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Bu ¢alismada karbondioksit CO, gazimin uzaklastiriimasi icin farkl
metal icerikli hidrotalsit tiirti malzemelerin gelistirilmesine iliskin
calismalar yirtitilmiistir. Bu amagla, birlikte ¢éktiirme ydntemiyle
3Mg1Al, 3Mg1Fe ve 3Mg1Mn hidrotalsit tiirii malzemeler (mol orant
M*2/M*3=3) ile Mg-0 ve Al-O malzemeleri hazirlanmistir.
Hazirlanan sorbentler icin X-istn1 kirtnimi (XRD), termogravimetrik-
diferansiyel termal analiz (TGA-DTA), taramali elektron mikroskobu
(SEM), N, adsorpsiyon-desorpsiyon, sicakltk programli
CO0, desorpsiyonu (CO,-TPD) ve endiiktif eslesmis plazma optik
emisyon spektroskopisi (ICP-OES) analizleri gerceklestirilmistir.
Kalsinasyon islemi dncesinde Mg-0 malzemesinin
Mgs(C05),(0OH),.4H,0-hidromanyezit, AI-O malzemesinin Al(OH)-
bayerite yapisi esas olmakla birlikte y — ALOOH -boehmite ve AL(OH)5-
gibbsite yapilarini icerdigi XRD analizi ile belirlenmistir. 3Mg1Al,
3Mg1Fe ve 3Mg1Mn malzemelerinde hidrotalsit benzeri yapilar elde
edilmistir. Bu sonuglar, farklh metallerin kullanilmastyla hidrotalsit
benzeri yapilarin bagariyla elde edilebildigini géstermistir. Mg-O,
3Mg1Al ve Al-O malzemelerinin TGA-DTA analizinde gerceklesen kiitle
kayiplarinin teorik degerlerle tutarh oldugu belirlenmistir. Kalsinasyon
islemi sonrasinda hidrotalsit tiirii malzemelerde esas olarak MgO-
periclase yapisinin olustugu gériilmiistiir. Hazirlanan hidrotalsit tiirti
malzemeler icerisinde 3Mg1Al en yiiksek yiizey alanina (133 m?/g) ve
en yliksek ylizey bazik ézelligine sahip malzeme olarak belirlenmistir.
Sorbentlerin CO, tutma deneyleri, sabit yatak reaktir sisteminde %4
CO, + He besleme gaz karisimi kullanilarak, 3600 cm®/g.sa. bosluk
hizi degerinde ve 300 °C sicaklikta gerceklestirilmistir. 3Mg1Al
sorbentinin hidrotalsit tiirii malzemeler icinde en yiiksek CO, tutma
kapasitesine (0.17 mmol CO,/g sorbent) sahip sorbent oldugu
belirlenmistir. Deneysel verilere deaktivasyon modelinin lineer olmayan
regrasyon analizi uygulanarak baslangi¢ reaksiyon hiz sabiti (k,) ve
deaktivasyon hiz sabiti (ky) dederleri bulunmustur. Sonuglar,
hidrotalsit tiirti malzemelerin CO, tutma ¢alismalarinda umut veren
sorbentler oldugunu géstermistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrotalsit, 3MglAl, 3MglFe, 3MglMn,
Karbondioksit uzaklastirma, Deaktivasyon modeli.

Abstract

In this study, studies on the development of different metal-containing
hydrotalcite-like materials have been carried out for the removal of
CO0,. 3Mg1Al, 3Mg1Fe and 3Mg1Mn hydrotalcite-like materials (molar
ratio of M*?/M*® = 3), Mg-0 and Al-O have been prepared by co-
precipitation method. Synthesized materials were characterized by X-
ray diffraction (XRD), thermogravimetric-differential thermal (TGA-
DTA), scanning electron microscopy (SEM), N, adsorption-desorption,
temperature-programmed CO, desorption (CO,-TPD) and inductively
coupled plasma optic emission spectroscopy (ICP-OES) analysis. Before
calcination, XRD results showed that Mg-O material contains
Mgs(C05),(OH),.4H,0-hydromagnesite and Al-O material contains
mainly Al(OH)5-bayerite, y — ALOOH-boehmite and Al(OH)4-gibbsite
structures. Hydrotalcite-like structures were obtained for the 3Mg1Al,
3MglFe, and 3MglMn materials. These results showed that
hydrotalcite-like structures could be successfully obtained by using
different metals. Mass losses in TGA-DTA analysis of Mg-0, 3Mg1Al, and
Al-O materials were consistent with the theoretical values. After
calcination, it was seen that mainly MgO-periclase structure was
obtained for the hydrotalcite-like materials. Among the prepared
hydrotalcite-like materials, 3Mg1Al was determined as having the
highest surface area (133 m?/g) and the highest surface basicity.
CO, sorption experiments were performed in a fixed bed reactor system
using the feed mixture containing 4% CO, in He with a GHSV of 3600
cm®/g.sa. at 300 °C. 3Mg1Al sorbent was found as having the highest
CO, sorption capacity (0.17 mmol CO,/g sorbent) among the
synthesized hydrotalcite-like materials. The initial reaction rate
constant (k) and the deactivation rate constant (k) values were found
by applying the non-linear regression of the deactivation model to the
experimental data. The results showed that hydrotalcite-like materials
were promising sorbents for CO, sorption studies.

Keywords: Hydrotalcite, 3Mg1Al, 3Mg1Fe, 3Mg1Mn, Carbon dioxide
removal, Deactivation model.

1 Giris
Enerji ihtiyacindaki artis nedeniyle fosil yakitlarin kullaniminin
artmasi, yesil alanlarin yok edilmesi, insan faaliyetleri ve ¢esitli
doga olaylar1 atmosferdeki CO, miktarinin artmasina neden
olmustur [1],[2]. Bunun yani sira sanayi tesislerinin
kurulusunda yanlis yer secimi, ¢evrenin korunmasi agisindan
gerekli tedbirlerin alinmamasi (baca filtresi, aritma tesisi
olmamasi vb.), enerji iireten yakma initelerinde vasifsiz ve

*Yazisilan yazar/Corresponding author

ylksek kiikirtlii yakitlarin kullanilmasi ve fotosentez yoluyla
CO; gazini kullanan bitki ortiisiiniin bilingsizce yok edilmesi
CO, gazinin birikimine katkida bulunmaktadir. CO,
miktarindaki artis, dogal sera etkisinin bozulmasina ve canli
yasami icin 6nemli bir tehdit olusturan kiiresel 1sinmaya neden
olmaktadir. 1958 yilindan beri atmosferdeki CO,
konsantrasyonu ¢ok hizli bir bicimde artmaktadir. Mauna Loa
Gozlemevi (Earth System Research Laboratory, Mauna Loa,
Hawai) verilerine gore; sanayi 6ncesinde yaklasik 280 ppm ve
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1958 yilinda yaklasik 315 ppm olan atmosferdeki yillik
ortalama CO; birikimi 2018 yilinda 408 ppm degerine
ulasmistir. CO, gazi bu olumsuz etkilerinin yam sira, karbon
kaynag olarak ekonomik bir degere sahiptir. Pek ¢ok kimyasal
maddenin liretiminde hammadde olarak, gida sektdriinde kuru
buz olarak, iceceklerin karbonizasyonunda, yangin sondiirme
cihazlarinda, alkali nétralizasyonunda kullanilabilmektedir
[3],[4]- CO, gazindan methanol, etanol, dimetil eter (DME),
dimetil karbonat (DMC) iiretimi son yillarda arastirmacilarin
dikkatini ceken 6nemli proseslerdir [4]-[7]. Proses gazlarindan
CO, gazmin uzaklastirllmasinda; solventlerle uzaklastirma,
sorbentlerle tutma, kriyojenik ayirma ve membran ayirma
teknikleri uygulanmaktadir.

