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OZET

Mikrokapsiiller, kimyasal adsorpsiyon ve fiziksel adsorpsiyonu birlestirerek CO:'yi etkin bir sekilde
yakalar ve kontrollii reaksiyonlar saglar. Mevcut alternatiflerden daha giivenli ve verimli olup, biiytik
Olgekli karbon tutulmasinda umut verici bir malzeme olabilir. Mikrokapsiiller, CO.'yi se¢ici olarak
yakalayan malzemeler igeren ¢ekirdek-kabuk yapisina sahiptir. Emiilsiyon polimerizasyonu,
mikrokapsiillerin sentezinde tercih edilen yontemdir ve bu siirecte ¢ekirdek malzemesi (6rnegin, 2-
amino-2-metil-1-propanol, AMP), bir yag fazinda dagitilir ve kabuk malzemesinin polimerizasyonu
damlaciklarin etrafinda gergeklesir. Bu yontemle mikrokapsiillerin boyutu, dagilimi, kabuk kalinlig:
ve kapsiilleme verimliligi kontrol edilebilir. Bu ¢calismada ¢ekirdek sorbent olarak AMP, N-Metil-2-
Poliridon (NMP) kullanilmistir. AMP diisiik viskoziteli ve yiiksek CO: absorpsiyon kapasitesine
sahip bir malzeme olup, NMP polimerlerin ¢oziilmesini kolaylastirir. Tetreatil Ortosilikat (TEOS)
ise kabugu olusturan silika kaynagidir. Sentez parametreleri; ¢ekirdek materyal miktarinin Silisyuma
orani, karistirma hizi, ¢ozelti sicaklig1 vb., mikrokapsiil olusumu ve yapisal ozellikler tizerindeki
etkileri belirlemek icin degistirilmistir. Mikrokapsiillerin yapisal &zelliklerini karakterizasyon
caligmalart ile belirlemek icin X-Isim1 kirmim desenleri, azot adsorpsiyon desorpsiyon
izotermlerinden faydalanilmigtir. Yapidaki elementlerin formlar1 ve BET ylizey alanlari, gézenek
hacim ve alanlari, gdzeneklerin ortalama caplar1 belirlenmistir. Yapidaki fonksiyonel gruplar i¢in
FTIR analizleri ve XPS analizleri gerceklestirilmistir. Partikiil boyut analizi ile mikrokapsiillerin
boyutlar1 degerlendirilmistir. Termal kararlilik icin TGA analizlerinden faydalamilmistir. SEM
goriintiileri ile yapinin morfolojisi ve mikrokapsiillerin olusumu degerlendirilmistir. Bu numunelere
ait izoterm davranisinin ise BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller) siniflandirmasi igerisinde,
yapisinda mezogozenek igeren katilara ait adsorbsiyon/desorpsiyon izoterm davranisini gosteren, [V.
tip izoterme benzerlik gosterdigi belirlenmistir Histeresis olusumu, mezogoézenekli yapidan
dolayidir. AMP ve NMP igeren 6rneklerin adsorplanan azot gaz hacimleri 300-750 cm®/g civarinda
iken yalmizca AMP iceren Ornekler i¢in adsorplanan azot gaz hacmi ~950 c¢m?/g olarak elde
edilmistir. Cok nokta BET ylizey alani AMP ve NMP iceren 6rneklerde 450-700 m?/g civarinda elde
edilirken sadece AMP iceren 6rnegin BET yiizey alani yaklasik 622 m*g olarak elde edilmistir.
Orneklerin BJH metodu ile elde edilen ortalama mezogdzenek boyutlar1 33-136 A araliginda elde
edilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, AMP ve NMP igeren 6rneklerde de sadece AMP iceren
orneklerde de diizgiin yapili homojen dagilimli mikrokapsiillerin olustugu anlagilmigtir. Sadece AMP
iceren mikrokapsiiliin 120°C de karbondioksit tutma kapasitesi 4,24 mmol CO»/g sorbent olarak elde
edilmistir.
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ABSTRACT

Microcapsules combine chemical and physical adsorption to efficiently capture CO. and enable
controlled reactions. They offer a safer and more efficient alternative to existing methods and hold
promise for large-scale carbon capture applications. These microcapsules have a core—shell structure
containing materials that selectively capture CO.. Emulsion polymerization is the preferred method
for synthesizing microcapsules. In this process, the core material (e.g., 2-amino-2-methyl-1-
propanol, AMP) is dispersed in an oil phase, and the shell material polymerizes around the droplets.
This method allows control over microcapsule size, distribution, shell thickness, and encapsulation
efficiency. In this study, AMP and N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) were used as core sorbents. AMP
is a low-viscosity material with high CO. absorption capacity, while NMP facilitates polymer
dissolution. Tetraethyl orthosilicate (TEOS) served as the silica source forming the shell. Synthesis
parameters such as the core-to-silicon ratio, stirring rate, and solution temperature were varied to
evaluate their effects on microcapsule formation and structural properties. To determine the structural
properties of the microcapsules, characterization studies were conducted using X-ray diffraction
patterns and nitrogen adsorption—desorption isotherms. Elemental forms, BET surface areas, pore
volumes and surface areas, and average pore diameters were identified. Functional groups in the
structure were examined using FTIR and XPS analyses. Particle size analysis was used to evaluate
the microcapsule sizes, and TGA analyses were conducted to assess thermal stability. SEM images
were used to evaluate the morphology and formation of microcapsules. The isotherm behavior of
these samples was found to resemble Type IV isotherms, which indicate the presence of mesoporous
materials, according to the BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller) classification. The presence
of hysteresis is attributed to the mesoporous structure. While the adsorbed nitrogen gas volumes of
samples containing AMP and NMP were between 300-750 cm?/g, the adsorbed nitrogen gas volume
for samples containing only AMP was around ~950 ¢m?/g. The multi-point BET surface area was
found to be around 450—700 m?/g for the samples containing both AMP and NMP, while the sample
containing only AMP exhibited a BET surface area of approximately 622 m?/g. The average
mesopore sizes obtained by the BJH method ranged between 33-136 A. SEM images showed that
both AMP+NMP and AMP-only samples formed uniformly distributed microcapsules with smooth
structures. The CO- capture capacity of the microcapsule containing only AMP was determined to
be 4.24 mmol CO-/g sorbent at 120 °C.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xii

Bu calisgmada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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Kisaltmalar
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BET
BJH
FTIR
NMP
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XPS
XRD
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BJH metodu ile ortalama mezogdzenek cap1

HK metodu ile ortalama mikrogézenek capi
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X-Isi1 Fotoelektron Spektroskopisi

X-Isin1 Kirinim Desenleri



1. GIRIS

Niifus artigina bagli olarak sanayilegsmenin ve iiretimin artmasi, bunun sonucunda da
karbondioksit iiretiminin artmasit kagmilmaz hale gelmistir. Endiistriyel ve {retim
faaliyetlerinin durdurulmasi s6z konusu olamayacagindan, bu faaliyetler sonucu ortaya

c¢ikan karbondioksit emisyonlarinin azaltilmasina yonelik ¢alismalar 6nem kazanmistir.

2023 yilinda diinya genelinde ortalama karbondioksit miktar1 419,3 ppme ulasarak, Sanayi
Devrimi dncesine gore %50 artis gdstermektedir. Her gecgen yil, fosil yakitlarin yakilmast,
tarim faaliyetleri, sanayi ve iiretim faaliyetleri, enerji ve yogun insaat faaliyetleri, hizl
kentlesme ve altyapr yerlesimi, uluslararasi ticaret ve lojistik, enerji kaynakli sizintilar,

dogalgaz kullanim1 sonucu atmosfere fazla miktarda CO, salinmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 1.1. Yillara gore atmosferdeki CO; artis1 (Global Status of CCS, 2023:12)

Atmosfere salman CO; miktarin1 azaltmaya yoOnelik bircok uluslararasi c¢alisma
yapilmaktadir. 16 Subat 2005 de yiirtirliige giren Kyoto Protokolii’niin Diinya ¢apinda 192
tarafi bulunmaktadir. Protokol kapsaminda hedef, iilkelerin atmosfere saldiklari karbon
miktarmi1 1990 yilindaki degerlerine diisiirmektir. Amerika Birlesik Devletleri’ (ABD)
tarafindan 2021 yilinda kabul edilen “Altyap1 Yatirim ve Is Yasas1” kapsaminda dort adet
bolgesel karbon yakalama (DAC) merkezinin kurulmasi hedeflenmistir. 2022 yilinda ise
ABD Enerji Bakanlig1 bu yasa kapsaminda enerji ve endiistriyel Karbon Yakalama ve
Depolama projeleri i¢in 45 milyon dolar, daha biiyiik 6l¢cekteki karbon yakalama 6n projeleri

icin 820 milyon dolar ve karbon yakalama imha projeleri kapsaminda da 1,7 Milyar dolarlik



yeni finansman firsatini tanitmistir. 2023 yilinda “’Karbon Y 6netimi Miicadelesi’’ (Carbon
Management Challenge) Amerika Birlesik Devletleri (ABD) tarafindan ilan edilerek,
iilkelerden, Karbon Yakalama ve Depolama c¢alismalarinda hiz kazanmalar1 istenmistir.

(Global CCS Institute, 2023)

Karbondioksitin tutulmasi ve depolanmasi sera gazi emisyonlarini biiylik dl¢lide azaltarak,
cevresel kirliligin onlenmesine katki saglar (IPCC, 2005). K&miiriin yanmasi sonucunda
olusan karbondioksitin baca ¢ikisinda tutulmasi ve uygun bir sekilde depolanmasi
karbondioksitin atmosfere salinimimi engelleyebilmektedir. Endiistriyel anlamda
karbondioksit yakalama sistemleri ii¢ baslik altinda incelenmektedir. Bunlar, yakma sonrasi
karbondioksit tutma, yakma Oncesi karbondioksit tutma ve oxi yakit sistemi ile
karbondioksit tutmadir. Bu yontemler, dogalgaz isletim tesislerinde fosil yakitlarin
kullanilmast ya da elektrik santrallerinde komiir gibi fosil yakitlarin yakilmasi sonucu

meydana gelen karbondioksitin tutulmasini igermektedir.

Yakma sonrasi karbondioksitin tutulmasi, Ozellikle elektrik iiretim santrallerinin baca
gazlarindan karbondioksitin ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir. Tutma islemi i¢in kimyasal ve
fiziksel absorpsiyon, membran ile ayirma, adsorpsiyon ve kriyojenik ayirma yontemlerinden
biri secilerek islem gerceklestirilir. En sik kullanilan yontem ise kimyasal c¢oziicii
kullanilmasidir. Karbondioksit tutulduktan sonra depolanir, diger gazlar ayristirilir yada

atmosfere birakilir (Kothandaraman, 2010).

Yakma Oncesi karbondioksit tutulmasi, sivi, gaz veya kat1 halde bulunan yakit1 yiiksek
basing altinda hidrojen ve karbondioksit karisimina dontistiirmektir. Hidrojen gazi kombine
cevrim santrallerinde bulunan gaz tiirbinlerinde enerji elde etmek i¢in kullanilirken, yanma
sonucu olusan enerjiden de faydalanilir. Yakma Oncesi karbondioksit tutulmasinda
karbondioksitin kismi basinc1 yiiksek oldugu i¢in fiziksel adsorpsiyon yontemi kullanilarak

karbondioksit yakalama islemi gergeklestirilmektedir (Ramdin, Loos, ve Vlugt, 2012).

Oksi yakit sisteminde yanma islemi i¢in hava yerine kullanilacak olan oksijenin, havadan
%95-99 saflikta aynistirilmas: gerekmektedir. Oxi yakit sisteminin gaz tiirbinlerinde
kullanilmas1 heniiz arastirma safhasindadir. Yakita oksijen saglayacak membran igerikli

teknikler gelistirilmektedir. Karbondioksit tutma ve depolanmasinda kullanilan yontemler



arasinda membranlar, solventler veya sorbentler yardimiyla gaz karisimi iginden

karbondioksitin segici olarak ayrilmasi da yer almaktadir (Kothandaraman, 2010).

Karbondioksit yakalamasi i¢in siklikla tercih edilen bir amin tiirii olan mono-etanolamin ile
%098’lik karbondioksit geri kazanim orani saglanmaktadir (Rochelle, 2009). Baca gazinin
oksitleyici ortamindan dolay1 bozulma orani yiiksekligi ve desorpsiyon i¢in ihtiya¢ duyulan
enerji miktarmin fazlaligi mono-etanolamin kullaniminin dezavantajlari arasinda yer
almaktadir. Amin ¢ozeltilerinin absorplama kapasitesinin, absorpsiyon hizinin ve korozif
etkilerinin iyilestirilmesi ile ilgili bir ¢ok ¢alisma yapilmaya devam edilmektedir (Singh,
2011). Farkli aminlerin karisimiyla elde edilen solventlerle yapilan ¢alismalar, MEA ve
MDEA, DEA ve MDEA, MDEA ve AMP gibi amin karigimlarinin, denge kapasitesi ve
reaksiyon hizlarinda artisa sebep oldugunu gostermistir (Lu ve digerleri, 2012). Sekil 1.2°de
CO: tutma teknolojileri genel hatlariyla siniflandirilmistir. Bu teknolojiler; absorbsiyon,
membran ayirma, adsorpsiyon, kriyojenik ayirma ve mikrobiyal algal sistemler olmak iizere

bes ana baslik altinda toplanmastir.

CO2 Tutma
Teknikleri
L Mikrobiyal
Absorbsiyon LS Adsorpsiyon il 200 S JALE]
Ayirma S Sistemler

Seramik Rejenerasyon
Membranlar Teknikleri
= Aminler
+ Amin karigimlan - PSA * Aktif Karbon + Amin Destekli
. K2C02 Gaz « TSA - Zeolitler Sorbent
- Amonyak Absorbsiyonu + PTSA * MOF’lar + Potasyun Bazli
- ESA

Sorbent
* Polipropilen + SMB * Sodyum Bazh

Sorbent

« Lityum Bazh
Sorbent

+ Yeni Gelistirilen
Sorbentler

« Seleksol

- Rektisol - Polifenilen Oksit

* Purisol « Polidimetilsiloksan
* Fluor

Sekil 1.2. Karbon yakalama teknolojileri (Madejski, Chmiel, Subramanian ve Ku§, 2022)

Karbondioksitin tutulmasinda amin solventler disinda iyonik sivilarda etkili bir ¢oziici
olabilmektedir (Radosz ve digerleri, 2008). Iyonik ¢oziiciilerin karbondioksiti yakalama
mekanizmasi genellikle fiziksel absorbsiyon temellidir. Ayrica iyonik sivi ve karbondioksit

molekiilleri arasindaki bagin zayif kuvvetli olmasindan kaynakli olarak rejenerasyon igin



harcanan enerji daha az olmaktadir (D'Alessandro ve digerleri, 2010). Absorpsiyon
kapasitesinin artiritlmasina yonelik olarak iyonik sivilarin yapilarina amin fonksiyonu

eklenmektedir (Ahmady ve digerleri, 2010).

Adsorpsiyon yontemi ile karbondioksitin tutulmasinda basing ve sicaklik gibi ¢evre kosullari
bu siireci etkilemektedir. Yiiksek gozenek miktarina sahip kati malzemeler kullanilarak baca
gazlarinda bulunan karbondioksit fiziksel absorpsiyonla yiiksek basing kosullarinda
tutularak diisiik basing kosullar1 altinda tekrar desorplanabilimektedir (Choi ve digerleri,
2009). Bu yontem ile karbondioksit tutmada kullanilan ¢esitli yapida gézenekli malzemeler
arasinda aliimina (Bali ve digerleri, 2013), aktif karbon (Zhang ve digerleri, 2013) silika
(Aboudi ve Vafaeezadeh, 2015), zeolitler (Hardie ve digerleri, 2005), sodyum ve potasyum
karbonatlar (Gao ve digerleri, 2015), kovalent organik ¢erceveler (COF) (Patel ve digerleri,
2013) ve metal organik ¢erceveler (MOFs) (Sumida ve digerleri, 2011)’dir.

Bu malzemeler arasinda zeolit, aktif karbon ve metal organik ¢ergevelerin karbondioksit
yakalama kapasiteleri yiiksektir. Ek olarak zeolitlerin ve aktif karbonun karbondioksit
secicilikleri diisiiktlir ayrica baca gazindan karbondioksit ayristirmada diger bir

dezavantajlari ise su buhari ile temasta bozunmaya ugramalaridir.

Karbondioksit ayristirilmast i¢in kullanilan adsorbanlar fiziksel ve kimyasal adsorbanlar
olarak ikiye ayrilmaktadir. Ortama maruz kalan yiizeyde meydana gelen kimyasal bir
reaksiyon ile baslayan adsorpsiyonun alt grubu kimyasal adsorpsiyondur (Songolzadeh ve
digerleri, 2014). Metalik oksitler (CaO, MgO), lityum silikatlar, zirkonatlar vb. alkali metal
bilesikleri ve tuzlari, ¢ift tuzlar, talk esasli malzemeler karbondioksit ile reaksiyona
sokulmaktadir. Ardindan elverisli ortam sartlarinda karbondioksit depolanmak {izere geri
alimmaktadir. Bu amagla kullanilan en 6nemli malzeme yiiksek karbondioksit adsorpsiyon
kapasitesine ve diisilk maliyetle hammadde teminine sahip olan kalsiyum oksittir (Helwani
ve digerleri, 2012). Elde edilen veriler lityum tuzlarinin da karbondioksit adsorplama
kapasitesine sahip olduklarimi gosterirken, yliksek maliyetleri, kullanilabilirlik agisindan
sikintilara sebep olabilir. Kolayca yenilenebilen, diisiik enerji ile karbondioksit depolama
yapabilen tuzlar ise diisiik kararlilia sahip olduklarindan yine kullanimlar1 smirh
olabilmektedir (Lee ve digerleri, 2012; Songolzadeh ve digerleri, 2014). Kimyasal
adsorbsiyonda, rejenerasyonun ve reaksiyon sicakliklarinin diisiik sicakliklara ¢ekilmesi

onemlidir (Mohamed ve digerleri, 2012). Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan gaz molekiilii



adsorplayici kat1 yiizeye zayif Wan der Waals baglar ile diisiik sicaklikta ve tersinir olarak
tutunmaktadirlar. Diisliik baglanma kuvveti ile desorpsiyon kolay ve hizlica meydana
gelmektedir. Yiizeye adsorplanan karbondioksit molekiillerinin yilizeyden geri birakilmasi
icin sicaklik degeri, karbondioksitin tutundugu sicaklik degerinden daha yiiksek olmalidir.
Iyonik Adsorpsiyonda ise iyonlar yiizeydeki yiiklii alanlara elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin
etkisi ile tutunmaktadir ve adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢lerine gore tutunma

davranis1 degisiklik gostermektedir.

Solvent yardimi ile karbondioksitin baca gazindan ayrilmasi yontemi, yiiksek verimde
karbondioksit gazi tutulmasi i¢in glinlimiizde kullanilan en elverisli yontemlerden biridir.
Baca gazi ile solvent etkilestirildiginde, secici olarak karbondioksitin solvente tutunmasi
saglanir ve boylelikle karbondioksit diger gazlardan ayrilmis olur. Karbondioksit icerigi
yiiksek c¢ozelti 1sitildiginda, karbondioksitin desorpsiyonu gerceklestirilerek cozeltiden
ayristirtlmasi saglanir. Kullanilan ¢oziiciiler iki grupta incelenebilmektedir. Birinci grupta
organik ¢dziiciiler olarak kullanilan fiziksel absorpsiyon yapan solventler vardir. Ikinci
grupta, asit bazli ndtrallesme reaksiyonlar1 gergeklestirebilen kimyasal absorpsiyon yapan

alkali solventler vardir (Cavenati ve digerleri, 2006).

Membran yontemi ile karbondioksitin tutulmasi, gazlarin ayriminda kullanilan basinca
dayali, kararli, temiz ve basit bir islemdir. Bu yontem icin gereken ekipmanlarin kontrol
edilmesi kolaydir (Songolzadeh ve digerleri, 2014). Baca gazi1 ve absorbent arasinda
membranlar ara yiiz fonksiyonu listlenmektedir. Fakat membranlar belirli kosullarda segici
gecirgenlige sahip olduklarindan karbondioksitin bazi karigimlardan ayrilmasinda birtakim
problemler ortaya ¢ikmaktadir. Ek olarak membranlar genellikle yiiksek derecelerde ayrilma
gergeklestiremediginden akiskandan bir veya birden fazlasinin geri doniislimii
gerekmektedir. Bu da enerji tiiketimine ve maaliyet artisina sebep olmaktadir. Gaz ayirmada
kullanilan membranlar, gaz akisindaki bir bilesenin diger bilesenlerden daha hizli gegmesine
olanak saglayarak gaz aynistirmasimmi gerceklestirir. Baca gazi, membrandaki tiip
demetlerinden gegerken, karbondioksiti segici solventin ceket kismindan ilerler. Boylelikle
solvent tarafindan absorblanir. Ardindan solvent ayiriciya veya baska bir membrana giderek

karbondioksit desorbe edilir (Simons, 2010).

Kriyojenikler ile karbondioksitin ayrilmasi, yiiksek saflikta karbondioksit iceren gaz

karisimlarinda  kullanilan, diisiik sicaklarda gerceklestirilen bir uygulamadir.
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Karbondioksitin sogutulmasi ve yogusmasi ile diger gazlardan ayrilmasi saglanir. islemin
diistiik sicakliklarda gerceklesmesi, maliyet sorunu ve sogutmay1 saglamak i¢in gereken
enerji miktar1 sistemin biiyiik sorunlar1 arasinda yer almaktadir (Shimekit ve Mukhtar,

2012).

