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OZET

Atmosferde biriken CO, miktar1 her gegen giin artmakta ve kiiresel 1sinmaya neden
olmaktadir. CO, emisyonunun azaltilmasina yonelik gerceklestirilen bu ¢alismada yiiksek
sicakliklarda yiiksek CO, tutma kapasitesine sahip, rejenere edilebilir, yapisal olarak kararli ve
disiik maliyetli yeni Ca igerikli sorbentlerin gelistirilmesi hedeflenmistir. Calisma
kapsaminda komplekslestirme ve emdirme yontemleriyle kiitlece %75 CaO igeren
sorbentler hazirlanmistir. Hazirlanan sorbentlerin yapisal ozellikleri XRD, TGA-DTA,
ICP-MS, SEM, EDS ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon karakterizasyon yontemleri ile
belirlenmistir. CO, tutma deneyleri farkli (550-700°C) sicakliklarda %8 CO,+He gaz
karigimi ile dolgulu kolon reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Sorbentlerin tutma
performanslar1 kolon ¢ikis akiminda CO, konsantrasyonunun zamana karsi degisimini
ifade eden “’breakthrough’ egrileri ile yorumlanmistir. Komplekslestirme yontemiyle
hazirlanan Ca esashi tek (CaO-K) ve bimetal oksit (La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca)
sorbentlerin tutma kapasiteleri karsilastirildiginda CaO-K>10Y-Ca>La-Ca~Y-Ca>Fe-
Ca>Si-Ca oldugu goriilmiistiir. CO, tutma deneyi sonrasi CaCO; fazinmn olustugu, diger
fazlarin (La;O3, CaySiO4, CaFe,0s, Y,03) ise calisilan sicaklik araliginda degismeden
ayni kalarak inert olarak davrandigi belirlenmistir. Calisma kapsaminda farkli silika
destekler (SBA-15, KIT-6) kullanilarak da kalsiyum igerikli (Ca@SBA-15, Ca@KIT-6)
sorbentler sentezlenmistir. XRD analizleri ile yapilarinin agirlikli olarak Ca,SiO4 ve CaO
bilesiklerinden olustugu belirlenen Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin 650°C
sicaklikta gergeklestirilen tutma deneyleri sonrasmnda CO, tutma kapasiteleri sirasiyla 1,95 ve
3,05 mmol COy/gr sorbent olarak bulunmustur. Destekli sorbentlerin CO, tutma kapasiteleri
desteksiz olanlarla kiyaslandiginda, silika destekli sorbentlerin kristal yapisini olusturan
CaySi0O, fazinin sorbent tutma kapasitesinde azalmaya neden oldugu belirlenmistir. Calismanin
son bolimiinde komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin aktivitelerinin
belirlenebilmesi  amaciyla 20  ardistck CO,  tutma-rejenerasyon  dongiileri
gerceklestirilmistir. Sonuglar Y-Ca sorbentinin 20 ardisik dongii sonrasinda baslangig
aktivitesinin %84’{inii korudugunu gostermistir.
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ABSTRACT

Global warming is most likely caused by the increasing concentration of CO; in the
atmosphere. To eliminate this drawback new Ca-containing regenerable, structurally stable
and low cost sorbents with high CO, 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 N, adsorption-desorption)
methods were performed. CO, capture experiments were carried out in packed bed reactor
systems with using 8% CO, + 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 CO, 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-CarY-Ca>Fe-Ca>Si-Ca. After CO, sorption tests, it was determined that
the sorbents consisted of CaCOj3 phase and the other phases (La,O3, Ca,SiO,4, CazFe;0s,
Y,03) 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 Ca,SiO4 and CaO
phases. The CO; capture capacity of Ca@SBA-15 and Ca@KIT-6 sorbents were identified
as 1,95 and 3,05 mmol CO; / g sorbent, respectively. From the results it was obtained that
the Ca,SiO,4 phase causes to decrease in CO, 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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XVii
SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar: ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Agciklamalar
°C Derece, selsiyus
B Yar1 yiikseklikteki pik genisligi (FWHM), radyan
C Konsantrasyon, mol/cm®
d Kristalin diizlemleri arasindaki uzaklik, nm
g Gram
P Adsorpsiyon basinci, kpa
Po Adsorbatin yogunlasma basinci, kpa
Kirinim agisi, derece
A Dalga boyu, nm
Kisaltmalar Aciklamalar
IGCC “Integrated Gasification Combined Cycle”’
BET “Brunauner, Emmett ve Teller”
BJH “Barrett, Joynes, Halenda”
GC Gaz kromatograf
ICP-MS Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma Spektroskopisi
SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
TGA-DTA Termogravimetrik-diferansiyel termal
XRD X-Isim1 Kirmimi
FWHM “full width at half maximum”’
CaO-K Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan CaO

sorbenti






1. GIRIS

Hizla artan diinya niifusu ve buna bagli olarak enerji ihtiyaciin artmasi ve karsilanmasi
amactyla fosil yakitlarmn kullanilmasi, yesil alanlarin tahribati ve gelisen teknoloji ile
birlikte ortaya ¢ikan hava kirliligi birgcok sorunu da beraberinde getirmistir. Son yillarda
yapilan arastirmalar c¢evre ve insan saghigi iizerinde olumsuz etkilere sahip gazlarin
(karbondioksit (CO;), su buhar1 (H20), metan (CH,), diazotmonookit (N,O),
kloroflorokarbonlar (CFC’s)) atmosferdeki konsantrasyonunun artisma dikkat ¢ekmistir.
Bu gazlar ayni zamanda sera gazi olarak bilinmekte ve diinyanin ¢evresinde tabaka
olusturarak giinesten gelen 1smlarin bir kismini absorbe etmektedir. Sera gazlarmin 1s1
tutma 6zelliklerinden dolay1 atmosferdeki miktarlarinin artmasi kiiresel 1smnma olarak ifade

edilen 6nemli bir ¢evresel sorununun olugmasina neden olmaktadir [1,2].

Karbondioksit gazi kiiresel 1sinmaya sebep olan en temel sera gazidir [1,3,4]. Atmosfere
salman CO; gazmin biiylik bir cogunlugu komiir kullanilan enerji santrallerinde agiga
¢ikmaktadir. Diger CO, emisyonlar1 ise Sekil 1.1°de gorildigi lizere ulasim, yasam

alanlar1 ve diger kullanimlar sonucu ger¢eklesmektedir [5,6].

Tarimsal Atik
Faaliyetler 3%
11%
Endiistriyel
islemler
13%

Enerji
73%

Sekil 1.1. Sektorlere gore CO, emisyon verileri (2016) [5]

Son zamanlarda yapilan arastwrmalar atmosferdeki CO, konsantrasyonun her gegen yil
artarak Subat 2019 itibariyle 410,60 ppm gibi oldukca yiiksek degerlere ulastigini
gostermektedir [7]. Tiim bu gelismelere ragmen fosil yakitlarin bir siire daha kullanilmasi
ongoriilmekte ve emisyon kontroliiniin ¢esitli yollarla saglanmasi son derece dnem teskil

etmektedir [8].



CO; salinimimi azaltmak i¢in gergeklestirilen ¢alismalar neticesinde farkli emisyon kontrol
yontemleri gelistirilmistir [9]. Bunlar;

) Enerji verimliligini ve tasarrufunu arttirmak

i) Temiz komiir teknolojilerini benimsemek

i) Yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmek

iv) Ormanlarin tahribatin1 6nlemek

V) Karbon yakalama ve depolama teknolojileri gelistirmek
oOlarak siralanabilir.

Yukarida bahsedilen emisyon kontrol yontemleri karsilastirildiginda CO; tutma ve
depolama teknolojilerinin gelistirilmesi, son yillarda yogun olarak c¢alisilmaktadir. Bu
emisyon kontrol yonteminin kullanilmasi ile CO; emisyonlarinin %85-90 gibi oldukga
yiiksek oranlarda azaltilabilecegi ongoriilmektedir [8]. Bu amagla gelistirilen CO, tutma
teknolojileri; yanma sonrasi, oksi yakit ve yanma Oncesi tutma sistemleri olarak ii¢ ana

gruba ayrilmaktadir [9].

Yanma sonrasi tutma, yakitin yanmasindan sonra a¢iga ¢ikan baca gazindan CO;'in
uzaklastirilmasi islemidir. Bu proseste CO; gazi yaygm olarak amin bazli bir solvent
kullanilarak absorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmaktadir. Fakat kullanilan solventlerin
rejenerasyonu igin enerji gereksinimi yiiksektir. Ayrica bu proseslerde Yyiiksek verimde
karbondioksit tutulabilmesi i¢in biiylik hacimlerde absorpsiyon kolonlarina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu sebeple mevcut dezavantajlarin ortadan kaldirilabilmesi i¢in farkli

yontemlerle CO; gazinin tutulmasi ile ilgili ¢alismalar siirdiiriilmektedir [9, 10].

Fosil yakitlarin yakilmasi sonucunda agiga ¢ikan CO, miktari, yakitin cinsine bagl olarak
proses gazinin hacimce %3-15 arasinda degismektedir. Yanma sonrasi agiga ¢ikan sera
gazlarin1 ortamdan uzaklastrmak yliksek miktarlarda enerji gerektirdiginden, alternatif
olarak oksi-yakit sistemi gelistirilmistir. Bu sistemlerde fosil yakitlar hava yerine oksijence
zengin ortamlarda yakilmaktrr. Bu sekilde ¢ogunlugu CO; ve su buhari olan yanma
tirtinleri elde edilmekte ve kriyojenik distilasyon veya membranlar kullanilarak CO, gaz1
ortamdan uzaklastirilabilmektedir. Oksi yakit tutma sistemlerinde CO, tutma verimi,
yanma oncesi ve yanma sonrasi tutma sistemleriyle rekabet edebilir seviyededir ve bu

yontemle NOx olusumu azaltilmistir. Fakat bu teknoloji CO, uzaklastirilmasi igin



kullanilan yontemlerin ve yatirim maliyetinin yiiksek olmasi ayrica yakit olarak kullanilan
oksijenin korozyona neden olma 6zelliginden dolay1 yaygin olarak kullanilmamaktadir.
Oksi-yakit tutma sistemleri maliyeti diislirmek amaciyla iyilestirme galismalarinin devam

ettigi bir teknolojidir [9,11]

Yanma oncesi CO; tutma proseslerinde komiir gazlastirilarak sentez gazi ( CO, CO,, H20,
H,) elde edilmektedir. Bir sonraki asamada, sentez gazi karbon dioksit ve hidrojen tiretmek
icin su gaz1 degisim (“’water gas shift (WGS)’’) reaksiyonuna (CO + H,O « CO; + Hy)
tabi tutulur. Sentez gazi igerisinde yer alan CO gazi katalitik olarak gergeklesen su gazi
degisim reaksiyonu soncunda CO; ve H,’ye doniisiir. Daha sonra bu gaz karisimmdan CO;
ayrilarak ortamdan uzaklastirilir. Saflastirilan hidrojence zengin akim kimyasal bir proseste
besleme akimi olarak kullanilir veya Entegre Gazlastirma Kombine Cevrimi” (IGCC)
proseslerine gonderilerek tiirbinlerde elektrik iiretilir. Bununla birlikte gelecekte hidrojenin
yakit olarak kullanilarak otomobillerimize gii¢ vermesi ve evlerimizi sifir emisyonla

1sitmak i¢in kullanilmasi hedeflenmektedir [9-11].

Bu ii¢ ana CO, tutma teknolojisinin baslica avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 1.1°de

Ozetlenmistir [9].

Cizelge 1.1. CO,tutma teknolojilerinin avantaj ve dezavantajlari

CO, tutma

teknolojisi Avantajlari Dezavantajlari

e Diisiik enerji maliyeti

e Yiiksek miktarlarda CO,

Yanma Oncesi tutabilme imkani e Yiiksek yatirim maliyeti

e Tesislere kolaylikla
entegre edilebilme

e Solvent rejenerasyonu igin
e Mevcut santrallere . .. o
Yanma sonrasi . yiiksek enerji gereksinimi
rahatlikla uyarlanabilme . . L
e Yiiksek isletme maliyeti

e Eser miktarda NOx e Yiiksek yatirim maliyeti
olusumu e Ekipman ve boru hatlarinda
Oksi-yakit e Yiiksek korozyon olusumu

konsantrasyonlarda CO, | e Oksijence zengin yakitin
uzaklastirabilme iretim maliyeti




Yukarida bahsedilen proseslerde kullanilan bir¢ok CO, tutma yontemi bulunmaktadir.
Bunlar; membranlar ve kriyojenik distilasyon ile ayirma, amin esash ¢ozeltiler ve kati
sorbentlerle sorpsiyon olarak siralanabilir. Membranlar ve kriyojenik distilasyon ile tutma
metodlarinimn diistik sicakliklarda ¢alisilabilme, rejenerasyon i¢in gerekli enerji maliyetinin
yiiksek olmasi ve yalnizca yliksek konsantrasyonlardaki (>%90) CO; gazinin tutulabilmesi
gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlarm igerisinde en yaygin olan teknoloji yukarida da
bahsedildigi gibi monoetanolamin (MEA) ¢ozeltileri ile CO, absorbsiyonudur. Fakat bu
prosesler diisiik sicakliklarda (40-150°C) ¢alisir. Ayrica solvent rejenerasyonu icin gerekli
olan enerji ihtiyac1 ve solvent maliyeti de yiiksektir. Bu gibi sebeplerden dolay1 yiiksek
sicakliklarda (450-700°C) ve diisiik karbondioksit konsantrasyonlarinda kullanilabilen
rejenere edilebilir kat1 sorbentler ile adsorpsiyon islemi diger teknolojilere alternatif olarak

goriilmektedir [9,12].

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda komiiriin gazlastirilmasi ile enerji tiretiminin gerceklestigi
Entegre Gazlastirma Kombine Cevrim sistemlerinde (IGCC) yiiksek sicakliklarda agiga
cikan CO3’i tutabilecek, yiliksek tutma kapasitesine sahip, rejenere edilebilir, yapisal olarak
kararl ve diisiik maliyetli kat1 sorbentlerin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla yeni Ca
esaslt sorbentler destekli (SBA-15, KIT-6) ve desteksiz (La, Si, Fe, Y katkili) olarak
hazirlanmiglardir. Desteksiz tekli (CaO-K) ve bimetal oksit (La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca)
sorbentler komplekslestirme yontemiyle ve silika destekli (SBA-15, KIT-6) kalsiyum
icerikli sorbentler ise emdirme yoOntemiyle hazirlanmislardir. Gelistirilen sorbentlerin
reaksiyon Oncesi ve sonrasi fiziksel/kimyasal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla
karakterizasyon ¢aligmalar1 (XRD, TGA-DTA, ICP-MS, SEM, EDS ve N, adsorpsiyon-
desorpsiyon) yiiriitiilmistiir. Sorbentlerin CO; tutma performanslar1 farkli (550-700°C)
sicakliklarda %8 CO; igeren gaz karigim ile 30 cm®/dk akis hizinda dolgulu kolon reaktor
sisteminde test edilmistir. Sorbentlerin CO; tutma kapasiteleri elde edilen *’breakthrough’’
egrileri ile yorumlanmistir. Ayrica ¢alismanin son asamasinda komplekslestirme
yontemiyle hazirlanan inert katkili sorbentlerin yapisal kararhliginin belirlenebilmesi

amaciyla 20 ardisik CO; tutma-rejenerasyon dongiileri ger¢eklestirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Fosil yakitlarin kullanilmast sonucunda agiga ¢ikan CO, gazi, kiiresel 1sinmaya yol agan
temel unsurlardan bir tanesidir [3]. Bu sebeple enerji tiretim prosesleri ve/veya endiistriyel
faaliyetlerden atmosfere salinan CO; miktarmin kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir.
Kat1 sorbentler ile CO; tutulmas: yiiksek sicakliklarda gergeklestigi ve sorbent
rejenerasyonu ile yeniden kullanimina imkan sagladigi i¢in son zamanlarda arastirmalarin
yogunlastig1 bir konudur. Bunun igin en etkili yollardan bir tanesi kati sorbentlerle CO,
tutma islemidir. Bu bolimde Entegre Gazlagtirma Kombine Cevrimi (IGCC) prosesleri
hakkinda genel bir bilgi verilmis ve devaminda yiiksek sicaklikta CO; tutabilen

malzemelerle ilgili literatiirde yapilmis olan ¢alismalar 6zetlenmistir.

2.1. Entegre Gazlasirma Kombine Cevrim (IGCC) Sistemleri ve CO, Tutma
Yontemleri

Komiir bazli fosil yakitlarm yanmasi sonucunda agiga c¢ikan CO; gazinin tutulmasi
islemlerinde ii¢ farkli teknoloji kullanilabilmektedir. Bunlarin igerisinde oksi yakit ve
yanma sonrast CO; tutma teknolojileri konvansiyonel komiir yakma sistemlerinde
kullanilmaktadir. Bununla beraber, Cizelge 1.1’de bahsedilen dezavantajlarindan dolay1
yanma Oncesi CO, tutma sistemlerinin IGCC proseslerine entegrasyonu ile ilgili arastirma
ve gelistirme ¢alismalar siirdiiriilmektedir. Bu proseslere eklenen CO; tutma tiniteleri ile
hem emisyon Kkontroliinin hem de daha fazla enerji iretiminin gergeklesmesi
ongorilmektedir [13,14].

IGCC proseslerinin genel avantajlari;

- Yiksek enerji tiretim verimi (konvansiyonel komiir yakma sistemlerinde % 35 iken
IGCC proseslerinde %43-44 civarindadir )

- Konvansiyonel sistemlere kiyasla daha az miktarda kati atik olusumu ve daha az su
kullanim1

- COy ve H,S gibi kirletici emisyonlarin daha az olmast

olarak siralanabilmektedir [13].

Entegre gazlastirma kombine ¢evrim (IGCC) santralleri genel olarak 3 ana kisimdan

olugmaktadir. Bunlar; gazlastirma {initesi, asit gazlarin giderildigi iiniteler ve gii¢ tiretim



iiniteleri olarak siralanbilmektedir. Sekil 2.1°de IGCC proseslerinin akis diagrami sematik

olarak gosterilmistir.

Hava
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Gan N -
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Sekil 2.1. Entegre Gazlastirma Kombine Cevrim (IGCC) santralinin sematik gosterimi

IGCC proseslerinde komiiriin, yiiksek sicakliklarda (800-1000°C) su buhar1 ve hava ile
gazlastirilmasi ile sentez gazi elde edilmektedir [15]. Bu gaz karisiminin bilesenleri
kullanilan yakita bagli olarak degisiklik gostermektedir. Cizelge 2.1°de IGCC
proseslerinde komiiriin gazlastirilmasi ile agiga c¢ikan sentez gazinin yaklasik olarak

hacimsel oranlar1 verilmistir.

Cizelge 2.1.Gazlastiricidan ¢ikan sentez gazi bilesenleri ve miktarlari [16]

Sentez Gazi Temel Bilesenleri | Sentez Gazi Igerisindeki Safsizliklar
H, % 25-30 H,S % 0,2-1
CO % 30-60 COS % 0-0,1
CO; % 5-15 N.O % 0,5-4
H,0 % 2-30 NH;+HCN % 0-0,3
CH, % 0-5 Ar % 0,2-1

Elde edilen sentez gazi Sekil 2.1°de goriilecegi ilizere partikiil uzaklastirma tinitesine
girerek safsizliklar uzaklastirilir. Proses ekipmanlarina zarali oldugu disiiniilen
partikiillerinden arindirilan gaz karigimi siilfiir giderme {initesine girer. Burada gaz
karigimi icerisinden HS ayrilir ve daha sonra yararli iiriinlere doniistiiriilmek tizere

prosesin ilgili alanlarina gonderilir [15].



Bir sonraki asamada, sentez gazi karbon dioksit ve hidrojen iiretmek i¢in su gazi degisim
(WGS) reaksiyonuna tabi tutulur. Sentez gazi igerisinde yer alan CO gazi katalitik olarak

gergeklesen WGS reaksiyonu soncunda (Es.2.1) CO; ve Hy’ye dontisiir [15].
CO +H,0 < CO, + H> (2. l)

CO; ve Hy’den olusan gaz karigimi CO; giderme {initesine girer. Burada daha once
belirtildigi gibi farkli metodlarla yiiksek sicaklikta CO; tutma islemleri gergeklestirilir.
Saflastirilan hidrojence zengin yakit gaz tiirbinine gonderilerek enerji tiretilir. Tiirbinden
cikan atik gazlarm 1sisiyla elde edilen buhar ile de buhar tiirbininde enerji tiretilmektedir.
Boylelikle IGCC proseslerinde  yiiksek  verimlerde (%43-44) enerji  iretimi
gerceklesmektedir [13,15].

Giliniimiizde yanma oncesi CO, tutma iglemlerinde solventlerle absorpsiyon ydntemi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat operasyon sicakliginin diisiik (40-150°C), solvent
rejenerasyonu ig¢in gerekli olan enerji ihtiyaci ve solvent maliyeti yiiksektir. Bu gibi
dezavantajlar g6z 6niinde bulunduruldugunda yiiksek sicakliklarda (550-700°C) ve diisiik
karbondioksit konsantrasyonlarinda kullanilabilen rejenere edilebilir kat1 sorbentler ile CO;
tutma islemi absorpsiyon yontemine alternatif olarak goriilmektedir. Bu sekilde IGCC
proseslerinden saliman CO; miktarinin biiylik Ol¢lide azaltilmasi, gerekli olan enerji

maliyetinin de diisiiriilmesi hedeflenmektedir [12].

CO; gazinin yiiksek sicaklikta kati sorbentler ile tutulmasi katalitik olmayan gaz-kati

reaksiyonuna dayanmaktadir [17].
MeO e T COz(g) — MeCO3 () (2. 2)

Yiiksek sicakliklarda gerceklesen CO; tutma islemlerinde kullanilacak olan sorbenlerin
sahip olmasi gereken ozellikler agagida listelenmistir [18].

v" Yiiksek CO; tutma kapasitesine sahip olmalidir.

v' CO, tutma hiz1 yiiksek olmalidir.

v Ardigik tutma-rejenerasyon dongiileri sirasinda kararli bir yap1 sergilemelidir.
v lyi bir mekanik dayanima sahip olmalidir.

v

Diisiik maliyetli olmalidir.



Son yillarda yapilan ¢alismalarda alkali esasli seramikler (Li4SiO4, Li,ZrOs3) ve kalsiyum
oksit (CaO) esasli sorbentler gibi yiiksek sicaklikta CO, tutabilen bir¢ok malzeme

gelistirilmis ve ilerleyen boliimlerde detayli bir sekilde ele alinmustir.
2.2. Silisyum Esash Sorbentler ile Gergeklestirilen Calismalar

Lityum ortosilikat (Li4SiO4) sorbenti 500-700°C gibi bir sicaklik araliginda CO, gazmni
tutabilmekte (~8.34 mmol-CO,/g-sorbent), ardisik tutma-rejenerasyon dongiilerinde kararli
bir yapi sergilemektedir ve bunun yanmi sira sentez maliyeti de distiktiir. Bu gibi
ozelliklerinden dolay1 LisSiO4 esash sorbentler 6n plana ¢ikmakta ve Es.2.3’¢ gore CO;'i
kimyasal olarak adsorbe etmektedir [19].

Li,SiO4 (S) + CO» (g) “— LizCOg(S) + LizSiOg(S) (2. 3)

Li;SiO,4 sorbentinin tutma hizi yiiksek olmasina ragmen CO, tutma kapasitesi diistiktiir.
(20). Tutma kapasitesini arttirmak i¢in LiySiO4 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. CO, tutma kapasitesinin arttirmanin bir baska yolu ise LisSiO4"1
daha gozenekli bir yapiya doniistiirmektir. Bunun i¢in ise emdirme [19], sol-jel [24,27,28]

ve hidrasyon-kalsinasyon [26] gibi farkli sentez metodlar iizerinde ¢alisilmaktadir.
Konu ile ilgili literatiirde yapilmis olan ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Hyeonbin Kim ve digerleri (2015) ii¢ farkli lityum kaynagi (LIOH, LiCOgs, Li;NOs)
kullanarak ‘’kat1 hal’’ yontemi ile LiySiO4 sorbentlerini sentezlemigler ve 550°C’de 10
ardigik tutma-rejenerasyon dongiisii gergeklestirmislerdir. LiOH kullanilarak sentezlenen
sorbentin yiizey alam digerlerinden ¢ok daha yiiksek olup (15 m?/g) tutma kapasitesi 6,77
mmol CO,/g sorbent olarak bulunmustur. Arastirmacilar sentezledikleri bu sorbentin 10
dongii boyunca performansini korudugunu gozlemlemislerdir [18]. LisSiO4 sorbenti ayni
yontem ile Zeguang Yin ve digerleri tarafindan da sentezlenmis (LisSiO4) ardindan
“’hidrasyon-kalsinasyon’’ teknigi ile tekrar kalsine ederek W-LisSiO4 sorbentini elde
etmislerdir. BET sonuglarina baktiklarinda W-LisSiO4 sorbentinin yilizey alaninm (1,6
m?/g) diger sorbentin yiizey alanindan yaklasik 4 kat daha biiyiik oldugunu gérmiislerdir.
710°C’de gergeklestirdikleri tutma deneyileri sonrasinda LisSiO4 ve W- LisSiO4‘in CO,



tutma kapasiteleri sirasiyla 3,50 ve 6,25 mmol CO,/g sorbent olarak bulmuslardir. 15
ardistk dongii sonrasinda W-LisSiO4 sorbentinin kapasitesinde herhangi bir azalma
meydana gelmemistir. Elde edilen sonuclar “’hidrasyon-kalsinasyon’’ tekniginin sorbentin
CO, tutma kapasitesini ve kararliligini arttirdigini gostermistir [29]. Farkli sentez
yontemlerinin tutma kapasitesi iizerindeki etkisini arastirmak isteyen Subha ve digerleri
sol-jel (SG) ve “’kat1 hal’> (SS) yontemi ile LisSiO4 sorbentlerini sentezlemislerdir.
Swrasiyla 700 ve 750°C’de gergeklestirdikleri tutma-rejenerasyon deneyleri sonrasinda
ulasilan maksimum kapasiteyi SG-Li,SiOy i¢in 7,95, SS-LisSiO4 i¢in ise 4,55 mmol CO,/g
sorbent olarak belirlemiglerdir. Ayrica sol-jel ile sentezlenen LisSiO4 sorbentinin (SG-
Li,SiO4) 5 dongli boyunca kapasitesini korudugunu gozlemlemislerdir [27]. Shan ve
digerleri ise 2013 yilinda yaptiklari ¢alismalarinda emdirme yontemi ile LisSiO4 sorbentini
sentezlemislerdir. Yiizey alani 8,50 m%g olan sorbentin tutma performansini farkli
sicakliklarda test etmislerdir. Sorbent, en yiiksek tutma kapasitesine (7,70 mmol CO,/g
sorbent) 700°C’de ulasmis ve 15 tutma-rejenerasyon dongiistiniin ardindan kapasitesinde
¢ok az bir azalma meydana geldigini belirlemislerdir [19]. Kullanilan silika kaynaginin
CO; tutma kapasitesi tizerindeki etkisini arastiran Yirong Pan ve digerleri (2017) ilk kez
SBA-15 kullanarak Li;SiO4 sentezleyen ¢alisma grubu olmustur. Li/Si molar oran1 4 (Li-
SBA15-4) ve 10 (Li-SBA15-10) olacak sekilde sentezledikleri sorbentlerin 650°C’de
gerceklestirilen tutma deneyleri sonrasinda sirasiyla 8,20 ve 13,60 mmol CO,/g sorbent
tutma kapasitesine sahip olduklarmi belirlemislerdir. Li-SBA15-10 sorbenti daha once
literatiirde calisilmis olan malzemelerden ¢ok daha yiiksek bir kapasite sergilemesine
ragmen rejenerasyon kapasitesi oldukga zayiftir. Buna karsi Li-SBA15-4 sorbenti 15
ardigik tutma-rejenerasyon dongiisii sonunda performansinda meydana gelen %3’liik bir
kayipla oldukga iyi bir kararlilik sergilemistir. Sonuglar1 yiiksek sicaklikta CO, tutma
islemleri i¢in Li/Si molar orani 4 olan sorbentin hem kapasite hem de kararhlik
bakimindan olduk¢a uygun bir malzeme oldugunu géstermistir [30]. Ke Wang ve digerleri
Li;SiOs sentezindeki parametreleri degistirerek bir¢ok ¢alisma gergeklestirmistir.
Yaptiklar: ilk caligmada (2014) LisSiO4 sorbentini sol-jel yontemiyle sentezlemislerdir.
Farkli sicakliklarda gergeklestirdikleri deneylerin ardindan artan sicaklik ile birlikte tutma
kapasitesinin arttigin1 ve 680°C’de en yiiksek seviyeye (6,60 mmol CO./g sorbent)
ulagtigmi gormiislerdir. Sorbent, 15 ardigik tutma (680°C, %100CO,) -rejenerasyon
(800°C, %100N;) dongiisii sonrasinda performasini korumus, performansinda sadece
%1,68’lik bir azalma meydana gelmistir [28]. Ayn1 arastirmaci grup, yaptiklar: bir bagka
calismada (2017) yine ayn1 yontem ile K, Mg, Cr ve Ce emdirilmis LisSiO4 sorbentlerini
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sentezlemislerdir. Tutma deneylerini 690°C’de (%100CO;, 1L/dK), rejenerasyon islemini
ise 800°C’de (%100N,, 1L/dk) gerceklestirmislerdir. Deney sonuglarina baktiklarinda Ce-
Li;SiO4’1in tutma kapasitesinin (7,85 mmol CO,/g sorbent) ve hizinin sentezlenen diger
sorbentlere kiyasla daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir. Yapmis olduklar1 ¢aligmanin
devaminda Ce-LisSiO4’m kararliligini belirleyebilmek igin 10 ardisik tutma-rejenerasyon
dongiisii gergeklestirmisler ve sorbentin baslangi¢c kapasitesinin %91’ini koruyabildigini
belirlemislerdir [24]. Ke Wang ve digerleri 2017 yilinda yaptiklar: bir diger ¢caligmada Na
metalinin Li;SiO4 sorbentinin kapasitesi tizerindeki etkisini arastirmislardir. Bu amag
dogtultusuyla iki farkli yontem ( hidrasyon-kalsinasyon (HC) ve “’kati hal’’ (SS)) ile
sentezledikleri Li,SiO4 sorbentine Na yiiklemislerdir. CO; tutma islemi 575°C’de
(hacimce %4 CO,, 50 ml/dk) rejenerasyon ise 700°C’de (%100 N, 50 mi/dk)
gergeklestirilmistir. Yapmis olduklar1 ¢alismanin ilk kisminda sentez yonteminin tutma
kapasitesine etkisini arastirmis olan Ke Wang ve digerleri HC sorbentinin tutma
kapasitesinin SS’den daha fazla oldugunu tespit etmislerdir. Calismalarinin devaminda
Li;SiO4 sorbentlerine farkli yontem ile Na yiiklemisler ve sonucunda en uygun sentez
yontemini HC, kritik Na miktarim1 ise kiitlece % 3 olarak belirlemislerdir. Yiirtitmiis
olduklar1 c¢alismanin son kisiminda ise sorbentlerin kararhiligmi belirleyebilmek igin
ardistk tutma-rejenerasyon dongiileri yapilmis ve sorbentin 10 dongii boyunca

performansini korudugu belirlenmistir [26].

