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CO; yiiklii ¢6ziicli rejenerasyonunun yiiksek enerji talebi, CO, yakalama ve kullanma
teknolojilerinin  endiistriyel uygulamalart igin Onemli bir ekonomik zorluk
olusturmaktadir. Bu ¢alismada, su icermeyen iiclii amin karisimlarindan olusan ¢o6ziicii
sistemleri kullanilmigtir. Ug amin bilesenli ¢ozelti sisteminde monoetanolamin (MEA),
2-amino-2-metil-1-propanol (AMP), metil dietanol amin (MDEA), 1-dimetil amino-2-
propanol (LDMAZ2P), dietil etanol amin (DEEA) ve piperazin (PZ)'in CO2 absorpsiyon-
desorpsiyon performanslari, desorpsiyon parametreleri agisindan aragtirilmistir. Farkli
molaritelere sahip 5 M toplam amin konsantrasyonunda primer amin (MEA)/sterik olarak
engellenmis amin (AMP) - tersiyer amin (MDEA/IDMAZ2P/DEEA) — poliamin (PZ)

olmak {izere ii¢ amin bilesenli ¢ozelti sistemi varyasyonlari hazirlanmistir. Optimum



kosulu elde etmek icin merkezi kompozit tasarima (CCD) dayali yanit yiizeyi
metodolojisi (RSM) kullanilmistir. Bu ¢alismanin ilk kismi, segilen ¢oziicli sistemleri
igerisinden en optimum ¢oziicli sistemin molarite oranlarini belirlemeyi ve bunlarin amag
fonksiyonlar1 lizerindeki etkilerini arastirmayi amaclamistir. Bu amag fonksiyonlari: 1s1
yiikii, desorpsiyon hizi ve desorpsiyon faktoriidiir. Yapilan yiizey analizi ve diger
sonuglar, en diisiik enerji tiiketimi i¢in 3 M MEA-1.375 M MDEA-0.625 M PZ sistemini
en optimum kosul olarak &nermistir. Onerilen sistemin deneysel sonuglari 5SM MEA

¢Ozeltisi ile karsilastirilmastir.

Nanokatalizorler, c¢oziicii rejenerasyonu i¢in enerji taleplerini azaltirken CO>
desorpsiyonunu iyilestirme yetenegine sahiptir. Bu ¢alismanin ikinci boliimii, se¢ilen en
optimum ii¢ amin bilesenli ¢ozelti sisteminde (monoetanolamin (MEA), metil dietanol
amin (MDEA) ve piperazin (PZ)) katalizor varliginda absorpsiyon-desorpsiyon
performansin1 incelemeye odaklanmaktadir. Kullanilan katalizorler, metal oksit
nanokatalizorler ve zeolit nanokatalizorler olarak iki farkli grupta degerlendirilmistir ve
calismada farkli miktarlarda katalizor kullanilmistir. Kullanilan katalizérler: HZSM-5, H-
ferrierit (FER) ve H-mordenit (MOR), y-aliiminyum oksit (Al1203), titanyum oksit (TiO>),
magnezyum oksit (MgO), indiyum oksit (In2Oz) seklindedir. Katalizérlerin dahil
edilmesi, ¢6ziicii ortaminin desorpsiyon performansinda 6nemli bir artis saglamistir ve
bos ¢ozeltiye kiyasla enerji tikketimini azaltmistir. Yiiksek miktarda katalizor kullanimina
kiyasla, daha diigiik katalizor miktarlarinin varligi ile daha yiiksek desorpsiyon verimliligi
saglanmistir. 0,125 g katalizor varliginda CO2 desorpsiyon 1s1 yiikii performansi, bos
cozeltiye (%100) kiyasla su sekildedir: MgO (%70,9) > In.0O3 (%80,2) > HZSM-5
(%84,1) > Al>03 (%84,2) > FER (%87,1) > MOR (%88,4) > TiO2 (%89.7). HZSM-5 ile
en yiiksek desorpsiyon faktorii 4,25%107 mol®/kJ.dk olarak elde edilirken, desorpsiyon
orant da 2,37*10° mol/dk'ya ¢ikmistir. Bu ¢alismada, su icermeyen ii¢ amin bilesenli
¢ozelti sistemlerinin enerji verimli katalizorlerle desorpsiyon performansi incelenmis ve
sonug olarak karbon yakalama ve depolama uygulamalari i¢in enerji verimliligini artiran

umut verici potansiyelleri vurgulanmastir.

Anahtar Kelimeler: CO. absorpsiyonu/desorpsiyonu; enerji verimliligi; ii¢c amin

bilesenli ¢ozelti sistemleri; katalizor performansi
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The substantial energy demand of CO:-loaded solvent regeneration constitutes a
significant economic challenge for the industrial applications of CO: capture and
utilization technologies. The CO> absorption-desorption performances of non-aqueous
tri-blend amines, monoethanolamine (MEA), 2-amino-2-methyl-1-propanol (AMP),
methyl diethanol amine (MDEA), 1-dimethyl amino-2-propanol (1IDMAZ2P), diethyl
ethanol amine (DEEA), and piperazine (PZ), were investigated in terms of desorption
parameters. Two tri-blend amine combinations, primary amine (MEA)/sterically
hindered amine (AMP)-tertiary amine (MDEA/1DMAZ2P/DEEA)-polyamine (PZ) were
prepared at 5M total amine concentrations with different molarities. Response surface



methodology (RSM) based on a central composite design (CCD) was used to obtain the
optimal condition. This study’s first part aimed to determine the molarity ratios of solvent
systems and investigate their effects on objective functions: heat duty, desorption rate,
and desorption factor. Surface analysis suggested optimum conditions as 3 M MEA-
1.375 M MDEA-0.625 M PZ for the lowest energy consumption. The experimental
results of the proposed system were compared with the 5M MEA solution.

The nano-catalysts have the capability to improve CO> desorption while reducing the
energy demands for solvent regeneration. The second part of this study focuses on
studying the absorption-desorption performance of the selected optimum non-aqueous
tri-blend amine combinations (monoethanolamine (MEA), methyl diethanol amine
(MDEA) and piperazine (PZ)) in the presence of nanocatalyst. The nanocatalysts used
were examined in two different groups as metal oxide nanocatalysts and zeolite
nanocatalysts, and different amounts of catalysts were used in the study. The catalysts
used are HZSM-5, H-ferrierite (FER), H-mordenite (MOR), y-aluminium-oxide (Al203),
titanium-oxide (TiO2), magnesium-oxide (MgO), indium-oxide (In203). The
incorporation of solid catalysts leads to a substantial enhancement in desorption
performance of the solution and reduced the energy consumption in comparison to blank
test. Higher desorption efficiency occurred with the presence of lower catalyst amounts.
The sequence of CO> desorption heat duty performance reduction with 0.125 g catalyst,
was as follows: MgO (70.9%) > In203 (80.2%) > HZSM-5 (84.1%) > Al2O3 (84.2%) >
FER (87.1%) > MOR (88.4%) > TiO2 (74%), relative to blank test (100%). HZSM-5
exhibited the highest desorption factor as 4.25*107 mol®/kJ.min, while increasing
desorption rate to 2.37*10° mol/min. This study provides the desorption performance of
non-aqueous nanofluids with energy-efficient catalysts, highlighting their potential as
promising materials for carbon capture and storage applications with improved energy

efficiency.

Keywords: CO; absorption; Energy efficiency; tri-blend solvents; catalytic performance
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1. GIRIS

Son yillarda, kiiresel iklim degisikligi, akademide ve endiistride ciddi bir endise kaynagi
haline gelmistir ve diinya genelinde onemli bir giindem maddesi olarak yer almaktadir.
18. yiizyilin sonlar1 ile 19. yiizyilin baslarinda ger¢eklesen Sanayi Devrimi, enerjiye olan
talebin ve ihtiyacin artmasina yol agmistir. Bu da seri {iretimin ve sehirlesmenin artmasina
neden olmustur; bu gelismeler de insanlart ve giinliik yasami biiyiik dlglide enerji
kaynaklarma bagimli hale getirmistir. Fosil yakitlarin tiiketiminden bu yana atmosfere
salinan karbondioksit (CO2), metan (CH4), nitr6z oksit (NOx) gibi sera gazlarinin miktari
kontrolsiiz bir sekilde artarak gezegenimizi ve tiim yasam formlarini tehdit etmeye devam
eden bir diizeye ulagsmistir. Yeni teknolojilerin gelismesi ve sanayilesmeyle birlikte sera
gazlart artis gostermistir. Sanayilesmenin ve dolayisiyla kentlesmenin heniiz
yayginlasmadigi donemlerde bitkiler ve algler fotosentez yaparak atmosferdeki
karbondioksiti tiiketerek bir dongii olusturdugundan CO, atmosferde o zamanlarda
dengedeydi [1]. Atmosferden yansiyan giines 1sinlari, diinyayr dogrudan ulasan giines
1sinlarina gore daha fazla isitmaktadir ve yansiyan giines 1sinlarinin fazlaligi nedeniyle
sera gazlari olusmaktadir. Atmosferdeki CO2 konsantrasyonunun sanayi 6ncesi seviyeleri
290-295 ppm seklindedir. 1990 yilina gelindiginde CO2 konsantrasyonu, uygarhigin
saglikli ve yasanabilir kosullarda hayatta kalabilecegi kritik seviye olarak kabul edilen
350 ppm'e yiikselmistir [2]. CO2 seviyesi, olmasi gerekenden fazla oldugunda, CO> gazi,
diinya ve insanlik i¢in en tehlikeli sera gazlarindan biridir ve her gecen y1l atmosferdeki
CO. konsantrasyonu artmaya devam etmektedir [3]. 1958'den 2020'ye kadar
atmosferdeki CO, konsantrasyonu %31 artarak 2020 yil1 baginda 412 ppm'ye ulagmistir
[3]. Kiiresel enerji tikketimini azalttigi gozlemlenen Covid-19 salgini nedeniyle 2020
Nisan ay1 basinda havadaki CO2 igerigi 2019 yilina gore yaklasik %17 daha diisiik sekilde
gozlemlenmistir [4]. Ancak pandemi siirecinin normallesmeye baslamasiyla kiiresel
bazda enerji talebinin bir kez daha arttig1 ve atmosferik CO2 konsantrasyonunun Agustos
2022'de hizla 416.88 ppm'e yiikseldigi fark edilmistir [5]. Kiiresel enerji kullanimindan
kaynaklanan CO: emisyonlarinin miktart 2019'da yaklasik 33 gigatondan 2020'de
yaklagik 36 gigatona yiikselmistir ve bu emisyon miktari her yil artmaya devam
etmektedir [6] [7]. Bu emisyonlarin %80'inden fazlas1 fosil yakitlarin kullanimindan

kaynaklanmaktadir [6]. 2020 verilerine gore, sektér bazinda bakildiginda enerji sektorii
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tim emisyonlar arasinda %36.51'lik bir yiizdeyle en fazla CO. emisyonuna neden
olmaktadir; enerji endiistrisi disindaki endiistriyel yanmalar ise %21.74 ile ikinci sirada
yer almaktadir [7]. Bu egilimin devam etmesi halinde, kiiresel enerji kullanimindan
kaynaklanan CO; emisyonunun 2050 yilinda 120 gigatonu asmasi ve atmosferdeki CO>
konsantrasyonunun 550 ppm civarina ulasmasi beklenmektedir [6]. Kyoto Protokoli,
Aralik 1997'de imzalanan, kiiresel 1sinma ve iklim degisikligine karst miicadele etmek
amaciyla sanayilesmis {ilkelerin uymasi1 gercken bir sozlesmedir [8]. Kyoto
Protokolii'nden yillar sonra, 21. Taraflar Konferansi'nda basta Avrupa iilkeleri olmak
tizere birgok iilke tarafindan imzalanan ve Kyoto Protokolii'nden farkli olarak kesin bir
kiiresel sicaklik hedefi belirleyen Paris Anlagmasi ile iklim degisikligiyle miicadele
yogunlagmustir. Paris Anlasmasi'nda iki hedef belirlenmistir. Ilk hedef, diinyanin net
antropojenik CO2 emisyonlarini 2020 emisyonlarina kiyasla 2030 yilina kadar yar1 yariya
azaltmak; ikinci hedef ise net kiiresel CO2 emisyonlarini 2050 yilina kadar sifira indirmek

ve kiiresel sicakliktaki artigt 1.5°C'nin altinda sinirlamaktir [9].

CO2'yi kaynagindan yakalayip daha degerli iirlinlere dontistiirmeyi veya kalict olarak
toprakta saklamay1 amaclayan Karbon Yakalama, Kullanim ve Depolama (CCUS), kritik
ve Onemli bir rol oynamakta ve iklim degisikligini istikrara kavusturmak i¢in CO
emisyonlarini en aza indirmeyi ve Paris Anlagsmasinin hedeflerini yerine getirmeyi
amaclamaktadir [10]. CO, yakalama sistemi, CCUS sisteminin ilk bilesenidir ve CO>
yakalama ve depolama sistemlerinin toplam maliyetinin %75'ini olusturmaktadir. CO>
yakalama teknolojilerinin endiistriyel Olgekte uygulanmasini saglamak icin yliksek
verimlilikle birlikte diisiik siire¢ maliyetleri gerekmektedir. Bu nedenle bu tiir sistemleri
hem laboratuvar hem de endiistriyel olgekte gelistirmek igin farkli ve ¢ok sayida CO>
yakalama teknolojisi kullanilmaktadir [11]. Bu CO. yakalama teknikleri arasinda
fiziksel/’kimyasal adsorpsiyon, fiziksel/kimyasal absorpsiyon, membran ayirma ve
kriyojenik damitma yer almaktadir [12]. Glniimiizde, bir gaz karigimindan CO2'nin
uzaklastirilmasi i¢in en belirgin ve uygulanabilir teknik, sulu amin ¢ozeltiler igcinde
tersinir bir reaksiyon yoluyla gaz karisimindan CO2'nin absorplanmasidir. Yanma sonrasi
CO> yakalama sistemleri, biiyiik Olgekli enerji iliretim tesisleri ve agir endiistriler
tarafindan hali hazirda kullanilmaktadir ve goriinise gore bu tiir tesislerde CO.'yi
yakalamak i¢in miimkiin olan tek ve en etkili yaklasim kimyasal absorpsiyon/desorpsiyon

teknigidir [13]. Kimyasal absorpsiyon sistemlerinde CO.'yi absorbe etmek i¢in kullanilan
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¢oziiciiniin, yiiksek absorpsiyon kapasitesi, diisiik enerji ihtiyaci ve rejenerasyon maliyeti,
hizli reaksiyon kinetigi, CO: ile yliksek reaktivite, diigiikk korozyon ve bozunma oranlari

gibi 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir [14].

Ozellikle yanma sonrasi CO, tutulmasinda amin ve amin bazli coziiciiler gerekli
nitelikleri en iyi sekilde saglayabilecek en verimli sistemlerdir. Aminler birkag temel
kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar arasinda primer aminler, sekonder aminler, tersiyer
aminler, sterik olarak engellenmis aminler ve siklik aminler bulunmaktadir. Farkli amin
tiirleri, nitrojen atomuna bagl farkli sayida hidrojen (H) atomuna sahiptir, bu nedenle
cesitli 6zelliklere sahiptir ve farkli reaksiyon yollar1 gostermektedir. Dolayisiyla, farkli
avantaj ve dezavantajlara sahiptirler. Yeni ¢oziicii sistemleri gelistirmenin amaci,
¢ozlimlerin avantajlarint 6ne ¢ikarirken dezavantajlarin1 ortadan kaldirmaktir [15].
Tersiyer aminler, CO. absorpsiyon-desorpsiyon prosesinde primer ve sekonder
aminlerden 6nemli dl¢iide farkli 6zelliklere sahiptir. Primer ve sekonder aminler biiyiik
absorpsiyon kapasiteleri ve hizli reaksiyon kinetigine sahip olmalarina ragmen dezavantaj
olarak yiiksek reaksiyon 1sisina ve yiiksek rejenerasyon enerjisine ihtiya¢ duymaktadirlar
[15]. Tersiyer aminler, nispeten diisiik yenilenme enerjisini, diisiik bir absorpsiyon 1sisini
ve yiiksek bir absorpsiyon kapasitesini siirdiirme 6zelliklerine sahiptir; bununla birlikte
yavas reaksiyon kinetigine sahip olmalar1 ve kolaylikla bozunabilmeleri gibi
dezavantajlar1 da beraberinde getirmektedirler [16]. Bu aminler beraber kullanildiginda
giiclii yonlerinin daha da agiga ¢ikacagi diistiniildiigiinde, primer-sekonder/tersiyer amin
karisimlarmin ve/veya diger amin tiirlerinin kullanilmasiyla aminlerin giiglii yonlerini
birlestirilebilmekte ve bdylece hibrit ¢oziicii, birgok farkli 6zelligi barindiran aminler
kullanilmasina istinaden daha da faydali hale getirilebilmektedir [16]. Sulu alkanolamin
cozeltileri daha yiiksek 1sitma ve pompalama giderlerine yol agmaktadir, bu da
absorplama-desorplama sisteminin maliyetini artirmaktadir. Desorpsiyon kolonundaki
suyun yiiksek 6zgiil 1s1s1 (oda sicakliginda 4.18 J/g.K) ayn1 zamanda yiiksek 1s1 sarfiyatina
da neden olmaktadir. Bu nedenle su yerine 1-hekzanol (oda sicakliginda 2.37 J/g.K [17])
gibi 0zgiil 1s1s1 daha diisiik olan ¢oziiclilerin kullanilmasi sistem maliyetleri agisindan

tercih edilebilir gorinmektedir [18].



Absorbsiyon-desorpsiyon prosesi kullanilarak yapilan CO; uzaklastirma {izerine yapilan
baz1 c¢aligmalar, absorpsiyon kapasitesini, baglangi¢c absorpsiyon oranini, 1s1 yiikii ve
yeniden kullanilabilirligi degerlendirerek CO: giderme verimliligini degerlendiren
primer/tersiyer/siklik amin karisimlarinin birkag ikili karisimina veya tiglii karisimina
odaklanmaktadir. Monoetanolamin (MEA), CO. absorpsiyon-desorpsiyon sistemlerinde
yaygin olarak kullanilan primer bir amindir. Ticari olarak yaygin sekilde mevcut
oldugundan gelencksel bir amin olarak anilmaktadir ve genel CO. yakalama
performansini degerlendirmek i¢in bir kiyaslama olarak kullanilmaktadir [19]. 2-amino-
2-metil-1-propanol (AMP), yiiksek CO> absorpsiyonu ve rejenerasyon kapasitesi olan
sterik olarak engellenmis bir primer amindir ve bazi ¢alismalarda alternatif bir primer
amin olarak MEA ile karsilastirilmistir [20]. Piperazin (PZ), CO kiitle transfer hizlarini
arttirmak ve CO. absorpsiyon-desorpsiyon sistemlerinde 1s1 yiikiinii azaltmak igin bir
destekleyici olarak ikili veya ti¢ amin bilesenli ¢6zelti sistemlerinde 6zel olarak arastirilan
siklik bir diamindir [21]. Hem MEA hem de AMP, korozif etkilerini ve yiiksek
absorpsiyon 1silarmi azaltmak igin tersiyer aminler ve/veya PZ ile harmanlanabilir. N-
metil dietanolamin (MDEA) [22], dietil etanol amin (DEEA) [23] ve 1-dimetil amin-2-
propanol (1LDMA-2P) [24] tersiyer amin tiirleridir, karigimlarin bazilarinda primer
aminlerle birlikte bazilarinda ise primer aminler olmadan kullanilir ve maliyet etkinligi,
1s1 yiikii disikliig, reaksiyon kinetigi hiz1 ve absorpsiyon kapasitesinin yiiksekligi gibi
farkli yonlerden prosesi daha iyi hale getirdikleri yapilan arastirmalarda kanitlanmigtir
[25]. PZ, 1s1 yiikiiniin azaltilmasina ve enerji verimliliginin arttirilmasina yardimci
oldugundan, genellikle {i¢ amin bilesenli ¢ozelti sistemlerinin ¢ogunda c¢ozeltide
destekleyici olarak kullanilmaktadir [26]. U¢ amin bilesenli ¢dzelti sistemlerinin 1s1
yiklerinin geleneksel ¢oziiciilere oranla daha diisiik oldugu ve ¢6ziiciideki her aminin
farkli molaritelerinin 1s1 yiikiiniin degistirebilecegi, dolayisiyla ¢oziiciiniin enerji
verimliliginin ¢6ziiciiniin endiistride kullanilabilirligini etkileyecegi kanitlanmistir [27].
Ug amin bilesenli ¢dzelti sistemlerinin kullanildig: arastirmalarda, dzellikle daha diisiik
1s1 yiikleri ve daha yiiksek desorpsiyon oranlari ile enerji verimliligi acisindan daha iyi
sonugclar elde edilmis ve ¢oziiciilerin kullanilabilir oldugunu kanitlayan ve umut vaat eden
sonuglar ortaya ¢ikmistir [28]. Primer-sekonder ve tersiyer aminlerin {i¢ amin bilesenli
coOzelti sistemleri iizerinde yapilan calismalarda yiiksek sinerjik etkiler géstermis ve bu
sinerjik etkiler, ic amin bilesenli ¢ozelti sistemleri, endiistride yaygin olarak kullanilan

cozelti sistemleriyle karsilastirildiginda ¢ok diistik 1s1 yiikiiyle ¢alistigini ve yiiksek enerji
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verimliligine sahip oldugunu ortaya koymustur, bu sebeple de endiistride kullanim

acisindan arastirilmasi avantajlidir [29].

