


H,S’UN UZAKLASTIRILMASI ICIN
KATALIZOR/SORBENT GELISTIRILMESI

Hact Mehmet TASDEMIR

DOKTORA TEZi
KiMYA MUHENDISLiIGi ANABILIM DALI

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

HAZIRAN 2014



Haci Mehmet TASDEMIR tarafindan hazirlanan “H,S’UN UZAKLASTIRILMASI iCIN
KATALIZOR/SORBENT GELISTIRILMESI” adli tez galismasi asagidaki jiiri tarafindan OY
BIRLIGI ile Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Anabilim Dalinda DOKTORA TEZI olarak
kabul edilmistir.

Damisman: Prof. Dr. Nail YASYERLI
Kimya Miihendisligi, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Doktora Tezi oldugunu onayliyorum

Baskan : Prof. Dr. Serpil TAKAC
Kimya Miihendisligi, Ankara Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Doktora Tezi oldugunu onayliyorum

Uye : Prof. Dr. Timur DOGU
Kimya Miihendisligi, Orta Dogu Teknik Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Doktora Tezi oldugunu onayliyorum

Uye : Prof. Dr. irfan AR
Kimya Miihendisligi, Gazi Universitesi

Bu tezin. kapsam ve kalite olarak Doktora Tezi oldugunu onayliyorum

Uye : Prof. Dr. Giilsen DOGU

Kimya Mithendisligi, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Doktora Tezi oldugunu onayliyorum

Tez Savunma Tarihi: 24/06/2014

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Doktora Tezi olmasi igin gerekli sartlari yerine getirdigini
onayliyorum.

Prof. Dr. Seref SAGIROGLU
Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii




ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Tez Yazim Kurallarma uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Tez icinde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlari akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglari bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez caligmasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Hac1 Mehmet TASDEMIR
24.06.2014



v

H,S’UN UZAKLASTIRILMASI ICIN
KATALIZOR/SORBENT GELISTIRILMESI
(Doktora Tezi)

Hac1 Mehmet TASDEMIR

GAZi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Haziran 2014

OZET

Insan sagligina ve gevreye ciddi zararlar verebilen H,S gazi, Claus prosesi ile kimya
endiistrisinde genis bir kullanim alanina sahip elementel kiikiirde dontistliriilmektedir.
Claus prosesindeki denge smirlamalart nedeniyle H,S gazinda tam doniisiim
saglanamamas1 Onemli bir problemdir. H,S’lin secgici katalitik oksidasyon reaksiyonu
herhangi bir denge sinirlamasi1 olmadan elementel kiikiirdiin elde edildigi bir reaksiyondur.
Bu reaksiyonun basaris1 aktivite, kararlilik ve elementel kiikiirde yiiksek segicilik gibi
ozellikleri bulunduran katalizdrlerin gelistirilmesine baghdir. Bu g¢alisma kapsaminda
komplekslestirme yontemiyle TiO,, Fe,Os, esmolar Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr, farkli molar
oranlarda (1/3 ve 3/1) Ti-Fe katalizorleriyle esmolar Ti-Fe-Zr katalizorii sentezlenmis ve
H,S’lin elementel kiikiirde segici oksidasyon reaksiyonunda aktiviteleri incelenmistir.
Katalizorlerin karakterizasyonlar1 kapsaminda azot adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, XPS,
SEM, EDS, TPR ve piridin adsorplanmis numunelerin FTIR analizleri gergeklestirilmistir.
Karakterize edilen katalizorler, farkli sicaklik (200°C, 250°C ve 300°C) ve gaz
karigimlarinda (O,/H,S: 0-2) sabit yatak reaksiyon sisteminde FTIR cihazi yardimiyla test
edilmislerdir. Gergeklestirilen ¢alismalar sonucunda esmolar ve farkli molar oranlarda (1/3
ve 3/1) hazirlanan Ti-Fe, secici oksidasyon reaksiyonunda en yiiksek aktiviteyi gdsteren
katalizorler olarak tespit edilmistir. Esmolar Ti-Fe ve Ti(1)-Fe(3) katalizorlerinin 200°C
sicaklik ve Oo/H,S: 0,5 sartlarinda gergeklestirilen deneysel ¢aligmalar sonucunda % 100
H,S doniisiimii ve elementel kiikiirt segiciligi sergiledikleri goriilmiistiir. En yiiksek
katalitik aktiviteyi sergileyen Ti-Fe katalizorlerinin redoks ozelligi sergiledigi ve asidik
karakterde oldugu belirlenmistir. Se¢ici katalitik oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite
sergileyen Ti-Fe katalizorlerinin yiiksek sicakliklarda sorbent 6zellikleri incelenmistir. Ti-
Fe sorbentlerindeki demir metalinin artisinin katalizérlerin kiikiirt tutma kapasitelerini
onemli dl¢iide artirdig goriilmiistiir.
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ABSTRACT

H,S gas, which causes serious damages to the environment and human health, can be
converted to elemental sulfur, which is an important raw material for the chemical industry
with Claus Process. Due to the equilibrium limitations in Claus Process, complete
conversion of H,S is not achieved. Selective catalytic oxidation of H,S is a single step
reaction in which elemental sulfur is produced without any equilibrium limitation. The
success of this reaction depends on the development of catalysts which are active, stable
and have high selectivity towards elemental sulfur. In this study, TiO,, Fe,Os, equimolar
Ti-Fe, Ti-Cr, Ti-Zr and Ti-Fe in different molar ratios (1/3 ve 3/1) and equimolar Ti-Fe-Zr
catalysts were synthesized by complexation method and their activities were investigated
for selective oxidation reaction of H,S to elemental sulfur. Catalyst characterizations such
as FTIR analysis of the pyridine adsorbed samples, nitrogen adsorption-desorption, XRD,
XPS, SEM, EDS, and TPR analysis were carried out. Characterized catalysts were tested in
a fixed bed reaction system in different temperatures (200 °C, 250 °C and 300 °C) and
using different gas mixtures (O,/H,S: 0-2) by using FTIR. As a result of this study, it was
determined that the Ti-Fe catalysts showed the highest activity in the selective catalytic
oxidation reaction. Experimental studies which were performed at 200 °C temperature with
a feed of O,/H,S molar ratio of 0.5, it was observed that equimolar Ti-Fe and Ti(1)-Fe(3)
catalysts showed 100% H,S conversion and elemental sulfur selectivity. It was determined
that Ti-Fe catalysts with the highest catalytic activity have redox properties and acidic
character. The sorbent properties of Ti-Fe catalysts with the highest catalytic activity in the
selective catalytic oxidation reaction were investigated at high temperatures. Sulfur
retention capacity of the catalyst increased with an increase in the Fe/Ti ratio.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ve artan diinya niifusuyla birlikte hava kirliliginde de ciddi artiglar
gozlenmektedir. Bu kirlilige sebep olan gazlardan bir tanesi ham petrol rafinerileri,
dogalgazin saflagtirilmasi, komiiriin gazlastirilmasi ve metal eritme proseslerinde 6nemli
miktarlarda ortaya ¢ikan H,S gazidir. Olduk¢a zehirli bir gaz olan H,S gazi solunum
yoluyla insan sagligina, sebep oldugu asit yagmurlariyla da cevreye onemli zararlar
verebilmektedir. Son yillarda kiikiirt bilesikleri i¢eren gazlarin atmosfere birakilmasi

konusunda 6nemli sinirlamalar getirilmistir.

H,S gaz1 giderilirken kimya sanayinde genis bir kullanim alanina sahip olan kiikiirt eldesi
gergeklestirilebilmektedir. Kiikiirt, siilfiirik asit liretimi ve metal madenciligi basta olmak
lizere birgok alanda kullanilmaktadir. Kiikiirt, ¢cevreye zararsiz ve kolay depolanabilen bir

maddedir [1].

Claus prosesi, H,S gazindan elementel kiikiirt elde etmek icin kullanilan en Onemli
endiistriyel prosestir ve 1883 yilinda Carl Freidrich Claus tarafindan kesfedilmistir.
Zamanla birlikte bir ¢ok gelisim ve degisim geciren proses 1950’11 yillardan itibaren biiyilik
Olcekte kullanilmaya baslanmustir. Sekil 1.1°de Claus prosesinin temel sematik gdsterimi
bulunmaktadir [1]. Claus prosesinde H,S gazi elementel kiikiirde iki basamakta
dontistiiriilmektedir. Termal basamak olarak adlandirilan ilk basamakta bir proses gazindan
ayrilmig olan H,S gazi yiiksek sicaklikta (~ 1000°C) yakma iinitesinde O, ile yakilir ve

H,S gazinin 1/3’1 SO, gazina doniisiir.

Termal Basamak

H,S +3/2 0, —» SO, + H,0 [ AH 295 = -518,1 kJ/mol] (1.1)

H,S gazinin yani sira gaz karisiminda bulunmasi muhtemel hidrokarbonlar ve amonyak da
termal basamakta yakilmaktadir. Oldukca ekzotermik olan termal basamak reaksiyonunun

herhangi bir denge sinirlamasi yoktur.
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Sekil 1.1. Endiistriyel Claus prosesinin sematik gosterimi

Atik 1s1 kazanindan ¢ikan yanma iirtinleri yogusturucudan gegirilir ve olusan kiikiirt burada
yogunlastirilarak karigimdan ayrilir. H,S’ilin elementel kiikiirde doniisiimiiniin % 60-70’1
termal basamakta gerceklesmektedir [2,3]. Geri kalan kisim katalitik reaktorlere gonderilir.
Katalitik kisim, yeniden 1sitma, donilisim ve yogusturma olmak iizere 3 basamaktan
meydana gelmektedir. 1 numarali yogusturucudan (Y1) ¢ikan gaz karigimi, katalitik
doniistiiriiciiye girmeden 6nce 1s1  degistiricisi  yardimiyla (H1) 1sitilir.  Katalitik
doniistiirticiide (R1) tersinir bir reaksiyon olan Claus’un katalitik reaksiyonu gerceklesir.
Katalitik reaksiyonda, firin ¢ikisinda yanmadan kalan H,S ile olusan SO, reaksiyona girer
ve elementel kiikiirt olusur. Reaktorden ¢ikan karigimin igerisindeki kiikiirt, yogusturucu

yardimiyla (Y2) yogunlastirilarak karisimdan ayrilir.

Katalitik Basamak

2HS+SO; — 3/m S, +2 H,O  [n=6; AH®208=-94,9 kJ/mol] (1.2)



Doniistiiriilemeyen H,S’ii ve H,S’lin yanmasiyla olusan SO, atik gaz olarak atmosfere

birakilmaktadir. Bir termal ve 3 tane de katalitik doniisiim basamagini igeren temel Claus

prosesinde yaklastk % 97 déniisiime ulagsmak miimkiindiir [1]. Iki katalitik konvertdr

iceren Claus prosesinde ise toplam H,S doniisiimii % 90-96 arasindadir [4].

Claus prosesinin katalitik basamagindaki denge sinirlamasindan dolay1r H,S gazi tamamen

dontistiiriilemediginden bu proses gelistirilmeye ve daha yiiksek doniisiim elde edilmeye

calisilmigtir.  Gelistirilen SuperClaus prosesiyle yaklasik % 99 H,S doniisiimi elde

edilebilmistir. SuperClaus prosesi sekil 1.2°de verilmektedir.
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Sekil 1.2. Endiistriyel SuperClaus prosesinin sematik gdsterimi

SuperClaus prosesinin Claus prosesinden en 6nemli farki katalitik doniistiiriiciilerden sonra

sisteme eklenen secici oksidasyon reaktoriidiir. Segici oksidasyon reaktoriinde herhangi bir

denge sinirlamasi olmayan segici katalitik oksidasyon reaksiyonu ger¢eklesmektedir.



Secici Katalitik Oksidasyon Reaksiyonu

HoS+ 120, —»1/nSy+H,0  [n=6; AH»05=-204,3 kJ/mol] (1.3)

Katalitik doniistiiriiclilerden ¢ikan donlismeyen H,S gazi segici oksidasyon reaktoriine
beslenmektedir. Bu reaktoére ayni zamanda hava girisi de olmaktadir. H,S gazi reaktor
icerisinde bir katalizor yardimiyla elementel kiikiirde doniistliriilmektedir. Bu sayede H,S

doniistimii % 99°a kadar ¢ikarilabilmektedir [5].

Secici katalitik oksidasyon reaksiyonunun herhangi bir denge sinirlamasi olmasa da
gergeklesen bazi yan reaksiyonlarla SO, olusumu gergeklesebilmekte ve bu da elementel
kiikiirt segiciliginin azalmasina sebep olabilmektedir. Bu yan reaksiyonlar, kiikiirdiin

oksidasyon ve H,S’iin asir1 oksidasyon reaksiyonlaridir.

Kiikiirdiin Oksidasyonu

1/n Sy+ 0, — SO, [n=6; AH 20s=-313,8 kJ/mol] (1.4)

H,S’iin Asir1 Oksidasyonu

H,S+320, — S0, +H,0  [AH 2= -518,1 kJ/mol] (1.5)

Secici katalitik oksidasyon reaksiyonunun yiiksek elementel kiikiirt verimi ile
gerceklesebilmesi  kullanilacak katalizére ©Onemli Olclide baghdir. Secici katalitik
oksidasyon reaksiyonunda kullanilan katalizérlerde aktivite, kararlilik ve elementel
kiikiirde yiiksek segicilik gibi 6zelliklerin bulunmasi gerekmektedir. Endiistriyel olarak
H,S’den elementel kiikiirt liretimi yapan proseslerden Claus prosesinde demir metalini
iceren katalizorler kullanilirken [6], MODOP (Mobil Direct Oxidation Process) prosesinde
titanyum metalini iceren katalizorler kullanilmaktadir [7]. Literatiirde gerceklestirilen
bircok c¢alismada metal oksit katalizorlerin H,S’lin elementel kiikiirde segici katalitik
oksidasyon reaksiyonunda kullanildig1 goriilmiistiir. Yapilan calismalarda demir ve

vanadyum metalleri basta olmak iizere [6—-10] Co, Mo, Ni, Cu, Ti, Cr, Sb, Nb, Ce, Mn, Zn,



Zr, Mg, Bi, W, gibi metallerin ikili ve ¢oklu kombinasyonlari katalizor olarak sentezlenmis

ve H,S’1in seg¢ici katalitik oksidasyon reaksiyonunda kullanilmistir.

H,S’lin secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda kullanilan katalizorlerin termal ve
kimyasal kararlilik gostermesi, asidik karakter tagimasi, redoks ozelliginin olmasi gibi
Ozelliklere sahip olmasinin aktiviteyi olumlu yonde etkiledigi ifade edilmistir [9,11].
Titanyumun, gaz karisiminda su buhar1 bulundugu durumlarda aktivite kaybina ugradig: ve
zay1f redoks 6zelligi gosterdigi belirtilmistir [8,12,13]. Ancak termal ve kimyasal kararlilik
sergilemesinin yani sira segici oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite gdstermesinden
dolay1 tercih edilmistir. Demirin, yiiksek oksijen ihtiyacindan dolay1 elementel kiikiirt
seciciligi diisliktiir. Bu olumsuz 6zelligine ragmen ekonomik olmasi, su buharina kars iyi
diren¢ sergilemesi, H>S’lin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda
yiiksek doniisiim sergilemesi, Lewis asidi 6zelligi tasimasi ve iyi bir yiikseltgen olmasi
tercih edilmesine neden olmustur [9,14]. Kromun toksik 6zellikte olmasina ragmen segici
oksidasyon reaksiyonuna gosterdigi yliksek aktivite ve redoks Ozelliginden dolay1
kullanilmistir. Yapilan bazi g¢aligmalarda Ti-Zr katalizOriinlin termal kararlilik, giicli

asidite ve iyi redoks 6zelligi gosterdigi belirtilmistir [15-17].

Bu calismada, H,S’lin secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda kullanilmak {izere
komplekslestirme yontemiyle ilk olarak TiO, ve Fe,Os katalizorleri sentezlenmistir. Daha
sonra farkli molar oranlarda Ti-Fe (1/1, 1/3 ve 3/1) ile esmolar Ti-Cr ve Ti-Zr ikili metal
oksit katalizorler hazirlanmistir. Calismanin devaminda, literatiirde segici oksidasyon
reaksiyonunda iyi sonuglar verdigi ifade edilen coklu metal oksit katalizor sentezi
gergeklestirilmistir ve esmolar oranda Ti-Fe-Zr katalizorii sentezlenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin bazi fiziksel ve yapisal o6zelliklerinin belirlenmesi igin azot adsorpsiyon-
desorpsiyon, X-Isin1 kirinim deseni (XRD), Taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dispersif X-Isin1 spektroskopisi (EDS), X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), sicaklik
programli indirgeme (TPR) ve FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Karakterizasyon
caligmalar1 gergeklestirilen katalizorlerin H,S’ilin  elementel kiikiirde segici katalitik
oksidasyon reaksiyonundaki aktivitelerinin belirlenmesi ic¢in farkli sicaklik (200, 250 ve
300°C) ve farkli gaz karisimlarinda (O./H,S: 0-2) reaksiyon test sisteminde aktivite
caligmalar1  gergeklestirilmistir. Oksidayon reaksiyonunda 1iyi aktivite sergileyen

katalizorlerin yliksek sicakliklarda (500 ve 600°C) sorbent ozellikleri de incelenmistir.



Katalizorlerin  aktivite  sonuglarinin  yorumlanabilmesi i¢in  reaksiyon sonrasi

karakterizasyon caligmalar1 gerceklestirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kaynak arastirmasi boliimiinde, literatiirde H,S’lin elementel kiikiirde secici katalitik
oksidasyon reaksiyonu icin gerceklestirilen calismalar incelenmis ve Ozetler halinde
sunulmustur. Doktora tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen katalizorlerde agirlikli olarak
titanyum ve demir metalleri kullanildigindan bu iki metalle yapilan c¢alismalar ayri
basliklar halinde sunulmustur. Kaynak arastirmasmnin en son boliimiinde ise diger

metallerin kullanildigi ¢alismalarin 6zeti tablo halinde verilmistir.

2.1. Titanyum Metalinin H,S’iin Secici Katalitik Oksidasyon Reaksiyonunda
Kullamildig1 Cahsmalar

Endiistriyel olarak H,S’den elementel kiikiirt iiretimi yapan proseslerden MODOP
prosesinde titanyum metalini igeren katalizorler kullanilmaktadir [7]. TiO, literatiirde

yapilan ¢aligmalarda hem metalik fazda hem de destek maddesi olarak kullanilmstir.

Gergeklestirilen bir calismada TiO,/Si10; katalizorii emdirme metoduyla sentezlenmis ve
H,S’iin secici katalitik oksidasyonu i¢in aktivitesi incelenmistir. Genel anlamda iyi bir
H,S doniisiimii ve elementel kiikiirt seciciligi sergileyen katalizoriin kiikiirt doniligim
proseslerinde katalizoriin deaktivasyonuna sebep olan siilfasyon ve siilfidasyona karsi iyi
bir direng sergiledigi belirtilmistir. Sadece destek SiO, kullanildiginda ¢ok diisiik H,S
dontisimii elde edilirken, TiO, miktarmin kiitlece % 2,5’dan %30’a c¢ikarildiginda
dontigiimiin  %82°den %94’e ¢iktig1 tespit edilmistir. Elementel kiikiirt seciciligi ise
% 98-99 civarinda sabit kalmistir. O,/H,S orani arttik¢a H,S doniisiimii artmasina ragmen
kikiirt segiciliginde diisme gozlenmistir. Katalizor yapisina K,O (bazik) ilavesi katalizoriin
asit sitelerinde azalmaya sebep olmus ve asit sitelerindeki azalmanin H,S doniistimiinii
Oonemli Olclide azalttigi belirtilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda H,S doniisiimiiniin
asidik sitelerde gergeklestigi tespit edilirken, ters Claus reaksiyonunun bazik sitelerde

gerceklestigi ifade edilmistir [18].

Titanyumun diger metallerle metal oksit kompleksi olusturdugu ve destek maddesi olarak
kullanildig1 bir baska calismada gaz karistminda su buhart varken sentezlenmis
katalizorlerin  250°C’un altindaki sicakliklarda secici oksidasyon reaksiyonundaki

aktivitesi incelenmistir. Gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda diger vanadyumlu



metal oksit katalizérlere gore (ZrV,0;, MnVOy, CeVOy, FeVOy, CrVOy) TiVOy
katalizoriiniin 230°C sicaklikta deaktive olmadan aktivitesini koruyan tek katalizor oldugu
belirtilmistir. En iyi katalitik aktiviteyi (% 90) Fe, Cr ve Mo metalleri ilave edilen
VO,/TiO; (V-Fe-Cr-Mo-0O,/Ti0O,) katalizoriiniin gosterdigi ifade edilmistir. Ayrica,
TPR/TPO ve XPS analizleri sonucunda katalizorlerin katalitik aktivitelerinin redoks
Ozellikleriyle dogrudan ilgili oldugu belirtilmistir [6]. Ayn1 grup ¢aligmalarinin devaminda
BiVOy, ,ZnVOy, WVO4 ve MoV Oy katalizorlerini hazirlamis ve segici katalitik oksidasyon
reaksiyonunda aktivitelerini incelemislerdir Sentezlenen yeni katalizorlere gore de TiVOy

katalizorii diistik sicaklikta (230°C) aktivitesini koruyan tek katalizor olmustur [8].

Bir bagka ¢alismada TiO, destek olarak kullanilmis ve VO,/TiO; katalizorii ¢oktiirme—
biriktirme ve emdirme yoOntemleriyle sentezlenmistir. Destek TiO, sol-jel metodu
kullanilarak hazirlanmistir. Reaksiyon gaz karisiminda H,S ve O;’nin disinda NH; ve su
buharmin da bulundugu c¢alismada reaksiyon sicakligi olarak 260 °C segilmistir.
Hazirlanan biitiin katalizorlerde TiO, destek iizerine vanadyumun 1yi bir sekilde dagildig:
ifade edilmistir. Bunun yani sira, biitiin katalizorler yiikksek H,S dontigiimii sergilerken
herhangi bir sekilde SO, olusumu gozlenmedigi belirtilmistir. Emdirme metoduyla
kiyaslandiginda ¢oktiirme—biriktirme yontemiyle hazirlanan katalizorler daha yiiksek H,S

dontisiimii sergilemislerdir [19].

TiO,’nin destek maddesi olarak kullanildigi bir baska calismada vanadyum metalinin
kullanildig1 V,05/A1,03, V,05/T10,, V,05/Si10, ve V,05/Al,03/Ti0; katalizorleri emdirme
metoduyla sentezlenmistir. Farkli metal yiizdelerini igeren katalizorler 100-200°C sicaklik
araliginda ve farkli O/H,S (4-5) oranlarinda H,S’iin oksidasyon reaksiyonunda
denenmiglerdir. H,S ‘iin elementel kiikiirde segici oksidasyon reaksiyonu i¢in en yliksek
aktiviteyi % 2-5 (kiitlece) V,0s iceren V,0s/Al,03, V,05/TiO, veya bunlarin karisimini
iceren katalizorlerin sergiledigi belirtilirken, katalizor icerisindeki V,Os oran artisinin (%

10-20 kiitlece) katalitik aktiviteyi diisiirdiigli rapor edilmistir [20].

Park ve ark. TiO, ‘i destek maddesi olarak kullandiklar1 bir ¢alismada V-Sb-O/TiO,
V,05/Ti0, ( %10 kiitlece), V,05/Si0( %10 kiitlece ) ve mekanik karisim katalizorii adi
verilen (V,0s5 +Sb,04) ve V-Sb-O/TiO; katalizorlerini sentezlemislerdir. Gaz karisiminda
H,S ve O;’nin yani sira NH; ve su buharmin da bulundugu sartlarda katalizorlerin

aktivitelerinin belirlenmesi i¢in reaksiyon sisteminde denemislerdir. Reaksiyon sicakligi



240-320°C olarak belirlenmistir. V,05/Ti0; katalizériiniin V,0s/S10, katalizoriine gore
yuksek aktivite ve kararlilik sergiledigi rapor edilmistir. TiO, desteginin V,0s’in aktivite
ve kararliligini artirdii, buna bagli olarak da V,0s/TiO, katalizoriiniin yiiksek aktivite
sergiledigi belirtilmistir [21].

