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Oz

Sanayilesmenin ve tiiketimin hiz kesmeden devam etmesi sonucu agiga ¢ikan her tiirlii atik (sera gazlari, firin
atiklari/proses atiklar1) ¢evrede gesitli kirliliklere sebep olmaktadir. Yakin gelecekte atmosferdeki sera gazi
miktarinin ivmeli artistyla ¢ok ciddi iklim degisikliklerinin yasanabilecegi beklenmektedir. Bu sebeple
atmosferdeki en 6nemli sera gazlarmdan birisi olan karbondioksit gazmm tutulmasi ve depolanmasma giin
gectikee ihtiyag artmaktadir. Bu calismada; sentetik olarak hazirlanmis alkali ¢ozeltilerin karbondioksit tutma
kapasitesine etki eden parametreler incelenmistir. Sentetik ¢ozeltiler hazirlanirken iilkemizdeki firm atiklarmin
(ctiruflar) kimyasal bilesiminden esinlenilmistir. En iyi deney sartlarmin belirlenmesi i¢in farkli konsantrasyonlara
sahip ¢ozeltiler hazirlanmis ve alkil amin tiirevlerinin karbondioksit tutma verimi tizerine olan etkileri
kargilagtirilarak deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen ¢okeltiler cesitli spektroskopik yontemler ile karakterize
edilmis ve sonuglar yorumlanmastir.

Anahtar kelimeler: Endiistriyel kati atiklar, Sera gazi, Karbondioksit, Karbonatlagtirma.

Investigation of Capturing Efficiency of Alkyl Amines on Carbon Dioxide
in Alkaline Media

Abstract

Continuing unabated industrialization and consumption continues to cause various pollutants in the environment
as a result of this situation any kind of waste (greenhouse gases, oven residues/slags) is being formed. It is expected
that very serious climate changes may occur with the acceleration of the amount of greenhouse gas in the
atmosphere in the near future. For this reason, the demand of capturing and storing one of the most important
greenhouse gas which is known as carbon dioxide in atmosphere is increasing day by day. In this study; the carbon
dioxide capturing performance of alkaline solution which was prepared synthetically was investigated by assessing
the effects of various parameters. While the synthetic solutions were prepared, the chemical composition of the
oven residues (slags) was inspired. To determine the best experimental conditions, various synthetic solutions were
prepared and the effects of alkyl amine derivatives were compared on capturing carbon dioxide. The precipited
powders, which obtained experimental studies, were characterized by various spectroscopic methods.

Keywords: Industrial solid wastes, Greenhouse gas, Carbon dioxide, Carbonation.

1. Giris

Son zamanlarda “kiiresel 1sitnma” ve/veya “iklim degisikligi” konular1 diinya ¢apinda {izerinde durulan
en popliler konular arasindadir. Kiiresel 1sinmanin nedeni diinyamizda sera etkisi yaratan ve sera gazlari
diye adlandirilan karbon dioksit (COz), su buhar1 (H20), azot oksitler (NOx), metan (CHa), kiikiirt
hekzaflorit (SFs), hidroflorokarbon (HFC), perflorokarbon (PFC) ve kloroflorakarbon (CFC) gazlaridir.
Su buhar1 disindaki sera gazlarinda CO2’nin pay1 %50°nin iizerindedir [1]. Gliniimiizde insan kaynakli
COyg emisyonlarmi engelleyebilsek dahi, atmosferdeki COzg seviyesinin diismesi ve kiiresel

*Sorumlu yazar: hmorcali@ksu.edu.tr
Gelis Tarihi: 25.04.2018, Kabul Tarihi: 06.07.2018

207


mailto:hmorcali@ksu.edu.tr

E. Yozcu, N. Tasdemir, M.H. Morcali / BEU Fen Bilimleri Dergisi 7 (2), 207-219, 2018

ismmanin  Oniine gegilmesi igin doganin kendisini yenilemesine giivenmekten bagka c¢aremiz
bulunmamaktadir. Fakat bu caresizlik durumuna yeni ¢oziimler bulabilmek igin birgok uluslararasi
organizasyon ve lilkeler sera gazi emisyonlarinin diisiiriilmesi i¢in, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
enerji lretiminde paymin arttirilmasindan sera gazi yakalama ve depolama kullanma teknolojilerinin
gelistirilmesine verilen destegin arttirilmasina kadar bir¢ok eylem planinda mutabik olunmus ve
uygulamalarina baslanmistir [2-4].

