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OZET

Kserojel/ Tabakah Cift Hidroksit Kompozitlerin Uretimi

ve CO; Yakalama Performanslarinin incelenmesi

Dicle EREN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Miige SARI YILMAZ

Cevre ve insan saghigini olumsuz yonde etkileyen iklim degisikligi ‘‘atmosferdeki
sera gazlari birikimlerinin insan kaynakl etkilerle asir1 derecede artmast ile birlikte
kiiresel iklim sisteminde ve ekosistemde meydana gelen degisiklikler’’ olarak ifade
edilmektedir. Atmosfere salman bu sera gazlarinin yaklagik olarak %60’1
karbondioksitten (CO2) kaynaklanmakta ve CO gazinin salimi ozon tabakasini
inceltmektedir. Bu da kiiresel 1sinmaya yol agmaktadir. Giiniimiizde atmosferdeki

CO2 gaz1 seviyesinin artmaya devam etmesi endise uyandirmaya baglamistir.

Bu nedenle bilim insanlar1, CO2 gazi emisyon seviyelerini uygun ve hizli bir sekilde
diisirmek i¢in aragtirmalar yapmaya baslamistir. Atmosferdeki COz’yi yakalama
i¢in bir¢ok teknik bulunmaktadir. Maliyet diisiikliigii, enerji safiyati1 ve kisa siire
gibi avantajlart nedeniyle adsorpsiyon en uygun CO; yakalama teknigi olarak
goriilmektedir. Ayrica ¢esitli aragtirmalarda CO2 emisyonundan kaynakli ¢evre
kirliliginin azaltilmasinda, kat1 adsorbentlerin kullanildigi CO> tutma teknolojileri

umut vadeden bir yaklasimdir.

Bu tez calismasinda literatiirde ilk kez kserojel ile farkli tabakali ¢ift hidroksit
(LDH) kompozitleri sentezlenerek CO; tutma performanslari incelenecektir. Bu
amagcla ilk olarak silika bazli kserojel sentezlenecek daha sonra sentezlenen
kserojel, MgAL LDH, CoAl LDH ve NiAl LDH iretimine eklenerek
kseroje/MgAL LDH (X@M-AL), kserojel/CoAl LDH (X@C-AL) ve

Xiv



kserojel/NiAl LDH (X@N-AL) kompozitleri elde edilecektir. Elde edilen
kompozitlerin karakterizasyonu X-isimm1 kirinimi (XRD) ve Fourier doniisiimii
kiz1lotesi (FTIR) analizleri ile yapilacaktir. Hazirlanan kompozitlerin CO, tutma
performanslar1 termal analiz cihazinda incelenecektir. Kserojel-LDH yapisinin
sinerjistik etkisini belirlemek amaciyla kserojel ve LDH’lerin ayr1 ayr1 CO2 tutma

performanslari da incelenecektir.

Kompozitlerin CO2 adsorpsiyon kinetigini incelemek igin sdzde birinci dereceden
model (PFO), sozde ikinci dereceden model (PSO) ve Avrami (Av) Kinetik
modelleri segilmistir. Kompozitlerin, 30°C'de kinetik modelleri incelendiginde elde

edilen deneysel verilerin Av kinetik modeli ile daha uyumlu oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Kserojel, LDH, kompozit sentezi, CO, yakalama, kinetik
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ABSTRACT

Production of Xerogel/Layered Double Hydroxide
Composites and Investigation of CO2 Capture

Performance

Dicle EREN

Department of Chemical Engineering
Master of Science Thesis

Supervisor: Assoc. Dr. Miige SARI YILMAZ

Climate change, which adversely affects the environment and human health, is
expressed as "changes in the global climate system and ecosystem with the
excessive increase in greenhouse gas accumulations in the atmosphere due to
human-induced effects”. Approximately 60% of these greenhouse gases released
into the atmosphere are caused by carbon dioxide (CO.) and the release of CO> gas
depletes the ozone layer. This leads to global warming. Today, the continuing

increase in the level of CO> gas in the atmosphere has started to raise concerns.

For this reason, scientists have started to conduct research to reduce CO gas
emission levels appropriately and quickly. There are many techniques for capturing
CO: in the atmosphere. Adsorption is seen as the most suitable CO. capture
technique due to its advantages such as low cost, energy efficiency and short time.
In addition, CO2 capture technologies using solid adsorbents are a promising
approach in reducing environmental pollution caused by CO> emissions in various

studies.

In this thesis, for the first time in the literature, xerogel and different layered double
hydroxide (LDH) composites will be synthesized and their CO. capture

performances will be examined. For this purpose, silica-based xerogel will be

XVi



synthesized first, then the synthesized xerogel will be added to the production of
MgAL LDH, CoAl LDH and NiAl LDH, and xerogel/MgAL LDH (X@M-AL),
xerogel/CoAl LDH (X@C-AL) and xerogel/NiAl LDH. (X@N-AL) composites
will be obtained. The characterization of the obtained composites will be done by
X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared (FTIR) analysis. The CO>
absorption performance of the prepared composites will be examined in the thermal
analyzer. In order to determine the synergistic effect of the xerogel-LDH structure,
the individual CO. capture performances of xerogel and LDH will also be

examined.

Pseudo-first-order model (PFO), pseudo-second-order model (PSO) and Avrami
(Av) kinetic models were chosen to examine the CO2 adsorption Kinetics of
composites. When the kinetic models of the composites were examined at 30°C, it
was found that the experimental data obtained were more compatible with the Av
kinetic model.

Keywords: Xerogel, LDH, composite synthesis, CO- capture, Kinetics

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinyanin o6nemli bir sorunu olarak kendisini gosteren iklim degisikligi
“atmosferdeki sera gazlar1 birikimlerinin insan kaynakli etkilerle asir1 derecede
artmasi ile birlikte kiiresel iklim sisteminde ve bunun sonucunda ekosistemlerde
gerceklesen degisiklikleri” ifade etmektedir. Iklim degisikligi son yillarda tiim

diinyay1 ilgilendiren kiiresel bir ¢evre sorunu olarak ortaya ¢ikmustir [1, 2].

CO2 havada en ¢ok 1s1 tutma Ozelligi olan gazdir. Hava kirlenmesine bagl
atmosferdeki CO, miktar1 son yillarda hizla artmaktadir [3]. Uluslararast Enerji
Ajansi (IEA), CO2 emisyonlarindan kaynaklanan gelecekteki iklim degisikligini
hafifletmek igin Karbon Yakalama ve Depolama (CCS) Teknolojilerini etkili

¢Ozlim alternatifi olarak ortaya koymaktadir [4].

Son yillarda iklim degisikligine karst miicadelede ‘‘Metal Organik Kafesler’’
(MOF) olarak adlandirilan gozenekli bir kati sinifi 6n plana ¢ikmaktadir. MOF’lar,
kullanilan baglayicilara ve metallere bagl olarak degisen gozenek boyutlart ve
islevselliklere sahip {i¢ boyutlu kafesler olusturmak icin organik baglayicilar
baglanan metal iyonlarina sahip hibrit malzemelerdir. Bu gézenekli katilar, CO2

depolama ve yakalamada miikemmel yetenek gostermistir [5, 6].

Amin ile fonksiyonellestirilmis goézenekli silikalar, silika kserojeller, gozenekli
karbonlar (mezogdzenekli ve mikro gozenekli), MOFlar, mezokarbon nitriirler ve
zeolitler gibi pek ¢ok gozenekli malzeme CO2 adsorpsiyonunda adsorban olarak
kullanilmaktadirlar. Son yillarda, MCM-n, SBA-n, FDU-n ve KIT-n gibi
mezogodzenekli silika malzemeler yiiksek ylizey alanlarina, tiniform ve ayarlanabilir
gdzenek boyutlarina ve ylizey fonksiyonel gruplarina sahip olmalari nedeniyle CO2

adsorpsiyon ¢alismalarinda siklikla tercih edilmektedir [7, 8].

Literatiirde, silika kserojel ve LDH’nin bireysel olarak CO2 adsorpsiyonunda

adsorban olarak kullanildig1 ¢ok az calisma mevcuttur. Deveci ve arkadaginin

yaptigi calismada ucuz maliyetle elde edilen silika kserojel, polietilenimin (PEI) ile

modifikasyon edilmistir. Ardindan CO: yakalama amaciyla adsorbent olarak
1



kullanilmistir. FTIR analizleri PEI ile modifiye edilmis silika kserojellerin basarilt
bir sekilde hazirlandigini gostermistir. Birka¢c kez tekrarlanan adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiisiiniin ardindan modifiye edilen silika kserojellerin yiiksek CO2
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu arastirmanin sonuglari,
PEI ile modifiye edilmis silika kserojellerin 1iyi bir adsorban olarak
kullanilabilecegini gostermistir [9]. Witton ve arkadaslar1 (2011), kserojelin yiizey
ve yapisal 6zelliklerine asetik asit miktarnin etkisini arastirmislardir. Bu amagla,
ilk olarak hidroklorik asit ve asetik asit varliginda sol-jel prosesi ile silanol igerigi
yiiksek silika kserojeller sentezlemislerdir. FTIR ve TGA analizleri sonucunda
kserojel iiriinlerinin yiizeyinde silanol gruplarimin bulundugunu ve asetik asit
miktarinin artmastyla bu gruplarin konsantrasyonlariin arttigin1 belirlemislerdir.
CO2 adsorpsiyon caligmalarinda ise kserojel iiriinlerinin, 35°C'de 5 tekrarl
adsorpsiyon/desorpsiyon deneyi dongiisii sirasinda giiclii bir sekilde tersine
cevrilebilir adsorpsiyon kapasitesi ve kararlilik sergiledigini bulmuslardir [10].
Haniff ve arkadaglar1 (2019) ise CO, yakalamada kullanmak amaciyla yiiksek
yiizey alanli Ni-Al LDH malzemeleri hazirlamislardir. Hazirlanan malzemelerin

CO, yakalama ve doniisiimii i¢in iyi performans sergiledikleri gozlenmistir [11].

Son yillardaki CO2 gazinin ¢evreye ve insan sagligina olumsuz etkilerinin artmasi
nedeniyle bu tiir gazlarin kaynaktan uzaklastirilmasi biiyiik 6nem kazanmaktadir.
Bunun i¢in diger yontemlere nazaran bir¢ok avantaji bulunan ‘‘adsorpsiyonu’
segcmek ve bu yontem igerisinde CO yakalama oranimi arttirmak igin farkli

adsorbanlar iizerine ¢alismalarin yapilmasina ihtiyag vardir.
1.2 Tezin Amaci

Bu tez ¢aligmasinin amaci sSilika kserojel ve farkli gesitte LDH (Mg-Al, Ni-Al ve
Co-Al) yapilarmin birlestirilmesiyle yeni kompozitinlerin elde edilmesi ve CO>
yakalamada adsorban olarak kullanimlarinin arastirilmasidir. Ayrica, literatiirde
farkli silika kserojel/LDH kompozitlerinin sentezi ve kompozitlerin CO:
adsorpsiyonunda adsorban olarak kullanildiklar1 ¢alismalar yoktur. Tez
kapsaminda gergeklestirilecek olan caligmalar literatiirdeki bu agig1 kapatacak

yondedir.



1.3 Hipotez

Tez kapsaminda gelistirilecek yeni kompozitlerin, kserojel ve LDH’nin birbirleri
arasindaki sinerjistik etkiler yoluyla, CO; yakalamada yiiksek performans

gostermeleri beklenmektedir.



2

GENEL TEORIK BILGILER

2.1 Kiiresel Isinma

Kiirsel 1sinma, atmosferdeki karbondioksit, kloroflorokarbonlar, metan ve nitrojen
oksit gibi sera gazlarindan kaynaklanan, insanoglunun karsi karsiya kaldigi en
biiytik kiiresel 6l¢ekli sorun olarak kabul edilmektedir [12]. Giin gectik¢e sera
gazlarinin atmosferde salimi yiiziinden kiiresel 1sinma tehlikesi artmaktadir. Sera

gazlarinin emisyonlarinin yaklasik olarak %60't CO2’den kaynaklanmaktadir [13].

GWP (kiiresel 1sinma potansiyeli) kavrami, atmosferdeki 1sinin, her sera gazi
tarafindan tutulmasinin bagka bir gaza gore tutulma becerisini karsilastirmak i¢in
gelistirilmistir [14]. CO2'nin GWP'si geleneksel olarak 1'e esittir. Belirli bir sera
gazi i¢gin GWP, belirli bir zaman aralifinda bu sera gazinin bir birim kiitlesi

tarafindan tutulan 1sinin COz'nin bir birim kiitlesine oranidir [15].

Tarim i¢in arazi temizleme, ormancilik ve ormansizlastirma ve toprak bozulmasi
gibi diger arazi kullanimi ftzerindeki insan faaliyetleri, antropojenik CO>
emisyonuna yol agmaktadir [16]. Atmosfere salinan CO: dogrudan iklim
degisikligine yol agmaz. Ancak, ozon tabakasini inceltmekte ve Diinya'nin yiizeyini
dogrudan giinesten gelen ultraviyole 1sinlarina maruz birakmaktadir. Bu da ilk
olarak Diinya'nin sicakliginda bir artisa (kiiresel 1sinma), ardindan Diinya'nin
kiiresel veya bolgesel iklim modellerinde siirekli bir degisime yol agmaktadir. iklim

degisikliginin sematik gosterimi Sekil 2.1°de belirtilmektedir [17].



CO2 Emisyonu

iklim Degisikligi Kiiresel Isinma

Sekil 2.1. Kiiresel 1stnmasinin ve fosil yakitlari tiiketiminden iklim degisikliginin
evrimi [17]

Kiiresel 1sinma {lzerine yapilan arastirmalarda, gecerli atmosferik CO2

konsantrasyonunu iki katina ¢ikaran bir deger igin 0,01-0,03 °C'lik bir maksimum

sicaklik artig1 6ngoren, dogrulanmis bir adyabatik model olusturulmaktadir. Bu da

bilim insanlarin1 kaynagindan CO:2 yakalama konusunda cesitli arastirmalar

yapmaya yonlendirmektedir [18].
2.2 CO2 Yakalama Teknolojileri

Son yillarda, sera gazlari olarak bilinen karbondioksit (CO2), nitrojen (N2), metan
(CHa), kloroflorokarbonlar (CFC) ve ozon (Os) tiirii gazlar; endiistriyel kosullar,
yanma veya anaeorobik bozunma gibi faaliyetlerle atmosfere salinmaktadir [19].
Bu gazlarin yiiksek 1s1 tutma kapasiteleri yeryiizii sicakliginin artmasina ve iklim
degisikliklerine sebebiyet vermektedir [20]. Giin gegtikge enerji endiistrisi, ulasim
sektorii ve insan faaliyetleri nedeniyle atmosfere CO2 emisyonlar1 6nemli dlglide
artmaktadir [21]. Ayrica sera gazlarinin konsantrasyonundaki artisin %98’1 kiiresel
1sinmaya ve diger cevresel etkilere neden olan fosil yakitlarin yakilmasia dayali

bir enerji matrisinden kaynaklanmaktadir [22].