Monica Puccini ve digerleri (2013) “’kat1 hal’> yontemi ile potasyum yiiklenmis LizSiO4
(LK) ve farkli miktarlarda (%wt 20, 30, 40) seliiloz fiber i¢eren K-Li;SiO4 sorbentlerini
(LK-C2, LK-C3, LK-C4) sentezlemislerdir. Hacimce %4 CO /N, gaz karisimi ile
580°C’de (100ml/dk) gergeklestirdikleri tutma deneyleri sonucunda LK-C sorbentlerinin
(~ 4,55 mmol CO,/gr sorbent) LK sorbentinden (2,39 mmol CO,/gr sorbent) daha yiiksek
tutma kapasitesine sahip oldugunu gormiiglerdir. Calismanin devaminda 15 ardisik tutma-
rejenerasyon (700°C) dongiisii boyunca LK-C sorbentlerinin aktivitesini test etmislerdir.
Gergeklestirilen deneylerin sonucunda LK-C3 ve LK-C4 sorbentlerinin birinci dongii
sonunda mekanik dayanim gosteremedigi ve bu sebeple ¢oklu dongiiler i¢in uygun
olmadigina karar verilmistir. LK-C2 sorbenti ise 5 dongii boyunca gozenekli yapisini
korumus fakat daha sonra meydana gelen sinterlesmeden dolay1 kapasitesinde diisiis
meydana gelmeye baglamistir. Bu da sorbentin uzun émiirlii ve endiistriyel uygulamalar
icin uygun olmadigini gostermistir [31]. Ayni arastirmaci grup (2013) Na/Li/K gibi alkali

promotor ilavesinin  LisSiO4 sorbentinin performansina etkisini arastirmiglardir. Bu
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kapsamda promotdrler “’kat1 hal’” yontemiyle tekli, ikili ve tiglii sekilde LisSiO4 sorbentine
yiklemislerdir. 580°C’de gerceklestirdikleri tutma deneylerinde sorbentlerin tutma
kapasitelerini sirasiyla K-LisSiOs=Na-LisSiO4>Li-Na-K-Li;SiOs>Li-Na-Li;SiO4=Li-K-
Li;SiO4 olarak belirlemislerdir. En yiiksek tutma kapasitesine sahip olan K-Li;SiO4 (5,30
mmol CO,/gr sorbent) ve Na-LisSiO4 (5,20 mmol CO,/gr sorbent) sorbentlerini 25 ardigik
tutma-rejenerasyon dongiisii boyunca test etmislerdir. Sonuglar K-Li4SiO4 sorbentinin 25
dongii boyunca performansini korudugunu, Na-LisSiO4’1n ise yapisinda meydana gelen
sinterlesmeden dolay1 tutma kapasitesinde azalma meydana geldigini gostermistir. [12].
Kalsinasyon islemlerinde 1sitma hizinin tutma kapasitesi {izerine etkisini arastiran Monica
Puccini ve digerleri, 2017 yilinda gergeklestirdikleri bir baska ¢alismada ‘’non-hydrolitic’’
sol-jel yontemi ile LisSiO4 sorbetini sentezlemislerdir. Sentezin son kismi olan kalsinasyon
basamaginda 1sitma hizim1 3°C/dk (S1) ve 10°C/dk (S2) olarak ayarlayarak iki farkli
sorbent sentezlemislerdir. 700°C’de gergeklestirdikleri tutma deneylerinden sonra her iKi
sorbentin de maksimum kapasiteye ulagsma siirelerinin ayni fakat tutma kapasitelerinin (
S1: 5,7 mmol CO./gr sorbent, S2: 6,9 mmol CO,/gr sorbent) farkli oldugunu tespit
etmiglerdir. Bu farklihigin temel sebebi kalsinasyon basamagindaki isitma hizlarinin
malzemelerin gézenekliligine etkisi olarak agiklamislardir [32]. Farkli bir ¢alisma da Sai
Zhang ve digerleri (2016) asetik asit ile muamele ettikleri LisSiO, sorbentine (HAc-
Li;SiO4) potasyum emdirmislerdir (K/HAc- LisSiOy). Her iki sorbentin yiizey alani ticari
Li;SiO, ile karsilastirildiklarinda K/HAc- LiySiO4> HAc- LiySiOz> LisSiO4 oldugunu
gormiislerdir. 550°C’de gergeklestirdikleri tutma deneyleri sonucunda K/HAC-Li4SiOy,
HAC-Li,SiO4 ve LisSiO,4 sorbentlerinin tutma kapasitelerini sirasiyla 4,45, 2,20, 0,90 mmol
CO,/g sorbent olarak belirlemislerdir. Calismanin son kisminda ise sorbentlerin 10 ardisik
tutma-rejenerasyon dongiisii boyunca kararliliklar: test edilmis ve kapasitesinde sadece
%4’liikk bir kayip meydana gelen K/HAc-LisSiOa, digerleri i¢inde performansi en iyi olan
sorbent secilmistir [25]. Xiaoxiang Chen ve digerleri (2016) yapmis olduklari
calismalarinda Ca miktarmi (0, 0,02, 0,06, 0,14, 0,32 mol) degistirerek bes (5) farkli molar
orana sahip Ca/ LisSiO4 sorbentlerini “’kat1 hal’’> yontemi ile sentezlemislerdir. Tutma
deneylerini dncelikle 700°C sicaklikta 5 farkli sorbent ile gergeklestirmislerdir. Molce 0,06
Ca eklenerek hazirlanan Ca-Li4SiO4 sorbentinin (LiCa6) digerlerine gore daha yiiksek
kapasiteye sahip oldugunu tespit etmislerdir. Maksimum tutma sicakligini belirleyebilmek
adma LiCa6 sorbenti ile farkli sicakliklarda ( 550, 600, 650 ve 700°C) tutma deneylerini
tekrarlamiglardir. Bunun sonucunda artan sicaklik ile beraber LiCa6 sorbentinin tutma

kapasitesinin arttig1 gozlemlenmis ve 700°C’deki kapasitesi 7,40 mmol-CO,/gr-sorbent
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olarak bulunmustur. Calismanin sonunda LiCa6 sorbentinin kararhiligmi tespit etmek
amaciyla 15 ardigik tutma-rejenerasyon dongiisii gergeklestirilmis ve sorbentin baglangig
aktivitesinin  %87’sini  koruyabildigini goérmislerdir [20]. LiySiO4  sorbentinin
performansini arttirmak isteyen Joo Sung Lee ve Cafer T. Yavuz (2017) *’kat1 hal”’
yontemi ile hazirladiklart LisSiO4 ve Ti-LisSiO4 sorbentlerinin tutma kapasiteleri sirasiyla
6,80 ve 7,85 mmol CO,/gr sorbent olarak bulmuslardir. Arastirmacilar ¢alismalarmin
devaminda Ti-LisSiO;4 sorbentini ardisik  tutma-rejenerasyon (700°C, %100Ny)
dongiilerindeki performansini test etmisler ve 10 dongii sonrasinda kapasitesinde sadece
%1,45’lik bir kayip oldugunu belirlemislerdir. Elde edilen bulgular LisSiOs’e Ti
yiiklenmesinin kapasiteyi ve ardisik dongiilerdeki kararliligi arttirdigini gostermistir [22].
Benzer bir ¢aligma Maoqiao ve digerleri (2015) tarafindan da yapilmis ve Ti yliklenmis
Li4SiO4 sorbentini sol-jel yontemiyle hazirlamisglardir. Optimum Ti yiikleme miktar1 0,04
mol olarak tespit edilen sorbentin 650°C’deki tutma kapasitesi 6,90 mmol CO,/g sorbent
olarak bulunmus ve bu deger yine aym1 yontemle sentelenen Li,SiO4 sorbentiden ~%65
daha fazla oldugu belirlenmistir. Ti-Li;SiO4 sorbentinin ardisik dongiilerdeki performansi
da yiiritiilen ¢alisma kapsaminda incelenmistir. 650°C’de gergeklestirilen 10 ardigik
tutma-rejenerasyon dongiisii sonunda gelisen goézenek kanallariyla birlikte sorbent

kapasitesinin arttigi (7,40 mmol CO,/g sorbent) tespit edilmistir [23].

2.3. Zirkonyum Esash Sorbentler ile Gerg¢eklestirilen Calismalar

Zirkonyum esasli malzemeler 450-600°C sicaklik araliginda CO; gazini tutabilmektedirler.
Bu malzmelerin 650°C gibi diisiik sicakliklarda rejenere olabilmeleri dikkat ¢cekmekte ve
bu nedenle yiiksek sicakliklarda CO, tutma islemleri i¢in tercih edilebilir malzemeler
arasinda yer almaktadir. [33]. Fakat bu sorbentlerin hem sentez maliyetinin yiikksek hem de
tutma kapasitesinin diisiik oldugu gergeklestirilen literatiir ¢aligmalar1 sonucunda tespit
edilmistir. [12]. Zirkonyum esasli sorbentler asagidaki reaksiyona goére (Es.2.4) CO;'i
tutabilmektedir. Literatiirde Li,ZrO3 sorbentinin 450-600°C sicaklik araliginda teorik tutma
kapasitesinin 0,28 g CO,/g sorbent oldugu belirtilmistir [34].

Li»ZrOs (5)+COx(g)<>Li,CO3(8)+ZrOs(s) (2. 4)
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CO, tutma hizmi1 ve tutma kapasitesini artirmak i¢in literatiirde farkli alkali metal
zirkonatlar sentezlenmis ve konuyla ilgili yapilmis ¢aligmalardan bazilar1 asagida

Ozetlenmistir.

Zirkonyum esasli sorbentlerin dezavantajlarini ortadan kaldirabilmek i¢cin Mrinal Khokani
ve digerleri (2012) sol-jel yontemi ile Li,ZrOs; (LZ) ve Na- Li,ZrO3z (Na-LZ) sorbentlerini
sentezlemisler ve bu sorbentlerin tutma kapasitelerini farkli sicakliklar (500, 550, 600, 625
ve 650°C) altinda test etmiglerdir. Sorbentler maksimum CO; tutma kapasitesine 650°C’de
(LZz=1,15 mmol-CO,/gr-sorbent, Na-LZ=4,55 mmol-CO,/gr-sorbent) ulagmustir.
Sentezlenen sorbentlerin ardisik tutma-rejenerasyon dongiileri boyunca performanslari test
edilmistir. 5 ardisik dongii sonunda her iki sorbentin kapasitelerinde herhangi bir azalma
meydana gelmedigi gézlenmistir [34]. Guozhao Ji ve digerleri (2017) Na,ZrO3 sorbentini
farkli iki sodyum kaynagi (sodyum sitrat, sodyum oksalat) ve farkli iki kurutma yontemi
(1sitarak kurutma, vakum altinda kurutma) uygulayarak 4 farklhi sekilde (NaCA-HD,
NACA-FD, NaOX-HD, NaOX-FD) sentezlemislerdir. 800°C’de gerg¢eklestirdikleri tutma
deneyleri sonucunda NaOX-HD sorbenti 5,20 mmol-CO,/g sorbent’lik tutma kapasitesi
degeri ile diger sorbentler arasinda en iyi performans sergileyen sorbent olmustur. Bu
sorbent 5 dongii sonunda kararligini korumaya devam etmistir [33]. Chao Wang ve
digerleri (2014) ise potasyum metalinin tutma kapasitesi lizerine etkisini belirleyebilmek
icin “’kat1 hal’> yontemi ile ii¢ farkli molar orana (LV/K= 1:0,2, 1,1:0,2, 1,2:0,2) sahip
K/Li,ZrO3 sorbentlerini sentezlemislerdir. 525°C‘de gergeklestirilen tutma deneylerinin
sonunda en iyi performansi 1,90 mmol CO,/gr sorbent tutma kapasitesi ile Li:K orani
1,1:0,2 olan sorbent sergilemistir. Yaptiklart dongii (Twima= 525°C & Trejenerasyon=850°C)
calismalar1 sonucunda sentezledikleri sorbentin baslangictaki kapasitesini 12 dongii

boyunca koruyabildigini belirlemislerdir [35].

2.4. CaO Esash Sorbentler ile Gerceklestirilen Calismalar

CaO esasli malzemeler dogal yollarla bulunabilmekte (kirectasi, dolomit) veya sentetik
olarak elde edilebilmektedir. Ayrica 400-700°C gibi genis bir sicaklik araliginda CO,
tutma kapasiteleri (~15,95 mmol CO,/g CaO), ve hizlar1 yiiksektir. Bu gibi 6zelliklerinden
dolay1 CaO esasl sorbentler 6n plana ¢ikmakta ve Es.2.5’te verilen katalitik olmayan kati-

gaz reaksiyonuna gore CO; gazini tutabilmektedir [36].
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Ca0 (s) + CO; (g) <> CaCOs(s) (2.5)

Yiksek sicakliklarda (>800°C) gerceklesen rejenerasyon islemlerinde CaO esash
sorbentler sinterlesmekte dolayisiyla ardigik CO, tutma-rejenerasyon dongiilerinde
performanslarinda azalmalar meydana gelmektedir. Bu sebeple CaO esasli sorbentlerin
gelistirilebilmesi amaciyla literatiirde ¢aligmalar yiiriitiilmektedir. Farkli sentez yontemleri
(emdirme, sol-jel, birlikte ¢oktiirme, 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 yapilar1 desteklenerek sinterlesme sorunun 6niine gegilebildigi yapilan

arastirmalar soncunda tespit edilmistir [36-40].
Konu ile ilgili literatiirde yapilmis olan ¢caligmalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Hamid Radfarnia ve Abdiilhamid Sayari (2015) yaptiklar1 ¢alismada sol-jel yontemiyle
CaO sorbenti (CaO-SG) sentezlemislerdir. Yiizey alani 19,7 m?/g olan bu sorbent ile kireg
tasindan elde ettikleri CaO-P sorbentini 31 ardisik tutma (650°C)- rejenerasyon (800°C)
dongiisiinde test etmislerdir. Sonuglar gostermistir ki CaO-SG sorbenti 31 dongii boyunca
oldukca iyi bir performans (12,50 mmol-CO,/gr-sorbent) sergilerken CaO-P sorbentinin
kapasitesinde ~ %50 oraninda azalma meydana gelmistir. Yapilan karsilastirma sonucu en
iyi sorbent segilen CaO-SG’nin farkli sicakliklardaki tutma kapasitelerini test ederek
optimum tutma sicakhigini 650°C olarak belirlemislerdir [41]. Inert destek malzemelerinin
CaO esasli sorbentlerinin kararlilig1 iizerindeki etkisini arastirmak isteyen Yingchao Hu ve
digerleri 2016 yilinda gergeklestirdikleri ¢aligmada 12 farkli inert ( Ca, Yb, Pr, Mg, Y, Ti,
Mn, Si, La, Zr, Ce, Nd, Al) destek malzemesi kullanarak 1slak emdirme metodu ile CaO
esasli sorbentler sentezlemislerdir. Sirasiyla 650°C ve 800°C’de gerceklestirdikleri 15
tutma-rejenerasyon  dongiileri  sonucunda  inert  malzemelerin  aktfiliklerini
Y>AI>Mn=Mg=La=Yb=Nd>Ti=Ce=Zr=Si=Pr olarak belirlenmistlerdir. Ayni ¢alisma
grubu (2017) yaptig1 bir baska caligmada yeni bir yontem ile CaO ve mikro kristal
seliiloz/CaO (CaO-MC) sorbentlerini sentezleyerek 25 ardisik tutma (650°C)- rejenerasyon
(850°C) dongiisiinde test etmiglerdir. CaO ve CaO-MC sorbentlerinin tutma kapasiteleri
liciincii dongiiye kadar artip daha sonra azalmaya baslamis ve 25. dongii sonrasinda tutma
kapasiteleri sirasiyla 7,10 ve 10,90 mmol CO./gr sorbent’e ulagmistir. Fakat sentez
maliyetinin yiiksek olmasi dezavantaj oldugundan dolay1 oldukca iyi bir performans ve

kararlilik sergileyen bu sorbentin endiistride kullanilmasmin uygun olmadigini rapor



15

etmislerdir [42]. Benzer bir calisma Andy Antzara ve digerleri tarafindan 2015 yilinda
gerceklestirilmistir. Farkli metallerin tutma kapasitesi lizerindeki etkisinin incelendigi bu
calisgmada Al, Zr, La ve Mg ile stabilize edilmis CaO sorbentleri sol-jel yontemiyle
sentezlemislerdir. Calismanin ilk boliimiinde CaO igerigi %66 olacak sekilde hazirlanan
inert destekli sorbentleri CaO sorbentiyle de karsilastirmiglardir. Sorbentlerin 650°C’de
gerceklestirilen tutma deneyleri sonrasi elde edilen kapasiteleri karsilastirildiginda Ca-Al-
66>Ca-Mg-66>Ca-Zr-66>Ca-La-66 oldugunu belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuglar1
degerlendirdiklerinde Ca-La-66 sorbentinin CaO sorbentine kiyasla ¢ok daha iyi bir
performans sergiledigini fakat diger sorbentlerle kiyaslanabilir olmadigint gérmiislerdir.
Ca-Mg-66 sorbentinin tutma kapasitesi ise 70 dongii sonunda hizla azalmaya baslamistir.
Ca-Al-66 ve Ca-Zr-66 sorbentleri de 100 dongii boyunca oldukca kararli yap1 sergilemeye
devam etmislerdir. Calismanin ikinci bolimiinde inert destek malzemelerinin tutma
kapasitesi tizerindeki etkisini arastrmiglardir. Ca-Al-66 ve Ca-Al-80 sorbentleri ile
tekrarlanan dongii ¢alismalarimda Ca-Al-80 sorbentinin ilk 6 dongii boyunca tutma
kapasitesi artmis daha sonra diisiise gegerek 45. dongii itibariyle Ca-Al-66 sorbenti ile ayni
tutma kapasitesi degerine ulasmistir. Andy Antzara ve digerlerinin elde ettikleri tiim bu
sonuglar yapida olusan CazAl,Os ve CaZrO; karisik oksit yapilarmin dongiisel kararliligi
arttirdigini, inert malzeme miktarmin ise ne kadar onemli oldugunu gostermistir[8].
Hongxia ve digerleri ise (2017) sol jel yontemi ile Zr-Ce esasli CaO sorbentini
sentezlemislerdir. 600°C’de tutma ve 700°C sicaklikta ise rejenerasyon c¢alismalarini
gerceklestirilerek sorbentlerin dongiisel kararlhiliklarmi test etmislerdir. Sorbentin ilk 18
dongii boyunca kararli kaldig1 (15,50 mmol CO,/gr sorbent) daha sonra ¢ok az bir azalma
meydana gelerek 35 dongli boyunca (14,77 mmol CO,/gr sorbent) iyi bir performans
sergiledigini gormiiglerdir [43]. Zirkonyum metaliyle bir baska ¢alisma da Andy ve
digerleri (2018) tarafindan gergeklestirilmistir. Sol-jel yOntemiyle hazirladiklar:
sorbentlerin (Ca-Zr ve Ca0) 650°C’de gergeklestirilen tutma deneyleri sonrasinda yaklagik
olarak ayni tutma kapasitesi degerine (~11 mmol CO./gr sorbent) sahip olduklarini
gormiiglerdir. Ca-Zr sorbenti kiitlece %66 CaO igerimesine ragmen yiiksek tutma
kapasitesi sergilemesi dikkat ¢ekmistir. Andy ve digerleri bu durumu sorbentin daha genis
yiizey alan1 ve daha biiyiilk gbzenek hacmine sahip olmalar ile agiklamiglardir. Ayrica
gerceklestirdikleri 20 ardisik tutma-rejenerasyon dongiisii sonunda CaO sorbentinin tutma
kapasitesinde hizli bir diisiis meydana geldigini Ca-Zr sorbentinin ise baslangictaki
aktivitesinin %84’linii koruyarak oldukca iyi bir performans sergiledigini belirlemislerdir
[44].
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Farki sentez yontemlerinin Ca-Zr sorbentleri lizerindeki etkisini arastiran Hyung Jin Yoon
ve Ki Bong Lee 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada “’kati hal’’ (SS) ve sol-jel (SG)
yontemiyle sentezledikleri ZrO,/CaO ve CaO sorbentlerinin tutma davranislarini
incelemislerdir. 650°C’de gerceklestirdikleri tutma deneyleri sonrasinda CaO-SG
sorbentinin  CaO-SS sorbentinden %20 daha fazla CO; tutabildigini gdérmiislerdir.
Calismanin devaminda ise Ca-Zr (SS) ve Ca-Zr (SG) sorbentlerinin ardisik tutma-
rejenerasyon performanslarimi 10 dongii boyunca test etmiglerdir. Sonuglar Ca-Zr (SS)
sorbentinin tutma kapasitesinin dongiiler esnasinda diistiigiinii, Ca-Zr (SG) sorbentinin ise
tutma kapasitesini koruyarak kararli bir yap1 sergiledigini gdstermistir. Calisma grubu
Raman analizi gergeklestirerek “’kat1 hal’’ yonteminde CaO ile ZrO;’nin fiziksel olarak
baglandigini, sol-jel yOnteminde ise kimyasal olarak baglanarak CaZrOs; yapisini
olusturdugunu belirlemislerdir. Boylelikle kimyasal olarak baglanmis olan zirkonyumun
sorbent yiizeyini iyilestirerek sinterlesmeye karsi daha direngli bir yapi1 olusturdugunu
tespit etmislerdir [1]. ShaoYun Shan ve digerleri (2016) yumurta kabuklarininin
kalsinasyonu ile Ca igerikli malzeme elde etmis ve farkli oranlarda ( 0-20 %wt) boksit ile
fiziksel olarak karistirarak CaO esasli sorbentler hazirlamislardir. 650°C sicaklikta
gergeklestirdikleri tutma deneyleri sonrasinda sorbent yapisi igerisinde yer alan
Cay2Al14033, SiO,, Fe 03 ve TiO; yapilarmin inert olarak kaldigini belirlemislerdir. 40
ardigik tutma-rejenerasyon dongiisii sonunda %10 boksit iceren sorbentin aktivitesini %55
oraninda koruyabildigini gérmiislerdir. Dongii calismalarinda elde edilen bu kararli yapinin
CajpAl14033 fazindan kaynaklandigini distinmiislerdir. ShaoYun Shan ve digerleri
boylelikle hem atik bertarafi hem de sera gazi etkisini ortadan kaldirmaya yonelik basarili
bir calisma gerceklestirmislerdir [3]. Inert destek malzemelerinin CaO sorbentleri
tizerindeki etkilerini aragtiran bir diger arastimacit grup Hamid Radfarnia ve Maria
lliuta’dir (2013). Islak emdirme yontemiyle Al-CaO, Y-CaO, Zr-CaO ve Mg-CaO
sorbentlerini hazirlamislardir. 650°C’de tutma, 950°C’de ise rejenerasyon galigmalari
gergeklestirerek sentezledikleri sorbentlerin kararliligr belirlemek istemislerdir. En yiiksek
tutma kapasitesine sahip sorbentleri Zr-CaO (0,29 gr CO,/gr sorbent) ve Al-CaO (0,33 gr
CO./gr sorbent) olarak belirlemislerdir. Ayrica bu sorbentlerin 26 dongii boyunca
karaliliklarmi korudugu elde ettikleri bir baska sonu¢ olmustur [45]. Huichao Chen ve
digerleri (2016) farkli metal igerikli (Mg, Mn, Ti) igerikli ve CaO destekli sorbentleri sol-
jel yontemiyle hazirlamiglardir. Tutma deneyleri 650°C’de, rejenerasyon islemi ise 950°C
sicaklikta gerceklestirmislerdir. MgO/CaO ve Mn/CaO sorbentlerinin 50 dongii sonunda

baslangi¢ aktivitelerinin sirasiyla %79 ve %76’sin1 koruyabildigini géren Huichao Chen ve
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digerleri metal oksit yapilarin gézenek yapisi gelistirdigini ve sinterlesmeye karst direngli
bir yapi olusturdugunu belirlemislerdir [46]. Farkli Ca kaynaklarmin tutma kapasitesi
tizerine etkilerini etkisini inceleyen Chao Chen ve digerleri (2012) ticari CaO, CaCQOs,
kalsiyum asetat, aktif karbon ve mezogodzenekli kalsiyum ile muamele edilmis farkl yiizey
alanlarma sahip Ca igerikli sorbentler sentezlemislerdir. 700°C’de gerceklestirdikleri tutma
deneyleri sonrasinda CO, tutma kapasitelerinin sirasiyla CaOkaisiyum asetaty > CaO(cacos) >
CaOqakiif karbon) > CaOcmky > CaOyticariy oldugunu gérmiislerdir. Boylelikle ylizey alanmin
CO, tutma kapasitesi lizerinde kritik rol oynamadigini gérmiislerdir [47]. Na metalinin
CaO sorbetinin tutma kapasitesi lizerindeki etkisini arastiran Chan Hyun Lee ve digerleri
(2018) yiiriittiikkleri ¢alismada NayCO3-CaO sorbentini birlikte ¢oktiirme yOntemiyle
hazirlamislardir. Karsilastirma yapmak amaciyla kalsitin kalsinasyonu ile elde edilen CaO
sorbenti ile kullanilmistir. Tutma kapasiteleri sirasiyla kiitlece %23,8 ve 18,9 olarak
belirlenen CaO ve Na,CO3-CaO sorbentlerinin dongii ¢alismalar1 700°C (tutma) ve
800°C’de (rejenerasyon) gergeklestirilmistir. Ardisik tutma-rejenerasyon calismalarmin
sonucunda Na,CO3-CaO sorbentinin baslangi¢ aktivitesinin % 50’sini korurken CaO
sorbentinin ancak % 33’iinii koruyabildigini tespit etmislerdir. Boylelikle Na,COj3 fazinin
CaO’in stabilitesini arttirabildigi belirlenmistir [6]. Ardisik tutma ve rejenerasyon
dongiilerinde aktivite kaybina ugrayan CaO sorbentini gelistirmek amaciyla Yingchao Hu
ve digerleri 2016 yilinda farkli bir ¢alismaya gergeklestirmislerdir. Buna gore kiregtaginin
kalsinasyonu ile elde edilen CaO sorbentinin 8 farkli 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 yapisal olarak gelistirilmesi hedeflenmistir.
Hazirlanan sorbentler kullanilan asitin ilk harfi ile adlandirilmis ve 26 ardisik tutma-
rejenerasyon dongiisii sonunda tutma kapasistelerinin S-T> S-P> S-M> S-A> S-C> S-L>
S-O> S-kirectagr> S-F oldugunu belirlemislerdir. Calismanin devaminda Yingchao Hu ve
digerleri en iyi performans sergileyen S-T sorbenti ile farkli sicakliklarda (550-700°C) CO,
tutma caligmalar1 gergeklestirmislerdir. Yiiriitiilen calisma sonrasinda optimum tutma
sicakligin1 700°C olarak belirlemisler ve CaO sorbenlerinin organik asitler ile muamelesi
sonucunda CO, tutma performanslarinin gelistirilebilecegini ispatlamislardir [48]. Babak
Azimi ve digerleri (2019) farkli kalsiyum (kalsiyum nitrat (KN), kalsiyum asetat (KA)) ve
farkli aliminyum (aliiminyum nitrat (AN), aliimina (AL)) kaynaklar1 kullanarak
Al;,03/Ca0 (KN-AL (S1), KN-AN (S;) ve KA-AN (S3)) sorbentlerini sol-jel yontemiyle
hazirlamiglar ve dogal kiregtast ile karsilastirmislardir. Swrasiyla 650 ve 900°C

sicakliklarda gergeklestirilen ardigik tutma-rejenerasyon dongiileri sonrasinda en kararli
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sorbentin S; oldugunu belirlemislerdir. Bu sorbentin 21 doéngii boyunca kararlilik
sergilemesinin sorbent yapisinda CagAlgO1s fazmnin varhig: ile agiklamiglardir. Babak
Azimi ve digerleri Ca ve Al kaynaklarinin degismesiyle tutma kapasitesi ve dongiisel

kararliligin etkilendigini tespit etmislerdir [49].

Gergeklestirilen literatiir arastirmasi sonrasinda CaO esasli sorbentlerin yiiksek sicaklikta
CO; tutma islemleri i¢in oldukca uygun malzemeler oldugu belirlenmistir. Bu sorbentler
kolay bulunabilir, diisiik maliyetli ve yiiksek tutma kapasitesine sahip olmalarina ragmen
yiiksek sicakliklarda (>750°C) gerceklesen ardisik tutma-rejenerasyon dongiilerinde
meydana gelen sinterlesmeden dolay1 kararl bir yap1 sergileyememektedirler. CaO esasl
sorbentlerin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in bu problemin 6niine gecilmesi
gerekmektedir. Bunlarin igerisinde en etkili yontemin ¢esitli metodlarla yapiya inert
metaloksitlerin eklenmesi oldugu belirtilmektedir [36-39]. Bu amag ile yiiriitiilen yiiksek
lisans tez ¢alismasi kapsaminda Ca esasl tek (CaO-K) ve bimetal oksit (La-Ca, Fe-Ca, Si-
Ca, Y-Ca) yeni sorbentler literatiirden farkli olarak komplekslestirme yontemi ile
hazirlanarak sinterlesmeye karsi daha direngli sorbentlerin gelistirilmesi hedeflenmistir.
Ayrica ¢alismanin devaminda farkli silika destek malzemelerinin (SBA-15, KIT-6) Ca

icerikli sorbentlerin kapasiteleri tizerindeki etkileri de arastirilmistir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Bu caligmada, yiiksek sicaklikta CO, gazini tutmak amaciyla CO; tutma kapasitesi yiiksek,
rejenere edilebilir ve ardisik CO tutma-rejenerasyon dongiilerinde kararli sorbentlerin
gelistirilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda Ca esasli ve inert katkili (La,Os;, CaSiOg,
CayFe;0s, Y,03) sorbentler komplekslestirme yontemi hazirlanmistir. Caligmanin
devaminda hidrotermal yontemle sentezlenen farkli silika destekler (Santa Barbara
Amorphous (SBA-15), Korea Advanced Institute Of Science And Tecnology Number 6
(KIT-6)) tizerine Ca emdirilerek Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri elde edilmistir.
Sentezlenen destek malzemeleri ve sorbentleri XRD, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, 1CP-
MS, TGA-DTA, EDS ve SEM analizleri gerceklestirilerek karakterize edilmistir. CO;
tutma deneyleri %8CO,+He gaz karisimiyla toplam 30 cm®/dk akis hizinda farkli
sicakliklarda (550-700°C) dolgulu kolon reaktor sisteminde gerceklestirilmistir.
Sorbentlerin tutma performanslar1 kolon ¢ikisinda CO, konsantrasyonunun zamana karsi
degisimini ifade eden ‘’breakthrough’’ egrileri ile degerlendirilmis ve bu egrilerden
yararlanarak CO, tutma kapasiteleri hesaplanmistir. Calismanin  devaminda
komplekslestirme yontemiyle hazirlanan inert katkili (La,O3, CaSiO,, CazFe;Os, Y,03)
sorbentlerle ardigik CO; tutma-rejenerasyon caligmalar1 gerceklestirilmis ve sorbentlerin
dongiilerdeki kararliliklar1 degerlendirilmistir. Deneysel yontem sorbent sentezi, sorbent
karakterizasyonu, yiiksek sicaklikta CO; tutma ¢aligmalar1 ve “’Breakthrough’ egrilerinin

analizi olmak tizere dort ana baslik olarak sunulmustur.
3.1. Sorbent Hazirlama Yontemleri

Bu boliimde komplekslestirme yontemiyle hazirlanan desteksiz tek (CaO-K) ve bimetal
oksit (La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca) sorbentler ile emdirme yontemi ile hazirlanan farkli
silika destekli (SBA-15,KIT-6) Ca igerikli sorbentlerin (Ca@SBA-15, Ca@KIT-6) sentez

basamaklar1 verilmistir.
3.1.1. Komplekslestirme yontemi ile desteksiz metal oksit sorbentlerin sentezi

Yirtitiilen yiliksek lisans ¢aligmasi kapsaminda kiitlece %75 CaO igeren La-Ca, Si-Ca, Fe-

Ca ve Y-Ca sorbentleri komplekslestirme yontemi ile hazirlanmis ve igerigi tamamen CaO
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fazindan olusan CaO-K sorbenti ile karsilastirilmistir. Sentezde kullanilan kimyasal

malzemeler ve sentez basamaklar1 asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar:

N o a ~ w D oE

Sitrik asit monohidrat (C¢HsO7.H20),(%99,5), Merck

Kalsiyum nitrat tedrahidrat (Ca(NOs),.4H20), (%99), Merck
Itriyum nitrat hegzahidrat (Y(NO3)s.6 H,0), (%99,9), Acros Organik
Demir nitrat nanohidrat (Fe(NOs3),.9 H,0), (%99), Merck

Lantan nitrat hegzahidrat (La(NO3)3.6H,0), (%99,9), Merck
Kolloidal silisyum dioksit ¢ozeltisi (SiO5), (%30), Ludox

Deionize Su

Komplekslestirme Metodu

Organik asit c¢ozeltilerinin metal tuzu c¢ozeltileri ile muamelesi sonucunda tekli veya

bimetal oksit sorbentlerin elde edildigi sentez yontemi komplekslestirme metodu olarak

bilinmektedir [50]. Bu ¢alismada organik asit olarak kullanilan sitrik asitin 1s1l muamele ile

sorbent yapisindan uzaklagmasi ile mezogodzenekli ve homojen metal dagilimina sahip

sorbentlerin hazirlanmasi amaglanmigtir. Komplekslestirme yontemiyle sorbent sentez

basamaklar1 asagida listelenmistir [51].

i)

ii)

Viskoz cozelti olusum basamagi

Es molar oranda sitrik asit ve metal tuzu c¢ozeltileri hazirlanir. Cozeltiler homojen
hale gelince sitrik asit ¢ozeltisi metal tuzu ¢ozeltisi lizerine damla damla ilave edilir
ve ¢ozelti viskoz jel olana kadar 70°C’de siirekli olarak karistirilir. Bu basamakta
sitrik asitin metal komplekslerinin olusmasi beklenmektedir.

