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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

DiSULFIT-BAGLI KOVALENT ORGANIK POLIMERLERIN
KARBONDIOKSIT ADSORPLAMA VERIMIi

Ekrem GOREN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Doc¢. Dr. Hasan AKYILDIZ
2017, 62 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Mesut UYANER
Dog¢. Dr. Hasan AKYILDIZ
Yrd. Dog. Dr. Volkan KALEM

Bu calismada, CO; tutumuna yodnelik olarak yeni bir kovalent organik polimer malzeme
sentezlenmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda, 3 tiyol grubu igeren bir monomer (tritiyosiyanurik asit) ile
katalizor kullanilmadan, 1limlr sartlar altinda ve tek basamakta gerceklestirilen polimerizasyon reaksiyonu
sonucu, disiilfit bagli gozenekli polimer elde edilmistir. Aromatik yapidaki tiyosiyanurik asit 6zellikle
yiikksek yilizey alani eldesine yonelik ve ayrica amin grubun CO: ilgisi nedeni ile kullanilmistir.
Polimerlesme, kararlilik ve gozenekli iiriin olusumu FT-IR, katt C-NMR, elementel analiz, TGA ve BET
analizleri ile agiklanmigtir. 0 °C ve 25 °C sicaklikta, maksimum 1,2 bar COz basinc1 altinda
gerceklestirilen tutum deneyleri sonucu malzemenin diisiik ve yliksek sicaklikta sirastyla 0,21 mmol/g ve
0,14 mmol/g miktarda gazi tersinir olarak depolayabildigi goériilmiistiir. Elde edilen sonuglar iiretilen
kovalent organik polimer malzemenin i¢erdigi amin gruplari, gézenek yapisi ve ¢alisma kosullart ile CO»
tutumu agisindan gelistirilmeye agik bir malzeme oldugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, G6zenekli malzemeler, Karbondioksit tutumu, Kovalent
organik polimerler



ABSTRACT

MS THESIS

EFFICIENT CARBONDIOXIDE ADSORPTION BY DISULFIDE-LINKED
COVALENT ORGANIC POLYMERS

Ekrem GOREN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN METALLURGICAL AND MATERIALS ENGINEERING

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Hasan AKYILDIZ
2017, 62 Pages

Jury
Prof. Dr. Mesut UYANER
Assoc. Prof. Dr. Hasan AKYILDIZ
Asst. Prof. Dr. Volkan KALEM

A study was carried out on the production of a novel covalent organic polymer suitable for CO-
capture applications. For this purpose, a disulfide-linked porous polymer was synthesized via oxidative
coupling method using trithiocyanic acid monomers. Thiocyanic acid was used due to its aromatic
structure and amine groups. The polymerization reaction, thermal stability and the structure of the
synthesized polymer were identified using FT-IR spectroscopy, solid C-NMR, elemental analysis, TGA
and BET methods. CO; capture experiments were performed under 1.2 bar of maximum CO, pressure at
two different temperatures, i.e. 0 °C and 25 °C. It was shown that the synthesized porous polymer can
adsorb and desorp 0.21 mmol/g and 0.14 mmol/g carbondioxide reversibly at 0 °C and 25 °C, repectively.
Finally, the study suggests that the synthesized porous covalent organic polymer could be used as an
adsorbent for CO, capture as it would exhibit high surface area, thermal stability and meso-porous
structure.

Keywords: Adsorption, Porous materials, Carbondioxide capture, Covalent organic polymers
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

g : Gram

mL  : Mililitre

mmol : Milimol

cm : Santimetre

nm : Nanometre

°C : Santigrat Derece

A : Angstrom

Kisaltmalar

COP : Kovalent Organik Polimer
COF : Kovalent Organik Cerceveler
MOF : Metal Organik Cerceveler
FTIR : Fourier Doniisiim Kizil6tesi
BET : Branuer-Emmett-Teller
DMSO: Dimetil Siilfoksit

THF : Tetrahidrofuran

MeOH : Metanol

SO; : Kiikiirt Dioksit

NO: : Azot Dioksit

CO2 : Karbon Dioksit

N2 @ Azot

H20 :Su

IPCC : Hiikiimetler Aras1 Iklim Degisikligi Paneli
KTD : Karbondioksit Tutma ve Depolama
CCS : Karbon Yakalama ve Kurtarma
MEA : Mono Etanol Amin



1. GIRIS

Diinyanin yaklasik 4,5 milyar yillik tarihi boyunca iklim stirekli olarak farkli
zaman dilimlerinde degisim gostermistir. Bununla birlikte, yapilan arastirmalar gegen
10.000 yildaki herhangi bir yiizyilda, kiiresel ortalama sicakliklarin 1°C’den daha fazla
degismedigini gostermektedir. Yine bu zaman araliginda, atmosfer ortamindaki
karbondioksit birikimi yaklasik 280 ppm civarlarinda seyreden bir dalgalanma
gOstermistir. Sanayi devriminden itibaren ise iklimdeki dogal degisimlerin disinda, ilk
kez insan faaliyetlerinin de iklimi degistirdigi bir doneme girilmistir. Bu durumun temel
nedenleri arasinda arazi kullanimindaki artis, fosil yakitlarin yakilmasi, sanayi siiregleri
ve ormansizlagsma gibi insan faaliyetleri sonucunda, atmosferdeki sera gazi birikimine
katkida bulunan durumlar gosterilebilir(Pekin, 2006).

21. ylizyilin ¢evre sorunlaria sebep olan en biiyiik etmen, yiiksek miktarda sera
gaz1 emisyonlarinin 6zellikle de karbondioksitin neden oldugu kiiresel 1sinmadir(Xu ve
ark., 2014). Dogal olarak meydana gelen su buhar1 (H20), karbon dioksit (CO2), metan
(CHs) gibi gazlarin disinda endiistriyel siiregler nedeni ile atmosfere salinan
diazotmonooksit (N20), kloroflorokarbonlar (CFCs) hidroflorokarbonlar (HFC),
perflorokarbonlar (PFC) ve kiikiirtheksaflorid (SFs) gazlar1 kiiresel 1sinmay1
arttirmaktadir. Ciinkii sera gazlari, basta karbondioksit olmak {tizere, kiikiirt ve azot
oksitleri ile metan gibi baz1 gazlar diinyaya diisen giines 1sinlarin1 emmekte, bu 1smlarin
yerylizline dagilip geri donmesini engellemekte ve boylece 1sinin tipki bir seranin i¢inde
korundugu gibi diinya yiizeyinde korumaktadir(Athipongarporn ve ark., 2013).
Yukarida adi gegen baslica sera gazlarindan %74’liik pay ile karbon dioksit kiiresel
isinmanin olusumunda biiyiik 6neme sahiptir(Songolzadeh ve ark., 2014). CO. gazi,
fosil yakitlarin enerji liretimi i¢in yakilmasi, sanayi isletmeleri, baca gazlari, volkanik
patlamalar, orman yanginlar1 ve bitkilerin tahrip edilmesi, fosil yakit kullaniminin hizl
sekilde artigi ile atmosferde miktar olarak siirekli artmaktadir(Svedarsky ve ark., 2014).

Hiikiimetlerarasi Iklim Degisikligi Paneli (IPCC) tarafindan(Metz, 2001) yapilan
ticiinci degerlendirme raporuna gore, son 250 yilda karbondioksitin atmosferdeki
konsantrasyonu yaklasik 100 ppm (%36) artig gostermistir(Sharma ve ark., 2012). CO>
birikiminin temelde fosil yakitlarin yanmasi ve ayrica arazi kullanimi degisikliginden
kaynaklanan karbondioksit salinimlar1 nedeni ile sanayi oncesi doneme gore yaklagik
%40 oraninda arttig1 belirtilmektedir. Atmosfere salinan insan kaynakli karbondioksitin

yaklasik olarak %30’ u okyanuslarca absorplandigindan deniz sularinin asidite diizeyi



de ciddi anlamda artmustir(Tiirkes ve ark., 2013). Diger taraftan giiniimiizde enerji
ihtiyacinin %85’inin komiir, dogal gaz ve petrol ile g¢alisan enerji santrallerinden
karsilandig1 agiktir. Bu santraller fosil yakit kullanmakta ve toplam karbondioksit
emisyon miktariin yaklasik % 75’ ini olusturmaktadirlar. Bu santrallerin biiyiik bir
boliimii ise komiirle galisan termik santrallerdir(Anstey, 2013).

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin arttirilmasi hatta fosil yakat
kullaniminin veriminin arttirilmasina yonelik onemli Olgiide caba gosterilmesine
ragmen kiiresel 1sinma endiselerinin Oniine ge¢mek i¢in CO; tutma ve depolamanin
(KTD) hem bilimsel hem de teknolojik agidan pratikte uygulanabilir hale gelmesi
gerekmektedir(Herzog, 2011). Yiiksek hacimde gaz ve bu gaz konsantrasyonunda diisiik
derisimde karbondioksit ve kismi basing etmenleri géz oniinde bulunduruldugunda,
yanma sonrasi ag¢iga ¢ikan karbondioksit tutumunun zorlu bir islem oldugu
bilinmektedir. Karbondioksit tutumunun endiistriyel islemlerde yaygm olarak
kullanimin1 engelleyen pek ¢ok etmen de vardir. Bunlar; tahmin edilemeyen cevresel
etkenler(Koornneef ve ark.,, 2008), enerji kayiplari(Davison, 2007), ekolojik
zararlar(Metz ve ark., 2005) ve maliyetli yatirnmlar(Schach ve ark., 2010) olarak
siralanabilir. Ornegin karbondioksit tutma ve depolama maliyetinin biiyiik kismini
karbondioksit yakalama asamasi, geri kalan maliyeti ise pompalama, sikistirma ve
sogutma islemleri olusturmaktadir. KTD’nin enerji santrallerinde uygulanmasi
sonucunda elektrik maliyetlerindeki artisin  yaklasik %50 civarinda olacagi
belirtilmektedir(Feron ve Hendriks, 2005).

Bu sorunlarin iistesinden gelmeye yonelik pek ¢ok ayri yaklasim denenmekle
birlikte en verimli ve ayn1 zamanda uygulanabilir olacak yaklagim diisiik enerji ile
ekonomik olarak CO2’nin yakalanmasini saglayacak gaz tutum yontemleridir(Zhang ve
ark., 2012). Bu nedenle bu tez ¢aligmasinda CO2’nin yakalama uygulamalarina yonelik
yeni bir gdzenekli kovalent organik polimer sentezlenmis ve karbondioksit tutum verimi
incelenmistir.

Bu tez ¢aligmasi bes boliimde toplanmistir. I. boliimde giris basligi altinda tez
calismasi ile ilgili genel bilgiler verilmis ve bu calismanin amaci belirtilmistir. II.
bolimde ise kiiresel 1sinma, karbondioksit Ozellikleri, karbondioksit tutma sistemleri,
gozenekli polimer malzemelerin 6nemi ve bu gozenekli malzemelerin karbondioksit
tutumunda kullanimindan bahsedilmistir. III. bdliimde materyal ve yontem basligi
altinda kovalent organik polimerin sentezi, karakterizasyonu ve karbondioksit adsorpla

caligmalar1 ayrintili bir sekilde ele alinmustir. IV. boliimde arastirma sonuglari ve



tartisma bagligi altinda calisma sonucunda elde edilen deneysel bulgular ve bunlarin

tartisilmasina ayrilmistir. V. boliimde ise ¢calismanin sonug ve oneriler kismi1 verilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kiiresel Isinma

20. yiizyilda, enerji kaynagi olarak fosil yakitlarin yakilmasindan kaynaklanan
kirletici emisyonlarina bagli ¢evre sorunlari, hava toksikleri ve sera gazi gibi kiiresel
sorunlara doniigmiistiir. CO2, kiiresel iklim degisikligine ve kiiresel 1sinmaya katkida
bulunan en O6nemli Sera gazi bilesenidir. IPCC tarafindan yayinlanan igilincii
degerlendirme raporuna gore, COz'nin atmosferik konsantrasyonunun sanayi Oncesi
donemdeki 275-285 ppm araligindan, yaklasik %36 artigla, 2005 yilinda 379 ppm’ e
yiikseldigi goriilmektedir(Sharma ve ark., 2012). 1950'lerde dogrudan atmosferik CO2
6l¢limii basladigindan beri, atmosferik CO2 konsantrasyonunun en yiiksek ortalama artig
miktar1 1995'den 2005'e (19 ppm ) araliginda kaydedilmistir. Bu artisin gliniimiize kadar
devam ettigi de gozden kagirilmamasi gereken bir diger noktadir(Shekhawat ve ark.,
2003).

Kiiresel 1sinma, genel olarak atmosfere salinan gazlarin sera etkisi olusturmasi
sonucunda, bu gaz molekiillerinin giines 1smlarim1 hapsederek yerylizii sicakliini
yiikkseltmesi  yani atmosferin  ortalama sicaklik  degerindeki artis olarak
tanimlanmaktadir(Svedarsky ve ark., 2014). Giinesten gelen ve gezegenimize ulasan
kisa dalga boylu radyasyon, isiktan 1siya doniismesiyle diinyay1 1sitmakta, yeryiizi ise
gelen radyasyonun bir kismini uzun dalga boyuna sahip kizilotesi 1s1n bigiminde uzaya
geri yansitmaktadir. Bu kizildtesi 1smlarin biiyiik bir kismi1 uzaya geri yansitilirken,
kalan bolimii  ise atmosferde su buhari, karbondioksit, hidroflorokarbon,
diazotmonooksit ve metan gibi sera etkisi yaratan gaz molekiilleri tarafindan
sogurulmakta, atmosferde hapsolmakta ve tipki bir sera benzeri etki gostererek
diinyanin yilizeyini ve atmosferi olmasi gerekenden daha sicak bir hale getirmektedir.
Aslinda sera etkisi diinya sicakliginin dengede kalmasi igin &nemli bir etkendir. Iklim
bilimcilere gore sera etkisinden yoksun bir atmosfer, diinyanin ortalama sicakligini -18
°C’ye kadar diistirecek ve belki de hayat hi¢ gelismeyecekti. Atmosferde meydana gelen
1sinin hapsedilmesi mekanizmasi nedeniyle bugiin diinyanin ortalama sicakligi +15 °C
diizeyindedir. Ancak son zamanlarda yapilan yanlis uygulamalar sonucunda
sanayilesme ve fosil yakitlarin kullanimindaki asir1 artis sera etkisi gosteren gazlarin
atmosferdeki oranlarinda da artisa neden olmus ve bu sebeple sera etkisi iklim

degisikligi ile birlikte olumsuz bir sekilde anilir olmustur(King, 2005; Korkmaz, 2007).