Bu nedenle fosil yakitlar1 kullanirken sera gazi emisyonlarini azaltan teknolojilerin
gelistirilmesi  Onemlidir. Bu tiir teknolojilerin siire¢ ekonomileri genellikle
bekletme maliyetlerini karsilayacak kadar ucuz degildir. Bu nedenle, arastirmacilar
tarafindan geleneksel ayirma teknolojilerinden daha ziyade enerji verimli
alternatiftte teknolojiler arzu edilmektedir [23]. Bu baglamda CO; yakalama, CCS
(yakalama ve depolama) hala vazgegilmez bir teknolojidir. Bununla birlikte,
emisyon kaynaklarindan CO yakalama ile ilgili maliyetler, genel CCS
harcamalarinin biiyiik bir bolimiinii olusturmaktadir. Bu nedenle, CCS’nin

uygulanmast i¢in yakalama maliyetlerini azaltmak onemlidir [24].

CO2'nin yakalanmasi, CCS teknolojisinin ilk adimidir. Bu yakalama adimi igin

ongoriilen tli¢ yaklasim vardir:

-Sentez gazinda CO2'nin yakanmasindan sonra yanma oncesi tutulmast;

-Egzoz gazlarinda bulunan CO,’deki yanma sonra yakalama i¢in 6nce hava, yakit
ile tamamen yakilmasi,

-Oksijende yanma ve CO; akisinin saflagtirilmasi asamasini kapsayan oksi-yakit
yakalama [25].

Ancak bu yaklasimlardan oksijenle yakma se¢enegi hala gelistirilme asamasindadir
ve operasyonel ve ticari hazirliga ulagmak i¢in oksijenle yakmanin daha fazla

arastirilmasi gerekmektedir [25, 13].

Ana karbon yakalama siirecleri Sekil 2.2°de verilmektedir. Yakalama adimindan

sonra asagidaki siirecler gerceklesmektedir.

-Oksi-gaz yanmasi: Hava, saf oksijenle yakilir ve Kirletici maddelerden
arindirilarak ortaya cikan baca gazi, bir su kondansatorii ile kolayca ayrilan
karbondioksit ve su igermektedir.
-On yakma: Yakit, zengin bir sentez gaz iiretmek igin (hidrojen ve karbonmonoksit
bakimindan) bir gazlastirici reaktdrde islem gérmektedir. Ardindan bu zengin
sentez gazi, H2 ve COz iiretmek i¢in bir su gazi kaydirma reaktoriine akmaktadir.
Son islem, genellikle fiziksel absorpsiyon yoluyla CO2 ayrimi ve saf hidrojen
tiretimi saglamaktadir.

-Yanma sonrasi: Konvansiyonel yakit yanmasiyla iiretilen baca gazi, bir CO2

ayirma Unitesine akar. CO.'yi aymrmak ig¢in kullanilan prosediirler tipik olarak
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kimyasal bir ¢6ziicii yardimiyla absorpsiyon, adsorpsiyon ve membranla ayirmadir

[26].

Geri Diniisiim

Kondensé Yaks Im= Sentez Duman
ondensir falat G Gan
Yalat ﬁ — i
€0y Avirma
H0 Unitesi
ASU
— -{ . Oksijenli Enerji
Enerji Madde

Oksijenli N2
Madde On Yakma
Oksi-gaz Fanmast

Duman (/8
Yalkat Gazn -
Toplama

Unitesi
Oksijenli
Madde

Yanma Senras

Sekil 2.2. Enerji sektoriinde uygulanan oksi-gaz yanmasi, 6n yakma ve yanma
[26]

2.3 CO2 Ayirma Metotlan

CO?'yi gaz karisimlarindan ayirmak igin bir¢ok ayirma teknolojisi mevcuttur.
Bunlar1 absorpsiyon, adsorpsiyon ve membran teknolojisi olmak tizere baglica li¢

grupta toplayabiliriz [27].

-Membran esasli aragtirmalar, gelistirilen performans i¢in kompozit ve hibrit
membran dahil olmak tlizere farkli malzemelerden membran kullanimini esas

almaktadir.

-Absorpsiyon islemi i¢in bilim insanlarinin yaptig1 aragtirmalar, temel olarak ¢esitli

solventlerin gelistirilmesi ve bu solventlerin performans artisina odaklanmaktadir.

-Adsorpsiyon teknolojisi ise 06zgin ve farkli malzemeler kullanilarak

uygulanmaktadir [27, 28].



2.3.1 Membran Teknolojisi

Istenilen baz1 bilesikleri digerlerinden segici olarak ayiran ince yari gegirgen
bariyerlere membran denmektedir [29]. Membranlar baca gazindan CO: geri
kazanimi i¢in heniiz ticari olarak kullanilmamasina ragmen, dogal gaz islemede
CO2 geri kazanimi igin yaygin olarak kullanilmaktadir ve diger uygulamalar igin

umut vaat etmektedirler [30].

Bir gaz membran kullanilarak yapilan ayirma siirecinin avantajlarindan birisi basit
olmasidir. Bir baska sOylemle, bir emici/adsorbani yenilemeye veya kimyasal
eklemeye gerek yoktur. Bu da maliyet diistikliigi saglamaktadir [31]. Ayrica,
membranlar bir araya getirilen tek pargali malzemeler yani kompakt yapidadir. Bu
nedenle calistirmasi diger yontemlere nazaran daha basittir. Bunun yaninda elektrik
santrali ve baca gazi akimlarinin kuyruk ucuna karmasik entegrasyona ihtiyag

duyulmadan kolayca takilabilmektedirler [32].

Membranlar, belirli molekiillerin gegmesine izin verirken, Sekil 2.3'de gosterildigi
gibi diger belirli molekiillerin zara girmesini engelleyen bir filtre gérevi gorir [32,
33]. Belirli gazlarin segici olarak gegisine izin veren ince bariyerlere ayirma zarlari
denmektedir. Ayrima zarlarinin gegirgenlik oranlarindaki farkliliklar ¢ogunlukla,
nifuz eden molekiillerin nispi boyutlarindan, molekiillerin membran

materyalindeki  ¢Oziiniirliklerinden = ve/veya  diflizyon  katsayilarindan
kaynaklanmaktadir [33].

Membranlar ¢ogunlukla, ultra filtrasyon, mikro filtrasyon, ileri ozmoz, ters ozmoz,

tuzdan arindirma ve tibbi uygulama gibi ayristirmalarda yaygin olarak tercih
edilmektedir [32] [34].



Besleme U w
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Sekil 2.3. Membranlarin filtre gorevi gostermesinin gosterimi [32]

2015 yilinda White ve arkadaslari, Membrane Technology and Research Inc.'de bir
membran pilot sistemi gelistirmislerdir. Bu sistem baca gazi kapasiteli iki asamay1
kapsamaktadir. Gelistirilen sistem, komiir yakitiyla ¢alisan bir elektrik santralinin
baca gazini kullanan bir siipiirme islemine ve spiral sargili membran modiillerine
dayal1 olarak ¢alismaktadir. Bu ¢alisma membran teknolojisiyle CO, yakalamada
¢ok onemli bir ¢alismadir [35]. Baker ve arkadaslari, CO; iirlinii %77 saflikta
saglamak amaciyla kii¢iik miktarda besleme ve niifuz girisini birlestiren iki agamali
bir membran sistemi gelistirmislerdir. Burada kullanilan baca gazi akimindan

CO2'nin %60'min yakalandigi rapor edilmistir [36].

CCS teknolojisinde kullanilan farkli tipte gaz ayirma membranlar1 vardir. Bunlar
polimerler, inorganik membranlar, mikro gozenekli ici bos elyaflardir. Kullanilan

membranlarin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 2.1°de gosterilmektedir [32].



Tablo 2.1. CCS'de membranlarin 6zetlenmesi [32]

Membran CCS’de Avantajlar Dezavantajlan
Tipleri Uygulamalari

Metal Membran | On yakma Sonsuz  Ha/CO: | Yiiksek fiyat;

seciciligi zehirlenme; diisiik
itici gii¢

Karbon On yakma Boyut eleme | Yiiksek fiyat;

Membran etkisi, yiiksek | oksijene duyarl;
H2/CO; segiciligi | kirllganlik

Allimina On yakma Diisiik maliyetli; | Diisiik H./CO>

Membran kimyasal ve | seciciligi
fiziksel kararlilik

Zeolit Membran | On  yakma ve | Diisiik maliyetli; | Diisiik H2/CO>

yanma sonrasi kimyasal ve | seciciligi

fiziksel kararlilik

Silika Membran | On yakma Uygun gozenek | Zayif hidrotermal
boyutu; diistik | kararlilik

maliyetli; yiiksek

termal kararlilik
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Tablo 2.1. CCS'de membranlarin 6zetlenmesi [32]

Polimerik Yanma sonrasi Diisiik maliyetli; | Diisiik kimyasal ve
Membran yikksek  CO2/N2 | fiziksel kararlilik;
seciciligi ¢ok kalin
Metal Organik | On yakma ve | Biiyik gdzenek | Yiiksek fiyat
Iskelet  (MOF) | yanma sonrasi hacmi ve yiizey
Membran alani
Florit Membran | Oksi-gaz yanmas1 | Yiikksek ~ O2/N2 | Enerji yogun;
seciciligi miihiirlenmesi
(giris yerinin
kapanmasi)  zor;
zehirlenme
Perovskite Oksi-gaz yanmast | Yiikksek ~ O2/N2 | Enerji yogun;
Membran segiciligi miihiirlenmesi
(giris yerinin
kapanmasi) zor
2.3.2 Absorpsiyon Teknolojisi

Absorpsiyon igleminde, bir ¢6ziicii iginde fiziksel veya kimyasal olarak emilen

COg2, basing ve ve/veya sicaklik ile desorpsiyona ugrar. Bu islem genel olarak

fiziksel absorpsiyon ve kimyasal absorpsiyon olarak siniflandirilir. Absorpsiyona

dayali CO. yakalama tekniginin ayrmtili bir smiflandirilmas: Sekil 2.4’te

gosterilmektedir [37].
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CO, Yakalama
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Sekil 2.4. CO; yakalama i¢in absorpsiyon isleminin siniflandirilmasi [28]

2.3.2.1 Kimyasal Absorpsiyon

Kimyasal absorpsiyon siireci, oncelikle amin sulu ¢oziiciilerin kullanilmasiyla
saglanmaktadir. En ¢ok kullanilan ticari amin, yiiksek emme kapasitesi nedeniyle
MEA (Monoetanolamin)’dir. Ikincil ve iigiinciil aminlere kiyasla MEA, reaksiyon
oranlarindaki hizlar1 sebebiyle baca gazindaki diisiikk CO2 kismi basinglarinda goze
carpan bir ¢oziicii olarak kabul edilmektedir. Yaygin olarak kullanilan diger
aminler, MDEA (Metil dietanolamin), DEA (Dietanolamin), DIPA
(Diizopropanolamin), DGA (Diglikolamin), PZ (Piperazin) veya amin
karisimlaridir. MEA'dan daha hizli reaksiyon orani degerlerine sahip oldugu i¢in

piperazin, siklikla bir promotor olarak degerlendirilmektedir [38].

Bu yapidaki proseslerinin dezavantajlari, kisith CO2 yiiklemeleri ve sirasiyla
reaksiyon stokiyometrisinden ve reaksiyon 1silarindan kaynaklanan énemli enerji

ihtiyaclaridir [39].
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2.3.2.2 Fiziksel Absorpsiyon

Absorpsiyon isleminde, herhangi bir kimyasal reaksiyon gergeklesmeden fiziksel
cOziiciilerin  kullanmasina fiziksel absorpsiyon denir. Coziiciideki CO>
absorpsiyonunun itici giicli, ¢oziliniirliikten kaynaklanmaktadir. Genel olarak,
basing artis1 ve sicaklik disiisii ile ¢oziiniirlikk artis gostermektedir. Bu nedenle,
CO; absorpsiyon islemi i¢in en iyi kosul, yiiksek basing ve diisiik sicakliktir. Genel
olarak, CO2 kismi basinci 3.5 bar'dan fazla oldugunda ve CO2'nin toplu olarak
uzaklastirilmasi gerektiginde fiziksel absorpsiyon tercih edilmektedir. Gliniimiizde
absorpsiyon yoluyla CO, yakalama i¢in mevcut olan prosesler, hem sermaye

maliyeti hem de isletme maliyeti agisindan olduk¢a maliyetlidir [40].

2.3.3 Adsorpsiyon Teknolojisi

CO2'nin kat1 adsorbanlarin yiizeyine fiziksel olarak baglanmasi yoluyla atmosferin
CO. seviyesini kontrol etmek i¢in kullanilan ayirma islemine adsorpsiyon
denmektedir. Adsorban ise (H2, O2 ve N2 vb.), bagska bir maddenin yiizeyinde
biriken maddeye denmektedir. Adsorban (komiir, silika jel, aliimina vb.),

adsorbatin adsorbe oldugu yiizeydir [41].

Enerjiyi tiikketen solvent rejenerasyonu ve zorlu CO; geri kazanimi gibi
dezvantajlar1 nedeniyle absorpsiyon isleme gore, CO2'nin yiiksek yiizey alanl
gozenekli kati malzemeler tarafindan fiziksel olarak emilmesi daha iyi bir
alternatiftir [37]. Endiistride bu yontem daha az yaygin olarak uygulanmaktadir.
Cesitli proses konfigiirasyonlarinda kullanilabildiginden dolay1 adsorpsiyon, proses
tasariminin yaninda adsorban 6zellikleriyle bir ayirmanimn etkinligini giiclii bir

sekilde etkileyebilmektedir [42].