Endiistride karbondioksitin tutulmasinda mevcut teknolojilerin avantajlar1 ve dezavantajlari
g6z Oniline alindiginda, ¢ekirdek ve cekirdegi saran kabuktan olusan mikrokapsiiller ile
karbondioksitin tutulmasi alternatif bir yontem olarak ele alinabilir. Solventlerin kapasite,
secicilik ve su toleranslarinin yiliksek olmasi, sorbentlerin yliksek yiizey alanlar1 ve diisiik
ucuculuk ozellikleri birlestirilerek, etkili gecirgenlige sahip, mekanik olarak saglam,
kimyasal olarak kararli ve ¢evreye zarar vermeyen mikrokapsiillerin {retilmesi
amaglanmaktadir. Mikrokapsiillerin mevcut alternatiflerden daha giivenli ve daha verimli
olabilecegi, enerji santrallerinde biiyiikk Olcekli karbon tutulmasinda umut vadedici

olabilirligi degerlendirilmektedir.

Mikrokapsiiller ile karbondioksitin tutulmasinda, karbondioksitin kimyasal olarak
absorbsiyonu fiziksel adsorpsiyon ile birlestirilmektedir. Kimyasal absorpsiyonda
mikrokapsiiliin ¢ekirdeginde bulunan sivi solvent (kimyasal ¢oziicii) ile yakalanan
karbondioksit arasinda kimyasal bag olugsmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon belirli kosullar
altinda gazin kati/siviya desorpsiyonuna izin vererek sicaklik, basing, emilim oram ile
desorpsiyon kontrol edilebilmektedir. Ince kapsiil kabuklarindan absorpsiyon sirasinda

karbondioksit yayilir, ardindan siv1 sorbentte ¢coziinerek reaksiyona girmektedir.

Mikrokapsiillerle karbondioksit yakalama siirecinde gergeklesen kimyasal reaksiyon,
rejenerasyon asamasinda 1s1 uygulanarak tersine c¢evrilebilir. Bu sayede kapsiillerde tutulan
karbondioksit serbest birakilir ve yiiksek saflikta karbondioksit elde edilerek depolama veya

yeniden kullanim i¢in hazir hale getirilir.

Mikrokapsiil uygulama calismalari, son yillarda hiz kazanmaktadir. Mikrokapsiillerin,
karbondioksit bertarafinda yaygin olarak kullanilmakta olan bircok uygulamadaki
dezavantajlarin 6niine gectigi ve kontrollii reaksiyonlar sagladigi kanitlanmistir (J. Stolaroff

ve digerleri, 2016).



Mikroenkapsiilasyon yontemleri

Mikrokapsiiller ¢ekirdek ve kabuk (duvar) kisimlarindan meydana gelmektedir. Kabuk
kisim bir veya daha fazla sayida olabilmektedir. Kabuk kisim, ¢ekirdek maddeyi korumakta
ve kapsamaktadir. Cekirdek kisim, mikrokapsiiliin agirlikga en fazla olan kismini
olustururken, kati, sivi, gaz, emiilsiyon yada siispansiyon gibi degisik formlarda
olabilmektedir. Resim 1.1 de mikrokapsiilin sematik gosterimine yer verilmistir.
Mikrokapsiillerin kabuk kistm materyali olarak c¢esitli polimerler (dogal, yar1 dogal ve
sentetik) kullanilabilmektedir.

e (ekirdek

Kabuk

Resim 1.1. Mikrokapsiiliin ¢ekirdek ve kabuk yapisinin sematik gdsterimi

Mikrokapsiiller sinirsiz uygulamalara sahiptir. Bunlardan bazilan ilag, kozmetik, tekstil,
tarim, gida, boyalar ve kaplamalardir. Mikrokapsiiller siirekli bir kabukla cevrili bir
cekirdege sahip kiirelerden, kapsiiller boyunca gomiilii ¢ekirdek malzeme damlaciklar

iceren ¢esitli sekiller ve asimetrilerde olabilmektedir.

Mikrokapsiilasyon uygulamalari, sivi ve gaz malzemenin kati olarak daha rahat
kullanilmasini, tehlikeli madde kullanilmasina karst koruma oOnlemlerini, kapsiillenen

materyalin uygun olmayan ¢evre sartlarina karst korunmasini saglar (Rama ve digerleri,

2019).

Literatiir arastirmasi sonucunda mikrokapsiillerin temel olarak kimyasal ve fiziksel

yontemler olmak tizere iki farkli yontemle sentezlendigi goriilmektedir.



Mikrokapsiillerin kimyasal yontemlerle iiretilmesi

In- Sitii Polimerizasyonu yodntemi basit bir ydntem oldugu i¢in mikrokapsiillerin
olusturulmasinda en sik kullanilan yontemlerden biridir. Uygun yiizey aktif madde ile
karigtiric1 kullanilarak ¢ekirdek maddenin sulu emiilsiyonu meydana getirilir. Daha sonra
pH ve sicaklik sartlar1 géz 6niinde bulundurularak 6n polimer ilavesi gergeklestirilir. On
polimerin polimerlesmesi ile boyut olarak biiyiime gerceklesmektedir. Siirekli fazda dispers
cekirdek maddenin tizerine ¢Okmektedir ve boylelikle mikrokapsiilasyon islemi
gerceklesmektedir. Siispansiyon polimerizasyonu yonteminde polimerizasyonun baglamasi
icin yagda ¢oziinen bir baglatict madde kullanilmasi gerekmektedir. Siispansiyonun
hazirlanmasinda suda diisikk c¢oziiniirlik 6zelligi olan monomerler, su icerisinde
emiilsiyonlagtirict madde ile karistirthir ve dagitilirlar. Dispersiyon polimerizasyonu,
baslatict maddenin {izerinde polimerizasyon baslatilir. Polimerizasyonun ileri agamalarinda
olusan oligomerler ¢okerek biraraya gelirler ve tanecik olustururlar. Ardindan meydana
gelen tanecikler yiizey aktif madde yardimi ile stabilize edilmektedir. Emiilsiyon
Polimerizasyonu, baslangigta emiilgator yardimi ile polimer yagli bir sivi igerisinde
karigtirllmaktadir. Daha sonra su/yag emiilsiyonu meydana getirmek ve capraz bag
olusturmak amaciyla emiilsiyonlastirma yapilmalidir. Son olarak emiilsiyon yikanarak izole
mikrokapsiiller olusturulur. Ara yiizey polikondenzasyonu, sulu bir faz igerisinde, yag
fazinda ¢ozlinme 6zelligi gosteren reaktif bir monomer ve ¢ekirdek maddesi igeren organik
faz emiilsiyonlastirilir. Emiilsiyonlagtirilma sonucu damlalar olusturularak bu ortama sulu
fazda ¢oziinme 6zelligi olan farkli bir monomer ilave edilir. Iki ayr1 monomerin kabuk
maddesi olusturmak i¢in misel ara yilizeyinde reaksiyona girmesi gergeklestirilmektedir

(Ghosh, 2006).

Mikrokapsiillerin fiziksel yontemlerle iiretilmesi

Fiziksel yontemlerle elde dilen mikrokapsiillerin boyutlari, kimyasal yontemlere gére daha
biliyiik olmaktadir. Sprey Kurutma Yontemi, genellikle esanslar, yaglar ve aroma
iceriklerinin ~ kapsiillenmesi  i¢in  kullanilmakta  olup  maaliyeti  disiiktiir.
Mikrokapsiilasyonda, c¢ekirdek parcaciklar polimer ¢ozelti igerisinde dagitilir. Sicak bir
alana piskirtiiliir. Kabuk materyali ¢6ziicii buharlastik¢a ¢ekirdek pargaciklari iizerinde
katilagsmaktadir. Yiiksek miktarda ¢ekirdek malzeme kullanilmasi ve kapsiillenmis

parcalarin kiimelenme egiliminde olmasi, kaplanmamis parcaciklara neden olmaktadir.



Sprey Sogutma Y ontemi, kapsiil i¢erisinde bulunan oldukea kii¢iik boyutlarda 6z materyal
spreyle kurutulmus olan kapsiil materyali ile kaplanmaktadir. Bu yontemde {iretim miktari
digiiktiir fakat c¢oziicii kullanilmamasi yoniinden avantajhidir. Siiper Kritik Akigskan
Yontemi, mikrokapsiil liretiminde hassas bir yontem olmakla birlikte en ¢ok kullanilan
akigkan bilesikleri CO;, alkanlar ve azot oksitlerdir. Ceper malzemenin ¢6ziilmesi ardindan
cekirdek partikiillerin akiskana dontistiiriilmesi ve ¢ekirdegin kaplanmasidir. Siiper kritik
akiskan yontemi kullanilarak mikrokapsiil elde edilmesi genellikle pigmentler, koku ve tat
maddesi iceren maddeler, vitaminler ve boyalar i¢in kullanilmaktadir. Mikrokapsiil
iretiminde en eski yontemlerden biri de kompleks koaservasyondur. Bu yontem suda
¢coziinmeyen yaglarin kapsiillenmesinde oldukga elveriglidir. Bu yontemin {i¢ adimindan
ilki, emiilsiyon veya dispersiyonun hazirlanmasi daha sonra ¢ekirdegin enkapsiilasyonunun
gerceklestirilmesi ve son olarak da kapsiillenmis partikiillerin stabilizasyonun
gerceklestirilmesidir. Cekirdek madde polimer ¢ozeltisi icerisinde disperse edildikten sonra
ikinci bir polimer dispersiyona eklenir ve iki polimer arasinda kompleks olusumu kabuk
maddenin ¢ekirdek iizerine birikmesine neden olur. Elde edilen mikrokapsiiller 1s1l islem
yada capraz baglayict yardimiyla kararli duruma getirilir. Egirme Diski Yontemi, ¢ekirdek
stispansiyonu stvi duvar maddesi i¢erisinde olusturulur. Ardindan dénen diske piiskiirtiilerek
kabuk madde diskin donme hareketi ile ¢ekirdek maddeye kaplanir. Son olarak sogutma
islemi ile kabuk madde katilagtirilir. Es Ekstriikksiyon Yontemi, es merkezli bir tip
kullanilarak merkezde ¢ekirdek, kenar kisimlarda ise kabuk maddesi olacak sekilde pompa
yardimi ile iki madde de es zamanli piskiirtiilmektedir. Tiipiin ucunda meydana gelen
titresim ile damlaciklar olugsmaktadir. Olusan damlaciklar sogutma, ¢ozelti buharlagtirma,
capraz baglayici ile sertlestirilmektedir (Ghosh, 2006). Cizelge 1.2. de Mikroenkapsiilasyon

stirecleri, ilkesi ve uygulama alanlarina yer verilmistir.
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Cizelge 1.1. Mikroenkapsiilasyon siirecleri, ilkesi ve uygulama alanlar1

Mikroenkapsiil
asyon Siireci

Ilke

Endiistride Kullanim
Alanlarn

Kaynakg¢a

Sprey Kurutma

Emiilsiyon veya
dispersiyon olusturulmasi
ve karisimin kurutma
odasina atomize edilmesi

Gida, ilag, tarim, aroma ve
enzim kapsiilleme, karbon
tutucu tagima

Gharsallaoui et al. (2007);
Nedovi¢ et al. (2011); Bakry et
al. (2016); Farcas et al. (2015);
Reineccius (2004)

Sprey Sogutma

Cekirdegin sivilagtirilmig
kabuk malzemesine
dagilimi1 ve soguk bir
ortamda piiskiirtiilmesi

Polimer, gida, kozmetik,
giibre, adsorban iiretimi

Gouin (2004); Krishnan et al.
(2005); Shaikh et al. (2014);
Jafari et al. (2008); Desai &
Park (2005)

Cekirdek malzemenin

Jones & Pearce (1995); Gohel

olusturulmasi ve stabilize
edilmesi

karbon ayirict sistemler,
gida

Stv1 Yatak hava akiginda askiya Ilag, tarim ilaglari, giibre, |& Amin (1999); Deasy (1984);
Kaplama alinmasi ve polimerlerle |cevre ajanlar Shah et al. (2002); Ozkan et al.
kaplanmasi (2020)
. Gida (aroma, vitamin) Madene et al. (2006)5 Desai &
Koaservasyon Kaplama maddesinin eczacilik tek’stil karbc’)n Park  (2005);  Zuidam &
birikmesi ve sertlesmesi - g Shimoni (2010); Gouin (2004);
yakalama sistemleri Alvim et al. (2010)
Emiilsiyonun yiiksek Anal & Singh (2007); Vyas &
Koekstriizyon basingli kaliptan Tarim (giibre, pestisit), Khar (2002); Burgess (2005);
gegcirilmesi ve ekstriide ilag, gida katki maddeleri ~ |Jasti & Li (2006); Ozkan &
edilmesi Ersus Bilek (2017)
Cekirdek ve duvar ’ o . . )
malzemesi Kozme‘Flk,.temlzhk ) Zuidam & Nedovi¢ (2099),
Lo . iiriinleri, biyoteknoloji, Anal & Singh (2007); Jafari et
Emiilsifikasyon |emiilsiyonunun

al. (2008); Farcas et al. (2015);
Ozkan & Ersus (2016)
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2. LITERATUR TARAMASI

Karbondioksit (CO:) emisyonlarinin azaltilmasi, kiiresel 1sinmayt dnlemek ve g¢evresel
etkileri en aza indirmek icin kritik bir hedeftir. Kiiresel 1sinma, iklim degisikligi ve enerji
giivenligi gibi ¢evresel sorunlar, atmosferdeki karbondioksit (CO2) yogunlugunun kontrol
altina alinmasii bilimsel ve teknolojik agidan oncelikli bir hedef haline getirmistir. Bu
kapsamda, CO:'nin endiistriyel kaynaklardan yakalanmasi ve yeniden kullanimi ya da
bertaraf edilmesi amaciyla gelistirilen adsorpsiyon, absorpsiyon, membran ayirimi ve
kimyasal ¢oziici kullanimi gibi yoOntemler {izerine pek c¢ok yenilik¢i arastirma
yiiriitiilmektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalar, sadece geleneksel yontemlerin 6tesine
geemekle kalmayip, dogal biyomalzemelerden tiiretilmis aerogellerden iyonik sivilara,
MOF bazli membranlardan derin 6tektik ¢oziiclilere kadar genis bir malzeme yelpazesiyle

stirdiiriilebilir, verimli ve enerji agisindan optimize edilmis ¢oziimler sunmaktadir.

Silika nanoparcaciklart kullanilarak yiiriitiilen bir ¢alismada, karbondioksit molekiillerinin
bu malzeme igerisindeki adsorpsiyon mekanizmasi detayli bigcimde incelenmistir.
Arastirmada, su varliginin CO: tutma kapasitesi tizerindeki etkisi degerlendirilmis, artan su
iceriginin adsorpsiyon kapasitesini onemli 6l¢iide diisiirdiigli gézlemlenmistir. Bu durumun,
su molekiillerinin CO: ile rekabet etmesinden ve ayni zamanda kimyasal tepkime ortami
olusturmasindan kaynaklandig1 belirtilmistir. Molekiiler dinamik simiilasyonlar kullanilarak
gelistirilen bu modelleme, nanoparcacik yapilarmin reaktif ylizeyler olarak

degerlendirilmesine katki saglamistir. (Shi ve digerleri, 2025).

Dogal kaynakli ipek fibroin malzemesi temel alinarak gelistirilen aerojeller diisiik basing
kosullarinda etkili bir CO. adsorbani olarak test edilmistir. 0,15 atm CO- basincinda 3,65
mmol/g diizeyinde kapasiteye ulasan ipek temelli aerojellerin, siirdiiriilebilir, biyobozunur
ve c¢evre dostu olmasi, bu malzemeleri gelecegin ¢evreci adsorbanlar1 arasinda 6nemli bir
konuma getirmistir. Materyalin gézenekli yapisi ve amin grubu zenginligi, karbondioksit ile

etkilesimini arttirict bir unsur olarak tanimlanmistir (Sheikh ve digerleri, 2025).

Lityum ile fonksiyonellestirilmis metal-organik kafes (MOF) vyapilar {iizerinde
gerceklestirilen bir ¢calismada, ylizey modifikasyonunun CO: baglanma enerjisi lizerindeki
etkileri degerlendirilmistir. Lityum katkisinin, karbondioksit ile daha gii¢lii fiziksel baglar

kurarak daha stabil bir adsorpsiyon ortami olusturdugu ortaya konmustur. Bu ¢alisma, MOF
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tabanli yapilarin, iyon katkilari ile fonksiyonel héle getirilerek daha etkin karbon yakalama

sistemlerine doniistiiriilebilecegini gostermistir (Parveen ve Pakhira, 2023).

Amin bazlh c¢oziiciiler ile gerceklestirilen absorpsiyon temelli c¢alismalarda, katki
maddelerinin sistem performansina etkileri arastirilmistir. Elde edilen bulgular, amin
eklenen katkilarin enerji tiiketimini %10’un iizerinde azalttigini, ayn1 zamanda absorpsiyon
kapasitesini artirdigint géstermektedir. Calisma, reaktif ¢oziiciilerin optimize edilmesinde

katkilarin biiyiik rol oynayabilecegini ortaya koymustur. (Loachamin ve digerleri, 2024).

Bir diger calismada, organik aminlerle iyonik sivilarin kombinasyonunun karbondioksit
absorpsiyon kapasitesi {izerindeki etkileri degerlendirilmistir. Arastirmaya gore, tek
bilesenli ¢oziiciilerle karsilastirildiginda, amin-iyonik sivi karisimlarinin CO: ¢ozliniirligii
belirgin Olclide artmistir. Ayrica sistemin reaktivitesi ve emilim hizi da olumlu ydnde
etkilenmistir. Bu sonuglar, klasik ¢6ziicli sistemlerinin yerine daha kararli ve ¢evre dostu

alternatiflerin gelistirilebilecegini ortaya koymustur. (Huang, 2023).

Monoetanolamin, potasyum hidroksit ve polietilenamin ile fonksiyonellestirilmis silika gibi
kimyasal ¢oziiciilerin biiylik 6lgekli uygulamalara etkileri ekonomik acidan ele alinmstir.
Ozellikle enerji sistemi entegrasyonlarinda, kullanilan ¢dziiciilerin maliyetleri tiim karbon
yakalama siirecinin %6,5’e¢ kadar maliyetini etkileyebilecegi belirtilmistir. Bu nedenle
coziicli se¢iminde yalnmizca teknik degil, ekonomik boyut da dikkate alinmalidir (Chanal ve

digerleri, 2024).

MOF, karbon molekiiler elekleri (CMS), iyonik siv1 igerikli ve nanokompozit membranlar
kullanilarak yapilan g¢aligmalarda, yeni nesil membranlarin CO2/N: ayriminda yiiksek
secicilik ve gecirgenlik sundugu belirlenmistir. Gelistirilen membranlar, yanma sonrasi
sistemlerde kullanim potansiyeline sahiptir ve 0Ozellikle diisiik enerji tiiketimiyle &ne
cikmistir. Bu tlir gelismis membranlar, klasik polimer bazli sistemlerin getirdigi

sinirlamalari asarak daha verimli siirecler sunmustur. (Gkotsis ve digerleri, 2023).

Derin Otektik Coziiciller (DES) iizerine yapilan ¢alismalarda, kloriir kolin-iire
kombinasyonunun CO: ¢0zilniirliigii acisindan son derece basarili oldugu belirlenmistir.

12,5 MPa basingta yapilan testlerde 0,309 mol fraksiyonu ile yiiksek seviyede CO:
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absorpsiyonu gerceklestirilmistir. Bu ¢oziicliler, diisiik toksisite 0Ozelligi ve biyolojik

uyumluluk agisindan da avantajli gortilmiistiir. (Leron ve digerleri, 2024).

Literatiir taramas1 sonucu absorpsiyon, adsorpsiyon, membranlar ve kimyasal ¢oziiciilerle
karbondioksitin tutulmasinda yapilan Arastirma ve Gelistirme Calismalar1 ve bu
caligmalarin avantajlar1 ve dezavantajlart Cizelge 2.1°de, adsorpsiyon, absorpsiyon,
membran ayirma ve kimyasal ayirma i¢in teknoloji olgunluk seviyesi analizi Cizelge 2.2°de

listelenmistir.
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Cizelge 2.1. Literatiir taramasi sonucu absorpsiyon, adsorpsiyon, membranlar ve kimyasal
coziiciilerle karbondioksitin tutulmasinda yapilan arastirma ve gelistirme

calismalari
Y ontem Caligma Sahibi Kullanilan Malzemeler Temel Bulgular
Y11
Adsorpsiyon | Shi et al. (2025) Hidrate Silika CO: adsorpsiyon kapasitesi su igerigi
Nanoparcaciklari arttikca  3.15 mmol/g’dan  1.24
mmol/g’a azalmistir; su rekabetci
adsorban ve reaksiyon ortami olarak rol
oynar.
Adsorpsiyon | Sheikh et al. Ipek Fibroin Aerogel 0.15 atm CO: basincinda 3.65 mmol/g
(2025) adsorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.
Adsorpsiyon | Parveen & Pakhira | Lityum ile dekore edilmis | Lityum katkisi ile CO: adsorpsiyon
(2023) MOF'lar enerjisi artmig, baglanma kuvveti
ylikselmistir; kapasite yaklagik 4.5
mmol/g.
Absorpsiyon | Loachamin et al. Amin Tabanli Coziiciiler | MEA+PZ karisimiyla enerji tiiketimi
(2024) ve Katkilar %30 azalmis, yakalama verimi %90’dan
%95’e ¢ikmustir.
Absorpsiyon | Huang (2023) Organik Aminler ve Karigtk amin ¢oziicilleri ile CO:
Iyonik Stvilar absorpsiyon kapasitesi 0.4 mol/mol.
Absorpsiyon | Chanal et al. MEA, KOH, PEI-Silika PEI destekli ¢oziicli iretiminde enerji
(2024) sistemi maliyeti %6.5 artmistir.
Membran Gkotsis et al. MOF, CMS, Iyonik Sivi CO2/N: segiciligi 45, gegirgenlik 2000
(2023) ve Nanokompozit GPU olarak raporlanmistir.
Membranlar
Kimyasal Kuroki et al. Gorev-Spesifik Iyonik CO2 ¢oziiniirligi 0.75 mol/mol, enerji
Coz. (2023) Sivilar (TSIL) titketimi MEA’ya gore %20 daha diisiik.
Kimyasal Leron et al. (2024) | Kloriir Kolin-Ure Derin 12.5 MPa basingta 0.309 mol
Coz. Otektik Coziicii (DES) fraksiyonuyla yiiksek CO- ¢oziiniirliigii.
Absorpsiyon | Liu et al. (2024) DBU/Etanol + AMP 2.98 mol/kg CO: yikleme, %99.3
rejenerasyon verimi.
Absorpsiyon | Kang et al. (2024) | AMP + NHs + TEA %10 kayipla 2.3 mol/’kg CO: tutulmus,
TEA ile sistem kararlilig1 saglanmstir.
Absorpsiyon | Karlsson et al. AMP + DMSO, 2.1 mol/kg CO: kapasitesi ve kararlilik.
(2024) 3DMAPN, 1-P
Absorpsiyon | Lee et al. (2007) AMP + NHs 5 wt% NHs ile %100 verim, 2.17 kg
COz/kg absorban.
Absorpsiyon | Mandal & AMP + MEA 1.8 mol/mol CO: kapasitesi; modelleme
Bandyopadhyay deneyle uyumlu.
(2006)
Absorpsiyon | Dash et al. (2024) | AMP + Piperazin Hiz sabiti 8.2x10* M's™!; VLE verileri
eNRTL modeliyle temsil edildi.
Absorpsiyon | Stolaroff & Mikrokapsiillenmis 1.95 mol/kg CO: yiikleme, enerji
Bourcier (2024) Na:CO:s tilketimi MEA’ya gore %40 diisiik.
Absorpsiyon | Svensson et al. AMP + NMP / TEG 2.4 mol/kg ¢oziiniirliik, diisiik sicaklikta
(2024) Dimetil Eter cokelme gortildii.
Absorpsiyon | Seo & Hong AMP + Piperazin 2.5 mol/kg yiikleme elde edilmistir.
(2024)
Absorpsiyon | Zheng et al. (2024) | AMP + Etilen Glikol 2.6 mol/kg CO: yiikleme yiikleme
kapasitesive diisiik viskozite.
Absorpsiyon | Xiao et al. (1999) AMP + MEA 2.2 mol/kg CO: yiikleme kapasitesi.
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Cizelge 2.2. Adsorpsiyon, absorpsiyon, membran ayirma ve kimyasal ayirma i¢in teknoloji
olgunluk seviyesi analizi (TRL) (Uluslararasi Enerji Ajansi, 2020)

Teknoloji Kategorisi TRL Seviyesi Degerlendirmeler

Cogunlukla dogal gaz ve etanol islemlerinde uygulanir, bu
teknoloji bilyiik tesislerde CO: yakalamadan sorumludur ve
biliyliik uygulama perspektiflerine sahiptir. Gelismeleri,
biiyiik dl¢ciide basit isleme 6zelligine dayanmaktadir.

