan kaba nemin uzaklastigi, 450°C
sicakliga kadar gergeklesen yaklasik %10'luk kiitle kaybmin yapida olmasi muhtemel
organik asit komplekslerinin veya organik asitin bozunmasini ifade ettigi belirlenmistir.
450-700°C sicaklik araligindaki %26'l1k kiitle kaybinin ise CaCOs3 yapisinin bozunmasini
ifade ettigi belirlenmistir [52-55]. Sorbentin kalsinasyon sonrasi yapisinda CaO fazinin

olustugu diisiiniilmektedir.



56

14

0 - 12

10

-10 - -8
6 =
o) =
B 20 - 4 £
S\ N
2 =]

-30 - -0

-2

-40 . . . . . ; . . . -4

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicakhk, °C

Sekil 4.17. CaO-S sorbentinin TGA-DTA analizi

Sentezlenen sorbentin kat1 fazinin ve kristal boyunun belirlenmesi amaciyla XRD analizi
yapilmustir. Sekil 4.18'de sorbentin CO> tutma deneyi oncesi XRD desenleri verilmistir.
Sorbentin yalnizca CaO fazindan olustugu belirlenmistir. TGA-DTA analizi sonucunda
sorbent yapisinda CaO fazinin olabilecegi belirtilmisti. Elde edilen XRD sonuglari, TGA-
DTA analizini dogrular niteliktedir. EK-3'te sorbentin XRD desenlerinden elde edilen
veriler ve literatiir degerleri ile karsilastirilmasi verilmistir. Sorbentteki CaO’nun kristal
boyutu "Scherrer” denklemi ile hesaplanmistir. Hesaplama sonucunda CaO'nun Kristal

boyutu 49nm olarak bulunmustur.

W Ca0
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Sekil 4.18. CaO-S sorbentinin XRD desenleri
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Sorbentin yiizey alani, gbzenek ¢ap1 ve gozenek hacmi gibi Ozelliklerinin belirlenmesi
amaciyla N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizi gergeklestirilmistir. Sorbentin farkl
basinglarda belirlenen N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve BJH (Barret-Joiner-
Halenda) yontemi ile belirlenen gézenek ¢ap dagilimi Sekil 4.19'da verilmistir. Sorbentin
N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin Tip-1ll izoterm davranisi gosterdigi belirlenmistir
[56].

Literatiirde Tip-Ill izoterm davranis1 gosteren sorbentlerde gézenek yapisinin daha ok
makro gézeneklerden olustugu belirtilmistir [57]. Sorbentin gozenek ¢ap dagilimi grafigi
(Sekil 4.20-b) incelendiginde sorbentin homojen olmayan gézenek yapisina sahip oldugu
ve daha ¢ok makro gozeneklerden olustugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile

uyumlu bulunmustur.

Sorbentin yiizey alant BET izotermine gore P/Po:0-0,30 bagil basing araligindaki
desorpsiyon verileri dikkate alimarak belirlenmistir. Sorbentin yiizey alani 14 m?/gram,

gozenek hacmi 0,14 cm?/gram olarak bulunmustur.

120 0,20
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Sekil 4.19. CaO-S sorbentinin a) N. adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, b) gézenek cap
dagilimi

Calismanin devaminda CaO-S sorbentinin 550, 600, 650 ve 700 °C sicakliklarda CO2
tutma performansi dolgulu kolon reaktor sisteminde test edilmistir. Sekil 4.20'de sorbentin
farkli sicakliklarda elde edilen "breakthrough" egrileri verilmistir. Egrilerin Ca igerikli

sorbentlerde goriilen iki basamakli "breakthrough" egrisi davranist gosterdigi
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belirlenmistir. Sicaklik arttik¢a doygunluk zamani artmaktadir. Ornegin 700°C sicaklikta
250. dakika iken 550°C sicaklikta 125. dakikadir. Ayrica beklenildigi gibi sicaklik artisi ile
CO: cikisinin daha erken ve daha yiiksek konsantrasyonlarda oldugu goézlenmistir.
Literatiirde CO2 gazinin ilk ¢iktig1 zaman "Breakthrough" zamani olarak ifade edilmektedir
[49]. Sicaklik arttikga “breakthrough" zamani diismektedir. 550, 600, 650 ve 700°C
sicakliklarda CO» gazinin ilk ¢ikist sirasiyla 11., 4., 3. ve 2. dakikada olmaktadir.

CCOz qikig /CCO2 giris

0 50 100 150 200 250 300
Zaman, dakika

Sekil 4.20. CaO-S sorbentinin farkli sicakliklardaki "breakthrough" egrileri (%4 CO2-He,
30 cm®/dk)

Cizelge 4.10'da elde edilen "breakthrough” egrilerinden yararlanarak hesaplanan CO>
tutma kapasiteleri ve sorbent performansi verilmistir. CaO fazindan olugsan CaO-S sorbenti
en yiksek CO2 tutma kapasitesine 9,27 mmol-CO/g-sorbent ile 650°C sicaklikta

ulagmustir.