Kati kopiik olusum basamagi

Olusan homojen viskoz ¢ozelti ince bir tabaka halinde saat camlarina aktarilir.
Onceden 70°C’ye ayarlanan etiive yerlestirilen numunelerin kat1 kopiik olusmasi
saglanir. Bu basamakta ortamdan su buhar1 ve CO; ¢ikis1 meydana gelerek metal
karbonatlarin olusmaktadir.

Kalsinasyon basamagi

Elde edilen kat1 kopilik formundaki kat1 numune toz haline getirilerek 850°C’de 3
saat kalsine edilir. Bu basamakta metal karbonatlarin 1sil islemle bozunarak

gozenekli metal oksit yapilarina doniismektedir.
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Sekil 3.1°de komplekslestirme yOntemiyle hazirlanan sorbentlerin sentez basamaklari

sematik olarak gosterilmistir.

i Dl su
—= ¥ Sitrik asit
) 14‘ _
= 4
Sitrik asit ¢ozeltisi 4
DI r H L — — D — — il
su 533 - =5
T e .. " =] B
—= Metal Sitrik asit ¢ozeltisi Képiik Kati | Metal Oksit
tuzu metal tuzu ¢ozeltisi olusumu kopiik Kalsinasyon Sorbentler
= ~  lizerine ilave edilir
Metal tuzu ¢ozeltisi

Sekil 3.1. Komplekslestirme metodunun sematik gosterimi

3.1.2. Hidrotermal yontemle SBA-15 ve KIT-6 gibi silika icerikli destek
malzemelerinin hazirlanmasi

Calismada Aktas Panta O. tarafindan gerceklestirilen doktora calismasi esas almarak SBA-
15 destek malzemesinin sentezi igin regete olusturulmustur [52]. SBA-15 sentezinde ilk
olarak yiizey aktif malzeme Pluronic P123, deiyonize su igerisinde ¢oziilereck homojen bir
cozelti elde edilir. Elde edilen homojen ¢ozelti lizerine hidroklorik asit damla damla ilave
edilir. Daha sonra ¢ozelti igerisine silisyum kaynagi olarak kullanilan tetraetilortosilikat
(TEOS) eklenir ve manyetik karistiricida karistirilir. Elde edilen numune otoklava
aktarilarak hidrotermal islem uygulanir. Otoklavdan alinan ¢ozelti deiyonize su ile
yikanarak pH ayar1 yapilir. Numune etiivde kurutulduktan sonra kuru hava ortaminda
kalsine edilerek SBA-15 elde edilir. KIT-6 sentezinde SBA-15 sentezinden farkli olarak
TEOS ilavesinden oOnce ¢ozeltiye 1-biitanol ilave edilir [53]. Sentezde kullanilan
kimyasallarin listesi Cizelge 3.1°de verilmistir. Sekil 3.2°de SBA-15"in Sekil 3.3’te ise

KIT-6 destek malzemesinin sentez basamaklar1 gosterilmistir.

Cizelge 3.1. SBA-15 ve KIT-6 malzemelerinde kullanilan kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar SBA-15 KIT-6

TEOS
P-123
HCI
Dl su
Biitanol -

NENENEN

NENENENEN
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P-123
HCl TEOS
@ 48 saat
= 2 = " =" ﬂ- Ylkama
P-123 HCI TEOS Hidrotermal
Cozeltisi ilavesi ilavesi islem
- Kurutma
=t -
oom
SBA-15 .
Kalsinasyon

Sekil 3.2. SBA-15 destek malzemesinin sentez basamaklarinin sematik gosterimi

P 123 N Buiano/r TEOS

6 saat 1 saat 24 saat @
Hidrotermal

P-123 HC' Biitanol ilavesi TEOS islem
Cozeltisi ilavesi ilavesi

—
WP Yikama

- < Kurutma
U :
.. -

KIT-6 Kalsinasyon

Sekil 3.3. KIT-6 destek malzemesinin sentez basamaklarinin sematik gosterimi

3.1.3. Farkh silika (SBA-15, KIT-6) destekli Ca icerikli sorbentlerin (Ca@SBA-15,
Ca@KIT-6) hazirlanmasi

Caligma kapsaminda emdirme yontemi ile kiitlece % 75 CaO igeren farkli silika (SBA-15,
KIT-6) destekli Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri sentezlenmistir. Kullanilan

kimyasallar ve sentez basamaklar1 asagida detayl olarak verilmistir.

Kullanilan Kimyasallar:

- SBA-15

- KIT-6

- Kalsiyum nitrat tetra hidrat (Ca(NO3),.4H,0), (%99), Merck
- Deionize Su
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Emdirme yontemi sentez basamaklari;

1)

2)

3)

4)

5)

Kalsiyum kaynagi olarak kullanilan kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NOjz),.4H,0)
belirlenen miktarda tartilir ve lizerine deiyonize su ilave edilerek metal tuzu ¢ozeltisi
hazirlanir. Bu islem 30°C’de metal tuzu tamamen ¢6ziinene kadar devam eder.

Bir baska behere ise hidrotermal yontemle sentezlenen destek malzemesi (SBA-
15/KIT-6) alinarak tizerine deiyonize su eklenir. Olusan destek siispansiyonu 30°C’de
karistirilir.

Metal tuzu ¢ozeltisi homojen hale geldiginde, destek siispansiyonu iizerine damla
damla ilave edilir ve igerisindeki su tamamen buharlasana kadar 70°C’de siirekli
olarak karistirilir.

Buharlasma isleminin ardindan elde edilen numune 24 saat siireyle 70°C’de etiivde
kurutulur.

Kurutulan numune 850°C’de 3 saat kiil firmda kalsine edilir.

Kalsinasyon sonrasi elde edilen sorbentler, kullanilan destek malzemesine gore Ca@SBA -

15 ve Ca@KIT-6 olarak adlandirilmistir. Sentez basamaklar1 sematik olarak Sekil 3.4’te

verilmistir.
Ca(N03)2.4H20
Ca(NO3), ¢ozeltisi /
- ) | | — u >
. sl e \— -

SBA-15/KIT-6 e L = Ca@SBA-15
Ca(NO3); qozeltls_l Kurutma Kalsinasyon Ca@KIT-6
destek malzemesi
siispansiyonu

- lizerine ilave edilir

Destek malzemesi
siispansiyonu

Sekil 3.4. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin sentez basamaklarmin sematik

gosterimi

Cizelge 3.2°de hazirlanan destek malzemeleri ve sorbentlerin sentez yontemleri ile sorbent

icerisindeki kiitlece ylizde CaO igerikleri belirtilmistir.
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Cizelge 3.2. Hazirlanan sorbent ve destek malzemelerinin sentez yontemleri ve kiitlece
CaO0 yiizdeleri

Sorbent Sentez Yontemi Kiitlece %CaO
CaO-K Komplekslestirme 100
La-Ca Komplekslestirme
Si-Ca Komplekslestirme
75
Fe-Ca Komplekslestirme
Y-Ca Komplekslestirme
10Y-Ca Komplekslestirme 90
SBA-15 Hidrotermal -
KIT-6 Hidrotermal -
Ca@SBA-15 Emdirme
75
Ca@KIT-6 Emdirme

3.2. Sorbentlerin Karakterizasyonu

Yiiriitiilen ¢calisma kapsaminda sentezlenen destek malzemeleri ve sorbentlerin reaksiyon
Oncesi ve sonrast yapisal ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
karakterizasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Sentezlenen malzemeler X-1s1n1 kirinim
desenleri (XRD), N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri, Termogravimetrik-Diferansiyel
Termal analiz (TGA-DTA), Endiiktif Eslesmis Kiitle Plazma Spektroskopisi (ICP-MS),
Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDS) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

analizleri ile karakterize edilmistir.

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

TGA-DTA analizi malzeme yapisinda bulunan nem, organik-inorganik madde miktarmin
belirlenebilmesi ve bozunma sicakliginin tespit edilmesi amaciyla eszamanli olarak
gerceklestirilebilen bir tekniktir. Artan sicakliga baglh olarak malzeme yapisinda meydana

gelen kiitle degisimi (TGA) ve referans malzeme ile numune arasindaki sicaklik farki
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(DTA) bu analizde birlikte dl¢iilmektedir. Bu ¢aligma kapsaminda gercgeklestirilen analizler
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar’da bulunan “Setaram Labsys

Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz Sistemi” ile yaptirilmistir.

Analizler hava ortamda 25-1000°C sicaklik araligimda 10°C/dk 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir. Bu sekilde sentezlenen destek malzemeleri ve sorbentlerin termal

kararliliklar1 belirlenerek kalsinasyon sicakliklari belirlenmistir.

3.2.2. X-1s1m kirmnim (XRD) analizi

XRD analizi malzemelerin kristal yapilar1 ile kati1 fazlarinin belirlenebilmesi amaciyla
kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Calisma kapsaminda hazirlanan destek
malzemeleri ve sorbentlerin XRD analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi
Laboratuvar’da bulunan Rigaku Ultima-1V X-Isimni Kirmim Cihazi (Cu, Ka radyasyonuna
sahip, dalga boyu 1,5406 A olan Rigaku marka D/MAX 2200 modeli) ile
gergeklestirilmistir. Kirinim agilar1 saf SBA-15 ve KIT-6 i¢in 1-10° araliginda 0,5°/dk
tarama hizi ile diger sorbentler i¢in 10-90° araliginda 2°/dk hiz ile taranarak tespit

edilmistir.

Malzemelerin diizlemler arasi uzaklik (d) degerleri Bragg yasasi [54] olarak bilinen

asagidaki esitlik (Es.3.1) yardimiyla belirlenmektedir.

nA = 2dsin6 (3.1)

Burada “’n’’ analizde kullanilan cihaz ve numuneye bagli olan bir sabit ( bu ¢alismada 1
olarak kabul edilmistir), > 4>’ dalga boyu, “’d”’ interplaner boslugu, > 8’ ise kirmim

acisini ifade etmektedir.

Ayrica malzemelerin kristal boyutunu belirlemek igin Scherrer yasasi (Es.3.2) [54]

kullanilmaktadir.

_ ni
- BcosO

(3.2)
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Burada;

D: kristal boyutu

A: dalga boyu (CuKa=0,15406)

n: analizde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan birimsiz sabit (0,89
olarak alinmistir)

B:XRD deseninde en yiiksek pikin yar1 genisligi (full width at half maximum, FWHM),
radyan

0: Bragg (Kirinim) agis1, derece

Sentezlenen destek malzemesi ve sorbentlerin XRD analizi sonuglar1 Bragg ve Scherrer

yasalarindan yararlanarak yorumlanmistir.

3.2.3. Taramalh elektron mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskopi (SEM)  analizi, sentezlenen sorbentlerin morfolojik
yapilarinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir. SEM analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez laboratuvarmda QUANTA 400F Field Emission SEM cihaz1 ile
gergeklestirilmistir. SEM analizi numune tutucu Tlzerine karbon bantla tutturulan
numunenin ¢ok kiigiik bir yiizeyine odaklanarak yiiksek enerjili elektronla taranmasi

esasina dayanmaktadir.

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

Hazirlanan sorbentlerin metal konsantrasyonlarini belirleyerek %CaO miktarmi tespit
etmek amaciyla ICP-MS analizi gerceklestirilmistir. Analizler Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan +/- %0,5 hassasiyete sahip Perkin Elmer
DRC Il model ICP-MS cihazi ile yapilmustir.

3.2.5. Brunauer, emmett ve teller (BET) yiizey alam 6l¢iimii ve gozenek o6zelliklerinin
belirlenmesi

Hazirlanan malzemelerin yiizey alan1 ve gdzenek yapisi hakkinda bilgi edinmek amaciyla
azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde
bulunan  QuantoChrome-Autosorb-1C  cihazi ile  gergeklestirilmistir. ~ Analizler

baslatilmadan 6nce numuneler degaz islemine tabii tutulurlar. Burada ama¢ numunelerin
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gozeneklerinin tamamen bosalmasini saglamaktir. Degaz boliimiine yerlestirilen numune
kabmnin etrafina 1sitici ceket yerlestirilir. Bilgisayar programi yardimiyla degaz islemi
baslatilir ve cihaz hazir hale gelince sitict agilir. Degaz islemi sona erdiginde numune
degaz istasyonundan ¢ikarilarak tartimi alinir ve bos kabin agirligindan ¢ikarilarak analizi
yapilacak nemi uzaklagsmis malzemenin agirhigi belirlenir. Numune kabi cihazin analiz

istasyonuna alinir, sivi azot devari doldurulu ve bilgisayar programu ile analiz baglatilir.

3.2.6. Enerji dagihmh X-151m spektroskopisi (EDS)

Sorbent igerisindeki metallerin atomik konsantrasyonlarmni belirlenebilmesi amaciyla
kullanilan bir diger yontem ise EDS analizidir. Bu analiz Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez Laboratuvari’nda bulunan +/- %2 hassasiyete sahip QUANTA 400F Field
Emission SEM cihazi ile gergeklestirilmistir.

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda hazirlanan destek malzemeleri ve sorbentlerin
yapisal ve fiziksel Ozelliklerinin belirelenebilmesi amaciyla yiiriitiilen karakterizasyon

calismalar1 Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. Hazrrlanan destek malzemeleri ve sorbentlerle yiiriitiilen karakterizasyon

calismalari
Gergeklestirilen karakterizasyon ¢aligmalar1
Reaksiyon Oncesi Reaksiyon
Sonrast
TGA- N ads.- TGA-
DTA XRD | SEM | ICP-MS des. EDS | XRD DTA
Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan sorbentler
CaO-K v v v - v - v v
La-Ca v v v v - v v v
Si-Ca v v v v - v v -
Fe-Ca v v v v - v v -
Y-Ca v v v v v v v v
10Y-Ca - - - - - - - v
Silika icerikli destek malzemeler
SBA-15 - v v - v - - -
KIT-6 - v v - v - - -
Emdirme yontemi ile hazirlanan sorbentler
Ca@SBA-15 - v v - v v - -
Ca@KIT-6 - v v - v v - -
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3.3. Yiiksek Sicakhkta CO, Tutma Test Sistemi

Yiirtitiilen ytiksek lisans tez caligmasi kapsaminda hazirlanan sorbentlerin yiiksek sicaklik
ve %8 konsantrasyondaki CO, tutma performanslari test edilmistir. Gazi Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Laboratuarinda yer alan yiiksek sicaklikta CO, tutma
test sistemi Sekil 3.5’de gosterilmektedir. Bu sistem besleme gaz karisimi hazirlama
boliimii, CO, tutma reaksiyonunun gergeklestigi bolim ve reaktor c¢ikisindaki gazlarin

analizinin yapildig1 boliim olmak tizere 3 boliimden olusmaktadir.

Besleme gaz karigiminin hazirlandig1 boliim CO; ve iki adet He gaz tiipii, 1siticilar ve kiitle
akis Olgcerden olusmaktadir. He gaz tiiplerinden bir tanesi tutma deneylerinde istenilen
CO2-He gaz karigimmi elde etmek icin diger He gazi ise deney Oncesi numunelerin
gozeneklerindeki  kirliligin  (CO,, nem vb.) sorbentten uzaklastirilmas: igin
kullanilmaktadir. Reaktore beslenen gaz karisim hatti gesitli 1sitic1 ve varyaklarla CO;
gazmin karlagsmasini 6nlemek amaciyla 1sitilmaktadir. Sistemde yer alan vana ve kiitle akis
Olcer yardimiyla istenilen konsantrasyon ve akis hizindaki besleme gaz karigimi

hazirlanarak reaktore beslenir.

CO, tutma reaksiyonunun gergeklestigi boliim tiip firm, varyak ve quartz cam reaktoriinii
icermektedir. Pellet haline getirilen (0,70-1 mm) sorbent i¢ ¢ap1 6 mm, kolon boyu ise 15
cm olan kuartz cam reaktore (kolon boyu 15 cm) yerlestirildikten sonra deney sicakligina
isitilmak {lizere tiip firma yerlestirilir. Reaktdr ¢ikisindaki hat bir varyak yardimiyla
yaklagik 110°C’ye 1sitilmaktadir. Bu sekilde gaz karisimi igerisinde yer alabilecek su
buharmin sivi faza gegmesi Onlenerek gaz kromotograf cihazma (GC) zarar vermesi

engellenmis olunur.

Test sisteminin iiglincii ve son boliimii ise reaktorden ¢ikan gaz karigimmin analizinin
gerceklestigi kisimdir. Bu boliim gaz kromotograf cihazindan (GC), bu cihazim tasiyici ve
referans gazi olan He tiipiinden ve GC cihazindan alinan verilerin aktarildig1 bilgisayardan
olusmaktadir. Bu sistemde kullanilan GC cihazi, TCD dedektdr (Termal iletkenik
Dedektorii) icermektedir. EK1°de gaz kromotograf cihazinin ¢alisma prensibi detayl bir
sekilde aciklanmigtir. GC cihazindan elde edilen kromotogramlar bilgisayar programi

yardimiyla almarak CO; konsantrasyonunun zamana kars1 degisimini ifade eden
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“breakthrough’’ egrileri elde edilir. Olusturulan bu egrilerle sorbentlerin tutma kapasiteleri

belirlenmektedir.

, \ me
.8 0 B =
?

Sekil 3.5. Yiuksek sicaklikta CO; tutma sisteminin  sematik  goOsterimi
(1 : CO; gazi 2,3,21:He gazi 4: CO; wsiticist 5:kiitle akis olger 6,16:varyak
7,9:igne vana 8,11:vana 12:3 yollu vana 13,14,18,19:sabun akis olcer
15:4ip firin 17:GC 20: PC)

Yiiksek sicaklikta CO, tutma deneylerinde izlenen basamaklar asagida listelenmistir.

- Gaz kromotograf cihazinin referans ve tasiyici gazi olan He gazi agilir.

- He gazmin akis hiz1 (60 cmg/dakika) ayarlandiktan sonra GC cihaz1 agilir ve firm
130°C sicakliga ayarlanir.

- Gaz karisim hazirlama bolimiinde yer alan CO; gazi acilarak kiitle akis Olger
yardimiyla istenilen degere ayarlanir. Ardindan He gazi agilir ve CO,-He gaz karigimi
“’by-pass’’hattinda toplam akis hiz1 30 cm®/dk olacak sekilde hazirlanir.

- Sorbent ile tutma deneyine baslamadan 6nce inert malzeme (quartz cam taneleri) ile
hazirlanmis kolon kullanilarak sorbentin aktivite kaybettiginde ulasacagi degerler GC
cihazindan alinan kromotogramlar ile belirlenir.

- Ortalama 0,7-1 mm partikul boyutlarinda hazirlanan 0,5 gram sorbentin akis karsisinda
dagilip siiriiklenmesini 6nlemek amaciyla cam yiinii kullanilarak reaktdr ortasina denk
gelecek sekilde yatak olusturulur.

- Hazirlanan dolgulu kolon reaktor tiip firma yerlestirilir ve deneye baglamadan Once
700°C sicaklikta 30 dakika siireyle {lizerinden He gazi gecirilerek igerisindeki

safsizliklar (CO2, nem vb.) siipiiriiliir. Daha sonra tiip firin istenen deney sicakligina He
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gaz akisi altinda getirildikten sonra purge He vanasi kapatilarak CO,- He gaz karigimi
sisteme beslenir.

- Belirli araliklarla GC cihazindan zamana karsi kromotogramlar alinarak reaktor
cikisindaki CO, konsantrasyonu belirlenmektedir. Alinan veriler bos kolon degerlerine

ulastiktan sonra deney sonlandirilir.

Sorbentlerin CO, tutma-rejenerasyon dongii deneylerinin uygulama basamaklar1 asagida

listelenmistir;

¢ CO; tutma islemi yukarida belirtilen sekilde gerceklestirilir.

e CO; tutma isleminden sonra CO,-He gaz karigsimi by-pass hattina alnir.

e Firin rejenerasyon sicakligma (800°C) ¢ikarilirken sorbent ilizerinden inert He gazi
gecirilerek tutulan CO;’in desorbe olmasi saglanir.

e Rejenerasyon igleminin ardindan sicaklik tekrar deney sicakligina getirilir ve purge He
vanasi kapatilarak sorbent iizerinden ayarlanan %8 CO;-He besleme gaz karigiminin

gecmesi saglanir. Boylelikle CO; tutma ¢aligmasi tekrar baslatilir.

3.4. Ca I¢erikli Sorbentlerin “’Breakthrough’’ Egrilerinin incelenmesi

Zamana karsi CO, Kkonsantrasyon degisimini goOsteren “’S’’ seklindeki egrilere
“breakthrough’ egrisi denilmektedir. “’Breakthrough’® egrileri dolgulu kolondaki
konsantrasyon dagilimlarini goézlemleme imkani vermektedir. Sekil 3.6’da Ornek bir

“’breakthrough’’ egrisi gosterilmistir.

cic,

time

Sekil 3.6. Klasik “’S’” seklindeki ‘’breakthrough’’ egrileri
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Sekil 3.6’da ty ile gosterilen zaman birimi, ‘’breakthrough’’ siiresi olarak adlandirilmakta
ve kolondan ¢ikan CO, konsantrasyonunun birden artmaya bagladigi noktayr temsil
etmektedir. Yine ayn1 sekilde “’ts ©* ise tutma isleminin tamamlandigmni yani CO; gazinin
besleme akimindaki konsantrasyonu (Cp) ile kolon ¢ikis konsantrasyonunun (C) esit
oldugu ani ifade etmektedir. Bu noktada Co /C orami “’1’’e esittir ve sorbent doyma
noktasina gelip tutulacak aktif siteler kalmamigtir. Ayrica ‘’breakthrough’ egrilerinde

egimin daha dik olmasi reaksiyonun daha hizli gergeklestigini gdstermektedir.
Sorbentlerin tutma kapasiteleri “’breakthrough’’ egrileri yardimiyla hesaplanabilmektedir.

Tiim alan ile “’breakthrough’’ egrisi altinda kalan alanin farki sorbentin tutma kapasitesini

vermektedir. ‘’Breakthrough’’ egrileri i¢in genel madde denkligi asagida gosterilmistir.

t t
fo CO * Q *dt = fO Cout * Q *dt + Cadsorplanan (3 3)

Yiritiilen tez calisgmasi kapsaminda hazirlanan sorbentlerin CO, tutma kapasiteleri

Es.3.3’ten yararlanarak hesaplanmis ve EK5’te ayrintili bir sekilde verilmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Yiiksek lisans tez c¢aligmasi kapsaminda yiiksek sicaklikta CO, tutma islemlerinde
kullanilmak iizere tutma kapasitesi yiiksek, rejenere edilebilir ve ardisik tutma
rejenerasyon dongiilerinde kararli sorbentlerin gelistirilmesi amacglanmistir. Bu amag
kapsaminda Ca esasli ve inert katkili (La;Os, Ca,SiO4, CazFe;Os, Y,03) metal oksit
sorbentler komplekslestirme yontemi ile, farkl silika destekli (SBA-15, KIT-6) Ca igerikli
sorbentler (Ca@SBA-15, Ca@KIT-6) ise emdirme yontemiyle hazirlanmistir. Elde edilen
deneysel bulgular tez icerisinde iki ana baslik halinde sunulmustur. Birinci bolimde
desteksiz olarak hazirlanan Ca esasli tekli ve bimetal metaloksit sorbentlerin reaksiyon
oncesi ve sonrasi karakterizasyon caligmalar1 yiriitiilmiis ve yiiksek sicakliktaki (550-
700°C) CO; tutma performanslari degerlendirilmistir. Calismanin  devaminda
komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin (CaO-K, La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-
Ca) kararliliklarinin belirlenebilmesi amaciyla 20 ardisik CO; tutma-rejenerasyon dongiisii
gerceklestirilmistir. Calismanin ikinci boliimiinde ise destek malzemelerinin tutma
kapasitesi tizerine etkisini incelemek amaciyla sentezlenen silika igerikli destek
malzemeleri (SBA-15, KIT-6) ve kalsiyum igerikli sorbentlerin (Ca@SBA-15, Ca@KIT-6)
karakterizasyon c¢alismalarina ve 650°C sicakliktaki CO, tutma performanslarina yer

verilmistir.
4.1. Ca0 ile CO; Gazimin Reaksiyon Termodinamigi

Literatiir calismalarinda Ca igerikli sorbentlerin yiiksek sicaklikta CO; tutma iglemleri i¢in
oldukca uygun malzemeler oldugu belirtilmistir [36-40]. Dogal (Kiregtasi, dolomit) veya
cesitli yontemlerle sentetik olarak hazirlanabilen maliyeti diisiik CaO sorbentleri ile CO,
gaz1 arasinda gergeklesen katalitik olmayan egzotermik kati-gaz reaksiyonu Es.4.1°de

verilmektedir.
CaO(k) + COz(g) - C&COg(k) (4. 1)

Yukarida verilen reaksiyon dikkate alinarak termodinamik denge egrisi olusturulmus ve
farkli sicakliklardaki teorik tutma kapasiteleri belirlenmistir (Cizelge 4.1). Termodinamik
denge egrisinin olusturulmasi ile ilgili detayli hesaplamalar EK2’de verilmistir. Sekil

4.1°de goriilecegi tizere 550°C’nin iizerindeki sicakliklarda denge doniisiimii azalmaktadir.
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100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhk, °C

Sekil 4.1. CaO fazinin CO, gazi tutma reaksiyonu i¢in denge doniisiim grafigi

Cizelge 4.1. CaO kat1 fazinin CO; gaz1 ile reaksiyonunda farkli sicakliklarda hesaplanan
dengedeki CO; tutma kapasitesi degerleri

Sicaklik Dengedeki CO, Tutma Kapasitesi
(°C) mmol CO,/g CaO
550 17,8
600 17,4
650 15,9
700 11,8

Yiisek sicaklikta CO, tutma islemlerinde kullanilacak olan malzemelerin se¢iminde yiiksek
tutma kapasitesine sahip olmasinin yani sira ardisik tutma-rejenerasyon dongiilerinde de
kararli bir yap1 sergilemesi istenilmektedir. Kirectasi ve dolomit gibi CaO igerikli
malzemeler oldukca yiiksek aktivite sergilemelerine ragmen rejenerasyon sicakligmin
yiiksek olmasi (>750°C) nedeniyle ardisik CO; tutma-rejenerasyon dongiilerinde ¢abuk
deaktive olmaktadirlar. Sorbentlerin endiistriyel uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in bu
problemin Oniine gegilmesi gerekmektedir. Literatiirde bu konuyla ilgili bircok caligsma
gerceklestirilmistir. Bunlarin igerisinde en etkili yontemin yapiya inert destek metal
oksitlerin eklenmesi oldugu belirtilmektedir [38-40]. Bu ama¢ dogrultusunda yiiriitiilen
yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan La, Si, Fe ve Y igerikli Ca esasl
sorbentler komplekslestirme yontemi ile sentezlenmistir. CaO igerigi kiitlece %75 olacak
sekilde sentezlenen sorbentlerin reaksiyon Oncesi ve sonrasi karakterizasyon caligmalar1
gerceklestirilerek CO, tutma ve rejenerasyon performanslar1 test edilmistir. Bu boliimde
tekli (CaO-K) ve bimetal oksit ( La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca) olarak hazirlanan sorbentler
ile gerceklestirilen caligmalar alt basliklar halinde detayl bir sekilde verilmistir.
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4.2. CaO-K Sorbentiyle Gergeklestirilen Calismalar

4.2.1. CaO-K sorbentinin karakterizasyonu

Sorbent sentezinde komplekslestirme ajani olarak kullanilan sitrik asit monohidrat
(CeHgO7.H20) ile metal kaynagi kalsiyum nitrat tetrahidrat (Ca(NOs)2.4H,0) arasindaki
reaksiyonun 50°C ve {iizerindeki sicakliklarda asagidaki sekilde (Es.4.2) gerceklesmesi
beklenmektedir [48,55].

3C&(N03)2.4H20+3C5H807.Hzo 9Cag(C5H5O7)2.4H20+3C02f+18H20* +6N02* (4. 2)

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan CaO-K sorbentinin termal davranigini
gbzlemlemek ve kalsinasyon sicakligina karar verebilmek amaciyla TGA-DTA analizi
gerceklestirilmistir.  Analizler hava ortaminda 25-1000°C sicaklik araliginda ve
10°C/dakika 1sitma hizinda yapilmustir. Sekil 4.2°de goriilecegi lizere TGA analizinde
toplami %83 olmak {izere 4 basamakta kiitle kayb1 meydana gelmistir. Es. 4.2 ve
Caz(CeH507)2.4H,0’1in termal bozunma reaksiyonu (Es.4.3) birlikte degerlendirildiginde
CaO-K sorbentinin teorik kiitle kayb1 %87 olarak hesaplanmis ve deneysel olarak elde

edilen deger ile uygunluk gosterdigi belirlenmistir.