Ticari olarak wuygulanan bir yodntem olan CO, gazinin
solventlerle absorpsiyonunda genellikle amin c¢dzeltileri
kullanilmakta ve disiik sicaklikta CO, gazinin sivi faza
absorpsiyonu saglanmaktadir. Ancak, bu yontemin, baca
gazinin sogutulmasi islemini gerektirmesi, korozif o6zellige
sahip olan amin ¢ozeltilerinin proses ekipmanlarina zarar
vermesi, amin ¢ozeltilerinin geri kazanimi i¢in kullanilacak
distilasyon kolonlarinin yiiksek maliyet getirmesi gibi
dezavantajlar1 mevcuttur [8]-[10]. Bu nedenle bilimsel
calismalar alternatif teknikler tizerine yogunlasmistir [11]. Son
yillarda yiiksek sicaklikta rejenere edilebilir kat1 sorbentler ile
CO, gazmin tutulmasi 6n plana ¢ikmaktadir. CO, gazinin
rejenere edilebilir sorbentlerle tutulmasi yontemi; baca gazinin
sogutulmasini  gerektirmemesi,  kullanilan  sorbentin
rejenerasyonuyla karbonun geri kazanimina olanak saglamasi
ve boylece sorbentin kati atik probleminin 6niine gecilmesi
nedeniyle dikkati c¢cekmektedir. CO, gazinin sorbentlerle
uzaklastirilmasinda;  zeolitler [12]-[16], karbon esash
sorbentler [17]-[20], silika esasli sorbentler [21]-[25],
hidrotalsit tiirii malzemeler [1],[26]-[31], metal oksitler (MgO,
CaO vb.) [32]-[36] ve dogal minerallerle [37]-[41] ¢alisilmistir.
Cift tabakali hidroksit yapisinda oldugu bilinen ve pozitif yiiklii
brusit (Mg(OH),) benzeri tabakalar igeren hidrotalsit tiiri
malzemelerin yapisal formilii
[MiZMF3(0H), 1 [(A™)y/y-yHo0]"  seklinde  ifade
edilmektedir. Burada, M*?(Mg*?,Ni*?,Zn*?,Cu*? vb.) ve
M*3(Al*3,Fe*3,Cr*3,vb.) hidroksit tabakalarindaki
oktahedral pozisyonlarindaki iki ve ti¢ degerlikli katyonlardir.
Bu malzemelerde, brusit benzeri tabakalarda malzeme
yapisinda bulunan +3 degerlikli katyonlar kismen +2 degerlikli
katyonlarla yer degistirerek hidrotalsit yapinin tabakalarini
olusturmaktadir. Bu sekilde olusan yiik fazlalif1 ise ara
tabakalardaki anyon (A™":C03%,50;% Cl-vh.) ve su
molekiilleriyle dengelenmektedir. Hidrotalsit malzemelerde
“x” degeri 0.2-0.4 arasinda degismektedir [42]. Sekil 1’de bu
malzemelerin yapisi sematik olarak verilmistir.

@ M2 veya M** katyonu
@ O+ anyonu

Q H,0

Sekil 1. Hidrotalsit yapisinin sematik gosterimi.

Figure 1. Schematic representation of the hydrotalcite structure.

Hidrotalsit tiirii malzemeler icinde en ¢ok calisilan Mg-Al
hidrotalsit tiirii malzemelerdir. Yiiriitiilen ¢alismalarda bu tiir
malzemeler asitlik giderici [43],[44], Kkatalizor destek
malzemesi [45]-[47], alev geciktirici [48],[49] gibi alanlarda
kullanilmistir. Hidrotalsit tiirii malzemelerin 1s1l islemiyle ara
tabakalarindaki su ve anyon uzaklasmakta, yiiksek yiizey
alanina ve aktif yiizey bazik bolgelere sahip ii¢ boyutlu metal
oksit yapilar elde edilmektedir. Sekil 2’de hidrotalsit tiirii
malzemelerde 1s1l islem sonucu olusan yapisal degisim sematik
olarak verilmistir [50]. Hidrotermal malzemelerin 1s1l islemiyle
elde edilen oksitler, CO, tutma calismalarinda yiiksek sicaklikta
(>200 °C) CO, gazini tutabilme 6zelligi, karbonasyon-
rejenerasyon dongiilerinde yiiksek kararlilk gostermesi,
rejenere edilebilir ve diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle tercih
edilmektedir [51]. Ayrica literatiir calismalarinda hidrotalsit
tiri  malzemelerin orta sicaklikta (200-400 °C) etkin
sorbentler oldugu belirtilmistir [50].

88 (5 70-200°C m. X X 200-400" -mu 400-600°C
— — TR —b
BEEE (ol S080E o = B
suyun gruplarmn Metal oksit

uzaklasmasi uzaklagmasi
Sekil 2. Hidrotalsit tiirti malzemelerde 1s1l islem sonucu olusan
yapisal degisim.

Figure 2. Structural change in hydrotalcite-like materials after
heat treatment.

Literatiirde hidrotalsit tiirii malzemelerin hidrotermal yontem
[52], tire hidroliz yontemi, sol-jel yontemi [53] ve birlikte
¢coktiirme yontemiyle [54] sentezlenebildigi belirtilmistir. Bu
yontemler i¢inde birlikte ¢dktiirme yontemi uygulama kolaylig1
saglamas! agisindan en ¢ok tercih edilen sentez ydntemidir.
Literatiir ¢alismalarinda, Mg-Fe ve Mg-Mn hidrotalsit tiirii
malzemelerle CO, tutulmasina iliskin ¢alisma mevcut degildir.