Cizelge 4. 10. CaO-S sorbentinin farkli sicakliklardaki CO> tutma kapasiteleri

Sicaklik Deneysel CO, tutma Teorik CO. tutma Sorbent
Sorbent (°C) kapasitesi kapasitesi Performansi
(mmol-CO2/g-sorbent) | (mmol-CO2/g-sorbent) (%)
550 6, 23 17,6 35
Ca0-S [ 600 8, 10 16,7 49
650 9,27 13, 8 67
700 3,77 4,52 83
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CO; tutma deneyi sonrasinda sorbentte meydana gelen yapisal degisimlerin belirlenmesi
amaciyla 650°C sicaklikta gergeklestirilen deney sonrasi numunenin XRD analizi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.21'de sorbentin XRD desenleri verilmistir. XRD desenlerinden
elde edilen degerlerin literatiir degerleri ile karsilastirilmasi EK-3'te verilmistir. Sorbentin
XRD desenlerine bakildiginda deney sonrasi yapinin beklendigi gibi CaCOz fazindan
olustugu belirlenmistir. Ayrica yapida CaO fazinin da bulundugu goriilmektedir.
Sorbentteki CaO ve CaCO3 fazinin kristal boyutlar1 “Scherrer” denklemi ile sirasiyla 18nm
ve 54nm olarak hesaplanmistir. Reaksiyon sonrasinda CaO'nun kristal boyutunun diistiigii

belirlenmistir.

A B CaO
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Sekil 4.21. 650°C sicaklikta gergeklestirilen deney sonrast CaO-S sorbentin XRD desenleri

4.3. Komplekslestirme Yontemi ile Hazirlanan CaO-K Sorbenti ile Yiiriitiilen

Calhismalar

Yiiksek lisans calismas: kapsaminda komplekslestirme yontemi ile CaO-K sorbenti
sentezlenmistir. Sentezde es molar (2M) Kkalsiyum nitrat ve sitrik asit ¢ozeltileri
kullanilmistir. Sentezlenen sorbentin yapisal ve fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesi
amaciyla deney oncesi/sonrasi TGA-TDA, XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ve CO»-
TPD karakterizasyon ¢alismalari yiiriitiilmiistiir. Sorbentin CO tutma deneyleri 550, 600,
650 ve 700°C sicaklik araliginda dolgulu kolon reaktor sisteminde 30 cm?/dk akis hizinda
%4 CO2-He gaz karsimi ile gergeklestirilmistir.
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CaO-K sorbentinin termal davranisinin belirlenmesi amaciyla kalsine edilmemis
malzemenin TGA-DTA analizi gergeklestirilmistir. Analiz, 30-1000°C sicaklik araliginda
10°C/dk 1sitma hizinda kuru hava ortaminda gergeklestirilmistir. Sekil 4.22'de sorbentin
TGA-DTA grafigi verilmistir. Sorbentin 850°C sicaklikta gergeklestirilen kalsinasyon
isleminden sonra, sorbent yapisinda olmasi muhtemel sitrk asit ve sitrik asit
komplekslerinin yapidan uzaklasarak CaO fazinin olugmasi beklenmektedir. TGA-DTA
analiz sonucuna gore, CaO-K sorbenti ii¢ asamada bozunmus ve yapida yaklasik %38'lik
kiitle kayb1 meydana gelmistir. 800°C sicakliktan sonra yapida onemli bir kiitle kayb1
gozlenmemistir. DTA analizi sonuglarinda 142°C, 412°C ve 740°C sicaklikta endotermik
degisime ait pikler gozlenmistir. TGA-DTA analiz sonuglar literatiirle karsilastirildiginda
yaklagik olarak 250°C sicakliga kadar yapidan kaba nemin uzaklastig1 belirlenmistir. 250-
450°C sicaklik araliginda yaklasik %10'Tuk kiitle kaybi, 450-800°C sicaklik araliginda ise
yaklagik %28'lik kiitle kaybinin oldugu belirlenmistir. Literatiirle degerlendirildiginde
meydana gelen kiitle kayiplarinin sirasiyla yapida olmast muhtemel organik asit
komplekslerinin veya organik asitin bozunmasini ve CaCOs yapisinin bozunmasini ifade
ettigi belirlenmistir [52-55].
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Sekil 4.22. CaO-K sorbentinin TGA-DTA analizi

Sentezlenen sorbentin kati fazinin ve kristal boutunun belirlenmesi i¢in XRD analizi

gerceklestirilmistir. Sekil 4.23'te CaO-K sorbentinin CO. tutma deneyi 6ncesi XRD
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desenleri verilmistir. Elde edilen veriler literatiir degerleri ile karsilastirildiginda sorbent
yapinin sadece CaO fazindan olustugu belirlenmistir. EK-3'te XRD desenlerinden elde
edilen degerlerin literatiir degerleri ile karsilastirilmasi verilmistir. CaO fazinin kristal

boyutu "Scherrer” denklemi ile 52 nm olarak hesalanmustir,
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Sekil 4.23. CaO-Ksorbentinin XRD desenleri (kalsinasyon sicakligi: 850°C, kalsinasyon
sliresi: 5 saat)

Sentezlenen CaO-K sorbentinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ile yiizey alani,
gbzenek hacmi, gozenek ¢ap1 gibi 6zellikleri belirlenmistir. Sorbentin farkli basinglarda
belirlenen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve BJH (Barret-Joiner-Halenda) yontemi
ile belirlenen gozenek ¢apr dagilimi Sekil 4.24'te verilmistir. Sorbentin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterminin Tip-Ill izoterm davranisi gosterdigi ve makro gozeneklerden
olustugu belirlenmistir [57]. Sorbentin gézenek cap dagilim grafigine (Sekil 4.24-b)
bakildiginda da sorbentlerin homojen olmayan gbézenek c¢ap dagilimina ve g¢ogunlukla

makro gozenek yapisina sahip oldugu gortilmektedir.