Coziiclilerin  optimizasyonu, Ozellikle ¢ amin bilesenli ¢o6zelti sistemlerinin
optimizasyonu, CO yakalama prosesinde enerji verimliliginin 6neminin saglanmasi
acisindan biiyiik 6nem kazanmistir. Yanma sonrasi1 CO> gideriminde en diisiikk maliyeti
ve en yiiksek verimliligi elde edecek siireci olusturmak i¢in tiim tasarim o6zellikleri,
operasyonel faktorler ve amag fonksiyonlar1 dikkate alinmali ve optimize edilmelidir
[30]. Bu alandaki ¢alismalar, enerji tasarruflu amin karigimlari tizerine odaklanmistir. Bu
karigimlar, CO2 absorpsiyon ve desorpsiyon sistemlerinde kullanilmak iizere gelistirilmis
¢oziicli ozelliklerine sahiptir [31]. Yanit yiizeyi metodolojisi (RSM), amag fonksiyonuna
makul bir yon sunarak optimizasyon aramasina liderlik etmek i¢in amag fonksiyonunun
birincil, ikincil veya igiinciil dereceden regresyon modellerini kullanir. RSM'de
uygulanan en belirgin faktoriyel tasarim merkezi bilesik tasarimdir (CCD). Yildiz
noktalar1 olarak bilinen eksenel noktalarin bir koleksiyonuyla desteklenen CCD'nin
merkez noktalari i¢in birinci ve ikinci dereceden terimler tahmin edilebilir [32]. Deney
sonucundan beklenenlere ve amaglanan optimizasyon parametrelerine bagli olarak
operasyonel faktorler ¢ok cesitli sekillerde degisebilir. Optimize edilmis amin
karisimlarinin genel amaci, yanit faktorleri olarak diisiik 1s1 yiikii, yiiksek desorpsiyon
orani, desorpsiyon faktorii ve dongiisel kapasiteyi gosterirken tesiste {listiin absorpsiyon
ve desorpsiyon performanslari sergilemektir [29] [33]. Metal oksit katalizorler,
rejenerasyon siirecinde yer alan kimyasal reaksiyonlart kolaylagtirarak CO:2
desorpsiyonunun verimliligini ve hizini artirabilir. Metal taraflar, yakalanan COz'nin
serbest birakilmasi i¢in amin ¢oziicii ile buhar arasindaki reaksiyonu destekleyebilir.
Katalizor ayn1 zamanda desorpsiyon prosesi i¢in gereken enerji miktarinin azaltilmasina
da yardimci olarak prosesi daha enerji verimli ve uygun maliyetli hale getirebilir.
Literatiirde yapilan bir¢ok ¢alismada amin-CO. sisteminin kiitle transferini ve
desorpsiyon oranlarimi arttirmak i¢in amin c¢oziiciilere cesitli metal oksit (MO)
nanopartikiilleri eklenmistir ve bu da rejenerasyon 1sisinda 6nemli bir azalmaya yol
acmustir [34]. Zeolitler, CO2’in gbzeneklerden niifuz etmesini saglayan ve aktif malzeme
bolgelerine erisimi kolaylagtiran mikro gézenekli mimarileriyle karakterize edilmektedir.
Bu 6zellik, ytiksek kiitle transfer direnciyle ilgili zorluklar etkili bir sekilde azalmaktadir.

Zeolitler, Bronsted asit bolgeleri olmalarinin yani sira, sistematik olarak diizenli
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gozenekleri, kanallart ve bosluklar1 sayesinde gelismis molekiiler segicilige ve dokusal
ozellikler gostermektedirler. Bu 6zellikler sayesinde, zeolitler CO2 yakalamada onemli

gelismeler saglamaktadir [35].

Sulu amin ¢ozeltileri ile yanma sonrasi kimyasal absorpsiyonla CO, yakalama, en olgun
ve endiistriyel olarak gelistirilmis CO, yakalama teknolojisi olmasina ragmen, su
igermeyen amin ¢ozeltileri ile yanma sonrasi kimyasal absorpsiyonla CO yakalama daha
verimli bir sistem olarak kendini kanitlamistir. Bu gelistirilen teknolojide en optimum
cozeltiye nanokatalizorler eklenerek daha enerji verimli ve daha diisiik 1s1 yiikiine sahip
cozeltilerin gelistirilmesi gelecekte umut verici sistemler olarak goriilmektedir ve gelecek

vaat etmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1. CO2 Yakalama Sistemleri

Son yillarda, kiiresel iklim degisikligiyle ilgili artan endiseler ve bu degisikligin
Onlenmesine yonelik ¢abalar dogrultusunda, atmosfere salinan CO2 miktarin1 azaltma
amactyla CO; yakalama sistemleri gelistirilmektedir. Bu sistemler, ¢esitli endiistrilerde
kullanilmak {izere tasarlanmis ve yaygin olarak benimsenmeye baglanmistir. CO2
yakalama, bir gaz karistmi igerisinden belirli gazlari ayirip degerli son firiinleri
kullanabilmek amaciyla da endiistrilerde yaygin olarak uygulanmaktadir. Aslinda,
rafinerilerde ve kimya endiistrisinde CO, yakalama genel olarak Karbon Yakalama,
Kullanim ve Depolama (CCUS) igin bir basamaktir [36].

CO- yakalama sistemleri tipik olarak yanma 6ncesi yakalama, yanma sonrasi yakalama

ve oksijenli yanma ile yakalama sistemleri olmak tizere lige ayrilir.

2.1.1. Yanma Oncesi CO2 Yakalama

Yanma oncesi CO> yakalama, basinghi gaz karisimindan CO; yakalamaya yonelik bir
stire¢ akisidir. Yanma Oncesi CO; yakalama, aslinda CO ve Hz’den olusan bir “sentez
gaz1” veya “yakit gaz1” elde etmek iizere bir yakitin oksijen veya hava ve/veya buharla
reaksiyona sokulmasini igerir. CO, iiriin olarak CO> ve daha fazla H. elde edilebilmesi
icin, katalitik bir reaktorde buharla reaksiyona sokulur. CO> daha sonra elde edilen
gazdan gesitli CO2 yakalama yontemleri kullanilarak, genellikle de fiziksel veya kimyasal
absorpsiyon prosesi ile ayrilir ve Hz bakimindan yogun yakit elde edilip kazan, firin, gaz

tiirbini, motor ve yakit hiicreleri uygulamalarda kullanilir [37].

Enerji tiretiminde, yanma 6ncesi CO; yakalama, hidrojen ve kimyasal iiriinler iiretmek
icin endiistriyel 6lgekte kullanilan islemlere dayanmaktadir. Burada CO; uzaklastirilan
bir yan {riindiir. Bu bakimdan kimya endiistrisinde yanma 6ncesi CO2 yakalama 90 yili

askin bir siiredir kullanilmaktadir [38].



2.1.2. Yanma Sonrasi1 CO2 Yakalama

Yanma sonrasi CO; yakalama, atmosferik basingli gaz karisimindan CO, yakalamaya
yonelik bir siire¢ akisidir. Yanma sonras1 CO> yakalama, CO. yakalamada en olgunlagmis
ve biiyiik oOlgekli gevreci projelerle kurulan yegane teknolojidir [39]. Mevcut enerji
santrallerine biiylik 6l¢ekte basarili bir sekilde uyarlanmistir. Proseste, bir gaz karigimi ve
bir ¢oziicii, absorber’daki karsit akim akisiyla temas ettirilir. Icerisine CO, absorplanan

¢oziicli, yani "zengin ¢oziicii ", bir 1s1 esanjorii yoluyla absorber’in tabanindan
temizleyicinin tepesine akar. Zengin ¢oziiciiniin temizleyicideki sicakligi 100—120°C'dir
[40]. Zengin ¢oziicti, temizleyicide, reboiler’da tiretilen buharla 1sitilir. CO2, ¢6ziiciiden
desorbe edilir ve daha sonra CO; bakimindan zayif ¢6ziicii absorber’a yeniden sirkiile
edilir. Absorber diisiik sicaklik ve yiiksek basingla ¢aligirken, temizleyici yiiksek sicaklik
ve diisiik basingla calisir. Atmosfer basincindaki gaz karigiminin kimyasal absorpsiyonu,
¢oziicli rejenerasyonu icin biiyiik miktarda termal enerji gerektirir. Yanma sonrast CO2
yakalama yontemi, yliksek termal enerji gerekliliginin bir sonucu olarak, diger yakma
yontemleriyle CO> yakalama sistemlerine nazaran biraz daha yiiksek maliyetler gosterir
[41]. Bu nedenle, absorpsiyon prosesindeki temel zorluk, esas olarak ¢oziici
rejenerasyonu ve CO2 sikistirmast tarafindan belirlenen enerji  gerekliliginin
azaltilmasidir. Yanma sonrasi CO; yakalama tekniginde, CO2’in iiriin olarak olusan gaz
karisimindan ayrilmasinda, sulu amin c¢ozeltileriyle kimyasal absorpsiyon yontemi

kullanilarak ayrilmasi1 en umut verici teknolojidir [42].

2.1.3. Oksijenli Yanma (Oksiyakit) ile CO2 Yakalama

Oksiyakit teknolojisi, bir diger adiyla oksijenli yanma ile CO. yakalama, fosil yakitlarin,
havanin ayristirilmasiyla elde edilen saf oksijen atmosferinde yakilmasi esasina dayanir.
Ortaya ¢ikan baca gazi esas olarak suyun yogunlagsmasi yoluyla ayrilabilen CO; ve su
buharindan olusur. Asir1 yliksek yanma sicakliklarini 6nlemek icin baca gazinin bir kismi
yanma odasina geri kazandirilir. Bu teknik, bir¢ok yarar1 olmasina ragmen saf oksijenin
pahalilig1, oksijen yanmasinin kontrol edilmesinin zorlugu ve benzeri sebeplerden dolay1

endiistriyel kullanima gececek diizeye getirilememistir [41] [42].



2.2. CO2 Yakalama Yontemleri

Optimum CO. yakalama prosesi, CO> kaynak noktasindaki emisyon miktari, CO>
emisyonu ¢ikis yeri ve miktari, CO2 konsantrasyonu, basing ve benzeri agilardan farkli
oldugundan, ayrica CO yakalamanin ekonomik agidan farkliliklar1 da bulundugundan
cesitli yakalama yontemleri gereklidir. CO» yakalama yontemleri; adsorpsiyon ile ayirma,

absorpsiyon ile ayirma ve membran ile ayirma olarak ti¢ ana basliga ayrilir [43].

2.2.1. Adsorpsiyon ile Ayirma

Adsorpsiyon ile ayirma, CO. molekiillerinin bir yiizeye tutunmasi ile ayrilmasini
saglayan ayirma seklidir. CO2’i adsorpsiyon ile ayirma yontemi bugiine kadar pratikte
endiistrilerde kullanilmaktadir ve ayn1 zamanda CO2'in biiyiik 6l¢ekli bir kaynaktan
ayrilmasi ve geri kazanilmasi igin iyi bir yontem olarak ileri arastirmalari yapilmaya
devam edilmektedir. Ote yandan ayirma enerjisinin daha da azaltilmas1 ve yiizey iizerinde
yapilan ayirma i¢in kullanilan aparatin kompakt hale getirilmesi de gereklidir [44].
Adsorpsiyon ile ayirma esnasinda kullanilacak olan ekipmanin ¢aligmaya baslatilmasinin,
durdurulmasinin ve igletiminin kolay olmas1 ve sistemin atik sivi yaratmamasi biiyiik bir
avantajdir. Eger, kimyasal olarak stabil, yiiksek performansl bir adsorban gelistirilirse,
onemli ol¢lide maliyet azalmas1 ve enerji tasarrufu miimkiindiir. Adsorpsiyon Kkalitesini,
adsorbentin partikiil biiyiikliigi ve polaritesi, adsorbe edilen molekiiliin polaritesi,

molekiil boyutu ve molekiil agirligi belirler [45] [46] [47] .

2.2.2. Membran ile Ayirma

Genel olarak membran ile ayirma yontemi, hem isletme hem de sermaye maliyetleri
acisindan umut verici bir yontemdir, ¢iinkii CO> yakalama islemi igin enerji tasarrufu ve
yerden tasarruf saglar. Cesitli uygulamalardan CO2'nin ayrilmasi icin cesitli tipte

membranlar gelistirilmistir.

CO; yakalama i¢in membran ayirmada ii¢ uygulama vardir: (1) CO2/N2 (Yanma sonrasi
yakalama: baca gazindan CO; ayirma) [48], (2) CO2/CHa (dogal gazdan CO; ayirma) [49]
[50] ve (3) CO2/H2 (yanma Oncesi yakalama: entegre gazlastirma kombine g¢evrim
(IGCC) proseslerinden COz ayrimi) [51] .



Baca gazindan COz'nin yanma sonrasi yakalama yontemiyle ayrilmasinda, membrandan
ayirma maliyetinin yarisindan fazlasi, membranin siizlintii tarafin1 bosaltmak i¢in vakum
pompasina gii¢ saglamaya gider. Ayrica besleme ve siizilintii tarafi arasindaki basing farki
diisiik oldugundan ve genis membran alanina ihtiya¢ duyuldugundan membran modiilii
ve borulama maliyetleri yiiksektir. Bu durumda membran modiillerinin maliyetini
diisiirmek i¢in yiiksek CO2 gecirgenligi, yiiksek segicilikten daha énemlidir. Ote yandan,
IGCC proseslerinde yanma oncesi yakalamada, membranla CO; ayristirma durumunda,
yiiksek basin¢li gaz ayristirmalarinda vakum pompast veya kompresore ihtiyag
duyulmamasi nedeniyle, membran kullanilarak CO yakalama maliyetinde énemli bir
azalma beklenmektedir [52]. Bu durumda hem CO> gecirgenligi hem de CO2/Hz segiciligi
CO2'in etkili bir sekilde ayrilmasi i¢in 6nemlidir. Yiiksek sicaklik ve yiliksek basingta
calisan bir yontemdir [53].

2.2.3. Absorpsiyon ile Ayirma

Absorpsiyon, belirli bir gazin, bir ¢6ziicii kullanilarak gaz karisimindan ayrildigi birim
islemdir. Uriin konsantrasyonunu arttirmak igin safsizlig1 azaltmak, zehirli/saghga zararl
materyali gaz akisinin igerisinden c¢ikarmak, ayrilmasi gerekli olan materyali igerisinde
bulundugu gaz karisimindan ayiklamak vb. i¢in kullanilir [54]. lyi bilinen absorpsiyon
ornekleri, alkali sulu ¢ozelti ile asit gazinin uzaklagtirilmasi, alkol buharinin su ile geri
kazanilmasi, hidrokarbonlarin hidrokarbon yag: ile ayrilmasi gibi birgok endiistriyel
prosestir. Absorpsiyonda diger yontemlere gore daha diisiik kismi basinglarda CO»

yakalayabilme, yiiksek secicilik ve tekrar kullanilabilirlik 6zelligi 6ne ¢ikmaktadir [55].

2.3. CO2 Absorpsiyonunda Kullanilan Yontemler

Absorpsiyon genel olarak gaz molekiiliiniin ¢6ziinme mekanizmalarina dayal1 olarak iki

teknikle siniflandirilir: fiziksel absorpsiyon ve kimyasal absorpsiyon.

2.3.1. Fiziksel CO2 Absorpsiyonu

Fiziksel absorpsiyon, bir gazi fiziksel bir ¢oziicii iginde fiziksel olarak ¢6zme yontemidir.
Genellikle, fiziksel bir ¢oziiclideki ¢6ziinmiis gaz yiikiiniin, gazin kismi basinciyla orantili

oldugunu belirten Henry yasasina dayandigi kabul edilir [56]. Gaz-sivi denge
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diyagraminda gosterildigi gibi (Sekil 2.1), fiziksel ¢oziicii, gaz fazinda yiiksek kismi
basing kosullar altinda belirli bir gazi emer ve daha diisiik kismi basing kosulu altinda
onu desorbe eder. Belirli bir gaz, basing farkinin itici kuvveti kullanilarak ¢oziiciiden

ayrildigindan, gazi1 daha az enerjiyle uzaklastirmak ve geri kazanmak miimkiindiir [57].

1 Cevrimsel Kapasite o X :C

Absorpsiyon

Kismi Basing

Desorpsiyon

Cozinurluk

Sekil 2.1. Fiziksel absorpsiyonda kismi basing-¢6ziiniirliik iliskisi [56]

2.3.2. Kimyasal CO2 Absorpsiyonu

Kimyasal absorpsiyon, hedef gazin kimyasal bir ¢6ziicli icindeki absorbanla reaksiyona
girdigi ve reaksiyon lirlinii olarak ¢6ziindiigii bir yontemdir. CO2 absorpsiyonunda, CO:
hedef gazdir ve hazirlanan ¢oziicii igerisinde bulunan absorbanla reaksiyona girip,
icerisinde bulundugu gaz karigimindan iiriin olarak ayrilir. Sekil 2.2'de gosterildigi gibi,
gaz-sivi dengesi, diisiik sicaklikta diisiik gaz kismi basinci kosullarinda bile yiiksek
absorpsiyon sergiler [57]. CO reaksiyonu belirli kosullar altinda belirli bir sicakliga
getirildiginde tersinir sekilde ¢alistirilabilir. Tersinir sekilde ¢alistirilan bir reaksiyonda,
¢oziinen bir gaz igeren kimyasal ¢6ziicli, ¢6ziinen gazi1 ¢Oziicli i¢erisine geri kazanabilir
ve 1sitma islemiyle reaksiyon dengesini degistirerek absorpsiyon sivisini yeniden
olusturabilir [54]. Absorpsiyon ¢ozeltisinin yeniden olusturulmasinin saglandigi bu islem
desorpsiyon olarak adlandirilir. CO2 desorpsiyonu ele alindiginda, absorpsiyon sivisindan
ayrilan CO2’in belirli kosullar ve belirli sicaklik altinda reaksiyon dengesinin

degismesiyle absorpsiyon sivisina yeniden kazandirildigi gozlenir. Genel olarak hedef
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gazin konsantrasyonu diisiik olsa bile seciciligi yiiksektir, ancak 1sitma yoluyla yapilan

desorpsiyon iglemi biiyiik miktarda termal enerji gerektirir [58].

X+Y C xC

Y Cevrimsel Kapasite

o =

Desorpsiyon

Kismi Basing

Absorpsiyon

Cozunurliuk

Sekil 2.2. Kimyasal absorpsiyonda kismi basing-¢oziiniirliik iliskisi

Ideal bir kimyasal ¢dziicii; CO- ile yiiksek reaktivite, yiiksek absorpsiyon kapasitesi,
diisiik rejenerasyon maaliyeti gereklilikleri, yiiksek termal stabilite, indirgenmis ¢oziicii
bozunmasi, diisiik ¢evresel etki, diislik ¢coziicli maliyeti gibi 6zellikler gosterir. Kimyasal

coziiciiler, diisiik kismi basinglarda bile hizli kinetik gosterir [57].

Kimyasal CO> absorpsiyonu, birka¢ ana baslik altinda incelenebilir. Bu ana basliklar:

amin bazli ¢oziiciiler, amin bazli olmayan ¢oziiciiler ve iyonik sivilar olarak ayrilabilir.

2.3.2.1. Amin Bazh Coziiciiler

Aminler, bir veya daha fazla nitrojen atomu igeren amonyak tiirevleridir. Dogada, canli
organizmalarin biyolojik aktivitelerinde ¢ok sayida amin bilesigi ortaya ¢ikmaktadir.
Ayni1 zamanda aminler endiistride ¢esitli uygulamalarda da 6nemli roller oynamaktadir.
Farmasotik, cevre, tarim, kauguk kimyasi, yiizey aktif maddeler, su aritma kimyasallar

gibi bir¢ok endiistride farkli amaglarla kullanilir [59].

Asidik gazlar1 sulu aminle ayirma yontemi olan “amin temizleme”, temel isleminin

1930'da patentlenmesinden bu yana endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Amin
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kullanarak temizleme isleminde, bazi1 diger kimyasallarla karsilastirildiginda, atomlarin
diizenine gore belirli kimyasal 6zelliklere ve belirli fiziksel 6zelliklere yalnizca aminlerin
sahip oldugu kesfedilmistir [60]. Yirminci yiizyilin sonundan bu yana, amin temizleme,
CO2 emisyonunu azaltmaya yonelik bir teknoloji olarak ilgi odagi olmustur. Kiiresel
1sinmaya karsi alinan ya da alinacak onlemler baglaminda, azaltilmasi gereken CO»
miktarinin, siirdiiriilebilir dongiilerde yani sanayi ve endiistriler, ulagim, termik santraller
gibi biiylik 6l¢ekte aritilmasinin zorlu olmasi dikkat ¢ekilmesi gereken bir konudur. Buna
ragmen, CO,, fosil yakith enerji santralleri gibi biiyiilk kaynaklardan seg¢ici olarak
ayristirilir, bir depolama alanina taginir ve daha sonra uygun kosullarda ve olusumlarda
depolanir [36]. Amin temizleme, CO ayrimi i¢in en eski yontem olmasina ragmen, bunun
CCUS'ye uygulanmasi, enerji harcamasinin yiiksekligi, amin bozunmasi ve emisyon gibi
ekonomik ve c¢evresel zorluklara yol agmustir [36]. Bu nedenle, geleneksel amin
temizleme yontemi yirmi birinci ylizyilda hala iyilestirmeler yapilabilmesi igin
incelenmeye devam edilmektedir. Ayrica daha uygun olabilecek absorpsiyon,
adsorpsiyon ve membran ile ayirmaya dayali alternatif yontemler tiim diinyada yogun

olarak arastirilmaktadir.

Aminler, CO2 yakalamaya yonelik ¢esitli gelisen teknolojilerde en yaygin sekilde
kullanilan kimyasallar olmustur. Cilinkii aminler ve CO> arasindaki tersine cevrilebilir
reaksiyonlar, orta dereceli etkilesimleri yoluyla etkili bir "yakalama ve saliverme" olanagi
saglar. Daha spesifik olarak, zayif bir etkilesim CO: segiciligini azaltirken, gii¢lii bir
etkilesim malzemenin yenilenmesi i¢in gereken enerji miktarini artirir [61]. CO2
yakalamada en bilinen ve gegerliligi kanitlanmig yontem, s1vi aminli soliisyonlar igerisine

kimyasal absorpsiyon yontemiyle tersinir sekilde CO2 yakalama yontemidir [62].

