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Oz

Bu ¢alismada dogal zeolit ve bentonit herhangi bir isleme
tabi tutulmadan CO; tutumunda adsorban malzemesi olarak
kullanilmigtir. Temin edilen zeolit ve bentonitin yapisal
ozellikleri, X-1g11 kirinimi (XRD) ve Fourier Doniistimlii
Kizilotesi  Spektrofotometresi  (FTIR)  kullanilarak
karakterize edilmistir. Morfolojik &zellikleri Alan
Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) ve
Nj-adsorpsiyon-desorpsiyon 6lgiimleri ise Brunauer—
Emmett-Teller (BET) cihazlar1 kullanilarak karakterize
edilmistir. Zeolit ve bentonitin BET ylizey alanlart ve CO;
yakalama performansi hem statik hem de akis kosullar
altinda incelenmistir. Zeolit, yliksek mezogdzenek hacmi
ile 125,23 m?%/g'lik yiiksek bir BET yiizey alani ve 25 °C ve
1 bar'da yiksek CO, yakalama kapasitesi (38,7 mg/g)
sergilemistir. Buna ek olarak, Bentonit malzemesi zeolite
gore daha diisiik 53,79 m?/g'lik bir BET yiizey alan1 ve daha
diigiik CO, yakalama kapasitesi (20,53 mg/g) gostermistir.

Anahtar kelimeler: Zeolit, Bentonit, CO, tutumu,
Adsorpsiyon

1 Giris

Atmosfere sera gazi olarak bilinen N2O, CH4 ve CO; gibi
gazlarin salinmasiyla baslayan iklim degisikliginin etkileri
diinya genelinde endise kaynagi olmustur [1-4]. Karbon
dioksit (CO,), en belirgin sera gazlarindan biri olup, yanmis
fosil yakitlarinin ve petrol iiriinlerinin ana yan {iriinii olarak
ortaya ¢ikmaktadir [5, 6]. Dogal gaza olan talebin
artmasindan dolayi, beklenmedik bir sekilde CO2 miktarini
artirmakta ve bu da kiiresel 1sinma krizine yol agmaktadir.
Enerji kullamimimin verimliligini artirmanin yani sira,
atmosferden COy'nin tutunumu ve CO; emisyonlarini
azaltmak i¢in alternatif yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir [7-
9]. CO.'yi atmosferden uzaklastirmak i¢in geleneksel
yontem olan kemosorpsiyon yaklasimi, Lewis asidi (CO,) ile
Lewis bazinin (amin) gii¢lii etkilesimi araciligiyla sulu amin
cozeltileri kullanilmaktadir. Ekipmanin korozyonu ve ciddi
ekonomik maliyet nedeniyle, fiziksel adsorpsiyon esasli
gozenekli malzemeler lizerinde alternatif yontemlere acil bir
ihtiyag vardir [10-12].

Zeolitler [4, 13-15], bentonitler [16-18], aliimina [19],
metal-organik yapilar (MOF) [20, 21], kovalent organik
polimerler (COP) [22], aktif karbonlar [23], metalik
nanoalagimlar [24, 25], nanofiberler [26] ve mozoporus
silica [27] gibi birgok geleneksel adsorban, CO;
adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Bu malzemeler arasinda
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bulunan bentonit ve zeolitler, yiiksek ylizey alanlarina sahip
gozenekli, kristalin ve dogal kil mineralleridir [28, 29]. Etkili
bir CO; yakalama sisteminin gelistirilmesi, kiiresel sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasinda kritik 6neme sahiplerdir.
Zeolit ve bentonitler, ylizeylerinde bulunan sodyum
iyonlarindan dolayr CO; tutumunda kullanimi oldukca
yaygindir. CO2’nin sodyum iyonlarina afinitelerinin yiiksek
olmasi bu malzemelerin CO» tutumunda kullanimini daha da
on plana ¢ikarmaktadir [30]. Ayn1 zamanda yiiksek yiizey
alanlar1 ve ayarlanabilir gézenek fonksiyonelligi sayesinde
biiyiik miktarlarda COz'min segici olarak adsorpsiyonunu
mimkiin kildig1 i¢in CO; yakalama malzemeleri igin
Ozellikle umut vericidir [31, 32]. Herhangi bir CO, yakalama
isleminde temel maliyet, doymus hale gelmis CO; ile
yeniden doldurulan adsorbanin tekrar tekrar kullanilmasidir.
Zeolit ve bentonitlerdeki gozenek yiizeyleri ile CO2'nin
etkilesimi, belirli bir miktarda CO'nin yakalanmasi i¢in
gereken enerjiyi en aza indirmek ve ylizey modifikasyonu
gerekmektedir [33-35].