Adsorpsiyonda, fizisorpsiyon i¢in zayif Van der Waals kuvvetleri gerekliyken
kemisorpsiyon ig¢in daha gii¢lii kovalent bag gerekmektedir (Sekil 2-5a).
Adsorpsiyon islemleri, ¢ogunlukla dolgulu yataklarda veya akiskan yataklarda
kullanilan adsorban ile gergeklestirilmektedir. Adsorban bir kolon ve dolgulu bir
yatakta (Sekil 2-5b) vardir. Baca gazi adsorban partikiiller arasindaki bosluklardan
aktiktan sonra CO- partikiil yiizeylerine emilmekte ve akiskan yataklarda (Sekil 2-
5c) baca gazi, adsorban partikiillerin gaz akisinda asili kalacagi hizlarda bir kolon

boyunca yukari dogru akmaktadir. Proses konfigiirasyonundan ayri olarak,
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adsorban, CO>'yi baca gazindan segici olarak adsorbe eder ve sonrasinda adsorbe
edilen COy'yi serbest birakmak icin basincin disiiriilmesi ve/veya sicakligin
arttirtlmasi yoluyla yeniden olusturulmaktadir. Dolgulu yatak konfigiirasyonunda
rejenerasyon, CO; yiiklii adsorbanin CO.'yi serbest birakmak i¢in 1sitilmasiyla
gerceklestirilmektedir. Bu esnada baca gazi, gazdan CO>'yi adsorbe etmeye devam
eden ikinci bir dolgulu yataga yonlendirilmektedir. Boylece iki paketlenmis yatak
arasinda degisen baca gazi dongiisiiyle CO2, stirekli olarak baca gazindan
cikarilabilmektedir. Akiskan bir yatakta, sorbent, baca gaziyla temas ettigi bir
sogurucu tekne ile gaz halindeki CO'yi serbest birakmak i¢in 1sitildigr bir
rejenerator teknesi arasinda sirkiile edilmektedir [43, 44].

(a) Adsorpsiyon Yiizey Alam 1 Adsorpsiyon (b) Dogulu Yatak
® ® 2 Isitma

regtenl co. < [

\}} 3 Purge
Kemisorpsiyon \-I)
o, <[]«

4 Sogutma
T ‘l‘c:o2 s
+ Zayif Adsorban Baca Gazy =
= —
Sogutma
Zengin Adsorban
' (€) Alaskan Yatak
Isitma
T Baca Gazi1

Sekil 2.5. Fiziksel adsorpsiyon prosesi [43]

Yakma Oncesi ve sonrasi igin kullanilan bu teknolojide CO; yakalama sirasiyla
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon yontemleriyle alinmaktadir. Seyreltilen CO;
konsantrasyonlariyla daha yiiksek oranda yiiklemeler kazanmak amaciyla CO2
yanma sonrasi yakalamasinda, diisiikk CO2 kismi basinglarindan 6tiirii bilhassa amin

bazli solventler reaksiyona dahil edilmektedir [45].

Cesitli CO2 yakalama teknolojileri arasinda adsorpsiyon, 6zellikle yanma sonrasi
sliregler i¢in en umut verici olanidir. Ayrica amin ile CO, absorpsiyonu islemlerine

gore daha etkili bir alternatif oldugu kanitlanmigtir. Adsorpsiyon islemi sonrasinda
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adsorbanlarin rejenerasyonunu kolaylastiran CO2 salim kabiliyeti, adsorpsiyon

proseslerinde kritik noktalardan birisidir [46].

2.3.3.1 Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Aktif karbon ve komiirlesmis yiizeylerde CO2 tutulmasi oOncelikle fiziksel
adsorpsiyon tarafindan kontrol edilmektedir. Adsorban ile CO; arasindaki ¢ekim
zayif Van der Waals kuvveti gibi molekiiller aras1 kuvvetlerle gerceklesir. CO-
molekiillerinin kat1 komiir yiizeyindeki fiziksel sogurulmasi dengede sicakliga
bagli olabilse de (sicaklik disiiriilirse daha fazla CO. adsorbe edilir),
adsorpsiyonun gergeklesmesi i¢in aktivasyon enerjisi gerekmez. CO2'nin gii¢lii dort
kutuplu bir momenti, lineer diizlemde ve her iki ucunda da polar baglar1 vardir. Bu
nedenle CO, komiir yiizeyindeki aktif bolgelerle kolayca etkilesime girebilmektedir
[47].

Aminler, amid, nitril vb. gibi azotlu gruplarin eklenmesi de adsorpsiyon
mekanizmasinda yer almaktadir. Asidik CO; ile bazik nitrojenli yiizey fonksiyonel
gruplar1 arasinda giiglii etkilesimler bulunmaktadir. Bu nedeniyle CO2'nin komiir
yiizeyleri lizerindeki fiziksel emilimini artirmak i¢in yapisina azotlu fonksiyonel

gruplar eklenebilmektedir [48, 49].

2.3.3.2 Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Adsorbanin yiizeyindeki aktif bolgeye, asidik CO2 molekiilii kovalent bag yoluyla
baglanir. Farkli kemisorpsiyon mekanizmalari, farkli adsorbantlarda goriilebilir.
Ornegin, MOF'larda CO2'nin adsorpsiyonu, metal bdlgeler ve yiizeyde bulunan
fonksiyonel gruplar araciligiyla gerceklesmektedir. Bu, bir zwitterion veya
karbamat olugumu ve CO2'nin bikarbonat olusumu ile hidrasyonu yoluyla

gerceklesmektedir [50].

Biyokomiir ve hidrokdmiirde, CO2'nin kimyasal olarak sogurulmasi kimyasal
modifikasyonlarla olusturulabilen fonksiyonel gruplarla (metal oksitlerin
eklenmesi gibi) veya biyokiitlede dogal olarak olmaktadir.

Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun 6zellikleri Tablo 2.2°de karsilastirilmali olarak
gosterilmektedir [51, 52].

15



Tablo 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun 6zelliklerinin karsilastirilmasi

[52]

Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Kimyasal Adsorpsiyon
(Kemisorpsiyon)

Adsorban ylizeyine, adsorbat zayif bir van
der Waals c¢ekim kuvvetiyle adosrbat

tutulur.

Adsorban yilizeyinde adsorbat,

giiclii bir kimyasal bag ile tutulur.

Yeni bilesikler bu

gelmez.

stiregte meydana

Kimyasal adsorpsiyonda yiizey

bilesikleri olusur.

Sicaklik diisiisti ile azalir.

Sicaklik artisi ile artar.

Tersine ¢evrilebilir bir siirectir.

Geri doniisii olmayan bir siirectir.

Aktivasyon enerjisi gerektirmez.

Aktivasyon enerjisi gereklidir.

Birden daha fazla tabakali olusumu kapsar.

Tek bir tabaka olusur.

Adsorpsiyon oranini etkileyen faktdrlerden bazilar1 asagida verilmektedir.

-Sicaklik: Fiziksel adsorpsiyon sicaklik artisiyla azalirken, kimyasal adsorpsiyon

sicaklik artisiyla artmaktadir.

-Adsorpsiyon ve Adsorbanin Yiizey Alani: Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesen bir
islem oldugundan dolayi, adsorpsiyon miktar1 ylizey alani ile dogru orantilidir.
Adsorbantin yiizey alani arttik¢a emilen toplam gaz miktar1 artmaktadir.

-Basing: Sabit bir sicaklikta artan basingla gazin adsorpsiyonu artmaktadir.

-Gazin Dogasi: Bir katinin emebilecegi gaz miktari, gazin bilesimi tarafindan
belirlenmektedir. Genel olarak, bir gaz ne kadar sivilagtirilabilirse, assorbant

tarafindan emilmesi o kadar kolay olmaktadir [53].

Silika, metal oksitler, zeolitler, hidroksi metal karbonatlar, karbon bazli

malzemeler, MOF'lar gibi inorganik ve organik malzemelere dayali CO, sorbent
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cesitleri bulunmaktadir. Bunlardan en yaygin kullanilanlarin yapilar1 Sekil 2.6’da
gosterilen zeolitler, MOF ve amin bazli silikalardir [53, 54].

Zeolit Aminle fonsiyonellestirilmis
O silika

sagt SO A 7\
(«;,“5 ol -,

Metal Organik Cergeve (MOF)

Sekil 2.6. En yaygin kullanilan sorbentlerin gosterimi [53]

2.4  Zeolitler

Zeolitler mikro go6zenekli altiminosilikatlardir. Bunlar, mineral olarak
oziitlenmeyle veya sentetik olarak iiretilebilen kristalimsi maddelerdir. Zeolitler
karbon yakalama uygulamalarinda kullanildiginda diisiik kismi basinglarda giiclii
COzbaglanmas1 saglamaktadir. Bu, zeolit gdzenekleri i¢indeki katyonlarin elektrik

alaniyla tercihli etkilesimine dayanmaktadir [54].

Chue ve ark., besleme hiz1 ve tasfiye gazi miktarinin etkilerini inceleyerek zeolit
13X ile aktif karbonu karsilastirmistir ve 13X'in yakalama islemlerinde daha iyi
performans gosterdigini gozlemlemistirler. Bunlarin pesi sira yapilan bir
aragtirmada, hem yiiksek CO> geri kazanimi1 hem de CO3 saflig1 i¢in zeolit 13X gibi
COz: ile giiclii bir sekilde baglanan adsorbanlarin CO2 ayrimi i¢in en uygun oldugu
gosterilmistir. Ayrica bu arastirmada diger adsorbanlardan daha iyi adsorpsiyon

ozelliklerine sahip oldugu goriilmistiir [55].
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Zeolitlerin  adsorpsiyon  verimleri, gozenekli yapilarindaki  katyonlarin
boyutlarindan, yiik yogunluklarindan ve kimyasal bilesimlerinden biiyiik 6lgiide
etkilenmektedir [56]. Bir dizi rapor, Si/Al oran1 olarak degistirilerek, yiiksek kristal
yapiya, yiiksek yiizey alanina ve 3 boyutlu gézenek yapisina sahip zeolitlerin elde
edilebilecegini vurgulamaktadir. Bagka bir calismada, zeolitlerin yapisindaki alkali
ve alkalin-toprak katyonlarinin degis tokusuyla CO: adsorpsiyonunu arttirmay1
amaglamaktadir. Bu yaklasimlarla CO; adsorpsiyonu artirilabilse de CO
adsorpsiyon kapasitesi ve CO2/N2 segiciliginin disiik olmasit gibi ¢esitli

dezavantajlar mevcuttur.
2.5 Metal Organik Kafesler (MOF)

Organik ligandlar veya metalik kiimeleri degistirilerck kolayca ayarlanabilen,
oldukca yliksek ylizey alanlari, kontrol edilebilir gozenek yapilar1 ve ayarlanabilir
gozenek ylizey ozellikleri sebebiyle MOF'lar, son yillarda dikkatleri {izerine geken
gozenekli kat1 siniflarindan birisidir. MOF'lar 1yi tamimlanmis kristalografik ve

geometrik li¢ boyutlu (3B) mikro gézenekli yapilara sahiptirler [57].

Oda sicakliginda CO> tutulmasinda MOF’lar1 ilk olarak Yaghi'nin arastirma grubu
kullanmistir. MOF’lar, bir koordinasyon agi olusturmak i¢in (bir, iki veya li¢
boyutlu) organik baglanti gruplar tarafindan aglastirilan metal tabanh tek iyonlar

veya kiimelerden olusmustur [58].

Britt ve arkadaslarmin 2009°da yaptigi calismada, zeolitlerde, go6zenekli
membranlarda ve aminlerde, CO; tutuculugu incelenmistir. Yiiksek miktarda CO>
yakalayan MOF'lar ad1 verilen yeni bir malzeme sinifinin varligir kanitlanmustir.
Burada, agik magnezyum alanlarma sahip bilinen bir MOF olan Mg-MOF-74'iin,
agirlik¢a %8,9 ile CO2 yakalamada rakip malzemelerle rekabet ettigi gézlenmistir.
Bu ¢alismadaki sonuglar, agik metal alanlara sahip MOF'larin CO. yakalamasinda
yiiksek potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Fakat bu tiir diizeneklerin
tamami adsorplanan CO2’nin salinmasi i¢in yiiksek oranda enerji gerektirdiginden

diisiik enerji verimi ve yliksek maliyet problemleri ortaya ¢ikmustir.

Sekil 2.7°de goriilen Mg-MOF-74"{in tek kristal yapisi, DOT (2,5-dioksidotereftlat)
baglayicinin Mg(NOs3)2:6H20 ile reaksiyonundan olusmaktadir. Yap1 DOT ile

dogrusal altigen kanallar elde etmek i¢in baglanan inorganik cubuklardan (bir
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boyutlu) olugsmaktadir. C atomlar1 gri, O atomlar1 kirmizi, 6-koordinat Mg atomlar:
ve terminal ligandlar pembe ve 5-koordinat Mg atomlari mavi ile gosterilmistir. Sag

tistteki parcadaki H atomlar1 ve terminal ligandlari netlik i¢in ¢ikarilmistir [59].

+  Mg(NO,),6H,0 ~—m8>

Mg-MOF-74-DMF Mg-MOF-74

Sekil 2.7. DOT baglayicinin Mg(NOz)2-6H20 ile reaksiyonundan Mg-MOF-74"{in
tek kristal yapisinin olusumunun gosterimi [59]

MOF'larin gaz karisimina maruz kaldiklarinda adsorpsiyon kapasitelerini
diistirmeleri ve iizerlerinde yeterince arastirma yapilmamasi gibi dezavantajlari

oldugunu ancak ileriye doniik malzemeler olduklarini belirtmislerdir [58, 60].
2.6 Amin Islevli Malzemeler

Aminle modifiye edilmis gozenekli sorbentler kullanilarak karbon yakalama, CO>
atmosferik konsantrasyonunu azaltmak ig¢in onerilen ana teknolojilerden biridir.
Secici CO; tutucu adsorbanlar iiretmek i¢in gdzenekli silisler igindeki (poli)-
aminlerin emprenye edilmesi veya kovalent asilanmasi iyi bir strateji olarak
gosterilmistir. Desteklenen aminlerde CO, yakalama igin en sik tercih edilen
mekanizma CO2 ve bir amin etkilesimi yoluyla bir zwitterion olusumunu ve
ardindan bir karbamat iiretmek i¢in zwitterionun bir baz tarafindan

deprotonasyonudur. Bu malzemeler, amonyum karbamat ve/veya karbamik asit
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tirleri olusturmak i¢in amin islevselliklerinin 6zelliklerine bagl olarak kimyasal
sogurma yoluyla CO>'yi baglamaktadir. Tutulan CO2 mollerinin malzemedeki
nitrojen mollerine orani olarak tanimlanan amin verimliligi, CO tutma igin
adsorbanlarin etkinligini 6lgmek i¢in yararli bir 6l¢iidiir. Su varliginda CO> igin
seciciligi korumasini saglamada CO2'nin kimyasal sogurulmasi 6nemlidir. Bu,
birgok aminle islevsellestirilmis silikanin, bikarbonat tiirlerinin olusumunda

gelistirilen kapasitelerle saglanmaktadir [54, 61].