Cas(CsHs07)2.4H,0 = 3Ca0 + 3CO, + 9C + 9H,0 (4. 3)
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Sekil 4.2. CaO-K sorbentinin TGA-DTA analizi sonuglar1 (— % kiitle kaybi, —1s1 akisi)



36

Literatiir ¢alismalarinda Cas(CgHs07)2.4H,0°in  (kalsiyum sitrat tetrahdirat) termal
bozunmasi ile meydana gelen kiitle kayiplarinin; ~200°C sicaklikta kristal suyunun
uzaklagsmasindan (Es.4.4), 300-500°C sicaklik araliginda Cas(CgHsO7), yapisindan ugucu
partikiillerin uzaklasmasindan (Es.4.5), 700°C ve istiindeki sicakliklarda ise CaCOs3’in
CaO’e doniismesinden (Es.4.6) kaynaklandigi belirtilmistir [56-59].

C&3(06H507)2.4H20 > Cag(C6H5O7)2+ 4H,0 f (4. 4)
Caz(CsHs07)2 = 3CaCO;3 + 9C 4+5H,04 (4.5)
CaCO; > Ca0 + CO, 4 (4.6)

CaO-K sorbentinin DTA egrisinde 180, 370, 460 ve 704°C sicakliklarda goézlenen
endotermik degisime ait pikler literatiir 15181inda degerlendirilmisir. Elde edilen bilgiler

Ca3(CsHs507)2.4H,0 yapisinin asagidaki sekilde doniistime ugradigimi gostermektedir.

Cag(C6H507)2.4H20 > Cag(C5H5O7)2 > C&COg% Cao

Gergeklestirilen TGA-DTA analizi sonucunda CaO-K sorbentinde 700°C sicakliktan sonra
kiitle kayb1 meydana gelmedigi goriilmektedir. Sorbentin rejenerasyon sicakligi (800°C)
g6z Oniinde bulundurularak kalsinasyon sicakligi 850°C olarak belirlenmistir. Deneysel
gozlemler kalsiyum igerikli sorbentlerin yiiksek sicakliklarda (>550°C) cam reaktore zarar

verdigini gostermis ve bu nedenle kalsinasyon islemleri kiil firinda gerceklestirilmistir.

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan CaO-K sorbentinin 850°C’de gergeklestirilen
kalsinasyon islemi sonrasina ait X-Isimi Kirinim Desenleri Sekil 4.3’de goriilmektedir.
XRD analizi ile elde edilen verilerin literatiir degerleriyle [70] karsilastirilariimasi
sonucunda (Cizelge 4.2) CaO-K sorbentinin sadece CaO fazindan meydana geldigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.3. 850°C’de gergeklestirilen kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen CaO-K
sorbentinin XRD deseni ( yxCaO)

Cizelge 4.2. CaO-K sorbentinin XRD verilerinin literatiir degerleriyle karsilastirilmasi

Numune Literatiir

caoK File No: 4777
20 [ dA) | 1716 ] 20 | d&) | 171
32,2 | 2,78 35 32,2 | 2,79 34
374 | 2,41 | 100 | 37,4 | 2,41 | 100
539 | 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

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan CaO-K sorbentinin yiizey alani, gozenek ¢ap1 ve

gozenek hacmi gibi Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla N, adsorpsiyon-desorpsiyon

analizi gergeklestirilmistir. CaO-K sorbentinin yiizey alan1 13 m?/gram, BJH adsorpsiyon

gozenek hacmi ve gozenek capi ise swrasiyla 0,10 cm’/gram, ve 2,20 nm olarak

belirlenmistir. CaO-K sorbentinin N adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi EK4’te verilmistir.
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Resim 4.1°de kalsine edilmis CaO-K sorbentine ait SEM goriintiileri verilmistir. Farkli
biiyiitme oranlarindaki (x5000, x100000) SEM fotograflarinda sorbentin yaklasik 0,10 pm
boyutlarinda bir araya gelmis partikiillerden meydana geldigi goriilmektedir.

mag |spot| WD 1um
)000x| 4.0 {11.1 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.1. CaO-K sorbentinin SEM fotograflari
4.2.2. CaO-K sorbenti ile yiiksek sicaklikta gerceklestirilen tutma deneyleri

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan ve 850°C’da kalsine edilen CaO-K sorbentinin
yiiksek sicaklikta CO; tutma davraniglar1 yiiriitiilen calisma kapsaminda incelenmistir.
Deneysel caligmalar %8CO,+He gaz karigimiyla toplam 30 cm®/dk akis hizinda farkli
sicakliklarda (550-700°C) dolgulu kolon reaktér sisteminde gerceklestirilmistir.
Sorbentlerin tutma performanslar1 yatak ¢ikisinda zamana karsi CO, konsantrasyonunun
degisimini ifade eden ‘’breakthrough’’ egrileri ile degerlendirilmis (Sekil 4.4) ve bu

egrilerden yararlanarak CO, tutma kapasiteleri hesaplanmistir.
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Sekil 4.4. CaO-K sorbentine ait farkli sicakliklardaki breaktrough egrileri (%8 CO,+He, 30
cm®/dakika)

CaO-K sorbenti ile elde edilen “’breakthrough’’ egrileri artan deney sicakligiyla birlikte
CO; gazinn ilk ¢ikismin yani “’breakthrough’’ zamanmnin kisaldigmi (550, 600, 650 ve
700°C igin swrasiyla 9 dk, 2 dk, 1,5 dk ve 1 dk) gostermektedir. Ayrica sorbentin
“’breakthrough’’ egrileri incelendiginde CaO-K sorbentinin iki kademeli bir tutma
davranis1 sergiledigi ve CO, gazinin 550°C’de diger sicakliklara gore daha diistik

konsantrasyonlarda aciga ¢ikmaya basladigi goriilmektedir.

Bouget ve digerleri [60] CaO sorbenti ile CO; gazi arasinda gergeklesen reaksiyon igin
model gelistirmislerdir. Bu modele goére sorbentlerde CO; tutma islemi iki basamakli
olarak gergeklesmektedir. Oncelikle CaO sorbentinin serbest yiizeyine CO, molekiilleri
hizli bir sekilde adsorplanarak (yaklasik 1-3 dakika) CaCO; tabakasini olusturmaktadir.
Olusan bu ince tabaka kritik kalmhiga (30-50 nm) ulasinca yiizey reaksiyon basamagi
sonlanarak cok daha yavas gerceklesen difiizyon kontrollii tutma islemi baslamaktadir.
Ayrica deney sicakliginin CaCOs3’in tamman (sinterlesme) sicakligini (553°C) agmadigi
durumlarda CaCOs; molekiilleri daha ge¢ sinterlesmekte ve sorbent yiizeyine (birinci
basamak) daha fazla CO, tutulmasini saglamaktadir [38,60,61]. CaO-K sorbenti ile elde
edilen “’breakthtough’’ egrileri sorbentin literatiirle uyumlu olarak iki kademeli benzer bir

davranis sergiledigini gostermektedir.
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Cizelge 4.3’de CaO-K sorbenti ile elde edilen “’breakthrough’’ egrilerinden yararlanarak
farkli sicakliklar i¢in hesaplanan CO, tutma kapasitesi degerleri ile dengedeki CO, tutma
kapasiteleri karsilastirmali olarak gosterilmistir. Hazirlanan sorbentler i¢in 6rnek tutma
kapasitesi hesab1 EK5’de detayl bir sekilde verilmistir. Elde edilen CO; tutma kapasiteleri
incelendiginde sorbentin 650°C’de maksimum kapasiteye ulasip, 700°C’de tekrar diisiise
gectigi goriilmektedir. Meydana gelen bu azalma CaO ile CO;, arasinda gerceklesen
reaksiyon sonucunda olusan CaCOjs’in sinterleserek CO, diflizyonunu engellemesinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica Sekil 4.1°de gosterildigi iizere 650°C sicakliktan sonra Es 4.1

icin termodinamik limitasyon baslamaktadir.

Cizelge 4.3. CaO-K sorbentinin farkl sicakliklardaki CO, tutma kapasiteleri

Sicaklik Deneysel CO, Termodinamik CO,
Sorbent °C tutma kapasitesi Tutma Kapasitesi
mmol CO,/ g sorbent mmol CO,/g CaO
550 6,2 17,8
600 8,9 17,4
CaO-K
650 10,5 15,9
700 5,0 11,8

Elde edilen bulgular 1s1ginda Ca igerikli sorbentlerin CO, tutma performanslar1 650°C’de

test edilmistir.

CaO-K sorbentinin 650°C sicaklikta yiiriitilen CO, tutma deneyi sonrasi yapisinda
meydana gelen degisimleri belirlemek amaciyla XRD analizi gergeklestirilmistir (XRD
desenlerinden elde edilen verilerin literatiir degerleriyle karsilastirilmasi EK3’de
verilmistir). Sekil 4.5°de verilen XRD desenleri degerlendirildiginde sorbent yapisinin Es.
4.1°de belirtildigi gibi temel olarak CaCOj3 fazindan olustugu bunun yaninda CaO fazina
ait diisiik siddette pikler de igerdigi goriilmiistiir. Yapidaki diisiik siddetli CaO piklerinin
varligi CaO-K sorbentinin 650°C’de 15,9 mmol CO,/g CaO olan termodinamik tutma
kapasitesi degerine ulasamamasindan (10,5 mmol CO,/g CaO) dolay1 beklenen bir

durumdur.
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Sekil 4.5. CaO-K sorbentiyle 650°C’de gergeklestirilen tutma deneyi sonrasinda alman
XRD desenleri (%8 CO,+He, 30 cm®/dakika) (3¥CaO M CaCOs)

SEM fotograflarinda kiiglik partikiillerden olustugu gozlenen CaO-K sorbentinin kristal

boyutu Scherrer esitliginden yararlanarak 43 nm olarak hesaplanmistir. Ornek hesaplama

detayli bir sekilde EK6’de gosterilmistir. Cizelge 4.4’te verilen XRD analiz sonuglari

incelendiginde sorbent icerisinde aktif faz olarak rol alan CaO’in kristal boyutunun

karbonasyon deneyi sonrasinda azaldig1 belirlenmistir. Bu durum reaksiyon sonrasi olusan

CaCO; yapismin CaO molekiillerin yiizeyinde tabaka olusturmasi ile agiklanabilmektedir.

Boylelikle hazirlanan CaO-K sorbentinin Bouget ve digerlerinin [60] CaO sorbenti ile CO,

gazi arasinda gerceklesen reaksiyon igin gelistirdikleri modele uyum sagladigi XRD analiz

sonuglariyla da desteklenmistir.

Cizelge 4.4. CaO-K sorbentinin XRD analizi sonuglar1

Sorbent Kati faz Kristal boyutu 20
nm
CaO-K CaO 43 29 9,00
CaO 32 29 9,0
CaO-K-1.R
CaCoOs; 39 37,4100
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4.2.3. CaO-K sorbenti ile gerceklestirilen ardisik tutma-rejenerasyon dongii
calismalar

CO; tutma islemlerinde kullanilan sorbentlerin yiiksek tutma kapasitesi sergilemesinin yani
sira ardigik tutma-rejenerasyon dongiilerinde de kararli bir yap1 sergilemesi
beklenmektedir. Bu sekilde kat1 atik problemlerinin dniine gegilerek doganin korunmasi ve
sorbent maliyetinin disiiriilmesi hedeflenmektedir [18]. Bu amag¢ dogrultusunda CaO-K
sorbenti 20 ardigik tutma-rejenerasyon dongiisii boyunca test edilmistir. Karbonasyon
deneyi 650°C sicaklikta %8CO,+He gaz karisimi ile 30cm®/dk akis hizinda, rejenerasyon
islemi ise %100 He ile 50 cm*/dk gaz akis hizinda 800°C’de gerceklestirilmistir. Sekil
4.6’da komplekslestirme yontemiyle hazirlanan CaO-K sorbentinin dongiiler boyunca

sergiledigi tutma kapasiteleri grafiksel olarak verilmistir.

12
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Sekil 4.6. CaO-K sorbentinin dongiilerdeki CO, tutma kapasiteleri (Tutma; 650°C, %8
COz+He, 30 cm*/dakika, Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm®/dK)

Sekil 4.6’da gorildigi tizere sorbentin kapasitesi her bir dongiide hizli bir sekilde
azalmaktadir. Meydana gelen bu aktivite kaybmin nedeni olarak yiiksek sicaklikta
(>800°C) CaCOs3 yapisinin sinterlesmesi gosterilmektedir [38]. CaO-K sorbentinin ardigik
tutuma-rejenerasyon dongiilerinde elde edilen *’breakthrough’’ egrileri EK7°de verilmistir.
CaO-K sorbentinin 1. dongii sonunda 10,5 mmol CO-/g sorbent olan tutma kapasitesi
degerinin 20. dongii sonunda 3,1 mmol CO,/g sorbent’e diiserek baslangigtaki aktivitesinin

yalnizca %29’unu korudugu belirlenmistir.
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CaO-K sorbentiyle 650°C sicaklikta gergeklestirilen 1. ve 20. CO, tutma deneyleri sonrasi
sorbent yapisinda meydana gelen degisimleri tespit etmek amaciyla TGA-DTA analizi
gerceklestirilmistir  (25-1000°C  sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizinda hava

ortaminda) (Sekil4.7).

1. ve 20. CO; tutma deneyleri sonrasina ait DTA egrilerinde sorbentin ~790°C’de
endotermik degisime ait pik verdigi goriilmiistiir. Bu endotermik pik literatiirde CaCOs3
yapismin bozunmasini ifade etmektedir [59]. Boylelikle sorbent yapisinin CO, tutma

deneyi sonrasinda CaCOj3’a dontistiigii DTA analizi ile de desteklenmistir.
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Sekil 4.7. CaO-K sorbentinin 650°C’de gergeklestirilen a) birinci ve b) yirminci tutma
dongiileri sonrast TGA-DTA analizi sonuglar1 (— % kiitle kayb1, — 1s1 akis1)

CaO-K sorbenti i¢in Es.4.1 dikkate alinarak teorik CO, tutma/rejenerasyon degeri
belirlenmistir (EK8). Bu dogrultuda yapisinin tamamen CaO fazindan olustugu bilinen
Ca0-K sorbenti i¢in rejenerasyon sonrasi agiga ¢ikmasi gereken CO, miktar kiitlece %44
olarak belirlenmistir. CaO-K sorbentine ait TGA egrilerinde, 1. ve 20. tutma deneyleri
sonrasinda yapidan CO; uzaklagmasi ile sirastyla %36 ve %20 kiitle kayb1 meydana geldigi
goriilmektedir. Bu iki deger teorik tutma/rejenerasyon kapasitesi (kiitlece %44) ile
karsilastirildiginda 1.rejenerasyon performansinin yiiksek, 20. rejenerasyon performansinin

oldukca diisiik oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar CaO-K sorbentinin
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sinterlesme egilimi gostererek 20. tutma deneyi sonunda tutabildigi/rejenere edebildigi

CO; miktarmin azaldigini gostermistir.

Literatiirdeki ¢alismalarda, rejenerason islemlerinden sonra gozenek hacmini ve yiizey
alanm1 koruyabilen sorbentlerin ardisik CO, tutma-rejenerasyon dongiilerinde daha kararli
bir yap1 sergiledigi belirtilmistir [3,46,48]. Bu caligma kapsaminda hazirlanan CaO-K
sorbentinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglar1 degerlendirildiginde 20. dongii
sonunda (CaO-K-20-Rej) gbzenek hacminin (CaO-K ve CaO-K-20-Rej i¢in sirasiyla 0,10
ve 0,04 cm®/g) ve yiizey alaminn (Cizelge 4.5) yapisinda meydana gelen sinterlesmeden
dolay1 azaldig1 ve bu ylizden sorbentin ardigik tutma-rejenerasyon dongiilerinde aktivite

kaybma ugradig belirlenmistir.

Cizelge 4.5. CaO-K sorbentinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuglari

Sorbent BET Yiizzey Alani
(m“g)
CaO-K 13

Ca0-K-20-Rej 9
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4.3. La-Ca Sorbentiyle Gerg¢eklestirilen Cahsmalar
4.3.1. La-Ca sorbentinin karakterizasyonu

Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan La-Ca sorbentinin termal davranigini
belirleyebilmek amaciyla kalsinasyonu gergeklestirilmemis numune ile TGA-DTA analizi
gerceklestirilmistir. Analiz hava ortaminda 10°C/dakika 1sitma hizinda ve 25-1000°C
sicaklik araliginda gerceklestirilmistir. Sekil 4.8’de goriilecegi lizere TGA analizinde 5
asamada toplam %77 kiitle kayb1 meydana gelmistir.

Tercih edilen bu sentez yonteminde yapida kalsiyum sitratin olustugu CaO-K sorbenti ile
gerceklestirilen ¢aligmalar sonrasi belirlenmisti. La-Ca sorbentinde ayni sekilde kalsiyum
sitrat olusmakta ve FEs.4.3’te belirtildigi gibi termal olarak bozunmaktadir. Yapiy1
gliclendirmek i¢in kullanilan lantan nitat heksahidrat ise (La(NOs3)3.6H,0) Es.4.7°ye gore
termal olarak bozunarak La,O3 olusmaktadir. Her iki esitlik birlikte degerlendirildiginde
La-Ca sorbentinin teorik kiitle kayb1 %78 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar

onerilen reaksiyonlar ve deneysel bulgularin uygunluk gosterdigini ortaya koymaktadir.

2L.a(NO3)s.6H0 > La,03 + 6 NOz+ 3/2 O, +12H,0 4.7)

100
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Sekil 4.8. CaO-K sorbentinin TGA-DTA analizi sonuglar1 (— % kiitle kayb1, __ 1s1 akisi)
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La-Ca sorbentinin sentezinde ara basamakta olusan Caz(CsgHs07),.4H,0’mn bozunma

basamaklar1 Boliim 4.2.1°de detayli bir sekilde anlatilmisti. Kawai ve digerleri (2016)

gerceklestirdikleri ¢alismada La(NO3)3.6H,0’in termal bozunma basamaklarini asagidaki

sekilde agiklamiglardir [62].

) 170°C sicaklikta yapidan kristal suyu uzaklagmaktadir. (Es.4.8)

i) 400-450°C  sicaklik araliginda LaO(NOs3) yapisindan ugucu partikiiller
uzaklagsmaktadir. (Es.4.9)

iii) 450-600°C  sicaklikta ise LasO4NOs; yapisi bozunarak La,Os; yapisini
olusturmaktadir. (Es.4.10)

La(NO)3.6H,0-> La(NO);+6H,0 4 (4.8)
3La(NO); = LasO4sNO3 + 8NO,4 + 20,4 (4.9)
2La304NO3 > 2La,03 + 2NO, 4+ 150, 4 (4. 10)

Sekil 4.8’de verilen DTA egrisinde 170, 370, 440, 555 ve 720°C sicakliklarda gdzlen
endotermik pikler literatiirden elde edilen bilgiler 1s183mda degerlendirilmistir [57-59,62]

Sonuglar La-Ca sorbentinin asagidaki sekilde doniisiime ugradigini gostermektedir.

C&3(C5H507)2.4H20 > Cag(C6H507)2 > CaCO39 Cao

La(NO)36H20 - LaO(NO;;)% LazO4NO3 - La,O3

Yiiriitillen ¢alismalarda tiim sorbentlerin kalsinasyon sicakligi (850°C) sabit tutulmustur.
850°C’de 1s1l islem goren La-Ca sorbentinin kati fazlarini belirlemek amaciyla XRD
analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.9). Sorbentin CO; tutma islemlerinde aktif rol oynayan
CaO ve inert olarak davranmasi beklenen La;Os fazlarindan olustugu EK3’de verilen

literatiir verileri ile kiyaslanarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9. La-Ca sorbentinin kalsinasyon sonrast XRD desenleri (3% CaO A La,03)

Resim 4.2°de komplekslestirme yontemiyle hazirlanan La-Ca sorbentinin SEM goriintiileri

verilmistir. Farkli biiyiitme oranlarindaki (x5000, x100000) SEM fotograflarinda

kalsinasyon islemi sonrasinda sorbent yapisinin yaklasik 0,13 pm boyutlarinda gézenekli

ve silindirik formda partikiillerden olusmasi dikkat ¢ekmektedir. Ayrica La-Ca ve CaO-K

sorbentlerinin SEM goriintiileri birlikte degerlendirildginde her iki sorbentin de benzer bir

morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir.

3

AN \
1/2/2019 | det HV mag |spot| WD
1:17:19 PM|ETD |20.00 kV| 100 000 x | 3.0 {10.7 mm|

11/21/2018 | det | HV mag |spot| WD 20 ym

1 <Ol
10:53:07 AM |ETD|20.00 kV|5000x| 4.0 | 9.2 mm METU CENTRAL LAB

Resim 4.2. La-Ca sorbentinin SEM fotograflar1

1um
METU CENTRAL LAB
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Hazirlanan La-Ca sorbentinin kiitlece Ca/La oraninin belirlenebilmesi amaciyla ICP-MS
analizi gergeklestirilmistir. ICP-MS analiz verileri ve sorbent yapisinit olusturan CaO/
La,O3 fazlar1 goz oniinde bulundurularak sorbent yapisinda bulunan CaO miktar1 74,50

olarak hesaplanmistir (EK9). Cizelge 4.6’da verilen sonuglar incelendiginde sentezin

basaril1 bir sekilde gergeklestirildigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.6. La-Ca sorbentinin ICP-MS analizi sonuglar1

Kiitlece Ca/La | Kiitlece Ca/La | Kiitlece % CaO | Kiitlece % CaO
Sorbent orant orant icerigi icerigi
(sentez ¢Ozeltisi) (ICP-MS) (sentez ¢Ozeltisi) (ICP-MS)
La-Ca 2,51 2,45 75 74,50

4.3.2. La-Ca sorbenti ile yiiksek sicaklikta gerceklestirilen tutma deneyleri

Kiitlece %75 CaO igerdigi belirlenen inert destekli La-Ca sorbentinin yiiksek sicaklikta
tutma performansi test edilmistir. Tutma deneyleri CaO-K sorbentiyle gerceklestirilen
caligmalarda maksimum kapasite elde edilen sicaklik olarak belirlenen 650°C’de
gergeklestirilmistir. Dolgulu kolon reaktérde %8 CO»-He gaz karisimi ile gergeklestirilen
tutma deneyi sonrasi elde edilen ‘’breakthrough’” egrisi CaO-K sorbenti ile karsilagtirmali

olarak Sekil 4.10°da gosterilmektedir.

La-Ca sorbenti ile elde edilen “’breakthrough’ egrisi incelendiginde Ca esash
malzemelerin sergiledigi iki basamakli tutma davranigina benzer oldugu goriilmektedir.
La-Ca sorbentinin “’breakthrough’ egrisinin CaO-K sorbentine kiyasla daha dik olmas1
reaksiyon hizmin yiiksek oldugunu ifade etmektedir. Bu bilgi 1siginda degerlendirilen
“breakthrough’’ egrilerinde her iki sorbent de CO; gazimni yaklasik olarak ayni siire
boyunca (50 dk) tutabilmesine ragmen La-Ca sorbentinin doygunluga ulasma siiresinin
beklenildigi gibi daha kisa oldugu (La-Ca ve CaO-K i¢in sirasiyla 70 dk ve 100 dk) tespit

edilmistir.
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Sekil 4.10. La-Ca ve CaO-K sorbentlerinin breaktrough
30 cm*/dakika, 650°C)
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COz-He,

Cizelge 4.7°de La-Ca sorbentinin ‘“’breakthrough’ egrilerinden yararlanarak belirlenen

tutma kapasitesi degeri CaO-K sorbentiyle karsilastirmali olarak verilmistir.

ICP-MS

analizi sonucunda igerisinde yaklasik kiitlece %75 CaO igerdigi belirlenen La-Ca

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

oldukca yakin olmasi dikkat ¢ekmistir.

Cizelge 4.7. La-Ca sorbentinin 650°C sicakliktaki CO; tutma deneyleri sonuglari

Deneysel CO,

. 0
Sorbent Slcfé(hk (Ifa lgliceeri/j)i Tutma Kapasitesi
SHEL 1 mmol COy/ g sorbent
La-Ca 75 9,1
650
CaO-K 100 10,5

La-Ca sorbentinin 650°C sicaklikta gergeklestirilen tutma deneyi sonrasina ait XRD

desenleri Sekil 4.11°de goriilmektedir. Sonuglar degerlendirildiginde La,O3 fazmin sorbent

yapisinda inert olarak kaldigi, CaO fazinm ise CO; tutma deneyi sonrasinda CaCOjz‘a
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doniistiigii belirlenmistir. XRD desenlerinden elde edilen verilerin literatiir degerleriyle

karsilastirilmast EK3’de ayrintili sekilde verilmistir.

Siddet
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Sekil 4.11. La-Ca sorbentiyle 650°C’de gerceklestirilen tutma deneyi sonrasinda alinan

XRD desenleri ( ALa,O; ¥¢CaO MCaCO3)

Sorbent igerisindeki fazlarin (LayOs, CaO, CaCOs) kristal boyutlar1 Scherrer esitliginden

yararlanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.8’de gosterilmistir. CaCO3'in karakteristik ana piki
(20:29,4°) La,O3'in piki ile gakistigi i¢in CaCOg3 kristal boyutu hesabinda 20:43,2°'de

(111=18) elde edilen pikler dikkate alinmistir. Burada La;O3 inert fazinin reaksiyon 6ncesi

ve sonrasit kristal boyutunu korudugu, CaO’in kristal boyutunda ise azalma meydana

geldigi gozlenmektedir.

Cizelge 4.8. La-Ca sorbentinin XRD analizi sonuglar1

Sorbent Kat1 faz Kristal boyutu 20
nm

La,O 33 29,9
La-Ca 23 e
CaO 52 37,4100
La,O3 30 29,9100
La-Ca-1.R CaO 39 37,4100
CaCoOs; 33 29,4100
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4.3.3. La-Ca sorbenti ile gerceklestirilen ardisik tutma-rejenerasyon dongii
calismalar

La;O3 inert fazinin CaO esasli sorbentin kararliligi tizerindeki etkisini incelemek amaciyla
20 ardisik CO; tutma-rejenerasyon dongiisii gergeklestirilmistir. Karbonasyon deneyi
650°C sicaklikta %8CO,+He gaz karigimi ile 30cm®/dk akis hizinda, rejenerasyon islemi
ise 96100 He ile 50 cm®/dk gaz akis hizinda 800°C sicaklikta gergeklestirilmistir. La-Ca
sorbentinin dongiiler boyunca sergiledigi tutma kapasiteleri grafiksel olarak Sekil 4. 12°de,

“’breakthrough’’ egrileri ise EK7’de verilmistir.
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Sekil 4.12. La-Ca sorbentinin dongiilerdeki CO, tutma kapasiteleri (Tutma; 650°C,
%8CO,+He, 30 cm®/dakika, Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm®/dk)

Sekil 4.12 incelendiginde La-Ca sorbentinin ilk 9 dongiide aktivitesinin yaklasik olarak
%93’inii korudugu daha sonra da hizli bir sekilde diislise gectigi goriilmektedir. Elde
edilen deneysel bulgular 20 dongii sonunda (4,3 mmol CO,/g sorbent) sorbentin baslangig

aktivitesinin (9,1 mmol CO,/g sorbent) yalnizca %47’sini koruyabildigini gostermektedir.

650°C sicaklikta gergeklestirilen 1. ve 20. CO; tutma deneyleri sonras1 La-Ca sorbentinin
yapisinda meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla TGA-DTA analizi
gerceklestirilmistir. Analizler 25-1000°C sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizinda hava

ortaminda gerceklestirilmistir. Sekil 4.13de verilen DTA egrisi incelendiginde sorbentin 1.
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ve 20. tutma deneyleri sonrasmnda ~750°C’de CaCOj3 yapisinin bozunmasini ifade eden

endotermik pik verdigi goriilmiistiir [59].
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Sekil 4.13. La-Ca sorbentinin 650°C’de gergeklestirilen a) birinci ve b) yirminci tutma
deneyi sonrasina ait TGA-DTA analizi sonuglar1 (—% kiitle kayb1, —is1 akist)

Yapisinda %75 CaO bulunan La-Ca sorbenti i¢in teorik CO, tutma/rejenerasyon degeri
belirlenmistir (EK8). Yapilan hesaplamalarda sorbentin %100 doniisiime ugradigi ve
tamamen rejenere oldugu varsayilmistir. Bu dogrultuda La-Ca sorbenti igin rejenerasyon
sonucunda aciga ¢ikmasi gereken teorik kiitlece CO, miktar1 %37 olarak belirlenmistir. La-
Ca sorbentinin tek basamakli TGA grafiklerinde (Sekil 4.13) 1. tutma deneyi sonrasi
kiitlesinde %36, 20. tutma deneyi sonunda ise yapisinda kiitlece %23 azalma meydana
geldigi gorilmistir. Bu iki deger teorik tutma/rejenerasyon kapasitesi (kiitlece %37) ile
karsilastirildiginda 1.rejenerasyon performansinin oldukca yiiksek oldugu, 20. rejenerasyon
performansinda ise Sekil4.12’de de goriilecegi lizere diisiis meydana geldigi belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar La-Ca sorbentinin sinterlesme egilimi gostererek 20. tutma deneyi

sonunda tutabildigi/rejenere edebildigi CO, miktarinin azaldigmni géstermistir.
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4.4, Si-Ca Sorbentiyle Gergeklestirilen Calismalar

4.4.1. Si-Ca sorbentinin karakterizasyonu

SiO,, komiir kullanilan enerji santrallerinde agiga ¢ikan ugucu kiil i¢erisinde oldukca fazla
miktarlarda bulunmaktadir [36]. Atik bertarafi, kolay bulunabilirlik, yiiksek Tamman
sicakligi (SiO; partikiillerinin sinterlesmeye basladigi en diisiik sicaklik, 725°C) ve maliyet
gibi parametreler g6z Oniinde bulundurularak SiO,, CaO sorbentini destekleyici inert
malzeme olarak kullanimi arastirilmistir. Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Si-Ca
sorbentinin termal davranisini belirlemek amaciyla kalsine edilmemis sorbente TGA-DTA
analizi uygulanmigtir. 25-1000°C sicaklik araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda ve hava
ortaminda gerceklestirilen TGA-DTA analizi sonuglar1 Sekil 4.14°te verilmistir.

100 -

o
(=]
1

o

N (=) ~1 oo
< < < )
1 1 1 1
T
1
wn

Kiitle Kaybi

T
1
—
=

S/A\ 1SDIY IST

%
=
=

1

T
1
—_—
N

2 (%}
< <
1 1

480°C

—
=

T T T T '20

200 400 600 800 1000
Sicaklik °C

=

Sekil 4.14. Si-Ca sorbentinin TGA-DTA analizi sonuglar1 ( — % kiitle kaybi, — 1s1 akis1)

Si-Ca sorbentinin DTA egrisi incelendiginde olusan endotermik piklerin CaO-K sorbenti
ile (Sekil 4.2) neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. Bu durum sentezde kullanilan SiO; ile
kalsiyum sitratin bozunmasi ile ara basamakta olusan CaCOsz’in (Es.4.11) 500°C ve

tizerindeki sicakliklarda Es.4.12°e gore reaksiyona girdigini gostermektedir.