Literatiirde sera gazi yakalama islemi ilk olarak mineral karbonatlagtirma yontemi olarak
adlandirilmistir. Bu yontemde silikatli kayaglarin sera gazi yakalamada kullanilmasi ve elde edilen
tiriinlerin depolanmas1 veya ¢esitli endiistrilerde hammadde olarak kullanilmasi amaglanmistir [4,7].
Dogal minerallerin kullanildig1 bu iglemler karbon yakalama ve depolama (carbon capture and storage-
CCS; KYD) ve karbon yakalama ve kullanma (Carbon Capture and Utilization-CCU; KYK) prosesleri
olarak tamimlanmaktadir [3-6]. Bu yontem dogadaki karbonatli minerallerin uzun siirede ve uygun
termodinamik kosullarda (basing ve sicaklik) olusumlarindan esinlenmistir. ilk olarak 1990 yillarda
Seifritz tarafindan caligilmistir ve dogadaki karbonat olusumu siireclerinin laboratuvar ortaminda
hizlandirilmis olarak tekrarlanmasi esnasina dayanmaktadir [5]. Daha sonra bu alanda sera gazlarmnin
tutulmasi/depolanmasi gibi islemlerde kullanilmak {izere birgok arastirmalar yapilmis ve yapilmaktadir.
Sera gazi tutucular genel olarak dort guruba ayrilmaktadir.

Inorganik esasl kimyasal sorbentler [5],

Zeolit esasli dogal sorbentler [6],

Organik sorbentler (Amin kokenli veya iyonik esasli siv1 tutucular) [7],

Anyon degistirici sorbentler [6-8],

Sera gazlari i¢in 6nemli bir teknolojik yontem olan KYD yontemi temel olarak, sera gazilarimin
(6zellikle CO2 igin) ¢esitli tutucular ile tutulmasi ve gaz veya bilesik formunda depolanmasi prensibine
dayanmaktadir. Bu baglamda inorganik esasli kimyasal sorbentler yapisal olarak biinyelerinde bulunan
kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg) sodyum (Na), potasyum (K) ve lityum (Li) elementlerinin bazik
bilesikleri (oksitli veya hidroksitli) karbondioksit (CO2q) su buharim (H2O(g) tutmada/depolamada
(CaMg(CO3),, Ca(OH),, Na,COs, KoCOs, Li,COs gibi) aktif rol almaktadir. inorganik esasli kimyasal
sorbentler ile COyg tutma veya depolama islemi sirasinda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar
termodinamik agidan miimkiin olmasina ragmen kinetik agidan engellerle doludur (siire, sicaklik ve
basing en 6nemli kriterler arasinda) [2,9]. Reaksiyonun kinetik acidan gerceklesebilmesi i¢in reaksiyon
sirasinda sicaklik ve basincin arttirilmasi kabul edilebilir bir siirede gerceklesmesini saglamaktadir.
Bazik c¢ozeltiler veya bilesikler ile CO. gazi tutma islemine ait genel reaksiyonu denklem 1’de
ozetlenmektedir. Goeppert vd. tarafindan 2012 yilinda gerceklestirilen calismada; NaOH c¢ozeltisinin
25°C'de 500 ppm CO2igeren havayla karbonizasyonun ¢ok yavas ve 4 saatlik bir reaksiyon sonrasinda
sadece %9’nu (45 ppm CO: tutulmus) tutabildigi tespit edilmistir [7].

CO, + 20H = CO,2 + H,0 (1)

Bir baska ¢alismada ise, Ca(OH)s ve CaO'nun karbonatlagsmasinda sirasinda ortamdaki suyun
varliginin reaksiyonu hizlandird: ve katalize ettigi tespit edilmistir. Inorganik tutucular arasinda en
ekonomik olan Ca ile tutma islemi i¢in sicaklik veya basincin gerekli oldugu bir¢ok caligmada
belirtilmistir. Zeolit esasli dogal bilesikler (ticari adi: 13X veya Nags[(AlO3)ss(SiO3)106].264H,0)
kullamlarak 6nemli sera gazlarindan olan COzg ve su buhari (H2O(g) yukarda belirtilen reaksiyonda
(reaksiyon 1) oldugu gibi benzer sekilde basing altinda tutulabilmektedir [10]. Fakat tekrardan kullanimi
icin (rejenerasyon islemi) 1s1 gerektirmesi (150-350°C) adsorpsiyon sonrasi ig¢in ¢ok enerji
harcamaktadir.