Gomez-Pozuelo ve arkadaslarinin 2009°da yaptig1 ¢alismada CO; tutulmasi igin
amin igeren sorbentlerin destekleri olarak ¢ok ¢esitli ucuz killer segilmistir. Secilen
montmorillonit, bentonit, saponit, sepiyolit ve paligorskit, {i¢ yolla hidratlanmig ve
islevsellestirilmistir. Bunlar, (a) aminopropil (AP) ve dietilentriamin (DT)
organosilanlarla asilama, (b) PEI ile emprenye etme ve (c) 6nceden asilanmis
numuneleri emprenye ederek ¢ift islevsellestirmedir. Cift islevli numune, yiiksek
organik yliklemeleri ile ilgili gézenek tikama problemlerinden dolay1 zayif CO>
adsorpsiyon ozellikleri sergilemistir. Besleme gazinda %5 H20 bulunmasi, CO:
alimimi %17'den %27'ye yiikseltmektedir. Numunelerin adsorpsiyon performansi

ticlincii adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra sabit kalmistir [62].

Aminle modifiye edilmis MOF'larda gézlemlenen daha yiiksek CO> alim1, adsorban
tasarimina farkli bir yaklagim getirmistir. Bu malzemelerin hazirlama yontemleri
gore li¢ gruba ayrilmaktadir. IIk yontemde destegin gozeneklerine destek yiizeyi ile
nispeten zayif kovalent olmayan etkilesimlere sahip poli(etilen imin) (PEI) gibi
polimerik aminler emprenye edilmektedir. Ikinci ydntemde kovalent baglar
araciligiyla aminopropil silan (APS) gibi molekiiler aminler destek yiizeyine
baglanmaktadir. Uciincii ydntemde ise amin igeren bir monomerin yerinde
polimerizasyonu, poliaminlerin yiizeyle hem kovalent hem de kovalent olmayan
etkilesimlerini olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Asir1 dallanmis aminosilikalarin

olusumu bu yontemle olmaktadir [63].

Cabello ve arkadaslart sirasiyla etilendiamin ve N,N'-dimetiletilendiamin
molekiillerinin MIL-100'deki koordinatif olarak doymamis krom(IIl) katyonlar
lizerine asilanmasiyla amin islevli metal-organik kafesler EN-MIL-1001JCr) ve
MMEN-MIL-100(Cr) hazirlamistir. Saf MIL-100(Cr) ile karsilastirildiginda amin
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astlanmig MIL-100 numunelerin yilizey alaninda ve gozenek hacminde bir azalmaya

neden olsada karbondioksit adsorpsiyonunu iyilestirdigi gézlenmistir [64].
2.7 Katmanh Cift Hidroksit (LDH)

Ozel yapilar1 ve benzersiz uygulamalar1 nedeniyle, hidrotalsit benzeri bilesikler
veya anyonik killer olarak da bilinen katmanli ¢ift hidroksitler (LDH'ler), brusit
(Mg(OH)2) benzeri katmanlarinda pozitif yiik fazlas1 olan iki boyutlu katilardir
[65]. LDH, her iki yiikii de dengelemek igin pozitif yiiklii metal hidroksit dis
tabakasi ve negatif anyonlarin ara tabakasindan olusan dogal veya sentetik katmanli
inorganik malzemeler olarak tanimlanabilmektedir. LDH'nin yapis1 Sekil 2.8'de

gosterilmistir [66].

— [Ml_xz+Mx3+(OI_D1] x+

— [Axfn] " -mI—I'ZO

Bazal Bosluk

Katmanlar Arasi Bosluk
& Anyon , A™
oo BREX
M2 VPt
e OH
* H

Sekil 2.8. LDH'nin sematik gosterimi [67]

LDH’larin gogu [M22*M3 (OH)s]"X1n".yH20 formiiliiyle ifade edilebilmektedir.
Bu malzemelerin bir¢ok ilgi ¢ekici o6zelligi bulunmaktadir. Bunlar, katalitik

aktivite, iyon degisimi ve sekil segicilik 6zellikleridir [68].

Fizikokimyasal Ozellikleri, genis ve c¢esitli bilesimleri, hazirlama ve isleme

kolayliklari, polimer nanokompozitte dolgu maddeleri olarak, elektro/fotokimyasal

21



reaksiyonlarda elektrotlar ve ilag dagitim tasiyicilar olarak kullaniliyor olmalari
gibi avantajlar1 LDH’lar1, sorpsiyon ve katalizde umut vaat eden aday malzemeler

haline getirmektedir.

CO2 molekiillerinin LDH ara katmanina girdikten sonra COs?'ye doniistiigii ve
mevcut COs?yi CO, molekiilleri olarak salmak iizere yénlendirdigi, CO2
molekiillerinin COz* ve atmosferik CO, arasindaki dinamik degisim davranist
sergiledigi kesfedilmistir. LDH ara katmaninda karbonat iyonlarinin, CO; taginmasi
i¢in mobil tasiyicilar olarak hizmet edebilecegi bulunmustur. Bu davranisa LDH'in
CO2'ye dogru soluma etkisi denir. CO. tutucu sorbentleri olarak, LDH'lar ve

bunlardan tiiretilen karisik metal oksitler kullanilmaktadir [69, 70].

Torres-Rodriguez ve arkadaslar1 kalsine edilmis bir Mg-Al LDH’nin karbonasyon
islemi, bagil nemi degistirerek diisiik sicakliklarda sistematik olarak analiz etmis ve
kalitatif kantitatif deneyler yapmistir. Uriinlerin analiz sonucunda numunelerin,
LDH yapisin1 geri kazanmadigi ortaya ¢ikmusitir. Sonuglar, en yiiksek CO2
yakalamasinin 50°C'de ve %70 bagil nemde 2,13 mmol/g CO2 emme kapasitesiyle
elde edildigini gostermistir [71]. Bir baska ¢alismada Ram Reddy ve arkadaglar
Mg-Al-COsz LDH sentezlemistir. X-1s1m1 kirinimi FTIR teknikleri kullanilarak
termal davranig1 arastirmislardir. Buna gore kristalin LDH'nin amorf katmanli ¢ift
okside (LDO) faz déniisiimiinii ortaya cikarmustir. Ozellikle baca gazlarindan
yiiksek sicaklikta CO2 ayriminda, 400 °C'de kalsinasyondan sonra elde edilen

LDQ'lar CO; igin iyi bir sorpsiyon potansiyeli gostermislerdir [72].

2.7.1 Katmanh Cift Hidroksitlerin Hazirlanisi

LDH'lerin hazirlanmasi igin iire teknigi, birlikte ¢oktiirme, iyon degistirme ve
mikrodalga 151k metotlar1 uygulanmaktadir. Her sentezleme yonteminin, alternatif
tekniklerle karsilastrildiginda kendine 6zgii yeni avantajlar1 ve sinirlamalari vardir.
LDH'lerin sentezi igin en sik kullanilan ve en kolay kullanilan metot birlikte
¢oktiirmedir. Ure teknigi, daha yiiksek kristallik ve molekiil boyutunun gelismis

kontroliine izin vermektedir [73].
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2.7.2 Katmanh Cift Hidroksitlerin Sentezi

Saf LDH'lerin hazirlanmasi i¢in dogru katyon ve anyon oraninin segilmesi
gereklidir. Literatiirde katmanli ¢ift hidroksitlerin sentezine iligskin sayisiz yontem
mevcuttur. En ¢ok kullanilan yaklagimlar, birlikte ¢oktiirme, hidrotermal yaklasim,

tire hidrolizi ve sol-jel yontemidir [74].
2.7.2.1 Birlikte Coktiirme Metodu

Birlikte ¢oktiirme, LDH'leri hazirlamak i¢in en sik uygulanan yontemdir. Coktiirme
asamasinda pH kontrol kosullarma goére bu yontemin iki ¢esidi
kullanilabilmektedir. Birinci durumda degisen pH degerlerine izin verilirken
digerinde ortak ¢oktiirme siiresince pH sabit tutulmaktadir [75]. LDH ¢ozeltide
bulunan metallerin en ¢6ziinlir hidroksitinin ¢okeldigi pH’1 ¢ozeltinin kendi pH
degerini astiginda ¢okelecektir. Ancak birlikte ¢oktiirme ile hazirlanan LDH'lerde
zay1f kristallik ve safsizliklarin varligi 6nemli bir sorundur. Bunun tersine, iire
yontemi gibi bir yontem (birgok yonden birlikte ¢okeltmeye benzer), parcacik
boyutunun daha iyi kontrol edilmesini ve diger yontemlerden daha yiiksek
kristallesmeyi saglamaktadir. Ure yontemi, yalmzca yiiksek yiik yogunlugunda
olan LDH’larin hazirlanmasinda uygundur. Cr*® veya Cu*? iceren LDH'lerin

hazirlanmasinda kullanilamamaktadir [76].

Siirekli bir birlikte ¢oktiirme yontemini, kararli durum sartlarinda Chang ve
arkadaglar1 aragtirmistir. Buna gbore nanometre boyuttunda LDH’lerin
hazirlanmasinda prototip olarak Zn2Al(OH)e(C0O3)0.5-2H20 kullanilmis ve bu
LDH'lerin yapisal ve dokusal ozellikleri tizerindeki etkiler ¢alisma sartlarinin
degisimiyle incelenmistir. Siirekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan
LDH'ler, geleneksel y1gin yontemiyle sentezlenenlerden daha zayif bir kristallige
ve daha diisiik kristalit boyutlarina sahip oldugunu bulmuslardir [77]. LDH'lerin
birlikte ¢oktiirme yonemiyle hazirlanmasi i¢in deney diizenegi Sekil 2.9°da

gosterilmektedir [75].
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Sekil 2.9. LDH'lerin birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmasi i¢in deney
diizenegi [75]

27.2.2 Hidrotermal metodu

LDH'ye daha az afiniteye sahip bir organik tiiriin eklenmesi gerektiginde, anyon
degisim reaksiyonlar1 ve birlikte ¢oktiirme teknikleri etkisizdir. Arastirmacilar
tarafindan bu durumda hidrotermal sentezin etkili oldugu kanitlanmistir. Clinki bu
yontem, inorganik kaynak olarak c¢oziinmeyen hidroksitler olusturarak
amacglanandan bagka ara katmanda rekabet eden herhangi bir anyon

saglamamaktadir [78].

2006 yilinda Othman ve arkadaslar1 hidrotermal isleminin etkisini hidrotalsitler
lizerinde incelemistirler. Bu ¢aligmada hidrotalsitler sirasiyla birlikte ¢oktiirme ve
sol jel yontemleriyle hazirlanmistir. Sol-jel ile sentezlenen numuneler {izerinde
spesifik yiizey alan1 ve gozenek boyutlarinin daha gii¢lii bir etki ile 6nemli 6l¢iide

arttigini gostermislerdir [79].
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2.7.2.3 Ure Hidrolizi Metodu

Yiiksek oranda kristallesmis, biiyiik LDH'leri elde etmek igin iire hidrolizi
kullanilarak homojen cokeltilme yéntemi tercih edilmektedir. Ure yonteminde,
¢oktiirme maddesi olarak NaOH yerine iire kullanilmaktadir. Ure yonteminin tercih
edilme sebepleri iire hidrolizinin yavas ilerlemesi ve bunun ¢okelme sirasinda

diisiik derecede siiper doygunluga yol agmasidir [80, 81].

Wang ve arkadaslari iire hidrolizini, Mg-Al LDH olusturmak i¢in kullanmiglardir.
Hazirlanan numuneler karakterize edilmistir. Sonuglar, hidrotalsit topaklarinin iyi
kristallestigini ve altigen trombosit LDH'lerin kendiliginden bir araya gelmesiyle
olustugunu ortaya ¢ikarmistir. Mevcut calisma, hidrotalsit topaklarinin kontrollii
kosullar altinda tek adimli sulu ¢ozelti fazli kimyasal yolla dogrudan

biiyiitilmesinin miimkiin oldugunu 6ne stirmektedir [82].
2.7.2.4 Sol-jel Metodu

Sol-jel yontemi diisiikk maliyeti, diisiik enerjisi ve sinirli zaman harcamasi, yiiksek
saflikta malzemeler elde etme olasilig1 ve bilesimlerini ayarlama ozelliklerinden
dolay1 siklikla tercih edilmektedir. Bu siire¢, reaktanlarmn kimyasal dogasini,
yaslanma siiresini basit¢e degistirerek ve reaktan tiirlerini ¢ikararak/ekleyerek nihai
malzemelerin yapisal ozelliklerini kontrol etmeye izin vermektedir. Bu teknik,
olusmasi istenen MOF’lar veya inorganik tuzlarin oda sicakliginda suda

¢oziilmesinden olusmaktadir [83].

Smalenskaite ve arkadaslar1t Mg-Al LDH'lerin ince filmlerinin hazirlanmasi igin
yeni sentetik yaklasimlar gelistirilmistir. Deiyonize suda karisgik metal oksitlerin
yeniden yapilandirilmasiyla LDH’ler iiretilmistir. Bilindigi kadariyla, ilk kez MgAl
LDH kaplamalar1 sol-jel isleme yontemi kullanilarak silikon ve paslanmaz gelik

yiizeyler lizerinde basariyla tiretilmistir [84].

Birlikte ¢oktiirmeden farkli olarak sol-jel yontemi, pH veya atmosfer kontrolii

gerektirmeme avantajina sahiptir [85].
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2.8 Polimerik Jeller

Capraz bagli bir aga sahip olan ve temel iskelet ag yapisi bozulmadan biiyiik
miktarlarda uygun siviy1 emebilen ¢ok sayida polimerik malzeme vardir. Boyle bir
polimerik ag, sivi molekiillerle birlikte polimerik jel ad1 verilen sismis bir agrega

olusturmaktadir. Sivi su oldugunda, jel bir hidrojel olarak bilinir [86].

Polimerik jeller, sisme-biiziilme (hacim olarak 1000 kata kadar), newtonyen
olmayan davranis, sinersiz ve yaslanma, elektrostatik potansiyel dagilimi zit yiikli
yiizey aktif maddelerle etkilesim vb dnemli 6zellikler gosterirler. Cogunlukla bu
jeller, pH, basing, sicaklik ve elektrik alan1 gibi dis uyaranlara duyarli davranis
sergilemektedirler. Bu nedenle, polimerik jel sistemleri genellikle dis ortamda

kuvvet liretebilir veya performanslarini gergeklestirebilmektedirler [87].