IPCC verilerine gore, mevcut CO; miktariin artiginin yaklasik % 75°lik pay1
fosil yakitlarin yanmasiyla olusan karbondioksitten kaynaklanmaktadir (Houghton ve
ark., 2001; Seker, 2013). Yapilan calismalar, kloroflorokarbon ve metan gazlarinin
karbondioksit ile karsilastirildiginda kiiresel 1sinmaya daha fazla neden olabileceklerini,
ancak sera gazlan igerisinde karbondioksitin atmosferdeki miktar1 diger gazlara gore
miktarca ¢ok daha yiiksek oldugundan, karbondioksitin toplam kiiresel i1sinmaya
etkisinin daha fazla (% 60 civarinda) oldugu bilinmektedir(Davison, 2007). Cizelge 2.1.
fosil yakitlarin yanmasi sonucunda atmosfere salinan karbondioksit ve ona ilave diger
kirleticileri gostermektedir. Sekil 2.1. ise endistriyel devrim ve o&zellikle 1940
sonrasinda kiiresel ortalama sicakliktaki siirekli artis1 vermektedir. Iki veri birlikte
diisiiniildiiginde 6zellikle fosil yakit kullaniminin artist ile ortalama kiiresel sicaklik

artis1 arasindaki siki iliski anlasilabilir.

Cizelge 2.1. Fosil yakit emisyon seviyeleri (kg/kJ Birim Enerji Girdisi)(Seker, 2013)

Kirletici Dogal Gaz Petrol Komiir
Karbon dioksit 244292 342427 434298
Karbon monoksit 84 69 434
Nitrojen oksit 192 935 954
Siilfiir oksit 2 2343 5410
Partikiiller 15 175 5729
Civa 0 0 0
Toplam 244585 345949 446825
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Sekil 2.1. Kiiresel ortalama sicakligin zemin seviyesinde gozlenen degisim(Singh, 2011)



Giliniimiizde mevcut fosil yakitlariin tamaminin yanmasi sonucu olusabilecek
karbondioksitin salinimmin atmosferdeki karbondioksit miktarini sanayi devriminden
onceki miktarinin bes katina kadar ¢ikarmasi tahmin edilmektedir(O'Neill ve
Oppenheimer, 2002). 2100 yilinda atmosferdeki CO2 derisiminin yaklasik 570 ppm
olacag1 ve kiiresel 1sinma nedeni ile diinyanin ortalama sicakliginin yaklasik 1,9 °C,
deniz seviyesinin ise 3,8 metre artacagini 6ngormektedir(House ve ark., 2009).

Kiiresel 1sinmanin, giiniimiiz seviyesinin yaklasik 2 °C ya da daha da iizerine
ctkmast durumunda risk altindaki buzullar durdurulamayarak erimeye baslayacak ve
kiiresel anlamda geri dondiiriilemez ¢evresel sorunlar ortaya c¢ikacaktir. Sekil 2.1.’de
gectigimiz ylizyil verileri esas alindiginda, i¢inde bulundugumuz yiizyil ig¢inde kiiresel
1sinmadaki artisin minimum 1,8 maksimum 4 °C olmasi beklenmektedir. Bu durum sera
gazi salmimlarinin diigliriilmesi ve o6zellikle CO2’nin tutum ve depolama ve hatta
bertarafi konusunda acil Onlemler alinmasi gerekliligini acikca ortaya
koymaktadir(Singh, 2011).

Mevcut teknoloji diistiniildiigiinde karbon yakalama ve depolama teknolojisine
sahip modern konvansiyonel bir santral ile atmosfere yayilan karbondioksit
emisyonlarinin %80-90 oraninda diistirebilecegi tahmin edilmekle beraber bu yakalama
yontemleri ile karbondioksit tutumunun olduk¢a maliyetli oldugu da bilinmektedir. Bu
durum CO: tutumuna yonelik daha ekonomik ve etkili malzeme ve yontemlerin

gelistirilmesini elzem kilmaktadir(D'Alessandro ve ark., 2010).

2.2. Karbondioksit (CO2)

Dogada karbon, okyanuslara, atmosfere, bitkilere ve mineral reservlerine bagh
cesitli gevrimlere katilir. En biiyiik dongii ise atmosfer ile bitki Ortiisii ve okyanus ile
atmosfer yiizeyi arasinda meydana gelmektedir. Atmosferde karbon, genellikle
oksitlenmis bigiminde olan karbondioksit seklinde bulunur. Atmosferik CO> bu kiiresel
karbon c¢evriminin bir parcasidir ve bu sebeple varligi biyolojik ve jeokimyasal
stireclerin fonksiyonudur. Diger taraftan yukarida da deginildigi lizere karbondioksitin
atmosferik derisiminin insan kaynakli faaliyetler sebebi ile gereginden fazla artmis
olmast geri doniisii miimkiin olmayacak kiiresel ¢evre sorunlarinin ortaya ¢ikmasina
neden olmaktadir. Ornegin son 10 yildaki toplam karbondioksit emisyonunda insan

katkisi %77 civarindadir(Songolzadeh ve ark., 2014). Sonu¢ olarak giiniimiizde



atmosferdeki karbondioksit orani son 160.000 yilin en yiiksek diizeyine ulasmis
durumdadir(Ozkutlu, 2014).

2.2.1. Karbondioksit Kaynaklari

Cogu endiistriyel siire¢, yan iriinlerin yaninda yiiksek miktarda karbondioksit
salimi yapmaktadir. Ornegin, yeralti kaynaklarindan elde edilen dogal gaz yiiksek
oranda karbondioksit gazi1 icermektedir ve bu karbondioksit gazi tutulup
depolanmaktadir(Krooss ve ark., 2002). Karbondioksit antrapojenik emisyonlart genel
olarak fosil yakitlarin yakilmasindan meydana gelmekte ve baca gazlarindaki CO:
konsantrasyonu Ornegin; komiirin (%12-15 mol CO2) ve dogal gazin yakilmasindan
(%3-4 mol COz) kaynaklanmaktadir. Petrol ve diger endiistriyel tesislerde, egzoz
akigindaki CO. konsantrasyonu petrol rafineleri (%8-9 mol CO2) ve demir-gelik
endistrileri (%20-44 mol COy) siireglerine baghdir(Zhao ve ark., 2008; Chiao ve ark.,
2011). Karbondioksit kaynagi olarak en biiyiikk 6neme sahip endiistri ise fosil yakitlarin
kullanildig1 gii¢ santralleridir (Cizelge 2.1.). Enerji santralleri mevcut CO, emisyonunun
%30’ undan daha fazlasin1 atmosfere salmaktadir(Olajire, 2010). 1x10° W’lik komiirle
calisan bir enerji santrali yaklasik 7x10° ton/y1l karbondioksit, petrolle ¢alisan bir enerji
santrali dogal gaz ¢evrim santrallerinin yaklasik % 60’ 1 kadar CO2 salim1 yapmaktadir
(Cizelge 2.1.)(Seker, 2013).

2012 yili verilerine gore fosil yakit kaynakli CO2 emisyonunun % 29’u tek
basina Cin tarafindan olusturulmakta, Avrupa Birligi %11, Birlesik Devletler ise
%16’k payiyla Cin’i takip etmektedir(Olivier ve ark., 2014). Atmosfere salinan
karbondioksit gazindaki artisin ekonomik biiylimesi hizli olan Cin ve Hindistan gibi

iilkelerde yiikselerek devam edecegi dngoriilmektedir(Ozkutlu, 2014).

2.2.2. Karbondioksit yakalama

Diinya tizerindeki niifusun siirekli artmasi, buna paralel olarak {iretimin de
artmast sonucunda CO iiretiminin de siirekli artmasi kagmilmazdir. Uretim
durdurulamayacagma gore, atmosfere salinan karbondioksit miktarindaki artig
sorununun tiistesinden gelmek i¢in karbon yakalama ve kurtarma (CCS) yaklagiminin en
iyl yontem oldugu diisliniilmektedir. Basit anlamda disiiniildiigiinde bu yaklasimda

herhangi bir yanma, 6rnegin komiiriin yanmasi sonucunda olusan COz2, baca gazlarinda



ayristirilarak tutulmakta, sonrasinda ise yogunlastirilarak yeryiiziiniin herhangi bir
yerinde depolanmaktadir. Boylece CO2’nin atmosfere karigmasi
engellenmektedir(Backus, 2010).

Karbondioksit yakalama asamasi i¢in giiniimiizde en ¢ok kullanilan yontem baca
gazindan kimyasal bir ¢oziicii ile karbondioksit emiliminin saglanmasi ile

3

gerceklestirilen ‘‘yanma sonrasi 1slak firgalama’’ yontemleridir(Backus, 2010). Bu
yontemde CO; 6rnegin monoetanol amin (MEA) gibi amin ¢ozeltileri tarafindan
kimyasal olarak adsorbe edilmektedir(Figueroa ve ark., 2008). Bu konudaki ¢alismalar
CO2’ nin yer alti jeolojik olusumlarinda, derin denizlerde ya da su tutan yeraltt
taglarinda depolanabilecegini veya endiistriyel proseslerde tekrar kullanilabilecegini
gostermektedir(Portugal ve ark., 2009; Backus, 2010).

Diger taraftan bu yontemle CO: yakalama siirecinde; ¢ozeltinin 1sitilmasi,
techizatin kirlenmesi ve ¢oziicii kaynatilmasindan kaynaklanan yiiksek rejenerasyon
maliyet sorunlari bulunmaktadir. Yontemin yiiksek miktardaki enerji gerekliligi,
korozyon ve geleneksel 1slak gaz yikayicilarin diger kisitlamalari diisiiniildiigiinde
alternatif kat1 adsorbentlerin gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir. Coziinmiis aminlerin
rejenerasyonu sirasinda biiyiilk miktarda suyun isitilmast ve sogutulmasimi gerektiren
yas CO: temizleme ile karsilastirildiginda, kati adsorban yaklagimi, rejenerasyon
isleminde 1sitma gerektirmediginden daha avantajli gériilmektedir(Lu ve ark., 2012b).
Bu agidan bakildiginda dogal ya da sentetik gbzenekli malzemeler yakalama siirecine
uygun goriinmektedir. Ornegin oldukg¢a dayangli ve ucuz sekilde iiretilebilen gézenekli
polimerlerin sicak egzoz gazlarindan CO2’ in yakalanmasi i¢in kullanilabilecegi
diistiniilmektedir(Patel ve ark., 2012).

Konu tizerinde olduk¢a fazla ¢alisma olmakla birlikte MOF-210(Furukawa ve
ark., 2010), NU-100(Farha ve ark., 2010), ve PPN-4(Yuan ve ark., 2011) gibi
malzemelerin  yiizey alanlarmin  olabildigince arttirilarak  karbondioksit gaz
molekiillerini  tutmast ve canli depolama alternatifleri olabilecegi ortaya
koyulmustur(Lu ve ark., 2012b). Bu yaklasim 1slak fircalama yontemine kiyasla
nispeten daha yumusak kosullar altinda gerceklestirilebilir oldugundan oldukga
avantajli goriilmektedir. Bu malzemelerde goriilen yiiksek depolama kapasitelerine
ragmen, gozenck dogalar1 geregi bu malzemeler segicilik problemine sahip
olduklarindan karbon tutma kosullarinda sadece orta diizeyde CO2 emme kapasiteleri
gostermektedirler(Lu ve ark., 2012b). Bu noktada karbondioksit yakalama konusundaki

kisitlamalarin irdelenmesi 0nem arz etmektedir.



2.2.3. Karbondioksit yakalamada karsilasilan problemler

Karbondioksit emisyonlarinin kiiresel boyutta biiyiikliigii goz 6niine alindiginda,
yakalama materyalleri ve potansiyel yakalama teknolojileri ag¢isindan Oncelikle iki
onemli nokta dikkate alinmalidir(Rao ve Rubin, 2002). Bunlardan ilki, CO2'yi
yakalamak i¢in kullanilan herhangi bir malzemenin, ya da kimyasalin, tek sefer
kullanimi durumunda bu malzemenin ya da kimyasalin tedarik ya da iiretimi ve onu
olusturan hammaddenin miktar1 6nem kazanmaktadir. Ikinci nokta ise karbondioksitin
kullanimina yonelik durumdur. Bir reaktant olarak COz'den iiretilen herhangi bir
kimyasal, yliksek miktarda elde bulunan CO: sebebiyle kiiresel pazar1 hizla
doyuracaktir. Buradan ¢ikarilacak Onemli gerekliliklerden Dbirisi, Yyakalama
malzemesinin muhakkak tekrarli kullanilabilir 6zellikte olmasidir (D'Alessandro ve
ark., 2010).