2Ca(NO3)2.4H,0 + CgHgO7.H,0 > CaO + CaCO3 +13H,0 +3/2CO, +12/5C (4. 11)

2CaCOs + Si0~> Ca,SiO, + 2CO, (4. 12)
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Si-Ca sorbenti i¢in Es.4.11 ve Es.4.12 dikkate alinarak teorik kiitle degisimi %82 olarak

hesaplanmistir. Elde edilen sonucun TGA egrisi ile uyum sagladigi goriilmektedir.

Sekil 4.15’te komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Si-Ca sorbentinin XRD desenleri
gosterilmektedir. Sorbentin 20 agilarinda gozlenen pikler literatiir degerleri ile
karsilastirildiginda (EK3) sorbentin TGA-DTA analizinde de belirlendigi gibi Ca;SiO4
(larnit) ve CaO yapilarindan olustugu gorilmektedir. Si-Ca sorbentinde La-Ca
sorbentinden farkli olarak karigik metal oksit yapisinin (Ca,SiOs) olusmasi dikkat
cekmistir.
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Sekil 4.15. Si-Ca sorbentinin kalsinasyon sonrast XRD desenleri (* CaO O Ca,Si0y)

Hazirlanan Si-Ca sorbentinin kiitlece Ca/Si oranmin belirlenebilmesi amaciyla ICP-MS
analizi gergeklestirilmistir (Cizelge 4.9). ICP-MS analiz verileri ve sorbent yapisini
olusturan Ca,SiO,4 /CaO fazlar1 géz dniinde bulundurularak sorbent yapisinda bulunan CaO
miktar1 %48 olarak hesaplanmistir (EK9). Yiiriitillen analizler sonucunda hesaplanan
%CaO0 igerigi ile baslangic sentez ¢ozeltisindeki %CaO miktarmm (%75) farkli oldugu
goriilmektedir. Bu durum yapidaki Ca’un bir kismmin CaySiOs-larnit yapisma

doniismesinden kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 4.9. Si-Ca sorbentinin ICP-MS analizi sonuglar1

Kitlece Ca/Si Kutlece Ca/Si
Sorbent orani oranit
(sentez ¢Ozeltisi) (ICP-MS)
Si-Ca 6,83 6,95

Si-Ca sorbentinin SEM goriintiileri Resim 4.3’te verilmistir. Farkli biiylitme oranlarmdaki
(x5000, x100000) fotograflar incelendiginde sorbentin piiriizsiiz bir yiizeye sahip birbirine
bagli ve ortalama 0,13 um boyutlarinda partikiillerden olustugu goriilmektedir. Boylelikle
yapiya SiO; ilave edilmesi ile hazirlanan malzemenin CaO-K sorbentinden (Resim 4.1)

daha farkli bir gortiniime sahip oldugu belirlenmistir.

A L e B i p
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Resim 4.3. Si-Ca sorbentinin SEM fotograflari
4.4.2. Si-Ca sorbenti ile yiiksek sicaklikta gerceklestirilen tutma deneyleri

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Si-Ca sorbentinin 650°C sicakliktaki CO, tutma
performansi %8 CO,+He gaz karisimu ile toplam 30 cm®/dk akis hiz1 altinda dolgulu kolon

reaktor sisteminde test edilmistir.

Si-Ca sorbentinin Sekil 4.16’da verilen ‘’breakthrough’ egrisi incelendiginde Ca esasli
malzemelerin sergiledigi iki basamakli tutma prosesine benzer bir davranis sergiledigi
goriilmektedir. Caligma kapsaminda hazirlanan Si-Ca ve CaO-K sorbentlerinin

“breakthrough’’ egrileri birlikte degerlendirildiginde Si-Ca sorbentinin CO, gazin1 tutma
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ve doygunluga wulasma siiresinin daha kisa oldugu goriilmektedir. Bu durum
komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Si-Ca sorbentinin tutma kapasitesinin daha diisiik

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16. Si-Ca sorbentine ait breaktrough egrisi (%8 CO,+He, 30 cm®/dakika, 650°C)

Si-Ca sorbentinin “’breakthrough’’ egrisinden yararlanarak belirlenen tutma kapasitesi
degeri Cizelge 4.10’da CaO-K sorbentiyle karsilastirmali olarak verilmistir. Sorbentin
tutma kapasitesi degeri incelendiginde CO; tutma performansinin diisik oldugu
goriilmektedir. Bu durum yapidaki Ca’un bir kisminin Ca,SiO,4 yapisini olusturarak aktif

faz olan CaO’in azalmasi ile agiklanabilmektedir.

Ca,SiOs-larnit  yapisiyla CO, gaz1 arasinda gergeklesen katalitik olmayan kati-gaz

reaksiyonu asagida verilmistir.
Ca,Si0, + CO, = CaCO3 +Si0, (4. 13)

Yukarida belirtilen esitlik dikkate alinarak olusturulan termodinamik denge egrisi (EK2)
Ca,Si04 fazinin CO,’1 diisiik sicakliklarda (<350°C) tutabildigini ancak deney sicakliginda
(650°C) tutamadigmi gostermektedir. Bu sebeple 650°C sicaklikta gergeklestirilen deneyde
Ca;Si04 yapismin inert olarak davrandigi disiiniilmektedir. Ca,SiO4 olusumu Si-Ca

sorbentinin tutma kapasitesini diiglirmiistiir.
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Cizelge 4.10. Si-Ca sorbentinin 650°C sicaklikta gerceklestirilen CO, tutma deneyi

sonuglari
. Deneysel CO,
0
Sorbent Slcf édlk ga %I?C:ri/f ; Tutma Kapasitesi
gerig mmol CO,/ g sorbent
Si-Ca 75 4,1
650
CaO-K 100 10,5

Si-Ca sorbentinin Sekil 4.17°de gosterilen reaksiyon sonrasina ait XRD desenleri Ca;SiO4
yapismin beklenildigi gibi reaksiyona girmeden inert olarak kaldigi gostermektedir.
Sorbent yapisindaki CaO fazinin reaksiyon sonrast Es.4.1’e gore CaCO;s; yapisina
dontistiigii bilinmektedir. Ancak Sekil 4.17°de goriilecegi tizere CaO (37,4100) Ve CaCO3’1n
(29,4100) karakteristik pikleri Ca,SiO; faziyla ¢akigsmaktadir. EK3 Cizelge 2.5
incelendiginde 20=37,4°’de 1/Ip degeri 37 olarak bulunmustur. Eger buradaki pik sadece
Ca,SiO4‘a ait olsayd1 I/ degeri 16’ya esit olacakti. I/ degerinin 37,4°’de yiiksek olmasi
CaO yapisinin varhi@min bir gostergesidir. Yine aymi sekilde 20=29,4°°de 1/Ip degeri
100’diir. Burada olusan pik yalnizca Ca,SiO,4 yapisina ait olsaydi 1/Ip degeri 14 olacakti.
Boylelikle 29,4°°de 1/l degerinin biliyilk olmasi yapidaki CaCOs; olusumunu
aciklamaktadir.

<n

Sekil 4.17. Si-Ca sorbentiyle 650°C’de gerceklestirilen tutma deneyi sonrasinda alman
XRD desenleri ({ Ca,SiO, Y¢CaO MCaCOs)
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Sorbent igerisindeki CaCO3 ve CaO yapilarina ait piklerin timii Ca,SiO4 —larnit faziyla
cakistigi icin kristal boyutlar1 belirlenememistir. Ca;SiO4 yapisinin kristal boyutu ise
20=32,5°"te elde edilen piklerden yararlanarak ~20 nm olarak hesaplanmuistir.

4.4.3. Si-Ca sorbenti ile gerceklestirilen ardisik tutma-rejenerasyon dongii calismalari

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Si-Ca sorbentinin  karaliligini  belirlemek
amaciyla ardisik CO, tutma-rejenerasyon dongiilerinde test edilmistir. Tutma deneyleri %8
COy+He gaz karisimi ile 650°C sicaklikta ve 30 cm’/dk toplam gaz akis hizinda
gerceklestirilmistir. Sorbentin rejenerasyon ¢alismalari ise 800°C’de %100 He akis1 altinda
50 cm*/dk gaz akis hizinda yiiriitiilmiistiir. Si-Ca sorbentinin 20 ardisik tutma-rejenerasyon
dongiileri boyunca sergiledigi tutma Kkapasiteleri grafiksel olarak Sekil 4.18’de,
Breakthrough egrileri ise EK7°de verilmistir.
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Sekil 4.18. Si-Ca sorbentinin dongiilerdeki CO, tutma kapasiteleri (Tutma; 650°C,
%8CO,+He, 30 cm®/dakika, Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm®/dk)

Elde edilen deneysel bulgular Si-Ca sorbentinin 20 dongii sonunda baslangi¢ aktivitesinin
yaklagik olarak %93’tinii korudugunu gostermektedir. Boylelikle yapida inert olarak
kaldig1 bilinen Ca,SiOs-larnit yapist sorbentin mekanik dayanimini arttirarak sinterlesmeye
karst olduk¢a direngli olmasini saglamistir. Bunun yani sira Si-Ca sorbentinin yapisinda
Ca,SiO4 olusumu COy’i tutabilecek Ca miktarinda diisiis meydana getirmekte ve tutma

kapasitesini azalmaktadir.
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4.5. Fe-Ca Sorbentiyle Gergeklestirilen Cahismalar

4.5.1. Fe-Ca sorbentinin karakterizasyonu

Kolay bulunabilirlik ve maliyet gibi parametreler géz 6niinde bulundurularak bu ¢aligmada
CaO sorbentini destekleyici bir baska malzeme olarak demir metali segilmistir.
Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan Fe-Ca sorbentinin termal davranisini belirlemek
amaciyla kalsine edilmemis numuneyle TGA-DTA analizi gergeklestirilmistir. Sekil
4.19°da verilen TGA-DTA egrileri 25-1000°C sicaklik araliginda hava ortaminda 10°C/dk

1sitma hizinda elde edilmistir.
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Sekil 4.19. Fe-Ca sorbentinin TGA-DTA analizi sonuglar1 ( — % kiitle kaybi, — 1s1 akis1)

Kalsiyum sitratin bozunmasiyla ara basamakta olusan CaCOs3 (Es.4.11) ile demir nitratin
bozunmasiyla (2Fe(NO3) > Fe,O3 + N203) olusan Fe,O3 arasinda 550°C ve iizerindeki
sicakliklarda gergeklesen reaksiyon asagidaki sekilde agiklanabilmektedir.

2CaCO0; + Fe,03 > CapFe20s + 2C0O; (4.14)

Fe-Ca sorbenti i¢in Es. 4.11 ve Es. 4.14 dikkate alinarak teorik kiitle kayb1 %82 olarak

hesaplanmistir. Elde edilen sonucun TGA egrisi ile uyum sagladig1 goriilmektedir. Ayrica
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sorbentin DTA egrisi incelendiginde 160, 370, 470, 577 ve 700°C sicakliklarda gozlenen
endotermik degisime ait pikler kalsiyum sitrat ve demir nitratin bozunmalarini ifade
etmektedir [57-59,62].

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Fe-Ca sorbentinin 850°C’de gergeklestirilen
kalsinasyon islemi sonrasi alinan X-Isin1 Kirinim Desenleri Sekil 4.20°de goriilmektedir.
Yapilan degerlendirmeler sonucunda yapmin CaO ve karigik oksit CayFe,Os fazlarimdan
meydana geldigi belirlenmistir. Sorbent igerisindeki Ca;Fe,Os yapist TGA-DTA analizi ile
belirlenen reaksiyonun gergeklestigini destekler niteliktedir. Fe-Ca sorbentinin literatiir ve

deneysel verilerinin karsilastirildigit XRD tablosu EK3’de verilmistir.
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Sekil 4.20. Fe-Ca sorbentinin kalsinasyon sonrasi XRD desenleri(i\( CaO O CayFe;0s)

Hazirlanan Fe-Ca sorbentinin kiitlece Ca/Fe oraninin belirlenebilmesi amaciyla ICP-MS
analizi gerceklestirilmistir (Cizelge 4.11). ICP-MS analiz verileri ve sorbent yapisini
olusturan CayFe;Os /CaO fazlar1 goz 6niinde bulundurularak sorbent yapisinda bulunan
CaO miktar1 %56 olarak hesaplanmistir (EK9). Yiriitillen analizler sonucunda hesaplanan
%Ca0 igerigi ile baslangic sentez ¢ozeltisindeki %CaO miktarinin (%75) farkli oldugu
goriilmektedir. Bu durum yapidaki Ca’un bir kismmin CazFe;Os yapisini olusturarak aktif

faz olan CaO’in azalmasi ile agiklanabilmektedir.



61

Cizelge 4.11. Fe-Ca sorbentinin ICP-MS analizi sonuglar1

Kutlece Ca/Fe Kutlece Ca/Fe

Sorbent orant orant
(sentez ¢Ozeltisi) (ICP-MS)
Fe-Ca 3,07 2,96

Fe-Ca sorbentine ait farkli biiyiitme oranlarindaki (x4000, x100000) SEM fotograflari
incelendiginde (Resim 4.4) sorbentin yaklasik 0,23 pum boyutlarinda lifli ve kiiresel
parikiillerden olustugu goriilmektedir. Ayrica Resim 4.4 ve Resim 4.1 birlikte
incelendiginde Fe-Ca sorbentinin CaO-K (Resim 4.1) sorbentinden farkli olarak bulut

gOriiniimlii bir yapiya sahip oldugu belirlenmistir.

spot| WD 1um
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Resim 4.4. Fe-Ca sorbentinin SEM fotograflari
4.5.2. Fe-Ca sorbenti ile yiiksek sicakhikta gerceklestirilen tutma deneyleri

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Fe-Ca sorbentinin CO, tutma performansi 650°C
sicaklikta %8 CO,+He gaz karisimu ile toplam 30 cm*/dk akis hizinda test edilmistir.
Seki4.21’de sorbentin  “’breakthrough” egrisi, Cizelge 4.12°de ise bu egrilerden
yararlanilarak hesaplanan CO, tutma kapasitesi degerleri verilmistir. Diger sorbentlerde
oldugu gibi Fe-Ca sorbentinin de “’breakthrough’’ egrisi Ca esasli malzemelerin sergiledigi

iki basamakli tutma prosesine benzer bir davranig gostermektedir.
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Fe-Ca ve CaO-K sorbentlerinin ‘’breakthrough’’ egrileri birlikte degerlendirildiginde her
iki sorbentin de ilk ¢ikis konsantrasyonun ayni oldugu fakat Fe-Ca sorbentinin CO; gazini

tutma ve doygunluga ulasma siiresinin daha kisa oldugu goriilmektedir. Bu durum

komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Fe-Ca sorbentinin  yapisindaki

olusumunun tutma kapasitesini diisiirdiigiinii gostermektedir.
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Sekil 4.21. Fe-Ca sorbentine ait breaktrough egrisi ( %8 CO2+He, 30 cm*/dakika, 650°C)

Fe-Ca sorbenti ile elde edilen “’breakthrough’’ egrisinden yararlanarak belirlenen tutma

kapasitesi degeri Cizelge 4.12’de CaO-K sorbentiyle karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 4.12. Fe-Ca sorbentinin 650°C sicakliktaki CO; tutma deneyleri sonuglari

Sicaklik Kiitlece % Deneysel CO,
Sorbent °C CaO igerigi Tutma Kapasitesi
(deneysel) mmol CO,/ g sorbent
Fe-Ca 75 6,9
650
CaO-K 100 10,5
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Fe-Ca sorbentinin Sekil 4.22°de gosterilen 650°C sicaklikta gergeklestirilen tutma deneyi
sonrasina ait XRD desenlerinde CaO fazmin Es.4.1’e gore CaCOj3 yapisina doniistiigi,
CasFe,Os yapisinin ise beklenildigi gibi reaksiyona girmeden inert olarak kaldigi
goriilmektedir. XRD desenlerinden elde edilen verilerin literatiir degerleriyle

karsilastirilmas1 EK3’de verilmistir.

]
©

Siddet

Sekil 4.22. Fe-Ca sorbentiyle 650°C’de gerceklestirilen tutma deneyi sonrasinda alinan
XRD desenleri (© Ca,Fe;0s 3¢CaO ECaCOs)

45.3. Fe-Ca sorbenti ile gerceklestirilen ardisik tutma-rejenerasyon dongii
calismalan

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Fe-Ca sorbentinin  ardistk CO, tutma-
rejenerasyon dongiilerindeki karaliligini belirlemek amaciyla 20 dongiiliik test yapilmustir.
Tutma deneyleri 650°C sicaklikta %8CO,+He gaz karigimiyla, rejenerasyon islemi ise
800°C’de inert He gazi ile gerceklestirilmistir. Fe-Ca sorbentinin dongiiler boyunca
sergiledigi tutma kapasiteleri grafiksel olarak Sekil 4.23’te, “’Breakthrough’’ egrileri ise
EK7°de verilmistir.
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Sekil 4.23. Fe-Ca sorbentinin dongiilerdeki CO, tutma kapasiteleri (Tutma; 650°C,
%8CO,+He, 30 cm®/dakika, Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm*/dk)

Sekil 4.23’te goriildiigii gibi Fe-Ca sorbenti ilk 6 dongiide oldukca kararli bir yap1
sergilemis ve daha sonra CO; tutma kapasitesinin hizli bir sekilde azalmistir. Elde edilen
sonuglar sorbentin 20 déngii sonunda (2,2 mmol CO,/g sorbent) baslangi¢ aktivitesinin

(6,9 mmol CO,/g sorbent) yalnizca % 32’sini koruyabildigini gostermektedir.
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4.6. Y-Ca Sorbentiyle Gerg¢eklestirilen Cahsmalar

4.6.1. Y-Ca sorbentinin karakterizasyonu

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Y-Ca sorbentinin termal davraniginin
belirlenebilmesi amaciyla kalsine edilmemis malzeme ile TGA-DTA analizi
gerceklestirilmistir. Analiz 25-1000°C sicaklik araliginda hava ortamimda 10°C/dakika

1sitma hizinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.24. Y-Ca sorbentinin TGA-DTA analizi sonuglar1 (— % kiitle kaybi, — 1s1 akis1)

Sekil 4.24°de goriilecegi lizere TGA analizinde toplam %78 deneysel kiitle kayb1 meydana
gelmistir. Sorbent sentezinde komplekslestirme ajani olarak kullanilan sitrik asitin
kalsiyum sitrat olusturdugu CaO-K sorbenti ile gergeklestirilen ¢aligmalar sonrasi
belirlenmisti. Y-Ca sorbentinde de ayni sekilde kalsiyum sitrat olugsmakta ve Es.4.3’te
belirtildigi gibi termal olarak bozunmaktadir. Yapiy1 giiclendirmek i¢in kullanilan itriyum
nitrat heksahidrat ise (Y(NOs3)3.6H,0) Es.4.15’¢ gore termal olarak bozunarak Y,03°i
olusturmaktadir. Her iki esitlik birlikte degerlendirildiginde Y-Ca sorbentinin teorik kiitle
kayb1 %78 olarak belirlenmistir. Bu degerin TGA analizi sonucunda elde edilen kiitle

kayb1 miktar1 ile oldukca uyumlu oldugu goriilmektedir.

4Y(NO3)36H20 - 2Y-,03 + 6N,05+24H,0 (4 15)
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Y-Ca sorbentinin sentezinde ara basamakta olusan Ca3(CsHs07)2.4H20’in bozunma
basamaklar1 Bolim 4.1.1°de detayli bir sekilde anlatilmisti. Gergeklestirilen literatiir
aragtirmasi sonucunda 4Y(NOj3)3.6H,0’in  termal bozunmasmin asagidaki sekilde
gerceklestigi gorilmiistiir [63].

) ~200°C sicaklikta yapidan kristal suyu uzaklagmaktadir. (Es.4.16)

i) ~400-500°C sicaklik araliginda Y4(NOs3)ip yapisindan ugucu partikiiller

uzaklagmaktadir. (Es.4.17)
iii) ~600°C sicaklikta Y405(NOg3), yapisi bozunarak Y03 yapisini olusturmaktadir.

(Es.4.18)

Y(NO3)3.6H;0 > Y(NO3);+6H,0 4 (4. 16)
4Y(NO3)3~> Y405(NOs); + 5N,05 4 (4.17)
Y405(NOs); > 2 Y503 + N,Os 4 (4. 18)

Sekil 4.24’de verilen DTA egrisinde 180, 390, 450, 490, 580 ve 720°C sicakliklarda
gozlenen endotermik pikler literatiirden elde edilen bilgiler 1s18inda degerlendirilmistir
[67-59,65]. Sonuglar Y-Ca sorbentinin asagidaki sekilde doniisime ugradigmi

gostermektedir.

C&3(C5H507)2.4H20 > Cag(C6H507)2 > CaCO39 Cao

Y(NO3)3.6H0 = Y(NO3);=> Y405(NO3), = Y205

Sekil4.25’te komplekslestirme yontemi ile sentezlenen Y-Ca sorbentinin kalsinasyon
islemi sonrasina ait XRD desenleri verilmistir. Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde
sorbentin CO; tutma islemlerinde aktif rol oynayan CaO ve inert olarak davranan Y,0O3 ve
CaCOj; fazlarindan olustugu (EK3) goriilmiistiir. Burada dikkat ¢eken detay Y,O3 igin
bragg acilarmm CaCOs; yapisina ait piklerle ¢akisiyor olmasidir. Kalsine edilmemis
sorbentin TGA egrisinde 720°C sicaklikta yapida bulunan CaCO3’in tamamen bozundugu
belirlenmisti. Bu durum goz 6niinde bulunduruldugunda 850°C gergeklestirilen 1s1l islemin
ardindan yapida CaCOs’in bulunmadigi ve sorbentin Y,03-CaO fazlarindan meydana

geldigi ongoriilmiistiir.
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Sekil 4.25. Y-Ca sorbentinin kalsinasyon sonrast XRD desenleri (i\( cao O Y,03)

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Y-Ca sorbentinin ylizey alani, gézenek cap1 ve
gbzenek hacmi gibi Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla N, adsorpsiyon-desorpsiyon
analizi gerceklestirilmistir. Y-Ca sorbentinin yiizey alami 17 m?/g, BJH adsorpsiyon
gbzenek hacmi ve gozenek c¢api ise sirasiyla 0,08 cm?/g ve 2,20 nm olarak belirlenmistir.

Y-Ca sorbentinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi EK4’te verilmistir.

Calisma kapsaminda hazirlanan Y-Ca sorbentinin SEM goriintiileri Resim  4.5°te
verilmigtir. Farkli biiylitme oranlarindaki (x5000, x100000) SEM fotograflarinda
kalsinasyon islemi sonrasinda sorbent yapisinin yaklagik 0,24 pm boyutlarinda birbirine
baglh partikiillerden olustugu dikkat ¢ekmektedir. Ayrica Y-Ca ve CaO-K (Resim 4.1)
sorbentlerinin SEM goriintiileri birlikte degerlendirildginde her iki sorbentin de benzer bir

morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir.
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Resim 4.5. Y-Ca sorbentinin SEM fotograflari

Hazirlanan Y-Ca sorbentinin kiitlece Ca/Y oraninin belirlenebilmesi amaciyla ICP-MS
analizi gergeklestirilmistir. Bolim 3.2°te anlatildigi tizere bu yontem nitrik asit (HNO3)
¢ozeltisi igerisindeki analiz prensibine dayanmaktadir. Analiz esnasinda HNOj3 ¢ozeltisi ile
sorbent igerisinde Yyer alan Y03 fazi arasinda reaksiyon (Y,03+HNO3;—>Y2(NOs)s)
gergeklesmis ve olusan itriyum nitrat ¢okelegi analizin dogru sonug vermesini etkilemistir.
Bu sebeple sentez ¢ozeltisi icerisindeki metal oranlarmi tespit etmek amaciyla kullanilan
bir diger yontem olan EDS analizi gerceklestirilmistir. EK9’da hazirlanan sorbentlerin
EDS ve ICP-MS %Ca0O miktarlar1

karsilagtirilmigtir.  Sonuglar incelendiginde EDS ve ICP-MS analizleri ile belirlenen

analiz sonuglar1 birlikte degerlendirilerek
oranlarin sentez ¢ozeltisindeki deger ile uygunluk gosterdigi belirlenmisitir. Bu nedenle
komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Y-Ca sorbentinin metal oranlart EDS analizinden

yararlanarak belirlenmis ve Cizelge 4.13 te gosterilmistir.

Cizelge 4.13. Y-Ca sorbentinin EDS analizi sonuglari

Kiitlece Ca/Y Kiitlece Ca/Y | Kiitlece %CaO | Kiitlece %CaO
Sorbent orant miktar1 icerigi icerigi
(sentez ¢Ozeltisi) (EDS) (sentez ¢Ozeltisi) (EDS)
Y-Ca 2,73 2,56 75 74
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4.6.2. Y-Ca sorbenti ile yiiksek sicaklikta gerceklestirilen tutma deneyleri

Kiitlece %74 CaO igerdigi belirlenen inert destekli Y-Ca sorbentinin tutma performansi
CaO-K sorbentiyle gercgeklestirilen ¢aligmalarda maksimum kapasite elde edilen sicaklik
olarak belirlenen 650°C’de test edilmistir. Dolgulu kolon reaktérde %8 CO,-He gaz
karigimui ile gergeklestirilen tutma deneyi sonrasi elde edilen ’breakthrough’’ egrisi CaO-K

sorbenti ile karsilagtirmali olarak Sekil 4.26’da gdsterilmektedir.

Y-Ca sorbenti ile elde edilen ‘’breakthrough’’ egrisi incelendiginde Ca esasli malzemelerin
sergiledigi iki basamakli tutma davranigina benzer oldugu goériilmektedir. Y-Ca sorbentinin
“’breakthrough’ egrisinin CaO-K sorbentine kiyasla daha dik olmas1 reaksiyon hizinin
yiikksek oldugunu ifade etmektedir. Bu bilgi 1s1ginda degerlendirilen ‘’breakthrough’’
egrilerinde her iki sorbent de CO, gazim yaklasik olarak ayni siire boyunca (50 dk)
tutabilmesine ragmen Y-Ca sorbentinin doygunluga ulagsma siiresinin beklenildigi gibi

daha kisa oldugu (Y-Ca ve CaO-K i¢in sirasiyla 75 dk ve 100 dk) tespit edilmistir.
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Sekil 4.26. Y-Ca ve CaO-K sorbentlerinin “’breakthrough’ egrileri (%8CO2-He,
30 cm*/dakika, 650°C)
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Cizelge 4.14’te Y-Ca sorbentinin “’breakthrough’ egrilerinden yararlanarak belirlenen
tutma kapasitesi degeri CaO-K sorbentiyle karsilastirmali olarak verilmistir. EDS analizi
sonucunda igerisinde yaklasik kiitlece %74 CaO igerdigi belirlenen Y-Ca sorbentinin tutma
kapasitesi %100 CaO igeren CaO-K sorbentinin tutma kapasitesine oldukca yakm olmasi

dikkat ¢ekmistir.

Cizelge 4.14. Y-Ca sorbentinin 650°C sicakliktaki CO; tutma deneyleri sonuglari

. Deneysel CO,
0
Sorbent Slcf (ljdlk ga lgliczri/“oi Tutma Kapasitesi
SeHEL | mmol COy/ g sorbent
Y-Ca 75 9,0
650
CaO-K 100 10,50

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Y,0O3; destekli CaO sorbentinin (Y-Ca) farkli
sicakliklardaki (550-700°C) CO; tutma performansi da ¢alisma kapsamimnda incelenmistir.
Dolgulu kolon reaktor sisteminde gergeklestirilen ¢alismalarin sonucunda sorbentin tutma

performanslari <’breakthrough’’ egrileri (Sekil 4.27) ile degerlendirilmistir.
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Sekil 4.27. Y-Ca sorbentinin farkli sicakliklardaki “breakthrough” egrileri (%8 COz+He,
30 cm®/dakika)
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Y-Ca sorbenti ile elde edilen “’breakthrough’’ egrileri incelendiginde CO, gazinin reaktor
cikigina ulasmasi i¢in gerekli olan siirenin (550, 600, 650 ve 700°C i¢in sirasiyla 7 dk, 3
dk, 2 dk ve 1,5 dk) sicaklik arttikca kisaldigi goriilmektedir. Tutma deneyi sicakliklari
CaCOs3 yapisinin Tamman sicakligini (553°C) asinca yiizeyde olusan CaCOj3 tabakasi daha
hizl1 bir sekilde sinterlesmekte boylelikle yiizeye daha az CO; (yiizey reaksiyon basamagi)
molekiiliiniin adsorplanmasina neden olmaktadir [38]. Elde edilen bu bilgi 1s1¢inda Sekil
4.27°de verilen “’breakthrough’ egrileri incelendiginde CO; gazinin ilk ¢ikis

konsantrasyonu artan deney sicakligi ile birlikte arttig1 goriilmiistiir.

Farkli sicakliklarda elde edilen ‘’breakthrough’’ egrileri yardimiyla hesaplanan CO; tutma
kapasitesi degerleri Cizelge 4.15’de verilmistir. Sonuglar 550-650°C sicaklik araliginda
kapasitenin arttigini, 700°C’de ise tutma kapasitesinde bir miktar azalma meydana
geldigini gostermektedir. Bu durum sorbent yapisinda meydana gelen sinterlesmenin
ontine gecilerek CaO-K sorbentinin aksine 700°C’de de yiiksek tutma kapasitesi
degerlerine ulasilabildigini gostermektedir. Her ne kadar sorbentin 650°C ve 700°C’deki
tutma kapasitesi degerleri biribirine yakin olsa da ‘’breakthrough’’ egrileri sorbentin 700°C
sicaklikta daha ge¢ doydugunu yani reaksiyon hizinin daha yavas oldugunu
gostermektedir. Ayrica Y-Ca sorbentinin kiitlece CaO icerigi %74 olmasma ragmen 550-
650°C sicaklik araliginda tutma kapasitesi %100 CaO igeren CaO-K sorbentinin tutma

kapasitesine oldukca yakin olmasi dikkat ¢ekmistir.