En gelismis teknolojidir. Bu, arastirma siiresi ve dolayisiyla
kiigiik ve biiyiik gii¢ iiretimi, yakit doniisimii ve sanayi
tiretim tesislerinde uygulanabilirliginden
kaynaklanmaktadir.

Nispeten yeni fakat umut verici bir teknolojidir ve mevcut
teknolojiler arasinda en etkili ayirma teknolojisi olarak
kabul edilmektedir. Gelismeleri, gaz emisyon kaynaginin
tiiriine ve uygulamaya baghidir. Su anda, uygulamalarinin
bir kism1 gdsterim agamasinda, diger kismi ise gelistirme
asamasindadir ve ticari olarak ¢cok az1 mevcuttur.

Kimyasal reaksiyonlart igeren yakalama, zamanina ve
aragtirma yogunluguna gore TRL’de sunulmaktadir.
Nispeten yeni oldugu igin, seviyesi biiylik pilot 6lgekli
testlerin gerekliligiyle agiklanmaktadir.

Adsorpsiyon 9

Absorpsiyon 9

Membran Ayirma 6

Kimyasal Yakalama 4

TRL Seviyesi ve Kullanim Alanlari
TRL 1-3: Temel arastirmalar ve teorik gelismeler.
TRL 4-6: Teknolojik dogrulama ve prototip olusturma asamalari.

TRL 7-9: Gergek diinya testleri, ticari uygulama ve liretim agamalari

Kimyasal ¢oziiciilerle yapilan karbon yakalama ¢alismalari igerisinde 2-amino-2-metil-1-
propanol (AMP) ve piperazin (PZ) iceren karigimlar, CO: absorpsiyon performansi
acisindan bircok avantaj sunmustur. AMP’nin yiiksek CO: absorpsiyon kapasitesi,
piperazinin hizli kimyasal reaktivitesi ile birlestiginde, bu ¢ozeltilerin performansini

optimize etmekte ve diger amin sistemlerine gore daha etkili bir ¢éziim sunmustur.

Dash ve arkadaslarinin ¢alismasinda, piperazin ile aktive edilmis AMP ¢ozeltilerinin CO:
absorpsiyon performansi lizerindeki etkilerini incelemistir. %38 AMP ve %2 PZ igeren
cozeltilerle yapilan deneylerde, piperazinin kimyasal aktivasyonu sayesinde CO:
absorpsiyon hizinin 6nemli 6l¢iide arttig1 gézlemlenmistir. Ayrica, agirlik¢a %35 AMP ve
%S5 PZ karistmimin optimum absorpsiyon kapasitesine ulastigi ve MEA, DEA gibi
geleneksel ¢ozeltilerden daha i1yi performans gosterdigi belirtilmistir (Dash ve digerleri,
2011). Bu sonuglar, AMP ve PZ karigimlarinin yiiksek verimli bir kimyasal ¢oziicii olarak

potansiyelini ortaya koymustur.
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Samanta ve arkadaslari, AMP-PZ c¢ozeltilerinde CO: absorpsiyon hizini artiran
mekanizmalar1 arastirmis ve bir kiitle transferi-reaksiyon kinetigi modeli gelistirmistir.
Model, AMP ve PZ’nin CO: absorpsiyonundaki sinerjik etkilerini detaylandirmis ve
piperazinin eklenmesinin, 6zellikle diisiik konsantrasyonlarda bile, absorpsiyon hizini

belirgin sekilde artirdigini gostermistir (Samanta ve digerleri, 2009).

Benzer sekilde, Rebolledo-Libreros ve arkadaglari, AMP nin alkanolamin igeren ¢ozeltilerle
CO: ¢oziintirliigiini artirdigini ve sicaklik artisiyla ¢oziintirliiglin azaldigin1 gézlemlemistir.
Calismada, farkli AMP ve alkanolamin oranlarinin ¢oziiniirliik lizerindeki etkileri analiz
edilmis ve AMP igeren ¢ozeltilerin genis bir sicaklik ve basing araliginda yiiksek performans

gosterdigi belirtilmistir (Rebolledo-Libreros ve digerleri, 2004).

Karlsson ve arkadagslari, AMP’nin organik ¢dziictilerle kombinasyonunun CO: absorpsiyon
performansi tizerindeki etkilerini incelemistir. %15 ve %25 AMP igceren NMP ¢ozeltileri ile
yapilan deneylerde, CO: ¢oziiniirligiintin 25 °C’de 0,35 mol CO2/mol AMP, 40 °C’de ise
0,5 mol CO2/mol AMP seviyelerine ulastigi tespit edilmistir. Calisma, NMP’nin AMP
cozeltilerinde CO: ¢Oziiniirligiinii artirdigin1 ve absorpsiyon hizini optimize ettigini
gostermistir (Karlsson ve digerleri, 2020). Ayrica, NMP’nin diisiik viskozitesi ve yiiksek
coziintlirlik ozellikleri, AMP bazli ¢ozeltilerin daha verimli bir sekilde kullanilmasini

saglamistir.

Peyman ve arkadaslari, AMP ve NMP karisimlarinda CO: ¢oziintirliigiinii statik-sentetik
yontemle incelemis ve diigiik sicaklik ile yiiksek basing kosullarinda ¢oziiniirliigiin arttigin
gbzlemlemistir. Calismada, Deshmukh-Mather modelinin, AMP-NMP karisimlarindaki
CO: yiikiinii dogru bir sekilde tahmin ettigi belirtilmistir (Peyman ve digerleri, 2018).

Rama ve arkadaglarinin yaptigi ¢alisma, AMP’nin mikrokapsiil formunda kullanilmasimin
CO: yakalama performansi iizerindeki etkilerini  aragtirmistir. ~ Mikrokapsiil
formiilasyonunda sorbentin ¢ekirdegi olarak 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) ve kabuk
olarak silikon dioksit (Si0O2) se¢ilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu teknigi ile sentezlenen
mikrokapsiiller, boyut dagilimi, termal kararlilik ve mikro yap1 gibi 6zellikler acisindan
detayl1 olarak karakterize edilmistir. Calisma, mikrokapsiillerin gdzenek yapisi ve yiizey
alaninin CO: absorpsiyon performansi iizerinde dogrudan etkili oldugunu gostermistir.

Ayrica, absorpsiyon sicakliginin mikrokapsiillerin performansini optimize ettigi ve
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geleneksel sorbentlere kiyasla daha yiiksek kararlilik sagladigi belirtilmistir (Rama ve
digerleri, 2019).

Mikrokapsiiller, CO2’yi segici bir sekilde yakalayarak ve kontrollii bir sekilde reaksiyona
girerek hem enerji verimliligi hem de operasyonel kolaylik sunmaktadir. Ozellikle AMP
iceren mikrokapsiiller, yiiksek absorpsiyon kapasitesi ve termal kararliligi sayesinde
geleneksel sorbentlerin yerini alma potansiyeline sahiptir. Emiilsiyon polimerizasyonu
sirasinda kullanilan parametrelerin, mikrokapsiillerin 6zellikleri {izerinde belirleyici oldugu
vurgulanmistir. Mikrokapsiilleme yontemi, CO. yakalamada hem yiiksek performans hem
de operasyonel esneklik sunarak bu alanda yenilik¢i bir yaklasim olarak dikkat cekmektedir.
Bu sistemlerin endiistriyel olgekte uygulanabilirligi, cevresel siirdiiriilebilirligi artirmada
etkili bir ¢oziim sunmaktadir. Yapilan literatiir arastirmalart sonucu mikrokapsiil

olusumunda kullanilan kabuk ve ¢ekirdek materyalleri Cizelge 2.3 de listelenmistir.

Cizelge 2.3. Literatiir incelemesi sonucu mikrokapsiil olusumunda kullanilan kabuk ve

cekirdek materyalleri
Kabuk Solvent | b wkabuk | CO2 ‘
solvent pr tervall viskozitesi Kalmli&: um gecirgenligi Cihaz Kaynak
Y 25°cP gt Barrer
L Cam kilcal Vericella, J. J.
0, )
3 wt % K»>COs |Semicosil 949 2,5 600/32 3300 cihaz vd. (2015).
5-30 wt % L Cam kilcal Nabavi, S. A..
K>COs3 Semicosil 949 1 330/30 3300 cihaz vd. (2016).
Knipe, J. M.
0, >
17wt % Tegorad 2650 | 1,1-2,1 300/20 3250 Cam kaleal 10 gist e,
Na,CO; cihaz
(2019).
) . Cam kilcal Stolaroff, J.
IL: NDIL0231 |SiTRIS 24 480/33 400 cihaz K. vd. (2016).
Cam kilcal Knipe, J. M.
IL: NDIL0309 |Thiolene-Q 500 390/30 2680 . ve digerleri,
cihaz
(2019).
) . Cam kilcal Knipe, J. M.
IL: NDIL0230 | Thiolene-Q 422/40 2680 cihaz vd. (2019),
PDMS
50 wt % L . Wang, D. vd
NOHM-I-PEI Semicosil 949 200 380/18 3300 Icrillzl;rzoaklskan (2018).
Cam kilcal Knipe, J. M.
.CO,BOL Tegorad 2650 278,2 508/40 3250 cihaz vd. (2019).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Sentez Calismalari

Karbondioksit (CO:) yakalamada kullanilmak iizere mikrokapsiil sentezi, Sidra Rama ve
arkadaslar1 (2019) tarafindan yapilan ¢alisma esas alinarak gerceklestirilmistir. Deneysel
caligmalarda emiilsiyon polimerizasyonu yontemi kullanilmigtir. Sentez parametrelerinin;
cekirdek ve kabuk malzeme oranlari, ¢ozelti karigtirma hizi ve karistirma diizenegi,

mikrokapstl olusumuna etkileri incelenmistir.

Calismada, Piperazin PZ (Sigma Aldrich, %99 saflikta), N-metil 2-pyrolidon (NMP) ( Sigma
Aldrich, %99 saflikta), 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) (Sigma Aldrich, %95 saflikta),
Tetraetil ortosilikat (TEOS) (Sigma Aldrich, 99% saflikta), Mineral Yag (Merck, optik
fluoresan safsizlik <1500 ppb, >90 % 151k gecirgenligi @450 nm)Sodyum Hidroksit (NaOH)
(Merck %99 saflikta), Poligliserol Polisirinolat (PGPR) kimyasallar1 kullanilmistir.

Karbondioksitin tutulmast i¢in mikrokapsiil sentezinde, emiilsiyon polimerizasyonu

yontemi kullanilmigtir.

Emiilsiyon polimerizasyonu, monomerlerin dispers bir faz (genellikle su ya da yag) i¢inde
yiizey aktif madde (emiilgator) yardimiyla stabilize edilmis emiilsiyon damlaciklar1 halinde
polimerlestigi heterojen bir polimerizasyon yontemidir (Lovell ve El-Aasser, 1997). Bu
yontemde, polimerlesme reaksiyonu siirekli fazda dagilmis olan monomer taneciklerinin yer
aldig1 misel yapilarinda baglatilir ve siire¢ boyunca kontrol edilebilen tanecik biiyiikliigiine

sahip polimer yapilar olusturulur (Gilbert, 1995).

1.  Admm: Cekirdek ¢ozeltisinin mineral yaga emiilsiyonunun gergeklestirilmesi,
2. Admm: Kabugu olusturmak amaciyla silika Onciilerinin polimerizasyon isleminin

gerceklestirilmesidir. Emiilsiyon polimerizasyonu sentez adimlari agagida verilmistir.

Sentez basamaklart:

1. Cekirdegin Hazirlanmasi: Belirli miktarlarda ayarlanan kabuk ve cekirdek oranini

saglayacak sekilde farkli oranlarda renksiz stvi AMP, NMP ve Piperazin kullanilmistir.
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2. Kabugun olusturulmasi: Silikanin alkali polimerizasyonunu baglatmak amaciyla
belirlenen kabuk ve ¢ekirdek oranlarina gore silika kaynagi olarak TEOS ve
aktiflestirici olarak %0,5 Sodyum Hidroksit (NaOH) istenilen miktarlarda birbiriyle

karistirilmistir.

Mikrokapsiil sentezinin sematik diyagramina Sekil 3.1°de yer verilmistir.

L ad NLd
’

Yag icinde c¢ekirdegin (AMP ve/
veya NMP damlaciklarinin) olusumu; bu
sirada silika 6ncusu (TEOS) gekirdegin
etrafini sarar ve silikon dioksit (SiO,)
kabuk ousur.

‘ - | ;IS, - f:’;} - |
[ ] |
L ()

mineral yag Cekirdek _ Polimerizasyonu
malzemenin  pagjatmak igin l
eklenmesi  gikali ile birlikte
kabuk
;nk?;er: eesriun AMP (2-amino-2-metil-1-propanol)
ve/veya NMP den olusan gekirdek
kirdek-kabuk \
Sﬂekrlc:iipsiﬁgu(tek cekirdekli) ®  Cekirdek-kabuk
... mikrokapsuli (¢cok gekirdekli)
N/
SiO, kabugu

Sekil 3.1. Mikrokapsiil sentezi sematik diyagrami

Formiilasyon siirecinde, %0,35 PGPR ya da PGPR ilavesiz mineral yag iceren erlen,
manyetik karistiric1 tizerindeki su banyosu igerisine yerlestirilmistir. Manyetik balik
yardimiyla ¢ozeltinin belirlenen karistirma hizinda karistirilmasi saglanmistir. Banyo
sicaklig1 20-23 °C araliginda sabit tutulur. AMP veya farkli oranlarda AMP/NMP/piperazin
iceren cekirdek ¢ozeltisi, yag fazina yavasca pipetlenmistir. Yag ve ¢ekirdegin birbirine
karismama 6zelligi ile kii¢iik ¢cekirdek damlalarinin olustugu gézlenmistir. Bu sekilde daha
sonra ilave edilecek TEOS partikiillerine bir ara yiiz saglanmistir. Sodyum hidroksit ile
aktive edilmis silika kaynagi olarak kabugu olusturacak olan TEOS, yag fazina yavasca
pipetlenmistir. En az 12 saat siire ile karistirma islemine devam edilmistir. Belirlenen siire
sonunda ¢ozelti, filtre kagid1 yardimiyla siiziilmiistiir ve ardindan hekzanla tekrarl olarak

yikanarak vakumlu etiivde kurutulmustur (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Sentez diizenegi

Emiilsiyon polimerizasyonu ile mikrokapsiil sentezi sirasinda sentez parametreleri;

e Manyetik ve mekanik karistirici etkisi

e (oOzelti karistirma hizi

e (ozelti sicakligy

e (ekirdek olusumu i¢in tek ya da kombine ¢ekirdek materyalleri
e (Cekirdek ve kabugu olusturan materyal bilesenlerin oranlari

e Filtrasyon ya da santrifiijleme olarak ¢ozeltiyi slizme yontemleri

e Vakumlu etiiv, donduruculu kurutucu olarak kurutma sekilleri

olarak belirlenmistir. Sentezlenen mikrokapsiillerin sentez parametrelerine iliskin aciklama

Cizelge 3.1. de verilmigtir.

Resim 3.2°de manyetik karistirict deney diizenegi, Resim 3.3°de ise mekanik karistiric

deney diizenegine yer verilmistir.

Bu caligmada sentezlenen mikrokapsiiller, igerdikleri ¢ekirdek materyal oranlart ve

uygulanan karistirma hizlarina gore sistematik bir bicimde kodlanmistir. Kodlamada;
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o “MK”mekanik karigtirici ile elde edilen ,

e “ MY’ ifadesi manyetik karistirici ile elde edilen mikrokapsiil 6rnegini,

e “AMP” ¢ekirdek fazinda kullanilan 2-amino-2-metil-1-propanol oranini;

e “NMP” degerleri ¢ekirdek fazinda N-metil-2-pirrolidon (NMP) oranlarini;

e Rpm: son kisimdaki ise sentez sirasinda uygulanan karistirma hizini temsil etmektedir.

e Ornegin MK.2ampinmp3s0mpm kKodlu mikrokapsiilde, cekirdek fazinda 2 birim AMP ve 1
birim NMP kullanilmis olup, mekanik karistirict ile karistirma iglemi 350 devir/dakika
hizla gerceklestirilmistir.

e  MK4.ampinmp3sopm Orneginde ise mekanik karistirma isleminde, digerlerinden farkl
olarak 2 kanath karigtirici gubuk degil, 4 kanath karistirict ¢ubuk kullanilmistir. Bu
sebeple kodlamada MK4 olarak ifade edilmistir. Cizelge 3.1’de calisma kapsaminda

sentezi gerceklestirilen mikrokapsiillere ve sentez parametrelerine yer verilmistir.