Amin (RR’R’’N; Ar-NH,) esasli organik sorbentler ve iyonik esasli sivi tutucular (aminle
modifiye edilmis alkil bilesikler) CO2q gazi ile oda sicaklifinda kolaylikla reaksiyona girerek
amounyum karbonat teskil etmektedir (Denklem 2) [10-15].
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Amin ve karbon dioksit arasindaki reaksiyonlar genel olarak; zwitteriyon mekanizmasi, baz
katalizli hidrasyon mekanizmasi ve {i¢ molekiillii tepkime mekanizmasi olarak ti¢ grupta siralanabilir.
Aminlerin blinyelerinde CO»(q) tutabilmesi (reaksiyonlar1) ortamda bulunan amin tiiriine bagli olmakla
birlikte ortamin nemliligine de baghdir. Ilk 6nce hidroksil grubu (OH") ile aktiflestirilen CO, reaksiyon
vermesi ile bikarbonat (HCOj3 ) olusturur ve daha sonra tutma islemi gergeklesir. Tiim amin tiirevleri
arasinda aromatik aminler baziklik ve niikleofilik 6zelliklerinin az olmasindan dolay1 diger aminlere
goére daha zor reaksiyona girerler [14-18].

Bu makale kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmalarda, karbondioksit tutucu olarak kullanilmas1
diistiniilen endiistriyel atiklar igerisinde var olabilecek katyonlarin etkilerini belirlemek i¢in saf (pure)
sistemler kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Boylece karbondioksit (CO>) tutma parametresine
etki edecek kimyasal bilesiklerin etkileri net olarak ortaya konulmustur. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda, ¢evreyi iki farkli yoldan kirleten bu iki kirleticiden aymi anda kurtulmak ulasilmak
istenmektedir.

2. Materyal ve Metot

Deneylere baglamadan 6nce yapilan literatiir taramasinda karbondioksit tutmada en ¢ok tercih edilen ve
endiistriyel atiklarinda biinyesinde bolca bulunan inorganik tuzlar igeren farkli konsantrasyondaki
¢ozeltileri hazirlanmustir (Tablo 1). Yiritiilen 6n denemeler sonucu elde edilen bilgiler dogrultusunda
¢ozeltinin CO, gazi1 tutma kinetiginin ¢ok yavas olmasi sebebiyle reaktdrlere amin tiirevli katalizorler
eklenmistir. Piyasadan kolaylikla temin edilebilecek ve literatiirde siklikla kullanilan amin tiirevleri
(primer, sekonder ve tersiyer) tercih edilmistir.

Kullanilan amin tiirevlerinin CO> tutma verimi {izerine etkileri arastirilmis ve kendi aralarinda
karsilastirilmistir. Karbondioksit ve amin arasinda gerceklesen reaksiyon ii¢ mekanizma ile agiklanir.
Bunlar iki yiiklii iyon (zwitteriyon) mekanizmasi, baz katalizli hidrasyon mekanizmasi ve termolekiiler
reaksiyon mekanizmasidir. Genel olarak gergeklesen reaksiyon mekanizmasinda birinci basamakta,
karbondioksit ve amin reaksiyona girerek iki yiiklii iyon (zwitteriyon) ad1 verilen ara {iriinii olusturur.
Ikinci basamakta ise, bu ara iiriin ortamda bulunan bir baz ya da bazlar tarafindan deprotonasyona
ugrayarak karbomat iyonu ve protonlanmis bazi olusturur. Bu reaksiyon tipi primer (RNH.) ve sekonder
(R2NH) aminlerin karbondioksit ile reaksiyon kinetigini agiklamaktadir [9]. Deneysel galigmalar
boyunca primer, sekonder ve tersiyer amin tiirleri kullanilmigtir. Deneylerde ilk olarak tersiyer amin
tiirevi olan trietilamin (N(C2Hs)3) kullanilmis ve en iyi deneysel sonuglarin elde edildigi sartlarda farkli
amin tiirevlerinden olan sekonder amin; dibitilamin ((CsHg).NH) ve primer amin; etilendiamin
(C2H4(NH2)2) kullanilarak sonuglar yorumlanmustir. Kullanilmasi planlanan sodyum kloriir (NaCl),
potasyum kloriir (KCl), amonyum kloriir (NH4Cl) ve kalsiyum kloriir (CaCl,) konsantrasyonlarina ait
veriler Tablo 1°de verilmistir. Cozeltilerin bazikligi ise; %25’lik amonyak c¢ozeltisinden 1 mL
kullanilarak saglanmustir.
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Tablo 1. Kullanilan kimyasallar ait farkli konsantrasyonlar.
Konsantrasyonlar, ppm (mg/L)
1000 1500 2000 3000 5000 7500 10000