Aminler, nitrojen atomuna bagl hidrojen atomlarinin sayisina bagli olarak farkli siniflara
ayrilir. Bu siuiflar; primer aminler, sekonder aminler ve tersiyer aminlerdir [63]. Aym
zamanda, yapilan arastirmalarla farklt amin tiirlerinin karisim olarak kullanilmasinin,
sadece bir amin tiirii kullanilmasina oranla daha avantajli olabilecegi de gozlemlenmistir

[64].
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Genel olarak, amin bazli kimyasal absorpsiyonun, karbondioksit emisyonunun
azaltilmasina yonelik endiistriyel 6l¢ekte uygulanabilmesi dniinde engel olusturan ve ele

almasi gereken ana konular asagida listelenmistir [57-62]:
* Cozlcii rejenerasyonu sirasinda yliksek enerji tiiketimi.

 Korozyon, uygulamalarinda hem 6nleyicilerin hem de dayanikli malzemelerin

kullanilmasini gerektirmesi.

* Gergek (800 t/giin) CO2 kapasitesini gerekli (8000 t/giin) kapasiteye ylikseltme
ihtiyaci.

* 02, SOx ve pargaciklarin, HCI, HF ve Hg gibi diger yabanci maddelerin

varliginda bozunmasi.

2.3.2.1.1. Primer Amin Bazh Coziiciiler

Primer aminler, iki hidrojen atomunu (-NH.) kovalent olarak baglayan nitrojen atomlari
igerir. Sekil 2.3’te primer aminin kimyasal yapisi gosterilmistir. CO> absorpsiyonunda
kullanilan en bilinen primer amin 6rnekleri [65] [66] : MEA (Monoetanol amin), AMP
(aminometil propanol), DGA (diglikol amin).

Z\"R
H
H
Sekil 2.3. Primer Amin

Primer aminler, yiiksek kimyasal reaktiflige, hizli reaksiyon kinetigine, orta ya da diisiik

absorpsiyon kapasitesine, kabul edilebilir diizeyde stabiliteye sahiptir [66] [67] [68].

2.3.2.1.2. Sekonder Amin Bazh Coziiciiler

Sekonder aminler, bir hidrojen atomunu (>NH) kovalent olarak baglayan nitrojen

atomlar1 igerir. Sekil 2.4’te sekonder aminin kimyasal yapist gosterilmistir. CO:
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absorpsiyonunda kullanilan en bilinen sekonder amin 6rnekleri [66]: DEA (dietanol
amin), DIPA (di-izo-propanol amin), PZ (piperazin).

N
N
H \R

RE

Sekil 2.4. Sekonder Amin

Sekonder aminler, primer aminlere gore daha orta kararli 6zellikler gosterirler. Primer
aminlerle karsilastirildiginda, bozunmaya karsi daha dayanikli, daha diisiik korozif
ozellikler gosteren bir yapiya sahiptir [66]. Ayrica, ¢6ziicii rejenerasyonu igin primer
aminlere gore daha diisiik enerjiye ihtiya¢ duyarlar [67]. Fakat, primer aminlere gére daha

diisiik CO; yiiklemesine sahip olmas1 bir dezavantajdir [68].

2.3.2.1.3. Tersiyer Amin Bazh Coziiciiler

Tersiyer aminlerde (>N-) nitrojene dogrudan bagli herhangi bir hidrojen atomu yoktur.
Sekil 2.5’te tersiyer aminin kimyasal yapisi gosterilmistir. CO2 absorpsiyonunda
kullanilan en bilinen tersiyer amin 6rnekleri [65] [66]: MDEA (metil dietanol amin),
DEAB (4-dietil amino-2-biitanol), DEEA (Dietil mono etanol amin), 1-DMA-2-P (1-
dimetil-2-propanol), TEA (trietanol amin).

Sekil 2.5. Tersiyer Amin
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Tersiyer aminler, diigiik kimyasal reaktiflige, diisiik reaksiyon kinetigine, diisiik
absorpsiyon kapasitesine, yiiksek stabiliteye ve yiiksek esdeger agirliga sahiptir [65] [66]
[69] [70].

2.3.2.1.4. Sterik Engelli Amin Bazh Coziiciiler

Sterik olarak engellenmis aminler, yaygin primer ve sekonder aminlere (genellikle amino
alkollere) kiyasla CO> absorpsiyon oranlarini artirabilen bir amin tiirii olarak kabul edilir
[65]. Bu aminler, orta ila diisiik stabiliteye sahip karbamatlar olusturmalari, CO2-amin
reaksiyonuyla olusturulan karbamatin stabilitesini diigsiirmek i¢in amino grubuna bitisik
hacimli bir ikame edicinin eklenmesiyle karakterize edilir [61]. Bu daha zayif bag,
cozeltide yiiksek serbest amin konsantrasyonuna yol acgar, dolayisiyla CO, salimi igin
gereken enerji tilkketimi, yaygin olarak kullanilan primer ve sekonder aminlere gore daha
diistiktiir [69]. Nicole Hiiser ve arkadaslarina gore [71], sterik engelli aminler kullanilarak

enerji tilkketiminde %15'e varan bir azalma saglanabilmektedir.

COgz-sterik olarak engellenmis amin sistemi, bir CO2 molekiiliinii yakalamak i¢in yalnizca
bir amin molekiiline ihtiyag duyar [65]. Bu varsayima dayanarak, sterik olarak
engellenmis aminlerin kullanildigr maksimum CO; yiiklemesi, engellenmemis, primer
veya sekonder aminlere gore daha yiiksektir. Sterik engelli aminlerin kullanilmasi, zayif
baglarin olugsmasi nedeniyle, amin bazli ¢6ziicii rejenerasyonu i¢in enerji gereksiniminin,
geleneksel MEA bazli absorpsiyon-desorpsiyona kiyasla %20'ye kadar avantaj saglar
[65] [67].

2.3.2.1.5. Amin Ozellikleri ve Karsilastirilmasi

Farkli aminleri dogru bir sekilde karsilagtirmak i¢in nitrojen atomlarina bagl tiim ikame
edici atomlarin hem elektronik hem de sterik etkilerini dikkate almak gerekir. CO2'ye
kars1 reaktivite en ¢ok primer aminlerde yiiksekken, tersiyer aminler en diisiik CO>

reaktivitesine sahiptir [59].

Aminin kaynama noktasi1 CO; yakalama uygulamalari i¢in 6nemli fiziksel 6zelliklerden
biridir. Ozellikle diisiik kaynama noktali aminler, ucucu olma olasiliklar1 nedeniyle

cevresel ve ekonomik agidan uygun degildir [63]. Genel olarak molekiil agirlig1 ne kadar

16



yiiksek olursa kaynama noktasinin da o kadar yiiksek oldugu soylenebilir [63]. Molekiil
agirhi@inin yani sira elektrostatik etkilesim gibi molekiiller arasi etkilesimler de kaynama
noktasini biiyiik Ol¢iide etkiler [64]. Hidroksi grubu ve amino grubu nispeten giiglii
hidrojen baglar1 olusturabildiginden alkanolaminler, benzer molekiiler agirliga sahip

alkilaminlerden ¢ok daha yiiksek kaynama noktalarina sahiptir [68].

Aminin viskozitesi CO, yakalama performansi i¢in bir diger 6nemli fiziksel 6zelliktir
[64]. Amin viskozitesi ne kadar yiiksek olursa, CO2'nin amin ¢oziiciisiindeki
difiizyonunun da o kadar yavas olacagi tahmin edilebilir [68]. Bu, diisiikk viskoziteli
aminlerin hizli kinetik acgisindan avantajli oldugu anlamina gelir. Kaynama noktasinda
oldugu gibi, ami molekiilleri arasindaki ¢ekici molekiiller arasi etkilesimler ¢oziicliniin
viskozitesini arttirir [67]. Bu nedenle alkanolaminler, benzer molekiil agirliklarina sahip

alkilaminlerden ¢ok daha yiiksek viskozitelere sahiptir.

Kaynama noktas1 ve viskozite, saf aminlerin fiziksel 6zelliklerini temsil etmektedir [67].
Saf aminlerin bu fiziksel Ozellikleri, yapi-aktivite iliskisinin anlasilmasinda yararl
kilavuzlardir. Ancak gercek CO; yakalama isleminde aminler, sulu ¢ozeltilerde,
gozenekli malzemelerde, polimerik membranlarda veya diger ortamlarda kullanilir [67].
Bunun nedeni kismen saf aminlerin viskozitesi, uguculugu ve korozif etkisidir. Ayrica
aminler ve CO> arasindaki kimyasal reaksiyonla iiretilen anyonlar ve katyonlar, karmagik
ve giiclii molekiiller aras1 etkilesimler saglar [70]. Bu nedenle bazi durumlarda bu tiir

cevre ortamlariin dikkate alinmasi gerekebilir.

COz-amin kimyasmin temeli asit-baz reaksiyonudur. Bu nedenle aminin bazligi CO>
yakalama performansini belirleyen en kritik faktorlerdendir [70]. Baz, birkag sekilde
tanimlanir: Bir Arrhenius bazi, sulu ¢ozeltilerdeki hidroksit anyonlarmin (OH-)
konsantrasyonunu artiran tiirde bazdir; Brensted bazi1 protonu (H+) kabul eden tiirde
bazdir; ve Lewis bazi, bir Lewis asidi ile reaksiyona girerek elektron ¢iftini bagislayan ve
bunun sonucunda bir Lewis eklentisi olusturan tiirde bazdir. Aminler, hem Brensted
bazlar1 hem de Lewis bazlar1 olarak hareket edebilir [66] [68].
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Sulu ¢o6zeltilerde bir amin, Brensted bazi olarak bir protonla reaksiyona girer (denklem
2.3.2.1.4.a) ve reaksiyon sonucunda dengedeki tiir dagilimi o aminin pKa's1 ile iligkilidir
[66].

R'R*R’NH* 4+ H,0 = R'R*R’N + H;:0" denklem 2.3.2.1.4.a

K, = —log([R'R*R°N|[H;0" |/[R'R*R°NH"
P ? ([ }[ ' ]I[ ]} denklem 2.3.2.1.4.b

R", bir hidrojen atomunu veya herhangi bir ikame ediciyi temsil eder ve Ka, pronlanmis
aminin asit ayrigma sabitidir. Denklem ile tanimlanan pKa degeri (denklem 2.3.2.1.4.b),
konjuge asit R'R2R3NH*'nin ayrisma derecesini gosterir. Ancak genellikle basitce "amin
pKa" olarak tanimlanir. pKa'nin degeri ne kadar pozitif olursa aminin Brensted bazlig1 da

o kadar yiiksek olur [64][65].

CO: ayrica saf su ile de reaksiyona girer ve saf su bu denklemde Brensted bazi olarak

davranir. Bu reaksiyon, denklem 2.3.2.1.4.c’de gosterilmistir.

CO, + 2H,0 = HCO; + H;0"
2 2 3 : denklem 2.3.2.1.4.c

Amin pK,, bir amin ile bir proton arasindaki reaksiyon kullanilarak tanimlanir. Bu
nedenle dogrudan bir Brensted bazligim1 temsil eder. Diger taraftan, aminlerin Lewis

bazlig1 da aminin CO2'ye kars1 reaktivitesini analiz etmek igin 6nemlidir [66].

Cesitli ¢oziiciiler, adsorbanlar veya membranlarda amin bazli COz'nin yakalanmasina
katkida bulunan iki ana yol, karbamat ve bikarbonat anyonlarin olugumlarin igerir.
Primer ve sekonder aminler CO: ile reaksiyona girerek (denklem 2.3.2.1.4.d) karbamat
anyonu ve protonlanmis amini olustururken, primer, sekonder ve tersiyer aminler CO> ile
reaksiyona girerek (denklem 2.3.2.1.4.e) bikarbonat anyonu ve protonlanmis amini

olusturur [66].

I p2 — pl p2 - +
R R*NH+ CO; + B = R R"NCOO™ 4+ BH denklem 2.3.2.1.4.d

| p2 P3N — - I p2 P3N
R'R*R*N + CO; + H,0 = HCO; + R'R*R*NH* denklem 2.3.2.1 4.
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B, sistemdeki herhangi bir Brensted bazini temsil eder. Genellikle, denklemde amin bol
miktarda bulunur ve sistemdeki en gilicli Bronsted bazidir. Bu nedenle karbamat

olusumundan yalnizca denklem 2.3.2.1.4.f’de gosterilen reaksiyon sorumludur:

2R'R*NH + CO, = R'R*NCOO™ + R'R*NH; denklem 2.3.2.1 4 f

Bu reaksiyonda, bir adet CO> molekiiliiniin yakalanmasinda iki amin molekiilii rol alir.

Bu reaksiyonda bir amin molekiilii Brensted bazi, digeri ise Lewis baz1 gorevi goriir [66].

Primer ve sekonder aminler, tersiyer aminlerle karsilastirildiginda oldukga reaktiftir.
Bunun sebebi, primer ve sekonder aminler, zwitterion mekanizmasi ile direkt olarak CO>

ile reaksiyona girip karbamat olusturmalaridir [61][67].

Tersiyer aminler sadece bikarbonat iyonlar1 ve protonlu amin olusturabilir, bunu
yaparken de N-H baglart olmadigi i¢in CO2’in baz ile katalizlenmis hidrasyonunu
gerceklestirirler. Hidrasyon, karbamat olusumundan daha yavas gerceklestigi i¢in de

tersiyer aminler daha diisiik CO2 absorpsiyonu gosterirler [57].

Karbamatin stabilitesi amin karbamat stabilite sabiti Kc ile degerlendirilir. Kc'nin degeri
ne kadar yiiksek olursa aminin Lewis bazlig1 da o kadar yiiksek olur [66][68]. Baska bir
deyisle K¢ degeri yiiksek olan bir amin, stabil bir karbamat olusturur. Aminler CO;
absorpsiyonu i¢in, absorpsiyon boyunca stabil karbamatlar olustugundan dolay: limitli
termodinamik kapasite gosterirler. Sekonder aminlerin karbamatlari, sekonder aminlerin
sterik engelleri nedeniyle primer amin karbamatindan daha az stabildir [64]. Nitrojen
atomuna bagli ikame edicilerin sterik etkilerinin yani sira elektronik etkilerinin de dikkate

alinmasi1 gerekmektedir [66].

2.3.2.1.6. Amin Bazh Céziicii Karisimlar:

Amin bazli ¢oziicliler bir¢ok avantaji olmasina ragmen karisim halinde kullanilmadiginda
her amin tiirliniin kendine 6zgii ve baskin 6zelliklerinden dolay1 dezavantajlar1 da ¢ok
fazla goz Oniine ¢ikabilmektedir [72]. Amin rejenerasyonu ve desorpsiyon operasyonuyla
ilgili yiiksek enerji gerekliligi, bu teknolojinin genis ¢apta yayilmasini engelleyen en

onemli faktorlerdendir [66]. Coziicii rejenerasyonu yiiksek yogunluklu bir enerji
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stirecidir. Ayrica, temizleyicinin g¢alisma kosullar1 ve COy'yi absorbe etmek igin
kullanilan ¢6ziicii, yiiksek miktarda enerji tiiketir [73]. Bu anlamda amin karigimlart,
diizenli yeniden kaynatic1 gorevini ve ortak ¢oziicii sirkiilasyon oranlarini azaltmak i¢in

CO2'nin kimyasal absorpsiyonunda potansiyel iyilestirmeler sunabilir [74].

Bununla birlikte, primer, sekonder ve tersiyer aminlerin hepsinin avantajlarindan ortak
sekilde yararlanmak amaciyla bir ¢oziicii karisimi olusturmak igin primer veya sekonder
aminlerin sulu ¢ozeltilerine (MEA, DEA) uygun miktarda tersiyer aminlerin (MDEA,
TEA) eklenmesi genel olarak ¢oziicii rejenerasyonu i¢in daha diisiik enerji gereksinimleri
ve ¢oziici bozunmasma karsi daha yiiksek diren¢ agisindan ¢oziiciiniin olumlu
davraniglarini arttirir [72] [73]. Bu nedenle, farkli arastirmacilar MEA gibi hizli kinetik
coziiciiler ile TEA, 2-amino-2 metil-1-propanol (AMP), benzilamin (BZA) ve MDEA
gibi diger yavas kinetik ¢oziictileri iceren yeni ¢6ziicli formiilasyonlart ve karigimlart

tizerinde ¢alismaya devam etmektedir [66].

CO2 kimyasal absorpsiyonu i¢in ¢ok sayida ¢oziicii onerilmistir. Daha hizli kinetik
aminlerle birlestirilen ilk amin, MDEA’dir. MEA, dietanolamin DEA ve PZ gibi aminler,
MDEA karigimlari i¢in destekleyici olarak kullanilmistir [66] [72, 74] . Reaksiyon hizlari
gorece yiiksek olan ¢oziiciileri, daha hizli bir ¢6ziicli sistemi ile birlestirerek reaksiyon
hizim arttirmak da miimkiindiir. Ornegin, MEA, CO ile reaksiyon hizi bakimindan hizl
bir ¢oziiciidiir, ancak PZ'ye kiyasla neredeyse 50 kat daha yavastir. MEA'nin CO:
absorpsiyon orani, destekleyici olarak kii¢iik miktarlarda PZ eklenerek onemli 6lgiide
artirilabilir [73]. Bu karigimin, CO2 absorpsiyon oranini arttirdig1 gézlemlenmistir. PZ ile
desteklenen potasyum karbonat, PZ ve AMP karisimlariyla birlikte umut verici bir ¢6ziicii
olarak kabul edilir [72].

Amin bazli ¢oziicli karigimlarinin bazi avantajlari asagida listelenmistir [64, 70-72]:
* Gelistirilmis termodinamik verimlilik.

» Korozyon nedeniyle ¢dziiciiniin bozulmast ve caligmasiyla ilgili sorunlarin

azaltilmasi.

* En yiiksek absorpsiyon verimliligini elde etmek amaciyla ¢oziiciiniin bilesimini

uyarlamak ve optimize etmek i¢in mevcut amin araligindaki esneklik.
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* Tekli amin ¢oziiciilerde gézlemlenen yiiksek absorpsiyon oranlari, cogu zaman
bilesenlerin karisimlarinda da benzer sekilde muhafaza edilebilir ve yiiksek

absorpsiyon oranlarinin elde edildigi gozlemlenebilir.

* COzlcii rejenerasyonu i¢in enerji gereksinimi azaltilabilir.

2.3.2.2. Amin Bazh Olmayan Coziiciiler

Amin bazli olmayan ¢oziiciiler, molekiiler yapilarina, bir amin grubu entegre etmeyen
kimyasal ¢oziiciilere denir. Geleneksel amin bazli ¢oziiciilere alternatif olarak dnerilen en
uygun ¢oziicii, sodyum karbonattir (Na2COz3) [75]. Yaklasik %30 p/p sodyum karbonat
karisimi, CO2'nin bikarbonat olarak absorplandigi ve ardindan sodyum bikarbonat
olusumunun takip ettigi temel bir ortam saglamak i¢in kullanilir. NaHCO3 ¢okeltmesi
bikarbonat olusumunu arttirir ve dolayisiyla ¢oziiciiniin CO; yakalama kapasitesi artar
[75, 76].

Sodyum karbonat, MEA ile karsilastirildiginda baca gazindan CO2 ayirmada yiiksek bir
performans gostermektedir [76]. Ayrica bu kimyasal ¢oziici, SO2 gibi Kirleticilerin
varliginda CO-'yi emebilir. Bu avantajlara ragmen, sodyum karbonat, CO>'yi diisikk
absorpsiyon oranlarinda emebilir, bu da daha yiiksek absorpsiyon kolonu ihtiyacina yol
acar. Sodyum karbonatin, CO2 absorpsiyon oranlarini arttirmak i¢in birincil aminler gibi
destekleyicilerin kullanimini gerektirdigini varsaymaktadir. Potasyum karbonat (K2COs),
amin bazl ¢oziicii veya sterik olarak engellenmis bir amin gibi baska bir amin sinifi ile
CO2 yakalamayi hizlandirici olarak kullanilabilen diger amin bazli olmayan ¢oziiciilerdir
[77]. Tek baslarina kullanildiklarinda aminli ¢oziiciilerin sagladigi bir¢ok avantaji
saglayamadiklarindan endiistride tercih edilen kimyasallar arasinda yer almadiklari

gozlemlenmistir [78].