Resim 3.1. Manyetik karistirict deney diizenegi



Resim 3.2. Mekanik karistirict deney diizenegi

Cizelge 3.1. Mikrokapsiil 6rnek sentez parametreleri
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Sentez Ormek Kodlama S"entez : Karistirma | Sicaklik, | Siire, Cekirdek Kabuk .
No Diizenegi |Hizi, dev/dak| °C saat Materyali Materyali
1 MY 2,5AMP.600rpm25C Manyetik 600 25 18 lzbéPgRAMP " 3),§rgTI§;)OSH+
2 MY 2,5AMP.600rpm25C Manyetik 600 25 24 %CS}PgRAMP " ?),%rgTIESOS‘H+
3 MY 2,5AMP.600rpm25C Manyetik 600 25 18 |25 g AMP f),%rgTIFISOS‘H+
4 MY .2,5AMP.600rpm30C Manyetik 600 30 18 12,5gAMP 3),§rgTI§;)OSH+
5 | MY 2,18AMP.600rpm30C Manyetik 600 30 18 %(1}31% AP ?),%rgTIESOS‘H+
6 | MY 2.5amp.c00rpm Manyetik 600 20 18 lz,’épgRAMP " ggrgTIESOSJ
7 | MY 2,18AMP.600rpm Manyetik 600 20 18 |2,18 g AMP 3,§rgTI§;)OSH+
8 MY 2,5AMP.800rpm Manyetik 800 20 18 |2,5g AMP ?),%rgTIEa(.)OSH+
9 | MY 2,18AMP.400rpm Manyetik 400 20 18 1218 g AMP f),%rgTIlEIe?C?HJr
10 | MY 2,5AMP1.25PIP.600rpm Manyetik 600 20 18 %:; SggA[?i/[I)IZ:r:Z in S,%rgTIE ;)OSH+
11 | MY 2,5AMP0.5PiP.600rpm Manyetik 600 20 18 g:z g ;l?il;/gr)a;rin ?),%rgTIIEIe(l)OSHJr
12 | MY 2.5aMP1.0PiP.600rpm Manyetik 600 20 18 f:(S) g 31125;111 ?),%rgTIEZ?gH+
13 | MY 2.5AMP2.5NMP.600rpm Manyetik 600 20 48 g:g g ﬁﬁg * SgrgTIE;)OSH'F
14 | MY 25Amps NP 600rpm Manyetik 600 20 |2 :(5) . Vi ?)grgTIFIa?OSHJr
15 | MY 2AMPINMP.600rpm Manyetik 600 20 48 f:gsg; IEIVI]\E[)P+ 8,§rgT152?(§H+
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Cizelge 3.1. (devam) Mikrokapsiil 6rnek sentez parametreleri

Sentez Ornek Kodlama Sentez Karistirma | Sicaklik, | Siire, Cekirdek Kabuk
No Diizenegi |[Hizi, dev/dak| °C saat Materyali Materyali
2,5 g AMP +
16 | MY 2.5amp2.snup1 25pip.soopm | Manyetik 600 20 48 [25gNmp+ |2 ETEOS+
. . 10,5 g NaOH
1,25 g piperazin
2,5 g AMP +
. +
17 | MY 2,5amMP2,5NMP1,0PiP.c00rpm | Manyetik 600 20 48 2,5 g NMP + 3 gr TEOS
. . 0,5 g NaOH
1,0 g piperazin
2,5 g AMP +
+
18 | MY 2samp2.snmpospipsoopm | Manyetik 600 20 48 |25gNmp+ |2 & TEOS
. . 0,5 g NaOH
0,5 g piperazin
2,5 g AMP +
21 | MY 2,5AMP1,25NMP.600rpm Manyetik 600 20 48 |125gNmp+ |>&rTEOS+
0,5 g NaOH
PGPR
Manyetik + 2,5g AMP + 3 gr TEOS +
22 | MY 2,5AMP1.25NMP.600rpm erlen 600 20 48 125 ¢ NMP 0,5 ¢ NaOH
Manyetik + 2,5 g AMP + 3 gr TEOS +
23 | MY 2,5AMP1,25NMP.600rpm joje 600 20 48 1.25 ¢ NMP 0.5 ¢ NaOH
Manyetik +
2,5 g AMP + 3 gr TEOS +
24 | MY 2,5AMP1,25NMP.600rpm erlen, 600 20 48 125 g NMP 0,5 ¢ NaOH
anolog
Manyetik + 2,5g AMP + 3 gr TEOS +
25 | MY 2,5AMP1,25NMP.600rpm erlen 600 20 14 125 ¢ NMP 0.5 ¢ NaOH
Manyetik + 2,5 g AMP + 3 gr TEOS +
26 | MY.2,5AMP 1,25NMP.600rpm o 600 20 24 1.25 ¢ NMP 0.5 ¢ NaOH
Manyetik + 2,5 g AMP + 3 gr TEOS +
27 | MY 2,5AMP1,25NMP.600rpm joig 600 20 24 1.25 ¢ NMP 0,5 g NaOH
Manyetik + 2,5g AMP + 3 gr TEOS +
28 | MY 2,5AMP1,25NMP.800rpm — 800 20 24 125 o NMP 0.5 ¢ NaOH
Manyetik + 1,25 g AMP + | 1.5 gr TEOS +
29 | MY .1,25AMP0,625NMP.800rpm erlen 800 20 24 0,625 o NMP 0.25 o NaOH
Manyetik 2,5g AMP + 3 gr TEOS +
30 | MY 2,5AMP1,25NMP.600rpm + erlen 800 20 24 125 o NMP 0,5 g NaOH
Mekanik 5,0 g AMP + 6 gr TEOS + 1
31 | MK4 5aMP2,5NMP.400rpm 4 Kanat 400 20 18 2,5 g NMP g NaOH
Mekanik 5,0 g AMP + 6 gr TEOS +1
32 | MK4.2AMPINMP.350rpm 4 Kanat 350 20 18 2.5 ¢ NMP ¢ NaOH
Mekanik 5,0 g AMP + 9 gr TEOS +
33 | MK4.5aMP2,5NMP.450rpm 4 Kanat 450 20 18 2,5 ¢ NMP 1.5 g NaOH
. SgrTEOS +1
34 | MK 5aMP.200rpm Mekanik 200 20 24 15,0 g AMP ¢ NaOH
Mekanik 5grTEOS +1
35 | MK4 5amMp.200rpm 4 Kanat 200 20 24 15,0 g AMP o NaOH
. SgrTEOS +1
36 | MK .1aMP.300rpm Mekanik 300 20 24 15,0 g AMP o NaOH
. SgrTEOS +1
37 | MK 5aMP.100rpm Mekanik 100 20 24 15,0 g AMP ¢ NaOH
. 5,0 g AMP + 5grTEOS +1
38 | MK saMP.300rpm Mekanik 300 20 18 PGPR o NaOH
. 5,0 g AMP + 6 gr TEOS +1
39 | MK 2AMPINMP.350rpm Mekanik 350 20 18 2,5 ¢ NMP g NaOH
. 5,0 g AMP + 6 gr TEOS + 1
40 | MK 4AMPINMP.350rpm Mekanik 350 20 24 1,25 g NMP g NaOH
. 5,0 g AMP + 6 gr TEOS +1
41 | MK 1AMPINMP.350rpm Mekanik 350 20 24 5.0 g NMP o NaOH
. 5,0 g AMP + 6 gr TEOS +1
42 | MK 2AMPINMP.200rpm Mekanik 200 20 24 2,5 ¢ NMP g NaOH
. 5,0 g AMP + 6 gr TEOS + 1
43 | MK.4AMPINMP.200rpm Mekanik 200 20 24 1,25 g NMP g NaOH
. 5,0 g AMP + 6 gr TEOS +1
44 | MK 1AMPINMP.200rpm Mekanik 200 20 24 5.0 g NMP ¢ NaOH
. 5,0 g AMP + 6 gr TEOS +1
45 | MK samp2,5NMP.100rpm Mekanik 100 20 48 2.5 ¢ NMP o NaOH
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3.2. Karakterizasyon Calismalari

Tez calismasi kapsaminda sentezi gerceklestirilen mikrokapsiillerin kristal yap1 ve gézenek
yapist hakkinda bilgi edinmek i¢in XRD (X-Ismm1 Kirmim Desenleri), parcacik boyut
dagilimi, SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) ve azot adsorbsiyonu tekniklerinden
faydalanilmistr. Yiizey alan, gézenek hacim degerleri, yapida var olan mikro ve mezo
gozeneklerin dagilimlar1t ve ortalama gozenek boyutlar1 azot adsorbsiyon/desorpsiyon
izoterm verileri kullanilarak belirlenmistir. Malzemelerin termal davranislar1 TGA-DS
(Termogravimetrik Analiz — Diferansiyel Kalorimetri) yardimiyla yorumlanmigtir.
Malzemenin yiizey kimyasal bilesimini belirlemek ic¢in ise SEM (Taramali Elektron
Mikroskobu) goriintiiliimelerinden faydalanilmistir. Metal kaynaginin yiizeydeki miktarini
ve olusum seklini belirlemek icin XPS (X-Isin1 Foto Elektron Spektroskopisi) analiz
tekniginden faydalanilmistir. Malzeme yapisindaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi FTIR
(Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi) spektrumlar1 ile elde edilmistir.
Karakterizasyon ¢aligsmalarinda ele alinan mikrokapsiiller, ¢cekirdek (AMP) ve kabuk (NMP)
bilesen oranlari, karistirma hizi ve karistiricr tipi, mekanik karistirict kanat sistemi tipi gibi
sentez parametrelerinin etkilerini karsilastirmak amaciyla segilmistir. Mikrokapsiiller ile

gergeklestirilen karakterizasyon ¢alismalar1 Cizelge 3.2.°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Mikrokapsiiller i¢in karakterizasyon ¢alismalari

otermi | X®D | xps | O | e | SEM | FTIR

MY 2AMPINMP.600pm v v v v v
MK4 .2 AMPINMP.350rpm v v v v v
MK .2AMPINMP.300tpm v v v v v
MK .2AMPINMP.200rpm N N N v v v v
MK 1 AMPINMP.200rpm N N N v v v v
MK..1 AMPONMP.200rpm v v v v Vv v v
MK .4aMP.INMP.350rpm v

MK 1AMPINMP.350pm Vv

MK.4aMP.1NMP.200rpm v

3.2.1. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Mikrokapsiillerin ylizey alani, gozenek boyut dagilimi ve gozenek hacimlerinin belirlenmesi
amaciyla azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri QuantaChrome-Autosorb-1C cihazi

kullanilarak elde edilmistir. Numuneler, analiz 6ncesinde neminden arindirilmasi ve 6lgiim
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hassasiyetinin artirtlmast i¢in 100 °C’de etiivde bir gece bekletilmis, ardindan 1077 bar basing
altinda 300 °C’de numunelere degaz islemi uygulanmistir. Azot adsorpsiyon desorpsiyon
analizleri, sivi azot sicakliginda (77K), 107 < P/Po < 0,99 kismi basing aralifinda
gergeklestirilmistir. BET yiizey alan degerleri 0,05<P/P0<0,3 araligindaki veriler
kullanilarak hesaplanmistir. V-t metodu ile 0,35<P/Po<0,96 araliginda adsorpsiyon verileri
kullanilarak toplam yiizey alani, dis yilizey alani, mikro gézenek ylizey alani, mikro gézenek
hacmi belirlenmistir. V-t grafigi icin “de Boer” yontemine basvurulmustur. V-t egrisinin
birinci ve ikinci dogrusal bolgelerinin (0,2<P/Po<0,5) egiminden sirasiyla toplam ve dis
ylizey alan degerleri ve kayma noktasindan mikro gdzenek hacimleri belirlenmistir. Toplam
gozenek hacmi, P/Po kismi basmcinin 0,99 oldugu adsorpsiyon verisi kullanilarak
bulunmustur. Desorpsiyon verisi kullanilarak BJH metoduna basvurularak, mezogdzenek
yiizey alan1 ve gozenek hacmi elde edilmistir. Gozenek-¢ap dagilimlari, mikro gozenekler
icin HK (Horvath-Kawazoe) yontemi ile mezogodzenekler icin BJH (Barrett, Joyner, and
Halenda) yontemi ile belirlenmistir (P/Po>0,35). Ayrica, gdzenek genislikleri, Saito-Foley
(SF), Dubinin—Astakhov (DA) ve Dubinin—Radushkevich (DR) modelleri yardimiyla da

elde edilmistir. Kullanilan yontemlere ait 6rnek hesaplamalar EK-2’de yer almaktadir.

3.2.2. X-1simnlar1 kirinnim desenleri (XRD)

X-1s1m1 kirmim desenleri, Rigaku Ultima IV D/max 2200 X-Isin1 Difraktometresi ile
40kV/15 mA ve dalga boyu 0,15418 nm olan CuKa 151mas1 ile 2°/dk tarama hizinda 20
acist 3° ile 80° arasinda elde edilmistir. Kirmnim desenlerinden elementlerin yapidaki

formlar1 hakkinda bilgi edinilmistir.

3.2.3. XPS analizleri

SPECS ESCAmodel PHI 5000 VersaProbe iceren, argon iyon tabancasina sahip X-Isini
fotoelektron spektroskopi cihazi kullanilmistir. Karbon baglarinin bulundugu 284,5 eV

baglanma enerjisi referans olarak alinmastir.

3.2.4. Parcacik boyutu dagilim analizleri

Mikrokapsiillerin boyut dagilimini belirlemek amaciyla Master Size 2000 cihazi ile 1slak

ortamda numuneler dagitilarak boyut dagilim analizi gerceklestirilmistir.
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3.2.5. Termal analiz (TGA-DSC)

Mikrokapsiil orneklerin sicaklik dayanimi SDT650 marka TGA-DSC cihazinda azot
ortaminda, 25°C-700°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizinda gercgeklestirilmistir.
Analizler, sentezlenen mikrokapsiillerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak

meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kazanimlarin belirlenmesinde kullanilmaistir.

3.2.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizleri

SEM goriintileri "QUANTA 400F Field Emission’” modelli 15 kV araliginda, tungsten
filamentli, ikincil elektro goriintiisiine sahip cihaz ile ger¢eklestirilmistir. WD degerleri 2um

ve 500 nm’dir. Mikrokapsiillerin morfolojisi incelenmistir.

3.2.7. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Bruker Vertex 70/70v FT-IR Spektrofotometre Cihazinda 400-4000 cm™ dalga sayilari
araliginda orneklerin ATR (Attenuated Total Reflectance, Azaltilmis Toplam Reflektans)
kullanimiyla fonksiyonel gruplara ait gegirgenlik pikleri izlenmistir. Ornekler, 6l¢iim 6ncesi

neminin giderilmesi i¢in 100°C’de 1 gece etiivde bekletilmistir.

3.3. CO2 Tutma Deneyleri

Azot ve karbondioksit gaz tiipleri, azot ve karbondioksit akis hizinin ayarlandig kiitlesel
akis kontrol cihazlari, firin igine yerlestirilmis kuartz tiip, gaz tiiplerinden firin i¢indeki
kuartz tiip girisine ve kuartz tiip ¢ikisindan GC cihazina kadar olan gaz hatti yardimiyla
karbondioksit tutma deneyleri gergeklestirilmistir. Oncelikle yapilan kalibrasyon
caligmalari, farkli konsantrasyonlardaki karbondioksit azot karigimlarinin GC’deki analizi
icin ylriltilmiistiir. Termal iletkenligine gore kimyasallar1 detekte eden TCD detektorli Gaz
Kromotografi GC cihazi, kuartz tiip i¢ine yerlestirilmis mikrokapsiillerden gectikten sonra
quartz tiip ¢ikisindaki karbondioksit konsantrasyonunun belirlenmesinde kullanilmustir.
Karbondioksit tutma deneyleri i¢in kullanilan kuartz tiipiin i¢ ¢ap1 yaklasik 0,4 cm, uzunlugu
35 cm dir. Yaklasik 0,05 gram mikrokapsiil dikey firin icindeki kuartz tliplin ortasina
yerlestirilmektedir. Azot ve karbondioksit tlip ¢ikislarindan gelen gaz hattinin akis hiz1 kiitle
akis kontrol cihazlartyla (Omega FMA 5400/5500) sirasiyla 0-100 mL/ dk ve 0-10 ml/ dk)

ile istenilen degere ayarlanarak, istenilen akis hizinda %3 liikk karbondioksit gaz karisimi
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quartz reaktore beslenmektedir. Quartz tiip ¢ikis akimi analizi, hatta dogrudan bagli olan
termal iletkenlik dedektorii (TCD) ile donatilmis Varian 3800 CP Gaz kromotografi
cihazinda BR-Q PLOT 0,53 mmx30 m kapiler kolon kullanilarak yiiriitilmiistiir.
Karbondioksit tutma deneylerinde, mikrokapsiil miktari, gaz akis hizi, gaz konsantrasyonu,
ve sicaklik degistirilerek, her bir mikrokapsiil i¢in karbondioksit tutma kapasiteleri CO2
konsantrasyonunun zamana kars1 degisimini gosteren "breakthrough" egrileri olusturularak

degerlendirilmistir.

Istenilen sicaklikta CO> tutma deneyleri sirasinda izlenen adimlar su sekilde siralanmaktadir:

1. [Istenilen miktardaki mikrokapsiil kuartz reaktoriin ortasina koyulan cam yiinii ile
desteklenerek yerlestirilmistir.

2. Numunenin neminin ve safsizliklariin giderilmesi amaciyla, 150 °C’de 1 saat siireyle
mikrokapsiil lizerinden azot gazi gegirilmistir.

3. CO; tutma deneyleri Oncesi, hattan karbondioksit akisinin saglanmasi i¢in boru hatti
reaktor Oncesi ve sonrasi 1sitici bantla 1sitilarak, karbondioksitin hat boyunca akmasi
saglanmistir.

4. Tip firmmin sicakligr istenilen sicaklik degerine ayarlanarak, CO; tutma deneyleri i¢in
istenilen sicaklik saglanmistir.

5. CO: tutma deneylerinde, %3 CO- iceren 30 ml/ dk ve 15 ml/ dk akis hizina sahip azot
karbondioksit gaz karigimi kullanilmistir.

6. Reaktor cikisindaki CO: konsantrasyonu, gaz kromatografi (GC) cihazi ile belirli
araliklarla olgiilerek adsorpsiyon kapasitesini belirlemek icin gerekli “breakthrough”

egrilerinin olusturulmasi saglanmistir.

Zamana kars1 CO; konsantrasyon degisimini gosteren, genellikle "S" harfi seklinde bir
profile sahip egriler, "breakthrough" egrisi olarak adlandirilmaktadir. Bu egriler, dolgulu
kolonda gerceklesen konsantrasyon dagilimlarini gorsellestirme ve analiz etme imkani
sunmaktadir. Bu analiz, mikrokapsiillerin performansini ve CO: tutma kapasitelerini

degerlendirmede 6nemli bir arag olarak kullanilmaktadir.

Sekil 3.3.'de, 6rnek bir "breakthrough" egrisi yer almaktadir. Bu egrinin yorumlanmasiyla

mikrokapsiillerin verimliligi hakkinda bilgi edinilir.
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cic,

tb t
time

Sekil 3.3. Ornek “Breakthrough” egrisi

Sekil 3.3’de, tb ile gdsterilen zaman birimi "breakthrough siiresi" olarak adlandirilir ve
kolondan ¢ikan CO; konsantrasyonunun ani bir artis gdsterdigi noktay1 temsil eder. Bu siire,
mikrokapsiiliin CO,’yi etkin bir sekilde tuttugu siireci tamimlar. Ote yandan, ts ise tutma
isleminin sona erdigi, yani CO2’nin besleme akimindaki konsantrasyonu (Co) ile kolon ¢ikis
konsantrasyonu (C) esit oldugu an1 ifade eder. Bu noktada, Co / C oran1 1 olur ve sorbentin

yiizeyindeki tiim aktif tutma bolgeleri doymus hale gelmistir.

Mikrokapsiillerin ~ karbondioksit tutma kapasiteleri, "breakthrough" egrilerinden
hesaplanabilir. Toplam alan ile "breakthrough" egrisi altinda kalan alanin farki,
mikrokapstiliin  karbondioksit tutma kapasitesini verir. Bu hesaplama yOntemi,

mikrokapsiiliin ne kadar CO; tutabildigini belirlemek i¢in kullanilir.

Breakthrough egrilerinde tutma kapasitesi, madde denkligi ile ifade edilmekte olup su

sekilde genel bir formiile dayanmaktadir:
fOtCo*Q*dtz fOtC'out*Q * dt + Cadsorplanan (3.4)

Mikrokapsiillerin karbondioksit tutma deneylerinin ger¢eklestirildigi Deney Sistemi Sekil

3.4. de verilmistir.
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Kitle Akis Kontrol Cihazlan
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Sekil 3.4. CO; tutma deney sistemi
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4. DENEYSEL BULGULAR

Mekanik karistirict ve manyetik karistirict kullanilarak istenilen ¢ekirdek kabuk materyal
oranlarinda ve karistirma hizlarinda sentezlenen oOrnekler (Cizelge 3.2.) igin sentez
parametrelerinin; manyetik ve mekanik karistiric1 etkisi, ¢ozelti karistirma hizi, ¢ozelti
sicakligi, ¢ekirdek olusumu icin tek ya da kombine cekirdek materyalleri ve oranlari,

mikrokapsiil olusumu iizerine etkileri incelenmistir.

4.1. Sentez Parametrelerinin Mikrokapsiil Olusumuna Etkisi

Emiilsiyon Polimerizasyonu ile mikrokapsiillerin sentez asamasinda AMP c¢ekirdek
malzemesine PGPR ilave edildiginde mikrokapsiil olusumunun gerceklesmedigi
gozlenmistir. 17,5 gram mineral yag, 6,125 gram PGPR ¢ekirdek materyal, 2,5 gram AMP,
kabuk materyali olarak 2,5 gram TEOS ve 0,5 gram NaOH kullanilmistir. 600 dev/dak
karistirma hiz1 ile, 20 °C sicaklikta 18 saat siiresince emiilsiyon polimerizasyonu iglemi
gerceklestirilmistir. Karistirma isleminin ardindan ¢ozelti ROTINA 380 R Santrifiij Cihazi
ile 500 rpm de 5 dak boyunca santrifiij islemine tabii tutulmustur ve hekzanla tekrarli olarak
yikanmistir. Sentezlenen Ornekler beyaz renkli kremsi olarak elde edilmis, mikrokapsiil

olusumuna rastlanilmamistir (Resim 4.1).
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Resim 4.1. MY 2,5aMP6,125PGPR.600rpm Orneginin sentez goriintiileri

Sentez asamasinda 17,5 gram mineral yag, 6,125 gram PGPR ¢ekirdek materyali olarak 2,18
gram AMP, kabuk materyali olarak 2,5 gram TEOS ve 0,5 gram NaOH kullanilmis, 600
dev/dak, 30 °C sicaklikta emiilsiyon polimerizasyonu islemi gergeklestirilmistir. 18 saat
sonra karistirma isleminin ardindan ¢ézelti ROTINA 380 R Santrifiij Cihaz1 ile 500 rpm de
5 dak boyunca 1 kere santrifiij islemine tabi tutulmustur ve hekzanla tekrarli olarak
yikanmistir. Yogun, kremsi yapida c¢ozelti elde edilmis, mikrokapsiil olusumu

gozlenmemistir (Resim 4.2).
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Resim 4.2. MY 2,18aMPs,125PGPR.600rpm OTnNeginin sentez goriintiileri

PGPR ilavesi yapilmadan 17,5 gram mineral yag, ¢cekirdek materyali olarak 2,5 gram AMP,
kabuk materyali olarak 2,5 gram TEOS ve 0,5 gram NaOH kullanilarak manyetik karistirict
karistirma hizi 600 dev/ dak, ¢ozelti sicakligr 23 °C, karistirma siiresi 18 saat alinarak,
emiilsiyon polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Karistirma isleminin ardindan ¢ozelti
orneginin bir kism1 ROTINA 380 R Santrifiij Cihazi ile 4000 rpm de 10 dak boyunca 2 kere
santrifiij islemine tabi tutularak sivi ve kat1 ayrimi saglanmistir. Kat1 partikiiller, hekzanla
tekrarl olarak yikanmistir. Cozeltinin diger kismu, filtre kagidinda siiziilerek kati1 ve sivi
ayrimi gerceklestirilmistir. Kat1 partikiiller, Ecocell etiivde 100 °C de kurutma islemine tabi
tutulmustur. PGPR’siz 6rneklerin mikrokapsiil goriiniimiinde partikiiller halinde oldugu
goriilmistiir (Resim 4.3). Yiiksek santrifiij donme hizi ve siiresinden dolay1r yapinin

bozulabilecegi diistiniilerek santrifiij donme hizi sonraki ¢alismalarda diistiriilmistiir.
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Resim 4.3. MY 25amp.600rpm Orneginin sentez goriintiileri

PGPR ilavesi yapilmadan 17,5 gram mineral yag, ¢cekirdek materyali olarak 2,18 gram AMP,
kabuk materyali olarak 2,5 gram TEOS ve 0,5 gram NaOH kullanilmis, 600 dev/ dak, 23°C
sicaklikta emiilsiyon polimerizasyonu islemi 18 saat siiresince gerceklestirilmistir. Akiskan,
kat1 partikiil igeren ¢ozelti elde edilmistir. Daha sonra ¢ozelti filtre kagidi ile siizme islemine

tabi tutulmustur ardindan hekzanla tekrarli olarak yikanmistir (Resim 4.4).
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Resim 4.4. MY 2,18amp.600rpm Orneginin sentez goriintiileri

AMP ye ya da AMP ve NMP ye farkli oranlarda piperazin ilave edildiginde yine PGPR
ilavesinde oldugu gibi mikrokapsiil elde edilmedigi gézlenmistir. Sentez i¢in 17,5 gram
mineral yag, cekirdek materyali olarak 2,18 gram AMP ve 1,25 gram piperazin, kabuk
materyali olarak 3 gram TEOS ve 0,5 gram NaOH kullanilmistir. 600 dev/ dak karistirma
hizinda, 23 °C sicaklikta emiilsiyon polimerizasyonu islemi 18 saat siiresince
gergeklestirilmistir. Karistirma isleminin ardindan ¢ozelti filtre kagidi ile slizme islemine
tabi tutulmustur ardindan hekzanla tekrarl olarak yikanmistir. Orta akigkanlikta, kremsi yap1

elde edilmistir. Mikrokapsiil olusumu gézlenmemistir (Resim 4.5).