Bineesh ve ark., destek maddesi olarak siitunlu kilin secildigi bir ¢caligmada titanyum ve
zirkonyumu metalik faz olarak kullanmiglardir. Hazirlanan Ti/PILC(stitunlu kil) ve
Zr/PILC (siitunlu kil) katalizorleri H,S’lin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon
reaksiyonunda test edilmislerdir. Reaksiyon test sicakligi olarak 220-300°C sicaklik araligi
belirlenmistir. Her iki katalizérde de sicaklik artist ile H,S doniisimiiniin arttigi
gozlenirken, Ti/PILC(siitunlu kil) katalizoriinlin ¢alisilan biitiin sicakliklarda daha ytiksek
dontigiim sergiledigi goriilmistiir. Kil siitunlarinin Ti ve Zr ile kaplanmasinin katalizore
ylizey alaninda artis, termal kararlilik ve asidik 6zellikler sagladig: ifade edilmistir. Yiiksek
yluzey alan1 ve Bronsted-Lewis asit sitelerinin varhi@min 1yi katalitik doniisiim
sergilenmesinde etkin oldugu diisiiniilmiistlir [22]. Ayn1 grup, ¢alismalarinin devaminda
sentezledikleri Ti/PILC(siitunlu kil) katalizoriine vanadyum ilavesi yaparak ayni sartlarda
V/Ti-PILC katalizoriliniin aktivitesini incelemiglerdir. Calisilan sicaklik araliginda (220—
300°C) katalizoriin 1yi bir aktivite sergiledigi ve vanadyum ytiklemesinin % 5’e kadar olan
katalizorlerde aktivite artis1 gézlendigini rapor etmislerdir. Daha yiiksek yiizdelerde V,Os
kristal fazinin olusmasi ve yiizey alani diismesi nedeniyle H,S doniisiimii diistiigli ifade

edilmistir [23].

Yapilan caligmalar incelendiginde TiO;’nin katalizoriin deaktivasyonuna sebep olan
stilfasyon ve siilfidasyona karsi iyi bir diren¢ sergiledigi, girdigi katalizér yapisina
kararlilik kazandirdigt ve H,S’iin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon

reaksiyonuna karsi yliksek potansiyel sergiledigi goriilmiistiir.

2.2. Demir Metalinin H,S’iin Secici Katalitik Oksidasyon Reaksiyonunda Kullanildigi

Calismalar

Claus prosesi, H>S’den elementel kiikiirt iretiminin yapildig1 temel proseslerden birisidir.
Claus prosesinde demir metalini i¢eren katalizorler kullanildigi belirtilmistir [6]. En eski
katalizoérlerden olan demir, ekonomik olmasi sebebiyle de tercih nedeni olmustur. Segici

oksidasyon reaksiyonuna yiiksek potansiyel sergilemesine ragmen hizli bir sekilde aktivite
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kaybina ugramasi ve elementel kiikiirt segiciliinin diisiik olmasi dezavantajlar1 olarak
belirtilmistir [24,25]. Literatiirde gergeklestirilen ¢alismalar incelendiginde demirin
belirtilen dezavantajlarin1 gidermek amaciyla farkli metallerle ve/veya destek maddeleriyle

katalizorlerin sentezlendigi ve aktivitelerinin incelendigi goriilmiistiir.

Yapilan bir ¢alismada Fe,Os ile farkli molar oranlarda Fe/Sn ve Fe/Sb katalizorleri
sentezlenmis ve segici oksidasyon reaksiyonunda aktiviteleri belirlenmistir. 200-280 °C
sicaklik araliginda ve O,/H,S=5 oraninda reaksiyon test caligmasi yiiriitiilmiistiir. Fe/Sb
(3/2 molar oraninda) katalizoriiniin sadece demir ve sadece antimon iceren katalizorlere
gore calisilan sicaklik araliinda (200°C sicaklik haricinde) % 100 H,S doniisiimii ve
elementel kiikiirt segiciligi sergiledigi belirtilmistir. Diger yandan esmolar Fe/Sn
katalizoriiniin de yine sadece demir ve sadece kalay katalizoriine gore yiiksek doniisiim ve
secicilik sergiledigi rapor edilmistir. Yapilan ¢alismada Fe,Os ‘in yapisindaki hareketli
oksijenin FeSbO4 veya SnO, ylizeyine hareket etmesiyle yeni aktif sitelerin olustugu ve bu

durumun katalitik performansi artirdigi ifade edilmistir [10].

Nguyen ve ark. yaptiklari bir calismada Fe,O3/SiC ve Fe;0s/y-Al,Os katalizorlerini
emdirme metoduyla hazirlamislar ve H,S (%1 hacmen), O, (%2.5 hacmen), H,O (% 30
hacmen) ve He gaz karisimi sartlarinda ve 230-300 °C sicaklik araliginda test etmislerdir.
Fe,05/SiC katalizoriiniin 230°C sicaklik haricindeki diger biitiin sicakliklarda % 100 H,S
dontisgimii ve oldukca yiiksek (% 80-96) elementel kiikiirt segiciligi gosterdigi rapor
edilmistir. Her iki katalizorde de sicaklik artis1 kiikiirt seciciligini olumsuz yonde
etkilerken, bu azalma Fe,Os/y-Al,O; katalizériinde daha belirgin bir sekilde goriilmiistiir
(% 94-40). Calismada SiC destek maddesinin mezo ve makrogdzenek agiyla donatilmis
yiiksek derecede ekzotermik reaksiyonlarda katalizor destegi olarak kullanilabilecegi ifade
edilmistir. SiC malzemesinin yiiksek 1s1l iletkenliginden dolayi, dolgulu kolon reaktore

icerisinde hizl1 ve homojen bir sicaklik dagilimi saglayacagi belirtilmistir [26].

Calisma grubumuzun gergeklestirdigi bir ¢alismada komplekslestirme metoduyla saf Fe,O;
ve farkli molar oranlarda Fe/Ce katalizorleri sentezlenmistir. 250°C sicaklik ve O,/H,S=0,5
sartlarinda gergeklestirilen ¢aligmalarda esmolar oranda sentezlenmis olan Fe/Ce
katalizoriiniin % 100 H,S doniisiimii ve % 99 elementel kiikiirt seciciligi sergiledigi ifade
edilmistir. Fe,Os katalizoriiniin literatiirde de belirtildigi gibi hizli bir aktivite kaybina

ugradig1 ve yine diisiik elementel kiikiirt segiciligi sergiledigi gozlenmistir. Demir oksit
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katalizorliniin yapisina seryumun ilavesinin katalizoriin kararliligini ve kiikiirt seciciligini
artirdig tespit edilmistir. Bunun yani sira seryum ilavesinin katalizériin redoks 6zelligini

onemli dlgiide gelistirdigi belirtilmistir [9].

Demirin kullanildig1 bir baska c¢alismada “short-chain amine templating” ve birlikte
¢Oktiirme yontemleriyle farkli molar oranlarda Nb/Fe karisik oksit katalizorleri
sentezlenmis ve H,S’iin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonu ig¢in
aktiviteleri belirlenmeye calisilmistir. Reaksiyon test calismalari 180-240 °C sicaklik ve
H,S/0,=2 sartlarinda gerceklestirilmistir. “Short-chain amine templating” yontemine gore
hazirlanan mezogozenekli Nb/Fe katalizori, birlikte ¢coktiirme metoduna gore hazirlanan
Nb/Fe katalizoriine gore daha yiiksek kiikiirt verimi ve H,S doniislimii saglamistir.
Katalitik aktivitenin, katalizoriin ylizey alan1 ve kalsinasyon sicakligina bagli oldugu ifade

edilmistir [27].

Keller ve ark. yaptiklar1 bir ¢alismada SiC destekli Fe,Os; ve NiS, katalizorlerini
sentezlemisler katalizorlerin H,S dontisiimii lizerine etkisini gaz karisiminda su buharinin
da bulundugu durum ig¢in farkli sicakliklarda incelemislerdir (100—120°C, 40-60°C ve
210-240°C). Kullanilan katalizoérler H,S oksidasyonu igin reaktif ve elementel kiikiirde
sec¢ici bulunmuslardir. NiS,/ SiC katalizoriinilin diisiik ¢alisma sicakliklarinda (40—120 °C)
yiiksek aktivite gosterdigi belirtilirken, Fe,O3/SiC katalizoriinilin yiliksek sicaklikta (210-
240°C) aym aktiviteyi gosterdigi rapor edilmistir [28]. Ayni grup yaptigir bir baska
calismada kiikiirdiin ¢iglenme noktasi lizerinde reaksiyon gaz karisiminda su buhar1 varken
Fe,05/SiC katalizorii iizerinde secici katalitik oksidasyon reaksiyonunu ¢alismislar. O,/H,S
oranini genis bir aralikta alarak (0,5-12,5) deneysel ¢alisma gergeklestirilmistir. Deneysel
calisma sonucunda katalizorlerin belirtilen sartlarda yiiksek aktivite gosterdigi rapor

edilmistir [29].

Yapilan bir bagka ¢alismada SiO, destekli demir ve vanadyum katalizorleri sentezlenmis
ve H,S’lin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon reaksiyonu igin 225-300°C
sicaklik araliginda ve farkli O,/H,S oranlarinda incelenmislerdir. Her iki katalizor i¢in de
yiiksek doniisiim ve segicilik degerleri elde edilirken 275°C altindaki sicakliklarda V/SiO,
katalizoriiniin, bu sicakligin tizerindeki sicakliklarda da Fe/SiO; katalizoriinlin daha yiiksek
aktivite sergiledigi ifade edilmistir. Bunun yani sira her iki katalizérde de sicaklik artistyla

elementel kiikiirt se¢iciliginin azaldigi rapor edilmistir. [30].
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Farkl1 yiizdelerde demir metalinin kullanildig1 bir baska caligmada destek maddesi olarak
icine aliimina eklenmis laponite kili kullamilmistir (Fe/Al-Lap katalizorii). Katalizor
icerisindeki demir % 3-8 arasinda degistirilerek katalizorler hazirlanmis ve elementel
kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda 120-200 °C sicaklik araliginda
denenmiglerdir. FTIR analizi sonucunda % 7 Fe/Al-Lap katalizoriiniin en kuvvetli Lewis
asiditesine sahip oldugu ifade edilmistir. Gergeklestirilen aktivite testleri sonucunda % 7
Fe/Al-Lap katalizoriiniin 180°C sicaklikta en iyi katalitik aktiviteyi gosteren katalizor
oldugu belirlenmistir. Bunun yani sira katalizorlerin asidite 6zelliginin ve demir oksitin

destek iizerine iyi dagiliminin katalitik aktiviteyi olumlu olarak etkiledigi rapor edilmistir

[11].

Yapilan caligmalarda demir metali kullanilarak hazirlanan katalizorlerin H,S’iin segici
katalitik oksidasyon reaksiyonunda yliksek doniisiim ve segicilik sergiledigi goriilmiistiir.
Demirin en onemli dezavantajlar1 olarak goriilen hizli deaktivasyon ve elementel kiikiirde

diisiik secicilik gibi 6zellikler yapiya baska metallerin ilavesiyle gelistirmeye ¢alisilmastir.

2.3. H,S’iin Secici Katalitik Oksidasyon Reaksiyonunun Incelendigi Diger Calismalar

Literatiirde demir ve titanyum metalleri disinda birgok metalin kullanilarak katalizérlerin
sentezlendigi ve bu sentezlenen katalizorlerin H,S’lin segici oksidasyon reaksiyonunda
kullanildig1 calismalar bulunmaktadir. Gergeklestirilen bu calismalar calisma grubu,
kullanilan katalizérler, reaksiyon sartlar1 ve sonuglar igeren bir ¢izelge halinde Cizelge

2.1’de sunulmustur.



Cizelge 2.1. Literatiirde H,S lin secici katalitik oksidasyon reaksiyonuyla ilgili yapilan

calismalar
Calisma Kullanilan Reaksiyon Sonuglar
Grubu Katalizorler Sartlar
- Cr04 - 225-325°C -Maksimum kiikiirt verimi O,/H,S:0,5
Uhmve | Cro0s/810> | 18- 04- | iken elde edilmistir.
ark.  [24] 0,7 -Cr,0; katalizori Cr,O3/S10, katalizoriine
gore diisiik sicakliklarda suya karsi
yiiksek diren¢ ve yiiksek kiikiirt verimi
sergilemistir.
- CuO/Al,O; -110°C - 1lk 28 saatte H,S iin tamami
Laperdrix - O,/H,S: 2,2 dontstirilmistiir.
ve ark. - Katalizor yiizeyinde siilfat ve polisiilfat
[25] tiirlerinin olugmasiyla aktivite kaybi
gbzlenmeye baglamigtir
- NiS,/ SiC -40-60°C -Diisiik sicakliklarda SiC/NiS,; katalizori
Ledoux ve -0,/H,S: 1,6 secici ve kararli bulunmustur.
ark. [31] -Katalizor, ylizeyindeki kiikiirt birikimine
ragmen H,S doéniisiimiinde azalma
gostermemistir.
- NiSy/ SiC -100°C -100°C sicaklikta katalizor yiiksek
- Oy/H,S: 1,6 aktivite sergilemistir. -SiC’in kimyasal
Ledoux ve inertliginden dolay1 birgok test ve
ark. [32] rejenerasyon isleminde kararliligini
korumustur.
- A3My(POy)s -230°C - En yiksek doniisim ve segicilik
Laperdrix | (A=Fe, Ni, Zn, | - Oo/H,S: 0,67 | degerleri NisFey(POy4)s ve (%17-%97) ve
ve ark. Mg, Cu, Cr) Fe,(PO4)s katalizorlerinde  (%26-%97)
[33] (M=Fe, V, Cr) elde edilmistir.
-VO,/Si0, -200-350°C - VO,/Si0, ve V,0:s katalizorleri 200-
Shin ve - V,05 - Oo/H,S: 0,4-1 | 350°C sicaklik araliginda oksidasyon
ark. reaksiyonunda yiiksek aktivite

[7]

gostermistir.

13
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Cizelge 2.1. (Devam) Literatiirde H,S iin secici katalitik oksidasyon reaksiyonuyla ilgili
yapilan ¢alismalar
Calisma Kullanilan Katalizorler Reaksiyon Sonuglar
Grubu Sartlar
-NiS,/karbon nanofiber -60°C -Katalizoriin diisiik sicaklikta segici
-0,/H,S: 1,6 oksidasyonun yani sira
Nhut ve desiilfiirizasyon reaksiyonuna kars1
ark. aktif oldugu belirtilmistir.
[34]
-MgO, Ca0,La,0; -250°C - Calisilan metal oksit katalizorler
Ti10,,Z21r0,,V,0s5, Cr,03, - 0,/H,S: 0,5 arasinda H,S oksidasyonunda en
Davydov | MoOs, Mn,0;, Fe,04 aktif katalizor olarak V,0s tespit
ve ark. Co0O, NiO, CuO ZnO edilmistir
[35] Al,0;,G2,0;,In,05,S10,
Sn0,, Sbe043,B1,0;
- NiS,/CNF, NiS,/SiC ve | -60°C - NiS,/CNF katalizorii, NiS,/SiC ve
Ledoux ve | NiS,/A1205-T10, -0,/H,S: 1,6 NiS,/Al,05-Ti0, katalizorlerine
ark. gore ye gore daha yiiksek ve daha
[36] uzun siire H,S doniisiimii
sergilemistir.
- Cu-V, Cu-V-Mo -300-600°C - Cu-V katalizorii iizerinde yiiksek
- 0,/H,S: 0-3 aktivite ve %98’e varan elementel
Yagyerli kiikiirt doniisiimii elde edilmistir.
ve ark. - Cu-V-Mo katalizorii Cu-V
[37] katalizoriine gore daha yiiksek
aktivite sergilemesine ragmen
secicilik biraz azalma gdstermistir.
- MoOQ;3, Fe,03, MnO,, -225-275°C -V,05 H,S déniisiimii ve kiikiirt
Lee J.D ve | WOs, V,0s, V,0s/Zeolit- | - Ox/H,S: 0,5- | seciciligi agisindan en iyi katalizor
ark. [38] Nax 1 olarak gbdze carpmustir.

-V,0s/Zeolit-Nax katalizoriinde ise
doniisiim %83 olarak tespit

edilmistir.




Cizelge 2.1. (Devam) Literatiirde H,S iin secici katalitik oksidasyon reaksiyonuyla ilgili

yapilan ¢alismalar
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Calisma Kullanilan Katalizérler Reaksiyon Sonuglar
Grubu Sartlar
-Aktif Karbon KAU -20-180°C - KAU katalizoriiniin aktivitesi
- O,/H,S: 20 karbon ylizeyine kemisorplanan

Brazhnyk yiiklii oksijen tiirleri ile birlikte

ve ark. artmustir.

[39] - Bu tiirlerin proses aninda
titkenmesi katalizoriin
deaktivasyonuna sebep olmustur.

-CeOy, Ce-V  (farkli -20-300°C - Seryuma vanadyumun katilmasi
molar oranlarda) - 0,/H,S:0-2,7 | diisiik sicaklikta seryumun redoks
yetenegini artirmig ve aktiviteyi

Yagyerli kararli hale getirmistir.

ve ark. - Ce/V:1 i¢in besleme akiminda

[40] stokiometrik oranda H,S ve O,
varken %96 kiikiirt segiciligi ve
%100 doniistim elde edilmistir.

- LaVOy,, B-FeMoO, -220-300°C - LaVOy’lin H,S doniisiimii ve
- 0,/H,S:0,5 kiikiirt seciciligi B-FeMoO,’e gore

Kersen daha yiiksek bulunmustur.

ve ark. - LaVO, katalizoriiniin 260°C’da

[41] % 98.2 H,S doniisiimi, % 97.5 S
seciciligi elde edilmistir.

- Zr-PILC, V/Zr-PILC -220-300°C - V/Zr-PILC katalizorleri Zr-PILC
- O,/H,S:0,5 katalizorlerine gore 220-300 °C

Bineesh sicaklik araliginda herhangi bir

ve ark. SO, emisyonu yaymadan daha iyi

[42] bir katalitik aktivite

sergilemislerdir.
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Cizelge 2.1. (Devam) Literatiirde H,S iin secici katalitik oksidasyon reaksiyonuyla ilgili
yapilan ¢aligmalar

Calisma Grubu Kullanilan Reaksiyon Sonuglar
Katalizorler Sartlari
-V,0s/ MZP -180-260°C -Katalitik davranis ve aktivitenin V
(Mezogozenekli | - O,/H,S:0,9 ylklemesine bagli oldugu ifade

Soriano ve ark. | zirkonyum edilmistir.

[43] fosfat) -V’ tiirleri ve V,Os kristallerin
gozlendigi diisiik V yiiklii
katalizorlerin saf V,0s5’ten daha diisiik
katalitik aktivite sergilemistir.

- V/AI-PILC -220-300°C -Al-PILC destek maddesi yiizey alam

Bineesh ve ark. - Oy/H,S:0,5 artisina sebep olmus ve vanadyumun

[44] iyi dagilimina sebebiyet vermistir.

- V/AI-PILC katalizorleri oldukca
yiiksek aktivite sergilemislerdir.

Yapilan kaynak arastirmasi sonucunda demir ve vanadyum agirlikli olmak {izere H,S’iin
secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda bir¢ok metalin kullanildigi goriilmiistiir. Bu
calisma kapsaminda titanyum metalini iceren katalizOrler sentezlenmis ve secici
oksidasyon reaksiyonunda aktiviteleri belirlenmeye calisilmigtir. Titanyum, kaynak
arastirmasinda da goriilecegi tlizere kikiirtlii bilesiklere karsi gostermis oldugu yliksek
diren¢ ve buna bagli olarak secici oksidasyon reaksiyonuna gostermis oldugu yiiksek
aktiviteden dolay1 tercih edilmistir. Aragtirma sonucu redoks 6zelligi bulunan katalizorlerin
H,S’iin segici katalitik oksidasyon reaksiyonunda iyi sonuglar sergiledigi gozlenmistir.
Titanyumun metalinin zayif redoks 6zelligi sergiledigi literatiirde belirtilmistir [12,13]. Bu
sebepten dolayr demir ve krom metalleri tercih edilmistir. Ayrica demir ve krom
metalleriyle sentezlenen katalizdrlerin secici oksidasyon reaksiyonuna yliksek potansiyel
sergiledigi de yapilan calismalardan gozlenmistir. Zirkonyum metali ise titanyumla birlikte
kararli kimyasal yapi, kuvvetli asidite ve iyi redoks ozellikleri olusturmasindan dolay1

kullanilmustir.
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3. DENEYSEL METOD

Bu c¢alismada H,S’iin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda
kullanilmak tizere Ti, Fe, Cr ve Zr metallerini igeren tekli, ikili ve c¢oklu metal oksit
katalizorler komplekslestirme yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen katalizdrler, azot
adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, BET, SEM, EDS, XPS, TPR ve piridin adsorplanan
numunelerinin FTIR ¢aligmalar1 gergeklestirilerek karakterize edilmistir. Karakterizasyon
islemi gerceklestirilen katalizorler, reaksiyon sisteminde aktivitelerinin belirlenmesi igin
test edilmistir. Calisma kapsaminda deneysel metod katalizor sentezi, katalizor

karakterizasyonu ve aktivite test ¢calismalar1 olmak iizere 3 baslik halinde sunulmustur.

3.1. Katalizor Sentezi

Doktora tez ¢aligmasi kapsaminda TiO,, Fe,Os, esmolar Ti-Fe, Ti-Cr, Ti-Zr, Ti-Fe-Zr ile
farkli molar oranlarda Ti-Fe (1/3) ve Ti-Fe(3/1) katalizorleri komplekslestirme yontemiyle
sentezlenmistir [45,46]. Kullanilan kimyasal maddeler ve sentez yontemi asagida ayrintili

bir sekilde aciklanmistir.

Kullanilan kimyasallar:

e Titanyum izopropoksit (C1,H2504Ti), (%98), Merck

Demir Nitrat Nanohidrat (Fe(NO3)3;.9H,0), (%99), Merck

Zirkonyum (IV) Oksit Klorit Oktahidrat (ZrOCl,.8H,0), (%99), Merck
Krom (IIT) Nitrat Nanohidrat (Cr (NO3)3.9H,0), (%98), Merck

Sitrik Asit Monohidrat (C¢HsO7.H,0), (%99,5), Merck

Etanol (C,HsOH), (% 99,5), Merck

Komplekslestirme Metodu

Komplekslestirme metodu, yapisinda hidroksil veya karboksil grubu bulunduran organik
asit c¢ozeltisiyle metal tuz ¢ozeltisinden belirli basamaklar sonrasinda metal oksit veya
karistk metal oksit yapilarinin elde edildigi bir sentez yontemidir. Bu yontem ile
mezogdzenekli ve homojen bir sekilde dagilmis metal oksit katalizér sentezi yapilmak
istenmektedir. Komplekslestirme yontemi viskoz ¢ozelti eldesi, kopiikk olusumu ve

kalsinasyon islemi olmak {izere temel olarak 3 basamaktan olusmaktadir. Genel olarak
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komplekslestirme yonteminde organik asit ve metal tuzlarimin sulu ¢ozeltileri
hazirlanmaktadir. Tez calismasi kapsaminda hazirlanan katalizérlerde ise ¢oziicli olarak

etanol kullanilmustir.

I. basamak

Esmolar oranda metal tuzu ve sitrik asit ¢ozeltileri hazirlanir. Metal tuzu ¢ozeltisinin
lizerine sitrik asit ¢ozeltisi yavasca ilave edilir. Karistirilan ¢ozeltiler 65°C sicaklikta
tutulan 1siticili manyetik karistiricida orta siddette karistirilir. Bu asamada sitrik asitin
metal kompleksleri olusur. Cozelti viskoz bir hal alinciya kadar karigtirma islemi

stirdiiriiliir. 1. basamak sonucunda homojen viskoz bir ¢ozelti elde edilir.