Cizelge 4.15. Y-Ca sorbentinin farkli (550-700°C) sicakliklarda gerceklestirilen CO, tutma
deneyi sonuglar1

Y-Ca sorbentininCO, | CaO-K sorbentinin CO, | Termodinamik CO,
Sicaklik o o .
°C tutma kapasitesi tutma kapasitesi Tutma Kapasitesi
mmol CO,/ g sorbent mmol CO,/ g sorbent mmol CO,/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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Gergeklestirilen “’breakthrough’’ analizleriyle 650°C’de maksimum tutma kapasitesi ve
daha hizli sorpsiyon kinetigi sergiledigi belirlenen Y-Ca sorbentinin tekrarlanabilirligi de
caligma kapsaminda incelenmistir. Sekil 4.28’de sorbentin  650°C  sicaklikta
gerceklestirilen tekrar deneylerine ait ‘’breakthrough’ egrileri verilmistir. Sonuglar
degerlendirildiginde egrilerin birbirleriyle cakistigi, tutma kapasitelerinin de bdylelikle
yaklasik olarak ayni oldugu (Cizelge 4.16) gorilmiistiir. Elde edilen bulgular hem
sorbentin hem de deney sisteminin tekrarlanabilir ve giivenilir sonuglar verdigini kanitlar

niteliktedir.
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Sekil 4.28. Y-Ca sorbentinin 650 °C sicaklikta gerceklestirilen tekrar deneylerine ait
“breakthrough” egrileri (%8 CO,+He, 30 cm*/dakika)

Cizelge 4.16. Y-Ca sorbentinin 650°C’de gergeklestirilen tekrar deneyi sonuglari

Deneysel CO,
Sorbent Sicaklik, °C Tutma Kapasitesi
mmol CO,/ g sorbent

Y-Ca-1.tekrar 9,0

Y-Ca-2.tekrar 650 9,1

Y-Ca-3.tekrar 9,1
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Y-Ca sorbenti ile farkli sicakliklarda gergeklestirilen CO, tutma deneyleri sonrasina ait
XRD desenleri ise Sekil 4.29°da gosterilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde tutma
deneyleri sonrasinda yapinmn temel olarak CaCO; fazindan olustugu ve Y;03; yapisinin
inert olarak kaldigi goriilmektedir. Bunun yaninda 550-650°C sicaklik araliginda CaO
yapisina ait pik siddetlerinin azaldigi, 650 ve 700°C’de ise pik siddetlerinin benzerlik
gosterdigi belirlenmistir. Bu durum sicaklik arttikca tutma kapasitesinin arttigini, 650 ve
700°C sicakliklarda ise tutma kapasitesi degerlerinin benzerlik gosterdigini kanitlar
niteliktedir. Y-Ca sorbentinin literatiir ve deneysel verilerinin karsilastirildigit XRD tablosu

EK3’de verilmistir.
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Sekil 4.29. Y-Ca sorbentiyle farkli sicakliklarda (550-700°C) gergeklestirilen tutma
deneyleri sonrasinda alinan XRD desenleri ( @ Y,0;3 ¥¢ CaO B CaCOs)
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Sorbent igerisindeki CaO fazmnin kristal boyutu degerleri "Scherrer" denklemi ile
hesaplanmistir. Sorpsiyon sicakligi arttikga CaO yapismin Kristal boyutunun kiigiildiigi,
boylelikle tutma kapasitesinin de arttig1 bir kez daha goriilmiistiir (Cizelge 4.17).

Cizelge 4.17. Farkli sicakliklarda gergeklestirilen CO, tutma deneyleri sonrasinda Y-Ca
sorbentindeki CaO’in kristal boyutlar1

Sorbent Kati 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 CaOo 29

Y-Ca sorbenti ile 650°C sicaklikta gergeklestirilen CO, tutma deneyleri sonrasi elde edilen
“breakthrough” egrilerinde (Sekil 4.28), sorbentin belirli bir siire ayni COjgii/ COxgirig
degerine sahip oldugu goriilmistii. Hazirlanan Y-Ca sorbentinin CO, tutma deneyi
esnasinda sergiledigi davranis1 belirleyebilmek amaciyla 90 dakika siireyle 650°C
sicaklikta yiiriitiilen deney 1., 10. ve 65. dakikalarda sonlandirilmis ve deney sonrasi elde

edilen numunelerle XRD ve TGA-DTA analizleri gerceklestirilmistir.

Y-Ca sorbentinin farkli deney siireleri sonrasina ait XRD desenleri (Sekil 4.30)
degerlendirildiginde yapida bulunan Y,O3 fazinin inert olarak kaldigi bir kez daha
gorilmiistiir. CO; tutma deneyi basgladiktan 1 dakika sonra alinan numuneye ait XRD
desenlerinde goriilen siddetli CaO pikleri dikkat ¢ekmektedir. 10. dakikadan itibaren
sorbent yapisindaki CaO’e ait pik siddetlerinde azalma meydana geldigi bunun yani sira
CaCOg piklerinin de olusmaya bagladigi goriilmektedir. 650°C’de gergeklestirilen CO-
tutma deneylerinin 65. ve 90. dakikalarinda CaO’e ait pik siddetlerinin ¢ok azaldigi,
CaCOs‘inkilerin ise arttig1 belirlenmistir. Ayrica 65. ve 90. dakikalarda alinan numunelerin
XRD desenlerinde CaO ve CaCOgs’a ait pik siddetlerinin birbirlerine yakm oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.30. Y-Ca sorbentiyle 650°C sicaklikta ve farkli deney siireleri (1, 10, 65 ve 90

dakika) boyunca gergeklestirilen tutma deneyleri sonrasinda alman XRD
desenleri (O Y,0; Y¢ CaO M CaCOs)

650°C sicaklikta 1, 10, 65 ve 90 dakika siireyle gerceklestirilen CO, tutma deneyleri
sonras1 Y-Ca sorbentinin yapisinda meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla TGA-
DTA analizi ger¢eklestirilmistir. Analizler 25-1000°C sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma
hizinda hava ortaminda gergeklestirilmistir. Sorbentin farkli deney siireleri sonrasinda

~750°C’de CaCOs yapisinin bozunmasini ifade eden endotermik pik verdigi goriilmiistiir
(Sekil 4.31) [38].
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Sekil 4.31. Y-Ca sorbentinin 650°C’de gerceklestirilen farkli deney siireleri a) 1.dk, b)
10.dk, c) 65. dk ve d) 90. dakika sonrasina ait TGA-DTA analizi sonuglar1
(— % kiitle kayb1, — 1s1 akis1)

Yapisinda %74 CaO bulunan Y-Ca sorbenti i¢in teorik CO; tutma/rejenerasyon degeri
hesaplanmistir (EKS8). Yapilan hesaplamalarda sorbentin %100 doniisiime ugradigi ve
tamamen rejenere oldugu varsayilmistir. Bu dogrultuda Y-Ca sorbenti i¢in rejenerasyon
sonucunda ag¢iga ¢ikmasi gereken teorik kiitlece CO, miktar1 %37 olarak belirlenmistir. Y-

Ca sorbentinin tek basamakli TGA grafiklerinde (Sekil 4.30) 1., 10., 65. ve 90. dakikada
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sonlandirilan tutma deneyleri sonrasinda kiitlesinde sirasiyla %4,5, %12, %31 ve %35
azalma meydana geldigi goriilmistiir (Cizelge 4.18). Bu degerler teorik tutma/rejenerasyon
kapasiteleri (kiitlece %37) ile karsilastirildiginda deney siiresi arttikca XRD analiziyle de
tespit edilen CaCO3 yapisinin olustugu ve bu sekilde rejenerasyon ile agiga ¢ikan CO;
miktarmin artti1 tespit edilmistir. Gergeklestirilen XRD ve TGA/DTA analizleri
sonucunda hazirlanan sorbentin Bouget ve digerleri [60] tarafindan gelistirilen iki

basamakli tutma modeli ile uyumlu bir davranis sergiledigi bir kez daha belirlenmistir.

Cizelge 4.18. Y-Ca sorbentinin TGA-DTA analizi sonuglar1

TGA analizi ile Teorik kiitlece % CO;
belirlenen % CO, tutma/rejenerasyon
kayb1 degeri
1. dakika 4,5
10.dakika 12
37
65.dakika 31
90.dakika 35

4.6.3. Y-Ca sorbenti ile gerceklestirilen ardisik tutma-rejenerasyon dongii calismalari

Y203 inert fazinin CaO esasli sorbentin kararlilig: tizerindeki etkisini incelemek amactyla
20 ardistk CO; tutma-rejenerasyon dongiisii gergeklestirilmistir. Karbonasyon deneyi
650°C sicaklikta %8CO,+He gaz karisimi ile 30 cm®/dk akis hizinda, rejenerasyon islemi
ise %100 He ile 50 cmdk gaz akis hizinda 800°C’de gergeklestirilmistir. Y-Ca
sorbentinin dongiilerdeki tutma kapasitesi degerleri grafiksel olarak Sekil 4.32°de

“’breakthrough’’ egrileri ise EK7’de verilmistir.
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Sekil 4.32. Y-Ca sorbentinin dongiilerdeki CO, tutma kapasiteleri (Tutma; 650°C,
%8CO,+He, 30 cm®/dakika, Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm*/dk)

Elde edilen deneysel bulgular Y-Ca sorbentinin ilk 13 dongiide aktivitesinin yaklasik
olarak %95’ini korudugunu daha sonra tutma kapasitesinde bir miktar diisiis meydana
geldigi goriilmiistiir. Sorbentin 20 dongii sonunda baglangig aktivitesinin %84’ inii
koruyabilmesi tekrar eden daha fazla ardisik CO, tutma-rejenerasyon dongiisiinde de tutma
kapasitesini koruyabilmesi konsunda umut vaad etmistir. Bunun yani sira sorbentin 1.
dongii sonunda tutma kapasitesinde artis meydana geldigi goriilmektedir. Bu durum
Manovic ve digerleri (2008) tarafindan ortaya atilan ‘‘kendinden aktiflesme (Self
Activation)’” modeli ile agiklanabilmektedir [64]. Bu modele gore inert Y,03 faz1 sorbent
yapismda iskelet gorevi gdrmektedir. Inert gaz akisi altinda yiiksek sicakliklarda
gergeklestirilen rejenerasyon islemiyle birlikte bu iskelet yapisinda yeni gdzenek kanallari
olugsmakta ve bir sonraki sorpsiyon deneyinde daha fazla CO, tutulmasina olanak

saglamaktadir.

650°C sicaklikta gerceklestirilen 1. ve 20. CO, tutma deneyleri sonras1 Y-Ca sorbentinin
yapisinda meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla TGA-DTA analizi
gerceklestirilmistir. Analizler 25-1000°C sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizinda hava
ortaminda gergeklestirilmistir. Sorbentin 1. ve 20. tutma deneyleri sonrasinda ~780°C’de
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CaCOs; yapisimin bozunmasini ifade eden endotermik pik verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.33)
[38].
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Sekil 4.33. Y-Ca sorbentinin 650°C’de gergeklestirilen a) birinci ve b) yirminci tutma
deneyi sonrasina ait TGA-DTA analizi sonuglar1 (—% kiitle kaybi, —1s1 akis1)

Yapisinda %74 CaO bulunan Y-Ca sorbenti igin teorik CO, tutma/rejenerasyon degeri
belirlenmistir (EK8). Yapilan hesaplamalarda sorbentin %100 doniisiime ugradigi ve
tamamen rejenere oldugu varsayilmistir. Bu dogrultuda Y-Ca sorbenti i¢in rejenerasyon
sonucunda aciZa ¢ikmasi gereken teorik kiitlece CO, miktar1 %37 olarak belirlenmistir. Y-
Ca sorbentinin tek basamakli TGA grafiklerinde (Sekil 4.30) 1. tutma deneyi sonrasi
kiitlesinde %34, 20. tutma deneyi sonunda ise yapisinda kiitlece %30 azalma meydana
geldigi goriilmistiir. Bu iki deger teorik tutma/rejenerasyon kapasiteleri (kiitlece %37) ile
karsilastirildiginda sorbentin 20 dongii sonunda rejenerasyon performansinin hala yiiksek
oldugu goriilmektedir. Elde edilen bulgular yapida inert olarak bulunan Y,03 faziyla
sorbentin sinterlesmesinin 6niine gecildigini ve boylelikle 20. CO, tutma deneyi sonunda

sorbentin hala rejenere edilebilir oldugunu géstermistir.
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Rejenerasyon islemlerinden sonra gozenek hacmini ve yiizey alanmi koruyabilen
sorbentlerin ardisik CO; tutma-rejenerasyon dongiilerinde daha kararh bir yap1 sergiledigi
bilinmektedir. [3,46,48]. Bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan Y-Ca sorbentinin N
adsorpsiyon-desorpsiyon analiz sonuglar1 sorbentin 20. rejenerasyon sonunda sorbentin
yiizey alanmin neredeyse ayni kaldigini géstermistir. Ayrica 20. rejenerason sonunda
gozenek hacminde meydana gelen artis (1.rejenerasyon icin 0,08 cm®/g, 20.rejenerasyon
icin 0,10 cm®/g) “’kendinden aktiflesme’” teoremi ile agiklanabilmektedir [64]. Boylelikle
komplekslestrirme yontemiyle hazirlanan Y-Ca sorbentinin yapisinda inert olarak bulunan
Y03 fazinin gbézenek kanallarini gelistirerek sinterlesmeye karsi oldukca direngli bir
sorbent olusturdugu tespit edilmis ve gergeklestirilen analizler (XRD, N, adsorpsiyon-
desorpsiyon, TGA-DTA) ile desteklenmistir.

4.6.4. Y,03 miktarimin sorbent kararhhg iizerindeki etkisinin incelenmesi

Yiiriitiilen tez calismasinin devaminda yapiya yiiklenmesi gereken optimum Y03 miktar1
aragtirtlmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 10Y-Ca sorbentinin 650°C sicakliktaki tutma
performansi test edilmistir. Kiitlece %10 Y203 igeren 10Y-Ca sorbenti ile dolgulu kolon
reaktorde %8 CO,-He gaz karisimi ile gergeklestirilen tutma deneyi sonrast elde edilen
“’breakthrough’’ egrisi CaO-K ve Y-Ca sorbentleri ile karsilastirmali olarak Sekil 4.34°de

gosterilmistir.

Sekil 4.34°de verilen “’breakthrough’” egrileri degerlendirildiginde her ti¢ sorbentin de Ca
esasli malzemelerin sergiledigi iki basamakli tutma davranis1 ile uyumlu oldugu
goriilmistiir. Y-Ca sorbentinin “’breakthrough’’ egrisinin CaO-K ve 10Y-Ca sorbentlerine
kiyasla daha dik olmasi reaksiyon hizinin yiiksek oldugunu gostermektedir. 650°C
sicaklikta gerceklestirilen CO, tutma deneyleri sonrasinda yapiya yliklenen Y03

miktarinin “’breakthrough’” davranigini etkiledigi belirlenmistir.
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Sekil 4.34. La-Ca ve CaO-K sorbentlerinin “’breakthrough’’ egrileri (%8CO,-He,
30 cm*/dakika, 650°C)

Cizelge 4.19°da 10Y-Ca, Y-Ca ve CaO-K sorbentlerinin “’breakthrough’ egrilerinden
yararlanarak belirlenen tutma kapasitesi degerleri verilmistir. Sonuglar incelendiginde
Y203 miktarinin artmasiyla tutma kapasitesinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu durum CO; tutma

islemlerinde etkin faz olan CaO miktarinin azalmasi ile agiklanabilmektedir.

Cizelge 4.19. 10Y-Ca, Y-Ca ve CaO-K sorbentlerinin 650°C sicakliktaki CO, tutma deneyi
sonugclar1

Sicakhik | Kiitlece % Deneysel CO;

Sorbent N S Tutma Kapasitesi

¢ a0 igenigi mmol CO,/ g sorbent
CaO-K 100 10,5
10Y-Ca 650 90 9,7

Y-Ca 74 9,0
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Calisma kapsaminda yapiya yiiklenen Y203 miktarinin sorbent kararlili1 tizerindeki etkisi
de incelenmistir. Swrastyla kiitlece % 0, 10 ve 25 Y,0; igeren CaO-K, 10Y-Ca ve Y-Ca
sorbentleri ile 5 ardisik CO, tutma-rejenerasyon dongiisii gergeklestirilmistir. Karbonasyon
deneyi 650°C sicaklikta %8CO,+He gaz karisimu ile 30 cm®/dk akis hizinda, rejenerasyon
islemi ise %100 He ile 50 cm®dk gaz akis hizinda 800°C’de gerceklestirilmistir.
Sorbentlerin dongiilerdeki tutma kapasitesi degerleri grafiksel olarak Sekil 4.35’de
“’breakthrough’’ egrileri ise EK7’da verilmistir.
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Sekil 4.35. CaO-K, Y-Ca ve 10Y-Ca sorbentlerinin 5 ardisik CO, tutma-rejenerasyon
dongiilerindeki CO; tutma kapasiteleri

CaO-K ve Y-Ca sorbentleriyle gergeklestirilen ¢alismalar malzemelerin 5 dongii sonunda
aktivitelerinin sirasiyla %76 ve %99’unu koruyabildiklerini gostermektedir. Kiitlece %10
Y203 igeren 10Y-Ca sorbenti ise 5 ardigik tutma-rejenerasyon dongiisii sonunda baslangig
tutma kapasitesinin %80’ini korumay1 basarmustir (Sekil 4.35). Elde edilen sonuglar yapiya
ilave edilen inert Y,0; fazinin sorbentlerin ardigik tutma-rejenerasyon dongiilerindeki

kararhiliklarini arttirdigini géstermektedir.
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650°C sicaklikta gergeklestirilen 1. ve 5. CO, tutma deneyleri sonras1 10Y-Ca sorbentinin
yapisinda meydana gelen degisimleri incelemek amaciyla TGA-DTA analizi
gerceklestirilmistir. Analizler 25-1000°C sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizinda hava
ortaminda gergeklestirilmistir. Sorbentin 1. ve 5. tutma deneyleri sonrasmda ~770°C’de
CaCOs; yapismin bozunmasini ifade eden endotermik pik verdigi goriilmiistiir (Sekil 4.36)
[38].
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Sekil 4.36. 10Y-Ca sorbentinin 650°C’de gergeklestirilen a) birinci b) yirminci tutma
deneyi sonrasina ait TGA-DTA analizi sonuglar1 (—% kiitle kaybi, —is1 akis1)

Yapisinda %90 CaO bulunan 10Y-Ca sorbenti i¢in teorik CO; tutma/rejenerasyon degeri
%41 olarak belirlenmistir (EK8). Y-Ca sorbentinin tek basamakli TGA grafiklerinde (Sekil
4.36) 1. tutma deneyi sonrasi kiitlesinde %35, 5. tutma deneyi sonunda ise yapisinda
kiitlece %29 azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Bu iki deger teorik tutma/rejenerasyon
kapasiteleri (kiitlece %40) ile karsilastirildiginda sorbentin 5 dongii sonunda rejenerasyon

performansinda diisiis oldugu belirlenmistir.

Y-Ca ve 10Y-Ca sorbentleri karsilastirildiginda kiitlece %25 Y,03 igceren sorbentin (Y-Ca)
hem reaksiyon hiznin hem de dongiisel performansinin daha yiiksek oldugu tespit
edilmigtir. Boylelikle yapiya yiiklenmesi gereken optimum Y,Os; miktar kiitlece % 25

olarak belirlenmistir.
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4.7. La, Si, Fe ve Y Katkih Sorbentlerin Karsilastirilmasi

Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan 6 farkli sorbent ile (CaO-K, La-Ca, Si- Ca, Fe-
Ca, Y-Ca) yiiriitilen ardisik CO, tutma-rejenerasyon dongii ¢alismalarma ait sonuglar
Sekil 4.37 ve 4.38’de karsilastirilmali olarak verilmistir. Sekil 4.37°da gorildigi tizere
CaO-K sorbentinin 1. karbonasyon deneyi sonrasi tutma kapasitesi diger sorbentlere
kiyasla daha yiiksektir. Bu durum sorbent yapisinin tamamen CO; tutma islemlerinde
etkin rol oynayan CaO fazindan olusmasinin bir sonucu oldugu disiiniilmektedir.
Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin 650°C sicaklikta gergeklestirilen
1.CO, tutma deneyi sonrasi tutma kapasitelerinin CaO-K>10Y-Ca>La-Ca~Y-Ca>Fe-
Ca>Si-Ca oldugu goriilmiistiir. La-Ca ve Y-Ca sorbentlerinin kiitlece CaO igerigi %75
olmasina ragmen yiiksek tutma kapasitesi degerleri ile 6n plana ¢ikmislardir. Fe-Ca ve Si-
Ca sorbentlerinde ise yapilarinda olusan kompleks Ca,Fe;Os ve Ca,SiOy4 fazlari, aktif CaO
fazinin azalmasina neden olmustur. Boylelikle Fe-Ca ve Si-Ca sorbentlerinin tutma

kapasitelerinde diger sorbentlere kiyasla azalma meydana gelmistir.

Sekil 4.38°da goriilecegi lizere CaO-K sorbentinin tutma kapasitesi yapisinda meydana
gelen sinterlesmeden dolay1 tekrar eden dongiilerde siirekli olarak azalarak baslangig
aktivitesinin yalnizca %29’unu koruyabilmistir. Sorbent yapilarma ilave edilen inert metal
oksitler (La,03, Ca,Si0O,4, CasFe,0s, Y,03) sinterlesme egilimini azaltarak ardisik tutma-
rejenerasyon dongiilerinde daha kararli bir yap1 olusmasmi saglamistir. La-Ca ve Fe-Ca
sorbentleri yaklasik olarak 6 dongii boyunca performanslarini korumus, ardindan tutma
kapasitelerinde hizli bir diisiis meydana gelmistir. Y-Ca ve Si-Ca sorbentleri ise 20 dongii

sonunda sergiledikleri yiiksek aktivite degeri ile (>%80) 6n plana ¢ikmiglardir.
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Sekil 4.37. CaO-K, La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca sorbentlerinin 20 ardisik CO, tutma
rejenerasyon dongiilerindeki CO, tutma kapasitelerinin karsilastirilmasi
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4.8. Silika Destekli Sorbentler ile Gergeklestirilen Calismalar

Calismanin ikinci boliimiinde emdirme yontemiyle Ca igerikli farkl silika destekli (SBA-
15, KIT-6) yeni sorbentler hazirlanmistir. Sentezlenen destek malzemeleri ve sorbentlerin
yiizey morfolojileri ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon
caligmalar1 (XRD, N adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM, EDS) gerg¢eklestirilmistir.
Sorbentlerin CO, tutma performanslar1 %8CO,+He gaz karisimiyla toplam 30 cm®/dk akis
hizinda 650°C sicaklikta dolgulu kolon reaktor sisteminde test edilmistir. Ca@SBA-15 ve
Ca@KIT-6 sorbentlerinin tutma performanslar1 ve yatak ¢ikisinda zamana karsi CO;

konsantrasyonunun degisimini ifade eden *’breakthrough’’ egrileri ile degerlendirilmistir.

4.8.1 Silisyum icerikli destek malzemelerinin (SBA-15, KIT-6) karakterizasyon
calismasi sonuclar

XRD analizi malzemelerin kristal yapilar1 hakkinda bilgi vermektedir. Diisiik agili XRD
analizi ise genellikle KIT-6, SBA-15 ve MCM-41 gibi diizenli mezogbzenekli

malzemelerin kristal yapismin belirlenebilmesi amaciyla kullanilmaktadir [65].

Zhao ve digerleri (1998) gerceklestirdikleri ¢alismada iki boyutlu hekzagonal yapiya sahip
SBA-15 malzemesinin karakteristik pikleri (110), (110) ve (200) diizlemleri i¢in sirasiyla
20=0,92, 1,60 ve 1,85 olarak belirlemislerdir [65,66]. Bu ¢alismada hidrotermal yontemle
hazirlanan SBA-15 destek malzemesinin karakteristik piki 26=0,98° degerinde, diger iKi
yansimasi ise sirasiyla 1,72° ve 1,96° bragg acilarinda gozlenmistir (Sekil 4.39.a). Elde
edilen bulgularin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Silika icerikli bir bagka destek
malzemesi olan KIT-6’ya ait XRD desenleri incelendiginde (Sekil 4.39.b) karakteristik
pikler (211), (220) ve (232) diizlemleri i¢in sirasiyla 0,94, 1,58 ve 1,7° bragg agilarinda
gozlenmistir. Bu durum KIT-6 malzemesinin 3 boyutlu kiibik ve mezogozenekli yapiya
sahip oldugunu kanitlar niteliktedir [65,67].
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Sekil 4.38. a) SBA-15 ve b) KIT-6 destek malzemelerinin X-1smn1 kirim desenleri (O SiO5)

Sekil 4.40°’ta hidortermal yontemle sentezlenen destek malzemelerine ait N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri verilmistir. Hem SBA-15 hem de KIT-6 destek malzemelerinin
IUPAC siniflandirmasi igerisinde Tip IV izoterm davranisi sergiledigi goriilmiistiir. Bu
izoterm tipi, yapinin mezogdzenekli ve homojen gbzenek ¢ap dagilimma (Sekil 4.41) sahip

partikiillerden olustugunu gostermektedir [65,67].

Des. KIT-6

Ads. KIT-6
Des. SBA-15

Adsorplanan Hacim, (cm*/gr)

Ads. SBA-15

P/PO

Sekil 4.39. SBA-15 ve KIT-6 destek malzemelerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri
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Sekil 4.40. SBA-15 ve KIT-6 destek malzemelerinin gézenek-¢ap dagilimlari

SBA-15 ve KIT-6 destek malzemelerinin BET vyiizey alanlar1 srasiyla 600 ve 675 m?/g

olarak belirlenmis ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuglar1 Cizelge 4.20’de

Ozetlenmistir.
Cizelge 4.20. Hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan SBA-15 ve KIT-6 destek
malzemelerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonuglar1
BET Yiizey Alan1 | G6zenek Hacmi* | Gozenek Capr*
(m?/g ) (cm’/g) (nm)
SBA-15 600 1,1 6,2
KIT-6 675 1,2 10,0

*BJH adsorpsiyon verilerinden bulunan degerler

Kalsinasyon sonrasinda elde edilen destek malzemelerinin yiizey morfolojileri taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. SBA-15’¢ ait Resim 4.6.a’da verilen SEM
fotograflar1 incelendiginde, homojen boyutlarda halat gibi uzamis partikiillerden olustugu
goriilmektedir. Silika igerikli bir diger destek malzemesi olan KIT-6 ise farkli boyutlarda
tipik kayag morfolojisine sahip bir yap1 sergiledigi belirlenmistir (Resim 4.6.b).
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Resim 4.6. SBA-15 (a) ve KIT-6 (b) destek malzemelerine ait SEM goriintiileri

Gergeklestirilen karakterizasyon calismalarinin sonucunda SBA-15 ve KIT-6 destek
malzemelerinin sirastyla iki boyutlu hekzagonal ve {i¢ boyutlu kiibik bir yapiya sahip
olduklar1 belirlenmistir. Hedeflendigi gibi mezog6zenekli bir sekilde basariyla sentezlenen

malzemelerin literatiirdeki SEM fotograflariyla benzerlik gosterdigi belirlenmistir [65].

4.8.2. Kalsiyum icerikli silka destekli sorbentler ile gerc¢eklestirilen ¢alismalar

Sentezlenen destek malzemelerine (SBA-15, KIT-6) emdirme yontemiyle kalsiyum
yiiklenerek kiitlece %75 CaO igeren Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri elde
edilmigtir. Sekil 4.42’de emdirme yOntemiyle hazirlanan sorbentlerin  850°C’de
gergeklestirilen kalsinasyon islemi sonrasmna ait XRD desenleri verilmistir. Yapilan
degerlendirmeler sonucunda farkli silika kaynaklari kullanilarak hazirlanan her iki

sorbentin de ayni yapiyr sergilemesi dikkat ¢ekmisti. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6
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sorbentlerinin EK3’de verilen literatiir tablosu incelendiginde yapmin CaO ve Ca,SiOs-

larnit fazlarmmdan meydana geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.41. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin kalsinasyon sonrast XRD desenleri
(5% CaO {»Ca,Si0,)

Emdirme yontemiyle hazirlanan Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin yiizey alani,
gbzenek ¢ap1 ve gozenek hacmi gibi 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla N, adsorpsiyon-
desorpsiyon analizi gerceklestirilmistir. Farkli basinglarda belirlenen N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri (Sekil 4.43) mezogozenekli silika igerikli destek malzemelerinin
Ca yiiklenmesi ile mezogdzenekli yapmmn bozuldugunu gostermektedir. Izotermler
incelendiginde Ca@KIT-6 sorbentinin Ca@SBA-15 sorbentine gore adsorpladigi N, gazi
hacim degerinin daha fazla oldugu goriilmektedir. Gergeklestirilen Ny adsorpsiyon-
desorpsiyon analizlerinin sonunda Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin yiizey

alanlari sirastyla 6 m?/g ve 9 m?/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.42. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Emdirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin SEM goriintiileri Resim 4.7°de verilmistir.
Ca@SBA-15 sorbentine ait resimler incelendiginde (Resim 4.7.a) ¢ok kiigiik partikiillerden
olustugu gorillmiistiir. Ca@KIT-6 ise (Resim 4.7.b) KIT-6 destek malzemesinde oldugu

gibi kayag morfolojisine benzer bir yap1 sergilemistir.
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Resim 4.7. Ca@SBA-15 (a) ve Ca@KIT-6 (b) sorbentlerine ait SEM goriintiileri



92

Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6

karsilastirilabilir olmasi i¢in sorbentlerde CaO igerigi kiitlece %75 olacak sekilde

sorbentlerinin  tutma  kapasitelerinin  birbirleriyle
sentezlenmistir. Hazirlanan sorbentlerin kiitlece Ca/Si oraninin belirlenebilmesi amaciyla
EDS analizi gergeklestirilmistir. EDS analiz verileri ve sorbent yapisini olusturan Ca,SiO4
/Ca0 fazlar1 g6z onilinde bulundurularak yapida bulunan CaO miktarlar1 Ca@SBA-15 ve
Ca@KIT-6 sorbentleri i¢in sirastyla %24 ve %39 olarak hesaplanmistir (EK9). Yiiriitiilen
analizler sonucunda hesaplanan %CaO igerikleri ile baslangi¢ sentez ¢ézeltisindeki %CaO
miktarlariin (%75) farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum yapidaki Ca’un bir kisminin

Ca,Si04-larnit yapisina doniismesinden kaynaklanmaktadir. Sorbentlerin karakterizasyon

calismasi sonuglar1 Cizelge 4.21°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.21. Sorbentlerin karakterizasyon ¢aligmasi sonuglari

Kiitlece Ca/Si Kiitlece Ca/Si
Sorbent orani orani Kati faz
(sentez ¢ozeltisi) (EDS)
CaO
Ca@SBA-15 4.60 4,20 Ca,SiO;
CaO
Ca@KIT-6 4.60 5,60 Ca,SiO;

4.8.3. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri ile yiiksek sicakhkta gerceklestirilen
tutma deneyleri

Emdirme yOntemiyle hazirlanan farkli silika destekli (SBA-15, KIT-6) ve Ca igerikli
sorbentlerin CO; tutma performanslar1 %8CO;-He gaz karisgimiyla toplam 30 cm®/dk akis
hizinda 650°C sicaklikta dolgulu kolon reaktdr sisteminde test edilmistir. Sorbentlerin CO;
tutma performanslar1 yatak ¢ikisinda zamana karst CO, konsantrasyonunun degisimini

ifade eden “’breakthrough’’ egrileri ile degerlendirilmistir.