Sorbentin yiizey alanit BET izotermine gore P/Po:0-0,30 bagil basing aralifindaki
desorpsiyon verileri dikkate alinarak belirlenmistir. Sorbentin yilizey alani 15 m?/gram,

gbzenek hacmi 0,19 cm?®/gram olarak bulunmustur.
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Sekil 4.24. CaO-K sorbentinin a) N2 adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi b) Gozenek cap
dagilimi

CaO-Ksorbentininyiizey bazikliginin belirlenmesi amaciyla CO2-TPD analizi yapilmistir.
Sorbentin CO.-TPD profili sekil 4.25'de verilmistir. CO2-TPD profiline bakildiginda 400-
900°C sicaklik araliginda uzanan bolgede 726°C ve 834°C sicakliklarda maksimumu veren
CO2 desorpsiyon pikleri goriilmiistiir. Literatiir ile karsilastirildiginda yiiksek sicaklik

bolgesinde goriilen bu pikler sorbentin kuvvetli bazik 6zellik gosterdigi belirlenmistir.

TCD sinyal
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Sekil 4.25. CaO-K sorbentinin CO,-TPD profili

Calismanin devaminda komplekslestirme yontemi ile sentezlenen CaO-K sorbentinin 550,

600, 650 ve 700°C sicakliklarda CO: tutma performanslart dolgulu kolon reaktor
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sisteminde test edilmistir. Sekil 4.26'da CaO-K sorbentinin farkli sicakliklarda elde edilen
"breakthrough™ egrileri verilmistir. Egrilerin beklenildigi gibi iki basamaktan olustugu ve
sicaklik arttikca CO2 c¢ikist daha erken ve daha yliksek konsantrasyonlarda oldugu
belirlenmistir. Ayrica sicaklik arttikca doygunluk zamani artmaktadir. Ornegin 700°C
sicaklikta 300. dakika iken 550°C sicaklikta 170. dakikadir. Literatirde CO2 gazinin ilk
ciktigli zaman "breakthrough" zaman olarak ifade edilmektedir [49]. Sicaklik arttik¢a
"breakthrough" zamani diismektedir. 550, 600, 650 ve 700°C sicakliklarda CO2 gazinin ilk
cikisi sirastyla 6., 4., 2. ve 1. dakikada olmaktadir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumlu

bulunmustur.

CCO2 akis/CCO2 giris

0 30 100 150 200 250 300 350
Zaman, dakika

Sekil 4.26. CaO-K sorbentinin farkli sicakliklardaki "breakthrough™ egrileri (%4 CO>+He,
30 cm®/dk)

Cizelge 4.11'de sorbentin "breakthrough" egrisinden yararlanilarak hesaplanan CO; tutma
kapasite degerleri ve sorbent performasi verilmistir. Sadece CaO fazindan olusan CaO-K

sorbenti en yiiksek CO- tutma kapasitesine 8,34 mmol-CO2/g-sorbent ile 650 °C sicaklikta

ulagmustir.
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Cizelge 4.11. CaO-K sorbentinin farkli sicakliklardaki CO> tutma kapasiteleri

Sicaklik | Deneysel CO: tutma Teorik CO2 tutma Sorbent
Sorbent (°O) Kapasitesi kapasitesi Performansi
(mmol-COz/g-sorbent) | (mmol-CO>/g-sorbent) (%)
550 6, 61 17,6 38
CaO-K 600 8, 26 16,7 49
650 8,34 13,8 60
700 3,53 4,52 78

Calisma kapsaminda yiiksek CO; tutma kapasitesine sahip, yapisal olarak kararli ve
rejenere edilebilir sorbent sentezlenmesi amaclanmistir. Komplekslestirme yontemi ile
sentezlenen sorbentin CO tutma deneylerinde tekrar edilebilirliginin test edilmesi
amaciyla 650 °C sicaklikta gergeklestirilen deney, 2 kere tekrar edilmistir. Deneyler, %4
CO2+He gaz karisimi ile toplam 30cm?®/dk akis hizinda dolgulu kolon reaktor sisteminde
gergeklestirilmistir. Sekil 4.27'de tekrar deneyi sonrasi elde edilen "breaktrough" egrileri
verilmistir. CaO-K sorbentinin"breakthrough” egrilerinde 6nemli bir kayma goriilmemistir.
Her tekrar sonrasinda sorbentin CO. tutma kapasitesi hesaplanmistir. Hesaplanan CO>
tutma kapasite degerleri Cizelge 4.12'de verilmistir. "Breakthrough" egrileri ve CO> tutma
kapasiteleri beraber degerlendirildiginde sorbentin CO; tutma performansinda ¢ok fazla
degisim olmadig1 gozlenmistir. Bu sonu¢ komplekslestirme yontemi ile hazirlanan CaO-K

sorbenti ile CO2 tutma deneylerinin tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.27. CaO-K sorbentinin tekrar deneyi sonrasi elde edilen "breaktrough" egrileri (%4
CO2+He, 30 cm®/dk, 650°C)