2.3.2.3.1yonik Sivilar

Iyonik sivilar, diger ¢oziiciilere gore diisiik volatilite, genis aralikta kullanilabilen sivi
sicakligi, yliksek termal stabilite, yliksek kimyasal stabilite ve ayarlanabilir
fizikokimyasal 6zellikler gosterir [79].
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Gelismis ¢oziiciiler olan iyonik sivilar (IL'ler), miikemmel 6zellikleri ve potansiyel enerji
verimliligi sayesinde CO; yakalama i¢in olas1 adaylardan kabul edilmekte ve son yillarda
giderek daha fazla ilgi gormektedir [80]. IL'ler oda sicakliginda akiskan olarak bilinir ve
tamamen organik katyonlardan ve organik/inorganik anyonlardan olusur. Thmal edilebilir
buhar basinglari, diisiik erime noktalar1, yiiksek termal stabiliteler ve ayarlanabilir yapilar
dahil olmak iizere bazi benzersiz 6zelliklere sahiptirler [81]; bu da onlarin organik sentez,
kataliz, elektrokimya, biyokimya, gaz ayirma gibi birgok alanda, 6zellikle CO, yakalama
i¢in yaygin olarak kullanilmasini saglar [80]. COz'yi IL'lerle yakalarken, IL'lerin ihmal
edilebilir buhar basinci, gaz akisinda higbir kirlenmeye neden olmaz ve IL'lerde ihmal
edilebilir kayiplara neden olur [79]. Daha da &nemlisi, IL'lerin ihmal edilebilir buhar
basinct nedeniyle, CO2'nin zengin c¢oziiciiden ayristirilmasi, amin teknolojilerinde
kullanilan, ¢ok daha az enerji tiiketimi ve daha diisiik ekipman yatirimi gerektiren
damitma kulesi yerine flag islemiyle gerceklestirilebilir [81]. Ek olarak IL'ler
tasarlanabilir ¢6ziiciilerdir, dolayisiyla fizikokimyasal 6zellikler gosterirler [79]. IL'ler,
katyonlarin ve anyonlarin yapisal modifikasyonlar1 ve/veya katyon ve anyonlarin
kombinasyonunun degistirilmesi yoluyla hedeflenen uygulamalar i¢in istenildigi gibi
modifiye edilebilir. Bu nedenle, ger¢ek uygulamalara gore tasarlanabilir ¢oziiciiler olarak
IL'ler, CO2'nin enerji ve maliyet agisindan verimli yakalanmasi igin potansiyel bir
secenektir [80] [81]. Amin bazl ¢oziiclilere gore pahali olmalar1 ve biiyiik Ol¢ekte
calisgilmas1 zor olmasi, ayrica yiiksek viskozitesi nedeniyle diisiik kiitle transferi

saglamasi iyonik sivilarin dezavantajlarindandir [81].

2.3.2.4. Su icermeyen Cozelti Sistemleri

Endiistride, ekonomik ve etkili bir yontem olmasi sebebiyle en ¢ok ragbet géren CO2
yakalama yontemi olan kimyasal absorpsiyon, sulu ya da su icermeyen c¢ozeltiler
kullanilarak gerceklestirilebilir. Su icermeyen ¢ozeltilerde, su yerine c¢esitli ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Absorpsiyon-desorpsiyon sisteminde sulu alkanolamin ¢ozeltileri,
maliyet artisina sebep olan yiiksek 1sitma enerjisi ve pompalama giderlerine sebep
olmaktadir. Ayrica, oda sicakliginda 4.18 J/g.K olan suyun yiiksek 0zgiil 1sisi,
desorpsiyon kolonunda suyu 1sitabilmek i¢in fazla 1s1 sarfiyatina, bu sebeple de yiiksek
enerji kullanimina sebep olmaktadir [17]. Su yerine kullanilabilecek alternatiflerden 1-
heksanol (kaynama noktas1 157 °C) ¢dziiciisii, oda sicakliginda 2.37 J/g.K [18] 6zgiil

1s1s1yla suya nazaran daha az 1s1 sarfiyati saglamaktadir [17]. Etanol (kaynama noktasi
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78.37 °C), su yerine kullanilabilecek baska bir ¢oziicii alternatifidir, fakat 2.46 J/g.K olan
disiik ozgiil 1sisina ragmen yiiksek ucuculugu sebebiyle su icermeyen ¢oziicii
sistemlerinde ¢oziicii olarak kullanimi kisithdir [82]. Metanol (2.46 J/g.K 6zgiil 1s1,
kaynama noktas1 64.70 °C) de su yerine kullanilabilecek bir ¢oziicii alternatifi olarak
literatlirde calisilmistir. Fakat etanol gibi, metanol de yiliksek ucuculugu sebebiyle

endiistriyel kullanimda tercih sebebi olmaktan uzaklasmistir [83] [84].

Diisiik sicakliklarda yiliksek absorpsiyon-desorpsiyon kapasitesi saglayan su icermeyen
¢oOziiclii sistemleri, sulu ¢oziicii sistemlerine kiyasla tercih sebebi olmaktadir. Su
igermeyen c¢oziiciilerin se¢iminde ise ¢Oziiciiniin uguculugunun diisiik olmasi, yiiksek

sicakliklarda ¢alisabilme yetisini artirmaktadir [17,18, 82-84].

2.4. Coziicii Sistemleri Optimizasyonu

Optimizasyon ig¢in etkili bir yol olan yanit yiizeyi metodolojisi (RSM) birgcok
arastirmacinin dikkatini ¢ekmistir [81]. Matematiksel ve istatistiksel tekniklerle RSM,
bagimli parametreyi kontrol eden bagimsiz parametrelerin etkisini degerlendirmektedir
[81]. RSM, siire¢ degiskenlerinin etkilesimli etkisini arastirmak ve siireci tanimlayan
matematiksel bir model olusturmak igin kullanighidir. RSM, en iyi yanitlar1 elde etmek
i¢cin optimum ¢alisma kosullarin1 elde etmek amaciyla gerekli deney sayisini azaltmak
i¢in de kullanilir [85]. Merkezi kompozit tasarim, yanit yiizey modellemesinde kullanilan
en yaygin ve verimli tasarimdir. RSM, CCD ile birlikte, incelenen parametreler ile sistem
yanit1 arasindaki iligkinin ampirik olarak taninmasi igin etkili bir yontemdir [86]. Bu
nedenle, mevcut calismada, deney tasarlamak, model yapmak, proses degiskenlerinin
etkilesimli etkisini arastirmak ve optimizasyon absorpsiyon prosesi i¢in optimum calisma

kosullarini elde etmek i¢cin CCD'ye dayali RSM uygulanmustir [84].

Son zamanlarda, CO absorbentlerinin hazirlanmasina iliskin RSM kullanimi hakkinda
birka¢ makale yaymlanmistir ve ¢alismalar CO> absorpsiyon siirecini optimize etmeye
odaklanmistir. CO2 uzaklastirmasi i¢in ticari aktif karbonun performansi, tam faktoriyel
ve CCD kullanilarak incelenmistir [87]. Nuchitprasittichai ve Cremaschi [88], prosesten
en az maliyetli olan1 saglayan tasarim degiskenlerini ve optimum calisma kosullarini

belirlemek icin amin bazli proseste CO: yakalama isleminin simiilasyonuna RSM
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uygulamigtir. Ayrica, RSM sonuglarinin kalitesini degerlendirmek i¢in bunu bir yapay
sinir ag1 (ANN) ile karsilastirmis ve RSM modellerinin ANN tarafindan elde edilenlere
yakin en uygun ¢oziimleri tahmin edebilecegi sonucuna varmislardir [89]. Morero ve
arkadaglar1 [90], absorpsiyon—desorpsiyon biyogaz yiikseltme isleminde farkli
¢oziiclilerin performansini degerlendirmek icin RSM kullanmistir. Sicaklik, toplam
basing, CO2 miktari, dolasim hiz1 ve bunlarin kullanim enerjisi, CHs'lin geri kazanimi ve
CO> yakalama flizerindeki etkilesimlerinin etkileri belirlenmistir. Babamohammadi ve
arkadaglar1 [91], MEA miktarina, sicakligina, gliserol konsantrasyonuna ve gaz akis
hizina bagli olarak harmanlanmis bir ¢ozeltide CO2 ¢oziintirliigii igin ikinci dereceden bir
model sunmak tiizere bir CCD kullanmistir. Elde edilen sonuglar, amin
konsantrasyonunun objektif fonksiyon tizerinde ¢ok etkili bir parametre oldugunu ortaya

koymustur.

2.5. CO2 Absorpsiyon-Desorpsiyonunda Enerji Verimliligi icin Katalizor Etkisi

Katalizor destekli bir ¢oziicii rejenerasyon isleminde katalist, CO2 desorpsiyon oranini
artirarak ve ardindan CO2 temizleme i¢in gegen siireyi azaltarak desorpsiyon verimliligini
artirmaktadir, bu da enerji tilketiminde azalma saglamaktadir. Gegis metali oksitler, metal
oksit yiizeylerinde kusurlu alanlarin varligindan gosterdikleri katalitik 6zellikler
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiizeyde meydana gelen iki asitlik tiiri, bir
elektron ¢iftini kabul eden Lewis asidi ve bir proton bagislayan Bronsted asididir [92].
Ayrica, zeolitlerin ylizeylerinde hem Lewis hem de Bronsted asitlerinin varliini igerdigi
ve bu zeolitin iistlin katalitik performansini gosterdigi agiklanmistir [93]. Bu, daha hizli

bir desorpsiyon oranina ve ¢oziicli rejenerasyon performansi saglar.

2.5.1. Metal Oksit Katalizorler

A. Akachuku ve arkadaslar1 tarafindan yapilan oncii bir ¢alisma, 2011 yilinda CO>
giderimi igin uygun bir heterojen katalizOr olarak y-aliiminyum oksiti (y-Al.Oz3)
tanitmistir [90]. Bulgulari, 5 M MEA sulu ¢ozeltisine y-Al203 eklenmesinin desorpsiyon
sicakligini 140°C'den 90-95°C'ye diisilirdligiinii ve sonucgta rejenerasyon enerjisinde
%27'lik dikkate deger bir azalmaya yol actigini ortaya ¢ikarmistir [94]. Titanyum oksit
(TiO2), yiiksek termal kararliligi, geri dontstiiriilebilirligi ve ¢evre dostu yapist dikkate

alindiginda ¢oziicii rejenerasyonu igin uygun bir segenek olarak ortaya ¢ikmaktadir [95].
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Zoccal ve arkadaslari, y-Al2O3 katalizoriine kiyasla TiO2 ve Silisyum oksit (SiO2)
nanopartikiillerinin ~ desorpsiyon verimlili§inin kapsamli bir degerlendirmesini
gerceklestirmistir. Arastirma, hem TiO2 hem de SiOz'nin, y-Al2O3 katalizoriiniin aksine,
gelismis 1s1 iletkenliklerini ne ¢ikardigini ortaya ¢ikarmustir. Ozellikle TiO2, degisen 1s1
akis1 yogunluklarinda ¢oziicliye en kisa deneysel CO2 desorpsiyon siiresini sergilemistir
[96]. Bhatti ve arkadaslari, katalizorlerin MEA ¢0ziicli rejenerasyonu tiizerindeki
etkilerini arastirmak igin bes farkli metal oksit (Vanadyum oksit (V20s), Molibdenyum
oksit (M00Qg), Tungsten oksit (WO3), TiO2 ve Krom oksit (Cr203)) kullanmiglardir.
Sirasiyla, M0oO3z ve V205 kullanmak, CO> desorpsiyonunda ¢o6ziicli rejenerasyonunu,
%94 ve %84'lik gibi dikkate deger sekilde gelistirirken; Cr203, TiO2 ve WOz de 5 M
MEA'ya gore yaklasik %44 daha fazla CO2 desorbe ederek ©nemli bir iyilesme
gostermistir [34]. Ayrica Bhatti ve arkadaslari, Cinko oksit (ZnO) ve Zirkonyum oksit
(Zr0O») katalizorlerinin daha biiyiik miktarlarda COz'yi verimli bir sekilde temizleyicide
isleyerek MEA rejenerasyonunu artirmadaki etkinligini elde etmistir. SM MEA bos
solisyonu ile karsilastirildiginda, desorbe edilen toplam CO: miktarinda, ¢oziicii
dongiisel kapasitesinde ve COz desorpsiyon hizinda sirasiyla yaklasik %32, %56 ve

%54'liik 6nemli artiglar gézlemlenmistir [97].

2.5.2. Zeolit Katalizorler

CO2 temizleme ve amin ¢oziicii rejenerasyonunda zeolitlerin kapsamli arastirmasi son
caligmalarla gergeklestirilmistir [98] [99] [100] [101]. Endiistriyel uygulamalardaki
kullaniminin baglangicindan bu yana, HZSM-5, hem Lewis hem de Bronsted asit
bolgelerine olaganiistii erisilebilirligi nedeniyle 6nde gelen bir asit katalizorii olarak
kayda deger ticari begeni toplamistir [101] [102]. 2014 yilinda Shi ve arkadaslari, ticari
olarak erisilebilen HZSM-5'in CO> desorpsiyonu i¢in temel Bronsted asit katalizori
olarak kullanimini arastirdiklar1 bir ¢aligsma ytiriitmiislerdir. Arastirmalari, HZSM-5'in bu
baglamda y-Al>O3 katalizoriine kiyasla {istiin performans sergiledigini ortaya ¢ikarmustir.
Spesifik olarak, 89°C'de katalize edilmemis bir MEA c¢ozeltisinden CO2 gazi
desorpsiyonu igslemi sirasinda, HZSM-5, herhangi bir katalizoriin bulunmadigi bir kontrol
caligmasiyla karsilastirildiginda bagil 1s1 yiikiinii dikkate deger sekilde %63'e diistirtirken,
v-AlO3 Kkatalizorii yalnizca %73'e kadar bir azalma gostermistir [31]. Zhang ve
arkadaglari, i¢ amin bilesenli ¢ozelti sistemleri kullanarak kati asit heterojen

katalizorlerin (H-mordenit, HB, H-ZSMS5 ve v-Al203) 96°C'deki performansini
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aragtirmistir. Spesifik olarak, ti¢ amin bilesenli ¢ozelti sisteminde HB katalizorii,
desorpsiyon performansini etkileyici bir sekilde %1360 oraninda artirmig ve 1s1 yiikiinii
%65 oraninda azaltmistir [101]. {i¢ amin bilesenli ¢ozelti sisteminin dort asit
katalizériiniin ~ (HZSM-5, v-Al,Os3, SAPO-34 ve SO4*/TiO2) ve farkli
kombinasyonlarinin, CO2 desorpsiyon performansi iizerindeki etkileri incelenmistir ve
degerlendirme sonucunda, test edilen katalizorler arasinda HZSM-5 bagil 1s1 yiikiinde
%061,6 degerinde 6nemli bir azalma saglayarak en uygun performansi gostermistir [103].
CO; yiiklii amonyak ¢6zeltisinin rejenerasyonunu arastirmak i¢in HZSM-5, y-Al2O3 ve
TiO2 kati asit katalizorleri kullanilmistir. HZSM-5'in katalizor olarak kullanilmast, enerji
verimliligini 6nemli 6l¢iide arttirmistir ve katalitik olmayan rejenerasyon islemine kiyasla

enerji tiiketimini %23,9 oraninda azaltmistir [104].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasal Malzemeler

Calismada kullanilan kimyasallar, CAS No.’lar1, kimyasallarin safliklari, kimyasallarin
gerekli karakteristik ozellikleri ve kimyasallarin satin alindig1 firmalar Cizelge 3.1°de
gosterilmistir. Tiim kimyasallar ilave saflastirma yapilmadan satin alindigi gibi

kullantlmistir.
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Cizelge 3.1. Calismada Kullanilan Kimyasallar, CAS Numaralar1 ve Ozellikleri

Kimyasal Ismi CAS No. Saflik (%) Karakteristik Ozellikler Satin Alinan Firma

MEA 141-43-5 99 - Merck / Sigma-Aldrich (Almanya)
MDEA 105-59-9 99 - Merck / Sigma-Aldrich (Almanya)
AMP 124-68-5 95 - Merck / Sigma-Aldrich (Almanya)
1DMAZ2P 108-16-7 99 - Merck / Sigma-Aldrich (Almanya)
DEEA 100-37-8 99,5 - Merck / Sigma-Aldrich (Almanya)
PZ 110-85-0 99 - Merck / Sigma-Aldrich (Almanya)
1-Heksanol 111-27-3 98 - Merck / Sigma-Aldrich (Almanya)
ZSM-5 1318-02-1 - SiO2: Al203 mol orani 23 Alfa Aesar (Almanya)

MOR 1318-02-1 - SiO2: Al203 mol orani 20 Alfa Aesar (Almanya)

FER 1318-02-1 - - Alfa Aesar (Almanya)

TiOy, anataz 1317-70-0 99,7 nanotoz (<100 nm (Tem)) Alfa Aesar (Almanya)

Al203 1344-28-1 - nanotoz (<50 nm (Tem)) Alfa Aesar (Almanya)

MgO 1309-48-4 - nanotoz (<50 nm (Bet)) Alfa Aesar (Almanya)

In203 1312-43-2 99,9 nanotoz (<100 nm (Tem)) Alfa Aesar (Almanya)

CO; 124-38-9 99,99 - Linde (Almanya)

N2 7727-37-9 99,99 - Linde (Almanya)
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Bu caligmada kullanilan kimyasallarin molekiiler yapilari, molekiiler agirliklari,

yogunluklar1 ve viskoziteleri Cizelge 3.2'de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Bu caligsmada kullanilan kimyasallarin 298K ’deki 6zellikleri

Kisaltma Kimyasal Yapi M.(g/mol)  p(g/cm:)  p(cP)

1-Heksanol W 102.16 0.812 3.900

MEA 61.08 1.009 15.100
AMP 89.14 0.917 142.8
MDEA 119.16 1.037 76.9

1DMA2P 103.16 0.845 1.248
DEEA 117.19 0.879 4174
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PZ A /4 86.14 1.006 0.931
4 \
Cizelge 3.3. Bu ¢alismada kullanilan katalizorlerin kimyasal yapisi
Kisaltma Kimyasal Yapi On islem Miktar

HZSM-5
550 °C’da 5.5 saatlik
MOR kalsine edilmistir.
FER
Tio o Ti e Satin alindig1 gibi
2
O o O kullanilmastir.
Al Al 1100 °C’da 3 saat
Al2O3 - S A7 >
@) - @) > @) kalsine edilmistir.
Satin alindig1 gibi
MgO
O M g kullanilmistir.
O ,;,/ In = /l n % Satin alindig1 gibi
N203
O O 0O kullanilmistr.

0.125g

0.25¢

0.125g
0.25g

05¢

lg
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3.2. U¢c Amin Bilesenli Céozelti Sistemleri

[k olarak, 3 M MEA ve 3 M AMP'nin DEEA, 1IDMA2P ve MDEA dahil olmak iizere
farkli konsantrasyonlarda tersiyer aminlerle birlestirilmesiyle 30 mL 5 M su i¢cermeyen
tic amin bilesenli ¢ozelti sistemi elde edilmistir. Promotor olarak PZ kullanilmis ve
tersiyer aminlerin (MDEA, 1DMAZ2P ve DEEA) + PZ'nin toplam konsantrasyonu 2 M
olacak sekilde sabit tutulmustur. Tez kapsaminda ¢alisilmasi tasarlanan ii¢ amin bilesenli

¢ozelti sistemler Cizelge 3.4'te 6zetlenmistir.

Cizelge 3.4. Bu ¢alismada kullanilan ii¢ amin bilesenli ¢6zelti sistemi Kombinasyonlari

Amin Coziicii Sistemleri Molarite Oranlari

1.75 M MDEA + 0.25 M PZ
3 M MEA

1.5M MDEA +0.5M PZ

1MMDEA+1MPZ
MEA + MDEA / 1DMAZ2P / DEEA + PZ

1.75 M 1DMAZ2P + 0.25 M PZ
3 M MEA

1.5 M 1DMA2P + 0.5 M PZ

1 M 1DMA2P + 1 M PZ

1.75 M DEEA + 0.25 M PZ
3 M MEA

1.5 M DEEA + 0.5 M PZ

1MDEEA+1MPZ

1.75 M MDEA + 0.25 M PZ
3 M AMP

1.5M MDEA +0.5M PZ

1M MDEA +1MPZ
AMP + MDEA / 1IDMAZ2P /| DEEA + PZ

1.75M 1DMAZ2P + 0.25 M PZ
3 M AMP

1.5 M 1DMA2P + 0.5 M PZ
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1 M 1DMAZ2P +1 M PZ

1.75 M DEEA + 0.25 M PZ
3 M AMP

1.5 M DEEA + 0.5 M PZ

1 M DEEA+1 M PZ

Coklu molarite oranlarmin dahil edilmesinin temel amaci, degisen konsantrasyonlarin
karisimlarin performansi lizerindeki etkisini arastirmaktir. Farklt molarite oranlari
arastirilarak, bu oranlarin deneysel sonuglar tizerindeki etkisi incelenmistir. EK olarak, bu
spesifik molarite oranlarinin se¢imi kapsamli bir literatiir taramasina ve 6n deneylere
dayandirilmistir. Bu alanda yaygin olarak incelenen oran araliklar1 dikkate alinmis, genis
bir konsantrasyon yelpazesini kapsayacak sekilde dahil edilmis, ve bdylece sistem
davraniginin kapsamli bir analizi yapilmistir. Sonu¢ olarak dokuz adet MEA-R3N-PZ
karigimi: 3:1.75:0.25, 3:1.5:0.5, 3:1:1 (5 M igin) ve dokuz adet AMP-R3N-PZ karigimi: 3
:1,75:0,25, 3:1,5:0,5, 3:1:1 (5 M igin) Onerilmistir.

3.3. Katalizor Hazirlama

Katalizor hazirliklar, kat1 toz formundaki ticari ZSM-5, MOR ve FER Kkatalizorlerinin,
katalizorlerin yapisi igindeki amonyum iyonlarint H* iyonlariyla degistirmek i¢in 5 saat
boyunca 550°C'de kalsinasyon iglemine tabi tutulmasiyla yapilmistir. Ek olarak, ticari
kat1 B-Al203 katalizord, y -Al203 formuna donistiiriilmek i¢in 3 saat boyunca 1100°C'de
kalsine edilmistir. Diger tlim metal oksit katalizorler satin alindig1 sekilde kullanilmistir
[92]. Hazirlanan katalizorler, karakterize edilirken X-1s1n1 kirmimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri gibi teknikler
kullanilarak incelenmistir. Bu analizler, katalizorlerin yapis1 ve 6zellikleri hakkinda
degerli bilgiler saglamistir. Daha sonra, karakterize edilen katalizorler hibrit amin-
heksanol ¢oziicliye dahil edilmistir ve homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar iyice
karistirilmistir. Hazirlanan bu ¢6zelti daha sonra hedeflenen reaksiyonlardaki etkinligini

arastirmak i¢in siirekli akis deneylerinde kullanilmistir.
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3.4. Karakterizasyon

Zeolitlerin ve metal oksitlerin yap1 analizi ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, -
196°C sicaklikta Brunauer-Emmett-Teller (BET) cihazi (Quantachrome, Nova 2200E,
UK) kullanilarak ol¢iilmistiir. Zeolitlerin ve metal oksitlerin spesifik yiizey alanlari,
gozenek hacimleri ve gézenek boyutlari, BET yontemi ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

egrileri kullanilarak hesaplanmis ve elde edilmistir.