Bu calismada, farkli gecis metalleriyle hidrotalsit tiiri
malzemelerin hazirlanmasi ve CO, uzaklastirilmasinda sorbent
olarak kullaniminin arastirilmasi ¢alismalar1 yiiritilmistiir.
Kolay bulunan bir metal olan demirin +3 degerlikli oksit
formunun diger oksit formlarina gére CO, tutulmasinda aktif ve
kararli davrandigi bilinmektedir. Literatiirde yliriitilen bir
calismada, Fe,0; sorbentinin gaz faz1 sisteminde dort
karbonasyon-rejenerasyon déngiisii sonrasinda ilk aktivitesini
yaklasik %92 oraninda korudugu gorilmiistiir [55]. Dusiik
maliyetli bir gecis metali olan manganin CO, tutulmasinda
kullanilmasina iliskin ¢ok az ¢alisma mevcuttur. Bu ¢alismada,
Mg-Al, Mg-Fe ve Mg-Mn hidrotalsit tiirii malzemeler birlikte
¢oktiirme yontemiyle hazirlanarak karakterizasyon ¢caligmalari
yuritilmiis ve farkli metalin hidrotalsit tiirii yapisina etkisi
incelenmistir. Ayrica sonuglarin yorumlanmasi igin aym
yontemle sadece Mg iceren Mg-O ve sadece Al igeren Al-O
malzemeleri de hazirlanmistir. Hazirlanan sorbentler igin
CO, tutma deneyleri gergeklestirilmistir. Sorbentlerin CO,
tutma kapasiteleri “breakthrough” egrileri ile belirlenmis,
deneysel verilere Denklem 1 ile verilen deaktivasyon modeli
[56] uygulanarak reaksiyon hiz parametreleri
degerlendirilmistir. Deaktivasyon modeli;

1-— exp(koTW (1 — exp(=kqt)))
[1 - exp(—kqt)]

Cy=Cyoexp exp(—kgyt)| (1)
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seklinde ifade edilmektedir. Burada; C,, reaktan gaz cikis
konsantrasyonu (mol/cm?®), C,g, reaktan gaz giris
konsantrasyonu (mol/cm3), Q, CO, gazinin hacimsel akis hizi
(cm3/dk.), W, sorbent agirlig1 (g), ko, baslangictaki reaksiyon
hiz sabiti (cm3/g.dk.) ve k, deaktivasyon hiz sabitidir (dk.™1).

2 Deneysel yontem

Bu béliimde farkli metallerle hidrotalsit tiirii sorbentlerin
hazirlanmasi ve karakterizasyon ¢alismalarinin yiiriitiilmesine
iliskin detaylar verilmistir.

2.1 Sorbentlerin hazirlanmasi

Yiritilen calismada Mg-Al, Mg-Fe ve Mg-Mn hidrotalsit tiirti
malzemeler (mol oram1 M*2/M*3=3) birlikte ¢6ktiirme
yontemiyle hazirlanmistir. Mg-O ve Al-O malzemeleri de yine
ayn1 yontemle hazirlanarak sonuglar karsilastirilmistir. Bu
yontemde ilk olarak 2 M metal nitrat ve 1 M c¢oktiiriict
(Na,C03) cozeltileri hazirlanir. 60-65 °C  sicakhikta metal
nitrat ¢ozeltisi ¢oktlrici ¢ozeltisi tizerine damla damla ilave
edilir. 1M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak karisimin pH degeri 10
olarak ayarlanir ve 20 saat yaslandirma islemi gergeklestirilir.
Calismada Mg, Al, Fe ve Mn metal kaynagl olarak
Mg(NO3),.6H,0 (Merck, %100), AI(NO3)3.9H,0 (Merck,
%95), Fe(N03)3.9H,0 (Merck, %95) ve (CH;C00),Mn.4H,0
(Merck, %99) tuzlar1 kullanilmistir. Yaslandirma isleminin
ardindan elde edilen siispansiyona filtrasyon islemi uygulanir.
Kati kisim deiyonize su ile yikanarak 80 °C sicaklikta 16 saat
kurutulur ve 600 °C sicakhkta 50 ml/dk. He akiminda
kalsinasyon islemi uygulanir. Sorbent sentezinde, 3Mg1Al
malzemesi li¢ defa ayni sartlarda hazirlanarak karakterizasyon
calismalar1 (XRD ve N2  adsorpsiyon-desorpsiyon)
yuritiilmistiir. Karakterizasyon c¢alismasi sonuglari sentez
yonteminin tekrarlanabilirligini gdstermistir.

2.2 Karakterizasyon ¢alismalari

Sorbentlerin kati fazinin ve kristal boyutunun belirlenebilmesi
amaciyla yapilan XRD analizleri Rigaku Ultima-IV X-Isi
Kirmim Cihaz1 (Cu Ka A=1.5406 A°, 40 kV, 30 mA) ile
gerceklestirilmistir. Olciimler 0.02° adim arahg ve 2°/dk.
tarama hizinda gergeklestirilmistir. XRD analizinden elde
edilen veriler “Bragg” yasasiyla [57] degerlendirilmis ve
literatiir verileriyle karsilastirilarak kati faz tanimlamasi
yapilmistir. Ayrica XRD verileri kullanilarak malzemedeki
metal oksit fazlarinin kristal boyutunu belirlemek icin Scherrer
yasasl kullanilmistir [58]. Termal davranisin degerlendirilmesi
icin uygulanan TGA-DTA analizleri Setaram Labsys
Termogravimetri Analiz ve Diferansiyel Termal Analiz Sistemi
ile yaptirilmistir. Analizler N, ortaminda, 45 ml/dk. gaz
akisinda, 25-900 °C sicakhik aralifinda ve 10 °C/dk. 1sitma
hizinda yiiritilmistir. Morfolojik yapinin belirlenmesi
amaciyla yapilan SEM analizleri QUANTA 400F Field Emission
SEM cihazi ile piring¢ veya alliminyum numune tutucu iizerine
karbon bantla tutturulan numune ile 20 kV voltajda
gerceklestirilmistir. Sorbentlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
davranislari ve gozenek ozellikleri Quantachrome Autosorb-1C
model cihaz ile belirlenmistir. Analiz 6ncesinde sorbentlere
120 °C sicaklikta 3 saat siireyle vakum altinda degaz islemi
uygulanmigtir. BET ylizey alanlar1 P/P°=0.05-0.30 basing
araliginda desorpsiyon noktalar1 kullanilarak hesaplanmistir.
Yizey  bazikliginin  belirlendigi CO,-TPD  analizleri
QuantoChrome-ChemBet 3000 model cihaz ile yapilmistir. CO,-
TPD analizlerinde %20 C0,+%80 He gaz karisimi (20 cm?/dk.),
50 °C sicaklikta, 1 sa. siireyle numuneye gonderilerek CO,
gazinin tutunmasi saglanmis, devaminda He gazi (30 cm3/dk.)

gonderilerek 10 °C/dk. 1sitma hizinda tutunan €O, gazinin
desorpsiyonu gergeklestirilmistir. 3Mg1Al sorbentinde metal
konsantrasyonunu belirleyebilmek icin yapilan ICP-OES analizi
Perkin Elmer Optima 4300 DV cihaz ile yapilmistir. Analiz
oncesinde kati numune %20 HNO; ¢ozeltisinde ¢oziilmiistir.
Mg*? ve Al™® icin dalga boyu degerleri 285.213 nm ve
396.153 nm dir.