Yiriitillen ¢alisma kapsaminda hazirlanan Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinde
kullanilan SiO; igerikli destek malzemelerinin (SBA-15, KIT-6) CO, tutulmasinda aktif
olmadig1 disliniilmektedir. Bu nedenle oOncelikle metal yiiklenmemis destek
malzemelerinin tutma performanslar1 test edilmistir. SBA-15 ve KIT-6’'nin CO; tutma
performanslarin1 degerlendirebilmek igin kalibrasyon amaciyla kullanilan bos kolon
degerleriyle karsilagtirildigi “’breakthrough’ egrileri EK11’da gosterilmektedir. Sonuglar

birlikte incelendiginde destek malzemelerinin CO, gazini tutamadig1 belirlenmistir.
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Farkli yontemlerle hazirlanan CaySiO4s/CaO igerikli sorbentler ile elde edilen
“breakthrough’’ egrileri Sekil 4.44°de verilmistir. ’Breakthrough’’ egrileri incelendiginde
Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri Si-Ca sorbentinin aksine iki basamakli tutma
prosesine benzer bir davranig sergilemedigi goriilmektedir. Bu durumun nedeni olarak

emdirme yOntemiyle hazirlanan sorbentlerin %CaO igeriklerinin daha az olmasi

gosterilmektedir.
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Sekil 4.43. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin breaktrough egrileri (%8 CO,+He,
30 cm*/dakika, 650°C)

Ca@SBA-15, Ca@KIT-6 ve Si-Ca sorbentleri i¢in hesaplanan tutma kapasitesi degerleri
Cizege 4.22°de gosterilmektedir. Sorbentlerin kiitlece %CaO igerigi az olmasindan dolay1
tutma kapasitelerinde ciddi bir diisiis meydana geldigi goriilmiistiir. Gergeklestirilen
caligmalarin sonunda Ca metalinin yiikklenme oranmin destek malzemelerinin uzay

dizilimlerine ve sentez yontemine bagh olarak farklilik gosterdigi gdzlenmistir.
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Cizelge 4.22. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin farkli 650°C sicaklikta
gerceklestirilen CO; tutma deneyi sonuglari

Sicaklik Kiitlece Deneysel CO,
Sorbent °C % CaO igerigi Tutma kapasitesi
(deneysel) mmol CO, / g sorbent
Ca@SBA-15 2,0
Ca@KIT-6 650 75 3,1
Si-Ca 4,1

Es.4.13 dikkate almarak olusturulan termodinamik denge egrisi ile (EK2) CaySiO4
yapismin CO, gazin1 disiik sicakliklarda tutabilirken deney sicakliginda (650°C)
tutamadigi Bolim 4.4.2°de belirlenmisti. Elde edilen bulgular g¢alisma kapsaminda
hazirlanan silika igerikli (Ca-Si, Ca@SBA-15, Ca@KIT-6) sorbentlerle 650°C sicaklikta
gerceklestirilen CO, tutma deneylerinde Ca,SiOs yapisinin inert olarak davrandigini
gostermektedir. Yiriitillen ¢alismalarin sonucunda Ca-Si, Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6
sorbentlerinin ayni zamanda diisiik sicaklik (25-250°C) CO, tutma uygulamalarinda

kullanilabilecek malzemeler oldugu sonucuna varilmistir.

Yiiriitilen yiiksek lisans tez calismast kapsaminda yiliksek sicaklik ve disik
konsantrasyonlardaki CO, gazmi tutabilecek, ardisik tutma-rejenerasyon dongiilerinde de
kararli sorbentlerin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yeni Ca esaslh
malzemeler destekli ve desteksiz olmak tizere iki farkli sekilde hazirlanmistir,
Komplekslestirme yOntemiyle hazirlanan inert destekli (La;Os, Y,03) metal oksit
sorbentlerden La-Ca ve Y-Ca malzemeleri ile yiiksek (650°C) sicakliklarda yiiksek CO;
tutma kapasiteleri elde edilmistir. Ayrica c¢alisma kapsaminda hazirlanan tiim inert
desteklerin (La,O3, Ca,SiO4, CazFe;0s, Y203) yapiyi giiclendirdigi ve ardigik CO, tutma-
rejenerasyon dongiilerinde CaO sorbentinin performansini arttirdigi belirlenmistir. Ancak
bunlar icerisinde 6zellikle Y-Ca ve Si-Ca sorbentleri 20 dongii sonunda sergiledikleri
yiiksek aktivite ile (>%80) 6n plana ¢ikmislardir. Calismanin devaminda farkli silika
destekli (SBA-15, KIT-6) ve Ca igerikli sorbentlerin CO;, tutma performanslar1 test
edilmistir. Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbent yapilarmin bilyiik bir ¢ogunlukla silikali
bilesiklerden olusmasi CO, tutma kapasitelerinde diisiise neden olmustur. Calismanin
sonunda silisyum igerikli sorbentlerin yapilarinda bulunan CaO fazi sayesinde yiiksek
sicakliklarda (>500°C), silisyumlu bilesik (Ca,SiO4) sayesinde ise daha diisiik

sicakliklarda (200-400°C) kullanim igin uygun olduklar1 sonucuna varilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Gergeklestirilen yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda yiiksek sicakliklarda agiga ¢ikan
COy’i tutabilecek, tutma kapasitesi yiiksek, rejenere edilebilir, yapisal olarak kararli ve
maliyeti diisiik kat1 sorbentlerin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yeni
Ca esasli malzemeler destekli ve desteksiz olmak iizere iki farkli yontemle hazirlanmistir.
Tekli (CaO-K) ve kiitlece %75 CaO igeren bimetal oksit (La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca)
sorbentler komplekslestirme yontemiyle, farkli silika destekli (SBA-15, KIT-6) ve
kalsiyum igerikli sorbentler ise emdirme yoOntemiyle hazirlanmistir. Gelistirilen
sorbentlerin reaksiyon oncesi ve sonrasi fiziksel/kimyasal Ozelliklerini belirlenmesi
amaciyla karakterizasyon c¢alismalar1 (XRD, TGA-DTA, ICP-MS, SEM, EDS ve N
adsorpsiyon-desorpsiyon) gergeklestirilmistir. Hazirlanan sorbentlerin - CO, tutma
performanslar1 farkli (550-700°C) sicakliklarda %8 CO2-He gaz karisimi ile 30 cm®/dk
akis hizinda dolgulu kolon reaktor sisteminde test edilmis ve tutma kapasiteleri elde edilen
“breakthrough’’ egrileri ile yorumlanmistir. Caligmanin devaminda inert metal oksit
katkilarin (La,O3, CaySiOs, CazFe;Os, Y,03) sorbent aktivitesi tizerindeki etkileri

gergeklestirilen 20 ardisik CO, tutma-rejenerasyon dongiileri ile belirlenmistir.

Gergeklestirilen calisma kapsaminda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

e Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentler (CaO-K, La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-
Ca) ile XRD analizleri gergeklestirilmistir. CaO-K sorbent yapisi sadece CaO fazindan
olusurken, diger sorbentlerin CaO aktif fazmin yani sira farkli metaloksit (La,Os,
Ca,Si04, CazFe,0s, Y20s3) yapilarini da igerdigi belirlenmistir.

e Y-Ca ve La-Ca sorbentlerinin ICP-MS analizi yardimiyla belirlenen %CaO igerigiyle
sentez ¢ozeltisi igerisindeki oranin neredeyse ayni oldugu (%75) belirlenmistir. Diger
iki sorbent ise (Si-Ca, Fe-Ca) % CaO igerigi ile baslangi¢ sentez ¢ozeltisindeki CaO
oraninin farkli oldugu goriilmiistiir. Bu durum yapidaki Ca’un bir kismmin Ca,SiO4 ve
CayFe;0s yapisma doniistiigiini gdstermistir.

o Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin 650°C sicaklikta CO, tutma
kapasitelerinin  sirasiyla ~ CaO-K>10Y-Ca>La-Ca~Y-Ca>Fe-Ca>Si-Ca  oldugu
gorilmiistiir.

e CO; tutma deneyleri sonrasi gerceklestirilen XRD analizleri ile sorbentlerin

beklenildigi gibi esas olarak CaCO; yapisindan olustugu goriilmiistiir. Ayrica La-Ca,
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Si-Ca, Fe-Ca ve Y-Ca sorbentlerinin yapisinda bulunan metal oksit fazlarinin LayOs,
Ca,Si04, CazFe;0s, Y,0s3) reaksiyon sartlarinda inert olarak kaldigi tespit edilmistir.
La-Ca ve Y-Ca sorbentlerinin CaO igerigi %75 olmasina ragmen CaO-K sorbentine
yakin tutma kapasitesi sergilemeleri dikkat ¢ekmistir. Bu durum yapiya ilave edilen
La,0O3; ve Y,03’in sorbentin sinterlesmesini onleyerek CO; gazinin daha fazla CaO
molekiilii ile temas etmesini sagladigi seklinde agiklanamustir.

Y-Ca sorbentiyle 650°C gerceklestirilen 3 tekrar deneyi sonrasinda sorbentin CO;
tutma kapasitesini korudugu gorilmiistiir. Boylelikle deney sisteminin giivenilir,
hazirlanan sorbentin ise tekrarlanabilir oldugu kanitlanmistir.

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin aktivitelerinin belirlenebilmesi
amaciyla 20 ardisik CO; tutma-rejenerasyon dongiisii gerg¢eklestirilmistir. CaO-K, La-
Ca, Si-Ca, Fe-Ca ve Y-Ca sorbentlerinin sirasiyla %29, %47, %93, %32 ve %84
oraninda baslangi¢ aktivitelerini koruyabildigi tespit edilmistir.

Yiiksek performans sergileyen Y katkili sorbentler icin yapiya yiiklenmesi gereken
optimum Y,03 miktarinin belirlenmesi amaciyla komplekslestirme yontemiyle %10
Y,03i¢eren 10Y-Ca sorbenti hazirlanmistir.

CaO-K, Y-Ca ve 10Y-Ca sorbentlerinin 1. karbonasyon deneyi sonrasi tutma
kapasiteleri CaO-K>Y-Ca>10Y-Ca olarak bulunmustur. Sorbentlerle gergeklestirilen 5
ardigik tutma-rejenerasyon dongiileri sonunda baslangi¢ aktivitelerinin sirastyla %76, %99
ve %80’ini korudugu tespit edilmistir.

Sonuglar, Y,03; miktarinin artmasiyla CO, tutma islemlerinde etkin faz olan CaO
miktarmin azaldigmi boylelikle tutma kapasitesinin azaldigin1 gdstermistir. Bunun
yant sira Y03 miktarindaki artis dongiisel kararlilig arttirmastir.

Mezogozenekli SBA-15 ve KIT-6 destek malzemeleri hidrotermal yontemle
sentezlenmistir.

Emdirme yontemiyle hazirlanan Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin CaO ve
Ca,Si0, fazlarindan meydana geldigi gorilmistiir.

Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin 650°C sicaklikta gergeklestirilen tutma
deneyleri sonrasinda CO; tutma kapasiteleri sirasiyla 2,0 ve 3,1 mmol CO,/gr sorbent
olarak bulunmustur.

Termodinamik analizler sonucunda Si-Ca, Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin
icerdigi CaySiO4 fazindan dolayr diisiik sicaklik CO; tutma uygulamalarinda da

kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Calismanin sonunda komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Y-Ca ve Si-Ca sorbentlerinin
yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen ardigik CO, tutma-rejenerasyon dongiilerinde
gosterdikleri yiiksek aktivite ile umut vadeden malzemeler oldugu belirlenmistir.
Sorbentlerin 20 dongli sonunda aktivitelerini yiiksek oranlarda korumalar1 (>%80) tekrar
eden daha fazla donglide de kararliligmi koruyacagimi diigiindiirmektedir. Caligmalarin
devaminda simiile gaz karigimi ortaminda sorbentlerin CO; ve H,S tutma performaslarinin
test edilmesi ve ylizeyde gergeklesen CaCOj3 olusum basamagmi agiklayabilmek amaciyla

farkli partikiil boyutlarina sahip sorbentler ile deneme yapilmasi 6nerilmektedir.
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EK-1. Gaz kromatograf cihazinin ¢alisma prensibi

Gaz kromotografisi, bozunmadan ugucu hale gegebilen, 1siya dayanikli organik ve
inorganik bilesiklerin tayininde kullanilan bir tekniktir. Bu yontemde hareketli ve sabit
olmak tizere iki faz bulunmaktadir. Hareketli faz olarak kullanilan helyum, azot, hidrojen
veya argon gibi tasiyici1 gazlarin gorevi sadece maddeleri kolona tagimaktir. Bu gazlar ile
ayrilmasi istenen maddeler arasinda higbir etkilesim gergeklesmemektedir. Sabit faz olarak
silikajel, alimina (Al,O3), aktif komiir gibi maddeler kullanilir. Analiz edilecek numune,
icinde sabit faz bulunan bir kolonun ucundan gonderilir ve hareketli faz ile kolonun 6teki
ucuna siiriiklenerek tasmnir. Bu analiz gazlarin 1siy1 degisik oranlarda iletmesi temeline
dayanir. Gaz kromotograf cihazi, tasiyict gaz, enjeksiyon {initesi, kolon, dedektor ve
bilgisayar kisimlarindan olusmaktadir. Anlizi gergeklestirilecek gaz Karigimi bir enjektor
yardimiyla cihazin giris kismmna verilir ve buradan sabit faza kadar siiriikleyici gazla
tagimirlar. Gazlar sabit faza (bir kolona) girdikten sonra kolondaki adsorbe edici maddeler
tarafindan tutularak birbirlerinden ayrilmaya baslarlar. Fiziksel 6zelliklerine gore ayrisan
bilesenler dedektor tarafindan algilanarak sonuglar kaydedici ile kaydedilir ve ayni
parametreler ile yapilmis bilinen numune sonuglari ile karsilastirilir. Gaz kromotograf
cihazilarinda, termal iletkenlik dedektorii (TCD), nitrojen fosfor dedektorii (NPD), elektron
yakalama dedektorii (ECD) ve alev iyonizasyon dedektorii (FID) gibi farkli gesit
dedektorler kullanilmaktadir. TCD detektorlerde kullanilan <’Wheatstone’” kopriisiiniin
(Sekil 1.1) iki kolunu olusturan referans ve 6l¢lim hattina tasiyici gaz ayni oranda girmekte
ve koprii elektriksel olarak dengeye gelmektedir. Analiz esnasinda kolonlarda ayrisan
gazlar Olgiim hattina girdiginde buradaki R3 direncinin degerini disirirler. Bu da
kopriiniin bir sinyal (voltaj) liretmesine neden olur. Bu sinyal gecen gaz yogunlugu ile

dogru orantilidir. [54]

-

Column Flo

Ry
iReference Flow

Sekil 1.1. TCD dedektoriinde <*Wheatstone’” kopriisii [68]
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EK-2. Termodinamik denge doniisiim grafikleri

CaO sorbentleri ile CO, gaz1 arasinda gerceklesen katalitik olmayan egzotermik kati-gaz
reaksiyonu Es. 2.1°de verilmektedir. Yirltilen deneysel c¢alismalarda %8CO,+He gaz

karigimi kullanilmistir.

I + CaO) + COy() > CaCOs (2.1)
92 - 8 -

- - _a -
92 - (8-a) -

CAf: CAo(].-XAe) =8-a - a=8 Xae

n total = 100'a 9 n total = 100' 8 XAe

Cap __ 100-8k,,

K reaktantar = = 1 1 2.2
Ctotal 8—8k,, ky = W% Xpe = “B=8xa5 (2.2)
100-8x 4, 100-8x 4,
k irtinler =1

Yukarida verilen reaksiyon dikkate alinarak termodinamik denge egrisi asagidaki
basamaklar dikkate alinarak olusturulmustur.
- Reaktanlar ve firiinlerin denge sabitlerinden (log Ky) yararlanarak Es2.1°de verilen

reaksiyon i¢in log K total degeri bulunur (Cizelge 2.1) . [69]

Cizelge 2.1. Reaktanlar ve {irinlerin denge sabitleri [69]

Sicaklik °C Kfcao Kfco2 Kfcacos
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




EK-2. (devam) Termodinamik denge doniisiim grafikleri

Cizelge 2.1 (devam). Reaktanlar ve {iriinlerin 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 21,74 20,68 49,69

- log K torar degerinin ters logaritmasi alinarak Ky o tespit edilir.
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- 1. ve 2. Basamaktaki islemler farkli sicakliklar i¢in tekrarlanir (25-1000°C)

- Esitlik 2.2 ve farkli sicakliklar i¢in elde edilen Ky a1 degerleri birbirlerine esitlenerek

sorbent tarafindan tutulan CO, miktar1 (mol CO,) belirlenir.

- Son olarak birim ¢evirme islemleri gergeklestirilerek sorbentlerin tutma kapasiteleri

mmol CO,/gr CaO cinsinden belirlenir.

650°C sicaklik i¢in gerceklestirilen 6rnek hesaplamalar Cizelge 2.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. CaO esasl sorbentlerin termodinamik hesaplamalarina ait 6rnek Excel tablosu

Dengedeki CO;

klik L C.
Slcoac | Krcio | Krcoz | Krcacos | 109 Kol | Krota Xae | Tutma Kapasitesi
mmol CO,/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 doniisiim grafikleri
Sekil 2.1 ve Cizelge 2.3’te yukarida verilen hesaplamalar sonucunda elde edilen CaO esasl1

sorbentlerin termodinamik denge egrisi ve dengedeki tutma kapasitesi degerleri

gosterilmekedir.

0,8 -

X CO2

04

0,2 -

0 T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Sicakhk, °C

Sekil 2.1. CaO fazimin CO; gazi tutma reaksiyonu i¢in denge doniisiim grafigi

Cizelge 2.3. CaO kat1 fazinin CO; gaz1 ile reaksiyonunda farkli sicakliklarda hesaplanan
dengedeki CO; tutma kapasitesi degerleri

Sicaklik Dengedeki CO, Tutma Kapasitesi
(°C) mmol CO,/g CaO
550 17,8
600 17,4
650 15,9
700 11,8
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EK-2. (devam) Termodinamik denge doniisiim grafikleri

Yiritiilen ¢alisma kapsaminda hazirlanan Si-Ca, Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentleri
ile gergeklestrilen XRD analizlerinde CaO’in yami sira Ca,SiO4 fazina ait pikler de
gozlenmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda bu yapilarin daha diisiik sicakliklarda CO;
gazmi tutabildikleri ancak yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen deneylerde inert olarak
davrandig1 belirlenmistir. Reaksiyon sonrast XRD analizleriyle de yapida inert olarak
kaldig1 desteklenen silisyumlu bilesikler i¢in gerceklestirilen termodinamik analizler

asagida verilmistir.

1 ~— * * * ¢
0,8 -
~ 0,6
o}
O
X
04 -
0,2 -
0 T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400
Sicaklik, °C

Sekil 2.2. CO; gaz1 tutulmasinda Ca,SiO, fazi igin termodinamik denge doniisiim grafigi

Cizelge 2.4. Ca,SiO4 kat1 fazinn CO; gazi ile reaksiyonunda farkli sicakliklar igin
hesaplanan dengedeki CO; tutma kapasitesi degerleri

Sicaklik Dengedeki C_Og_

©C) Tutma Kapa3|tes_|
mmol CO,/g Ca,SiO4

150 5,8
250 5,8
350 5,3
375 3,4
385 1,2
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EK-3. Sorbentlerin XRD analizleri ile elde edilen verilerin literatiirle karsilastiriimasi [70]

Cizelge 3.1. CaO-K sorbentinin CO;, tutma deneyi sonrast XRD verilerinin literatiir
degerleriyle karsilagtirilmasi

Numune Literatiir

. Ca0o CaCOs; (kalsit)
Ca0-K-1.Reaksiyon File No: 4-777 File No: 5-568
20 | d(A) | /1o | 20 | d(A) | 1/l | 20 [ d(A) | 1/l
23,1 | 3,85 8 - - - 23 3,86 12
294 | 3,04 | 100 - - - 29,4 | 3,04 100
314 | 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 33 374 | 241 100 - - -
39,5 | 2,28 21 - - - 39,4 | 2,29 18
433 | 2,09 17 - - - 43,2 | 2,10 18
475 | 1,91 31 - - - 475 | 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 - - - 729 | 1,30 2
76,7 | 1,24 4 - - - 76,3 | 1,25 1
79,7 | 1,20 3 79,6 | 1,20 4 - - -




EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri

Cizelge 3.2. La-Ca sorbentinin XRD verilerinin literatiir degerleriyle karsilastiriimasi

karsilastirilmasi [70]
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ile elde edilen verilerin literatiirle

Numune Literatiir
L&zOg CaO
La-Ca File No: 05-0602 File No: 4-777
20 | d(A) | 1/l | 20 | dA) [ /1| 20 | d(A) | 1/l
155 571 | 3 : : : : : :
261 | 341 | 25 | 261 | 341 | 29 | - : :
200 | 3.08 | 37 | 290 | 309 | 28 | - : :
200 | 299 | 83 | 299 | 299 | 100 | - : :
322 278 | 39 | - § ~ [ 322 | 278 | 34
373 | 241 | 100 | - : T 374 | 241 | 100
305 | 228 | 29 | 395 | 229 | 27 | - : i
461 | 197 | 25 | 460 | 197 | 34 | - : :
521 175 | 23 | 520 | 1.76 | 28 | - : :
539 | 170 | 63 | 540 | 171 | 4 | 539 | 170 | 45
554 | 1.66 | 27 | 555 | 1.66 | 27 | - : ;
559 | 1.64 | 13 | 560 | 164 | 18 | - : :
603 | 153 | 4 | 604 | 155 | 4 : : :
622 149 | 5 | 622 | 149 | 7 : : :
641 145 | 18 | - : T 642 | 145 | 10
673 139 | 18 | 670 | 141 | 3 | 673 | 139 | 5




EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri
karsilastirilmasi [70]
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ile elde edilen verilerin literatiirle

Cizelge 3.3. La-Ca sorbentinin CO; tutma deneyi sonrast XRD verilerinin literatiir
degerleriyle karsilastirilmasi

Numune Literatiir

. La,03 CaO CaCO; (kalsit)
La-Ca- 1.Reaksiyon | oo No-05-0602 | File No: 4-777 File No: 5-568
20 | d(A) | 1/15] 20 [dA) [ 1710 | 20 | d(A) [171o| 20 | d(A) | 1716
2321383 9 | - | - | - | - | - | - [230] 386 | 12
262 340 | 17 |261 (3411 29 | - | - | - | - | - i
205 | 303 | 100 [ 290|310 | 28 | - | - | - [294| 304 | 100
300 | 298 | 40 299299 100 | - | - | - | - | - §
363|247 | 10 | - | - | - | - | - | - [360] 250 | 14
3751240 | 4 | - | - | - 374|241 [100] - | - i
395 | 228 | 30 395|229 27 | - | - | - [394] 229 | 18
433 209 | 14 | - | - | - | - | - [ - [432] 210 18
461 | 197 | 12 (460197 34 | - | - | -
474 (192 | 24 | - | - | - | - | - [ - [475] 101 17
485188 | 21 | - | - | - | - | - | - [285] 188 | 17
521 | 175 | 14 520176 28 | - | - | - | - | - i
539 170 | 6 | - | - | - 539|170 | 45 | - | - :
554 | 166 | 25 555166 27 | - | - | - | - | - :
5671162 | 3 | - | - | - | - | - | - [566]| 167 | 4
5751160 | 14 | - | - | - | - | - | - (5741160 8
608 | 152 | 10 604|155 4 | - | - | - [607| 153 | 5
649 | 144 | 7 | - | - 642 145 | 10 | 64,7 | 1,44 | 5




EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri

Cizelge 3.4. Si-Ca sorbentinin XRD verilerinin literatiir degerleriyle karsilastirilmasi

karsilastirilmasi [70]
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ile elde edilen verilerin literatiirle

Numune Literatiir
Si-Ca _ C&28i04 _ Cao
File No: 31-297 File No: 4-777

20 d(A) | I/ 20 d(A) /1o 20 d(A) /1
294 | 3,04 71 29,2 3,06 14 - - -
32,2 | 2,78 94 32,1 2,79 91 32,2 | 2,78 34
325 | 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 16 374 | 241 100
395 | 2,28 27 39,4 2,29 26 - - -
411 | 2,19 36 41,2 2,19 52 - - -
476 | 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




EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri
karsilastirilmasi [70]
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ile elde edilen verilerin literatiirle

Cizelge 3.5. Si-Ca sorbentinin CO; tutma deneyi sonrasi XRD verilerinin literatiir
degerleriyle karsilastirilmasi

Numune Literatiir
. . Ca,SiOy Ca0O CaCOs; (kalsit)

SkCa- LReakslyon | o N0-31-297 | File No: 4-777 File No: 5-568
20 |da) | 1716 | 20 [dy [1716] 20 | aa) [1716] 20 [ aeay | 171
231385 | 10 232138 | 8 | - | - | - |230] 386 | 12
204 303 | 100 [ 292|306 | 14 | - | - | - [294] 304 | 100
311 | 287 | 6 |311| 288 | 23 | - | - | - |314] 285 | 3
323 | 277 | 81 (321|279 | 91 | 322 278 | 34 | - | - i
327 | 274 | 27 (326|275 100 - | - | - | - | - :
344|260 | 21 (342262176 | - | - | - | - | - :
353 | 254 | 4 353|254 | 14 | - | - | - | - | - i
361 | 249 | 20 368 244 | 12 | - | - | - (360 250 | 14
374 | 240 | 37 [373| 241 | 16 | 374 241 | 100 | - | - i
305 | 228 | 33 394|220 | 26 | - | - | - |394| 229 | 18
4121219 | 28 |412] 219 [ 52 | - | - | - | - | -

433 1209 | 15 |432]209 | 7 | - | - | - (432|210 | 18
447 1203 | 1 |441] 205 14 | - | - | - [ - | - i
429 202 | 18 |448] 202 | 15 | - | - | - | - | - :
453 198 | 10 458198 | 26 | - | - | - | - | - :
475|191 | 33 |474] 192 | 15 | - | - | - (475|191 | 17
485 | 187 | 23 4790190 | 16 | - | - | - [485]| 188 | 17
509 | 179 | 18 [506| 181 | 12 | - | - | - | - | - i
539 | 1.70 | 31 [535| 1.71 | 14 | 539 170 | 45 | - | - :
564 | 1.63 | 15 |565| 163 | 16 | - | - | - |566| 1.63 | 4
574 | 161 | 35 |575] 160 | 11 | - | - | - |574]| 1.60 | 8
608 | 152 | 12 611|152 | 4 | - | - | - [607| 153 | 5
648 | 1.44 | 17 |630| 146 | 4 | 642 145 | 10 |647| 1.44 | 5




EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri
karsilastirilmasi [70]

Cizelge 3.6. Fe-Ca sorbentinin XRD verilerinin literatiir degerleriyle karsilastirilmasi

Numune Literatiir
C&2F6205 Cao
Fe-Ca File No: 71-2108 File No: 4-777
20 [dA) [ 1716 ] 20 [d&) [171] 20 [d@) ] 171

118 | 740 | 4 | 1207439 12 | - - -
16,9 | 525 | 2 | 1705286 5 3 3 3
228 | 3,89 | 4 | 2273936 7 - - -
240 370 | 8 | 240 3,783 14 | - - -
292 | 3,06 | 16 | 29,0 | 3,149 | 6 3 3 ;
31,9 | 2,80 | 28 | 320 2,80 | 33 | - 3 _
322 278 | 24 | - - - | 322|278 | 34
329 | 2,71 | 19 | 330 | 2728 100 | - 3 ;
334 | 2,68 | 48 | 333 | 2,68 | 50 | - 3 _
343 | 2,62 | 8 | 345 |2623| 36 | - 3 3
373 | 2,41 | 100 | 38,0 | 2,358 | 6 | 37.4 | 2,41 | 100
412 219 | 3 | 415 2194] 5 ] 3 3
434 208 | 9 | 435 |2063| 3 ] ] 3
46,6 | 1,95 | 20 | 46,0 | 1,968 | 29 | - 3 }
484 | 1,88 | 7 | 480 1,892 35 | - 3 3
492 | 1,85 | 10 | 495 | 1,838 | 18 | - 3 }
524 | 1,75 | 5 | 525 |1,746| 3 3 3 3
539 | 1,70 | 58 | - 539 | 1,70 | 45
566 | 1,63 | 3 | 568 | 1,632 2 3 3 3
579 | 159 | 10 | 580 | 1,597 | 14 | - 3 3
502 | 156 | 5 | 595 |1,574| 13 | - 3 3
509 | 154 | 3 3 3 3 3 3 ;
605 | 153 | 4 | 608 |1534| 21 | - 3 ;
641 | 1,45 | 16 | - 3 ~ | 642 | 145 | 10
673 | 1,39 | 18 | - 3 - 673139 5
68,8 | 1,36 | 4 3 3 3 ; ; 3
701 | 134 | 4 | 701 |1354| 2 3 3 -

116

ile elde edilen verilerin literatiirle



EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri
karsilastirilmasi [70]

117

ile elde edilen verilerin literatiirle

Cizelge 3.7. Fe-Ca sorbentinin CO; tutma deneyi sonrast XRD verilerinin literatiir

degerleriyle karsilastirilmasi

Numune Literatiir

. CazFe;0s CaO CaCOs (Kkalsit)
Fe-Ca- 1.Reakslyon | i No: 712108 | File No: 4-777 File No: 5-568
20 [dA) [ 1710 | 20 [day [1716] 20 Td@) [171] 20 [d@) [ 171
121 | 731 | 3 |120] 744 | 12 | - - - - - -
229 | 388 | 6 |22,7]394]| 7 3 3 3 3 3 3
232 | 3,84 | 8 ) ] 3 3 3 ~ | 23 [ 386 12
241 | 3,69 | 7 |240] 3,78 14 | - 3 _ _ 3 3
294 | 3,03 | 100 |29,0] 3,15 | 6 3 3 ~ 1294 | 3,04 | 100
31,3 | 2,86 | 3 ] ] 3 3 3 ~ 314|285 | 3
32,0 | 2,80 | 18 |32,0| 2,80 | 33 | 322 | 2,78 | 34 | - 3 3
331 | 2,71 | 17 |33,0] 2,73 | 100 | - 3 3 ; 3 3
334 | 2,68 | 32 |333] 268 50 | - ] 3 3 } 3
343 | 261 | 4 |345]| 262 36 | - 3 3 3 3 3
36,2 | 2,48 | 14 | - ] ] ] ] ~ | 36 | 250 | 14
374 | 2,40 | 12 | - 3 ~ | 874 | 241 | 100 | - 3 }
396 | 2,28 | 18 | - 3 3 3 3 ~ 1394|229 18
42 1219| 2 |415|219] 5 3 3 3 3 ; ;
433 | 2,00 | 21 |435|206]| 3 3 3 ~ 432210 18
46,6 | 1,95 | 15 |46,0| 1,97 | 29 | - 3 } 3 ; 3
473 11,92 | 31 | - 3 ; 3 3 ~ 475|191 | 17
485 | 1,88 | 27 |480| 1,80 35 | - 3 ~ | 485 1,88 | 17
493 | 1,85 | 7 |495| 1,84 18 | - 3 3 3 } 3
524 | 1,75 | 3 |525]| 1,75 | 3 3 3 3 3 3 ;
539 | 1,70 | 7 3 3 ~ 539|170 | 45 | - 3 3
56,7 | 162 | 5 |568]| 1,63 | 2 3 ; ~ 566 | 1,63 | 4
579 | 159 | 19 |58,0] 1,60 | 14 | - 3 - 574160 8
503 | 156 | 5 |595| 157 | 13 | - 3 ; - ; 3
608 | 152 | 14 |608| 153 | 21 | - 3 - 1607|153 5
648 | 1,44 | 10 |650| 1,45 | 2 | 642 | 145 | 10 | 647 | 1,44 | 5
703 | 134 | 12 | 701 1,35 | 2 3 3 - 703 1,34 | 2




EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri

Cizelge 3.8. Y-Ca sorbentinin XRD verilerinin literatiir degerleriyle karsilagtiriimasi

karsilastirilmasi [70]