Zeolitlerin ve metal oksitlerin X-Ray kirinim (XRD) modelleri, Cu Ka radyasyonu (40
kV, 15 mA) ve Bragg Brentano 1s1n sistemi ile donatilmis bir Rigaku Miniflex Ultima-1V
X-Ray kirmimélgeri kullanilarak belirlenmistir. Olciimler, dakikada 5 derecelik bir

tarama hizi ve bir 1D dedektorii ile 5° ila 70° arasinda 20 araliginda gergeklestirilmistir.

3.5. Deney Diizenegi

Ucg amin bilesenli ¢ozelti sistemlerinin CO, absorpsiyon ve desorpsiyon performanst,
karistirmali gaz-sivi temas sisteminde (RD-CSTR 200, Sinerji, Tiirkiye) incelenmistir.
Tez kapsaminda kullanilan gaz absorpsiyon-desorpsiyon diizeneginin sematik diyagrami
Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Kisaca, karistirmali reaktor sistemi, bir kiitle akis olger
(MFM; M-200 SCCM-D Alicat Scientific), bir kiitle akis kontrolérii (MFC; MC-200
SCCM-D Alicat Scientific), 200 mL paslanmaz ¢elik reaktor, saf CO2 besleme borusu,
saf N2 besleme borusu, PID kontrollii gli¢ kaynag linitesi, 1sitma-sogutma ceketinin yani
sira sicaklik ve basing sensorleri icermektedir. Gaz akis hizi, gaz silindirinin valfi
araciligiyla ayarlanmistir. Reaktor igindeki basing manometre kullanilarak ol¢tilmiistiir
ve i¢ basing izlenerek bilgisayara kaydedilmistir. Gaz-sivi temasl reaktdr kurulumu,
farkl1 gaz akis yonleriyle hem absorpsiyon hem de desorpsiyon reaksiyonlari igin
kullanilmistir (Sekil 3.2) ve absorpsiyon-desorpsiyon parametreleri Cizelge 3.5'te

Ozetlenmistir.

Absorbsiyon islemi sirasinda (Sekil 3.2 (a)), CO2 gazi maksimum 128 sccm akis hiziyla
kiitle akis 6lgerden gegmektedir ve 303K sabit sicaklikta ii¢ amin bilesenli ¢ozelti sistemi
iceren paslanmaz celik reaktore girmektedir. Olusan mutlak basing 2 bardir. Baca gazlar

tipik olarak birkag yiiz ppm araliginda degisen konsantrasyonlarda CO2 (%5-15 h/h), Oz
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(%2-15) ve NOx ve SOy igermektedir. Bu bilesim, CO; azaltma reaksiyonlar1 (CO2RR)
baglaminda iki 6nemli kaygiy1 giindeme getirmektedir. lk olarak, reaksiyon substrat:
olan CO2nin disiik konsantrasyonu reaksiyon hizini smirlayabilmekte ve bu da
CO2RR'nin Faradaik verimliliginin (FE) azalmasina neden olabilmektedir. ikinci olarak,
endiistriyel diizeyde alkali emiciler kullanarak kiiciik miktarlardaki NOx ve SOx'in
giderilmesine yonelik yerlesik siirecler mevcut olsa da, bu tiirler kolaylikla azaltilabildigi
i¢cin hedef CO2RR'ye miidahale edebilir. Bununla birlikte, O2'nin yiizde birka¢inin varligi,
ortadan kaldirilmas1 maliyetli olabileceginden zorluk teskil etmektedir. Bu nedenle, bu
zorlugu hafifletmek ve yalnizca CO> azaltimina odaklanmak i¢in bu ¢caligmada, reaksiyon
gaz1 olarak oOzellikle saf CO, kullanilmistir. Absorplanmayan CO. akis hizi, MFC
kullanilarak reaktor ¢ikisinda tutulmustur (10 sccm). Cozelti doyuma ulastiginda
MFM'den gegen ve reaktore giren CO2 miktar1 azalmistir. Cozelti tamamen CO> ile
doyuruldugunda, MFM tarafindan 6l¢iilen akis hiz1 10 sccm’dir. Desorpsiyon sirasinda
(Sekil 3.2 (b)), N2 gazi, MFC'den 50 sccm sabit akis hizinda gegmistir ve 363 K sabit
sicaklikta ve 1,1 bar mutlak basingta paslanmaz ¢elik reaktore girmistir. Absorplanan
CO., kat1 zeolit katalizorler tizerinde 1sitilarak ¢oziicii sisteminden serbest birakilmistir.
Salinan CO.'yi reaktorden siipiirmek i¢in N2 gazi kullanilmistir. N2 ve salinan CO; gaz
karisimi, maksimum 128 sccm akis hizinda MFM'den gegirilmistir. Coziicii maksimum
desorpsiyon noktasina ulastiginda, MFM ve MFC'de okunan degerlerin her ikisi de 50
sccm’dir. Her iki reaksiyon sirasinda, ¢oziicii i¢inde 500 rpm'de ¢alisan mekanik bir
karistiric1 kullanilarak gaz-sivi temas ylizeyi ve kiitle transfer hizi arttirilmistir. Yiiksek
karigtirma hiz1 sayesinde ¢oziicii icerisinde homojen bir sicaklik dagilimi da elde
edilmistir. Ug¢ amin bilesenli ¢dzelti sistemlerine daldirilan sicaklik ve basing
sensorlerinin her ikisi de £%0,1'lik bir hassasiyet ile ¢alismaktadir. Absorbsiyon ve
desorpsiyon deneyleri sirasinda sabit sicakligi korumak ve 1s1 kaybini dnlemek icin

paslanmaz ¢elik bir ceket kullanilmistir.
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Sekil 3.1. Gaz-siv1 karigtirmali reaktor sistemine ait deney diizenegi

Cizelge 3.5. Karistirmali reaktor sisteminin deneysel kosullar

Absorpsiyon Desorpsiyon
Caligilan Gaz CO2 N.
Karistirma Hiz1 500 rpm 500 rpm
Kiitle Akis Olger 10-128 cm/dk 50 - 128 cm/dk

Kiitle Akis Kontrolorii 10 cm/dk (sabit) 50 cm/dk (sabit)
Sicaklik 303K 363 K

Basing 2 bar (mutlak) 1.1 bar (mutlak)
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Sekil 3.2. a) absorpsiyon prosesi ve b) desorpsiyon prosesi esnasinda gaz akis yonleri

Deneyler sirasinda, CO: giris ve ¢ikis akis hizlari, MFM degerleri MFC'nin degerlerine
yaklasana kadar 10 saniyelik araliklarla MFM ve MFC tarafindan Slgiilmiistiir. Giris ve
cikis gaz akislari arasindaki fark, absorplanan veya desorplanan CO; miktarina karsilik
gelmektedir ve toplam CO. miktari, sayisal entegrasyon yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Katalizoriin desorpsiyon 1s1 yiikii tizerindeki etkisini arastirmak igin
tiiketilen toplam enerji bir giic 6lger (Intertek AC Gii¢ Olger, pm001) kullanilarak

1zlenmistir.

3.6. Reaksiyon Mekanizmalari

3.6.1. Absorpsiyon Mekanizmasi

Genel olarak CO2 ve aminler arasindaki etkilesim, ilk olarak 1989'da Crooks ve Donellan
tarafindan agiklanan termomolekiiler reaksiyon mekanizmasiyla agiklanabilir. Amin-
COz2 ile olusturulan iyonun bagka bir baza proton transferi arasindaki reaksiyon, Denklem
3.4.1.a'da gosterildigi gibi tek adimli bir termolekiiler reaksiyon siirecinde es zamanl

olarak gerceklesir.
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Aminler CO: ile reaksiyona girdikge, engellenmemis ve engellenmis aminleri igeren

genel reaksiyonlar sirasiyla Denklem 3.4.1.b ve Denklem 3.4.1.c'de ifade edilebilir.

Engellenmemis aminler:
2RNH, +CO, “ RNH; + RNHCO; denklem 3.4.1.b
Engellenmis aminler:

RNH, + CO, + OH —7 RNH;” + HCOy denklem 3.4.1.c

Daha yiiksek CO; yiikleme degerleri sergileyen sterik olarak engellenmis birincil ve
ikincil aminlere ragmen, genellikle daha dusik reaksiyon hizlart gosterirler.
Engellenmemis aminler, amin molii bagina 0.5 mol'liik stokiyometrik olarak sinirli bir
maksimum CO; yiiklemesine sahipken, engellenmis aminler, amin molii bagina 1 mol'liik
bir maksimum CO: yiiklemesine ulasabilir. Daha diisiik bir absorpsiyon kapasitesine (2
mol amin basina 1 mol CO) yol agan stabil bir karbamat olusumu, oncelikle amin
molekiiliiniin yapisina baghdir. Sterik olarak engellenmemis birincil ve ikincil
alkanolaminler, minimum hidroliz nedeniyle karbamat olusumunu desteklerken,

engellenmis aminler kararsiz bikarbonat olusumuna yol acar.

3.6.2. Desorpsiyon Mekanizmasi

Denklemler 3.4.2.a ve 3.4.2.b'ye gore, CO. yiiklii bir MEA sisteminin rejenerasyonu,

B™'nin konjuge asit ve B'nin herhangi bir baz oldugu iki ana adimdan olusur.

MEACOO +B~ —~ RNH,+CO,+B denklem 3.4.2.a

MEAH +B ~* MEA + B~ denklem 3.4.2.b

120 ila 140°C arasinda meydana gelen ti¢ yiiksek diizeyde endotermik siire¢ H* transferini
icerir. Serbest H™nin bulunmamasi ve MEAH™nin ¢oziicii ortamina kiyasla giicii,
desorpsiyon sirasinda proton transferinin yiiksek enerji bariyeri nedeniyle yiiksek enerji
gereksinimlerine ve rejenerasyon maliyetlerine neden olur. Literatiire gore c¢oziicli
optimizasyonu, MEA-CO; sisteminin yenilenmesi sirasinda gereken 1s1 miktarini

azaltabilir.
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3.6.3 Katalizor Destekli Desorpsiyon Mekanizmasi

CO:2 desorpsiyonu sirasinda, CO2 absorpsiyonu sirasinda meydana gelen reaksiyonlarin
tersi gergeklesir. Coziiciiniin rejenerasyonu sirasinda gozlenen yiiksek 1s1 yiikiiniin baslica
nedenlerinden biri, protonlanmis amin tiirlerinden ¢oziiciiye proton transferinin zorlu
dogasidir. Bu proton transfer adimi, amin-CO> baglarin1 kirmak ve ¢oziiciiden CO2'yi
serbest birakmak ic¢in ¢ok onemlidir. Bu adimdaki zorluk, amin bazli ¢oziiciiler kullanan
enerji tasarruflu CO, yakalama teknolojilerinin gelistirilmesinde 6nemli bir zorluk olan
rejenerasyon islemi sirasinda artan enerji tiiketimiyle sonuglanir. Arastirmacilar, bu
proton transferini kolaylastirmak ve karbon yakalama sistemlerinde CO. desorpsiyon
islemlerinin genel enerji verimliligini artirmak i¢in katalizorleri ve mekanizmalart stirekli
olarak aragtirmaktadir. Bu yiiksek endotermik reaksiyonlarda, H" transferi 120-140C
sicaklik araliginda gergeklesir.

Mevcut literatiire gére, bifonksiyonel kati katalizorlerin eklenmesi, MEA-CO- sisteminin
rejenerasyon islemi sirasinda 1s1 yiikiinii onemli Ol¢liide azaltir. Bu katalizorler,
desorpsiyon ortamina kolayca erisilebilen serbest protonlar saglar [100]. MEA-CO:
rejenerasyonu i¢in kapsamli olarak calisilan bir katalizor, desorpsiyon ortamina serbest
H* saglama yetenegini gosteren HZSM-5'tir [105]. HZSM-5 bifonksiyonel katalizoriin
uygulanmasi yoluyla MEA-CO: rejenerasyon mekanizmasinin ayrintili adimlart Sekil

3.3’de gosterilmistir.

H
H 1 ’ H H
N- 2 3 | 0
| _H AN , :
NH: +H OH <N~
N | OH . ™~ A — \(
OH/\/ ~ . OH
H basic 0
site
) 4
H
.- 1 H P \ -
MEA +COn H n? I o = . /\/“\(
N7 O . OH
“~~N
A~ M ip=Cc=0 |™— l_]li/\/l\‘( L OH Y 0
OH H = fIJ 5 [
H

7 (zwitterion)

Sekil 3.3. Zeolit katalizorlerle desteklenmis MEA-CO2 desorpsiyon mekanizmasi
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HZSM-5 cift islevli katalizor ile MEA-CO; rejenerasyon siirecinde, MEACOOH'un
verimli bir sekilde parcalanmasini kolaylastirmak ve desorpsiyon icin gereken enerjiyi
azaltmak i¢in bir dizi adim gergeklesir. Kisaca, adim 1, MESH™ nin bifonksiyonel
katalizorlin birincil bolgeleri ile kemisorpsiyon reaksiyonunu igerir ve bu da serbest
protonlarin serbest kalmasini saglar. Daha sonra, Adim 2 ve Adim 3'te, HZSM-5'in
Bronsted asit bolgesinden kaynaklanan serbest birakilmis serbest H, protonsuzlastirma
prosediiriinde kullanilir ve 6zellikle rejenerasyonun 1s1 yilikiinde 6nemli bir azalmaya
katkida bulunur. Adimm 4: Serbest H", MEACOQO" ’e dahil edilir ve pargalanma
reaksiyonuna katilir. Adim 5: Bir oksijen (O) atomu tarafindan muamele edilen
bifonksiyonel katalizordeki (metal oksit katalizoriindeki metal atomlari) MEACOOH ve
Al atomlar1 arasinda yeni bir kemisorpsiyon meydana gelir. Adim 6, izomerizasyonun
ardindan hidrojen (H) atomunun oksijen (O) atomundan ayrilmasini ve bunun azot (N)
atomuyla baglanmasini saglar. Bu gecis sp® hibridizasyonuna yol agar. Ayn1 zamanda,
aliminyum (Al) atomu azot (N) atomuyla bir baglanti olusturduk¢a karbon-azot (C-N)
bag1 zayiflar ve bag zayiflamasin1 daha da kolaylastirir. 7. Adimda, H ve Al'nin C-N
bagma saldirmasi, enerji girdisi gerektirmeden MEA-CO; rejenerasyon siirecini
kolaylastirir. Bu miidahale, desorpsiyon i¢in enerji ihtiyacin1 énemli 6lgiide azaltir. Son
olarak, bu saldirilar nedeniyle C-N bagi zayiflar ve kirilir, bu da rejenerasyon
mekanizmasinin son asamasinda MEA + CO2 olusumunu saglar. Iki islevli bir katalizor
olarak HZSM-5'1 igeren bu mekanizma, MEA-COz sistemleri i¢in rejenerasyon siirecinin

verimliligini artirma yetenegini gosterir.

3.7. Rejenerasyon Performansi i¢in Veri Hesaplanmasi

CO2 desorpsiyon deneyleri sirasinda, deney diizeneginde kullanilan gii¢ dlger ile prosesin
toplam enerji tiiketim verileri (kWh) elde edilmistir. Is1 yiikii (HD, kJ/mol), Denklem
3.7.a'da goriildiigii gibi 1s1 girisi miktarinin (kJ/s) rejenere CO2 miktarina (mol/s)

boliinmesiyle hesaplanmustir.

1s1girigi
IstYiki (HD) = wimitarr =

Zaman

1s1 girisi

€02 miktar denklem 3.7.a
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Bagil 1s1 yiikii (RH), ti¢ amin bilesenli ¢6zelti sisteminin 1s1 yiikiiniin, ayn1 deney kosullari
icin SM MEA (bos) amin sisteminin 1s1 yiikii oranini tanimlamaktadir. Denklem 3.7.b’de
gosterilmistir.

1s1 girisi

Bagil Is1 Yiikii(RH) = x100% denklem 3.7.b

blank 1s1 girisi

Desorpsiyon performansi (DP, mol/mol), desorbe edilen mol COz'nin absorplanan mol

COz'ye oranina esittir (denklem 3.7.c):

Desorplanan CO2 miktari

denklem 3.7.c

Desorpsivon Performans: (DP) =
psty ( ) Absorplanan CO2 miktari

Desorpsiyon hizi (DR, mol/dak), desorbe edilen mol CO2'nin desorpsiyon siiresine

oranina esittir (denklem 3.7.d):

Desorplanan CO2 miktar1
ne denklem 3.7.d
Desorpsiyon zaman1

Desorpsiyon Hizi (DR) =

Desorpsiyon faktorii (DF, mol®/kJ.dak), desorpsiyon siirecini tiim parametreler agisindan

Ozetler ve agagidaki sekilde hesaplanir (denklem 3.7.e):

Desorpsiyon Hiz1 x Desorpsiyon Performansi

— denklem 3.7.e
Is1 Yiki

Desorpsiyon Faktorii (DF) =

3.8. RSM kullamlarak Coziicii Performansinin Optimizasyonu

Kuadratik modele sahip CCD'ye dayali RSM, +1, 0 ve -1 seviyelerinde bes faktorle
gerceklestirilmigtir:. MEA veya AMP, PZ, MDEA, DEEA ve 1DMAZ2P'nin farkli
molariteleri ¢alisilmistir. MEA veya AMP'in molaritesi (faktér 1) 3 M, PZ molaritesi
(faktor 2) 3 noktada 0.25, 0.5 ve 1 M olarak belirlenmistir. C6ziicii kombinasyonlarina
gore MDEA, DEEA ve 1DMA2P'nin molariteleri (sirasiyla faktor 3, 4 ve 5) 4 noktada 0,
1, 1.5 ve 1.75 M olarak belirlenmistir. Bu faktorlerin CO2 absorpsiyon-desorpsiyon
deneyleri i¢in 1s1 yiikii (kJ / mol), DR ve DF parametreleri izerindeki etkilerini aragtirmak
tizere bir RSM optimizasyon c¢alismas1 yapilmistir. Bu parametrelerin polinom modelleri
varyans analizi (ANOVA) kullanilarak yapilmistir. ANOVA, iki veya daha fazla grubu
karsilagtirmak ve aralarinda 6nemli farkliliklar olup olmadigini degerlendirmek igin
kullanilan istatistiksel bir yontemdir. Verilerde gdzlemlenen toplam degiskenligi grup ici

bilesenlere bolerek ANOVA, grup araglari arasinda gézlemlenen farkliliklarin bekleneni
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asip agsmadigini belirler. Bu, F istatistigi, gruplar aras1 varyansin grup i¢i varyansa orant
hesaplanarak ve kritik bir degerle karsilastirilarak yapilir. Hesaplanan F degeri kritik
degeri asarsa, gruplar arasinda istatistiksel olarak anlamli farkliliklar oldugunu gosterir.
ANOVA, farkli faktorlerin veya degiskenlerin bir yanit degiskeni iizerindeki etkilerini
incelemek i¢in ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilir ve grup karsilastirmalar1 ve
iliskileri hakkinda degerli bilgiler saglar. Optimizasyon, MEA-
MDEA/DEEA/IDMA2P-PZ ve AMP-MDEA/DEEA/IDMA2P-PZ igeren ¢oziicii
sistemler i¢in ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore {i¢ amin bilesenli
cozelti sisteminin optimum molarite kombinasyonu belirlenmistir. Optimizasyon
calismalar1 Design-Expert® 12'deki ‘Response Surface’ segenegi kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. U¢ Amin Bilesenli Cozelti Sistemi Deneysel Sonugclari

Bu calismada, 3 M AMP veya 3 M MEA'ya dayali iki farkli ii¢ amin bilesenli ¢ozelti
sistemi, toplam 2 M tersiyer amin (DEEA/IDMA2P/MDEA) ve siklik diamin (PZ)
karisimlari ile harmanlanmugtir. 1.0, 1.5 ve 1.75 M tersiyer aminler, 30 mL 5 M ¢ozelti
elde etmek tizere 1.0, 0.5 ve 0.25 M PZ ile dengelenmistir. CO> absorpsiyon-desorpsiyon
deneyleri, 303.15 K ¢alisma sicakliginda ve 1.0 barg kismi CO2 basincinda karistirmali
gaz-sivi temas reaktorii kullanilarak gergeklestirilmistir. Her deneysel ¢alismada, 30 mL
su igermeyen ti¢ amin bilesenli ¢6zelti sistemi paslanmaz ¢elik bir reaktére koyulmustur
ve 2 bar mutlak basing elde edilene kadar MFM boyunca saf CO2 beslenmistir. Tipik bir
absorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinde, CO; yiiklemesi, baslangi¢ absorpsiyon hizi (IAR),
DSP orani, DP, DF ve desorpsiyon siiresi parametreleri bilgisayar destekli reaksiyon

verileri kullanilarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.1, CO; yakalama kapasitesi, AR, 1s1 yiikii (absorbsiyon i¢in), DP, 1s1 yiikii
(desorpsiyon i¢in), DSP orani, DF ve desorpsiyon siiresi agisindan dongiisel absorpsiyon-
desorpsiyon performansina yonelik deneysel sonuglart gostermektedir. Her iki ii¢ amin
bilesenli ¢ozelti sistemi i¢in (3 M MEA — 1.75 M MDEA — 0.25 M PZ: heksanol ve 3 M
AMP —1.75 M MDEA - 0.25 M PZ: heksanol) iyi derecede yenilenebilirlik ve dongiisel
stabilite elde edilmistir. MEA/AMP-R3N-PZ'nin ¢esitli molar kombinasyonlari i¢in diger
deneylerde de benzer davranis gozlemlenmistir. AMP sisteminin ortalama CO:
absorpsiyon kapasitesi MEA sistemininkinden daha yiiksektir. Dolayisiyla AMP'nin
sterik engelinin CO2 absorpsiyon kapasitesini giiglendirdigi sonucuna varilabilir. Benzer
sekilde, absorpsiyon sirasindaki 1s1 ylikiit AMP-MDEA-PZ: heksanol icin MEA-MDEA-
PZ: heksanol'den daha distiktiir. Desorpsiyon sirasinda CO2 DP (%69.6; Cizelge 4.1)
acisindan iki sistem arasinda anlamli bir fark goézlenmemistir. AMP-MDEA-PZ
sisteminde MEA-MDEA-PZ sistemine gore, ortalama 1s1 yiikii daha diisiik; ortalama
DSP orani ve DF daha yiiksektir.
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Cizelge 4.1. Ug Amin Bilesenli Cozelti Sistemlerinin Cevrimsel CO, absorpsiyon—desorpsiyon deneyleri (3 M MEA —1.75 M MDEA - 0.25 M
PZ: Heksanol and 3 M AMP — 1.75 M MDEA - 0.25 M PZ: Heksanol)

