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ÖZET 

Atmosferde biriken CO2 miktarı her geçen gün artmakta ve küresel ısınmaya neden 

olmaktadır.  CO2 emisyonunun azaltılmasına yönelik gerçekleĢtirilen bu çalıĢmada yüksek 

sıcaklıklarda yüksek CO2 tutma kapasitesine sahip, rejenere edilebilir, yapısal olarak kararlı ve 

düĢük maliyetli yeni Ca içerikli sorbentlerin geliĢtirilmesi hedeflenmiĢtir. ÇalıĢma 

kapsamında kompleksleĢtirme ve emdirme yöntemleriyle kütlece %75 CaO içeren 

sorbentler hazırlanmıĢtır. Hazırlanan sorbentlerin yapısal özellikleri XRD, TGA-DTA, 

ICP-MS, SEM, EDS ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon karakterizasyon yöntemleri ile 

belirlenmiĢtir. CO2 tutma deneyleri farklı (550-700°C) sıcaklıklarda %8 CO2+He gaz 

karıĢımı ile dolgulu kolon reaktör sisteminde gerçekleĢtirilmiĢtir. Sorbentlerin tutma 

performansları kolon çıkıĢ akımında CO2 konsantrasyonunun zamana karĢı değiĢimini 

ifade eden „‟breakthrough‟‟ eğrileri ile yorumlanmıĢtır. KompleksleĢtirme yöntemiyle 

hazırlanan Ca esaslı tek (CaO-K) ve bimetal oksit (La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca) 

sorbentlerin tutma kapasiteleri karĢılaĢtırıldığında CaO-K>10Y-Ca>La-Ca≈Y-Ca>Fe-

Ca>Si-Ca olduğu görülmüĢtür. CO2 tutma deneyi sonrası CaCO3 fazının oluĢtuğu, diğer 

fazların (La2O3, Ca2SiO4, Ca2Fe2O5, Y2O3) ise çalıĢılan sıcaklık aralığında değiĢmeden 

aynı kalarak inert olarak davrandığı belirlenmiĢtir. ÇalıĢma kapsamında farklı silika 

destekler (SBA-15, KIT-6) kullanılarak da kalsiyum içerikli (Ca@SBA-15, Ca@KIT-6) 

sorbentler sentezlenmiĢtir. XRD analizleri ile yapılarının ağırlıklı olarak Ca2SiO4 ve CaO 

bileĢiklerinden oluĢtuğu belirlenen Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin 650°C 

sıcaklıkta gerçekleĢtirilen tutma deneyleri sonrasında CO2 tutma kapasiteleri sırasıyla 1,95 ve 

3,05 mmol CO2/gr sorbent olarak bulunmuĢtur.  Destekli sorbentlerin CO2 tutma kapasiteleri 

desteksiz olanlarla kıyaslandığında, silika destekli sorbentlerin kristal yapısını oluĢturan 

Ca2SiO4 fazının sorbent tutma kapasitesinde azalmaya neden olduğu belirlenmiĢtir. ÇalıĢmanın 

son bölümünde kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin aktivitelerinin 

belirlenebilmesi amacıyla 20 ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngüleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sonuçlar Y-Ca sorbentinin 20 ardıĢık döngü sonrasında baĢlangıç 

aktivitesinin %84‟ünü koruduğunu göstermiĢtir. 
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ABSTRACT 

Global warming is most likely caused by the increasing concentration of CO2 in the 

atmosphere. To eliminate this drawback new Ca-containing regenerable, structurally stable 

and low cost sorbents with high CO2 capture capacity at high temperatures were developed 

in this study. The metal oxide sorbents, used in this work, were prepared by complexation 

and impregnation method and the CaO weight ratio in the sorbents were maintained as 

75%. For investigation the structural and morphological properties of the sorbents different 

characterization (XRD, TGA-DTA, ICP-MS, SEM, EDS and N2 adsorption-desorption) 

methods were performed. CO2 capture experiments were carried out in packed bed reactor 

systems with using 8% CO2 + He gas mixture at different temperatures (550-700°C). The 

capacity of the sorbents was obtained by integrating the breakthrough curve, which was 

plotted for the change of outlet CO2 concentration from the reactor within time. The 

capture capacity of the Ca-based single (CaO-K) and bimetal oxide (La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, 

Y-Ca) sorbents, prepared by complexation method, can be ranked as follows: CaO-

K>10Y-Ca>La-Ca≈Y-Ca>Fe-Ca>Si-Ca. After CO2 sorption tests, it was determined that 

the sorbents consisted of CaCO3 phase and the other phases (La2O3, Ca2SiO4, Ca2Fe2O5, 

Y2O3) behaved as inert in the working temperature range. Different silica supported (SBA-

15, KIT-6) calcium based (Ca@SBA-15, Ca@KIT-6) sorbents were also synthesized in 

this work. It was determined that the both sorbents mainly composed of Ca2SiO4 and CaO 

phases. The CO2 capture capacity of Ca@SBA-15 and Ca@KIT-6 sorbents were identified 

as 1,95 and 3,05 mmol CO2 / g sorbent, respectively. From the results it was obtained that 

the Ca2SiO4 phase causes to decrease in CO2 capture capacity. In the last part of the study, 

20 successive carbonation-calcination cycles were performed in order to determine the 

activities of the sorbents prepared by the complexing method. The results showed that the 

Y-Ca sorbent maintained its initial activity up on 84% in 20 succesive cycles. 
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SĠMGELER VE KISALTMALAR 

Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte aĢağıda 
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1. GĠRĠġ  

Hızla artan dünya nüfusu ve buna bağlı olarak enerji ihtiyacının artması ve karĢılanması 

amacıyla fosil yakıtların kullanılması, yeĢil alanların tahribatı ve geliĢen teknoloji ile 

birlikte ortaya çıkan hava kirliliği birçok sorunu da beraberinde getirmiĢtir. Son yıllarda 

yapılan araĢtırmalar çevre ve insan sağlığı üzerinde olumsuz etkilere sahip gazların 

(karbondioksit (CO2), su buharı (H2O), metan (CH4), diazotmonookit (N2O), 

kloroflorokarbonlar (CFC‟s)) atmosferdeki konsantrasyonunun artıĢına dikkat çekmiĢtir. 

Bu gazlar aynı zamanda sera gazı olarak bilinmekte ve dünyanın çevresinde tabaka 

oluĢturarak güneĢten gelen ıĢınların bir kısmını absorbe etmektedir. Sera gazlarının ısı 

tutma özelliklerinden dolayı atmosferdeki miktarlarının artması küresel ısınma olarak ifade 

edilen önemli bir çevresel sorununun oluĢmasına neden olmaktadır [1,2]. 

Karbondioksit gazı küresel ısınmaya sebep olan en temel sera gazıdır [1,3,4]. Atmosfere 

salınan CO2 gazının büyük bir çoğunluğu kömür kullanılan enerji santrallerinde açığa 

çıkmaktadır. Diğer CO2 emisyonları ise ġekil 1.1‟de görüldüğü üzere ulaĢım, yaĢam 

alanları ve diğer kullanımlar sonucu gerçekleĢmektedir [5,6].  

 

ġekil 1.1. Sektörlere göre CO2 emisyon verileri (2016) [5] 

Son zamanlarda yapılan araĢtırmalar atmosferdeki CO2 konsantrasyonun her geçen yıl 

artarak ġubat 2019 itibariyle 410,60 ppm gibi oldukca yüksek değerlere ulaĢtığını 

göstermektedir [7]. Tüm bu geliĢmelere rağmen fosil yakıtların bir süre daha kullanılması 

öngörülmekte ve emisyon kontrolünün çeĢitli yollarla sağlanması son derece önem teĢkil 

etmektedir [8]. 

Enerji 
73% 

Endüstriyel 
iĢlemler 

13% 

Tarımsal 
Faaliyetler 

11% 

Atık 
3% 
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CO2 salınımını azaltmak için gerçekleĢtirilen çalıĢmalar neticesinde farklı emisyon kontrol 

yöntemleri geliĢtirilmiĢtir [9]. Bunlar;   

i) Enerji verimliliğini ve tasarrufunu arttırmak 

ii) Temiz kömür teknolojilerini benimsemek 

iii) Yenilenebilir enerji kaynaklarına yönelmek 

iv) Ormanların tahribatını önlemek 

v) Karbon yakalama ve depolama teknolojileri geliĢtirmek  

olarak sıralanabilir. 

Yukarıda bahsedilen emisyon kontrol yöntemleri karĢılaĢtırıldığında CO2 tutma ve 

depolama teknolojilerinin geliĢtirilmesi, son yıllarda yoğun olarak çalıĢılmaktadır. Bu 

emisyon kontrol yönteminin kullanılması ile CO2 emisyonlarının %85-90 gibi oldukça 

yüksek oranlarda azaltılabileceği öngörülmektedir [8]. Bu amaçla geliĢtirilen CO2 tutma 

teknolojileri; yanma sonrası,  oksi yakıt ve yanma öncesi tutma sistemleri olarak üç ana 

gruba ayrılmaktadır [9].  

Yanma sonrası tutma, yakıtın yanmasından sonra açığa çıkan baca gazından CO2'in 

uzaklaĢtırılması iĢlemidir. Bu proseste CO2 gazı yaygın olarak amin bazlı bir solvent 

kullanılarak absorpsiyon yöntemi ile uzaklaĢtırılmaktadır. Fakat kullanılan solventlerin 

rejenerasyonu için enerji gereksinimi yüksektir.  Ayrıca bu proseslerde yüksek verimde 

karbondioksit tutulabilmesi için büyük hacimlerde absorpsiyon kolonlarına ihtiyaç 

duyulmaktadır. Bu sebeple mevcut dezavantajların ortadan kaldırılabilmesi için farklı 

yöntemlerle CO2 gazının tutulması ile ilgili çalıĢmalar sürdürülmektedir [9, 10].   

Fosil yakıtların yakılması sonucunda açığa çıkan CO2 miktarı, yakıtın cinsine bağlı olarak 

proses gazının hacimce %3-15 arasında değiĢmektedir. Yanma sonrası açığa çıkan sera 

gazlarını ortamdan uzaklaĢtırmak yüksek miktarlarda enerji gerektirdiğinden, alternatif 

olarak oksi-yakıt sistemi geliĢtirilmiĢtir. Bu sistemlerde fosil yakıtlar hava yerine oksijence 

zengin ortamlarda yakılmaktır. Bu Ģekilde çoğunluğu CO2 ve su buharı olan yanma 

ürünleri elde edilmekte ve kriyojenik distilasyon veya membranlar kullanılarak CO2 gazı 

ortamdan uzaklaĢtırılabilmektedir. Oksi yakıt tutma sistemlerinde CO2 tutma verimi, 

yanma oncesi ve yanma sonrası tutma sistemleriyle rekabet edebilir seviyededir ve bu 

yöntemle NOx oluĢumu azaltılmıĢtır. Fakat bu teknoloji CO2 uzaklaĢtırılması için 
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kullanılan yöntemlerin ve yatırım maliyetinin yüksek olması ayrıca yakıt olarak kullanılan 

oksijenin korozyona neden olma özelliğinden dolayı yaygın olarak kullanılmamaktadır. 

Oksi-yakıt tutma sistemleri maliyeti düĢürmek amacıyla iyileĢtirme çalıĢmalarının devam 

ettiği bir teknolojidir [9,11] 

Yanma öncesi CO2 tutma proseslerinde kömür gazlaĢtırılarak sentez gazı ( CO, CO2, H2O, 

H2) elde edilmektedir. Bir sonraki aĢamada, sentez gazı karbon dioksit ve hidrojen üretmek 

için su gazı değiĢim („‟water gas shift (WGS)‟‟) reaksiyonuna (CO + H2O ↔ CO2 + H2) 

tabi tutulur. Sentez gazı içerisinde yer alan CO gazı katalitik olarak gerçekleĢen su gazı 

değiĢim reaksiyonu soncunda CO2 ve H2‟ye dönüĢür. Daha sonra bu gaz karıĢımından CO2 

ayrılarak ortamdan uzaklaĢtırılır. SaflaĢtırılan hidrojence zengin akım kimyasal bir proseste 

besleme akımı olarak kullanılır veya Entegre GazlaĢtırma Kombine Çevrimi” (IGCC) 

proseslerine gönderilerek türbinlerde elektrik üretilir. Bununla birlikte gelecekte hidrojenin 

yakıt olarak kullanılarak otomobillerimize güç vermesi ve evlerimizi sıfır emisyonla 

ısıtmak için kullanılması hedeflenmektedir [9-11].  

Bu üç ana CO2 tutma teknolojisinin baĢlıca avantaj ve dezavantajları Çizelge 1.1‟de 

özetlenmiĢtir [9].    

Çizelge 1.1. CO2 tutma teknolojilerinin avantaj ve dezavantajları  

CO2 tutma 

teknolojisi 
Avantajları Dezavantajları 

Yanma öncesi 

 DüĢük enerji maliyeti 

 Yüksek miktarlarda CO2 

tutabilme imkanı 

 Tesislere kolaylıkla 

entegre edilebilme 

 Yüksek yatırım maliyeti 

Yanma sonrası 
 Mevcut santrallere 

rahatlıkla uyarlanabilme 

 Solvent rejenerasyonu için 

yüksek enerji gereksinimi 

 Yüksek iĢletme maliyeti 

Oksi-yakıt 

 Eser miktarda NOx 

oluĢumu 

 Yüksek 

konsantrasyonlarda CO2 

uzaklaĢtırabilme 

 Yüksek yatırım maliyeti 

 Ekipman ve boru hatlarında 

korozyon oluĢumu 

 Oksijence zengin yakıtın 

üretim maliyeti 
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Yukarıda bahsedilen proseslerde kullanılan birçok CO2 tutma yöntemi bulunmaktadır. 

Bunlar; membranlar ve kriyojenik distilasyon ile ayırma, amin esaslı çözeltiler ve katı 

sorbentlerle sorpsiyon olarak sıralanabilir.  Membranlar ve kriyojenik distilasyon ile tutma 

metodlarının düĢük sıcaklıklarda çalıĢılabilme, rejenerasyon için gerekli enerji maliyetinin 

yüksek olması ve yalnızca yüksek konsantrasyonlardaki (>%90) CO2 gazının tutulabilmesi 

gibi dezavantajları bulunmaktadır. Bunların içerisinde en yaygın olan teknoloji yukarıda da 

bahsedildiği gibi monoetanolamin (MEA) çözeltileri ile CO2 absorbsiyonudur. Fakat bu 

prosesler düĢük sıcaklıklarda (40-150°C) çalıĢır. Ayrıca solvent rejenerasyonu için gerekli 

olan enerji ihtiyacı ve solvent maliyeti de yüksektir. Bu gibi sebeplerden dolayı yüksek 

sıcaklıklarda (450-700°C) ve düĢük karbondioksit konsantrasyonlarında kullanılabilen 

rejenere edilebilir katı sorbentler ile adsorpsiyon iĢlemi diğer teknolojilere alternatif olarak 

görülmektedir [9,12]. 

Bu yüksek lisans çalıĢmasında kömürün gazlaĢtırılması ile enerji üretiminin gerçekleĢtiği 

Entegre GazlaĢtırma Kombine Çevrim sistemlerinde (IGCC) yüksek sıcaklıklarda açığa 

çıkan CO2‟i tutabilecek, yüksek tutma kapasitesine sahip, rejenere edilebilir, yapısal olarak 

kararlı ve düĢük maliyetli katı sorbentlerin geliĢtirilmesi hedeflenmiĢtir. Bu amaçla yeni Ca 

esaslı sorbentler destekli (SBA-15, KIT-6) ve desteksiz (La, Si, Fe, Y katkılı) olarak 

hazırlanmıĢlardır. Desteksiz tekli (CaO-K) ve bimetal oksit (La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca) 

sorbentler kompleksleĢtirme yöntemiyle ve silika destekli (SBA-15, KIT-6) kalsiyum 

içerikli sorbentler ise emdirme yöntemiyle hazırlanmıĢlardır. GeliĢtirilen sorbentlerin 

reaksiyon öncesi ve sonrası fiziksel/kimyasal özelliklerinin belirlenmesi amacıyla 

karakterizasyon çalıĢmaları (XRD, TGA-DTA, ICP-MS, SEM, EDS ve N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon) yürütülmüĢtür. Sorbentlerin CO2 tutma performansları farklı (550-700°C) 

sıcaklıklarda %8 CO2 içeren gaz karıĢımı ile 30 cm
3
/dk akıĢ hızında dolgulu kolon reaktör 

sisteminde test edilmiĢtir. Sorbentlerin CO2 tutma kapasiteleri elde edilen „‟breakthrough‟‟ 

eğrileri ile yorumlanmıĢtır. Ayrıca çalıĢmanın son aĢamasında kompleksleĢtirme 

yöntemiyle hazırlanan inert katkılı sorbentlerin yapısal kararlılığının belirlenebilmesi 

amacıyla 20 ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngüleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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2. KAYNAK ARAġTIRMASI  

Fosil yakıtların kullanılması sonucunda açığa çıkan CO2 gazı, küresel ısınmaya yol açan 

temel unsurlardan bir tanesidir [3].  Bu sebeple enerji üretim prosesleri ve/veya endüstriyel 

faaliyetlerden atmosfere salınan CO2 miktarının kontrol altında tutulması gerekmektedir. 

Katı sorbentler ile CO2 tutulması yüksek sıcaklıklarda gerçekleĢtiği ve sorbent 

rejenerasyonu ile yeniden kullanımına imkan sağladığı için son zamanlarda araĢtırmaların 

yoğunlaĢtığı bir konudur. Bunun için en etkili yollardan bir tanesi katı sorbentlerle CO2 

tutma iĢlemidir. Bu bölümde Entegre GazlaĢtırma Kombine Çevrimi (IGCC) prosesleri 

hakkında genel bir bilgi verilmiĢ ve devamında yüksek sıcaklıkta CO2 tutabilen 

malzemelerle ilgili literatürde yapılmıĢ olan çalıĢmalar özetlenmiĢtir.  

2.1. Entegre GazlaĢtırma Kombine Çevrim (IGCC) Sistemleri ve CO2 Tutma 

Yöntemleri  

Kömür bazlı fosil yakıtların yanması sonucunda açığa çıkan CO2 gazının tutulması 

iĢlemlerinde üç farklı teknoloji kullanılabilmektedir. Bunların içerisinde oksi yakıt ve 

yanma sonrası CO2 tutma teknolojileri konvansiyonel kömür yakma sistemlerinde 

kullanılmaktadır. Bununla beraber, Çizelge 1.1‟de bahsedilen dezavantajlarından dolayı 

yanma öncesi CO2 tutma sistemlerinin IGCC proseslerine entegrasyonu ile ilgili araĢtırma 

ve geliĢtirme çalıĢmaları sürdürülmektedir. Bu proseslere eklenen CO2 tutma üniteleri ile 

hem emisyon kontrolünün hem de daha fazla enerji üretiminin gerçekleĢmesi 

öngörülmektedir [13,14]. 

IGCC proseslerinin genel avantajları; 

- Yüksek enerji üretim verimi (konvansiyonel kömür yakma sistemlerinde % 35 iken 

IGCC proseslerinde %43-44 civarındadır ) 

- Konvansiyonel sistemlere kıyasla daha az miktarda katı atık oluĢumu ve daha az su 

kullanımı  

- CO2 ve H2S gibi kirletici emisyonların daha az olması 

olarak sıralanabilmektedir [13]. 

Entegre gazlaĢtırma kombine çevrim (IGCC) santralleri genel olarak 3 ana kısımdan 

oluĢmaktadır. Bunlar; gazlaĢtırma ünitesi, asit gazların giderildiği üniteler ve güç üretim 
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üniteleri olarak sıralanbilmektedir. ġekil 2.1‟de IGCC proseslerinin akıĢ diagramı Ģematik 

olarak gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.1. Entegre GazlaĢtırma Kombine Çevrim (IGCC) santralinin Ģematik gösterimi 

IGCC proseslerinde kömürün, yüksek sıcaklıklarda (800-1000°C) su buharı ve hava ile 

gazlaĢtırılması ile sentez gazı elde edilmektedir [15]. Bu gaz karıĢımının bileĢenleri 

kullanılan yakıta bağlı olarak değiĢiklik göstermektedir. Çizelge 2.1‟de IGCC 

proseslerinde kömürün gazlaĢtırılması ile açığa çıkan sentez gazının yaklaĢık olarak 

hacimsel oranları verilmiĢtir.  

Çizelge 2.1.GazlaĢtırıcıdan çıkan sentez gazı bileĢenleri ve miktarları [16]  

Sentez Gazı Temel BileĢenleri  Sentez Gazı Ġçerisindeki Safsızlıklar 

H2 % 25-30 H2S % 0,2-1 

CO % 30-60 COS % 0-0,1 

CO2 % 5-15 N2O % 0,5-4 

H2O % 2-30 NH3+HCN % 0-0,3 

CH4 % 0-5 Ar % 0,2-1 

Elde edilen sentez gazı ġekil 2.1‟de görüleceği üzere partikül uzaklaĢtırma ünitesine 

girerek safsızlıklar uzaklaĢtırılır. Proses ekipmanlarına zaralı olduğu düĢünülen 

partiküllerinden arındırılan gaz karıĢımı sülfür giderme ünitesine girer. Burada gaz 

karıĢımı içerisinden H2S ayrılır ve daha sonra yararlı ürünlere dönüĢtürülmek üzere 

prosesin ilgili alanlarına gönderilir [15].  
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Bir sonraki aĢamada, sentez gazı karbon dioksit ve hidrojen üretmek için su gazı değiĢim 

(WGS) reaksiyonuna tabi tutulur. Sentez gazı içerisinde yer alan CO gazı katalitik olarak 

gerçekleĢen WGS reaksiyonu soncunda (EĢ.2.1) CO2 ve H2‟ye dönüĢür [15].  

CO + H2O ↔ CO2 + H2                              (2. 1) 

CO2 ve H2‟den oluĢan gaz karıĢımı CO2 giderme ünitesine girer. Burada daha önce 

belirtildiği gibi farklı metodlarla yüksek sıcaklıkta CO2 tutma iĢlemleri gerçekleĢtirilir. 

SaflaĢtırılan hidrojence zengin yakıt gaz türbinine gönderilerek enerji üretilir. Türbinden 

çıkan atık gazların ısısıyla elde edilen buhar ile de buhar türbininde enerji üretilmektedir. 

Böylelikle IGCC proseslerinde yüksek verimlerde (%43-44) enerji üretimi 

gerçekleĢmektedir [13,15].  

Günümüzde yanma öncesi CO2 tutma iĢlemlerinde solventlerle absorpsiyon yöntemi 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Fakat operasyon sıcaklığının düĢük (40-150°C), solvent 

rejenerasyonu için gerekli olan enerji ihtiyacı ve solvent maliyeti yüksektir. Bu gibi 

dezavantajlar göz önünde bulundurulduğunda yüksek sıcaklıklarda (550-700°C) ve düĢük 

karbondioksit konsantrasyonlarında kullanılabilen rejenere edilebilir katı sorbentler ile CO2 

tutma iĢlemi absorpsiyon yöntemine alternatif olarak görülmektedir. Bu Ģekilde IGCC 

proseslerinden salınan CO2 miktarının büyük ölçüde azaltılması, gerekli olan enerji 

maliyetinin de düĢürülmesi hedeflenmektedir [12].  

CO2 gazının yüksek sıcaklıkta katı sorbentler ile tutulması katalitik olmayan gaz-katı 

reaksiyonuna dayanmaktadır [17]. 

MeO (s)  + CO2(g)  → MeCO3 (s)                                                                                       (2. 2) 

Yüksek sıcaklıklarda gerçekleĢen CO2 tutma iĢlemlerinde kullanılacak olan sorbenlerin 

sahip olması gereken özellikler aĢağıda listelenmiĢtir [18].  

 Yüksek CO2 tutma kapasitesine sahip olmalıdır. 

 CO2 tutma hızı yüksek olmalıdır. 

 ArdıĢık tutma-rejenerasyon döngüleri sırasında kararlı bir yapı sergilemelidir. 

 Ġyi bir mekanik dayanıma sahip olmalıdır. 

 DüĢük maliyetli olmalıdır. 
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Son yıllarda yapılan çalıĢmalarda alkali esaslı seramikler (Li4SiO4, Li2ZrO3) ve kalsiyum 

oksit (CaO) esaslı sorbentler gibi yüksek sıcaklıkta CO2 tutabilen birçok malzeme 

geliĢtirilmiĢ ve ilerleyen bölümlerde detaylı bir Ģekilde ele alınmıĢtır. 

2.2. Silisyum Esaslı Sorbentler ile GerçekleĢtirilen ÇalıĢmalar 

Lityum ortosilikat (Li4SiO4) sorbenti 500-700°C gibi bir sıcaklık aralığında CO2 gazını 

tutabilmekte (~8.34 mmol-CO2/g-sorbent), ardıĢık tutma-rejenerasyon döngülerinde kararlı 

bir yapı sergilemektedir ve bunun yanı sıra sentez maliyeti de düĢüktür. Bu gibi 

özelliklerinden dolayı Li4SiO4 esaslı sorbentler ön plana çıkmakta ve EĢ.2.3‟e göre CO2'i 

kimyasal olarak adsorbe etmektedir [19].  

Li4SiO4 (s) + CO2 (g) ↔ Li2CO3(s) + Li2SiO3(s)                                                            (2. 3) 

Li4SiO4 sorbentinin tutma hızı yüksek olmasına rağmen CO2 tutma kapasitesi düĢüktür. 

(20). Tutma kapasitesini arttırmak için Li4SiO4 sorbenti, Al [21], Fe [21], Ca [20], Ti 

[22,23], Ce [24], Mg [24], Cr [24], K [12,24,25] ve Na [12,26] gibi heteroatomlar ile 

desteklenebilmektedir. CO2 tutma kapasitesinin arttırmanın bir baĢka yolu ise Li4SiO4'ı 

daha gözenekli bir yapıya dönüĢtürmektir. Bunun için ise emdirme [19], sol-jel [24,27,28] 

ve hidrasyon-kalsinasyon [26] gibi farklı sentez metodları üzerinde çalıĢılmaktadır.  

Konu ile ilgili literatürde yapılmıĢ olan çalıĢmalar aĢağıda özetlenmiĢtir. 

Hyeonbin Kim ve diğerleri (2015) üç farklı lityum kaynağı (LiOH, LiCO3, Li2NO3) 

kullanarak „‟katı hâl‟‟ yöntemi ile Li4SiO4 sorbentlerini sentezlemiĢler ve 550°C‟de 10 

ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüsü gerçekleĢtirmiĢlerdir.  LiOH kullanılarak sentezlenen 

sorbentin yüzey alanı diğerlerinden çok daha yüksek olup (15 m
2
/g) tutma kapasitesi 6,77 

mmol CO2/g sorbent olarak bulunmuĢtur. AraĢtırmacılar sentezledikleri bu sorbentin 10 

döngü boyunca performansını koruduğunu gözlemlemiĢlerdir [18].  Li4SiO4 sorbenti aynı 

yöntem ile Zeguang Yin ve diğerleri tarafından da sentezlenmiĢ (Li4SiO4) ardından 

„‟hidrasyon-kalsinasyon‟‟ tekniği ile tekrar kalsine ederek W-Li4SiO4 sorbentini elde 

etmiĢlerdir. BET sonuçlarına baktıklarında W-Li4SiO4 sorbentinin yüzey alanının (1,6 

m
2
/g)  diğer sorbentin yüzey alanından yaklaĢık 4 kat daha büyük olduğunu görmüĢlerdir. 

710°C‟de gerçekleĢtirdikleri tutma deneyileri sonrasında Li4SiO4 ve W- Li4SiO4„ın CO2 
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tutma kapasiteleri sırasıyla 3,50 ve 6,25 mmol CO2/g sorbent olarak bulmuĢlardır. 15 

ardıĢık döngü sonrasında W-Li4SiO4 sorbentinin kapasitesinde herhangi bir azalma 

meydana gelmemiĢtir. Elde edilen sonuçlar „‟hidrasyon-kalsinasyon‟‟ tekniğinin sorbentin 

CO2 tutma kapasitesini ve kararlılığını arttırdığını göstermiĢtir [29]. Farklı sentez 

yöntemlerinin tutma kapasitesi üzerindeki etkisini araĢtırmak isteyen Subha ve diğerleri 

sol-jel (SG) ve „‟katı hâl‟‟ (SS) yöntemi ile Li4SiO4 sorbentlerini sentezlemiĢlerdir. 

Sırasıyla 700 ve 750°C‟de gerçekleĢtirdikleri tutma-rejenerasyon deneyleri sonrasında 

ulaĢılan maksimum kapasiteyi SG-Li4SiO4 için 7,95, SS-Li4SiO4 için ise 4,55 mmol CO2/g 

sorbent olarak belirlemiĢlerdir. Ayrıca sol-jel ile sentezlenen Li4SiO4 sorbentinin (SG-

Li4SiO4) 5 döngü boyunca kapasitesini koruduğunu gözlemlemiĢlerdir [27]. Shan ve 

diğerleri ise 2013 yılında yaptıkları çalıĢmalarında emdirme yöntemi ile Li4SiO4 sorbentini 

sentezlemiĢlerdir. Yüzey alanı 8,50 m
2
/g olan sorbentin tutma performansını farklı 

sıcaklıklarda test etmiĢlerdir. Sorbent, en yüksek tutma kapasitesine (7,70 mmol CO2/g 

sorbent) 700°C‟de ulaĢmıĢ ve 15 tutma-rejenerasyon döngüsünün ardından kapasitesinde 

çok az bir azalma meydana geldiğini belirlemiĢlerdir [19]. Kullanılan silika kaynağının 

CO2 tutma kapasitesi üzerindeki etkisini araĢtıran Yirong Pan ve diğerleri (2017)  ilk kez 

SBA-15 kullanarak Li4SiO4 sentezleyen çalıĢma grubu olmuĢtur. Li/Si molar oranı 4 (Li-

SBA15-4) ve 10 (Li-SBA15-10) olacak Ģekilde sentezledikleri sorbentlerin 650°C‟de 

gerçekleĢtirilen tutma deneyleri sonrasında sırasıyla 8,20 ve 13,60 mmol CO2/g sorbent 

tutma kapasitesine sahip olduklarını belirlemiĢlerdir. Li-SBA15-10 sorbenti daha önce 

literatürde çalıĢılmıĢ olan malzemelerden çok daha yüksek bir kapasite sergilemesine 

rağmen rejenerasyon kapasitesi oldukça zayıftır. Buna karĢı Li-SBA15-4 sorbenti 15 

ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüsü sonunda performansında meydana gelen %3‟lük bir 

kayıpla oldukça iyi bir kararlılık sergilemiĢtir. Sonuçları yüksek sıcaklıkta CO2 tutma 

iĢlemleri için Li/Si molar oranı 4 olan sorbentin hem kapasite hem de kararlılık 

bakımından oldukça uygun bir malzeme olduğunu göstermiĢtir [30]. Ke Wang ve diğerleri 

Li4SiO4 sentezindeki parametreleri değiĢtirerek birçok çalıĢma gerçekleĢtirmiĢtir. 

Yaptıkları ilk çalıĢmada (2014) Li4SiO4 sorbentini sol-jel yöntemiyle sentezlemiĢlerdir. 

Farklı sıcaklıklarda gerçekleĢtirdikleri deneylerin ardından artan sıcaklık ile birlikte tutma 

kapasitesinin arttığını ve 680°C‟de en yüksek seviyeye (6,60 mmol CO2/g sorbent) 

ulaĢtığını görmüĢlerdir. Sorbent, 15 ardıĢık tutma (680°C, %100CO2) -rejenerasyon 

(800°C, %100N2) döngüsü sonrasında performasını korumuĢ, performansında sadece 

%1,68‟lik bir azalma meydana gelmiĢtir [28]. Aynı araĢtırmacı grup, yaptıkları bir baĢka 

çalıĢmada  (2017) yine aynı yöntem ile K, Mg, Cr ve Ce emdirilmiĢ Li4SiO4 sorbentlerini 
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sentezlemiĢlerdir. Tutma deneylerini 690°C‟de (%100CO2, 1L/dk), rejenerasyon iĢlemini 

ise 800°C‟de (%100N2, 1L/dk) gerçekleĢtirmiĢlerdir. Deney sonuçlarına baktıklarında Ce-

Li4SiO4‟ın tutma kapasitesinin (7,85 mmol CO2/g sorbent) ve hızının sentezlenen diğer 

sorbentlere kıyasla daha yüksek olduğunu belirlemiĢlerdir. YapmıĢ oldukları çalıĢmanın 

devamında Ce-Li4SiO4‟ın kararlılığını belirleyebilmek için 10 ardıĢık tutma-rejenerasyon 

döngüsü gerçekleĢtirmiĢler ve sorbentin baĢlangıç kapasitesinin %91‟ini koruyabildiğini 

belirlemiĢlerdir [24]. Ke Wang ve diğerleri 2017 yılında yaptıkları bir diğer çalıĢmada Na 

metalinin Li4SiO4 sorbentinin kapasitesi üzerindeki etkisini araĢtırmıĢlardır. Bu amaç 

doğtultusuyla iki farklı yöntem ( hidrasyon-kalsinasyon (HC) ve „‟katı hâl‟‟ (SS))  ile 

sentezledikleri Li4SiO4 sorbentine Na yüklemiĢlerdir. CO2 tutma iĢlemi 575°C‟de     

(hacimce %4 CO2, 50 ml/dk) rejenerasyon ise 700°C‟de (%100 N2, 50 ml/dk) 

gerçekleĢtirilmiĢtir. YapmıĢ oldukları çalıĢmanın ilk kısmında sentez yönteminin tutma 

kapasitesine etkisini araĢtırmıĢ olan Ke Wang ve diğerleri HC sorbentinin tutma 

kapasitesinin SS‟den daha fazla olduğunu tespit etmiĢlerdir. ÇalıĢmalarının devamında 

Li4SiO4 sorbentlerine farklı yöntem ile Na yüklemiĢler ve sonucunda en uygun sentez 

yöntemini HC, kritik Na miktarını ise kütlece % 3 olarak belirlemiĢlerdir. YürütmüĢ 

oldukları çalıĢmanın son kısımında ise sorbentlerin kararlılığını belirleyebilmek için 

ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüleri yapılmıĢ ve sorbentin 10 döngü boyunca 

performansını koruduğu belirlenmiĢtir [26].  