II. basamak

1. basamak sonrasinda elde edilen viskoz ¢ozelti saat camlarina alinir ve 65°C sicaklikta
tutulan etiive konur. Yapidan CO, c¢ikisiyla birlikte metal karbonat olusumunun

ger¢eklesmesi beklenmektedir. Malzeme etiivde kat1 kopiik olusuncaya kadar tutulur.

I11. basamak

2. basamak sonrasinda elde edilen kat1 kopiik malzeme kirilarak toz haline getirilir. Daha
sonra porselen krozelere konan malzeme kiil firininda hava ortaminda 550 °C sicaklikta 8
saat boyunca kalsine edilir. Bu basamak sonucunda metal oksit yapinin olusmasi

beklenmektedir. Sekil 3.1°de komplekslestirme yonteminin sematik gosterimi verilmistir.



Metal Tuzu  Ftanol
P —

O oy

L I
—— . R——

Metal Tuzu
Cozeltisi

Kalsinasyon,
8 saat 55{}"(ﬂ

Sitrik Asit  Etanol
T

A D

e I
S W—

Sitrik Asit
Cozeltisi

65°C sicaklikta etiivde
kurutma ve képiik olusumu

@ Metal oksit katalizér

Sekil 3.1. Komplekslestirme metodunun sematik gosterimi
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Sitrik Asit Cozeltisi

Metal Tuzu
Cozeltisi

65°C sicaklikta kanstirma
ve viskoz ¢ozelti olusumu

Cizelge 3.1°de komplekslestirme yontemiyle sentezlenen katalizdrlerin sentez sartlar

verilmistir. Sentez islemi gerceklestirilirken ¢oziicii olarak etanolun kullanilmasi, ¢oziicii

olarak suyun kullanilmasina gore 1. ve 2. basamaktaki siireyi oldukc¢a kisaltmustir.
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Cizelge 3.1. Komplekslestirme metodu ile sentezlenen katalizorler ve sentez sartlari

Sentez Sartlari
- Jellesme Kopiik Olusum Kalsinasyon

Katalizor Basama1(65°C) | Basamagi (65°C) | Basamagi (550 °C)
Ti0, 3,5 saat 18 saat 8 saat
Fe,O5 6 saat 18 saat 8 saat
Ti-Fe (1/1) 3,5 saat 18 saat 8 saat
Ti-Cr (1/1) 3 saat 18 saat 8 saat
Ti-Zr (1/1) 2,5 saat 18 saat 8 saat
. 8 saat

Ti-Fe (1/3) 2 saat 18 saat

Ti-Fe (3/1) 2 saat 18 saat 8 saat
Ti-Fe-Zr (1/1/1) 3 saat 18 saat 8 saat

3.2. Katalizor Karakterizasyonu

Komplekslestirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini
belirlemek i¢in karakterizasyon c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin
karakterizasyonlarinda, X-istm1  kirmim desenleri (XRD), tek nokta BET, N
adsorpsiyon/desorpsiyon, enerji dispersif X-Isin1 spektroskopisi (EDS), taramali elektron
mikroskopisi (SEM), sicaklik programli indirgeme (TPR), X-1is1m1 fotoelektron
spektroskopisi  (XPS) ve piridin adsorplanmis numunelerin  FTIR  analizleri

gergeklestirilmistir.

3.2.1. X-151m1 kirinimi (XRD) analizleri

X-151m1 kirinim analizi, malzemelerin y1§in faz yapisimi ve pargacik boyutunu belirlemek
icin kullanilan bir analiz yontemidir. Bu metotta, X 1sinlarinin maddenin kristal
orgiilerindeki kiriimindan yararlanilir. Gelen X 1sinlar1 6rgii diizlemi ile 0 agis1 yapar ve
yine ayni agty1 yaparak yansir. Yansima agisi ile maddenin orgii diizlemleri arasindaki
uzaklik (d) Bragg Yasas1 (Esitlik 3.1) ile ifade edilir.

NA=2dsin(0) (3.1)
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Burada;

) : Dalga boyu

N: Sabit ( Hesaplamalarda 1 olarak alinmustir.)
0: Kirinim agisi

d: Malzemenin 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe

Hazirlanan malzemenin kristal boyutu Scherrer yasasi ile (Esitlik 3.2) belirlenmistir.

L ni (3.2)
B gercek COS 0

Burada;

L: Kristal boyutu

L: Dalga boyu (1,5406 A)

n: Analizde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan birimsiz sekil faktorii
(Hesaplamalarda 0,89 olarak alinmustir.)

0 : Kirinim agis1

Bygercek: XRD desenindeki metale ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi (“Full width at half
maximum”, FWHM)

Scherrer yasasi kullanilarak bir katalizore ait kristal boyut hesab1 EK-1’de verilmistir.

Sentezlenen Kkatalizdrlerin XRD analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
Laboratuvarinda bulunan Rigaku marka D/MAX 2200 cihazi ve Orta Dogu Teknik
Universitesi Metalurji Miihendisligi Béliimiinde bulunan Rigaku Ultima-IV modeli

cthazlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.2.2. Tek nokta BET ( Brunauer, Emmett, and Teller) analizi

Sentezlenen katalizorlerin yiizey alanlari tek nokta BET ydntemiyle Gazi Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Laboratuarinda bulunan Quantachrome Monosorb
Sorptometre cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel yontem EK-2’de
aciklanmistir. Tek nokta BET analizi ile katalizorlerin belirlenen yiizey alanlari ile ¢oklu
nokta BET analiziyle elde edilen degerler karsilastirildiginda sonuglarin nerdeyse ayni
oldugu goriilmiistiir. Bu yiizden sonuglar boliimiinde verilen katalizor yiizey alanlart ¢oklu

nokta BET analiziyle elde edilen degerlerdir.

3.2.3. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Sentezlenen katalizérlerin yiizey alanimin, adsorpsiyon davraniginin, gozenek boyut
dagilimmnin ve gozenek hacminin belirlenmesi i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi
gergeklestirilmistir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimiinde bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Analize baslamadan 6nce, numunenin gézeneklerinin bosaltilmasi i¢in
150°C sicaklikta degaz islemi gergeklestirilir. Degaz isleminden sonra cihazda bulunan her
iki devar siv1 azotla doldurulur. Daha sonra helyum+azot gaz karisimi numune {izerinden

gecirilmek suretiyle analiz gergeklestirilir.

3.2.4. Sicakhik programh indirgeme (TPR) analizleri

TPR analizi, sentezlenen katalizorlerin yapisinda bulunan metallerin indirgenme
sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir. Bu analizler, Gazi Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimiinde bulunan Chembet-3000 cihazi kullanilarak yapilmigtir.
Ilk olarak, indirgeme islemi gergeklestirilecek numunenin yiizeyindeki kirliliklerin
uzaklastirllmas1 amaciyla temizleme islemi gerceklestirilmistir. Bu islem, bir firin
icerisinde, katalizoriin kondugu “u” tiipliniin oda sicakligindan 500°C sicakliga helyum
ortaminda sicaklik artis hizi1 10°C/dakika olacak sekilde 1sitilmasi ve bu sicaklikta 1 saat
tutulmasiyla gerceklestirilmistir. Silindirik firmin oda sicakligina sogumasindan sonra
numune 10°C/dakika sicaklik artisiyla 900°C' a kadar %5 H, - %95 N, gaz karigimi ile

indirgeme islemi gerceklestirilmistir.
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3.2.5. X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Sentezlenen katalizoriin yapisinda bulunan metallerin degerlilikleri ve ylizeyin kimyasal
kompozisyonunu belirlemek amaciyla X-151m1 fotoelektron spektroskopisi analizleri
gerceklestirilmistir. Analizler, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez laboratuvarinda

bulunan SPECS marka cihazda gerceklestirilmistir.

3.2.6. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopi analizi, sentezlenen katalizorlerin morfolojik yapisinin
belirlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir. SEM analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez laboratuvarinda QUANTA 400F Field Emission SEM cihaz1 ile
gergeklestirilmistir.

3.2.7. Enerji dispersif X-151m spektroskopisi (EDS)

EDS analizi, metallerin atomik konsantrasyonlarinin  belirlenmesi  amaciyla
gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizorlerde istenilen metal ylizdesinin saglanip
saglanmadig1 hakkinda bilgi verir. EDS analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez
laboratuvarinda QUANTA 400F Field Emission SEM cihazi ile ger¢eklestirilmistir.

3.2.8. Piridin adsorplanmis katalizorlerin FTIR analizleri

Piridin adsorplanmis katalizorlerin yiizey asitlikleri FTIR analizleri ile gerceklestirilmistir.
Analizler, Orta Dogu Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik

laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum One FT-IR cihaz ile gergeklestirilmistir.

3.3. Katalizor Aktivite Test Calismalari

H,S’lin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon reaksiyonu igin reaksiyon test
calismalan sekil 3.2°de verilen sistemde gerceklestirilmistir. Reaksiyonda kullanilacak
olan gazlarin akis hizlar kontrollii kiitle akis Olgerler kullanilarak ayarlanmistir. Sistemde
olas1 bir problem esnasinda gazlarin disar1 atilmasi i¢in bypass hatti sisteme entegre
edilmistir. Reaktor olarak 6 mm i¢ ¢apl, yiiksek sicakliklara kars1 dayanikli, quartz cam

boru kullanilmistir. Reaksiyon sicakliklari, sicaklik kontrollii tip firin ile
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gerceklestirilmistir. Reaktor ¢ikist ve kiikiirt kondenser girisi, reaksiyon sonrasi
olusabilecek kiikiirdiin kiikiirt kondenserinde toplanmasi i¢in 200°C sicaklikta tutulmustur.
Yine benzer sekilde, reaksiyon sonrasi olusabilecek suyun yogunlagsmasini 6nlemek
amaciyla, kikiirt kondenseri ve FTIR girisi de yaklasik 100°C civarinda tutulmustur.
Reaktor cikist gaz analizleri, reaktdr c¢ikisina baglanan Perkin-Elmer marka Fourier
Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR) ile yapilmistir. H,S’iin elementel kiikiirde

secici katalitik oksidasyon deneylerinin yapilist asagida siralanmustir.

= Bilgisayar agilir ve “spectrum one” programi ¢alistirlir.

= @Gaz hiicresinin sicaklifi 40 °C’ye ayarlanir ve hiicreden bir siire inert gaz (He)
gecirilir.

* Gaz hiicresinin temizliginden emin olmak i¢in referans spektrum alinir.

» Sentezlenen katalizérlerden yaklagik 0,2 gram alinarak cam reaktore yerlestirilir.
Malzeme, cam pamuklari ile her iki taraftan desteklenir.

» Hazirlanan dolgulu kolon reaktdr tiip firina yerlestirilir.

* Yatay tiip firin ile reaksiyon sicaklig1 ayarlanir.

= Reaksiyon sicakligina ulasildiginda dolgulu kolon iizerinden bir siire daha inert
gaz (He) gecirilir.

» Besleme gazlarinin akis hizlar1 sirayla ayarlanarak gaz karisimi hazirlanir.

*» Hazirlanan karisim sisteme gonderilir ve o6lii hacim etkisi de g6z Oniinde
bulundurularak zamana kars1 spektrumlar alinir.

= Deney sonrasinda gaz hiicresindeki nem ve kirliligin giderilmesi i¢in hiicre 150°C

sicakliga ayarlanir ve sistemden bir siire daha inert gaz (He) gegirilir.

Reaksiyon c¢alismalarinin gergeklestirildigi deneysel sistemin fotografi resim 3.1°de

verilmistir.
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Deneysel caligmalarda, toplam gaz akis hiz1 100 cm?®/dakika olacak sekilde ayarlanmis ve
H,S gazinin oran1 % 1 degerinde sabit tutulmustur. Deneysel sonuglar reaktor ¢ikisinda gaz
akiminda bulunan H,S, SO, ve H,O’nun zamana kars1 olusturulan “breakthrough” egrileri
ile degerlendirilmistir. Oksidasyon reaksiyonunda H,S doniisiimii ve elementel kiikiirt

seciciligi asagidaki sekilde tanimlanmugtir [37]:

H ) —
H,S doniisiim (%) = g[H S]
2

giren

[HZS]giren - [HZS]QI kan [SOZ ]Qlkan
[st] - [st]

Kiikiirt Seciciligi (%) = x100

giren ¢1kan

Uriin gaz akiminda bulunmasi muhtemel gazlarin piklerinin goriilecegi dalga boylar

Cizelge 3.2°de verilmektedir [47] .

Cizelge 3.2. Reaksiyon sonucunda goriilmesi muhtemel gazlarin dalga boylari

Bilesen Dalga Boyu, cm™
H,S 2614-2772
SO, 1050-1230
H,O 1414-1972

Gaz analizinin gerceklestirildigi FTIR cihazinin ¢alisma prensibi EK-3’te verilmistir.
Reaksiyon sonrasi FTIR analizinde gozlenen H,S, SO, ve H,O bilesiklerine ait 6rnek FTIR
pikleri de EK-4’te verilmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Doktora tez ¢alismasi1 kapsaminda, H,S’lin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon
reaksiyonunda kullanilmak tizere kompleklestirme metodu ile TiO,, Fe,Os, esmolar oranda
Ti-Fe, Ti-Zr, Ti-Cr ve farkli molar oranlarda (1/3 ve 3/1 olmak iizere) Ti-Fe katalizorleri
sentezlenmistir. Bunun yani swra 3 metalli Ti-Fe-Zr katalizoriiniin sentezi de
gerceklestirilmistir.  Sentezlenen  katalizorlerin - reaksiyon Oncesi  karakterizasyon
calismalar1 yapildiktan sonra, reaksiyon test sisteminde aktiviteleri belirlenmeye
calisilmigtir.  Aktivite  sonuglarmin  yorumlanabilmesi i¢in  reaksiyon  sonrasi
karakterizasyon islemleri yiiriitilen diger deneysel g¢alismalardandir. H,S’iin elementel
kiikiirde se¢ici oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite sergileyen katalizorlerin sorbent
ozellikleri yiiksek sicakliklarda incelenmistir. Deneysel sonuglar 4 baslik altinda
sunulmustur. Birinci boliimde, katalizorlerin reaksiyon Oncesi karakterizasyon caligmalari
gerceklestirilmistir. ikinci boliimde, ¢alisma kapsaminda gerceklesmesi muhtemel
reaksiyonlarin termodinamik analizleri verilmistir. Daha sonra, aktivite test caligmalar1 ve
reaksiyon sonrasi karakterizasyon calismalarindan bahsedilmistir. Son boéliimde ise,
katalizorlerin kiikiirt tutma kapasitelerini belirlemek suretiyle sorbent Ozellikleri

incelenmis ve sonuglar irdelenmistir.

4.1. Katalizérlerin Reaksiyon Oncesi Karakterizasyon Calismalar

Komplekslestirme metoduyla sentezlenen TiO,, Fe,O3, esmolar oranda Ti-Fe, Ti-Zr, Ti-Cr,
farkli molar oranlarda (1/3 ve 3/1 olmak iizere) Ti-Fe ve Ti-Fe-Zr katalizorlerinin fiziksel
ve yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in bazi karakterizasyon caligmalar1 gerceklestirilmistir.
Katalizoriin adsorpsiyon davraniginin, yiizey alaninin, goézenek boyut dagiliminin ve
gozenek hacminin belirlenmesi i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, yigin faz
yapisini ve parcacik boyutunu belirlemek i¢in XRD, indirgenme sartlarinin belirlenmesi
icin TPR, katalizoriin yapisinda bulunan metallerin degerlilikleri ve ylizeyin kimyasal
bilesimini belirlemek amaciyla XPS, katalizorlerin asiditelerinin belirlenmesi i¢in FTIR ve
metallerin atomik derisimlerinin belirlenmesi icin EDS analizi yapilmistir. Yiizeyin

kimyasal kompozisyonunu, faz gecislerini belirlemek i¢cin SEM analizi yapilmistir.
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4.1.1. Katalizorlerin azot adsorpsiyon- desorpsiyon analiz sonuclar:

Katalizorlerin adsorpsiyon davranisinin, ylizey alaninin, gozenek boyut dagiliminin ve
gozenek hacminin  belirlenmesi i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.1°de TiO, katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi

verilmistir.
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Sekil 4.1. TiO; katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi

Sekil 4.1 incelendiginde elde edilen izotermin BDDT nin (Brauner, Deming, Deming ve
Teller) ortaya koydugu adsorpsiyon izotermlerinden Tip IV ile uyumlu oldugu goriilmiistiir
[48]. IV. tip izoterm, yapisinda mezogdzenekler iceren katilara ait bir izoterm tiiriidiir.
Ti0O, katalizoriiniin adsorpsiyon-desorpsiyon grafiginde P/Py= 0,50 relatif basincinda bir
histerisis sergilemeye basladig1 gézlenmistir. Literatiir incelendiginde histerisisin H1 tipi
histerisise uydugu goriilmiistiir. H1 histerisisinin genellikle, oldukca diizenli dizilmis
benzer kiireler iceren gozenekli malzemelerde gozlendigi ifade edilmistir [49]. Sekil
4.2°de TiO; katalizorlinlin desorpsiyon verilerine gore ¢izilen gozenek ¢ap dagilim grafigi

gosterilmistir.
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Sekil 4.2. TiO, katalizoriiniin BJH (Barrett-Joynes-Halenda) yontemiyle belirlenen
gbzenek cap dagilimi

TiO; katalizoriinlin goézenek cap dagilim grafigi incelendiginde ortalama gozenek ¢apinin
10 nm oldugu goriilmiistiir. Bu da sentezlenen malzemenin mezogodzenekli bir malzeme

oldugu sonucunu desteklemektedir.

Sekil 4.3°te Fe,O3 katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi verilmistir. Fe,O3
katalizoriiniin Tip III izotermiyle uyumlu adsorpsiyon-desorpsiyon davranisi sergiledigi
sOylenebilir. Fe,Os; katalizériindeki gozlenen histerisis tipinin ise H3 oldugu
diistiniilmektedir [49]. Bu da katalizorlerin dar aralikli gozeneklere sahip oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.3 incelendiginde, katalizériin P/Py= 0,9 bdlgesine kadar diisiik
adsorplama hacmi sergiledigi gozlenmistir. P/Py> 0,9 bolgesinde adsorplanan hacimde
Oonemli bir artig gorilmiistiir. Bu artisin,  gozenek c¢ap dagilim grafiginin de
desteklemesiyle katalizor yapisindaki makrogdzeneklilikten kaynaklandig1

diistintilmektedir [50].
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Sekil 4.3. Fe,O3 katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi

Sekil 4.4’te Fe,O; katalizoriine ait gozenek ¢ap dagilim grafigi verilmistir.  Fe,O3

katalizoriiniin ortalama goézenek ¢ap1 62,7 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.4. Fe,O5 katalizoriiniin BJH (Barrett-Joynes-Halenda) yontemiyle belirlenen
gozenek cap dagilimi
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Cizelge 4.1°de TiO, ve Fe,Os katalizorlerine ait bazi fiziksel 6zellikler verilmistir.

Cizelge 4.1. TiO, ve Fe, O3 katalizorlerine ait bazi fiziksel 6zellikleri

Gozenek Ortalama ‘
‘ BET yiizey alani, ‘ Kristal boyutu,
Katalizor Hacmi, Gozenek capi,
m?/g nm
cm®/g nm
TiO, 11 0,036 15,3 25,83
Fe,03 10 0,12 62,7 37,96

Her iki katalizoriin de benzer yiizey alanlar1 sergilemesine ragmen ortalama gdézenek capi

ve gozenek hacimlerinde ciddi anlamda farklilik goriilmiistir.

Sekil 4.5’te titanyum bazhi Ti-Fe (1/1, 1/3, 3/1), Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorlerine ait azot
adsorpsiyon-desorpsiyon grafikleri goriilmektedir. Ti-Fe (1/1, 1/3, 3/1) ve Ti-Cr
katalizorleri benzer izoterm davranisi sergilemis ve Tip IV izotermiyle uyumlu
gozikmistiir. Ti-Zr katalizorii diger dort katalizérlerden farklilik gdstermistir. P/Py< 0,2
bolgesinde diger katalizorlere gore daha yiliksek adsorplama kapasitesi gostermesi,
katalizoriin yapisinda bulunan mikrogozeneklilikten kaynaklandigini diisiindiirmiistiir.
Literatiirde mikrogdzeneklerin dolmasiyla ilgili iki farkli mekanizma belirtilmektedir.
Bunlardan bir tanesi adsorplanan molekiiliin diisiik P/Py’da (0< P/Py< 0,2) c¢ok dar
gozeneklere girisini igermektedir. Sekil 4.6.c’deki Ti-Zr katalizoriine ait gozenek cap
dagilim grafigi bu disiinceyi desteklemektedir. P/P, = 0,4 noktasindan itibaren
adsorplanan hacimde herhangi bir degisiklik gézlenmemis ve yaklasik olarak 60 cm’/g
degerinde sabit kalmistir. Ti-Fe (1/1, 1/3, 3/1) ve Ti-Cr katalizorleri ise H1 tipi histerisis
sergilemislerdir [49].
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Sekil 4.5.a. Esmolar Ti-Fe katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi
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Sekil 4.5.b. Esmolar Ti-Cr katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi
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Sekil 4.5.c. Egsmolar Ti-Zr katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi
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Sekil 4.5.e. Ti(3)-Fe(1) katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi

Sekil 4.6’da bu katalizorlere ait desorpsiyon verilerine gore ¢izilmis gdzenek cap dagilim
grafikleri verilmistir. Gdzenek c¢ap dagilim grafikleri incelendiginde Ti-Fe (1/1, 1/3, 3/1)
ve Ti-Cr katalizorlerinin mezogozenekli bolgede yer aldigr goriilmiistiir. Ti(1)-Fe(3) ve
Ti(3)-Fe(1) katalizorlerinin gozenek c¢ap dagilim grafiginde 2 dagilimli bir yapinin

olustugu gozlenmistir. Ti-Zr katalizorlinde ise katalizor yapisinda mikrogdzenekli

bolgelerin de (dgozenek <2 nm) oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.6.a. Egsmolar Ti-Fe katalizoriiniin BJH (Barrett-Joynes-Halenda)

yontemiyle belirlenen gézenek ¢ap dagilin
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Sekil 4.6.¢e. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin BJH (Barrett-Joynes-Halenda)
yontemiyle belirlenen gdzenek cap dagilimi

Cizelge 4.2°’de Ti-Fe (1/1, 1/3, 3/1), Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorlerine ait bazi fiziksel
ozellikler verilmigstir. Ti-Fe (1/1, 1/3, 3/1) ve Ti-Cr katalizorleri benzer yiizey alanlar1 ve
ortalama gozenek capi sergilerken Ti-Zr katalizoriiniin bu dort katalizorden oldukga
yuksek bir ylizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Ti-Zr katalizoriiniin ortalama gozenek
capt dikkate alindiginda, yapisindaki mikrogézeneklilik yiiksek ylizey alanina neden
olmustur. Katalizor sentezinde kullanilan metal tuzunun Ti-Zr katalizoriiniin diger dort
katalizore gore daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasinda etkisi oldugu diistiniilmektedir.
Katalizor sentezinde demir ve krom metallerinin nitrat tuzlari kullanilirken zirkonyum
metalinin klorlir tuzu kullanilmigtir. Literatiirde yapilan bir ¢alismada % 1 Pd/ZrO,
katalizorii paladyum metalinin hem nitrat hem de kloriir tuzu kullanilarak sentezlenmistir.
Kloriir tuzuyla sentezlenen katalizoriin daha yiiksek ylizey alanmna sahip oldugu

belirtilmistir [51].
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Cizelge 4.2. Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorlerine ait bazi fiziksel 6zellikler

Ortalama .
BET ylizey Gozenek Kristal
Katalizor ' Gozenek ¢apu,
alan1, m*/g | Hacmi, cm?/g boyutu, nm
nm
Ti-Fe (1/1) 45 0,14 11,6 25,17
*Ti-Cr 52 0,21 11,6 15,79
Ti-Zr 169 0,10 2,4
(Amorf)
**Ti-Fe (1/3) 46 0,12 12,8 25,98
***Ti-Fe (3/1) 53 0,12 11,2 3,36

* Ti-Cr katalizoriiniin kristal boyutu, katalizor kristal yapisini agirlikli olarak Cr,0; bilesigi olusturdugundan
bu bilesigin ana piki dikkate alinarak hesaplanmistir.