3 M MEA - 1.75 M MDEA - 0.25 M PZ: Hexanol

Absorpsiyon | CO; Baslangic Is1 Yiikii | Desorpsiyon | CO; Is1 Yiikii | Desorpsiyon | Desorpsiyon Desorpsiyon
Cevrimi # Kapasitesi | Absorpsiyon | (kJ/mol Cevrimi # Desorpsiyon | (kJ/mol | Hiza Faktorii zamani (dKk)
(mol Hizx COy) Performansi | COy) (mol/dk) (Mol¥/(kJ.dK))

COz/mol | (kmol/mZ2.s) x (100%)

amin) (10%)
1 0.67 3.092 2428.57 1 74.9 492757 | 1.28*10°® 2.20*107 67
2 0.62 2.396 1076.92 2 71.8 5553.57 | 1.29*10° 1.67*%107 52
3 0.59 2.392 972.97 3 67.6 5993.33 | 1.11*10°% 1.25*107 54
4 0.56 1.946 921.83 4 66.7 5271.13 | 1.62*10° 2.05%107 35
5 0.52 1.912 646.15 5 66.7 4776.92 | 1.16*10° 1.61*107 45
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3M AMP -1.75 M MDEA - 0.25 M PZ: Hexanol

Absorpsiyon | CO> Baslangic Is1 Desorpsiyon | CO; Is1 Desorpsiyon | Desorpsiyon Desorpsiyon
Cevrimi # Kapasitesi | Absorpsiyon | Yiikii Cevrimi # Desorpsiyon | Yiikii Hizx Eaktorii zamam (dKk)
(mol Hizi (kJ/mol Performansi | (kJ/mol | (mol/dk)
coJmol | (kmolim2s) | CO) (100%) COy) (mol3/(kJ.dk))
amin) X (10%)
1 0.73 3.092 890.11 |1 71.6 4996.16 | 1.50*10°3 2.16*%10°7 52
2 0.69 3.092 832.37 |2 74.0 5087.24 | 2.19*10°3 3.19*%107 35
3 0.67 3.050 751.79 |3 69.2 5189.66 | 3.16*103 4.22*%10°7 22
4 0.65 2.708 809.32 | 4 67.9 4945.78 | 2.01*10°3 2.76*%10°7 33
5 0.63 2.488 68441 |5 65.9 5024.04 | 1.95*10°3 2.56*%10°7 32
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Sekil 4.1. Cevrimsel CO2 absorpsiyon-desorpsiyon verileri (a) 3 M MEA-MDEA-PZ
sistemi (b) 3 M AMP-MDEA-PZ sistemi (c) 3 M MEA-1DMAZ2P-PZ sistemi
(d) 3 M AMP-1DMAZ2P-PZ sistemi () 3 M MEA-DEEA-PZ sistemi (d) 3 M

Sekil
MDEA/1DMAZ2P/DEEA-PZ sistemlerinin birinci dongii sirasinda gelistirilmis dongiisel

AMP-DEEA-PZ sistemi

4.1'de, 3
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CO: absorpsiyon-desorpsiyon verileri farkli amin molar oranlari i¢in analiz edilmistir ve
5 M MEA: heksanol referans ¢oziicii ile Kkarsilagtirildiginda, tersiyer amin
konsantrasyonunun artmasiyla absorpsiyon kapasitesinin arttigi gozlenmistir. Su
icermeyen ii¢ amin bilesenli ¢Ozelti sistemine MDEA eklendiginde, desorpsiyon
performanst da 6nemli 6l¢tide artmistir. 3 M MEA-MDEA-PZ sistemi, artan MDEA
konsantrasyonuyla birlikte desorpsiyon kaybinin %36'dan %15'e diistiigiinti gdstermistir.
Diger tersiyer aminler olan IDMA2P ve DEEA, DP iizerinde yaklasik %3-4 oraninda
hafif bir etki gostermistir. Benzer kosullar altinda katalizorsiiz senaryolar arasinda
yapilan kiyaslamaya bakildiginda MDEA'nin varliginda CO> desorpsiyonu diger tersiyer
aminlere oranla daha yiiksektir.

Sekil 4.2°de, su icermeyen 3 M MEA-MDEA/1IDMA2P/DEEA-PZ ve 3 M AMP-
MDEA/1IDMAZ2P/DEEA-PZ sistemlerinin rejenerasyon davranist bagil st yikii ve
desorpsiyon hizi agisindan incelenmis ve bulgular bos 5M MEA:heksanol ile
karsilastirilmistir. Sonuglar MDEA ve DEEA'nin CO; rejenerasyon performansini 6nemli
Olciide iyilestirdigini gostermistir. Bu ii¢ amin bilesenli ¢ozelti sistemlerinin bagil 1s1
yiikleri, tersiyer amin ilavesiyle azalmaktadir. MDEA, DEEA'dan daha yiiksek bir
katalitik performans sergilemis ve bos MEA sistemiyle karsilastirildiginda 1s1 yiikiini
%25 ila %40 oraninda azaldig1 gézlenmistir. Bunun temel nedeni, amin karisimlarinin
hissedilen 1s1 ve desorpsiyon 1sisinda belirli bir dereceye kadar azalmaya sahip olmasidir.
Ancak rejenerasyon siirecinde 1DMA2P'in kullanilmasi bagil 1s1 yiikiinii artirmistir, bu
da 1DMAZ2P'nin beklenenin aksine rejenerasyon siirecinde enerji agisindan verimli
olmadigin1 géstermistir. Her {i¢ iic amin bilesenli ¢ozelti sisteminin desorpsiyon hizi, PZ

ile bos su igermeyen MEA'ya gore 2-3 kat daha hizlidur.
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Sekil 4.2. CO2 desorpsiyonunda bagil 1s1 yiikii ve desorpsiyon hizi verileri igin (a) 3 M
MEA-MDEA-PZ sistemi (b) 3 M AMP-MDEA-PZ sistemi (c) 3 M MEA-
1DMAZ2P-PZ sistemi (d) 3 M AMP-1DMAZ2P-PZ sistemi () 3 M MEA-
1DEEA-PZ sistemi (d) 3 M AMP-DEEA-PZ sistemi

47




4.2. Coziicii Optimizasyonu ve RSM Tabanh Veri Uyumu

Bu calismada, 3 M MEA ve 3 M AMP ortamlarinda farkli iic amin bilesenli ¢ozelti
sistemlerinin CO2 absorpsiyon-desorpsiyon performansina etkisi arastirilmistir. Ug
boyutlu yanit yilizey egrileri kullanilarak CO; absorbanlarinin desorpsiyon verimliligini
en ist diizeye c¢ikarmak i¢in aminlerin tirii ve molaritesinin optimize edilmesi
amagclanmistir. Ug seviyeli faktoriyel optimizasyon icin tasarlanan faktorlerin yiiksek
(+1), orta (0) ve diisiik (-1) degerleri MEA ve AMP sistemleri i¢in sirasiyla Cizelge 4.2
ve Cizelge 4.3'te sunulmaktadir. Benzer sekilde her iki ¢oziicii sisteminin 1s1 yiikii, DSP
orani ve DSP faktorii tepkileri igin minimum-maksimum degerler ve elde edilen modeller

cizelgelerde sunulmaktadir.

Dort parametrenin yanitlar tizerindeki etkileri MEA ve AMP ¢oziicii sistemleri igin
sirastyla Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te sunulmaktadir. Her parametrenin 1s1 yiikii, DSP
faktorii ve DSP orani ilizerindeki katkisini incelemek icin istatistiksel degiskenler ve

kombinasyonlar denklemlere dahil edilmistir.

48



Cizelge 4.2. MEA ¢oziicii sistemleri i¢in ti¢ seviyeli faktoriyel tasarima dayali faktor ve yanitlarin kodlanmis ve elde edilmis degerleri

Faktorler Birim Coded Low Ortalama Coded High Tip
A: MEA
mol/m?3 -1 « 3.00 3.00 1« 3.00 Numerik
(ithmal edilmistir)
B: PZ mol/m?3 -1+ 0.25 0.5833 1+ 1.00 Numerik
C: MDEA mol/m3 -1« 1.00 0.4722 1175 Numerik
D: DEEA mol/m?3 -1 < 1.00 0.4722 1175 Numerik
E: IDMA2P mol/m?3 -1 < 1.00 0.4722 1175 Numerik
Yamtlar Birim Minimum Ortalama Maksimum Model
R1: Is1 Yiikii kJ/mol CO> 4054.33 5478.17 8079.89 Indirgenmis kiibik
R2: Desorpsiyon Hiz1 mol CO2/min 0.9229 0.2675 1.26 Indirgenmis kiibik
R3: Desorpsiyon Faktorii mol/kJ.min 1.0324 2.89 7.5362 Indirgenmis kiibik
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Cizelge 4.3. AMP ¢oziicii sistemleri i¢in li¢ seviyeli faktoriyel tasarima dayali faktor ve yanitlarin Kodlanmis ve Elde Edilmis degerleri

Faktorler Birim Coded Low Ortalama Coded High Tip
A: AMP
mol/m?3 -1 « 3.00 3.00 1+ 3.00 Numerik
(ihmal edilmistir)
B: PZ mol/m3 -1+ 0.25 0.5833 1+ 1.00 Numerik
C: MDEA mol/m3 -1« 1.00 0.4722 1175 Numerik
D: DEEA mol/m?3 -1 < 1.00 0.4722 1175 Numerik
E: IDMA2P mol/m?3 -1 < 1.00 0.4722 1175 Numerik
Yamtlar Birim Minimum Ortalama Maksimum Model
R1: Is1 Yiikii kJ/mol CO; 3229.42 4366.09 5969.19 Indirgenmis kiibik
R2: Desorpsiyon Hizi mol CO2/min 1.0435 1.87 3.42 Indirgenmis kiibik
R3: Desorpsiyon Faktorii mol*/kJ.min 1.48 2.71 3.5817 Indirgenmis kiibik
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Cizelge 4.4. 3 M MEA:PZ:MDEA/DEEA/1DMAZ2P ficlii ¢oziicii sistemi i¢in CO2 desorpsiyonunun 1s1 yiikiine iliskin etkilesim parametrelerinin

ANOVA sonuglari

Kaynak Kareler Toplami Desorpsiyon Faktorii Kareli Ortalama F-degeri p-degeri
Model 1.583E+07 6 2.638E+06 84.10 0.0118 | gosterge
B-PZ 1.188E+06 1 1.188E+06 37.87 0.0254
C-MDEA 4.631E+06 1 4.631E+06 147.60 0.0067
D-DEEA 1.032E+07 1 1.032E+07 328.98 0.0030
BC 7754.88 1 7754.88 0.2472 0.0683
B? 3.620E+05 1 3.620E+05 11.54 0.0768
B2C 52214.88 1 52214.88 1.66 0.0261
Artik 62746.40 2 31373.20
Total 1.589E+07 8
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Cizelge 4.5. 3 M AMP:PZ:MDEA/DEEA/IDMAZ2P ii¢ amin bilesenli ¢ozelti sistemi i¢in CO2 desorpsiyonunun 1s1 yiikiine iliskin etkilesim

parametrelerinin ANOVA sonuglari

Kaynak Kareler Toplam Desorpsiyon Faktorii Kareli Ortalama F- degeri p- degeri
Model 5.766E+06 7 8.237E+05 272.58 0.0466 | gosterge
B-PZ 6.518E+05 1 6.518E+05 215.68 0.0433
C-MDEA 4.921E+05 1 4.921E+05 162.86 0.0498
D-DEEA 2.134E+06 1 2.134E+06 706.22 0.0239
BC 90215.40 1 90215.40 29.85 0.0152
BD 61976.14 1 61976.14 20.51 0.1384
B? 1.136E+05 1 1.136E+05 37.61 0.1029
B2C 3.528E+05 1 3.528E+05 116.76 0.0587
Artik 3021.89 1 3021.89
Total 5.769E+06 8
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MEA ¢6ziicii sistemi i¢in Onerilen istatistiksel modeller arasinda, 1s1 yiikii ve DSP oran1
icin kiibik modeller ve DSP faktérii igin ikinci dereceden model, R? ve diizeltilmis R?
degerleri ile enerji verimli CO2 absorpsiyon-desorpsiyonu i¢in anlamli bulunmustur.
MEA-MDEA/DEEA/IDMA2P-PZ ¢oziicii kombinasyonlari ile 1s1 yiikii (diizeltilmis
R?=0.98), desorpsiyon hiz1 (diizeltilmis R?=0.96) ve desorpsiyon faktorii (diizeltilmis
R?=0.96) yanitlar1 arasindaki RSM iliskileri asagidaki gibidir:

Is1 yiikii (kd/mol CO2) = 9366.01 - 5896.25%pz - 1291.41XmpEA - 1808.35XDEEA
- 2508.27xpzXmDEA - 3007.99%%p7 — 1874.11X%pzXMDEA
Desorpsiyon hizi (mol CO2/min) = 0.2305 + 1.7602Xpz - 0.2379Xmpea + 0.4283Xpeea
+ 2.2795XpzXmpEA - 0.9615X%7 — 1.7509X%pzXMDEA
Desorpsiyon faktérii (mol*/kJ.min) = 10.091 - 10.605Xpz - 4.391XnmpEA - 4.736XDEEA

+ 5.658XpzXMDEA + 6.169Xpz XpEEA — 1.547X%p2

Ayrica istatistiksel modeller arasinda 1s1 ylikii ve DSP faktorii i¢in kiibik, DSP orani i¢in
ise ikinci dereceden AMP ¢oziicii sistemleri i¢in 6nemli modeller onerilmistir. AMP-
MDEA/DEEA/1DMA2P-PZ ¢bziicii kombinasyonlari ile 1s1 yiikii (diizeltilmis R?=0.99),
desorpsiyon hiz1 (diizeltilmis R?=0.96) ve desorpsiyon faktorii (diizeltilmis R?=0.99)
parametreleri arasindaki RSM iligkileri asagidaki gibidir:

Is1 yiikii (kJ/mol CO3) = 7210.28 - 5886.16xpz - 2200.87XmpeA - 640.80XpEEA
+ 5438.44xXpzXMDEA - 536.76XpzXDEEA + 3548.40%%p7 — 4871.66X%pZXMDEA

Desorpsiyon hizi (mol CO2/min) = 2.306 - 4.376xpz - 0.324Xmpea - 0.267Xpeea

+ 2.086XpzXMDEA + 3.627X%pz
Desorpsiyon Faktorii (mol¥/kJ.min) = 1.529 + 1.589xpz - 2200.87XmpeA - 640.80XpEEA

+ 5438.44XpzXMDEA - 536.76XpzXDEEA + 3548.40X2pz — 4871.66X2sz|\/|DEA
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oss C: MDEA (M) °®

B: PZ (M)

B: PZ (M)

Desorpsiyon Faktori

B: PZ (M)
C: MDEA (M)

Sekil 4.3. Farkli MEA:PZ:MDEA/DEEA/1DMAZ2P konsantrasyonlarinda (a) 1s1 ytkdi,
(b) DSP oran1 ve (c) DSP faktorii i¢in yanit yiizey grafikleri

Bu calismada, MEA-MDEA/DEEA/1IDMAZ2P-PZ ve AMP-MDEA/DEEA/1IDMA2P-PZ
tic amin bilesenli ¢ozelti sistemleri farkli molarite oranlarinda kullanilarak, amin
kimyasal yapisinin ve miktarmin CO; desorpsiyonuna etkisi arastirilmistir. Optimum
tigli amin sistemi kombinasyonunu belirlemek amaciyla hem MEA hem de AMP
sistemleri icin ylizey grafikleri ve ANOVA analizi uygulanmistir. ANOVA sonuglarinda
goriilebilecegi gibi her ii¢ yanitin da DEEA ve IDMA2P aminlerinden 6nemsiz derecede
etkilendigi goriilmektedir. Deneysel sonuglar ayrica MDEA'nin diger amin se¢eneklerine

nazaran yiiksek desorpsiyon performansi sergiledigini kanitlamistir.
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Sekil 4.4. Farkli AMP:PZ:MDEA/DEEA/1DMAZ2P konsantrasyonlarinda (a) 1s1 ytikii, (b)
DSP orani ve (c) DSP faktdrii icin yanit ylizey grafikleri

4.3. Enerji Verimli CO2 yakalama i¢in Optimum Calisma Kosulu

Ug amin bilesenli ¢ozelti sistem performanslari, absorbanlarin desorpsiyon karakteristigi
ile 1ilgili amag¢ fonksiyonlarmi arastirmak icin c¢esitli calisma kosullar1 altinda
degerlendirilmistir. U¢ amin bilesenli ¢ozelti sistemlerinden olusan MEA ve AMP'nin 1s1
yiikii, desorpsiyon hizi ve desorpsiyon faktorii dikkate alinarak optimum karisim orani
degerlendirilmistir. Yapilan g¢alismada Design Expert yazilimi tarafindan o6nerilen
cerceve altinda optimize edilen deneyler, diisiik 1s1 yikii, yiliksek desorpsiyon hizi ve
yiiksek desorpsiyon faktorii saglayacak sekilde analiz edilmistir. Enerji verimliligi
dikkate alinarak MEA ve AMP'nin optimum harmanlanma orani RSM optimizasyonu ile
degerlendirildi. 3 M MEA + 1.375 M MDEA + 0.625 M PZ, enerji agisindan en verimli

¢Oziicli sistemlerinden biri olarak onerilmektedir. Beklenildigi gibi, en diisiik 1s1 yuki
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ortalamasini (4277.67 kJ/mol), en yiiksek ortalama desorpsiyon hizini (1.38x107%) ve en
yiiksek ortalama desorpsiyon faktériinii (1.88x107), 3 M MEA - 1.375 M MDEA - 0.625
M PZ:Hexanol ii¢ amin bilesenli ¢ozelti sisteminin ilk desorpsiyon ¢evrimi gostermistir.
Benzer sekilde AMP deneyleri i¢in, en diisiik 1s1 yiikii ortalamasini (4808,02 kJ/mol), en
yiiksek ortalama desorpsiyon hizim (1.25x107%) ve en yiiksek ortalama desorpsiyon
faktoriinii (1.74x107), 3 M AMP — 1.375 M MDEA - 0.625 M PZ:Hexanol ii¢ amin
bilesenli ¢ozelti sisteminin ilk desorpsiyon ¢evrimi gostermistir. Bu iki sistem kendi
aralarinda karsilastirildiginda 3 M MEA — 1.375 M MDEA - 0.625 M PZ:Hexanol ii¢
amin bilesenli ¢ozelti sisteminin ilk desorpsiyon c¢evrimi en basarili sonuglar

gostermistir.

