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OZET

Cam Atiklarindan Silika Bazli Malzeme Sentezi ve CO2

Adsorpsiyonunda Kullaniminin incelenmesi

Tutku TOPKAYA KOCAMAN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimya Miihendisligi Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Miige SARI YILMAZ

Bulundugumuz yiizyil igerisinde 6zellikle sera gazi emisyonlarinin artis1 nedeniyle
yeryiiziinde meydana gelen belirgin sicaklik artis1 iklim degisikliklerine neden
olmustur. iklim degisikligi kavrami “atmosferdeki sera gaz1 birikimlerinin insan
kaynakli etkilerle asir1 derecede artmasiyla kiiresel iklim sisteminde ve bunun
sonucunda ekosistemlerde gerceklesen degisiklikler” seklinde tanimlanmustir.
Iklim degisikliginin 6niine gegmek icin kaynaktan sera gazlarmin ozellikle de
CO2’nin tutulmasi, son donemde iilkelerin de koydugu regiilasyonlar, yapilan
anlagmalar (Paris Anlagmasi) ve hazirlanan eylem planlariyla da giderek iizerine
yogunlasilan konu haline gelmistir. Cam endiistrisinde firinlarda yogun dogalgaz
kullanimi yiiksek miktarda karbon salimina neden oldugundan, bu isletmeler yanma
sonras1 karbon emisyonunu azaltma konusunda arastirmalarina yon vermislerdir.
Bu aragtirmalarda siirdiiriilebilirlik kavramini 6ne ¢ikararak minimum enerji ve
maliyet ile adsorban sentezine yOnelmis ve atik camlarin bu baglamda
degerlendirilmesine ilgi duymuslardir. CO2 yakalama ile ilgilenen arastirmacilar,
maliyet, enerji sarfiyat1 ve kisa zaman gibi avantajlarindan dolay1 adsorpsiyonu bu

amag i¢in en uygun teknik olarak gormektedir. CO2 adsorpsiyon ¢aligmalarinda kati
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adsorban olarak, aktif karbon, mezogozenekli silikalar, grafen bazli maddeler,
metal organik kafesler (MOF) ve katmanli ¢ift hidroksitler (LDH) siklikla

kullanilmaktadir.

Bu tez kapsaminda atik camlardan silika kserojel iiretilerek, ilk kez iiretime etki
eden parametreler (asit tipi, pH, yaslandirma siiresi ve kurutma kosulu) ayrintili
incelenerek tiretilen adsorbanlarin CO. adsorplama kapasiteleri belirlenecektir.

Elde edilen sonuglara gore optimum tiretim kosullar1 belirlenecektir.

Anahtar Kelimeler: Kserojel, cam atigi, CO; yakalama, fiizyon, atik

degerlendirme.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Synthesis of Silica-Based Material from Glass Waste and

Investigation for CO2 Adsorption

Tutku TOPKAYA KOCAMAN

Department of Chemical Engineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Miige SARI YILMAZ

During the century we are in, the significant increase in temperature on earth,
especially due to the increase in greenhouse gas emissions, has caused climate
changes. The concept of climate change has been defined as “changes in the global
climate system and, as a result, in ecosystems, due to the excessive increase in
greenhouse gas accumulations in the atmosphere due to human-induced effects”.
To prevent climate change, the capture of greenhouse gases, especially CO2, from
the source has become a subject that has been increasingly focused on with the
regulations, agreements made (Paris Agreement) and prepared action plans
recently. Since the intense use of natural gas in furnaces in the glass industry causes
a high amount of carbon emissions, these enterprises have directed their research
on reducing carbon emissions after combustion. In these studies, they emphasized
the concept of sustainability and focused on the synthesis of adsorbent with
minimum energy and cost, and they were interested in the evaluation of waste glass
in this context. Researchers interested in CO2 capture see adsorption as the most
suitable technique for this purpose, due to its advantages such as cost, energy
consumption and short time. Activated carbon, mesoporous silicas, graphene-based

materials, metal-organic frameworks (MOF) and double layer hydroxides (LDH)
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are frequently used as solid adsorbent in CO> adsorption studies. In this thesis, silica
xerogel will be produced from waste glass, and the parameters affecting the
production (acid type, pH, aging time and drying condition) will be examined in
detail for the first time, and the CO> adsorption capacity of the produced adsorbents
will be determined. Optimum production conditions will be determined according

to the results obtained.

Keywords: Xerogel, glass waste, CO- capture, fusion, waste utilization.
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1

GIRIS

Cam, c¢esitli mineral ve kimyasal hammaddelerin (kuvars kumu, boraks,
renklendirici oksitler, berraklastirici oksitler, sodyum ve potasyum feldspat vb.)
eritilip ardindan sogutulmastyla elde edilen amorf bir katidir. Cam, antik ¢aglardan
beri pratik ve dekoratif nesneler haline getirilmistir ve bina insaati, ev esyalari,
telekomiinikasyon, ambalaj, otomotiv, yalitim malzemesi gibi birgok farkli
uygulama i¢in kullanilmistir [1]. Genis kullanim yelpazesine sahip cam yiiksek
miktarlarda atik olusturmaktadir. Geri dontisiimii en kolay ve verimli maddelerden
biridir. Cam atiklar baslica alisveris merkezleri, ev, isletme, kurum, market ve
restoran gibi alanlarda olusmaktadir. Ayn1 zamanda cam endiistrisinde isletme
icerisinde ¢esitli nedenlerden dolay1 atilan veya isletme zeminlerinden toplanan
camlar da atik olarak kullanilmaktadir. Cam atiklar dogada 4000 yilda yok
olmaktadir ve g¢evreye birakildiklarinda en biiyiik tehlikesi orman yanginlarina
sebep olmasidir. Bu nedenle camin geri doniistimii stirdiiriilebilir ekonomi igin

faydali gevreye zarari agisindan ise gereklidir.

Sera gazlarinin atmosfere salinmasiyla kiiresel 1sinma tehtiti her gecen giin
artmakta ve bu zararli sera gazlari emisyonlarinin yaklagik %60'1 da CO2’den
kaynaklanmaktadir [2]. Atmosferdeki CO, konsantrasyonu hem deniz seviyesinin
hem de kiiresel ortalama sicakligin yilikselmesi agisindan iklim degisikligi gibi
¢evrenin ¢ok ciddi sonuglariyla 400 ppm degerine ulagmistir. 400 ppm seviyesinin
asilmasi, ortalama sicakliklardaki artisin tehlikeli seviyelere ulasmasi igin kritik
esigin asilmasi anlamina gelmektedir [3]. Bilim insanlarina goére atmosferdeki CO;
oran1 artiginin temel nedeni insan kaynakli faaliyetlerdir. insan kaynakli tiim CO-
emisyonlarinin  %87'si  komiir, dogal gaz ve petrol gibi fosil yakitlarin
kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Geri kalan1 ise ormanlarin yok olmasindan,
arazilerin ama¢ dis1 kullanmnmindan kaynakli degisikliklerden (%9) ve ayrica
¢imento Uretimi gibi bazi endiistriyel isletmelerden (%4) kaynaklanmaktadir. En
biiyiik pay, fosil yakitlarin kullanimi nedeniyle enerji sektoriine aittir. Kiiresel
olarak CO2’deki artis, diinyadaki gaz bariyerini artirarak kiiresel 1sinmaya neden

olmaktadir. Bu, ortalama deniz seviyesindeki bir degisiklik veya degisen iklim



kosullar1 ve yagis diizenleri gibi bir dizi katastrofik olaylara yol agmaktadir. Ayrica
daha yiiksek konsantrasyonlarda CO> solunmasi durumunda insanlar ve hayvanlar

da nefes darlig1 yasayabilir.

Uluslararas1 Enerji Ajanst (IEA), CO2 emisyonlarindan kaynakli bizleri bekleyen
iklim degisikligi problemlerini en aza indirgemek igin gii¢lii ¢c6ziim olarak karbon
yakalama ve depolama (CCS) teknolojilerini 6nermektedir [4]. Absorpsiyon [5,6],
fiziksel/kimyasal adsorpsiyon [7,8], membran [6,9,10], kriyojenik prosesler [11,12]
ve bunlarin iki veya daha fazlasini birlestiren hibrit siire¢ler gibi bir¢ok CCS

teknolojisi CO2'nin tutulmasi igin gelistirilmistir.

Literatiire gore, sulu alkanolamin ¢ozeltisinin kullanildigi kimyasal absorpsiyon
islemi belirtilen yontemler arasinda COz'nin tutulmasi igin en uygun teknoloji
olarak belirtilmistir [13,14]. Bununla birlikte, bu proseste kullanilan ekipman [15]
i¢in alkanolamin sulu ¢6zeltisinin korozyon hasari, rejenerasyon sirasinda yiiksek
enerji tiiketimi ve yiiksek hacimli emici gereksinimi, bu islemi dezavantajli hale
getirmektedir. Amin temizleme isleminin dezavantajlarini 6nlemek adina, kati
destekli amin bazli sorbentlerin gelistirilmesi 6nerilmistir [16,17]. Bu yontemde
amin gruplari, adsorpsiyon kapasitesini ve kiitle transfer yilizey alanini artirmak igin
gozenekli adsorbanlara dahil edilirler [18]. Bu baglamda, silika aerojellerin CO2
yakalama islemleri i¢in kat1 destek olarak uygulanmasi, yiiksek gozeneklilik, genis
spesifik ylizey alani, biiylik g6zenek hacmi ve mezogdzenekli yapilar gibi iistiin
ozelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi odagi haline gelmistir [19,20]. Ayrica silika
aerojellerin amin gruplari ile modifikasyonu, amin tiirlerinin reaksiyon avantajlari
(yliksek COz segiciligi) ve silika aerojellerin gézenekli yapisi (yiiksek yiizey alani)
sayesinde CO. yakalama kapasitesini ve segiciligini gelistirmektedir [21,22].
Literatirde amin modifikasyonlu silika aerojellerin sentezine ve bunlarin CO2

adsorplama ozelliklerinin incelenmesine odaklanan ¢aligmalar mevcuttur [20].

Bu tez ¢alismasi kapsaminda Tiirkiye Sise ve Cam Fabrikalar1 A.S.’den temin
edilen cam atiklarindan silika kserojel iiretimi gergeklestirilerek, iiretim
parametreleri ayrintili olarak incelenecektir. Ayrica, sentezlenen kserojel
orneklerinin CO2 yakalama performanslart belirlenecektir. Buna ek olarak
orneklerin X 1gmlant difraktometresi (XRD) ve Nz adsorpsiyon/desorpsiyon
karakterizasyon analizleri yapilarak CO; yakalama performanslarina gére optimum

sentez kosullar1 belirlenecektir.



1.1 Literatiir Ozeti

Literatiirde CO; yakalamada kullanilan silika bazli kat1 maddelerle ilgili yapilan
bircok ¢alisma mavcuttur. Sart  Yilmaz, CO. adsorpsiyon kapasitesini
degerlendirmek i¢in amin modifiyeli i¢ci bos gozenekli silika (HMS)@Mg-Al
katmanli ¢ift hidroksit (LDH) kompozitini CO> yakalama kapasitesini incelemek
icin hazirlamistir. TGA cihazi kullanilarak, hazirlanan adsorbanlarin farkli
sicakliklardaki CO2 adsorpsiyon performanslar: incelenmis olup, amin ile modifiye
edilmis HMS@Mg-Al LDH ve HMS maddeleri 75 °C'de sirasiyla 1,28 ve 1,57
mmol.g? olmak iizere maksimum CO; adsorpsiyon kapasiteleri sergilemislerdir.
Ayrica, aminle modifiye edilmis HMS@Mg-Al LDH kompoziti diger
adsorbanlarla karsilastirildiginda, 25 °C'de en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini
sergiledigi bulunmustur. Aminle modifiye edilmis adsorbanlar, birbirini takip eden
dort adsorpsiyon/desorpsiyon dongiisii boyunca kararli adsorpsiyon performansi
sergilemislerdir [23]. Sar1 Yilmaz diger ¢aligmasinda ise, aminosilan ile modifiye
edilmis MCM-41 ve SBA-15 gozenekli silikalar altin madeni atigindan ekstrakte
edilen sodyum silikat kullanilarak sentezlenmis, amin modifikasyonu oncesi ve
sonrasindaki farkliliklart karsilastirmak amaciyla saf silika kaynagindan
sentezlenen gozenekli silika kullanilmistir. Sentezlenen adsorbanlarin CO>
adsorpsiyon analizleri 25, 75 ve 100 °C'de gergeklestirilmis ve MCM-41'in ve saf
silikadan aminosilanla modifiye edilmis SBA-15'in, 1.55 ve 1.37 mmol.g? ile en
yiiksek adsorpsiyon kapasitelerini sergiledigi goriilmiistiir. Aminosilan modifiyeli
numunelerin CO2 adsorpsiyon kapasitelerinin, amin igeriklerinden kaynakli 6zgiil
yiizey alaninin artirilmasi sayesinde saglandigi agiklanmis, ayrica aminosilanla
modifiye edilmis numuneler, dort adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra

basarili bir tekrar kullanilabilirlik gostermislerdir [24].

Ji ve ekibi, KOH ile aktive edilen yeni bir aktif karbon gelistirmis ve dokusal
ozellikleri, adsorpsiyon/desorpsiyon sicakliklarini, desorpsiyon 1sisini incelemistir.
Hizli bir uygulamada agiga ¢ikabilecek faydalari degerlendirmek igin sicaklik
salimli adsorpsiyon prosesi ile birlestirilmis bir glines enerjisi destekli komiir yakith
elektrik santralinin tekno-ekonomik incelenmesi yapilmistir. Sonuglar, malzemenin
diisiik bir desorpsiyon sicakhiginda (70 °C'de 1,42 mmol.g™!) miikemmel bir
adsorpsiyon kapasitesi (25 °C'de 1,50 mmol.g™?) sergiledigini ve 80 °C'de 1,54

mmol.g ! yani tamamen desorpsiyon yapabildigini gostermistir. Malzemenin diisiik
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sermaye maliyeti ve rejenerasyon sicakligi, yiiksek karbon adsorplama kapasitesi

ile potansiyel bir ¢6ziim olabilecegi belirtilmistir [25].

Ramos ve ekibi, cam endiistrisinden toplanan SiO2 (WSi) ve Al2O3 (WAL) igerigi
yiiksek olan cam atiklarinin, sabit ve dinamik sistemlerde CO. yakalama
performanslarini incelemislerdir. Tiim analizlerde WSi artigi, WAIl'den daha
yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olup, dinamik bir sistemde 20 °C'de ve
%16 CO2'de 0,97 mmol.g>’lik adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Sicaklik ve
CO; konsantrasyonunun her iki atigin yakalama kapasitesi tizerindeki etkisi de
analiz edilmistir. Sonuglar, hacimce %16 CO2 ve 20 °C kosullar1 altinda, yalanci
birinci dereceden kinetik modelin en uygun model oldugunu gostermistir. CO>
tutulumu kanitlanmistir; ancak, yakalama kapasitesi WAI i¢in %30'a kiyasla
WSi'de yaklasik %63 daha yiiksek ¢ikmustir. Bu atik malzemeler, CO, yakalamada
adsorban olarak kullanilmasi, bol miktarda cam endiistrisi kalintisinin bertaraf
edilmesi ve atik 6n aritma maliyetlerinin azaltilmasinda teknolojik bir ¢oziim
saglamaktadir. Ayrica farkli kosullar altinda verimli CO; yakalamasi ve endiistriyel
sistemlerde kullanima yakin bir uygulama saglamasi agisindan avantaj olusturacagi

da belirtilmistir [26].