Monica Puccini ve diğerleri (2013) „‟katı hâl‟‟ yöntemi ile potasyum yüklenmiĢ Li4SiO4 

(LK) ve farklı miktarlarda (%wt 20, 30, 40) selüloz fiber içeren K-Li4SiO4 sorbentlerini 

(LK-C2, LK-C3, LK-C4) sentezlemiĢlerdir. Hacimce %4 CO2/N2 gaz karıĢımı ile 

580°C‟de (100ml/dk) gerçekleĢtirdikleri tutma deneyleri sonucunda LK-C sorbentlerinin 

(~ 4,55 mmol CO2/gr sorbent) LK sorbentinden (2,39 mmol CO2/gr sorbent)  daha yüksek 

tutma kapasitesine sahip olduğunu görmüĢlerdir. ÇalıĢmanın devamında 15 ardıĢık tutma-

rejenerasyon (700°C) döngüsü boyunca LK-C sorbentlerinin aktivitesini test etmiĢlerdir. 

GerçekleĢtirilen deneylerin sonucunda LK-C3 ve LK-C4 sorbentlerinin birinci döngü 

sonunda mekanik dayanım gösteremediği ve bu sebeple çoklu döngüler için uygun 

olmadığına karar verilmiĢtir. LK-C2 sorbenti ise 5 döngü boyunca gözenekli yapısını 

korumuĢ fakat daha sonra meydana gelen sinterleĢmeden dolayı kapasitesinde düĢüĢ 

meydana gelmeye baĢlamıĢtır.  Bu da sorbentin uzun ömürlü ve endüstriyel uygulamalar 

için uygun olmadığını göstermiĢtir [31]. Aynı araĢtırmacı grup (2013) Na/Li/K gibi alkali 

promotör ilavesinin Li4SiO4 sorbentinin performansına etkisini araĢtırmıĢlardır. Bu 
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kapsamda promotörler „‟katı hâl‟‟ yöntemiyle tekli, ikili ve üçlü Ģekilde Li4SiO4 sorbentine 

yüklemiĢlerdir. 580°C‟de gerçekleĢtirdikleri tutma deneylerinde sorbentlerin tutma 

kapasitelerini sırasıyla K-Li4SiO4=Na-Li4SiO4>Li-Na-K-Li4SiO4>Li-Na-Li4SiO4=Li-K-

Li4SiO4 olarak belirlemiĢlerdir. En yüksek tutma kapasitesine sahip olan K-Li4SiO4 (5,30 

mmol CO2/gr sorbent) ve Na-Li4SiO4 (5,20 mmol CO2/gr sorbent) sorbentlerini 25 ardıĢık 

tutma-rejenerasyon döngüsü boyunca test etmiĢlerdir. Sonuçlar K-Li4SiO4 sorbentinin 25 

döngü boyunca performansını koruduğunu, Na-Li4SiO4‟ın ise yapısında meydana gelen 

sinterleĢmeden dolayı tutma kapasitesinde azalma meydana geldiğini göstermiĢtir. [12]. 

Kalsinasyon iĢlemlerinde ısıtma hızının tutma kapasitesi üzerine etkisini araĢtıran Monica 

Puccini ve diğerleri, 2017 yılında gerçekleĢtirdikleri bir baĢka çalıĢmada „‟non-hydrolitic‟‟ 

sol-jel yöntemi ile Li4SiO4 sorbetini sentezlemiĢlerdir. Sentezin son kısmı olan kalsinasyon 

basamağında ısıtma hızını 3°C/dk (S1) ve 10°C/dk (S2) olarak ayarlayarak iki farklı 

sorbent sentezlemiĢlerdir. 700°C‟de gerçekleĢtirdikleri tutma deneylerinden sonra her iki 

sorbentin de maksimum kapasiteye ulaĢma sürelerinin aynı fakat tutma kapasitelerinin ( 

S1: 5,7 mmol CO2/gr sorbent, S2: 6,9 mmol CO2/gr sorbent)  farklı olduğunu tespit 

etmiĢlerdir. Bu farklılığın temel sebebi kalsinasyon basamağındaki ısıtma hızlarının 

malzemelerin gözenekliliğine etkisi olarak açıklamıĢlardır [32]. Farklı bir çalıĢma da Sai 

Zhang ve diğerleri (2016) asetik asit ile muamele ettikleri Li4SiO4 sorbentine (HAc-

Li4SiO4) potasyum emdirmiĢlerdir (K/HAc- Li4SiO4). Her iki sorbentin yüzey alanı ticari 

Li4SiO4 ile karĢılaĢtırıldıklarında K/HAc- Li4SiO4> HAc- Li4SiO4> Li4SiO4 olduğunu 

görmüĢlerdir. 550°C‟de gerçekleĢtirdikleri tutma deneyleri sonucunda K/HAc-Li4SiO4, 

HAc-Li4SiO4 ve Li4SiO4 sorbentlerinin tutma kapasitelerini sırasıyla 4,45, 2,20, 0,90 mmol 

CO2/g sorbent olarak belirlemiĢlerdir. ÇalıĢmanın son kısmında ise sorbentlerin 10 ardıĢık 

tutma-rejenerasyon döngüsü boyunca kararlılıkları test edilmiĢ ve kapasitesinde sadece 

%4‟lük bir kayıp meydana gelen K/HAc-Li4SiO4, diğerleri içinde performansı en iyi olan 

sorbent seçilmiĢtir [25]. Xiaoxiang Chen ve diğerleri (2016) yapmıĢ oldukları 

çalıĢmalarında Ca miktarını (0, 0,02, 0,06, 0,14, 0,32 mol) değiĢtirerek beĢ (5) farklı molar 

orana sahip Ca/ Li4SiO4 sorbentlerini „‟katı hâl‟‟ yöntemi ile sentezlemiĢlerdir.  Tutma 

deneylerini öncelikle 700°C sıcaklıkta 5 farklı sorbent ile gerçekleĢtirmiĢlerdir. Molce 0,06 

Ca eklenerek hazırlanan Ca-Li4SiO4 sorbentinin (LiCa6) diğerlerine göre daha yüksek 

kapasiteye sahip olduğunu tespit etmiĢlerdir. Maksimum tutma sıcaklığını belirleyebilmek 

adına LiCa6 sorbenti ile farklı sıcaklıklarda ( 550, 600, 650 ve 700°C) tutma deneylerini 

tekrarlamıĢlardır. Bunun sonucunda artan sıcaklık ile beraber LiCa6 sorbentinin tutma 

kapasitesinin arttığı gözlemlenmiĢ ve 700°C‟deki kapasitesi 7,40 mmol-CO2/gr-sorbent 
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olarak bulunmuĢtur. ÇalıĢmanın sonunda LiCa6 sorbentinin kararlılığını tespit etmek 

amacıyla 15 ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüsü gerçekleĢtirilmiĢ ve sorbentin baĢlangıç 

aktivitesinin %87‟sini koruyabildiğini görmüĢlerdir [20]. Li4SiO4 sorbentinin 

performansını arttırmak isteyen Joo Sung Lee ve Cafer T. Yavuz (2017) ‟‟katı hâl‟‟ 

yöntemi ile hazırladıkları Li4SiO4 ve Ti-Li4SiO4 sorbentlerinin tutma kapasiteleri sırasıyla 

6,80 ve 7,85 mmol CO2/gr sorbent olarak bulmuĢlardır. AraĢtırmacılar çalıĢmalarının 

devamında Ti-Li4SiO4 sorbentini ardıĢık tutma-rejenerasyon (700°C, %100N2)  

döngülerindeki performansını test etmiĢler ve 10 döngü sonrasında kapasitesinde sadece 

%1,45‟lik bir kayıp olduğunu belirlemiĢlerdir. Elde edilen bulgular Li4SiO4‟e Ti 

yüklenmesinin kapasiteyi ve ardıĢık döngülerdeki kararlılığı arttırdığını göstermiĢtir [22]. 

Benzer bir çalıĢma Maoqiao ve diğerleri (2015) tarafından da yapılmıĢ ve Ti yüklenmiĢ 

Li4SiO4 sorbentini sol-jel yöntemiyle hazırlamıĢlardır. Optimum Ti yükleme miktarı 0,04 

mol olarak tespit edilen sorbentin 650°C‟deki tutma kapasitesi 6,90 mmol CO2/g sorbent 

olarak bulunmuĢ ve bu değer yine aynı yöntemle sentelenen Li4SiO4 sorbentiden ~%65 

daha fazla olduğu belirlenmiĢtir. Ti-Li4SiO4 sorbentinin ardıĢık döngülerdeki performansı 

da yürütülen çalıĢma kapsamında incelenmiĢtir. 650°C‟de gerçekleĢtirilen 10 ardıĢık 

tutma-rejenerasyon döngüsü sonunda geliĢen gözenek kanallarıyla birlikte sorbent 

kapasitesinin arttığı (7,40 mmol CO2/g sorbent) tespit edilmiĢtir [23]. 

2.3. Zirkonyum Esaslı Sorbentler ile GerçekleĢtirilen ÇalıĢmalar 

Zirkonyum esaslı malzemeler 450-600°C sıcaklık aralığında CO2 gazını tutabilmektedirler. 

Bu malzmelerin 650°C gibi düĢük sıcaklıklarda rejenere olabilmeleri dikkat çekmekte ve 

bu nedenle yüksek sıcaklıklarda CO2 tutma iĢlemleri için tercih edilebilir malzemeler 

arasında yer almaktadır. [33]. Fakat bu sorbentlerin hem sentez maliyetinin yüksek hem de 

tutma kapasitesinin düĢük olduğu gerçekleĢtirilen literatür çalıĢmaları sonucunda tespit 

edilmiĢtir. [12]. Zirkonyum esaslı sorbentler aĢağıdaki reaksiyona göre (EĢ.2.4) CO2'i 

tutabilmektedir. Literatürde Li2ZrO3 sorbentinin 450-600°C sıcaklık aralığında teorik tutma 

kapasitesinin 0,28 g CO2/g sorbent olduğu belirtilmiĢtir [34].  

Li2ZrO3 (s)+CO2(g)↔Li2CO3(s)+ZrO2(s)                                                                  (2. 4)  
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CO2 tutma hızını ve tutma kapasitesini artırmak için literatürde farklı alkali metal 

zirkonatlar sentezlenmiĢ ve konuyla ilgili yapılmıĢ çalıĢmalardan bazıları aĢağıda 

özetlenmiĢtir.  

Zirkonyum esaslı sorbentlerin dezavantajlarını ortadan kaldırabilmek için Mrinal Khokani 

ve diğerleri (2012) sol-jel yöntemi ile Li2ZrO3 (LZ) ve Na- Li2ZrO3 (Na-LZ) sorbentlerini 

sentezlemiĢler ve bu sorbentlerin tutma kapasitelerini farklı sıcaklıklar (500, 550, 600, 625 

ve 650°C) altında test etmiĢlerdir. Sorbentler maksimum CO2 tutma kapasitesine 650°C‟de 

(LZ=1,15 mmol-CO2/gr-sorbent, Na-LZ=4,55 mmol-CO2/gr-sorbent) ulaĢmıĢtır. 

Sentezlenen sorbentlerin ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüleri boyunca performansları test 

edilmiĢtir. 5 ardıĢık döngü sonunda her iki sorbentin kapasitelerinde herhangi bir azalma 

meydana gelmediği gözlenmiĢtir [34]. Guozhao Ji ve diğerleri (2017) Na2ZrO3 sorbentini 

farklı iki sodyum kaynağı (sodyum sitrat, sodyum oksalat) ve farklı iki kurutma yöntemi 

(ısıtarak kurutma, vakum altında kurutma) uygulayarak 4 farklı Ģekilde (NaCA-HD, 

NACA-FD, NaOX-HD, NaOX-FD) sentezlemiĢlerdir. 800°C‟de gerçekleĢtirdikleri tutma 

deneyleri sonucunda NaOX-HD sorbenti 5,20 mmol-CO2/g sorbent‟lik tutma kapasitesi 

değeri ile diğer sorbentler arasında en iyi performans sergileyen sorbent olmuĢtur. Bu 

sorbent 5 döngü sonunda kararlığını korumaya devam etmiĢtir [33]. Chao Wang ve 

diğerleri (2014) ise potasyum metalinin tutma kapasitesi üzerine etkisini belirleyebilmek 

için „‟katı hâl‟‟ yöntemi ile üç farklı molar orana (Li/K= 1:0,2, 1,1:0,2, 1,2:0,2)  sahip 

K/Li2ZrO3 sorbentlerini sentezlemiĢlerdir. 525°C„de gerçekleĢtirilen tutma deneylerinin 

sonunda en iyi performansı 1,90 mmol CO2/gr sorbent tutma kapasitesi ile Li:K oranı 

1,1:0,2 olan sorbent sergilemiĢtir. Yaptıkları döngü (Ttutma= 525°C & Trejenerasyon=850°C) 

çalıĢmaları sonucunda sentezledikleri sorbentin baĢlangıçtaki kapasitesini 12 döngü 

boyunca koruyabildiğini belirlemiĢlerdir [35].  

2.4. CaO Esaslı Sorbentler ile GerçekleĢtirilen ÇalıĢmalar 

CaO esaslı malzemeler doğal yollarla bulunabilmekte (kireçtaĢı, dolomit) veya sentetik 

olarak elde edilebilmektedir. Ayrıca 400-700°C gibi geniĢ bir sıcaklık aralığında CO2 

tutma kapasiteleri (~15,95 mmol CO2/g CaO),  ve hızları yüksektir. Bu gibi özelliklerinden 

dolayı CaO esaslı sorbentler ön plana çıkmakta ve EĢ.2.5‟te verilen katalitik olmayan katı-

gaz reaksiyonuna göre CO2 gazını tutabilmektedir [36].  
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CaO (s) + CO2 (g) ↔ CaCO3(s)                                                                            (2. 5) 

Yüksek sıcaklıklarda (>800°C) gerçekleĢen rejenerasyon iĢlemlerinde CaO esaslı 

sorbentler sinterleĢmekte dolayısıyla ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde 

performanslarında azalmalar meydana gelmektedir. Bu sebeple CaO esaslı sorbentlerin 

geliĢtirilebilmesi amacıyla literatürde çalıĢmalar yürütülmektedir. Farklı sentez yöntemleri 

(emdirme, sol-jel, birlikte çöktürme, alev sprey pirolizi, hidrasyon vb.) kullanarak veya 

inert malzemelerle (Zr-, Ce-, Al-, Mg-, Cr-, Si-, Ti-, Co-, Y-, Hf-, Fe-, W-, Mn-, Nd-, Pr-, 

Yb- ve La-) sorbent yapıları desteklenerek sinterleĢme sorunun önüne geçilebildiği yapılan 

araĢtırmalar soncunda tespit edilmiĢtir [36-40].  

Konu ile ilgili literatürde yapılmıĢ olan çalıĢmalardan bazıları aĢağıda özetlenmiĢtir. 

Hamid Radfarnia ve Abdülhamid Sayari (2015) yaptıkları çalıĢmada sol-jel yöntemiyle 

CaO sorbenti (CaO-SG) sentezlemiĢlerdir. Yüzey alanı 19,7 m
2
/g olan bu sorbent ile kireç 

taĢından elde ettikleri CaO-P sorbentini 31 ardıĢık tutma (650°C)- rejenerasyon (800°C) 

döngüsünde test etmiĢlerdir.  Sonuçlar göstermiĢtir ki CaO-SG sorbenti 31 döngü boyunca 

oldukca iyi bir performans (12,50 mmol-CO2/gr-sorbent) sergilerken CaO-P sorbentinin 

kapasitesinde ~ %50 oranında azalma meydana gelmiĢtir. Yapılan karĢılaĢtırma sonucu en 

iyi sorbent seçilen CaO-SG‟nin farklı sıcaklıklardaki tutma kapasitelerini test ederek 

optimum tutma sıcaklığını 650°C olarak belirlemiĢlerdir [41]. Ġnert destek malzemelerinin 

CaO esaslı sorbentlerinin kararlılığı üzerindeki etkisini araĢtırmak isteyen Yingchao Hu ve 

diğerleri 2016 yılında gerçekleĢtirdikleri çalıĢmada 12 farklı inert ( Ca, Yb, Pr, Mg, Y, Ti, 

Mn, Si, La, Zr, Ce, Nd, Al)  destek malzemesi kullanarak ıslak emdirme metodu ile CaO 

esaslı sorbentler sentezlemiĢlerdir. Sırasıyla 650°C ve 800°C‟de gerçekleĢtirdikleri 15 

tutma-rejenerasyon döngüleri sonucunda inert malzemelerin aktfiliklerini 

Y>Al>Mn=Mg=La=Yb=Nd>Ti=Ce=Zr=Si=Pr olarak belirlenmiĢtlerdir. Aynı çalıĢma 

grubu (2017) yaptığı bir baĢka çalıĢmada yeni bir yöntem ile CaO ve mikro kristal 

selüloz/CaO (CaO-MC) sorbentlerini sentezleyerek 25 ardıĢık tutma (650°C)- rejenerasyon 

(850°C) döngüsünde test etmiĢlerdir. CaO ve CaO-MC sorbentlerinin tutma kapasiteleri 

üçüncü döngüye kadar artıp daha sonra azalmaya baĢlamıĢ ve 25. döngü sonrasında tutma 

kapasiteleri sırasıyla 7,10 ve 10,90 mmol CO2/gr sorbent‟e ulaĢmıĢtır. Fakat sentez 

maliyetinin yüksek olması dezavantaj olduğundan dolayı oldukca iyi bir performans ve 

kararlılık sergileyen bu sorbentin endüstride kullanılmasının uygun olmadığını rapor 
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etmiĢlerdir [42]. Benzer bir çalıĢma Andy Antzara ve diğerleri tarafından 2015 yılında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Farklı metallerin tutma kapasitesi üzerindeki etkisinin incelendiği bu 

çalıĢmada Al, Zr, La ve Mg ile stabilize edilmiĢ CaO sorbentleri sol-jel yöntemiyle 

sentezlemiĢlerdir. ÇalıĢmanın ilk bölümünde CaO içeriği %66 olacak Ģekilde hazırlanan 

inert destekli sorbentleri CaO sorbentiyle de karĢılaĢtırmıĢlardır. Sorbentlerin 650°C‟de 

gerçekleĢtirilen tutma deneyleri sonrası elde edilen kapasiteleri karĢılaĢtırıldığında Ca-Al-

66>Ca-Mg-66>Ca-Zr-66>Ca-La-66 olduğunu belirlemiĢlerdir. Elde ettikleri sonuçları 

değerlendirdiklerinde Ca-La-66 sorbentinin CaO sorbentine kıyasla çok daha iyi bir 

performans sergilediğini fakat diğer sorbentlerle kıyaslanabilir olmadığını görmüĢlerdir. 

Ca-Mg-66 sorbentinin tutma kapasitesi ise 70 döngü sonunda hızla azalmaya baĢlamıĢtır. 

Ca-Al-66 ve Ca-Zr-66 sorbentleri de 100 döngü boyunca oldukca kararlı yapı sergilemeye 

devam etmiĢlerdir. ÇalıĢmanın ikinci bölümünde inert destek malzemelerinin tutma 

kapasitesi üzerindeki etkisini araĢtırmıĢlardır. Ca-Al-66 ve Ca-Al-80 sorbentleri ile 

tekrarlanan döngü çalıĢmalarında Ca-Al-80 sorbentinin ilk 6 döngü boyunca tutma 

kapasitesi artmıĢ daha sonra düĢüĢe geçerek 45. döngü itibariyle Ca-Al-66 sorbenti ile aynı 

tutma kapasitesi değerine ulaĢmıĢtır. Andy Antzara ve diğerlerinın elde ettikleri tüm bu 

sonuçlar yapıda oluĢan Ca3Al2O6 ve CaZrO3 karıĢık oksit yapılarının döngüsel kararlılığı 

arttırdığını, inert malzeme miktarının ise ne kadar önemli olduğunu göstermiĢtir[8]. 

Hongxia ve diğerleri ise (2017) sol jel yöntemi ile Zr-Ce esaslı CaO sorbentini 

sentezlemiĢlerdir. 600°C‟de tutma ve 700°C sıcaklıkta ise rejenerasyon çalıĢmalarını 

gerçekleĢtirilerek sorbentlerin döngüsel kararlılıklarını test etmiĢlerdir. Sorbentin ilk 18 

döngü boyunca kararlı kaldığı (15,50 mmol CO2/gr sorbent) daha sonra çok az bir azalma 

meydana gelerek 35 döngü boyunca (14,77 mmol CO2/gr sorbent) iyi bir performans 

sergilediğini görmüĢlerdir [43]. Zirkonyum metaliyle bir baĢka çalıĢma da Andy ve 

diğerleri (2018) tarafından gerçekleĢtirilmiĢtir. Sol-jel yöntemiyle hazırladıkları 

sorbentlerin (Ca-Zr ve CaO) 650°C‟de gerçekleĢtirilen tutma deneyleri sonrasında yaklaĢık 

olarak aynı tutma kapasitesi değerine (~11 mmol CO2/gr sorbent) sahip olduklarını 

görmüĢlerdir. Ca-Zr sorbenti kütlece %66 CaO içerimesine rağmen yüksek tutma 

kapasitesi sergilemesi dikkat çekmiĢtir. Andy ve diğerleri bu durumu sorbentin daha geniĢ 

yüzey alanı ve daha büyük gözenek hacmine sahip olmaları ile açıklamıĢlardır. Ayrıca 

gerçekleĢtirdikleri 20 ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüsü sonunda CaO sorbentinin tutma 

kapasitesinde hızlı bir düĢüĢ meydana geldiğini Ca-Zr sorbentinin ise baĢlangıçtaki 

aktivitesinin %84‟ünü koruyarak oldukca iyi bir performans sergilediğini belirlemiĢlerdir 

[44]. 
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Farkı sentez yöntemlerinin Ca-Zr sorbentleri üzerindeki etkisini araĢtıran Hyung Jın Yoon 

ve Ki Bong Lee 2019 yılında yaptıkları çalıĢmada „‟katı hâl‟‟ (SS) ve sol-jel (SG) 

yöntemiyle sentezledikleri ZrO2/CaO ve CaO sorbentlerinin tutma davranıĢlarını 

incelemiĢlerdir. 650°C‟de gerçekleĢtirdikleri tutma deneyleri sonrasında CaO-SG 

sorbentinin CaO-SS sorbentinden %20 daha fazla CO2 tutabildiğini görmüĢlerdir. 

ÇalıĢmanın devamında ise Ca-Zr (SS) ve Ca-Zr (SG) sorbentlerinin ardıĢık tutma-

rejenerasyon performanslarını 10 döngü boyunca test etmiĢlerdir. Sonuçlar Ca-Zr (SS) 

sorbentinin tutma kapasitesinin döngüler esnasında düĢtüğünü, Ca-Zr (SG) sorbentinin ise 

tutma kapasitesini koruyarak kararlı bir yapı sergilediğini göstermiĢtir. ÇalıĢma grubu 

Raman analizi gerçekleĢtirerek „‟katı hâl‟‟ yönteminde CaO ile ZrO2‟nin fiziksel olarak 

bağlandığını, sol-jel yönteminde ise kimyasal olarak bağlanarak CaZrO3 yapısını 

oluĢturduğunu belirlemiĢlerdir. Böylelikle kimyasal olarak bağlanmıĢ olan zirkonyumun 

sorbent yüzeyini iyileĢtirerek sinterleĢmeye karĢı daha dirençli bir yapı oluĢturduğunu 

tespit etmiĢlerdir [1]. ShaoYun Shan ve diğerleri (2016) yumurta kabuklarınının 

kalsinasyonu ile Ca içerikli malzeme elde etmiĢ ve farklı oranlarda ( 0-20 %wt) boksit ile 

fiziksel olarak karıĢtırarak CaO esaslı sorbentler hazırlamıĢlardır. 650°C sıcaklıkta 

gerçekleĢtirdikleri tutma deneyleri sonrasında sorbent yapısı içerisinde yer alan 

Ca12Al14O33, SiO2, Fe2O3 ve TiO2 yapılarının inert olarak kaldığını belirlemiĢlerdir. 40 

ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüsü sonunda %10 boksit içeren sorbentin aktivitesini  %55 

oranında koruyabildiğini görmüĢlerdir. Döngü çalıĢmalarında elde edilen bu kararlı yapının 

Ca12Al14O33 fazından kaynaklandığını düĢünmüĢlerdir. ShaoYun Shan ve diğerleri 

böylelikle hem atık bertarafı hem de sera gazı etkisini ortadan kaldırmaya yönelik baĢarılı 

bir çalıĢma gerçekleĢtirmiĢlerdir [3]. Ġnert destek malzemelerinin CaO sorbentleri 

üzerindeki etkilerini araĢtıran bir diğer araĢtımacı grup Hamid Radfarnia ve Maria 

Iliuta‟dır (2013). Islak emdirme yöntemiyle Al-CaO, Y-CaO, Zr-CaO ve Mg-CaO 

sorbentlerini hazırlamıĢlardır. 650°C‟de tutma, 950°C‟de ise rejenerasyon çalıĢmaları 

gerçekleĢtirerek sentezledikleri sorbentlerin kararlılığı belirlemek istemiĢlerdir. En yüksek 

tutma kapasitesine sahip sorbentleri Zr-CaO (0,29 gr CO2/gr sorbent) ve Al-CaO (0,33 gr 

CO2/gr sorbent)  olarak belirlemiĢlerdir. Ayrıca bu sorbentlerin 26 döngü boyunca 

karalılıklarını koruduğu elde ettikleri bir baĢka sonuç olmuĢtur [45]. Huichao Chen ve 

diğerleri (2016) farklı metal içerikli (Mg, Mn, Ti) içerikli ve CaO destekli sorbentleri sol-

jel yöntemiyle hazırlamıĢlardır. Tutma deneyleri 650°C‟de, rejenerasyon iĢlemi ise 950°C 

sıcaklıkta gerçekleĢtirmiĢlerdir. MgO/CaO ve Mn/CaO sorbentlerinin 50 döngü sonunda 

baĢlangıç aktivitelerinin sırasıyla %79 ve %76‟sını koruyabildiğini gören Huichao Chen ve 
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diğerleri metal oksit yapıların gözenek yapısı geliĢtirdiğini ve sinterleĢmeye karĢı dirençli 

bir yapı oluĢturduğunu belirlemiĢlerdir [46]. Farklı Ca kaynaklarının tutma kapasitesi 

üzerine etkilerini etkisini inceleyen Chao Chen ve diğerleri (2012)  ticari CaO, CaCO3, 

kalsiyum asetat, aktif karbon ve mezogözenekli kalsiyum ile muamele edilmiĢ farklı yüzey 

alanlarına sahip Ca içerikli sorbentler sentezlemiĢlerdir. 700°C‟de gerçekleĢtirdikleri tutma 

deneyleri sonrasında CO2 tutma kapasitelerinin sırasıyla CaO(kalsiyum asetat) > CaO(CaCO3) > 

CaO(aktif karbon) > CaO(CMK) > CaO(ticari) olduğunu görmüĢlerdir. Böylelikle yüzey alanının 

CO2 tutma kapasitesi üzerinde kritik rol oynamadığını görmüĢlerdir [47]. Na metalinin 

CaO sorbetinin tutma kapasitesi üzerindeki etkisini araĢtıran Chan Hyun Lee ve diğerleri 

(2018) yürüttükleri çalıĢmada Na2CO3-CaO sorbentini birlikte çöktürme yöntemiyle 

hazırlamıĢlardır. KarĢılaĢtırma yapmak amacıyla kalsitin kalsinasyonu ile elde edilen CaO 

sorbenti ile kullanılmıĢtır. Tutma kapasiteleri sırasıyla kütlece %23,8 ve 18,9 olarak 

belirlenen CaO ve Na2CO3-CaO sorbentlerinin döngü çalıĢmaları 700°C (tutma) ve 

800°C‟de (rejenerasyon) gerçekleĢtirilmiĢtir. ArdıĢık tutma-rejenerasyon çalıĢmalarının 

sonucunda Na2CO3-CaO sorbentinin baĢlangıç aktivitesinin % 50‟sini korurken CaO 

sorbentinin ancak % 33‟ünü koruyabildiğini tespit etmiĢlerdir. Böylelikle Na2CO3 fazının 

CaO‟in stabilitesini arttırabildiği belirlenmiĢtir [6]. ArdıĢık tutma ve rejenerasyon 

döngülerinde aktivite kaybına uğrayan CaO sorbentini geliĢtirmek amacıyla Yingchao Hu 

ve diğerleri 2016 yılında farklı bir çalıĢmaya gerçekleĢtirmiĢlerdir. Buna göre kireçtaĢının 

kalsinasyonu ile elde edilen CaO sorbentinin 8 farklı organik asitle ( formik asit (F), asetik 

asit (A), propionik asit (P), sitrik asit (S), oksalik asit (O), laktik asit (L), malik asit (M), 

tartarik asit (T)) muamelesi sonucunda yapısal olarak geliĢtirilmesi hedeflenmiĢtir. 

Hazırlanan sorbentler kullanılan asitin ilk harfi ile adlandırılmıĢ ve 26 ardıĢık tutma-

rejenerasyon döngüsü sonunda tutma kapasistelerinin S-T> S-P> S-M> S-A> S-C> S-L> 

S-O> S-kireçtaĢı> S-F olduğunu belirlemiĢlerdir. ÇalıĢmanın devamında Yingchao Hu ve 

diğerleri en iyi performans sergileyen S-T sorbenti ile farklı sıcaklıklarda (550-700°C) CO2 

tutma çalıĢmaları gerçekleĢtirmiĢlerdir. Yürütülen çalıĢma sonrasında optimum tutma 

sıcaklığını 700°C olarak belirlemiĢler ve CaO sorbenlerinin organik asitler ile muamelesi 

sonucunda CO2 tutma performanslarının geliĢtirilebileceğini ispatlamıĢlardır [48]. Babak 

Azimi ve diğerleri (2019) farklı kalsiyum (kalsiyum nitrat (KN), kalsiyum asetat (KA)) ve 

farklı alüminyum (alüminyum nitrat (AN), alümina (AL)) kaynakları kullanarak 

Al2O3/CaO (KN-AL (S1), KN-AN (S2) ve KA-AN (S3)) sorbentlerini sol-jel yöntemiyle 

hazırlamıĢlar ve doğal kireçtaĢı ile karĢılaĢtırmıĢlardır. Sırasıyla 650 ve 900°C 

sıcaklıklarda gerçekleĢtirilen ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüleri sonrasında en kararlı 
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sorbentin S2 olduğunu belirlemiĢlerdir. Bu sorbentin 21 döngü boyunca kararlılık 

sergilemesinin sorbent yapısında Ca9Al6O18 fazının varlığı ile açıklamıĢlardır. Babak 

Azimi ve diğerleri Ca ve Al kaynaklarının değiĢmesiyle tutma kapasitesi ve döngüsel 

kararlılığın etkilendiğini tespit etmiĢlerdir [49].  

GerçekleĢtirilen literatür araĢtırması sonrasında CaO esaslı sorbentlerin yüksek sıcaklıkta 

CO2 tutma iĢlemleri için oldukca uygun malzemeler olduğu belirlenmiĢtir. Bu sorbentler 

kolay bulunabilir, düĢük maliyetli ve yüksek tutma kapasitesine sahip olmalarına rağmen 

yüksek sıcaklıklarda (>750°C) gerçekleĢen ardıĢık tutma-rejenerasyon döngülerinde 

meydana gelen sinterleĢmeden dolayı kararlı bir yapı sergileyememektedirler. CaO esaslı 

sorbentlerin endüstriyel uygulamalarda kullanılabilmesi için bu problemin önüne geçilmesi 

gerekmektedir. Bunların içerisinde en etkili yöntemin çeĢitli metodlarla yapıya inert 

metaloksitlerin eklenmesi olduğu belirtilmektedir [36-39]. Bu amaç ile yürütülen yüksek 

lisans tez çalıĢması kapsamında Ca esaslı tek (CaO-K) ve bimetal oksit (La-Ca, Fe-Ca, Si-

Ca, Y-Ca) yeni sorbentler literatürden farklı olarak kompleksleĢtirme yöntemi ile 

hazırlanarak sinterleĢmeye karĢı daha dirençli sorbentlerin geliĢtirilmesi hedeflenmiĢtir. 