2.3 (€O, tutma testleri

Sorbentlerin CO, tutma deneyleri siirekli akis sabit yatak
reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Sistem gaz karigimi
hazirlama boliimi, CO, tutulmasimin gergeklestigi bolim, ¢ikis
gazinin analiz edildigi gaz analiz bolimi olmak tzere ¢
kisimdan olusmaktadir. Gaz karisimi hazirlama boélimi; €O, ve
He gaz tiiplerini ve gaz akis oOlgerleri icermektedir. CO,
tutulmasinin gergeklestigi boliim; istenen sicakligin ayarlandigi
tlip firin1 ve sorbentlerin yerlestirildigi reaktorii icermektedir.
CO, tutma deneylerinde, 0.6 cm i¢ capl kuartz cam reaktdr
yaklasik 0.85 mm partikill boyutuna sahip sorbentle
doldurularak sicaklik kontrollii tiip firina yerlestirilmektedir.
Her deney dncesinde numune belli bir sicakliga 1sitilarak He
gaz1 gecirilip numunedeki nem ve CO, uzaklastirilmistir.
Deneyler, %4 CO, + He gaz karisimi ile 30 cm3/dk (25 °Cve 1
atm) toplam akis hizinda, 3600 cm3/g.sa. bosluk hizi
degerinde ve 300 °C sicaklikta gerceklestirilmistir. Deney
sisteminin son kismi olan gaz analizi béliimiinde ¢ikis gaz
analizleri TCD dedektdr iceren gaz kromatograf (GC) cihazi ile
yapilmistir. Tasiyict ve referans gaz olarak He gazinin
(60 cm3/dk.) kullamldig1 GC cihazinda, 130 °C dedektér ve
firin sicakliklarinda 6lgiimler yapilmistir. Sorbentlerin CO,
tutma Kkapasiteleri, ¢ikis konsantrasyonunun zamana Kkarsi
degisimlerini iceren “breakthrough” egrileri ile
degerlendirilmistir. €O, tutma deneyleri ayni sartlarda
tekrarlanarak deneysel verilerin + %4 hata oraniyla alindig:
belirlenmistir.

3 Bulgular ve tartisma

Yirttiilen ¢alismada Mg-Al, Mg-Fe ve Mg-Mn hidrotalsit tiirt
malzemeleri ile sonuglarin degerlendirilebilmesi i¢in sadece Mg
iceren Mg-0 ve sadece Al igeren Al-O malzemeleri hazirlanarak
farkli metalin hidrotalsit tiirii yapiya etkisi belirlenmistir.
Hazirlanan sorbentler CO, gazi tutulmasi i¢in test edilmistir.

3.1 Sorbentlerin karakterizasyon ¢alismalari

Hazirlanan malzemelerin kalsinasyon islemi o6ncesi XRD
desenleri Sekil 3’te verilmistir. Malzeme adi1 6niinde verilen
“UC” terimi kalsinasyon dncesi numuneyi ifade etmektedir. Mg-
O malzemesi sadece Mgs(C03)4(0H),.4H,0-hidromanyezit
[59] yapisi igerirken Al-O malzemesinin Al(OH);-bayerite
(20-11) yapist esas olmakla birlikte y-AIOOH-boehmite (21-
1307) ve Al(OH);-gibbsite (12-460) yapilarim igerdigi
belirlenmistir. Literatiirde Al(OH)3-bayerite yapisinin diisiik
sicakliklara 1sitildiginda kristal suyunu birakarak y-AlIOOH-
boehmite yapisina dontstiigi belirtilmistir [60]. Birlikte
¢oktiirme yontemiyle hazirlanan Al-O sorbentinin hazirlanmasi
sirasinda kurutma islemi 80 °C sicaklikta yapildigindan kalsine
edilmemis malzemede bir miktar y-AlIOOH-boehmite yapisinin
olusmas1 beklenen bir durumdur. Mg-Al, Mg-Fe ve Mg-Mn
hidrotalsit tiiri malzemelerin XRD desenlerinde esas olarak
[MlzfoiJ“(OH)Z]“[(A"_)x/y.yHZO]x_formiiliiyle verilen
hidrotalsit benzeri yapilarin olustugu dikkati ¢ekmektedir.
3Mg1Al malzemesi MggAl,(OH),¢C03.4H,0-hidrotalsit (22-
700), 3Mg1Fe malzemesi MggFe,(OH)16C05. 4H,0-pyroaurite
ve 3Mg1Mn malzemesi MgsMn,(OH)4C 03.4H,0-desautelsite
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hidrotalsit tiirii yapilarina ait karakteristik kirmnim desenlerini
icermektedir. Literatiir ¢alismalarinda bu tiir malzemelerde
yaklasik 20=11.30,22.9¢ ve 34.6° degerlerinde goriilen belirgin
piklerin, diizenli tabakali yapimin gostergesi oldugu
belirtilmistir [59],[61]. Bu sonuglar, en bilinen hidrotalsit tiirii
malzeme olan 3Mg1Al malzemesinin farkl metal i¢cerikli (Fe ve
Mn) olarak da basariyla hazirlanabildigini goéstermektedir.
3MglMn hidrotalsit tiiri malzemenin XRD desenlerinde
hidrotalsit benzeri yapinin yani sira MnCO; yapisina ait diisiik
siddetli karakteristik piklerin varlig1 dikkati cekmektedir.

Siddet

UC-3Mg1Al
A A ac s

¢t UC-3MgiFe
.

P—h
e

h & :
gh g Soen gn gpEUCEMEIM

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
206

Sekil 3. Sorbentlerin kalsinasyon 6ncesi XRD desenleri.

Figure 3. XRD patterns of sorbents before calcination.

Mgs(€C03)4(0H),.4H,0 -hidromanyezit,
y -AlOOH -boehmite

Al(OH); -bayerite,

Al(OH);-gibbsite,
MggAl,(0OH),6C03.4H,0 -hidrotalsit,
MggFe,(OH)16C03.4H,0 -Pyroaurite,
MgeMn,(0OH),6C03.4H,0 -Desautelsite,
MnC03.

Hidrotalsit tiirii malzemelerin termal davranisinin belirlenmesi
icin en bilinen hidrotalsit malzeme tiirii olan 3Mg1Al hidrotalsit
tiri malzeme ile Mg-O ve Al-O malzemeleri icin TGA-DTA
analizleri yapilmistir. Bu malzemelerin kalsinasyon oncesi
yapilan TGA-DTA analizi grafikleri Sekil 4’te verilmistir. Mg-O
sorbentinin  kalsinasyon = 6ncesi XRD  desenlerinde
hidromanyezit [62] yapisina sahip oldugu belirtilmisti.
Kimyasal formiil Mgs(C03)4(0H),.4H,0
(4MgC05.Mg[OH],.4H,0) seklinde ifade edilen
hidromanyezit yapisindaki malzemeler, magnezyum karbonat
hidrat minerali olarak da bilinmektedir. Hidromanyezit yapisi
220-550 °C sicaklik aralifinda termal bozunmaya ugrayarak
MgO-periclase yapisina doéniismektedir. Hidromanyezitin
termal bozunma reaksiyonu,