36

600 23
oo

Resim 4.5. MY 2,18amp1.25pip.c00rpm Orneginin sentez goriintiileri

Sentez asamasinda 17,5 gram mineral yag, ¢cekirdek materyali olarak 2,5 gram AMP ve 0,5
gram piperazin, kabuk materyali olarak 3 gram TEOS ve 0,5 gram NaOH kullanilmis, 600
dev/ dak karistirma hizinda, 23 °C sicaklikta emiilsiyon polimerizasyonu islemi 18 saat
siiresince gerceklestirilmistir. Karistirma igleminin ardindan ¢ozelti filtre kagidi ile siizme
islemine tabi tutulmus ardindan hekzanla tekrarli olarak yikanmistir. Mikrokapsiil olusumu

gbzlenmemis, yogun kivamli kremsi yapi elde edilmistir (Resim 4.6).
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Resim 4.6. MY 2,5ampo,5pip.c00rpm Orneginin sentez goriintiileri

Sentez asamasinda 17,5 gram mineral yag, ¢ekirdek materyali olarak 2,5 gram AMP ve 1
gram piperazin, kabuk materyali olarak 3 gram TEOS ve 0,5 gram NaOH kullanilmis, 600
dev/ dak, 20 °C sicaklikta emiilsiyon polimerizasyonu islemi 18 saat gerceklestirilmistir.
Karistirma isleminin ardindan ¢ozelti filtre kagidi ile siizme islemine tabi tutulmustur
ardindan hekzanla tekrarli olarak yikanmistir. Mikropartikiil olusumu goézlenmemis yine

ayn1 sekilde akigskan, kremsi yap1 elde edilmistir (Resim 4.7).
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Resim 4.7. MY 2sampipip.00rpm Orneginin sentez goriintiileri

Sentez asamasinda 17,5 gram mineral yag, ¢ekirdek materyali olarak 2,5 gram AMP vel,25
gram 1 — methyl-2 prolidone (NMP), kabuk materyali olarak 3 gram TEOS VE 0,5 gram
NaOH kullanilmis, 600 dev/ dak, 21 °C sicaklikta emiilsiyon polimerizasyonu islemi 48 saat
stiresince gerceklestirilmistir. Karistirma isleminin ardindan ¢ozelti filtre kagidi ile siizme
islemine tabii tutulmustur ardindan hekzanla tekrarli olarak yikanmistir. Mikrokapsiil yap1
elde edilmistir. Cekirdek malzeme olarak AMP ye farkli oranlarda NMP ilavesi yapildiginda

biitiin drneklerde mikrokapsiil olusumu gézlenmistir (Resim 4.8).
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Resim 4.8. MY 25amp1,2snmp Orneginin sentez goriintiileri

4.2. Karakterizasyon Sonuclarinin Degerlendirilmesi

4.2.1. Azot adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri

Tez calismasi kapsaminda, farkli amin/¢oziicii oranlari (AMP/NMP), karistirma hizlar ve
karistiricr tiirleri kullanilarak mikrokapsiiller sentezlenmistir. Sentezlenen mikrokapsiillerin
gbzenek yapilarinin (mikro-mezo diizeyde) belirlenmesine yonelik olarak azot (N)

adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm analizleri, s1vi azot sicakliginda gergeklestirilmistir.

Manyetik karistirict kullanilarak 600 rpm karigtirma hizinda ve AMP/NMP oran1 2 olan,

MY .2ampinmP.s00pm, mekanik karistiriciya bagli 4 kanath karistirict ugla 350 rpm’de ve



40

AMP/NMP oran1 2 olan MK4.2amp.inmp.350pm, AMP/NMP orani ve karigtirma hizi ayni 2
kanatli karistirict ug ile sentezlenen MK.2amp.iNnmP350mpm, 200 rpm’de 2 kanatli mekanik
karistirici ile sentezlenen MK.2amp.inmP.200mpm, @yni karistirma hizinda, AMP/NMP orani 1
olacak sekilde sentezlenen MK.iampinmp200mpm ile 350 rpm karistirma hizinda aym
AMP/NMP oraninda sentezlenen MK.iampinmp.350pm, AMP/NMP oram1 4 olan ve 200
rpm’de sentezlenen MK sampinmp.200mpm, 350 rpm de sentezlenen MK 4ampinmp350mpm Ve
sadece AMP iceren 300 rpm’de sentezlenen MK.amponmp.300rpm mikrokapsiillerine ait azot

adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm egrileri Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de sunulmustur.

Ayn1 mikrokapsiil numunelerine ait azot adsorpsiyon izoterm verisi kullanilarak Horvath—
Kawazoe (HK), Saito—Foley (SF), Dubinin Astakhov (DA) ve Dubinin Raduskhevic (DR)
modellerine bagvurulmustur. Bu modeller yardimiyla mikrogdzenekler hakkinda detayl
gbzenek alani, gzenek hacmi ve ortalama gozenek cap degerleri elde edilerek Cizelge 4.1,
Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 te sirasiyla verilmistir. Bagvurulan modeller yardimiyla elde
edilmis mikrogozenek dagilimlar, Sekil 4.3-Sekil 4.7 de sunulmustur. Azot adsorpsiyon
desorpsiyon izoterm verisinin 0.35 <P/P0< 0.96 araligina ait veri yardimiyla Barrett, Joyner
ve Halenda (BJH) modeline basvurularak mezogdzeneklere ait ylizey alani, gozenek hacmi
ve ortalama mezogdzenek boyut degerleri elde edilerek sirasiyla Cizelge 4.1-4.3 te
sunulmustur. BJH metodla elde edilmis ortalama mezogdzenek boyut dagilimi, HK metodla
elde edilmis olan mikrogdzeneklere ait boyut dagilimlar: ile birlikte aynmi grafikte olacak

sekilde diizenlenerek Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 de verilmistir.
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Sekil 4.1. Mikrokapsiil 6rneklerinin sivi azot sicaklifindaki azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri (®: adsorbsiyon; o: desorbsiyon)
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Sekil 4.2. Mikrokapsiil 6rneklerinin sivi azot sicakligindaki azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri (®: adsorbsiyon; o: desorbsiyon)

Bu numunelere ait izoterm davranisi, BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller)

siniflandirmasi ¢ergevesinde, yapisinda mikrogdzenek ve mezogdzenek igceren katilara ait
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adsorpsiyon/desorpsiyon davranist gosteren Tip IV izoterme benzerlik gostermektedir
(Lowell ve Shields, 1984). Mikrokapsiillere ait izotermler incelendiginde, adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrileri arasinda belirgin bir histeresis gézlemlenmistir. Tiim numunelerde 0,5
< P/Po < 0,96 araliginda gerceklesen bu histeresis, mezogdzenek bolgesine karsilik

gelmektedir (Rouquerol ve Sing, 1999).

Adsorplanan gaz hacminin ¢ekirdekteki AMP ye NMP ilavesi ile degisimi ele alindiginda,
AMP ve NMP li 6rneklerin izotermleri de sadece AMP li 6rneklerin izoterm verilerine yakin
olarak elde edilmistir. Manyetik karistirict ile AMP ve NMP igerigi ayni olarak 2 kanatl
mekanik karigtirici ile elde edilmis 6rneklerin BET ylizey alan degerleri 4 kanatli karigtirict
ucu ile karistirilan sentez ¢ozeltisi ile elde edilmis drneklerinkinden daha yiiksek olarak
yaklasik 450-700 m?/g olarak elde edilmis ve Cizelge 4.1’de sunulmustur. Yiiksek ylizey
alan1 degeri, mikrokapsiiliin daha fazla adsorpsiyon ve etkilesim kapasitesine sahip olmasina

olanak sagladigi i¢in, adsorpsiyon c¢aligsmalarinda istenilen bir 6zelliktir.

Sentezlenen mikrokapsiillerin mikrogozenek karakterizasyonu amaciyla farkli teorik
modeller ve hesaplama yontemleri kullanilmistir. Mikrogézenek hacmi ve karakteristik
enerji dagilimi gibi parametrelerin belirlenmesinde, Dubinin—Radushkevich (DR) ve
Dubinin—Astakhov (DA) izoterm modelleri tercih edilmistir. DR modeli, mikrogdzenek
hacmini ve karakteristik adsorpsiyon enerjisini belirlemek i¢in gelistirilmis olup, sabit enerji
dagilimina sahip homojen gozenek yapisim1 varsayar. Buna karsilik DA modeli,
gozeneklerin heterojen enerji dagilimina sahip olabilecegini dikkate alarak enerji
dagilimindaki degigkenlikleri de agiklayabilmektedir. Bu yoniiyle DA modeli, DR’ye
kiyasla daha esnek bir karakterizasyon saglar ve gozeneklerin yiizey enerjisindeki

farkliliklar1 da tanimlamaya olanak verir (Lowell ve digerleri, 2004).

Bununla birlikte, mikrogdzenekli malzemelerin goézenek capr dagilimini belirlemek igin
Horvath—Kawazoe (HK) ve Saito—Foley (SF) modelleri uygulanmistir. HK yo6ntemi,
ozellikle slit (yarik) seklindeki simetrik gézenek geometrisine sahip malzemeler igin
gelistirilmis olup, iki diizlem arasindaki potansiyel enerji etkilesimlerine dayanir. SF
yontemi ise silindirik gozenek geometrisini dikkate alarak kati-akiskan etkilesim
potansiyelleri iizerinden ¢ap hesaplamalar1 yapilmasini saglar. Her iki yaklagim da gézenek

yapisinin dogru bir sekilde modellenmesine katki saglamaktadir ve bu sayede
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mikrogdzenekli yapilar i¢in ¢ap dagilim analizleri yapilabilmektedir (Lowell ve digerleri,

2004).

Cizelge 4.1. Mikrokapsiillerin, azot adsorpsiyon desorpsiyon verisi sonucu elde edilmis,
ylizey alan degerleri

Numune Stangmuir ST;kE[;ka SBET SByHads SBiHdes Sais,t Spt S..pR
MY .2AMPINMP.600rpm 565 640 673 428 530 619 53 509
MK4 > AMPINMP.350rpm 126 157 170 160 213 170 0 103
MK .2AMPINMP.350rpm 615 575 583 199 283 423 160 592
MK 2AMPINMP.200pm 646 616 628 276 393 476 152 628
MK 1AMPINMP.200pm 478 511 529 339 450 529 0 430
MK 1 AMPONMP.300pm 576 602 622 308 373 568 54 547
MK .4aMP.INMP.350pm 432 439 451 238 262 413 38 393
MK 1AMPINMP.350rpm 792 722 733 217 241 518 215 762
MK.4aMP.1NMP.200rpm 795 724 780 209 308 319 461 776

Stangmuir = Langmuir yontemi ile hesaplanan teorik yiizey alani, m?-g!
Stek nokia BET = Tek nokta BET yontemi ile belirlenen yiizey alani, m?.g™!
Sger = Cok nokta BET ydntemi ile belirlenen yiizey alani, m2.g!
Seinads = BJH (adsorpsiyon) metodu ile belirlenen yiizey alani, m?.g’!
Seindes = BJH (desorpsiyon) metodu ile belirlenen yiizey alani, m?.g’!
Sast = t-metot ile hesaplanan dis yiizey alani, m?.g”!

S,,« = t-metot ile hesaplanan mikrogozenek yiizey alan1 , m%.g’!

S, pr = DR-metot ile hesaplanan mikrogdzenek yiizey alani , m?.g™!

Cizelge 4.2. Mikrokapsiillerin, azot adsorpsiyon desorpsiyon verisi sonucu elde edilmis,
gbzenek hacim degerleri

Numune VBiHdes Vit V1K VbR VisF
MY .2AMPINMP.600rpm 1,013 0,027 0,314 0,181 0,319
MK4.2AMPINMP.350rpm 0,579 0,000 0,076 0,037 0,078
MK .2AMPINMP.350rpm 0,515 0,08 0,288 0,211 0,291
MK .2AMP1INMP.200rpm 0,922 0,071 0,308 0,224 0,311
MK 1 AMPINMP.200rpm 0,573 0,000 0,252 0,153 0,255
MK .1 AMPONMP.300rpm 1,312 0,020 0,298 0,195 0,302
MK .4AMP.INMP.350rpm 0,734 0,016 0,218 0,140 0,221
MK 1AMPINMP.350pm 0,557 0,107 0,363 0,272 0,367
MK 4AMP.INMP.200rpm 0,415 0,214 0,365 0,276 0,368

Vaindes = Desorpsiyon verisinden BJH metot kullanilarak hesaplanan mezogozenek hacmi, cm?.g!
V.., 1= t metod kullamlarak hesaplanan mikrogozenek hacmi, cm?.g™!

V.., uk = HK metod kullanilarak hesaplanan mikrogézenek hacmi, cm?.g™!

V..or = DR metod kullanilarak hesaplanan mikrogdzenek hacmi, cm3.g™!

V,u.sk = SF metod kullanilarak hesaplanan mikrogézenek hacmi, cm?3.g™!
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Cizelge 4.3. Mikrokapsiillerin, azot adsorpsiyon desorpsiyon verisi sonucu elde edilmis,
ortalama gozenek cap degerleri

Numune Dot DagiHdes du.prR Dy.pa duHK Dysk
MY .2AMPINMP.600rpm 67,7 90,7 20,7 17,4 43 7,3
MK4 . AMPINMP.350rpm 1359 126,1 23,1 19,2 6,0 10,3
MK .2AMPINMP.350rpm 47,8 37,8 15,5 15,0 4,0 6,9
MK .2AMPINMP.200rpm 69,2 1242 18,4 16,0 4,0 7,0
MK. 1 AMPINMP.200rpm 51,4 38,2 17,2 15,8 4,0 6,8
MK. 1 AMPONMP.300rpm 95,1 333 19,3 16,4 4,0 8,1
MK .4AMP.INMP.350rpm 75,0 1243 16,0 15,2 4,0 6,9
MK. 1 AMPINMP.350rpm 45,4 37,3 17,3 15,6 4,0 7,1
MK.4aMP.1NMP.200rpm 35,9 37,7 18,4 16,0 4,0 7,1

Dor = 0.99 P/Py degerindeki adsorplanan azot hacminden hesaplanan ortalama gdzenek cap degeri, A
Dgindes = Desorpsiyon verisinden BJH metot kullanilarak hesaplanan ortalama mezogdzenek ¢ap1,A

d,.pr = DR metod kullanilarak hesaplanan mikrogézenek genisligi, A
D,.pa = DA metod kullanilarak hesaplanan mikrogdzenek gap1, A
d,, nk= HK metod kullanilarak hesaplanan mikrogézenek genisligi, A

SF Metod ile en yiiksek ortalama gozenek capi, 10,3 nm ile AMP/NMP orani 4 olan ve 350

rpm karistirma hizinda sentezlenen MK4.2ampinmp 350pm numunesinde elde edilmistir. Bu

degeri, 8,1 nm ile NMP icermeyen ve 300 rpm’de sentezlenen MK.iamponmp.300pm takip

etmektedir. Diger yandan, en digik ortalama gozenek c¢apt degeri 6,8 nm ile

MK.1amPINMP 200rpm NUMunesinde gozlenmistir (Sekil 4.3).



46

0,045

® MY.2AMP1NMP.600rpm
MK4.2AMP.1INMP.350rpm
0,040 ©® MK.2AMP1NMP.350rpm
® MK.2AMP1NMP.200rpm
MK.1IAMP1NMP.200rpm
0,035 MK.1IAMPONMP.300rpm
©® MK.4AMP.1INMP.350rpm
® MK.1AMP1NMP.350rpm

® VIK.AAMP.1INMP.200rpm
0,030

0,025

0,020

DV/D(d), cc/nm/g

0,015

0,010

0,005

0,000

0 10 20 30 40
Gozenek Genisligi, nm

Sekil 4.3. SF yontemi ile mikrokapsiillerin gozenek ¢ap1 dagilimi

Bu durum, yiiksek amin oran1 (AMP/NMP = 4) ile birlikte orta diizey karistirma hizlarinin
(350 rpm), daha genis ¢capli gozeneklerin olusumunu tesvik ettigini gostermektedir. Buna
karsin, AMP/NMP orani 1 olan ve diisiik hizda (200 rpm) sentezlenen sistemlerde mikro
gozenek capi degerlerinin daha diisiik oldugu gozlenmistir. Tiim mikrokapsiillerin ortalama
mikro gozenek cap degerleri ise 6,7-10,3 A araliginda degismektedir. Sonug olarak,
karigtirma  hizi, kanstirict  tipi ve  AMP/NMP  oran1 gibi sentez parametreleri,

mikrokapstillerin gozenek yapisin1 dogrudan etkilemistir.
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Sekil 4.4. Mikrokapsiil 6rneklerinin DA method ile elde edilmis gozenek cap dagilimlari

4’li kanat sistemine sahip mekanik karistiric ile 2:1 AMP/NMP praninda 350 rpm’de
sentezlenen MK4.2ampinvp3s0pm numunesinde DA metod kullanilarak hesaplanan
mikrogozenek ¢ap1 19,2 A ile en yiiksek bulunmustur. Bu durum, 4°1ii kanat sistemine sahip
mekanik karistiricinin sivi ortamda daha etkili ve homojen bir karigim saglamasiyla iliskili
olabilir. Buna karsin, daha diisiik karistirma hizi (200 rpm) ve 2 kanatl karistirict kullanilan
sistemlerde (6rnegin MK.oampinmp3sorpm, 15,0 A) cap degerlerinin diistiigii gdézlenmistir
(Sekil 4.4). DA (Dubinin—Astakhov) metodu ile elde edilen 15,0-19,2 A aralifinda degisen
bu cap degerleri, sentez kosullarinin gbzenek capi iizerindeki etkisini ortaya koymaktadir

(Sekil 4.4).

Dubinin—Radushkevich (DR) izoterm modeli ile mikrogdzenek enerji dagilimi

DR (Dubinin—Radushkevich) metodu, mikrogdzenekli malzemelerin karakterizasyonunda,

ozellikle adsorpsiyon hacmini ve potansiyel enerji dagilimmni temel alarak yapilan
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hesaplamalarla dikkat c¢eker. Bu yontem, gozenek sekline dair belirli bir geometrik
varsayimda bulunmadan, mikrogdzeneklerin dolumu sirasinda adsorbat molekiillerinin
etkilesim enerjisini esas alir. Bu yoniiyle, geometrik modellere dayanan HK veya SF gibi
yontemlerden ayrilir. Orneklerin DR metodu yardimiyla hesaplanmus, yiizey alan (Cizelge
4.1.), gozenek hacim (Cizelge 4.2.), ortalama gozenek ¢ap (Cizelge 4.3.) ve adsorpsiyon

enerjileri Cizelge 4.4 de sunulmustur.
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Sekil 4.5. Mikrokapsiil 6rneklerinin DR izotermleri

Cizelge 4.4. Mikrokapsiillerin, azot adsorpsiyon verisi ile DR metod kullanilarak elde
edilmis adsorpsiyon enerjileri

Numune Adsorpsiyon Enerjisi Eags, kJ/mol
MY .2AMPINMP.600tpm 67,7
MK4.2AMP INMP.350rpm 135,9
MK .2AMPINMP.350tpm 47,8
MK.2AMPINMP.200tpm 69,2
MK..1AMPINMP.200tpm 51,4
MK..1 AMPONMP.300tpm 95,1
MK.4AMP.1NMP.350rpm 75,0
MK..1AMPINMP.350rpm 45,42
MK .4AMP.1NMP.200rpm 35,9

Eags= DR metod kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon enerjisi, kJ/mol
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Ozellikle mekanik karistirici ile 4/1 oraninda AMP/NMP igeren ve 200 rpm karistirma
hizinda sentezlenen MK.4amp.inmp 200mpm Ornegi, BET yiizey alani (780 m?/g) DR yiizey alani
(776 m?/g) ile diger 6rneklerden daha yiiksek yiizey alan degerlerine sahip olarak elde
edilmistir. Yiikksek AMP/NMP orani, NMP ile AMP arasindaki hidrojen baglarinin fazlaligi
sebebiyle ve ayni1 zamanda ¢ekirdek etrafinda kabuk olusumu esnasinda da daha gozenekli

yap1 elde edilmesinde katki saglamis olabilir.

DR yontemi ile hesaplanan adsorpsiyon enerjisi, CO: molekiillerinin mikrogézenek
ylizeyine baglanma kuvvetini yani yiizeyle etkilesimin siddetini ifade eder (kJ/mol). Yiiksek
adsorpsiyon enerjisi, adsorban malzemenin CO:’yi daha gii¢lii tutabildigini ve fiziksel
adsorpsiyon yerine kimyasal etkilesimlere daha yakin bir karakter sergiledigini gosterir
(Seaton ve digerleri, 1989). Ancak bu iki parametre her zaman dogru orantili degildir.
yiiksek yiizey alanina sahip bir adsorbanin diisiik adsorpsiyon enerjisine sahip olmasi,

yilizeyin CO: ile zay1f etkilesimi anlamina gelebilir (Lowell ve digerleri, 2004).