** Ti (1)- Fe(3) katalizoriiniin kristal boyutu, katalizor kristal yapisini agirlikli olarak Fe,TiOs bilesigi
olusturdugundan bu bilesigin ana piki dikkate almarak hesaplanmigtir.

*** Ti (3)- Fe(1) katalizoriiniin kristal boyutu, katalizor kristal yapisimi agirlikli olarak rutile TiO, bilesigi
olusturdugundan bu bilesigin ana piki dikkate alarak hesaplanmigtir.

Ti-Fe-Zr katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Ti-Fe-Zr katalizoriine ait azot adsorpsiyon-desorpsiyon grafigi

Sekil 4.7 incelendiginde, Ti-Fe-Zr katalizoriiniin de Ti-Zr katalizoriine benzer olarak P/P<

0,2 bolgesinde diger katalizorlere gore daha yliksek adsorplama kapasitesi gosterdigi tespit
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edilmistir.

gostermektedir.

Bu durum,

katalizoriin

yapisinda

mikrogozenekliligin

Sekil 4.8’deki Ti-Fe-Zr katalizérline ait desorpsiyon verilerine gore

cizilmis gbzenek cap dagilim grafikleri bu diisiinceleri destekler niteliktedir.
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Sekil 4.8. Ti-Fe-Zr katalizoriiniin BJH (Barrett-Joynes-Halenda) yontemiyle belirlenen
gozenek cap dagilimi

Cizelge 4.3 te sentezlenen Ti-Fe-Zr katalizoriiniin baz1 fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 4.3. Ti-Fe-Zr katalizoriiniin baz fiziksel 6zellikleri

Gozenek Ortalama
) BET ylizey alani, ) Kristal boyutu,
Katalizor Hacmi, Gozenek capi,
m?/g nm
cm’/g nm
Ti-Fe-Zr 102 0,134 3,5
(Amorf)
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4.1.2. Katalizorlerin X-151m1 kirimmm deseni (XRD) analiz sonuc¢lari

Sentezlenen katalizorlerin  kati fazlarmin belirlenmesi amaciyla XRD analizleri

gergeklestirilmistir. Sekil 4.9°da TiO, katalizériine ait XRD sonucu verilmistir.

Siddet

2 Theta (Deg)

Sekil 4.9 Komplekslestirme metoduyla hazirlanan TiO; katalizoriine ait XRD sonucu
(A: Anatase TiO,, R: Rutile TiO;)

Yapilan analiz sonucunda elde edilen bilesigin hem anatase hem de rutile yapiy1 beraber
iceren TiO; bilesigine ait oldugu tespit edilmistir [52]. Cizelge 4.4’de TiO, bilesigine ait
literatiir verileri ile deneysel veriler karsilagtirllmigtir. Cizelge 4.4 incelendiginde deneysel
veriler sonucunda elde edilen piklerin I/Iy degerlerinin olduk¢a benzer sonuglar sergiledigi
goriilmiistiir. EK-5’te TiO; bilesiginin hem anatase hem de rutile yapisina ait XRD karti
verilmistir. Ayrica EK-16’da rutile ve anatase TiO,’in kafes yapilarina ait resimler

verilmigtir.
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Cizelge 4.4. Ti0O; katalizoriinliin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel verilerin
literatiir verileri ile karsilastirilmasi

Rutile TiO; bilesigine ait literatiir Rutile TiO; bilesigine ait deneysel
verileri [S2] veriler

2 theta d /1y 2 theta d 1/1y
2742 3,25 100 27,49 3,242 100
36,09 2,487 50 36,13 2,484 48
39,19 2,297 8 39,27 2,292 8
41,23 2,188 25 41,33 2,183 29
44,05 2,054 10 44,05 2,0541 10
54,34 1,687 60 54,38 1,686 73
56,63 1,624 20 56,62 1,624 17
62,77 1,479 10 62,76 1,479 13
64,03 1,453 10 64,05 1,453 8
69,00 1,360 20 69,02 1,360 21
76,52 1,244 4 76,70 1,241 3
82,35 1,17 6 82,38 1,170 7
84,29 1,148 4 84,90 1,141 4
89,62 1,093 8 89,60 1,093 7

Anatase TiO; bilesigine ait literatiir | Anatase TiO; bilesigine ait deneysel
verileri [52] veriler

2 theta d 1/1, 2 theta d 1/1,
25,3 3,52 100 25,39 3,505 100
37,80 2,378 20 37,77 2,380 22
48,05 1,892 35 48,13 1,889 30
55,04 1,667 20 55,00 1,668 22
75,03 1,265 10 75,09 1,264 10

Komplekslestirme metoduyla sentezlenen bir diger katalizor olan Fe,O; katalizoriine ait
XRD sonucu sekil 4.10°da verilmistir. Incelemeler sonucunda elde edilen bilesigin o-
Fe,Os; (Hematite) yapisina ait oldugu belirlenmistir [52]. Cizelge 4.5’te o- FeyOs
(Hematite) bilesigine ait literatiir verileri ile deneysel veriler karsilastirilmistir. EK-6’da a-

Fe,0; (Hematite) bilesigine ait XRD kart1 verilmistir.
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Sekil 4.10. Komplekslestirme metoduyla hazirlanan Fe,O; katalizoriine ait XRD

sonucu

Cizelge 4.5. Fe,Os5 katalizoriinlin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel verilerin
literatiir verileri ile karsilagtirilmasi
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Literatiir Verileri [52] Deneysel Veriler
2 theta d /1, 2 theta d 11,
24,29 3,66 25 24,16 3,680 35
33,28 2,69 100 33,19 2,697 100
35,74 2,51 50 35,66 2,515 74
39,40 2,285 2 39,40 2,285 3
40,97 2,201 30 40,94 2,203 21
43,69 2,070 2 43,60 2,074 3
49,56 1,838 40 49,50 1,840 35
54,23 1,69 60 54,13 1,693 45
56,25 1,634 4 56,40 1,630 2
57,72 1,596 16 57,64 1,598 10
62,54 1,484 35 62,44 1,486 24
64,08 1,452 35 64,00 1,454 26
69,64 1,349 4 69,96 1,344 3
72,03 1,310 20 71,99 1,311 10
75,49 1,258 8 75,49 1,258 6
77,85 1,226 2 78,06 1,223 4
78,85 1,213 4 78,84 1,213 4
80,73 1,189 8 80,73 1,189 5
83,00 1,162 10 83,00 1,162 5
84,95 1,141 12 84,95 1,141 7
88,69 1,102 14 88,47 1,104 9
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Sekil 4.11°de esmolar oranda sentezlenmis olan Ti-Fe katalizoriine ait XRD sonucu

verilmistir.
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Sekil 4.11. Komplekslestirme metoduyla hazirlanan esmolar Ti-Fe katalizoriine ait
XRD sonucu (PB: Pseudo Brookite ( Fe,TiOs), R: Rutile TiO,)

Yapilan analiz sonucu katalizor yapisini olusturan esas bilesigin Fe,TiOs kompleks bilesigi
oldugu tespit edilmistir [52]. Bunun yani sira TiO, bilesiginin rutile faz1 da kristal yapida
goriilmiistiir. Cizelge 4.6’da Fe,TiOs ve rutile TiO, bilesiklerine ait literatlir verileri ile
deneysel veriler karsilastirilmistir. Cizelge incelendiginde, hem 20 hem de I/l degerlerinin
olduk¢a tutarli oldugu tespit edilmistir. EK-6’da Fe,TiOs bilesigine ait XRD karti

verilmigtir.



Cizelge 4.6. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel

verilerin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

Fe,TiOs bilesigine ait literatiir verileri | Fe,TiOs bilesigine ait deneysel veriler
[52]

2 theta d 1/1, 2 theta d 11,
18,09 49 45 18,14 4,89 38
25,57 3,48 100 25,52 3,49 100
32,53 2,75 80 32,52 2,75 75
36,65 2,45 20 36,62 2,45 23
37,44 2.4 25 37,26 2,41 23
40,6 2,22 11 40,62 2,22 19

41 2,2 15 41,14 2,19 23
46,04 1,97 25 46,08 1,97 23
48,93 1,86 30 48,72 1,87 30
52,55 1,74 15 52,48 1,74 14

55,3 1,66 15 55,24 1,66 19
56,4 1,63 20 56,18 1,63 18

60 1,54 35 59,9 1,54 30

62,26 1,49 11 62,36 1,49 10
65,7 1,42 15 66,04 1,41 10
68,4 1,37 9 68,3 1,37 7
72,2 1,31 5 72,42 1,30 5
75,4 1,26 7 75,3 1,26 7
76,8 1,24 5 76,9 1,24 10

Rutile TiO; bilesigine ait literatiir Rutile TiO; bilesigine ait deneysel

verileri [52] veriler

2 theta d 1/1 2 theta d 1/1,
27,42 3,25 100 27,52 3,24 100
36,09 2,487 50 36,18 2,481 48
54,34 1,687 60 54,56 1,681 46
69,00 1,360 20 69,45 1,352 55
84,00 1,15 4 84,2 1,15 15
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Komplekslestirme metoduyla 1/3 molar oraninda sentezlenen Ti-Fe katalizoriiniin XRD

sonucu sekil 4.12°de verilmistir. Katalizériin XRD sonucu, yapida hem Fe,TiOs (pseudo

Brookite) yapisinin hem de a- Fe,O; (Hematite) yapisinin beraberce bulundugunu

gostermistir. Cizelge 4.7°de Ti-Fe (1/3) katalizoriine ait literatiir verileri ile deneysel

veriler karsilastirilmustir. Ozellikle Fe,TiOs bilesigine ait literatiir ve deneysel verilerden

elde edilen pik siddetleri birbirine ¢ok yakinken, hematite bilesiginin 26= 35,74 ve 54,23

acilarindaki ana piklerinin literatiirle kiyaslandiginda daha diisiik siddette ¢iktig

gozlenmistir.

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Bu durumun yaklagik ayni1 20 acgilarinda bulunan Fe,TiOs piklerinden



46

PB

Siddet

2 Theta (Deg)

Sekil 4.12. Komplekslestirme metoduyla hazirlanan Ti-Fe (1/3) katalizoriine ait XRD
sonucu (PB: Pseudo Brookite ( Fe,TiOs), H: a- Fe;O3 (Hematite))

Cizelge 4.7. Ti-Fe (1/3) katalizoriiniin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel
verilerin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

Fe,TiOs bilesigine ait literatiir verileri | Fe,TiOs bilesigine ait deneysel veriler

[52]

2 theta d 1/Ty 2 theta d 1/Ty
18,10 4,90 45 18,25 4,858 60
25,55 3,483 100 25,40 3,503 100
36,59 2,454 20 36,73 2,445 27
37,41 2,402 25 37,64 2,388 28
46,01 1,971 25 46,47 1,953 25
48,87 1,862 30 48,37 1,880 32
56,40 1,63 20 56,95 1,615 18
60,03 1,540 35 59,75 1,547 30
72,67 1,30 5 72,72 1,299 7

a- Fe,O; bilesigine ait literatiir

verileri [52] a- Fe;O; bilesigine ait deneysel veriler

2 theta d 1/Ty 2 theta d 1/Ty
33,28 2,69 100 33,18 2,698 100
35,74 2,51 50 35,8 2,506 28
39,40 2,285 2 39,50 2,279 16
40,97 2,201 30 41,34 2,182 14
54,23 1,69 60 54,30 1,688 22
62,54 1,484 35 63,06 1,473 22
64,08 1,452 35 64,28 1,448 20
69,64 1,349 4 69,32 1,355 20
77,85 1,226 2 77,90 1,225 16
83,05 1,162 10 83,20 1,16 12
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Komplekslestirme metoduyla 3/1 molar oraninda sentezlenen Ti-Fe katalizoriiniin XRD

sonucu sekil 4.13’de verilmistir.

g R R
]
o R
R
H R
R R R
R
‘ ‘ ‘ : La alliblil ‘ wopnbialaby dio )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (Deg)

Sekil 4.13. Komplekslestirme metoduyla hazirlanan Ti-Fe (3/1) katalizoriine ait XRD
sonucu (R: Rutile TiO,, H: a- Fe,O3 (Hematite))

Yapilan analiz sonucunda katalizor yapisinda rutile yapidaki TiO; oldugu tespit edilmistir.
Bunun yani sira a- Fe;O3; (Hematite) yapisina ait bir pik gézlenmistir. Gézlenen bu pik, o-
Fe,O; (Hematite) yapisina ait en bilylik pik olmast (100’lik pik) acgisindan Onem
tasimaktadir. Cizelge 4.8’de Ti-Fe (3/1) katalizoriine ait literatiir verileri ile deneysel
veriler karsilagtirilmistir. Rutile TiO, yapisinin 26= 54,27 agisinda gdzlenen pikinin siddeti
20= 27,62 agisindaki literatiirde en siddetli olmasi beklenen (100°liik pik) pikinden daha
yiiksek ¢ikmigtir. Bu durumun sebebi olarak a- Fe,Os; (Hematite) bilesiginin 2. ana
pikinin (60’lik pik) 26= 54,23 acisinda olmasi ve bu iki pikin iist iiste ¢cakismasi oldugu

distintilmektedir.
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Cizelge 4.8. Ti-Fe (3/1) katalizoriintin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel verilerin

literatiir verileri ile karsilastirilmasi

Rutile TiO, bilesigine ait literatiir | Rutile TiO, bilesigine ait deneysel
verileri [52] veriler

2 theta d 1/1, 2 theta d 11,
27,42 3,25 100 27,62 3,230 80
36,09 2,487 50 36,00 2,492 76
39,19 2,297 8 39,22 2,295 16
41,23 2,188 25 41,29 2,185 52
54,34 1,687 60 54,27 1,689 100
62,80 1,48 10 63,33 1,467 24
69,00 1,360 20 68,75 1,364 32
84,22 1,148 4 84,22 1,148 16
89,52 1,094 8 89,4 1,095 20

a- Fe;0; lefisllegrlin[e’s;]lt literatiir a- Fe;O; bilesigine ait deneysel veriler
2 theta d 11, 2 theta d 11,
33,28 2,69 100 33,20 2,696 100

Esmolar oranda hazirlanan Ti-Cr katalizoriiniin XRD grafigi sekil 4.14’te verilmektedir.

Siddet

20

40
2 Theta (Deg)

60

80

Sekil 4.14. Komplekslestirme metoduyla hazirlanan esmolar Ti-Cr katalizoriine ait
XRD sonucu (R: Rutile TiO,, c: Cr,05 (Eskolaite))

Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin XRD grafigi incelendiginde katalizoriin yapisinda Cr,O3 ve
rutile TiO, bilesiklerinin bulundugu goriilmiistiir. Literatiirde Cr,Os bilesigine ait en

siddetli (100’lik pik) pikin 26= 33,54 ag¢isinda oldugu belirtilmektedir [52]. Sekil 4.14
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incelendiginde 26= 36,33 ve 56,84 acilarindaki piklerin 20= 33,54 agisindaki pikten daha
siddetli oldugu goriilmektedir. Bu iki pikin (20= 36,33 ve 56,84) 20= 36,1 ve 54,34
acilarindaki rutile TiO, pikleriyle iist iiste geldigi ve bu durumunda piklerin siddetinde
artisa neden oldugu diisiiniilmektedir. EK-7’de Cr,0; bilesigine ait XRD kart1 verilmistir.
Cizelge 4.9°da esmolar Ti-Cr katalizoriine ait literatiir verileri ile deneysel veriler

karsilagtirilmistir.

Cizelge 4.9. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin XRD analizi sonucu elde edilen deneysel
verilerin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

Cr,0; bilesigine ait literatiir verileri | Cr,0; bilesigine ait deneysel veriler
[52]

2 theta d 11, 2 theta d 11,
24,50 3,63 75 24,48 3,63 23
33,54 2,67 100 33,55 2,67 31

36,2 2,48 95 36,33 2,47 80
39,8 2,26 12 39,8 2,26 10
41,48 2,175 40 41,67 2,17 46
50,1 1,82 40 49,78 1,83 15
54,94 1,67 90 54,84 1,67 100
63,44 1,465 25 63,55 1,46 15
65,2 1,43 40 65,37 1,43 35
73,3 1,29 20 73,3 1,29 15
76,8 1,24 18 77,3 1,233 17

Rutile TiO; bilesigine ait literatiir Rutile TiO; bilesigine ait deneysel

verileri [52] veriler

2 theta d 11, 2 theta d 11,
27,42 3,25 100 28 3,18 100
69,00 1,360 20 69 1,36 40
79,6 1,20 2 79,6 1,20 20

Ti-Zr katalizoriine ait XRD grafigi sekil 4.15’te verilmistir. XRD analizi sonucu titanyum,
zitkonyum ya da bu iki metale ait kompleks bir bilesigin karakteristik piki
gozlenememistir. Bu durum, elde edilen katalizoriin amorf yapida olmasi, iyi dagilim
gostermesi ve/veya kristal boyutunun XRD ile analiz edilemeyecek kadar kiiciik (<5 nm)

olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Siddet
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Sekil 4.15. Komplekslestirme metoduyla hazirlanan Ti-Zr katalizoriine ait XRD
sonucu

Sekil 4.16°da Ti-Fe-Zr katalizoriiniin XRD grafigi verilmistir. Sekil 4.16’dan da gortldigi
tizere, Ti-Zr katalizoriine benzer bir sekilde bu katalizoriin XRD analizi sonucunda
herhangi bir pik gozlenmemistir. Bu durumun, yine Ti-Zr katalizoriiyle benzer sekilde elde
edilen katalizoriin amorf yapida olmasi, iyi dagilim gostermesi ve/veya kristal boyutunun
XRD ile analiz edilemeyecek kadar kiicik (<5 nm) olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Siddet

T T T
2 22 42 62 82
2 Theta

Sekil 4.16.Komplekslestirme metoduyla esmolar oranda hazirlanan Ti-Fe-Zr
katalizoriine ait XRD grafigi



51

4.1.3. Katalizorlerin enerji dispersif X-151m spektroskopisi (EDS) ve taramal elektron
mikroskobu (SEM) analiz sonuclari

Katalizoriin yapisinda bulunan metallerin atomik konsantrasyonlarinin belirlenmesi igin

EDS, yiizeyin morfolojik yapis1 ve faz gegisleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢cin SEM

analizleri gercgeklestirilmistir. Cizelge 4.10’da komplekslestirme metoduyla sentezlenen

katalizorlerin EDS analiz sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 4.10. Katalizorlerin sentez ¢ozeltisindeki ve EDS analiz sonucundaki metal

oranlar1
Sentez EDS analizi
Katalizor ¢oOzeltisindeki metal | sonucundaki metal
oranlari, (Atomik) | oranlari, (Atomik)
Ti-Fe (1/1) * 1 0,94
Ti-Cr(1/1) * 1 1,07
Ti-Zr(1/1) * 1 1
Ti-Fe(1/3) * 0,333 0,332
Ti-Fe(3/1) * 3 2,97
Ti-Fe-Zr (1/1/1)** 1/1/1 1/1,17/0,77

* Fe, Cr ve Zr metallerini ifade etmektedir.
** Diger metallerin oranlar1 Ti metalinin molar orani temel alinarak belirlenmistir.

Cizelge 4.10 incelendiginde, genel anlamda katalizor yapisindaki metallerin yapiya
istenilen oranlarda yerlestirildigi goriilmiistiir. Ozellikle esmolar Ti-Zr ve farkli molar
oranlarda (1/3 ve 3/1) sentezlenen Ti-Fe katalizorlerinin sentez ¢ozeltisindekiyle neredeyse
aym oranlarda oldugu tespit edilmistir. U¢ metal kullanilarak sentezlenen Ti-Fe-Zr
katalizoriindeki metallerin de yapiya basarili bir sekilde yiiklendigi gozlenirken, bu
zirkonyumun katalizor yapisinda bulunan diger iki metale gore oranlarinin bir miktar az

oldugu tespit edilmistir.
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Katalizorlerin farkli biliyiitme oranlarinda SEM fotograflar1 alinmistir. Resim 4.1- Resim

4.8’de katalizorlerin 100,000 biiylitme yapilarak elde edilen SEM goriintiileri

bulunmaktadir.

5/22/2012 Hv det Spot —_1um
10:58:39 AM | 30.00 kV 100 000 x| 8. 6 mm | ETD Central Laboratory

Resim 4.1. TiO; katalizoriine ait SEM fotografi (100,000 biiyiitme)

6/2/2014 ‘ Hv mag ‘ det spot ——— 1 um

9:55:49 AM |30.00 kV| 100 000 x | 9.9 mm | ETD Central Laboratory

Resim 4.2. Fe,0; katalizoriine ait SEM fotografi (100,000 biiyiitme)



25| WD mag HY | HFW | ———— 1 um.
‘2| 5.5 mm | 100 000 x | 10.0 kV | 2.98 pm NanoSEM  METU-METE

Resim 4.3. Esmolar Ti-Fe katalizoriine ait SEM fotografi (100,000 biiyiitme)

-

%

6/2/2014 Hv mag - WD det | spot 1T pm —
9:30:55 AM |30.00 kv | 100000 x | 9.8 mm |[ETD | 3.0 Central Laboratory

Resim 4.4. Esmolar Ti-Cr katalizoriine ait SEM fotografi (100,000 biiyiitme)

53
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6/2/2014 HV mag det spot 500 nm
9:36:38 AM | 30.00 kv | 200 000 x | O. 9 mm | ETD Central Laboratory

Resim 4.5. Esmolar Ti-Zr katalizoriine ait SEM fotografi (200,000 biiyiitme)

/ -

6/2/2014 ‘ HV mag ‘ det spot I e —

9:50:30 AM | 30.00 kV| 100000 x | 9.8 mm | ETD Central Laboratory

Resim 4.6. Ti(1)-Fe(3) katalizoriine ait SEM fotografi (100,000 biiyiitme)
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5/22/2012 Hv det Spot ———— 500 hm ——
11:26:28 AM |30.00 kV 200 003 x| 8. 3 mm | ETD Central Laboratory

Resim 4.7. Ti(3)-Fe(1) katalizoriine ait SEM fotografi (200,000 biiyiitme)

6/2/2014 HV mag det spot il B 51 1 1 B—
10:03:04 AM [ 30.00 k| 100 000 x [10. 0 mm|ETD Central Laboratory

Resim 4.8. Esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriine ait SEM fotografi (100,000 biiyiitme)

Yiizey alan degerleri diger katalizorlere gore diisiik olan ( Yaklasik 10 m?/g) TiO, ve Fe,O;
katalizorlerine ait SEM fotograflari incelendiginde katalizorlerin diiz bir ylizey ve kompakt

bir yap1 sergiledikleri goriilmiistiir. Sentezlenen katalizérlerden Ti-Zr katalizorii oldukca
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parcacikli bir goriintii sergilerken, Ti-Fe katalizorlerinin genel anlamda benzer yapiya
sahip olduklar1 belirlenmistir. Ti-Cr katalizorii, diger katalizorlerle kiyaslandiginda fakli
bir morfolojik yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Esmolar oranda sentezlenen Ti-Fe
katalizoriiniin yapisindaki metal dagilimi ve yogunlugunun belirlenmesi i¢in “SEM-
Mapping” karakterizasyon islemi gerceklestirilmistir. Resim 4.9‘da Ti-Fe katalizoriinde

mapping islemi uygulanan bolgenin SEM fotografi verilmistir.

Resim 4.9. Ti-Fe katalizoriinde mapping islemi uygulanan bolgenin SEM fotografi

Mapping isleminde titanyum metalini kirmizi renk, demir metalini yesil renk ifade
etmektedir. Resim 4.10 ve Resim 4.11°de sirasiyla titanyum ve demir metaline ait Resim

4.9°daki bolgenin mapping islemi yapilmis resimleri verilmistir.
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Resim 4.10. Ti-Fe katalizoriinde se¢ilmis bolgenin Ti metal yogunlugunu gosteren
SEM fotografi

Resim 4.11. Ti-Fe katalizoriinde se¢ilmis bolgenin Fe metal yogunlugunu gosteren
SEM fotografi

Resim 4.10 ve 4.11 incelendiginde Ti-Fe katalizoriiniin se¢ilen bdlgesinde hem titanyum

hem de demir metalinin bulundugu ve homojen bir sekilde dagildigi sdylenebilir.
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Katalizoriin gergeklestirilen EDS ve XPS analizi sonuglar1 da mapping sonucu destekler

nitelikte elde edilmistir.