0|0 Tt D Q0 oW

Mgs(C05),(OH),.4H,0 - 5Mg0 + 4C0, T +5H,0 1 (2)

seklindedir. Bu reaksiyon (Denklem 2) dikkate alinarak
hidromanyezitin  teorik  kiitle kayb1  %57.1  olarak
hesaplanmistir. Sekil 4a’da Mg-0 sorbentinin TGA analizinde ii¢
asamada ve toplam %57.5 kiitle kayb1 gerceklesmistir. Bu
degerin teorik degerle uyumlu oldugu gorilmektedir.
Sorbentin DTA verilerinde 279 °C, 470 °C ve 519 °C
sicakliklarda endotermik degisimlere ait pikler dikkati
cekmektedir. Hollingbery ve Hull (2012), tarafindan yapilan
calismada hidromanyezit yapisinin termal pargalanmasinda
275 °C, 465 °C ve 520 °C sicakliklarda sirasiyla kristal
suyunun ve hidroksit iyonunun yapidan ayrildigi, devaminda
karbonat iyonunun par¢alanmasiyla €O, ¢ikisinin gerceklestigi
belirtilmistir. Calismada hidromanyezit malzemesi 700 °C

sicakliga kadar toplam %56 kiitle kaybina ugramistir [63].
Diger bir calismada da hidromanyezit yapisimin 150-350 °C
araliginda gergeklesen %15.4'lik kiitle kaybinin yapidan suyun
uzaklagmasi ve 350-600 °C arahginda gerceklesen %41.5 lik
kiitle kaybinin yapidan hidroksit ve karbonat iyonlarinin
uzaklagsmasimi ifade ettigi belirtilmistir [62]. Literatiirle
karsilastirildiginda, Mg-O sorbentinin 350 °C sicakhiga kadar
gerceklesen yaklasik %20 kiitle kaybinin yapidan suyun
uzaklagsmasini, 350-600 °C sicakhk araliginda gergeklesen
%37.5 kiitle kaybinin ise hidroksit ve karbonat iyonlarinin
uzaklagmasin ifade ettigi diisiinilmektedir. DTA analizinden
alian veriler Hollingbery ve Hull tarafindan yapilan ¢alisma
sonuglariyla tutarhdir [63].

Kalsinasyon islemi oncesinde MggAl,(OH).1C05.4H,0-
hidrotalsit kristal yapisina sahip oldugu belirlenen 3Mg1Al
sorbentinin TGA analizinde ilk basamakta %17 ikinci
basamakta %27 olmak iizere toplam %44 kiitle kayb:
gerceklesmistir (Sekil 4b). Hidrotalsit yapisinin termal
bozunma reaksiyonu (Denklem 3) asagida verilmistir.

Mg6Al2(OH)16CO3.4’H20 - 6Mg0 + Ale3 + 12H20 (3)
1 4C0, 1

3Mg1Al hidrotalsit tiirii malzemenin TGA analizinden elde
edilen kiitle kaybin1 degerlendirmek icin Denklem 3’te verilen
reaksiyon dikkate alinarak teorik kiitle kayb1 %43 olarak
hesaplanmistir. Bu degerin TGA sonuglariyla uyumlu oldugu
gorilmektedir. 3MglAl sorbentinin DTA verileri yaklasik
240 °C ve 425 °C sicakliklarda endotermik degisimlere ait
pikler icermektedir. Literatiir calismalarinda, Mg-Al hidrotalsit
tlirii malzemenin TGA analizinde gerceklesen kiitle kayiplary;
70-190 °C sicakhk arah@inda ara tabakadaki suyun
uzaklagmasi, 190-280 °C sicaklik aralifinda Al’ a baglanan OH~
gruplarinin  yapidan uzaklagmasi, 280-405 °C sicaklik
araliginda Mg'a  baglanan OH gruplarinin  yapidan
uzaklasmasi, 405-580 °C sicakhik arahginda ise yapidan C03?
uzaklasmasi (dekarbonasyondan) seklinde agiklanmaktadir
[59],[64]. Mg-Al hidrotalsit tiirii malzeme ile yiiriitilen bir
baska calismada da hidrotalsit tiirli malzemede ara tabakadaki
suyun uzaklagsmasindan kaynaklanan kiitle kaybinin 200 °C
sicakliga kadar ¢ok az oldugu ve en 6nemli degisimin yaklasik
250 °C sicaklikta gerceklestigi belirtilmistir [65]. Literatiir
calismalar: degerlendirilerek malzemenin DTA analizinde 240
°C ve 425 °C sicakliklarda goriilen piklerin sirasiyla yapidan
OH~ ve C(CO03? gruplarimin uzaklasmasim ifade ettigi
belirlenmistir.

Kalsinasyon oncesi XRD analizi ile esas olarak Al(OH)3-
bayerite yapisini igerdigi belirlenen Al-O malzemesinin TGA-
DTA grafigi Sekil 4c’de verilmistir. Al-O sorbentinin TGA
verilerinde 1150 °C sicakhga kadar yaklagik %34 kiitle kaybi
gerceklestigi  goriilmektedir. AI(OH)3-bayerite yapisinin
termal bozunma reaksiyonu,

seklindedir. Bu reaksiyona (Denklem 4) gore teorik kiitle kayb1
%34.6 olarak hesaplanmistir. Gergeklestirilen TGA analizi
sonucu teorik degerle tutarhdir. Sorbentin DTA verilerinde
yaklasik 150 °Cve 290 °C sicakliklarda endotermik pikler elde
edilmistir. Bu degisimlerin Al(OH)3-bayerite yapisinin
dehidrasyonunu ifade ettigi belirlenmistir. AI(OH)3-bayerite
yapisi isitildiginda, yapisindaki suyunu birakarak a — AI(OH)3
— y —AIOOH - y — Al,0; — 6 — Al,0; - a — Al,0; seklinde
dontisiime ugramaktadir [60].
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Sekil 4. Sorbentlerin kalsinasyon 6ncesi TGA-DTA grafikleri.
Figure 4. TGA-DTA curves of sorbents before calcination.

TGA-DTA sonuglar1 degerlendirilerek hidrotalsit tiiri
malzemeler icin kalsinasyon sartlar1 inert ortamda ve 600 °C
olarak belirlenmistir. Sekil 5’te 600 °C sicaklikta kalsine edilen
malzemelerin XRD desenleri verilmistir. Mg-O sorbentinin MgO
“periclase” (4-0829) yapisina ait karakteristik pikleri icerdigi
goriilmektedir. Bu malzemede pik siddetlerinin Mg igerikli
diger malzemelere gore daha yiliksek olmasi kristalinitenin
daha yiiksek oldugunu ifade etmektedir. Al-O malzemesi y-
Al,05 [66] yapisina ait pikler icermektedir. Kalsine edilmis
3Mg1Al, 3Mg1Fe ve 3MglMn hidrotalsit tiirii malzemelerde
esas yap1 MgO-periclase tiirii yapidir. Literatiir ¢alismalarinda
hidrotalsit tiirii malzeme 500 °C iizeri sicaklikta kalsine
edildiginde MgO-periclase tiirii yapiya ait pikler gézlenmistir
[67]. Bu durum bu sicaklikta +3 degerlikli metalin yapidan
ayrilarak spinel karisik oksit yapi cekirdeklerini (MgAl,0,,
MgFe,0, gibi) olusturmaya baslamasi ve diisiik kristalinite
veya kii¢tik kristal boyutu nedeniyle XRD analiziyle bu yapinin
dedekte edilememesi ve sadece MgO yapisinin gozlenebilmesi
seklinde agiklanmistir [65]. 3Mg1Fe ve 3Mg1Mn sorbentlerinin