Cizelge 4.12. CaO-K sorbentinin 650°C sicaklikta gerceklestirilen tekrar deneylerinden
elde edilen CO; tutma kapasiteleri

Sorbent | Sicaklik (°C) Deney sayisi Den?%s:;lo(l:_gét;éﬂirbaepni?teg
Ik deney 8,34

CaO-K 650 1. tekrar 8, 25
2. tekrar 8, 30

Ca0-K sorbentinin dongii performansi test edilmistir. Sorbentin CO> tutma (adsorpsiyon)-

rejenerasyon dongii deneyleri, 650°C sicaklikta %4 COo>t+He gaz karisimi ile toplam

30cm?*/dk akis hizinda dolgulu kolon reaktér sisteminde gergeklestirilmistir. Her

adsorpsiyon deneyi sonrasinda sorbent, 850°C sicaklikta 1 saat 50 cm?/dk akis hizinda He

gaz akiminda rejenere edilmistir. Sekil 4.28'da sorbentin 5 CO» tutma- rejenerasyon dongii

deneyi sonrasi elde edilen "breaktrough" egrileri verilmistir. Dongiilerde CO2 gazinin ilk

¢ikiginin yani "breaktrough" zamaninin ayni oldugu (2.dakika) goriilmiistiir. Ayn1 zamanda

"breaktrough” egrilerinin sola dogru kaydigi ve sorbentin daha erken doydugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.28. CaO-K sorbentinin 5 dongiide elde edilen "breaktrough" egrileri (%4 CO,+He,
30 cm®/dk, 650°C)

650°C sicaklikta gergeklestirlen dongii deneyi sonrasi sorbentin "breakthrough" egrisinden
yararlanilarak hesaplanan CO: tutma kapasite degerleri Cizelge 4.13'te verilmistir. Ayni
zamanda Sekil 4.29'da sorbentin CO2 tutma kapasite degerleri grafiksel olarak
gosterilmigtir. 5 dongili sonrasinda CaO-K sorbenti baslangictaki aktivitesinin yaklasik
%50'sini korumustur. CaO igerikli sorbentlerde en biiylik problem sinterlesmedir. Bu
durum tekrar eden CO> tutma-rejenerasyon dongiilerde aktivite kaybina neden olmaktadir
[58]. CaO-K sorbentinde de CO: tutma-rejenerasyon dongii sonrasinda gergeklesen

aktivite kaybinin sorbentin sinterlesmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

CaO-K sorbentinin sadece CaO fazindan olustugu gerceklestirilen XRD analizi ile
belirlenmisti. Literatiirde CaO fazindan olusan sorbentle yapilan bir ¢alismada sorbentin
CO2 tutma performanst %15 CO2 igeren gaz karistmi ile 650°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. 1. dongii sonrasinda sorbetin CO> tutma kapasitesinin ani bir diisiis
gosterdigi ve 5 dongii sonrasinda yaklagik %50 oraninda diistiigli belirtilmistir [58].
Literatiirle karisaltirildiginda CaO-K sorbentinin ilk dongiide daha iyi performans

gosterdigi 5 dongii sonrasinda ise literatiir degerlerine ulastigi belirlenmistir.
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Sekil 4.29. CaO-K sorbentinin dongiilerdeki CO> tutma kapasitesi (%4 COz+He, 30
cm?®dk, 650°C)

Cizelge 4.13. CaO-K sorbentinin 650°C sicaklikta gergeklestirilen dongii deneylerinden
elde edilen CO; tutma kapasiteleri

Deneysel CO- tutma kapasitesi
(mmol-CO»/g-sorbent)
8, 34
6, 32
5, 26
4,53
4,04

Sorbent | Sicaklik (°C) Dongii sayist

CaO-K 650

QB WIN -

Sonug olarak ytiriitiilen Yiiksek Lisans ¢alismast kapsaminda yiiksek sicaklikta CO2 gazim
tutmak amaciyla dogal malzemeolarak kire¢ tasi ve hidromanyezit mineralinden ayrica
metal tuzu kullanilarak “Sol-jel pechini” ve komplekslestirme yontemleri ile sorbentler
hazirlanmistir. Hazirlanan sorbentlerin hedeflendigi gibi CaO fazindan olustugu XRD
analizleri ile belirlenmistir. Sorbentlerin CO2 tutma deneyleri 550, 600, 650 ve 700°C
sicakliklarda gergeklestirilmistir ve sorbentlerin yiiksek sicaklikta aktif sorbentler oldugu
belirlenmistir. Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan CaO-K sorbentinin CO2 tutma
deneylerindeki tekrar edilebilirligi ve CO. tutma-rejenerasyon dongii performansi test
edilmistir. Sorbentin CO> tutma deneylerinin tekrar edilebilir oldugu ve 5 CO; tutma-
rejenerasyon dongii sonrasinda ilk deneye gore aktivitesinin yaklasik %50'sini korudugu

belirlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Yiiriitiilen Yiiksek Lisans calismast kapsaminda yiiksek sicaklikta CO2 gazinin
uzaklastirilmasi igin yiiksek CO> tutma kapasitesine sahip, diisiik maliyetli, yapisal olarak
kararli CaO igerikli sorbent gelistirilmesi amacglanmistir. Bu amagla kire¢ tagindan KT-H
ve KT-K sorbentleri, hidromanyezit mineralinden HM, HM-D, HM-S ve HM-DS
sorbentleri, “Sol-jel pechini” ve komplesklestirme yontemi ile sirasiyla CaO-S ve CaO-K
sorbentleri hazirlanmistir. Calismanin  devaminda sorbentlerin  yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla karakterizasyon ¢alismalart yiirtitiilmistiir. Caligmanin
son boliimiinde sorbentlerin CO> tutma performanslari, 550, 600, 650 ve 700°C sicaklik

araliginda dolgulu kolon reaktor sisteminde test edilmistir.

Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde 6zetlenmistir.

e Hazirlanan sorbentlerinin kati fazlarinin belirlenmesi amaciyla XRD analizi
gerceklestirilmistir. Sorbentlerin esas olarak CaO fazindan olustugu belirlenmistir.

e Hidromanyezit mineralinden hazirlanan sorbentler 600°C sicaklikta N2 ortaminda ve
900°C sicaklikta kuru hava ortaminda olmak iizere iki basamakta kalsine edilmistir. lk
basamak sonrasit (600°C) alinan numunelerin XRD desenlerine bakildiginda MgO
yapisinin olustugu belirlenmistir.

e KT-K, HM, HM-S, HM-D ve HM-DS ve CaO-K sorbentinin yiizey bazikliginin
belirlenmesi amaciyla CO2-TPD analizi ger¢eklestirilmistir. Sorbentlerin yiiksek yiizey
bazikligine sahip olduklar1 belirlenmistir.

e HM, HM-S, HM-D, HM-DS, CaO-K ve CaO-S sorbentlerinin yiizey alan1 ve gézenek
hacminin belirlenmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi gergeklestirilmistir.
CaO-K ve CaO-S sorbentlerinin, Tip-1ll izotermi ile uyumlu oldugu ve makro
gozeneklerden olustugu belirlenmistir. Hidromanyezit mineralinden hazirlanan HM,
HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde az
miktarda gozenek kondenzasyonu gézlenmistir.

e Birim saat bagina gram sorbent {lizerinden gecen gaz miktarini ifade eden bosluk hizi
(GHSV) 2118 sa*@ STD olarak hesaplanmstir. Hesaplama EK-5’te verilmistir.

e Hidromanyezit mineralinden hazirlanan sorbentlerinin 550°C sicaklikta CO2 tutma
deneyleri gergeklestirilmistir. Tiim sorbentlerde reaksiyon hizinin benzer oldugu

gortilmiistiir. HM-D sorbentinde CO2 gazinin ilk ¢ikisinin diger sorbentlere gore daha
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erken gergeklestigi, HM-S sorbentinin ise daha ge¢ doydugu belirlenmistir. HM-D
sorbentinin CO> tutma kapasitesinin diger sorbentler gore daha diisiik oldugu HM, HM-
S ve HM-DS sorbentlerinin CO2 tutma Kkapasiteleri birbirine yakin oldugu
belirlenmistir.

e ICP analizi ile HM, HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerindeki % CaO igerigi ortalama
%14 olarak bulunmustur.

e KT-K, HM-S, CaO-S ve CaO-K sorbentlerinin 550, 600, 650 ve 700 °C sicakliklarda
CO: tutma performansi test edilmistir. Tiim sorbentlerde sicaklik artis1 ile CO2 ¢ikisinin
daha erken ve daha yiiksek konsantrasyonlarda oldugu belirlenmistir. KT-K sorbenti en
yiikksek CO> tutma kapasitesine 8,65 mmol-CO./g-sorbent ile 600°C sicaklikta, HM-S
sorbenti en yiiksek CO> tutma kapasitesine 1,67 mmol-CO/g-sorbent ile 550°C
sicaklikta, CaO-K ve CaO-S sorbentleri ise en yiiksek CO> tutma kapasitesine sirasiyla
9,27 ve 8,34 mmol-CO./g-sorbent ile 650°C sicaklikta ulagsmustir.

e CO, tutma deneyi sonrasi sorbent yapisinda meydana gelen yapisal degisimin
belirlenmesi amaciyla XRD analizi yapilmistir. KT-K, HM-S, CaO-S sorbentlerinin
beklenildigi gibi esas olarak CaCOgs yapisindan olustugu goriilmiistiir. Ayrica HM-S
sorbentinin yapisinda bulunan MgO fazinin yapida inert faz olarak kaldigi
belirlenmistir.

e CaO-K sorbentin CO. tutma deneylerindeki tekrar edilebilirligi incelenmistir. 2 tekrar
deneyi sonrasinda sorbentin CO, tutma deneylerinde tekrar edilebilir oldugu
belirlenmistir.

e CaO-K sorbentinin CO> tutma-rejenerasyon dongii performasi test edilmistir. 5 dongii
sonrasinda sorbentin ilk deneye gore aktivitesini yaklasik %50 oraninda korudugu

gorilmiistiir.