Cizelge 2.2. Ornek bir yakitta yanma dncesi ve sonrasi agirlikca gaz bilesimleri ve gaz molekiillerinin
kinetik ¢aplari(D'Alessandro ve ark., 2010)

Bilesim Yanma Sonrasi Yanma Oncesi Kinetik Cap
(% ag.) (% ag.) (A)
CO2 % 15-16 % 35,5 3,30
H.0 %5-7 % 0,2 2,65
H> % 61,5 2,89
02 %3-4 3,45
Co 20 ppm %11 3,75
N2 % 70—-75 % 0,25 3,64
SOx < 800 ppm
NOx 500 ppm
H.S % 1,1
Sartlar
Sicaklik 50-75°C 40 °C

Basing 1 bar 30 bar
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Baca gazlarindan COz tutumunda karsilasilan sorunlardan birisi de yanma
sonrasi baca gazi basincinin diisiik ve gaz karisimindaki CO> konsantrasyonunun az
olmasidir. Bu durum Cizelge 2.2.’de bir yanma reaksiyonu Oncesi ve sonrasi gaz
bilesiminin konsantrasyonu, basinci ve gazlarin kinetik c¢aplari i¢in 6rneklenmektedir.
CO2’nin H2O ve Hj’den biiylik capi, diger gaz bilesenlerine ise oldukga yakin
boyutlarda olmasi, uygulanan yonteme de baglh olarak ayr1 sekilde tutumunu
zorlastirmaktadir(D'Alessandro ve ark., 2010).

Gergekte CO2’nin etkili sekilde yakalanabilmesi, gaz molekiillerinin her birinin
kimyasal reaktivitesindeki farkliliklardan faydalanabilecek molekiiler diizeyde bir
kontrol ile miimkiin olabilir. Ayirma isleminin segiciligi, birgcok malzemede goriilen ve
herhangi bir gaza kars1 o malzemenin sergiledigi absorpsiyon ve difiizyon se¢iciliginin
bir kombinasyonu tarafindan belirlenmektedir. Ornegin, spesifik olarak bir tiire
baglanan ve absorpsiyon segiciligini gelistiren bir islevsel grubun ayirici malzeme
tiretiminde kullanilmasi, ilgili gaz molekillerinin malzeme i¢indeki diflizyonunu
azaltacaktir(D'Alessandro ve ark., 2010). Krishna ve ark.(2009) zeolitler, karbon
nanotiipleri, karbon molekiiler elekler ve metal organik ¢erceveler de dahil olmak iizere
genis bir araliktaki meso- ve mikro gozenekli materyallerde absorpsiyon ve difiizyon
seciciligi arasindaki iligkiyi incelemis ve absorbsiyon miktarmin artmasi ile difiizyon
miktarinin distigiini gostermislerdir (Krishna, 2009). Bu nedenle, molekiiler seviyede
diflizyon ve absorpsiyon segiciliginin bagimsiz olarak ayarlanabildigi malzeme tasarimi

olduk¢a 6nemlidir.

2.3. Karbondioksit Tutma Sistemleri

Glinlimiizde endiistriyel olarak tesislerden atmosfere salinacak karbondioksiti
tutma islemi {i¢ ayr1 yaklasim seklinde siirdiiriilmektedir(Kothandaraman, 2010). Bu
yaklagimlar;

a) Yakma sonras1 karbondioksit tutma,

b) Oxy yakit sistemi ile karbondioksit tutma,

) Yakma Oncesi karbondioksit tutma

seklinde siralanabilir.

Temel olarak her ii¢ yontem de ortaya ¢ikan karbondioksitin tutulmasini ve

sonrasinda atmosferden uzun vadede uzaklastiracak sekilde depolanmasini igerir. CO>



11

tutum ve depolanmasi, dogal gaz isletim tesislerinde fosil yakitlarin hazirlanmasi ya da
elektrik santrallerinde fosil yakitlarin yakilmasindan kaynaklanan karbondioksitin
tutulmasin1 kapsar. Ayrica biyokiitle esasli yakitlarin yakilmasinda, hidrojen, demir-
celik, amonyak ve ¢imento {iiretimi gibi bazi endiistriyel siire¢lerde ortaya c¢ikan
karbondioksitin tutulmasi i¢in uygulanabilir(Arslan, 2009).

Yukarida da bahsedildigi iizere tiim bu endiistriyel alanlarda karbondioksit
tutumu, karbondioksitin siirecten ¢ikan diger gazlardan ayrilmasimi ardindan da
depolama sahasma tasmmalidir. Karbondioksitin atmosferik konsantrasyonlarinda
azaltma yoniinde oOnemli bir degisiklik i¢in, depolama rezervlerinin yillik gaz
emisyonlarina yakin ya da daha biliyilk miktarda olmasi gerekliligi de dikkate
alinmalidir(Arslan, 2009).

2.3.1. Yakma sonrasi karbondioksit tutma sistemi

Yakma sonrast karbondioksit yakalama/tutma sistemi baca gazindan kiikiirt
giderme benzeri bir asag: akis prosesidir. Ozellikle elektrik iiretim santrallerinin baca
gazlarindan CO; ayrimi i¢in kullanilan en basit karbondioksit yakalama yontemidir.
Biyokiitle ya da fosil yakitin yanmasindan sonra iiretilen baca gazindan CO2, Sekil
2.2.de verilen sema c¢ercevesinde tutulur. Tutma islemi kimyasal ve fiziksel
absorpsiyon, membran ile ayirma, adsorpsiyon ve kriyojenik ayirma yontemlerinden
birisi ile gerceklestirilir. Yaygin yaklasim ise Kimyasal bir ¢oziicii kullanilmasi
durumudur. Tutulan CO2 depolamaya gonderilirken diger gazlar da ayristirilabilir veya

atmosfere salinir(Arslan, 2009; Kothandaraman, 2010).

N2, H:O ve v.b.

- ﬁ CO:

Yakat Ayirma . depolama

Oksidan Enerji

Sekil 2.2. Yakma sonrasi tutma sisteminin sematik gosterimi(Kothandaraman, 2010)
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Yanma sonrast baca gazlarindan karbondioksitin yakalanmasi i¢in bir takim
yontemler mevcuttur. Bunlar:

- Kimyasal absorpsiyon,

- Fiziksel absorpsiyon,

- Membran ile ayirma,

- Kriyojenik yontemler,

-Adsorpsiyon

yontemleridir.

2.3.2. Oxy-Yakat yakma ile karbondioksit tutma sistemi

Pek cok endiistri dalinda yakitin yakilmasinda temelde hava kullanildigindan
baca gazlar yiiksek miktarda azot icermektedir. Yakma sonrasi yakalama sistemlerinde
CO2 bu yiksek miktarda azot ve azot-oksitten ayrilmak zorundadir. Hava
kullanilmadan, 6rnegin sadece oksijen ile yakma da ise baca gazlar esas olarak CO2 ve
H20 icermekte, ayrica kullanilan yakita bagli olarak NOx ve SOx gibi yanma firtinleri de
olugmaktadir. Oxy-yakit sisteminin avantaji da budur. Ciinkli yakit endiistriyel oksijen
ile yakilmakta, oksijen igerisinde de ihmal edilebilir miktarda azot oldugu i¢in NOx
olusumu da azalmaktadir(Kothandaraman, 2010). Bu kosullarda olusabilecek herhangi
bir NOx bilesigi yakittaki azottan kaynaklanmaktadir(Ishida ve Jin, 2001).

CO; geri doniisiimii  Avirma

CO:
Depolama
Yakit

Q02
i
Na

_ Avirma Enerji

Sekil 2.3. Oxy-yakit tutma sisteminin sematik gosterimi(Kothandaraman, 2010)

Bu yaklagimi esas alan Oxy-yakit yakimi ile CO> tutumu sematik olarak Sekil

2.3.te gosterilmistir. Karbondioksit yakalama verimliligi bu sistemlerde %90’1n
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tizerindedir. SOx ve NOx gibi asidik gazlarin seviyeleri CO2 emisyonu i¢in dngoriilen
seviyelerin iizerinde ise bunlarin tekrar ayrigtirilmas: gerekebilir(Arslan, 2009;
Kothandaraman, 2010). Karbondioksit akimindaki yabanci maddeler, kullanilan
yakittan meydana gelen HCI, SOx ve NOx ile sisteme hava sizintisi ile giren gaz
molekiilleridir. Oxy-yakit yakmada kullanilan oksijen genellikle diisiik sicakliklarda
havanin ayristirilmast ile iretilmekte, metal {iretim endiistrilerinde de yaygin olarak

kullanilmaktadar.

2.3.3. Yakma o6ncesi karbondioksit tutumu

Yakma 6ncesi CO tutma sistemi diger siireglerden farkli bir amag giitmektedir.
Ornegin yakit, dzellikle yiiksek basingta oksijen ve buhar ile tepkimeye sokularak
karbonmonoksit ve hidrojen gazi elde edilmekte, ardindan karbon monoksit gazi
yakilarak karbondioksit gazi elde edilmektedir. Yanma enerjisi herhangi bir baska siire¢
icin kullanilirken, hidrojen gazi ise kombine ¢evrim santrallerinin gaz tiirbinlerinde
yakilarak yine enerji elde edilmektedir. Bu sistemde yanma gazindaki CO2 kismi
basinci yiiksek olmasi nedeni ile yakalama isleminde fiziksel absorpsiyon yontemi

kullanilabilmektedir (Ramdin ve ark., 2012).

2.4. Karbondioksit Tutma Teknikleri

Yukaridaki kisimda karbondioksitin tutum ve depolanmasinda kullanilan ii¢ ayri
temel yaklasimdan bahsedilmistir. Bu yaklasimlar dahilinde karbondioksit; membranlar,
solventler veya sorbentler kullanilarak gaz akimi igerisinde segici olarak ayrilmaya
calistimaktadir(Ozkutlu, 2014). Asagidaki kisimda bu mekanizmalarin detaylar:

verilmistir.

2.4.1 Adsorpsiyon yontemi ile karbondioksit tutma

Atom ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon, tutunan
atom ya da molekiillerin yilizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir. Yiizeyinde madde
tutanlara adsorplayici (adsorbent), kati yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan
(adsorban) adi verilir. Adsorpsiyon herhangi iki farkli fazin ara kesitinde olusabilir;

stvi-sivi, sivi-kati, kati-gaz gibi(Sengil ve Kiigiikgiil, 1990). Adsorpsiyonun hizi
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adsorbent yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun igin adsropsiyon islemlerinde
kiitle/yiizey alan1 orani biiylik olan malzemeler kullanilir. Gazlarim adsorpsiyonu
sirasinda  basincin  yiikseltilmesiyle, adsorbentin tutabilecegi madde miktari
arttirtlabilir.(Karaman, 2010).

Adsorpsiyon siireci karmasik bir siire¢ olup sicaklik ve basing gibi ¢evresel
kosullardan da etkilenmektedir. Fakat temelde bu yaklagimda yiiksek gozenek miktarina
sahip kati malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemeler ile baca gazlarindan
karbondioksit yiiksek basingta fiziksel absorpsiyonla tutulabilmekte ve diisiik basingta
tekrar desorplanabilmektedir(Choi ve ark., 2009). Ornegin baz1 gézenekli polimerlerin
yiizeyine tutunan karbondioksit polimer ile kovalent bir baglanma yapmadigindan
rejenerasyon islemi i¢in gerekli enerji ihtiyaci diger karbondioksit tutma ydntemlerine
gore ¢ok daha diisiik olmaktadir (Ozkutlu, 2014). Karbondioksit tutmada kullanilan
cesitli gdzenekli malzemeler bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak aliimina(Bali ve ark.,
2013), aktif karbon(Zhang ve ark., 2013), silika(Aboudi ve Vafaeezadeh, 2015),
zeolitler(Hardie ve ark., 2005), sodyum ve potasyum karbonatlar(Gao ve ark., 2015),
kovalent organik ¢ergeveler (COF)(Patel ve ark., 2013a) ve metal organik gerceveler
(MOFs)(Sumida ve ark., 2011) verilebilir. Bunlar arasinda zeolit, aktif karbon ve metal
organik ¢ergeveler genis yiizey alanlarna sahip olduklar i¢in yiiksek CO, yakalama
kapasitelerine  sahiptirler ~ ancak  adsorpsiyon  islemi  yiiksek  basing
gerektirmektedir(Ozkutlu, 2014). Ayrica zeolitler ve aktif karbonun karbondioksit
secicilik Ozellikleri oldukg¢a diisiiktiir(Xiao ve ark., 2008). Daha da &nemlisi hem
zeolitler hem de aktif karbon su buhari ile temasta bozunmaya ugradigindan baca
gazindan karbondioksit ayristirma isleminde dezavantaja sahiptirler. Diger taraftan COF
gibi malzemeler su buharinda bozunmaya ugramamaktadirlar.

Genel olarak, bakildiginda hem diger gazlar hem de CO2’nin, yanma gazlarindan
ayristirtlmasinda kullanilacak adsorbentin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi, ayiracagi
gaza kars1 yiiksek segicilik gostermesi, adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek ve
adsorpsiyon / desorpsiyon siirecinin de yiiksek kinetige sahip olmasi gerekmektedir.
Hem verimlilik hem de maliyet ve isletim kolaylig1 agisindan adsorbentin adsorpsiyon /
desorpsiyon ¢evrimlerinden sonra bozunmamasi, 1s1l ve mekanik dayancinin yiiksek
olmasi, gaz akisinda da basing diisiisiine neden olmamasi gerekmektedir(Li ve ark.,

2009; Ebner ve ark., 2011).
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Gaz ile adsorbentin etkilesimi esas alindiginda, CO2 ayristirmast i¢in kullanilan
adsorbanlar iki ayr1 kategoride ele alinabilir; fiziksel ve kimyasal adsorbanlar. Bu

etkilesimler agsagida ayrintili sekilde ele alinmstir.

2.4.1.1 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, ortama maruz kalan yiizeyde olusan bir kimyasal
tepkime ile baslayan bir adsorpsiyon alt siifidir(Songolzadeh ve ark., 2014). CO;
6zelinde diistiniildiigiinde, 6zellikle metalik oksitler (CaO, MgO), alkali metal bilesik ve
tuzlan (lityum silikatlar, zirkonatlar vb.), talk esasli malzemeler ve cift tuzlar, CO; ile
kimyasal olarak reaksiyona sokulmakta, sonrasinda ise uygun ortam sartlarinda; 6rnegin
isitilarak CO2 depolanmak iizere geri alinmaktadir. Bu alanda en onemli malzeme
kalsiyum oksittir ve yiiksek oranda karbondioksit adsorpsiyon kapasitesine ve diisiik
maliyetle hammadde teminine sahiptir(Helwani ve ark., 2012). Yapilan galismalar
lityum tuzlarmin da yiiksek karbondioksit adsorplama kapasitesi gosterdigini
kanitlamakla birlikte Li’un yiiksek maliyeti kullanilabilirligi sinirlandirmaktadir. Cift
tuzlar ise kolayca yenilenebilmekte, diisiik enerji harcayarak depolama yapabilmektedir.
Ancak diisiik kararliliga sahip olduklarindan kullanimlar1 da sinirhdir(Lee ve ark., 2012;
Songolzadeh ve ark., 2014).