4.1.4. Katalizorlerin sicaklik programh indirgenme (TPR) analiz sonuclari

Komplekslestirme sentez yontemiyle hazirlanan katalizérlerin indirgenme sartlar1 TPR
analizleri gerceklestirilerek belirlenmistir. Sekil 4.17°de TiO, katalizoriine ait TPR grafigi
verilmistir. Sekil 4.17 incelendiginde katalizoriin yaklasik 620-700°C sicaklik araliginda
siddeti ¢ok az olan bir indirgeme piki sergiledigi goriilmiistir. Bu durum katalizoriin
redoks 6zelliginin zayif oldugunu gostermektedir. Literatiirde TiO, bilesiginin 600—700°C
sicaklik araliginda siddeti oldukga diisiik bir indirgenme piki sergiledigi ifade edilmistir
[13,19,53].

Hidrojen Tuketimi

200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik, °C

Sekil 4.17. Ti0O; katalizoriintin TPR grafigi

Sekil 4.18’de esmolar oranda sentezlenmis olan Ti-Fe katalizoriiniin TPR grafigi

verilmistir.
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Hidrojen Tuketimi

200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik, °C

Sekil 4.18. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin TPR grafigi

Ti-Fe katalizoriiniin TPR grafigi incelendiginde indirgenmenin yaklasik 250°C sicaklikta
basladig1 goriilmiistiir. Indirgenme isleminin 3 basamakta gergeklestigi ifade edilebilir. 1.
indirgenme 450°C, 2. indirgenme 570°C ve 3. indirgenme ise 680°C sicaklikta
gerceklesmistir. Indirgenen bilesigin katalizoriin yapisinda bulunan (Fe;0;.TiO;) Fe,O3
bilesiginin oldugu diisliniilmektedir. Literatiirde Fe¢iin FesO4’e, Fe3O4’tin FeO’ya ve
FeO’nun da metalik Fe’ye indirgenmesi isleminin 350-675°C sicaklik araliginda

gergeklestigi belirtilmistir [54,55].

Sekil 4.19°da Ti(1)-Fe(3) ve Ti(3)-Fe(1) katalizorlerinin TPR grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.19. Farkli molar oranlarda sentezlenen Ti-Fe katalizorlerinin TPR
grafikleri  a) Ti(1)-Fe(3) katalizérii  b) Ti(3)-Fe(1) katalizorii

Sekil 4.19.a dikkate alindiginda Ti(1)-Fe(3) katalizoriinde indirgenmenin esmolar Ti-Fe
katalizoriinde oldugu gibi yaklasik 250°C sicaklikta basladigi ve 600°C sicakliga kadar

devam ettigi goriilmistiir. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin aksine, Ti(1)-Fe(3) katalizoriinde
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yaklagik 540°C sicaklikta bir tane indirgenme piki gézlenmistir. Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin
TPR grafiginden 600°C sicakliktan sonra bir indirgenme isleminin de gergeklestigi
gorlilmiistiir. Pereira ve ark. yaptiklar bir calismada farkli oranlarda demir iceren Fe/TiO;
katalizorii sentezlemisler ve NO’nun indirgenme reaksiyonunda kullanmislardir. Yaptiklari
TPR analizi sonucunda, 600°C sicakliktan sonra gozlenen indirgenme pikinin Fe,;TiOs
bilesiginin yapisinda bulunan ve TiO, ile kuvvetli bir etkilesimi olan Fe,O5’iin
indirgenmesinden kaynaklandigini ifade etmislerdir. Ayrica, katalizoér yapisinda bulunan
demir metali miktarin artistyla, 600°C sicakligin {izerinde gozlenen indirgenme pikinin
daha ytiiksek sicakliklara kaydigini ifade etmislerdir [56]. Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin kristal
yapisinda agirlikli olarak elde edilen Fe,TiOs bilesigi bu yorumu destekler niteliktedir.

Benzer sekilde Ti(3)-Fe(1) katalizoriinde de indirgenme 250°C sicaklikta baslamis ve
650°C sicakliklara kadar devam etmistir. Bu katalizordeki tek pik ise 460°C sicaklikta elde
edilmistir. Katalizér yapisindaki titanyum miktarinin artist indirgenme pikinin daha diisiik
sicakliklara kaymasina neden olmugtur. Corbella ve ark. yaptiklar: bir ¢calismada metanin
yanma reaksiyonu i¢in TiO, destekli Fe,Os katalizérii kullanmiglar ve katalizoriin
indirgenme Ozelligini TPR analiziyle belirlemiglerdir. Katalizér yapisina titanyum
ilavesiyle indirgenme piklerinin y18in Fe,O; katalizériine gore daha diisiik sicakliklara
kaydigim1 ifade etmislerdir [57]. TiO,’in TPR grafigi goéz Oniine alindiginda Ti-Fe

katalizorlerinde yapiya demir ilavesinin katalizoriin redoks 6zelligini artirdig1 sdylenebilir.

Sekil 4.20°’de esmolar oranda sentezlenen Ti-Cr katalizériine ait TPR grafigi verilmistir.
Ti-Cr katalizoriiniin TPR grafiginde yaklasik 360°C sicaklikta olmak iizere sadece bir tane
indirgenme piki gozlenmistir. Yapilan arastirmalar neticesinde bu pikin Cr,O3’iin (Cr”)

CrO’ya (Cr ™) indirgenmesine ait oldugunu séylemek miimkiindiir [58,59].
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Hidrojen Tiketimi

200 300 400 500
Sicaklik, °C

600 700 800

Sekil 4.20. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin TPR grafigi

Sekil 4.21°de esmolar oranda sentezlenen Ti-Zr katalizoriine ait TPR grafigi verilmistir.

Hidrojen Tuketimi

200 300 400 500
Sicaklik, °C

600 700 800

Sekil 4.21. Esmolar Ti-Zr katalizoriintin TPR grafigi




63

Grafik incelendiginde Ti-Zr katalizoriiniin yaklasik 485°C ve 700°C sicakliklarda olmak
tizere iki tane ¢ok da siddetli olmayan indirgenme piki verdigi goriilmistiir. 700°C
sicakliktaki diger pike gore siddeti daha fazla olan pikin amorf veya ¢ok zayif kristal
yapiyr igeren ZrTiO4 bilesigine ait oldugu literatiirde belirtilmistir [60]. Ti-Zr

katalizoriiniin XRD grafigi bu sonucu destekler niteliktedir.

Ti-Fe-Zr katalizoriine ait TPR grafigi sekil 4.22°de verilmistir.

Hidrojen Tiiketimi

200 300 400 500 600 700
Sicaklik, °C

Sekil 4.22. Esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriiniin TPR grafigi

Ti-Fe-Zr katalizoriinilin indirgenme grafigi incelendiginde Ti(3)-Fe(1) katalizoriine benzer
indirgenme Ozelligi sergiledigi goriilmistiir. Burada katalizor yapisindaki muhtemel
Fe™iin metalik demire indirgendigi diisiiniilmektedir. Ti-Zr katalizoriiniin indirgenme
durumu goéz Oniine alindiginda yapiya ilave edilen demirin katalizér redoks ozelligini

gelistirici yonde katki sagladig goriilmiistiir.
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4.1.5. Piridin adsorplanmis katalizorlerin FTIR analiz sonuclari

Komplekslestirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin asidite Ozellikleri piridin
adsorplanmis numunelerin FTIR analizleri gercgeklestirilerek belirlenmistir.  Piridin
adsorplanmis numunelerin FTIR spektrumunda Lewis asit bolgelerinin 1445-1450 ve
16001630 cm™ dalga boylarinda, Bronsted asit bolgelerinin ise 1540 ve 1640 cm™ dalga
boylarinda pik verdigi belirtilmistir [61]. 1490 cm™ dalga boyunda gdzlenen pik ise her iki
asit bolgesini de ifade etmektedir. Sekil 4.23’te TiO, ve Fe,O; katalizorlerinin FTIR
spektrumlart birlikte verilmistir. Sekil 4.23 incelendiginde Fe,Os katalizoriinde 1446, 1598
ve 1610 cm ' dalga boylarinda Lewis asit bolgelerini ifade eden pikler tespit edilmistir.
TiO, katalizoriinde ise 1446 ve 1610 cm™’de Lewis asit bolgesi ve 1546 cm™’de ise
Bronsted asit bolgesi tespit edilmistir. Her iki katalizorde de 1490 cm ' dalga boyunda
hem Lewis hem de Bronsted asit bolgesini ifade eden pik gozlenmistir. 1598 cm ' dalga
boyunda elde edilen Lewis sitesine ait pik sadece Fe,O; katalizoriinde goriiliirken, TiO,

katalizoriiniin Bronsted asiditesi Fe,O; katalizoriine gore daha yiiksektir.

Lewis LB Lewis
1446 1490 1598

Bronsted
1546

F6203

Transmitans

TiO,

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690
Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.23. Piridin adsorplanmis TiO; ve Fe,O; katalizorlerinin FTIR sonuglari
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Sekil 4.24’te esmolar oranda sentezlenmis olan Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorlerinin FTIR

spektrum sonuglar1 verilmistir.

Lewis LB Bronsted Bronsted
1446 1490 1545 1637
1598 Bronsted s
: 1640 Ti-Zr
m .
S Ti-Cr
€
@
c
[
'—
1610
1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690

Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.24. Piridin adsorplanmis esmolar Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorlerinin FTIR
sonuglari

Ti-Fe ve Ti-Cr katalizorlerinde yaklasik ayni siddette Lewis ve Bronsted asit bolgelerine
ait pikler gozlenirken, Ti-Zr katalizériinde ise siddeti oldukca diisik 1446 cm™ dalga
boyunda Lewis ve 1638 cm’ dalga boyunda ise Bronsted asit bdlgesine ait pikler
gbzlenmistir. Bunun yani sira Ti-Fe ve Ti-Cr katalizorlerinde gozlenen ve Lewis asit
bolgesini ifade eden 1610 cm” dalga boyundaki pik Ti-Zr Kkatalizériinde tespit
edilmemistir. Ayrica 1545 cm™ dalga boyunda bulunan Bronsted asit bolgesine ait pik Ti-
Zr katalizoriinde ¢ok diisiik siddette goriiliirken, Ti-Fe katalizoriinde Ti-Cr katalizoriine
gore siddeti daha fazla oldugu gozlenmistir. Esmolar oranda sentezlenen 3 katalizoriin
asiditeleri degerlendirildiginde Ti-Fe ve Ti-Cr katalizorlerinin Ti-Zr katalizorline gore daha

asidik karakter sergiledigi goriilmiistiir.

Sekil 4.25’te farkli molar oranlarda sentezlenmis olan Ti-Fe katalizorlerinin piridin

adsorplanmis 6rneklerinin FTIR spektrumlari verilmistir.
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LB Bronsted Lewis Bronsted
1490 1546 1597 1640

Lewis , .

1446
(/]
c
S
E
7]
c
g
'—

Til-Fe3
1610
1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690

Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.25. Piridin adsorplanmis farkli molar oranlardaki Ti-Fe katalizorlerinin FTIR
sonuglari

Sekil 4.25 goz oniline alindiginda Ti-Fe katalizorlerinin hepsinde hem Lewis hem de
Bronsted asit bolgeleri oldugu belirlenmistir. Sadece TiO, ve sadece Fe,Os katalizorlerine
ait FTIR sonuglan dikkate alindiginda Ti-Fe katalizorlerinde Bronsted asiditesinin ise
TiO,’den kaynaklandig: diistintilmistiir. Katalizér yapisindaki demir oraninin artis1 1446
ve 1610 cm™ dalga boyundaki Lewis asit bdlgesine ait piklerin siddetinde artisa neden
olmustur. Ayn1 zamanda yapidaki titanyum oraninin artisinin 6zellikle Ti(1)-Fe(1) ve
Ti(3)-Fe(1) katalizorlerindeki 1546 cm™ dalga boyunda bulunan Bronsted asit bolgesindeki
pikin siddetini artirmistir. Neri ve ark. yaptiklart bir ¢aligmada farkli molar oranlarda Ti-Fe
katalizorlerini sol-jel metoduyla sentezlemislerdir. Titanyum yapisina demir ilavesinin
giiclii Lewis karakterine sahip yeni asit bolgelerinin olusumunu destekledigini

belirtmislerdir [14].
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Esmolar Ti-Zr ve Ti-Fe-Zr katalizorlerinin FTIR grafigi sekil 4.26’da verilmistir.

Lewis
1610
' Ti-Fe-Zr
7] ]
c
E 1
£
7
c .
o g Bronsted TIi-Zr
~ . LB Bronsted 1637
Lewis 1490 1545
1446
1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690

Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.26. Piridin adsorplanmis esmolar Ti-Zr ve Ti-Fe-Zr katalizorlerinin FTIR sonuglari

Sekil 4.26 incelendiginde yapiya ilave edilen demirin esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriiniin
asitlik ozelligini gelistirdigi tespit edilmistir. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan
katalizorlerin piridin adsorplanmis FTIR sonuglar1 dikkate alindiginda biitiin katalizorlerin

asidik karakter sergiledigi goriilmistiir.
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4.1.6. Katalizorlerin X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS) analiz sonuclari

Sentezlenen katalizoriin yapisinda bulunan metallerin degerlilikleri ve ylizeyin kimyasal
kompozisyonunu belirlemek amaciyla X-151m1 fotoelektron spektroskopisi analizleri

gergeklestirilmistir. Sekil 4.27°de TiO; katalizoriine ait XPS grafigi verilmistir.

Ti2 paf2 Ti3p

Tids
Ti2 pi2

Siddet

470 465 460 455 45/ 70 65 60 55 50 45 40 35

Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 4.27. TiO, katalizoriine ait XPS grafigi

TiO, katalizoriiniin yapisinda 465, 459 ve 38 eV baglanma enerjisi degerlerinde Ti™ (TiO,)
degerlikli Ti 2p"2, Ti 2p** ve Ti 3p formuna ait piklerin oldugu belirlenmistir. Bunun yam
sira 62 eV baglanma enerjisi degerinde ise Ti" (Ti,O3) degerlikli Ti 3s formuna ait pik
goriilmiistiir. TiO, metal oksit katalizoriiniin XRD analiz sonuglar1 géz 6niine alindiginda
sonuglarin XPS analiziyle tutarli oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.11°de TiO, katalizoriiniin
XPS analiz sonuglar literatiir degerleriyle kiyaslanmistir. Cizelge incelendiginde, deneysel

verilerin literatiir verileriyle oldukg¢a tutarli oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.11. TiO, katalizoriiniin XPS analizi sonuglarinin literatiir degerleriyle
karsilastirilmast

Baglanma Enerjisi, eV

Katalizor | Degerlik [ Tj2p™ Ti2p”* | Ti3p | Ti3s
Ti0; +4 465 459 38 -

numune 3 — — — 3
Tio, ) 464.7 459 375 | —

Literatiir +3 — — — 61
[62]
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Esmolar oranda sentezlenen Ti-Fe katalizoriintin XPS grafigi sekil 4.28°de verilmektedir.

Ti 2 pai2 L)
. Ti 3s
2 Ti2pi2
3 p
2
(@)
470 465 460 455 45/ 70 6 60 55 50 45 40 35
Baglanma Enerjisi, eV
Fedp
Fe2pi2 Fe 200 Fols
I
T
0
I
(b)
T T T ///\ T T T T T
/1) 70 IAl] 70 0 10 % 80 (! 60 El
Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 4.28. Esmolar Ti-Fe katalizoriline ait XPS grafigi a) Ti bolgesi
b) Fe bolgesi

Katalizoriin Ti bolgesinde elde edilen pikler TiO, katalizdriinde elde edilen piklerle aym
bolgede ¢ikmistir. Benzer sekilde yine 465, 459 ve 37 eV baglanma enerjisi degerlerinde
Ti™ (TiO,) degerlikli Ti 2p"?, Ti 2p*”? ve Ti 3p ve 62 eV baglanma enerjisi degerinde Ti"
(T1203) degerlikli Ti 3s formuna ait pik tespit edilmistir. Katalizoriin Fe bolgesinde ise
725, 712, 94 ve 57 eV baglanma enerjilerinde Fe™ (Fe,0s) degerlikli sirastyla Fe 2p'?, Fe

32 Fe 3s ve Fe 3p formuna ait pikler tespit edilmistir. Bu piklerin yan1 sira 848 eV

2p
baglanma enerjisinde kiiciik de olsa Fe™ degerlikli Fe 2s yapisina ait pik gozlenmistir.
Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin XRD analizi sonucunda yapinin Fe,03.TiO, pseudo brookite
oldugu tespit edilmisti. Katalizériin XPS analizi sonucunda da yapida demirin +3 ve

titanyumun +4 degerlikte oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.12 ve ¢izelge 4.13’te esmolar Ti-
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Fe katalizériin XPS analiz sonuglar1 literatiir degerleriyle kiyaslanmistir. Deneysel ve

litaratiir verilerinin tutarli oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.12. Esmolar Ti-Fe katalizoriintin Ti bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilastirilmasi

Baglanma Enerjisi, eV

Katalizor | Degerlik Ti2p"” Ti2p™* Ti 3p Ti 3s
Ti bolgesi +4 465 459 37 -
numune

+3 -—-- -—-- - 62
Ti bolgesi +4 464,7 459 37,3 -
Literatiir +3 —- —- — 61

[62]

Cizelge 4.13. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin Fe bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilastiriimasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor | Degerlik | Fe | Fe2p”” | Fe3p | Fe2s Fe 3s
2p!?
Fe bolgesi +3 725 712 57 848 94
numune
Fe bolgesi +3 724 711,6 | 56,6 849 94
Literatiir
[62]

Esmolar oranda sentezlenen Ti-Cr katalizoriinlin Cr bolgesine ait XPS grafigi sekil 4.29°da
verilmistir. Sekil 4.29 incelendiginde 587 ve 577 eV baglanma enerjilerinde Cr™ (Cr,0;)
degerlikli Cr 2p1/ > ve Cr 2p3/ ? formlarina ait pikler tespit edilmistir. Bunun yani sira ¢ok
siddetli olmasa da yine Cr = degerlikli Cr 2s ve Cr 3s pikleri 700 ve 76 ¢V baglanma
enerjilerinde gdzlenmistir. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin Ti bolgesi sonuglar1 saf TiO, ve
esmolar Ti-Fe katalizoriiniin Ti bolgesiyle oldukca benzer sonuglar sergilemistir. Esmolar
Ti-Cr katalizoriinin XRD analiz sonucunda da yapida Cr,O; ve rutile TiO;’nin elde

edildigi goriilmistii.
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Cr 2 p2i2

Cr2pi2

Siddet

600 590 580 570 560
Baglanma Enerjisi, eV

Sekil 4.29. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin Cr bolgesine ait XPS grafigi

Cizelge 4.14 ve cizelge 4.15’te esmolar Ti-Cr katalizoriin XPS analiz sonuglar literatiir
degerleriyle kiyaslanmistir. Deneysel sonucglarin literatiir verileriyle uyumlu oldugu

gorilmiistiir.

Cizelge 4.14. Esmolar Ti-Cr kataliz6riiniin Cr bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilastiriimasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor | Degerlik | Cr2p'? | Cr2p”” Cr2s Cr 3s
Cr +3 587 577 700 76
bolgesi
numune
Cr +3 586.,4 576,8 699.,3 75,4
bolgesi
Literatiir
[62]
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Cizelge 4.15. Esmolar Ti-Cr katalizorliniin Ti bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilagtirilmasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor | Degerlik Ti2p"”? Ti 2p”” Ti3p | Ti3s
Ti bolgesi +4 464 459 37 -
numune 3 — — — )
Ti bolgesi +4 464,19 459 37,3 ---
Literatiir +3 —_— — — 61
[62]

Esmolar oranda sentezlenen Ti-Zr katalizoriiniin XPS analizi gergeklestirilmistir. Sekil

4.30’da esmolar Ti-Zr katalizorlinlin Zr bolgesine ait XPS grafigi verilmistir.

s gl

Iripil
Iripi

Siddet

[
I

m B A EEEEERE /1‘90 R R
Baglanma Enerisi, eV

Sekil 4.30. Esmolar Ti-Zr katalizoriiniin Zr bolgesine ait XPS grafigi

Sekil 4.30 incelendiginde 434, 347, 333 ve 183 eV baglanma enerjilerinde Zr™ (ZrO,)
degerlikli sirastyla Zr 3s, Zr 3p"?, Zr 3p** ve Zr 3d°” formlarina ait pikler tespit edilmistir.

2 .
32 formuna ait

Bu piklerin diginda siddeti oldukga diisiik 31 eV baglanma enerjisinde Zr 4p
bir pik gozlenmistir. Katalizériin Ti bdlgesi incelendiginde yapimn Ti™ degerlikli TiO,

bilesigine ait oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.16 ve cizelge 4.17°da esmolar Ti-Zr katalizoriin XPS analiz sonuglar1 literatiir

degerleriyle kiyaslanmistir.



Cizelge 4.16. Esmolar Ti-Zr katalizoriiniin Zr bolgesi XPS analizi sonuglarinin

literatiir degerleriyle karsilastirilmasi

Baglanma Enerjisi, eV

Katalizor Degerlik Zr 3s Zr3p'”? | Zr3p”® | zr3d”? | zr4p’”
Zr bolgesi +4 434 347 333 183 31
numune
Zr bolgesi +4 432,7 347 332,5 183 30,3
Literatiir
[62]

Cizelge 4.17

. Esmolar Ti-Zr katalizoriiniin Ti bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilastiriimasi

Baglanma Enerjisi, eV

Katalizor | Degerlik Ti2p"” Ti2p™” Ti3p | Ti3s
Ti bolgesi +4 465 459 37 ---
numune

+3 - - e 63
Ti bolgesi +4 464,7 459 37,3 ---
Literatiir +3 — — — 61

[62]
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Cizelge 4.16 ve 4.17 incelendiginde esmolar Ti-Zr katalizorii i¢in hem zirkonyum hem de

titanyum bolgesinde deneysel olarak elde edilen degerlerin literatiir verileriyle tutarh

sonuclar verdigi tespit edilmistir. XPS analizi gergeklestirilen Ti(3)-Fe(1), Ti(1)-Fe(3) ve

Ti-Fe-Zr katalizorlerinin XPS ¢izelgeleri EK-8’de verilmistir. Cizelge 4.18’de XPS analizi

sonucunda katalizorlerin yapisindaki metallerin yiizeydeki dagilim oranlar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.18. Katalizorlerin sentez ¢ozeltisindeki, EDS ve XPS analiz sonucundaki
metallerin katalizor ylizeyindeki dagilim oranlari

XPS analizi EDS analizi
Sentez ¢ozeltisindeki
sonucundaki sonucundaki
Katalizor metal oranlar,
metal oranlari, metal oranlar,
(Atomik) ' '
(Atomik) (Atomik)
Ti-Fe (1/1) * 1 1,19 0,94
Ti-Cr (1/1)* 1 0,85 1,07
Ti-Zr (1/1)* 1 0,86 1
Ti-Fe(1/3) * 0,333 0,39 0,332
Ti-Fe(3/1) * 3 2,68 2,97
Ti-Fe-Zr(1/1/1) ** 1/1/1 1/0,8/1,13 1/1,17/0,77

* Fe, Cr ve Zr metallerini ifade etmektedir.

** Diger metallerin oranlar1 Ti metalinin molar orani temel alinarak belirlenmistir.
Cizelge 4.18 incelendiginde iki metal kullanilarak hazirlanan katalizorlerin metal

oranlariin katalizor yiizeyinde ve yigin fazinda yaklasik benzer oranlarda bulundugunu
gosterirken, titanyum metalinin Ti-Fe katalizoriinde ylizeyde demir metaline gére daha
yiiksek oranda bulundugu gozlenirken, Ti-Zr ve Ti-Cr katalizérlerinde yigin fazdaki
oraninin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun yami sira 3 metalli Ti-Fe-Zr
katalizoriinde Ti metali temel alindiginda y1gin fazda Ti metaline gore (1) Fe metalinin
fazla (1,17), Zr metalininse az (0,77) oldugu gozlenmisti. XPS analiz sonucu ise ylizeyde

Ti metaline gore Fe metalinin az (0,8), Zr metalininse fazla (1,13) oldugunu gostermistir.