Calismanin sonunda dogal hidromanyezit mineralinin CO2 tutma calismalarinda umut
vadeden bir malzeme oldugu belirlenmistir. Yapisindaki inert MgO fazi ile tekrar eden
dongiilerde  iyi  performans  gosterecegi  diisliniilmektedir.  Bununla  birlikte
komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentin yapisina MgO, CeO, TiO2, SiOq,
Y203, La,03z gibi oksitler, emdirme, komplekslestirme ya da birlikte ¢oktlirme gibi

yontemlerle eklenerek dongii performansinin arttirilabilecegi 6nerilmektedir.
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EK-1. Gaz kromotograf cihazinin ¢alisma prensibi

Gaz kromotografisi, gaz halinde bulunan veya kolayca buharlagabilen bilesenlerin
birbirinden ayrilmas1 amaciyla kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde hareketli faz
ve sabit faz (kolon dolgu maddesi ) kullanilmaktadir. Hareketli faz helyum, azot, hidrojen
veya argon gibi bir gaz olup buna tasiyici gaz adi verilmektedir. Sabit faz ise silika,
aliminyum vb. gibi kat1 bir maddeden olugsmaktadir. Analiz edilecek numune, i¢inde sabit
faz bulunan bir kolonun ucundangonderilir ve hareketli faz ile kolonun o6teki ucuna
siirliklenerek tasinir. Karisimdaki bilesenlerin kolon icindeki ilerleme hizlarmin farkl

olmasi ayrismay1 saglamaktadir.

Gaz kromotograf cihazi, tasiyici gaz, enjeksiyon {iinitesi, kolon, dedektor ve bilgisayar
kismindan olusmaktadir. Analiz edilecek gaz karisimi, enjeksiyonla sisteme gonderilir.
Tastyic1 gaz, gaz karisimini kolona iletir. Fiziksel 6zelliklerine gore ayrisan gaz bilesenleri
dedektor ile algilanarak bilgisayarda kaydedilir. Kolon ve dedektor, sicakligi ayarlanabilen

bir firin i¢inde bulunmaktadir.

Gaz kromotograf cihazilarinda, termal iletkenlik dedektorii (TCD), nitrojen fosfor
dedektorii (NPD), elektron yakalama dedektorii (ECD) ve alev iyonizasyon dedektorii
(FID) olmak fiizere dort cesit dedektor kullanilabilmektedir. Bunlardan termal iletkenlik
dedektoriiniin kullanim1 olduk¢a yaygindir. Bu dedektor, gaz akimindaki degisen termal
iletkenligi algilamaktadir. Bu dedektorde, wWheatstone kopriisii kullanilmaktadir. Sekil

1.1'de 6rnek bir wheatstone kopriisii verilmektedir.

Gaz halindeki bilesenlerin termal iletkenligi genellikle tasiyict gazin iletkenliginden diisiik
olmaktadir. Kolondan ayrisarak dedektore gelen gazlar, 6l¢tim hattinda iletkenlikleri daha
diisiik oldugu i¢in R3 direncini diisiiriirler. Boylece diren¢ sadece tasiyici gazin gectigi
dirence gore daha fazla i1sinir. Olusan bu sicaklik farki kopriideki elektrik akiminin
dengesinin bozulmasina neden olur ve koprii dengesinden gaz miktari ile orantili olarak bir
akim geger. Kopriiniin elektriksel olarak dengesi referans ve o6l¢lim hattina ayni oranda

tastyict gazin girmesi ile saglanmaktadir [47-48].



EK-1 (devam) Gaz kromotograf cihazinin ¢aligma prensibi

Referans

hatti

©+10 vdc

. besleme

O ¢+ Sinyal
S, cikig

Sekil 1.1. Wheatstone kopriisii
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EK-2. "Breakthrough" egrisi kullanilarak sorbentin COztutma kapasitesinin hesaplanmast

"Breakthrough" egrisi ¢ikis konsantrasyonunun zamanla degisimi olarak ifade
edilmektedir. Sekill.1l'de tipik bir "breakthrough" egrisi verilmistir. Egri altinda kalan alan
tutulamayan CO; miktarin1 vermektedir. Toplam alandan egrinin altinda kalan alan

cikartildiginda sorbent tarafindan tutulan CO2 miktar1 bulunmaktadir.

=

N Y
(N

N \\
\

-I-E-‘

Ozg

L]
-

COz gk /(
>

\ Tutulamavan CO3

L EERNAN \ \\\

Sekil 2.1. Ornek "Breakthrough" egrisi

/,,-r""'

Asagida HM sorbenti i¢in 6rnek CO- tutma kapasitesi hesaplamasi verilmistir.