DR yontemi ile hesaplanan adsorpsiyon enerjisi ve BET yiizey alani birlikte incelendiginde,
4 kanatli mekanik karistirict ile 2:1 AMP/ NMP oraninda 350 rpm’de sentezlenen
MK4.2ampinmp3s0pm 135,9 kJ/mol ile en yiiksek adsorpsiyon enerjisine sahiptir (Cizelge
4.4). Bu Ornegin ylizey alam1 da 628 m?/g olarak oOl¢iilmiistiir. Buna karsilik, mekanik
karistirict ile 4:1 AMP/NMP oraninda 200 rpm’de sentezlenen MK.4amp.iNnmP.200rpm €nerji
degeri 35,9 kJ/mol ile en diisiik seviyededir. Ancak yiizey alan1 809 m?*/g ile oldukga
yiiksektir. Benzer sekilde, MK.ampinmp.350pm Orneginde de enerji 45,42 kJ/mol, yiizey alani
ise 733 m?/g bulunmustur. Bu degerler, sentez sirasinda kullanilan karistirma hizi, karistirict

tipt ve ¢oziicli oraninin gdzenek yapisini etkiledigini ortaya koymaktadir.

Sentezlenen mikrokapsiil orneklerine ait mikrogézenek boyutlari, Horvath-Kawazoe (HK)
yontemi ile hesaplanmis olup 4,0-6,0 A araliginda degerler elde edilmistir (Cizelge 4.3). En
yiiksek mikrogdzenek capt 6,0 A ile MK4.2amp.inmp.350pm Orneginde belirlenmistir. Diger
tiim numunelerde mikrogdzenek capr genellikle 4,0-4,3 A seviyesinde sabit kalmistir
(Cizelge 4.3). Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de mikrogdzeneklere ait gézenek c¢apr dagilimi
grafikleri BJH metod ile hesaplanan mezogdzenek boyut ¢ap dagilimlartyla beraber ayni
grafikte verilmistir. Sentezi gergeklestirilen mikrokapsiil drneklerin BJH metodu ile elde
edilen ortalama mezo gdzenek boyutlar1 karsilastirildiginda 33-136 A arasinda degisiklik

gostermistir. En yiliksek ortalama mezog6zenek boyut 4 kanatli mekanik karistirict ucu ile



50

sentezi gergeklestirilmis olan MK4 2amp.inmp 350pm Ornegi icin 136 A olarak elde edilmistir
(Sekil 4.6). Cekirdeginde sadece AMP bulunduran MK.iamponmp300pm mikrokapsiil
orneginin ortalama mezogdzenek boyutu 33 A olarak elde edilmistir (Sekil 4.7).

0.090
—@— MY.2AMPINMP.600rpm
0.080 MK4.2AMP.INMP.350rpm
BT —e— MK.2AMPINMP.350rpm
—e— MK.2AMPINMP.200rpm
%0 0.060 MK.1AMP1NMP.200rpm
E 0050
=
EE 0.040
E; 0.030
0.020
0.010
0.000 e e

1 10 100 . 1000 10000
Gozenek Genisligi nm

Sekil 4.6. Mikrokapsiil o6rnekleri i¢in Horvath-Kawazoe (HK) ve Barrett Joyner (BJH)
gbzenek ¢ap dagilim grafikleri

0.090 MK.1AMPONMP.300rpm
0.080 —8— MK.4AMP.1NMP.350rpm
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Sekil 4.7. Mikrokapsiil 6rnekleri i¢in Horvath-Kawazoe (HK) ve Barrett Joyner (BJH)
gozenek cap dagilim grafikleri
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Mikrokapsiil o6rneklerinde goriilen Tip IV izoterm egrileri, [IUPAC simiflamasina gore,
genellikle mezogo6zenekli (2-50 nm) malzemelere ait adsorpsiyon-desorpsiyon davranisini
tanimlar. Bu egriler, diisiik basinglarda bir monolayer-multilayer adsorpsiyon bdlgesi
icerirken, orta-yiiksek basinglarda kapiler yogunlagsma nedeniyle ani bir adsorpsiyon artisi
gosterir. Bu 6zellik, malzemenin icindeki silindirik ya da diizensiz mezogdzeneklerin
varligini ortaya koyar (Lowell ve digerleri, 2004). Diisiik karigtirma hizlarinda (200 rpm)
sentezlenen oOrneklerde, Ozellikle mekanik karistirici ile 2:1 AMP/NMP oraninda
sentezlenen MK.2AMPINMP.200rpm ve 4:1 AMP/NMP oraninda sentezlenen
MK.4AMP.INMP.200rpm numunelerinde, BJH yontemiyle sirasiyla 124,2 ve 124,3 cm®/g
gbdzenek hacmi belirlenmistir. Ayn1 zamanda, HK analizine gére bu numunelerin ortalama

gozenek caplar1 4.0 A ile 6.0 A arasinda degismistir

Rama ve arkadaslar1 (2021) tarafindan yiiriitiilen caligmada, mikrokapsiil yapisinda ¢ekirdek
yapisinda AMP, kabuk yapisinda ise TEOS kullanilarak farkli karistirma hizlarinda
sentezlenen mikrokapsiillerin fiziksel karakterizasyonu yapilmis ve 6zellikle gézenek yapisi
ile ylizey alaninin CO: yakalama potansiyeline etkisi detayl1 sekilde incelenmistir. Rama ve
arkadaslar1 (2021) tarafindan yiiriitiilen ¢alisma ile tez kapsaminda elde edilen bulgular
karsilastirildiginda, hem gozenek boyutlari hem de yiizey alan1 bakimindan benzer egilimler
gozlenmistir. Ozellikle karistirma hizi, ¢dziicii bilesimi ve karistirici tipi gibi fiziksel
parametrelerin mikrokapsiil morfolojisi iizerindeki belirleyici etkisi, her iki calismada da

acik bicimde ortaya konmustur.
4.2.2. X-151m1 kirinim desenleri (XRD)

AMP iceren ve NMP katkist olmaksizin 300 rpm’de 2 ug¢lu mekanik karistirict ucu
kullanilarak hazirlanan MK.1amponmp300pm, AMP/NMP oran1 1 olan ve 200 rpm’de
sentezlenen MK.iampinmp200pm, AMP/NMP orant 2 olan ve 200 rpm’de hazirlanan
MK.ampinmp200pm  ile aymt  AMP/NMP  oraninda 350 rpm’de sentezlenen
MK.2ampinmp3s0pm Orneklerinin X 1511 kirinim desenleri ile 4 kanatli mekanik karistirict
ucu kullanilarak 350 rpm karistirma hizinda ve AMP/NMP oran1 2 olacak sekilde
sentezlenen MK4.2amp.1Nnmp200pm Ve manyetik karigtirict kullanilarak yine aynt AMP/NMP
oraninda 600 rpm karistirma hizinda sentezlenen mikrokapsiil 6rneklerine ait X-1s1n1 kirinim

desenleri Sekil 4.8’de sunulmustur.
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Cekirdek iizerini kaplayan kabugu olusturan silisyumun yapiya hangi formda yerlestigini
belirlemek i¢in 20’nin 3-90° oldugu bolgede mikrokapsiillere ait XRD kirmim desenleri
degerlendirildiginde tiim Orneklerde 26’nin yaklasik 19-23° oldugu aralikta amorf silika
kabugu simgeleyen genis bir pikin oldugu belirlenmistir (Kwak ve digerleri, 2006).

Manyetik karistirict ile AMP/NMP oran1 2 olacak sekilde 600 rpm’de sentezlenen
MY 2ampinmP.600rpm V€ AMP/NMP orani 1 olacak sekilde 300 rpm’de mekanik karistirict ile
sentezlenen MK.iamponmp.300pm Orneklerinde silisyum oksitinde yapida mevcut oldugu,
silisyuam oksite ait 18,68°, 20°, 24,64° ve 31,92° 20 acilarindaki piklerin varligindan
anlagilmistir. Silisyum ve silisyum oksite ait XRD indislere ait pikler Ek 1 de verilmistir.
Ayrica, bu 6rneklerin SEM goriintiilerin de kabuk tizerindeki kiimelesmelerin fazlalig: diger

orneklere gore daha belirgin olarak gézlenmektedir (Resim 4.9.)

XRD analizleri, sentezlenen mikrokapsiillerin kabuk yapisinin biiyiik oranda amorf karakter
tasidigini gostermektedir. Ozellikle mekanik karistirict ile AMP/NMP orani 2 olan 350
rpm’de senetzlenen MK.2ampinmp.3s0rRPM-numMunesinde gozlemlenen genis ve diisiik siddetli
kirmim piki (yaklasik 20 = 22°), TEOS kaynakli silikanin kristal yapiya donlismeden,
gbzenekli bir yap1 olusturdugunu ortaya koymaktadir. Bu yapi, emiilsiyon polimerizasyonu
sirasinda kontrollii hidroliz-kondensasyon mekanizmasiyla olusan kabugun, amorf silika
formunda oldugunu gostermektedir. Diger yandan, manyetik karistirict ile AMP/NMP orant
2 olan 600 rpm’de sentezlenen MY 2ampinmp.coorpm Orneginde kirmim piklerinin daha
belirgin hale gelmesi, kabugu olusturan silikanin baskin olan amorf yapisi ile beraber kristal
yap1 olusumlarinin varhgini da gostermektedir. Bu durum, ayni 6rnekte SEM analizinde
gozlemlenen daha iri ve kiimelenmis ylizey yapisi ile de desteklenmektedir (Resim 4.10).
XRD bulgulari, mikrokapsiil sentez parametrelerinin (karigtirma hizi, sicaklik)

mikrokapsiiliin yapisal 6zellikleri tizerinde etkili oldugunu gdostermektedir.
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Sekil 4.8. Mikrokapsiil 6rneklerinin X-151n1 kirtnim desenleri

4.2.3. XPS analizleri

AMP/NMP orani 2 olan ve 200 rpm’de sentezlenen MK 2ampinmp.200mpm, sSadece AMP igeren
ve NMP olmadan 300 rpm’de sentezlenen MK.iamponmp.300rpm 1le yine AMP/NMP orani 1
ve 350 rpm karistirma hizi ile hazirlanan MK.ampinmp.350pm mikrokapsiillerine ait X-151m1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizlerine Sekil 4.9°da yer verilmistir. XPS analizleri,
mikrokapsiil yiizeyinde bulunan elementleri C, O, N ve Si ve bu elementlerin olusturdugu
bag yapilarin1 gostermistir. Cls piki, tiim XPS ol¢limlerinde referans olarak kullanilmis
olup, karbon temelli organik yapilarin varligimi temsil etmektedir. Mikrokapsiillerin
icerigindeki elementlerin elektronik konfigiirasyonlar1 ve orbitallere baglanma enerjileri

Cizelge 4.5.”de verilmistir.
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AMP/NMP orani1 2/1 ve 200 rpm karistirma hizi ile hazirlanan MK 2ampinmp.200pm’de yiiksek
yogunlukta O Is (= 532 eV) ve belirgin sekilde C 1s (= 285 eV), N 1s (=400 eV) ve Si 2p/Si
2s (= 102/153 eV) sinyalleri gostermektedir. Yalnizca AMP igeren ve NMP kullanilmadan
300 rpm’de sentezlenen MK.1amponmp.300pm mikrokapsiiliinde ylizeyde karakteristik olarak
O 1s (~532 eV), C 1s (~285 eV), N 1s (~400 eV) ve Si 2s/Si 2p (~153 eV / ~102 eV)
piklerinin bulundugunu gostermektedir. Sadece AMP icermesi ve NMP kullanilmamasi
nedeniyle, silika ag olusumu sinirli kalmis, bu durum 6zellikle Si 2p pikinin diger 6rneklere
gore daha diisiik yogunlukta olmasindan anlasilmaktadir. AMP/NMP orani 1 ve 350 rpm
karistirma hizi ile hazirlanan MK.1ampinmp 350pm mikrokapsiil yiizeyinde O 1s (~532 eV), C
Is (~285¢eV), N 1s (~400 eV) ve Si 2s/Si 2p (~153 eV / ~102 eV) piklerini ortaya koymustur.
Genel olarak oksijen 1s orbitali ile, azot 1s orbitali ile, karbon 1s orbitaline ve silisyum ise

2p orbitalinde yapida bulunabilmektedir.
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Sekil 4.9. Mikrokapsiil 6rneklerinin XPS 6l¢timleri

Cizelge 4.5. Elementlerin elektronik konfigiirasyonlar1 ve orbitallere baglanma enerjileri
(Grosvenor, Kobe & Biesinger (2004); NIST (2017)

Element Elektronik Konfigilirasyon Baglanma Enerjisi (eV) Orbital
. 102 2p
2 2 6 2 2
Si 1s? 2s% 2p® 3s? 3p 154 2
531 Is
2 2 4
1s?2s*2p 25 25
C 1s? 2% 2p? 283 1s
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Ayni zamanda Nls sinyali, 6zellikle AMP ve NMP gibi amin grubu igeren g¢ekirdek
bilesenlerinin ylizeye yakin bdlgelerde etkili oldugunu gostermistir. Bu bulgular,
mikrokapstil sentezinde kullanilan ¢ekirdek materyallerin yalnizca i¢ fazda degil, kabukla
temas eden sinir tabakada da aktif rol oynadigini ve kabuk yapisina kismen entegre oldugunu
isaret etmektedir. Genel olarak XPS verileri, formiilasyonda kullanilan bilesen oranlarinin
ve sentez sirasinda uygulanan fiziksel kosullarin, mikrokapsiil yiizeyinin kimyasal yapisini

ve fonksiyonel gruplarini belirleyici nitelikte oldugunu ortaya koymustur.

4.2.4. Parcacik boyut dagilimi

AMP igeren ve NMP katkisi olmaksizin 300 rpm’de 2 uglu mekanik karistirict ucu
kullanilarak hazirlanan MK.iamponmp.300pm, AMP/NMP oram1 1 olan ve 200 rpm’de
sentezlenen MK.iampinmP200pm, AMP/NMP oranm1 2 olan ve 200 rpm’de hazirlanan
MK.oampinmp200pm  ile aymt AMP/NMP  oraninda 350 rpm’de sentezlenen
MK .2ampiNMP350pm Orneklerinin X 1sin1 kiriim desenleri ile 4 kanatli mekanik karistiric
ucu kullanilarak 350 rpm karistirma hizinda ve AMP/NMP oram1 2 olacak sekilde
sentezlenen MK4.2amp.invP200rpm Ve manyetik karistirict kullanilarak yine aynt AMP/NMP
oraninda 600 rpm karistirma hizinda sentezlenen mikrokapsiil 6rneklerine ait partikiil boyut

dagilimi analiz sonuglar1 Sekil 4.10°da verilmistir.

Orneklerin pargacik boyutlarina ait yiizdelikleri ve ortalama parcacik boyutlart
incelendiginde MK.1amponmp.300pm Orneginin %10’u 63,5 um ve daha diisiik degerlere sahip,
% 50’°s1400,5 pm ve daha diistik degerlere sahip, % 90’ u 714,1 pm ve daha diistik degerlere
sahip olarak goriilmektedir. Ortalama ¢ap 404,1 um olarak elde edilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Mikrokapsiil 6rneklerinin pargacik boyut analiz grafikleri
Mikrokapsiillerin ortalama pargacik boyutlar1 Cizelge 4.6. da verilmistir.
Cizelge 4.6. Mikrokapsiillerin parcacik boyutlari
Mikrokapsiil d(0.10) (um) | d(0.50) (um) | d(0.90) (um) | D[3,2]um | D[4,3] um
MY 2AMPINMP.600rpm 1,3 2,9 91,6 2,8 25,8
MK4.2AMPINMP.350rpm 0,8 1,7 17,5 1,6 5,4
MK 2AMPINMP.350pm 139,6 277,3 481,2 122,0 293,2
MK .2AMPINMP.200rpm 1,0 2,6 32,9 2,2 10,5
MK 1 AMPINMP.200pm 1,1 15,8 165,7 33 58,0
MK..1 AMPONMP.300pm 63,5 400,5 714,1 323 404,1

d(0.1) = Parcaciklarin %10 unun sahip oldugu pargacik ¢ap degeri yada bu degerin altindaki ¢ap degerlerdeki
d(0.5) = Pargaciklarin %50 unun sahip oldugu pargacik ¢ap degeri yada bu degerin altindaki ¢ap degerlerdeki
d(0.9) = Pargaciklarin %90 unun sahip oldugu parcacik ¢ap degeri yada bu degerin altindaki ¢ap degerlerdeki
D[3,2]= Alan baz alinarak (Sauter) hesaplanmis ortalama ¢ap D[a,b]=(Zn.d®)/( Zn.d®) a=3, b=2

D[4,3]= Hacim baz alinarak (De Brouckere) hesaplanmis ortalama ¢ap D[a,b]=(Zn.d?®)/( Zn.d®) a=4, b=3
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Mekanik karistirict ile AMP/NMP orani 2 olan 350 rpm’de sentezlenen MK.oampinMP.350RPM
numunesinde ortalama ¢ap degeri D[4,3] = 293,2 um olarak belirlenmistir. Bu deger
mikrokapstiliin daha biiyiik partikiil boyutlarina sahip oldugunu hem de hacimsel olarak
genis bir dagilim gosterdigini ifade etmektedir. Gozlemlenen dar dagilimli yapi, bu sentez
kosullarinda partikiil olusumunun daha kontrollii gergeklestigini gostermektedir. Bu 6rnekte
kullanilan AMP:NMP orani1 2 olan ve 350 rpm mekanik karigtirma hizi sayesinde partikiil
boyutlar1 birbirine yakin olarak elde edilmistir. Buna karsilik, ayni oranla ancak karigtirma
hiz1 600 rpm’ye ¢ikarilarak sentezlenen MY .2ampinmp.600rpm Orneginde D[4,3]= 25,8 um gibi
cok daha kii¢iik ortalama partikiil ¢ap degerleri elde edilmistir.

Bu durum, yiiksek karistirma hizinin mekanik stres olusturarak bazi kapsiillerin
parcalanmasina neden oldugunu gostermektedir. Ayrica, diisiik hizda (200 rpm) sentezlenen
MK iampinmp20orpm  gibi Orneklerde de c¢ekirdek ve kabuk fazlarmin mikrokapsiilii
olusturacak sekilde birlesemedigini ortaya koymustur. Genel olarak, pargacik boyutu verisi
mikrokapsiil sentezinde hem fiziksel karistirma hizinin hem de ¢ekirdek-kabuk oraninin

parcacik biiyiikligli ve dagilimi iizerinde dogrudan etkili oldugunu gostermektedir.

4.2.5. Termal analiz

Mekanik karigtiric1 ile AMP/NMP orani 2 olan 200 rpm’de sentezlenen MK.2ampiNMP.200mpm
ornegi ve mekanik karistirict ile AMP/NMP orani 1 olan 200 rpm’de sentezlenen
MK.1ampiNMP200pm, V€ 300 rpm’de sentezlenen MK.iamponmp.300mpm Orneginin TGA- DC
analizleri Sekil 4.11°de verilmistir. Analiz sonuclari, mikrokapsiil 6rneklerinin sicaklik
artigina kars1 gosterdigi termal davranislari, kiitle kayb1 (%) ve 1s1 akis1 (W/g) lizerinden

degerlendirmeye olanak saglamaktadir.

Mekanik karigtiric1 ile AMP/NMP orani 2 olan 200 rpm’de sentezlenen MK.2ampP1NMP.200pm
ornegi ve ayni karigtirma hizinda AMP/NMP orani 1 olan MK.1ampinMP.200:pm Orneginde 150
°C ye cikildiginda sirasiyla yaklasik % 8 ve % 3 kiitle kayb1 gézlenirken, sadece AMP igeren
300 rpm’de sentezlenen MK.iamponmp.300pm Ornegi icin kiitle kaybi yaklasik %40 olarak
goriilmektedir. Cekirdeginde sadece AMP igeren mikrokapsiiliin kiitle kaybi diger 6rneklere
gore daha erken baslamis (100 °C )ve daha yiiksek oranlara ulagmistir. NMP katkisi

mikrokapsiiliin termal dayanimini artirmistir.
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Capraz baglilik, polimerik veya inorganik-organik hibrit yapilarin ag yapisinda, zincirler
arasinda kovalent veya fiziksel baglarla olusan li¢ boyutlu baglantilar1 ifade eder. Bu baglar,
malzemenin mekanik dayanimi, kimyasal stabilitesi ve 6zellikle termal kararlilig1 tizerinde
dogrudan etkilidir.  Yiksek capraz baglilik, yapi igerisinde siki ve homojen bir ag
olusumunu saglar; bu da daha dayanikli, c¢oziiciilere ve sicakliga karsi direncgli
mikrokapsiillerle sonuglanir. Buna karsilik, diisikk c¢apraz baglanma yapmin iginde
diizensizlik, gevseklik ve zayif mekanik 6zellikler olusturabilir. Bu da 1s1ya kars1 daha diisiik
dayanim anlamina gelir. Bu durum, 6rnegin daha az bagh bir yapiya sahip oldugunu ve bu

nedenle termal olarak daha kararsiz davrandigini gostermektedir.

Mekanik karistirict ile 200 rpm’de elde edilen AMP/NMP orani 2 olan MK.>aMpP1NMP.200pm
ve AMP /NMP orani 1 olan MK.1ampinmp.200pm Orneklerinde 250°C’de kiitle kaybi yaklagik
yaklasik % 20-25 olarak gozlenmistir. Sadece AMP igeren 300 rpm de sentezlenmis
MK.1amponmp 300pm Orneginde 150 °C sonrasinda %50’ye varan kiitle kaybi, muhtemelen
kabuk yapisinin parcalanmaya basladigini, yani polimerin (AMP katkili yap1) termal

dayaniminin diisiik oldugunu goéstermektedir.