X X X X X - -

Kimyasallar

Sodyum Kloriir
(NaCl)
Kalsiyum
Klortir (CaCly)
Potasyum
Kloriir (KCI)
Amonyum
Kloriir (NH4CI)

X X X X X X

X

Deneysel caligmalar, 250 mL’lik reaktoérlerde 200 mL ¢dzelti kullanilarak gerkgeklestirilmistir
(Her bir reaktiften 50 mL kullanilmstir). Tiim reaktorlere 1 mL %25°1ik NH4OH ¢ozeltisinden ilave
edilmistir. Deneyler 1sitici-karigtiricilarda manyetik balik ile karistirilarak karbondioksit (CO2)
tutabilme etkisi incelenmistir. Deneylerde kullanilan gazlar (Azot; N, ve Karbondioksit CO,) % 99
safliktadir.

b
YT Y

_/

)

CO, N
30°C

Sekil 1. Karbondioksit tutma reaktdriiniin sematik goriintiisii.

Deneyler sirasinda olusabilecek pozitif ve/veya negatif sapma en az indirmek i¢in iki adet
reaktér kullamilmis ve sonuclarin ortalamalari hesaplanmistir. Caligmalar da ultra saf su cihaz
kullamlmstir (0,055 ps/cm). ki tekrarh olarak gerceklestirilen deneyler i¢in karbondioksit (%20) ve
azot (%80) gazlarinin karisimi kullanilmistir. Her deney i¢in kullanilan numuneler Sekil 1°deki deney
diizenegine yerlestirilmistir. Deneylere baglamadan once oOrneklerin baslangic pH’lar1 6l¢iiliip
kaydedilmistir. Deney siiresi boyunca belirli periyotlarda ¢ozeltinin pH degerleri takip edilmistir. Deney
sonunda olusan c¢okeltiler kati/sivi ayrimi yontemi ile filtre edilmis ve kurutulmustur. Tamamen
kurutulmus numuneler hassas terazide tartilarak elde edilen tartim sonuglar1 kaydedilmistir. Daha sonra
numuneler karakterize edilmek tizere hava gecirmez kilitli torbalara konulmustur (Sekil 2).
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(D) (E) (F)

Sekil 2. Gergeklestirilen deneylere ait resimler.

Her bir farkli parametrenin incelendigi deney sonrasi elde edilen deney kalintilar1 kurutularak
tartilmistir. En iyi tartim verimlerinin elde edildigi deneylere ait ¢okeltiler analiz edilerek sonuglar
yorumlanmustir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Kalsiyum konsantrasyonun CO; tutma verimi iizerine etkisi

Kalsiyum konsantrasyonun etkisinin belirlendigi bu c¢alismada ¢ozelti i¢erisinde bulunan kalsiyum
iyonlarinin miktarinin CO, tutma verimi {izerine etkileri incelenmistir. Deneyler sirasinda ¢ozelti
icerisindeki katyon miktar1 (1250 ppm NH4", 250 ppm K*, 250 ppm Na*) ve diger parametreler (25°C,
5 saat, 500 rpm ve 1 mL trietilenamin) sabit tutulmustur. Ca®* konsantrasyonun degisimi ile elde edilen
cokelti agirligimn  verildigi grafikten goriilecegi (Sekil 3) iizere ¢ozelti igerisindeki Ca®*
konsantrasyonun artis1 ile birlikte ¢okelti miktarininda arttig1 gézlenmektedir. Aslinda bu artis beklenen
bir durumdur.
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Sekil 3. Kalsiyum konsantrasyonun ¢okelti miktarina etkisi.
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Kalsiyum iyonlar1 ortamda bulunan CO; molekiilii ile reaksiyon vererek CaCO3 bilesiginin
tesekkiiliinii saglamaktadir. Olugsmasi beklenen CaCOsz bilesiginin mineral kaynakli sular igerisinde
¢oziinmesi ve daha sonra ¢okelmesi 1s1 iglemi ile yilirimektedir[10].