Polimerik jeller kimyasal ve fiziksel jeller olmak tizere iki sinifa ayrilmaktadir.
Kimyasal jeller, genellikle termal olarak tersinmez olan ve biiyiik miktarda ¢6ziicii
icinde sisen kovalent olarak c¢apraz bagli ag polimerleridir. Bu jeller, ag
polimerizasyonu ve c¢apraz baglananan bir polimerin sismesi veya
polikondensasyonun yani sira reaktif terminal gruplarindaki oligomerlerin jel
ozelliklerin iceren solvent ortaminda ¢apraz baglanmasiyla hazirlanabilmektedirler.
Fiziksel jeller ise termal olarak tersine ¢evrilebilir ve Van der Waals tarafindan
molekiiller arasi birlesme, elektrostatik veya hidrojen bagi etkilesimlerinin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Cozeltilerin ayarlanmasiyla ya da bir polimerin
¢ozlnlrligiiniin smirlt oldugu bir ¢6ziicli iginde sismesiyle polimer jeller elde
edilebilmektedir [87, 88]. Bu siniflandirmanin detaylandirilmast Sekil 2.10’da

gosterilmektedir.
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Cams1 modiiller, katmanli,
Giiclii mikro kristaller, ¢ift/ti¢li
ueiu sarmallar (6rn. elastomerler/

blok kopolimerler, jelatin)

Fiziksel
Jeller

Hidrojen baglari, iyonik ve
higrofibik birliktelikler,

aglomerasyon (6rn. ksantan
boya, polimer-polimer
kompleksleri, olgunlastirilmis
akasya sakiz1)

YO%#: = Kritik sizint1 (6rn. polyester jel)

Kinetik biiylime (veya Poli-
— divinilbenzen), asilama (6rn.
CMC-g-akrilik asit)

Kimyasal
Jeller

Ug baglama, rastgele capraz
B%%If;ifa S— baglama (6rn. polidimetil
£ siloksan, cis-poliizopren)

Sekil 2.10. Jellesme mekanizmasinin siniflandirilmasi ve ilgili 6rnekler [88]

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan bu polimerik jellerin Onemli tiirleri
hidrojeller (akilli hidrojeller, siiper gozenekli hidrojeller, IPN (interpenetrating
polimer network) hidrojeller vb. dahil), makrojeller, mikrojeller, nanojeller,

organojeller, emiiljeller, aerojeller, kserojeller ve kriyojellerdir [89].

2.8.1 Kserojel

Kserojeller, oda sicakliginda sinirsiz bir biiziilme ile yavas yavas kurutularak
hazirlanan kati formdaki bir jel tiriidiir. Cogunlukla bu jeller, ¢ok daha kiigiik
gdzenek boyutlarinin yani sira daha yiiksek gozeneklilik ve daha biiyiik yiizey alani
ozelliklerine sahiptirler [90]. Cesitli sistemlerden elde edilebilen kserojeller, silika
kserojeller gibi inorganik malzemeleri ve fenol-formaldehit jeller gibi organik jel

yapilarindan kaynaklanan organik iskelet yapilarini igermektedir. Oncii jel
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malzemeleri genellikle, sec¢ilen uygulamada kullanim i¢in pratik olmayabilecek bir
stvi matrise sahip sollardir [91]. Bir kserojel sudan yoksun bir polimerik ag olarak
tamimlanabilmektedir. Bir kserojelin su tutma kapasitesi, hidrofilik gruplarin
sayisina ve capraz baglanma yogunluguna baglhidir. Hidrofilik gruplarin sayisi
arttikca su tutma kapasitesi artarken capraz baglanma yogunlugunun artmasiyla

hidrofilik gruplarin azalmasi nedeniyle denge sismesinde azalma olmaktadir [92].

Atmosfer alt1 kurutma yontemleri kullanilarak islenen kserojeller, aerojellere gore
¢ogu zaman daha kullanigh bir iirin sunmaktadir. Buna ek olarak daha ulasilabilir
ve ekonomik bir yoldan elde edilmektedir [91]. Aerojeller daha fazla oranda
gbzenekliler ve daha az yogundurlar. Uretiminde jelin tek bir fazin mevcut oldugu
stiperkritik basing ve sicaklik kosullar1 gerekmektedir. Ancak Kritik tistii siiregler
maliyetli, potansiyel olarak tehlikeli ve daha karmasiktir. Bu da bu siiregleri
ozellikle biiyiik olgekli operasyonlarda kullanigsiz hale getirmektedir [93]. Bazi
kimyasal sistemlerde, gézeneklerin igindeki sivinin malzemenin kat1 yapisi ile
kayda deger bir etkilesim gostermedigi durumlarda, kserojellerin gozenekliligi

aerojellerinkine yakin degerlere ulasabilmektedir [94].

Genel olarak CO; adsorbantinin genel o6zellikleri, CO2 yakalama kapasitesinin
yiiksekligi, diisiik maliyetli malzemelerin eldesi, segiciligin yiiksekligi ve birkag
dongiiden sonra kararli adsorpsiyon kapasitesidir. Cesitli gozenekli malzemelerin
(zeolit 13X/4A, ZSM-5, aktif karbonlar ve gozenekli silis gibi) diisiik sicaklikta
CO> tutulmasinda kullanilmasi diistiniilmektedir. CO. adsorpsiyon kapasitesinin
artisinin, silis yiizeyinde bulunan silanol gruplarinin konsantrasyonundaki artisa

bagli oldugu yapilan arastirmalarla gériilmektedir [95].

Kontrol edilebilen yiizey ve yapisal ozelliklere sahip gézenekli malzemeleri
sentezlemek i¢in sol-jel metodu ilgi ¢eken bir yontemdir. Kisaca bu islem alkoksit

Onciisiiniin hidrolizi ve yogunlastiriimasindan olugsmaktadir [23].

Silika jel sentezlendikten sonra gozeneklerindeki sivi, atmosferik basingta
buharlastirilmaktadir. Islem sonunda olusan gdzenekli silikaya, silika kserojel ad1
verilmektedir. Silika kserojellerin mikro yapisi, su/silika oranlari, reaksiyon
sicakligr ve ¢ozeltinin pH'1 olmak {izere bir veya daha fazla parametrenin

degisiminden 6nemli 6lgiide etkilnebilmektedir [96].
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28.1.1 Silika Kserojellerin Sentezi

Silika kserojeller sol-jel yontemi ile hazirlanmaktadir. Sol-jel yontemi, kararli bir
kolloidin (sol) olusumu, jellesme adimi Ve kurutma olmak iizere ii¢ temel adimi1
kapsamaktadir. Inorganik oksitlerin 1slak jelleri tipik olarak alkoksitlerinin veya
inorganik tuzlarinin hidrolizi ve yogunlastirilmasi yoluyla hazirlamakta ve bu da ii¢

boyutlu bir ag olusumuna yol agmaktadir [97].

= Si — 0OCH,CH; + H,0 &= Si — OH + CH;CH,0H (= hidroliz)
( « esterlesme)
= Si — OCH,CH; + H,0 &= Si — OH + CH;CH,0H (- alkolizasyon)
(< alkoliz)
=Si—0OH+ HO —Si =o=Si—0 - Si =+H,0 (= oksolasyon)

(&« hidroliz)

Jellesme islemi sivi dolu bir kat1 ag olusumu ile sonuglanmaktadir. Kurutulmus bir
kati yapi tiretmek igin jel yapisinin gozeneklerinde bulunan ¢6ziicii ¢ikarilmaktadir.
Stiperkritik sivi isleme ve solvent buharlagma ekstraksiyonu olmak iizere iki
yontem sol-jel malzemelerini kurutmak i¢in kullanilabilmektedir. Coziicii
buharlasirirken, jelin kiigiik hiicreleri ve gézeneklerinden gecen sivi biiyiik kilcal
kuvvetler tretilmektedir. Ortaya ¢ikan kilcal kuvvetler, hacimce %75'ten fazla
biiziilmeye neden olabilmektedir. Boyle bir durumda, jelin ¢atlamasina nlemek
i¢in ¢esitli dnlemler alinmalidir. Kurutulma isleminin ardindan kat1 bir {iriin haline
gelen kserojel %0 ile %50 arasinda bir gozeneklilige sahip olabilmektedir. Bir
katinin gozenekliligi, bosluk gézenek hacminin biitiiniin hacmine orani seklinde
ifade edilmektedir. Gozenekli ince filmler, dondiirerek kaplama (Sekil 2.11) veya

solun bir substrat iizerine daldirilarak kaplanmasi yoluyla tiretilebilmektedir [98].
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Sekil 2.11. Sol-jel yontemiyle kserojel ve aerojelin hazirlanmasinin sematik
gosterimi [98]
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3

ADSORPSiYON MODELLERI

Adsorbanlarin performanslarinin belirlenmesi, miligram 6l¢eginde adsorpsiyon
dengelerinin ve kinetiginin 6lgiilmesini gerektirmektedir. Genel olarak kullanilan
izoterm modelleri Langmuir ve Freundlich modelleridir. Bu modeller sivi veya gaz

cozeltilerin fiziksel adsorpsiyonunda uygulanmaktadirlar [99, 100].

Langmuir adsorpsiyon izotermleri, diisiik adsorpsiyon yogunluklarinda dogrusal
adsorpsiyonu ongormektedir. Ayrica Langmuir adsorpsiyon izotermi, adsorbe
edilen tiirler arasinda higbir etkilesim olmadiginda uygulanabilmektedir [101]. Bu
izotermin denklemi, Esitlik (3.1)’de verilmektedir [99].

q — Qm,LBLP (31)

1+BLP

Burada, adsorbe edilen gazin molar miktar1 ¢, denge basinc1 P, Langmuir izoterm

parametreleri gm,. ve By, dir.

Freundlich modeli, Herbert Freundlich tarafindan 1909'da &nerilmistir [102]. Ilk
olarak gaz fazi adsorpsiyonunu ve c¢oziinen adsorpsiyonu tanimlamak igin
kullanilan Freundlich denklemi, ¢evresel toprak kimyasinda yaygm olarak
kullanilan ampirik bir adsorpsiyon modelidir. Bu iligki, Esitlik (3.2)’de belirtildigi
gibi  Freundlich denklemi veya Freundlich adsorpsiyon izotermi olarak
bilinmektedir [103].

q = K,Cc'/™ (3.2)

Burada adsorban kiitlesi basina adsorbe edilen madde miktar1 q, dengede ¢ozeltide
adsorbat konsantrasyonu C, dagilim katsayis1 Kd ve diizeltme faktorii n’dir [103,

104].
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3.1 lzosterik Adsorpsiyon Isis1

Kat1 yiizeyde gaz adsorpsiyonunun incelenmesi, adsorban-adsorbant etkilesimini
ve kat1 yilizeydeki enerjik bolge dagilimini belirleme amaciyla gergeklestirilir. Bir
dizi adsorpsiyon izoterminin &l¢iilmesi ve bunlardan adsorpsiyon isisinin elde
edilmesi bu bilgiyi elde etmenin bir yoludur. izoterm denklemlerinin herhangi
birinden tiiretilerek veya farkli sicakliklarda deneysel izotermlerden izosterik
adsorpsiyon 1s1s1, Qst, hesaplanabilir. Izosterik adsorpsiyon 1sis1, Clausius-
Claypeyron denklemi ve Sips modeli kullanilarak denge kapasitesinin sicakliga

bagliligindan hesaplanmaktadir;

e ) =

Burada P basing, T sicaklik, R gaz sabiti, ve Qst adsorpsiyonun izosterik 1sisidir
[105, 106].

3.2  Adsorpsiyon Kinetigi

Gazin gozenekli katilara adsorpsiyon kinetigi genellikle karmasiktir ve adsorpsiyon
mekanizmas1 adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine oldugu kadar kiitle
tasima stlirecine de baglidir. Bugiine kadar kati sorbentler iizerindeki gaz alim

oranini agiklayan ¢ok ¢esitli kinetik modeller formiile edilmistir [107].
3.2.1 Sozde Birinci Dereceden Model (PFO)

Lagergren modeli olarak da bilinen PFO, ¢6zlinen maddenin adsorban iizerine
adsorpsiyonunu birinci dereceden mekanizmayi izleyerek tamimlar. Lagergren
sozde birinci dereceden model, zamanla ¢dzlinen madde alimindaki degisim
oraninin, doygunluk konsantrasyonundaki farkla ve zamanla kat1 alim miktariyla
dogru orantili oldugu varsayimina dayanir; bu genellikle bir baslangic adsorpsiyon

islemi agamasinda uygulanabilir [108].

dqe

= k1 (G — qe) (3.4)
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Burada ge ve Q¢ (mg/g), sirasiyla dengede ve t zamaninda adsorbe edilen

miktarlardir; ki, sézde birinci dereceden modelde (L/dak) denge orani sabitidir
[109].
PFO'nun dogrusal ifadesi olan Esitlik (3.4), t=0'dan t=t ve qgt=ve qt=qt'ye

integrasyon ve sinir kosullari Esitlik (3.3)’e uygulandiktan sonra elde edilmektedir.

In(qe —qr) = Inq, — kqt (3.5)

Esitlik 9'a gore, zamanin (t) bir fonksiyonu olarak In (ge—qt) grafigi, kesisme ve

egim terimlerinden sirasiyla ge Ve K1 tahminlerini saglar [110].
3.2.2 Sézde ikinci Dereceden Model (PSO)

PSO kinetik modeli, hiz belirleme adimi adsorbant ile adsorban arasindaki kimyasal
reaksiyon olarak diigiiniildiigiinde, adsorpsiyon mekanizmasti i¢in deneysel verilerin
en iyi korelasyonunu saglar ve bu genellikle kimyasal adsorpsiyonu tanimlamak

i¢in kullanilir.

Bu mekanizmada, sorpsiyon isleminin kinetigi, daha yiiksek sorbat/sorbent
oranlarinda iki rekabetgi tersinir ikinci dereceden reaksiyon ve diisiik sorbat/sorbent

oranlarinda tersinir bir ikinci dereceden reaksiyon ile iligkilidir [111].

d

£ =ka(qe — q0) (3.6)
k2, PSO oran sabitidir. t (0, t) ve qt (0,qt) igin integral limitleri uygulanarak,
PSO'nun dogrusallastirilmis formu;

Gt = ———+ (3.7)

_+_
k2q% de

Esitlik (3.6) farkli sekillerde yeniden diizenlenmistir, Esitlik (3.8)—(3.11).

q% - [kzlqg] + qL (3.8)
qit = [k:qg]%* qi (3.9)
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1

qt
kzqe] a (3.10)

t

q:t = qe — [
L = ko2 — k4o (3.11)

Hem PSO hem de PFO, ¢6ziinen maddenin adsorbana difiizyonunu agiklamaz; bu
nedenle, adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda herhangi bir sonuca varilmadan 6nce

diftizyon modelleri arastirilmalidir [112].