200 rpm’de AMP/NMP oranlar1 1 ve 2 olacak sekilde sentezlenmis MK.1ampiNmP.200rpm VE
MK 2ampinmp.200mpm Orneklerinde kademeli ve daha diisiik kiitle kayb1 daha kararli bir kabuk
yapisina isaret ettigi diisiiniilebilir. Ilk kayiplar biiyiik olasilikla serbest su ve ugucu

bilesikler, sonraki kayiplar ise kabuk bileseninin bozunmasi ile iligkilendirilebilir.
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Sekil 4.11. Mikrokapsiil ~orneklerin  TGA-DC analizleri a) MK.2ampiNMP.200rpm,
b) MK.1amPINMP.200rpm, €) MK.1AMPONMP.300rpm

Is1 akis1 (W/g) egrileri incelendiginde, tiim mikrokapsiil 6rneklerinde sicaklik artisiyla
birlikte hem ekzotermik hem de endodermik gecislerin olustugu gézlemlenmistir. Bu
gecisler; oncelikle mikrokapsiil yapisinda bulunan fiziksel olarak tutulan suyun uzaklagmasi
(endodermik), organik fazin yumusamasi veya camsi gecisi (Tg), ardindan kabuk
yapisindaki silika agimin yeniden diizenlenmesi veya kristallenmesi (ekzotermik) ve son
olarak da organik igeriklerin bozunmasi gibi kimyasal degisimleri yansitmaktadir. Bu
olaylar, kapsiiliin termal davranisini ve yapisal biitiinliigiinii etkileyen 6nemli gostergelerdir.

Ozellikle MK i amponmp 300rpm numunesinde 1s1 akist egrisi daha keskin ve yiiksek genlikli



61

degisimler sergileyerek yapmin termal olarak kararsiz ve ani degisimlere agik bir profile

sahip oldugunu gostermektedir.

MK .2aMPINMP.200rpm, MK.1aMPINMP.200rpm, MK 1AMPONMP.300rpm Orneklerinde 150 °C nin Ustiine
cikildiginda gozlemlenen kiitle kayiplar1 dikkate alinarak karbondioksit tutma deneylerinin

sicakliginin 150 °C’nin altinda olmas1 gerektigine karar verilmistir.

4.2.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

Resim 4.9.°da  AMP/NMP oran1 2 olan, 350 rpm karnistirma hizinda 4 kanatli,
MK4 > amp.1NMP.350mpm, 2 kanatlt mekanik karistirict ucu ile sentezlenmis MK.2ampiNMP 350pm
orneklerin, 2 kanatli mekanik karistirict ucu ile 200 rpm karistirma hizinda sentezlenmis
MK.ampinmp200pm  Mmanyetik karistirict ile 600 rpm karistirma hizinda sentezlenmis
MY .2ampinmp.600rpm Orneklerin, AMP/NMP orani 1 olan 200 rpm karistirma hizinda 2 kanath
mekanik karistiricr ile sentezlenmis MK.1ampinmP.200pm Ornegin ve NMP icermeyen 300 rpm
karigtirma hizinda 2 kanatli mekanik karistirict ucu ile sentezlenmis MK.1ampoNMP.300pm
mikrokapsiillerin 1000, 2000, 2400, 5000 kat biiyiitmelerde SEM goriintiilerine yer

verilmistir.
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Resim 4.9. Mikrokapsiil 6rneklerin SEM goriintiileri
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Mikrokapsiil 6rneklerinin SEM goriintiilerinde de goriilecegi gibi (Resim 4.9. a, d ve f)
kiimelenme ve partikiil yapigsmasi gézlemlenmistir. Aglomerasyon ve partikiil yapismast,
mikrokapstillerin yiizeyindeki gozenekleri kapatarak Ornegin yiizey alaninin azalmasina
sebep olmaktadir. Mekanik karistiric1 ile AMP/NMP orani 2 olan 350 rpm’de sentezlenen
MK .2ampinvp3sorpm Orneginin SEM goriintiileri incelendiginde ve partikiil boyutu analiz
sonuclart ile karsilagtirildiginda (Cizelge 4.6) ornekler arasinda en kiiciik genel kapsiil
boyutuna (5,4 pum) sahip oldugu goriilmektedir. Mikrokapsiillerin SEM goriintiileri
karsilagtirildiginda mekanik karistirici ile sadece AMP igeren 300 rpm’de sentezlenen 6rnek
MK.iamponmp300pm  404,1 um ile en biliylik mikrokapsiilleri igermektedir. Sentezi
gerceklestirilen gesitli 6rneklerin partikiil boyutlart MY 2ampinmp.600rpm, MK4.2AMPINMP.350rpm,

MK . 2ampiNMP 350mpm, MK 2AMPINMP.200rpm, MK.1aAMPINMP200rpm V€ MK.1AMPONMP.300pm 161N

strastyla 20-110-50-50-200-50 um olarak belirlenmistir (Cizelge 4.6.).

Kayma gerilimi, bir akiskan i¢inde bitisik katmanlarin birbirine gore hareket etmesiyle
olusan i¢ kuvvetlerdir ve birim alana diisen bu kuvvet, sistemin viskozitesi ve hiz
gradyeniyle dogru orantilidir. Mikrokapsiil sentezinde kullanilan karistiricilar, ortamda
belirli bir kayma gerilimi olusturarak cekirdek damlaciklarinin boyutunu ve dagilimini
dogrudan etkiler. Karigtirma hizinin artmasiyla birlikte meydana gelen yiliksek kayma
gerilimi, damlaciklarin daha kii¢iik parcalara ayrilmasina neden olurken, diisiik kayma
gerilimi bu siireci sinirli tutar. Bu nedenle, farkli karistirma kosullarinda elde edilen
orneklerde gozlenen boyut dagilimi farkliliklari, sistemdeki kayma gerilimi seviyeleriyle
dogrudan iliskilidir. Meydana gelen kayma gerilimleri polimerizasyon siiresince esit
degildir, bu sebeple boyutlar1 farklilik gosteren mikrokapsiiller sentezlenmistir. Karistirma
hiz1 200°den 600 dev/dak’ya artirildiginda mikrokapsiil boyut dagilimi azalmis fakat daha
yiiksek aglomerasyon iceren kii¢lik mikrokapsiiller elde edildigi gézlemlenmistir. Diger bir
yandan, karistirma hiz1 disiiriildiglinde daha genis araliga sahip boyut dagilim

gozlemlenmistir (Cizelge 4.6.).

AMP/NMP orani 2 olan ¢ekirdege sahip mikrokapsiillerde, NMP’nin ¢6zeltiyi daha akigkan
hale getirmesi, karistirma sirasinda cekirdek ve kabuk fazlarinin daha iyi karismasim
saglamis ve ylizeyde daha diizglin bir kabuk olusumuna katki sunmustur. Bu etki, 350
rpm’de sentezlenen 6rneklerde agikca gdzlenmistir. Orta diizeydeki bu karistirma hizi, fazlar
arasinda dengeli bir etkilesim saglamis ve daha homojen yapilar elde edilmesine imkan

tammmistir. Buna karsilik, 600 rpm’de sentezlenen MK.2ampinmp.6oopm Orneginde,
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mikrokapsiillerde kirik yiizeyler ve diizensiz kenarlar goriilmiistiir. Bu durum, yiiksek
karistirma hizinin olusturdugu kesme kuvvetlerinin, kabuk yapisinin diizenli olusmasini
engelledigini ve kapsiil biitiinliiglinii bozdugunu gostermektedir. Kesme kuvveti, karistirma
sirasinda sivi i¢inde olusan hiz farklar1 nedeniyle damlaciklarin deformasyonuna veya
parcalanmasina neden olur. Asirt karistirma, bu kuvveti artirarak yapi iizerinde olumsuz etki
yaratmaktadir. Ote yandan, diisiik hizda (200 rpm) sentezlenen MK jAMPINMP200rpm
orneginde ise kapsiiller daha biiyiik ve birlesmis halde goriilmiistiir. Bu durum, diisiik
karistirma hizinin yetersiz enerji saglamasi nedeniyle ¢ekirdek ve kabuk fazlarinin yeterince
homojen sekilde etkilesemedigini ve diizgiin bir kabuk olusumunun ger¢eklesmedigini

gostermektedir.

SEM goriintiileri, mikrokapsiil sentezinde hem karistirma hizinin hem de ¢ekirdek-kabuk
bilesen oranlarmin yiizey diizgiinliigii ve morfolojisi iizerinde belirleyici oldugunu ortaya

koymaktadir.

4.2.7. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizleri

Manyetik karistirict ile AMP/NMP orani 3 olan, 600 rpmde sentezlenen MY .2AMP1NMP.600tpm
ornegi, 4 kanath kanistirici u¢ ile AMP/NMP oran1 2 olan 350 rpm’de sentezlenen
MK4 >amp.inmp3s0pm Ornegi, 2 kanatli karistirict ucu ile sentezlenen MK.2ampinmP.350mpm
ornegi, 200 rpm’de sentezlenen MK.oampinmp200rpm Ornegi, AMP/NMP orani 1 olan 200
rpm’de sentezlenen MK.jampinmp.200pm Ornegi ve 300 rpm’de sentezlenen sadece AMP
iceren MK.iamponmp300pm  mikrokapsiillerin Sekil 4.12'de 4004000 cm™ dalga sayisi

araliginda elde edilen FTIR spektrumlar1 sunulmustur.

3300-3500 cm™ boélgesinde gozlemlenen genis bir OH gerilme bandi, 1600—1700 cm™
araliginda karbonil gruplarina ait karakteristik pikler ve 1000-1100 cm™ boélgesinde C-O
gerilme titresimleri, mikrokapsiillerin yapisinda yer alan temel fonksiyonel gruplari
gostermektedir. Bu bantlar, mikrokapsiillerin kimyasal bilesimlerinin benzer oldugunu ve
farkli sentez kosullarinin bu temel yapiy1 onemli 6lclide etkilemedigini ortaya koymustur
(Smith, 2011). FTIR spektrumlarinda bu bantlarin tiim 6rneklerde benzer konum ve siddette
gozlenmesi, farkli sentez kosullarina ragmen mikrokapsiillerin temel kimyasal bilesiminde

anlamli bir degisim olmadigini géstermistir (Smith, 2011; Coates, 2000; Stuart, 2004).
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Sekil 4.12. Mikrokapsiil érneklerinin 400- 4000 cm-! dalga sayilar1 arasinda elde edilen
FTIR spektrumlari
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MK.ampinvp3sopm numunesine ait FTIR spektrumunda, 1050-1100 cm™ araliginda
gozlemlenen kuvvetli bantlar, silika yapisina 6zgii Si—O—Si asimetrik gerilme titresimlerini
gostermektedir. Bu bantlar, TEOS’un hidroliz ve ardindan gerceklesen kondensasyon
reaksiyonlari ile olusan silika ag yapisinin FTIRdeki temel gostergelerindendir. 1630—1650
cm! bolgesinde gozlenen belirgin C=0 (karbonil) ve N-H biikiilme titresimleri ise, organik
fazda yer alan AMP ve NMP molekiillerinin mikrokapsiil yapisi i¢ginde korunduguna isaret
etmektedir. Bu etkilesim, ¢ekirdek materyalin silika kabuk yapisi tarafindan ¢evrelenerek
stabil bir yap1 olugsmasini desteklemektedir. Ayrica, 3300-3500 cm ™ araliginda gbzlemlenen
genis —OH gerilme bandi, yapida yer alan silanol gruplarinin (Si~OH) ve muhtemelen N—
H...O veya O-H...O tiirii hidrojen baglar1 yapan molekiillerin varligina isaret etmektedir. Bu
hidrojen baglar1, mikrokapsiil yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon mekanizmalarinin varligina ve
su molekiilleri gibi polar tiirlerin yapiya tutulmasina katki saglayabilir. Bu karakteristik
bantlarin varligi, kapsiil yapisinin hem inorganik (silika) hem de organik fazin sinerjik bir

biitiinlesmesini sagladigini géstermektedir (Smith, 2011).

4.3. CO2 Tutma Deneyleri

Mekanik karistirici ile 300 rpm’de sadece AMP igeren MK.1amponmP.300rpm Ornegi lizerinden
30 cm?®/ dk akis hiz1 ile %3 CO,-N; gaz karisimi 120°C sicaklikta gegirildiginde elde edilen
ornege ait breakthrough egrisi Sekil 4.13.'de verilmistir. Egrinin altinda kalan alan

hesaplanarak, 6rnegin CO; tutma kapasitesi 4,23 mmol CO»/ g sorbent olarak belirlenmistir.

Breakthrough Egrisi
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Sekil 4.13. MK.iamponmp.300pm mikrokapsiiliiniin "breakthrough" egrisi (%3 CO2-N2, 30
cm?/ dak)
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%3 CO»-N, gaz karisimi akis hizi 30 cm?/dk’dan 15 cm?/dk’ya diisiiriildiigiinde sadece AMP
iceren, 300 rpm de sentezlenen ayni drnek MK.iampoNmP300rpm 161N, yine 120°C sicaklikta
CO> tutma deney sonucu elde edilen “breakthrough” egrisi Sekil 4.14'de verilmistir. Akis
hiz1 disiirildiiginde 6rnege ait breakthrough egrisinin seklinin S’e benzer sekilde
yayvanlasti§1 g6zlemlenmistir. MK.1amponmp 300pm Orneginin CO: tutma kapasitesi akis hizi
azaltildiginda daha kisa siirede 90 dakika yerine 40 dakikada yine yaklasik 4,24 mmol CO-/

g-sorbent olarak elde edilmistir. Ek-3 te adsorbentin CO» tutma kapasite hesabi verilmistir.

0,9
0,8
0,7
0,6
8:2 ——CO02 cikis/ CO2 giris
0,3
0,2
0,1

CO2 ¢ikis / CO2 giris

0 10 20 30 40 50
Zaman (dk)

Sekil 4.14. MK.;amponmp.300pm mikrokapsiil 6rneginin "breakthrough" egrisi (%3C02-Na,
15 cm?/dak)

Sekil 4.15'de MK.ampinmp3sopm mikrokapsiil Orneginin  breakthrough egrisine yer
verilmistir. MK .2ampinmp.350pm mikrokapsiiliiniin CO» tutma deneyi, 30 cm?/ dk. akis hiz1 ve

%3 CO2-N; gaz karigimi, 0,0600 gram numune ile 120°C sicaklikta gergeklestirilmistir.
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Breakthrough Egrisi
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Sekil 4.15. MK .2ampinmp.350pm mikrokapsiil 6rneginin "breakthrough" egrisi (%3CO2-Na,
30 cm?®/dk)

Analiz sonucunda MK .2ampinmvp 350pm mikrokapsiiliin CO- tutma kapasitesi 0,20 mmol CO:/

g-sorbent olarak belirlenmistir.

Aksoy, 2019 tarafindan gerceklestirilen calismada kalsiyum oksit ve potasyum iceren CaO-
K sorbent kullanilmis, %4 CO: iceren gaz karistmimin akis hizi 30 cm’/ dk olarak
ayarlanmistir. Breakthrough analizleri sonucu kullanilan sorbentin 650 °C’de karbondioksit
tutma kapasitesi, ilk dongiide 4,318 mmol/g olarak, besinci dongiide yaklasik 3,43 mmol/g
olarak elde edilmistir. Bu sonucla karsilastirildiginda tez calismasinda sentezlenen
MK..1 amponmp 300rPM mikrokapsiiliiniin 622 m?/g BET yiizey alan1 degeri ve 1,312 cm?/g BJH
desorpsiyon gozenek hacmi ile CO2 tutma kapasitesi 4,24 mmol/g olarak Aksoy, 2019

calisma sonugclariyla yakin olarak elde edilmistir.

Sidra Rama, Yan Zhang, Fideline Tchuenbou-Magaia, Yulong Ding ve Yongliang Li
tarafindan gergeklestirilen sentez ¢alismamizda referans aldigimiz ¢alismada, TEOS ile
mikrokapsiillenen 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) bazli sorbentlerin CO: tutma
kapasiteleri arastirilmistir. Sentezlenen 6rneklerde CO: absorpsiyon kapasitesi 0.16—0.18 g
CO2/g araliginda olgiiliirken, referans olarak kullanilan saf AMP’de bu deger 0.29 g CO-/g
olarak belirlenmistir. Tez calismasinda sentezlenen MK.jamponmp.300rPM numMunesi 4,24
mmol/g CO: tutma kapasitesi, gdstermistir. Bu deger, Sidra Rama ve arkadaglarinin TEOS

ile mikrokapsiillenmis AMP bazli sorbentlere yonelik calismasinda bildirilen 0.16—0.18 g
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COy/g (yaklasik 3,6-4,0 mmol/g) araligindaki kapasite ile uyumlu bulunmustur. Her iki
caligmada da yiizey alani ve gézenek yapisinin CO: absorpsiyon kapasitesine olan etkisi

acikca ortaya konmustur.

John J. Vericella, Sarah E. Baker, Joshuah K. Stolaroff ve arkadaslari tarafindan
gerceklestirilen ¢alismada, s1vi karbonat bazli ¢ekirdege sahip mikrokapsiillerin CO: tutma
performansi detayli olarak incelenmistir. Calismada dogrudan kantitatif bir CO: tutma
kapasitesi degeri verilmemekle birlikte, mikrokapsiillerin aymi agirliktaki sivi sorbentlere
kiyasla yaklagik 10 kat daha hizl1 CO: absorpsiyonu sagladig1 vurgulanmistir. Silikon kabuk
yapilar sayesinde kapsiiller hem ytliksek ylizey alant hem de yapisal stabilite sunarak, tekrar

kullanilabilirlik agisindan endiistriyel uygulamalara uygunluk gosterdigi belirtilmistir.

Zhang ve digerleri (2014) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada monoetanolamin (MEA)
iceren cekirdek yapisi, TEOS tiirevli silika ile kaplanarak mikrokapsiiller elde edilmistir.
Reaksiyon ortami ntr pH'da ve kontrollii karistirma altinda yiriitiilmiistiir. Mikrokapsiiller
yaklasik 3.2 mmol/g CO: absorpsiyon kapasitesine ulagmistir. BET yiizey alan1 600—-700
m?/g olarak belirlenmistir. Diisiik capli, diizglin morfolojili partikiiller sayesinde hizli

difiizyon ozellikleri gdzlenmistir.

Liu ve digerleri tarafindan gerceklestirilen calismada; Polietilenimin (PEI) igeren
mikrokapstiller, sol-jel yontemiyle TEOS kaynakli silika ile kaplanmistir. Sentezde,
amonyak katalizor kullanilarak yiiksek ¢apraz bagli bir kabuk yapist olusturulmustur. Bu
yapi, 4.8 mmol/g gibi yiiksek bir CO: absorpsiyon kapasitesi sunmus ve 20 ¢evrim sonunda
%90’dan fazla kapasiteyi koruyabilmistir.

Zhao ve digerleri tarafindan yapilan calismada; fonksiyonel gruplar iceren mikrogdzenekli
silika kabuk yapisi, AMP iceren mikrokapsiiller iizerine kaplanmistir. Sol-jel siirecinde
katalizor olarak asidik ortam tercih edilmis, bu da gdzenek boyutu dagilimim kontrol altina

almigtir. CO: kapasitesi 3,9 mmol/g olarak belirlenmistir.

Kim ve digerleri tarafindan gerceklestirilen calismada; grafen oksit (GO) ile gii¢lendirilmis
silika kabuk yapisina sahip mikrokapsiiller sentezlenmistir. GO, kabuk formasyonunu daha
kontrollii hale getirmistir. Cekirdek faz AMP ve NMP karigimidir. Reaksiyon pH’1 bazik

ortamda tutulmus ve 300-350 rpm civarinda karistirma hizi kullanilmistir. Elde edilen
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mikrokapsiiller, 4,5 mmol/g CO: absorpsiyon kapasitesine ulasmis ve ayni zamanda yiiksek

mekanik dayanim sergilemistir.

Wang ve digerleri tarafindan yiriitiilen calismada; mezo-gozenekli silika destekli
mikrokapstiller, amin bazli ¢ekirdek yapi ile sentezlenmistir. 600—700 m?/g araliginda
yilksek BET yiizey alani sunmus, CO:. absorpsiyon kapasitesi 5,2 mmol/g olarak
kaydedilmistir. Sentez sirasinda sabit karigtirma hizlar1 ve kontrollii TEOS orani, kapsiil
kabugunun diizglin olusmasimi saglamistir. Yiksek goézenek hacmi ve dar dagilim,
performansi artiran temel etkenler olmustur. Farkli ¢ekirdek ve kabuk materyalleri
kullanilarak sentezlenen mikrokapsiillerin CO: tutma kapasiteleri Cizelge 4.7°de

belirtilmistir.

Cizelge 4.7. Literatiirde bildirilen mikrokapsiil ¢ekirdek ve kabuk materyalleri ile CO-

absorpsiyon kapasiteleri

Cekirdek Kabuk CO: Kapasitesi
No Materyali Materyali (mmol/g) Calisma Sartlar1 Referans
Sidra Rama
TEOS kaynakli %15 CO2, 1 atm, 25 °C, e .
| AMP silika -0 100 mL/dk, 0.1 g ek | 3o 1ESHer
o (o] 1
Karbonat . 10 kat hizli /015 C.OZ’.I atm, 25 °C, Y%rlcellg ve
2 bazli sivi Silikon absorpsivon hizli kinetik digerleri,
PS1y karsilagtirmasi 2015
. . Zhang ve
TEOS tiirevli Notr pH, 25 °C, 1 atm, e .
3 | MEA silika 32 100 mL/dk CO Qigerlerl
Liu ve
o [¢]
4 | PRI TEOS kaynakli 4.8 A>15. CO-, 25 °C, 20 digerler,
silika ¢evrim, 1 atm 2016
. - . Zhao ve
Fonksiyonel Asidik sol-jel ortami, . .
> | AMP gbzenckli silika | > 25 °C, 100 mL/dk CO» g})gle;le“’
o | AMP+ | GO tkvieli |, pH bazik, 300-350 rpm, gilfl;ﬂV:ri
NMP silika : %15 COz et
2018
7 Amin bazli1 | Mezo-gozenekli 59 %15 CO2, 1 atm, 25 °C, zﬁfva nr% \:
bilesik silika ’ 100 mL/dk gerietl,
2019
8 | Amp (safy | TEOS kaynaklt | 029 g COx/g | %100 COz, 25 °C, | séd;f”:gg?
silika (=6,59 mmol/g) | atm, 100 mL/dk 2021g :
TEOS kaynakl1 15 em?/ dk. akig hizt , Bu tez
9 | AMP silika 4,24 %3 COz-N, , 120 °C calismasi
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5. SONUC ONERILER

Gegcirgen, mekanik olarak saglam, kimyasal olarak kararli ve ¢evreye zarar vermeyen,
karbondioksitin yakalanma maaliyetini diisiiren mikrokapsiiller emiilsiyon polimerizasyonu
yontemiyle sentezlenmistir. Farkli karistirma hizlan, karistirict tipleri ve ¢ekirdek-bilesen
oranlar1 kullanilarak sentezlenen mikrokapsiillerin detayli karakterizasyon c¢aligsmalari
gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgular, mikrokapsiil yiizey alan1 ve gbézenek yapisinin
sentez kosullarma duyarli oldugunu ortaya koymustur. Ozellikle NMP igeren ve 2 kanatl
mekanik karistiriciyla 350 rpm hizinda iiretilen mikrokapsiillerin, daha yiiksek yiizey alani

ve daha diizenli gézenek yapist sergiledigi belirlenmistir.