Cizelge 4.6’da optimum sartlarda gergeklestirilen deney sonuglari incelendiginde, amag
fonksiyonlarindan biri olan 1s1 yiikiiniin her iki {i¢ amin bilesenli ¢ozelti sistemi igin de

azaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.7'de, onceki ¢aligmalarda rapor edilen sulu amin karisimlari iizerindeki CO2
kapasitesi, bagil 1s1 yiikii ve desorpsiyon hizi degerlerinin karsilastirmasi sunulmustur.
Bu calismada bildirilen bagil 1s1 yiikii (optimum MEA/MDEA/PZ:heksanol sistemi i¢in
%63.6, optimum AMP/MDEA/PZ:heksanol sistemi i¢in %71.5) ve desorpsiyon hizi
(optimum MEA/MDEA/PZ:heksanol sistemi icin 1.38*10° mol/dak, optimum
AMP/MDEA/PZ:heksanol sistemi igin 1.25%10° mol/dak), kabaca Zhang, R. ve
arkadaslar1 tarafindan rapor edilen degerlerle karsilastirilabilir [108]. Yapilan
karsilastirma sonucunda 6zellikle Zhang, R. ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismadaki
degerlere gore yiiksek dlgiide iyi veriler elde edilmesinin sebebi, bu tez ¢aligmasinda
kullanilan su igermeyen li¢ amin bilesenli ¢6zelti sisteminin gelismis performansina

baglanabilir.
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Cizelge 4.6. MEA:MDEA:PZ ve AMP:MDEA:PZ i¢in optimum kosullarda deney sonuglari

3 M MEA -1.375 M MDEA - 0.625 M PZ:Heksanol

CO:

2 Baslangi¢ . Desorpsiyon
5 R CO - .
Absorpsiyon Kapasitesi Absorpsiyon  Is1 Yiikii Desorpsiyon Desorpsziyon Is1 Yiikii DesgpSIyon Faktorii Desorpsiyon
Cevrim # (mol Hlle (kJ/mol Cevrim # Performansi (kJ/mol “ 13/(kJ siresi
COJmol  (kmol/m2s)x  CO) (100%) COy) (mol/dk) (moP’/( (dKk)
: (105) dk))
amin)
1 0.519 3.092 646.93 1 68.3 4277.67 1.38*10° 1.88*10° 33
2 0.440 2.985 763.01 2 60.7 4579.75 1.18*10° 1.56*10° 34
3 0.370 3.085 518.52 3 71.0 4654.66 1.16*10° 1.77*107 34
4 0.342 2.558 700.73 4 75.2 4659.57 1.14*10° 1.83*10 36
5 0.321 2431 672.78 5 73.3 5303.51 1.01*1073 1.39*10° 35
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3 M AMP - 1.375 M MDEA - 0.625 M PZ:Heksanol

COZ Baslanglc DESOI’ i
2 . psiyon
. Kapasitesl  Apsorpsiyon  Isi Yiikii : €O, Ist Yiiki  Desorpsiyon  — oo e Desorpsiyon
Absorpsiyon H (kJ/mol Desorpsiyon  Desorpsiyon (kJ/mol hizi .
Cevrim # (mol 1112 Cevrim # Performansi (mol¥/(kJ surest
CO,/mol (kmol/m?.s) x CO,) (100%) COy) (mol/dk) (dKk)
amin) (10%) dk))
1 0.520 3.001 461.39 1 0.672 4808.02 1.25%10° 1.74*107 42
2 0.473 2.729 608.91 2 0.703 4881.79 1.17*1073 1.68*107 43
3 0.421 2.432 569.42 3 0.645 5041.64 1.01*1073 1.29*107 41
4 0.404 2.332 475.07 4 0.655 4714.88  9.93*10°3 1.38*10 40
5 0.436 2.518 329.93 5 0.561 4118.26 1.22*1073 1.67*107 30

* mol cinsinden absorbe edilen/desorbe edilen CO,, kmol/m?.s cinsinden IAR, kJ/mol cinsinden HD, dakika cinsinden DSP siiresi, mol/mol cinsinden DSP performansi, mol/dak
cinsinden DR, m3/kJ cinsinden DF
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Cizelge 4.7. Amin bazl karisim ¢ozeltilerin CO2 absorpsiyon/desorpsiyon parametrelerinin literatiir ile karsilastirilmasi

CO, Kapasitesi

Desorpsiyon

Desorpsiyon Hizi

Amin Sistemi (mol CQz /mol Sicaklig (°C) Bagil Is: Yiikii *10"3 Kaynaklar
amin) (mol/dk)
5 M MEA 0.51 96 100 % 3.59
3 M MEA -2.5M AMP - 0.5M PZ 0.57 48.1 % 6.95
3 M MEA - 2M AMP - 1M PZ 0.59 51.6 % 6.63 [103]
3 M MEA-15M AMP - 1.5M PZ 0.61 55.7 % 5.93
7 M MEA 0.71 80 100 % -
4 MPZ—-4MDETA-H,0 1.02 78.8 %
4 MPZ—-4MDETA —MeOH - H,0 1.02 25.8 %
120
7 M MEA 100 % [19]
4 M PZ—-4MDETA -H,O 85.4 %
4 MPZ-4MDETA - MeOH - H,O 52.6 %
5 M MEA 0.51 90 100 % 0.802
3 M MEA -1.5 M 1DMAZ2P - 1.5 M PZ 0.59 70.6 % 1.292
3 M MEA - 2M 1DMA2P -1 M PZ 0.56 62.8 % 1.524 [106]
3 M MEA - 2.5M 1DMAZ2P - 0.5M PZ 0.51 44.6 % 1.952
5 M MEA 0.53 90 100 % 0.400
2MAMP -1 M MDEA-15MDETA 0.81 44.4 % 0.850
1.5M AMP -15M MDEA - 1.5 M DETA 0.78 46.0 % 0.900 [107]
1M AMP-2M MDEA -1.5M DETA 0.75 47.6 % 0.945
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5 M MEA 0.49 65-98 100 % 0.37

3 M MEA - 2.5 M MDEA - 0.5 M PZ 0.43 50.8 % 0.75

3 M MEA - 2 M MDEA - 1 M PZ 0.47 67.5% 0.56 [108]
3 M MEA - 1.5 M MDEA - 1.5 M PZ 0.50 84.8 % 0.44

30 % MEA 0.91 120 100 % 175 mils

2 M MAE - 1.5 M DMALP 1.59 73.3% 2.75 mlis

3 M MAE - 1 M DMA1P 1.48 67.1% 3.2mlfs

2 M MAE — 2 M DMAIP 1.50 61.8 % - [109]
2 M MAE — 1 M DMAIP 1.20 75.6 % -

5 M MEA 0.53 90 100 % 0.400

2.5MAMP - 0.5 M PZ — 3 M MEA 0.57 45.5% 0.772

2 M AMP - 1M PZ - 3 M MEA 0.59 47.6 % 0.870 261
1.5M AMP - 1.5 M PZ - 3 M MEA 0.61 50.0 % 0.900

5 M MEA: heksanol 0.43 90 °C 100 % 0.740

3 M MEA — 1.375 M MDEA-0.625 M PZ: heksanol 0.52 63.6 % 1.380 BU e
3 M AMP — 1.375 M MDEA — 0.625 M PZ: heksanol 0.52 71.5% 1.250 calismast
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4.4. Katalizor Karakterizasyonu

Katalizor karakterizasyonu, katalizorlerin yiizey alani, gozenek hacmi, ortalama gézenek
cap1 gibi fiziksel ozelliklerine iliskin bilginin yani sira, katalitik aktivite ve secicilik gibi
kimyasal Ozelliklerini de anlamlandirabilmek i¢in gergeklestirilmektedir. Katalizor
karakterizasyonu yapmak i¢in bir¢ok analiz yontemi kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda yapilan katalizor karakterizasyonlarna dair sonug¢ ve ¢iktilar, Sekil 4.5,

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.6’da sunulmustur.

< 180
o o - - 9
E, 150 - HZSM-5 FER -=MOR g
% 120 'meWE%WEE%@E%
T R AR EEITEO O >
5 90 ."" .wsﬂw‘mwﬂwm
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=
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320 -
240
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—

Absorplanan Hacim (cm3/g)
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Bagil Basing (P/Py)
(b)

Sekil 4.5. (a) HZSM-5, FER ve MOR igin; (b) TiO2, Al:O3, MgO ve In20s icin Ny

absorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
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Calismada kullanilan zeolit ve metal oksit katalizorlerin dokusal o6zellikleri, BET
teorisine gore N2 absorpsiyon-desorpsiyon yontemiyle belirlenmistir. Sekil 4.5’in (a)
kisminda HZSM-5, FER ve MOR zeolit katalizorlerinin ve (b) kisminda TiO2, Al.Os,
MgO ve In.O3 metal oksit katalizorlerinin N2 absorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
sunulmustur. Bu grafige gore, zeolit katalizorler arasinda en yiiksek azot adsorpsiyon-
desorpsiyon hacmini MOR katalizoriiniin sagladig1 gézlenmistir. Metal oksit katalizorler
arasinda ise en yiiksek azot adsorpsiyon-desorpsiyon hacmini TiO2 saglamistir. Sekildeki
izotermler, literatiirle karsilastirildiginda, katalizorlerin N2 absorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri, katalizorlerin mikro gbzenekli yapilari ile dogrulanan tip I izotermlere uygun

davranmaktadir [102] [110] [111].

MgO
In,0,
i » 0 AlLO,
JL b e W
e

Siddet
Siddet

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
26 26
(a) (b)

FER
I
=
=
un
MOR
HZSM-5
T T T T T T 1
10 20 30 40 50
26
(c)

Sekil 4.6. Bu ¢alismada kullanilan a) In203 ve TiO; katalizorlerine ait XRD modelleri b)
MgO ve Al>O3 katalizorlerine ait XRD modelleri ¢) FER, MOR ve HZSM-5

katalizorlerine ait XRD modelleri
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Sekil 4.6°da, yapilan tez ¢alismasinda kullanilan zeolit ve metal oksit katalizorlere ait
XRD modelleri gosterilmistir. Sekil 4.6’daki XRD modelleri incelendiginde 2 tetadaki
karakteristik X-1gmn1 kirmim tepe noktalar1 dikkate alindiginda, literatiirle yapilan
kargilastirilmaya gore kirinim tepe noktalarinin standart modellere uygun oldugu

gozlemlenmistir [112, 113] [114] [115] [101].

Cizelge 4.8’de, tez ¢aligmasinda kullanilan zeolit ve metal oksit katalizorlerin dokusal
sonugclar1 verilmistir. Bu sonuglar, katalizorlerin ylizey alani, gdzenek hacmi ve ortalama
gozenek caplarini gostermektedir. Sonuglara gore, zeolit katalizorler arasinda yapilan
karsilagtirmada MOR en biiyiik BET yiizey alanina ve gézenek hacmine sahipken, biitiin
zeolit katalizOrlerin ortalama gozenek ¢aplarmin birbirine ¢ok benzer oldugu
goriilmistiir. Metal oksit katalizorler arasinda yapilan karsilastirmada ise en biiyilk BET
yiizey alan1 ve gozenek hacmine TiO2 katalizOriiniin sahip oldugu goriilmiistiir. Hem
zeolit hem metal oksit katalizdrler birbiriyle karsilastirildiginda, zeolit katalizorlerin
yiizey alanlarmin daha genis olmasina karsilik metal oksitlerin bir¢ogunun goézenek
hacmi ve ortalama gbézenek capinin zeolit katalizorlerden daha yiiksek oldugu

gbzlenmistir.

Cizelge 4.8. Katalizorlerin dokusal sonuglari

Gozenek Hacmi  Ortalama Gozenek Cap1 Yiizey Alanm
Katalizor

(cm®/g) (nm) (m?/g)
HZSM-5 0.191 3.756 313.204
FER 0.190 3.724 256.277
MOR 0.257 3.749 361.794
Al203 0.383 10.794 80.105
TiO2 0.624 19.539 94.52
MgO 0.338 10.628 79.394
In203 0.083 3.131 17.662
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4.5. Katalizor Destekli CO2 Absorpsiyon-Desorpsiyon Performansi

1-heksanol ¢oziicii icinde 3 M MEA - 1.325 M MDEA - 0.675 M PZ igeren hibrit bir
amin sisteminin performansi, CO2 absorpsiyon ve desorpsiyon siiregleri agisindan
kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Calismanin bu kismi, gaz-sivi temas reaktorii
konfigiirasyonu i¢indeki yedi farkli kat1 katalizoriin etkisi altindaki sistemin davraniginin
incelenmesini icermektedir. Belirlenen bu sistemler ile, hem ¢06ziicliniin hem de
katalizoriin stabilitesini degerlendirebilmek adina deneyler her absorpsiyon-desorpsiyon
dongiisii igin bes dongii ile gergeklestirilmistir. Absorpsiyon deneylerinin sonuglari, ilk
absorpsiyon hizi, absorpsiyon kapasitesi ve CO2 yiiklemesi gibi parametreler hakkinda
degerli bilgiler saglamistir. Ayrica, desorpsiyon deneylerinin sonuglari, desorpsiyon
performansi, desorpsiyon hizi, bagil 1s1 ylikii ve desorpsiyon faktorii gibi temel
parametreleri tiiretmek igin titizlikle analiz edilmistir ve gerekli denklemler kullanilarak
hesaplanmugtir. Sonrasinda, elde edilen bu degerler sistematik olarak degerlendirilmistir.
En uygun katalizor tipini ve optimum yiikleme miktarini belirlemek i¢in, elde edilen
sonuclar incelenmistir. Ayrica, bos test olarak adlandirilan katalizor ilavesiz deney
sonuglari, katalizorlerle elde edilen sonuglar ile kiyaslanmigtir. Hem bos test hem de 0.25
g HZSM-5 katalizorii igeren senaryo i¢in absorpsiyon-desorpsiyon sonuglarinin ayrintili

bir 6zeti Cizelge 4.9’da Ssunulmustur.

Cizelge 4.9’a gore 0.25 g HZSM-5 eklenmis {ic amin bilesenli ¢ozelti sistemi,
katalizorsiiz li¢c amin bilesenli ¢ozelti sistemine oranla daha iyi sonuglar vermistir. 3 M
MEA - 1.325 M MDEA - 0.675 M PZ -heksanol sistemi i¢in ilk ¢evrimde en diisiik 1s1
yiikii 4277.67 kJ/mol CO,, en yiiksek desorpsiyon hiz1 1.38x10 mol/dk ve en yiiksek
desorpsiyon faktorii 1.88x107 mol®/(kJ dk)) seklindeyken; 3 M MEA - 1.325 M MDEA
- 0.675 M PZ —heksanol + 0.25 g HZSM-5 sistemi igin ilk ¢evrimde en diisiik 1s1 yiikii
3839.72 kd/mol COy, en yiiksek desorpsiyon hizi 2.02x10° mol/dk ve en yiiksek
desorpsiyon faktorii 3.25x1077 mol®/kJ.dk seklindedir.
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Cizelge 4.9. Bos MEA-MDEA-PZ-hexanol ve MEA-MDEA-PZ-heksanol-0.25 g HZSM-5'in ¢evrimsel absorpsiyon-desorpsiyon verileri

3 M MEA-1.325 M MDEA-0.675 M PZ -heksanol sistemi

CO; Baslangic Desorpsiyon

perpn el abrorieon Mioimal OSSN petomans Gamol P
amin) (109 COy) (%) COy) (mol/dk) ak) (dk)

1 0.519 3.092 646.93 1 68.3 4277.67 1.38*10°3 1.88*10°7 33

2 0.440 2.985 763.01 2 60.7 4579.75 1.18*10°3 1.56*10°7 34

3 0.370 3.085 518.52 3 71.0 4654.66 1.16*10°3 1.77%10°7 34

4 0.342 2.558 700.73 4 75.2 4659.57 1.14*10°3 1.83*10°7 36

5 0.321 2.431 672.78 5 73.3 5303.51 1.01*10°3 1.39*%10°7 35
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3 M MEA-1.325 M MDEA-0.675 M PZ -heksanol — 0.25 g HZSM-5 sistemi

CO; Baslangic Desorpsiyon

peron el abroieyon Miimal OSSN petomans Gamol P i
amin) (109 COy) (%) COy) (mol/dk) aK) (dk)

1 0.584 3.092 616.22 1 72.779 3839.72 2.02*10°  3.25*107 63

2 0.612 2.800 745.53 2 67.504 4417.69 1.82%10°  3.09*10° 68

3 0.583 2.773 740.75 3 69.663 4371.45 2.03*10°  2.90*10 60

4 0.450 2.554 747.12 4 84.863 4587.80 1.79*10°  2.24*107 64

5 0.447 2.531 697.51 5 78.466 4854.66 1.76*10°  1.97*107 60
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Sekil 4.7. a) Hibrit ¢6ziici-HZSM-5 sistemi, b) Hibrit ¢6ziici-MOR sistemi, ¢) Hibrit
¢oziicii-FER sistemi i¢in absorpsiyon- desorpsiyon prosesinde CO> kapasitesi

verileris

Her {i¢ zeolit tiirii i¢in de diisik katalizor miktarlarinda (0.125 g, 0.25 g, 0.5 Q)
absorpsiyon kapasitesi ve desorpsiyon performansinda kayda deger gelismeler
gdzlenmistir. Ozellikle bos ¢ozeltinin desorpsiyon performansi %57 olarak hesaplanmis
ve sirastyla bos ¢ozeltilere 0.125 gram HZSM-5, MOR ve FER eklenmis, desorpsiyon
performanslarinda %82, %80 ve %62 degerlerine ulasarak onemli 6l¢iide yiikselme
gozlenmistir (Sekil 4.7). Hibrit-heksanol ¢oziiciiniin CO2 desorpsiyon performansindaki
diisiik katalizor miktarlarina sahip zeolit destekli iyilestirmeler su siray1 takip etmektedir:
HZSM-5> MOR> FER. Bununla birlikte, katalizor miktari 0.5 grami astiginda, ¢dzeltinin
kati-sivi dengesinde bir bozulmaya yol agmustir ve desorpsiyon isleminde katalitik

parcaciklarin olumlu etkisinin azalmig oldugu goézlenmistir. Daha yiiksek katalizor
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miktarlari, 6zellikle FER zeolitinde hem absorpsiyon hem de desorpsiyonun CO2 mol

acisindan azalmasina neden olmustur (Sekil 4.7 (c)).
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Sekil 4.8. a) Hibrit ¢oziicii-Al.O3 sistemi, b) Hibrit ¢6ziicii-TiO2 sistemi, ¢) Hibrit ¢oziicii-
MgO sistemi, d) Hibrit ¢6ziicii-In2O3 Sistemi igin absorpsiyon- desorpsiyon

prosesinde CO; yiikleme verileri

Sekil 4.8, absorplanan ve desorplanan CO2 miktarlarinin metal oksitler ile arttigini
gostermektedir. Metal katalizorlerinin miktari, hibrit bos ¢ozeltiye kiyasla incelenmistir.
CO2 desorpsiyon performanslari 0.125 g dlgiilerde, Al203 igin %62, TiO2 i¢in %60, MgO
icin %63 ve In203 igin %62’ye yiikselmistir. Zeolit katalizorlere benzer sekilde, en
yilksek absorpsiyon kapasiteleri diisiik katalizor miktarlarinda elde edilmistir.
Coziiciilerin absorpsiyon-desorpsiyon kapasitesi, katalizor seviyeleri arttiginda, tim
metal oksit katalizorleri i¢in 6nemli 6l¢iide azalmistir. Optimum katalizér miktarlarinin
diisiik katalizor seviyelerinde oldugu goézlenmistir. Bu veriler, daha yiiksek katalizor

miktarlarinda ¢ozelti homojenliginin bozulmasinin bu davranigin altinda yatan neden
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olabilecegini gostermektedir. Katalizorlerin 1s1 yiikii, desorpsiyon hizi ve desorpsiyon
faktorli parametreleri tizerindeki etkisi, absorpsiyon-desorpsiyon kapasiteleri iizerindeki
etkileri kadar 6nemlidir. Bu degerler, sistem i¢in en uygun katalizor tipini ve miktarini

belirlemede ¢ok 6nemlidir.

1.20 1
@ Absorpsiyon B Desorpsiyon T.o Mgo
10, In,0;

1.00 1

091 090 0.89
0.85

CO2 Kapasitesi
e e
o 1%
S S

o
=
=3

0.20 A

0.00 4
Bos Cozeli  0.125 0.25 0.125 0.25 0.125 0.25 0.125 0.25 0.125 025 0.125 025 0.125 0.25
& & ar gr & er & 8r & ar & &r ar &r

Sekil 4.9. Biitiin katalizor tiirlerinin 0.125 g ve 0.25 g kullaniminda olusan CO2

yiiklemelerinin karsilastirmasi

Sekil 4.9, tiim katalizor tipleri i¢in bos ¢dzlicii sistemine gore 0.125 gram ve 0.25 gramda
elde edilen CO: yiikleme verilerini gosteren karsilastirmali grafik goriilmektedir.
Sonuglar, katalizorlerin varliginin, absorplanan ve desorplanan CO; miktarlarini
arttirdigin1 gostermektedir. Metal oksitlerle yapilan deneyler daha yiiksek absorpsiyon
seviyelerine ulagsmasina ragmen, zeolitler CO2 desorpsiyon performansi agisindan metal
oksitlerden onemli Ol¢ilide daha iyi performans gostermistir. Kati katalizorler tarafindan
desteklenen hibrit-heksanol ¢oziiciiniin CO2 desorpsiyon performansindaki artist su
siradadir: HZSM-5 > MOR> In,O3 > FER> Al>03 > MgO> TiOz. Katalizorlerin 1s1 yiikii,
desorpsiyon hizi ve desorpsiyon faktorii parametreleri tizerindeki etkisi, absorpsiyon-
desorpsiyon kapasiteleri tizerindeki etkileri kadar 6nemlidir. Bu degerler, sistem i¢in en

uygun katalizor tipini ve miktarini belirlemede oldukca kiymetlidir.