Ayrıca çalıĢmanın devamında farklı silika destek malzemelerinin (SBA-15, KIT-6) Ca 

içerikli sorbentlerin kapasiteleri üzerindeki etkileri de araĢtırılmıĢtır.  
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3. DENEYSEL YÖNTEM  

Bu çalıĢmada, yüksek sıcaklıkta CO2 gazını tutmak amacıyla CO2 tutma kapasitesi yüksek, 

rejenere edilebilir ve ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde kararlı sorbentlerin 

geliĢtirilmesi amaçlanmıĢtır. Bu kapsamda Ca esaslı ve inert katkılı (La2O3, CaSiO4, 

Ca2Fe2O5, Y2O3) sorbentler kompleksleĢtirme yöntemi hazırlanmıĢtır. ÇalıĢmanın 

devamında hidrotermal yöntemle sentezlenen farklı silika destekler (Santa Barbara 

Amorphous (SBA-15), Korea Advanced Institute Of Science And Tecnology Number 6 

(KIT-6)) üzerine Ca emdirilerek Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri elde edilmiĢtir. 

Sentezlenen destek malzemeleri ve sorbentleri XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, ICP-

MS, TGA-DTA, EDS ve SEM analizleri gerçekleĢtirilerek karakterize edilmiĢtir. CO2 

tutma deneyleri %8CO2+He gaz karıĢımıyla toplam 30 cm
3
/dk akıĢ hızında farklı 

sıcaklıklarda (550-700°C) dolgulu kolon reaktör sisteminde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sorbentlerin tutma performansları kolon çıkıĢında CO2 konsantrasyonunun zamana karĢı 

değiĢimini ifade eden „‟breakthrough‟‟ eğrileri ile değerlendirilmiĢ ve bu eğrilerden 

yararlanarak CO2 tutma kapasiteleri hesaplanmıĢtır. ÇalıĢmanın devamında 

kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan inert katkılı (La2O3, CaSiO4, Ca2Fe2O5, Y2O3) 

sorbentlerle ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢ ve sorbentlerin 

döngülerdeki kararlılıkları değerlendirilmiĢtir. Deneysel yöntem sorbent sentezi, sorbent 

karakterizasyonu, yüksek sıcaklıkta CO2 tutma çalıĢmaları ve „‟Breakthrough‟‟ eğrilerinin 

analizi olmak üzere dört ana baĢlık olarak sunulmuĢtur. 

3.1. Sorbent Hazırlama Yöntemleri 

Bu bölümde kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan desteksiz tek (CaO-K) ve bimetal 

oksit (La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca) sorbentler ile emdirme yöntemi ile hazırlanan farklı 

silika destekli (SBA-15,KIT-6) Ca içerikli sorbentlerin (Ca@SBA-15, Ca@KIT-6) sentez 

basamakları verilmiĢtir. 

3.1.1. KompleksleĢtirme yöntemi ile desteksiz metal oksit sorbentlerin sentezi 

Yürütülen yüksek lisans çalıĢması kapsamında kütlece %75 CaO içeren La-Ca, Si-Ca, Fe-

Ca ve Y-Ca sorbentleri kompleksleĢtirme yöntemi ile hazırlanmıĢ ve içeriği tamamen CaO 
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fazından oluĢan CaO-K sorbenti ile karĢılaĢtırılmıĢtır. Sentezde kullanılan kimyasal 

malzemeler ve sentez basamakları aĢağıda verilmiĢtir. 

Kullanılan kimyasallar: 

1. Sitrik asit monohidrat (C6H8O7.H2O),(%99,5), Merck  

2. Kalsiyum nitrat tedrahidrat  (Ca(NO3)2.4H2O), (%99), Merck 

3. Ġtriyum nitrat hegzahidrat  (Y(NO3)3.6 H2O), (%99,9), Acros Organik 

4. Demir nitrat nanohidrat (Fe(NO3)2.9 H2O), (%99), Merck 

5. Lantan nitrat hegzahidrat (La(NO3)3.6H2O), (%99,9), Merck 

6. Kolloidal silisyum dioksit çözeltisi (SiO2), (%30), Ludox 

7. Deionize Su  

KompleksleĢtirme Metodu 

Organik asit çözeltilerinin metal tuzu çözeltileri ile muamelesi sonucunda tekli veya 

bimetal oksit sorbentlerin elde edildiği sentez yöntemi kompleksleĢtirme metodu olarak 

bilinmektedir [50]. Bu çalıĢmada organik asit olarak kullanılan sitrik asitin ısıl muamele ile 

sorbent yapısından uzaklaĢması ile mezogözenekli ve homojen metal dağılımına sahip 

sorbentlerin hazırlanması amaçlanmıĢtır. KompleksleĢtirme yöntemiyle sorbent sentez 

basamakları aĢağıda listelenmiĢtir [51]. 

i) Viskoz çözelti oluşum basamağı 

EĢ molar oranda sitrik asit ve metal tuzu çözeltileri hazırlanır. Çözeltiler homojen 

hale gelince sitrik asit çözeltisi metal tuzu çözeltisi üzerine damla damla ilave edilir 

ve çözelti viskoz jel olana kadar 70°C‟de sürekli olarak karıĢtırılır. Bu basamakta 

sitrik asitin metal komplekslerinin oluĢması beklenmektedir. 

ii) Katı köpük oluşum basamağı 

OluĢan homojen viskoz çözelti ince bir tabaka halinde saat camlarına aktarılır. 

Önceden 70°C‟ye ayarlanan etüve yerleĢtirilen numunelerin katı köpük oluĢması 

sağlanır. Bu basamakta ortamdan su buharı ve CO2 çıkıĢı meydana gelerek metal 

karbonatların oluĢmaktadır. 

iii) Kalsinasyon basamağı 

Elde edilen katı köpük formundaki katı numune toz haline getirilerek 850°C‟de 3 

saat kalsine edilir. Bu basamakta metal karbonatların ısıl iĢlemle bozunarak 

gözenekli metal oksit yapılarına dönüĢmektedir.  
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ġekil 3.1‟de kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin sentez basamakları 

Ģematik olarak gösterilmiĢtir.  

 

ġekil 3.1. KompleksleĢtirme metodunun Ģematik gösterimi 

3.1.2. Hidrotermal yöntemle SBA-15 ve KIT-6 gibi silika içerikli destek 

malzemelerinin hazırlanması 

ÇalıĢmada Aktas Panta Ö. tarafından gerçekleĢtirilen doktora çalıĢması esas alınarak SBA-

15 destek malzemesinin sentezi için reçete oluĢturulmuĢtur [52]. SBA-15 sentezinde ilk 

olarak yüzey aktif malzeme Pluronic P123, deiyonize su içerisinde çözülerek homojen bir 

çözelti elde edilir. Elde edilen homojen çözelti üzerine hidroklorik asit damla damla ilave 

edilir. Daha sonra çözelti içerisine silisyum kaynağı olarak kullanılan tetraetilortosilikat 

(TEOS) eklenir ve manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılır. Elde edilen numune otoklava 

aktarılarak hidrotermal iĢlem uygulanır. Otoklavdan alınan çözelti deiyonize su ile 

yıkanarak pH ayarı yapılır. Numune etüvde kurutulduktan sonra kuru hava ortamında 

kalsine edilerek SBA-15 elde edilir.  KIT-6 sentezinde SBA-15 sentezinden farklı olarak 

TEOS ilavesinden önce çözeltiye 1-bütanol ilave edilir [53]. Sentezde kullanılan 

kimyasalların listesi Çizelge 3.1‟de verilmiĢtir. ġekil 3.2‟de SBA-15‟in ġekil 3.3‟te ise 

KIT-6 destek malzemesinin sentez basamakları gösterilmiĢtir. 

Çizelge 3.1. SBA-15 ve KIT-6 malzemelerinde kullanılan kimyasallar 

 Kullanılan Kimyasallar SBA-15 KIT-6 

TEOS ✓ ✓ 

P-123 ✓ ✓ 

HCl ✓ ✓ 

DI su ✓ ✓ 

Bütanol - ✓ 

Kalsinasyon 

Sitrik asit çözeltisi 

metal tuzu çözeltisi 

üzerine ilave edilir 

Köpük 

oluĢumu 

Katı 

köpük 

Metal tuzu çözeltisi  

Sitrik asit çözeltisi  

Metal Oksit 

Sorbentler 

Sitrik asit  

DI su  

Metal 

tuzu  
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ġekil 3.2. SBA-15 destek malzemesinin sentez basamaklarının Ģematik gösterimi 

 

ġekil 3.3. KIT-6 destek malzemesinin sentez basamaklarının Ģematik gösterimi 

3.1.3. Farklı silika (SBA-15, KIT-6) destekli Ca içerikli sorbentlerin (Ca@SBA-15, 

Ca@KIT-6) hazırlanması 

ÇalıĢma kapsamında emdirme yöntemi ile kütlece % 75 CaO içeren farklı silika (SBA-15, 

KĠT-6)  destekli Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri sentezlenmiĢtir. Kullanılan 

kimyasallar ve sentez basamakları aĢağıda detaylı olarak verilmiĢtir. 

Kullanılan Kimyasallar: 

- SBA-15 

- KIT-6 

- Kalsiyum nitrat tetra hidrat (Ca(NO3)2.4H2O), (%99), Merck 

- Deionize Su  

48 saat  

Kalsinasyon 

Kalsinasyon 

Kurutma 

Kurutma 

 

Hidrotermal 

iĢlem 

Hidrotermal 

iĢlem 

Yıkama 

TEOS 

ilavesi 

HCl 

ilavesi 

P-123 

Çözeltisi 

P-123  

SBA-15 

 

P-123 

Çözeltisi 
HCl 

ilavesi 

TEOS 

ilavesi 
Bütanol ilavesi 

KIT-6 

6 saat 1 saat 24 saat 

Yıkama 
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Emdirme yöntemi sentez basamakları; 

1) Kalsiyum kaynağı olarak kullanılan kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NO3)2.4H2O) 

belirlenen miktarda tartılır ve üzerine deiyonize su ilave edilerek metal tuzu çözeltisi 

hazırlanır. Bu iĢlem 30°C‟de metal tuzu tamamen çözünene kadar devam eder. 

2) Bir baĢka behere ise hidrotermal yöntemle sentezlenen destek malzemesi (SBA-

15/KIT-6) alınarak üzerine deiyonize su eklenir. OluĢan destek süspansiyonu 30°C‟de 

karıĢtırılır.  

3) Metal tuzu çözeltisi homojen hale geldiğinde, destek süspansiyonu üzerine damla 

damla ilave edilir ve içerisindeki su tamamen buharlaĢana kadar 70°C‟de sürekli 

olarak karıĢtırılır.  

4) BuharlaĢma iĢleminin ardından elde edilen numune 24 saat süreyle 70°C‟de etüvde 

kurutulur.  

5) Kurutulan numune 850°C‟de 3 saat kül fırında kalsine edilir.  

Kalsinasyon sonrası elde edilen sorbentler, kullanılan destek malzemesine göre Ca@SBA-

15 ve Ca@KIT-6 olarak adlandırılmıĢtır. Sentez basamakları Ģematik olarak ġekil 3.4‟te 

verilmiĢtir.   

 

ġekil 3.4. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin sentez basamaklarının Ģematik 

gösterimi 

Çizelge 3.2‟de hazırlanan destek malzemeleri ve sorbentlerin sentez yöntemleri ile sorbent 

içerisindeki kütlece yüzde CaO içerikleri belirtilmiĢtir.   

 

Ca(NO3)2 çözeltisi 

 

Kalsinasyon 

Ca(NO3)2.4H2O  

Destek malzemesi 

süspansiyonu   

Ca(NO3)2 çözeltisi 

destek malzemesi 

süspansiyonu 

üzerine ilave edilir 

Kurutma 
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Çizelge 3.2. Hazırlanan sorbent ve destek malzemelerinin sentez yöntemleri ve kütlece 

CaO yüzdeleri 

Sorbent Sentez Yöntemi Kütlece %CaO 

CaO-K KompleksleĢtirme 100 

La-Ca KompleksleĢtirme 

75 

Si-Ca KompleksleĢtirme 

Fe-Ca KompleksleĢtirme 

Y-Ca KompleksleĢtirme 

10Y-Ca KompleksleĢtirme 90 

SBA-15 Hidrotermal - 

KIT-6 Hidrotermal - 

Ca@SBA-15 Emdirme 

75 

Ca@KIT-6 Emdirme 

3.2. Sorbentlerin Karakterizasyonu 

Yürütülen çalıĢma kapsamında sentezlenen destek malzemeleri ve sorbentlerin reaksiyon 

öncesi ve sonrası yapısal ve fiziksel özelliklerinin belirlenebilmesi amacıyla 

karakterizasyon çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen malzemeler X-ıĢını kırınım 

desenleri (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri, Termogravimetrik-Diferansiyel 

Termal analiz (TGA-DTA), Endüktif EĢleĢmiĢ Kütle Plazma Spektroskopisi (ICP-MS),  

Enerji Dağılımlı X-ıĢını Spektroskopisi (EDS) ve Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

analizleri ile karakterize edilmiĢtir.  

3.2.1. Termogravimetrik analiz-diferansiyel termal analiz (TGA-DTA) 

TGA-DTA analizi malzeme yapısında bulunan nem, organik-inorganik madde miktarının 

belirlenebilmesi ve bozunma sıcaklığının tespit edilmesi amacıyla eĢzamanlı olarak 

gerçekleĢtirilebilen bir tekniktir. Artan sıcaklığa bağlı olarak malzeme yapısında meydana 

gelen kütle değiĢimi (TGA) ve referans malzeme ile numune arasındaki sıcaklık farkı 
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(DTA) bu analizde birlikte ölçülmektedir. Bu çalıĢma kapsamında gerçekleĢtirilen analizler 

Orta Doğu Teknik Üniversitesi Merkezi Laboratuvar‟da bulunan “Setaram Labsys 

Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz Sistemi” ile yaptırılmıĢtır. 

Analizler hava ortamda 25-1000°C sıcaklık aralığında 10°C/dk ısıtma hızında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu Ģekilde sentezlenen destek malzemeleri ve sorbentlerin termal 

kararlılıkları belirlenerek kalsinasyon sıcaklıkları belirlenmiĢtir.  

3.2.2. X-ıĢını kırınımı (XRD) analizi 

XRD analizi malzemelerin kristal yapıları ile katı fazlarının belirlenebilmesi amacıyla 

kullanılan bir karakterizasyon yöntemidir. ÇalıĢma kapsamında hazırlanan destek 

malzemeleri ve sorbentlerin XRD analizleri Orta Doğu Teknik Üniversitesi Merkezi 

Laboratuvar‟da bulunan Rigaku Ultima-IV X-IĢını Kırınım Cihazı (Cu, Kα radyasyonuna 

sahip, dalga boyu 1,5406 Å olan Rigaku marka D/MAX 2200 modeli) ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Kırınım açıları saf SBA-15 ve KIT-6 için 1-10° aralığında 0,5°/dk 

tarama hızı ile diğer sorbentler için 10-90° aralığında 2°/dk hız ile taranarak tespit 

edilmiĢtir. 

Malzemelerin düzlemler arası uzaklık (d) değerleri Bragg yasası [54] olarak bilinen 

aĢağıdaki eĢitlik (EĢ.3.1) yardımıyla belirlenmektedir.  

                              (3. 1) 

Burada „‟n‟‟ analizde kullanılan cihaz ve numuneye bağlı olan bir sabit ( bu çalıĢmada 1 

olarak kabul edilmiĢtir), „‟  ‟‟ dalga boyu, „‟d‟‟ interplaner boĢluğu, „‟  ‟‟ ise kırınım 

açısını ifade etmektedir.  

Ayrıca malzemelerin kristal boyutunu belirlemek için Scherrer yasası (EĢ.3.2) [54] 

kullanılmaktadır.  

  
  

     
                                                                          (3. 2) 
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Burada; 

D: kristal boyutu 

𝝺: dalga boyu (CuKα=0,15406) 

n: analizde kullanılan cihazlara ve çalıĢılan numuneye bağlı olan birimsiz sabit (0,89 

olarak alınmıĢtır)  

𝞫:XRD deseninde en yüksek pikin yarı geniĢliği (full width at half maximum, FWHM), 

radyan 

𝝷: Bragg (Kırınım) açısı, derece 

Sentezlenen destek malzemesi ve sorbentlerin XRD analizi sonuçları Bragg ve Scherrer 

yasalarından yararlanarak yorumlanmıĢtır. 

3.2.3. Taramalı elektron mikroskopisi (SEM) 

Taramalı elektron mikroskopi (SEM)  analizi, sentezlenen sorbentlerin morfolojik 

yapılarının belirlenmesi amacıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. SEM analizleri Orta Doğu Teknik 

Üniversitesi Merkez laboratuvarında QUANTA 400F Field Emission SEM cihazı ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. SEM analizi numune tutucu üzerine karbon bantla tutturulan 

numunenin çok küçük bir yüzeyine odaklanarak yüksek enerjili elektronla taranması 

esasına dayanmaktadır.  

3.2.4. Endüktif eĢleĢmiĢ kütle plazma spektroskopisi (ICP-MS) 

Hazırlanan sorbentlerin metal konsantrasyonlarını belirleyerek %CaO miktarını tespit 

etmek amacıyla ICP-MS analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. Analizler Orta Doğu Teknik 

Üniversitesi Merkez Laboratuvarı‟nda bulunan +/- %0,5 hassasiyete sahip Perkin Elmer 

DRC II model ICP-MS cihazı ile yapılmıĢtır. 

3.2.5. Brunauer, emmett ve teller (BET) yüzey alanı ölçümü ve gözenek özelliklerinin 

belirlenmesi 

Hazırlanan malzemelerin yüzey alanı ve gözenek yapısı hakkında bilgi edinmek amacıyla 

azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Gazi Üniversitesi Kimya Mühendisliği Bölümünde 

bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C cihazı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Analizler 

baĢlatılmadan önce numuneler degaz iĢlemine tabii tutulurlar. Burada amaç numunelerin 
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gözeneklerinin tamamen boĢalmasını sağlamaktır. Degaz bölümüne yerleĢtirilen numune 

kabının etrafına ısıtıcı ceket yerleĢtirilir. Bilgisayar programı yardımıyla degaz iĢlemi 

baĢlatılır ve cihaz hazır hale gelince ısıtıcı açılır. Degaz iĢlemi sona erdiğinde numune 

degaz istasyonundan çıkarılarak tartımı alınır ve boĢ kabın ağırlığından çıkarılarak analizi 

yapılacak nemi uzaklaĢmıĢ malzemenin ağırlığı belirlenir. Numune kabı cihazın analiz 

istasyonuna alınır, sıvı azot devarı doldurulu ve bilgisayar programı ile analiz baĢlatılır. 

3.2.6. Enerji dağılımlı X-ıĢını spektroskopisi (EDS) 

Sorbent içerisindeki metallerin atomik konsantrasyonlarını belirlenebilmesi amacıyla 

kullanılan bir diğer yöntem ise EDS analizidir. Bu analiz Orta Doğu Teknik Üniversitesi 

Merkez Laboratuvarı‟nda bulunan +/- %2 hassasiyete sahip QUANTA 400F Field 

Emission SEM cihazı ile gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında hazırlanan destek malzemeleri ve sorbentlerin 

yapısal ve fiziksel özelliklerinin belirelenebilmesi amacıyla yürütülen karakterizasyon 

çalıĢmaları Çizelge 3.3‟te verilmiĢtir.  

Çizelge 3.3. Hazırlanan destek malzemeleri ve sorbentlerle yürütülen karakterizasyon 

çalıĢmaları 

 

GerçekleĢtirilen karakterizasyon çalıĢmaları 

Reaksiyon Öncesi 
Reaksiyon 

Sonrası 

TGA-

DTA 
XRD SEM ICP-MS 

N2 ads.-

des. 
EDS XRD 

TGA-

DTA 

KompleksleĢtirme yöntemi ile hazırlanan sorbentler 

CaO-K ✓ ✓ ✓ - ✓ - ✓ ✓ 

La-Ca ✓ ✓ ✓ ✓ - ✓ ✓ ✓ 

Si-Ca ✓ ✓ ✓ ✓ - ✓ ✓ - 

Fe-Ca ✓ ✓ ✓ ✓ - ✓ ✓ - 

Y-Ca ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ 

10Y-Ca - - - - - - - ✓ 

Silika içerikli destek malzemeler 

SBA-15 - ✓ ✓ - ✓ - - - 

KIT-6 - ✓ ✓ - ✓ - - - 

Emdirme yöntemi ile hazırlanan sorbentler 

Ca@SBA-15 - ✓ ✓ - ✓ ✓ - - 

Ca@KIT-6 - ✓ ✓ - ✓ ✓ - - 



28 

 

3.3. Yüksek Sıcaklıkta CO2 Tutma Test Sistemi 

Yürütülen yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında hazırlanan sorbentlerin yüksek sıcaklık 

ve %8 konsantrasyondaki CO2 tutma performansları test edilmiĢtir. Gazi Üniversitesi 

Kimya Mühendisliği Bölümü Kinetik Laboratuarında yer alan yüksek sıcaklıkta CO2 tutma 

test sistemi ġekil 3.5‟de gösterilmektedir. Bu sistem besleme gaz karıĢımı hazırlama 

bölümü, CO2 tutma reaksiyonunun gerçekleĢtiği bölüm ve reaktör çıkıĢındaki gazların 

analizinin yapıldığı bölüm olmak üzere 3 bölümden oluĢmaktadır.  

Besleme gaz karıĢımının hazırlandığı bölüm CO2 ve iki adet He gaz tüpü, ısıtıcılar ve kütle 

akıĢ ölçerden oluĢmaktadır. He gaz tüplerinden bir tanesi tutma deneylerinde istenilen 

CO2-He gaz karıĢımını elde etmek için diğer He gazı ise deney öncesi numunelerin 

gözeneklerindeki kirliliğin (CO2, nem vb.) sorbentten uzaklaĢtırılması için 

kullanılmaktadır. Reaktöre beslenen gaz karıĢım hattı çeĢitli ısıtıcı ve varyaklarla CO2 

gazının karlaĢmasını önlemek amacıyla ısıtılmaktadır. Sistemde yer alan vana ve küt le akıĢ 

ölçer yardımıyla istenilen konsantrasyon ve akıĢ hızındaki besleme gaz karıĢımı 

hazırlanarak reaktöre beslenir.  

CO2 tutma reaksiyonunun gerçekleĢtiği bölüm tüp fırın, varyak ve quartz cam reaktörünü 

içermektedir. Pellet haline getirilen (0,70-1 mm) sorbent iç çapı 6 mm, kolon boyu ise 15 

cm olan kuartz cam reaktöre (kolon boyu 15 cm) yerleĢtirildikten sonra deney sıcaklığına 

ısıtılmak üzere tüp fırına yerleĢtirilir. Reaktör çıkıĢındaki hat bir varyak yardımıyla 

yaklaĢık 110°C‟ye ısıtılmaktadır. Bu Ģekilde gaz karıĢımı içerisinde yer alabilecek su 

buharının sıvı faza geçmesi önlenerek gaz kromotograf cihazına (GC) zarar vermesi 

engellenmiĢ olunur.  

Test sisteminin üçüncü ve son bölümü ise reaktörden çıkan gaz karıĢımının analizinin 

gerçekleĢtiği kısımdır. Bu bölüm gaz kromotograf cihazından (GC), bu cihazın taĢıyıcı ve 

referans gazı olan He tüpünden ve GC cihazından alınan verilerin aktarıldığı bilgisayardan 

oluĢmaktadır. Bu sistemde kullanılan GC cihazı, TCD dedektör (Termal Ġletkenik 

Dedektörü) içermektedir. EK1‟de gaz kromotograf cihazının çalıĢma prensibi detaylı bir 

Ģekilde açıklanmıĢtır. GC cihazından elde edilen kromotogramlar bilgisayar programı 

yardımıyla alınarak CO2 konsantrasyonunun zamana karĢı değiĢimini ifade eden 
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„‟breakthrough‟‟ eğrileri elde edilir. OluĢturulan bu eğrilerle sorbentlerin tutma kapasiteleri 

belirlenmektedir.   

 

ġekil 3.5. Yüksek sıcaklıkta CO2 tutma sisteminin Ģematik gösterimi                                                                                          

(1 : CO2 gazı 2,3,21:He gazı 4: CO2 ısıtıcısı 5:kütle akış ölçer 6,16:varyak 

7,9:iğne vana 8,11:vana 12:3 yollu vana 13,14,18,19:sabun akış ölçer 

15:tüp fırın 17:GC 20: PC) 

Yüksek sıcaklıkta CO2 tutma deneylerinde izlenen basamaklar aĢağıda listelenmiĢtir.  

- Gaz kromotograf cihazının referans ve taĢıyıcı gazı olan He gazı açılır.  

- He gazının akıĢ hızı (60 cm
3
/dakika) ayarlandıktan sonra GC cihazı açılır ve fırın 

130°C sıcaklığa ayarlanır.  

- Gaz karıĢım hazırlama bölümünde yer alan CO2 gazı açılarak kütle akıĢ ölçer 

yardımıyla istenilen değere ayarlanır. Ardından He gazı açılır ve CO2-He gaz karıĢımı 

„‟by-pass‟‟hattında toplam akıĢ hızı 30 cm
3
/dk olacak Ģekilde hazırlanır. 

- Sorbent ile tutma deneyine baĢlamadan önce inert malzeme (quartz cam taneleri) ile 

hazırlanmıĢ kolon kullanılarak sorbentin aktivite kaybettiğinde ulaĢacağı değerler GC 

cihazından alınan kromotogramlar ile belirlenir.  

- Ortalama 0,7-1 mm partikul boyutlarında hazırlanan 0,5 gram sorbentin akıĢ karĢısında 

dağılıp sürüklenmesini önlemek amacıyla cam yünü kullanılarak reaktör ortasına denk 

gelecek Ģekilde yatak oluĢturulur.  

- Hazırlanan dolgulu kolon reaktör tüp fırına yerleĢtirilir ve deneye baĢlamadan önce 

700°C sıcaklıkta 30 dakika süreyle üzerinden He gazı geçirilerek içerisindeki 

safsızlıklar (CO2, nem vb.) süpürülür. Daha sonra tüp fırın istenen deney sıcaklığına He 
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gaz akıĢı altında getirildikten sonra purge He vanası kapatılarak CO2- He gaz karıĢımı 

sisteme beslenir.  

- Belirli aralıklarla GC cihazından zamana karĢı kromotogramlar alınarak reaktör 

çıkıĢındaki CO2 konsantrasyonu belirlenmektedir. Alınan veriler boĢ kolon değerlerine 

ulaĢtıktan sonra deney sonlandırılır.  

Sorbentlerin CO2 tutma-rejenerasyon döngü deneylerinin uygulama basamakları aĢağıda 

listelenmiĢtir; 

 CO2 tutma iĢlemi yukarıda belirtilen Ģekilde gerçekleĢtirilir.  

 CO2 tutma iĢleminden sonra CO2-He gaz karıĢımı by-pass hattına alınır. 

 Fırın rejenerasyon sıcaklığına (800°C) çıkarılırken sorbent üzerinden inert He gazı 

geçirilerek tutulan CO2‟in desorbe olması sağlanır.  

 Rejenerasyon iĢleminin ardından sıcaklık tekrar deney sıcaklığına getirilir ve purge He 

vanası kapatılarak sorbent üzerinden ayarlanan %8 CO2-He besleme gaz karıĢımının 

geçmesi sağlanır. Böylelikle CO2 tutma çalıĢması tekrar baĢlatılır.  

3.4. Ca Ġçerikli Sorbentlerin ‘’Breakthrough’’ Eğrilerinin Ġncelenmesi 

Zamana karĢı CO2 konsantrasyon değiĢimini gösteren „‟S‟‟ Ģeklindeki eğrilere 

„‟breakthrough‟‟ eğrisi denilmektedir. „‟Breakthrough‟‟ eğrileri dolgulu kolondaki 

konsantrasyon dağılımlarını gözlemleme imkânı vermektedir. ġekil 3.6‟da örnek bir 

„‟breakthrough‟‟ eğrisi gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.6. Klasik „‟S‟‟ Ģeklindeki „‟breakthrough‟‟ eğrileri 
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ġekil 3.6‟da tb ile gösterilen zaman birimi, „‟breakthrough‟‟ süresi olarak adlandırılmakta 

ve kolondan çıkan CO2 konsantrasyonunun birden artmaya baĢladığı noktayı temsil 

etmektedir. Yine aynı Ģekilde „‟ts „‟ ise tutma iĢleminin tamamlandığını yani CO2 gazının 

besleme akımındaki konsantrasyonu (C0) ile kolon çıkıĢ konsantrasyonunun (C) eĢit 

olduğu anı ifade etmektedir. Bu noktada C0 /C oranı „‟1‟‟e eĢittir ve sorbent doyma 

noktasına gelip tutulacak aktif siteler kalmamıĢtır. Ayrıca „‟breakthrough‟‟ eğrilerinde 

eğimin daha dik olması reaksiyonun daha hızlı gerçekleĢtiğini göstermektedir. 

 

Sorbentlerin tutma kapasiteleri „‟breakthrough‟‟ eğrileri yardımıyla hesaplanabilmektedir. 

Tüm alan ile „‟breakthrough‟‟ eğrisi altında kalan alanın farkı sorbentin tutma kapasitesini 

vermektedir. „‟Breakthrough‟‟ eğrileri için genel madde denkliği aĢağıda gösterilmiĢtir.  

 

∫         ∫                       
 

 
 

 

 
                          (3. 3) 

 

Yürütülen tez çalıĢması kapsamında hazırlanan sorbentlerin CO2 tutma kapasiteleri 

EĢ.3.3‟ten yararlanarak hesaplanmıĢ ve EK5‟te ayrıntılı bir Ģekilde verilmiĢtir.  
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4. SONUÇLAR VE DEĞERLENDĠRĠLMESĠ  

Yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında yüksek sıcaklıkta CO2 tutma iĢlemlerinde 

kullanılmak üzere tutma kapasitesi yüksek, rejenere edilebilir ve ardıĢık tutma 

rejenerasyon döngülerinde kararlı sorbentlerin geliĢtirilmesi amaçlanmıĢtır. Bu amaç 

kapsamında Ca esaslı ve inert katkılı (La2O3, Ca2SiO4, Ca2Fe2O5, Y2O3) metal oksit 

sorbentler kompleksleĢtirme yöntemi ile, farklı silika destekli (SBA-15, KIT-6) Ca içerikli 

sorbentler (Ca@SBA-15, Ca@KIT-6) ise emdirme yöntemiyle hazırlanmıĢtır. Elde edilen 

deneysel bulgular tez içerisinde iki ana baĢlık halinde sunulmuĢtur. Birinci bölümde 

desteksiz olarak hazırlanan Ca esaslı tekli ve bimetal metaloksit sorbentlerin reaksiyon 

öncesi ve sonrası karakterizasyon çalıĢmaları yürütülmüĢ ve yüksek sıcaklıktaki (550-

700°C) CO2 tutma performansları değerlendirilmiĢtir. ÇalıĢmanın devamında 

kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin (CaO-K, La-Ca, Si-Ca,  Fe-Ca, Y-

Ca) kararlılıklarının belirlenebilmesi amacıyla 20 ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngüsü 

gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢmanın ikinci bölümünde ise destek malzemelerinin tutma 

kapasitesi üzerine etkisini incelemek amacıyla sentezlenen silika içerikli destek 

malzemeleri (SBA-15, KIT-6) ve kalsiyum içerikli sorbentlerin (Ca@SBA-15, Ca@KIT-6)  

karakterizasyon çalıĢmalarına ve 650°C sıcaklıktaki CO2 tutma performanslarına yer 

verilmiĢtir.  

4.1. CaO ile CO2 Gazının Reaksiyon Termodinamiği 

Literatür çalıĢmalarında Ca içerikli sorbentlerin yüksek sıcaklıkta CO2 tutma iĢlemleri için 

oldukca uygun malzemeler olduğu belirtilmiĢtir [36-40]. Doğal (KireçtaĢı, dolomit) veya 

çeĢitli yöntemlerle sentetik olarak hazırlanabilen maliyeti düĢük CaO sorbentleri ile CO2 

gazı arasında gerçekleĢen katalitik olmayan egzotermik katı-gaz reaksiyonu EĢ.4.1‟de 

verilmektedir. 