3.2.3 Elovich Kinetik Adsorpsiyon Modeli

1934 yilinda Roginsky ve Zeldovich tarafindan onerilen ve CO'nun MgO
tizerindeki adsorpsiyonunu agiklamak igin uyguladiklari ‘‘Roginsky-Zeldovich
kinetik modeli veya Elovich kinetik adsorpsiyon modeli’” kimyasal adsorpsiyon
islemleri i¢in daha uygundur. Sonraki zamanlarsa Elovich ve Zhabrova, aym
denklemi izleyerek etilen ve hidrojenin adsorpsiyonunu arastirdilar. Elovich
denklemi, desorpsiyon olmadan adsorpsiyon kinetiginin kimyasal dogasini agiklar

ve asagidaki Esitlik 16 olarak ifade edilebilir.

k= a exp(=Bay) (3.12)

Burada, a ve 8 sirasiyla baslangic adsorpsiyon hizi (mg/g/dak) ve Elovich sabitidir
(9/mg) [113].

t (0,t) ve qt (0,qt) icin limitleri entegre ederek ve uygulayarak, Elovich modeli su
sekilde dogrusallastirilabilir;

qe =5t + 2] - 5 m(ap) (3.13)

Sistem t > é dengesine yaklastikca, Esitlik 12 elde edilir.
q, = %In(aﬁ) +% Int (3.14)

Elovich kinetik modelini izleyen herhangi bir adsorpsiyon islemi, adsorpsiyon

verilerinin Qt'ye karsi In¢ ile ¢izilmesinde diiz bir ¢izgi saglamaktadir. f degeri,
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grafigin egiminden tretilir ve o degeri, f degeri ve grafigin kesisme noktasindan

hesaplanabilir [114].

3.2.4 Partikiil ici Difiizyon

Metal iyonlarinin ¢ozeltiden arayiizeye tasinma oOzelligini tanimlamak igin
genellikle parcacik i¢i difiizyon modeli kullanilmistir ve bu model su sekilde ifade
edilebilir:

qr = x; + kypt®® (3.15)

Burada q: (mg/g), t (sa) aninda emilen miktardir, ky (mg g™ sa ') pargacik ici
diflizyon hiz1 sabitidir ve xi (mg/g) sinir tabakasi kalinligr ile ilgili diiz ¢izginin
kesisme noktasidir.

qi'ye karst t%>

nin grafigi diiz bir ¢izgi veriyorsa, adsorpsiyon prosesinin yalnizca
partikiil i¢i difiizyon tarafindan kontrol edildigi 6ne siiriilmektedir. Ancak grafik,
cok lineer egriler sergiliyorsa, iki veya daha fazla adim adsorpsiyon siirecini

etkileyecektir [115].

3.2.5 Avrami Yontemi (Av)

Avrami yOntemi, partikiil ¢ekirdeklenmesi igin birinci dereceden bir fraksiyonel
Kinetiktir. Son zamanlarda kati adsorbanlar tizerinde CO; tutulmasini tanimlamak
icin kullanilmaktadir. Bu model Esitlik (3.16)’da denklem kullanilarak ifade
edilebilir.

qr = qe[1 —exp exp(—(kqt)"e (3.16)

Burada ka ve na sirasiyla Av'in hiz sabiti ve kinetik diizenidir [116, 117].

Kinetik modelin dogrulugunu belirlemek igin ‘‘hata’ Esitlik (3.17) kullanilarak

belirlenir.

P [MZ
=1
Hata(%) = Ze_(ixp) x 100% (3.17)
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Burada Qeexp) V& Qe(model), sirasiyla deneysel olarak ve modelden elde edilen
adsorpsiyon kapasitelerinin degerleridir. p ise toplam deneysel veri sayisidir [117,

118].

3.2.6 Body Modeli

Hiz kontrol basamagini belirlemek i¢in Boyd (1947) modeli adsorpsiyon kinetik
verilerine de uygulanmistir. Bu model genel olarak asagidaki esitlikle

verilmektedir;
— 6 w1 2
F=1- ;Zl (F) exp(—n“B;) (3.18)

Burada F, t () zamaninda adsorbe edilen ¢6ziinen maddenin sonsuz zamanda (qw)
adsorbe edilen ¢oziinen maddeye oranidir. F'nin matematiksel bir fonksiyonu
Bt'dir. Farkli temas siirelerindeki Bt degerleri, t, F > 0,85 durumunda asagidakiler
kullanilarak hesaplanabilir. Bu denklem asagidaki gibi yazilabilir ve

basitlestirilebilir.

B, = —In(1 — F) — 0.4977 (086 <F<1) (3.19)

Aktif karbon durumunda su sekilde yazilabilir;
By = —In(X") — 0.4977 (3.20)

Bt'ye kars1 t'nin ¢izimi, orijinden gegen diiz bir ¢izginin, adsorpsiyon siirecinin
partikiil ici diflizyon tara findan kontrol edildigi anlamima geldigi Boyd grafigi
olarak adlandirilmaktadir [119].

3.3 Adsorpsiyon Termodinamigi

Herhangi bir kimyasal sistem, dengesiz bir durumdan bir denge durumuna ulagsma
egilimindedir. Gibbs serbest enerji degisimi AG, entalpi degisimi AH ve entropi
degisimi AS, sistemin dengesini olusturan termodinamik parametrelerdir. Asagida

belirtilen iligkiler kullanilarak bu parametreler belirlenmistir [120].
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Ke = Cpe/Ce, G = - RT InKc, log Kc = AS/2.303R -AH /2.303RT  (3.21)

Burada, denge sabiti K¢, dengedeki kat1 faz konsantrasyonu Cae, dengedeki kalinti
konsantrasyonu Ce, gaz sabiti R (J/mol) ve sicaklik T (Kelvin)’dir [121].
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A

DENEYSEL CALISMALAR

4.1

Kimyasal Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal malzemeler ve bunlarin genel 6zellikleri

Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1. Kullanilan kimyasal malzemeler ve bunlarin genel 6zelliklerinin

gosterimi
KiMYASAL | MARKASI | SAFLIGI | KULLANILDIGI ASAMA
MALZEME
Tetraetil Merck %99 Kserojel Uretiminde
Ortosilikat
(TEOS,
CsH2004Si)
Hidroklorik Merck %37 Kserojel Uretiminde
Asit (HCI)
Etanol Merck %96 Kserojel ve Kserojel/LDH
(C2HsOH) Kompozitlerinin
Uretimlerinde
Amonyak Merck %25 Kserojel/LDH
Cozeltisi (NH3) Kompozitlerinin Uretiminde
Toluen Merck >09 Kserojel/LDH
Kompozitlerinin Uretiminde
Sodyum Merck >%99 Kserojel/LDH
Karbonat Kompozitlerinin Uretiminde
(Na2COs)
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Tablo 4.1. Kullanilan kimyasal malzemeler ve bunlarin genel 6zelliklerinin

gosterimi
Magnezyum Merck %99.0 Kserojel/MgAl LDH
Nitrat Kompozit Uretiminde
Hekzahidrat
(Mg(NO3)2.6
H20)
Aliiminyum Merck >9%98.5 Kserojel/ LDH
Nitrat Kompozitlerinin Uretiminde
Nonahidrat
(AI(NOs)3.9
H:0)
Nikel(1l) nitrat | Carlo Erba %98 Kserojel/NiAl LDH Kompozit
heksahidrat Uretiminde
(Ni(NO:s)2.6H2
0)
Kobalt Carlo Erba %98 Kserojel/CoAl LDH
(Co(NO3)2.6H; Kompozit Uretiminde
0)
Sodyum IsoLAB %99 Kserojel/LDH
Hidroksit Kompozitlerinin Uretiminde
(NaOH)
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https://www.merckmillipore.com/TR/tr/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_formula_chemical_value%3DAl%2528NO%25E2%2582%2583%2529%25E2%2582%2583%2B*%2B9%2BH%25E2%2582%2582O
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4.2  Kullanilan Ekipmanlar

4.2.1 Ultrasonik Banyo

Kserojel ve kserojel/LDH temelli adsorbanlarin iiretimlerinde Bandelin marka

paslanmaz metal ceketli ultrasonik banyo kullanilmistir.

4.2.2 Calkalamali inkubatér

Zhicheng marka ¢alkalamali inkubat6r kserojel tiretiminde oda sicakliginda ve 150-

rpm hizda kullanilmastir.

4.2.3 Hidrotermal Kap (Otoklav)

MgAL, NiAl ve CoAl /LDH maddelerinin tiretiminde, Parr Instrument Company
(Illinois, USA)’den alinan politetrafloroetilen (PTFE) kapli, paslanmaz metal

ceketli otoklav kullanilmustir.

4.2.4 Vakum Etiiv

Niive marka vakum etiivii kserojel/LDH kompozitlerinin sentezinde kurutma

asamasinda kullanilmastir.

4.2.5 Etiiv

Binder marka etiiv {retilen kserojel numunesinin  kurutma asamasinda

kullanilmastir.

4.3 Enstriimantal Analiz Cihazlari

4.3.1 X-Isinlar Difraktometresi (XRD)

Silika kserojelin, LDH’larin ve deneysel ¢aligmalar sonucu elde edilen kompozit
tirtinlerin kristalografik faz 6zellikleri, X 1sinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde
CuKa tiipiinde iiretildigi Panalytical X’Pert-Pro marka XRD cihaz1 ile
incelenmistir. Toz haldeki numuneler, aliminyum numune kabina bosaltilmis ve
diiz bir yiizey elde edilmesine dikkat edilerek analize hazirlanmislardir. Uretilen
tirtinlerin XRD o6l¢iimleri, 5° ila 80° arasindaki 20 araliginda degisen difraksiyon
acilarinda kaydedilmistir. Elde edilen XRD diyagramlart deneysel sonuglar

boliimiinde yer almaktadir.
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4.3.2 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

Silika kserojelin, LDH’larin ve elde edilen kompozit iiriinlerin fonksiyonel bag
grup Ozellikleri, Perkin Elmer Spectrum One marka FTIR spektrometresinde
kizilotesi spektrumlar, 4000 ila 450 cm™ araligindaki dalga boylarinda KBr pelet
teknigi kullamlarak elde edilmistir. Ornekler 1/100 oraninda KBr ile karistirilarak
hidrolik preste 3 dakika boyunca 10 ton basing uygulanarak pellet haline

getirilmislerdir. Analiz sonuglari, deneysel sonuglar boliimiinde verilmektedir.

4.3.3 Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetri Cihaz1 (DTA/TG)

Silika kserojelin, LDH’larin ve elde edilen kompozitlerin CO. yakalama
performanslari, Perkin Elmer Pyris Diamond marka DTA/TG termogravimetri
cihazinda incelenmistir. CO2 yakalama analizinde yiiksek saflikta CO2 (>%99,99)

gazi1 kullanilmistir.

4.4 Deneysel Yontem

4.4.1 Kserojel Uretimi

Silika bazli kserojel iiretimi, Sezgin ve Sart Yilmaz tarafindan yapilan calisma
temel alinarak sol-jel yontemiyle gergeklestirilmistir [122]. Bu amagla A ve B ad1

verilen iki farkli karisim olusturulmustur.
A Maddesinin Hazirlanisi:

A maddesi TEOS:Etanol:H>0:HCI/0,067:0,260:0,066:0,001 seklindeki molar
bilesime sahip ¢ozeltilerin karisimi ile hazirlanmistir. Elde edilen karisim ultrasonik
banyoda 5 dakika bekletilerek ¢ozdiiriilmiistiir. Daha sonrasinda karigim 60°C’de 1

saat siiresince ¢alkalamal1 inkiibatorde karistirilmistir.
B Maddesinin Hazirlanigi:
Distile su ve NH3 belirli oranlarda karigtirilara B maddesi hazirlanmustir.

A ve B maddeleri hazirlandiktan sonra, oda sicakligina gelen A maddesinin

igerisine B maddesi damla damla eklenmistir. Sonrasinda tiim karisim, ulrasonik

banyoda 5 dakika siiresince ¢oziilmiis ve 50°C etiivde 1 giin boyunca bekletilmistir.

Etiivden c¢ikarilan madde, jellesme go6zlenene kadar karanlik ortamda oda

sicakliginda bekletilmistir. Olusan jeller erlen igerisinden alinarak Sekil 4.2°de
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gosterildigi gibi petri kabina transfer edilmistir. Elde edilen jel 30 dk araliklarla,
sirastyla 50°C’de etanol ve toluenle dort kez yikanmistir. Hazirlanan jelin

ozellikleri, XRD ve FTIR analizleriyle belirlenmistir.

Sekil 4.1. Elde edilen kserojel

442 MgAl LDH’nin Sentezi

MgAI LDH birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmigtir. Belirli miktarlarda
Mg(NOs3)2.6H20 ve Al(NO3)39H20 damitilmis suda ¢ozdiiriilerek hazirlanan sulu
NaOH ve Na;COs ¢ozeltisine ilave edilmistir. Elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda
manyetik karigtirict altinda bir siire daha karigtirildiktan sonra 110°C’de 9 saat
bekletilmek iizere otoklava eklenmistir. Otoklavdan ¢ikan ¢ozelti saf su ve etanolle
yikandiktan sonra kurumasi igin 24 saat boyunca vakumlu etiivde bekletilmistir.

Elde edilen numuneye M-AL ad1 verilmistir.

443 NiAl LDH’nin Sentezi

NiAl LDH’nin Sentezi i¢cin A ve B olarak adlandirilan iki farkli soliisyon

hazirlanmustir.
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A Maddesinin Hazirlanisi:

A maddesi Ni(NOs)..6H-0:Al(NOs);.9H.0:H20/0,040:0,066:4,44  seklindeki
molar bilesime sahip ¢ozeltilerin karisimi ile hazirlanmistir. Elde edilen karigim

ultrasonik banyoda 5 dakika bekletilerek ¢cozdiiriilmiistiir.
B Maddesinin Hazirlanist:

0,024 mol NaOH ve 0,002 mol Na2COg’iin distile suda ¢ozdiiriilmesiyle B ¢ozeltisi

hazirlanmstir.