Zeolit ve bentonit ile ilgili atik sulardan boya giderimi
[36], agir metal iyonu giderimi [37] ve zehirli gazlarin
bertarafi [32] i¢in birgok ¢alisma yapilmistir. Dogal zeolit ve
bentonitin tek basina kullanimu ile ilgili ¢ok az ¢aligma
yapilmistir. Ozellikle Seydisehir/KONYA ydresinden elde
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edilen bu adsorbanlarin karakterizasyonu ve CO2 tutumu ile
ilgili ¢alisma bulunmamaktadir.

Zeolit ve bentonit kiiresel olarak bol miktarda bulunan ve
diistik maliyetli olmasi1 dikkate alindiginda gelecekte bu
kaynaklar kullanilarak CO; tutumu gergeklestirilebilir. Bu
caligmanin amaci, adsorban olarak kullanilan zeolit ve
bentonit malzemelerinin CO> tutumunda kullamilmak tizere
bir adsorban olarak potansiyelini degerlendirmekti. Temin
edilen zeolit ve bentonit adsorbanlart genis bir sicaklik
araliginda CO> tutumu i¢in karakterize edilmis ve CO- tutum
calismalar1 yapilmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Materyal

Bu c¢aligmada kullanilan malzemeler olan Zeolit ve
Bentonit Seydisehir/Konya bdlgesinde Jeoloji mithendisleri
tarafindan yapilan arazi incelemelerinde elde edilmis ve bu
calismada kullanilmustir.

2.2 Karakterizasyon

Temin edilen zeolit ve bentonit hicbir isleme tabi
tutulmadan kullanilmistir. Kullanilan zeolit ve bentonitin
parcacik boyutlart “Malvern InstrumentsTM Mastersizer
2000e” model lazer kirmnim yontemini kullanan partikiil
boyut 6lglim cihazi ile 6l¢lilmistiir. Cihaz dlglimleri saf su
ortaminda, 2700 dev/dk pervane hizinda ve 5 Olglimiin
ortalamasini alarak gerceklestirmektedir. Pargacik boyut
Ol¢im cihaz1 kullanilarak kullanilan zeolit numunelerinin
pargacik boyutlari 2,68 um ve bentonit numunelerin pargacik
boyutlar1 1,76 pm olarak elde edilmistir. Ayrica
malzemelerin oksit igerikleri, eser element ve tutusma
degerlerindeki kayip Selcuk Universitesi ileri Teknoloji
Arastirma ve Gelistirme Merkezinde bulunan PERKIN
ELMER/ICP OES OPTIMA 2100 DV cihazi kullanilarak
belirlenmistir. X-Isim  Floresan (XRF) spektrometresi,
elementel ve kimyasal bilesimi belirlemek igin kullanilan
énemli cihazlardan biridir. Bu calismada ODTU merlab
biinyesinde yer alan Rigaku ZSX Primus II cihazi ile zeolit
ve bentonitin kimyasal analizi yapilmigs ve Tablo 1’de
verilmistir.

Tablo 1. Zeolit ve Bentonite ait XRF analizi

Bilesim (%)

Numuneler

SiO2 AlO3 Fe:03 NaxO MgO KO CaO
Zeolit 57.4 15.7 1.7 55 6.7 35 3.8
Bentonit 61.3 16.8 3.1 2.7 2.3 1.4 3.9

Zeolit ve Bentonit malzemelerinin faz bilesenleri ve
kristal yapilar1 X-Isin1 kirmnimi (XRD) desenleri Bruker D8
Advance X-1g1m difraktometresi ile 2°/dakika tarama hizinda
20 = 5-50° araliginda Cu-Ka radyasyonu (A = 1.54060 A) ve
40 kV'luk calisma voltajia sahip XRD cihaz1 kullanilarak
elde edilmistir. IR absorpsiyon 6l¢iimleri Perkin Elmer 1600
Fourier Déniisim Kizildtesi Spektrumlart (FTIR) cihazi
kullamilarak incelenmistir. Olgiimler; 4000-400 cm™
araligmda, 4 cm? spektral ¢dziinirlik kullamlarak
gerceklestirilmigtir.  Zeolit ve bentonitin boyutlart  ve
morfolojik 6zellikleri ise Alan Emisyonlu Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM) kullanilarak belirlenmis ve elementel