Lai ve ekibi ise, amin ile fonksiyonellestirilmis adsorbanlarin rejenerasyon
kabiliyetini ve adsorpsiyon kapasitesini gelistirmek igin uygulanan amin
islevsellestirmede yeni bir fonksiyonellestirme yontemi olarak Pargacik Molekiiler
Katman Biriktirme (MLD)’yi tanitmislardir. Caligsma (3-aminopropil) trietoksisilan
(APTES) ve N1-(3-trimetoksisililpropil)dietilen triamin (TMPTA) ig¢in
dogrulanmigtir. Her iki onci malzeme, su ile ikili bir reaksiyonda 150°C'de
biriktirilmistir. Amin fonksiyonel gruplarimin adsorpsiyon kapasitesi, MLD
dongiilerinin sayis1 arttikca yaklastk 0,005 mmol/m?ye yiikselmistir. Diisiik
sicakliklarda ve 25 dongiide aktif bolgelerin sabit rejenerasyonu hem APTES hem
de TMPTA islevsellestirilmis sorbent tarafindan gosterilmistir ve bu durum CO>
yakalama siirecinde bir sorbenti islevsellestirmede kullanilan MLD isleminin ilk

calismasi olmus ve TMPTA'nin MLD igin kullanimi ilk kez gergeklesmistir [27].

Venet ve ekibi, gozenek boyutunun ve adsorbandaki nem igeriginin CO;
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu iizerindeki etkisini arastirmis, gézenekli silikadaki
farkli su tiplerinin miktarlarini, bagli ve serbest su i¢in yaklasik %25 ve %75 olarak

belirlemislerdir. Rehidrasyon kinetigi son derece yavastir, 4 giin sonra %60 geri
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kazanim, malzemenin oldugu gibi birkag saatten fazla kullanilabilecegini
gostermistir. Saf gaz halindeki CO, ve CH4'lin ve bunlarin karigimlarinin farkli
basinglardaki adsorpsiyon izotermleri, sentezlenen malzemeler arasinda mikro
gozenekli hidrofilik silika, diisiik CO; igerigi ve diisiik basingta CO2 adsorpsiyon
kapasitesi (2,8 mmol.g™) olup iyi bir performans sergilemistir. Ayrica endiistriyel
Olcekte kullanim ihtimali saglayarak rekabet¢i ve ucuz silika malzemeleri

gelistirilebilecegini gostermistir [28].

Policiccihio ve ekibi ise, MCM-41 malzemesini, modifiye edilmis bir Stober
islemiyle sentezlemis ve CO> yakalama ozelliklerini, 15 bar ve oda sicakliginda
incelemisglerdir. Bu caligsma, iyilestirilmig CO yakalama performanslarina sahip
gbzenekli silika malzemelerinin gelecekteki tasarimini ve hazirlanmasini uygun
sekilde ele almak i¢in 6nemli bir ¢alismadir [29]. Owoeye ve ekibi ise belediye
tarafindan toplanan farkli renklerdeki (yesil,kehribar,renksiz) atik camlar1 6ncelikle
yikama,0glitme ve eleme gibi 6n islemlerden gegirerek nano-boyutlu silika kserojel
sentezi i¢in kullanmuslardir. Ardindan toz halindeki camlar 320 ml 3M NaOH
sollisyonu ile reaksiyona sokulmus ve reaksiyon altinda 3 saat boyunca manyetik
karigtirict yardimiyla 200 °C ve 40 rpm'de siirekli karigtirilmustir. Elde edilen ¢ozelti
stiziilerek sodyum silikat ¢ozeltileri elde edilmistir. Silikat ¢ozeltilerine 3M HCI
stirekli karistirilarak yavasca eklenmis ve boylece beyaz jel benzeri bir karisim (pH
<10'da) elde edilmistir. Jel 18 saat bekletilerek (yaslandirma) stiziilmiis ve 80°C'de
12 saat etiivde kurutularak yiiksek saflikta silika jel partikiilleri elde edilmistir.
Sonuglar, sentezlenen nano boyutlu silika parcaciklarinin 0,031 (31 nm) pm ila

0,051 (51 nm) pm arasinda degistigini gostermektedir [30].
1.2 Tezin Amaci

Kiiresel 1sinma ve gevresel etkileri goz oniine alindiginda, CO2’nin ¢evre ve insan
sagligina olumsuz etkilerini azaltmak i¢in 6zellikle cam, ¢imento ve demir ¢elik
sanayi gibi ciddi CO: potansiyeline sahip isletmelerden CO2’nin yakalanmasi veya
geri kazanilmasi 6nem tasimaktadir. CO2’yi isletmelerden uzaklastirmak igin ¢esitli
yontemler olmasina ragmen atiktan elde edilen kati adsorbanla CO2’nin
adsorpsiyonu en etkili ve uygun maliyetli yontemlerden biri olarak kabul

edilmektedir.



Bu tezin amaci, iilkemizde bol miktarda acgiga ¢ikan cam atiklarmin geri
doniistimiinii saglamak igin, belirlenen optimum kosullarda atiktan silika bazli
kserojelin elde edilmesi ve CO; yakalama ¢alismalarinda kullanilmasidir.
Literatiirde cam atiklardan kserojel eldesi ile ilgili tek ¢alismanin bulunmasinin
yani sira, endiistriyel cam atiklarindan kserojel {iiretilip ilk kez ayrintili olarak
iiretime etki eden parametrelerin (kurutma kosullari, farkli asit tipi pH ve
yaslandirma siiresi) incelenmesi ve elde edilen driinlerin CO. yakalama
calismalarinda kullanilmasina yonelik bosluk bulunmaktadir. Bu baglamda yapilan
caligmalar literatiirdeki bu boslugu dolduracak, dolayisiyla da tez ¢alismasinin

0zglin degerini olusturacaktir.

Tez galigmasiin sonucunda cam atigindan iiretilecek adsorbentin diisiik maliyetli
ve hizli temin edilebilirligi endiistri de CO2 yakalamasina yonelik ¢aligmalara, elde

edilen bilgilerle literatiire ve siirdiiriilebilir ekonomiye katki saglayacaktir.
1.3 Hipotez

Gelistirilecek silika kserojel adsorbanin diisitk maliyetli ve yiiksek CO> tutma
kapasitesine (1 mmol.g¥’den daha biiyiik) sahip bir malzeme olmasi
beklenmektedir.



2

ATIK YONETIMI VE GERi DONUSUM

Gilinlimiizde artan sanayilesme, insan talepleri dogrultusunda {iriin ¢esitliliginin
artmasi ve niifusa bagli olarak iiretim kapasitesinin artmasi gibi bir¢ok nedenin
sonucunda hem iirlin sayisinda hem de olusan atik miktarinda ciddi bir artig
yasanmaktadir. Atik miktarindaki artisin kontrol edilebilir bir diizeye indirilmesi
veya var olan atiklarin bir¢ok alanda insanlarin yararina olacak sekilde islevsel hale
getirilmesine atik yonetimi denir. Gegmiste atik yonetimi kavrami genel olarak
toplama, tasima ve depolama yontemleriyle saglanmaktaydi ancak giin gegtikge bu
uygulamanin yetersiz kaldigi ve daha farkli etkin yoOntemlerin gelistirilmesi
gerektigi anlasilmistir. Atik yonetimi konusunda yapilan ¢aligmalar, projeler, devlet
ya da sirketler tarafindan saglanan fonlar, atiklarin dogru yonetilmesi gerektigine

dair farkindaligin her gecen giin arttigini géstermektedir [31].
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Sekil 2.1 Yillara gore agiga ¢ikan atik miktar1 [31]

Atiklar fiziksel durumlaria gore temel olarak belediye kati atiklari, sivi atiklar ve
gaz atiklar olarak tice ayrilabilir. Belediye kati atiklari, evsel, ticari ve/veya
endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan ve tiiketici tarafindan artik ise yaramadigi
gerekcesiyle atilan, cevre, insan sagligi ve diger nedenlerle diizenli olarak bertaraf
edilmesi gereken maddeler olarak tanimlanmaktadir. Kati atiklar, endiistriyel

iretim, evsel atiklar ve hastane gibi saglik kuruluslarinda olusan tibbi atiklardan
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kaynaklanan istenmeyen yan iiriinler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kat1 atiklarin
bertarafi veya etkin bir sekilde yeniden kullanilmasi i¢in bazi yontemler
gelistirilmistir. Bunlar diizenli depolama, kompostlastirma, yeniden kullanim, geri
doniistim, geri kazanim ve yakmadir [32]. Diizensiz depolama ydntemi
uygulanirken belediye kat1 atiklari bertaraf edilmek {izere toplanmakta ve herhangi
bir onlem alinmadan rastgele bos arazilere birakilmaktadir. Atiklarin diizensiz
toplanmas1 ve kontrolsiiz bertarafi hava kirliligi, ¢evre ve goriintii kirliligi gibi
cesitli sorunlara yol acabilmektedir. Diizenli depolama ydntemi ise, tekrar
kullanilamayan, ireticisinin kar elde edemeyecegi, insanlara ve gevreye zarar
verebilecek atiklarin  fiziksel veya kimyasal Ozelliklerine gore belirli
siiflandirmalar yapilarak diizenli olarak bertaraf edilmesidir. Diizensiz depolama
yontemine gore daha az olumsuz yonii olsa da c¢ok etkili bir yontem oldugu
sOylenemez. Kompostlastirma, termofilik kosullar altinda mikrobiyolojik
faaliyetlerle 1sitmaya tabi tutulan kati atiklardaki organik maddelerin
biyobozunmasini ve stabilizasyonunu saglayan bir kati atik bertaraf yontemidir
[33]. Kompostlama, termofilik kosullar altinda mikrobiyolojik aktivitelerle
1sitmaya tabi tutulan kati atiklardaki organik maddelerin biyobozunmasini ve
stabilizasyonunu saglayan bir kati atik bertaraf yontemidir. Kompostlagtirma
isleminin en faydali 6zelliklerinden biri de islem sonucunda elde edilen kompostun
giibre olarak kullanilabilmesidir. Kompostun giibre olarak kullanilabilmesi i¢in,
islem sirasinda tiim organik molekiiller ayrismaz. Boylece kompost toprakla
karistiginda organik bilesiklerin kaynagi haline gelir. Yeniden kullanim, bir atigin
kullanim dmriiniin sonuna kadar temizlik disinda herhangi bir islem gérmeden ayn1
veya farkli bir amag i¢in kullanilmasidir. Geri doniisiim ise, kullanilmayacak ancak
geri dontistiiriilebilecek bir atik prosesi i¢in hammadde ihtiyacinin karsilanmasidir.
Bir sirketin gider tablosunda hammadde maliyetlerinin oldukc¢a yiiksek bir paya
sahip oldugu diisiiniiliirse, atiklarin geri doniisiim yoluyla yeniden hammadde
olarak kullanilmasi ciddi ekonomik faydalar saglamaktadir. Ayrica atiklar geri
doniisiim ile hammadde olarak kullanilmadiginda mevcut atiklarin toplanmasi,
depolanmasi ve bertaraf edilmesi gibi islemler de yapilmak zorunda kalinmakta bu
da ekstra maliyet anlamina gelmektedir. Yakma islemi atigin hacmini yok etmek
veya azaltmak i¢in yiiksek sicaklik ve bol oksijen kullanilarak yakilmasidir. Bu

yontem sayesinde atiklarin depolanmasi igin gerekli alan azalir. Bu ydntemin



olumlu yonlerinden biri de gerekli enerji ihtiyacinin bir kismmin yanma isglemi

sirasinda aciga ¢ikan enerji kullanilarak karsilanabilmesidir.
2.1 Atik Yonetim Prosesi

Atik yonetimi, genis bir zaman dilimine yayilan ve birgok operasyon gerektiren bir
stirectir. Atik yonetimi siireci, atigin ilk anindan son aritmaya kadar olan siirecler
dikkate alinarak dort boliime ayrilmistir. Ik asama olan atik iiretiminde, endiistriyel
iiretim firmalarinin istenmeyen {iiriin olarak tirettikleri yan iiriinler, giinliik hayatta
kullanilan ve dmriinii tamamlayan malzemeler gibi bir¢ok farkli madde atik olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu atiklarin ¢evre ve goriintii kirliligine yol agmamasi ve
miimkiinse tekrar kullanilmasini saglamak i¢in bazi islemlerden gegirilmesi
gerekmektedir. Atik yonetimi siirecinin ikinci adimi toplama ve depolamadir. Bu
asamada soz konusu atiklar, bazen rastgele olarak toplanmakta, bazen belirli
siiflara ayrilarak bertaraf edilmekte ve bir sonraki operasyon igin bir siire
depolanmaktadir [34]. Atik yOnetiminin tg¢lincii adimi aritma veya yeniden
islemedir. Bu adimda daha 6nce toplanip bir siire depolanan atiklara ne tiir bir
arttma uygulanacagina karar verilir. Atigin durumuna gore, Ornegin tekrar
kullanilamayacak bir madde ise yakma, gazlastirma ve parcalama gibi islemler
uygulanarak yok edilir. Atik yonetiminin son asamasi nihai diizenlemedir. Tiim
prosesler tamamlandiktan sonra geri doniistiiriilebilir atiklar tekrar hammadde
olarak kullanilmak {izere iiretim tesislerine gonderilmektedir. Tiim bu siire¢lerin
amaci, atiklar en verimli sekilde bertaraf etmektir. Elbette iilkelerin uyguladiklari
atik yonetim bi¢imleri gelismislik diizeylerine, ekonomik durumlarina ve iiretim
hacimlerine gore farklilik gostermektedir. Ancak yontem ne olursa olsun tim
ilkelerin ortak hedefi mevcut kaynaklarin tiikenmesini Onlemek ve

stirdiirtilebilirligi saglamaktir [35].
2.2 Siirdiiriilebilirlik

Stirdiiriilebilirlik kavrami ilk kez 1987 yilinda Norve¢ Basbakani Gro Harlem
Brundtland baskanlhifindaki  Birlesmis Milletler Cevre ve Kalkinma
Komisyonu'nun "Ortak Gelecegimiz" raporunda kullanilmigtir. Siirdiiriilebilirlik
birgok tanimi olmasmna ragmen gilinlimiizde var olan dogal ve yenilenebilir
kaynaklar1 kullanirken bu kaynaklar1 gelecek nesillere zarar vermeden aktarma

amacidir. Basta insan olmak iizere tiim canlilarin hayatlarini siirdiirebilmeleri i¢in



saglikl1 bir ekosisteme, dogal kaynaklara ve zarar gérmemis bir ¢evreye ihtiyaglari
vardir. Bu nedenle siirekli tiretimin saglanabilmesi i¢in mevcut kaynaklarin dogru
kullanimi1 son derece énemlidir. Siirdiiriilebilirligin saglanmasinda rol oynayan {i¢

ana faktor vardir. Bunlar ekonomi, toplum ve ¢evredir [36].
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Sekil 2.2 Siirdiiriilebilirligi etkileyen faktorleri gosteren diyagramlar [36]