Cozeltiler hazirlandiktan sonra B c¢ozeltisi igerisine A c¢ozeltisi yavas yavas
eklenmistir. Cozelti oda sicakliginda manyetik karigtirici altinda bir  siire
karigtirildiktan sonra Sekil 4.2’de gosterildigi gibi 110°C’de 9 saat bekletilmek

lizere otoklava eklenmistir.

Sekil 4.2. Otoklava eklenen ¢ozelti

Otoklavdan ¢ikan ¢6zelti saf su ve etanolle yikandiktan sonra kurumasi igin 24 saat
boyunca vakumlu etiivde bekletilmistir. Elde edilen numuneye N-AL adi

verilmistir.

444 CoAl LDH’nin Sentezi

CoAl LDH’nin sentezi i¢cin A ve B olarak adlandiralan iki farkli soliisyon

hazirlanmistir.
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A Maddesinin Hazirlanisi:

A maddesi Co(NO3)2.6H20:AI(NOs);.9H.0:H20/0,040:0,066:4,44  seklindeki
molar bilesime sahip ¢ozeltilerin karisimi ile hazirlanmistir. Elde edilen karigim

ultrasonik banyoda 5 dakika bekletilerek ¢ozdiirtilmiistiir.
B Maddesinin Hazirlanist:

0,024 mol NaOH ve 0,002 mol Na>COg’iin distile suda ¢ozdiiriilmesiyle B ¢ozeltisi

hazirlanmastir.

Cozeltiler hazirlandiktan sonra B c¢ozeltisi igerisine A ¢ozeltisi yavas yavas
eklenmistir. Cozelti oda sicakliginda manyetik karistirict altinda bir siire
karistirildiktan sonra otoklava alimmis ve 110°C’de 9 saat bekletilmistir.
Otoklavdan ¢ikan ¢ozelti, saf su ve etanolle yikandiktan sonra kurumasi i¢in 24 saat
boyunca vakumlu etiivde bekletilmistir. Elde edilen numuneye C-AL adi

verilmigtir.

445 Kserojel MgAl LDH Kompozitinin Sentezi

Kserojel MgAL LDH kompozitinin sentezi i¢in A ve B olarak adlandirilan iki farkli

sollisyon hazirlanmstir.
A Cozeltisinin Hazirlanist:

Baglangicta, 0,2 g kserojel belirli miktarda distile su ile ultrasonik banyoda
¢ozdiriilmistiir. Daha sonra elde edilen kserojel soliisyonuna NaxCOs ilave
edilerek bir siire daha karigtirmaya devam edilmistir. Cozeltinin pH'1 10'a

ayarlanmigtir.

B Cozeltisinin Hazirlanus:

Mg(NOs3)2.6H20:AI(NO3)3.9H20:H20/0,010:0,007:2,22 molar bilesime sahip

karisim ultrasonik banyo altinda ¢ozilmiistiir.

Cozeltiler hazirlandiktan sonra B ¢ozeltisi, A ¢ozeltisine oda sicakliginda yavas
yavas ilave edilmistir. Nihai ¢6zeltinin karistirilmasina oda sicakliginda 1 saat daha
devam edilmistir. Siire sonunda santrifiij ile ¢okelti toplanmis ve bu ¢okelti distile

su ve etanol ile ayr1 ayr1 yikanmistir. Son olarak tekrar santrifiijlenme islemi
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yapilmistir. Ardindan madde vakum altinda kurutulmaya birakilmistir. Elde edilen
kserojel MgAl LDH kompozitine X@M-AL adi1 verilmistir.

4.4.6 Kserojel NiAl LDH Kompozitinin Sentezi

Kserojel NiAl LDH kompozitinin sentezi i¢in A ve B olarak adlandirilan iki farkli

sollisyon hazirlanmastir.
A Cozeltisinin Hazirlanigt.

Baslangigta, 0,2 g kserojel belirli miktarda distile su ile ultrasonik banyoda
¢ozllmiistiir. Daha sonra kserojel soliisyonuna Na;COg ilave edilerek bir siire daha

karigtirmaya devam edilmistir. Cozeltinin pH'1 10'a ayarlanmustir.
B Cozeltisinin Hazirlanist:

Ni(NO:3)2.6H20:Al(NOs):.9H.0:H20/0,010:0,007:2,22 molar karistma sahip

¢ozelti ultrasonik banyo altinda ¢ozilmistiir.

Cozeltiler hazirlandiktan sonra B ¢ozeltisi, A ¢ozeltisine oda sicakliginda yavas
yavas ilave edilmis ve ¢ozeltinin karistirilmasina 1 saat daha devam edilmistir. Siire
sonunda santriflij ile ¢okelti, sivisindan ayrilarak toplanmistir. Daha sonra bu
cokelti distile su ve etanol ile ayri ayr1 yitkanmistir ve elde edilen madde vakum
altinda kurutulmaya birakilmistir (Sekil 4.3). Olusturulan kserojel NiAl LDH
kompozitine X@N-AL adi1 verilmistir.

Sekil 4.3. Elde edilen X@N-AL kompoziti
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447 Kserojel CoAl LDH Kompozitinin Sentezi

Kserojel CAL LDH kompozitinin sentezi i¢in A ve B olarak adlandirilan iki farkli

sollisyon hazirlanmstir.
A Cozeltisinin Hazirlanigst:

Baglangicta, 0,2 g kserojel belirli miktarda distile su ile ultrasonik banyoda
¢Oziilmiistiir. Daha sonra kserojel soliisyonuna Na;COs ilave edilerek bir siire daha

karistirmaya devam edilmistir. Cozeltinin pH'1 10'a ayarlanmastir.

B Cozeltisinin Hazirlanst:

Co(NO3)2.6H20:AI(NOs):.9H-0:H20/0,010:0,007:2,22 molar bilesime sahip

karigim ultrasonik banyo altinda ¢oziilmiistiir.

Cozeltiler hazirlandiktan sonra B ¢ozeltisi, A ¢ozeltisine oda sicakliginda yavas
yavag ilave edilmistir. Sekil 4.4’de gosterildigi gibi hazirlanan ¢ozelti oda
sicakliginda 1 saat daha karistirilmustir. Siire sonunda santrifiij ile ¢okelti toplanmis
ve bu ¢okelti distile su ve etanol ile ayr1 ayr1 yikanmustir. Elde edilen madde vakum

altinda kurutulmaya birakilmistir. Nihai tirtine X@C-AL ad1 verilmistir.

Sekil 4.4. Hazirlanan kserojel CAL kompoziti
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45 CO; Tutma Analizleri

Kompozitlerin farkli sicakliklarda CO; yakalama performanslari, DTA/TG
cihazinda incelenmistir. Ik olarak numune yapisindan nemi ¢ikarmak igin yaklasik
9 mg numune azot atmosferi altinda 105 °C'de tutulmustur. Daha sonrasinda 10
°C/dk’lik soguma hizi ile sicaklik istenilen sicakliga ayarlanarak gaz akis1t CO.'ye
(saflik > %99,99) gecirilerek belli bir siire bekletilmistir. Numunelerin CO tutma
kapasiteleri, numunedeki agirlik artis1 tizerinden hesaplanmistir. Kompoziti
olusturan kserojel ve LDH’lerin bireysel olarak CO tutma analizleri ayni yontemle

gerceklestirilerek sonuclar karsilastirilmistir.

45.1 Kinetik Analiz

Kompozitlerin CO, tutma mekanizmas1 PFO, PSO ve Av kinetik modelleri
kullanilarak incelenmistir. Farkli modellerle CO> tutma verileri kullanilarak elde

edilen degerlerin deneysel degerlerle uygunlugu belirlenecektir.
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SONUC

5.1 Kserojelin Analiz Sonuclari

Silika bazli kserojelin XRD grafigi Sekil 5.1°de verilmistir. Kserojelin 20° ile 30°
arasinda genis bir tepe noktasina sahip oldugu gériilmiistiir. Bu genis pik, amorf bir
yaptya sahip silika bazli numunenin karakteristik 6zelligidir. Buna gére, silika bazli

kserojelin basari ile sentezlendigi gézlemlenmistir.
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Sekil 5.1. Kserojelin XRD grafigi

Kserojele ait FTIR spektrumu Seki 5.2'de verilmektedir. Buna gore, 3448 cm™ ve
1636 cm™'deki pikler sirastyla fiziksel olarak absorbe edilen su veya yapisal -OH
gruplart ve adsorbe edilmis su molekiilleri ile iliskilidir. 1087 cm™'deki
karakteristik pik, Si—-O-Si gruplarinin asimetrik gerilmesine karsilik gelmektedir.
946 cm'deki pik Si-OH gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 797 cm™ ve 467
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cm™'deki pikler, sirastyla Si-O-Si simetrik gerilme titresimleri ve egilme modunu
ifade etmektedir [122].
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Sekil 5.2. Kserojelin FTIR spektrumu

5.2 M-AL Analiz Sonuglari

Sekil 5.3’te M-AL’e ait XRD grafigi verilmektedir. Buna gore (003), (006), (012),
(015), (018), (110) ve (113) diizlemlerine karsilik gelen keskin pikler, tipik bir LDH

yapisinin karakteristik difraksiyonunu sergilemektedir [124].
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Sekil 5.3. M-AL’1in XRD grafigi

M-AL’a ait FTIR spektrumu Seki 5.4'de verilmektedir. Buna gore, 3442 cm™ ve
1639 cm™'deki pikler sirasiyla fiziksel olarak absorbe edilen su veya yapisal -OH
gruplar1 ve adsorbe edilmis su molekiilleri ile iliskilidir [123]. 1368 cm™’deki
keskin pik hidrotalsit yapisindaki karbonat iyonlarmin gerilim titresim modlar ile
iliskilidir [124]. 800-500 cm™ arasindaki band bélgesinde bulunan pikler, Al-OH
ve M-O ile ilgili titresimlerdir; burada M, sirasiyla katyonlar ve oksijen arasindaki

baglar karakterize eden Mg veya Al esnemesi olabilir [125].
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Sekil 5.4. M-AL’1n FTIR analizi

5.3 N-AL Analiz Sonug¢lan

Sekil 5.5’de N-AL’e ait XRD grafigi verilmektedir. Buna gére (003), (006), (012),
(015), (018), (110) ve (113) diizlemlerine karsilik gelen keskin pikler, tipik bir LDH
yapisinin karakteristik difraksiyonunu sergilemektedir [126].
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Sekil 5.5. N-AL’in XRD grafigi

N-AL’mn FTIR analizi Sekil 5.6’da gosterilmektedir. Buna gore, 3418 cm™ ve 1633
cm'deki pikler sirasiyla fiziksel olarak absorbe edilen su veya yapisal -OH gruplari
ve adsorbe edilmis su molekiilleri ile iligkilidir [123]. 1385 cm™"deki keskin pik
hidrotalsit yapisindaki karbonat iyonlarmin gerilim titresim modlart ile iligkilidir
[124]. 825 cm™*in altindaki pikler metal-oksijen (Al-O veya Ni-O)/metal-hidroksil
(Al-OH veya Ni-OH) gerilimi ve egilme titresimleri ile iliskilidir [127].
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Sekil 5.6. N-AL’1n FTIR analizi

54 C-AL Analiz Sonugclari

Sekil 5.7°de C-AL’ye ait XRD grafigi verilmektedir. N-AL’a gore daha diisiik
siddetteki (003), (006), (012), (015), (018), (110) ve (113) diizlemlerine karsilik

gelen pikler, tipik bir LDH yapisinin karakteristik difraksiyonunu sergilemektedir
[128].
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Sekil 5.7. C-AL’1in XRD grafigi

C-AL’a ait FTIR spektrumu Sekil 5.8'de verilmektedir. Buna gére, 3416 cm™ ve
1626 cm™'deki pikler sirastyla fiziksel olarak absorbe edilen su veya yapisal -OH
gruplar1 ve adsorbe edilmis su molekiilleri ile iliskilidir [123]. 1358 cm™’deki
keskin pik hidrotalsit yapisindaki karbonat iyonlariin gerilim titresim modlari ile
iliskilidir [124]. 800 cm™in altindaki pikler metal-oksijen (AlI-O veya Co-
O)/metal-hidroksil (AI-OH veya Co-OH) gerilimi ve egilme titresimleri ile
iliskilidir [127, 129].
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Sekil 5.8. C-AL’1n FTIR analizi

55 X@M-AL Kompozitinin Karakterizasyonu

X@M-AL kompozitinin XRD modeli Sekil 5.9°da gosterilmektedir. Buna gore 20-
30° arasinda kserojele ait karakteristik amorf piki ve yeni olugan karakteristik LDH
(003), (012), (015), (110) ve (113) difraksiyon pikleri goriilmektedir [130, 126]. Bu
da kserojel yapisinda Mg-Al LDH’in basartyla olustugunu kanitlamaktadir.
X@MAL kompozitinde LDH’ye ait (006) piki kserojelin genis amorf piki ile

cakistigindan gozlenememistir.
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Sekil 5.9. X@M-AL i¢in XRD grafigi

Sekil 5.10’da X@M-AL kompozitinin FTIR spektrumu verilmektedir. Buna gore,
3460 cm™ ve 1639 cm™'deki pikler sirastyla fiziksel olarak absorbe edilen su veya
yapisal -OH gruplar1 ve adsorbe edilmis su molekiilleri ile iliskilidir [123]. 1041
cm ’deki giigli band Si-O-Si  gruplarimin  asimetrik  geriliminden
kaynaklanmaktadir [131]. Si-OH gerilim titresimi 896 cm!'de gozlenmektedir
[132]. Kserojel ile karsilastirildiginda, kompozitte 1385 cm™ civarinda yeni pikler
gozlenmistir. Bu pikler LDH yapisindan kaynaklanan karbonat tiirlerinin
titresimlerine atfedilebilir. Ayrica Al-O ve Mg-O metal-oksijen baglarinin
gerilmesinden dolay1 1000-450 cm™ bolgesinde farkliliklar gdzlenmistir [133, 134].
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Sekil 5.10. X@M-AL’1n FTIR spektrumu

5.6 X@N-AL Kompozitinin Karakterizasyonu

X@N-AL kompozitinin XRD grafigi Sekil 5.11°de gosterilmektedir. Kserojel
yapist ile birlestirildikten sonra N-AL’a ait (003) pikinin genisliginin artt1g1, (012),
(015) ve (018) piklerinin tek bir pike, (110) ve (113) piklerinin de tek bir pik olarak
olustugu gozlenmistir [126]. Ayrica, X@NAL kompozitinde LDH’ye ait
karakteristik (006) piki, kserojelin genis amorf piki ile c¢akistigindan

gbzlenememistir.
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Sekil 5.11. X@N-AL’mn XRD grafigi

Sekil 5.12°de X@NAL kompozitinin FTIR spektrumu verilmektedir. Buna gore,
3450 cm™ ve 1639 cm™'deki pikler sirasiyla fiziksel olarak absorbe edilen su veya
yapisal -OH gruplari1 ve adsorbe edilmis su molekiilleri ile iligkilidir [123]. 1028
cm ’deki giigli band Si-O-Si  gruplarinin  asimetrik  geriliminden
kaynaklanmaktadir [131]. Kserojel ile karsilastirildiginda, kompozitte 1385 cm™
civarinda yeni pikler goézlenmistir. Bu pikler LDH yapisindan kaynaklanan
karbonat tiirlerinin titresimlerine atfedilebilir. Ayrica Al-O ve Ni-O metal-oksijen
baglarmin gerilmesinden dolay1 1000-450 cm™ bdlgesinde farkliliklar gézlenmistir
[133, 134].