4.2. Cahisma Kapsaminda Gerceklesebilecek Reaksiyonlarin Termodinamik

Analizleri

Bu boliimde, doktora tez ¢alismasi kapsaminda gerceklesmesi muhtemel reaksiyonlarin
termodinamik analizleri yapilmig ve aktivite testlerinin gergeklestirilecegi calisma
sicakliklart belirlenmeye c¢alisilmistir. H,S gazindan ticari degeri olan elementel kiikiirt
eldesi i¢in kullanilan yontemlerden birisi daha oOnce de bahsedildigi gibi “Claus
Prosesi”dir. Claus prosesi termal ve katalitik basamak olmak iizere iki asamadan meydana

gelmektedir. Claus prosesinin katalitik basamagindaki denge sinirlamalari ¢aligmalari
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se¢ici katalitik oksidasyon reaksiyonuna ydnlendirmistir. Secici katalitik oksidasyon

reaksiyonu gergeklesirken kiikiirdiin oksidasyonu ve H,S’{in asir1 oksidasyonu olmak iizere

iki yan reaksiyon da gerceklesebilmektedir. Asagida termodinamik analizi gerceklestirilen

reaksiyonlar verilmistir.

Claus Katalitik Reaksiyvonu

2 H,S+SO; — 3/n S, + 2 H,O

Secici Katalitik Oksidasyon Reaksiyonu

st +1/2 02 — 1/n Sn + Hzo

Kiikiirdin Oksidasyonu

I/n Sp+ O —— SO,

H,S’lin Asir1 Oksidasyonu

H,S +3/2 0, ——» SO, + H,O

(1.2)

(1.3)

(1.4)

(1.5)

Reaksiyonlarda n sayisinin alacagi deger 6nemlidir. Yapilan literatiir arastirmasi sonucu n

degerinin bu reaksiyonlar i¢in agirlikli olarak 6 ve 8 oldugu goriilmiistiir [63].

Termodinamik analizde kullanilan olusum entalpisi ve Gibbs serbest enerjisi degerleri

Cizelge 4.19°da verilmistir [64].
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Cizelge 4.19. Bilesenlerin olusum entalpisi ve Gibbs serbest enerjisi degerleri

Bilesen AG° s, kJ/kmol AH 93 , kJ/kmol

H,S -33328 -20502
0> 0 0

SO, -300098 -296813

H,O -228620 -241826

Se 53670 101900

Ss 48583 100420

S, 79688 128600

S 236500 276980

Bilesenlere ait sabit 1s1 kapasite (Cp) degerleri Cizelge 4.20°de verilmistir [65].

Cizelge 4.20. Bilesenlerin sabit 1s1 kapasiteleri (Cp= a+b*T+c*T?, kJ/kmol.K)

Bilesen a b

H,S 30,126 0,0151
0O, 34,6 0,00108

SO, 32,2 0,022

H,O 34,4 0,000628
Se 132,13 0,000502
Sg 178,54 0,0036
S 18,33 0,0184

Termodinamik analizler yapilirken izlenen yol H,S’lin asir1 oksidasyon reaksiyonu igin

ornek olarak agagida verilmistir.

AG’ 25 = (AG wsiiriinler — AG° wsreak tan tlar) = (=228620 — 300098) — (-33328)
= —495390kJ / kmol

AH °295 = (AH “sostiriinler — AH * s reak tan tlar) = (=241826 — 296813) — (20502)
=-518137kJ / kmol

AG 8 =—RTInK 0,

InK ;0 =199.95
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Van’t Hoff Denklemi;

InK i
Ky _ AH 1K, =InK + | AT seklinde ifade edilir.
dT  RT i RT

Ayrica;

T
dH = CpdT => AH = AH,, + [ ACpdT

Tr

ACp = (Cpso, +Cpyy,0) —(Cpy s +1.5Cpy, )
ACp = —15.43+0.00591T

T
Ifadeler ~diizenlenip AH=AH,, + jAdeT denkleminde yerine konuldugunda

Tr

AH = -513802 —15.43T +0.00296T" elde edilir.

Elde edilen bu ifade Van’t Hoff denkleminde yerine konulup diizenlendiginde sicakligin

bir fonksiyonu olarak denge sabiti elde edilir.

T
AH
InK, =InK .+ deT =
Ty

InK, = 199.95+{61800(l—L)—1.861n(L)+3.56*10_4(T—298)}
T 298 298

denklemi bulunur.

Reaksiyon denge sabitini denge doniislimiiniin fonksiyonu olarak da ifade etmek

mumkindiir:

K, =Kny.PAn , Ky denge doniisiimleri cinsinden denge sabiti, Ky ise fugasiteler
cinsinden denge sabitidir.

f,. f
= ysOZ—YHZI(_)S seklinde K, = SOZ—HZI(_)S seklinde ifade edilebilir. P= 1 atm i¢in denklem;

Yus¥o, H,S 70,

Ky

K, = Kny halini alacaktir.
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Besleme bilesimi gz oOntine alindiginda, yapilan islemler sonucu K, degeri asagidaki
halini almistir.
X2
Ky = = 1.5
(1-X,)2-1.5X ;)

Kritik 6zellikler (sicaklik ve basing) yardimiyla hesaplanan fugasite degerleri kullanilarak
Ky ifadesi de hesaplandiktan sonra, reaksiyon denge sabiti denge doniislimiiniin bir
fonksiyonu olarak elde edilmistir. Daha sonra sicakligin fonksiyonu olarak bulunan denge
sabiti ifadesi ile denge doniisiimiiniin fonksiyonu olarak bulunan ifadenin ortak ¢&ziimii

yapilarak denge doniisiim (Xae) — Sicaklik (T) grafikleri elde edilmistir.

Bu reaksiyon igin yapilan termodinamik analiz sonucunda reaksiyon doniisiimiine karsi

cizilen sicaklik (Xe-T) grafigi sekil 4.31°de verilmistir.

1

0.8 -

0.6 -

XAe

0.4 -

0.2 -

0

300 2300 4300 6300 8300 10300
T,K

Sekil 4.31. H,S’in asir1 oksidasyon reaksiyonu i¢in denge doniisiim-sicaklik grafigi

Sekil 4.31°de goriildiigii gibi bu reaksiyon i¢in herhangi bir denge sinirlamasi s6z konusu

degildir.

Claus’un katalitik reaksiyonu i¢in n = 6 ve n=8 degerleri i¢in reaksiyonlar;

2 H,S + SO, — 1/2 S+ 2 H,0 (4.1)
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Ayni sekilde elementel siilfiir ifadesindeki n = 8 degerini aldiginda reaksiyon;

2H,S +S0, — > 3/8 S +2 H,0 (4.2)

haline doniismektedir. Reaksiyon 4.1 ve reaksiyon 4.2 i¢in yapilan termodinamik analiz

neticesinde elde edilen X-T grafigi sekil 4.32°de verilmistir.

0.8

0.6 -

XAe

0.4 -

0.2 -

n=8

0 :\ E I I I I
300 475 650 825 1000 1175 1350

T,K

Sekil 4.32. Claus katalitik reaksiyonu i¢in denge doniisiim-sicaklik grafigi (n=6 ve n=8
i¢in)

Claus’un katalitik basamagindaki reaksiyona ait sekil 4.32°deki doniisiim-sicaklik grafigi

incelendiginde ve reaksiyonun gerceklesme sicakliklari olan 473-623 K (200-400°C)

sicaklik aralig1 g6z oniine alindiginda % 100 H,S doniisiimiine ulagilamadigi goriilmiistiir.

Bu da literatiirde belirtildigi gibi bu reaksiyon i¢in bir termodinamik sinirlamay1 ifade

etmektedir.

Claus prosesinin katalitik basamagindaki bu denge smirlamasindan dolayr H,S’iin
elementel kiikiirde doniistiigii secici katalitik oksidasyon reaksiyonu iizerinde ¢aligmalar
artmistir. Yine bu reaksiyonda kiikiirdiin n = 6 ve n = 8 degerleri i¢in termodinamik analiz

yapilmistir. “n” degerinin 6 oldugu durum i¢in reaksiyon asagida verilmektedir.
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Bu reaksiyon i¢in elde edilen doniistimii-sicaklik (Xae-T) grafigi sekil 4.33°de verilmistir.

2H,S+ 0, —» 1/3 Sg+2 H,0 (4.3)

300 700 1100 1500 1900 2300 2700 3100 3500 3900
T.K

Sekil 4.33. H,S’iin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonu igin
denge doniistim-sicaklik grafigi (n = 6 i¢in)

Ayni reaksiyonun n = 8 durumu i¢in yapilan termodinamik analiz ve neticesinde
olusturulan doniisiim-sicaklik grafigi de n = 6 durumu i¢in elde edilen duruma oldukga
benzemektedir. Literatiirde ifade edildigi gibi H,S’in elementel kiikiirde segici katalitik

oksidasyon reaksiyonunun denge sinirlamasi goriilmemektedir.

Sekil 4.34’te n=6 i¢in kiikiirdiin oksidasyon reaksiyonuna ait doniisiim-sicaklik grafigi

verilmistir.

1/6 S¢+ O ——» SO, (4.4)

Sekilden de goriilebilecegi tlizere kiikiirdiin oksidasyon reaksiyonu i¢in ¢alisilan sicaklik

araliginda herhangi bir sinirlama s6z konusu degildir.
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Sekil 4.34. Kiikiirdiin oksidasyon reaksiyonu i¢in denge dontigiim-sicaklik grafigi
(n=6 i¢in)

4.3. H,S’iin Elementel Kiikiirde Se¢ici Katalitik Oksidasyon Reaksiyonu Test

Cahismalan
Doktora tez caligmasi kapsaminda H,S’lin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon
reaksiyonunda kullanilmak iizere yiiksek H,S doniistimii ve elementel kiikiirt segiciligi

veren katalizorler gelistirmek amaglanmistir.

Secici Katalitik Oksidasyon Reaksiyvonu

HoS +1/20, —»1/n S, + H,0 (1.3)

Bu amag¢ dogrultusunda komplekslestirme yontemiyle Fe,O3, TiO,, esmolar Ti-Fe, Ti-Cr,
Ti-Zr, farkli molar oranlarda (3/1 ve 1/3) Ti-Fe ve {iclii metal katalizor olan esmolar Ti-Fe-
Zr katalizori hazirlanmistir.  Hazirlanan  bu  katalizorlerin - secici  oksidasyon
reaksiyonundaki aktiviteleri reaksiyon test sisteminde farkli sicaklik (200, 250 ve 300°C)
ve farkli gaz karigimlarinda (O/H,S: 0-2) belirlenmeye calisilmistir. Deneysel



82

calismalarda, toplam gaz akis hizi 100 cm?®/dakika olacak sekilde ayarlanmis ve H,S
gazinin orant % 1 degerinde sabit tutulmustur. Dolgulu kolon reaktdr sisteminde 0,2 gr
katalizor kullanilmistir. Deneysel sonuglar, reaktor ¢ikisindaki gaz akiminda bulunmasi
muhtemel H,S, SO, ve H,O gazlarinin zamana kars1 olusturulan “breakthrough” egrileri ile
degerlendirilmistir. Oksidasyon reaksiyonunda doniisiim ve kiikiirt segiciligi asagidaki

sekilde tanimlanmustir [37] :

[H 2 S ]giren - [H 2 S ](;1 kan

H,S doéniisiim (%) = [H 2S]giren x100
H,S|.. —[H,S -1SO
Kukurt SeglClllgl (%) :[ 2 ]glren [ 2 ]Qlkan [ 2 ]Qlkan XIOO
[H ZS]giren - [H ZS]Qlkan

Reaksiyon test ¢alismalarina baslamadan Once reaktor ¢ikisindaki gazlarin kalibrasyon
grafikleri elde edilmistir. Kalibrasyon islemi, farkli yiizdelerdeki (% 0,1-1.2) hazirlanmig
olan reaktor ¢ikis gazinin sisteme gonderilmesi ve elde edilen absorbans alan degerlerinin
gaz ylizdesine karsi grafige gecirilmesiyle elde edilmistir. Bu gazlara ait kalibrasyon
grafikleri EK-9’da verilmistir. Fe,O3 ve TiO, katalizorleri 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5
oranindaki deneysel sartlarda test edilmislerdir. Sekil 4.35°te katalizorlerin doniisiim ve

secicilik degerleri verilmistir.

1
| — e Fe203_Déniisim
AA —&— TiO2_Donligiim
= 0978 A Fe203_Segicilik
2 A @ Ti02_Segicilik
g 09 ;
o |4
3 A
% 0.851 i
:g A\
0 0.8 A
a A
% A
I 0.75 1 A,
AAAAAAAAAALAAAAAAAAAAAA
0-7 T T T T 1
0 30 60 90 120 150
Zaman, Dakika

Sekil 4.35. Fe,O3 ve TiO, katalizorlerinin 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
doniisiim ve secicilikleri
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Calisilan deneysel sartlarda her iki katalizér de % 100 H,S doniisiimii sergilerken TiO;
katalizoriliniin Fe,O5 katalizoriine gore elementel kiikiirde seciciligi daha ytiksek ¢cikmustir.
Yatiskin durum sartlar1 (150. dakika) g6z oniine alindiginda TiO, katalizoriinlin elementel
kiikiirt seciciligi 0,97 ve Fe,O3 katalizoriinlin elementel kiikiirt seciciligi ise 0,73 olarak
belirlenmistir. Literatiirde Fe,Os katalizorlinlin 6nemli dezavantajlarindan bir tanesinin

elementel kiikiirt se¢iciliginin diisiik olmasi olarak belirtilmistir [9].

Fe,O3 ve TiO; katalizorleri 250°C sicaklikta reaksiyon gaz karisiminda oksijenin olmadig:
(% 1 HyS+% 99 He) sartlarda aktivite testine tabi tutulmustur. Sekil 4.36’da her iki

katalizoriin H,S ve SO, gaz ¢ikisglar verilmektedir.

192 - —e—Fe203
—m—TiO2
o
£o)
Q
T
o
)
X
)
2
T
o
(a)
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Zaman, Dakika
0.008 -
o —e—Fe203
e .
"5 0.006 1 —&—Ti02
2
S
Z"‘ 0.004 -
]
O
O 0.002
8 (b)
04
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Zaman, Dakika

Sekil 4.36. Fe,O; ve TiO, katalizorlerinin 250°C sicaklik ve oksijensiz
sartlarda a) H,S ¢ikisi b) SO, ¢ikist

Sekil 4.36 incelendiginde TiO; katalizoriinde sisteme gonderilen H,S gazi deneyin hemen

baslangi¢ aninda (2.dakika) reaktor ¢ikisinda goézlenmeye baslamis ve yaklasik 30.
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dakikadan itibaren sisteme gonderildigi gibi ¢ikmistir. Ayrica TiO; katalizériinde herhangi
bir SO, ve su buhar1 olusumu gézlenmemistir. TiO, katalizoriiniin kararli yapisi ve zayif
redoks 6zelligi goz Oniline alindiginda yapisindaki oksijenin H,S ile reaksiyona girmedigi
gorlilmiistiir. Buna karsilik Fe,Os; katalizériinde H,S gazi reaktdr c¢ikisinda ilk olarak
yaklagik 10. dakikada gozlenmistir. 60.dakikadan itibaren sisteme girdigi gibi ¢ikmaya
baslamistir. Fe,O; katalizoriinde TiO, katalizorliniin aksine H,S gazinin reaktor ¢ikisinda
gozlenmeye basladig1 ana kadar bir miktar SO, olusumu, sistemi oldugu gibi terk ettigi ana
kadar ise (yaklasik 60.dakika) su buhart olusumu tespit edilmistir. Bu sonug, oksijensiz
olarak sisteme gonderilen H,S gazinin sinirli da olsa katalizorlin yapisinda bulunan
oksijenle reaksiyona girdigini gostermistir. Sekil 4.37°de Fe,Os katalizoriiniin reaksiyon

oncesi ve sonrast XRD sonuglar1 verilmistir.

Siddet

\l (a)
k.._m x l et Mt (b)

L——A—‘U‘H—LLL—LA—‘U*‘LJL—‘—&-#——MM ©

0 15 30 45 60 75 90
2 Theta (Deg)

Sekil 4.37. Fe,O; katalizoriiniin reaksiyon oncesi ve sonrast XRD grafigi
a) Reaksiyon 6ncesi  b) 250°C ve O»/H,S: 0,5 ¢) 250°C ve O2/H,S: 0
(*IFGSO4.H20)

Sekil 4.37 incelendiginde reaksiyon oncesi ile 250°C ve O,/H,S:0,5 sartlarinda
gerceklestirilen reaksiyon sonrast XRD grafiklerinin ayn1 oldugu, kristal yapida herhangi
bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir. Bu da a- Fe,O; (Hematite) yapisinin korundugunu
gostermektedir. 250°C ve Oo/H,S:0 sartlarindaki katalizoriin  XRD sonucu dikkate
alindiginda yapida hematitin yanm1 sira FeSO4.H,O bilesigine ait pikler olustugu
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gozlenmistir. Fe,O; ve TiO, katalizorlerinin 250°C sicaklik ve farkli O,/H,S oraninda
gerceklestirilen deneysel ¢alisma sonrast numunelerin EDS analizleri gergeklestirilmis ve

sonuclar ¢izelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21. Fe, O3 ve Ti0; katalizorlerinin 250°C sicaklik ve farkli gaz
karisimlarindaki EDS analiz sonuglari

S/*Me
Katalizor Gaz Karisimi A X
tomi
FeO % 1 HQS-HG 0,1
€2U3
% 1 H,S-%0,5 O,-He 0,21
TO % 1 HyS-He 0
1V
% 1 HyS-%0,5 O,-He 0

Cizelge 4.21 incelendiginde TiO, katalizoriiniin yi1gin fazinda herhangi bir kiikiirt

birikimine rastlanmadig1 goriilmiistiir.

Calismanin devaminda 250°C sicaklikta % 100 H,S doniistimii ve % 97 elementel kiikiirt
seciciligi elde edilen TiO, katalizoriiyle O,/H,S:0,5 oraninda (H,S’iin elementel kiikiirde
secici katalitik oksidasyonundaki stokiyometrik oran) ve farkli sicakliklarda (200 ve
300°C) aktivite caligmalarina devam edilmistir. Sekil 4.38’de TiO, katalizoriiniin 200°C
sicaklik ve O,/H,S: 0,5 sartlarindaki H,S, SO, ve H,O gaz ¢ikislar1 goriillmektedir.

T —e— H2s
~—m— SO2
—4— H20

Cakig/CH,Sgirig

(0] 15 30 45 60 75 20

zaman, Dakika

Sekil 4.38. TiO, katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki H,S, H,O
ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 4.38’den goriilecegi iizere 6. dakikadan itibaren reaktor ¢ikisinda H,S gazi
gozlenmeye baslanmistir. H,S gazinin goriinmeye basladig1 6. dakikadan itibaren SO, gazi
cikisinda azalma olmus ve H,S gazi cikisinin yaklasik degerler aldigi (0,75-0,85) 30.
dakikadan itibaren herhangi bir SO, gazi ¢ikis1 gézlenmemistir. Deney sonu verileri temel
alindiginda katalizériin bu sartlardaki H,S doniisiim degeri 0,22 ve elementel kiikiirt
seciciligi degeri ise 1 olarak tespit edilmistir. Cikis gazlar1 dikkate alindiginda SO, gazinin
kayboldugu 30. dakikaya kadar secici katalitik oksidasyon reaksiyonu (R 1.3) ve H,S’lin
asir1 oksidasyon reaksiyonunun (R 1.5) beraber gerceklestigi, bu dakikadan sonra kismen

de olsa sadece secici oksidasyon reaksiyonunun gerceklestigi sdylenebilir.

Sekil 4.39°da TiO, katalizoriintin 300°C sicaklik ve O,/H,S: 0,5 sartlarindaki H,S, SO, ve
H,O gaz cikislart goriilmektedir. Grafik incelendiginde reaksiyon siiresi boyunca herhangi
bir H,S gazi ¢ikis1 gézlenmedigi goriilmektedir. Bunun yani sira deney sonuna kadar az da
olsa SO, gaz1 gozlenmistir. 150. dakika degerleri goz Oniine alindiginda % 100 H,S

doniisiimii ve yaklasik % 98 elementel kiikiirt seciciligi degerleri elde edilmistir.

—e— H2S
—m— S02
—a&— H20

c(}|k|§I CHZSgiri§

0 30 60 90 120 150
Zaman, Dakika

Sekil 4.39. TiO, katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki H,S, H,O
ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari

Cizelge 4.22°de TiO, katalizoriine ait farkl sicaklik ve O,/H,S: 0,5 sartlarindaki doniisiim

ve secicilik degerleri (150.dakika degerleri g6z 6niinde bulundurulmustur) bulunmaktadir.
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Cizelge 4.22. Ti0O, katalizoriiniin farkl: sicaklik ve O,/H,S: 0,5 sartlarindaki
doniisiim ve secicilik degerleri

Oz/HzS: 0,5
Sicakhik
H>S Doniisiimii Elementel Kiikiirt Seciciligi
200°C 0,22 1
250°C 1 0,97
300°C 1 0,98

200°C sicaklikta H,S dontisiimiindeki azalmanin nedenini belirlemek amaciyla reaksiyon
sonras1 karakterizasyon ¢alismalart gergeklestirilmistir. Sekil 4.40’ta TiO, katalizoriiniin
reaksiyon oncesi ile farkl sicaklik ve O,/H,S: 0,5 sartlarindaki numunelerinin XRD analizi

gerceklestirilmistir.

Siddet
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Sekil 4.40. T10, katalizoriiniin reaksiyon dncesi ve sonras1t XRD grafigi
a) Reaksiyon oncesi  b) 200°C ve O/H,S: 0,5 ¢) 250°C ve O,/H,S: 0,5
d) 300°C ve O»/H,S: 0,5

Sekil 4.40’dan de goriilecegi iizere katalizoriin reaksiyon oncesi ve sonrasi numunelerinin
kristal yapisinda herhangi bir fark goézlenmemistir. TiO, katalizoriiniin gerceklestirilen

XPS analiz sonucu ¢izelge 4.23’te verilmistir.
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Cizelge 4.23. Ti0O; katalizoriiniin farkl: sicaklik ve O,/H,S: 0,5 sartlarindaki
numunelerinin XPS analiz sonuglar1

Sicakhk S/Ti (Atomik oran)
200°C 0,073
250°C 0,053
300°C 0,052

Cizelge 4.23 incelendiginde, TiO, katalizoriinde % 100 H,S doniisiimiine ulasilamayan
sicaklik olan 200°C’da katalizor yiizeyinde diger iki sicakliga gore ¢ok daha fazla kiikiirt
birikiminin meydana geldigi XPS analiziyle goriilmiistiir. Chun ve ark. TiO, katalizoriinii
H,S’iin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon reaksiyonunda kullanmislar ve
ozellikle diisiik sicakliklarda katalizoriin, ylizeyindeki kiikiirt birikiminden dolay1 deaktive
olabilecegini ifade etmislerdir [18]. 200°C sicaklikta katalizér yiizeyinde kiikiirt
birikiminin diger sicakliklara gore fazla olmasinin, ¢alisilan sicakligin kiikiirdiin ¢iglenme
noktasina (160<Tz<180°C) cok yakin olmasi, dolayisiyla reaksiyon sonucu olusan

kiikiirdiin katalizor yiizeyinde kalmasiyla agiklanabilir.