bilesimi  belirlemek i¢in enerji dagilimli  X-1511
spektroskopisi (EDS) kullanilmistir. Bentonit ve zeolitlerin
gozenekliligini degerlendirmek i¢in, numuneler dl¢imlerden
once vakum altinda 24 saat boyunca 120 °C'de degaz
islemine tabi tutulduktan sonra, 77 K'de Micromeritics
Tristar II 3020 hizlandirilmis yiizey alani ve porozimetri
analizorii ile N> adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir.
Adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri BET (P/Po = 0.01-
0.25), Langmuir (P/Po = 0.1-0.35) yiizey alanlarini, gdzenek
boyutlarint ve gdzenek hacmi dahil olmak iizere gézenek
parametrelerini elde etmek igin kullanilmustir.

2.3 CO; tutumu

Zeolit ve Bentonit i¢in diisilk basingli CO2 ve N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri 273 ve 298 K'de statik
bir  voliimetrik  sistem  kullanilarak  6l¢iilmiistiir
(Micromeritics Tristar 11 3020). Adsorpsiyon ve desorpsiyon
sirasinda  sicaklik  bir  sirkiilatér  kullanilarak  sabit
tutulmustur. Adsorpsiyon oOlgliimlerinden 6nce numuneler
120 °C'de 24 saat siireyle kurutulmustur. Numuneler, vakum
(5%10° mmHg) altinda 423 K'e kadar 1 K/dk 1sitma hiziyla
sicaklik artirilarak yerinde aktive edilmis ve gaz tutum
Olciimleri yapilmadan dnce sicaklik ve vakum 5 saat siireyle
muhafaza edilmigtir. Tekrarlanabilirligi saglamak i¢in tim
adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri ii¢ kez
gerceklestirilmistir. Her ii¢ deneyden elde edilen izoterm
noktalarinda gozle goriiliir bir farklilik bulunmamustir.

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Yapisal analiz

Adsorbanlarin  kristalligi XRD cihaz1 kullamilarak
degerlendirilmistir. Temin edilen zeolit ve bentonitin kirinim
desenleri Sekil 1 ve 2'de gosterilmektedir. XRD desenindeki
7.2,10.1,12.4,16.1, 21.6, 23.9, 26.9, 29.9 ve 34.2°'de keskin
pikler zeolitin kristal yapisin1 gostermektedir (Sekil 1).
Zeolit igin elde edilen kirinim deseni yapilan ¢alismalardaki
zeolitin XRD analizi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [32, 36,
38]. Ayrica elde edilen kirinim pikleri incelendiginde yiiksek
siddetli piklerin kiibik kristal yapisindaki zeolite ait 01-070-
1878 kart numarali JCPDS verileri ile olduk¢a ortlistiigii
goriilmektedir [39, 40]. Zeolit pikleri disinda herhangi bir
pike rastlanilmamigtir. Bu da temin edilen malzemelerin
yiiksek saflikta oldugunu gostermektedir.

Zeolit
——01-070-1878|

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50
20 (derece)

Sekil 1. Zeolit ait XRD kirinim deseni
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Bentonite ait XRD kirinim deseni Sekil 2°de verilmistir.
Bentonite ait XRD kirimim deseninde 26=6.7°, 19.7°, 21.9°
ve 26.6° dort tepe noktasi elde edilmistir. Bu tepe noktalar1
incelendiginde 20=6.7°, 19.7° ve 26.6° kiriim pikleri
montmorillonit ~ mineraline  ait  kirmim  desenini
gostermektedir.  26=21.9° kirmim desenindeki pik
kristobalitin (kuvarsin bir polimorfu) yansimasina karsilik
gelmektedir. Bu yiiksek siddetteki XRD kirmim pikleri
standart JCPDS dosyasi (kart no.00-012-0204) ile iyi bir
uyum i¢inde oldugu gorilmistir [32, 41, 42]. Ayrica
bentonitin mineralleri diginda farkli bir XRD kirinim pikine
rastlanilmamistir. Seydisehir/Konya bolgesinde temin edilen
Zeolit ve bentonitin yiiksek saflikta oldugu goriilmiistiir.