69



== Bagil Isi Yiikii (%) ~— Desorpsiyon Hizi {(*10-3) == Bagil Is1 Yiikli (%) —o— Desorpsiyon Hizi {¥*10-3)
120 2.37 b 2.5 rLs
i 144
120 L2

100 2 100 4 L4
3 Tl g T
=80 7596 77.27 = :
i3 80 s 1sSllE 80 A 13 =
= - s 5
g 2|8 £
— -l z c
ta HEXS £
= L1 Ué_ o 1.2 §
= 40 21 = 404 g
e [

| 11

" 0.5 20 4
o - Lo 0 - -1
Bos Cbzelti 0.125gr 025gr 05gr ler 15gr Bog Cozelti 0.125gr 0.25er 0.5er  lar L5 er
HZSM-5 HZSM-§ HZSM-5 HZSM-5 HZSM-5 MOR MOR MOR MOR MOR
(a) (b)

mm Bagil Isi Yiikii (%) = Desorpsiyon Hizi (¥10-3

120 4 1.49

1.47 r 150

100 4 95.07
93.20 04.14 | 1.40

r 130

Bagil Is1 Yiikii (%)

r 120

Desorpsiyon Hizi (*103]

r L.10

Bos Cozelti 0.125gr 025gr 0S5gr  lgr  LSgr
FER FER FER FER  FER

(c)

Sekil 4.10. a) Hibrit ¢oziicii-HZSM-5 sistemi, b) Hibrit ¢6ziici-MOR sistemi, ¢) Hibrit
¢oziicii-FER sisteminin katalitik CO. desorpsiyonu i¢in desorpsiyon hizi ve

bagil 1s1 yiikii (%) verileri

Tiim katalizor sistemleri i¢in bagil 1s1 yiikii ve desorpsiyon hizi degerleri Sekil 4.10 ve
Sekil 4.11'de gosterilmistir. Dikkat ¢ekici bir sekilde, zeolit katalizorlerinin varligi, tim
katalizor miktarlarinda bagil 1s1 yiikiinde tutarli bir azalma saglayarak, enerji agisindan
verimli CO2 desorpsiyonunu basariyla saglamistir. Spesifik olarak, bagil 1s1 yiikii, 0.25
gram MOR zeolit dahil edilerek %73.27'ye kadar azalmistir. Ozellikle, CO> yiikleme
grafiklerinden elde edilen sonuglar, daha diisiik katalizor miktarlarinin 1s1 yiikiiniin
azalmasimi sagladigin1 gosteren bu bulgulart dogrulamaktadir. Ayrica, tiim 1s1 yiiki
sonuglart goz Oniine alindiginda, HZSM-5'in varliginin sistemin enerji verimliligini
onemli dlciide artirdig1 ortaya ¢ikmaktadir. Desorpsiyon hizi verileri, tiim zeolit tiplerinde
katalizor miktarindaki bir azalmanin desorpsiyon hizinda bir artisa neden oldugunu
gosteren bagil 1s1 yiikii analizinden elde edilen gozlemlerle uyumludur. Artan katalizor

miktari, katalizoriin 30 mL hibrit ¢oziicli i¢indeki homojenligini bozarak partikiillerin
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kiimelesmesine ve katalitik aktivitenin azalmasina yol agiyor gibi goriinmektedir. 1.5
gram zeolitin varlig ile desorpsiyon hizindaki 6nemli diisiis, katalizorlerin bir ¢oziicii

sistemindeki kiimelesmeye gore aktif olarak g¢alismayabilecegi Onermesini daha da

giiclendirmektedir.
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Sekil 4.11. a) Hibrit ¢oziicii-AlO3 sistemi, b) Hibrit ¢oziicti-TiO2 sistemi, ¢) Hibrit
¢oziicii-MgO sistemi, d) Hibrit ¢6ziicii-In2O3 sisteminin katalitik CO»

desorpsiyonu igin desorpsiyon hizi ve bagil 1s1 yiikii (%) verileri

Zeolit miktariin arttirilmasi, sistem genelinde artan basing diisiisii nedeniyle 1s1 yiikiinde
artisa neden olabilir. Bu nedenle, optimum enerji tiiketimi ile istenen CO2 desorpsiyon
verimliligini elde etmek i¢in her iki parametrenin de ayni anda optimize edilmesi
onemlidir. Zeolitlere benzer sekilde, metal oksitler de diisiik katalizér miktarlarinda
yiiksek desorpsiyon oranlariyla enerji agisindan verimli sonuglar gostermektedir. Cizelge

4.10’da goriilebilecegi tizere, 6zellikle, 0.125 gram MgO'nun varligi, desorpsiyon hizini
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1.54*10%¢ yiikseltirken bagil 1s1 yiikiinii %70.87'ye indirerek énemli 6lgiide azaltmistir.
1 gram TiO2 ve Al;O3 varliginda, bagil 1s1 yiikiiniin %100'e yaklasmasi, desorpsiyon
islemi sirasinda bu tiir katalizor miktarlarinin enerji agisindan verimli olmadigini
gostermektedir. Tiim sonuglarin kapsamli bir sekilde degerlendirilmesi iizerine, diisiik
enerji tiiketimi ve yiiksek CO2 desorpsiyon performansi elde etmek i¢in en uygun
katalizor miktarlarmin 0.125 gram ve 0.25 gram oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Katalizor
miktar arttikca, pargaciklarin kiimelesmesi katalitik aktivitenin azalmasina ve sonug
olarak sistemin 1s1 yiikiinde bir artisa yol agmaktadir. Optimum katalizor miktarlari igin
363 K'da elde edilen desorpsiyon parametreleri (DSP performansi, bagil 1s1 yiikii, DSP
hiz1 ve DF) toplu olarak Cizelge 15'te sunulmustur.

Cizelge 4.10. 0.125 g ve 0.25 g kat1 katalizor eklenmis hibrit ¢oziicti sistemlerinin 363

K'de desorpsiyon verilerinin 6zeti

Desorpsiyon

Desorpsiyon Bagil Is1 Desorpsiyon
Katalizor Performansi Yk Hiz1 Fakiora
(*107)
(mol/mol) (%) (*10° mol/min) (mol¥kImin)

Bos ¢ozelti 0.57 100 1.24 1.61
HZSM-5

0.125¢g 0.82 84.08 2.37 4.25

0.25¢ 0.74 89.76 2.02 2.10
MOR

0.125¢ 0.80 88.41 1.41 3.32

0.25¢ 0.72 73.27 1.44 2.48
FER

0.125¢ 0.62 87.15 1.44 3.97

0.25¢ 0.59 83.45 1.49 45
Al2O3

0.125¢g 0.62 84.22 1.23 2.92

0.25¢ 0.58 89.02 1.21 1.93
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TiO>

0.125¢ 0.55 89.67 1.23 2.61
0.25¢ 0.60 90.41 1.05 2.49
MgO
0.125¢ 0.63 70.87 1.54 2.45
0.25¢ 0.57 71.67 1.45 2.79
In203
0.125¢ 0.62 80.17 1.29 2.14
0.25¢ 0.62 85.01 1.25 2.64
120 4 =
ol HZSMES MOR FER AlL,0, L In,0,
a8 7 88.41 $7.15 g3 45 L 89.67 90.41 MgO 1y 501
80 1 7327 70.87 71.67 l
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Sekil 4.12. Biitiin katalizor tiirlerinin 0.125 g ve 0.25 g kullaniminda olusan Bagil Ist
Yk (%) karsilagtirmasi

Sekil 4.12, 0.125 ve 0.25 gram olmak iizere iki farkli katalizor kiitle fraksiyonundaki tim
katalizor tipleri i¢in bagil 1s1 yiikii (%) verilerini gostermektedir. Ek olarak, Sekil 4.13,
biitiin katalizor tiirlerinin 0.125 g ve 0.25 g kullaniminda sonug¢lanan desorpsiyon faktorii
degerlerinin (*10” (mol®/kJ.dak)) karsilastirmasim sunmaktadir. Elde edilen bulgular,
desorpsiyon isleminin MgO varliginda optimum enerji verimliligi ile saglanabilecegini
ve en disiik enerji tiiketimini goOsterdigini ortaya koymaktadir. Benzer sekilde,
desorpsiyon isglemi, 0.25 gram MOR zeolit kullanildiginda %73.27'lik bagil 1s1 yiiki
degeri sergilemistir. Diger katalizorler birbirine yakin sekilde 1s1 yiikii degerleri

gosterirken, 0.25 gram TiOz’de % 90.41'e ulasan en yiiksek bagil 1s1 yiikii gdzlenmistir.
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MOR ve FER katalizorleri harig, katalizor miktarindaki artis, katalizor tiplerinde 1s1

yiikiinde artisa sebep olmustur.
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Sekil 4.13. Biitiin katalizor tiirlerinin 0.125 g ve 0.25 g kullaniminda olusan desorpsiyon
faktori (DF) karsilastirmast

Desorpsiyon faktorii degerleri, ilgili tiim desorpsiyon parametrelerinin kapsamli bir
sekilde birbirleriyle iligkilerinin hesaplanmasina dayanmaktadir. Hem 0.125 g hem de
0.25 g miktarlarindaki tiim katalizor tipleri i¢in DF degerleri Sekil 4.13'de sunulmustur.
Ozellikle, bos soliisyona karsilik gelen DF degeri 1.61 olarak hesaplanmistir. Tiim
katalizor tipleri ve miktarlar1 arasinda DF degerlerinde gozlenen bir yilikselme oldugu
acik sekilde gézlemlenmistir. Daha genis bir degerlendirmede, zeolitlerin metal oksit
muadillerinin aksine nispeten daha yiiksek DF degerleri sergiledikleri gézlemlenmistir.
Bu ayrim, ézellikle DF degerlerinin sirastyla 4.25*107 ve 4.5*10"'ye ulastigt HZSM-5
ve FER Kkatalizorlerine ait verilerde belirgindir. Benzer sekilde, MOR katalizorii, metal
oksitlerle karsilastirildiginda dikkate deger bir DF degeri (3.32%107) gostermistir. Ek
olarak, yapilan analizler MgO'nun diger metal oksitlere kiyasla iistiin desorpsiyon enerjisi

verimliligi, desorpsiyon hizi ve COz2 yiikleme sonuglar1 verdigini gostermektedir.

Bununla birlikte, iizerinde ¢alisilan metal oksitlerde, DF degerlerinin kendi aralarinda bir
dereceye kadar benzerlik gostermesi dikkat c¢ekicidir. DF degerinin desorpsiyon

verilerinin bir 0zeti olmasi goéz Oniine alindiginda, HZSM-5, FER ve MgO
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katalizorlerinin, kullanilan hibrit ¢dziicii sistemi igin desorpsiyon siirecini daha enerji

verimli ve uygun maliyetli bir sekilde sonu¢landirdigi gézlenmistir.

Cizelge 4.11°de ¢esitli amin bazli ¢oziicii sistemlerinde katalitik CO. rejenerasyonu
calismalarinin Ozetleri sunulmustur. Calisma o6zetleri incelendiginde, hem ¢oziicii
sistemleri acisindan hem de kullanilan katalizor tiirleri ve bu katalizor tiirlerinin genis
gramajlarla yapilan deney sonuclar dikkate alindiginda bu tez ¢alismasinin kapsamli bir

calisma oldugu sonucuna varilabilir.
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Cizelge 4.11. Amin bazli ¢oziicii sistemlerinde katalitik CO> rejenerasyonu ¢aligmalarinin 6zetleri

Desorpsiyon

Coziicii Sistemi Katalizor _ Katalitik Desorpsiyon Performansi Referans
Parametreleri
MEA HZSM-5 363 K Incelenen katalizérler arasinda HZSM-5, katalizdrsiiz kontrole kiyasla 1s1 yiikiinde yaklagik  [116]
MEA-BmimAc MOR 30 mL ¢dzelti %45- %50'lik bir azalmaya yol agan {istiin performans gostermistir. Rejenerasyon islemi igin
FER 0.5 g katalizor zeolitlerin kullanilmast, her iki bos ¢oziicii sistemine kiyasla DR'i 12-14 kat arttirmstir.
MEA-MDEA-PZ H-mordenite 371K Cesitli  katalizor-MEA  sistemleri i¢in DF su sekilde diizenlenmistir: Kkatalizérsiiz  [101]
HpB 2L ¢ozelti sistem<HM<HZ<AO<Hp. Kat1 asit katalizorlerinin dahil edilmesi, enerji talebinde %57.4 ile
HZSM-5 25 g katalizor %66.1 arasinda degisen kayda deger bir diisiise neden olmustur.
Al,0;
MEA SAPO-34 369 K Katalizorlerin eklenmesi, katalizorlerin yokluguna kiyasla 1s1 yiikiinde bir azalmaya neden [117]
SO ITiO2 2L gozelti olmustur ve 1s1 ylikii siralamas1 asagidaki gibidir: SAPO-34 (%75.7) < SO42/ TiO, (%82.9) <
10-70¢ bos ¢ozelti (% 100.0).
katalizor
MEA CuO 373K Amin ¢oziiclyii temizleyicide ayirmak i¢in bagil HD (%) siralamasi asagidaki gibidir: bos [118]
NiO 200 mL ¢ozelti ¢oOzelti> KIT-6> Fe,O3> NiO> CuO.
Fe,0s 1.25% katalizor CuO'nun katalitik aktivitesi, bes absorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra % 93.4 olarak

Modifiye edilmis KIT6

hesaplanmustir.
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MEA S04 /ZrO*HZSM-5 338-371 K SZ@H katalizoriintin  kullamimi, bos ¢06zelti sistemiyle karsilagtirilarak desorpsiyon [119]
. PO . . 0/ AL s .
200 mL ¢ozelti miktarinda %40'm {izerinde bir artis ve desorpsiyon oraninda %37'lik bir artig saglamistir. Bu
katalizor, enerji tiiketiminde yaklagik %31'lik bir azalma saglamistir.
1.25% katalizor
BEA-AMP HZSM-5 358 K Bos ¢ozelti ile Ce(SOa)2/ZrO; katalizorii karsilastirilarak, Ce(SOa)2/ZrO- katalizorii varliginda
- - . 120
Ce(S04)2/Zr0; 50 mL cozelti bagil 11 yiikil %56 olarak bulunmustur. Ce(SO4)2/ZrO,, CO, temizleme agisindan HZSM-5 [120]
katalizorlerine gore daha iyi performans gdstermistir.
5 g katalizor
MEA ATP 361 K ATP, desorpsiyon sirasinda iistiin katalitik etkinlik sergilemistir. Ozellikle, ATP'nin dahil
. . . OAEA i - N [121]
K-10 200 ML ¢ozelti edilmesi, CO; desorpsiyon hizinda %54-57 oraninda 6nemli bir artiga ve bos ¢ozeltiye kiyasla
bagil 1s1 yiikiinde yaklagik %32'lik bir azalma saglamustir.
SEP 2.5 g katalizor
MEA CMK-3-Si0, CMK-3- 370K CMK-3-SiO; en yiiksek etkinligi sergilemistir, ardindan CMK-3-MCM-41, CMK-3-SBA-15
MCM-41 . ve SZ, CMK-3-SiO,‘yi azalan sirada izlemistir. Ozellikle, CMK-3-SiO, en iistiin katalitik [122]
500 mL ¢ozelti
CMK-3-SBA-15 davranis1 sergilemis ve desorpsiyon oranint %195 artirmistir, bos ¢ozeltiye kiyasla enerji
6.26 g katalizor ihtiyacint %37.41 azaltmistir.
S04*7/Zr0;
MEA-MDEA-PZ HZSM-5 363 K Yapilan ¢alismada, yiiksek katalizor miktarlarinin kullanilmast, artan enerji gereksinimlerine
MOR 30 mL ¢ozelti ve azalan CO; desorpsiyon performansina neden olmustur, bu sebeple 0.125 ve 0.25 g Bu tez
FER 0.125¢g katalizor kullanimlar1 daha yiiksek gramajlarda katalizor kullanimlarina kiyasla daha verimli galismast
ALOs 0.25g sonuglar vermistir. Kat1 katalizorlerin yardimiyla hibrit-heksanol ¢éziicii sisteminin CO;
desorpsiyon performanslari karsilastirildiginda HZSM-5 > MOR> In,O; > FER> Al,O3 >
TiO; 0.5g

MgO> TiO; seklinde sonug elde edilmistir. 0.125g katalizor ile CO2 desorpsiyon 1s1 yiikii
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MgO 1 g katalizor verimliligindeki azalma kontrol testine oranla su sekildedir: MgO (%70.9) > In.03(%80.2) >
IO HZSM-5 (%84.1) > Al,03 (%84.2) > FER (%87.1) > MOR (%88.4) > TiO. (%89.7), kontrol

203
testi (%100). HZSM-5'in 4.25*107 mol®/kJ.min desorpsiyon faktériine ve 2.37*10- mol/dak

desorpsiyon hiziyla en yiiksek desorpsiyon verimliligini sergiledigi dogrulanmustir.
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5. YORUM

Bu calismanin amaci, endiistriyel karbondioksit yakalama i¢in enerji tasarruflu ¢oziicii
sistemi saglamak ve bu ¢oziicli sistemine eklenen farkli katalizorler ile enerji verimliligini
artirmaktir. Asil zorluk, 6zellikle desorpsiyon sirasinda sulu MEA'min yiiksek enerji
maliyetleri oldugundan, 1s1 ylkiiniin azaltilmasina dayali ¢6ziicii iyilestirmesi
arastirtlmaktadir. Farkli konsantrasyonlarda {i¢ aminden olusan bir ¢ézelti olan amin
karisimlarinin kullaniminin, son derece iyi absorpsiyon 6zelliklerine sahip emicilerin yani
sira enerji gereksinimlerinden tasarruf sagladig1 gdsterilmistir. Ug amin bilesenli ¢ozelti
sistemi MEA+R3N+PZ ve AMP+R3N+PZ farkli konsantrasyonlarda caligilmistir ve
absorpsiyon ve desorpsiyon performanslari agisindan 5SM  MEA: heksanol ile
karsilastirilmistir. Aminlerin hem absorpsiyon hem de desorpsiyon performanslari
tizerindeki sinerjik etkileri, {i¢ amin bilesenli ¢6zelti sistem kombinasyonlari igin

arastirilmastir.

MEA+R3N+PZ sisteminin ilk dongiisii i¢in 18 deneysel sonu¢ ve AMP-+R3N+PZ
sisteminin ilk dongiisti i¢in 18 deneysel sonug, Design Expert yazilimi (Siirim 12)
kullanilarak yanit ylizeyi metodolojisi kullanilarak analiz edilmistir. Modelin, MEA {i¢
amin bilesenli ¢cozelti sistemi ve AMP {i¢ amin bilesenli ¢6zelti sistemi i¢in sirastyla 0.98
ve 0.99'luk R? degerleriyle anlaml1 oldugu gozlenmistir. Bu sekilde, iizerinde calisilan
MEA+MDEA/DEEA+PZ ve AMP+MDEA/DEEA+PZ karisimlarinin, endiistride
mevcut kullanilan %30 sulu MEA ¢ozeltisinin yerine endiistriyel uygulamalarda pratik
ekonomik faydalar getirebilecek rekabetgi bir CO2 absorplayict oldugu dogrulanmistir.
Optimum aminin 3 M MEA - 1.375 M MDEA - 0.625 M PZ:Hekzanol ve 3 M AMP —
1.375 M MDEA - 0.625M PZ:Hekzanol oldugu bulunmus ve sonrasinda bu iki sistem
arasinda da gerekli karsilagtirmalar yapilmisgtir. Burada proses, amin rejenerasyon 1si
yiikiinii en aza indirerek ve desorpsiyon hizi ile desorpsiyon faktoriinii maksimuma

cikararak karsilagtirilmistir.

Bu ¢alismanin ikinci kismi, ii¢ amin bilesenli ¢ozelti sistem optimizasyonu yapildiktan
sonra se¢ilen en optimum ti¢ amin bilesenli ¢6zelti sisteminde, farkli zeolit ve metal oksit
katalizorlerinin CO2 absorpsiyon-desorpsiyonu iizerindeki etkisine odaklanmaktadir.
Amag, ZSM-5, MOR, FER zeolitleri ve TiO2, Al,O3, MgO, In,Os metal oksitleri
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kullanarak CO2 desorpsiyon isleminin enerji tiiketimini azaltmaktir. Deneyler, degisen
katalizor miktarlarinin 363K sicakliktaki CO2 rejenerasyon performansi iizerindeki
etkisini arastirmay1 amaglayan, hem katalizor varliginda hem de yoklugunda MEA-
MDEA-PZ:heksanol hibrit ¢oziicii kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler,
katalizorlerin, belirtilen performans yonii iizerindeki etkisini degerlendirmek icin analiz

edilmistir.

Tiim katalizor tiplerinde, katalizor miktarindaki (>0.5 g) artig, katalizor etkinliginde ve
desorpsiyon verimliliginde azalmaya yol agmistir. Sonu¢ olarak, yiliksek katalizor
miktarlariin kullanilmasi, artan enerji gereksinimlerine ve azalan CO2 desorpsiyon

performansina neden olmustur.

Bes dongii ile deneyler yaparak, yaklasik %78 ila %85 arasinda ortalama katalizor
stabilitesi elde edilmistir. Sonuglar, zeolit ve metal oksit katalizorlerinin kayda deger
dayaniklilik gosterdigini ve bunlarin CO yakalama ve kullanim senaryolarinda

potansiyel endiistriyel uygulamalar igin uygun oldugunu gostermistir.

Bos MEA-MDEA-PZ ¢ozeltisinin desorpsiyon performansi %57 olarak hesaplanmistir.
0.125-0.25 gram kat1 zeolit ve metal oksit katalizorleri eklenerek desorpsiyon
performanslart 6nemli Olcilide iyileserek %60-%87'ye cikmistir. Kati1 katalizdrlerin
yardimuiyla hibrit-heksanol ¢oziicii igindeki CO2 desorpsiyon performansindaki ilerleme
ve iyilesmeler katalizor bazinda su sekildedir: HZSM-5 > MOR> In203 > FER> Al,O3 >
MgO> TiO;

0.125 g katalizor ile CO2 desorpsiyon 1s1 yiikii verimliligindeki azalma kontrol testine
(%100) kiyasla: MgO (%70.9) > In203(%80.2) > HZSM-5 (%84.1) > Al203 (%84.2) >
FER (%87.1) > MOR (%88.4) > TiO2 (%89.7)

HZSM-5'in 4.25%10°" mol®/kJ.dk desorpsiyon faktdriine ve 2.37*10° mol/dk desorpsiyon

hizina sahip olarak en yiiksek desorpsiyon verimliligini sergiledigi dogrulanmistir.
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Sonu¢ olarak, bu tezde MEA/AMP-R3N-PZ oranin1 optimize etmek ve disiik
rejenerasyon maliyetinde gelismis dongiisel CO, yakalama i¢in en umut verici ¢oziici
sistemini degerlendirmek i¢in bir optimizasyon yapilmistir. Yapilan optimizasyon
sonucunda sec¢ilen en optimum sistem 3 M MEA — 1.375 M MDEA - 0.625 M
PZ:hekzanol sistemidir. Bu ¢alismanin ikinci kisminin ayirt edici yonii, su icermeyen CO>
yiiklii i¢ amin bilesenli ¢ozelti sistemlerinde ti¢ H tipi zeolitin ve farkli miktarlarda dort
metal oksidin desorpsiyon verimliliginin desorpsiyon performansi, desorpsiyon hizi,
desorpsiyon faktorii ve bagil 1s1 yiikii dikkate alinarak arastirilmasidir. Katalitik CO-
desorpsiyon calismalari, katalizorlerin desorpsiyon verimliligini artirmadaki onemli
roliiniin altin1 ¢izerek, siirdiiriilebilir CO2 yakalama ve kullanim teknolojilerini

ilerletmeye yonelik umut verici bir yol sunmaktadir.
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