Bu ¢ faktor i¢ ice gecmistir ve Dbirbirinden bagimsiz diisiinlilemez.
Siirdiiriilebilirlik ekonomik agidan ele alindiginda, mal ve hizmet acisindan
iiretimin devaminin saglanmasi ve dolayisiyla kesintisiz para akisinin saglanmasi
olarak yorumlanabilir. Cevresel siirdiiriilebilirlik ise yenilenebilir kaynaklarin zarar
gormeden bilingli kullanimini, yenilenemeyen kaynaklarin ise tasarruflu ve planh
kullanilarak korunmasimi ve gelecek nesillere aktarilmasini igermektedir.
Toplumsal siirdiiriilebilirlik, esitlik ve egitim, toplumsal baris ve huzurun
saglanmas1 gibi alanlarda belirli bir diizenin kurulmasi ve siirekliliginin
saglanmasini ifade eder. Siirdiiriilebilirligin saglanabilmesi i¢in tiim bu faktdrlerin
ayni anda ve birbirini tamamlayacak sekilde saglanmasi gerekmektedir. Aksi
takdirde dogal kaynaklarin tilkenmesi, ekosistemin bozulmasi ve iiretimin kesintiye

ugramasi gibi pek ¢ok istenmeyen sonugla karsilasilabilir [36].
2.3 Atik Cam Yonetimi

Yer kabugunda bol miktarda bulunan dogal ham maddelerden iiretilen amorf bir
kat1 olan cam {iretim silirecinde hammaddelerden gelen elementler oksijen
kopriileriyle birbirine baglanan yeni bir rastgele ag olusturur. Farkli kimyasal
kompozisyonlarindan cam elde edilebilir ve bu farkli kompozisyonlar son {iriiniin

mekanik, elektriksel, kimyasal, optik ve termal ozelliklerini degistirir [37]. En
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bilinen ve en ¢ok kullanilan cam tiirii esas olarak silikon dioksit (%71-75), sodyum
oksit (%12-16) ve kalsiyum oksitten (%10-15) olusan soda-kire¢ camidir [39].
Yiiksek sicakliklarda (1500-1600 °C) birlikte eritilen hammaddelerin karisimi
siviya benzer bir yapiya sahip olan ancak ortam sicakliginda kat1 gibi davranan
cami olusturur ve bu nedenle cam dokiilebilir, iiflenebilir, preslenebilir ve
kaliplanabilir bir forma sahip olup bu 6zelliginden kaynakli cam endiistrisi farkli

tirtinleri, uygulamalari ve pazarlar1 kapsayan sektorlere hizmet eder [37,39].

Giliniimiizde cam hem otomotiv, yapi, ambalaj ve ev esyas1 gibi geleneksel olarak
kabul edilen sektorlerde hem de uzay arastirmalari, tibbi arastirmalar, optik ve
telekomiinikasyon gibi yliksek teknoloji uygulamalar1 gibi daha yenilik¢i olan
sektorlerde kilit rol oynayan en 6nemli malzemelerden biri haline gelmistir. Diinya
capinda ana cam sektorleri sunlardir: gida, icecek, kozmetik ve ilag vb.
ambalajlamada kullanilan ¢ok c¢esitli iirlinleri i¢eren diinyanin en biiyilk cam
sektorli olan ambalaj cami; bina, ulasim ve fotovoltaik enerjide kullanilan iriinleri
iceren ikinci en bilylik diiz cam; yalitim, ¢ati kaplama, kompozit malzemelerin
giiclendirilmesi vb. i¢in filament cam ve cam yiinii; Sirastyla bardak, firin kab,
optik cami, elektrikli ekipman ekranlarini ve aydinlatma camini igeren cam ev

esyalart ve 6zel camlardir [37,38].

Cam tretim siireci, yliksek miktarlarda yenilenemeyen kaynak ve enerji (termal
yakitlar ve elektrik giicii) tiiketen yiiksek hacimli bir siiregtir [38,39]. Bu nedenle,
enerji ve kaynak yogun bir endiistridir ve demir ¢elik, aliiminyum, ¢imento, kagit
hamuru ve kimya endiistrilerinde de oldugu gibi daha yiiksek enerji ve kaynak
seviyelerine gegisi destekleyen, siirdiiriilebilirlige yonelik daha iyi performansin
devreye alinmasiyla malzeme verimliligi, diisik karbon emisyonlari ve artan
kaynak verimliligi merkezi bir 6neme sahiptir [40]. Enerji ve malzeme yogun
endiistriyel sektorlerdeki isletmeler, enerji israfini azaltmak ve kaybedilen enerjiyi
geri kazanmak i¢in tiretim siireglerinde teknolojik iyilestirmeler ile endiistriyel ve
kentsel atiklardan kaynaklanan ikincil ham maddelerin geri doniistiiriilmesi dahil
olmak {izere cesitli yollarla enerji tiiketimini azaltmanin merkezinde yer alir.
Ozellikle cam imalatinda, geri doniisiime hazir kirilmis camlar islenmemis ham
maddelerin yerine harman malzemesi olarak katilir. Kiriklar, cam iiretimi ve iretim
kesintilerinin endiistriyel prosesi sirasinda kalite kontroliinde reddedilen kusurlu

tirtinlerden veya geri doniisiim i¢in toplanan ve/veya yeniden islenen atik camdan
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elde ediliyorsa, i¢ cam kirig1 ve dis cam kirigi olarak siniflandirilir. Bu cam
kiriklari, cam ergitme isleminin verimliligini artirir ve toz, diger partikiil maddeler,
sera gazi emisyonlar1 vb. gibi havay1 kirletici maddelerin miktarini azaltir [41].
Dolayisiyla, maliyetlerin diismesine, malzeme ve enerji verimliliginin

iyilestirilmesine ve kirliligin en aza indirilmesine yol agmaktadir [42,43].

..otitt...
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Enerji Sera Gazi Depolama Alani

Sekil 2.3 1 ton cam atigin geri doniisiimiinden saglanan kazang [43]
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3

CO,; TUTMA ve DEPOLAMA
TEKNOLOJILERI

Artan sanayilesme, kiiresel niifus ve enerji ihtiyaci gibi nedenlerle fosil yakitlara
olan asir1 ilgiden kaynakli artis gosteren emisyonlar, endiistriyel c¢agin
baslangicindan bu yana atmosferde 1s1y1 hapsetmekte ve sera gazi etkisi yaratarak
yerylizii sicakligini giderek artirmaktadir. Bu sicaklik artigi buzullarin erimesi,
deniz seviyelerinde degisim, okyanus asitlenmeleri gibi iklim anormallikleri ile
kendini gostermektedir [25]. Bu degisiklikler sel, kuraklik ve ekosistem tahribatina
neden olup, uzun donemde canl tiirlerinin yok olmasi, kiiresel ve bolgesel gida
giivensizligi, insan faaliyetleri tizerindeki kisitlamalar ve ardindan gelecek nesiller

tizerinde olumsuz etkiler gibi ciddi risklere yol agacaktir [25,44].

Iklim degisikliginin Tiirkiye’de neden olabilecegi cevresel ve sosyo-ekonomik

etkiler su sekilde siralanabilir [45]:

- Orman yanginlariin artmas,

- Ogzellikle kentlerdeki su kaynaklar1 sorunlarmna yenilerinin eklenerek
tarimsal ve igme amagli su gereksiniminin daha da artmast,

- Tarimsal iriinlerin degisebilmesi veya yok olmast,

- Baklagil tiriinlerinin hemen hepsinde ve 6nemli iiriinlerden fasiilyede
%21,3, nohutta %8.,4, kirmizi mercimekte %12,4 ve yesil mercimekte
%36,7 oraninda azalis olmasi,

- Yumru bitkilerden patatesin tiretiminin azalmasi,

- Seker pancariin %14,1 oraninda azalmasi,

- Asin sicaklar nedeniyle verimin diismesi lireticiye de fiyat artis1 olarak
yansimasi,

- Hayvan ve bitkilerin dogal yasam alanlarmin daralmasi ve yeni
kosullara uyum saglayamayan c¢ok sayidaki bitki, bocek ve kus tiirliniin
ortadan kalkmast,

- Kar ortiistiniin daha da azalmasi ve ani kar erimeleri ile kar ¢iglarinin

artmasi,
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- Deniz seviyesi yiikselmesine bagl olarak Tiirkiye'nin yogun yerlesme,
turizm ve tarim alanlarinin tehlike altinda olmasi,

- Su varligindaki degisiklikten ve 1s1 stresinden kaynaklanan
enfeksiyonlarin ve dolayisiyla saglik sorunlarinin artmasi,

- Ogzellikle biiyiik kentlerde yaz aylarinda gece sicakliklar1 belirgin bir
bi¢imde artarak bu da, havalandirma ve sogutma amagli enerji
tiketiminin artmasina neden olmasi,

- Normalden daha kurak kosullara bagli olarak Ege ve Akdeniz
bolgelerinde kitlesel boyutlarda olmasa da gozle goriliir agag
kurumalariin gézlenmesi,

- Agaclarin zayif diismesi, ormanlarin firtina, kar, ¢1§ ve benzeri
meteorolojik afet etkilerine karsi direncininin diismesi ve boylece

ormanin yapisinin diger zararlilara kars1 dayaniksiz hale gelmesi,

Tiirkiye, 2030 yil1 itibariyle sera gazi emisyonlarindaki artist %18 ile yilizde %21
oraninda azaltacagii 30 Eyliil 2015°te BM Sekretaryasi’na sundugu ulusal katki
niyet beyaninda belirtmistir (Sekil 3.1) [45].

Toplam Sera Gazi Emisyonlan (Milyon Ton CO,e)
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%18.4
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430 449
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0
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—+—Referans Senaryo (BAU) Azaltim Senaryosu

Sekil 3. 1 Ongériilen CO; azaltim senaryosu

CO, diinya atmosferinin hacimsel olarak %0,04'ine denk gelen yaklasik 400 ppm
iceren ve dogal kaynaklarda bulunan, yeryiiziindeki yasam icin hayati bir gazdir.
Asir fosil yakit tiikketimi, CO2 emisyonlarinin yaklasik %45'ine sebep olmakta ve

kiiresel sera gazi emisyonlarinin yarisindan fazlasini olusturmaktadir [25,44]. CO>
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emisyonunu azaltmak i¢in, 1997'de 140'tan fazla {ilke tarafindan onaylanan ve
Ekim 2012'deki son iklim zirvesi sirasinda uzatilan Kyoto Protokolii’nde 6nerilen

baslica stratejiler sunlardir:

* Enerjinin verimli kullanimi yoluyla enerji taleplerinin azaltilmasi, enerji
verimliliginin ve iiretkenligin iyilestirilmesi ve diisiik karbonlu siirdiiriilebilir bir

ekonomiye gecisin tesvik edilmesi,
* Giines enerjisi, niikleer enerji ve biyoteknoloji gibi daha temiz enerji
kaynaklarinin kullanilmast,

* Karbon ayak izini azaltmak ve 6zellikle sabit kaynaklarda kisa ve orta vadede CO>

yakalama, tagima, uzun vadede depolama veya ayirmanin iyilestirilmesi,

* CO2 igeren malzemelerin iretimi i¢in ana hammadde olarak CO2 gazinin
kullanilmasidir [46]. Sekil 3.2°de toplam CO; yakalamada mevcut durum
gosterilmektedir [46].

Depolama Yontemi

Suudi
Arabistan BAE
1%

Brezilya
1%

Ny

Guney Kore
3%

ingiltere
6%

Baslangi¢
25%

isletmede

46%

Belirli

ileleme
19%
aa

Dogalgaz
Isleme

Avustralya
17%

20%

Sekil 3. 2 CO, yakalamada mevcut durum

Yenilenebilir enerjiler, dogal gaz kojenerasyonu ve entegre gazlastirma kombine
dongiisii (IGCC) enerji santralleri ve biyoyakitlar, diisiik sera gazi emisyonu
onlemek igin ¢dziim olarak goriilse de giiniimiizde daha ¢ok CO> yakalama ve
depolama teknolojileri emisyon azaltma calismalar1 igin dikkat ¢ekmektedir. CO2

adsorpsiyonu ve depolamasi i¢in verimli malzemeler gelistirilerek CO:
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emisyonlarinin azaltilmasinda CCS teknolojileri ¢oziim saglamaktadir. Literatiirde
CO: depolama stratejileri;

0] Tiikenmis petrol ve gaz sahalarinda, derin tuzlu su akiferlerinde veya
madenciligi yapilamayan komiir damarlarinda (CO2 havuzlari veya kati gaz

hidratlarinin olusumu) jeolojik depolama,
(1)  COz golleri ve deniz ¢okeltilerinde derin okyanus depolamasi,
(111)  Inorganik karbonatlarda endiistriyel fiksasyon seklindedir [46,47].

Sekil 3.3’te CO2 yakalama, tasima ve depolama teknolojisi ayrintili olarak

gosterilmektedir [46].
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Sekil 3. 3 CO; yakalama, tasima ve depolama teknolojisi

CO2 yakalama teknolojisi, hava ve proses akislar1 gibi CO2 kaynaklarindan CO2'nin
uzaklastirildigi ve ardindan sikistirma ile isleme sahalarina taginmasi islemidir [47].
CO; yakalama teknolojisinin belirlenmesi, CO2 kaynaklarinin sicakligi ve basinci,
CO2 kismi konsantrasyonu ve basinci, safsizliklarin  ve kirleticilerin
konsantrasyonlari, yakalama {ireticisinin etkinligi, islem maliyetleri ve teknigin
cevresel yonleri gibi ¢esitli parametrelere baghdir [48]. Literatiirde 6n yanma ile
CO; tutma, oksi-gaz yanma ile CO> tutma, yanma sonras1 CO; tutma, hidrat bazli
gaz ayirma, kimyasal dongii yanmasi, Kriyojenik ayirma, membran ile ayirma,

absorpsiyon ve adsorpsiyon dahil olmak {izere CO2 yakalama i¢in ¢esitli teknikler
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tizerine ¢aligmalar bulunmaktadir [49]. Ancak bu yontemler igerisinde basit, ucuz
ve enerji tasarruflu oldugu icin adsorpsiyon iizerine yapilan literatiir ¢aligmalari

daha fazladir [50]. Sekil 3.4 CO; yakalama teknolojilerini gostermektedir [51].