XRD desenlerinde, MgO-periclase piklerinin yani sira sirasiyla
spinel MgFe,0, (17-465) ve Mn(OH), yapilarina ait diisiik
siddetli pikler de gozlenmektedir.

a /3
k a Mg-0
a n a2
A A
; b b , Ao
2 M N
= . a  3Mglal
a
ﬁ ¢ 3MglFe
Cc Cca a a
d d a 3MglMn
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Sekil 5. Sorbentlerin 600 °C de kalsinasyon sonrasi XRD
desenleri. (a): MgO-periclase. (b): y — Al,03. (c): MgFe,0,.
(d): Mn(OH), -pyrocroite.

Figure 5. XRD patterns of sorbents after calcination at 600 °C.
(a): MgO-periclase. (b): y — Al,05. (c): MgFe,0,.
(d): Mn(OH), -pyrocroite.

Tablo 1’de sorbentlerin kalsinasyon islemi 6ncesi ve sonrasi
XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Malzemelerin “Scherrer”
denklemiyle  hesaplanan  kristal boyutu degerlerine
bakildiginda en yiiksek MgO kristal boyutunun Mg-0
malzemesinde elde edildigi goriilmektedir. Kalsine edilmis
hidrotalsit tiirti malzemelerde MgO kristal boyutu 3.6-9.7 nm
arasinda degismektedir. Basile, Fornasari, Gazzano ve Vaccari
(2000), Mg-Al hidrotalsit tiirti malzemenin kalsinasyon 6ncesi
ve 650 °C sicaklikta kalsinasyon sonrasi kristal boyutu
degerlerini sirasiyla 7.5 nm ve 3.6 olarak belirtmislerdir [68].
Sorbentlerin kristal boyutunun literatiirle benzer oldugu
gorilmektedir. Malzemelerin kalsinasyon oncesi ve sonrasi
XRD analizi sonuglarina bakildiginda “Bragg” yasasi ile
degerlendirilen “d”, tabakalar arasi bosluk degerlerinin
kalsinasyon islemi sonrasinda azaldigi goriilmektedir. Bu
azalmanin hidrotalsit yapis1 gosteren 3MglAl, 3MglFe ve
3Mg1Mn sorbentlerinde daha fazla oldugu dikkati cekmektedir.
Onceki béliimde belirtildigi gibi hidrotalsit tiirii malzemeler
tabakali yapiya sahiptir. Tabakalar1 arasinda su ve anyon
(€C03%) igerirler. Isil islemle 3Mgl1Al, 3MglFe ve 3MglMn
sorbentlerinin tabakalar arasi bosluklarindaki su ve C03?
anyonlarinin uzaklasmasi ile tabakalar arasi bosluk degerinin
O6nemli oOlglide diismesi beklenen bir durumdur. Literatiir
calismalarinda birlikte ¢oktiirme yo6ntemiyle hazirlanan,
kalsine edilmemis Mg-Al hidrotalsit tiirli malzemenin
(Mg/Al:3) tabakalar arasi bosluk degeri 0.77 nm olarak
bulunmustur [69],[70]. Bununla birlikte 1sil islem sicaklig1
arttikca su ve anyonun yapidan uzaklasmasi nedeniyle
hidrotalsit benzeri malzemenin tabakalar aras1 bosluk degeri
gitgide azalmaktadir [65],[71]. 400 °C sicakliktan itibaren
yapimin MgO-periclase yapisina doniismeye basladigi ve bu
nedenle tabakalar arasi mesafenin 0.21 nm degerine ulastig
belirtilmistir [71].

Kalsine edilmis sorbentlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 6’da verilmistir. Al-O ve Mg-O sorbentlerinin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerine bakildiginda
hidrotalsit tiiri malzemelere gore adsorpladiklar1 N2 gazi
hacim degerlerinin az oldugu goriilmektedir.
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Tablo 1. Sorbentlerin kalsinasyon dncesi ve sonrasi XRD analizi sonuglari.

Table 1. XRD analysis results of sorbents before and after calcination.

Sorbent” Kati faz d(100) ", NM Kristal Boyutu™, nm
UC-Mg-0 Mgs(C05),(OH),.4H,0 - Hidromanyezit 0.58 28.6
UC-Al-0 Al(OH);-Bayerit /y -AlOOH -Boehmite 0.47 36.2/3.5
UC-3Mg1Al MgeAl,(OH),4C05.4H,0 - Hidrotalsit 0.78 9.8
UC-3Mg1Fe Mgg¢Fe,(OH),,C05.4H,0 -Pyroaurite 0.78 15.8
UC-3MglMn MgeMn,(0H),4C05.4H,0 -Desautelsite / MnCO; 0.79 11.4/11.8
Mg-0 MgO-Periclase 0.21 11.0
Al-O0 y —Al,0; 0.14 3.9
3MglAl MgO-Periclase 0.21 3.6
3MglFe MgO-Periclase/ MgFe,0, 0.21 6.1/2.9
3MglMn MgO-Periclase / Mn(OH),-Pyrocroite 0.21 9.7 /59

*: “UC” terimi kalsinasyon dncesi numuneyi ifade etmektedir.

**: Malzemenin XRD verilerinden “Bragg” yasasi ile elde edilen diizlemler arasi bosluk degeri

***: Malzemenin XRD verilerinden “Scherrer” denklemiyle hesaplanan kristal boyutu.
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Sekil 6. Kalsine edilmis sorbentlerin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri.

Figure 6. Nz adsorption-desorption isotherms of calcined
sorbents.

Bununla birlikte Al-O, 3Mgl1Al ve 3Mg1Fe sorbentleri IUPAC
siniflandirmasina  goére Tip-IV tirli izoterm davranisi
gostermistir. 3Mg1Al ve 3Mg1Fe sorbentleri H1 tiirii histerisis
gostermistir. Bu tiir malzemeler, iyi tanimlanmis silindir
benzeri goézenek bosluklarina veya diizenli sayilabilecek
kiiresel taneciklerin topaklanmasi ozelligine sahiptir. Al-O
sorbenti ise H2 tiridi histerisis gostermistir. Bu tir
malzemelerde goézenek boyut dagilim ve sekli tam olarak
aciklanamamakla birlikte karmasik ve birbirine bagh gézenek
yapilar1 oldugu bilinmektedir [72]. Mg-O ve 3MglMn
sorbentleri Tip-III tiri izoterm davranisi ve H3 tipi histerisis
gostermistir. Bu tiir izoterm davranis1 gésteren malzemelerde
adsorbat ile adsorbent arasinda zayif etkilesim oldugu
soylenebilir. H3 tipi histerisis, yiiksek P/P° degerlerinde
malzemede herhangi bir adsorpsiyon sinirlamasi olmadiginin
ve malzemenin plaka seklinde partikiiller ve yarik seklinde
gozenekler icerdiginin gostergesidir [72]. Ayrica bu tip
histerisis gosteren malzemelerde ac¢ik makro goézenekler
mevcuttur [73].