Bentonit
——00-012-0204
3
&
o
o
E=
tr
L
10 20 30 40 50
20 (derece)
Sekil 2. Bentonite ait XRD kirimim deseni
Zeolit ve  Bentonitin  fonksiyonel  gruplarmm

degerlendirmek i¢in FTIR kullanmilmistir (Sekil 3 ve 4). Sekil
3’te verilen Zeolite ait FTIR spektrumunda 1000-1100 cm
I'deki karakteristik bant Si-O-Si yapisinin Si-O gerilmesini
gostermektedir. 461 ve 553 cm™'deki karakteristik pikler ise
sirastyla tetrahedral yapidaki Si—O veya Al-O egilme, g¢ift
halka egilmelerini gostermektedir. Elde edilen piklerin
literatiirde yapilan ¢alismalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir
[43, 44].

461

Gegirgenlik (a.u.)

553

1001 =—

T T T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 3. Zeolit ait FT-IR spektrumu

Bentonite ait adsorpsiyon bantlar1 ve ilgili kimyasal
fonksiyonel gruplar Sekil 4’te verilmistir. 1001, 915 ve 796
cm'deki pikler sirasiyla Si-O, AI-Al-OH ve Al-Mg-OH
titresimlerine karsilik gelmektedir. 524 ve 467 cm™'deki
bantlar sirasiyla Si-O-Si ve  AI-O-Si  egilmelerini
gostermektedir. 618 cm™'deki bant, birlesik A1-O ve Si-O
diizlem dis1 titresimlere karsilik geldigi goriilmiistiir.
Spektrumda  goriilen titresimlerin  yapilan ¢alismalar
tarafindan desteklendigi goriilmektedir [45, 46].

Gegirgenlik (a.u.)

1043

—r - 1T - r - 11117
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4. Bentonite ait FT-IR spektrumu

3.2 Morfolojik analiz

Zeolit ve bentonitin morfolojik 6zellikleri FESEM ile
analiz edilmis olup Sekil 5 ve 6’da verilmektedir. Zeolite ait
FESEM analizi sonucu elde edilen goriintiilerde homojen
tanelere sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 5). Tanelerin
tetrahedral kristal yapisina sahip oldugu ve XRD sonucunu
destekler niteliktedir.

Sekil 5. Zeolit ait FESEM goriintiisii
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Bentonite ait FESEM goriintiileri Sekil 6’da verilmistir.
Yapilan incelemede Bentonitin irili ve ufakl tanelere sahip
bir kil mineralinden olustugu goriilmiistiir. Yapisinun irili ve
karmasik istiflenmis tanelerden olustugu ve tanelerin plaka
benzeri yiizey morfolojilerinden meydana gelmistir.

Sekil 6. Bentonite ait FESEM goriintiisii

Tablo 2, EDS ile analiz edilen zeolit ve bentonit
numunelerinin kimyasal bilesimini listelemektedir. Zeolit ve
bentonitin kimyasal bilesimlerinin benzer sekilde silika ve
aliminadan olustugu goriilmektedir. Ayrica EDS sonucu
elde edilen verilerin XRF sonuglart ile tamamen
ortiismektedir. Zeolitin kimyasal yapisinda bentonitten farkli
olarak demir, magnezyum ve kalsiyum oksitin daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir.

Tablo 2. Zeolit ve Bentonite ait SEM-EDX analizi

Elementel bilesim (Atomca %)

Numuneler

Si Al (0] Na Mg Fe Ca
Zeolit 10.7 86 716 7.8 0.7 01 02
Bentonit 19.5 4.2 72.6 21 11 - 04

Sekil 7’de gosterildigi gibi dogal zeolit ve bentonitin,
gozenekli malzemelerinin tipik bir 6zelligi olan Hs tipi
histerezis dongiisine sahip tip II N adsorpsiyon-
desorpsiyon izoterm 6zelligi gostermislerdir. Bu histerezis
dongiisii, mezogozeneklerde yogunlasmanin meydana
geldigini gostermektedir [47]. BET analizi yapilan
numunelerin dokusal 6zellikleri Tablo 3’te verilmistir. Dogal
zeolitin BET yiizey alamnin 125,23 m%g oldugu ve dogal
bentonitin ise 53,79 m?/g gibi diisiik bir BET yiizey alanina

sahip oldugu goriilmiigtiir. Bu durumun Sekil 3 ve 4’te
verilen FESEM goriintiilerinde yiiksek BET yiizey alanina
sahip Zeolitin tek tip pargaciklardan olugmasidir [4, 48].