Kimyasal adsorpsiyon ile CO2 tutma verimliliginin artirilmasi igin oldukca
yiksek ylizey alani nedeni ile hizli reaksiyon Kkinetigi gosterebilen nano yapili
adsorbentlerin sentezi onemlidir. Kimyasal adsorbsiyon agisindan bir diger onemli
nokta ise reaksiyon sicakliklarinin, ozellikle de rejenerasyonun diisiik sicakliklara

¢ekilme zorunlulugudur(Mohamed ve ark., 2012).

2.4.1.2 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, bir gaz molekiiliiniin fiziksel olarak kati bir yiizeye
tutunmasini igerir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller adsorplayici
yiizeyine zayif Van der Waals baglar ile tutunurlar. Baglanma kuvvetinin diisiik olmasi
desorpsiyonun daha kolay ve hizli gergeklesmesini saglar. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle diisiik sicaklikta olusur ve tersinirdir. Geri birakma islemi genelde sicakligin
tutunma sicakligindan daha yukari c¢ekilmesi ile saglanir. Basing diisiirme ile geri

kazanim da olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Fiziksel adsorpsiyonda
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adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda (¢ok tabaka) olabilir(Berkem ve
Baykut, 1975; Karaman, 2010).

2.4.2. Membran yontemi ile karbondioksit tutma

Membran ile ayirma yontemi, gazlarin ayriminda kullanilan basinca dayali
stirekli, kararli, temiz ve basit bir islemdir(Favre, 2011; Songolzadeh ve ark., 2014).
Gerekli proses ekipmani ¢ok basit, kompakt, kullanim1 ve kontrolii kolay olup prosesin
netlestirilmesi ve Olgeklendirilmesi de kolaydir(Songolzadeh ve ark., 2014). COz’yi
tutan absorbent, solvent ve baca gazi arasinda arayiliz gérevi goren membranlar, ancak
belirli kosullarda segici gegirgenlige sahiptirler(Powell ve Qiao, 2006). Ornegin,
CO2’nin ozellikle SO2 ve NOx karisimlarindan ayrilmasinda 6nemli sorunlar ortaya
cikmaktadir(Songolzadeh ve ark., 2014).

Bu yontemde genellikle, baca gazi membran igerisindeki tiip demetlerinden
gecerken, karbondioksit secici solvent ceket kismindan gecerek, solvent tarafindan
absorplanmaktadir. Daha sonra solvent desorpsiyon icin bir ayiriciya ya da baska bir
membrana giderek desorbe edilir ve tekrar kullanilmak {izere membrana
beslenir(Simons, 2010). Baca gazmin olabildigince basincinin yiiksek ve CO2
konsantrasyonunun yiiksek olmas1 membran ayirma performansini
artirmaktadir(Bounaceur ve ark., 2006).

Yanma sonrasi karbondioksit yakalama isleminde membran yonteminin yararl
olabilmesi i¢in; membranin yiiksek karbondioksit gecirgenligi ve seciciligine sahip
olmasi, 1si1l, mekanik ve kimyasal kararliligimmin yiiksek olmasi ayrica tekrar
kullanilabilirlik ve diistik liretim maliyetlerinin saglanabilmesi gerekir.

Membran prosesi ile yanma sonras1 CO2 yakalamaya yonelik seramik ve metalik
¢esitli malzeme gruplar {izerine ¢alismalar mevcuttur(EI-Azzami ve Grulke, 2009).
Membran yapist modifiye edilerek fonksiyonelligin arttirilabilmesi 6nemli bir
avantajdir. Ornegin, silika esasli membranlarda amin fonksiyonel gruplarin yapi
icerisinde rastgele dagitilmast membranin CO2’yi yiiksek segicilik ile ayirabilmesine
olanak vermektedir(El-Azzami ve Grulke, 2009).

Glinlimiizde membran yontemi ediistriyel olarak kullanilmakla birlikte, biiyiik
Ol¢ekli CO2 emisyonlart i¢in herhangi bir uygulamasi mevcut degildir. Kullanilan
membranlarin tekrar kullanilamamasi ve membran tiretiminde kullanilan malzemelerin

maliyetinin fazla olmas1 yontemi pahali kilmaktadir(Radosz ve ark., 2008).
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2.4.3. Kriyojenik yontemler ile karbondioksit tutma

Yukarida verilen yakalama islemlerinin disinda, CO: tutulmasinda
kullanilabilecek bir diger alternatif yontemde kriyojenik ayristirmadir. Bu yontem
genellikle yiiksek saflikta CO2 iceren (>%90) kaynaklarda kullanima daha uygundur ve
saflastirma icin oldukca diisiik sicakliklar (195,5 K) kullanilir. Yontem dahilinde sivi
karbondioksit dogrudan firetildiginden depolama ve tasima daha kolaydir. Ayrica
endiistriyel Olgekli olarak kullanilabilir. Fakat olduk¢a diistik sicakliklarda
gerceklestirildiginden maliyet problemi kiiresel Olgekte CO2 tutumu igin yaygin
kullanimini engellemektedir(Shimekit ve Mukhtar, 2012).

2.4.4. Solventler ile karbondioksit tutma

Glinimiizde yiiksek verimli CO2 gazinin tutumu igin en ¢ok kullanilan yontem,
solvent yardimiyla CO2’ nin baca gazindan ayrilmasi yontemidir. Solvent kullanimu ile
CO; tutumu temel olarak kati adsorbentlerin kullanimina benzer. Fakat fiziksel veya
kimyasal absorpsiyon, kat1 yerine Sivi bir ¢oziicii ile gergeklestirilir. Baca gazi ile temas
ettirilen solvent secici olarak karbondioksitin solvente tutunmasini saglar ve diger baca
gazlarindan ayirir(Springer, 2003). Daha sonrasinda CO bakimindan miktarca zengin
¢ozelti desorpsiyon boliimiine gelerek burada 1sitma yardimi ile CO2 gazi ayristirilir. Bu
sekilde yiiksek saflikta elde edilebilen karbondioksit depolanir ve ayn1 zamanda solvent
de desorbe edilmis olunur. Daha sonra solvent tekrar kullanilmak ic¢in absorpsiyon
kolonuna gonderilir(Ramdin ve ark., 2012).

Yontemin verimi solventin kapasitesine, kinetik hizina, buhar basincinin diisiik,
kimyasal ve 1sil kararliliginin yiiksek olmasina baghdir(Li ve ark., 2009). CO:
absorpsiyonunda kullanilan ¢oziiciiler iki kategoriye ayrilabilir: fiziksel ve kimyasal
absorpsiyon yapan solventler. Fiziksel solvent proseslerinde kimyasal tepki yerine asit
gaz bilesenleri fiziksel olarak absorbe olduklarindan organik coziiciiler kullanilirken,
kimyasal solvent absorpsiyonunda alkali solventler kullanilarak asit bazli notrlestirme

reaksiyonlar1 gergeklestirilir(Cavenati ve ark., 2006).
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2.4.4.1. Aminler

Yanma sonrasi "yas temizleme" CO; yakalama teknolojileri 50 yil1 askin bir
stiredir endiistriyel olarak kullanilmaktadir ve ¢ogunlukla endiistriyel olarak 6nemli bir
birincil alkanol amin monoetanolamin ile gergeklestirilmektedir(Rochelle, 2009).
Asidik gazlarmm absorpsiyonunda kullanilabilecek solvent olarak sulu alkanolaminlerin
gelistirilmesi R.R. Bottoms'un 1930’larda aldigi patente dayanmaktadir(Kohl ve
Nielsen, 1997).Trietanolamin (TEA), giiniimiizde ticari olarak temin edilebilen ve gaz
isleme tesislerinde kullanilan ilk alkanolamindir(Kohl ve Nielsen, 1997; Singh, 2011).
TEA’ya ilaveten gaz absorpsiyonuna yonelik olarak piyasada monoetanolamin (MEA),
dietanolamin (DEA) ve metildietanolamin (MDEA) gibi diger alkanolaminler de
bulunmakta ve bu solventler gaz saflastirma islemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir(Kohl ve Nielsen, 1997; Singh, 2011).

Trietanolamin bu alanda kullanilan ilk alkanolamindir. Fakat yiiksek esdeger
agirhigindan kaynaklanan diisiik absorpsiyon kapasitesi, reaktivitesi nispeten diisiik,
ayrica termal karaliligi zayif oldugundan giinimiizde kullanilmamaktadir(Singh, 2011).

Aminler temel olarak birincil (RNH), ikincil (R2NH) ve {iglinciil amin (RsN)
olmak {iizere li¢ gruba ayrilirlar. Teorik olarak birincil (primer) ve ikincil (sekonder)
aminlerin 1 moli 0,5 mol CO2 absorplarken, tgiinciil (tersiyer) aminler 1:1 mol
oraninda CO; absorplamaktadir(Mimura ve ark., 1995). Primer ve tersiyer aminlerin

karbondioksit ile reaksiyonlari asagida verilmektedir.

- +
CO, + RNH, RNHCHOOH + RNH;

+ —
COZ + R3NH2+ HZO RNH3 + HC03

Sekil 2.4. Primer ve tersiyer aminlerin karbon dioksit reaksiyon mekanizmasi

Karbondioksit yakalama isleminin sulu amin solventler ile gerceklestirilmesinde
oncelikle isletme ve malzeme maliyeti g6z Oniinde bulundurulmalidir. Absorpsiyon ve
desorpsiyon sicakligi, uguculuk nedenli ¢oziicli kayiplari, ¢oziiciiniin 1s1 ve oksidatif
bozunmasi, solvent nedenli korozyon, ¢oziiciiniin 6zelliklerine bagli olarak kullanilan
araclarin boyutlar1 ve isletimi toplam maliyetleri etkilemektedir. Amin ¢ozeltilerinin

karbondioksit tutma reaksiyon hizi isletme maliyetini etkilerken, kimyasal bag enerjisi
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de rejenerasyon maliyetini etkilemektedir(Singh, 2011). Bundan dolayr amin
cozeltilerinin absorplama kapasitesi, absorpsiyon hiz1 ve korozif etkilerinin
tyilestirilmesi ve gelistirilmesi iizerine bir ¢ok calisma yapilmakta ve karbondioksit

absorpsiyonu i¢in performanslar1 gelistirilmeye ¢alisilmaktadir(Singh, 2011).

o

N 0 R
. y karbamat
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o
C + 2HN
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/ | \
HO H R
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O R' 0 ) R
b) ﬂ + N + H,0 =——— \C_O + H+N_R
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hidrojen karbonat

Sekil 2.5. (2) Birincil veya ikincil amin ¢6ziiciiler (b) liglinciil amin ¢oziictiler tarafindan CO2’nin

kimyasal absorpsiyonu igin genel reaksiyon semasi(D'Alessandro ve ark., 2010)

Amin bazli solventler korozif etkileri nedeniyle sulu ¢ozeltiler seklinde
kullanildigindan, solventin i¢indeki toplam oranlar1 hacimce ancak %15-20 oranindadir.
Bu sebeple solventin absorpsiyon kapasitesi relatif olarak diisiiktiir. Cozeltiye korozyon
ve oksidasyon inhibitorlerinin eklenmesi ile amin oraninin %30’a kadar ¢ikarildig
Fluor Daniel prosesi de amin ¢ozeltilerinin gerektirdigi yiiksek enerji ihtiyacina ¢oziim
degildir(Ozkutlu, 2014). Buna ilaveten eklenen inhibitdrler toksisiteye de neden
olmaktadir(Ozkutlu, 2014). Bu soruna ¢oziim olarak karmasik molekiiler halinde
sentezlenebilen sterik engelli aminler gelistirilmistir. Mono etanolaminin (MEA) sterik

engelli yapisi olan 2-amino-2-metill-propanol (AMP), 1 mol amin bagina 1 mol CO;
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absorplayabilmektedir(Shen ve ark., 1991). Buna benzer sterik engelli olan amin
sistemlerinde, tutma sonrasi olusan karbamat iyonunun kararsiz yapida olmasi serbest
amin olugsmasina sebep olmaktadir. Serbest aminler yiiksek miktarda CO2 absorpsiyon
kapasitesine sahip olmakla beraber, sterik engel olmasi sebebiyle reaksiyon hizlari
disiiktir(Ume ve ark., 2013). Sterik engelli olan aminlerin 6zellikle diisik CO2 kismi
basincinda diisiik baglanma hizlar1 sebebiyle piperazin gibi aktive edicilerle birlikte
kullanilarak reaksiyon hizlarinin arttirildigi ¢alismalar mevcuttur(Seo ve Hong, 2000).

Amin c¢ozeltilerinden CO2’nin alinmasi ve solventin tekrar kullanilabilir hale
getirilme siireci, harcanan toplam enerjinin %70’ine tekabiil etmektedir (Sema ve ark.,
2012). Rejenerasyon islemi enerji girdisini azaltmak i¢in kullanilan yontem farkli
aminlerin bir arada kullanilmasidir(Mandal ve ark., 2001). Farkli aminlerin
birlestirilmesiyle elde edilen solventler lizerinde yapilan ¢alismalar; MEA ve MDEA,
DEA ve MDEA, MDEA ve AMP gibi amin karigimlarinin; tersiyer ve engelli aminlerin
yiikksek denge kapasitesi, birincil ve ikincil aminlerin ise yiiksek reaksiyon hizi
ozelliklerinin kombinasyonuna sahip oldugunu gostermistir(Lu ve ark., 2012a).