MEA, Trietilamin, kostik,

Kimyasal .
v digerleri

—_— Absorpsivon

Fiziksel

Seleksol, rektisol,digerleri

o HAS, Gozenekli silika
— Ad I takl ’ !
= sorpiayict yatakiar LDH, Zeolit, Aktif karbon
L
4+
e i ) Basing salimi, sicaklik
[11] — Adsorpsiyvon =—+— Rejenerasyon meftoty ——
- salimi, yikama
@
R
E — Krivojenik ayirma —  Ayirma yontemleri = Ucucu kil, kirmizi camur
=
.E:Eﬁ - Gaz seperasyonu Palifenilencksit,
o o Y polidimetilsiloksan
O
J
— Membran —— Gaz absorpsiyonu —_— Polipropilen
— Mikrobiyal/alg sistemleri '~ Seramik bazl sistemler

Sekil 3. 4 Farkli yontemlerle CO> yakalama semasi
3.1 On-Yanmaile CO; Yakalama

On-yanma prosesi ile CO, tutma isleminde kdmiir, biyokiitle ve dogal gaz gibi
yakitlar hava, oksijen ve su ile reaksiyona girmektedir. Reaksiyon sonucunda CO,
CO2 ve H» gaz karisimlart olugsmaktadir [52]. Endotermik bir sekilde gergeklesen
bu proses 700-850°C sicaklik araliginda gergeklesmekte ve doniistiirme, kismi
oksidasyon veya gazlastirma olarak adlandirilmaktadir. Bu prosesten sonra olusan
CO, CO2’ye doniistiiriilerek gaz karisimlari yaklasik olarak %60-80 H> ve %20-40
CO:2 olacak sekilde bir oran olusturulur. Diger bir adim olarak CO2 — H> gaz
karisimi sogutulur ve glikol bazli veya metanol bazli ¢oziiciiler kullanilarak

absorpsiyon iglemi ile CO2 gaz karisimindan ayrilabilir [53].

17



On-yanma, Entegre Gazlastirma Kombine Dongiisii (IGCC) proseslerinde komiirii
gaz haline getirmek icin uygulanmaktadir. Bu prosesin en énemli faydas1 yiiksek
miktarda iiretilen, yanmasi ile higbir atik tiretmeyen H2 gazidir. Bu gazin yanmasi
ile yalnizca su ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica H2 gaz1 havacilik ve kimya sektorlerinin
birgok alaninda kullanilmaktadir. Sistemin kazan ve baca gazi kisimlarinda
degisiklik yapilmasi gerektiginden dolayr bu prosesin en biiyiikk dezavantaji da

maliyetinin yiiksek olmasidir [52,53].
3.2 Oksi-Gaz Yanma ile CO; Yakalama

Oksi-gaz yanma yonteminde yakit saflik orani oldukga yiiksek olan oksijen
kullanilarak yakilir ve bu olay ile baca gazlarinda oldukga yiiksek oranda bulunan
COgz yakalanir. Yakitin tamamen saf olan O ile yanmas1 durumunda alev sicaklig
oldukga yiikselir. Bu sicakligin yiikselmesini 6nleyebilmek adina bir miktar CO>

igeren baca gazinin sisteme yeniden beslenmesi gerekmektedir [54].

Oksi-gaz yanma isleminde, baca gazinin biiyiik bir kismi1 COz i¢cermektedir. Bu
kisim %80°den fazladir. Bu proseste CO2’nin tutulmas: fiziksel ayirma yontemleri
ile gergeklesir ve bu oldukg¢a biiyilk bir avantajdir. Bu sayede cevresel atik
olusturabilecek herhangi bir reaktif veya ¢oziicii kullanimimin Oniine gegilmis
olunmaktadir. En biiyiilk dezavantaj ise, oksijenin enerji tiiketimi ve maliyet

acisindan oldukga pahali olmasidir [54].
3.3 Yanma Sonras1 CO: Yakalama

Yanma sonrast CO2 tutma prosesinde, yakitlarin hava ile yanmasi sonucu CO2
igeren baca gazi iiretilmektedir. Bu yanma islemi ile ortaya ¢ikan CO2 igeren baca
gazi, komiir ile ¢alisan elektrik santrallerinde %10-15 arasi, dogal gaz ile ¢alisan
elektrik santrallerinde %3-8 aras1 CO2 konsantrasyonuna sahiptir. Yanma sonrasi
ortaya ¢ikan baca gazi i¢in bir sonraki asamada CO2 tutma islemi gerceklestirilir
[55].

Bu prosesin tasariminda biiylik zorluklar yasanmaktadir ¢iinkii baca gazinin
sicaklig1 oldukea yiiksek ve baca gazinda bulunan CO2’nin kismi basinci oldukga
diistiktiir. Ayrica baca gazinin az miktarda CO2 igermesi, proses i¢in etkili kimyasal
solventlerin kullanilmasimi ve COz2’yi serbest birakabilmek icin yiiksek miktarda
enerjiyl gerekli kilmaktadir, dolayisiyla bu durum biiyiikk bir dezavantaj
yaratmaktadir [54].
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3.4 Hidrat Bazh Gaz Ayirma

Gaz hidratlar, disiik sicaklik ve yiiksek basing altinda olusan kati kristallerdir.
Yiiksek olusum entalpisine sahip, zehirli olmama ve tutusmama gibi 6zellikleri
mevcuttur. Hidrat bazli gaz ayirma yontemi, 6n yanma ve yanma sonrasi
proseslerinde tercih edilen, gaz karisimlarinda bulunan CO2’yi yakalama
yontemlerinden biridir. Bu yontem, yiiksek oranda CO; yakalama kapasitesine

sahip oldugu i¢in enerji santrallerinde ve imalat sektoriinde kullanilmaktadir [56].

Hidrat bazli gaz ayirma yontemi ile tutma igleminde COz, su molekiilleri tarafindan
olusturulan hidrat klatrat yapida olan konukcu kafesler tarafindan tutulmaktadir.
Gaz ve H20O molekiilleri birbirlerine giiclii olmayan Van der Waals baglar ile
tutunmaktadir [57]. Son asamada hidrat klatratlarin ayristirilmasi ile su sivi hale

gecerek CO2 gazi bir arada olacak sekilde tutulmaktadir [55].

Hidrat bazli gaz ayirma yontemi, makul isletim kosullari, yliksek CO2 segiciligi,
hidrat dontistim hiz1 yiiksekligi ve yiiksek gaz depolama kapasitesi gibi 6zellikleri
karsilamasi gerektiginden dolay1 maliyeti agisindan zorlu bir prosestir. Ticari olarak

uygulanabilirligi de oldukga giigtiir [58].
3.5 Kimyasal Dongii Yanmasi

Kimyasal dongii yanmasi gelismekte olan CO; yakalama yontemlerinden biridir.
Bu yontem komiir, dogal gaz, biyokiitle, sentez gaz1 ve hidrokarbon sivilar gibi
cesitli yakitlardan CO2 yakalanmasi igin kullanilmaktadir [59]. Kimyasal dongi
yanmasi ile oksijen, oksijen tasiyict olarak bilinen iki metal arasinda transfer
edilmektedir. Bu metaller hava ve yakit reaktdrleri igerisinde bulunmaktadir.
Oksijen tasiciy1 yakiti oksitlemek adina yakit reaktoriine gonderilmesi ile burada
oksijen tasiyict metale (MexQOy) veya daha az oksitlenmis bi¢ime (MexOy-1)
indirgenmektedir. Indirgenmis olan oksijen tasiyici, hava reaktdriine génderilmesi
ile burada yiikseltgenme reaksiyonu gerceklesmektedir. Bu islemin dongii olarak
devam ettirilmesi ile yakit ve oksijen arasinda kimyasal dongiiden kaynakl1 siirekli
yanma ortaya ¢ikmaktadir. Bu dongii sirasinda COz ve su buhari iceren gaz

akimindan su buhar1 yogusturularak CO> yakalanabilmektedir [60].

Bu yontemle ilgili en biiylik dezavantajlar, gazlastirma iinitesinin maliyeti,
gazlastirma prosesinin oldukca endotermik olusu ve yliksek gazlastirma orani igin

gerekli olan Oz miktarinin maliyetidir [60].
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3.6 Kriyojenik Ayirma

Kriyojenik ayirma, kimyasal absorpsiyonunun bir alternatifi olarak son yirmi yilda
oldukga ilgi gérmeye baslamistir [61]. Bu yontem, gaz karisiminin fraksiyonel
yogusma ile ayrilmasi sonrasinda CO;nin diisiik sicakliklarda (<-73.3°C)
sivilastirilip damitilmasi ile yakit veya baca gazindan ayrilarak elde edilmesi
yontemine dayanmaktadir [53]. Kriyojenik ayirma yontemi ile CO2 oldukga fazla
miktarda (%99,99) ve yiiksek saflikta (%99,99) geri kazanilmaktadir. Kriyojenik
ayirma yontemi diisiik sicaklik gerektiren CO2 tutma teknolojilerinden biri olarak
bilinmektedir. Kriyojenik ayirmanin temel alindigi yedi farkli CO2 tutma
teknolojisi mevcuttur; Kriyojenik distilasyon, kriyojenik paketli yatak, dis sogutma
dongiilii kriyojenik karbon tutma, anti-siiblimasyon, CryoCell, stirling sogutucu

sistemi ve kontrollii donma bdolgesidir [52].

Bu yontemin yiiksek saflikta ve konsantrasyonda CO. tutabilmesi ve
depolayabilmesi, basit bir prosesinin olmasi, ¢oziicii ve ¢Oziicii yenilemeye
gereksinim olmamasi gibi avantajlari mevcuttur [61]. Ancak bu avantajlarin
yaninda, sogutma islemi i¢in yiiksek miktarda enerji harcanmasi, sadece yiiksek
konsantrasyonda CO: igin uygun bir islem olmasi, siirekli olarak disiik
sicakliklarda galisilmasi, 1s1 degistiricilerde CO2 birikmesi ile prosesin veriminin

degismesi gibi dezavantajlar1 vardir [53].
3.7 Membran ile Ayirma

Membran ile ayirma yontemi, CO2 yakalama teknolojileri arasinda en gelecek
vadeden cevre dostu teknolojiler arasinda yer almaktadir. Bu yontemin verimli
olabilmesi i¢in, baca gazindaki CO2 miktarinin %10’un altinda olmamasi
gerekmektedir. Polimerik membran ¢esidinin eklenmesi ile bu yontem
yayginlasmaya baglamistir. Ayni zamanda polimerin membran ile kullanimi,

membran liretim maliyetini diisiirmektedir [62].

Aslinda membranlar besleme ile gelen gaz karisimindan bir ya da birden fazla gazi
ayirmak i¢in secici gecirgenlik gosteren bir zar gorevini gormektedirler.
Membranlar, organik (polimer) ya da inorganik (zeolit, seramik vb.) yapida ve
gozenekli veya gdzeneksiz olabilirler. Istenen maddeleri farkli yontemler ile
(iyonik  tasima, cozelti/yayilma ve adsorpsiyon/yayilma) ayirabilirler.

Membranlarin verimini sahip olduklari iki 6zellik belirlemektedir. Bunlardan biri
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olan segicilik sayesinde hangi gazi gegireceklerini belirlemis olmaktadirlar. Diger

ozellik ise gegirgenliktir [54].

Uretim ve isletim maliyetinin fazlalig1, operasyonun yiiriimesi igin yiiksek basincin
gerekmesi, prosesin verimli bir sekilde calisabilmesi i¢in birden fazla adim
gerekmesi, prosesin kirlenmesi ile membranda olusan tikanma sorunlari, basing ve
sicakligin degismesi ile membranda yasanan performans degisimi bu yontemin
dezavantajlar1 olarak bilinmektedir [63]. Ayrica polimerik membranlar yiiksek

basing ve sicakliklarda bozulma egilimi gostermektedirler [62].
3.8  Absorpsiyon

Absorpsiyon, sivi emici madde (absorban) yardimi ile CO2’nin yakitlardan ve baca
gazindan ayrilmasina yardimci olan CO: tutma teknolojilerinden biridir. Bu
teknoloji yaklasik altmis yildir fosil yakit kullanan termik santraller ve kimyasal
proses sanayi tinitelerinde kullanilmaktadir. Absorpsiyon, gaz ve sivi emici
maddenin etkilesim kurmasi ve gaz fazindan sivi fazmma dogru emilimin
gerceklesmesi olarak tanimlanmaktadir [53]. Bu islem, fiziksel ve kimyasal

absorpsiyon olarak ayrilmaktadir.

Kimyasal absorpsiyon, CO2’nin kimyasal bir absorban tarafindan kimyasal bir
reaksiyon araciligi ile yakalanmasina dayanan bir iglemdir. Komiir santrallerinin
yanma sonrasi CO; yakalama proseslerinde yiiksek oranda kullanilmaktadir [64].
Bu islem yiikksek COz tutma orami ile son yillarda en ¢ok tercih edilen
teknolojilerden biri olarak bilinmektedir. Ayrica son zamanlarda iki fazli absorban
gibi yeni absorbanlarin bulunmasi, bu teknolojiyi oldukga ilerletmistir [65]. Bu
yontemde kullanilan kimyasal absorbanlar arasinda monoetanolamin (MEA) ve
metildietanolamin (MDEA) gibi alkanolaminler yer almaktadir. Bu absorbanlarin
absorpsiyon oranmin fazla olmasi, maliyetlerinin diisiik olmasi, molekiiler
agirliklarinin az olmasi gibi avantajlara sahip olmalarmin yani sira termal ve
oksidatif bozulma, buhar basinglarinin yiiksek olmasi gibi dezavantajlar1 da
mevcuttur. Aynt zamanda COz’ye baglanan absorbandan CO2’yi ayirmak icin

yiiksek miktarda enerjiye gereksinim vardir [64].

Fiziksel absorpsiyon isleminde, absorban ile CO: arasinda fiziksel ¢dziinme
gerceklesir ve CO2 absorbandan buharlastirma yolu ile uzaklastirilarak elde edilir.

Bu islem CO> konsantrasyonu yiiksek olan gazlara ve ¢ogu zaman 6n-yanma ile
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CO; yakalama proseslerine uygulanmaktadir. Selexol, Purisol, Rectisol ve Fluor
prosesleri en fazla bilinen ticari prosesleridir. Ornegin dogal gaz santralleri ve
IGCC enerji santrallerinde asidik gazlar1 ayirmak igin Selexol prosesi ve bu
proseste absorban olarak da polietilen glikollerin (PEG) dimetil -eterleri
kullanilmaktadir [64]. Ancak bu ticari proseste CO. ve hidrokarbonlar absorban
tarafindan birlikte emilmektedir, bu durumda iirlin konsantrasyonu ve gelirinin
azalmasina neden olmaktadir. CO; tutma yontemlerinden fiziksel absorpsiyonun en
bliyiik dezavantaji ise CO2 absorban tarafindan ¢ok diisiik miktarda ¢éztinmektedir

[65].
3.9 Adsorpsiyon

CO2 tutma yontemlerinden biri olan adsorpsiyon ¢oziinmiis kati, sivi veya gaz
maddede bulunan atom, iyon veya molekiillerin adsorbanin yiizeyine kendiliginden
tutundugu bir islemdir. Film tabaka {izerine tutunan maddenin atom, iyon veya
molekiillerine adsorbat, adsorpsiyonun gergeklestigi bagli olduklart maddeye de
absorban denilmektedir. Adsorpsiyon maddenin yiizeyinde, absorpsiyon ise tiim
maddede ya da sivi hacminde gergeklestigi icin iki yOntem birbiri ile
karigtirilmamalidir. Adsorpsiyon fiziksel kuvvetler veya kimyasal baglar ile
meydana gelebilmekte ve tersine cevrilebilmektedir. Tersine cevrilmesi ile bu
proses desorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Desorpsiyon isleminde, yiizeye
tutunan maddeler serbest birakilarak adsorbandan uzaklastirilmakta ve bulundugu

faza geri kazandirilmaktadir [66].
Adsorpsiyon ¢cogunlukla dort ana adim icermektedir:

l. Atom, iyon veya molekiillerin bulunduklari maddeden adsorban yiizeye

aktarilmasi,
Il. Yiizeyde adsorpsiyon isleminin gergeklesmesi,

1. Adsorbe edilen atom, iyon veya molekiillerin adsorbanin i¢indeki alanlara

tasinimi,

IV.  Adsorbe edilen atom, iyon veya molekiillerin yeniden kullanim amaci ile

adsorban yiizeyinden desorpsiyonu [67].