240

Zeolit
200

160 -

120

N, alimi [em3/g]
3
1

-
=3
1

o
1

PIP,

Sekil 7. Zeolit ve bentonite ait N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri

Tablo 3. Zeolit ve bentonit numunelerine ait dokusal
ozellikler

Numuneler

Parametreler Dogal Zeolit  Dogal Bentonit

BET yiizey alam (m?/g) 125.23 53.79
Ortalama goézenek boyutu (nm) 3.27 12.81
Pore volume(cm®/g) 0.24 0.32

3.3 Zeolit ve Bentonite ait CO; tutum ¢alismasi

Zeolit ve bentonite ait CO, adsorpsiyon izotermleri Sekil
8’de goriilmektedir. Dogal zeolit, 25 °C sicaklikta ve 1 bar
basing altinda 38,7 mg/g CO; alimu sergilemistir (Sekil 8(a)).
Dogal bentonit tarafindan 25 °C sicaklikta ve 1 bar basing
altinda 20,53 mg/g CO; adsorbe edilmistir. Zeolit tarafindan
adsorbe edilen yiiksek CO, miktar, CO2'teki kalict
kuadrupollerle etkilesime giren ve bosluklarda yiik
dengeleyici  katyonlara  sahip  gozenekli  yapisina
baglanmaktadir [15]. Zeolitin bentonite gore daha yiiksek
CO; tutumu, Tablo 1 ve 2’de verilen daha yiiksek Na*
iyonlarma ve Tablo 3’te verilen daha yiiksek BET yiizey
alani/gézenek hacmine baglanmistir. CO tutumunda
kullanilan ~ adsorbanlarin  adsorpsiyon  kapasiteleri
incelendiginde, bu c¢alismadaki Zeolit ve Bentonit
Orneklerinin CO; yakalama kapasiteleri literatiirde bildirilen
diger mezogodzenekli adsorbanlara yakin ve bazilarindan
daha yiiksek oldugu gorilmektedir [19, 49-54]. Venaruzzo
ve arkadaglarinin yaptigi calismada bentonit clay mineralinin
CO; tutum miktar1 3,78 mg/g olarak elde edilmistir [53]. Xu
ve arkadaglart polimer ile modifiye edilmis zeolitin 77.6
mg/g CO; absorpladigini rapor etmiglerdir [55].

571



NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci. 2024; 13(2), 568-574
M. §. Atas

<
S’

Sekil 8. 25

50 .
—=— Adsorsiyon

—e— Desorpsiyon|

40 4

30 +

20 4

10 +

CO, Adsorblama Miktan [cm®/g]

0 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Basing (bar)

—=a— Adsorpsiyon
= ©  Desorpsiyon
g
- L1

E. 20 oose? o soanes
- L )

8 R

= o® o

— > ]

H] ol "

]

g o° ..l'.

(1]

-t 10

=

o

[7]

o

<

o

o

U ),

0 T T T T

T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Basing (bar)

°C'deki CO; adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri; (a) Zeolit ve (b) Bentonit

4  Sonuglar

Bu ¢alismada, COz'nin tutunumu ve CO emisyonlarin
azaltmak i¢in alternatif yontemlerden biri olan adsorpsiyon
yontemi ile dogal zeolit ve bentonit adsorbanlari kullanilarak
gerceklestirilmistir. Zeolit ve Bentonit malzemeleri herhangi
bir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.

Kullanilan zeolit ve bentonit adsorbanlarin sirastyla,
125,23 ve 53,79 m?/g BET yiizey alam ile oldukca
kristal mikro gbdzenekli bir yapiya sahip olduklari
gorillmistiir.

Yiiksek yiizey alanina sahip zeolit malzemesi 38,7
mg/g CO2 yakalama kapasitesi gostermistir.

Her iki adsorban malzeme de hizli adsorpsiyon
kinetigi ve kararl1 CO, adsorpsiyon-desorpsiyon geri
doniisiim performansi gostermistir.

Zeolit ve bentonitin diisiik maliyeti, yiiksek
bulunabilirligi ve yiiksek CO; yakalama performansi
gelecekte bu malzemelerin kimyasal malzemeler
yerine kullanilabilecegini gostermektedir.

Cikar catismasi
Yazar gikar catigmasi olmadigini beyan etmektedir.
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