Sekil 7’de verilen sorbentlerin BJH desorpsiyon verilerinden
olusturulan gozenek ¢ap dagilim egrileri bu degerlendirmeyi
dogrular niteliktedir. Al-O sorbentinin sadece mezogozenek
yapisina sahip oldugu hidrotalsit tiirii malzemelerden elde
edilen sorbentlerde ise Mg-O sorbentine benzer olarak
makrogozeneklerin de bulundugu dikkati ¢cekmektedir. Mg-O
sorbentinin yiizey alani degerinin diger sorbentlere gore diisiik
olmasinin nedeni makro gézenekler icermesi ile agiklanabilir.

Tablo 2’'de kalsine edilmis malzemelerin BET analizi sonuglari
verilmistir. Hazirlanan malzemeler icerisinde Al-O en yiiksek

ylizey alanina sahip malzeme iken (245 m?/g), hidrotalsit tiirii
malzemelerin yiizey alanlar1 3MglAl > 3MglFe > 3MglMn
seklinde siralanmaktadir. 3Mg1Fe sorbenti en yiiksek gézenek
hacmine sahip malzemedir. Hidrotalsit tiiri malzemelerde
kalsinasyon islemi sonrasinda ara tabakada bulunan su ve
anyonlar yapidan uzaklasmakta, tabakalar birbirine
yaklagsmakta ve bu nedenle olusan oksit yapinin yiizey alani
yukselmektedir [74]. 3Mg1Al sorbentinin kalsinasyon islemi
oncesinde yiizey alani degeri 98 m?/g olarak belirlenmistir. Bu
deger Tablo 2‘de verilen Kkalsinasyon sonrasi degerle
karsilastirildiginda yilizey alam1 degerinde artis oldugu
gorillmektedir. Basile ve digerleri (2000) Mg-Al hidrotalsit tirt
malzemenin kalsinasyon oncesi ve 650 °C sicaklikta
kalsinasyon sonrasi yiizey alani degerlerini sirasiyla 94 m?/g
ve 174 m? /g olarak belirtmislerdir [68]. Bir diger calismada da
Mg-Al hidrotalsit tiirli malzemenin yiizey alaninin kalsinasyon
islemiyle yaklasik %60 oraninda arttigl goérilmiistiir [67].
Literatiir ~degerleriyle tutarli sonuglar elde edildigi
gorilmektedir. 3Mgl1Al malzemesinde molar Mg/Al oraninin
belirlenebilmesi i¢in yapilan ICP-OES analizinde sentez
¢ozeltisinde 3 olan Mg/Al orani 2.98 olarak bulunmustur.
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Sekil 7. Kalsine edilmis sorbentlerin gozenek ¢ap dagilim
egrileri.
Figure 7. Pore size distributions of calcined sorbents.
Tablo 2. Kalsine edilmis sorbentlerin BET analizi sonuglari.

Table 2. BET analysis results of calcined sorbents.

Sorbent BET ylizey alan1® Gozenek hacmi”
m?/g cm®/g
Mg-0 63 0.58
Al-0 245 0.54
3Mg1Al 133 0.71
3MglFe 98 0.81
3MglMn 59 0.73

*: BJH desorpsiyon verilerinden bulunan degerler.
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Sekil 8'de hidrotalsit tiirii malzemelerden elde edilen
sorbentler ile Mg-O malzemesinin SEM fotograflari verilmistir.
3Mg1Al sorbentinde kalsinasyon islemi 6ncesinde yapinin daha
biiytik partikiillerden olustugu goriilmektedir. Kalsine edilmis
malzemelerin diizenli bir partikiil boyutuna sahip olmadigy,
bununla birlikte Mg-O malzemesinin daha pamugumsu
goriliniime sahip oldugu dikkati cekmektedir.

Sekil 8. Sorbentlerin SEM fotograflari. (a): UC-3Mg1Al.
(b): 3Mg1AL (c): 3Mg1Fe. (d): 3Mg1Mn. (e): Mg-0 (x5000).

Figure 8. SEM images of sorbents. (a): UC-3Mg1Al (b): 3Mg1Al.
(c): 3Mg1Fe. (d): 3Mg1Mn. (e): Mg-0 (x5000).

Sorbentlerin yiizey bazik 6zelliklerinin degerlendirildigi CO,-
TPD analizi grafikleri Sekil 9'da verilmistir. CO,-TPD analizi
belli sicaklikta adsorplanan gazin inert gaz akisinda sicaklik
artisiyla birlikte desorpsiyonu esasina dayanmaktadir. Bu
analizde CO,-TPD analizlerinde diisiik sicakliklarda elde edilen
desorpsiyon pikleri CO, molekiillerinin yapiya zayif baglarla
baglandigini ifade etmektedir. CO, desorpsiyon pik sicakligi
arttikca bag kuvveti artmaktadir. Asidik bir gaz olan CO,
gazinin  tutma calismalarinda, bazik  sorbentlerin
kullanilmasinin  avantaj  saglayacagi  diisiiniilmektedir.
Sekil 9'da gorildiigl gibi 3MglFe ve 3Mgl1Mn sorbentleri ile
sirasiyla 325 °Cve 375 °C sicaklhiklarda diisiik siddetli, yayvan
CO, desorpsiyon pikleri elde edilirken, 3MglAl sorbenti
yaklasik 425 °C sicaklikta siddetli ve keskin desorpsiyon piki
gostermistir. Bu durumda 3MglAl sorbentinin diger iki
sorbentten daha bazik oldugu sdylenebilir. Ayrica 3MglAl

sorbentinde desorpsiyon pikinin daha ytiksek sicaklikta elde
edilmesi bu yapida CO, gazinin daha kuvvetli baglarla
tutundugunu gostermektedir.

3MglAl

TCD sinyal

3MglFe P
3MglMn

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Sekil 9. 3Mg1Al, 3Mg1Fe ve 3Mg1Mn sorbentlerinin CO,-TPD
analizi sonuglari.

Figure 9. CO,-TPD analysis results of 3Mg1Al, 3Mg1Fe, and
3Mg1Mn sorbents.

3.2 Sorbentlerin CO, tutma ¢alismalari ve deaktivasyon
modelinin uygulanmasi

Calismada metal oksit sorbentlerle CO, tutma calismalari
yuritilmiis ve bu sorbentlerle CO, gazi arasinda meydana
gelen reaksiyonun hiz parametrelerinin belirlenmesi amaciyla
deneysel verilere deaktivasyon modeli uygulanmistir [56].
Sekil 10’da sorbentlerin 300 °C sicaklikta zamana kars1 COzg 11
oranlarini iceren “breakthrough” egrileri ve deaktivasyon
modeli uygulamalari verilmistir.