COyqg + 2 OH (ag) — COs* (aq) + H20(s) (gerceklesebilecegi reaksiyon pH >10,3)
COyg + 2 OH (5g) — HCO3 ag) (gerceklesebilecegi reaksiyon 6,3 < pH < 10,3)

Karbonat olusum reaksiyonu; Ca* (aq + COs* (ag — CaCOs (gergeklesebilecegi reaksiyon pH > 10,3)
Ca*(aq) + HCO3 (a9 — CaCOsy + H' (ag) (gerceklesebilecegi reaksiyon 6,3 <pH < 10,3)

flk yapilan denemelerde ortamda bulunan Ca®* iyonlarinin reaksiyonun kinetiginin ¢cok yavas
oldugu bu reaksiyonun kinetik a¢idan hizlandirilmasi ortama eklenen trietilamin ile saglanmigtir [11].
Tablo 2’de reaksiyon sirasinda ortama verilen CO, gazinin su igerisinde ¢oziinerek ortaminin pH

degerini bazik bolgeden asidik bolgeye tasidigi tespit edilmistir.

Tablo 2. Kalsiyum (Ca?") konsantrasyonlarinin pH iizerine etkisi.

P .H. .| Siire (dakika) 0 30 60 90 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240 | 270 | 300
Degisimi

S 250 ppm Ca** | 11,98 | 10,67 | 7,03 | 6,96 | 6,78 | 6,78 | 6,78 | 6,77 | 6,77 | 6,76 | 6,73
>

g 375 ppm Ca** | 11,15 | 8,64 | 6,97 | 6,68 | 6,65 | 6,65 | 6,64 | 6,61 | 6,60 | 6,59 | 6,58
% 500 ppm Ca** | 11,26 | 9,45 | 7,12 | 6,84 | 6,71 | 6,69 | 6,68 | 6,62 | 6,62 | 6,61 | 6,60
g 750 ppm Ca** | 10,89 | 6,63 | 6,61 | 6,58 | 6,57 | 6,56 | 6,56 | 6,54 | 6,53 | 6,53 | 6,53
X 1250 ppm Ca?* | 11,34 | 6,52 | 6,49 | 6,47 | 6,44 | 6,44 | 6,43 | 6,41 | 6,40 | 6,40 | 6,40

Reaksiyon sirasinda pH degerinin kisa bir siirede hizla degistigi gozlemlenmektedir. Bu degisim
ortamdaki hidroksit (OH") bilesiginin karbondioksit tarafindan tiiketilerek notralize edilmesinden
kaynaklanmaktadir. En iyi ¢okelti veriminin elde edildigi Ca?" iyon veriminin elde edildigi 1250 ppm’lik
Ca*? bir sonraki deneysel ¢alismalarda kullanilmustir.

3.2. Sodyum konsantrasyonun CO; tutma verimi iizerine etKisi

Bir 6nceki ¢alismada elde edilen veriler dogrultusunda Na* konsantrasyonun CO; tutma verimi {izerine
etkisi detayli olarak incelenmistir. Deneyler sirasinda ¢ozelti icerisindeki katyon miktart (1250 ppm
NH,", 250 ppm K*, 1250 ppm Ca*?) ve diger parametreler (25°C, 5 saat, 500 rpm ve 1 mL trietilenamin)
sabit tutulmustur (Sekil 4). Sekilden de goriilecegi lizere ortamdaki sodyum miktarimin artiginin olugan
cokelti miktar1 ile ters orantili oldugu tespit edilmistir. Bu diisiisteki en onemli sebeplerden birisi
sodyum karbonat bilesiginin ortamda miktar1 fazla olan CO; tarafindan tiiketilerek sodyum bikarbonat
bilesiginin olusmasidir.
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Sekil 4. Sodyum konsantrasyonun ¢okelti miktarma etkisi.

Tablo 3°de verilen pH degisimlerinin siire ile olan iligkisi incelendiginde ortamda olusmasi
beklenen Na,COs bilesiginin artan siire ile yerini NaHCO3 bilesigine biraktigi ¢ozeltinin asitlesen pH
degerlerinden oOn goriilmektedir. Bu deneysel bulgular literatiirdeki c¢aligmalar tarafindan
desteklenmektedir [14].