Adsorbanlar yogunluk, gbzenekli olma ve igerdigi gézeneklerin yarigapi, ylizeyin

alani, direng ve kimyasal bilesim gibi ¢esitli 6zelliklerine gore ayrilsalar da yararh
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bir adsorban maddenin asagida belirtilen bes ana kritere sahip olmasi

gerekmektedir:

l. Yiiksek secicilik: Bu 6zellik genellikle adsorbanin kimyasal dogasi, ylizey

alan1 ve igerdigi gézeneklerin yarigapi ile iliskilidir.

Il. Uygun adsorpsiyon kinetigi: Adsorpsiyon hizinin ve olaymnin kontrol
edilebilir olmas1 adsorban kinetiginin uygunlugu olarak tanimlanmaktadir. Bu
Ozellik adsorbanin makro, mezo ve mikro gozenekliligi, igerdigi partikiillerinin

(kristalitlerinin) boyutu ve bazi durumlarda baglayici tipi ile iliskilendirilmektedir.

Il Yiksek adsorpsiyon kapasitesi: Bu 6zellik adsorbanin kimyasal dogasina,

ylizey alanina ve icerdigi gozeneklerin yaricapina baglhdir.

IV.  Dayaniklilik, yeniden kullanilabilirlik ve iyi bir stabilite: Bir adsorbanin sert
kosullarda islevini gerceklestirebilmesi adinda yiiksek bir dayanikliliga ve iyi bir

stabiliteye sahip olmas1 gerekmektedir.

V. Mekanik 6zellikler: Adsorbanin yipranma, ezilme ve erozyon gibi kendisine
zarar verebilecek durumlara karsi1 dayanikli olabilmesi i¢in kararlilik ve biiyiik

y1gin yogunlugu sahip olmasi gerekmektedir [68].

Olusma yontemi, kosullar ve kullanilmak istenen alana bagl olarak adsorbanlarin
bu ozellikleri icermesi beklenmekte olup her adsorban bu 6zellikleri
gostermemektedir. Ancak adsorbanlari yukaridaki ve istenen Ozellikleri
karsilayacak sekilde sentezleyebilmek miimkiindiir [67]. Kullanilan ve bilinen
adsorbanlar arasinda karbon igeren adsorbanlar, grafen/grafit, silika, alkali silika,
kil, kat1 amin, zeolit, metal organik kafesler, polimer, magnezyum oksit, alkali

zirkonat ve kalsiyum oksitler yer almaktadir [53].

Adsorpsiyon olduk¢a ucuz CO: tutma yontemlerinden biri olup ¢ok az miktarda
veya hi¢ enerji tiiketimi gerektirmemektedir. Bu yontem oldukg¢a verimlidir ve
yuksek secicilige sahiptir. Ayrica proses ic¢in kullanilabilecek ¢ok sayida farkli
cesitlilik ve 6zellikte adsorbanlarin olmasi bu prosesin en biiyiik avantajlarindan

biridir [68].
3.9.1 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ve kimyasal adsorpsiyon

(kemisorpsiyon) olarak ikiye ayrilmaktadir. Fizisorpsiyonda, adsorban ile adsorbat
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arasindaki etkilesim van der Waals bagi ile gergeklesmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonda ise adsorban ile adsorbat arasinda kimyasal baglar olugsmaktadir. Her
iki olayda da olusan baglar gbz 6niine alindiginda kimyasal adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyondan ¢ok daha giiclidiir [66]. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonu

birbirinden farkli kilan 6zellikleri sunlardir:

l. Fiziksel adsorpsiyona ugramig olan molekiiller kendisine has olan
Ozelliklerini koruyarak desorpsiyon ile bulundugu faza geri aktarilabilmektedir.
Ancak kimyasal adsorpsiyonda molekiiller kimyasal baglar olusturduklarindan
dolay1 kendilerine has 6zelliklerini kaybedebilirler ve bu durumda desorpsiyon ile

bulundugu faza geri dondiiriilmeleri miimkiin degildir.

Il. Fiziksel adsorpsiyon sistemleri olduk¢a hizli bir sekilde termodinamik
dengeye ulasabildiginden dolay1 aktivasyon enerjisine gereksinimi olmamaktadir.
Ancak kimyasal adsorpsiyonda, sistem diisiik sicaklikta gerekli olan termal enerjiyi
bulundurmaz ve bu sebeple dengeye gelebilmesi i¢in aktivasyon enerjisine ihtiyag

duymaktadir.

I1l.  Fiziksel adsorpsiyon genellikle yiiksek basingta ¢ok katmanli olarak
gerceklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyonda ise atom, iyon veya molekiiller
ylizeyin reaktif tarafina tutundugundan dolayi tek katmanda meydana gelmektedir.
Adsorpsiyon ile CO2’nin tutulmasinda ¢ogunlukla iki veya ii¢ adsorpsiyon odasi
kullanilmakta ve bu odalar adsorbanlar ile kaplanmaktadir. Adsorban ile kaplanmis
adsorpsiyon odalarinin birinde isleme tabii tutulacak olan besleme bulunmakta,
digerinde tutulan CO2’nin desorpsiyon islemi gergeklestirilmekte ve sonuncu oda

ise besleme alabilmek i¢in beklemede tutulmaktadir [52].

[zotermlerin modellenmesi ile fiziksel adsorpsiyonda kullanilan adsorban hakkinda
bilgi edinmek miimkiindiir. Ayrica bu izotermler ile uygun adsorban se¢imi
yapilmakta ve maddelerin goézenekleri hakkinda bilgi alinmaktadir. Basing
degisiminden yararlanarak kritik gazlar ile ilgili gaz sogurma teknikleri, nano
gozenekli bir malzemenin depolayabilecegi gaz miktar1 gibi bilgilere de
erigilebilmektedir. 2015 yilinda IUPAC tarafindan belirlenen kurallar ile izotermler

kurallara uygun sekillerde yorumlanmaktadir [69].
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4.1 Sol-jel Yontemi

Farkli fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahip maddelerin kendi o6zelliklerini
kaybedip birleserek yeni bir madde olusturmalarmna sentez denir. Kimya
endiistrisinde kullanilan bir¢ok farkli sentez yontemi vardir. Bu yontemlerden biri
de sol-jel yontemidir. Bu yontem 6zellikle inorganik nanopargacik sentezinde (6zel
metal oksit cam ve seramiklerin hazirlanmasi gibi) uygulanan basit bir yontemdir.

Bu yontem, bir maddenin siv1 halden jel haline gegisini temsil etmektedir [72].

Sol-jel prosesi, bir sol veya jeli kullanarak geleneksel hazirlama metotlarina gore
daha disiik sicakliklarda, ¢ozeltiden kati bir materyalin hazirlanmasina
dayanmaktadir [70]. Sol- jel terimi soller ya da koloidal siispansiyonlardan iiretilen
jellerin proseslerinin genis bir boliimini ifade etmektedir. Bu proses koloidal
siispansiyonun olusumu yoluyla inorganik matrislerin iiretimi ve bir grup jeli
olusturmak i¢in soliin jellesmesi ve kurutma sonrast bu jelin kserojel (kuru jel)

sekline donlismesini igermektedir [71].

Sol-jel yontemiyle sentez li¢ adimdan olusur: kismi hidroliz, yogusturma ve ilave
hidroliz. Birinci adimda, alkol-su soliisyonundaki metal alkoksitler kismen
hidrolize edilmektedir. Bu islemin amaci, polimerizasyon igin gerekli olan reaktif
monomerleri elde etmektir. Adim iki solu hazirlamak i¢in gerekli olan
yogunlastirma islemidir. Ugiincii ve son adimda jel elde edilmelidir. Jellesmenin
meydana gelmesi i¢in polimerizasyon ve ¢apraz baglanma meydana gelmelidir.
Jellesme i¢in gerekli kosullar1 saglamak amaciyla ek hidroliz yapilir. Jellesme
siirecinde viskozite artar. Sol-jel yontemini kullanmak i¢in kesin bir prosediir
yoktur.  Uygulanan  prosediir  sentezlenecek  iiriine gore  degisiklik

gosterebilmektedir [73,75]. Sekil 4.1°de sol-jel formu gosterilmektedir [75].
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Sol Jel

Sekil 4. 1 Sol-jel formunun gosterimi

Sol- jel islemi, uygun bir ¢6ziicii i¢erisinde (etanol vb.) katalizor kullanarak veya
katalizor kullanmadan bir metal-organik 6n baslaticinin (tetra n- butil titanat vb.)
hidroliz ve kondenzasyonuna dayanmaktadir [73,75]. Alkol-su ¢ozeltisindeki
alkoksit gruplari, asidik ya da bazik katalizér varliginda hidroliz ile asamali olarak
uzaklastirilir ve -M-O-M- baglarin1 olusturacak olan hidroksil gruplari ile yer
degistirir. Jellesme, biiyiiyen polimer aglarinin bir araya gelmesiyle meydana gelir
ve bu jellesme noktasinda, hem viskozite hem de elastik modiilii giderek biiyiir.
Olusan jelden, atmosferik veya vakum altinda kurutma ile kserojel veya siiperkritik
akigkan ekstraksiyonu ile kurutularak aerojel elde edilir [71,76]. Bu yontem daha
cok laboratuvar ortaminda iiretim i¢in kullanilsa da biiylik Olcekli endiistriyel

tiretimler igin kullanim1 giderek ilgi gormektedir [77].
Sol- jel yontemi adimlar su sekildedir:

1- On baslaticinin hidrolizi

2- Sol- jel aktif tiirlerinin alkol ya da su kondenzasyonu
3- Jellesme

4- Yaslanma

5- Kurutma

6- Yiiksek sicaklik islemi

Inorganik sol ve jeller, genellikle s1v1 bir ortamda ¢6ziinmiis kimyasal reaktanlardan
sentez ile dogrudan iiretilirler [77,78]. Inorganik sol veya jelde bir metal (M)
katyonu igeren reaktan, kimyasal On baslatict olarak adlandirilir. Bu yapiin
kimyasal doniistimii olduk¢a karmasiktir. Soliin jele doniisiimii de benzer sekilde
molekiiler seviyede ¢ok karmasik reaksiyonlar igermektedir. Sekil 4.2’de ¢esitli sol-

jel tiirevli tirtinler gosterilmektedir [79].
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Sekil 4. 2 Cesitli sol-jel tiirevli iirlinlerin sematik gosterimi

Sol-jel yonteminde kullanilan bilesenler 6n baslaticilar, ¢oziiciiler ve katalizorler
olarak gruplandiriimaktadir. On baslaticilar, metal tuzlar1 ve alkoksitler olmak
tizere iki ana baglikta toplanabilirler [77, 80]. Alkoksit ve su birbiri ile
karigmadigindan sol-jel prosesinde reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in uygun bir
coziicliye ihtiya¢ vardir. Metal tuzlari ve metal alkoksitlerin farkli kimyasal
yapilarindan kaynakli ¢oziicii se¢imi yapilirken On baslatict tiirii géz Onilinde
bulundurulmalidir. Su veya bir organik ¢6ziicii, ¢oziicii olarak kullanilabilmektedir.
Coziicli olarak metal tuzlari i¢in su, metal alkoksitler i¢in alkoller kullanilmaktadir

[79].

Sol-jel yonteminde asit ve baz olmak iizere iki ¢esit katalizor kullanilabilmektedir.

Yaygin olarak kullanilan bazi katalizorler ise Sekil 4.3 te belirtilmistir [80].
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Sekil 4. 3 Sol-jel yonteminde kullanilan bazi1 katalizorler

4.1.1 Sol-jel Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlari

Sol-jel yonteminin yayginlagsmasindaki en 6nemli etken avantajlaridir. Bunlardan

bazilari;

» Uretilmesi igin yiiksek sicaklik gerektiren maddeler daha diisiik sicakliklarda

uretilebilmektedir.

 Sentez diigiik sicaklikta gerceklestigi i¢in buharlasmadan kaynaklanan kayiplar

daha azdir.
 Yiksek saflikta tirtinler elde edilebilmektedir.

+ Kaplamalar, aktiflestirilmis seramik partikiiller ve fiber gibi benzersiz

materyallerin olusturulmasini saglamaktadir.
* Diisiik sicaklikta gerceklestigi icin enerji tasarrufu saglamaktadir.
* Pargaciklarin boyut dagilimi ve morfolojisi test edilebilmektedir [33].

Sol-jel yontemini kullanmanin avantajlari oldugu gibi bazi dezavantajlari da vardir.

Bunlar;

* Yontemin ilk adimi i¢in gerekli olan Onciillerin pahali olmasi.
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* Sentez isleminin tamamlanmasinin uzun zaman almasi.

* Kurutma isleminden sonra jel tizerinde irili ufakli ¢atlaklar olusabilmesidir [33].
4.2  Aerojeller

Sol-jel yontemi ile iretilen 1slak jelin kurutma isleminin farkliligina gore elde
edilen dirtin degismektedir. Ortaya c¢ikan jeller ¢ farkli yoOntemle
kurutulabilmektedir. Bunlar termal kurutma, kritik iistl kurutma ve dondurarak
kurutmadir. Silikajeller, kilcal kuvvetleri ortadan kaldirmak igin siiper kritik
kurutma islemlerinde kritik bir noktaya kadar kurutulmaktadir [82]. Siiperkritik
kurutma en yaygin kullanilan kurutma yontemlerinden biridir. Kritik sicaklik ve
basincin tizerine ¢ikarilan jeller kritik tistii akiskanlara doniismektedir. Sol-jel
gbozeneklerindeki ylizey gerilimi, ¢zelti buharlagsmaya basladiginda bir sivinin
kavisli list ylizeyini olugturmaktadir. S1vi buharlastik¢a, gézenegin ¢evresi boyunca
giicler geliserek gozeneklerin daralmasia neden oldu. Yiizey gerilimi kaginilmaz
olarak sol-jel tabakasinin kirtlmasina neden olmaktadir [83]. Elde edilen jel, yiizey
gerilimi olusumunu engellemek amaciyla stiperkritik bir s1v1 haline getirilmektedir.
Stiper kritik hale getirilmesindeki amag gerilim olusumunu engellemektir. Elde
edilen jel stiperkritik bir akigkan haline getirildikten sonra son islem igerdigi
solventin uzaklastirilmasidir. Coziiciiniin jelden ayrilmasi icin yikama islemi
uygulanmaktadir.