58

0 A [rrerrEr N [P I [rerreEr [FrrE

80



60
55

50

1 1385
45 673

40
35 o 1639

30

Transmittance (%)

25
20 1028
15 H

i 3450
10 +

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Sekil 5.12. X@N-AL’1n FTIR analizi

5.7 X@C-AL Kompozitinin Karakterizasyonu

X@C-AL kompozitinin XRD  karakterizasyon grafigi Sekil 5.13’de
gosterilmektedir. CoAl LDH'nin (015), (018) ve (113) karakteristik pikleri, kserojel
ile birlestirildikten sonra kaybolmaktadir. Ayrica, CoAl LDHnin diger (003),
(006), (012) ve (110) Karakteristik piklerinin yogunlugunun, kserojel

kombinasyonu nedeniyle azaldigi gézlemlenmektedir [126].
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Sekil 5.13. X@C-AL’m XRD grafigi

Sekil 5.14’de X@C-AL’1n FTIR analiz sonucu verilmektedir. Buna gore, 3457 cm”
! ve 1639 cm™'deki pikler sirastyla fiziksel olarak absorbe edilen su veya yapisal -
OH gruplar1 ve adsorbe edilmis su molekiilleri ile iliskilidir [123]. 1016 cm™!*deki
giiclii band Si—O-Si gruplarinin asimetrik geriliminden kaynaklanmaktadir [131].

! civarinda yeni pikler

Kserojel ile karsilastirildiginda, kompozitte 1378 cm’
gozlenmistir. Bu pikler LDH yapisindan kaynaklanan karbonat tiirlerinin
titresimlerine atfedilebilir. Ayrica Al-O ve Co-O metal-oksijen baglarimimn

gerilmesinden dolay1 1000-450 cm™ bélgesinde farkliliklar gdzlenmistir [133, 134].
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Sekil 5.14. X@C-AL’mn FTIR spektrumu

5.8 CO; Tutma Analizleri

Sekil 5.15’de X@M-AL’m farkli sicakliklardaki CO; tutma kapasitesinin zamanla
degisim grafikleri verilmistir. Her {i¢ sicaklikta da zamanla numunenin CO> tutma
kapasitesi artmis daha sonra da sabitlenmistir. Kompozit i¢cin CO2 tutma kapasitesi
su sekilde gozlenmistir: 100 °C (0,40 mmol/g) <75 °C (0,70 mmol/g) < 30°C(1,90
mmol/g). Sicaklikla beraber CO> tutma kapasitesindeki artig, CO2'nin kompozite

adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.15. X@M-AL’in farkli sicakliklardaki CO; yakalama kapasiteleri (Mavi
renk:30°C, kirmizi renk: 75°C ve yesil renk:100°C)

Sekil 5.16’da X@N-AL’in farkl sicakliklardaki CO> tutma kapasitesinin zamanla
degisim grafikleri verilmistir. Her {i¢ sicaklikta da zamanla numunenin CO> tutma
kapasitesi artmis daha sonra da sabitlenmistir. Kompozit i¢in CO, tutma kapasitesi
su sekilde gozlenmistir: 100 °C (0,54 mmol/g) <75 °C (0,65 mmol/g) <30°C(1,51
mmol/g). Sicaklikla beraber CO> tutma kapasitesindeki artig, CO2'nin kompozite

adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.16. X@N-AL’in farkli sicakliklardaki CO; yakalama kapasiteleri (Mavi
renk:30°C, kirmizi renk: 75°C ve yesil renk:100°C)

Sekil 5.17°de X@C-AL’in farkli sicakliklardaki CO> tutma kapasitesinin zamanla
degisim grafikleri verilmistir. Her ti¢ sicaklikta da zamanla numunenin CO> tutma
kapasitesi artmis daha sonra da sabitlenmistir. Kompozit i¢in CO tutma kapasitesi
su sekilde gozlenmistir: 100 °C (0,35 mmol/g) <75 °C (0,56 mmol/g) <30°C(1,44
mmol/g). Sicaklikla beraber CO> tutma kapasitesindeki artig, CO2'nin kompozite

adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.17. X@C-AL’in farkl sicakliklardaki CO- yakalama kapasiteleri (Mavi
renk:30°C, kirmiz1 renk: 75°C ve yesil renk:100°C)

Kompoziti olusturan kserojel ve LDH’lerin bireysel olarak 30°C’deki CO; tutma
performanslar1 kompozitlerinki ile karsilagtirilmali olarak Tablo 5.1°de verilmistir.
Buna gore kompozitler igerisinde en yiiksek CO2 tutma performansina X@M-
AL’in en diisiik performansa ise C-AL’in sahip oldugu goriilmektedir. Kserojel ve
LDH’lerin  bireysel CO2, tutma  performanslarinin  kompozitlerin
performanslarindan daha diisiik oldugu bulunmustur. Bu durum kserojel ve

LDH’lerin sinerjistik etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Tablo 5.1. Sentezlenen adsorbanlarin 30°C’deki CO» tutma performanslari

Malzeme CO2 Tutma Kapasitesi
(mmol/g)

Kserojel 1.02
X@M-AL 1.90
M-AL 0.50
X@CAL 1.44
C-AL 0.38
X@N-AL 1.51
N-AL 0.67
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5.9 Kinetik Analiz

X@M-AL kompozitinin CO2 tutma kinetikleri s6zde birinci dereceden (PFO),

sozde ikinci dereceden (PSO) ve Avrami (Av) kinetik modelleri uygulanarak

incelenmistir. Kinetik modellere gére 30°C'de X@M-AL'de CO; adsorpsiyonun

grafikleri Sekil 5.18’de gosterilmektedir.

t (min)
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Kinetik modellerin esitliklerine gore hesaplanan kinetik parametreler Tablo 5.2'de

gosterilmektedir.

Tablo 5.2. X@M-AL kompozitinin 30°C’deki CO; yakalamasi igin hesaplanan

Kinetik parametreleri

Kinetik Modeller Parametreler Degerler

Oe, exp (MMol.gL) 1.890

ge (Mmol.g?) 2.624

PFO K1 0.051
R? 0.941

Hata (%) 9.712

e (mmol.g?) 2.776

() 0.010

PSO R? 0.994
Hata (%) 11.363

ge (Mmol.g?) 1.934

Ka 0.038

Av Na 1.128
R? 0.983

Hata (%) 0.600

Bu verilere gore X@M-AL icin korelasyon katsayis1 (R?) degerlerine gére PSO'nun
ti¢ kinetik model arasinda en iyi uyumu sagladig1 goriilmektedir. Ancak Av kinetik
modelinin PFO ve PSO'dan hesaplanan hata degerlerinden daha diigiik bir hata
degeri sundugu goriilmiistiir. Av kinetik modeli ile elde edilen R? degeri de iyi
oldugu i¢in X@M-AL kompozitinin 30°C’deki CO: yakalamasi i¢in elde edilen

verilerin Av kinetik modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur.

X@C-AL kompozitinin CO; tutma kinetikleri PFO, PSO ve Av kinetik modelleri
uygulanarak incelenmistir. Kinetik modellere gore 30°C'de X@C-AL'de CO>
adsorpsiyonun grafikleri Sekil 5.19°da gosterilmektedir.
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Sekil 5.19. 30°C'de X@C-AL'de CO> tutulmasinin kinetik model egrileri (a) PFO,
(b) PSO ve (c) Av

Kinetik modellerin esitliklerine gore hesaplanan kinetik parametreler Tablo 5.3'de

gosterilmektedir.

Tablo 5.3. X@C-AL kompozitinin 30°C’deki CO> yakalamasi igin hesaplanan
kinetik parametreleri

Kinetik Modeller Parametreler Degerler
Oe, exp (MMol.g™t) 1.430
e (mmol.g?) 1.485
PFO ke 0.043
R? 0.932
Hata (%) 0.965
ge (Mmol.g?) 1.725
k2 0.030
PSO R? 0.994
Hata (%) 5,001
ge (Mmol.g?) 1.493
Ka 0.050
Av Na 0.820
R? 0.959
Hata (%) 1.138
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Bu verilere gore X@C-AL igin korelasyon katsayis1 (R?) degerlerine gore PSO'nun
ti¢ kinetik model arasinda en iyi degere sahip oldugu goriilmektedir. Av ve PFO’dan
hesaplanan hata degerlerinin ise PSO’ya gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
Fakat Av kinetik modeli ile elde edilen R? degerinin PFO ile elde edilen R? degerine
gore daha iyi oldugu icin, kompozitin 30°C’deki CO2 yakalamasi i¢in elde edilen

verilerin Av kinetik modeli ile daha uyumlu oldugu bulunmustur.

X@N-AL kompozitinin CO> tutma Kinetikleri PFO, PSO ve Av kinetik modelleri
uygulanarak incelenmistir. Kinetik modellere gore 30°C'de X@N-AL'de CO-
adsorpsiyonun grafikleri Sekil 5.20°de gosterilmektedir.
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Kinetik modellerin esitliklerine gore hesaplanan kinetik parametreler Tablo 5.4'de

gosterilmektedir.

Tablo 5.4. X@N-AL kompozitinin 30° C’deki CO yakalamasi i¢in hesaplanan
Kinetik parametreleri

Kinetik Modeller Parametreler  Degerler
Oe, exp (MMol.gY) 1.503
e (mmol.g?) 1.409
PFO ki 0.042
R? 0.976
Hata (%) 1571
e (Mmol.g?) 1.779
k2 0.032
PSO R? 0.997
Hata (%) 4.446
ge (Mmol.g?) 1.565
Ka 0.051
Av Na 0.797
R? 0.978
Hata (%) 1.057

Bu verilere gére X@N-AL icin korelasyon katsayis1 (R?) degerlerine gre PSO'nun
ic kinetik model arasinda en iyi degere sahip oldugu goriilmektedir. Ancak Av
kinetik modeli ile hesaplanan hata degerinin PFO ve PSO’ya gore daha diisiik sahip
oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle kompozitin 30°C’deki CO> yakalamasi i¢in elde

edilen verilerin Av kinetik modeli ile daha uyumlu oldugu bulunmustur.
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Atmosferdeki sera gazi yogunlugu gevre ve insan sagligi agisindan problem
olusturmaktadir. Sera gazlarinin yaklasik olarak %60’mn1 olusturan CO2’nin geri
kazanilmasi i¢in ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Son yillarda ucuz olmasi, zaman
kazandiran bir islem olmasi ve diisiik maliyet saglamasi gibi avantajlar1 nedeniyle
adsorpsiyon en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bu da arastirmacilar1 yeni adsorban

malzemelerin arayisina yoneltmektedir.

Bu tez galismasi kapsaminda, literatiirde ilk kez silika bazli kserojel ile farkli LDH
kompozitleri sentezlenerek CO; tutma performanslari incelenmistir. Bu amagla, ilk
olarak kserojel sol-jel yontemi ile sentezlenerek M-AL, C-AL ve N-AL {iretimine
eklenip birlikte ¢oktirme yontemiyle X@M-AL, X@C-AL ve X@N-AL
kompozitleri hazirlanmistir. Kompozitlerin karakterizasyonu XRD ve FTIR
analizleri ile yapilmistir. Analiz sonuglarina gore kompozitlerin karakteristik
kserojel ve LDH piklerini igerdigi gozlenmis ve basariyla sentezlendikleri

gorilmiistir.

Hazirlanan kompozitlerin CO; tutmada adsorban olarak kullanilabilirlikleri farkli
sicakliklarda termal analiz cihazinda yapilan CO2 adsorpsiyon galismalari ile
arastirilmistir.  Ayrica, kserojel-LDH yapisinin sinerjistik etkisini belirlemek
amaciyla kserojel ve LDH’lerin de ayr1 ayrt COz tutma performanslar
incelenmistir. Yapilan CO2 adsorpsiyon sonuglarina gére X@M-AL’in farklh
sicakliklardaki kapasiteleri su sekildedir: 100 °C (0,40 mmol/g) < 75 °C (0,70
mmol/g) <30°C(1,90 mmol/g). X@N-AL i¢in 100 °C (0,54 mmol/g) <75 °C (0,65
mmol/g) <30°C(1,51 mmol/g) ve X@C-AL igin ise 100 °C (0,35 mmol/g) <75 °C
(0,56 mmol/g) < 30°C(1,44 mmol/g)’dir. Her ii¢ kompozitin COz tutma
kapasitelerinin sicaklik artisi ile azaldigi goézlenmistir. Bu durum, CO2'nin
kompozitlere adsorpsiyonunun ekzotermik bir proses oldugunu gostermektedir.
Buna ek olarak, kserojel ve LDH’lerin ayri ayri CO. tutma performanslari
incelendiginde kserojel ve LDH’lerin bireysel CO2 tutma performanslarinin
kompozitlerinkine goére daha diisiik oldugu bulunmustur. Bu durum kserojel ve

LDH’lerin sinerjistik etkisinden kaynaklanmaktadir.

Kompozitlerin 30°C'deki CO. adsorpsiyon kinetikleri PFO, PSO ve Av kinetik
modelleri ile incelenmistir. Buna gore, her {i¢ kompozit i¢in elde edilen deneysel
verilerin Av kinetik modeli ile daha uyumlu oldugu bulunmustur.
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Deneysel sonuglara gore sentezlenen kompozitlerin diisiik basing ve sicaklikta elde
edilen CO> tutma kapasitelerinin yiiksek olmasi1 karbon yakalama teknolojileri igin

umut vericidir.
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