Tablo 3. Sodyum (Na*) konsantrasyonlarinin pH iizerine etkisi.

E) .H. .| Siire (dakika) 0 30 60 90 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240 | 270 | 300
Degisimi
S 250 ppm Na* | 11,34 | 6,52 | 6,49 | 6,47 | 6,44 | 6,44 | 6,43 | 6,41 | 6,40 | 6,40 | 6,40
>
@ 375 ppm Na* | 10,56 | 6,73 | 6,66 | 6,35 | 6,26 | 6,25 | 6,23 | 6,21 | 6,18 | 6,18 | 6,16
% 500 ppm Na* | 9,74 | 6,78 | 6,35 | 6,88 | 6,38 | 6,36 | 6,35 | 6,34 | 6,31 | 6,25 | 6,22
g 750 ppm Na* | 9,62 | 6,45 | 6,78 | 6,45 | 6,42 | 6,35 | 6,32 | 6,31 | 6,30 | 6,30 | 6,28
X 1250 ppm Na* | 8,78 | 6,48 | 6,33 | 6,31 | 6,27 | 6,13 | 6,08 | 5,87 | 5,86 | 5,85 | 5,85

Sodyum katyonlarmin olugan ¢okelti miktar: iizerindeki negatif etkisinden dolay1 bir sonraki
calismalarda 250 ppm’lik Na® konsantrasyonu bundan sonra gergeklestirilen tiim deneylerde
kullanilmustir.

3.3. Siirenin CO; tutma verimi iizerine etKisi

Reaksiyon siiresinin CO2 tutmadaki en dnemli parametreler arasinda oldugu proje calismasi siiresince
anlagilmistir. Ciinkii ortama verilen CO> gazinin bazik 6zellikli ¢6zelti ile reaksiyonu sonucu ¢ozeltinin
pH degisimlerin hizli oldugu bir ortamda siirenin etkisinin agiklia kavusturulmasi gerekmektedir.
Deneyler sirasinda ¢ozelti igerisindeki katyon miktar1 (1250 ppm NH,4", 250 ppm Na*, 250 ppm K7,
1250 ppm Ca*?) ve diger parametreler (25°C, 500 rpm ve 1 mL trietilenamin) sabit tutulmustur.
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Sekil 5. Reaksiyon siiresinin ¢okelti miktarina etkisi.

Deney sonuglarmin verildigi Sekil 5°den goriilecegi iizere reaksiyon siiresinin 120 dakika
secildigi deneysel ¢alismada en iyi ¢okelti verimi elde edilmistir. Siirenin artisi ile birlikte elde edilen
cokelti miktarinda dalgalanmalar gbzlemlenmis ve genel egilim olarak dogruluktan
bahsedilebilmektedir.

3.4. Trietilenamin katalizér miktarimin CO; tutma verimi iizerine etkisi
Adsorpsiyon sartlarma etki eden parametrelerinin incelenmesi sirasinda kullanilan trietilenamin
(N(CzHs)3) katalizoriiniin miktarmin CO2 tutma verimi iizerine etkisi katalizoriin miktarinin artisi ile

olan iligkisi incelenmistir. Deneyler sirasinda ¢ozelti igerisindeki katyon miktar1 (1250 ppm NH4", 250
ppm Na*, 250 ppm K*, 1250 ppm Ca*?) ve diger parametreler (25°C, 2 saat, 500 rpm) sabit tutulmustur

(Sekil 6).
0.7 A
06 -
05
04
03
0.2
0.1
0 T T T T
1 2 3 4 5

Trietilamin miktan (mL)

Elde Edilen Cékelti miktan [gr)

Sekil 6. Trietilamin miktarinin ¢okelti miktarina etkisi.
Sekilden de goriilecegi lizere ortamdaki katalizor etkisine sahip organik bilesigin miktarinin

artis1 ile birlikte ¢okelti miktar1 ile dogru orantili arttigi tespit edilmistir. Bu artigtaki en 6nemli
sebeplerden birisi trietilenamin bilesiginin ortamdaki CO; ile reaksiyon sartlarinin gelismesine katki
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saglamaktadir. Ciinkii organik bilesik igerisindeki amin grubu CO; ile bag yaparak cesitli karbonat
cokeleklerinin olugsmasini saglamaktadir. Ayrica elde edilen ¢6kelek icerisindeki CO, miktarinin artigi
daha farkli bir ifadesiyle ¢okelek miktarmin artis1 ile dogru orantilidir. Grafikten elde edilen veriler
dogrultusunda 4 mL trietilenamin ile en fazla ¢okelti miktari elde edilmistir.