(Calismanin devaminda esmolar oranda Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorleri sentezlenmis ve
H,S’tin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda aktiviteleri
incelenmistir. Ikili metal oksit katalizorler ilk olarak 250°C sicaklik O./H,S = 0,5
oranindaki deneysel sartlarda test edilmislerdir. Sekil 4.41°de Ti-Fe katalizoriiniin H,S,

H,0 ve SO, ¢ikis konsantrasyonlar1 verilmistir.
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Sekil 4.41. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,0 ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari

Sekil 4.41°den de goriilecegi lizere reaksiyon siiresi boyunca reaktor ¢ikisinda H,S gazi
tespit edilmemis, % 100 doniisiim elde edilmistir. Bunun yani sira SO, ¢ikisi deney sonuna
kadar az da olsa gozlenmistir. Ti-Fe katalizoriinde bu sartlarda elementel kiikiirt segiciligi
0,98 olarak belirlenmistir. Su buhar1 ¢ikis konsantrasyonu 30. dakikadan itibaren yaklagik
sabit bir deger almistir. (Gaz karisiminda sisteme gonderilen %1 H,S konsantrasyonuna

karsilik % 1 H,O c¢ikist elde edilmistir).

Sekil 4.42°de Ti-Cr katalizoriiniin H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari verilmistir.
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Sekil 4.42. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
H,S,H,0 ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari

Ti-Fe katalizoriine benzer olarak Ti-Cr katalizoriinde de 250°C % 100 H,S doniistimii elde
edilirken, elementel kiikiirt seciciligi yaklasik 0,97 olarak belirlenmistir. Sekil 4.43°te Ti-

Zr katalizoriiniin H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari verilmistir.
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Sekil 4.43. Esmolar Ti-Zr katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O,/H;,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,O ve SO; ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekilden de goriilecegi lizere reaktor ¢ikisinda SO, gazi tespit edilmezken, 25. dakikadan
itibaren H,S piki gézlenmeye baslamis ve yaklasik olarak reaktdre gonderilen gazin % 35°1
donlisgmeden ¢ikmaya baslamistir. Su buhari ise 20. dakikadan itibaren yaklasik sabit bir
deger almistir (Gaz karisiminda sisteme gonderilen %1 H,S konsantrasyonuna karsilik %
0,70 H,O ¢ikist elde edilmistir). Deney siiresi boyunca herhangi bir sekilde SO, gazinin
gozlenmemis olmasi kiikiirdiin oksidasyonu (R 1.4) ya da H,S’{in asir1 oksidasyon (R 1.5)
reaksiyonlariin gerceklesmedigini gostermistir. Secici oksidasyon reaksiyonu (R 1.3) ise

deney siiresi boyunca kismen de olsa gergeklesmistir.

Sekil 4.44°te Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorlerinin 250 °C ve O,/H,S = 0,5 oranindaki H,S

doniisiim ve elementel kiikiirt secicilikler degerleri verilmistir.

1.2
O Segicilik
O Dénisim

0.8

0.6

0.4

Dontlisiim ve Segicilik degerleri

0.2

Ti-Fe Ti-Cr Ti-Zr

Sekil 4.44. Esmolar Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorlerinin 250 °C ve O,/H,S = 0,5
oranindaki H,S doniisiim ve elementel kiikiirt segicilikleri (150.
dakikadaki degerler g6z 6niinde bulundurulmustur.)

Ti-Zr katalizoriindeki aktivite kaybinin nedeninin belirlenmesi katalizoriin reaksiyon
sonrast numunesinin BET yiizey alan1 degeri Olglilmiistiir. Yapilan analiz sonucunda
katalizoriin yiizey alan degeri 77 m?/g olarak belirlenmistir. Katalizorlin reaksiyon oncesi
ylizey alan degeri géz Oniline alindiginda (169 m?/g) reaksiyon sonrasi yiizey alaninda ¢ok
ciddi diisiis meydana geldigi goriilmistiir. 250°C sicaklik ve O»/H,S = 0,5 oraninda
gerceklestirilen deneysel calisma sonucunda Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorlerinin EDS

analizleri gergeklestirilmistir. Cizelge 4.24’te bu sonuclar sunulmustur.
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Cizelge 4.24. Katalizorlerin 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oraninda gergeklestirilen
deneysel ¢alisma sonucundaki numunelerinin EDS analiz sonuglari

Katalizor S/(*Me+T1) (Atomik oran)
Ti-Fe 0,034
Ti-Cr 0,032
Ti-Zr 0,104

*: Fe, Cr ve Zr metallerini ifade etmektedir.

Yapilan EDS analizi sonucunda Ti-Zr katalizoriinliin yapisinda diger iki katalizérden
yaklasik 3 kat daha fazla kiikiirt birikiminin gergeklestigi gortilmiistiir. Mikrogdzenekler
igeren Ti-Zr katalizoriiniin gozeneklerinde biriken kiikiirdiin katalizor ylizey alanindaki
onemli azalisa sebep oldugu disiiniilmektedir. Katalizor yiizey alanlarindaki azalislar
katalizoriin deaktivasyonuna sebep olabilmektedir.

250°C ve Oo/H,S = 0,5 oraninda % 100 H,S doniisiimii veren Ti-Fe ve Ti-Cr
katalizorlerinin 200 ve 300°C’da ve aymi O,/H,S oranindaki reaksiyon deneyleriyle
calismalar1 devam edilmistir. Sekil 4.45°te esmolar Ti-Fe katalizoriiniin farkli sicaklik ve
0,/H,S = 0,5 oraninda gergeklestirilen deneysel caligsmalar sonrasinda elde edilen H,S

dontigiimii verilmistir.
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Sekil 4.45. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
H,S doniistimleri
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Sekilden de goriilecegi tlizere esmolar Ti-Fe katalizoriinde ¢alisilan 3 sicaklikta da reaktor
cikisinda herhangi bir sekilde H,S gazi tespit edilmemis olup % 100 doniisiim elde
edilmistir. Sekil 4.46°da ise esmolar Ti-Fe katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S = 0,5
oraninda gergeklestirilen deneysel calismalar sonrasinda elde edilen elementel kiikiirt

secicilikleri verilmistir.
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Sekil 4.46. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin farkl: sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
elementel kiikiirt seciciligi

200 °C sicaklikta deney siiresi boyunca herhangi bir SO, gazi olusumu gézlenmemis ve %
100 kiikiirt segiciligi elde edilmistir. Sicakligin 300 °C’a ¢ikmasiyla az miktarda SO,
olusumu tespit edilmis olup, se¢icilik yaklasik % 95 olarak belirlenmistir. Daha 6nce de
ifade edildigi gibi 250°C sicaklikta bu deger yaklasik % 98 olarak tespit edilmisti. H,S’lin
elementel kiikiirde sec¢ici oksidasyon reaksiyonundaki stokiyometrik O,/H,S oraninda
gergeklestirilen ¢alismalarda esmolar Ti-Fe katalizorliniin miikemmel doniisiim ve segicilik
sonuclar1 sergiledigi sdylenebilir. Ti-Fe katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farkli
0,/H,S oranlarindaki H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlart EK-10’da verilmistir.

Ti-Fe katalizoriinlin reaksiyon sonrast XRD analizi gerceklestirilerek katalizoriin kristal
yapisinda meydana gelebilecek olas1 degisiklikler tespit edilmeye calisilmistir. Sekil

4.47°de Ti-Fe katalizoriiniin reaksiyon Oncesi ve sonrast XRD sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.47. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin reaksiyon dncesi ve sonrast XRD grafigi
a) Reaksiyon oncesi  b) 200°C ve O»/H,S: 0,5 ¢) 250°C ve O,/H,S: 0,5
d) 300°C ve O2/H,S: 0,5 (*: S)

Katalizoriin XRD sonuglar1 incelendiginde Fe,TiOs bilesigine ait kristal yapinin reaksiyon
sonrasinda da korundugu goriilmiistiir. Bunun yani sira 200 ve 250°C sicakliklarda
gergeklestirilen deneyler sonrasinda elde edilen numunelerin kristal yapisinda sekil 4.47°de

3233

semboliiyle verilen elementel kiikiirde ait pik gézlenmistir.

Ti-Fe katalizoriinden sonra Ti-Cr katalizorli de ayni deneysel sartlara tabi tutulmustur.
Sekil 4.48’de Ti-Cr katalizoriiniin 200, 250 ve 300°C’daki H,S doniisiimleri verilmistir.
Grafik incelendiginde 250°C’daki doniisiimiin aksine 200 ve 300°C’da % 100 doniisiime
ulagilamamustir. H,S doniisiimii 200°C’da ortalama olarak % 45 degerinde tespit edilirken,
300°C’da bu deger % 33 olarak tespit edilmistir. 250°C, bu katalizor i¢in O,/H,S orani 0,5

iken aktivitesinin en yiiksek oldugu sicaklik olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.48. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
H,S doniistimleri

Sekil 4.49, Ti-Cr katalizoriiniin 200, 250 ve 300°C’da elementel kiikiirt seciciligini
gostermektedir. 200 ve 300°C sicakliklarda % 100 H,S doniisiimiine ulasilamamis olsa da
reaktor ¢ikisinda deneysel calisma siiresince herhangi bir SO, gazi tespit edilememistir.
Dolayisiyla Ti-Cr katalizoriiniin  bu sicakliklarda kiikiirt seciciligi % 100 olarak
belirlenmistir. % 100 H,S doniisiimiine ulasilan 250°C sicaklikta elementel kiikiirt
seciciligi 0,97 olarak belirlenmisti. Ti-Cr katalizoriiniin 200, 250 ve 300°C sicakligindaki
ve farkli O,/H,S oranlarindaki H,S, H,O ve SO, c¢ikis konsantrasyonlari EK-11’de

verilmistir.
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Sekil 4.49. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
elementel kiikiirt seciciligi

Ti-Cr katalizoriiyle gerceklestirilen aktivite deneyleri sonucunda 200 ve 300°C
sicakliklardaki % 100 H,S doniisiimii elde edilememesinin sebepleri arastirilmis ve
reaksiyon sonrasi karakterizasyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Sekil 4.50°de Ti-Cr
katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.50 incelendiginde Ti-Cr
katalizorliniin reaksiyon sonrast numunelerinde de esas kristal yapmin korundugu
gozlenmigstir. Aktivite kaybinin gozlendigi sicaklik olan 200°C sicakliktaki numuneye ait
reaksiyon sonrast XRD grafiginde 26= 23,1 ve 26,3 acilarinda elementel kiikiirde ait ana

pikler tespit edilmistir.
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Sekil 4.50. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin reaksiyon sonrasi XRD grafigi
a) 200°C ve O,/H,S: 0,5 b) 250°C ve O/H,S: 0,5 c¢) 300°C ve O,/H,S:
0,5 (B: Cr;0s3, C: Rutile Ti0,, S:Kiikiirt)

Ti-Cr katalizoriinlin - reaksiyon sonrast numunelerinde EDS ve XPS analizleri
gerceklestirilmis ve katalizoriin y18in fazinda ve yiizeyindeki kiikiirt birikimi belirlenmeye

calisilmistir. Cizelge 4.25°te XPS ve EDS analiz sonuglar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.25. Ti-Cr katalizoriiniin reaksiyon sonrasi numunelerinin EDS ve XPS
analiz sonug¢lari

EDS XPS
Sicaklik, °C
S/(Ti+Cr)(Atomik oran) S/(Ti+Cr)(Atomik oran)
200 0,23 0,083
250 0,032 0,041
300 0,033 0,073

Yapilan EDS analizi sonucunda 200°C sicaklikta katalizoriin yi1gin fazinda elde edilen
kiikiirt oraninin diger iki sicakliga gore ¢ok fazla oldugu tespit edilmistir. XPS analizi ise
katalizoriin deaktive oldugu sicakliklar olan 200 ve 300°C sicakliklarda yiizeydeki kiikiirt
birikiminin tam doniisiimiin elde edildigi 250°C sicakliga gore oldukca fazla oldugunu
gostermistir. Ozellikle 200°C sicaklikta XRD, EDS ve XPS analizleri sonucunda gdzlenen
yapidaki kiikiirdiin, ¢alisilan sicakligin kiikiirdiin ¢iglenme noktasina yakin bir sicaklik
olmasindan dolay1, reaksiyon sonucu olusan kiikiirdiin katalizér ylizeyinde birikmesinden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Ikili metal oksit katalizorlerden esmolar Ti-Fe katalizorii Oo/H,S: 0,5 oraninda ve 200—
300°C sicaklik araliginda H,S’iin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon
reaksiyonunda oldukea yiiksek aktivite sergilemistir. Calismanin devaminda esmolar Ti-Fe

katalizoriiniin aktivitesi farkli O,/H,S oranlarinda incelenmeye devam edilmistir.

Sekil 4.51°de esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200°C sicaklik ve farkli O,/H,S oranlarinda H,S
dontisiim grafigi verilmistir. Grafik incelendiginde 200°C sicaklikta sadece sisteme oksijen
gonderilmedigi durumda doniisiim tamamlanamamis, onun disindaki O,/H,S oranlarinda

ise sisteme gonderilen H,S tamamen doniistiiriillmiistiir.



99

——02/H2S: 0
—m— 02/H2S:0.5
—a— 02/H2S:1.0

UL 200D ISP EP I S S S S S S G S S S S B R S S S B B 02/H2S:2.0

1.2

©
oo
I

H2S Donlisiimii
o
»

0 30 60 90 120 150

Zaman, Dakika

Sekil 4.51. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200°C sicaklik ve farklt O,/H,S
oranlarindaki H,S doniisiimleri

200°C sicaklikta H,S gazi ilk olarak yaklasik 6. dakikada sistemi terk etmeye baslamis ve
45. dakikadan itibaren sisteme gonderildigi konsantrasyonda reaktor cikisinda

gbzlenmistir.

Sekil 4.52 ve sekil 4.53’te esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 250 ve 300°C sicaklik ve farkli
0,/H,S oranlarinda H,S doniisiim grafikleri verilmistir. Elde edilen doniigiim sonuglart
200°C sicaklikta elde edilen sonuclarla ayni olmustur. 250 ve 300°C sicakliklarda da
sisteme oksijen gonderilmedigi durumda bir siire sonra (250°C sicaklikta 6. dakikadan ve
300°C sicaklikta 4. dakikadan itibaren) H,S ¢ikist gézlenmis ve belirli bir zaman sonunda
da sisteme gonderildigi gibi (250°C sicaklikta 40. dakikadan ve 300°C sicaklikta 35.
dakikadan itibaren) ¢ikmaya baslamistir. Egsmolar Ti-Fe katalizoriiniin farkli sicakliklarda
sisteme oksijen gonderilmedigi durumlarda herhangi bir SO, olusumu gézlenmemis, bunun
yant sira su olusumu tespit edilmistir (EK-10). Bu durum, katalizor yapisinda bulunan
oksijenin sisteme gonderilen H,S gaziyla reaksiyona girerek secici oksidasyon
reaksiyonunun (R 1.3) smirli da olsa gerceklestigini gostermistir. SO, olusumunun

gbzlenmemesi ise yan reaksiyonlarin meydana gelmedigini ifade etmistir.
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Sekil 4.52. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 250°C sicaklik ve farklt O,/H,S
oranlarindaki H,S doniisiimleri
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Sekil 4.53. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 300°C sicaklik ve farklt O,/H,S

oranlarindaki H,S doniisiimleri
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Cizelge 4.26’da esmolar Ti-Fe katalizoriiniin caligilan biitiin sicaklik ve gaz karigimi
oranlarindaki H,S doniisiim degerleri verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi tizere reaksiyon
gaz karigiminda oksijenin bulundugu her sartta katalizorde % 100 H,S doniistimiine

ulagilmastir.

Cizelge 4.26. Esmolar Ti-Fe katalizorliniin farkl sicaklik ve O,/H,S oraninda H,S
doniisiim degerleri

H,S Doniisiim Degerleri
Sicakhk
Oz/HzS :0 Oz/HzS :0,5 Oz/st :1,0 Oz/HzS 22,0
200°C 0 1 1 1
250°C 0 1 1 1
300°C 0 1 1 1

Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200-300°C sicaklik ve farklt O,/H,S oranlarindaki elementel
kiikiirt segicilikleri Sekil 4.54, sekil 4.55 ve sekil 4.56’da verilmistir.
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Sekil 4.54. Esmolar Ti-Fe katalizoriintin 200°C sicakliklarda ve farkli O,/H,S
oranlarindaki elementel kiikiirt se¢icilikleri




102

—m— 02/H2S:0.5
—A— 02/H2S:1.0
—o— 02/H2S8:2.0

N
N
]

—_

o
e
\

Elementel Kiikiirt Segiciligi
o [=)
£ [0))

o
[N
\

0 T T T T 1
0 30 60 90 120 150

Zaman, Dakika

Sekil 4.55. Esmolar Ti-Fe katalizoriintin 250°C sicakliklarda ve farkli O,/H,S
oranlarindaki elementel kiikiirt secicilikleri
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Sekil 4.56. Esmolar Ti-Fe katalizoriintin 300°C sicakliklarda ve farkli O,/H,S
oranlarindaki elementel kiikiirt se¢icilikleri

Ozellikle sekil 4.54’te Oo/H,S: 1 ve 2 sartlarinda reaksiyonun baslangi¢ anlarinda SO,
gaziin belirli bir artisi, ardindan azalma ve belirli bir slireden sonra da sabit kaldig

goriilmiistiir. Bu durumun, katalizériin yapisinda bulunan oksijenin de reaksiyonun
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baslangi¢ anlarinda reaksiyona girerek SO, olusumuna katki yapmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Cizelge 4.27°de esmolar Ti-Fe katalizoriinilin ¢aligilan biitiin sicaklik ve

gaz karisimi oranlarindaki elementel kiikiirt seciciligi degerleri verilmistir.

Cizelge 4.27. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S oraninda
elementel kiikiirt seciciligi degerleri

Elementel Kiikiirt Seciciligi
Sicakhik
0,/H,S :0 0,/H,S :0,5 0,/H,S :1,0 0,/H,S :2,0
200°C - 1 0,88 0,87
250°C - 0,98 0,58 0,53
300°C - 0,94 0,56 0,14

Hem sekil 4.54-4.56 hem de ¢izelge 4.27 dikkate alindiginda gaz karisimindaki oksijen
oraninin artist SO, olusumunu artirmig, bu durum da elementel kiikiirt seciciliginin
azalmasina sebep olmustur. H,S lin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyonu (R 1.3,
0,/H,S :0,5) ve H,S’1in asir1 oksidasyonu (R 1.5, O2/H,S :1,5) goz 6niine alindiginda, gaz
karigtmindaki oksijen artist H,S’lin asir1 oksidasyon reaksiyonunu artirict davranmustir.
Bunun yami sira sicakliktaki artis da elementel kiikiirt seciciliginde azalmaya sebep
olmustur. Literatiirde, 260°C sicakligin iizerinde secici oksidasyon reaksiyonu ile (R 1.3,
Aktivasyon Enerjisi=40 kJ/mol) kiikiirdiin oksidasyonu reaksiyonunun (R 1.4, Aktivasyon
Enerjisi=125 kJ/mol) reaksiyon hizlarinin ayni seviyelere geldigi belirtilmistir [66].
Dolayistyla, 250 ve 300°C sicakliklarda H,S’lin asir1 oksidasyonunun (R 1.5) yani sira,
se¢ici oksidasyon reaksiyonuyla (R.1.3) olusan elementel kiikiirdiin O, ile reaksiyona
girerek SO, (R 1.4) olusturdugu ve buna bagli olarak da segiciligin énemli dl¢iide azaldig:
diistiniilmektedir.

Yapilan ¢aligmalarda H,S’lin secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda kullanilan
katalizérlerde redoks oOzelliginin bulunmasinin olduk¢a 6nemli oldugu vurgulanmistir
[9,40]. Esmolar Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorlerinin secici oksidasyon reaksiyonundaki
aktiviteleri goz Oniine alindiginda en iyi katalitik aktiviteyi Ti-Fe katalizoriiniin sergiledigi
tespit edilmistir. Hem TiO, (620°C) hem de Fe,0; katalizorlerinin (350°C) indirgenmeye
basladiklar1 sicakliklar g6z oniine alindiginda Ti-Fe katalizoriiniin daha diisiik (yaklasik
250°C) sicaklikta indirgendigi tespit edilmisti. Ti-Fe katalizoriiniin, katalitik testlerin
gergeklestirildigi sicakliklarda (200-300°C) redoks oOzelligi sergilemesi, secici katalitik
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oksidasyon reaksiyonunda gosterdigi yiiksek aktivitenin nedenlerinden oldugu
diistiniilmektedir. Literatiirde, H,S’iin katalizor yiizeyindeki asidik sitelerde adsorplandigi
ve bu adsorpsiyonun oksidasyon reaksiyonlarin1 olumlu sekilde etkiledigi ifade edilmistir
[11]. Esmolar oranda sentezlenen ikili katalizorlerin FTIR sonuglar1 géz oniine alindiginda
Ti-Fe katalizoriinlin diger katalizorlere gore daha asidik bir karakter sergiledigi
belirlenmisti. Bu durumun da esmolar Ti-Fe katalizoriiniin yiiksek aktivite gostermesinde

etkili oldugu diistiniilmektedir.

Calismanin devaminda farkli molar oranlarda (1/3 ve 3/1) Ti-Fe katalizorleri sentezlenmis
ve H,S’iin elementel kiikiirde secici oksidasyonunda aktivitesi belirlenmeye ¢alisilmstir.
Sekil 4.57°de Ti(1)-Fe(3) ve Ti(3)-Fe(1) katalizorlerinin 250°C ve sisteme oksijen

gonderilmedigi durumdaki H,S ve SO, ¢ikislart verilmektedir.
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Sekil 4.57. Ti(1)-Fe(3) ve Ti(3)-Fe(1) katalizorlerinin 250°C sicaklik
ve oksijensiz sartlarda a) H,S ¢ikisi b) SO; ¢ikist
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Sekil 4.57.a dikkate alindiginda Ti(1)-Fe(3) katalizoriinde Ti(3)-Fe(1) katalizriine gore
sisteme gonderilen H,S gazinin daha gec¢ c¢iktigi goriilmistiir. Ayni sekilde sisteme
gonderilen H»,S, Ti(3)-Fe(1) katalizoriinde herhangi bir tutunmaya ugramadan 30.
dakikadan itibaren sistemi terk ederken, bu zaman Ti(1)-Fe(3) katalizoriinde 50 dakika
olarak belirlenmistir. Sekil 4.57.b’de goriildiigi lizere Ti(3)-Fe(1) katalizériinde SO,
olusumu tespit edilmemistir. Ancak H,S’{in sisteme gonderildigi gibi ¢ikmaya basladigi
ana kadar (yaklasik 30.dakika) reaktor ¢ikisinda su buhari tespit edilmistir (EK-12). Bu da
Ti(3)-Fe(1) katalizériinde H,S’iin asir1  oksidasyon reaksiyonunun (R.1.5) hig
gergeklesmedigini, 30.dakikaya kadar sadece secici oksidasyon reaksiyonunun (R.1.3)
gerceklestigini gostermistir. Diger taraftan Ti(1)-Fe(3) katalizoriinde ise deneyin baslangic
anlarinda az miktarda olsa da bir SO, olusumu gozlenmis ve 10 dakika boyunca SO, gaz
varligini stirdiirmiistiir. HoS {in sistemi, gonderildigi konsantrasyonda terk ettigi ana kadar
su buhar1 gozlenmistir. Bu durum, ilk 10 dakika boyunca R 1.3 ve R 1.5’in ayn1 anda
gerceklestigini, 10. dakikadan 50.dakikaya kadar kismen de olsa R 1.3’{in gerceklestigini
diisiindiirmiistiir. Elde edilen sonuglara gore katalizor yapisindaki demir bilesiginin sahip
oldugu oksijenin reaksiyonda kullanilarak SO, olusumunun gerceklestigi diisiiniilmektedir.
Ti-Fe katalizorlerinin yapisina ilave edilen demirin katalizoriin redoks 0Ozelligini

gelistirdigi TPR analizi sonucunda gozlenmisti.