CaO(k) + CO2(g)  CaCO3(k)                                                                                (4. 1) 

Yukarıda verilen reaksiyon dikkate alınarak termodinamik denge eğrisi oluĢturulmuĢ ve 

farklı sıcaklıklardaki teorik tutma kapasiteleri belirlenmiĢtir (Çizelge 4.1). Termodinamik 

denge eğrisinin oluĢturulması ile ilgili detaylı hesaplamalar EK2‟de verilmiĢtir. ġekil 

4.1‟de görüleceği üzere 550°C‟nin üzerindeki sıcaklıklarda denge dönüĢümü azalmaktadır.  
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ġekil 4.1. CaO fazının CO2 gazı tutma reaksiyonu için denge dönüĢüm grafiği 

Çizelge 4.1. CaO katı fazının CO2 gazı ile reaksiyonunda farklı sıcaklıklarda hesaplanan 

dengedeki CO2 tutma kapasitesi değerleri 

Sıcaklık 

(°C) 

Dengedeki CO2 Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g CaO 

550 17,8 

600 17,4 

650 15,9 

700 11,8 

Yüsek sıcaklıkta CO2 tutma iĢlemlerinde kullanılacak olan malzemelerin seçiminde yüksek 

tutma kapasitesine sahip olmasının yanı sıra ardıĢık tutma-rejenerasyon döngülerinde de 

kararlı bir yapı sergilemesi istenilmektedir. KireçtaĢı ve dolomit gibi CaO içerikli 

malzemeler oldukca yüksek aktivite sergilemelerine rağmen rejenerasyon sıcaklığının 

yüksek olması (>750°C) nedeniyle ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde çabuk 

deaktive olmaktadırlar. Sorbentlerin endüstriyel uygulamalarda kullanılabilmesi için bu 

problemin önüne geçilmesi gerekmektedir. Literatürde bu konuyla ilgili birçok çalıĢma 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bunların içerisinde en etkili yöntemin yapıya inert destek metal 

oksitlerin eklenmesi olduğu belirtilmektedir [38-40]. Bu amaç doğrultusunda yürütülen 

yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında hazırlanan La, Si, Fe ve Y içerikli Ca esaslı 

sorbentler kompleksleĢtirme yöntemi ile sentezlenmiĢtir. CaO içeriği kütlece %75 olacak 

Ģekilde sentezlenen sorbentlerin reaksiyon öncesi ve sonrası karakterizasyon çalıĢmaları 

gerçekleĢtirilerek CO2 tutma ve rejenerasyon performansları test edilmiĢtir. Bu bölümde 

tekli (CaO-K) ve bimetal oksit ( La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca) olarak hazırlanan sorbentler 

ile gerçekleĢtirilen çalıĢmalar alt baĢlıklar halinde detaylı bir Ģekilde verilmiĢtir. 
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4.2. CaO-K Sorbentiyle GerçekleĢtirilen ÇalıĢmalar  

4.2.1. CaO-K sorbentinin karakterizasyonu 

Sorbent sentezinde kompleksleĢtirme ajanı olarak kullanılan sitrik asit monohidrat 

(C6H8O7.H2O) ile metal kaynağı kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NO3)2.4H2O) arasındaki 

reaksiyonun 50°C ve üzerindeki sıcaklıklarda aĢağıdaki Ģekilde (EĢ.4.2) gerçekleĢmesi 

beklenmektedir [48,55].  

3Ca(NO3)2.4H2O+3C6H8O7.H2O Ca3(C6H5O7)2.4H2O+3CO2    +18H2O   +6NO2      (4. 2) 

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan CaO-K sorbentinin termal davranıĢını 

gözlemlemek ve kalsinasyon sıcaklığına karar verebilmek amacıyla TGA-DTA analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Analizler hava ortamında 25-1000°C sıcaklık aralığında ve 

10°C/dakika ısıtma hızında yapılmıĢtir. ġekil 4.2„de görüleceği üzere TGA analizinde 

toplamı %83 olmak üzere 4 basamakta kütle kaybı meydana gelmiĢtir. EĢ. 4.2 ve 

Ca3(C6H5O7)2.4H2O‟ın termal bozunma reaksiyonu (EĢ.4.3) birlikte değerlendirildiğinde 

CaO-K sorbentinin teorik kütle kaybı %87 olarak hesaplanmıĢ ve deneysel olarak elde 

edilen değer ile uygunluk gösterdiği belirlenmiĢtir. 

Ca3(C6H5O7)2.4H2O  3CaO + 3CO2 + 9C + 9H2O                                             (4. 3) 

 

ġekil 4.2. CaO-K sorbentinin TGA-DTA analizi sonuçları (      % kütle kaybı,       ısı akısı)  
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Literatür çalıĢmalarında Ca3(C6H5O7)2.4H2O„ın (kalsiyum sitrat tetrahdirat) termal 

bozunması ile meydana gelen kütle kayıplarının; ~200°C sıcaklıkta kristal suyunun 

uzaklaĢmasından (EĢ.4.4), 300-500°C sıcaklık aralığında Ca3(C6H5O7)2 yapısından uçucu 

partiküllerin uzaklaĢmasından (EĢ.4.5), 700°C ve üstündeki sıcaklıklarda ise CaCO3‟ın 

CaO‟e dönüĢmesinden (EĢ.4.6) kaynaklandığı belirtilmiĢtir [56-59].  

Ca3(C6H5O7)2.4H2O  Ca3(C6H5O7)2+ 4H2O                                                             (4. 4) 

Ca3(C6H5O7)2  3CaCO3 + 9C    + 5 H2O                              (4. 5) 

CaCO3  CaO + CO2                                                           (4. 6) 

CaO-K sorbentinin DTA eğrisinde 180, 370, 460 ve 704°C sıcaklıklarda gözlenen 

endotermik değiĢime ait pikler literatür ıĢığında değerlendirilmiĢir. Elde edilen bilgiler 

Ca3(C6H5O7)2.4H2O yapısının aĢağıdaki Ģekilde dönüĢüme uğradığını göstermektedir.  

Ca3(C6H5O7)2.4H2O  Ca3(C6H5O7)2  CaCO3 CaO 

GerçekleĢtirilen TGA-DTA analizi sonucunda CaO-K sorbentinde 700°C sıcaklıktan sonra 

kütle kaybı meydana gelmediği görülmektedir. Sorbentin rejenerasyon sıcaklığı (800°C) 

göz önünde bulundurularak kalsinasyon sıcaklığı 850°C olarak belirlenmiĢtir. Deneysel 

gözlemler kalsiyum içerikli sorbentlerin yüksek sıcaklıklarda (>550°C) cam reaktöre zarar 

verdiğini göstermiĢ ve bu nedenle kalsinasyon iĢlemleri kül fırında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan CaO-K sorbentinin 850°C‟de gerçekleĢtirilen 

kalsinasyon iĢlemi sonrasına ait X-IĢını Kırınım Desenleri ġekil 4.3‟de görülmektedir. 

XRD analizi ile elde edilen verilerin literatür değerleriyle [70] karĢılaĢtırılarılması 

sonucunda (Çizelge 4.2) CaO-K sorbentinin sadece CaO fazından meydana geldiği 

belirlenmiĢtir. 
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ġekil 4.3. 850°C‟de gerçekleĢtirilen kalsinasyon iĢlemi sonrasında elde edilen CaO-K 

sorbentinin XRD deseni (     CaO)  

Çizelge 4.2. CaO-K sorbentinin XRD verilerinin literatür değerleriyle karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

CaO-K 
CaO  

File No: 4-777 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

32,2 2,78 35 32,2 2,79 34 

37,4 2,41 100 37,4 2,41 100 

53,9 1,70 58 53,9 1,70 45 

64,2 1,45 17 64,2 1,45 10 

67,4 1,39 16 67,3 1,39 5 

79,7 1,20 6 79,6 1,20 4 

88,5 1,10 6 88,5 1,10 4 

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan CaO-K sorbentinin yüzey alanı, gözenek çapı ve 

gözenek hacmi gibi özelliklerinin belirlenmesi amacıyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon 

analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. CaO-K sorbentinin yüzey alanı 13 m
2
/gram, BJH adsorpsiyon 

gözenek hacmi ve gözenek çapı ise sırasıyla 0,10 cm³/gram, ve 2,20 nm olarak 

belirlenmiĢtir. CaO-K sorbentinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi EK4‟te verilmiĢtir. 
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Resim 4.1‟de kalsine edilmiĢ CaO-K sorbentine ait SEM görüntüleri verilmiĢtir. Farklı 

büyütme oranlarındaki (x5000, x100000) SEM fotoğraflarında sorbentin yaklaĢık 0,10 μm 

boyutlarında bir araya gelmiĢ partiküllerden meydana geldiği görülmektedir.    

 

Resim 4.1. CaO-K sorbentinin SEM fotoğrafları 

4.2.2. CaO-K sorbenti ile yüksek sıcaklıkta gerçekleĢtirilen tutma deneyleri 

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan ve 850°C‟da kalsine edilen CaO-K sorbentinin 

yüksek sıcaklıkta CO2 tutma davranıĢları yürütülen çalıĢma kapsamında incelenmiĢtir. 

Deneysel çalıĢmalar %8CO2+He gaz karıĢımıyla toplam 30 cm
3
/dk akıĢ hızında farklı 

sıcaklıklarda (550-700°C) dolgulu kolon reaktör sisteminde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sorbentlerin tutma performansları yatak çıkıĢında zamana karĢı CO2 konsantrasyonunun 

değiĢimini ifade eden „‟breakthrough‟‟ eğrileri ile değerlendirilmiĢ  (ġekil 4.4) ve bu 

eğrilerden yararlanarak CO2 tutma kapasiteleri hesaplanmıĢtır.  
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ġekil 4.4. CaO-K sorbentine ait farklı sıcaklıklardaki breaktrough eğrileri (%8 CO2+He, 30 

cm
3
/dakika) 

CaO-K sorbenti ile elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrileri artan deney sıcaklığıyla birlikte 

CO2 gazının ilk çıkıĢının yani „‟breakthrough‟‟ zamanının kısaldığını   (550, 600, 650 ve 

700°C için sırasıyla 9 dk, 2 dk, 1,5 dk ve 1 dk) göstermektedir. Ayrıca sorbentin 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri incelendiğinde CaO-K sorbentinin iki kademeli bir tutma 

davranıĢı sergilediği ve CO2 gazının 550°C‟de diğer sıcaklıklara göre daha düĢük 

konsantrasyonlarda açığa çıkmaya baĢladığı görülmektedir.  

Bouqet ve diğerleri [60] CaO sorbenti ile CO2 gazı arasında gerçekleĢen reaksiyon için 

model geliĢtirmiĢlerdir. Bu modele göre sorbentlerde CO2 tutma iĢlemi iki basamaklı 

olarak gerçekleĢmektedir. Öncelikle CaO sorbentinin serbest yüzeyine CO2 molekülleri 

hızlı bir Ģekilde adsorplanarak (yaklaĢık 1-3 dakika) CaCO3 tabakasını oluĢturmaktadır. 

OluĢan bu ince tabaka kritik kalınlığa (30-50 nm) ulaĢınca yüzey reaksiyon basamağı 

sonlanarak çok daha yavaĢ gerçekleĢen difüzyon kontrollü tutma iĢlemi baĢlamaktadır.  

Ayrıca deney sıcaklığının CaCO3‟ın tamman (sinterleĢme) sıcaklığını (553°C) aĢmadığı 

durumlarda CaCO3 molekülleri daha geç sinterleĢmekte ve sorbent yüzeyine (birinci 

basamak) daha fazla CO2 tutulmasını sağlamaktadır [38,60,61]. CaO-K sorbenti ile elde 

edilen „‟breakthtough‟‟ eğrileri sorbentin literatürle uyumlu olarak iki kademeli benzer bir 

davranıĢ sergilediğini göstermektedir. 
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Çizelge 4.3‟de CaO-K sorbenti ile elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrilerinden yararlanarak 

farklı sıcaklıklar için hesaplanan CO2 tutma kapasitesi değerleri ile dengedeki CO2 tutma 

kapasiteleri karĢılaĢtırmalı olarak gösterilmiĢtir. Hazırlanan sorbentler için örnek tutma 

kapasitesi hesabı EK5‟de detaylı bir Ģekilde verilmiĢtir. Elde edilen CO2 tutma kapasiteleri 

incelendiğinde sorbentin 650°C‟de maksimum kapasiteye ulaĢıp, 700°C‟de tekrar düĢüĢe 

geçtiği görülmektedir. Meydana gelen bu azalma CaO ile CO2 arasında gerçekleĢen 

reaksiyon sonucunda oluĢan CaCO3‟ın sinterleĢerek CO2 difüzyonunu engellemesinden 

kaynaklanmaktadır.  Ayrıca ġekil 4.1‟de gösterildiği üzere 650°C sıcaklıktan sonra EĢ 4.1 

için termodinamik limitasyon baĢlamaktadır. 

Çizelge 4.3. CaO-K sorbentinin farklı sıcaklıklardaki CO2 tutma kapasiteleri 

Sorbent 
Sıcaklık 

°C 

Deneysel CO2  

tutma kapasitesi 

mmol CO2/ g sorbent 

Termodinamik CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g CaO 

CaO-K 

550 6,2 17,8 

600 8,9 17,4 

650 10,5 15,9 

700 5,0 11,8 

Elde edilen bulgular ıĢığında Ca içerikli sorbentlerin CO2 tutma performansları 650°C‟de 

test edilmiĢtir. 

CaO-K sorbentinin 650°C sıcaklıkta yürütülen CO2 tutma deneyi sonrası yapısında 

meydana gelen değiĢimleri belirlemek amacıyla XRD analizi gerçekleĢtirilmiĢtir (XRD 

desenlerinden elde edilen verilerin literatür değerleriyle karĢılaĢtırılması EK3‟de 

verilmiĢtir). ġekil 4.5‟de verilen XRD desenleri değerlendirildiğinde sorbent yapısının EĢ. 

4.1‟de belirtildiği gibi temel olarak CaCO3 fazından oluĢtuğu bunun yanında CaO fazına 

ait düĢük Ģiddette pikler de içerdiği görülmüĢtür. Yapıdaki düĢük Ģiddetli CaO piklerinin 

varlığı CaO-K sorbentinin 650°C‟de 15,9 mmol CO2/g CaO olan termodinamik tutma 

kapasitesi değerine ulaĢamamasından (10,5 mmol CO2/g CaO) dolayı beklenen bir 

durumdur.  
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ġekil 4.5. CaO-K sorbentiyle 650°C‟de gerçekleĢtirilen tutma deneyi sonrasında alınan 

XRD desenleri (%8 CO2+He, 30 cm
3
/dakika) (     CaO      CaCO3) 

SEM fotoğraflarında küçük partiküllerden oluĢtuğu gözlenen CaO-K sorbentinin kristal 

boyutu Scherrer eĢitliğinden yararlanarak 43 nm olarak hesaplanmıĢtır. Örnek hesaplama 

detaylı bir Ģekilde EK6‟de gösterilmiĢtir. Çizelge 4.4‟te verilen XRD analiz sonuçları 

incelendiğinde sorbent içerisinde aktif faz olarak rol alan CaO‟in kristal boyutunun 

karbonasyon deneyi sonrasında azaldığı belirlenmiĢtir. Bu durum reaksiyon sonrası oluĢan 

CaCO3 yapısının CaO moleküllerin yüzeyinde tabaka oluĢturması ile açıklanabilmektedir. 

Böylelikle hazırlanan CaO-K sorbentinin Bouqet ve diğerlerinin [60] CaO sorbenti ile CO2 

gazı arasında gerçekleĢen reaksiyon için geliĢtirdikleri modele uyum sağladığı XRD analiz 

sonuçlarıyla da desteklenmiĢtir.  

Çizelge 4.4. CaO-K sorbentinin XRD analizi sonuçları 

Sorbent Katı faz 
Kristal boyutu 

nm 
2θ 

CaO-K CaO 43 29,9100 

CaO-K-1.R 

CaO 32 29,9100 

CaCO3 39 37,4100 
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4.2.3. CaO-K sorbenti ile gerçekleĢtirilen ardıĢık tutma-rejenerasyon döngü 

çalıĢmaları  

CO2 tutma iĢlemlerinde kullanılan sorbentlerin yüksek tutma kapasitesi sergilemesinin yanı 

sıra ardıĢık tutma-rejenerasyon döngülerinde de kararlı bir yapı sergilemesi 

beklenmektedir. Bu Ģekilde katı atık problemlerinin önüne geçilerek doğanın korunması ve 

sorbent maliyetinin düĢürülmesi hedeflenmektedir [18]. Bu amaç doğrultusunda CaO-K 

sorbenti 20 ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüsü boyunca test edilmiĢtir. Karbonasyon 

deneyi 650°C sıcaklıkta %8CO2+He gaz karıĢımı ile 30cm
3
/dk akıĢ hızında, rejenerasyon 

iĢlemi ise %100 He ile 50 cm
3
/dk gaz akıĢ hızında 800°C‟de gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 

4.6‟da kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan CaO-K sorbentinin döngüler boyunca 

sergilediği tutma kapasiteleri grafiksel olarak verilmiĢtir.  

 

ġekil 4.6. CaO-K sorbentinin döngülerdeki CO2 tutma kapasiteleri (Tutma; 650°C, %8 

CO2+He, 30 cm
3
/dakika, Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm

3
/dk)  

ġekil 4.6‟da görüldüğü üzere sorbentin kapasitesi her bir döngüde hızlı bir Ģekilde 

azalmaktadır. Meydana gelen bu aktivite kaybının nedeni olarak yüksek sıcaklıkta 

(>800°C) CaCO3 yapısının sinterleĢmesi gösterilmektedir [38]. CaO-K sorbentinin ardıĢık 

tutuma-rejenerasyon döngülerinde elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrileri EK7‟de verilmiĢtir. 

CaO-K sorbentinin 1. döngü sonunda 10,5 mmol CO2/g sorbent olan tutma kapasitesi 

değerinin 20. döngü sonunda 3,1 mmol CO2/g sorbent‟e düĢerek baĢlangıçtaki aktivitesinin 

yalnızca %29‟unu koruduğu belirlenmiĢtir.  
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CaO-K sorbentiyle 650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen 1. ve 20. CO2 tutma deneyleri sonrası 

sorbent yapısında meydana gelen değiĢimleri tespit etmek amacıyla TGA-DTA analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir (25-1000°C sıcaklık aralığında, 10°C/dk ısıtma hızında hava 

ortamında) (ġekil4.7).  

1. ve 20. CO2 tutma deneyleri sonrasına ait DTA eğrilerinde sorbentin ~790°C‟de 

endotermik değiĢime ait pik verdiği görülmüĢtür. Bu endotermik pik literatürde CaCO3 

yapısının bozunmasını ifade etmektedir [59]. Böylelikle sorbent yapısının CO2 tutma 

deneyi sonrasında CaCO3‟a dönüĢtüğü DTA analizi ile de desteklenmiĢtir. 

 

ġekil 4.7. CaO-K sorbentinin 650°C‟de gerçekleĢtirilen a) birinci ve b) yirminci tutma 

döngüleri sonrası TGA-DTA analizi sonuçları (      % kütle kaybı,       ısı akısı) 

CaO-K sorbenti için EĢ.4.1 dikkate alınarak teorik CO2 tutma/rejenerasyon değeri 

belirlenmiĢtir (EK8).  Bu doğrultuda yapısının tamamen CaO fazından oluĢtuğu bilinen 

CaO-K sorbenti için rejenerasyon sonrası açığa çıkması gereken CO2 miktarı kütlece %44 

olarak belirlenmiĢtir. CaO-K sorbentine ait TGA eğrilerinde, 1. ve 20. tutma deneyleri 

sonrasında yapıdan CO2 uzaklaĢması ile sırasıyla %36 ve %20 kütle kaybı meydana geldiği 

görülmektedir. Bu iki değer teorik tutma/rejenerasyon kapasitesi (kütlece %44) ile 

karĢılaĢtırıldığında 1.rejenerasyon performansının yüksek, 20. rejenerasyon performansının 

oldukca düĢük olduğu tespit edilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar CaO-K sorbentinin 

a) 

790°C 

790°C 

b) 
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sinterleĢme eğilimi göstererek 20. tutma deneyi sonunda tutabildiği/rejenere edebildiği 

CO2 miktarının azaldığını göstermiĢtir.   

Literatürdeki çalıĢmalarda, rejenerason iĢlemlerinden sonra gözenek hacmini ve yüzey 

alanını koruyabilen sorbentlerin ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde daha kararlı 

bir yapı sergilediği belirtilmiĢtir [3,46,48]. Bu çalıĢma kapsamında hazırlanan CaO-K 

sorbentinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuçları değerlendirildiğinde 20. döngü 

sonunda (CaO-K-20-Rej) gözenek hacminin (CaO-K ve CaO-K-20-Rej için sırasıyla 0,10 

ve 0,04 cm
3
/g) ve yüzey alanının (Çizelge 4.5) yapısında meydana gelen sinterleĢmeden 

dolayı azaldığı ve bu yüzden sorbentin ardıĢık tutma-rejenerasyon döngülerinde aktivite 

kaybına uğradığı belirlenmiĢtir.  

Çizelge 4.5. CaO-K sorbentinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuçları 

Sorbent 
BET Yüzey Alanı 

(m
2
/g ) 

CaO-K 13 

CaO-K-20-Rej 9 
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4.3. La-Ca Sorbentiyle GerçekleĢtirilen ÇalıĢmalar 

4.3.1. La-Ca sorbentinin karakterizasyonu 

KompleksleĢtirme yöntemi ile hazırlanan La-Ca sorbentinin termal davranıĢını 

belirleyebilmek amacıyla kalsinasyonu gerçekleĢtirilmemiĢ numune ile TGA-DTA analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Analiz hava ortamında 10°C/dakika ısıtma hızında ve 25-1000°C 

sıcaklık aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.8‟de görüleceği üzere TGA analizinde 5 

aĢamada toplam %77 kütle kaybı meydana gelmiĢtir.   

Tercih edilen bu sentez yönteminde yapıda kalsiyum sitratın oluĢtuğu CaO-K sorbenti ile 

gerçekleĢtirilen çalıĢmalar sonrası belirlenmiĢti. La-Ca sorbentinde aynı Ģekilde kalsiyum 

sitrat oluĢmakta ve EĢ.4.3‟te belirtildiği gibi termal olarak bozunmaktadır. Yapıyı 

güçlendirmek için kullanılan lantan nitat heksahidrat ise (La(NO3)3.6H2O) EĢ.4.7‟ye göre 

termal olarak bozunarak La2O3 oluĢmaktadır. Her iki eĢitlik birlikte değerlendirildiğinde 

La-Ca sorbentinin teorik kütle kaybı %78 olarak belirlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar 

önerilen reaksiyonlar ve deneysel bulguların uygunluk gösterdiğini ortaya koymaktadır. 

2La(NO3)3.6H2O  La2O3 + 6 NO2+ 3/2 O2 +12H2O            (4. 7) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.8. CaO-K sorbentinin TGA-DTA analizi sonuçları (      % kütle kaybı,       ısı akısı)  
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La-Ca sorbentinin sentezinde ara basamakta oluĢan Ca3(C6H5O7)2.4H2O‟ın bozunma 

basamakları Bölüm 4.2.1‟de detaylı bir Ģekilde anlatılmıĢtı. Kawai ve diğerleri (2016) 

gerçekleĢtirdikleri çalıĢmada La(NO3)3.6H2O‟ın termal bozunma basamaklarını aĢağıdaki 

Ģekilde açıklamıĢlardır [62].  

i) 170°C sıcaklıkta yapıdan kristal suyu uzaklaĢmaktadır. (EĢ.4.8)  

ii) 400-450°C sıcaklık aralığında LaO(NO3) yapısından uçucu partiküller 

uzaklaĢmaktadır. (EĢ.4.9) 

iii) 450-600°C sıcaklıkta ise La3O4NO3 yapısı bozunarak La2O3 yapısını 

oluĢturmaktadır. (EĢ.4.10)  

La(NO)3.6H2O  La(NO)3+6H2O                                 (4. 8)                                          

3La(NO)3  La3O4NO3 + 8NO2   + 2O2                               (4. 9) 

2La3O4NO3  2La2O3 + 2NO2   + ½O2                   (4. 10) 

ġekil 4.8‟de verilen DTA eğrisinde 170, 370, 440, 555 ve 720°C sıcaklıklarda gözlen 

endotermik pikler literatürden elde edilen bilgiler ıĢığında değerlendirilmiĢtir [57-59,62] 

Sonuçlar La-Ca sorbentinin aĢağıdaki Ģekilde dönüĢüme uğradığını göstermektedir.  

Ca3(C6H5O7)2.4H2O  Ca3(C6H5O7)2  CaCO3 CaO 

La(NO)3.6H2O  LaO(NO3) La3O4NO3  La2O3 

Yürütülen çalıĢmalarda tüm sorbentlerin kalsinasyon sıcaklığı (850°C) sabit tutulmuĢtur. 

850°C‟de ısıl iĢlem gören La-Ca sorbentinin katı fazlarını belirlemek amacıyla XRD 

analizi gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 4.9). Sorbentin CO2 tutma iĢlemlerinde aktif rol oynayan 

CaO ve inert olarak davranması beklenen La2O3 fazlarından oluĢtuğu EK3‟de verilen 

literatür verileri ile kıyaslanarak belirlenmiĢtir.  
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ġekil 4.9. La-Ca sorbentinin kalsinasyon sonrası XRD desenleri (     CaO     La2O3)   

Resim 4.2‟de kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan La-Ca sorbentinin SEM görüntüleri 

verilmiĢtir. Farklı büyütme oranlarındaki (x5000, x100000) SEM fotoğraflarında 

kalsinasyon iĢlemi sonrasında sorbent yapısının yaklaĢık 0,13 μm boyutlarında gözenekli 

ve silindirik formda partiküllerden oluĢması dikkat çekmektedir. Ayrıca La-Ca ve CaO-K 

sorbentlerinin SEM görüntüleri birlikte değerlendirildğinde her iki sorbentin de benzer bir 

morfolojiye sahip olduğu belirlenmiĢtir.     

 

Resim 4.2. La-Ca sorbentinin SEM fotoğrafları 
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Hazırlanan La-Ca sorbentinin kütlece Ca/La oranının belirlenebilmesi amacıyla ICP-MS 

analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. ICP-MS analiz verileri ve sorbent yapısını oluĢturan CaO/ 

La2O3 fazları göz önünde bulundurularak sorbent yapısında bulunan CaO miktarı 74,50 

olarak hesaplanmıĢtır (EK9). Çizelge 4.6‟da verilen sonuçlar incelendiğinde sentezin 

baĢarılı bir Ģekilde gerçekleĢtirildiği tespit edilmiĢtir.  

Çizelge 4.6. La-Ca sorbentinin ICP-MS analizi sonuçları 

Sorbent 

Kütlece Ca/La 

oranı 

(sentez çözeltisi) 

Kütlece Ca/La 

oranı 

(ICP-MS) 

Kütlece % CaO 

içeriği 

(sentez çözeltisi) 

Kütlece % CaO 

içeriği 

(ICP-MS) 

La-Ca 2,51 2,45 75 74,50 

4.3.2. La-Ca sorbenti ile yüksek sıcaklıkta gerçekleĢtirilen tutma deneyleri 

Kütlece %75 CaO içerdiği belirlenen inert destekli La-Ca sorbentinin yüksek sıcaklıkta 

tutma performansı test edilmiĢtir. Tutma deneyleri CaO-K sorbentiyle gerçekleĢtirilen 

çalıĢmalarda maksimum kapasite elde edilen sıcaklık olarak belirlenen 650°C‟de 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Dolgulu kolon reaktörde %8 CO2-He gaz karıĢımı ile gerçekleĢtirilen 

tutma deneyi sonrası elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrisi CaO-K sorbenti ile karĢılaĢtırmalı 

olarak ġekil 4.10‟da gösterilmektedir.  

La-Ca sorbenti ile elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrisi incelendiğinde Ca esaslı 

malzemelerin sergilediği iki basamaklı tutma davranıĢına benzer olduğu görülmektedir. 

La-Ca sorbentinin „‟breakthrough‟‟ eğrisinin CaO-K sorbentine kıyasla daha dik olması 

reaksiyon hızının yüksek olduğunu ifade etmektedir. Bu bilgi ıĢığında değerlendirilen 

„‟breakthrough‟‟ eğrilerinde her iki sorbent de CO2 gazını yaklaĢık olarak aynı süre 

boyunca (50 dk) tutabilmesine rağmen La-Ca sorbentinin doygunluğa ulaĢma süresinin 

beklenildiği gibi daha kısa olduğu (La-Ca ve CaO-K için sırasıyla 70 dk ve 100 dk) tespit 

edilmiĢtir. 
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ġekil 4.10. La-Ca ve CaO-K sorbentlerinin breaktrough eğrileri (%8 CO2-He,                             

30 cm
3
/dakika, 650°C) 

Çizelge 4.7‟de La-Ca sorbentinin „‟breakthrough‟‟ eğrilerinden yararlanarak belirlenen 

tutma kapasitesi değeri CaO-K sorbentiyle karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir.  ICP-MS 

analizi sonucunda içerisinde yaklaĢık kütlece %75 CaO içerdiği belirlenen La-Ca 

sorbentinin tutma kapasitesi %100 CaO içeren CaO-K sorbentinin tutma kapasitesine 

oldukca yakın olması dikkat çekmiĢtir. 

Çizelge 4.7. La-Ca sorbentinin 650°C sıcaklıktaki CO2 tutma deneyleri sonuçları 

Sorbent 
Sıcaklık 

°C 

Kütlece %  

CaO içeriği 

Deneysel CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/ g sorbent 

La-Ca 

650 

75 9,1 

CaO-K 100 10,5 

La-Ca sorbentinin 650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen tutma deneyi sonrasına ait XRD 

desenleri ġekil 4.11‟de görülmektedir. Sonuçlar değerlendirildiğinde La2O3 fazının sorbent 

yapısında inert olarak kaldığı, CaO fazının ise CO2 tutma deneyi sonrasında CaCO3„a 
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dönüĢtüğü belirlenmiĢtir. XRD desenlerinden elde edilen verilerin literatür değerleriyle 

karĢılaĢtırılması EK3‟de ayrıntılı Ģekilde verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.11. La-Ca sorbentiyle 650°C‟de gerçekleĢtirilen tutma deneyi sonrasında alınan 

XRD desenleri  (    La2O3      CaO     CaCO3) 

Sorbent içerisindeki fazların (La2O3, CaO, CaCO3) kristal boyutları Scherrer eĢitliğinden 

yararlanılarak hesaplanmıĢ ve Çizelge 4.8‟de gösterilmiĢtir. CaCO3'ın karakteristik ana piki 

(2θ:29,4°) La2O3'in piki ile çakıĢtığı için CaCO3 kristal boyutu hesabında 2θ:43,2°'de 

(I/I0=18) elde edilen pikler dikkate alınmıĢtır. Burada La2O3 inert fazının reaksiyon öncesi 

ve sonrası kristal boyutunu koruduğu, CaO‟in kristal boyutunda ise azalma meydana 

geldiği gözlenmektedir.  

Çizelge 4.8. La-Ca sorbentinin XRD analizi sonuçları 

Sorbent Katı faz 
Kristal boyutu 

nm 
2θ 

La-Ca 
La2O3 33 29,9100 

CaO 52 37,4100 

La-Ca-1.R 

La2O3 30 29,9100 

CaO 39 37,4100 

CaCO3 33 29,4100 
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4.3.3. La-Ca sorbenti ile gerçekleĢtirilen ardıĢık tutma-rejenerasyon döngü 

çalıĢmaları  

La2O3 inert fazının CaO esaslı sorbentin kararlılığı üzerindeki etkisini incelemek amacıyla 

20 ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngüsü gerçekleĢtirilmiĢtir. Karbonasyon deneyi 

650°C sıcaklıkta %8CO2+He gaz karıĢımı ile 30cm
3
/dk akıĢ hızında, rejenerasyon iĢlemi 

ise %100 He ile 50 cm
3
/dk gaz akıĢ hızında 800°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilmiĢtir. La-Ca 

sorbentinin döngüler boyunca sergilediği tutma kapasiteleri grafiksel olarak ġekil 4. 12‟de, 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri ise EK7‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.12. La-Ca sorbentinin döngülerdeki CO2 tutma kapasiteleri (Tutma; 650°C, 

%8CO2+He, 30 cm
3
/dakika, Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm

3
/dk)  

ġekil 4.12 incelendiğinde La-Ca sorbentinin ilk 9 döngüde aktivitesinin yaklaĢık olarak 

%93‟ünü koruduğu daha sonra da hızlı bir Ģekilde düĢüĢe geçtiği görülmektedir. Elde 

edilen deneysel bulgular 20 döngü sonunda (4,3 mmol CO2/g sorbent) sorbentin baĢlangıç 

aktivitesinin (9,1 mmol CO2/g sorbent) yalnızca %47‟sini koruyabildiğini göstermektedir.   

650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen 1. ve 20. CO2 tutma deneyleri sonrası La-Ca sorbentinin 

yapısında meydana gelen değiĢimleri incelemek amacıyla TGA-DTA analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Analizler 25-1000°C sıcaklık aralığında, 10°C/dk ısıtma hızında hava 

ortamında gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.13‟de verilen DTA eğrisi incelendiğinde sorbentin 1. 
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ve 20. tutma deneyleri sonrasında ~750°C‟de CaCO3 yapısının bozunmasını ifade eden 

endotermik pik verdiği görülmüĢtür [59].  