118

ile elde edilen verilerin literatiirle

Numune Literatiir
Y,0s Ca0
Y-Ca File No: 88-1040 File No: 4-777
20 [ dA) | 171] 20 | dA) [ 1/1| 20 | dA) | 1/1
180 | 492 | 16 | - i i i i :
205 | 434 | 6 | 206 | 434 | 14 | - § §
201 | 307 | 65 | 293 | 307 | 100 | - : :
322 278 | 25 | - § ~ [ 322 | 278 | 34
337 | 266 | 49 | 339 | 265 | 26 | - : :
358 | 251 | 4 | 361 | 250 | 6 : : :
373 | 241 | 100 | - § [ 374 | 241 | 100
3908 | 226 | 9 | 400 | 226 | 8 : : i
434 | 200 | 9 | 436 | 208 | 11 | - § §
485 | 1.88 | 30 | 487 | 188 | 55 | - : :
509 | .79 | 8 | 505 | 182 | 3 : : :
532 | 1.72 | 2 | 535 | 1.72 | 7 : : :
538 | 170 | 39 | - : T [ 539 | 170 | 45
561 | 1.64 | 3 | 564 | 164 | 4 i : :
575 | 1.60 | 21 | 57.9 | 1.60 | 38 | - : :
500 | 156 | 3 | 593 | 156 | 9 : : :
603 | 153 | 3 | 607 | 153 | 7 : : :
641 | 145 | 15 | 647 | 153 | 7 | 642 | 1.45 | 10
673 | 139 | 9 : § T 673 | 139 | 5




EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri
karsilastirilmasi [70]

119

ile elde edilen verilerin literatiirle

Cizelge 3.9. Y-Ca sorbentinin CO; tutma deneyi sonrast XRD verilerinin literatiir

degerleriyle karsilagtirilmasi

Numune Literatiir

. Y703 CaO CaCOs (kalsit)
Y-Ca- 1. Reaksiyon | o0 No: 88-1040 | File No: 4-777 File No: 5-586
20 [dA) [ 1716 ] 20 [da) [1716] 20 [da) [1716] 20 | da) [1716
204 | 435 | 4 | 206|434 14 | - - - - -
230 | 385 | 6 A R R 3 ~ (230 386 | 12
294 | 3,03 | 100 | 29,3 | 3,07 | 100 | - 3 ~ 294 3,04 | 100
323 | 277 | 2 | - | - 322|278 34 | - - -
338 | 265 | 7 |339]265]| 26 | - 3 - 3 3
36,0 | 249 | 8 |361]250 ]| 6 | - 3 ~ 360 250 | 14
373|241 | 5 | - | - 374 241 | 100 | - - -
394 | 228 | 13 |399|226| 8 | - 3 ~ 394 229 | 18
432 | 2,09 | 13 | 436208 | 11 | - 3 ~ (432 2,10 | 18
4741192 19 | - | - | - | - 3 475 1,01 | 17
485 | 1,87 | 29 |48,7]| 188 55 | - 3 ~ 485 1,88 | 17
539 | 1,70 | 4 |535|1,72| 7 |539| 1,70 | 45 | - 3 }
568 | 162 | 3 |564 164 4 | - ] ~ 566 1,63 | 4
575 | 1,60 | 15 |57,9 | 1,60 | 38 | - ] ~ 574 160 | 8
60,7 | 152 | 7 |60,7|153| 7 | - 3 - 607 | 153 | 5
647 | 1,44 | 7 |648|144| 5 |642| 145 | 10 | 64,7 144 | 5




EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri

karsilastirilmasi [70]

120

ile elde edilen verilerin literatiirle

literatir

Cizelge 3.10. Ca@SBA-15 sorbentinin  XRD verilerinin
karsilastirilmasi
Numune Literatiir
CaySiOy CaOo
Ca@SBA-15 File No: 31-297 File No: 4-777
20 | d(A) [1/1g] 20 | d(A) | 1/1lg | 20 | d(A) | 171
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 (232 3,83 8 - - -
26,5 | 3,36 1 |262| 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] 288 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 16 374 | 241 100
39,6 | 2,28 8 39,4 | 2,29 26 - - -
41,3 | 2,18 19 41,2 | 2,19 52 - - -
458 | 1,99 7 458 | 1,98 26 - - -
48,0 | 1,90 7 479 | 1,90 16 - - -
50,9 | 1,79 9 50,6 | 1,81 12 - - -
53,9 | 1,70 35 | 635 | 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

degerleriyle



EK-3. (devam) Sorbentlerin XRD analizleri
karsilastirilmasi [70]

literatlr

Cizelge 3.11. Ca@KIT-6 sorbentinin  XRD verilerinin
karsilastirilmasi
Numune Literatiir
CaySiO, CaO
Ca@KIT-6 File No: 31-297 File No: 4-777

20 | d(A) | I/1lg | 20 | d(A) | I/1lp | 206 | d(A) | I/
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 | 326 | 2,75 | 100 | 32,2 | 2,78 34
344 | 2,61 20 | 342 | 2,62 76 - - -
354 | 2,53 2 353 | 2,54 14 - - -
374 | 2,40 | 100 | 37,3 | 2,41 16 | 374 | 2,41 | 100
39,6 | 2,28 8 39,4 | 2,29 26 - - -
41,3 | 2,18 19 | 41,2 | 2,19 52 - - -
449 | 2,02 3 445 | 2,02 3

456 | 1,99 7 458 | 1,98 26 - - -
47,9 | 1,90 7 479 | 1,90 16 - - -
50,9 | 1,79 9 50,6 | 1,81 12 - - -
519 | 1,76 2 519 | 1,76 8

539 | 1,70 35 | 535] 1,71 14 | 539 | 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

121

ile elde edilen wverilerin literatiirle

degerleriyle
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EK-4. CaO-K ve Y-Ca sorbentlerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

CaO-K ve Y-Ca sorbentlerinin farkli basinglarda belirlenen N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 ) sorbentlerin ITUPAC siniflandirmasina gére Tip-1V tiirii
izoterm davranist ve H3 tipi histerisis gostermektedir. Bu izoterm tiirii yapmin

mezogdzenekli yapilardan olustugunu gostermektedir [71]

50

i~
=)
|

(5]
(=]
I

Adsorplanan Hacim ( cm?/g)

20 -
10 - Des. CaO-K =
. Ads. CaO-K
0 T T T T ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

P/P0

Sekil 4.1. CaO-K sorbentinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

50

40 -

30 A

20 -
Des. Y-Ca

Adsorplanan Hacim (cm?/g)

10 -

Ads. Y-Ca

0 0,2 0.4 0.6 0.8 1
P/PO

Sekil 4.2. Y-Ca sorbentinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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EK-5. “Breakthrough” egrileri yardimiyla sorbentlerin CO, tutma kapasitelerinin
belirlenmesi

Sorbentlerin tutma performanslar1 yatak ¢ikisinda zamana karsi CO, konsantrasyonunun
degisimini ifade eden ‘’breakthrough’” egrileri ile degerlendirilmektedir. “Breakthrough”
egrilerinin altinda kalan alan sorbent tarafindan tutulmayan toplam CO; miktarni ifade
etmektedir. Toplam alandan egrinin altinda kalan alan ¢ikartildiginda sorbent tarafindan
tutulan CO; miktar1 bulunmaktadir. Asagida CaO-K sorbenti i¢in 6rnek hesaplama

verilmistir.

650°C CaO-K sorbenti:

CO, tutma deneyi 650C de %8CO,+He gaz karisimu ile toplam 30 cm®/dk akis hizinda 0,5
gram sorbent kulanarak gerceklestirilmistir. Sekilde de goriilecegi lizere deney siiresi 120

dakikadir.

0,8 /

0.6 -

0.4 4

T%vvﬁ 7/
0 T

Tutulmayan CO;

C COy §lkl.§/ C CO3 giris

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Zaman, dk

Sekil 5.1.Ca0-K sorbentinin 650°C sicakliktaki “’breakthrough’’ egrisi

- Ideal Gaz yasasi ile reaktore beslenen toplam gaz konsantrasyonu belirlenir.

P
T™RT
P= 0.9079 atm, R= 0.082 &L T=Torr= 290K

mol+K '
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EK-5. (devam) “Breakthrough” egrileri yardimiyla sorbentin CO, tutma kapasitesinin

hesaplanmasi
0.9079 atm mol mol
Cr = prm— L —003818——3818*10 5 —
0.082 ———— * 290K cm

= Reaktore beslenen gaz karisimimin %8t CO, gazidir. Besleme gazindaki CO;
konsantrasyonu;

mol

£ 0.08 = 3.0544 + 1076 —
cm

_gmol
Cco, gii;= 3818 x 10 o

= Reaktire deney stiresince giren CO, miktari;
Reaktdre deney siiresince giren CO, miktari= (Toplam Alan) X Q X C,_ giris

Toplam alan (flzo 502 @kis dt ) = 120 dakika

2 giris

3
Toplam akis hizi=Q= 30 %

mol

Cco giry= 3:0544 % 1076 —

6 mol

Reaktore deney siiresince giren CO, miktar1 = 3.0544 = 10~ * 120 dk * 30 ==

= 10,998x10° mol CO, = 10,998 mmol CO;

Tutulamayan CO, miktari;

Tutulamaya CO, miktari= Ccoygivs; * Q* (egrinin altinda kalan alan)

Egrinin altinda kalan alan Curve Expert Proffesional yazilimi kullanilarak 60,55 dakika

olarak bulunmustur.

3

cm
x 60,55 dk = 30 Tk = 5,548 * 103 mol CO, ~ 5,548 mmol CO,

mol
3,0544 « 10°° 3
cm
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EK-5. (devam) “Breakthrough” egrileri yardimiyla sorbentin CO, tutma kapasitesinin
hesaplanmasi

Sorbentin CO, tutma kapasitesi;

Sorbentin tutma kapasitesi hesaplanirken bosluk hacmi dikkate alinir. Bu amagla ayni
yatak boyunda ve ayni partikiil boyutuna sahip inert malzeme ile deney gerceklestirilir.
Deney sonrasinda bosluk hacminden kaynaklanan 0,11 mmol kayip oldugu belirlenmistir.
Bu deger sorbentin CO, tutma kapasitesi degerinden ¢ikarilmaktadir. Sorbent tarafindan
tutulan CO, miktar; 10,998 - 5,548 - 0,11 = 5,34 mmol CO,

5,340 mmol CO, 10.68
- )

mmol CO,
0,5000 g sorbent g sorbent

Sorbent Tutma Kapasitesi =
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EK-6. "Scherrer" yasasi kullanilarak CaO-K sorbenti igin 6rnek kristal boyutu hesaplamasi

Malzemelerin kristal boyutunu belirlemek igin “’Scherrer’’ yasasi kullanilmaktadir. CaO-K

sorbenti i¢in 0rnek hesaplama asagida gosterilmistir

"'Scherrer' Denklemi:

D= nAi
~ BcosH
Burada;

D: kristal boyutu, nm

A: X-1s1mm1 dalga boyu (CuKo=0,15406), nm

n: analizde kullanilan cihazlara ve galisilan numuneye bagli olan birimsiz sabit (0,89
olarak alinmistir)

B:XRD deseninde en yiiksek pikin yar1 genisligi (full width at half maximum, FWHM),
radyan

0: Bragg (Kirinim) agisi, derece

CaO-K sorbenti icin;

= FWHM =0,195

= 20=37.366
= n=0,89 nm
= A=0,15406
b 0,89 + 015406
= 314 37366 314
(0,195 « 3557 ) * cosZ=>=+ 357
D=43 nm

Not: Hesap makinesi radyan moduna ayarlanmalidir.
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EK-7. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin  ardigik CO; tutma-
rejenerasyon dongiilerindeki *’breakthrough’’ egrileri

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin kararliligin1  belirleyebilmek
amaciyla 20 ardigik tutma-rejenerasyon dongiilerindeki performanslar test edilmistir. CO,
tutma deneyleri %8 CO,-He gaz karisimu ile 650°C’de 30 cm®/dakika toplam akis hizinda,
rejenerasyon islemi ise 800°C’de %100 He gaz akimi ile 50 cm®/dakika toplam gaz akis

hizinda gerceklestirilmistir.

CaO-K sorbenti ile elde edilen ¢’breakthrough’’ egrileri

Sekil 7.1°de goriilecegi tizere CaO-K sorbentinin breakthrough egrileri her bir dongiide
sola kaymaktadir. Egrinin sola kaymasi tutulan CO; miktarmin azalmasi seklinde
yorumlanmaktadir. Cizelge 7.1’de verilen tutma kapasitesi degerlerinin siirekli olarak
azaldig1 ve 20. Dongii sonunda baslangi¢ aktivitesinin yalnizca %29’unu koruyabildigi

goriilmektedir.

—o— 1.Sorpsiyon
—a— 2.Sorpsiyon
—— 3.Sorpsiyon
—u— 4.Sorpsiyon
—@— 5.Sorpsiyon
—e— 6.Sorpsiyon
—o— 7.Sorpsiyon
—o— 8.Sorpsiyon
—@— 9.Sorpsiyon
—o— 10.Sorpsiyon
—=— 11.Sorpsiyon
—=a— 12.Sorpsiyon
—o— 13.Sorpsiyon
—o— 14.Sorpsiyon
—e— 15.Sorpsiyon
—=a— 16.Sorpsiyon
—&— 17.Sorpsiyon
18.Sorpsiyon
19.Sorpsiyon
—— 20.Sorpsiyon
T 1

C CO2 g:lkls/ C COg giris
o
™~

0 20 40 60 80 100 120
Zaman, dk

Sekil 7.1. CaO-K sorbentinin ardisik CO; tutma-rejenerasyon dongiilerinde elde edilen
“breakthrough’’ egrileri

Cizelge 7.1. CaO-K sorbentinin farkli dongiilerdeki CO, tutma kapasitesi degerleri

CO,
Tutma Kapasitesi Sorbent Performansi
mmol CO,/g sorbent
1.Dongl 10,50
10.Dongli 5,49 %29
20.Dongii 3,06
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EK-7. (devam) Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin ardisik CO, tutma-
rejenerasyon dongiilerindeki “’breakthrough’’ egrileri

La-Ca sorbenti ile elde edilen ¢’breakthrough’’ egrileri

La-Ca sorbentinin Sekil 7.2°de verilen breakthrough egrileri incelendiginde 6. Dongiiye
kadar sorbentin performansini korudugu goriilmiistiir. Daha sonra tutma kapasitesi diisiise
gectigi  “’breakthrough’’ egrilerinin sola kaymasi ile belirlenmistir. Cizelge 7.2°de
goriilecegi tizere sorbent 20. dongii sonunda baglangi¢ aktivitesinin yalnizca %47’sini

koruyabilmistir.

—=e— 1.Sorpsiyon
2.Sorpsiyon
—e— 3.Sorpsiyon
—»— 4.Sorpsiyon
—e— 5.Sorpsiyon
—&— 6.Sorpsiyon
—=e— 7.Sorpsiyon
—e— 8.Sorpsiyon
—— 9.Sorpsiyon
—o— 10.Sorpsiyon
= 11.Sorpsiyon
—=a— 12.Sorpsiyon
—o— 13.Sorpsiyon
—©0o— 14.Sorpsiyon
—o— 15.Sorpsiyon
—=— 16.Sorpsiyon
= 17.Sorpsiyon
—o— 18.Sorpsiyon
—— 19.Sorpsiyon
—=— 20.Sorpsiyon

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zaman, dk

Sekil 7.2. La-Ca sorbentinin ardisik CO; tutma-rejenerasyon dongiilerinde elde edilen
“breakthrough’ egrileri (Tutma; 650°C, %8 COz+He, 30 cm®/dakika,
Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm®/dK)

Cizelge 7.2. La-Ca sorbentinin farkli dongiilerdeki CO, tutma kapasitesi degerleri

CO,
Tutma Kapasitesi Sorbent
mmol CO,/g sorbent | Performansi

1.Dongli 9,05
9.Dongli 8,51 %47
20.Dongii 4,27
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EK-7. (devam) Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin ardisik CO, tutma-
rejenerasyon dongiilerindeki *’breakthrough’’ egrileri

Si-Ca sorbenti ile elde edilen ’breakthrough’’ egrileri

Si-Ca sorbentinin 20 dongii boyunca elde edilen ‘’breakthrough’’ egrilerinin birbirleriyle
cakistig1 goriilmektedir. Boylelikle Si-Ca sorbenti 20. CO, tutma dongiisii sonunda
aktivitesini %93 oraninda korumay1 bagsarmistir. Sonuglar hazirlanan sorbentin tekrar eden

daha fazla dongiide de performansini korumaya devam edebilecegini gosterir niteliktedir.

—a— 1.Sorpsiyon
—a— 2.S0rpsiyon
—&— 3.Sorpsiyon
—— 4.Sorpsiyon
—e— 5.Sorpsiyon
6.Sorpsiyon

e 7.Sorpsiyon
8.Sorpsiyon
—— 9.Sorpsiyon
—e— 10.Sorpsiyon
—=— 11.Sorpsiyon
—=— 12.Sorpsiyon
—o— 13.Sorpsiyon

C CO2 Qlklsl C CO2 giris

—o— 14.Sorpsiyon
—o— 15.Sorpsiyon
—o— 16.Sorpsiyon
—=a— 17.Sorpsiyon
—o— 18.Sorpsiyon
—o— 19.Sorpsiyon

20.Sorpsiyon

50 60

Zaman, dk

Sekil 7.3. Si-Ca sorbentinin ardistk CO; tutma-rejenerasyon dongiilerinde elde edilen
“breakthrough’ egrileri (Tutma; 650°C, %8 CO,+He, 30 cm?®/dakika,
Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm®/dK)

Cizelge 7.3. Si-Ca sorbentinin farkli dongiilerdeki CO, tutma kapasitesi degerleri

CO;
Tutma Kapasitesi P ?t(“)rrbriQL .
mmol CO,/g sorbent erto S
1.Dongli 4,30
15.Do6ngii 4,06 93
20.Dongl 3,97
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EK-7. (devam) Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin ardigik CO, tutma-
rejenerasyon dongiilerindeki *’breakthrough’’ egrileri

Fe-Ca sorbenti ile elde edilen ¢’breakthrough’’ egrileri

Fe-Ca sorbentinin “’breakthrough’’ egrilerinin yaklasik olarak 6 dongii boyunca cakistigi
boylelikle tutma kapasitesini koruyabildigi belirlenmistir. Egrilerin sola kaymasi ile
birlikte 6. dongiiden sonra tutma kapasitesinde hizli bir diisiis yasanmig ve 20. Dongii

sonunda baslangi¢ aktivitesinin yalnizca %32’sini koruyabilmistir.
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Sekil 7.4. Fe-Ca sorbentinin ardistk CO, tutma-rejenerasyon dongiilerinde elde edilen
“breakthrough’ egrileri (Tutma; 650°C, %8 CO;+He, 30 cm®/dakika,
Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm®/dK)

Cizelge 7.4. Fe-Ca sorbentinin farkli dongiilerdeki CO, tutma kapasitesi degerleri

CO,
Tutma Kapasitesi P;grbri;:;s]
mmol CO,/g sorbent
1.Dongli 6,88
6.Dongii 6,78 32
20.Dongl 2,18
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EK-7. (devam) Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin ardisik CO, tutma-
rejenerasyon dongiilerindeki *’breakthrough’’ egrileri

Y-Ca sorbenti ile elde edilen ¢’breakthrough’’ egrileri

Sekil 6.5°te verilen Y-Ca sorbentinin “’breakthrough’ egrileri degerlendirildiginde
sorbentin egrilerinin yaklasik olarak 13 dongii boyunca ¢akistigi boylelikle tutma
kapasitesini koruyabildigi belirlenmistir. Egriler 13. Dongiiden sonra ¢ok az sola kaymis
bu sekilde tutma kapasitesinde biraz azalma meydana gelmistir. Sorbentin baslangi¢
aktivitesinin %84’linlii koruyabilmesi tekrar eden daha fazla dongiide stabilitesini

koruyabilmesi konusunda fikir vermektedir.
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Sekil 7.5. Y-Ca sorbentinin ardisik CO, tutma-rejenerasyon dongiilerinde elde edilen
“breakthrough’ egrileri (Tutma; 650°C, %8 COz+He, 30 cm®/dakika,
Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm®/dK)

Cizelge 7.5. Y-Ca sorbentinin farkli dongiilerdeki CO- tutma kapasitesi degerleri

CO,
Tutma Kapasitesi Pefggig;ﬂ
mmol CO,/g sorbent
1.Dongli 8,95
2. Dongli 9,76 84
13.Dongili 9,30
20.Dongl 8,18
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EK-7. (devam) Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin ardisik CO, tutma-
rejenerasyon dongiilerindeki *’breakthrough’’ egrileri

10Y-Ca sorbenti ile elde edilen ¢’breakthrough’’ egrileri

Sekil 6.5’te verilen 10Y-Ca sorbentinin ’breakthrough’ egrileri degerlendirildiginde
sorbentin ilk 3 dongli boyunca performansint korudugu goriilmiistir. Daha sonra tutma
kapasitesi diisiise gectigi “’breakthrough’ egrilerinin sola kaymasi ile belirlenmistir.
Cizelge 6.6’de goriilecegi iizere sorbent 20. dongii sonunda baslangi¢ aktivitesinin yalnizca

%47°sini koruyabilmistir.
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Sekil 7.6. 10Y-Ca sorbentinin ardigik CO; tutma-rejenerasyon dongiilerinde elde edilen
“breakthrough’ egrileri (Tutma; 650°C, %8 CO;+He, 30 cm®/dakika,

Rejenerasyon; 800°C, %100 He, 50 cm®/dK)

Cizelge 7.6. 10Y-Ca sorbentinin farkli dongiilerdeki CO; tutma kapasitesi degerleri

CO;
Tutma Kapasitesi P ?t(‘)rrbrleL .
mmol CO,/g sorbent erto S
1.Dongli 9,66
3. Dongii 9,63 80
5.Dongii 7,81
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EK-8. TGA egrilerinden yararlanarak rejenerasyon sonrast acgiga c¢ikan kiitlece % CO»
miktarinin belirlenmesi

CaO-K sorbenti icin ornek hesaplama

, CO; tutma deneylerinde kullanilan sorbent miktari ( m sorpent )= 0,5 gr

Sorbent icerisindeki kiitlece % CaO miktari= %100

Sorbent icerisindeki CaO miktari;

1 mol

——————— =8,9163 * 103 mol Ca0
56,0774 gr CaO

Sorbent i¢erisindeki CaO miktar1 = 0,5 gr CaO *

Sorbentin %100 doniistim verdigi varsayilirsa ;

CaO + COy(q) >  CaCOs(

8,9163*10°mol 8,9163*10°mol 8,9163*10°mol

Reaksiyona giren CO, ve CaCOs miktart

44,01 gr CO,

-3
8,9163 * 107> mol CO, * 1 mol CO,

= 0,3924 gr CO,

100,0869 gr CaCO;

-3
8,9163 * 107> mol CaCO; * 1 mol CaCO,

= 0,8924 gr CaCO;

650°C sicaklikta gerceklestirilen CO, tutma deneyi sonrasi sorbent agirligi;

Msorbent = Mcacos (Cao 9C&CO3)
Msorbent =0,8924 gr

%100 rejenere olmas: durumunda aciga cikan teorik kiitlece %CQO» miktari;

Uwt = —=C%2_, 100
Mgorbent
0,3924

%wt 208924*1002 % 44

%100 CaO iceren CaO-K sorbenti i¢in teorik kiitlece CO, rejenerasyon kapasitesi-> %44
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EK-8. (devam) TGA egrilerinden yararlanarak rejenerasyon sonrasi agiga ¢ikan kiitlece %
CO; miktarinin belirlenmesi

La-Ca sorbenti icin 6rnek hesaplama

CO; tutma deneylerinde kullanilan sorbent miktari ( m sorpent ) = 0,5 gr

— Sorbent i¢erisindeki kiitlece % CaO miktari= %75

Sorbent icerisindeki CaO miktari;

M sorbent = MLa203 + Mcao = 0,5 gr

1 mol

Sorbent i¢erisindeki CaO miktar1 = 0,5 gr Ca0 * 0,75 * ————
56,0774 gr CaO

= 6,6872 * 1073 mol CaO

Sorbentin %100 doniistim verdigi varsayilirsa ;

CaO + COq(g) > CaCOsk

6,6872*10°mol 6,6872*10°mol 6,6872*10°mol

Raksiyona giren CO, ve CaCOg3 miktari

44,01 gr CO,

-3
6,6872 * 107> mol CO, * 1 mol CO,

= 0,2943 gr CO,
100,0869 gr CaCO;

-3
6,6872 x 107> mol CaCOj3; * 1 mol CaCOs

= 0,6693 gr CaCO;

650°C sicaklikta gerceklestirilen CO, tutma deneyi sonrasi sorbent agirligi;

Msorbent = MLa203+Mcacos
Msorbent =(0,5*0,25)+(0,6693) gr = 0,7943 gr

%100 rejenere olmasi durumunda aciga cikan teorik kiitlece %CO, miktari;

%wt = —=C%2_, 100
Mgorbent
Q%owt = 2'32:: * 100 = % 37

%75 CaO igeren La-Ca sorbenti i¢in teorik kiitlece CO, rejenerasyon kapasitesi-> %37
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EK-9. Hazirlanan sorbentlerin EDS ve ICP-MS analiz sonuglariin degerlendirilmesi

Calisma kapsaminda hazirlanan sorbentlerin EDS ve ICP-MS analizleri gergeklestirilerek
yapida bulunan metallerin kiitlece yiizdeleri belirlenmistir. Farkli yontemlerle hazirlanan
sorbentlerin EDS analizi ile elde edilen metalik konsantrasyon grafikleri asagida

gosterilmektedir.

- Cizelge 9.1. Si-Ca sorbentinin EDS
analizi sonuglar1
Element Kiilece %
Ca 86,85
Si 13,15
Sekil 9.1. Si-Ca sorbentinin EDS analizi grafigi
Cizelge 9.2. Fe-Ca sorbentinin
EDS analizi
sonugclar1
. Element Kiitlece %
Ca 73,77
. Fe 26,23
Sekil 9.2. Fe-Ca sorbentinin EDS analizi grafigi
T Cizelge 9.3. La-Ca sorbentinin
EDS analizi
sonuglar1
Element Kiitlece %
Ca 69,93
La 30,07

Sekil 9.3. La-Ca sorbentinin EDS analizi grafigi




EK-9.

(devam) Hazirlanan
degerlendirilmesi

sorbentlerin

Sekil 9.4. Y-Ca sorbentinin EDS analizi grafigi
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EDS ve ICP-MS analiz sonuglarinin
Cizelge 9.4. Y-Ca sorbentinin
EDS analizi
sonuglari
Element Kiitlece %
Ca 71,89
Y 28,11
Cizelge 9.5. Ca@SBA-15
sorbentinin  EDS

analizi somiclar

Element Kitlece %
Ca 80,77
Si 19,23

Sekil 9.5. Ca@SBA-15 sorbentinin EDS analizi grafigi

si

cu
Cu cu

Cizelge 9.6. Ca@ KIT-6 sorbentinin
EDS analizi sonuglar1

Element Kitlece %
Ca 84,88
Si 15,12

6.

00

8.00

10.

0o

12.

00

keV

Sekil 9.6. Ca@KIT-6 sorbentinin EDS analizi grafigi
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EK-9. (devam) Hazirlanan sorbentlerin EDS ve [ICP-MS analiz sonuglarmin
degerlendirilmesi

Yiiriitillen ICP-MS analizi sonucunda sorbentlerin Ca/metal kiitlesel oranlar1 belirlenmis

ve Cizelge 9.7°de gosterilmistir.

Cizelge 9.7. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin ICP-MS analizi

sonuglar1
Kiitlece Ca/metal
miktar1
La-Ca 2,45
Si-Ca 6,95
Fe-Ca 2,96
Y-Ca -

Calisma kapsaminda hazirlanan sorbentlerin EDS ve ICP-MS ile belirlenen % CaO
miktarlar1 Cizelge 9.8’de gosterilmektedir. Elde edilen sonuglar EDS ve ICP-MS analiziyle
belirlenen %CaO oranlarinin birbirleriyle uyumlu oglunu gostermektedir. Boylelikle Y-Ca
sorbentinin ICP-MS analiziyle tespit edilemeyen %CaO igerigi EDS analiziyle tayin

edilmistir.

Cizelge 9.8. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerin ICP-MS ve EDS analizi

sonugclar1
% CaO miktar1 | % CaO miktar1 | % CaO miktar1
(Cozelti) (EDS) (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 il
Ca@KIT-6 75 39 *x

* ICP-MS analizi ile tespit edilememistir.
**|CP-MS analizi gergeklestirilmemistir.
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EK-10. Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan sorbentlerin ardisik CO; tutma-
rejenerasyon dongiilerindeki performanslariin karsilastiriimasi

Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan 6 farkli sorbent ile (CaO-K, La-Ca, Si- Ca, Fe-
Ca, Y-Ca) yiiriitiilen ardigik CO; tutma-rejenerasyon dongii ¢alismalarina ait sonuglar 4.7
boliimiinde Sekil 4.37°de sunulmustu. Ayn1 sonuglar Sekil 10.1°de karsilastirilmali olarak
bar grafigi seklinde verilmistir. Goriilecegi iizere CaO-K sorbenti yapiya ileva edilen inert

metal oksitlerle sinterlesmeye kars1 direngli hale gelmistir.
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Sekil 10.1 CaO-K, La-Ca, Si-Ca, Fe-Ca, Y-Ca sorbentlerinin 20 ardisik CO, tutma-
rejenerasyon dongiilerindeki CO; tutma kapasiteleri
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EK-11. Hidrotermal yontemle hazirlanan SBA-15 ve KIT-6 destek malzemelerinin 650 °C
sicakliktaki “breakthrough” egrileri

Ca@SBA-15 ve Ca@KIT-6 sorbentlerinin hazirlanmasinda destek malzemesi olarak
kullanilan SBA-15 ve KIT-6 malzemelerinin CO; tutulmasinda aktif rol oynamadigi
diistiniilmektedir. Bunu belirlemek amaciyla hidrotermal yontemle hazirlanan SBA-15 ve
KIT-6 destek malzemelerinin CO, tutma performanslar1 650°C sicaklikta test edilmistir.
Toplam 30 cm®/dakika gaz akis hizinda %8 CO,+He gaz karisimiyla gerceklestirilen tutma

deneyleri sonucunda elde edilen “’breakthrough’’ egrileri Sekil 11.1°de verilmistir

1 -
0.8
g
S 06
&)
i) —e— Bos Kolon
%04 A
g —a— KIT-6
“ —— SBA-15
0.2
O T T T
0 5 Zaman, dk 10 15

Sekil 11.1.bos kolon ve destek malzemelerinin 650°C sicakliktaki ’breakthrough’’ egrileri

Destek malzemelerinin  CO; tutma performanslarini degerlendirebilmek amaciyla
kalibrasyon i¢in kullanilan bos kolon degerleri de grafik tlizerinde gosterilmistir. Sonuglar

birlikte incelendiginde destek malzemelerinin CO, gazini tutmadig: goriilmektedir.

Cizelge. 11.1. Bos kolon ve destek malzemelerinin 650°C sicakliktaki CO;, tutma
kapasiteleri

Dengedeki CO,
Tutma Kapasitesi
mmol CO,/g sorbent

Bos kolon 0,2
SBA-15 0,4
KIT-6 0,3
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