Basing

Gostergesi

N, gaz girisi (

&\ i ANY
<

Bubhar ¢ikist

Isitict

Alkol

Sekil 4. 4 Siiperkritik kurutma diizenegi [84]
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Aerojeller jellerin siiperkritik kurutma yontemi ile kurutulmasindan sonra elde
edilmektedir ve diinyanin en hafif malzemesi olarak bilinmektedirler. Fiziksel
ozellikleri, yogunluklari, gozenek yapilari ve ¢evre dostu olmalarindan dolay1 genis
bir kullanim alanina sahiptirler. Is1 yalitimi, cam paneller ve parcacik algilama
sistemleri dahil olmak iizere ¢ok sayida potansiyel aerojel iirlinii lizerinde ¢aligma
yapilmaktadir ve 2000'li yillardan beri yeni cgesitler {izerinde g¢alisilmaktadir.
Ornegin; araglarda termal koruma igin yalitim malzemesi, deiyonizasyon

elektrotlari vs. gibi yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir [84].
4.2.1 Silika Aerojeller

Aerojeller, jel igerisindeki sivinin hava ile yer degistirmesi sonucu elde edilen iig
boyutlu yapisiyla farkli o6zelliklerde gozeneklere sahip olan malzemelerden
birisidir. Kontrol edilebilen gézenek yapisi, diisik yogunluk, yiiksek termal
kararlilik, diisiik elektriksel iletkenlik, oldukca yiiksek 1s1 ve ses yalitimi gibi
ozellikleriyle aerojeller son yillarda 6nem kazanmistir. Aerojeller goriiniisiine,
kurutma metoduna ya da gézenek boyutuna gore siniflandirilabilmesine ragmen
¢ogu zaman bilesenlerine gore smiflandirilmaktadirlar [85]. Sekil 4.5°te de
gosterildigi gibi aerojeller tek bilesenli ve kompozit olmak tiizere iki sinifa

ayrilmaktadir [86].

Sekil 4. 5 Aerojellerin siniflandirmasi

Oksit temelli tek bilesenli aerojeller sinifinda bulunan silika aerojeller, %90'dan
fazla hava iceren yiiksek oranda capraz bagl ii¢ boyutlu aglar bigimindeki

gbzenekli malzemelerdir ve yiiksek gézeneklilik, genis spesifik yiizey alani, ultra
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diisiik yogunluk, yiiksek termal kararlilik, diisiik termal iletkenlik, diisiik ses hiz1
ve iyi kimyasal direng gibi avantajlar1 nedeniyle son yillarda termal ve akustik
yalitim, cevre temizligi, sensorler, kataliz, dedektorler, kapasitorler, optikler,

kompozitler, adsorbanlar olarak biiyiik ilgi gormektedirler [87].

Silika aerojeller genellikle silikon alkoksitlerden (tetrametoksisilan, tetraetoksisilan
ve polietoksidisiloksan vb.) sol-jel yontemi ile sentezlenmekte ve yontem asit
ve/veya baz katalizorii varliginda hidroliz ve yogunlastirma reaksiyonlarindan
sonra jel hazirlama, jelin yaglanmasi ve siiper kritik kurutma olarak ii¢ adimdan
olusmaktadir [80,88]. Yiiksek sicaklik ve basing gerektiren, operasyon riski ve
maliyeti yiiksek olan siiper kritik kurutma yerine, ortam basincinda kurutma
yontemi yaygin olarak tercih edilmektedir. Jeller siiperkritik kurutma sonucu
aerojel, atmosfer basincinda kurutma sonucu kserojel ve dondurarak kurutma

sonucu kriyojel olarak adlandiriimaktadir [89-91]. Sekil 4.6’da aerojel ve

Baslangic maddesi Siiperkritik veya ylizey
s Malzeme 6zelliklerini modifikasyonu ile
u
degistirmek i¢in takviye kurutma
Katalizor

madde eklenmesi >
Coziicii }
: B
i &
& T
G
Sol I

Alkajel
e
Yiizey alani, gdzenek

Ince filmler ve lifleri
biyikliigii ve yogunluk Atmosferik
o hazirlamak i¢in viskozitenin Kserojel
kontroliinii saglamak igin kurutma
ayarlanmasi

Aerojel

reaksiyon kosullari ayarlanir.

Sekil 4. 6 Aerojel ve kserojel iiretimi

Silika aerojel mikro, mezo ve makro gbzenek olarak adlandirilan ii¢ gozenek tipini
de igerir. Fakat gdzeneklerden biiyiik bir kismi mezo goézenek yapisindadir.
Gozeneklilik %99 {izerine c¢ikabilmektedir. Aerojelerdeki hacim biiziilmesi,
hidrojel ve aerojellerin hacmi kullanilarak hesaplanabilmektedir. Silika aerojellerin
karakterizasyonu icin iki yogunluk terimi kullanilmaktadir. Bunlar y1gin yogunlugu

ve iskelet yogunlugudur [93].
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Silika aerojeller iiretim kosullarina goére hidrofobik veya hidrofilik olmak tizere
modifiye 6zellik gostermektedir. Aerojelin essiz yapisindaki silanol (Si-OH), polar
malzemeye hidrofilik 6zelligi saglamaktadir. Genel olarak aerojellere yiiksek
sicakliklarda siiper kritik kurutma yapildiginda hidrofobik, COz ile diisiik sicaklikta
kurutma gerceklestirildiginde ise hidrofilik 6zellik kazanmaktadir. Bu olusan
farklilik son asamada yapilan kurutma prosesi siiresince farkli yiizey formlarinin
meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Hidrofobikligi artirmak ig¢in iki yol

bulunmaktadir:

1. Kurutma sirasinda ajan eklemek veya jellesme esnasinda yiizey modifikasyonu

icin ajan eklemek,
2. Kurutma igleminden sonra 1s1l olarak yiizey modifikasyonu yapmaktir [93].

Silika aerojeller gozenek ¢O6kmesini Onleyecek sekilde kurutulmus sol-jel
malzemelerdir. Ortaya ¢ikan maddenin yiiksek gozenekliligi; diisiik 1s1 iletkenligi,
yiiksek yiizey alanm1 ve diisiik yogunluk gibi alisilagelmisin disinda fiziksel
ozelliklere neden olur. Termal, optik ve yapisal 6zelliklerin bu essiz bilesimi
kimyasal sensorler, 1s1 yalitimi ve toz toplayicilar gibi bir¢ok uygulama alaninda
kullanilmasini saglamaktadir. Hidrofilik aerojeller ortam havasina 6zellikle nemli
ortamlara maruz birakildiklarinda zamanla bozulabilmektedirler. Yapisal
istikrarsizlik hidrofilik aerojellerin kullanimini sinirlamakta olup; bu da hidrofobik
aerojellerin sentezinde Onemli aragtirmalarin yapilmasini tetikler ve silika
aerojellere hidrofobik o6zellik kazandirmak icin ¢esitli sililasyon ajanlari
kullanilmaktadir [94]. Sekil 4.7’de atmosferik sartlarda tiretilen hidrofobik silika

aerojel sentez akis semasi verilmistir [95].
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Sekil 4. 7 Atmosferik sartlarda iiretilen hidrofobik silika aerojel akis semasi

4.3 Kserojeller

Sol-jel yontemi ile elde edilen jele ortamda kurutma uygulanirsa kserojel elde edilir.
Sol-jel smifindan tiretilen kserojeller zararsiz, maliyet agisindan ¢ok uygun, genis
ve degistirilebilir gozenekli yapiya (yani genis yiizey alan1 anlamina gelir) sahip
biyolojik olarak uyumlu malzemelerdir [96]. Kserojeller ve aerojeller ¢ok benzer
malzemelerdir. Onlar1 birbirinden ayiran tek sey kurutulma seklidir. Jelin i¢indeki
stvi oda kosullarinda buharlastirilirsa kserojel olusur. Buharlagtirma islemi
stiperkritik kosullar altinda gerceklestirilirse iiretilen malzemeye aerojel denir.
Kurutma islemi sirasinda jelde biiziilme meydana gelmektedir. Bu biiziilmenin
nedeni sivinin gézenek duvarina uyguladigi kuvvetlerdir. Jelin kaybettigi hacim,
buharlasan sivinin hacmine esittir. Kurutma islemi bittiginde jel yeterince sert bir

kivam alir ve kivama ulastiktan sonra daha fazla sertlesme gézlenmez [96].
4.3.1 Silika Kserojeller

Silika kserojeller, genellikle ortam sicakliginda yavas kurutma yoluyla sentezlenen,
yiiksek gozeneklilik, hafiflik ve ¢ok kiiciik gdzenek boyutlari ile yiiksek genis
ylizey alani gibi avantajli 6zelliklere sahip olan kat1 bi¢imli jellerin bir ¢esididir

[30]. Bu avantajli ozelliklerinden dolayr silika kserojeller, katalizor ve bir
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adsorpsiyon ajani, siiper termal yalitkan ve dielektrik malzemeler, farmasétikler,
damitma, yag hidrojenasyon iglemi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadirlar
[97]. Geleneksel olarak, silika kserojellerin ticari olarak temin edilebilen organik
silikon monomerlerinden sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanmas: yiiksek
maliyetli bir islemdir ve maliyetli silika Onciilerinin kullanim1 bu kserojellerin
endistriyel olgekli iiretimini sinirladigindan son donemlerde alternatif diisiik
maliyetli ancak etkili Onciilerin arayigsina girilmistir [30,98]. Endiistriyel yan
tirlinler, inorganik/organik atiklar, piring kabugu, kiispe, misir sap1i, ugucu kiil,
kaolin, montmorillonit, kitosan, seliiloz, bugday nisastas1 gibi tarimsal ve
endustriyel atiklar diisiik maliyetli ve yiiksek miktarda silika i¢eren, dogal silika

onciileri olarak literatiirde kullanilmislardir [91,99].

Ubeyitogullari ve Ciftci biyobozunur nano gézenekli bugday nisastasi aerojellerini,
siiper kritik kurutma kullanarak 59.7 m?g'lik en yiiksek BET yiizey alam ile
basartyla tiretmiglerdir. Bugday nisastasinin konsantrasyonunun, aerojellerin yiizey
alanina biiyiik oranda bir etkisi olmadigini belirtmislerdir [99]. Li ve ekibi, ¢apraz
bagli, hafif ve esnek bir kitosan aerojelin potansiyel bir adsorban olabilecegini
belirtmislerdir. Tipik diisiik yogunluk (0.0283 g/cm®) ve yiiksek gozeneklilik
(%97,98) sayesinde aerojel, organik kirleticiler ve agir metal iyonu igin
adsorpsiyonda olumlu etkinlik gdstermistir. Ham petrol ve dizel igin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 41.07 ve 31.07 g/g olarak belirtilmistir [100]. Kaya
ve Devect tarimsal atiklardan, maliyet ve enerji tasarrufu saglayan ortam basincinda
kurutma islemi ile sol-jel kullanarak amorf silika kserojel sentezlemislerdir [91].
Alkil amonyum tuzu ile basartyla modifiye edilen silika kserojel, FESEM ve TEM-
EDX ile analiz edilmis ve dagilim dereceleri dogrulanmistir. Modifiye silika
kserojel, silika kserojel ile karsilastirildiginda daha yiiksek termal stabilite, daha
fazla mezogozenekli yapi ve daha az hidrofiliklik gostermis [91]. Gao ve ekibi,
yagl seyl kiiliinii yeni bir silika kaynagi olarak kullanarak hidrofobik silika aerojel
tozlarinin {iretimi i¢in yeni bir ¢aligma sunmuslardir. Akiskan yatakla kurutulan
aerojel, firinda kurutulmus aerojel tozlarindan nispeten daha diisiik yogunluk
(0.0775 g/cm®), daha yiiksek spesifik yiizey (789 cm?/g) ve daha biiyiik kiimiilatif
gozenek hacmi (2.77 cm®/g) sergiledigini bulmuslardir [102]. Li ve ekibi, silika
aerojeli atmosferik kurutmanin ardindan bir sol-jel yontemi kullanarak piring

kabugu kiilinden hazirlamiglardir [102]. Silika aerojelin atmosferik basingta
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kurutularak, sol i¢ine az miktarda TEOS ilave edilmesi ve jelin gézeneklerindeki
suyun etanol ile degistirilmesiyle gerceklestirilmistir. Bu calisma da TEOS
dozajinin atmosferik ortamda kurutulan silika malzemesinin goézenek yapisini
bliyiik olgiide degistirdigini belirtmislerdir [102]. Piring kabugu kiiliinden elde
edilen atmosferik ortamda kurutulmus, mezog6zenekli bir kati malzeme olan silika
aerojel 0.33 g/cm? kiitle yogunluguna, %87 oraninda gozeneklilige, 5 ila 60 nm
arasinda dagitilmis gozeneklere, 500 m?/g BET yiizey alanmna ve 3.31 cm®/g
gbzenek hacmine sahiptir [102]. Hu ve ekibi, hidrofobik silika aerojel elde etmek
icin kaolini hammadde olarak kullanip sodyum karbonat ile karistirmislar ve 1sil
islemin, kaolini aktive ederek aerojel {iiretiminde silika kaynagi olarak
kullanilabilecegini belirtmislerdir. Arastirmada kullanilan kaolin ig¢in HCI’nin
optimum konsantrasyonu 4 mol/L oldugunda silika aerojelin gézenek yapisi
optimize hale gelmistir. Silika aerojelin spesifik yiizey alan1 465.03 m?/g ve toplam
gbzenek hacmi 2.70 cm®/g, sodium karbonat ve kaolinin optimum agirliklar1 orani
ise 0,6 olarak Ol¢iilmiistiir [103]. Nazriati ve ekibi ise yiiksek yiizey alanina sahip
hidrofobik silika aerojelleri, ortam basincinda kurtma islemi ile, kiispe kiiliinden
elde etmislerdir [104]. Yaslanma sirasinda kullanilan ¢oziicliniin tiiriiniin, silika
acrojellerin 6zelliklerini etkiledigi bildirilmistir. Hekzanda yaslandirilan jele gore
suda yaslandirilmis olan silika aerojellerin daha yiiksek ylizey alanina sahip oldugu
bulunmustur. Sililasyon ajanlarinin silika Onciisti ile karigtirma siiresi, silika
aerojellerin yiizey alanm etkilemis ve aerojellerin yiizey alam 450 ile 1114 m?/g
arasinda oldugu belirtilmistir. Ayrica gdzenek hacmi 0.75 ila 2.16 cm®/g arasinda
oldugu bildirilmistir [104]. Yinchun Li ve ekibi, ¢alismalarinda adsorban olarak
kserojelleri kullanmislardir. Calismalar1 ilk olarak sol-jel yontemi kullanilarak
fenolik kserojel sentezi ile baglamistir. Daha sonra elde ettikleri kserojeli modifiye
ederek aminosilan ile modifiye kserojele doniistiirmiislerdir. Bu islemin amaci,
gozenekli yapisin1 koruyarak mevcut kserojelin sikistirilabilirligini birka¢ kat
arttirmaktir. Elde ettikleri aminosilan modifiye kserojeli sudan kirmizi boya
giderimi i¢in ¢esitli deneylerde kullanmislar ve sikistirilabilirlik, gézenek boyutu,

adsorpsiyon hiz1 gibi faktorleri incelemislerdir [104].