 

ġekil 4.13. La-Ca sorbentinin 650°C‟de gerçekleĢtirilen a) birinci ve b) yirminci tutma 

deneyi sonrasına ait TGA-DTA analizi sonuçları (    % kütle kaybı,     ısı akısı) 

Yapısında %75 CaO bulunan La-Ca sorbenti için teorik CO2 tutma/rejenerasyon değeri 

belirlenmiĢtir (EK8). Yapılan hesaplamalarda sorbentin %100 dönüĢüme uğradığı ve 

tamamen rejenere olduğu varsayılmıĢtır. Bu doğrultuda La-Ca sorbenti için rejenerasyon 

sonucunda açığa çıkması gereken teorik kütlece CO2 miktarı %37 olarak belirlenmiĢtir. La-

Ca sorbentinin tek basamaklı TGA grafiklerinde (ġekil 4.13) 1. tutma deneyi sonrası 

kütlesinde %36, 20. tutma deneyi sonunda ise yapısında kütlece %23 azalma meydana 

geldiği görülmüĢtür. Bu iki değer teorik tutma/rejenerasyon kapasitesi (kütlece %37) ile 

karĢılaĢtırıldığında 1.rejenerasyon performansının oldukca yüksek olduğu, 20. rejenerasyon 

performansında ise ġekil4.12‟de de görüleceği üzere düĢüĢ meydana geldiği belirlenmiĢtir. 

Elde edilen sonuçlar La-Ca sorbentinin sinterleĢme eğilimi göstererek 20. tutma deneyi 

sonunda tutabildiği/rejenere edebildiği CO2 miktarının azaldığını göstermiĢtir.   

 

 

750°C 

750°C 

a) b) 
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4.4. Si-Ca Sorbentiyle GerçekleĢtirilen ÇalıĢmalar 

4.4.1. Si-Ca sorbentinin karakterizasyonu 

SiO2, kömür kullanılan enerji santrallerinde açığa çıkan uçucu kül içerisinde oldukca fazla 

miktarlarda bulunmaktadır [36]. Atık bertarafı, kolay bulunabilirlik, yüksek Tamman 

sıcaklığı (SiO2 partiküllerinin sinterleĢmeye baĢladığı en düĢük sıcaklık, 725°C) ve maliyet 

gibi parametreler göz önünde bulundurularak SiO2, CaO sorbentini destekleyici inert 

malzeme olarak kullanımı araĢtırılmıĢtır. KompleksleĢtirme yöntemi ile hazırlanan Si-Ca 

sorbentinin termal davranıĢını belirlemek amacıyla kalsine edilmemiĢ sorbente TGA-DTA 

analizi uygulanmıĢtır. 25-1000°C sıcaklık aralığında 10°C/dk ısıtma hızında ve hava 

ortamında gerçekleĢtirilen TGA-DTA analizi sonuçları ġekil 4.14‟te verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.14. Si-Ca sorbentinin TGA-DTA analizi sonuçları (      % kütle kaybı,       ısı akısı) 

Si-Ca sorbentinin DTA eğrisi incelendiğinde oluĢan endotermik piklerin CaO-K sorbenti 

ile (ġekil 4.2) neredeyse aynı olduğu görülmektedir. Bu durum sentezde kullanılan SiO2 ile 

kalsiyum sitratın bozunması ile ara basamakta oluĢan CaCO3‟ın (EĢ.4.11) 500°C ve 

üzerindeki sıcaklıklarda EĢ.4.12‟e göre reaksiyona girdiğini göstermektedir.   

2Ca(NO3)2.4H2O + C6H8O7.H2O  CaO + CaCO3 +13H2O + 3/2 CO2 + 12/5 C       (4. 11) 

2CaCO3 + SiO2 Ca2SiO4 + 2CO2                      (4. 12) 
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Si-Ca sorbenti için EĢ.4.11 ve EĢ.4.12 dikkate alınarak teorik kütle değiĢimi %82 olarak 

hesaplanmıĢtır. Elde edilen sonucun TGA eğrisi ile uyum sağladığı görülmektedir. 

ġekil 4.15‟te kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Si-Ca sorbentinin XRD desenleri 

gösterilmektedir. Sorbentin 2θ açılarında gözlenen pikler literatür değerleri ile 

karĢılaĢtırıldığında (EK3) sorbentin TGA-DTA analizinde de belirlendiği gibi Ca2SiO4 

(larnit) ve CaO yapılarından oluĢtuğu görülmektedir. Si-Ca sorbentinde La-Ca 

sorbentinden farklı olarak karıĢık metal oksit yapısının (Ca2SiO4) oluĢması dikkat 

çekmiĢtir.  

 

ġekil 4.15. Si-Ca sorbentinin kalsinasyon sonrası XRD desenleri (     CaO     Ca2SiO4)   

Hazırlanan Si-Ca sorbentinin kütlece Ca/Si oranının belirlenebilmesi amacıyla ICP-MS 

analizi gerçekleĢtirilmiĢtir (Çizelge 4.9). ICP-MS analiz verileri ve sorbent yapısını 

oluĢturan Ca2SiO4 /CaO fazları göz önünde bulundurularak sorbent yapısında bulunan CaO 

miktarı %48 olarak hesaplanmıĢtır (EK9). Yürütülen analizler sonucunda hesaplanan 

%CaO içeriği ile baĢlangıç sentez çözeltisindeki %CaO miktarının (%75) farklı olduğu 

görülmektedir. Bu durum yapıdaki Ca‟un bir kısmının Ca2SiO4-larnit yapısına 

dönüĢmesinden kaynaklanmaktadır. 
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Çizelge 4.9. Si-Ca sorbentinin ICP-MS analizi sonuçları 

Sorbent 

Kütlece Ca/Si 

oranı 

(sentez çözeltisi) 

Kütlece Ca/Si 

oranı 

 (ICP-MS) 

Si-Ca 6,83 6,95 

Si-Ca sorbentinin SEM görüntüleri Resim 4.3‟te verilmiĢtir. Farklı büyütme oranlarındaki 

(x5000, x100000) fotoğraflar incelendiğinde sorbentin pürüzsüz bir yüzeye sahip birbirine 

bağlı ve ortalama 0,13 μm boyutlarında partiküllerden oluĢtuğu görülmektedir. Böylelikle 

yapıya SiO2 ilave edilmesi ile hazırlanan malzemenin CaO-K sorbentinden (Resim 4.1) 

daha farklı bir görünüme sahip olduğu belirlenmiĢtir.    

 

Resim 4.3. Si-Ca sorbentinin SEM fotoğrafları 

4.4.2. Si-Ca sorbenti ile yüksek sıcaklıkta gerçekleĢtirilen tutma deneyleri 

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Si-Ca sorbentinin 650°C sıcaklıktaki CO2 tutma 

performansı %8 CO2+He gaz karıĢımı ile toplam 30 cm
3
/dk akıĢ hızı altında dolgulu kolon 

reaktör sisteminde test edilmiĢtir. 

Si-Ca sorbentinin ġekil 4.16‟da verilen „‟breakthrough‟‟ eğrisi incelendiğinde Ca esaslı 

malzemelerin sergilediği iki basamaklı tutma prosesine benzer bir davranıĢ sergilediği 

görülmektedir. ÇalıĢma kapsamında hazırlanan Si-Ca ve CaO-K sorbentlerinin 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri birlikte değerlendirildiğinde Si-Ca sorbentinin CO2 gazını tutma 
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ve doygunluğa ulaĢma süresinin daha kısa olduğu görülmektedir. Bu durum 

kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Si-Ca sorbentinin tutma kapasitesinin daha düĢük 

olduğunu göstermektedir. 

 

ġekil 4.16. Si-Ca sorbentine ait breaktrough eğrisi (%8 CO2+He, 30 cm
3
/dakika, 650°C) 

Si-Ca sorbentinin „‟breakthrough‟‟ eğrisinden yararlanarak belirlenen tutma kapasitesi 

değeri Çizelge 4.10‟da CaO-K sorbentiyle karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir.  Sorbentin 

tutma kapasitesi değeri incelendiğinde CO2 tutma performansının düĢük olduğu 

görülmektedir. Bu durum yapıdaki Ca‟un bir kısmının Ca2SiO4 yapısını oluĢturarak aktif 

faz olan CaO‟in azalması ile açıklanabilmektedir.   

Ca2SiO4-larnit yapısıyla CO2 gazı arasında gerçekleĢen katalitik olmayan katı-gaz 

reaksiyonu aĢağıda verilmiĢtir.  

Ca2SiO4 + CO2  CaCO3 +SiO2                        (4. 13) 

Yukarıda belirtilen eĢitlik dikkate alınarak oluĢturulan termodinamik denge eğrisi (EK2) 

Ca2SiO4 fazının CO2‟i düĢük sıcaklıklarda (<350°C) tutabildiğini ancak deney sıcaklığında 

(650°C) tutamadığını göstermektedir. Bu sebeple 650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen deneyde 

Ca2SiO4 yapısının inert olarak davrandığı düĢünülmektedir. Ca2SiO4 oluĢumu Si-Ca 

sorbentinin tutma kapasitesini düĢürmüĢtür. 
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Çizelge 4.10. Si-Ca sorbentinin 650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen CO2 tutma deneyi 

sonuçları 

Sorbent 
Sıcaklık 

°C 

Kütlece %  

CaO içeriği 

Deneysel CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/ g sorbent 

Si-Ca 

650 

75 4,1 

CaO-K 100 10,5 

Si-Ca sorbentinin ġekil 4.17‟de gösterilen reaksiyon sonrasına ait XRD desenleri Ca2SiO4 

yapısının beklenildiği gibi reaksiyona girmeden inert olarak kaldığı göstermektedir. 

Sorbent yapısındaki CaO fazının reaksiyon sonrası EĢ.4.1‟e göre CaCO3 yapısına 

dönüĢtüğü bilinmektedir. Ancak ġekil 4.17‟de görüleceği üzere CaO (37,4100) ve CaCO3‟ın 

(29,4100) karakteristik pikleri Ca2SiO4 fazıyla çakıĢmaktadır. EK3 Çizelge 2.5 

incelendiğinde 2θ=37,4°‟de I/I0 değeri 37 olarak bulunmuĢtur. Eğer buradaki pik sadece 

Ca2SiO4„a ait olsaydı I/I0 değeri 16‟ya eĢit olacaktı. I/I0 değerinin 37,4°‟de yüksek olması 

CaO yapısının varlığının bir göstergesidir. Yine aynı Ģekilde 2θ=29,4°‟de I/I0 değeri 

100‟dür. Burada oluĢan pik yalnızca Ca2SiO4 yapısına ait olsaydı I/I0 değeri 14 olacaktı. 

Böylelikle 29,4°‟de I/I0 değerinin büyük olması yapıdaki CaCO3 oluĢumunu 

açıklamaktadır.  

 

ġekil 4.17. Si-Ca sorbentiyle 650°C‟de gerçekleĢtirilen tutma deneyi sonrasında alınan 

XRD desenleri  (    Ca2SiO4     CaO     CaCO3) 
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Sorbent içerisindeki CaCO3 ve CaO yapılarına ait piklerin tümü Ca2SiO4 –larnit fazıyla 

çakıĢtığı için kristal boyutları belirlenememiĢtir. Ca2SiO4 yapısının kristal boyutu ise 

2θ=32,5°‟te elde edilen piklerden yararlanarak ~20 nm olarak hesaplanmıĢtır. 

4.4.3. Si-Ca sorbenti ile gerçekleĢtirilen ardıĢık tutma-rejenerasyon döngü çalıĢmaları  

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Si-Ca sorbentinin karalılığını belirlemek 

amacıyla ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde test edilmiĢtir. Tutma deneyleri %8 

CO2+He gaz karıĢımı ile 650°C sıcaklıkta ve 30 cm
3
/dk toplam gaz akıĢ hızında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sorbentin rejenerasyon çalıĢmaları ise 800°C‟de %100 He akıĢı altında 

50 cm
3
/dk gaz akıĢ hızında yürütülmüĢtür. Si-Ca sorbentinin 20 ardıĢık tutma-rejenerasyon 

döngüleri boyunca sergilediği tutma kapasiteleri grafiksel olarak ġekil 4.18‟de, 

Breakthrough eğrileri ise EK7‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.18. Si-Ca sorbentinin döngülerdeki CO2 tutma kapasiteleri (Tutma; 650°C, 

%8CO2+He, 30 cm
3
/dakika, Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm

3
/dk)  

Elde edilen deneysel bulgular Si-Ca sorbentinin 20 döngü sonunda baĢlangıç aktivitesinin 

yaklaĢık olarak %93‟ünü koruduğunu göstermektedir. Böylelikle yapıda inert olarak 

kaldığı bilinen Ca2SiO4-larnit yapısı sorbentin mekanik dayanımını arttırarak sinterleĢmeye 

karĢı oldukça dirençli olmasını sağlamıĢtır. Bunun yanı sıra Si-Ca sorbentinin yapısında 

Ca2SiO4 oluĢumu CO2‟i tutabilecek Ca miktarında düĢüĢ meydana getirmekte ve tutma 

kapasitesini azalmaktadır.   
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4.5. Fe-Ca Sorbentiyle GerçekleĢtirilen ÇalıĢmalar  

4.5.1. Fe-Ca sorbentinin karakterizasyonu 

Kolay bulunabilirlik ve maliyet gibi parametreler göz önünde bulundurularak bu çalıĢmada 

CaO sorbentini destekleyici bir baĢka malzeme olarak demir metali seçilmiĢtir. 

KompleksleĢtirme yöntemi ile hazırlanan Fe-Ca sorbentinin termal davranıĢını belirlemek 

amacıyla kalsine edilmemiĢ numuneyle TGA-DTA analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 

4.19‟da verilen TGA-DTA eğrileri 25-1000°C sıcaklık aralığında hava ortamında 10°C/dk 

ısıtma hızında elde edilmiĢtir.   

 

ġekil 4.19. Fe-Ca sorbentinin TGA-DTA analizi sonuçları (      % kütle kaybı,       ısı akısı) 

Kalsiyum sitratın bozunmasıyla ara basamakta oluĢan CaCO3 (EĢ.4.11) ile demir nitratın 

bozunmasıyla (2Fe(NO3)  Fe2O3 + N2O3) oluĢan Fe2O3 arasında 550°C ve üzerindeki 

sıcaklıklarda gerçekleĢen reaksiyon aĢağıdaki Ģekilde açıklanabilmektedir.  

2CaCO3 + Fe2O3  Ca2Fe2O5 + 2CO2                            (4. 14) 

Fe-Ca sorbenti için EĢ. 4.11 ve EĢ. 4.14 dikkate alınarak teorik kütle kaybı %82 olarak 

hesaplanmıĢtır. Elde edilen sonucun TGA eğrisi ile uyum sağladığı görülmektedir. Ayrıca 
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sorbentin DTA eğrisi incelendiğinde 160, 370, 470, 577 ve 700°C sıcaklıklarda gözlenen 

endotermik değiĢime ait pikler kalsiyum sitrat ve demir nitratın bozunmalarını ifade 

etmektedir [57-59,62]. 

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Fe-Ca sorbentinin 850°C‟de gerçekleĢtirilen 

kalsinasyon iĢlemi sonrası alınan X-IĢını Kırınım Desenleri ġekil 4.20‟de görülmektedir. 

Yapılan değerlendirmeler sonucunda yapının CaO ve karıĢık oksit Ca2Fe2O5 fazlarından 

meydana geldiği belirlenmiĢtir. Sorbent içerisindeki Ca2Fe2O5 yapısı TGA-DTA analizi ile 

belirlenen reaksiyonun gerçekleĢtiğini destekler niteliktedir. Fe-Ca sorbentinin literatür ve 

deneysel verilerinin karĢılaĢtırıldığı XRD tablosu EK3‟de verilmiĢtir.  

 

ġekil 4.20. Fe-Ca sorbentinin kalsinasyon sonrası XRD desenleri(     CaO     Ca2Fe2O5)   

Hazırlanan Fe-Ca sorbentinin kütlece Ca/Fe oranının belirlenebilmesi amacıyla ICP-MS 

analizi gerçekleĢtirilmiĢtir (Çizelge 4.11). ICP-MS analiz verileri ve sorbent yapısını 

oluĢturan Ca2Fe2O5 /CaO fazları göz önünde bulundurularak sorbent yapısında bulunan 

CaO miktarı %56 olarak hesaplanmıĢtır (EK9). Yürütülen analizler sonucunda hesaplanan 

%CaO içeriği ile baĢlangıç sentez çözeltisindeki %CaO miktarının (%75) farklı olduğu 

görülmektedir. Bu durum yapıdaki Ca‟un bir kısmının Ca2Fe2O5 yapısını oluĢturarak aktif 

faz olan CaO‟in azalması ile açıklanabilmektedir. 
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Çizelge 4.11. Fe-Ca sorbentinin ICP-MS analizi sonuçları 

 

 

 

Fe-Ca sorbentine ait farklı büyütme oranlarındaki (x4000, x100000) SEM fotoğrafları 

incelendiğinde (Resim 4.4) sorbentin yaklaĢık 0,23 μm boyutlarında lifli ve küresel 

pariküllerden oluĢtuğu görülmektedir. Ayrıca Resim 4.4 ve Resim 4.1 birlikte 

incelendiğinde Fe-Ca sorbentinin CaO-K (Resim 4.1) sorbentinden farklı olarak bulut 

görünümlü bir yapıya sahip olduğu belirlenmiĢtir.  

 

Resim 4.4. Fe-Ca sorbentinin SEM fotoğrafları 

4.5.2. Fe-Ca sorbenti ile yüksek sıcaklıkta gerçekleĢtirilen tutma deneyleri  

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Fe-Ca sorbentinin CO2 tutma performansı 650°C 

sıcaklıkta %8 CO2+He gaz karıĢımı ile toplam 30 cm
3
/dk akıĢ hızında test edilmiĢtir. 

ġeki4.21‟de sorbentin „‟breakthrough‟‟ eğrisi, Çizelge 4.12‟de ise bu eğrilerden 

yararlanılarak hesaplanan CO2 tutma kapasitesi değerleri verilmiĢtir. Diğer sorbentlerde 

olduğu gibi Fe-Ca sorbentinin de „‟breakthrough‟‟ eğrisi Ca esaslı malzemelerin sergilediği 

iki basamaklı tutma prosesine benzer bir davranıĢ göstermektedir.  

Sorbent 

Kütlece Ca/Fe 

oranı 

(sentez çözeltisi) 

Kütlece Ca/Fe 

oranı 

 (ICP-MS) 

Fe-Ca 3,07 2,96 
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Fe-Ca ve CaO-K sorbentlerinin „‟breakthrough‟‟ eğrileri birlikte değerlendirildiğinde her 

iki sorbentin de ilk çıkıĢ konsantrasyonun aynı olduğu fakat Fe-Ca sorbentinin CO2 gazını 

tutma ve doygunluğa ulaĢma süresinin daha kısa olduğu görülmektedir. Bu durum 

kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Fe-Ca sorbentinin yapısındaki Ca2Fe2O5 

oluĢumunun tutma kapasitesini düĢürdüğünü göstermektedir.  

 

ġekil 4.21. Fe-Ca sorbentine ait breaktrough eğrisi ( %8 CO2+He, 30 cm
3
/dakika, 650°C) 

Fe-Ca sorbenti ile elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrisinden yararlanarak belirlenen tutma 

kapasitesi değeri Çizelge 4.12‟de CaO-K sorbentiyle karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir.   

Çizelge 4.12. Fe-Ca sorbentinin 650°C sıcaklıktaki CO2 tutma deneyleri sonuçları 

Sorbent 
Sıcaklık 

°C 

Kütlece % 

CaO içeriği 

(deneysel) 

Deneysel CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/ g sorbent 

Fe-Ca 

650 

75 6,9 

CaO-K 100 10,5 
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Fe-Ca sorbentinin ġekil 4.22‟de gösterilen 650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen tutma deneyi 

sonrasına ait XRD desenlerinde CaO fazının EĢ.4.1‟e göre CaCO3 yapısına dönüĢtüğü, 

Ca2Fe2O5 yapısının ise beklenildiği gibi reaksiyona girmeden inert olarak kaldığı 

görülmektedir. XRD desenlerinden elde edilen verilerin literatür değerleriyle 

karĢılaĢtırılması EK3‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.22. Fe-Ca sorbentiyle 650°C‟de gerçekleĢtirilen tutma deneyi sonrasında alınan 

XRD desenleri (    Ca2Fe2O5     CaO     CaCO3) 

4.5.3. Fe-Ca sorbenti ile gerçekleĢtirilen ardıĢık tutma-rejenerasyon döngü 

çalıĢmaları  

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Fe-Ca sorbentinin ardıĢık CO2 tutma-

rejenerasyon döngülerindeki karalılığını belirlemek amacıyla 20 döngülük test yapılmıĢtır. 

Tutma deneyleri 650°C sıcaklıkta %8CO2+He gaz karıĢımıyla, rejenerasyon iĢlemi ise 

800°C‟de inert He gazı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Fe-Ca sorbentinin döngüler boyunca 

sergilediği tutma kapasiteleri grafiksel olarak ġekil 4.23‟te, „‟Breakthrough‟‟ eğrileri ise 

EK7‟de verilmiĢtir. 
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ġekil 4.23. Fe-Ca sorbentinin döngülerdeki CO2 tutma kapasiteleri (Tutma; 650°C, 

%8CO2+He, 30 cm
3
/dakika, Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm

3
/dk) 

ġekil 4.23‟te görüldüğü gibi Fe-Ca sorbenti ilk 6 döngüde oldukca kararlı bir yapı 

sergilemiĢ ve daha sonra CO2 tutma kapasitesinin hızlı bir Ģekilde azalmıĢtır. Elde edilen 

sonuçlar sorbentin 20 döngü sonunda (2,2 mmol CO2/g sorbent)  baĢlangıç aktivitesinin 

(6,9 mmol CO2/g sorbent) yalnızca % 32‟sini koruyabildiğini göstermektedir.  
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4.6. Y-Ca Sorbentiyle GerçekleĢtirilen ÇalıĢmalar  

4.6.1. Y-Ca sorbentinin karakterizasyonu 

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Y-Ca sorbentinin termal davranıĢının 

belirlenebilmesi amacıyla kalsine edilmemiĢ malzeme ile TGA-DTA analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Analiz 25-1000°C sıcaklık aralığında hava ortamında 10°C/dakika 

ısıtma hızında gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

ġekil 4.24. Y-Ca sorbentinin TGA-DTA analizi sonuçları (     % kütle kaybı,      ısı akısı) 

ġekil 4.24‟de görüleceği üzere TGA analizinde toplam %78 deneysel kütle kaybı meydana 

gelmiĢtir. Sorbent sentezinde kompleksleĢtirme ajanı olarak kullanılan sitrik asitin 

kalsiyum sitrat oluĢturduğu CaO-K sorbenti ile gerçekleĢtirilen çalıĢmalar sonrası 

belirlenmiĢti. Y-Ca sorbentinde de aynı Ģekilde kalsiyum sitrat oluĢmakta ve EĢ.4.3‟te 

belirtildiği gibi termal olarak bozunmaktadır. Yapıyı güçlendirmek için kullanılan itriyum 

nitrat heksahidrat ise (Y(NO3)3.6H2O) EĢ.4.15‟e göre termal olarak bozunarak Y2O3„i 

oluĢturmaktadır. Her iki eĢitlik birlikte değerlendirildiğinde Y-Ca sorbentinin teorik kütle 

kaybı %78 olarak belirlenmiĢtir. Bu değerin TGA analizi sonucunda elde edilen kütle 

kaybı miktarı ile oldukca uyumlu olduğu görülmektedir.  

4Y(NO3)3.6H2O  2Y2O3 + 6N2O5+24H2O           (4. 15) 
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Y-Ca sorbentinin sentezinde ara basamakta oluĢan Ca3(C6H5O7)2.4H2O‟ın bozunma 

basamakları Bölüm 4.1.1‟de detaylı bir Ģekilde anlatılmıĢtı. GerçekleĢtirilen literatür 

araĢtırması sonucunda 4Y(NO3)3.6H2O‟ın termal bozunmasının aĢağıdaki Ģekilde 

gerçekleĢtiği görülmüĢtür [63]. 

i) ~200°C sıcaklıkta yapıdan kristal suyu uzaklaĢmaktadır. (EĢ.4.16)  

ii) ~400-500°C sıcaklık aralığında Y4(NO3)10 yapısından uçucu partiküller 

uzaklaĢmaktadır. (EĢ.4.17) 

iii) ~600°C sıcaklıkta Y4O5(NO3)2 yapısı bozunarak Y2O3 yapısını oluĢturmaktadır. 

(EĢ.4.18)  

Y(NO3)3.6H2O  Y(NO3)3+6H2O                                                 (4. 16) 

4Y(NO3)3 Y4O5(NO3)2 + 5N2O5                                 (4. 17) 

Y4O5(NO3)2  2 Y2O3 + N2O5                                                (4. 18) 

ġekil 4.24‟de verilen DTA eğrisinde 180, 390, 450, 490, 580 ve 720°C sıcaklıklarda 

gözlenen endotermik pikler literatürden elde edilen bilgiler ıĢığında değerlendirilmiĢtir 

[57-59,65]. Sonuçlar Y-Ca sorbentinin aĢağıdaki Ģekilde dönüĢüme uğradığını 

göstermektedir.  

Ca3(C6H5O7)2.4H2O  Ca3(C6H5O7)2  CaCO3 CaO 

Y(NO3)3.6H2O  Y(NO3)3 Y4O5(NO3)2  Y2O3 

ġekil4.25‟te kompleksleĢtirme yöntemi ile sentezlenen Y-Ca sorbentinin kalsinasyon 

iĢlemi sonrasına ait XRD desenleri verilmiĢtir. Analiz sonuçları değerlendirildiğinde 

sorbentin CO2 tutma iĢlemlerinde aktif rol oynayan CaO ve inert olarak davranan Y2O3 ve 

CaCO3 fazlarından oluĢtuğu (EK3) görülmüĢtür. Burada dikkat çeken detay Y2O3 için 

bragg açılarının CaCO3 yapısına ait piklerle çakıĢıyor olmasıdır. Kalsine edilmemiĢ 

sorbentin TGA eğrisinde 720°C sıcaklıkta yapıda bulunan CaCO3‟ın tamamen bozunduğu 

belirlenmiĢti. Bu durum göz önünde bulundurulduğunda 850°C gerçekleĢtirilen ısıl iĢlemin 

ardından yapıda CaCO3‟ın bulunmadığı ve sorbentin Y2O3-CaO fazlarından meydana 

geldiği öngörülmüĢtür. 
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ġekil 4.25. Y-Ca sorbentinin kalsinasyon sonrası XRD desenleri (     CaO   Y2O3)   

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Y-Ca sorbentinin yüzey alanı, gözenek çapı ve 

gözenek hacmi gibi özelliklerinin belirlenmesi amacıyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon 

analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. Y-Ca sorbentinin yüzey alanı 17 m
2
/g, BJH adsorpsiyon 

gözenek hacmi ve gözenek çapı ise sırasıyla 0,08 cm³/g ve 2,20 nm olarak belirlenmiĢtir. 

Y-Ca sorbentinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi EK4‟te verilmiĢtir.  

ÇalıĢma kapsamında hazırlanan Y-Ca sorbentinin SEM görüntüleri Resim 4.5‟te 

verilmiĢtir. Farklı büyütme oranlarındaki (x5000, x100000) SEM fotoğraflarında 

kalsinasyon iĢlemi sonrasında sorbent yapısının yaklaĢık 0,24 μm boyutlarında birbirine 

bağlı partiküllerden oluĢtuğu dikkat çekmektedir. Ayrıca Y-Ca ve CaO-K (Resim 4.1) 

sorbentlerinin SEM görüntüleri birlikte değerlendirildğinde her iki sorbentin de benzer bir 

morfolojiye sahip olduğu görülmektedir.  
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Resim 4.5. Y-Ca sorbentinin SEM fotoğrafları  

Hazırlanan Y-Ca sorbentinin kütlece Ca/Y oranının belirlenebilmesi amacıyla ICP-MS 

analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. Bölüm 3.2‟te anlatıldığı üzere bu yöntem nitrik asit (HNO3) 

çözeltisi içerisindeki analiz prensibine dayanmaktadır. Analiz esnasında HNO3 çözeltisi ile 

sorbent içerisinde yer alan Y2O3 fazı arasında reaksiyon (Y2O3+HNO3Y2(NO3)3) 

gerçekleĢmiĢ ve oluĢan itriyum nitrat çökeleği analizin doğru sonuç vermesini etkilemiĢtir. 

Bu sebeple sentez çözeltisi içerisindeki metal oranlarını tespit etmek amacıyla kullanılan 

bir diğer yöntem olan EDS analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. EK9‟da hazırlanan sorbentlerin 

EDS ve ICP-MS analiz sonuçları birlikte değerlendirilerek %CaO miktarları 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Sonuçlar incelendiğinde EDS ve ICP-MS analizleri ile belirlenen 

oranların sentez çözeltisindeki değer ile uygunluk gösterdiği belirlenmiĢitir.  Bu nedenle 

kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Y-Ca sorbentinin metal oranları EDS analizinden 

yararlanarak belirlenmiĢ ve Çizelge 4.13‟te gösterilmiĢtir.    

Çizelge 4.13. Y-Ca sorbentinin EDS analizi sonuçları 

Sorbent 

Kütlece Ca/Y 

oranı 

(sentez çözeltisi) 

Kütlece Ca/Y 

miktarı 

(EDS) 

Kütlece %CaO 

içeriği 

(sentez çözeltisi) 

Kütlece %CaO 

içeriği 

(EDS) 

Y-Ca 2,73 2,56 75 74 
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4.6.2. Y-Ca sorbenti ile yüksek sıcaklıkta gerçekleĢtirilen tutma deneyleri  

Kütlece %74 CaO içerdiği belirlenen inert destekli Y-Ca sorbentinin tutma performansı 

CaO-K sorbentiyle gerçekleĢtirilen çalıĢmalarda maksimum kapasite elde edilen sıcaklık 

olarak belirlenen 650°C‟de test edilmiĢtir. Dolgulu kolon reaktörde %8 CO2-He gaz 

karıĢımı ile gerçekleĢtirilen tutma deneyi sonrası elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrisi CaO-K 

sorbenti ile karĢılaĢtırmalı olarak ġekil 4.26‟da gösterilmektedir.  

Y-Ca sorbenti ile elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrisi incelendiğinde Ca esaslı malzemelerin 

sergilediği iki basamaklı tutma davranıĢına benzer olduğu görülmektedir. Y-Ca sorbentinin 

„‟breakthrough‟‟ eğrisinin CaO-K sorbentine kıyasla daha dik olması reaksiyon hızının 

yüksek olduğunu ifade etmektedir. Bu bilgi ıĢığında değerlendirilen „‟breakthrough‟‟ 

eğrilerinde her iki sorbent de CO2 gazını yaklaĢık olarak aynı süre boyunca (50 dk) 

tutabilmesine rağmen Y-Ca sorbentinin doygunluğa ulaĢma süresinin beklenildiği gibi 

daha kısa olduğu (Y-Ca ve CaO-K için sırasıyla 75 dk ve 100 dk) tespit edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.26. Y-Ca ve CaO-K sorbentlerinin „‟breakthrough‟‟ eğrileri (%8CO2-He,                        

30 cm
3
/dakika, 650°C) 
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Çizelge 4.14‟te Y-Ca sorbentinin „‟breakthrough‟‟ eğrilerinden yararlanarak belirlenen 

tutma kapasitesi değeri CaO-K sorbentiyle karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir.  EDS analizi 

sonucunda içerisinde yaklaĢık kütlece %74 CaO içerdiği belirlenen Y-Ca sorbentinin tutma 

kapasitesi %100 CaO içeren CaO-K sorbentinin tutma kapasitesine oldukca yakın olması 

dikkat çekmiĢtir.  

Çizelge 4.14. Y-Ca sorbentinin 650°C sıcaklıktaki CO2 tutma deneyleri sonuçları 

Sorbent 
Sıcaklık 

°C 

Kütlece %  

CaO içeriği 

Deneysel CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/ g sorbent 

Y-Ca 

650 

75 9,0 

CaO-K 100 10,50 

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Y2O3 destekli CaO sorbentinin (Y-Ca) farklı 

sıcaklıklardaki (550-700°C) CO2 tutma performansı da çalıĢma kapsamında incelenmiĢtir.  

Dolgulu kolon reaktör sisteminde gerçekleĢtirilen çalıĢmaların sonucunda sorbentin tutma 

performansları „‟breakthrough‟‟ eğrileri (ġekil 4.27) ile değerlendirilmiĢtir.  

 

ġekil 4.27. Y-Ca sorbentinin farklı sıcaklıklardaki “breakthrough” eğrileri (%8 CO2+He, 

30 cm
3
/dakika) 
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Y-Ca sorbenti ile elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrileri incelendiğinde CO2 gazının reaktör 

çıkıĢına ulaĢması için gerekli olan sürenin (550, 600, 650 ve 700°C için sırasıyla 7 dk, 3 

dk, 2 dk ve 1,5 dk) sıcaklık arttıkca kısaldığı görülmektedir. Tutma deneyi sıcaklıkları 

CaCO3 yapısının Tamman sıcaklığını (553°C) aĢınca yüzeyde oluĢan CaCO3 tabakası daha 

hızlı bir Ģekilde sinterleĢmekte böylelikle yüzeye daha az CO2 (yüzey reaksiyon basamağı) 

molekülünün adsorplanmasına neden olmaktadır [38]. Elde edilen bu bilgi ıĢığında ġekil 

4.27‟de verilen „‟breakthrough‟‟ eğrileri incelendiğinde CO2 gazının ilk çıkıĢ 

konsantrasyonu artan deney sıcaklığı ile birlikte arttığı görülmüĢtür. 