Sulu bir amin soliisyonu (tipik olarak agirlik¢a % 25-30) ile CO> tutumunda,
soliisyon ve karbondioksit iceren baca gazi bir emme kulesinde bir araya getirilir.
Kullanilan amin ¢ozeltisi ve CO2 etkilesimi sonucunda, ortam sicakligi ve nem
miktarina bagl olarak gerceklesen reaksiyonlar Sekil 2.5.’de verilmektedir. Yaklasik 40
°C'lik bir sicaklikta, CO2'nin amin ile reaksiyonu zwitter iyon mekanizmasi ile
gerceklesmekte ve karbamatlar olugsmaktadir(Vaidya ve Kenig, 2007; D'Alessandro ve
ark., 2010). Karbondioksit¢e zenginlesmis olan amin solventi ayirict kolondan geger ve
karbondioksiti serbest birakmak igin tekrar 1sitilir. Rejenerasyon, ¢ok yiiksek olmayan
sicakliklarda (100-140°C) ve atmosfer basincindan daha diisiik basinglarda
gerceklestirilir. Bu rejenerasyonun ardindan amin c¢ozeltisi tekrardan karbondioksit
absorpsiyon i¢in tutma kolonuna gonderilir (D'Alessandro ve ark., 2010).

Sekil 2.5. (a)’ da gosterildigi gibi, birincil ve ikincil aminlerin CO2 yiikleme
kapasitesi, 1 mol amin bagina 0,5-1 mol araliginda CO> denk gelmektedir. Karbamat
tiirlerinin bir boliimii hidrojen karbamatlar olusturmak tizere hidrolize edildigi i¢in 1mol
amin basina 0,5-1 mol CO denk gelmektedir. Tersiyer aminler birincil aminler ile
karsilastirildiginda CO2’ e kars1 reaktivitesi daha diisiik olmasina ragmen 1 mol amin
bagina daha fazla karbondioksit tutmaktadir. Karbamat reaksiyonu iigiinciil amin
reaksiyonlarinda (Sekil 2.5.(a)) ilerleyemez; bu reaksiyon yerine hidrojen karbonat

olusturmak {izere baz katalizorlii bir karbondioksit hidrasyonuna yol agar(Sekil 2.5.(b)).
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2.4.4.2. Iyonik sivilar

Karbondioksit yakalama igsleminde amin solventlerin disinda kullanilan bir diger
etkili ¢6ziicti sinifi da oldukea segici sekilde ayrim yapabilen iyonik sivilardir(Radosz
ve ark., 2008). Iyonik sivilara biiyiikk organik katyonlarm ve daha kiiciik inorganik
anyonlarin  kombinasyonlarin1  igerirler ve tipik olarak viskoz davranis
sergilerler(Anthony ve ark., 2004).

Iyonik sivilar, diisiik buhar basinglar;, apolar ve polar ¢dziiciilerdeki yiiksek
¢ozlinirliikleri, rejenerasyon islemi esnasinda solvent kaybini engelleyen yiiksek termal
kararliliklar1 ve ayni zamanda ¢evre agisindan zararsiz olmalarindan dolay1 pek c¢ok
endiistriyel kullanim alanina sahiptirler(Anthony ve ark., 2004; D'Alessandro ve ark.,
2010; Ozkutlu, 2014). Yakalama mekanizmasi genellikle fiziksel absorpsiyona dayalidir
ve iyonik sivi ile CO2 molekiilleri arasindaki bag kuvveti zayiftir(Anthony ve ark.,
2004). Dolayisiyla diisiik reaksiyon isisina sahiptir. Bu durum rejenerasyon i¢in daha az
enerji harcanmasina sebep olmaktadir(D'Alessandro ve ark., 2010).

Iyonik sivilarin CO yakalama kapasitesi karbondioksitin gaz karisimindaki
kismi basinci ile dogru orantilidir ve 1-2 bar’in iizerindeki basinglarda gerceklesir. Bu
nedenle baslangigtaki 6n yanma uygulamalari i¢in iyonik sivi Onerilmistir. Ancak bazi
iyonik sivilar CO: ile bir kimyasal izolasyon mekanizmasi igerisinde reaksiyona
girmektedir. Buna ek olarak, iyonik sivilar ayni kismi basingta, ayni anda CO2 ve
SO2’yi tutmakta, bu durumda da CO2 in SOz’den ayrilmasi icin ek bir adim daha
gerekmektedir(Anderson ve ark., 2006).

Karbondioksitin iyonik sivilarda yiiksek ¢6ziinebilirligi, iyonik sivilarin
yapisindaki ~ katyon ve anyon  gruplarmin  segiciliinden  kaynaklandig:
bilinmektedir(Cadena ve ark., 2004). CO2 ¢ozuniirliigiinde asil rolii anyon gruplar
oynamakta ve iyonik sivi ile CO; arasindaki etkilesim Lewis asit-baz ¢ifti seklinde
gerceklesmektedir. Burada anyon grubu Lewis bazi, karbondioksit ise Lewis asidi
olarak davranmaktadir. Karbondioksit molekiilii, anyon grubunun yapisinda
bulundurdugu gozeneklere tutundugundan yapisinda daha fazla goézenek bulunduran
florlu anyonlarin karbondioksit tutma kapasitesinin de daha yiiksek oldugu
belirlenmistir(Marland ve ark., 2003; Ozkutlu, 2014).

Diger taraftan iyonik sivilarin absorpsiyon kapasiteleri amin bazli solventlerle
kiyaslandiginda daha diisiiktiir. Ozellikle de yakma sonrasi tutma sistemlerinde CO>

basincinin diisiik olmas1 sebebiyle iyonik sivilarin tutma orani %5 mol’den daha ytiksek
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degerlere ¢ikamamaktadir. Absorpsiyon kapasitesinin artirilmasma ydnelik olarak
iyonik sivilarin yapilarina amin fonksiyonu eklenmektedir(Ahmady ve ark., 2010). Bu
konu tizerinde oldukg¢a yogun bi¢imde ¢alisilmis ve pek ¢ok iyilestirme yapilmis olsa
da, yiiksek viskozite problemi sebebiyle, karbondioksit tutumunda amin fonksiyonlu
iyonik sivilarin yerine, oda sicakliginda daha yiiksek miktarda absorpsiyon yapabilen
iyonik sivilarin gelistirilmesi daha anlamli bir yaklasimdir(Bates ve ark., 2002; Marland
ve ark., 2003; Gurkan ve ark., 2010).

2.4.5. Kimyasal absorpsiyon

Giiniimiizde CO2'nin yanma sonrasinda yakalanmasi i¢in en ¢ok tercih edilen
yontemlerden biri de kimyasal absorpsiyon sistemidir. Bu yontem 1930'lardan beri
amonyak fabrikalarinda ve gida wuygulamalarinda COznin yakalanmasi igin
kullanilmaktadir. Kimyasal absorpsiyon ile gaz tutumu santraller igin gerekli olan

Olgekte olmasa da ticari olarak kullanilan bir teknolojidir(Kothandaraman, 2010).
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Besleme gaz1 *
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Sekil 2.6. CO; kimyasal absorpsiyon pilot tesisinin sematik gosterimi(Songolzadeh ve ark., 2014)

Yontemin ayrintilar1 ana hatlart ile sematik olarak Sekil 2.6.’de verilmektedir.
Sekilden de goriildiigi {izere siire¢ Oncelikle baca gazi sogutulmasi (45 °C ile 50 °C
sicakliklar1 arasinda) ve sogutulan baca gazi igerisinde yer alan CO2’nin bir ¢oziicii
tarafindan absorblandii sogurma siitununa beslenmesi ile baglar. CO2 bakimindan
zengin olan ¢ozelti, sicakligini arttirmak igin bir 1siticinin i¢ine beslenir daha sonra da
CO2’i serbest birakmak igin 1sitilan ¢ozelti bir siyirma kolonuna gonderilir. Burada
salinan CO2 sikistirilir ve yenilenmis olan absorbent (emici) absorblama siitununa geri

gonderilir(Songolzadeh ve ark., 2014).
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Kimyasal absorbsiyon yontemi ile baca gazlarindan karbondioksit yakalamak
icin genelde amin bazli ¢oziiciiler kullanilmaktadir(Singh, 2011). Burada kullanilan
kimyasal absorpsiyon yonteminde, karbondioksitin amin gruplu emici maddelerin sulu
cozeltileri ile sicaklia bagli olarak tersinir tepkime gostermesi 0Ozelliginden
yararlanilmaktadir. Bu sistem bir absorplayict ve desorplayici bilesenlerinden olusur.
Kimyasal absorpsiyon proseslerinde genellikle bir amin ile sulu alkalin solvent
kimyasal reaksiyonu kullanilir. Bu siire¢ sonunda CO: soliisyondan ayrilir ve
sikistirilarak depolama islemi uygulanir(Kothandaraman, 2010; Singh, 2011).

Yakma sonrast CO; yakalama islemi gerek kullanilan ¢oziiciiler, gerekse 1sitma
ve sogutma basamaklart nedeni ile olduk¢a enerji yogun bir siirectir. Bu nedenle, son
zamanlarda yapilan arastirmalarda, yakalama maliyetinin azaltilmasi i¢in belirli bir
kiitle i¢in daha fazla COz isleyebilecek ve siyirma igin daha az enerji gerektiren uygun
¢oziiciiler bulunmasi iizerine yogunlasmistir(MacDowell ve ark., 2010; Pellegrini ve
ark., 2010).

2.4.6. Kat1 adsorbentler

Karbondioksit tutulmasinda yaygin olarak kullanilan ve fiziksel olarak CO2’yi
tutan malzemeler aliimina gibi metal oksitler, aktif karbon, MOF’lar, COF’lar ve
zeolitlerdir. Bu malzemeler arasinda oOzellikle MOF’lar, COF’lar ve gozenekli
polimerler 6n plana ¢ikmaktadir(Zhao ve ark., 2007; Karaman, 2010).

Zeolitler; genel olarak yiiksek katyon degisim yetenegine sahiptir. Bu
malzemeler petrol kirliligini temizleme, kagit imalatinda dolgu maddesi, siv1 ayirict ve
kurutucu gibi bir¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Zeolitlerin tim bu alanlarda
basariyla kullanilmasinin temel sebebi kristal yapilarinin gozenekler igeren kafesler
seklinde olusmasidir(Wang ve Zhu, 2006).

Metal organik g¢ergeveler oldukga genis yapisal ve kimyasal gesitlilikleri neden
ile gaz depolama, iyon degisimi, molekiiler ayirma ve heterojen kataliz uygulamalarina
yonelik olarak yogun sekilde ¢alisilmaktadir(Batten ve Robson, 1998; D'Alessandro ve
ark., 2010). MOF’lar, kuvvetli kovalent bag yapabildikleri i¢in ¢gubuk benzeri organik
baglayicilar ile metal iyonlarmin birlesmesiyle meydana gelen mikro-gézenekli
malzemelerdir(Haque ve ark., 2011). Mikro gézenekli kristal haldeki bu kati maddeler,
genel olarak 3 A ile 20 A araliginda gdzenek ¢aplarma sahiptirler. MOF’ lar ii¢ boyutlu

gelistirilmis bir ag olusturulmasi amaciyla metal tabanli baglanmalara koordine edilmis
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ve organik koprii kurucu ligantlardan olusturulurlar. Bu yapilarda baglanmalar
genellikle organik koprii kurucu ligantlardan spesifik bir islevsel grup vasitasiyla
saglanir(D'Alessandro  ve ark., 2010). Ozellikle depolama, ayirma ve Kkataliz
uygulamalarina yonelik olarak gelistirilen MOF' larin dayanimlari, 1s1l ve kimyasal
kararliliklari, i¢ yiizey alan ve bosluk hacimleri artirilmig, yogunluklart da olabildigince
azaltilmigtir. MOF’larin mikro goézenekli kristal diziliminin diizenli yapisi, bu sistemleri
diger gbzenekli malzemelerden ayiran onemli bir 6zelliktir. Buna ek olarak, metal
organik c¢ercevelerin gozenek boyutlar1 ve yiizey kimyasi sistematik olarak
ayarlanabildiginden, zeolit esasli malzemelerde goriilmeyen Ozellikler ortaya
cikarilabilmektedir(Wong-Foy ve ark., 2006). Metal organik ¢ergeveler 6zellikle 10 bar
tizerindeki basinglarda zeolitlere oranla daha verimli ve yiiksek kapasitede
karbondioksit yakalayabilmektedir(Bhown ve Freeman, 2008; D'Alessandro ve ark.,
2010).

Genel olarak, organik molekiillerin giiclii kovalent baglarla baglandig1 gézenekli
polimerler, koordinasyon bagi ile organize edilen metal organik g¢ergevelere kiyasla,
daha iyi 1s1l ve kimyasal kararlilik ile daha fazla miktarda gézeneklilige sahip sekilde
tiretilebilirler(Dawson ve ark., 2011; Patel ve ark., 2013b).

COF’ larin sentezini ise ilk kez Cote ve arkadaslar1 2005 yilinda yapmistir(Cote
ve ark., 2005). Bu polimerdeki organik yap1 birimleri atomik hassaslikla diizenlenerek
bir geometrik sekilde birlesirler. ilk COF sentezinin ardindan potansiyel kullanim
alanlarinin ¢oklugu nedeniyle COF sentezi oldukga ilgi ¢ekmis ve bir¢ok arastirma
kovalent organik ¢ercevelerin sentezi Ve islevi konusu iizerine odaklanmistir.