HM sorbenti icin CO2 Tutma Kapasitelerinin Hesaplanmast;

» Toplam konsantrasyon, ideal gaz yasasi formiiliinden ¢alisilan ortam sartlarina gore

hesaplanmstir,

P
ideal gaz yasasi: Cr; = RT
Lxatm

molxK ’

P =0,9079 atm, R =0,082 T =T, + 273K
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EK-2. (devam) "Breakthrough™ egrisi kullanilarak sorbentin CO. tutma kapasitesinin

hesaplanmasi
C. = 0,9079 — 0.0370 mol
T70,082x(26 + 273) ~ L
=0,0370 2% x —- = 3,7x1075 =%
L 1000cm cm

» Kolona giren besleme gaz karigimimin %4, 01'i CO2 gazidir. Besleme gazindaki
COzkonsantrasyonu;

= (3,7x107°)x(0,0401) = 1,484x10 %mol/cm3

CCOZ giris

» Kolona deney siiresince giren CO2 miktari;

Kolona deney siiresince giren CO2 miktari: (toplam alan) x Q XCCOngs

Toplam alan :{flso Mdt}:97 dakika

0 2giris
Q: Toplam akis hiz1: 30cm3 /dakika

cm3

dakika

Kolona deney siiresince giren CO2 miktari= (97 dakika)x 30 x 1, 484x107° %

=4, 318x10~3mol=4, 318 mmol

» Tutulamayan CO2 miktari;

Tutulamayan CO2 miktari= (egrinin altinda kalan alan) x Q xC¢o, giris

Egrinin altinda kalan alan Simpson 1/3 yontemi kullanilarak hesaplanmis ve 77 dakika

olarak bulunmustur.

3

Tutulamayan CO, miktari= (77 dakika)x 30

cm
k

'y 1, 484x1076 2%
dakika cm

= 3, 428x10~3mol=3, 428 mmol
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EK-2. (devam) "Breakthrough™ egrisi kullanilarak sorbentin CO. tutma kapasitesinin
hesaplanmasi

» Sorbentin CO2 tutma kapasitesi

Sorbentin tutma kapasitesi hesaplanirken bosluk hacmi dikkate alinmalidir. Bu amagla ayni
yatak boyunda dolgulu kolon reaktér hazirlanmistir. Sorbent olarak ayni partikiil boyutuna
sahip inert malzeme kullanilmistir. Gergeklestirilen deney sonrasinda bosluk hacminden
kaynaklanan 0,04 mmol kayip oldugu belirlenmistir. Bu deger sorbentin CO2 tutma

kapasitesinden ¢ikarilarak sorbentin CO; tutma kapasitesi hesaplanmigtir.
Sorbentin tuttugu CO2 miktari: 4,318- 3,428- 0,04= 0,85 mmol

Sorbent kapasitesi = 0,85/0,5= 1,7 mmol-CO>/ g-sorbent
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EK-3. Sorbentlerin XRD analizi ile elde edilen verilerin ve literatiir degerleriyle
karsilastirilmast

Cizelge 3.1. KT-H sorbentinin CO; tutma deneyi oncesi XRD analizi ile elde edilen
deneysel verilerin literatiir degerleri ile karsilastirilmasi

Numune Literatiir
KT-H KT-K CaO [4-777]

20 d 1/10 20 d 1/10 20 d 1/10
32,3 2,77 38 32,3 2,77 38 32,2 2,78 34
37,5 2,40 100 37,4 2,34 100 37,4 2,40 100
53,9 1,70 48 53,9 1,70 48 53,9 1,70 45
64, 2 1,45 11 64, 2 1,45 13 64, 2 1,45 10
67, 4 1,39 12 67,5 1,39 13 67, 3 1,39 5
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizi ile elde edilen verilerin ve literatiir degerleriyle
karsilastirilmast

Cizelge 3.2. KH-K sorbentinin farkli sicakliklarda gergeklestirilen CO2 tutma deneyi
sonrast XRD analizi ile elde edilen verilerin literatiir degerleriyle
karsilastirilmasi
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizi ile elde edilen verilerin ve literatiir degerleriyle
karsilastirilmast

Cizelge 3.3. HM, HM-D, HM-S ve HM-DS sorbentlerinin CO; tutma deneyi 6ncesi XRD
analizi ile elde edilen verilerin literatiir degerleri ile karsilastirilmasi
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizi ile elde edilen verilerin ve literatiir degerleriyle

karsilastirilmast

Cizelge 3.4. HM-S sorbentinin 550°C sicaklikta gergeklestirilen deney sonrasi XRD
analizi ile elde edilen verilerin literatiir degerleri ile karsilastiriimasi

Numune Literatiir

HM-S CaO [4-777] MgO [4-0829] CaCaOs [5-568]
20 d I/10 | 260 d I/10 | 26 d I/10 | 26 d 1710
- - - - - - - - - 23,013,886 | 12

- - - 32,212,788 34 - - - - - -
29,413,04| 62 - - - - - - 29,4 13,04 | 100
37,01 2,43 21 |37,4]12,40] 100 | 36,9 2,43 10 136,0]2,50| 14
- - - - - - - - - 39,412,29| 18