Farklı sıcaklıklarda elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrileri yardımıyla hesaplanan CO2 tutma 

kapasitesi değerleri Çizelge 4.15‟de verilmiĢtir. Sonuçlar 550-650°C sıcaklık aralığında 

kapasitenin arttığını, 700°C‟de ise tutma kapasitesinde bir miktar azalma meydana 

geldiğini göstermektedir. Bu durum sorbent yapısında meydana gelen sinterleĢmenin 

önüne geçilerek CaO-K sorbentinin aksine 700°C‟de de yüksek tutma kapasitesi 

değerlerine ulaĢılabildiğini göstermektedir. Her ne kadar sorbentin 650°C ve 700°C‟deki 

tutma kapasitesi değerleri biribirine yakın olsa da „‟breakthrough‟‟ eğrileri sorbentin 700°C 

sıcaklıkta daha geç doyduğunu yani reaksiyon hızının daha yavaĢ olduğunu 

göstermektedir. Ayrıca Y-Ca sorbentinin kütlece CaO içeriği %74 olmasına rağmen 550-

650°C sıcaklık aralığında tutma kapasitesi %100 CaO içeren CaO-K sorbentinin tutma 

kapasitesine oldukca yakın olması dikkat çekmiĢtir. 

Çizelge 4.15. Y-Ca sorbentinin farklı (550-700°C) sıcaklıklarda gerçekleĢtirilen CO2 tutma 

deneyi sonuçları 

Sıcaklık 

°C 

Y-Ca sorbentininCO2 

tutma kapasitesi 

mmol CO2/ g sorbent 

CaO-K sorbentinin CO2  

tutma kapasitesi 

mmol CO2/ g sorbent 

Termodinamik CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g CaO 

550 5,2 6,2 17,8 

600 6,8 8,9 17,4 

650 9,0 10,5 16,0 

700 8,1 5,0 11,8 
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GerçekleĢtirilen „‟breakthrough‟‟ analizleriyle 650°C‟de maksimum tutma kapasitesi ve 

daha hızlı sorpsiyon kinetiği sergilediği belirlenen Y-Ca sorbentinin tekrarlanabilirliği de 

çalıĢma kapsamında incelenmiĢtir. ġekil 4.28‟de sorbentin 650°C sıcaklıkta 

gerçekleĢtirilen tekrar deneylerine ait „‟breakthrough‟‟ eğrileri verilmiĢtir. Sonuçlar 

değerlendirildiğinde eğrilerin birbirleriyle çakıĢtığı, tutma kapasitelerinin de böylelikle 

yaklaĢık olarak aynı olduğu (Çizelge 4.16) görülmüĢtür. Elde edilen bulgular hem 

sorbentin hem de deney sisteminin tekrarlanabilir ve güvenilir sonuçlar verdiğini kanıtlar 

niteliktedir. 

 

ġekil 4.28. Y-Ca sorbentinin 650 °C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen tekrar deneylerine ait 

“breakthrough” eğrileri (%8 CO2+He, 30 cm
3
/dakika) 

Çizelge 4.16. Y-Ca sorbentinin 650°C‟de gerçekleĢtirilen tekrar deneyi sonuçları  

Sorbent Sıcaklık, °C 

Deneysel CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/ g sorbent 

Y-Ca-1.tekrar 

650 

9,0 

Y-Ca-2.tekrar 9,1 

Y-Ca-3.tekrar 9,1 
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Y-Ca sorbenti ile farklı sıcaklıklarda gerçekleĢtirilen CO2 tutma deneyleri sonrasına ait 

XRD desenleri ise ġekil 4.29‟da gösterilmiĢtir. Sonuçlar değerlendirildiğinde tutma 

deneyleri sonrasında yapının temel olarak CaCO3 fazından oluĢtuğu ve Y2O3 yapısının 

inert olarak kaldığı görülmektedir. Bunun yanında 550-650°C sıcaklık aralığında CaO 

yapısına ait pik Ģiddetlerinin azaldığı, 650 ve 700°C‟de ise pik Ģiddetlerinin benzerlik 

gösterdiği belirlenmiĢtir. Bu durum sıcaklık arttıkca tutma kapasitesinin arttığını, 650 ve 

700°C sıcaklıklarda ise tutma kapasitesi değerlerinin benzerlik gösterdiğini kanıtlar 

niteliktedir. Y-Ca sorbentinin literatür ve deneysel verilerinin karĢılaĢtırıldığı XRD tablosu 

EK3‟de verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.29. Y-Ca sorbentiyle farklı sıcaklıklarda (550-700°C) gerçekleĢtirilen tutma 

deneyleri sonrasında alınan XRD desenleri  (  Y2O3      CaO     CaCO3) 
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Sorbent içerisindeki CaO fazının kristal boyutu değerleri "Scherrer" denklemi ile 

hesaplanmıĢtır. Sorpsiyon sıcaklığı arttıkça CaO yapısının kristal boyutunun küçüldüğü, 

böylelikle tutma kapasitesinin de arttığı bir kez daha görülmüĢtür (Çizelge 4.17).    

Çizelge 4.17. Farklı sıcaklıklarda gerçekleĢtirilen CO2 tutma deneyleri sonrasında Y-Ca 

sorbentindeki CaO‟in kristal boyutları 

 

 

 

Y-Ca sorbenti ile 650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen CO2 tutma deneyleri sonrası elde edilen 

“breakthrough” eğrilerinde (ġekil 4.28), sorbentin belirli bir süre aynı CO2çıkıĢ/CO2giriĢ 

değerine sahip olduğu görülmüĢtü. Hazırlanan Y-Ca sorbentinin CO2 tutma deneyi 

esnasında sergilediği davranıĢı belirleyebilmek amacıyla 90 dakika süreyle 650°C 

sıcaklıkta yürütülen deney 1., 10. ve 65. dakikalarda sonlandırılmıĢ ve deney sonrası elde 

edilen numunelerle XRD ve TGA-DTA analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Y-Ca sorbentinin farklı deney süreleri sonrasına ait XRD desenleri (ġekil 4.30) 

değerlendirildiğinde yapıda bulunan Y2O3 fazının inert olarak kaldığı bir kez daha 

görülmüĢtür. CO2 tutma deneyi baĢladıktan 1 dakika sonra alınan numuneye ait XRD 

desenlerinde görülen Ģiddetli CaO pikleri dikkat çekmektedir. 10. dakikadan itibaren 

sorbent yapısındaki CaO‟e ait pik Ģiddetlerinde azalma meydana geldiği bunun yanı sıra 

CaCO3 piklerinin de oluĢmaya baĢladığı görülmektedir. 650°C‟de gerçekleĢtirilen CO2 

tutma deneylerinin 65. ve 90. dakikalarında CaO‟e ait pik Ģiddetlerinin çok azaldığı, 

CaCO3„ınkilerin ise arttığı belirlenmiĢtir. Ayrıca 65. ve 90. dakikalarda alınan numunelerin 

XRD desenlerinde CaO ve CaCO3‟a ait pik Ģiddetlerinin birbirlerine yakın olduğu 

görülmektedir.  

Sorbent Katı faz 
Kristal boyutu 

nm 

Y-Ca CaO 53 

Y-Ca-550 CaO 47 

Y-Ca-600 CaO 40 

Y-Ca-650 CaO 28 

Y-Ca-700 CaO 29 
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ġekil 4.30. Y-Ca sorbentiyle 650°C sıcaklıkta ve farklı deney süreleri (1, 10, 65 ve 90 

dakika) boyunca gerçekleĢtirilen tutma deneyleri sonrasında alınan XRD 

desenleri (  Y2O3      CaO     CaCO3) 

650°C sıcaklıkta 1, 10, 65 ve 90 dakika süreyle gerçekleĢtirilen CO2 tutma deneyleri 

sonrası Y-Ca sorbentinin yapısında meydana gelen değiĢimleri incelemek amacıyla TGA-

DTA analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. Analizler 25-1000°C sıcaklık aralığında, 10°C/dk ısıtma 

hızında hava ortamında gerçekleĢtirilmiĢtir. Sorbentin farklı deney süreleri sonrasında 

~750°C‟de CaCO3 yapısının bozunmasını ifade eden endotermik pik verdiği görülmüĢtür 

(ġekil 4.31) [38].  

90.dk 

65.dk 

10.dk 

1.dk 

fresh 
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ġekil 4.31. Y-Ca sorbentinin 650°C‟de gerçekleĢtirilen farklı deney süreleri a) 1.dk, b) 

10.dk, c) 65. dk ve d) 90. dakika sonrasına ait TGA-DTA analizi sonuçları               

(      % kütle kaybı,       ısı akısı) 

Yapısında %74 CaO bulunan Y-Ca sorbenti için teorik CO2 tutma/rejenerasyon değeri 

hesaplanmıĢtır (EK8). Yapılan hesaplamalarda sorbentin %100 dönüĢüme uğradığı ve 

tamamen rejenere olduğu varsayılmıĢtır. Bu doğrultuda Y-Ca sorbenti için rejenerasyon 

sonucunda açığa çıkması gereken teorik kütlece CO2 miktarı %37 olarak belirlenmiĢtir. Y-

Ca sorbentinin tek basamaklı TGA grafiklerinde (ġekil 4.30) 1., 10., 65. ve 90. dakikada 

a) b) 

c) d) 



77 
 

sonlandırılan tutma deneyleri sonrasında kütlesinde sırasıyla %4,5, %12, %31 ve %35 

azalma meydana geldiği görülmüĢtür (Çizelge 4.18). Bu değerler teorik tutma/rejenerasyon 

kapasiteleri (kütlece %37) ile karĢılaĢtırıldığında deney süresi arttıkca XRD analiziyle de 

tespit edilen CaCO3 yapısının oluĢtuğu ve bu Ģekilde rejenerasyon ile açığa çıkan CO2 

miktarının arttığı tespit edilmiĢtir. GerçekleĢtirilen XRD ve TGA/DTA analizleri 

sonucunda hazırlanan sorbentin Bouqet ve diğerleri [60] tarafından geliĢtirilen iki 

basamaklı tutma modeli ile uyumlu bir davranıĢ sergilediği bir kez daha belirlenmiĢtir.  

Çizelge 4.18. Y-Ca sorbentinin TGA-DTA analizi sonuçları 

 

TGA analizi ile 

belirlenen % CO2 

kaybı 

Teorik kütlece % CO2 

tutma/rejenerasyon 

değeri 

1. dakika 4,5 

37 

10.dakika 12 

65.dakika 31 

90.dakika 35 

4.6.3. Y-Ca sorbenti ile gerçekleĢtirilen ardıĢık tutma-rejenerasyon döngü çalıĢmaları  

Y2O3 inert fazının CaO esaslı sorbentin kararlılığı üzerindeki etkisini incelemek amacıyla 

20 ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngüsü gerçekleĢtirilmiĢtir. Karbonasyon deneyi 

650°C sıcaklıkta %8CO2+He gaz karıĢımı ile 30 cm
3
/dk akıĢ hızında, rejenerasyon iĢlemi 

ise %100 He ile 50 cm
3
/dk gaz akıĢ hızında 800°C‟de gerçekleĢtirilmiĢtir. Y-Ca 

sorbentinin döngülerdeki tutma kapasitesi değerleri grafiksel olarak ġekil 4.32‟de 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri ise EK7‟de verilmiĢtir.  
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ġekil 4.32. Y-Ca sorbentinin döngülerdeki CO2 tutma kapasiteleri (Tutma; 650°C, 

%8CO2+He, 30 cm
3
/dakika, Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm

3
/dk) 

Elde edilen deneysel bulgular Y-Ca sorbentinin ilk 13 döngüde aktivitesinin yaklaĢık 

olarak %95‟ini koruduğunu daha sonra tutma kapasitesinde bir miktar düĢüĢ meydana 

geldiği görülmüĢtür. Sorbentin 20 döngü sonunda baĢlangıç aktivitesinin %84‟ünü 

koruyabilmesi tekrar eden daha fazla ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngüsünde de tutma 

kapasitesini koruyabilmesi konsunda umut vaad etmiĢtir. Bunun yanı sıra sorbentin 1. 

döngü sonunda tutma kapasitesinde artıĢ meydana geldiği görülmektedir. Bu durum 

Manovic ve diğerleri (2008) tarafından ortaya atılan „„kendinden aktifleĢme (Self 

Activation)‟‟ modeli ile açıklanabilmektedir [64]. Bu modele göre inert Y2O3 fazı sorbent 

yapısında iskelet görevi görmektedir. Ġnert gaz akıĢı altında yüksek sıcaklıklarda 

gerçekleĢtirilen rejenerasyon iĢlemiyle birlikte bu iskelet yapısında yeni gözenek kanalları 

oluĢmakta ve bir sonraki sorpsiyon deneyinde daha fazla CO2 tutulmasına olanak 

sağlamaktadır.   

650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen 1. ve 20. CO2 tutma deneyleri sonrası Y-Ca sorbentinin 

yapısında meydana gelen değiĢimleri incelemek amacıyla TGA-DTA analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Analizler 25-1000°C sıcaklık aralığında, 10°C/dk ısıtma hızında hava 

ortamında gerçekleĢtirilmiĢtir. Sorbentin 1. ve 20. tutma deneyleri sonrasında ~780°C‟de 
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CaCO3 yapısının bozunmasını ifade eden endotermik pik verdiği görülmüĢtür (ġekil 4.33) 

[38].  

 

ġekil 4.33. Y-Ca sorbentinin 650°C‟de gerçekleĢtirilen a) birinci ve b) yirminci tutma 

deneyi sonrasına ait TGA-DTA analizi sonuçları (    % kütle kaybı,     ısı akısı) 

Yapısında %74 CaO bulunan Y-Ca sorbenti için teorik CO2 tutma/rejenerasyon değeri 

belirlenmiĢtir (EK8). Yapılan hesaplamalarda sorbentin %100 dönüĢüme uğradığı ve 

tamamen rejenere olduğu varsayılmıĢtır. Bu doğrultuda Y-Ca sorbenti için rejenerasyon 

sonucunda açığa çıkması gereken teorik kütlece CO2 miktarı %37 olarak belirlenmiĢtir. Y-

Ca sorbentinin tek basamaklı TGA grafiklerinde (ġekil 4.30) 1. tutma deneyi sonrası 

kütlesinde %34, 20. tutma deneyi sonunda ise yapısında kütlece %30 azalma meydana 

geldiği görülmüĢtür. Bu iki değer teorik tutma/rejenerasyon kapasiteleri (kütlece %37) ile 

karĢılaĢtırıldığında sorbentin 20 döngü sonunda rejenerasyon performansının hala yüksek 

olduğu görülmektedir. Elde edilen bulgular yapıda inert olarak bulunan Y2O3 fazıyla 

sorbentin sinterleĢmesinin önüne geçildiğini ve böylelikle 20. CO2 tutma deneyi sonunda 

sorbentin hala rejenere edilebilir olduğunu göstermiĢtir. 

 

780°C 780°C 

a) b) 
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Rejenerasyon iĢlemlerinden sonra gözenek hacmini ve yüzey alanını koruyabilen 

sorbentlerin ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde daha kararlı bir yapı sergilediği 

bilinmektedir. [3,46,48]. Bu çalıĢma kapsamında hazırlanan Y-Ca sorbentinin N2 

adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuçları sorbentin 20. rejenerasyon sonunda sorbentin 

yüzey alanının neredeyse aynı kaldığını göstermiĢtir. Ayrıca 20. rejenerason sonunda 

gözenek hacminde meydana gelen artıĢ (1.rejenerasyon için 0,08 cm
3
/g, 20.rejenerasyon 

için 0,10 cm
3
/g) „‟kendinden aktifleĢme‟‟ teoremi ile açıklanabilmektedir [64]. Böylelikle 

kompleksleĢtrirme yöntemiyle hazırlanan Y-Ca sorbentinin yapısında inert olarak bulunan 

Y2O3 fazının gözenek kanallarını geliĢtirerek sinterleĢmeye karĢı oldukca dirençli bir 

sorbent oluĢturduğu tespit edilmiĢ ve gerçekleĢtirilen analizler (XRD, N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon, TGA-DTA) ile desteklenmiĢtir. 

4.6.4. Y2O3 miktarının sorbent kararlılığı üzerindeki etkisinin incelenmesi 

Yürütülen tez çalıĢmasının devamında yapıya yüklenmesi gereken optimum Y2O3 miktarı 

araĢtırılmıĢtır. Bu amaç doğrultusunda 10Y-Ca sorbentinin 650°C sıcaklıktaki tutma 

performansı test edilmiĢtir. Kütlece %10 Y2O3 içeren 10Y-Ca sorbenti ile dolgulu kolon 

reaktörde %8 CO2-He gaz karıĢımı ile gerçekleĢtirilen tutma deneyi sonrası elde edilen 

„‟breakthrough‟‟ eğrisi CaO-K ve Y-Ca sorbentleri ile karĢılaĢtırmalı olarak ġekil 4.34‟de 

gösterilmiĢtir.  

ġekil 4.34‟de verilen „‟breakthrough‟‟ eğrileri değerlendirildiğinde her üç sorbentin de Ca 

esaslı malzemelerin sergilediği iki basamaklı tutma davranıĢı ile uyumlu olduğu 

görülmüĢtür. Y-Ca sorbentinin „‟breakthrough‟‟ eğrisinin CaO-K ve 10Y-Ca sorbentlerine 

kıyasla daha dik olması reaksiyon hızının yüksek olduğunu göstermektedir. 650°C 

sıcaklıkta gerçekleĢtirilen CO2 tutma deneyleri sonrasında yapıya yüklenen Y2O3 

miktarının „‟breakthrough‟‟ davranıĢını etkilediği belirlenmiĢtir. 
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ġekil 4.34. La-Ca ve CaO-K sorbentlerinin „‟breakthrough‟‟ eğrileri (%8CO2-He,                       

30 cm
3
/dakika, 650°C) 

Çizelge 4.19‟da 10Y-Ca, Y-Ca ve CaO-K sorbentlerinin „‟breakthrough‟‟ eğrilerinden 

yararlanarak belirlenen tutma kapasitesi değerleri verilmiĢtir. Sonuçlar incelendiğinde 

Y2O3 miktarının artmasıyla tutma kapasitesinin azaldığı görülmüĢtür. Bu durum CO2 tutma 

iĢlemlerinde etkin faz olan CaO miktarının azalması ile açıklanabilmektedir. 

Çizelge 4.19. 10Y-Ca, Y-Ca ve CaO-K sorbentlerinin 650°C sıcaklıktaki CO2 tutma deneyi 

sonuçları 

Sorbent 
Sıcaklık 

°C 

Kütlece %  

CaO içeriği 

Deneysel CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/ g sorbent 

CaO-K 

650 

100 10,5 

10Y-Ca 90 9,7 

Y-Ca 74 9,0 
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ÇalıĢma kapsamında yapıya yüklenen Y2O3 miktarının sorbent kararlılığı üzerindeki etkisi 

de incelenmiĢtir. Sırasıyla kütlece % 0, 10 ve 25 Y2O3 içeren CaO-K, 10Y-Ca ve Y-Ca 

sorbentleri ile 5 ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngüsü gerçekleĢtirilmiĢtir. Karbonasyon 

deneyi 650°C sıcaklıkta %8CO2+He gaz karıĢımı ile 30 cm
3
/dk akıĢ hızında, rejenerasyon 

iĢlemi ise %100 He ile 50 cm
3
/dk gaz akıĢ hızında 800°C‟de gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sorbentlerin döngülerdeki tutma kapasitesi değerleri grafiksel olarak ġekil 4.35‟de 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri ise EK7‟da verilmiĢtir.  

 

ġekil 4.35. CaO-K, Y-Ca ve 10Y-Ca sorbentlerinin 5 ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon 

döngülerindeki CO2 tutma kapasiteleri 

CaO-K ve Y-Ca sorbentleriyle gerçekleĢtirilen çalıĢmalar malzemelerin 5 döngü sonunda 

aktivitelerinin sırasıyla %76 ve %99‟unu koruyabildiklerini göstermektedir. Kütlece %10 

Y2O3 içeren 10Y-Ca sorbenti ise 5 ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüsü sonunda baĢlangıç 

tutma kapasitesinin %80‟ini korumayı baĢarmıĢtır (ġekil 4.35). Elde edilen sonuçlar yapıya 

ilave edilen inert Y2O3 fazının sorbentlerin ardıĢık tutma-rejenerasyon döngülerindeki 

kararlılıklarını arttırdığını göstermektedir.  
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650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen 1. ve 5. CO2 tutma deneyleri sonrası 10Y-Ca sorbentinin 

yapısında meydana gelen değiĢimleri incelemek amacıyla TGA-DTA analizi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Analizler 25-1000°C sıcaklık aralığında, 10°C/dk ısıtma hızında hava 

ortamında gerçekleĢtirilmiĢtir. Sorbentin 1. ve 5. tutma deneyleri sonrasında ~770°C‟de 

CaCO3 yapısının bozunmasını ifade eden endotermik pik verdiği görülmüĢtür (ġekil 4.36) 

[38].  

 

ġekil 4.36. 10Y-Ca sorbentinin 650°C‟de gerçekleĢtirilen a) birinci b) yirminci tutma 

deneyi sonrasına ait TGA-DTA analizi sonuçları (    % kütle kaybı,    ısı akısı) 

Yapısında %90 CaO bulunan 10Y-Ca sorbenti için teorik CO2 tutma/rejenerasyon değeri 

%41 olarak belirlenmiĢtir (EK8). Y-Ca sorbentinin tek basamaklı TGA grafiklerinde (ġekil 

4.36) 1. tutma deneyi sonrası kütlesinde %35, 5. tutma deneyi sonunda ise yapısında 

kütlece %29 azalma meydana geldiği görülmüĢtür. Bu iki değer teorik tutma/rejenerasyon 

kapasiteleri (kütlece %40) ile karĢılaĢtırıldığında sorbentin 5 döngü sonunda rejenerasyon 

performansında düĢüĢ olduğu belirlenmiĢtir.  

Y-Ca ve 10Y-Ca sorbentleri karĢılaĢtırıldığında kütlece %25 Y2O3 içeren sorbentin (Y-Ca) 

hem reaksiyon hızının hem de döngüsel performansının daha yüksek olduğu tespit 

edilmiĢtir. Böylelikle yapıya yüklenmesi gereken optimum Y2O3 miktarı kütlece % 25 

olarak belirlenmiĢtir.   

a) b) 
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4.7. La, Si, Fe ve Y Katkılı Sorbentlerin KarĢılaĢtırılması 

KompleksleĢtirme yöntemi ile hazırlanan 6 farklı sorbent ile (CaO-K, La-Ca, Si- Ca, Fe-

Ca, Y-Ca) yürütülen ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngü çalıĢmalarına ait sonuçlar 

ġekil 4.37 ve 4.38‟de karĢılaĢtırılmalı olarak verilmiĢtir. ġekil 4.37‟da görüldüğü üzere 

CaO-K sorbentinin 1. karbonasyon deneyi sonrası tutma kapasitesi diğer sorbentlere 

kıyasla daha yüksektir.  Bu durum sorbent yapısının tamamen CO2 tutma iĢlemlerinde 

etkin rol oynayan CaO fazından oluĢmasının bir sonucu olduğu düĢünülmektedir.  

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin 650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen 

1.CO2 tutma deneyi sonrası tutma kapasitelerinin CaO-K>10Y-Ca>La-Ca≈Y-Ca>Fe-

Ca>Si-Ca olduğu görülmüĢtür. La-Ca ve Y-Ca sorbentlerinin kütlece CaO içeriği %75 

olmasına rağmen yüksek tutma kapasitesi değerleri ile ön plana çıkmıĢlardır. Fe-Ca ve Si-

Ca sorbentlerinde ise yapılarında oluĢan kompleks Ca2Fe2O5 ve Ca2SiO4 fazları, aktif CaO 

fazının azalmasına neden olmuĢtur. Böylelikle Fe-Ca ve Si-Ca sorbentlerinin tutma 

kapasitelerinde diğer sorbentlere kıyasla azalma meydana gelmiĢtir.  

ġekil 4.38‟da görüleceği üzere CaO-K sorbentinin tutma kapasitesi yapısında meydana 

gelen sinterleĢmeden dolayı tekrar eden döngülerde sürekli olarak azalarak baĢlangıç 

aktivitesinin yalnızca %29‟unu koruyabilmiĢtir.  Sorbent yapılarına ilave edilen inert metal 

oksitler (La2O3, Ca2SiO4, Ca2Fe2O5, Y2O3) sinterleĢme eğilimini azaltarak ardıĢık tutma-

rejenerasyon döngülerinde daha kararlı bir yapı oluĢmasını sağlamıĢtır. La-Ca ve Fe-Ca 

sorbentleri yaklaĢık olarak 6 döngü boyunca performanslarını korumuĢ, ardından tutma 

kapasitelerinde hızlı bir düĢüĢ meydana gelmiĢtir. Y-Ca ve Si-Ca sorbentleri ise 20 döngü 

sonunda sergiledikleri yüksek aktivite değeri ile (>%80) ön plana çıkmıĢlardır. 

 

 



85 
 

 

ġekil 4.37. CaO-K, La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca sorbentlerinin 20 ardıĢık CO2 tutma 

rejenerasyon döngülerindeki CO2 tutma kapasitelerinin karĢılaĢtırılması 
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4.8. Silika Destekli Sorbentler ile GerçekleĢtirilen ÇalıĢmalar 

ÇalıĢmanın ikinci bölümünde emdirme yöntemiyle Ca içerikli farklı silika destekli (SBA-

15, KIT-6) yeni sorbentler hazırlanmıĢtır. Sentezlenen destek malzemeleri ve sorbentlerin 

yüzey morfolojileri ve fiziksel özelliklerinin belirlenebilmesi amacıyla karakterizasyon 

çalıĢmaları (XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM,  EDS) gerçekleĢtirilmiĢtir.  

Sorbentlerin CO2 tutma performansları %8CO2+He gaz karıĢımıyla toplam 30 cm
3
/dk akıĢ 

hızında 650°C sıcaklıkta dolgulu kolon reaktör sisteminde test edilmiĢtir. Ca@SBA-15 ve 

Ca@KIT-6 sorbentlerinin tutma performansları ve yatak çıkıĢında zamana karĢı CO2 

konsantrasyonunun değiĢimini ifade eden „‟breakthrough‟‟ eğrileri ile değerlendirilmiĢtir. 

4.8.1 Silisyum içerikli destek malzemelerinin (SBA-15, KIT-6) karakterizasyon 

çalıĢması sonuçları  

XRD analizi malzemelerin kristal yapıları hakkında bilgi vermektedir. DüĢük açılı XRD 

analizi ise genellikle KIT-6, SBA-15 ve MCM-41 gibi düzenli mezogözenekli 

malzemelerin kristal yapısının belirlenebilmesi amacıyla kullanılmaktadır [65]. 

Zhao ve diğerleri (1998) gerçekleĢtirdikleri çalıĢmada iki boyutlu hekzagonal yapıya sahip 

SBA-15 malzemesinin karakteristik pikleri (110), (110) ve (200) düzlemleri için sırasıyla 

2θ=0,92, 1,60 ve 1,85 olarak belirlemiĢlerdir [65,66]. Bu çalıĢmada hidrotermal yöntemle 

hazırlanan SBA-15 destek malzemesinin karakteristik piki 2θ=0,98° değerinde, diğer iki 

yansıması ise sırasıyla 1,72° ve 1,96° bragg açılarında gözlenmiĢtir (ġekil 4.39.a). Elde 

edilen bulguların literatür ile uyumlu olduğu görülmektedir. Silika içerikli bir baĢka destek 

malzemesi olan KIT-6‟ya ait XRD desenleri incelendiğinde  (ġekil 4.39.b) karakteristik 

pikler (211), (220) ve (232) düzlemleri için sırasıyla 0,94, 1,58 ve 1,7° bragg açılarında 

gözlenmiĢtir. Bu durum KIT-6 malzemesinin 3 boyutlu kübik ve mezogözenekli yapıya 

sahip olduğunu kanıtlar niteliktedir [65,67]. 
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ġekil 4.38. a) SBA-15 ve b) KIT-6 destek malzemelerinin X-ıĢını kırım desenleri (     SiO2) 

ġekil 4.40‟ta hidortermal yöntemle sentezlenen destek malzemelerine ait N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri verilmiĢtir. Hem SBA-15 hem de KIT-6 destek malzemelerinin 

IUPAC sınıflandırması içerisinde Tip IV izoterm davranıĢı sergilediği görülmüĢtür. Bu 

izoterm tipi, yapının mezogözenekli ve homojen gözenek çap dağılımına (ġekil 4.41) sahip 

partiküllerden oluĢtuğunu göstermektedir [65,67]. 

 

ġekil 4.39. SBA-15 ve KIT-6 destek malzemelerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon 

izotermleri 

Ads. SBA-15 

Ads. KIT-6 

Des. SBA-15 

Des. KIT-6 

a) 

b) 
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ġekil 4.40. SBA-15 ve KIT-6 destek malzemelerinin gözenek-çap dağılımları 

SBA-15 ve KIT-6 destek malzemelerinin BET yüzey alanları sırasıyla 600 ve 675 m
2
/g 

olarak belirlenmiĢ ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuçları Çizelge 4.20‟de 

özetlenmiĢtir.  

Çizelge 4.20. Hidrotermal sentez yöntemi ile hazırlanan SBA-15 ve KIT-6 destek 

malzemelerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuçları 

 
BET Yüzey Alanı 

(m
2
/g ) 

Gözenek Hacmi* 

(cm
3
/g ) 

Gözenek Çapı* 

(nm) 

SBA-15 600 1,1 6,2 

KIT-6 675 1,2 10,0 

*BJH adsorpsiyon verilerinden bulunan değerler 

Kalsinasyon sonrasında elde edilen destek malzemelerinin yüzey morfolojileri taramalı 

elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmiĢtir. SBA-15‟e ait Resim 4.6.a‟da verilen SEM 

fotoğrafları incelendiğinde, homojen boyutlarda halat gibi uzamıĢ partiküllerden oluĢtuğu 

görülmektedir. Silika içerikli bir diğer destek malzemesi olan KIT-6 ise farklı boyutlarda 

tipik kayaç morfolojisine sahip bir yapı sergilediği belirlenmiĢtir (Resim 4.6.b).   
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Resim 4.6. SBA-15 (a) ve KIT-6 (b) destek malzemelerine ait SEM görüntüleri 

GerçekleĢtirilen karakterizasyon çalıĢmalarının sonucunda SBA-15 ve KIT-6 destek 

malzemelerinin sırasıyla iki boyutlu hekzagonal ve üç boyutlu kübik bir yapıya sahip 

oldukları belirlenmiĢtir. Hedeflendiği gibi mezogözenekli bir Ģekilde baĢarıyla sentezlenen 

malzemelerin literatürdeki SEM fotoğraflarıyla benzerlik gösterdiği belirlenmiĢtir [65]. 

4.8.2. Kalsiyum içerikli silka destekli sorbentler ile gerçekleĢtirilen çalıĢmalar 

Sentezlenen destek malzemelerine (SBA-15, KIT-6) emdirme yöntemiyle kalsiyum 

yüklenerek kütlece %75 CaO içeren Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri elde 

edilmiĢtir. ġekil 4.42‟de emdirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin 850°C‟de 

gerçekleĢtirilen kalsinasyon iĢlemi sonrasına ait XRD desenleri verilmiĢtir. Yapılan 

değerlendirmeler sonucunda farklı silika kaynaklari kullanılarak hazırlanan her iki 

sorbentin de aynı yapıyı sergilemesi dikkat çekmiĢtir.  Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 

a) 

b) 
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sorbentlerinin EK3‟de verilen literatür tablosu incelendiğinde yapının CaO ve Ca2SiO4-

larnit fazlarından meydana geldiği görülmüĢtür.  

 

ġekil 4.41. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin kalsinasyon sonrası XRD desenleri     

(     CaO      Ca2SiO4 ) 

Emdirme yöntemiyle hazırlanan Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin yüzey alanı, 

gözenek çapı ve gözenek hacmi gibi özelliklerinin belirlenmesi amacıyla N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. Farklı basınçlarda belirlenen N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri (ġekil 4.43) mezogözenekli silika içerikli destek malzemelerinin 

Ca yüklenmesi ile mezogözenekli yapının bozulduğunu göstermektedir. Ġzotermler 

incelendiğinde Ca@KIT-6 sorbentinin Ca@SBA-15 sorbentine göre adsorpladığı N2 gazı 

hacim değerinin daha fazla olduğu görülmektedir. GerçekleĢtirilen N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon analizlerinin sonunda Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin yüzey 

alanları sırasıyla 6 m
2
/g ve 9 m

2
/g olarak belirlenmiĢtir.  