COF’lar genelde uygun bir fonsiyonel grup ve monomerin kimyasal baglanmasi
ile elde edilirler(Patel ve ark., 2012). Ornegin Sekil 2.7. de verildigi {izere hidroksil
benzen tiirevlerinin aril boronik asitler ile reaksiyona sokulmasiyla gézenekli COF elde

edilebilir(Cote ve ark., 2005).
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H,0

Diboronik asit Heksahidroksi trifenilen

Sekil 2.7. Heksahidroksi trifenilen ile diboronik asitin reaksiyonu sonucu olusan kovalent organik

gergeve(Cote ve ark., 2005)

COF’lar polimer sentez siirecinin optimize edilmesi ile birlikte oldukca farkli
gozenek boyutlarina sahip sekilde iiretilebilmelerine ragmen, halihazirda pratik
uygulamalarda 9285 mg/g ‘lik teorik CO> tutma degerlerine ulasilabilmis degildir(Patel
ve ark., 2012). Tipik olarak MOF'larin CO> adsorpsiyon kapasitesi COF’lardan daha
yiikksek olmakla birlikte, metal-ligand baglarinin dogasina bagli olarak MOF'larin
oksidasyonu ve hidrolizi nemli kosullarda kullanimlarini kisitlamaktadir. COF’larin pek
¢ogu i¢in bu durum s6z konusu degildir. Daha 6nceden de bahsedildigi iizere zeolitler
iginde benzer bir durum mevcuttur. Ornegin zeolitlerin suya ilgisi, CO2’yi adsorplama
ilgisinden daha yiiksektir(Dawson ve ark., 2011; Patel ve ark., 2013b).

Gilinimiizde mevcut kat1 adsorbentlerle adsorpsiyon yolu ile biiyiik ¢aptaki baca
gazindan CO’yi adsorplayabilmek pek de pratik gorlinmemektedir. Biiylik c¢aplh
tesislerde adsorbant malzemelerin disiik kapasiteleri ciddi zorluklara sebep
olabilmektedir. Ayrica, mevcut adsorbantlarin CO2 segiciliginin diisiik olmasi hem
ayrigtirmayi zorlagtirmakta hem de emisyonlar1 artirmaktadir(Zhao ve ark., 2007). Bu
nedenle ekonomik olarak iiretilip, CO2’yi segici olarak tutabilecek, tekrarli kullanima
uygun yeni malzemelere ihtiyag vardir. Bu sebeple bu tez ¢alismasinda tritiyosiyanurik
asit monomeri kullanarak yeni bir gozenekli kovalent organik polimer iiretilmeye
calisilmis, optimum sentez sartlar1 ortaya koyulmus ve CO; tutumu iki ayri1 sicaklik i¢in

belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kovalent Organik Polimer Sentezi

Bu tez ¢aligmasi karbondioksit tutumuna yonelik olarak disiilfit bagli kovalent
organik polimer (COP) sentezini konu almaktadir. Polimer iiretiminde literatiirdeki
genel yaklasimdan farkli olarak, kataliz6r kullanmadan senteze imkan veren oksidatif
birlestirme polimerizasyon yontemi kullanilmistir(Atas, 2017). Sentez ana hatlan ile
disiiniildiigiinde; 80 °C sicakliktaki dimetil siilfoksit (DMSO) ¢oziicli ortaminda
tritiyosiyanurik  asit (TCA) monomerlerinin  oksidatif — birlesmesi  seklinde
gerceklestirilmis ve gozenekli kovalent organik polimer iiretimi saglanmistir.
Saflastirma asamasinda tetrahidrofuran ¢ozeltisi kullanilarak nihai iiriin elde edilmistir.

COP sentezinde kullanilan kimyasallar (monomer, ¢0Oziicii ve saflastirici)
Cizelge 3.1.” de verilmektedir. Tez ¢calismasinda kullanilan tiim kimyasallar ticari olarak

temin edilmis olup sentez oncesi herhangi bir isleme tabi tutulmamastir.

Cizelge 3.1. Kovalent organik polimer (COP) i¢in kullanilan kimyasallar ve bu kimyasallarin kullanim

amaglari
Kimyasallar Amaci
Tritiyosiyanurik asit ( % 95, Sigma Aldrich) Monomer
Dimetil siilfoksit (DMSO), (%99, Sigma Aldrich) Coziicii
Tetrahidrofuran (THF), susuz (%99.9, Sigma Aldrich) Saflagtirma

Cizelge 3.1.’de verilen malzemeler kullanilarak sentezlenen kovalent organik
polimere ait sentez semast Sekil 3.1.°de verilmektedir. Sekilden de goriilecegi iizere
tritiyosiyanurik asit ile dimetilstilfoksitin oksidatif reaksiyonunda; DMSO molekiiliinde
bulundan oksijen atomu tizerindeki elektron g¢iftlerinin, tiyol molekiiliinden(-S-H) bir
proton koparmasi sonucunda radikal(-S.) olugmaktadir. Tiyol gruplarindan meydana
gelen radikaller de kendi aralarinda reaksiyona girerek polimerizasyon ile
polimerlesmeye neden olmaktadir. Calisma siirecinde karbondioksit tutumuna yonelik
olarak optimum o6zelliklere sahip polimer elde edebilmek amaci ile monomer:¢oziicii

orani, sicaklik ve reaksiyon siiresi degisken parametreler olarak kabul edilmis ve
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denemeler gerceklestirilmistir. Yapilan denemelerde kullanilan parametreler Cizelge

3.2.’de verilmektedir. Deneme deneylerinin ayrintilar1 da deney numaralari esas

alinarak asagida sirali sekilde verilmektedir. Bu denemeler sonucunda en uygun polimer

eldesinin Cizelge 3.2.” de deney 8 olarak gosterilen parametrelerle yani molce

monomer:¢oziicii oranmin 1:12,47, sicakligin 80 °C ve 48 saatlik bir reaksiyon

sonrasinda elde edildigi goriilmiistiir. Bu parametrelerin esas iiretim yontemi olarak

kullanilmasinda sentez sonucunda elde edilen ylizey alani temel se¢im kriteri olarak

degerlendirilmistir.
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kovalent organik polimer

Sekil 3.1. Tritiyosiyanurik asit ile dimetil stilfoksitin oksidatif reaksiyonu

Cizelge 3.2. Tez ¢alisgmasinda COP sentezi i¢in kullanilan reaksiyon parametreleri

Deney No: TCA DMSO Sicakhik Siire Saflastirma
(mol) (mol) (°C) (sa)

1 5,641x1073 0,042x1073 80 48 THF
2 5,641x1073 0,042x1073 80 72 THF
3 11,28x1073 84,44x1073 80 72 THF
4 5,641x1073 98,55x1073 80 48 THF
5 5,641x1073 0,042x1073 25 96 THF
6 5,641x1073 0,042x1073 40 96 THF
7 5,641x1073 0,042x1073 120 48 THF
8 4,512x1073 56,32x1073 80 48 THF

Deney 1

Deneysel siiregte 20 mL’lik cam bir vial igerisinde 1 g (5,641x10° mol, 1eq)

TCA hassas terazi ile tartilmis ve iizerine mikropipet yardimi ile 3 mL (0,042x107 mol,

7,48 eq) DMSO eklenmistir. Tritiyosiyanurik asit monomerlerinin ¢oziicii igerisinde

homojen c¢oziinmesi amaciyla ¢oOzelti vorteks cihaz1 ile oda sicakliginda 5 dk.
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karistirilmistir. Bu siirecte ¢ozeltinin berrak acik sar1 bir renk aldigi gézlemlenmistir.
Polimerlesme reaksiyonuna yonelik olarak bu ¢ozelti 80 °C sicakliga ayarlanmis yag
banyosunda 400 rpm hizinda karistirilmaya devam edilmistir.

Yukarida verilen sartlarda isleme tabi tutulan soliisyondaki ilk kat1 olusumu 8 sa
sonra gozlemlenmis ve artan zamanla olusan kati miktarinda da artis goriilmiistiir. Bu
sebeple reaksiyon 48 sa siireyle 80 °C’ de 400 rpm hizinda karistirilarak devam
ettirilmistir. 48 sa sonunda reaksiyon ortaminda biriken kirli beyaz renkte kati
gbzlenmistir.

Saflastirma islemine yonelik olarak ¢dkelen kovalent organik polimer 40 mL
THF igerisinde 24 sa oda sicakliginda karistirilmaya birakilmistir. Boylece elde edilen
polimerin g6zeneklerinin agilmasi ve gozeneklerde bulunan reaksiyona girmeyen
monomerlerin ¢6ziiniip polimerden uzaklastirilmas1 saglanmistir. 24 sa sonunda
santrifiij yardimi ile polimer ¢oktiiriiliip bir pipet yardimi ile THF den ayristirilmigtir.
Tiipte kalan polimerin tizerine tekrardan 40 mL THF eklenip oda sicakliginda 6 sa daha
karistirma ve ayirma islemi sonrasi kati polimer vakumlu firinda 80 °C sicaklikta
kurutulmaya birakilarak THF’inde uzaklagsmasi saglanmistir. Yapilan BET oOlglimleri
sonucunda 13,51 m?/g’lik bir yiizey alan1 dl¢iilmiistiir.

Bu sonuglardan yola ¢ikarak reaksiyon verimini ve ylizey alanini arttirabilmek
amaci ile reaksiyonun gerceklestigi sartlar ( sicaklik, siire, ¢oziicli ve monomer oranlari)
degistirilerek diger denemeler yapilmistir.

Deney 2

Bu deneyde bir 6nceki deneyden farkli olarak sentez siiresi 48 saatten 72 saate
cikarilmistir. Diger tiim basamaklarda ayni siire¢ kullanilmasina ragmen ylizey alaninda
diisiis gozlemlenmistir.

Deney 3

Deney siiresi bu denemede de yine 72 sa olarak ayarlanis fakat reaktanlarin
miktar1 artirilmistir. Boylece tek basamakta daha fazla ¢okelme elde edilmeye calisiimis
ancak yiizey alaninda bir ilerleme kaydedilememistir.

Deney 4
Bu denemede diger deneylerden farkli olarak DMSO miktar arttirilmig fakat

yiizey alan1 agisindan bir gelisme kaydedilmemistir.
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Deney 5

Bu deneme sentez sicakliginin verim iizerine etkisinin belirlenmesi amact ile
gergeklestirilmistir. Sentez 1. deney kosullarinda ve oda sicakliginda tekrarlanmis fakat
siire 96 sa olarak belirlenmistir. Bu siire sonunda verimin ¢ok diisiik olmas1 nedeniyle
deney sonlandirilmistir. Benzer bir deneme deney 6 olarak 40 °C’de gercgeklestirilmis
fakat {irtin olusumu goriilmemistir.

Deney 7

Bu denemede de sicaklik 120 °C’ye ¢ikarilmigtir. Yiiksek sicaklik nedeni ile
triin olusumu ilk 15 dk. i¢inde baslamis, 48 sa sonunda tamamlanan deneyde elde
edilen iiriiniin yiizey alan1 1 nolu deneyde elde edilen iiriinden daha diisiik ¢ikmustir.
Deney 8

Bu deneyde, deney 1 ile aym sicaklik ve siire parametreleri kullanilmig ama
TCA ve DMSO oranlar degistirilmistir. Sentez siirecinde 20 mL’lik cam bir vial
icerisinde 0,8 g (4,512x10° mol, leq) TCA hassas terazi ile tartilmis ve iizerine
mikropipet yardimi ile 4 mL (56,32x10° mol, 7,48 eq) DMSO eklenmistir.
Tritiyosiyanurik asit monomerlerinin ¢oziicii i¢erisinde homojen ¢oziinmesi amaciyla
¢ozelti vorteks cihazi ile oda sicakliginda 5 dk. karistirilmistir. Bu siiregte ¢ozeltinin
berrak acgik sar1 bir renk aldigi goézlemlenmistir (Sekil 3.2.(a)). Polimerlesme
reaksiyonuna yonelik olarak bu ¢ozelti 80 °C sicakliga ayarlanmis yag banyosunda 400
rpm hizinda karistirilmaya devam edilmistir.

Yukarida verilen sartlarda isleme tabi tutulan soliisyondaki ilk kat1 olusumu 8 sa
sonra gozlemlenmis ve artan zamanla olusan kati miktarinda da artis goriilmiistiir. Bu
sebeple reaksiyon 48 sa siireyle 80 °C’ de 400 rpm hizinda karistirilarak devam
ettirilmistir. 48 sa sonunda reaksiyon ortaminda biriken kirli beyaz renkte kat1 Sekil 3.2.
(b)’ de goriilmektedir.

Saflastirma isleminde monomerin oda sicakliginda THF igerisinde kolaylikla
¢Oziinmesi, lrlinlin ise ¢oziinme Ozelligi gdstermemesinden dolayr bu ¢oziicli iiretilen
polimerin saflagtirma isleminde kullanilmigtir. Bdylece elde edilen polimerin
gozeneklerinin  agilmast ve gozeneklerde bulunan ve reaksiyona girmeyen
monomerlerin ¢dzlinlip polimerden uzaklagtirilmast saglanmigtir. 1 giin sonunda
santrifiij yardimi ile (9000 rpm’de) polimer THF’den ayrigtirilmistir. Bu islem 3 defa 40
mL THF ve oda sicakliginda 6 sa karistirma seklinde tekrar edilmistir. Santrifiij ile
ayirma islemi sonrasi polimer malzeme etiivde 0,8 bar basing altinda 80 °C’de 12 sa

kurutulmustur.
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Olgiim sonucunda fiiriiniin 23,4337 m%g’lik yiizey alanina sahip oldugu

belirlenmistir. Bu nedenle yukarida da belirtildigi lizere deney 8’deki parametreler tez

caligmasi i¢in esas alinmig ve liretim bu parametreler ile devam ettirilmistir.

(@) (b)

Sekil 3.2. (a) Tritiyosiyanurik asitin dimetilsiilfoksit igerisinde ¢6ziinmesi sonucu elde edilen homojen
¢ozelti ve rengi (b) ¢ozeltinin 80 °C’de 400 rpm 48 sa karisgtirilmasi sonucu olusan kati ¢okelti

Saflagtirma islemlerinin ardindan elde edilen gozenekli polimer malzemenin
yiizey alan1 ve gozenek boyutlar1 Branuer-Emmet-Teller (BET) olgiimleri ile tayin
edilmistir. Ol¢iim 6ncesi numuneler 80 °C’de 24 sa boyunca degaz islemine tabi
tutulmustur. Bu islemin yapildigi diizenek ve BET cihazi sirasiyla Sekil 3.4. (a) ve
(b)’de verilmektedir.