3.5. Farkh organik katalizorlerin CO; tutma verimi iizerine etkisi

Saf sistemler ile yiiriitilen son deney grubunda daha onceki deneylerden elde edilen veriler
dogrultusunda hazirlanan ¢ozeltiler igerisindeki katyon miktari (1250 ppm NH.4", 250 ppm Na*, 250 ppm
K*, 1250 ppm Ca*?) ve diger parametreler (25°C, 2 saat, 500 rpm ve 4 mL farkli organik katalizorler)
sabit tutulmustur (Sekil 7).

0.8

0.7

0.5 -
0.4

0.3 A

Elde Edilen Cokelti miktarn (gr)

0.1 A

Trietilamin Dibutilamin Etilendiamin

Kullanilan Organik tiirleri ve miktari (mL)

Sekil 7. Farkli organik katalizorlerinin ¢okelti miktaria etkisi.

Tablo 4’de verilen pH degisimlerinin siire ile olan iliskisi incelendiginde deneysel caligmada
farkli amin bilesiklerinin CO- gazinin ortamda var olan katyonlar ile birleserek ¢cokelti seklinde sistemde
toplanmasi1 hedeflenmistir. Bu deneysel bulgular literatiirdeki ¢alismalar tarafindan desteklenmektedir

[12].

Tablo 4. Farkli organik katalizorlerin pH {izerine etkisi.

Sﬁé"}’? gore pH Siire (dakika)

egisimleri

Organik tiirleri 0 15 30 45 60 75 90 | 105 | 120
T(fl'\f(tgj&";;z)'” 1154 | 1094 | 883 | 6,72 | 6,70 | 6,68 | 6,64 | 6,63 | 6,63
]()éljﬁtgl)lf&nﬁ)l 11,48 | 11,35 | 8,70 | 6,97 | 6,95 | 6,93 | 6,92 | 6,90 | 6,86
(Ectlﬁz‘(d,\'&”;)'; 10,87 | 10,65 | 8,95 | 6,90 | 6,87 | 6,87 | 6,85 | 6,85 | 6,83

Deneysel calismadan elde edilen veriler dogrultusunda amin bilesiginin etrafini ¢evreleyen etil
(-C2Hbs) ve biitil(-C4Ho) bilesikleri aminin CO; gazi ile olan reaksiyonunu inhibe ettigi diisiiniilmektedir.
Bu durum reaksiyon sirasinda olugmasi beklenen COs* anyonun verimini olumsuz yonde etkilemekte
ve ¢Okelti miktarinin az olmasina sebep vermektedir. Boylece ortamda var olan katyonlarin efektif
olarak ¢okmesini engellemektedir.

215



E. Yozcu, N. Tasdemir, M.H. Morcali / BEU Fen Bilimleri Dergisi 7 (2), 207-219, 2018

3.6. Elde edilen ¢okeltilerin karakterizasyonu

Sekil 8 ve Sekil 9, TG / DTG egrilerini gostermektedir. Sirasiyla en iyi kalsiyum ve en iyi organik
katalizor 6rneklerine ait sonuglara gore numunelerde %0,9 ve %0 nem bulunmustur. Agirlikea, %45'lik
agirlik kaybina karsilik gelen Sekil 8’de TG egrilerine gore karbonatin (CO3) karbondioksite (COy)
ayristirilmasim ifade etmektedir. Ayrica, karbonasyondan sonra elde edilen ¢okeltinin Ca esasli CaCO3
ve/veya Ca(OH); olacagi 6ngoriilmektedir. Cilinkii bir DTG tepe noktast 700 ile 717°C arasindaki
sicakliklarda tepe noktasi gozlemlenmistir (bir DTG tepe noktasi 717,3°C).