Gaz adsorpsiyon analizleri sonucunda, mikrokapsiillerde mezogdzeneklerin baskin oldugu
ve mikrogozeneklerin de bazi numunelerde 6nemli 6l¢iide bulundugu gézlemlenmistir. Azot
adsorpsiyon desorpsiyon verisi BJH, HK, SF, DA ve DR analiz yontemleri kullanilarak
yapisal 6zelliklere ait gézenek ylizey alani, gozenek hacmi, gbzenek boyut dagilimlar: elde
edilmistir. GoOzenek boyutu, gozenek hacmi ve ylizey alam1 degerleri malzemenin
karbondioksit gazi tutma performansinda belirleyici oldugu igin ilerleyen calismalarda,
farkli ¢oziiciiler, kabuk maddeleri ve karistirma sistemleri kullanilarak yiizey ozellikleri
daha kontrollii sekilde gelistirilebilir. Ozellikle farkli silika kaynaklari, APTES gibi
alternatif kabuk bilesenlerinin kullanimi, yap1 o6zelliklerinin iyilestirilmesine katki

saglayabilir.

CO: adsorpsiyon breakthrough egrilerinin daha net elde edilebilmesi i¢in, deneysel
kosullarda CO: konsantrasyonu ve toplam akis hizinin diisiiriilmesi diisliniilebilir. Ayrica,
mikrokapstil olusumunun farkli sicaklik kosullarinda incelenmesi, siire¢ parametrelerinin
yapisal etkilerini ortaya koymak agisindan degerli olacaktir. Tiim bunlara ek olarak,
sentezlenen mikrokapsiillerin termal, kimyasal ve c¢evresel stabiliteleri ileri diizey analiz
teknikleriyle detaylandirilmali ve uzun vadeli performanslar1 degerlendirilmelidir. Ayrica,
CO: tutunumu sonrast  mikrokapsiillerin  yeniden  kullannrma  uygunlugunu

degerlendirebilmek amaciyla rejenerasyon uygulamalar1 gerceklestirilebilir.
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EK-1. X-Isin1 Kirinim Desenleri

Analiz i¢in toz numunelerden bir miktar alinarak bir cam iizerindeki yariga yonlendirilerek
yerlestirilir. Bu sekilde hazirlanan numunenin {izerine monokromatik X 1sin1 gonderilir. Toz
ornek bir eksen etrafinda donerek X-ismlarmin gesitli kristal orgii diizlemlerinde yansimasi
saglanir. Gelen X-1ginlar orgii diizlemi ile 0 agisini yapar ve ayni agiy1 meydana getirerek
yansir. Yansima agisi (0) ile orgii diizlemleri arasindaki uzakliklar arasinda

nA = 2dnaSinG (Bragg esitligi) [E1.1]

seklinde ifade edilen bir bagint1 vardir (Callister, 1994).

Burada:
A = kullanilan x 1sm1mn dalga boyu (A)
dni = Orgii diizlemleri arasindaki uzaklik

0 = yansima agist

dir.

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal 6rgii i¢in karakteristik degerler olan ve d degeri olarak
isimlendirilen kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeler bulunur. Bir kristaldeki her d degeri
20 acist ile baglantili olarak pik verir ve ¢ok sayida d uzakligi oldugu igin, kristal orgii “d
degerler serisi” ile karakterize edilir. Si ve SiO2 nin dg) serileri (ASTM kartlari) Cizelge E.1°de
verilmektedir (Jenkins et.al., 1988).

Miller indisleri :

Altigen yapiya sahip kristal sistemleri disindaki diger biitiin kristal sistemlerinde, kristal
diizlemleri Miller indisleri (hkl) ile belirtilmektedir. Birbirlerine paralel olan herhangi iki
diizlem birbirlerine esdegerdir ve ayni indislere sahiptir. Indisleri (h,k ve I’yi) belirlemek
icin kullanilan yontem asagidaki gibidir:

1. Eger diizlem secilmis bir merkezden gegiyorsa, ayni birim hiicre i¢cinde uygun bir
doniistiirme yardimiyla bagka bir paralel diizlem olusturulur ya da bir bagka birim
hiicrenin kenarinda yeni bir merkez belirlenir.

2. Bu noktada, kristal diizlem ya her ii¢ ekseni de keser ya da paralel olur; her eksen
icin diizlemsel kesme uzunluklar1 kafes parametreleri a, b ve c parametreleri
cinsinden hesaplanabilir.

3. Bu sayilarin ters bagint1 degerleri alinir. Bir eksene paralel olan diizlemler i¢in
diizlemsel kesme uzunlugu sonsuz olarak alinir ve bdylece indisi sifir olarak
bulunur.

4. Bu ii¢ say1 ortak carpan veya bolen kullanilarak en kiiclik tamsayr kiimesine
doniistiiriiliir

Son olarak, bu tamsay1 indisler, virgiillerle ayrilmadan, parantez i¢inde yan yana yazilir,
yani: (hkl).
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EK-1. (devam) X-Isin1 Kirinim Desenleri

Cizelge E.1.1. SiO2 ASTM Kart1 11-695

Cizelge E.1.2. Si02 ASTM Kart1 33-1161

e CErr = o Vi
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EK-2. Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri

BET yiizey alan degerleri, 0,05 < P/Po < 0,3 basing araligindaki veriler kullanilarak
hesaplanmistir. Ayrica, toplam yiizey alan, dis ylizey alan, mikro gézenek ylizey alani ve
mikro gézenek hacmi, V-t metodu kullanilarak degerlendirilmistir. V-t egrileri, karbon
siyahi (de Boer) yaklasimiyla olusturulmus ve egrinin birinci ve ikinci dogrusal boliimlerinin
(0,2 < P/Po £ 0,5) egiminden toplam ve dis ylizey alan degerleri hesaplanmistir. Mikro
gbzenek hacmi ise kayma noktalarindan belirlenmistir. Toplam goézenek hacmi, P/Po kismi

basincinin 0,99 oldugu adsorpsiyon verisiyle elde edilmistir.

Mezogozenek yilizey alani ve gozenek hacmi, BJH (Barrett, Joyner, and Halenda)
yontemiyle desorpsiyon verilerinden hesaplanmistir. Mikro gozenek ¢ap dagilimlari, HK
(Horvath-Kawazoe) yontemiyle, mezogozenek cap dagilimlart ise BJH yontemiyle analiz
edilmistir. Bu analizler, mikrokapsiillerin farkli formiilasyonlarina bagli olarak yiizey ve
gozenek Ozelliklerini detayli bir sekilde ortaya koymus ve formiilasyonlarin yapisal

ozellikleri arasindaki farkliliklarin belirlenmesini saglamistir.

BET yiizey alan1 ol¢iim yontemi katilarin yiizey alaninin belirlenmesinde kullanilan
yontemlerden biri Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Kisaca BET
standart yontemi olarak bilinen bu yontemin fiziksel temeli, kati1 yiizey lizerinde gaz
adsorbsiyonudur. Modifiye edilmis BET esitliginden faydalanilarak yiizey alan belirlenir.
Brunauer, Emmett ve Teller’in gelistirdigi izoterm c¢ok tabakali tutunma i¢in BET esitligi

olarak bilinir. Spesifik ylizey alanin1 belirleyebilmek i¢in, numunenin agirliginin, kismi

basincin ve 0,05<P/P0<0,35 araligindaki ¢esitli kismi basinglarda numune iizerinde adsorbe

olmus gazin agirliginin, bilinmesi gerekmektedir.
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EK-2. (devam) Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri
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Sekil E.2.1. Mikrokapsiil numunelerine ait ait 1/(m((Po/P)-1)-(P/Po)  grafikleri
a)MY .2ampinmp.co0rpM, D) MKoampinmeissorem, €)  MK.2ampinmp.3soreM,
d)MK.2ampinmp.200rRPM, €) MK.1ampPinmP.200rRPM, T) MK.1AMPONMP.300RPM

BJH (Barrett-Joyner-Halenda) Metodu

Ortalama gdzenek capinin belirlenmesi

Mezogozenek boyut dagiliminin belirlenmesinde desorpsiyon izotermin Barrett, Joyner, and
Halenda (BJH) yaklasimi uygulanmistir. Kelvin denklemi adsorplanan gazin buhar basinci

azalmasi ile adsorplanan gaz ile doldurulmus olan kanal yarigap1 arasindaki baginti ile

ilgilidir.
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EK-2. (devam) Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri

P 2yVmcos®

lng W (E21)

P= g6zenek i¢inde adsorblanan gaz ile denge halindeki doymus buhar basinci
Po= adsorplanan gazin doymus buhar basinci

R= gaz sabiti, 8,314x107 erg/(°C mol)

rk= kanal ya da gozenegin Kelvin yarigap1

T= s1v1 azot sicakligi, (77 K)

Vm= s1v1 azotun molar hacmi, 34,7 cm?

y= kaynama noktasindaki yiizey gerilimi; 8,85 erg/cm’, -195,8°C

0 = azotun degme acisi, genellikle 0° olarak alinir, cos®°0=1

Kelvin denklemi Kelvin yaricapini verecek sekilde diizenlenirse; rk=4,146(A)/(log(Po/P))
(Azot i¢in) rk kismi basingtaki P/Po yogunlasmanin oldugu kanal yarigapin1 gostermektedir.
Bu yarigap gercek gozenek yarigapt degildir ¢linkii gdzenekte yogunlasma olmadan dnce

gozenek duvarlarinda adsorpsiyon gergeklesmektedir.

Gozenek yarigapi

rp; rp=rk +t

rp= gercek gozenek yari ¢api, A

rk = Kelvin yaricap1, A

t= adsorplanmis tabaka kalinligi Adsorplanmis tabaka kalinligi (t degerleri) “de Boer”
denklemi kullanilarak hesaplanabilir.

o 1399 (E22)

lcg(ﬂJ +0,034
\Pu

BJH (Barrett-Joyner-Halenda) metodu kullanilarak, s1vi azot kalinligi (t) Bore yaklasimi (Es.
3.2.3) ve Kelvin yarigap1 (Es. 3.2.3.1) ile hesaplanmistir. Bu hesaplamalar, 0,05 < P/P0 <
0,96 araliginda yapilmistir (Lowell ve digerleri, 2012: 145-148). Bu yontemle, desorpsiyon
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EK-2. (devam) Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri

stiresince, buharlasma basladiginda gézenek duvarinda adsorplanmis bir tabaka bulundugu
g6z Oniinde bulundurularak, ger¢ek gozenek yarigapir hesaplanmaktadir. EK-1. (devam)

Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri

t-PLOT YOntemi

t-plot yontemi, mikro ve mezo gozeneklerin bile birlikte bulundugu katilarin mikro gézenek
kapasitesini (hacmini) belirlemek i¢in kullanilabilecek yontemlerden birisidir. Adsorpsiyon
olay1, oncelikle mikro gézeneklerin doldugu, sonrasinda ise daha yiiksek relatif basinglarda

mezo gozeneklerin dolmaya basladig bir olaydir. Boylece tip I ve IV izotermleri elde edilir.

t-plot egrisi, her bir relatif basing degerine karsilik gelen t istatistiksel kalinlik degerine
karsilik, bu relatif basingtaki adsorplanan gaz miktarinin (cm®) grafik gosterimidir. t-plot
yonteminde minimum ve maksimum t kalinlik degerlerinin secilerek gerekli analizin
yapilmasi, elde edilen sonucun giivenilirligi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. T istatistiksel
kalinlikk de Boer, Halsey, Harkins ve Jura gibi yontemlerden birisi kullanilarak

hesaplanabilmektedir
t-Metot ile Mikrogdzenek Hacim Hesaplamalari

Gozeneklerde tutulan gaz azot hacmini, goézeneklerde bulunan sivi azot hacmine

dontistiirmek igin,

Pa = ortam basinci

R =gaz sabiti; 82,1 ml atm mol-1K -1

T = ortam sicakligi, K

Vm = s1v1 adsorbatin molar hacmi; azot i¢in 34,7cm’

Vs1vi= numunenin biitiin ylizey alan1 igindeki gozeneklerin i¢indeki hacimdir

Viswy = {g6zenek hacmi} = nV,, = ({PaV{ads}}{RT}) Vi (E.2.3)
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EK-2. (devam) Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri

V-t metodu, mikro ve mezo gozeneklerin birlikte bulundugu katilarin mikro gézenek
kapasitesini belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. Adsorpsiyon olayi, oncelikle mikro
gozeneklerin dolmasi ve ardindan daha yliksek relatif basinglarda mezo gdzeneklerin

dolmasi seklinde gerceklesir. Bu siire¢ sonucunda Tip I ve IV izotermleri elde edilir.

t-plot egrisi, her bir relatif basing degerine karsilik gelen t istatistiksel kalinlik degerine
karsilik, bu relatif basingtaki adsorplanan gaz miktarinin (cm?/g) grafiksel gosterimidir. Bu
yontemde, minimum ve maksimum t kalinlik degerlerinin secilerek gerekli analizlerin
yapilmasi, elde edilen sonuglarin giivenilirligi acisindan oldukca dnemlidir. T istatistiksel

kalinlik, de Boer, Halsey, Harkins ve Jura gibi yontemlerden biri kullanilarak hesaplanabilir.

1. Adsorblanan miktara karsilik indirgenmis basincin denge verisi kullanilarak kalinlik
olusturulur. Cizilen V-t grafiginden mikro gbézenek hacim hesaplamalari i¢cin de Boer
denkleminin (azot adsorbsiyon izotermine sekil olarak benzedigi i¢in) uygun olduguna karar

verilmistir.

2. Grafikte genellikle iki farkli lineer bolge vardir. iki dogrusal ¢izgi bu iki bolgeye
cizilebilir. Orijinden gegen ilk dogrusal ¢izginin egimi, toplam yiizey alan (spesifik yiizey
alan) hesaplamak igin kullamlir. Ikinci dogrusal ¢izginin egimiyle de dis yiizey alam

hesaplanir. Ikinci dogrunun y eksenini kestigi nokta mikrogdzenek hacmini verir.

MY .2ampinmp.soorpm Mikrokapsiil numunesine ait t-Method (de Boer) grafigi asagida

verilmistir.
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EK-2. (devam) Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri

I\/lK'ZAMPlNMP.GOOrpm
1,2
1 /o
= 0.8 //
-~ / y|= 0,0635
iE-’, 0,6 >~
S /
wv
> 0,4 v
. /
.
[ = /
0
Vg
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Kalinlik (&)

Sekil E.2.2. MK >ampinmp.600rpM mikrokapsiil numunesine ait t-metod (de Boer) grafigi

HK yoOntemi, karbon esaslt mikrogdzenekli yapilarin boyut karakterizasyonunda yaygin
olarak kullanilan teorik modellere dayanmaktadir. Bu yontemde, adsorplanan gaz
molekiillerinin gozenek duvarlar ile olan potansiyel etkilesimleri temel alinarak gozenek
boyutu hesaplanir. Ozellikle 2 nm’nin altindaki mikrogdzenekleri analiz etmek i¢in yiiksek
hassasiyet sunar. Bu ¢aligmada HK yontemi, sentezlenen mikrokapsiillerin gézenek yapisini

yorumlamak amaciyla kullanilmistir.
HK Temel Denklemi:
r=[A/(R =T x= In(P0O/P))]"(1/n)

Degiskenler:

e 1: GOzenek yarigapr (nm)

e A: Adsorbat—duvar etkilesim parametresi
R: Gaz sabiti (8,314 J/mol-K)
T: Mutlak sicaklik (K)

Po: Doygunluk buhar basinci

P: Uygulanan basing

n: Geometrik faktor (silindirik gézenekler i¢in genellikle 2)
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EK-2. (devam) Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Izotermleri

Dubinin—Astakhov modeli, adsorpsiyon izotermlerinin mikrogdzenekli yapilar iizerindeki
etkilerini  yorumlamak icin  gelistirilmistir.  Dubinin—Radushkevich  modelinin
genellestirilmis versiyonu olan DA modeli, gozeneklerin hacimsel ve dagilimsal
ozelliklerini belirlemede daha esnektir. Bu ¢aligmada mikrogdzenek hacmi ve adsorpsiyon

potansiyeli arasindaki iliskiyi modellemek amaciyla kullanilmistir.

DA Temel Denklemi:

W = Wy -\exp [ - ({AHE}D"]

W: Belirli bir basingta adsorplanan hacim (cm?/g)

Wo: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi

A = RT \In\(\{ Po/{P}): Adsorpsiyon potansiyeli

E: Karakteristik enerji

n: Empirik sabit (gézenek yapisina bagli)

DR modeli, fiziksel adsorpsiyon siireclerinde gozenekli malzemenin enerji
karakterizasyonunu saglayan klasik modellerden biridir. Karbondioksit gibi kiigiik
molekiillerin enerjiye bagli olarak mikrog6zenek yapilarinda tutulma davranisini agiklamak
icin kullanilir. Bu ¢aligmada, sentezlenen mikrokapsiillerin adsorpsiyon enerjisi profilleri

DR modeli lizerinden analiz edilmistir.
AN
W = W, \exp l— ({{E}}> l

e W: Adsorplanan hacim
e Wo: Maksimum adsorpsiyon hacmi

A: Adsorpsiyon potansiyeli

E: Adsorpsiyon enerjisi

n: Sabit olarak 2 alinir
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EK-3. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileme Analizleri

mag sbot WD [ —10 N V101
20.00 kV |4 000 3.0 |10.6 mm METU CENTRAL LAB

Sekil E.3.1. MK.ampinue3sopm Orneginin farkl biiytitmelerdeki SEM goriintiileri



EK-3. (devam) Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Goériintilleme Analizleri

2 HV mag |spot| WD _—
A ETD|20.00 kV {500 x| 3.0 [10.9 mm METU CENTRAL LAB

det HV mag spot WD —_—
A ETD[20.00 kV|1000x 3.0 (10.9 mm ENTRAL LAB

Sekil E.3.1. (devam) MK.,ampinmr3sopm Orneginin farkl bityiitmelerdeki SEM goriintiileri
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EK-3. (devam) Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Goériintilleme Analizleri

024 | det | HV s ) B o T p— ; d mag |spot| WD ———— 100 pm
ETD|20.00 kv METL A 2.51:33 PNV 20.00kV|1000x 3.0 |11.0 mm METU CENTRAL LAB

y

1 mm ——— 2/7/202 mag [spot| WD | ——— 300 ym
CENTRAL LAB 3 00 x| 3 1 METU CENTRAL LAB

Sekil E.3.2. MK.2ampinmp 350pm Orneginin farklh bitylitmelerdeki SEM goriintiileri
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EK-3. (devam) Taramal1 Elektron Mikroskobu (EML-SEM) Goriintiilleme Analizleri

2/7/2024 | det HV mag |spot| WD - 1 mm
3:11:35PM |[ETD |20.00 kV|[100 x| 3.0 |11.1 mm METU CENTRAL LAB

Sekil E.3.3. MK.ampinue.200pm Orneginin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri
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EK-3. (devam) Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiileme Analizleri

a OV S
HV mag spot WD — 101 V111
20.00 kV|2 000 30 109 mm METU CENTRAL LAB

cieth HV
1| ETD [20.00 kV |2

Sekil E.3.4. MK.iamponmp 300pm Orneginin farkls biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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EK-4. "Breakthrough" Egrisi Kullanilarak Sorbentin CO, Tutma Kapasitesinin
Hesaplanmasi

Breakthrough" egrisi ¢ikis konsantrasyonunun zamanla degisimi olarak ifade edilmektedir.
Sekill.1'de tipik bir "breakthrough" egrisi verilmistir. Egri altinda kalan alan tutulamayan CO>
miktarin1 vermektedir. Toplam alandan egrinin altinda kalan alan cikartildiginda sorbent

tarafindan tutulan CO, miktar1 bulunmaktadir.

MK.1amponmp.300reM_mikrokapsiilii icin CO, Tutma Kapasitesinin Hesaplanmast;

Toplam Konsantrasyon

CT=P/(R xT)=1,36185 atm / (0,082 x 423) = 0,0422 mol/L = 4,22 x 105 mol/cm’

CO: Giris Konsantrasyonu (%3’liikk karigim igin)
C _COa,giris=CT x 0,03=4,22 x 10° x 0,03 = 12,66 x 10”7 mol/cm?

Reaktore Giren Toplam CO: Miktari
Akis hizi: 15 em?/dk, Siire: 40 dk
n_in=15x%40x 12,66 x 107 =7,605e-04 mol = 0,761 mmol

Breakthrough Egrisi ve Egri Altinda Kalan Alan
Breakthrough egrisine gore egri alt1 alan oran1: 0,686

Tutulamayan CO-. Miktar1
n_out=0,761 x 0,686 = 0,522 mmol

Tutulan CO: Miktar1
n_tutulan = 0,761 — 0,522 = 0,239 mmol

Sorbent Bagina CO- Tutma Kapasitesi
Sorbent miktart: 0,0565 g
q=0,239/0,0565 = 4,23 mmol CO:/ g-sorbent
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