(a) (b)

Sekil 3.4. (a) BET analizi 6ncesi degaz isleminin yapildigi {inite (b) BET cihazi
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BET ol¢limleri sonucunda elde edilen en yiiksek yiizey alan1 ve gdzeneklilige
sahip polimerin eldesine imkan veren deney sartlar1 optimum deneysel kosullar olarak
kabul edilmistir. Yukarida da bahsedildigi iizere bu sartlar Cizelge 3.2.” de deney 8 ile
belirtilen sartlardir. Tez ¢alismasinin geri kalan kismi yani karbondioksit tutumu ve

diger karakterizasyon agsamalar1 bu numune {izerinden yiiriitilmistiir.

3.2. Karbondioksit Tutum Calismalari

Cizelge 3.2.’de verilen, deney 8 sartlari altinda iiretilen kovalent organik polimer
daha once literatiirde yapi bakimindan iiretilmemis cesitte bir malzemedir. Bu COP
malzemenin karbondioksit tutma verimi diger iiretilen numunelerle de karsilagtirilarak
Micromeritics TriStar 11 3020 azot adsorpsiyon-desorpsiyon cihazinda gergeklestirilen
adsorpsiyon analizleri ile belirlenmistir. Her 6lgiim oncesinde BET cihazinin 6lgim
tiipleri 120 °C’lik etiivde diisiik vakum altinda tamamen kurutulmustur. Vakumlu etiiv
igerisinde sogutulan tiipler agizlar1 kapali sekilde hassas terazide tartilmigtir. Tiip,
icerisinde 0,15 g COP yerlestirilmis sekilde 70 °C’de 24 sa gaz gidermeye tabi
tutulmustur. Bu islemin ardindan tekrar agirlik 6l¢timii gergeklestirilmis ve degaz islemi
oncesi ve sonrasi kaydedilen degerler BET cihazina girilmistir. BET cihaz1 ile CO2
tutumu iki ayri sicaklik degerinde (0 °C K ve 25 °C ) belirlenmistir. Olgiimler, vakuma
alinmus tiiplerin kademeli olarak 13x10 bar — 1,2 bar basing araliginda CO2 gaz1 ile
doldurulmasi seklinde alinmistir. Malzeme tarafindan toplam adsorblanan CO2 miktari,
basingtaki diisiise bagh olarak hesaplanmis ve mmol/g cinsinden belirlenmistir. Gaz
adsorplama siirecinden sonra, ayn1 sicaklikta, tiip lizerindeki gaz basinci yine kademeli
olarak azaltilmis ve polimer malzemede baglanan karbondioksitin desorplanma miktari

mmol/g cinsinden Sl¢iilmiistiir.

3.3. Karakterizayon

Tez calismasi kapsaminda sentezlenen gézenekli kovalent organik polimerlerin
yapisal, kimyasal, yiizey ve karbondioksit tutum 0&zellikleri; Fourier Doniistim
Kizilétesi (FT-IR), elementel analiz, Branuer-Emmett-Teller (BET), kat1 hal niikleer
manyetik resonans (C-NMR) ve Termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri

kullanilarak incelenmistir.
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3.3.1. Fourier doniisiim Kizilotesi

Tez calismasinda sentezlenen polimerlerin yapisal karakterizasyonu Bruker
marka VERTEX-70 model FTIR spektroskopi cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Olgiim sonuglar1 4000-450 cm™ araliginda, 4 cm™ spektral ¢oziiniirliik kullanilarak elde

edilmistir.

3.3.2 Elementel analiz

Sentez siireci sonunda, polimerlesmenin gerceklesip gerceklesmedigi LECO
marka, CHNS-932 model elementel analiz cihazi ile C, H ve N miktarlar1 {izerinden
belirlenmigtir. Teorikte olmasi beklenen elementlerin miktarlar1 ile deneysel olarak
sentezlenen numunelerin element miktarlar1 birbiri ile karsilastirilmistir. Olgiimler

yaklagik 2 mg’ lik kat1 organik bilesik lizerinden yapilmuistir.

3.3.3. Brunauer-Emmett-Teller yiizey alani 6l¢iimleri

Uretimi  gerceklestirilen COP malzemenin, BET yiizey alam &lgiimleri
Micromeritics TriStar |1 3020 azot adsorbsiyon-desorbsiyon cihazi ile belirlenmistir.
Olgiim sirasinda gaz tutunma kinetigini arttirabilmek amaciyla, 6l¢iim dncesi numuneler
80 °C’de 24 sa boyunca gaz-giderme (degassing) islemine tabi tutulmustur. Olgiimlerde

0,15 g kat1 kovalent organik polimer kullanilmistir.
3.3.4. Termogravimetrik analiz

Sentezlenen kovalent organik polimerin bozunma sicakliklar1 Mettler Toledo
Stare TGA/DSC sistemi kullanilarak azot ve hava ortamlar1 i¢in belirlenmistir.
Olgiimler oda sicaklig1-800 °C araliginda ve 5 °C/dk. 1sitma hiz1 ile gerceklestirilmistir.
3.3.5. Kat1 hal niikleer manyetik rezonans analizi

Sentezlenen polimerlerin molekiiler yapilar1 ve kimyasal 6zellikleri Bruker

marka Supercondicting FT-NMR Spectrometre kullanilarak belirlenmistir. Bu sayede

yapi, baglanma 6zellikleri ve molekiiler formiil hakkinda bilgi edinilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Yapisal, Kimyasal ve Morfolojik Ozellikler

Tez calismasinda sentezlenen kovalent organik polimerin molekiiler yapisi,
kimyasal, ylizey ve morfolojik 6zellikleri; Bolim 3.3.’te ayrintili bir sekilde verildigi
izere, FT-IR, elementel analiz, kati C-NMR, TGA ve BET kullanilarak incelenmistir.
Yapilan karakterizasyon ¢alismalar1 sonucu elde edilen bulgular asagida

tartisilmaktadir.

Gozenekli kovalent organik polimerlerin sentezinde kullanilan tritiyosiyanurik
asit monomerinin 4000-450 cm™ araliginda kaydedilen FT-IR spektrumu Sekil 4.1.’de
verilmektedir. Spektrum iizerinde gdsterilen ve sirastyla 670, 1478, 2511 ve 2900 cm™®’
deki -C-S-, -C=N-, -S-H- ve -C-H- fonksiyonel gruplarina ait, TCA karakteristik
titresim pikleri literatiir ile uyum igerisindedir(Rosenthal ve ark., 2011; Fu ve ark.,
2015).

Sentez sonunda elde edilen tirtinde bulunmasi beklenen-S-S-, -C-S, -C=N ve -C-
H fonksiyonel gruplar i¢in karakteristik titresim pikleri literatiir aragtirmalarinda
sirastyla 470-500 cm®, 673 cm®, 1478 cm™ ve 2900 cm™ olarak bulunmustur(Rosenthal
ve ark., 2011; Patel ve ark., 2014; Fu ve ark., 2015). Bu tez ¢alismasinda kullanilan
monomerde bulunan fonksiyonel tiyol gruplarinin, S-H gerilmesine karsilik gelen 2511
cmdeki giiglii pik, Sekil 4.2.’de verilen COP firiiniin spektrumunda goriilmemistir.
Bununla birlikte monomere ait spektrumda goriilmeyen 474 cm™’de S-S gerilmeleri,
sentezlenen COP malzemede S-S baglarinin olusumunu teyit etmektedir(Rosenthal ve
ark., 2011; Patel ve ark., 2014; Fu ve ark., 2015). Genellikle 670 cm™°de goriilen C-S
sinyalinin ise reaksiyon sonras1 673 cm™’e kaydig1 goriilmektedir. Bu gozlem, TCA
molekiiliinde mevcut bulunan karbon atomunun reaksiyon dncesi hidrojen atomundan
etkilenmesi, polimerlesme reaksiyonundan sonra ise silfiir atomundan etkilenmesi
nedeniyledir. Bu sebeple pik pozisyonunda da belirli oranda bir kayma meydana

gelmektedir.
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Sekil 4.1. COP sentezinde kullamlan TCA monomerinin 4000-450 cm™ araliginda kaydedilen FT-IR
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Sekil 4.2. Sentezlenen COP’un 4000-450 cm* araliginda elde edilen FT-IR spektrumu

Sentezlenen kovalent organik polimerin  kimyasal kompozisyonunun
belirlenmesi amaci ile yapilan elementel analiz sonuc¢ degerleri Cizelge 4.1.°de
verilmistir. Cizelgedeki teorik degerler sentez sonucu olusacagi tahmin edilen kovalent
organik polimer yapinin icerisinde bulunmasi gereken C, H ve N elementlerinin kiitlece
yiizde oranlarin1 gostermektedir. Deneysel degerler ise sentezlenen kovalent organik

polimer i¢in elementel analiz sonucu elde edilen kiitlece oranlar1 vermektedir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen COP malzeme i¢in teorik ve deneysel olarak elementlerin kiitlece % miktarlar

% C % H % N

Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel

COP 20,30 20,32 1,70 1,19 23,70 25,10

Teorik ve deneysel elementel analiz sonucglarina gore %C miktar1 teorikte
%20,30 olarak hesaplanirken, sentezlenen yapinin elementel analiz dlglimlerinde
%20,32 olarak belirlenmis olup % 0,09 fark oldugu gézlemlenmistir. Benzer sekilde %
H miktar teorikte %1,70 olarak hesaplanirken, sentezlenen yapinin deneysel dl¢timiinde
%1,19 oldugu ve farkin % 30 oldugu goriilmiistiir. % N miktarinin ise teorikte miktari
% 23,70 iken elementel analiz sonuglarina gore miktarin % 25,10 olup farkin % 5,9
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar géz oniine alindiginda, sentezlenmesi hedeflenen
yapinin, teorik hesaplamasi ile sentezlenen kovalent organik polimer malzemenin
elementel analiz sonucunun birbirine olduk¢a yakin oldugu acik¢a gorilebilir.
Literatiirde de buna benzer olarak deneysel sonuglar ve teorik sonuglar arasinda
farklarin oldukga az oldugu goriilmiistiir(Patel ve ark., 2014). Elde edilen bu sonuca
bakildiginda hedeflenen triazin tabanl disiilfit gruplari i¢eren kovalent organik polimer

ag yapisi sentezinin basaril bir sekilde gergeklestirildigi ortaya ¢ikmaktadir.

Sentezlenmis olan triazin tabanli ve distlfit gruplar iceren kovalent organik
polimerin yapisinin, yliksek miktarda ¢apraz bag iceren polimer yapilarina benzemesi
sebebiyle, ¢oziiciiler ile ¢oziinme gostermesi zordur. Standart karbon NMR (C-NMR)
spektroskopisinin analizinde kullanilacak numunenin soliisyon i¢inde ¢6zlinmiis olmasi
gerektiginden, bu c¢alismada sentezlenmis olan yapmin, standart karbon NMR
spektroskopisi ile analiz edilmesi miimkiin degildir. Bu nedenle analiz isleminde kati
hal C-NMR spektroskopisi kullanilmistir. Analiz 6ncesi numune vakum altinda 70 °C’
de 3 giin bekletilmis ve iiretimden gelebilecek ¢oziiciiler uzaklastirilmigtir. Analiz
sonucu elde edilen patern Sekil 4.3’de verilmektedir. Sekil 4.3.’{in igerisinde sematik
olarak verilmis olan COP’un kimyasal yapisina bakildiginda, belirgin ve aromatik 3
farkli karbon yapisinin oldugu goriilmektedir. Sekil 4.3’de verilen kat1i hal C-NMR
spektroskopi analizi sonucu elde edilen piklere bakildiginda 3 farkli pik olustugu
gozlemlenebilir. Kati-C-NMR spektrumuna gore i¢li baglanma sonucu olusan

polimerde aromatik yap1 iizerinde bulunan karbon atomu (Ci) sinyali, ikili baglanma
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sonucu olusan polimerde aromatik yap1 iizerinde bulunan karbonlar (C2 ve Cgz) tespit

edilmistir. Boylece kat1 hal C-NMR spektrumu ile COP’un kimyasal yapis1 dogrulanmis

ve basaril bir sekilde sentezlendigi ortaya koyulmustur.
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Sekil 4.3. Sentezlenen kovalent organik polimerin kati C-NMR spektrumu

Calisma kapsaminda sentezlenen kovalent organik polimerin yiizey alani ve
gozenek boyutu, 77 K sicaklikta elde edilen ve Sekil 4.4.’de verilen N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri kullanilarak incelenmistir. Ayrica Olgiimlerden elde edilen
yiizey alan1 ve gdzenek ozellikleri Cizelge 4.2.” de verilmektedir. Uretilen polimer
malzemenin N2 adsorpsiyon desorpsiyon isothermleri relatif basincin 0,8 bar’dan daha
diisiik oldugu degerlerde gaz tutumunun olduk¢a az oldugunu gostermektedir. Basincin
artmasit ile birlikte gaz tutumunun da arttigr acik¢a goriilmektedir. Bu durum N>
adsorpsiyonunun temelde dis yilizey ve aglomere partikiiller arasindaki porlarda

gerceklestigini gostermektedir(Weber ve ark., 2008).
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Cizelge 4.2. Sentezlenen kovalent organik polimer i¢in BET analiz sonuglart

Parametreler Degerler
BET Yiizey Alam ( m?%/g) 23,433
Langmuir Yiizey Alani ( m%/g) 32,56
Ortalama Goézenek Boyutu ( nm ) 12,768
Gozenek Hacmi (cm®/g) 0,075