Ca@SBA-15 

Ca@KIT-6 
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ġekil 4.42. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon 

izotermleri 

Emdirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin SEM görüntüleri Resim 4.7‟de verilmiĢtir. 

Ca@SBA-15 sorbentine ait resimler incelendiğinde (Resim 4.7.a) çok küçük partiküllerden 

oluĢtuğu görülmüĢtür. Ca@KIT-6 ise (Resim 4.7.b) KIT-6 destek malzemesinde olduğu 

gibi kayaç morfolojisine benzer bir yapı sergilemiĢtir. 

 

Resim 4.7. Ca@SBA-15 (a) ve Ca@KIT-6 (b) sorbentlerine ait SEM görüntüleri 

a) b) 

Ads. Ca@KIT-6 

Des. Ca@KIT-6 

Ads. Ca@SBA-15 

Des. Ca@SBA-15 
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Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin tutma kapasitelerinin birbirleriyle 

karĢılaĢtırılabilir olması için sorbentlerde CaO içeriği kütlece %75 olacak Ģekilde 

sentezlenmiĢtir. Hazırlanan sorbentlerin kütlece Ca/Si oranının belirlenebilmesi amacıyla 

EDS analizi gerçekleĢtirilmiĢtir. EDS analiz verileri ve sorbent yapısını oluĢturan Ca2SiO4 

/CaO fazları göz önünde bulundurularak yapıda bulunan CaO miktarları Ca@SBA-15 ve 

Ca@KIT-6 sorbentleri için sırasıyla %24 ve %39 olarak hesaplanmıĢtır (EK9). Yürütülen 

analizler sonucunda hesaplanan %CaO içerikleri ile baĢlangıç sentez çözeltisindeki %CaO 

miktarlarının (%75) farklı olduğu görülmektedir. Bu durum yapıdaki Ca‟un bir kısmının 

Ca2SiO4-larnit yapısına dönüĢmesinden kaynaklanmaktadır. Sorbentlerin karakterizasyon 

çalıĢması sonuçları Çizelge 4.21‟de özetlenmiĢtir. 

Çizelge 4.21. Sorbentlerin karakterizasyon çalıĢması sonuçları 

Sorbent 

Kütlece Ca/Si 

oranı 

(sentez çözeltisi) 

Kütlece Ca/Si 

oranı 

(EDS) 

Katı faz 

Ca@SBA-15 4,60 4,20 
CaO 

Ca2SiO4 

Ca@KIT-6 4,60 5,60 
CaO 

Ca2SiO4 

4.8.3. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri ile yüksek sıcaklıkta gerçekleĢtirilen 

tutma deneyleri  

Emdirme yöntemiyle hazırlanan farklı silika destekli (SBA-15, KIT-6) ve Ca içerikli 

sorbentlerin CO2 tutma performansları %8CO2-He gaz karıĢımıyla toplam 30 cm
3
/dk akıĢ 

hızında 650°C sıcaklıkta dolgulu kolon reaktör sisteminde test edilmiĢtir. Sorbentlerin CO2 

tutma performansları yatak çıkıĢında zamana karĢı CO2 konsantrasyonunun değiĢimini 

ifade eden „‟breakthrough‟‟ eğrileri ile değerlendirilmiĢtir. 

Yürütülen çalıĢma kapsamında hazırlanan Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinde 

kullanılan SiO2 içerikli destek malzemelerinin (SBA-15, KIT-6) CO2 tutulmasında aktif 

olmadığı düĢünülmektedir. Bu nedenle öncelikle metal yüklenmemiĢ destek 

malzemelerinin tutma performansları test edilmiĢtir. SBA-15 ve KIT-6‟nın CO2 tutma 

performanslarını değerlendirebilmek için kalibrasyon amacıyla kullanılan boĢ kolon 

değerleriyle karĢılaĢtırıldığı „‟breakthrough‟‟ eğrileri EK11‟da gösterilmektedir. Sonuçlar 

birlikte incelendiğinde destek malzemelerinin CO2 gazını tutamadığı belirlenmiĢtir.  
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Farklı yöntemlerle hazırlanan Ca2SiO4/CaO içerikli sorbentler ile elde edilen 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri ġekil 4.44‟de verilmiĢtir. „‟Breakthrough‟‟ eğrileri incelendiğinde 

Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri Si-Ca sorbentinin aksine iki basamaklı tutma 

prosesine benzer bir davranıĢ sergilemediği görülmektedir. Bu durumun nedeni olarak 

emdirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin %CaO içeriklerinin daha az olması 

gösterilmektedir.  

 

ġekil 4.43. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin breaktrough eğrileri (%8 CO2+He, 

30 cm
3
/dakika, 650°C) 

Ca@SBA-15, Ca@KIT-6 ve Si-Ca sorbentleri için hesaplanan tutma kapasitesi değerleri 

Çizege 4.22‟de gösterilmektedir. Sorbentlerin kütlece %CaO içeriği az olmasından dolayı 

tutma kapasitelerinde ciddi bir düĢüĢ meydana geldiği görülmüĢtür. GerçekleĢtirilen 

çalıĢmaların sonunda Ca metalinin yüklenme oranının destek malzemelerinin uzay 

dizilimlerine ve sentez yöntemine bağlı olarak farklılık gösterdiği gözlenmiĢtir. 
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Çizelge 4.22. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin farklı 650°C sıcaklıkta 

gerçekleĢtirilen CO2 tutma deneyi sonuçları 

Sorbent 
Sıcaklık 

°C 

Kütlece 

% CaO içeriği 

(deneysel) 

Deneysel CO2 

Tutma kapasitesi 

mmol CO2 / g sorbent 

Ca@SBA-15 

650 75 

2,0 

Ca@KIT-6 3,1 

Si-Ca 4,1 

EĢ.4.13 dikkate alınarak oluĢturulan termodinamik denge eğrisi ile (EK2) Ca2SiO4 

yapısının CO2 gazını düĢük sıcaklıklarda tutabilirken deney sıcaklığında (650°C) 

tutamadığı Bölüm 4.4.2‟de belirlenmiĢti. Elde edilen bulgular çalıĢma kapsamında 

hazırlanan silika içerikli (Ca-Si, Ca@SBA-15, Ca@KIT-6) sorbentlerle 650°C sıcaklıkta 

gerçekleĢtirilen CO2 tutma deneylerinde Ca2SiO4 yapısının inert olarak davrandığını 

göstermektedir. Yürütülen çalıĢmaların sonucunda Ca-Si, Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 

sorbentlerinin aynı zamanda düĢük sıcaklık (25-250°C) CO2 tutma uygulamalarında 

kullanılabilecek malzemeler olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

Yürütülen yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında yüksek sıcaklık ve düĢük 

konsantrasyonlardaki CO2 gazını tutabilecek, ardıĢık tutma-rejenerasyon döngülerinde de 

kararlı sorbentlerin geliĢtirilmesi hedeflenmiĢtir. Bu amaç doğrultusunda yeni Ca esaslı 

malzemeler destekli ve desteksiz olmak üzere iki farklı Ģekilde hazırlanmıĢtır. 

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan inert destekli (La2O3, Y2O3) metal oksit 

sorbentlerden La-Ca ve Y-Ca malzemeleri ile yüksek (650°C) sıcaklıklarda yüksek CO2 

tutma kapasiteleri elde edilmiĢtir. Ayrıca çalıĢma kapsamında hazırlanan tüm inert 

desteklerin (La2O3, Ca2SiO4, Ca2Fe2O5, Y2O3) yapıyı güçlendirdiği ve ardıĢık CO2 tutma-

rejenerasyon döngülerinde CaO sorbentinin performansını arttırdığı belirlenmiĢtir. Ancak 

bunlar içerisinde özellikle Y-Ca ve Si-Ca sorbentleri 20 döngü sonunda sergiledikleri 

yüksek aktivite ile (>%80) ön plana çıkmıĢlardır. ÇalıĢmanın devamında farklı silika 

destekli (SBA-15, KIT-6) ve Ca içerikli sorbentlerin CO2 tutma performansları test 

edilmiĢtir. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbent yapılarının büyük bir çoğunlukla silikalı 

bileĢiklerden oluĢması CO2 tutma kapasitelerinde düĢüĢe neden olmuĢtur. ÇalıĢmanın 

sonunda silisyum içerikli sorbentlerin yapılarında bulunan CaO fazı sayesinde yüksek 

sıcaklıklarda (>500°C), silisyumlu bileĢik (Ca2SiO4) sayesinde ise daha düĢük 

sıcaklıklarda (200-400°C) kullanım için uygun oldukları sonucuna varılmıĢtır.  
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5. SONUÇLAR VE ÖNERĠLER 

GerçekleĢtirilen yüksek lisans tez çalıĢması kapsamında yüksek sıcaklıklarda açığa çıkan 

CO2‟i tutabilecek, tutma kapasitesi yüksek, rejenere edilebilir, yapısal olarak kararlı ve 

maliyeti düĢük katı sorbentlerin geliĢtirilmesi hedeflenmiĢtir. Bu amaç doğrultusunda yeni 

Ca esaslı malzemeler destekli ve desteksiz olmak üzere iki farklı yöntemle hazırlanmıĢtır. 

Tekli (CaO-K) ve kütlece %75 CaO içeren bimetal oksit (La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca) 

sorbentler kompleksleĢtirme yöntemiyle, farklı silika destekli (SBA-15, KIT-6) ve 

kalsiyum içerikli sorbentler ise emdirme yöntemiyle hazırlanmıĢtır. GeliĢtirilen 

sorbentlerin reaksiyon öncesi ve sonrası fiziksel/kimyasal özelliklerini belirlenmesi 

amacıyla karakterizasyon çalıĢmaları (XRD, TGA-DTA, ICP-MS, SEM, EDS ve N2 

adsorpsiyon-desorpsiyon) gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan sorbentlerin CO2 tutma 

performansları farklı (550-700°C) sıcaklıklarda %8 CO2-He gaz karıĢımı ile 30 cm
3
/dk 

akıĢ hızında dolgulu kolon reaktör sisteminde test edilmiĢ ve tutma kapasiteleri elde edilen 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri ile yorumlanmıĢtır. ÇalıĢmanın devamında inert metal oksit 

katkıların (La2O3, Ca2SiO4, Ca2Fe2O5, Y2O3) sorbent aktivitesi üzerindeki etkileri 

gerçekleĢtirilen 20 ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngüleri ile belirlenmiĢtir.  

GerçekleĢtirilen çalıĢma kapsamında elde edilen sonuçlar aĢağıda özetlenmiĢtir. 

 KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentler (CaO-K, La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-

Ca) ile XRD analizleri gerçekleĢtirilmiĢtir. CaO-K sorbent yapısı sadece CaO fazından 

oluĢurken, diğer sorbentlerin CaO aktif fazının yanı sıra farklı metaloksit (La2O3, 

Ca2SiO4, Ca2Fe2O5, Y2O3) yapılarını da içerdiği belirlenmiĢtir. 

 Y-Ca ve La-Ca sorbentlerinin ICP-MS analizi yardımıyla belirlenen %CaO içeriğiyle 

sentez çözeltisi içerisindeki oranın neredeyse aynı olduğu (%75) belirlenmiĢtir.  Diğer 

iki sorbent ise (Si-Ca, Fe-Ca) % CaO içeriği ile baĢlangıç sentez çözeltisindeki CaO 

oranının farklı olduğu görülmüĢtür. Bu durum yapıdaki Ca‟un bir kısmının Ca2SiO4 ve 

Ca2Fe2O5 yapısına dönüĢtüğünü göstermiĢtir. 

 KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin 650°C sıcaklıkta CO2 tutma 

kapasitelerinin sırasıyla CaO-K>10Y-Ca>La-Ca≈Y-Ca>Fe-Ca>Si-Ca olduğu 

görülmüĢtür.  

 CO2 tutma deneyleri sonrası gerçekleĢtirilen XRD analizleri ile sorbentlerin 

beklenildiği gibi esas olarak CaCO3 yapısından oluĢtuğu görülmüĢtür. Ayrıca La-Ca, 
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Si-Ca, Fe-Ca ve Y-Ca sorbentlerinin yapısında bulunan metal oksit fazlarının La2O3, 

Ca2SiO4, Ca2Fe2O5, Y2O3) reaksiyon Ģartlarında inert olarak kaldığı tespit edilmiĢtir.  

 La-Ca ve Y-Ca sorbentlerinin CaO içeriği %75 olmasına rağmen CaO-K sorbentine 

yakın tutma kapasitesi sergilemeleri dikkat çekmiĢtir. Bu durum yapıya ilave edilen 

La2O3 ve Y2O3‟in sorbentin sinterleĢmesini önleyerek CO2 gazının daha fazla CaO 

molekülü ile temas etmesini sağladığı Ģeklinde açıklanamıĢtır. 

 Y-Ca sorbentiyle 650°C gerçekleĢtirilen 3 tekrar deneyi sonrasında sorbentin CO2 

tutma kapasitesini koruduğu görülmüĢtür. Böylelikle deney sisteminin güvenilir, 

hazırlanan sorbentin ise tekrarlanabilir olduğu kanıtlanmıĢtır.  

 KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi 

amacıyla 20 ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngüsü gerçekleĢtirilmiĢtir. CaO-K, La-

Ca, Si-Ca, Fe-Ca ve Y-Ca sorbentlerinin sırasıyla %29, %47, %93, %32 ve %84 

oranında baĢlangıç aktivitelerini koruyabildiği tespit edilmiĢtir. 

 Yüksek performans sergileyen Y katkılı sorbentler için yapıya yüklenmesi gereken 

optimum Y2O3 miktarının belirlenmesi amacıyla kompleksleĢtirme yöntemiyle %10 

Y2O3 içeren 10Y-Ca sorbenti hazırlanmıĢtır. 

 CaO-K, Y-Ca ve 10Y-Ca sorbentlerinin 1. karbonasyon deneyi sonrası tutma 

kapasiteleri CaO-K>Y-Ca>10Y-Ca olarak bulunmuĢtur. Sorbentlerle gerçekleĢtirilen 5 

ardıĢık tutma-rejenerasyon döngüleri sonunda baĢlangıç aktivitelerinin sırasıyla %76, %99 

ve %80‟ini koruduğu tespit edilmiĢtir.   

 Sonuçlar, Y2O3 miktarının artmasıyla CO2 tutma iĢlemlerinde etkin faz olan CaO 

miktarının azaldığını böylelikle tutma kapasitesinin azaldığını göstermiĢtir. Bunun 

yanı sıra Y2O3 miktarındaki artıĢ döngüsel kararlılığı arttırmıĢtır. 

 Mezogözenekli SBA-15 ve KIT-6 destek malzemeleri hidrotermal yöntemle 

sentezlenmiĢtir. 

 Emdirme yöntemiyle hazırlanan Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin CaO ve 

Ca2SiO4 fazlarından meydana geldiği görülmüĢtür.  

 Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin 650°C sıcaklıkta gerçekleĢtirilen tutma 

deneyleri sonrasında CO2 tutma kapasiteleri sırasıyla 2,0 ve 3,1 mmol CO2/gr sorbent 

olarak bulunmuĢtur. 

 Termodinamik analizler sonucunda Si-Ca, Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin 

içerdiği Ca2SiO4 fazından dolayı düĢük sıcaklık CO2 tutma uygulamalarında da 

kullanılabileceği belirlenmiĢtir.  
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ÇalıĢmanın sonunda kompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan Y-Ca ve Si-Ca sorbentlerinin 

yüksek sıcaklıklarda gerçekleĢtirilen ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde 

gösterdikleri yüksek aktivite ile umut vadeden malzemeler olduğu belirlenmiĢtir. 

Sorbentlerin 20 döngü sonunda aktivitelerini yüksek oranlarda korumaları (>%80) tekrar 

eden daha fazla döngüde de kararlılığını koruyacağını düĢündürmektedir.  ÇalıĢmaların 

devamında simüle gaz karıĢımı ortamında sorbentlerin CO2 ve H2S tutma performaslarının 

test edilmesi ve yüzeyde gerçekleĢen CaCO3 oluĢum basamağını açıklayabilmek amacıyla 

farklı partikül boyutlarına sahip sorbentler ile deneme yapılması önerilmektedir.  
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EK-1. Gaz kromatograf cihazının çalıĢma prensibi 

Gaz kromotografisi, bozunmadan uçucu hale geçebilen, ısıya dayanıklı organik ve 

inorganik bileĢiklerin tayininde kullanılan bir tekniktir. Bu yöntemde hareketli ve sabit 

olmak üzere iki faz bulunmaktadır. Hareketli faz olarak kullanılan helyum, azot, hidrojen 

veya argon gibi taĢıyıcı gazların görevi sadece maddeleri kolona taĢımaktır. Bu gazlar ile 

ayrılması istenen maddeler arasında hiçbir etkileĢim gerçekleĢmemektedir. Sabit faz olarak 

silikajel, alümina (Al2O3), aktif kömür gibi maddeler kullanılır. Analiz edilecek numune, 

içinde sabit faz bulunan bir kolonun ucundan gönderilir ve hareketli faz ile kolonun öteki 

ucuna sürüklenerek taĢınır. Bu analiz gazların ısıyı değiĢik oranlarda iletmesi temeline 

dayanır. Gaz kromotograf cihazı, taĢıyıcı gaz, enjeksiyon ünitesi, kolon, dedektör ve 

bilgisayar kısımlarından oluĢmaktadır. Anlizi gerçekleĢtirilecek gaz karıĢımı bir enjektör 

yardımıyla cihazın giriĢ kısmına verilir ve buradan sabit faza kadar sürükleyici gazla 

taĢınırlar. Gazlar sabit faza (bir kolona) girdikten sonra kolondaki adsorbe edici maddeler 

tarafından tutularak birbirlerinden ayrılmaya baĢlarlar. Fiziksel özelliklerine göre ayrıĢan 

bileĢenler dedektör tarafından algılanarak sonuçlar kaydedici ile kaydedilir ve aynı 

parametreler ile yapılmıĢ bilinen numune sonuçları ile karĢılaĢtırılır.  Gaz kromotograf 

cihazılarında, termal iletkenlik dedektörü (TCD), nitrojen fosfor dedektörü (NPD), elektron 

yakalama dedektörü (ECD) ve alev iyonizasyon dedektörü (FID) gibi farklı çeĢit 

dedektörler kullanılmaktadır. TCD detektörlerde kullanılan „‟Wheatstone‟‟ köprüsünün 

(ġekil 1.1) iki kolunu oluĢturan referans ve ölçüm hattına tasıyıcı gaz aynı oranda girmekte 

ve köprü elektriksel olarak dengeye gelmektedir. Analiz esnasında kolonlarda ayrıĢan 

gazlar ölçüm hattına girdiğinde buradaki R3 direncinin değerini düĢürürler. Bu da 

köprünün bir sinyal (voltaj) üretmesine neden olur. Bu sinyal geçen gaz yoğunluğu ile 

doğru orantılıdır. [54] 

  

ġekil 1.1. TCD dedektöründe „‟Wheatstone‟‟ köprüsü [68] 
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EK-2. Termodinamik denge dönüĢüm grafikleri 

CaO sorbentleri ile CO2 gazı arasında gerçekleĢen katalitik olmayan egzotermik katı-gaz 

reaksiyonu EĢ. 2.1‟de verilmektedir. Yürütülen deneysel çalıĢmalarda %8CO2+He gaz 

karıĢımı kullanılmıĢtır.  

I + CaO(k) + CO2(g)  CaCO3(k)                                                                                (2. 1) 

92      -               8                    - 

  -       -              -a                    - 

92      -            (8-a)                  - 

CAf= CA0(1-xAe) = 8-a    a=8 xAe 

n total = 100-a    n total = 100- 8 xAe 

k reaktanlar = 
   

      
 

       

     
                                      

k ürünler =1 

Yukarıda verilen reaksiyon dikkate alınarak termodinamik denge eğrisi aĢağıdaki 

basamaklar dikkate alınarak oluĢturulmuĢtur.  

- Reaktanlar ve ürünlerin denge sabitlerinden (log Kf) yararlanarak EĢ2.1‟de verilen 

reaksiyon için log Kf total değeri bulunur (Çizelge 2.1) . [69] 

Çizelge 2.1. Reaktanlar ve ürünlerin denge sabitleri [69] 

Sıcaklık °C Kf CaO Kf CO2 Kf CaCO3 

125 77,41 51,54 143,94 

150 73,27 48,97 136,07 

200 64,98 43,83 120,33 

250 58,08 39,54 107,23 

𝑘𝑦  
 

8−8𝑥𝐴𝑒
100−8𝑥𝐴𝑒

  𝑥𝐴𝑒  
 

8−8𝑥𝐴𝑒
100−8𝑥𝐴𝑒

 
(2. 2) 
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EK-2. (devam) Termodinamik denge dönüĢüm grafikleri 

Çizelge 2.1 (devam). Reaktanlar ve ürünlerin denge sabitleri [69] 

300 52,56 36,11 96,75 

350 47,83 33,18 87,77 

400 43,90 30,73 80,30 

450 40,45 28,58 73,76 

500 37,49 26,74 68,15 

550 34,87 25,11 63,18 

600 32,57 23,68 58,82 

650 30,50 22,39 54,91 

700 28,66 21,25 51,43 

725 27,74 20,68 49,69 

- log Kf total değerinin ters logaritması alınarak Kf total tespit edilir. 

- 1. ve 2. Basamaktaki iĢlemler farklı sıcaklıklar için tekrarlanır (25-1000°C) 

- EĢitlik 2.2 ve farklı sıcaklıklar için elde edilen Kf total değerleri birbirlerine eĢitlenerek 

sorbent tarafından tutulan CO2 miktarı (mol CO2) belirlenir. 

- Son olarak birim çevirme iĢlemleri gerçekleĢtirilerek sorbentlerin tutma kapasiteleri 

mmol CO2/gr CaO cinsinden belirlenir. 

650°C sıcaklık için gerçekleĢtirilen örnek hesaplamalar Çizelge 2.2‟de gösterilmektedir.  

Çizelge 2.2. CaO esaslı sorbentlerin termodinamik hesaplamalarına ait örnek Excel tablosu 

Sıcaklık 

°C 
Kf CaO Kf CO2 Kf CaCO3 log Kftotal Kftotal xAe 

Dengedeki CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g CaO 

650 30,50 22,39 54,91 2,02 104,70 0,8877 15,9 
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EK-2. (devam) Termodinamik denge dönüĢüm grafikleri 

ġekil 2.1 ve Çizelge 2.3‟te yukarıda verilen hesaplamalar sonucunda elde edilen CaO esaslı 

sorbentlerin termodinamik denge eğrisi ve dengedeki tutma kapasitesi değerleri 

gösterilmekedir.  

 

ġekil 2.1. CaO fazının CO2 gazı tutma reaksiyonu için denge dönüĢüm grafiği 

Çizelge 2.3. CaO katı fazının CO2 gazı ile reaksiyonunda farklı sıcaklıklarda hesaplanan 

dengedeki CO2 tutma kapasitesi değerleri 

Sıcaklık 

(°C) 

Dengedeki CO2 Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g CaO 

550 17,8 

600 17,4 

650 15,9 

700 11,8 
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EK-2. (devam) Termodinamik denge dönüĢüm grafikleri 

Yürütülen çalıĢma kapsamında hazırlanan Si-Ca, Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri 

ile gerçekleĢtrilen XRD analizlerinde CaO‟in yanı sıra Ca2SiO4 fazına ait pikler de 

gözlenmiĢtir. Yapılan araĢtırmalar sonucunda bu yapıların daha düĢük sıcaklıklarda CO2 

gazını tutabildikleri ancak yüksek sıcaklıklarda gerçekleĢtirilen deneylerde inert olarak 

davrandığı belirlenmiĢtir. Reaksiyon sonrası XRD analizleriyle de yapıda inert olarak 

kaldığı desteklenen silisyumlu bileĢikler için gerçekleĢtirilen termodinamik analizler 

aĢağıda verilmiĢtir.  

 

ġekil 2.2. CO2 gazı tutulmasında Ca2SiO4 fazı için termodinamik denge dönüĢüm grafiği 

Çizelge 2.4. Ca2SiO4 katı fazının CO2 gazı ile reaksiyonunda farklı sıcaklıklar için 

hesaplanan dengedeki CO2 tutma kapasitesi değerleri 
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Sıcaklık     

(°C) 

Dengedeki CO2 
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EK-3. Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.1. CaO-K sorbentinin CO2 tutma deneyi sonrası XRD verilerinin literatür 

değerleriyle karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

CaO-K-1.Reaksiyon 
CaO  

File No: 4-777 

CaCO3 (kalsit)          

File No: 5-568 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

23,1 3,85 8 - - - 23 3,86 12 

29,4 3,04 100 - - - 29,4 3,04 100 

31,4 2,85 3 - - - 31,4 2,85 3 

32,2 2,78 12 32,2 2,78 34 - - - 

36,1 2,49 13 - - - 36 2,50 14 

37,4 2,40 33 37,4 2,41 100 - - - 

39,5 2,28 21 - - - 39,4 2,29 18 

43,3 2,09 17 - - - 43,2 2,10 18 

47,5 1,91 31 - - - 47,5 1,91 17 

48,6 1,87 23 - - - 48,5 1,88 17 

53,8 1,70 20 53,9 1,70 45 - - - 

56,7 1,62 5 - - - 56,6 1,63 4 

57,4 1,60 12 - - - 57,4 1,60 8 

60,8 1,52 12 - - - 60,7 1,53 5 

63,1 1,47 3 - - - 63,0 1,48 3 

64,2 1,45 5 64,2 1,45 10 - - - 

64,7 1,44 11 - - - 64,7 1,44 5 

67,3 1,39 5 67,3 1,39 5 - - - 

69,2 1,36 5 - - - 69,3 1,36 1 

72,8 1,30 5 - - - 72,9 1,30 2 

76,7 1,24 4 - - - 76,3 1,25 1 

79,7 1,20 3 79,6 1,20 4 - - - 
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle 

karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.2. La-Ca sorbentinin XRD verilerinin literatür değerleriyle karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

La-Ca 
La2O3                                       

File No: 05-0602 

CaO                              

File No: 4-777 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

15,5 5.71 3 - - - - - - 

26,1 3.41 25 26,1 3,41 29 - - - 

29,0 3.08 37 29,0 3,09 28 - - - 

29,9 2.99 83 29,9 2,99 100 - - - 

32,2 2.78 39 - - - 32,2 2,78 34 

37,3 2.41 100 - - - 37,4 2,41 100 

39,5 2.28 29 39,5 2,29 27 - - - 

46,1 1.97 25 46,0 1,97 34 - - - 

52,1 1.75 23 52,0 1,76 28 - - - 

53,9 1.70 63 54,0 1,71 4 53,9 1,70 45 

55,4 1.66 27 55,5 1,66 27 - - - 

55,9 1.64 13 56,0 1,64 18 - - - 

60,3 1.53 4 60,4 1,55 4 - - - 

62,2 1.49 5 62,2 1,49 7 - - - 

64,1 1.45 18 - - - 64,2 1,45 10 

67,3 1.39 18 67,0 1,41 3 67,3 1,39 5 
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle 

karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.3. La-Ca sorbentinin CO2 tutma deneyi sonrası XRD verilerinin literatür 

değerleriyle karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

La-Ca- 1.Reaksiyon 
La2O3  

File No: 05-0602 

CaO  

File No: 4-777 

CaCO3 (kalsit) 

File No: 5-568 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

23,2 3,83 9 - - - - - - 23,0 3,86 12 

26,2 3,40 17 26,1 3,41 29 - - - - - - 

29,5 3,03 100 29,0 3,10 28 - - - 29,4 3,04 100 

30,0 2,98 40 29,9 2,99 100 - - - - - - 

36,3 2,47 10 - - - - - - 36,0 2,50 14 

37,5 2,40 4 - - - 37,4 2,41 100 - - - 

39,5 2,28 30 39,5 2,29 27 - - - 39,4 2,29 18 

43,3 2,09 14 - - - - - - 43,2 2,10 18 

46,1 1,97 12 46,0 1,97 34 - - -    

47,4 1,92 24 - - - - - - 47,5 1,91 17 

48,5 1,88 21 - - - - - - 48,5 1,88 17 

52,1 1,75 14 52,0 1,76 28 - - - - - - 

53,9 1,70 6 - - - 53,9 1,70 45 - - - 

55,4 1,66 25 55,5 1,66 27 - - - - - - 

56,7 1,62 3 - - - - - - 56,6 1,67 4 

57,5 1,60 14 - - - - - - 57,4 1,60 8 

60,8 1,52 10 60,4 1,55 4 - - - 60,7 1,53 5 

64,9 1,44 7 - - - 64,2 1,45 10 64,7 1,44 5 
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle 

karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.4. Si-Ca sorbentinin XRD verilerinin literatür değerleriyle karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

Si-Ca 
Ca2SiO4  

File No: 31-297 

CaO  

File No: 4-777 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

29,4 3,04 71 29,2 3,06 14 - - - 

32,2 2,78 94 32,1 2,79 91 32,2 2,78 34 

32,5 2,76 80 32,6 2,75 100 - - - 

34,1 2,63 52 34,2 2,62 76 - - - 

37,3 2,41 100 37,3 2,41 16 37,4 2,41 100 

39,5 2,28 27 39,4 2,29 26 - - - 

41,1 2,19 36 41,2 2,19 52 - - - 

47,6 1,91 27 47,4 1,92 15 - - - 

50,8 1,80 18 50,6 1,81 12 - - - 

53,8 1,704 58 53,5 1,71 14 53,9 1,70 45 

56,8 1,620 13 56,5 1,63 16 - - - 

64,1 1,453 18 63,9 1,46 4 64,2 1,45 10 

67,3 1,391 12 67,1 1,39 7 67,3 1,39 5 
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle 

karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.5. Si-Ca sorbentinin CO2 tutma deneyi sonrası XRD verilerinin literatür 

değerleriyle karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

Si-Ca- 1.Reaksiyon 
Ca2SiO4  

File No: 31-297 

CaO  

File No: 4-777 

CaCO3 (kalsit) 

 File No: 5-568 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

23,1 3,85 10 23,2 3,83 8 - - - 23,0 3,86 12 

29,4 3,03 100 29,2 3,06 14 - - - 29,4 3,04 100 

31,1 2,87 6 31,1 2,88 23 - - - 31,4 2,85 3 

32,3 2,77 81 32,1 2,79 91 32,2 2,78 34 - - - 

32,7 2,74 27 32,6 2,75 100 - - - - - - 

34,4 2,60 21 34,2 2,62 76 - - - - - - 

35,3 2,54 4 35,3 2,54 14 - - - - - - 

36,1 2,49 20 36,8 2,44 12 - - - 36,0 2,50 14 

37,4 2,40 37 37,3 2,41 16 37,4 2,41 100 - - - 

39,5 2,28 33 39,4 2,29 26 - - - 39,4 2,29 18 

41,2 2,19 28 41,2 2,19 52 - - - - -  

43,3 2,09 15 43,2 2,09 7 - - - 43,2 2,10 18 

44,7 2,03 1 44,1 2,05 14 - - - - - - 

44,9 2,02 18 44,8 2,02 15 - - - - - - 

45,8 1,98 10 45,8 1,98 26 - - - - - - 

47,5 1,91 33 47,4 1,92 15 - - - 47,5 1,91 17 

48,5 1,87 23 47,9 1,90 16 - - - 48,5 1,88 17 

50,9 1,79 18 50,6 1,81 12 - - - - - - 

53,9 1,70 31 53,5 1,71 14 53,9 1,70 45 - - - 

56,4 1,63 15 56,5 1,63 16 - - - 56,6 1,63 4 

57,4 1,61 35 57,5 1,60 11 - - - 57,4 1,60 8 

60,8 1,52 12 61,1 1,52 4 - - - 60,7 1,53 5 

64,8 1,44 17 63,9 1,46 4 64,2 1,45 10 64,7 1,44 5 
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle 

karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.6. Fe-Ca sorbentinin XRD verilerinin literatür değerleriyle karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

Fe-Ca 
Ca2Fe2O5  

File No: 71-2108 

CaO  

File No: 4-777 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

11,8 7,40 4 12,0 7,439 12 - - - 

16,9 5,25 2 17,0 5,286 5 - - - 

22,8 3,89 4 22,7 3,936 7 - - - 

24,0 3,70 8 24,0 3,783 14 - - - 

29,2 3,06 16 29,0 3,149 6 - - - 

31,9 2,80 28 32,0 2,80 33 - - - 

32,2 2,78 24 - - - 32,2 2,78 34 

32,9 2,71 19 33,0 2,728 100 - - - 

33,4 2,68 48 33,3 2,68 50 - - - 

34,3 2,62 8 34,5 2,623 36 - - - 

37,3 2,41 100 38,0 2,358 6 37,4 2,41 100 

41,2 2,19 3 41,5 2,194 5 - - - 

43,4 2,08 9 43,5 2,063 3 - - - 

46,6 1,95 20 46,0 1,968 29 - - - 

48,4 1,88 7 48,0 1,892 35 - - - 

49,2 1,85 10 49,5 1,838 18 - - - 

52,4 1,75 5 52,5 1,746 3 - - - 

53,9 1,70 58 -   53,9 1,70 45 

56,6 1,63 3 56,8 1,632 2 - - - 

57,9 1,59 10 58,0 1,597 14 - - - 

59,2 1,56 5 59,5 1,574 13 - - - 

59,9 1,54 3 - - - - - - 

60,5 1,53 4 60,8 1,534 21 - - - 

64,1 1,45 16 - - - 64,2 1,45 10 

67,3 1,39 18 - - - 67,3 1,39 5 

68,8 1,36 4 - - - - - - 

70,1 1,34 4 70,1 1,354 2 - - - 
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle 

karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.7. Fe-Ca sorbentinin CO2 tutma deneyi sonrası XRD verilerinin literatür 

değerleriyle karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

Fe-Ca- 1.Reaksiyon 
Ca2Fe2O5                      

File No: 71-2108 

CaO  

File No: 4-777 

CaCO3 (kalsit)  