— A DTA ----A DTG —A TG
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o L 9.2% - 000
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850 |- - ~—e T - 1000
-~ S 45.0%
3000 i ~o
d ~
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800 ~
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N / o 2
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F .
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-400.0

T
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5425 40
.
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| | | | | | | | | | | | | | |
500 100.0 150.0 2000 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0 550.0 600.0 650.0 700.0 750.0 800.0
Temp Cel

Sekil 8. En iyi Ca* verimine sahip ¢okeltinin Termal analizi.

Sekil 9’dan goriilecegi lizere genel olarak, 50 ve 105°C arasinda numune igerisinde var olan
nemi kaybetme ile iligkili bir kiitle kayb1 beklenmekte fakat elde edilen grafikte bu sekilde bir kayip s6z
konusu degildir. 420°C ile 800°C arasinda yasanan agirlik kaybi ise ¢okelti icerisinde bulunan organik
ve elementel karbon, kalsiyum karbonat, kalsiyum hidroksit, magnezyum karbonat ve diger karbonatli
bilesiklerden ileri gelmektedir.

Elde edilen sonuglara goére en iyi organik bilesikli verimin elde edildigi numuneden elde edilen
cokelti icerisinde yaklasik 400°C ile 800°C arasindaki agirlik kayb1 %48,5 olarak tespit edilmistir. DTG
tepe noktast 689,4°C sicakliginda bir tepe noktasi gézlemlenmistir.
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Sekil 9. En iyi organik tiiriiniine ait verim degerine sahip ¢okeltinin Termal analizi.
Elde edilen DTA ve TG sonuglarina gore; elementel karbon (C), elementel hidrojen (H) ve

elementel azot (N) analizleri yapilmis ve sonuglar Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5. Farkli organik katalizorlerin pH iizerine etkisi.

. %C %H % N
Ornek Sartlart
(Agirlikga) | (Agirlikga) | (Agirlikca)
En iyi Ca*2iyon verimi 12,3 0,9 1,1
En iyi Na* iyon verimi 12,5 1,1 1,0
En reaksiyon siire verimi 12,3 1,1 1,3
En iyi trietilenamin verimi 12,5 1,1 1,5

Tablodan da goriilecegi iizere %C degerleri ortalama olarak %12,4 olarak tespit edilmistir.
Olusan ¢okeltinin genel olarak CaCOs esasl oldugu diistiniiliirse; bu yapr icerisindeki %C igerigi %12
olmasi beklenmektedir ki, bu deger bizim deneysel olarak elde ettigimiz bulgular ile Grtiigmektedir.
Ayrica, sisteme eklenen amin esaslhi organik bilesik bir miktar ¢cokeltinin yapisinda yer aldig olgiilen
%N degerleri ile anlasilmaktadir.
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Sekil 10. En iyi verim liriiniine ait X-1ginlar1 kirmimi analizi.

Sekil 10°da en iyi verim {iriinlerine ait analiz sonuglarinda yapmin CaCO3s esasli oldugu
anlagilmistir. Elde edilen degerler Tablo 5°de verilen degerler ile ortiismektedir.

4. Sonuc ve Oneriler

Bu aragtirma makalesinde CO2q gazinin (sera gazi) endiistriyel atiklar igerisinde kolaylikla
bulunabilecek oksitlerden (CaO, K20 ve Na,0) yararlanilmistir. Bu oksitler esas alinarak hazirlanan saf
sistem ile karbondioksit gazi kimyasal adsorpsiyon yoluyla tutulmustur. Deneyler sonucu elde edilen
veriler dogrultusunda endiistriyel kat1 atiklarin zararlarin1 asgariye indirmek ve atmosferde ¢ok fazla
miktarda bulunan karbondioksitin tutulabilmesine imkan saglayacak bir 6n ¢aligma gergeklestirilmistir.
Bu sayede endiistriyel kati atiklar i¢in yeni bir bakis ag¢is1 ortaya konulmasi ¢alisilmistir. Halihazirda
oldukca bol ve nispeten ucuz olan bu atik maddelerden ekonomik bir adsorban iiretilebilecegine elde
edilen en iyi deneysel bulgular su sekildedir: 1250 ppm NH,4", 250 ppm Na*, 250 ppm K", 1250 ppm
Ca*? katyonu igeren 200 mL’lik ¢ozelti 25°C, 500 rpm ve 4 mL trietilenamin katalizorligiinde reaksiyon
sonucu %100 verimle CaCOs ¢okelegi elde edilmistir.
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