1 o0 +4..qg
£0,8
&
(=}
S 0,6 . Mg.0
204 +Al-0
& © 3MglAl
© 0,2 ® 3Mg1Fe
o 3MglMn
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zaman, dakika

Sekil 10. Sorbentlerin “breakthrough” egrileri ve deaktivasyon
modeli uygulamalart.

Figure 10. Breakthrough curves of sorbents and applications of
deactivation model

Simge olarak verilen degerler deneysel verileri ¢izgi seklinde
verilen degerler model uygulamalarini ifade etmektedir.
“Breakthrough” egrisinin saga kaymasi sorbentin CO, gazini
daha uzun siire tuttugunu ifade etmektedir. Al-O, 3Mg1Fe ve
3MglMn sorbentlerinde “breakthrough” zamani yaklasik 1
dakika iken, Mg-O ve 3Mg1Al sorbentlerinde 2.5 dakikadir. En
yuksek CO, tutma kapasitesini MgO-periclase yapisina sahip
oldugu belirlenen Mg-0 malzemesi gostermistir. Sonuglar, CO,
gazinin tutulmasinda MgO fazinin aktif faz oldugunu ve Al,0;
fazinin CO, gazini ¢ok az tuttugunu gostermektedir. Hidrotalsit
tiiri malzemelerden hazirlanan sorbentler iginde 3MglAl
sorbenti tutma kapasitesi Mg-O’'ya en yakin olan sorbenttir.
3MglFe sorbenti ise bu sorbentler icinde en diisiik tutma
kapasitesi gostermistir. XRD analizlerinde, 3Mg1Al ve 3Mg1Mn
sorbentlerinde magnezyumun MgO, 3Mgl1Fe sorbentinde ise
MgO ve beraberinde Mg,Fe,0, spinel faz1 olarak bulundugu
belirlenmisti. Reaksiyon sonrasi XRD analizinde, Mg,Fe,0,
spinel fazina ait piklerin degismemesi, olusan spinel yapimin
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CO, tutulmasinda inert faz gibi davrandigi ve bu nedenle
3MglFe sorbentinde diger sorbentlere gore daha diisiik CO,
tutma kapasitesi gozlenmesine neden oldugu diisiintiilmektedir.
3Mg1Al sorbentinde yiizey bazik 6zelligin ytliksek olmasinin da
CO, tutulmasinda avantaj sagladigi diisiilmektedir.

Tablo 3’te sorbentlerin “breakthrough” analizi ile belirlenen
CO, tutma kapasitesi degerleri ve deaktivasyon modelinin
lineer olmayan regrasyon analizi ile belirlenen baslangi¢
reaksiyon hiz sabiti (ko) ve deaktivasyon hiz sabiti (k)
degerleri verilmistir. R? degerleri, Mg-0, 3Mg1Al ve 3Mg1Fe
sorbentlerinin deneysel sonuglariin deaktivasyon modeliyle
daha uyumlu oldugunu gdstermektedir. 3MglAl sorbenti
baslangi¢ reaksiyon hiz sabiti en yliksek olan sorbenttir. Diisiik
sicaklikta (< 300 °C) CO, tutulmasinda ticari olarak en ¢ok
kullanilan sorbent MgO malzemesidir. Gao ve arkadaslar
yurittikleri calismada 300 °C sicaklikta ticari MgO sorbenti ile
0.05 mmol CO0,/g sorbent tutma kapasitesi elde etmislerdir
[75]. Bu ¢alismada hazirlanan Mg-0, Al-O, 3Mg1Al ve 3Mg1Mn
sorbentleri literatiire gore yiliksek CO, tutma kapasitesine
sahiptirler. €O, tutma c¢alismalarinda hidrotalsit tiri
malzemelerin kullanilmasinin en o6nemli avantaji, bu
malzemelerin kalsinasyonuyla elde edilen oksit yapilarin;
yluksek ytlizey alani, iyi bazik ozellik ve termal kararlhlik
gostermesidir [76]. Ayrica bu tir malzemelerin CO,
uzaklastirilmasinda yiiksek tutma kapasitesi, kararl aktivite ve
kolay rejenerasyon davranisi sergiledigi de belirtilmistir [42].

4 Sonuglar

Calismada farkll metal igerikli hidrotalsit tiirii malzemelerin
(3Mg1Al, 3MglFe ve 3MglMn) basariyla sentezlendigi
belirlenmistir. Bu malzemelerin kalsinasyonuyla elde edilen
sorbentlerde esas yapinin MgO-periclase yapisi oldugu
gorlilmiistiir.  Bununla birlikte, 3MglFe ve 3MglMn
sorbentlerinde MgO-periclase yapisinin yani sira Mg,Fe, 0, ve
Mn(OH), yapilar1 da bulunmaktadir. Sorbentlerde bu yapilarin
olusumunun €O, tutma ¢alismalarinda olumsuz etki yarattigi
diisiiniilmektedir. MgO yapisinin Al,0; yapisina gore CO,
tutulmasinda daha aktif faz oldugu goriilmiistiir. En yiiksek
CO, tutma Kkapasitesini Mg-O sorbenti gdstermis, 3MglAl
sorbenti hidrotalsit tiirii malzemelerden hazirlanan sorbentler
icinde en yliksek CO, tutma kapasitesine sahip olan sorbent
olarak belirlenmistir. Bu sorbentte yiizey bazik 6zelligin yliksek
olmasinin €O, gaz1 tutulmasinda avantaj sagladigl
diistiniilmiistiir. Sorbentlerden elde edilen deneysel verilerin
deaktivasyon modeliyle uyumlu oldugu belirlenmistir.

materials is the MgO-periclase structure. However, 3Mg1Fe and
3MglMn sorbents have MgO-periclase structure as well as
Mg,Fe,0, and Mn(OH), structures. It is thought that the
formation of these structures in sorbents has a negative effect
on CO, removal studies. It has been determined that the MgO
structure is a more active phase in CO, sorption than the Al,05
structure. Mg-O sorbent showed the highest CO, sorption
capacity and 3Mg1Al sorbent was determined as the sorbent
with the highest CO, capture capacity among the sorbents
prepared from hydrotalcite-like materials. It is thought that the
high surface basicity of this sorbent provides an advantage in
CO, sorption experiments. It was determined that the
experimental data obtained from the sorbents are compatible
with the deactivation model.

6 Simgeler

d :  Diizlemler arasi bosluk degeri, nm
ko : Baslangic reaksiyon hiz sabiti, cm3/g. dk.
ks : Deaktivasyon hiz sabiti, dk™!
A X-smidalga boyu, A°
7 Tesekkiir

Bu calisma Gazi Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP:
06/2011-23, 06/2011-50, 06/2012-32) tarafindan
desteklenmistir. ODTU Merkezi Laboratuvar’ a desteklerinden
dolay1 tesekkiir ederiz.
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