Cizelge 4.2° den de goriilecegi lizere calisma kapsaminda sentezlenen gozenekli
polimerik ag yapisinin BET yiizey alan1 23,433 m?/g, Langmuir yiizey alan1 32,56 m?/g,
ortalama gdzenek boyutu 12,768 nm ve gbozenek hacmi ise 0,075 cm®g olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu sonug¢ iretilen malzemenin gozenekli bir yapida polimerlestigini
gostermektedir. Ayrica polimerin sahip oldugu ortalama gozenek boyutu, sentezlenen
COP’un mezo-gozenekli yapida olustuguna isaret etmektedir. Ag-yapili polimerlerin
yiizey alanlari, kullanilan monomerlerin ve hedeflenen ag yapisinin kimyasal yapilarina
baglidir. Ayrica reaksiyona giren monomerlerin baglangi¢ oranlarindaki farkliliklarin da
hedeflenen ag yapisinin yiizey alan1 ve gdzenek biiylikliigiinii dogrudan etkilendigi
bilinmektedir. Ozellikle yapidaki gozeneklerin rastgele yonlenmesi elde edilebilecek
maksimum yiizey alanin1 azaltmaktadir(Waller ve ark., 2015). Benzer bir durum mevcut
calisma icin de gecerli olabilir. Ciinkii sentez siirecinde, polimerlesmenin 2’li ya da 3’li
devam etmesi kontrol edilememektedir. Bu sebeple de iiretilen COP malzemenin
gozenekleri rastgele yonlenmis olabilir. Bu durumda da elde edebilecegimiz yiizey
alanindan daha diisiik bir yiizey alanina ulasilmis olabilir. Ayrica, adsorpsiyon sirasinda
polimerde meydana gelen sisme ve N2 molekiiliiniin dar mikroporlara sinirli girebilmesi
nedeni ile N2 adsorpsiyonu ile porozite boyutunun tam olarak belirlenemedigi

bilinmektedir(Qian ve ark., 2013).
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Sekil 4.4. Gézenekli COP malzemenin -196 °C sicaklikta 6lgiilen N2 adsopsiyon/desorpsiyon izotermi

Sentezlenen polimerlerin sicakligin fonksiyonu olarak bozunma davraniglari azot
ve hava ortammda TGA analizi ile belitlenmistir. Ol¢ciimler 800 °C’ye kadar 5 °C/dk
1sitma hizi ile gerceklestirilmistir. Her iki ortam i¢in de elde edilen sicaklia karst %
bozunma egrileri Sekil 4.5.” de verilmektedir. Bu sonuglara gore kovalent organik
polimer yapisinin 277 °C’ de bozunmaya basladig1 ve bu bozunmanin azot ortaminda
yaklasik 605 °C’de, hava ortaminda ise yaklasik 650 °C’de tamamlandig1 gozlenmistir.
Kovalent organik polimer yapisinin gozlemlenen kiitle kayiplarinin azot ve hava
ortamlarinda sirastyla % 87,4 ve % 92,79 oldugu goriilmiistiir. Hava ortamindaki kiitle
kaybinin daha yiiksek olmasi ortamdaki O varligindan dolayidir. Kovalent organik
polimer yapisinda gozlemlenen kiitle azalmalarmin sebebi COP’un dendrimer
parcalarinin  dekompozisyonudur. Sekil 4.5.” te verilen TGA egrileri sentezlenen
polimer malzemenin hem azot hem de hava ortaminda olduk¢a kararli oldugunu
gostermektedir. Bu sonu¢ COP’un CO: tutumunda yiiksek sicakliklarda da

kullanilabilecegine isaret etmektedir
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Sekil 4.5. Gozenekli COP malzemenin azot ve hava ortam i¢in termogravimetrik analiz egrileri

4.2. Karbondioksit (CO2) Tutum Ozellikleri

Bu tez c¢alismasinda elde edilen gozenekli kovalent organik polimerin CO2 tutma
davramis1 BET cihazinda 0 °C ve 25 °C’ de olmak iizere iki farkli sicaklikta
incelenmistir. Bu sicakliklar icin BET karbondioksit adsropsiyon/desorpsiyon
izotermleri siras1 ile Sekil 4.6 (a) ve (b)’de verilmektedir. Izotermlerden de goriilecegi
izere, sentezlenen kovalent organik polimer malzeme 0 °C sicaklikta 1 bar basing
altinda 4,8 cm®/g CO; adsorplayabilmektedir, Sekil 4.6 (a). Deney sicakliginin 25 °C’ ye
¢ikarilmasi durumunda ise ayn1 basing degerinde adsorplanabilen CO2 miktar1 3,1 cm®/g
olarak oOlgilmiistir. Bununla birlikte, basing azaltma seklinde gergeklestirilen
desorpsiyonun her iki sicaklik i¢in nerdeyse tamamen tersinir oldugu goriilmektedir. Bu
gozlem tez caligmasinda sentezi gergeklestirilen polimer malzemenin 1limlh sartlar
altinda karbondioksiti tersinir olarak adsorpladigini gostermektedir. Bununla birlikte, 0
°C ve 1,3 bar basing altindaki CO2 adsorpsiyon izoterminde goézlemlenen belirli
miktardaki histerezis gaz tutumunun yiiksek oranda fizisorpsiyon temelli oldugunu
gostermektedir(Yaqub ve ark., 2016). Nitekim Sekil 4.4’ de verilen N2 adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermlerinde de histerezisin olmadigi gézlemlenebilir. CO2 tutumunda

histerezis; a) mesoporozite katkisi, b) normalde polimerin poroz olmayan bolgelerinde
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¢ozlinmiis adsorban molekiillerin etkisi ile ve adsorbe edilen gazin acik porlara girmesi
sonucu esnek polimer ag yapisinda sisme meydana gelmesi, ve dahasi ¢) adsorban ile
adsorbant arasindaki kuvvetli etkilesimden meydana gelmektedir(Tang ve Landskron,
2010; Feng ve ark., 2014). Adsorbanlar CO2’yi kimyasal olarak da tutabilme
kapasitesine sahip olduklarindan CO; aktif bolgelerden tam olarak desorbe
olamamaktadir. Benzer sonuglar amin igeren bazi adsorbanlarda da goriilmistiir.
Histerezis olusumu 25 °C’de gergeklestirilen CO2 tutum deneyinde daha agik sekilde
gorilmektedir. Sekil 4.6 da dikkat ¢ceken bir diger husus da deney sicakliginda 25 °C’
lik bir artigin, depolama kapasitesinde yaklasik % 26’lik bir azalmaya neden olmasidir.
Benzer durum literatiirde gozenekli polimerler ile CO2 tutumunu hedefleyen pek ¢ok
calisgma i¢in de gegerlidir. Diisiik sicaklikta gaz molekiilleri daha disiik kinetik
enerjileri nedeniyle daha yavas hareket etmekte ve dolayisiyla polimer yapisinda
bulunan amin gruplarima daha fazla miktarda baglanmaktadir. Bu nedenle diisiik

sicakliklarda daha fazla CO2 adsorpsiyon verimi gozlenmektedir(Sun ve ark., 2015).
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Sekil 4.6. Uretilen kovalent organik polimerin farkli sicakliklardaki CO; adsorpsiyon/desorpsiyon
egrileri, (a) 0 °C, (b) 25 °C

Cizelge 4.3 literatiirde yakin zamanda yayimlanan ve bu tez calismasina benzer
yaklasimla CO; tutumu tizerine gercgeklestirilen c¢aligsmalarda iiretilen polimerlerin
yiizey alan1 ve CO2 tutma Ozelliklerini bu ¢alismayla kiyasli sekilde vermektedir.
Cizelgede gaz adsorpsiyonunda kullanilan deneysel kosullar da belirtilmistir. Tablodan
goriilecegi tlizere sentezlenen COP malzemelerin yiizey alanlar1 kendi iginde
karsilastinlldiginda ¢ok diisiik ve c¢ok biiyiik yiizey alan1 degerine sahip malzeme
uretilebildigi gorilmektedir. Yiizey alanlarindaki farklilik malzemenin {i¢ boyutlu
yapisindan kaynaklanmaktadir. Ornegin literatiirde mevcut TB-COP-1 sentezi igin
kullanilan monomer, TB-COP-2 igin kullanilan monomere kiyasla daha karmasik bir
molekiil geometrisine sahiptir. Dolayisiyla sterik etki s6z konusudur ve molekiil igi
baglarin donmesi(serbestligi) kisithidir. Bu nedenle polimerizasyon sonrasi olusan
polimer malzeme de daha fazla yiizey alanina sahip olmaktadir. Bu tez ¢alismasinda da
ic boyutlu bir monomer kullanilmis, monomer uglarinda bulunan 3 tiyol gruplarindan
baglanma sonrasi disiilfit baglari olusarak polimerizasyon gerceklesmistir. Disiilfit
baglarinin donme hareketlerinin 6niinde herhangi bir kisitlama olmadigindan {iretilen

COP’larn ylizey alan1 da ortalama degerlerde kalmistir.
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Cizelge 4.3. Cesitli polimer malzemelerin BET yiizey alanlar1 ve CO adsorplama verileri

Malzeme BET Basing Sicakhik  Adsorbe Edilen Referans
Yiizey Alani (bar) (K) CO:2 Miktan
(m?/g) (mmol/g)
COP-1 168 1 bar 298 K 60 mmol/g (Patel ve ark., 2012)
COP-2 158 1 bar 298 K 41 mmol/g (Patel ve ark., 2012)
TB-COP-1 1340 1 bar 273K 5,19 mmol/g (Byun ve ark., 2014)
TB-COP-2 0,094 1 bar 273K 0,95 mmol/g (Byun ve ark., 2014)
TB-COP-1 1340 1 bar 298 K 3,16 mmol/g (Byun ve ark., 2014)
TB-COP-2 0,094 1 bar 298 K 0,5 mmol/g (Byun ve ark., 2014)
TRITER-1 716 5 bar 273K 13,38 mmol/g (Gomes ve ark., 2015)
TRITER-1 716 5 bar 298 K 3,11 mmol/g (Gomes ve ark., 2015)
1,3,5- Triazine 40 1 bar 273K 0,68 mmol/g (Wu ve ark., 2015)
Frameworks
1,3,5- Triazine 40 1 bar 298 K 0,43 mmol/g (Wu ve ark., 2015)
Frameworks
COP 23,433 1 bar 273K 0,21 mmol/g Bu Calisma
COP 23,433 1 bar 298 K 0,14 mmol/g Bu Caligma

Polimer malzemelerin CO> tutma reaksiyonu, malzemenin yiizey alani, gézenek
boyutu ve dagilimi ayrica igerdigi amin gruplari ile ilgilidir. Cizelge 4.3 incelendiginde
goriilecegi tlizere ayni basing ve sicaklik kosullarinda bu calismada tiretilen COP
malzemeden ¢ok daha yiiksek miktarlarda CO2 adsorplanan ¢aligmalar mevcuttur. Diger
taraftan birim agirlik basma depolanan COz miktar1 esas alindiginda bu g¢alismada
tiretilen malzemenin CO> tutma miktari, 6zellikle 0 °C sicaklik ve 1 bar gaz basincinda

literatiir icin ortalama degerlere tekabiil etmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Bu tez ¢alismasinda, gézenekli kovalent organik polimerler ailesine mensup yeni
bir malzeme sentezlenmistir. Bu malzeme sentezinde monomer olarak 3 tiyol grubu
iceren aromatik monomer kullanilmis ve polimerizasyon reaksiyonu, katalizor
kullanilmadan 1limli sartlar altinda tek basamakta gergeklestirilerek, disiilfit bag (S-S)
iceren yeni bir COP sentezlenmistir. FT-IR spektroskopisi, kati C-NMR ve elementel
analiz sonuglar1 ile polimerin teorik reaksiyon sartlarina gore olustugu ortaya
koyulmustur. BET analizi sonucu malzemenin literatiirdeki benzer malzemelerle
karsilastirldiginda ortalama bir yiizey alani degerine (23,44 m?/g) sahip oldugu
goriilmistiir. Ayrica elde edilen gozenek boyutlart esas alindiginda sentez sonucunda
malzemenin mezo-gozenekli (12,8 nm) sekilde olustugu belirlenmistir. 0 °C ve 25
°C’de gerceklestirilen CO2 tutma ve geri birakma deneyleri sonucu malzemenin diisiik
ve yiiksek sicaklikta sirasiyla 0,21 mmol/g ve 0,14 mmol/g miktarda gazi tersinir olarak
depolayabildigi goriilmiistiir. Gaz tutma deneyleri, tiretilen COP malzemenin icerdigi
amin gruplart ve gozenek yapisi ile CO2 tutumu agisindan gelistirilmeye agik bir
malzeme oldugunu ortaya koymaktadir. Termogravimetrik analizler, iiretilen yapinin
hem hava hem de azot ortaminda yaklasik olarak 280 °C’ye kadar kararli oldugunu
gostermistir. Ayrica polimerin ¢oziiciilerde, 6rnegin THF’de kararlilif1 nedeniyle oda
sicakligindan daha yiiksek ve kimyasal aginmanin oldugu ortamlarda tekrarli sekilde
kullanilabilecegi anlagilmaktadir. Bu agidan bakildiginda, tez c¢alismasit kapsaminda
CO, adsroplama uygulamalarina yonelik olarak sentezlenen bu COP malzemenin,
gozenekli ve azot igeren polimerlerin su anda sinirli olan kiitliphanesini daha da

genisletecegi sOylenebilir.

5.2. Oneriler

Bu tez c¢alismasinda, oksidatif birlesme ile katalizorsiiz olarak polimerize
olabilen disiilfit bagli gozenekli ag yapisina sahip kovalent organik bir polimer
tiretilmistir. Elde edilen mezo-gozenekli malzemenin potansiyel bir kati adsorbent
olarak CO: tutmada kullanilabilecegi gosterilmistir. Calismada, polimerin iiretiminde,

yiiksek yiizey alani eldesine yonelik olarak aromatik yapida bir monomer secilmis,
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ayrica CO2 ilgisinin artirilmast i¢in de monomerin amin grup igermesine dikkat
edilmistir.

Bu c¢alismadan elde edilen veriler 1s1ginda polimer sentez asamasinin
gelistirilmesi ile daha yiiksek ylizey alanina ve gaz karigimlarindan CO2’yi segici olarak
ayirabilecek gozenek boyutu ve fonksiyonel gruba sahip COP’larin iiretimi ileriki

calismalar olarak onerilebilir.
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