42,912,11| 100 - - - 42,91 2,11 | 100 - - -
- - - - - - - - - 43,2 12,10 | 18

- - - - - - - - - 47,111,92]| 5
47,411,92| 18 - - - - - - 47,511,91| 17
48,511,888 | 17 - - - - - - 48,511,888 | 17

52,5|1,74| 13 |53,9]1,70| 45 - - - - - -
- - - - - - - - - 56,6 11,63| 4

- - - - - - - - - 57,411,60| 8

- - - - - - - - - 60,7]1,53| 5

62,311,49| 41 - - - 62,2 | 1,45 10 - - -
- - - - - - - - - 63,1|1,47| 2

- - - 64,2 11,45| 10 - - - 64,7|1,44| 5

- - - 67,3]11,39| 5 - - - - - -

74,511,224 | 10 - - - 74,7\ 1,27 4 - - -

78,511,222 | 11 - - - 78,6 | 1,22 12 - - -




87

EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizi ile elde edilen verilerin ve literatiir degerleriyle
karsilastirilmast

Cizelge 3.5. CaO-S sorbentinin CO2 tutma deneyi oncesi XRD analizi ile elde edilen
verilerin literatiir degerleri ile karsilastirilmasi

Numune Literatir

CaO-S CaO [4-777]

20 d I/10 20 d I/10

32,2 | 2,78 42 32,2 | 2,78 34

37,4 | 2,40 | 100 | 37,4 | 2,40 100

53,8 | 1,70 45 53,9 | 1,70 45

64,1 | 1,45 10 64,2 | 1,45 10

67,3 | 1,39 10 67,3 | 1,39 5
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizi ile elde edilen verilerin ve literatiir degerleriyle

karsilastirilmast

Cizelge 3.6. CaO-S sorbentinin 650°C sicaklikta gergeklestirilen deney sonrast XRD
analizi ile elde edilen verilerin literatiir degerleri ile karsilastiriimasi

Numune Literatiir
Ca0-S CaO [4-777] CaCaOs [5-568]

20 d 1/10 20 d 1/10 20 d 1710
23,1 3,85 15 - - - 23,0 3, 86 12
29,4 3,04 100 - - - 29,4 3,04 100
32,2 2,78 7 32,2 2,78 34 - - -
36, 0 2,49 13 - - - 36,0 2,50 14
37,4 2,40 11 37,4 2,40 100 - - -
39,5 2,28 17 - - - 39,4 2,29 18
43, 2 2,10 16 - - - 43,2 2,10 18

- - - - - - 47,1 1,92 5
47,5 1,91 14 - - - 47,5 1,91 17
48,5 1,88 13 - - 48,5 1,88 17
53,7 1,71 4 53,9 1,70 45 - -

- - - - - - 56, 6 1,63 4
57,4 1, 60 7 57,4 1, 60 8
60, 7 1,52 5 60, 7 1,53 5)

- - - - - - 63,1 1,47 2
64,7 1,44 4 64, 2 1,45 10 64,7 1,44 5

- - - 67,3 1,39 5 - - -
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizi ile elde edilen verilerin ve literatiir degerleriyle
karsilastirilmast

Cizelge 3.7. CaO-K sorbentininCO; tutma deneyi oncesi XRD analizi ile elde edilen

verilerin literatiir degerleri ile karsilastirilmasi

Numune Literatiir
CaO-K CaO [4-777]

20 d 1/10 20 d 1/10
32,2 | 2,78 34 32,2 | 2,78 34
37,3 | 2,40 | 100 | 37,4 | 2,40 | 100
53,8 | 1,70 44 53,9 | 1,70 45
64,1 | 1,45 11 64,2 | 1,45 10
67,3 | 1,39 10 67,3 | 1,39 5
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EK-4. "Scherrer" denklemi kullanilarak 6rnek bir kristal boyutu hesaplamasi
KT-K sorbentinin kristal boyutu daha once Esg-3.2'de verilen "Scherrer" denklemi ile
hesaplanmustir.
"Scherrer" Denklemi;

= K*A
B Bxcos(6p)

t: Toz taneciginin ¢ap1i, nm

K: Kristalin sekline bagli sabit

A : X-151n1 dalga boyu, nm

B: Yar yiikseklikteki pik genisligi (FWHM), radyan
0y En siddetli pikin kirinim agis1

KT-K sorbenti icin;

o 205:37,45°.:0,15406nm B: 0, 17° K: 0,89

0,89x0,15406

4 37,45 3,14
(0,17x—)xcos(T ﬁ)

o =

3,1
180

e t:49nm



EK-5. Bosluk hiz1 hesabi1

@STD’de (25°C, 1 atm basing) bosluk hiz1 hesab1 yapilmustir.

e Toplam akis hiz1 (Vo): 30 cm?/dk
e Kolon boyu: 3cm

e Kolon ¢apt: 6mm
= Bosluk hizi=Vo/V= toplam akis hizi/kolon hacmi
Kolon hacmi;
=V =nar?h

0,6

2
— — 3
_"(_2) 3=0,85cm
Bosluk hizi;

= v _30 cm3/dk _ 353 60dk

— = = -1
vo  085cm®  dk X 1sa 2118 sa~! @STD
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