File No: 5-568 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

12,1 7,31 3 12,0 7,44 12 - - - - - - 

22,9 3,88 6 22,7 3,94 7 - - - - - - 

23,2 3,84 8 - - - - - - 23 3,86 12 

24,1 3,69 7 24,0 3,78 14 - - - - - - 

29,4 3,03 100 29,0 3,15 6 - - - 29,4 3,04 100 

31,3 2,86 3 - - - - - - 31,4 2,85 3 

32,0 2,80 18 32,0 2,80 33 32,2 2,78 34 - - - 

33,1 2,71 17 33,0 2,73 100 - - - - - - 

33,4 2,68 32 33,3 2,68 50 - - - - - - 

34,3 2,61 4 34,5 2,62 36 - - - - - - 

36,2 2,48 14 - - - - - - 36 2,50 14 

37,4 2,40 12 - - - 37,4 2,41 100 - - - 

39,6 2,28 18 - - - - - - 39,4 2,29 18 

41,2 2,19 2 41,5 2,19 5 - - - - - - 

43,3 2,09 21 43,5 2,06 3 - - - 43,2 2,10 18 

46,6 1,95 15 46,0 1,97 29 - - - - - - 

47,3 1,92 31 - - - - - - 47,5 1,91 17 

48,5 1,88 27 48,0 1,89 35 - - - 48,5 1,88 17 

49,3 1,85 7 49,5 1,84 18 - - - - - - 

52,4 1,75 3 52,5 1,75 3 - - - - - - 

53,9 1,70 7 - - - 53,9 1,70 45 - - - 

56,7 1,62 5 56,8 1,63 2 - - - 56,6 1,63 4 

57,9 1,59 19 58,0 1,60 14 - - - 57,4 1,60 8 

59,3 1,56 5 59,5 1,57 13 - - - - - - 

60,8 1,52 14 60,8 1,53 21 - - - 60,7 1,53 5 

64,8 1,44 10 65,0 1,45 2 64,2 1,45 10 64,7 1,44 5 

70,3 1,34 12 70,1 1,35 2 - - - 70,3 1,34 2 
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle 

karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.8. Y-Ca sorbentinin XRD verilerinin literatür değerleriyle karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

Y-Ca 
Y2O3  

File No: 88-1040 

CaO  

File No: 4-777 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

18,0 4,92 16 - - - - - - 

20,5 4,34 6 20,6 4,34 14 - - - 

29,1 3,07 65 29,3 3,07 100 - - - 

32,2 2,78 25 - - - 32,2 2,78 34 

33,7 2,66 49 33,9 2,65 26 - - - 

35,8 2,51 4 36,1 2,50 6 - - - 

37,3 2,41 100 - - - 37,4 2,41 100 

39,8 2,26 9 40,0 2,26 8 - - - 

43,4 2,09 9 43,6 2,08 11 - - - 

48,5 1,88 30 48,7 1,88 55 - - - 

50,9 1,79 8 50,5 1,82 3 - - - 

53,2 1,72 2 53,5 1,72 7 - - - 

53,8 1,70 39 - - - 53,9 1,70 45 

56,1 1,64 3 56,4 1,64 4 - - - 

57,5 1,60 21 57,9 1,60 38 - - - 

59,0 1,56 3 59,3 1,56 9 - - - 

60,3 1,53 3 60,7 1,53 7 - - - 

64,1 1,45 15 64,7 1,53 7 64,2 1,45 10 

67,3 1,39 9 - - - 67,3 1,39 5 
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle 

karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.9. Y-Ca sorbentinin CO2 tutma deneyi sonrası XRD verilerinin literatür 

değerleriyle karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

Y-Ca- 1. Reaksiyon 
Y2O3   

File No: 88-1040 

CaO  

 File No: 4-777 

CaCO3 (kalsit) 

File No: 5-586 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

20,4 4,35 4 20,6 4,34 14 - - - - - - 

23,0 3,85 6 - - - - - - 23,0 3,86 12 

29,4 3,03 100 29,3 3,07 100 - - - 29,4 3,04 100 

32,3 2,77 2 - - - 32,2 2,78 34 - - - 

33,8 2,65 7 33,9 2,65 26 - - - - - - 

36,0 2,49 8 36,1 2,50 6 - - - 36,0 2,50 14 

37,3 2,41 5 - - - 37,4 2,41 100 - - - 

39,4 2,28 13 39,9 2,26 8 - - - 39,4 2,29 18 

43,2 2,09 13 43,6 2,08 11 - - - 43,2 2,10 18 

47,4 1,92 19 - - - - - - 47,5 1,91 17 

48,5 1,87 29 48,7 1,88 55 - - - 48,5 1,88 17 

53,9 1,70 4 53,5 1,72 7 53,9 1,70 45 - - - 

56,8 1,62 3 56,4 1,64 4 - - - 56,6 1,63 4 

57,5 1,60 15 57,9 1,60 38 - - - 57,4 1,60 8 

60,7 1,52 7 60,7 1,53 7 - - - 60,7 1,53 5 

64,7 1,44 7 64,8 1,44 5 64,2 1,45 10 64,7 1,44 5 
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle 

karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.10. Ca@SBA-15 sorbentinin XRD verilerinin literatür değerleriyle 

karĢılaĢtırılması 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Numune Literatür 

Ca@SBA-15 
Ca2SiO4   

File No: 31-297 

CaO   

File No: 4-777 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

18,1 4,90 8 18,2 4,88 3 - - - 

19,2 4,62 2 19,1 4,63 7 - - - 

23,4 3,82 3 23,2 3,83 8 - - - 

26,5 3,36 1 26,2 3,38 4 - - - 

28,1 3,16 4 28,0 3,18 4 - - - 

29,4 3,03 6 29,2 3,06 14 - - - 

31,1 2,88 5 31,1 2,88 23 - - - 

32,2 2,78 60 32,6 2,75 100 32,2 2,78 34 

34,3 2,61 20 34,2 2,62 76 - - - 

35,3 2,53 2 35,3 2,54 14 - - - 

37,4 2,40 100 37,3 2,41 16 37,4 2,41 100 

39,6 2,28 8 39,4 2,29 26 - - - 

41,3 2,18 19 41,2 2,19 52 - - - 

45,8 1,99 7 45,8 1,98 26 - - - 

48,0 1,90 7 47,9 1,90 16 - - - 

50,9 1,79 9 50,6 1,81 12 - - - 

53,9 1,70 35 53,5 1,71 14 53,9 1,70 45 

56,5 1,63 5 56,5 1,63 16 - - - 

58,2 1,59 5 58,2 1,59 6 - - - 

59,6 1,55 2 59,6 1,55 1 - - - 

60,7 1,53 2 61,1 1,52 4 - - - 

62,8 1,48 2 62,5 1,49 2 - - - 

64,2 1,45 9 63,9 1,46 4 64,2 1,45 10 

67,4 1,39 7 67,1 1,39 7 67,3 1,39 5 
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EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatürle 

karĢılaĢtırılması [70] 

Çizelge 3.11. Ca@KIT-6 sorbentinin XRD verilerinin literatür değerleriyle 

karĢılaĢtırılması 

Numune Literatür 

Ca@KIT-6 
Ca2SiO4  

File No: 31-297 

CaO  

File No: 4-777 

2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 2θ d(A) I / I0 

18,1 4,90 8 18,2 4,88 3 - - - 

19,2 4,62 2 19,1 4,63 7 - - - 

23,3 3,82 3 23,2 3,83 8 - - - 

26,5 3,36 1 26,2 3,38 4 - - - 

27,7 3,22 1 27,9 3,23 10 - - - 

28,2 3,16 4 28,0 3,18 4 - - - 

29,4 3,03 6 29,2 3,06 14 - - - 

31,1 2,88 5 31,1 2,88 23 - - - 

32,2 2,78 60 32,6 2,75 100 32,2 2,78 34 

34,4 2,61 20 34,2 2,62 76 - - - 

35,4 2,53 2 35,3 2,54 14 - - - 

37,4 2,40 100 37,3 2,41 16 37,4 2,41 100 

39,6 2,28 8 39,4 2,29 26 - - - 

41,3 2,18 19 41,2 2,19 52 - - - 

44,9 2,02 3 44,5 2,02 3    

45,6 1,99 7 45,8 1,98 26 - - - 

47,9 1,90 7 47,9 1,90 16 - - - 

50,9 1,79 9 50,6 1,81 12 - - - 

51,9 1,76 2 51,9 1,76 8    

53,9 1,70 35 53,5 1,71 14 53,9 1,70 45 

56,5 1,63 5 56,5 1,63 16 - - - 

58,2 1,59 5 58,2 1,59 6 - - - 

59,5 1,55 2 59,6 1,55 1 - - - 

60,6 1,53 2 61,1 1,52 4 - - - 

62,7 1,48 2 62,5 1,49 2 - - - 

64,2 1,45 9 63,9 1,46 4 64,2 1,45 10 

67,5 1,39 7 67,1 1,39 7 67,3 1,39 5 
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EK-4. CaO-K ve Y-Ca sorbentlerinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri  

CaO-K ve Y-Ca sorbentlerinin farklı basınçlarda belirlenen N2 adsorpsiyon-desorpsiyon 

izotermleri (ġekil 4.1 ve ġekil 4.2 ) sorbentlerin IUPAC sınıflandırmasına göre Tip-IV türü 

izoterm davranıĢı ve H3 tipi histerisis göstermektedir. Bu izoterm türü yapının 

mezogözenekli yapılardan oluĢtuğunu göstermektedir [71] 

 

ġekil 4.1. CaO-K sorbentinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi 

 

ġekil 4.2. Y-Ca sorbentinin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi 

Ads. CaO-K 

Des. CaO-K 

Ads. Y-Ca 

Des. Y-Ca 
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EK-5. “Breakthrough” eğrileri yardımıyla sorbentlerin CO2 tutma kapasitelerinin 

belirlenmesi  

Sorbentlerin tutma performansları yatak çıkıĢında zamana karĢı CO2 konsantrasyonunun 

değiĢimini ifade eden „‟breakthrough‟‟ eğrileri ile değerlendirilmektedir. “Breakthrough” 

eğrilerinin altında kalan alan sorbent tarafından tutulmayan toplam CO2 miktarını ifade 

etmektedir. Toplam alandan eğrinin altında kalan alan çıkartıldığında sorbent tarafından 

tutulan CO2 miktarı bulunmaktadır. AĢağıda CaO-K sorbenti için örnek hesaplama 

verilmiĢtir. 

650°C CaO-K sorbenti; 

CO2 tutma deneyi 650C„de %8CO2+He gaz karıĢımı ile toplam 30 cm
3
/dk akıĢ hızında 0,5 

gram sorbent kulanarak gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekilde de görüleceği üzere deney süresi 120 

dakikadır.  

 

ġekil 5.1.CaO-K sorbentinin 650°C sıcaklıktaki „‟breakthrough‟‟ eğrisi 

 İdeal Gaz yasası ile reaktöre beslenen toplam gaz konsantrasyonu belirlenir. 

   
 

   
 

P= 0.9079 atm,       R= 0.082 
     

     
 ,          T=TORT= 290K 
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EK-5. (devam) “Breakthrough” eğrileri yardımıyla sorbentin CO2 tutma kapasitesinin 

hesaplanması 

   
          

     
     
          

        
   

 
           

   

   
 

 Reaktöre beslenen gaz karışımının %8’i CO2 gazıdır. Besleme gazındaki CO2  

konsantrasyonu; 

   2      ş            
   

   
                  

   

   
 

 Reaktöre deney süresince giren CO2 miktarı; 

Reaktöre deney süresince giren CO2 miktarı= (Toplam Alan) x Q x  

Toplam alan =( ∫
  2      

  2      

   

 
    ) = 120 dakika 

Toplam akıĢ hızı=Q=    
  3

  
 

   2      ş              
   

   
 

Reaktöre deney süresince giren CO2 miktarı =             
   

  3            
  3

  
 

 = 10,998x10
-3 

mol CO2 ≈ 10,998 mmol CO2 

Tutulamayan CO2 miktarı; 

Tutulamaya CO2 miktarı=    2      ş 
   Q   (𝑒ğ𝑟     𝑎  𝚤  𝑎  𝑎 𝑎  𝑎 𝑎 ) 

Eğrinin altında kalan alan Curve Expert Proffesional yazılımı kullanılarak 60,55 dakika 

olarak bulunmuĢtur.  
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EK-5. (devam) “Breakthrough” eğrileri yardımıyla sorbentin CO2 tutma kapasitesinin 

hesaplanması 

Sorbentin CO2 tutma kapasitesi;  

Sorbentin tutma kapasitesi hesaplanırken boĢluk hacmi dikkate alınır. Bu amaçla aynı 

yatak boyunda ve aynı partikül boyutuna sahip inert malzeme ile deney gerçekleĢtirilir. 

Deney sonrasında boĢluk hacminden kaynaklanan 0,11 mmol kayıp olduğu belirlenmiĢtir. 

Bu değer sorbentin CO2 tutma kapasitesi değerinden çıkarılmaktadır. Sorbent tarafından 

tutulan CO2 miktarı;         -       - 0,11  = 5,34 mmol CO2  

Sorbent Tutma Kapasitesi = 
             2

                
         

       2
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EK-6. "Scherrer" yasası kullanılarak CaO-K sorbenti için örnek kristal boyutu hesaplaması 

Malzemelerin kristal boyutunu belirlemek için „‟Scherrer‟‟ yasası kullanılmaktadır. CaO-K 

sorbenti için örnek hesaplama aĢağıda gösterilmiĢtir 

"Scherrer" Denklemi;  

 

  
  

     
 

   

Burada; 

D: kristal boyutu, nm 

𝝺: X-ıĢını dalga boyu (CuKα=0,15406), nm 

n: analizde kullanılan cihazlara ve çalıĢılan numuneye bağlı olan birimsiz sabit (0,89 

olarak alınmıĢtır)  

𝞫:XRD deseninde en yüksek pikin yarı geniĢliği (full width at half maximum, FWHM), 

radyan 

𝝷: Bragg (Kırınım) açısı, derece 

 

CaO-K sorbenti için; 

 FWHM = 0,195 

 2θ=37,366  

 n=0,89 nm 

 𝝺=0,15406 

 

  
            

(      
    
   )       

      
  

    
    

 

 

D=43 nm 

 

 

Not: Hesap makinesi radyan moduna ayarlanmalıdır. 
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EK-7. KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin ardıĢık CO2 tutma-

rejenerasyon döngülerindeki „‟breakthrough‟‟ eğrileri  

KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin kararlılığını belirleyebilmek 

amacıyla 20 ardıĢık tutma-rejenerasyon döngülerindeki performansları test edilmiĢtir. CO2 

tutma deneyleri %8 CO2-He gaz karıĢımı ile 650°C‟de 30 cm
3
/dakika toplam akıĢ hızında, 

rejenerasyon iĢlemi ise 800°C‟de %100 He gaz akımı ile 50 cm
3
/dakika toplam gaz akıĢ 

hızında gerçekleĢtirilmiĢtir.  

CaO-K sorbenti ile elde edilen ‘’breakthrough’’ eğrileri  

ġekil 7.1‟de görüleceği üzere CaO-K sorbentinin breakthrough eğrileri her bir döngüde 

sola kaymaktadır. Eğrinin sola kayması tutulan CO2 miktarının azalması Ģeklinde 

yorumlanmaktadır. Çizelge 7.1‟de verilen tutma kapasitesi değerlerinin sürekli olarak 

azaldığı ve 20. Döngü sonunda baĢlangıç aktivitesinin yalnızca %29‟unu koruyabildiği 

görülmektedir. 

 

ġekil 7.1. CaO-K sorbentinin ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde elde edilen 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri  

Çizelge 7.1. CaO-K sorbentinin farklı döngülerdeki CO2 tutma kapasitesi değerleri 

 

 

 

CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g sorbent 

Sorbent Performansı 

1.Döngü 10,50 

%29 10.Döngü 5,49 

20.Döngü 3,06 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 20 40 60 80 100 120

C
 C

O
2

 ç
ık

ıĢ
/ 

C
 C

O
2

 g
ir

iĢ
 

Zaman, dk 

1.Sorpsiyon
2.Sorpsiyon
3.Sorpsiyon
4.Sorpsiyon
5.Sorpsiyon
6.Sorpsiyon
7.Sorpsiyon
8.Sorpsiyon
9.Sorpsiyon
10.Sorpsiyon
11.Sorpsiyon
12.Sorpsiyon
13.Sorpsiyon
14.Sorpsiyon
15.Sorpsiyon
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EK-7. (devam) KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin ardıĢık CO2 tutma-

rejenerasyon döngülerindeki „‟breakthrough‟‟ eğrileri  

La-Ca sorbenti ile elde edilen ‘’breakthrough’’ eğrileri  

La-Ca sorbentinin ġekil 7.2‟de verilen breakthrough eğrileri incelendiğinde 6. Döngüye 

kadar sorbentin performansını koruduğu görülmüĢtür. Daha sonra tutma kapasitesi düĢüĢe 

geçtiği „‟breakthrough‟‟ eğrilerinin sola kayması ile belirlenmiĢtir. Çizelge 7.2‟de 

görüleceği üzere sorbent 20. döngü sonunda baĢlangıç aktivitesinin yalnızca %47‟sini 

koruyabilmiĢtir.  

 

ġekil 7.2. La-Ca sorbentinin ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde elde edilen 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri (Tutma; 650°C, %8 CO2+He, 30 cm
3
/dakika, 

Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm
3
/dk) 

Çizelge 7.2. La-Ca sorbentinin farklı döngülerdeki CO2 tutma kapasitesi değerleri 

 CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g sorbent 
Sorbent 

Performansı 

1.Döngü 9,05 

%47 9.Döngü 8,51 

20.Döngü 4,27 
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EK-7. (devam) KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin ardıĢık CO2 tutma-

rejenerasyon döngülerindeki „‟breakthrough‟‟ eğrileri  

Si-Ca sorbenti ile elde edilen ‘’breakthrough’’ eğrileri  

Si-Ca sorbentinin 20 döngü boyunca elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrilerinin birbirleriyle 

çakıĢtığı görülmektedir. Böylelikle Si-Ca sorbenti 20. CO2 tutma döngüsü sonunda 

aktivitesini %93 oranında korumayı baĢarmıĢtır. Sonuçlar hazırlanan sorbentin tekrar eden 

daha fazla döngüde de performansını korumaya devam edebileceğini gösterir niteliktedir.  

 

ġekil 7.3. Si-Ca sorbentinin ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde elde edilen 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri (Tutma; 650°C, %8 CO2+He, 30 cm
3
/dakika, 

Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm
3
/dk) 

Çizelge 7.3. Si-Ca sorbentinin farklı döngülerdeki CO2 tutma kapasitesi değerleri 

 

CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g sorbent 

Sorbent 

Performansı 

1.Döngü 4,30 

93 15.Döngü 4,06 

20.Döngü 3,97 
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EK-7. (devam) KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin ardıĢık CO2 tutma-

rejenerasyon döngülerindeki „‟breakthrough‟‟ eğrileri  

Fe-Ca sorbenti ile elde edilen ‘’breakthrough’’ eğrileri 

Fe-Ca sorbentinin „‟breakthrough‟‟ eğrilerinin yaklaĢık olarak 6 döngü boyunca çakıĢtığı 

böylelikle tutma kapasitesini koruyabildiği belirlenmiĢtir. Eğrilerin sola kayması ile 

birlikte 6. döngüden sonra tutma kapasitesinde hızlı bir düĢüĢ yaĢanmıĢ ve 20. Döngü 

sonunda baĢlangıç aktivitesinin yalnızca %32‟sini koruyabilmiĢtir.  

 

ġekil 7.4. Fe-Ca sorbentinin ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde elde edilen 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri (Tutma; 650°C, %8 CO2+He, 30 cm
3
/dakika, 

Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm
3
/dk) 

Çizelge 7.4. Fe-Ca sorbentinin farklı döngülerdeki CO2 tutma kapasitesi değerleri 

 

 

 

CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g sorbent 

Sorbent 

Performansı 

1.Döngü 6,88 

32 6.Döngü 6,78 

20.Döngü 2,18 
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EK-7. (devam) KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin ardıĢık CO2 tutma-

rejenerasyon döngülerindeki „‟breakthrough‟‟ eğrileri  

Y-Ca sorbenti ile elde edilen ‘’breakthrough’’ eğrileri 

ġekil 6.5‟te verilen Y-Ca sorbentinin „‟breakthrough‟‟ eğrileri değerlendirildiğinde 

sorbentin eğrilerinin yaklaĢık olarak 13 döngü boyunca çakıĢtığı böylelikle tutma 

kapasitesini koruyabildiği belirlenmiĢtir. Eğriler 13. Döngüden sonra çok az sola kaymıĢ 

bu Ģekilde tutma kapasitesinde biraz azalma meydana gelmiĢtir. Sorbentin baĢlangıç 

aktivitesinin %84‟ünü koruyabilmesi tekrar eden daha fazla döngüde stabilitesini 

koruyabilmesi konusunda fikir vermektedir.  

 

ġekil 7.5. Y-Ca sorbentinin ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde elde edilen 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri (Tutma; 650°C, %8 CO2+He, 30 cm
3
/dakika, 

Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm
3
/dk) 

Çizelge 7.5. Y-Ca sorbentinin farklı döngülerdeki CO2 tutma kapasitesi değerleri 

 CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g sorbent 

Sorbent 

Performansı 

1.Döngü 8,95 

84 
2. Döngü 9,76 

13.Döngü 9,30 

20.Döngü 8,18 
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EK-7. (devam) KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin ardıĢık CO2 tutma-

rejenerasyon döngülerindeki „‟breakthrough‟‟ eğrileri  

10Y-Ca sorbenti ile elde edilen ‘’breakthrough’’ eğrileri 

ġekil 6.5‟te verilen 10Y-Ca sorbentinin „‟breakthrough‟‟ eğrileri değerlendirildiğinde 

sorbentin ilk 3 döngü boyunca performansını koruduğu görülmüĢtür. Daha sonra tutma 

kapasitesi düĢüĢe geçtiği „‟breakthrough‟‟ eğrilerinin sola kayması ile belirlenmiĢtir. 

Çizelge 6.6‟de görüleceği üzere sorbent 20. döngü sonunda baĢlangıç aktivitesinin yalnızca 

%47‟sini koruyabilmiĢtir.  

 

ġekil 7.6. 10Y-Ca sorbentinin ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngülerinde elde edilen 

„‟breakthrough‟‟ eğrileri (Tutma; 650°C, %8 CO2+He, 30 cm
3
/dakika, 

Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm
3
/dk) 

Çizelge 7.6. 10Y-Ca sorbentinin farklı döngülerdeki CO2 tutma kapasitesi değerleri 

 

CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g sorbent 

Sorbent 

Performansı 

1.Döngü 9,66 

80 3. Döngü 9,63 

5.Döngü 7,81 
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EK-8. TGA eğrilerinden yararlanarak rejenerasyon sonrası açığa çıkan kütlece % CO2 

miktarının belirlenmesi 

CaO-K sorbenti için örnek hesaplama 

   

Sorbent içerisindeki CaO miktarı; 

Sorbent içerisindeki CaO miktarı =            
     

              
                                      

Sorbentin %100 dönüşüm verdiği varsayılırsa ; 

                         CaO(k)                +        CO2(g)                           CaCO3(k) 

 

 

Reaksiyona giren CO2 ve CaCO3 miktarı                               

                     
             

          
                

                       
                  

            
                 

650°C sıcaklıkta gerçekleştirilen CO2 tutma deneyi sonrası sorbent ağırlığı; 

msorbent = mCaCO3 (CaO CaCO3) 

msorbent =0,8924 gr 

%100 rejenere olması durumunda açığa çıkan teorik kütlece %CO2 miktarı; 

       
   2

        
     

     
      

      
          

 

CO2 tutma deneylerinde kullanılan sorbent miktarı ( m sorbent )= 0,5 gr 

Sorbent içerisindeki kütlece % CaO miktarı= %100 

8,9163*10
-3

mol         8,9163*10
-3

mol         8,9163*10
-3

mol
  
 

%100 CaO içeren CaO-K sorbenti için teorik kütlece CO2 rejenerasyon kapasitesi %44  
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EK-8. (devam) TGA eğrilerinden yararlanarak rejenerasyon sonrası açığa çıkan kütlece % 

CO2 miktarının belirlenmesi 

La-Ca sorbenti için örnek hesaplama 

   

Sorbent içerisindeki CaO miktarı; 

m sorbent = mLa2O3 + mCaO = 0,5 gr 

Sorbent içerisindeki CaO miktarı =                 
     

              
 

                                      

Sorbentin %100 dönüşüm verdiği varsayılırsa ; 

                         CaO(k)                +        CO2(g)                           CaCO3(k) 

 

Raksiyona giren CO2 ve CaCO3 miktarı                               

                     
             

          
                

                       
                  

            
                 

650°C sıcaklıkta gerçekleştirilen CO2 tutma deneyi sonrası sorbent ağırlığı; 

msorbent = mLa2O3+mCaCO3  

msorbent =(0,5*0,25)+(0,6693) gr = 0,7943 gr 

%100 rejenere olması durumunda açığa çıkan teorik kütlece %CO2 miktarı; 

       
   2

        
     

     
      

      
          

 

CO2 tutma deneylerinde kullanılan sorbent miktarı ( m sorbent ) = 0,5 gr 

Sorbent içerisindeki kütlece % CaO miktarı= %75 

6,6872*10
-3

mol         6,6872*10
-3

mol         6,6872*10
-3

mol
  
 

%75 CaO içeren La-Ca sorbenti için teorik kütlece CO2 rejenerasyon kapasitesi %37  
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EK-9. Hazırlanan sorbentlerin EDS ve ICP-MS analiz sonuçlarının değerlendirilmesi  

ÇalıĢma kapsamında hazırlanan sorbentlerin EDS ve ICP-MS analizleri gerçekleĢtirilerek 

yapıda bulunan metallerin kütlece yüzdeleri belirlenmiĢtir. Farklı yöntemlerle hazırlanan 

sorbentlerin EDS analizi ile elde edilen metalik konsantrasyon grafikleri aĢağıda 

gösterilmektedir.  

 

ġekil 9.1. Si-Ca sorbentinin EDS analizi grafiği 

 

ġekil 9.2. Fe-Ca sorbentinin EDS analizi grafiği 

 

ġekil 9.3. La-Ca sorbentinin EDS analizi grafiği 

Element Kütlece  % 

Ca 73,77 

Fe 26,23 

Element Kütlece  % 

Ca 69,93 

La 30,07 

Çizelge 9.1. Si-Ca sorbentinin EDS 

analizi sonuçları  

Çizelge 9.2. Fe-Ca sorbentinin 

EDS analizi 

sonuçları  
 

Çizelge 9.3. La-Ca sorbentinin 

EDS analizi 

sonuçları  
 

Element Külece  % 

Ca 86,85 

Si 13,15 
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EK-9. (devam) Hazırlanan sorbentlerin EDS ve ICP-MS analiz sonuçlarının 

değerlendirilmesi  

 

ġekil 9.4. Y-Ca sorbentinin EDS analizi grafiği 

 

ġekil 9.5. Ca@SBA-15 sorbentinin EDS analizi grafiği 

                  

ġekil 9.6. Ca@KIT-6 sorbentinin EDS analizi grafiği 

 

 

Element Kütlece  % 

Ca 71,89 

Y 28,11 

Element Kütlece  % 

Ca 80,77 

Si 19,23 

Çizelge 9.4. Y-Ca sorbentinin 

EDS analizi 

sonuçları  
 

Çizelge 9.5. Ca@SBA-15 

sorbentinin EDS 

analizi sonuçları 
 

Çizelge 9.6. Ca@ KIT-6 sorbentinin 

EDS analizi sonuçları 

Element Kütlece  % 

Ca 84,88 

Si 15,12 
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EK-9. (devam) Hazırlanan sorbentlerin EDS ve ICP-MS analiz sonuçlarının 

değerlendirilmesi  

Yürütülen ICP-MS analizi sonucunda sorbentlerin Ca/metal kütlesel oranları belirlenmiĢ 

ve Çizelge 9.7‟de gösterilmiĢtir. 

Çizelge 9.7. KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin ICP-MS analizi 

sonuçları 

 
Kütlece Ca/metal  

miktarı 

La-Ca 2,45 

Si-Ca 6,95 

Fe-Ca 2,96 

Y-Ca - 

ÇalıĢma kapsamında hazırlanan sorbentlerin EDS ve ICP-MS ile belirlenen % CaO 

miktarları Çizelge 9.8‟de gösterilmektedir. Elde edilen sonuçlar EDS ve ICP-MS analiziyle 

belirlenen %CaO oranlarının birbirleriyle uyumlu oğlunu göstermektedir. Böylelikle Y-Ca 

sorbentinin ICP-MS analiziyle tespit edilemeyen %CaO içeriği EDS analiziyle tayin 

edilmiĢtir.  

Çizelge 9.8. KompleksleĢtirme yöntemiyle hazırlanan sorbentlerin ICP-MS ve EDS analizi 

sonuçları 

 
% CaO miktarı 

(Çözelti) 

% CaO miktarı 

(EDS) 

% CaO miktarı 

(ICP-MS) 

La-Ca 75 74 75 

Si-Ca 75 46 48 

Fe-Ca 75 54 56 

Y-Ca 75 74 * 

Ca@SBA-15 75 24 ** 

Ca@KIT-6 75 39 ** 

* ICP-MS analizi ile tespit edilememiĢtir. 

**ICP-MS analizi gerçekleĢtirilmemiĢtir. 
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EK-10. KompleksleĢtirme yöntemi ile hazırlanan sorbentlerin ardıĢık CO2 tutma-

rejenerasyon döngülerindeki performanslarının karĢılaĢtırılması 

KompleksleĢtirme yöntemi ile hazırlanan 6 farklı sorbent ile (CaO-K, La-Ca, Si- Ca, Fe-

Ca, Y-Ca) yürütülen ardıĢık CO2 tutma-rejenerasyon döngü çalıĢmalarına ait sonuçlar 4.7 

bölümünde ġekil 4.37‟de sunulmuĢtu. Aynı sonuçlar ġekil 10.1‟de karĢılaĢtırılmalı olarak 

bar grafiği Ģeklinde verilmiĢtir. Görüleceği üzere CaO-K sorbenti yapıya ileva edilen inert 

metal oksitlerle sinterleĢmeye karĢı dirençli hale gelmiĢtir. 

 

ġekil 10.1 CaO-K, La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca sorbentlerinin 20 ardıĢık CO2 tutma-

rejenerasyon döngülerindeki CO2 tutma kapasiteleri  
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EK-11. Hidrotermal yöntemle hazırlanan SBA-15 ve KIT-6 destek malzemelerinin 650 °C 

sıcaklıktaki “breakthrough” eğrileri 

Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin hazırlanmasında destek malzemesi olarak 

kullanılan SBA-15 ve KIT-6 malzemelerinin CO2 tutulmasında aktif rol oynamadığı 

düĢünülmektedir. Bunu belirlemek amacıyla hidrotermal yöntemle hazırlanan SBA-15 ve 

KIT-6 destek malzemelerinin CO2 tutma performansları 650°C sıcaklıkta test edilmiĢtir. 

Toplam 30 cm
3
/dakika gaz akıĢ hızında %8 CO2+He gaz karıĢımıyla gerçekleĢtirilen tutma 

deneyleri sonucunda elde edilen „‟breakthrough‟‟ eğrileri ġekil 11.1‟de verilmiĢtir 

 ,  

ġekil 11.1.boĢ kolon ve destek malzemelerinin 650°C sıcaklıktaki „‟breakthrough‟‟ eğrileri 

Destek malzemelerinin CO2 tutma performanslarını değerlendirebilmek amacıyla 

kalibrasyon için kullanılan boĢ kolon değerleri de grafik üzerinde gösterilmiĢtir. Sonuçlar 

birlikte incelendiğinde destek malzemelerinin CO2 gazını tutmadığı görülmektedir.  

Çizelge. 11.1. BoĢ kolon ve destek malzemelerinin 650°C sıcaklıktaki CO2 tutma 

kapasiteleri 

 

 

 

 

 

 

 

Dengedeki CO2 

Tutma Kapasitesi 

mmol CO2/g sorbent 

BoĢ kolon 0,2 

SBA-15 0,4 

KIT-6 0,3 

BoĢ Kolon 

KIT-6 

SBA-15 
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