Ayu Dahliyanti ve arkadaslari, bu yontemi bir adim Oteye tasiyarak kserojel
sentezinde atiklar1 kullanarak isi daha ¢evre dostu ve diisiik maliyetli hale getirmeyi

amaglamislardir. Misir kabuklarini verimli bir sekilde doniistiiriilmek hem de atik
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suyun aritilmasi i¢in kullanilacak olan kserojellerin sentezi i¢in kullanilmiglardir.
Deneysel asamanin ilk adiminda misir kabuklarindan kserojel sentezlenmis, daha
sonra sentezlenen kserojelin atik sudan katyonik boyalarin ayrilmasinda
kullanilabilecek bir adsorban olup olmadigini anlamak i¢in gézenek ¢ap1 ve partikiil
boyutu gibi 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen silika kserojelin atiksu aritma
yontemi olarak kullanilabilecegi anlasildiktan sonra deneysel ¢alisma yapilmis ve
basar1 ile sonuglanmistir. Bu ¢alismanin gliniimiizde oldukea ilgi géren ve dnemi
her gegen giin artan siirdiiriilebilirlik agisindan potansiyel bir 6rnek oldugu

belirtilmistir [105].

Piring samani, diinyadaki piring iiretim potansiyeli dikkate alindiginda énemli yan
iiriinlerden biridir. Piring samaninin iskembede yavas ve sinirlt bozunmasi ve
protein igeriginin diisiik olmas1 nedeniyle besin degeri diisiiktiir. Bu nedenle, piring
samant atiklar1 genellikle yakma yoluyla bertaraf edilmektedir. Yeniden
kullanilamayan veya bagska bir iirline doniistiirilemeyen ve bertaraf edilmesi
gereken bir atik gibi goriinse de piring samani yiiksek oranda silika ve lignin
icermektedir [106]. Oranut Yosma ve Chalad Yuenyao yaptiklari ¢aligmada sol-jel
yontemini kullanarak kserojelin sentez asamasinda piring samanint kullanmay1
denemislerdir. Bunun igin dnce piring samanini belli bir sicaklik ve siirede yakip,
sonra yakma islemi sonucunda ortaya ¢ikan kiilii ¢esitli soliisyonlarda reaksiyona
sokmuglardir. Cozeltiyi filtre kagidi ile siizdiikten sonra HCl ¢ozeltisi ile
karigtirarak nano silika elde etmislerdir. Silika kserojellerin boya atiklarini atik
sudan ayirmada etkili bir yontem oldugu diisiiniildiiglinden piring samanindan elde
edilen kserojelin atik su aritiminda kullanilmasi atiklarin etkin kullanimina 6rnek

olmaktadir [106].
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5

MALZEME VE METOD

5.1 Hammadde ve Kimyasal Malzemeler

Deneysel calismalarda silika kaynagi olarak Tiirkiye Sise ve Cam Fabrikalari
A.S.’nin isletme ici cam atiklar1 kullanilmistir. Atik camlar yikanip kurutularak,
ogiitme ve eleme On islemlerinden gecirilerek deneysel ¢aligmalara hazir hale

getirilmiglerdir.

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasal malzemeler ve kullanildiklart agamalar

Tablo 5.1°de verilmektedir.

Tablo 5. 1 Kimyasal malzemeler ve kullanildiklar1 asamalar

KIMYASAL SAFLIGI ISLEM
MARKASI
MALZEME
Sodyum Hidroksit .
Merck >0697 Flizyon Isleminde
(NaOH)
Hidroklorik Asit .
Merck %37 Fiizyon Isleminde
(HCI)
Siilfiirik Asit )
Merck %95-98 Flizyon Isleminde
(H2SO4)
Asetik Asit ) .
Tekkim %100 Fiizyon Isleminde
(CH3COOH)

5.2 Kullamilan Analiz Cihazlar

5.2.1 X-sinlarn Difraktometresi (XRD)

Deneysel calismalar sonucu elde edilen triinlerin kristalografik faz 6zellikleri X
isinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiipiinde iiretildigi Panalytical

X’Pert-Pro marka XRD cihazi ile incelenmistir. Toz haldeki numuneler,
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aliminyum numune kabina bosaltilmig ve diiz bir ylizey elde edilmesine dikkat
edilerek analize hazirlanmislardir. Uretilen iiriinlerin XRD analizleri genel olarak
5-80° arasinda degisen difraksiyon acilarinda kaydedilmistir. Elde edilen XRD

diyagramlar1 deneysel sonuglar boliimiinde yer almaktadir.
5.2.2 Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP/OES)

Atik camdan flizyon sonucu elde edilen ¢ozeltinin kimyasal analizleri Perkin Elmer
marka Optima 2100 DV model ICP/OES spektrometresi ile incelenmistir. Elde

edilen ¢6zeltinin igerigi deneysel sonuglar boliimiinde verilmistir.
5.2.3 X-Isim1 Floresans Spektrometresi (XRF)

Tiirkiye Sise ve Cam Fabrikalart A.S.’den alinan atik camin kimyasal bilesimi
PANanalytical Minipal 4 marka spektrometre cihaziyla belirlenmistir. Ogiitiilmiis
ve elenmis numune, numune kabina bosaltilip Ca-U elementleri araliginda analiz
edilmistir. Numunenin O6lglimii {i¢ paralelde yapilarak sonuglarin ortalamasi

alimmustir. Elde edilen kimyasal bilesim deneysel sonuglar boliimiinde verilmistir.
5.2.4 Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetri Cihaz1 (DTA/TG)

Elde edilen iiriinlerin CO adsorpsiyon analizleri Perkin Elmer Pyris Diamond
DTA/TG termogravimetri cihazinda incelenmistir. Analizler 30°C de yiiksek
saflikta CO2 gazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.2.5 Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izotermleri

Numunelerin spesifik yilizey alanlar1 ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
Olgiimleri Micromeritics ASAP 2020 adsorpsiyon cihazinda belirlenmistir.
Adsorpsiyon izotermleri sivi azot sicakligi olan 77 K’de Olglilmiistiir. Analiz
oncesinde hazirlanan 6rnekler vakum altinda 200°C’de gaz giderme islemine tabi
tutulmuslardir. 0.03< P/P, < 0.30 araliginda degisim gosteren bagil denge basinci,
adsorpsiyon verileri kullanilarak Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alanlari
(Seet, M?/g) hesaplanmustir. Numunelerin gozenek boyutlar1 Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) kullanilarak desorpsiyon izoterminden belirlenmistir.
5.3 Kullamlan Ekipmanlar

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ekipmanlar agagida ayrintili olarak

verilmektedir.
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5.3.1 Etiiv

Hazirlanan kserojel numunelerinin atmosfer altinda kurutma islemi igin Binder

marka etiiv kullanilmustir.
5.3.2 Liyofilizator

Numune sentezine kurutma tipinin etkisini belirlemek i¢in liyofilizasyon ile

kurutmada Labart LFD-10N marka liyofilizator kullanilmistir.
5.3.3 Vakum Etiivii

Hazirlanan kserojel numunelerine farkli kurutma tiplerinin etkisini belirlemek
amaciyla Niive marka vakum etiivii kullanilarak numuneler vakum altinda 40°C’de

kurutulmuslardir.
5.3.4 Kiil Firim

Atik camdan silisyum eldesi i¢in uygulanan fiizyon islemi, Protherm marka kiil

firininda gergeklestirilmistir.
5.3.5 Calkalamal Inkiibator

Fiizyon isemi sonrasinda elde edilen kati atiktan silisyumun c¢ekilmesinde
karistirma islemi Zhicheng marka calkalamali inkiibatorde yapilmistir. Karistirma

islemi oda sicakliginda 24 sa boyunca gergeklestirilmistir.
5.4 Deneysel Yontem

Cam atigindan kserojel eldesinde gerceklestirilecek olan deneysel ¢alismalar ii¢ ana

baslik altinda toplanmistir. Bunlar;

1- Cam atigindan silisyum ¢ozeltisinin eldesi

2- Kserojel iiretimi ve iiretim parametrelerinin incelenmesi

3- Hazirlanan numunelerin CO; yakalama performansinin incelenmesi
5.4.1 Cam Atigindan Silika Cozeltisi Eldesi

Toz haline getirilmis cam atik, 1:1 oraninda NaOH ile nikel kroze icerisinde
homojen bir sekilde karistirilarak kiil firininda 550°C'de 1 saat kalsine edilmistir.
Ortaya cikan eriyik iiriin oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Daha sonra
karisim belirli miktar distile suya eklenerek 25°C, 150 rpm’de 24 saat ¢alkalamali

inkiibatorde karistirilmistir. Flizyon reaksiyonunun tamamlanmasindan sonra
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¢ozelti filtre edilmis ve silika ¢ozeltisi elde edilmistir. Elde edilen silika ¢6zeltisinin
Si, Al, ve Na elementel konsantrasyonu ICP-OES cihazinda belirlenmistir. Ayrica,
flizyon sonrasi kat1 ve filtrasyon islemi sonrasindaki kati atigin XRD analizi

gerceklestirilmistir.

Kalsinasyon sonrasi Fiizyon sonrasi silika Filtrasyon sonrasi
atik cam ve NaOH ¢ozeltisi ¢ozelti
karigimi

Sekil 5. 1 Silika ¢ozeltisinin iiretim asamalari

5.4.2 Kserojel iiretimi ve iiretim parametrelerinin incelenemesi

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kserojel iiretimine etki eden parametrelerden asit
tipinin, pH’1n, yaslandirma siiresinin ve kurutma yonteminin etkisi aragtirilmistir.
Asit tipinin iretime etkisini belirlemek amaciyla farkli asitlerden (HC1 (H),
CH3COOH (C) ve H2S0Os (S)) hazirlanan 2M’lik ¢ozelti fiizyon islemi sonunda elde
edilen silika ¢ozeltisine istenilen pH degerlerine (8, 9 ve 10) gore eklenmistir. Stire
bitiminde elde edilen jeller oda sicakliginda karanlik ortamda farkli siirelerde (24,
48, ve 90 sa) yaslanmaya birakilmigtir. Yaslandirma sonrast iirtinler, 3’er kez 100

ml distile su ile yikanarak filtre edilmistir (Sekil 5.2). Elde edilen numuneler

Filtrasyon sonrasi ¢6zelti pH ayarlama Yaslandirma ve filtrasyon

Sekil 5. 2 Kserojel tiretim asamalar1
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kurutma prosesinin etkisinin belirlenmesi amactyla atmosferik kosullarda etiivde

(A), vakum altinda (V) ve liyofilizatérde (L) kurutulmuslardir.

Kurutma sonrasi elde edilen numuneler liretim parametrelerindeki degiskenlere
gore xa-by seklinde isimlendirilmistir. Burada X kullanilan asit cinsini, a pH
degerini, b yaslandirma siiresini ve Yy ise kurutma yontemini gostermektedir. Tablo

5.2’de kserojele ait iiretim parametreleri ve numunelerin isimleri listelenmistir.

Tablo 5. 2 Uretim kosullar1

Asit Kurutma | pH | Yaslandirma | Adlandirma
Yontemi Siiresi (sa)
10 90 H10-90A
9 90 H9-90A
8 90 H8-90A
HCI 10 24 H10-24A
9 24 H9-24A
8 24 H8-24A
10 48 H10-48A
Atmosferik 9 48 H9-48A
8 48 H8-48A
24 C10-24A
CHsCOOH 48 C10-48A
10 90 C10-90A
24 S10-24A
H2SO04 48 S10-48A
90 S10-90A
CHsCOOH Vakum 10 24 C10-24VvV
Liyofilizator C10-24L
HCI Vakum 10 24 S10-24V
Liyofilizator S10-24L

5.4.3 CO2 yakalama performansinin incelenmesi

Sentezlenen adsorbanlarin CO; yakalama performanslari DTA/TG cihazinda
incelenmistir. Bu amagla yaklagik 10 mg numune bir aliimina krozeye eklenerek ilk
olarak nemini uzaklastirmak amaciyla N> atmosferi (100 ml/dak) altinda 105 °C'ye
1sitilarak bekletilmistir. Daha sonra ortam sicakligi 10°C.dak™ sogutma hiziyla
30°C’ye diistiriilmistir. Ortamdaki gaz ise yiiksek saflikta CO2 (>%99,99) gazi ile
degistirilerek numune 90 dakika boyunca bekletilmistir. Numunenin CO:
adsorpsiyon kapasitesi, numunenin agirlik kazanimindan belirlenerek birimi

mmol.g? olarak ifade edilmistir.
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6.1 Atik Camin Karakterizasyonu

Atik camin igerik analizi XRF ile belirlenmistir. XRF sonuglari tablo 6.1°de

verilmisgtir.
Tablo 6. 1 Camin kimyasal komposizyonu (% ag.)
% ppm
SiO2 | AlkOs | Fe203 | TiO2 | CaO | MgO | Na2O | K2O | SO2 | Cr03 | CeO2 | Pb
71,67 | 1,73 | 0,045 | 0,063 | 9,99 | 2,82 | 13,37 | 0,10 | 0,21 | 0,001 - 7

6.2 Fiizyon Islemi ile Elde Edilen Silika Cézeltisinin ve Fiizyon
Sonrasi Eriyik Uriin ile Atigin Analizi
Alkali flizyon islemi sonrasinda elde edilen silika ¢ozeltisinin Si, Al ve Na iyon

konsantrasyonlar1 ICP/OES cihazi ile belirlenmistir. Analiz sonuglar1 Tablo 6.2°de

verilmistir.

Tablo 6. 2 Elde edilen silika ¢dzeltisinin kimyasal analiz sonucu

Element Si Al Na

Deger (ppm) | 236000 | 522,5 | 57300

Sekil 6.1’de fiizyon iglemi sonunda eriyik iiriin ve fiizyon igslemi sonrasi agiga ¢ikan
atigin XRD analiz sonuglar1 verilmistir. Buna gore, eriyik tiriiniin baslica sodyum
silikattan (Na.SiOs, ICDD pdf no: 00-016-0818) ve sodyum aluminyum silikat
(NaAISiOs, ICDD pdf no: 01-076-1733) fazlarindan olustugu goriilmektedir.
Flizyon islemi sonrasinda elde edilen kati atigin ise sodyum silikat hidrat

(NazSiO3.6H20, ICDD pdf no: 00-019-1238) yapisini i¢erdigi goriilmektedir.
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Sekil 6. 1 XRD analiz sonuglar1 a)Fiizyon islemi ile elde edilen eriyik, b)Fiizyon

islemi sonrasinda elde edilen atik
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6.3 Kserojel Numunelerinin Karakterizasyon Sonug¢lari

6.3.1 pH ve Yaslandirma Siiresinin EtKisi

pPH degerinin kserojel liretimine etkisini belirlemek amaciyla 6ncelikle asit olarak
H kullanilip 90 sa yaslandirma siiresinde bekletilen numuneler atmosferik kosullar
altinda kurutulmustur. Sekil 6.2’de farkli pH’larda tiretilen kserojel numunelerine
ait XRD grafikleri verilmektedir. Buna gore her ii¢ numunenin de amorf yapinin
gostergesi olan 20=23°'de tipik genis tepe noktasina sahip oldugu gézlenmistir.
Ayrica NaCl gibi safsizlig1 gosteren herhangi bir kristal faza ait pikin olmamasi

cam atigindan silika kserojelin basari ile sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 6. 2 Farkli pH’larda iiretilen numunelerin XRD grafikleri
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Yaslandirma siiresinin kserojel liretimine etkisini belirlemek amaciyla asit olarak H
kullamlip pH 9’da ve farkli yaslandirma siirelerinde hazirlanan numuneler
atmosferik kosullar altinda kurutulmustur. Sekil 6.3’te farkli yaslandirma
stirelerinde pH 9’da {iretilen kserojel numunelerine ait XRD grafikleri
verilmektedir. Buna gére her numunenin amorf yapinin gostergesi olan 26=23°'de
tipik genis tepe noktasina sahip oldugu gozlenmistir. Farkli yaslandirma siirelerinde

numunelerin XRD grafiklerinde 6nemli bir farklilik goriilmemistir.

Intensity (a.u.)
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Intensity (a.u.)

Sekil 6. 3 Farkli yaslandirma siirelerinde tiretilen numunelerin XRD grafikleri

Farkli pH’larda ve yaslandirma siliresinde {iretilen numunelerin N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm analiz sonuglarina gore elde edilen dokusal
ozellikleri Tablo 6.3’te verilmektedir. Buna gore pH artisiyla genel olarak
numunelerin yiizey alanlarinin ve gozenek hacimlerinin arttigi gdzlenmistir.
Ayrica, yaslandirma siiresinin artmasi ile genel olarak numunelerin yiizey

alanlariin ve gozenek hacimlerinin azaldig1 gozlenmistir.

H asidinden kserojel iiretimindeki optimum pH ve yaslandirma siiresini belirlemek
amaciyla sentezlenen numunelerin 30°C’de CO2 adsorpsiyon analizleri yapilmistir.
Tablo 6.3’te verilen sonuglara gére en fazla CO> adsorpsiyon kapasitesine sahip
olan numune H10-24A (1,62 mmol/g) iken en diisiik kapasiteye H8-90A (0,38
mmol/g) numunesinin  sahip oldugu goriilmistir. Numunelerin  CO2
adsorpsiyonunda ylizey alan1 ve gozenek hacminin etkili oldugu goriilmiistiir.
Bagka bir ifadeyle yiizey alan1 ve gézenek hacmi fazla olan numunelerin daha
yiiksek CO2 adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Sonuclara gore,
H asidinden kserojel iiretiminde optimum pH degeri 10 ve yaslandirma siiresi 24

saat olarak belirlenmistir.
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Tablo 6. 3 Farkli pH'larda ve yaslandirma siireslerinde iiretilen numunelerin

dokusal 6zellikleri ve CO; analiz sonuglari

Numune Yiizey Gozenek Gozenek | CO2 adsorpsiyon
Adi Alam Hacmi Boyutu kapasitesi
(m?/g) (cm?/g) (nm) (mmol/g)
H8-24A 165,60 1,21 24,07 0,97
H9-24A 182,56 0,69 20,04 0,94
H10-24A 339,64 2,15 21,09 1,62
H8-48A 147,11 1,03 24,10 0,91
H9-48A 165,41 1,15 21,56 0,94
H10-48A 117,85 0,81 29,94 0,86
H8-90A 75,06 0,32 26,33 0,38
H9-90A 93,93 0,66 34,38 0,47
H10-90A 230,05 1,67 25,98 1,46

6.3.2 Asit Tiiriiniin Etkisi

Asit tiiriiniin kserojel iiretimine etkisini belirlemek amaciyla HCl’den farkl olarak
CHsCOOH (C) ve H2SOs4 (S) asitleri kullanilmistir. H asidinden iiretimde elde
edilen optimum degerlere gore C ve S asidinden iiretilen numunelerin XRD
grafikleri Sekil 6.4’te verilmektedir. Buna goére, C10-24A numunesinin
20=23°'deki karakteristik genis tepe noktasina sahip oldugu ve herhangi bir
safsizlik icermedigi gozlenmistir. S10-24A numunesinde ise kserojele ait
karakteristik genis pik ile sodyum siilfata ait pikler goriilmektedir. Sodyum siilfata
ait bu pikler S asidi ile yapilan liretimde yikama isleminin yeterli olmadigim

gostermektedir.
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Farkli asitlerden farkli siirelerde ve pH 10’da firetilen numunelerin N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm analiz sonuglarina gore elde edilen dokusal
Ozellikleri Tablo 6.4’te verilmektedir. Buna gore C ve S asidinden tretilen
numunelerin iiretim parametreleri ve dokusal Ozelllikleri arasinda net bir iliski
gbozlenmemistir. Fakat yaslandirma siiresi 24 saat olan numunelerin en yiiksek

ylizey alanlarina ve gbzenek hacimlerine sahip oldugu goriilmiistiir.

C ve S asitinden kserojel tiretimindeki optimum kosullar1 belirlemek amaciyla
sentezlenen numunelerin 30°C’de CO. adsorpsiyon analizleri yapilmistir. Tablo
6.4’te verilen sonuglara gore C asidinden iiretilen numunenin en yiiksek CO>
adsorpsiyon kapasitesine (1,53 mmol/g) sahip oldugu ve ayrica numunelerin CO>
adsorpsiyon kapasitelerinin yiizey alan1 ve gozenek hacmi artisiyla arttigi
goriilmistiir. S asidinden iiretilen numunelerin CO, adsorpsiyon kapasitelerinin,
diger asitlerden iiretilen kserojellere gore daha diisiik oldugu gozlenmistir. Ayrica
S asidinden farkli yaglandirma siiresinde tiretilen numunelerin hemen hemen ayni
kapasiteye sahip oldugu yaslandirma siiresinin ¢ok etkili olmadigi bulunmustur.
Sonuglara gore, kserojel tiretiminde en iyi CO> adsorpsiyon kapasitesine sahip olan

numunelerin H ve C asitlerinden iiretildigi belirlenmistir.

Tablo 6. 4 Farkli asitlerden farkli siirelerde ve pH 10°da iiretilen numunelerin

dokusal 6zellikleri ve CO2 analiz sonuglar1

Numune Yiizey | Gozenek | Gozenek | CO2 adsorpsiyon
Adi Alam Hacmi Boyutu kapasitesi
(m?/g) (cm?/g) (nm) (mmol/g)
C10-24A 21,77 0,14 21,36 1,53
C10-48A 17,56 0,08 21,08 1,30
C10-90A 23,08 0,08 26,11 1,37
S10-24A | 283,79 0,66 7,41 0,99
S10-48A 87,35 0,31 12,71 1,06
S10-90A | 155,23 0,41 11,14 1,11

6.3.3 Kurutma Tiiriiniin Etkisi

Kurutma tipinin kserojel iizerine etkisini belirlemek amaciyla pH 10’da ve 24 sa
yaslandirma siiresinde H asidinden iiretilen numune, liyofilizator ve vakum altinda
kurutulmustur. H asitinin farkli kurutma kosullarinda {iretilmis her numunesinin

amorf yapiy1 gosteren 20=23°deki tipik genis tepe noktast Sekil 6.5’te
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gozlenmektedir. Farkli kurutma kosullarinda iretilen numunelerin  XRD

grafiklerinde 6nemli bir farklilik goriilmemistir.
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Farkli kurutma kosullarinda, pH 10 ve 24 saatlik yaslandirma siiresinde H ve C
asitlerinden tretilen numunelerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm analiz
sonuglarina gore elde edilen dokusal 6zellikleri Tablo 6.5’te verilmektedir. Buna
gore vakum altinda kurutulan numunelerin liyofilizator ile kurutulan malzemelere
gore daha yiliksek yiizey alanlarina ve godzenek hacimlerine sahip oldugu
gorlilmiistiir. Fakat atmosfer altinda kurutulan numunelerle karsilastirildiginda,
ylizey alan1 ve gozenek hacminin fazla olmasi sebebiyle en iyi kurutma tipinin

atmosfer altinda kurutma oldugu belirlenmistir.

Farkli kurutma tipinin kserojel {iretimine etkisini belirlemek amaciyla H ve C
asidinden sentezlenen numunelerin 30°C’de CO2 adsorpsiyon analizleri yapilmustir.
Tablo 6.5°te verilen sonuglara gore, her iki asitten iiretilen vakum altinda kurutulan
numunelerin daha iyi CO2 adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasina ragmen
atmosfer altinda kurutulan numunelere gore daha az kapasiteye sahip olduklar

bulunmustur.

Tablo 6. 5 Farkli kurutma kosullarinda iiretilen numunelerin dokusal 6zellikleri

ve CO; analiz sonuglari

Numune Yiizey | Gozenek | Gozenek | CO2 adsorpsiyon
Adi Alam Hacmi Boyutu kapasitesi
(m?/g) (cm?/g) (nm) (mmol/g)
H10-24V 67,19 0,50 38,21 1,29
H10-24L 48,28 0,30 34,76 1,01
C10-24V 26,47 0,08 18,52 1,34
C10-24L 10,19 0,06 28,70 0,97

Yapilan karakterizasyon ve CO2 adsorpsiyon analiz sonuglarina gére cam atigindan
kserojel eldesinde optimum iiretim kosullari pH 10, yaslandirma siiresi 24 saat, asit

tipi H ve kurutma tipi atmosferik kurutma olarak belirlenmistir.
6.4 Optimum Kosullarda Uretilen Numunenin Analiz Sonuclar

Optimum kosullarda iiretilen H10-24A’nin XRD analiz grafigi Sekil 6.6’da
verilmistir. Numunenin XRD grafigindeki 26=23°'deki genis tepe noktasi, amorf

kserojel yapisin1 gostermektedir.
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Sekil 6. 6 H10-24A'nin XRD grafigi

Sekil 6.7’de H10-24A’ya ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi verilmektedir.

Adsorpsiyon/desorpsiyon egrilerindeki histerezis dongiisii, silika kserojelin
mezog6zenekli yapisinin  bir Ozelligini  gosteren Tip 1V izoterm olarak

siiflandirilmaktadir.
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Sekil 6. 7 H10-24A’nin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

Sekil 6.8’de H10-24A’nin 30°C’deki CO> tutma kapasitesinin zamanla degisimi
verilmektedir. Buna gére numunenin CO. adsorpsiyon kapasitesi ilk 20 dakika

igerisinde hizli bir sekilde, 75.dakikaya kadar olan siirede ise daha yavas bir hizla

artmis ve 75.dakikadan sonra sabit kalmstir.
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7

YORUM VE ONERILER

Bu tez calismasi1 kapsaminda, iilkemizde bol miktarda agiga ¢ikan cam atiklarinin
geri dontlisiimiinii saglayarak kserojel elde edilmis ve iiretim parametreleri ayrintili
incelenerek CO. adsorpsiyonunda kullanimi arastirilmistir. Deneysel ¢alismalara

gore asagida listelenen sonuglar elde edilmistir;

- Tirkiye Sise ve Cam Fabrikalar1 A.S.’den temin edilen atik camlarin XRF

analizine gore %71,67 oraninda yiiksek miktarda SiO> igerdigi,

- Atiga alkali flizyon isleminin uygulanmasindan sonra elde edilen silika
cozeltisinin Si, Al ve Na iyon konsantrasyonlarinin sirasiyla 236000 ppm,

522,5 ppm ve 57300 ppm oldugu,

- Atigin fiizyon islemi sonunda elde edilen eriyik iiriiniin XRD analiz sonucuna gore
sodyum silikat ve sodyum aluminyum silikat, kat1 atigin ise sodyum silikat hidrat
icerdigi,

- Farkli pH’larda, aym yaslandirma siiresinde, H asidinden atmosferik kurutma
altinda elde edilen kserojel numunelerinin XRD sonuglarina gore tiim numunelerin

amorf yapiya sahip olduklari,

- Farkl yaglandirma siiresinde, ayn1 pH’da H asidinden atmosferik kurutma altinda
elde edilen kserojel numunelerinin XRD sonuglarina gore tiim numunelerin amorf

yapiya sahip olduklari,

- C ve S asitlerinden pH 10’da 24 sa yaslandirma siiresinde atmosferik kurutma
altinda elde edilen kserojel numunelerinin XRD sonuglarina gére C asidinden
iiretilen numunenin amorf yapiya, S asidinden fiiretilen numunenin ise yikama

isleminin yetersiz olmasi nedeniyle amorf yapi ile sodyum siilfat igerdigi,

- Farkli pH’larda iiretilen numunelerin pH artisiyla genel olarak yiizey alanlarinin

ve gozenek hacimlerinin arttig1,

- Farkli yaglandirma siiresinde iiretilen numunelerin yaslandirma siiresinin artmasi

ile genel olarak yiizey alanlarinin ve gdzenek hacimlerinin azaldigi,
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- C ve S asidinden iiretilen numunelerin {iretim parametreleri ve dokusal 6zelllikleri

arasinda net bir iligski gézlenmedigi,

- Atmosfer altinda kurutulan numunelerin vakum ve liyofilizator ile kurutma

yontemlerine gore daha iyi yiizey alan1 ve gdzenek hacimlerine sahip oldugu,

- H asidinden iiretilen kserojellerin CO, adsorpsiyon kapasitesinin yiizey alani ve

gdzenek hacmi artistyla arttigi,

- Kserojel tiretiminde en iyi CO, adsorpsiyon kapasitesine sahip olan numunelerin

H ve C asitlerinden iiretildigi,

- Farkli kurutma tiplerine gore hazirlanan numunelerin CO2 adsorpsiyon
kapasiteleri siralandiginda en yiiksek kapasitenin atmosferik kurutmada en diisiik

kapasitenin ise liyofilizatérde kurutmada elde edildigi,

- Sentezlenen kserojel numuneleri igerisinde en yiiksek CO. adsorpsiyon
kapasitesine sahip olan numune H10-24A (1,62 mmol/g) iken en diisiik kapasiteye

H8-90A (0,38 mmol/g) numunesinin sahip oldugu,

- Yapilan karakterizasyon ve CO: adsorpsiyon analiz sonuglarina goére cam
atigindan kserojel eldesinde optimum iiretim kosullar1 pH 10, yaslandirma siiresi

24 sa, asit tipi H ve kurutma tipi atmosferik kurutma oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, cam atiklarinin silika Onciisii olarak kserojel tiretiminde ve dolayh
yoldan CO: yakalama caligmalarinda kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu sayede
tilkemizde yiiksek miktarda olusan cam atiginin hammadde olarak kullanilmasiyla,
bu atifa yeni bir kullanim alani yaratilacak ve dongiisel ekonomiye katkida
bulunacaktir. Ayrica yapilan tez calismasi ile uygun maliyette elde edilen kserojel
numunesinin iyi CO. yakalama performansina sahip olmasi, karbon yakalama

teknolojisinde adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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