Sekil 4.58’de Ti(1)-Fe(3) ve sekil 4.59°da Ti(3)-Fe(1) katalizorlerinin 250°C sicaklik ve
0,/H,S: 0,5 sartlarindaki H,S,SO, ve H,O ¢ikiglar1 verilmistir.
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Sekil 4.58. Ti (1)-Fe(3) katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O»/H,S = 0,5
oranindaki H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 4.59. Ti (3)-Fe(1) kataliz6riiniin 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5
oranindaki H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari

Sekil 4.58 ve sekil 4.59 incelendiginde her iki katalizorde de reaksiyon siiresi boyunca
reaktdr c¢ikisinda H,S c¢ikist gozlenmemis olup % 100 H,S doniisiimiine ulasilmustir.
Bunun yani sira katalizorlerde deneyin baslangi¢ anindan itibaren gézlenen SO, gaz1 deney
siiresi boyunca varligim1 korumustur. Deney sonu zamani (150.dakika) g6z Oniine
alindiginda Ti(1)-Fe(3) katalizorii i¢in elementel kiikiirt segiciligi 0,93 ve Ti(3)-Fe(1)

katalizorii i¢in 0,98 olarak belirlenmistir.

Komplekslestirme yontemiyle sentezlenen TiO,, Fe,O3; ve farklt molar oranlardaki (1/3,
1/1, 3/1) Ti-Fe katalizorleri 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 sartlarinda % 100 H,S
doniistimii sergilerken, Fe,Os katalizorii haricindeki katalizorler aym1 zamanda ytiksek
elementel kiikiirt se¢iciligi de sergilemislerdir. Sekil 4.60°da bu katalizorlere ait elementel
kikiirt seciciligi degerleri verilmistir. Sekil incelendiginde katalizér yapisindaki demir
oraninin artigtyla elementel kiikiirt segiciliginin azaldigi gozlenmistir. Literatiirde Fe,O;
katalizoriiniin 6nemli dezavantajlarindan birisinin diisiik elementel kiikiirt se¢iciligi oldugu

ifade edilmistir [9].
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Sekil 4.60. Demir ve titanyum igeren katalizorlerin 250°C sicaklik ve O,/H,S:0,5
reaksiyon sartlarinda secicilik degerleri

250°C sicaklik ve O,/H,S:0,5 sartlarinda yiiksek doniisiim ve segicilik sergileyen Ti(1)-
Fe(3) katalizoriinde sicaklik degisiminin doniisiim ve secicilik iizerine etkisini belirlemek
icin 200 ve 300°C sicaklik ve O,/H,S:0,5 sartlarinda test edilmistir. Sekil 4.61°de 200 °C
sicaklik ve O,/H,S:0,5 sartlarinda test edilen katalizoriin H,S, SO, ve H,O ¢ikis
konsantrasyonlar1 verilmistir. Reaksiyon siiresi boyunca sisteme gonderilen H,S gazinin
tamami1 doniistiiriilmiis ve deney sonu zamani dikkate alindiginda % 100 H,S doniisiimii
elde edilmistir. Reaksiyon test calismasinin baglangic anlarinda SO, gazi olusumu
gozlenmis ama 30.dakikadan itibaren reaktor ¢ikisinda herhangi bir sekilde SO, gazi tespit
edilmemistir. Ti(1)-Fe(3) katalizorii i¢in bu sartlarda elementel kiikiirt seciciligi % 100
olarak belirlenmistir. Su buhar ¢ikis konsantrasyonu 30. dakikadan itibaren yaklasik sabit
bir deger almistir. (Gaz karisiminda sisteme gonderilen %1 H,S konsantrasyonuna karsilik
% 1 H,O ¢ikis1 elde edilmistir). Deneysel ¢alisma esnasinda muhtemel reaksiyonlar goz
ontine alindiginda SO, gazinin sistem ¢ikisinda tespit edilmedigi ana kadar H,S’iin segici
oksidasyon reaksiyonuyla (R 1.3) H,S’iin asir1 oksidasyon reaksiyonlarinin (R 1.5) beraber
gergeklestigi, 30. dakikadan itibaren ise sadece secgici oksidasyon reaksiyonunun

gerceklestigi diisiintilmektedir.
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Sekil 4.61. Ti (1)-Fe(3) katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5
oranindaki H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari

Sekil 4.62°de 300 °C sicaklik ve O,/H,S:0,5 sartlarinda test edilen katalizériin H,S, SO, ve

H,O ¢ikis konsantrasyonlar1 verilmistir.
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Sekil 4.62. Ti (1)-Fe(3) katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5
oranindaki H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari

250°C sicaklikta elde edilen sonuglara ¢ok benzer olarak 300°C sicaklikta da % 100 H,S

dontisiimii ve % 93 elementel kiikiirt segiciligi elde edilmistir.
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250°C sicaklik ve O,/H;S:0,5 sartlarinda Ti(1)-Fe(3) katalizériine gore daha yliksek
secicilik sergileyen Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin H,S’iin elementel kiikiirde secici oksidasyon
reaksiyonundaki aktivitesi farkli sicaklik ve O,/H,S oranlarinda belirlenmeye calisilmistir.
Sekil 4.63°te farkli sicaklik ve O,/H,S oranlarinda tekst edilen Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin

H,S doniisiim grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.63. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S oranlarindaki H,S
dontistimleri a) 200°C  b) 250°C ¢) 300°C
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Sekil 4.63. (Devam) Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin farkl sicaklik ve O,/H,S oranlarindaki H,S
dontistimleri a) 200°C  b) 250°C c) 300°C

Esmolar Ti-Fe katalizoriine benzer sekilde Ti(3)-Fe(1) katalizériinde de gaz karisiminda
oksijenin olmadig1 durum disindaki diger biitiin O,/H,S oranlarinda % 100 H,S doniisiimii
elde edilmistir. Gaz karigtminda oksijen olmadigi durumlarda biitiin sicakliklarda reaktor
cikisinda H,S gazi ilk olarak 6. dakikadan itibaren gbzlenmeye baslamis ve 30.dakikadan

itibaren sistemi girdigi konsantrasyonda terk etmistir.

Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S oranlarindaki elementel kiikiirt
secicilikleri sekil 4.64’te verilmistir. O,/H,S oranlarindaki artigla birlikte H,S’lin asir1
oksidasyon reaksiyonu onemli hale geldigi i¢in SO, olusumunda artma, dolayisiyla
elementel kiikiirt seciciliginde azalma gozlenmistir. Bunun yani sira, sicaklik artisiyla
birlikte kiikiirdiin oksidasyon reaksiyonu (secici oksidasyon reaksiyonunun aktivasyon
enerjisiyle kiyaslandiginda) daha aktif hale geldigi i¢cin elementel kiikiirt se¢iciligindeki

azalma daha hissedilir olmustur.
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Sekil 4.64. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin farkli sicakliklarda ve farkli O,/H,S

oranlarindaki elementel kiikiirt se¢icilikleri

¢) 300°C

2) 200°C

b) 250°C
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Cizelge 4.28’de Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S oranlarindaki
elementel kiikiirt segicilik degerleri verilmistir. Ti (3)-Fe(1) katalizoriiniin 200, 250 ve
300°C sicakligindaki ve farkli O,/H,S oranlarindaki H,S, H,O ve SO, c¢ikis

konsantrasyonlart EK-12’de verilmistir.

Cizelge 4.28. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S oranlarindaki
elementel kiikiirt segicilik degerleri

Elementel Kiikiirt Seciciligi
Sicakhk
Oz/HzS :0 Oz/HzS :0,5 Oz/HzS 21,0 Oz/HzS :2,0
200°C - 0,99 0,90 0,88
250°C - 0,98 0,56 0,56
300°C - 0,96 0,52 0,22

Hem Ti(1)-Fe(3) hem de Ti(3)-Fe(1) katalizorleri H,S’lin elementel kiikiirde segici
katalitik oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite sergilemislerdir. Katalizorlerin asidik
karakterde olmasi ve indirgenmeye basladigi sicakliklarin (yaklasik 250°C) katalitilik
caligsmalarin gergeklestirildigi sicaklik araliginda (200-300°C) olmasi sergiledikleri yiliksek

aktivitelere dnemli katkilar yaptigi diistiniilmektedir.

Calismanin devaminda 3 metalli bir katalizor olan esmolar Ti-Fe-Zr katalizori
sentezlenmis ve H,S’lin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon reaksiyonundaki

aktivitesi belirlenmeye caligilmigtir.

Esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriiniin 250°C sicaklik ve oksijensiz sartlarda gerceklestirilen
deneysel ¢alisma sonucu sekil 4.65°te verilmistir. H,S gazi reaktor ¢ikisinda ilk olarak 13.
dakikada gozlenirken, 60. dakika itibariyle sistemi gonderildigi gibi terk etmeye
baslamistir. Deneyin baslangic anlarinda az da olsa goézlenmeye baslayan SO, gazinin
varligi H,S gazimin gozlenmeye bagladigi dakikada son bulmustur. H>S gazinin reaktor
cikisinda gozlenmeye basladigi ilk ana kadar segici katalitik oksidasyon reaksiyonu (R 1.3)
ve asir1 oksidasyon reaksiyonun (R 1.5) beraber gergeklestigi, bu dakikadan 60. dakikaya
kadar sadece secici katalitik oksidasyon reaksiyonunun (R 1.3) gerceklestigi

diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.65. Esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriintin 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0 oranindaki
H,S, H,O ve SO; ¢ikis konsantrasyonlari

Esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriiniin aktivite ¢aligmalarina H,S’iin elementel kiikiirde segici
katalitik oksidasyonundaki stokiyometrik oran olan O./H,S = 0,5 ve farkli sicakliklarda
(200 ve 300°C) devam edilmistir. Sekil 4.66’da esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriiniin farkl

sicakliklardaki H,S doniisiim ve elementel kiikiirt seciciligi grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.66. Esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriiniin farl sicaklik ve O,/H,S: 0,5 oranindaki a) H,S
dontisiimii b) Elementel kiikiirt seciciligi

Sekil 4.66 incelendiginde esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriinde ¢alisilan 3 sicaklikta da % 100
H,S doniisiimiiniin elde edildigi goriilmistiir. Elementel kiikiirt segiciligi degerleri g6z
Online alindiginda oldukca yliksek secicilik degerlerine ulasildigi sdylenebilir. 200 ve
250°C sicakliklarda yaklagik 0,97 olan kiikiirt seciciligi, 300°C sicaklikta biraz azalma
gostermis ve yaklasik 0,94 olarak belirlenmistir. Sicaklik artisiyla elementel kiikiirt
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secgiciliinde meydana gelen azalmanin yiliksek sicaklikta kiikiirdiin oksidasyon

reaksiyonunun daha aktif hale gelmesiyle agiklanabilir.

Ikili metal oksit katalizor olan Ti-Zr katalizérii géz dniine alindiginda, katalizor yapisina
ilave edilen demir metalinin aktiviteyi olumlu yonde etkiledigi net bir bi¢imde
goriilmiistiir. Esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriiniin TPR ve piridin adsorplanmis FTIR sonuglari
Ti-Zr katalizorliyle kiyaslandiginda yapiya ilave edilen demirin Ti-Fe-Zr katalizOriiniin
redoks ve asidik 6zelligini gelistirdigi goriilecektir. Esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriiniin farkli
sicaklik ve O,/H,S: 0-0,5 oranindaki H,S,SO, ve H,O c¢ikislarin1 gosteren grafikler EK-

13’te verilmistir.

4.4. Katalizorlerin Sorbent Ozelliklerinin incelenmesi

H,S’lin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite
sergileyen esmolar ve farkli molar oranlarda komplekslestirme yontemiyle sentezlenen
Ti-Fe katalizorlerinin farkli sicakliklarda sorbent Gzellikleri incelenmistir. Toplam 100
cm?/dakika akis hizinda (ortam sartlarinda) ve 0,2 gr katalizor kullanilarak gergeklestirilen
deneylerde % 1 H,S+% 99 He gaz karisimi kullanilmistir. Deneyler 200-600°C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. 0,2 gr cam tozu (inert madde) kullanilarak hazirlanan
dolgulu kolonda % 1 H,S+% 99 He gaz karisimi sartlarinda da reaksiyon calismasi
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin kiikiirt tutma kapasitesi, inert maddenin kikiirt tutma

kapasitesinden fark alinarak belirlenmistir.

Sekil 4.67°de Ti(3)-Fe(1) katalizoriinlin farkli sicakliklarda gercgeklestirilen stilfidasyon
deneylerindeki H,S “breakthrough” egrileri verilmistir. Sekil 4.67 incelendiginde 200, 250
ve 300°C sicakliklardaki H,S ¢ikis egrileri benzerlikler gosterirken, sicakligin artisi
katalizordeki kiikiirt tutunmasini gozle goriiliir bir bicimde artirmistir. Diislik sicakliklarda
(200-300°C) 6. dakikadan itibaren reaktor cikisinda tespit edilen H,S gazi, yiiksek
sicakliklarda (500-600°C) 25. dakikadan itibaren gézlenmeye baslamistir. Katalizoriin 500
ve 600°C sicakliktaki H,S, SO, ve H,O gaz cikislarina ait sekiller EK-14’te verilmistir.
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Sekil 4.67. Ti(3)-Fe(1) katalizortintin farkl1 sicakliklarda gergeklestirilen siilfidasyon
deneylerindeki H,S “breakthrough” egrileri

Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin kiikiirt tutma kapasiteleri “ Microsoft Office Excel” programi

yardimiyla “Simpson Sayisal Integrasyon Kurali” uygulanarak belirlenmistir. Cizelge

4.29°da farkli sicakliklarda Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin kiikiirt tutma kapasiteleri verilmistir.

Kiikiirt tutma kapasitesinin belirlenmesiyle ilgili 6rnek bir hesaplama EK-15te verilmistir.

Cizelge 4.29 incelendiginde, katalizoriin diisiik sicakliklarda (200-300°C) benzer kiikiirt

tutma kapasitesi sergiledigi goriilmiistiir. Sicaklik artisiyla (500—600°C) katalizoriin kiikiirt

tutma kapasitesinin arttigi ve diisiik sicakliklara gore yaklasik 3 kat daha fazla kiikiirt

tuttugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.29. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin farkli sicakliklardaki kiikiirt tutma kapasiteleri

Sicaklik, °C Kiikiirt Tutma Kapasitesi, g S/ g Sorbent
200 0,035
250 0,019
300 0,019
500 0,143
600 0,175
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Ti(3)-Fe(1) katalizoriindeki sicaklik artisiyla meydana gelen kiikiirt tutma kapasitesindeki
artisin sebeplerinin belirlenmesi amaciyla reaksiyon sonrasi karakterizasyon caligmalari
gergeklestirilmistir. Sekil 4.68’de Ti(3)-Fe(1) katalizoriine ait reaksiyon dncesi ve sonrast
XRD grafikleri verilmistir. 250°C sicakliktaki reaksiyon islemi gerceklestirilen numunenin
kristal yapisinda ¢ok fazla bir degisiklik gézlenmemistir. Kristal yapida sadece kiikiirde ait
pik gozlenmistir. 500 ve 600°C sicakliklara ¢ikildiginda katalizoriin kristal yapisinda ciddi
degisikliklerin meydana geldigi goriilmiistiir. 500 ve 600°C sicakliklarda reaksiyon islemi
gerceklestirilmis numunelerinin kristal yapisinda Fe; S bilesigi tespit edilmistir. Sicaklik
artistyla birlikte bu bilesige ait piklerin siddetinde de artis gdzlenmistir. Literatiirde, demir
oksitle H,S arasindaki reaksiyonun kiikiirt tutulmasinin esas sebebi oldugu belirtilmistir
[9]. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin sicakliklara gore kiikiirt tutma kapasiteleri ve XRD sonuglari
g6z Oniine alindiginda yiiksek sicakliklarda olusan Fe;«S bilesiginin tutulma kapasitesini

artiran 6onemli bir etken oldugu sdylenebilir.

ol Wl (@

Siddet

(©)
(b)

(a)

2 theta (deg)

Sekil 4.68. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin siilfidasyon deneyleri sonucunda elde edilen XRD
grafikleri a) Reaksiyon oncesi b) 250°C  ¢) 500°C  d) 600°C
(R:Rutile Ti0O,, H: a- Fe,Os3, M:Fe S, S:Kiikiirt)
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Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin XRD grafigi incelendiginde reaksiyon oncesi katalizor yapisinda
bulunan a- Fe,;Os bilesigine ait pikin kayboldugu, bunu yerine Fe; S bilesiginin olustugu
gozlenmistir. Hem katalizoriin XRD grafikleri sonucunda hem de TiO; katalizoriiniin daha
once gerceklestirilen reaksiyon sonrasi analizlerinde kiikiirde karst bir direncinin oldugu
tespit edilmisti. Bu sonugtan yola ¢ikilarak kiikiirt tutma isleminde demir metalinin aktif
oldugu disiiniilmistiir. Buna bagli olarak katalizériin teorik kiikiirt tutma kapasitesi
belirlenirken sadece Fe,Os bilesigiyle H,S gazinin reaksiyonu g6z dniine alinmistir. Teorik

kiikiirt tutma kapasitesi asagidaki reaksiyon temel alinarak belirlenmistir.

Fe,Os+3H,S —»2FeS+S+3H,0 (4.4)

Reaksiyon 4.4’e gore Ti(3)-Fe(1) katalizoriinlin teorik kiikiirt tutma kapasitesi 0,19 g
kiikiirt/ g sorbent olarak belirlenmistir. Cizelge 4.29’daki sonuclar incelendiginde teorik
kikiirt tutma kapasitesinin 6zellikle Fe; S bilesiginin olustugu sicakliklar olan 500 ve
600°C sicakliklardaki deneysel kiikiirt tutma kapasitesine oldukca yakin oldugu tespit
edilmistir.  Cizelge 4.30°da Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin reaksiyon sonrast EDS analiz

sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 4.30. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin siilfidasyon deneyleri sonrast EDS analiz sonuglari

Sicaklik, °C S/ (Fe+Ti+0) (Kiitlesel oran)
200 0,022
250 0,038
300 0,037
500 0,114
600 0,166

Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin EDS analiz sonuglariyla kiikiirt tutma kapasiteleri incelendiginde
oldukca tutarl sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir. Sicaklik artistyla birlikte katalizoriin
EDS analizi sonucunda kiikiirdiin de kiitlesel oranda artis1 goriilmiistiir. Ayrica yaklasik
ayni kiikiirt tutma kapasiteleri sergileyen 250 ve 300°C sicakliklardaki katalizor

numunelerinin EDS analizinde de neredeyse ayni kiikiirt oran1 verdigi goriilmiistiir.

Sekil 4.69°da esmolar Ti-Fe katalizoriiniin farkli sicakliklarda gergeklestirilen siilfidasyon

deneylerindeki H,S “breakthrough” egrileri verilmistir.
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Sekil 4.69. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin farkli sicakliklarda gerceklestirilen siilfidasyon
deneylerindeki H,S “breakthrough” egrileri

Esmolar Ti-Fe katalizoriinde distik sicakliklarda (200-300°C) H,S gaz1 yaklasik 4.
dakikadan itibaren reaktor ¢ikisinda gozlenmeye baslamis ve yaklasik 30.dakikadan
itibaren sistemi gonderildigi konsantrasyonda terk etmeye baglamistir. Sicaklik artisiyla
birlikte H,S tutunmasi artmustir. 500°C sicaklikta ilk H,S ¢ikisi 30.dakika, 600°C
sicaklikta ise 45. dakika itibariyle gézlenmistir. 500°C sicaklikta, sorbent 140. dakika
itibariyle doygun hale gelmis ve H,S gazi giris konsantrasyonuyla ¢ikmistir. Katalizoriin
500 ve 600°C sicakliktaki H,S, SO, ve H,O gaz c¢ikislarina ait sekiller EK-14’te

verilmigtir.

Esmolar Ti-Fe katalizorliniin farkli sicakliklardaki kiikiirt tutma kapasiteleri ¢izelge

4.31°de verilmistir.
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Cizelge 4.31. Esmolar Ti-Fe katalizértiniin farkl sicakliklardaki kiikiirt tutma kapasiteleri

Sicaklik, °C Kiikiirt Tutma Kapasitesi, g S/ g Sorbent
200 0,037
250 0,032
300 0,018
>00 0,300
600 0,288

Sekil 4.69’a paralel olarak sicaklik artisiyla sorbentin kiikiirt tutma kapasitesinin arttigi
cizelge 4.31’den de goriilebilmektedir.  Sekil 4.70°’de esmolar Ti-Fe katalizoriiniin
reaksiyon oncesi ve diisiik sicakliklarda gerceklestirilen numunelerinin reaksiyon sonrasi

XRD analizleri verilmistir.
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Sekil 4.70. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin siilfidasyon deneyleri sonucunda elde edilen XRD
grafikleri a) Reaksiyon oncesi b) 200°C  ¢) 250°C  d) 300°C
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Katalizoriin  200-300°C sicaklik araliginda gergeklestirilen stilfidasyon deneyleri
sonucunda kristal yapisinda herhangi bir degisiklik meydana gelmedigi, yapinin korundugu
gozlenmistir. Yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen deneysel ¢alisma sonucu numunelerin
alman XRD grafiginde ise yapida Fe;«S bilesiginin olustugu tespit edilmistir. Bu durumun

neticesi olarak katalizoriin kiikiirt tutma kapasitesinin arttigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.71. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin siilfidasyon deneyleri sonucunda elde edilen XRD
grafikleri a) Reaksiyon 6ncesi b) 500°C c) 600°C
(R:Rutile TiO,, PB: Fe,TiOs, M:Fe S, S:Kiikiirt)

Reaksiyon 4.4’e gore esmolar Ti-Fe katalizorlinlin teorik kiikiirt tutma kapasitesi 0,31 g
kiiklirt/ g sorbent olarak belirlenmistir. Cizelge 4.32°de esmolar Ti-Fe katalizoriliniin

reaksiyon sonrast EDS analiz sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 4.32. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin stilfidasyon sonrast EDS analiz sonuglari

Sicaklik, °C S/ (Fe+Ti+0) (Kiitlesel oran)
200 0,012
300 0,013
500 0,270
600 0,300
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Esmolar Ti-Fe katalizorliniin deneysel kiikiirt tutma kapasiteleri EDS analizi sonucunda

elde edilen kiitlesel kiikiirt oranina oldukga yakin sonuglar sergilemistir.

Sekil 4.72°de Ti(1)-Fe(3) katalizoriinlin farkli sicakliklarda gergeklestirilen siilfidasyon

deneylerindeki H,S “breakthrough” egrileri verilmistir.

1o —e—250°C
' —m— 500°C
—A— 600°C

CH.Scikis/CH,Sgiris

0 30 60 90 120 150
Zaman, Dakika

Sekil 4.72. Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin farkli sicakliklarda gerceklestirilen siilfidasyon
deneylerindeki H,S “breakthrough™ egrileri

Ti(3)-Fe(1) ve esmolar Ti-Fe katalizoriine benzer olarak Ti(1)-Fe(3) katalizoriinde de
sicaklik artisiyla birlikte H,S gazi sorbent {lizerinde daha uzun siire tutunmustur. 500°C
sicaklikta HoS gaz1 ilk olarak 60. dakikada gozlenirken, 600°C sicaklikta bu deger 75
dakika olmustur. Ti(1)-Fe(3) katalizoriine ait 500 ve 600°C sicakliktaki H,S, SO, ve H,O

gaz ¢ikislarina ait sekiller EK-14’te verilmistir.

Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin farkli sicakliklardaki kiikiirt tutma kapasiteleri cizelge 4.33’de
verilmistir. Diger iki katalizérde oldugu gibi Ti(1)-Fe(3) katalizoriinde de sicaklik artigiyla

kiikiirt tutma kapasitesi onemli bir artig gostermistir.
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Cizelge 4.33. Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin farkli sicakliklardaki kiikiirt tutma kapasiteleri

Sicaklik, °C Kiikiirt Tutma Kapasitesi, g S/ g Sorbent
250 0,075
500 0,451
600 0,420

Sekil 4.73’te Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD grafigi verilmistir.
Sorbentin yiiksek sicakliklardaki XRD analizi yapida Fe;,S bilesiginin olustugunu,
reaksiyon Oncesi yapida bulunan ve a- Fe,O; bilesigine ait biitiin piklerin ise tamamen

kayboldugunu gostermistir.

Siddet

2 theta (deg)

Sekil 4.73. Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin stilfidasyon deneyleri sonucunda elde edilen XRD
grafikleri a) Reaksiyon oncesi b) 500°C  ¢) 600°C
(H: a- Fe,Os, PB: Fe,TiOs, M:Fe; S, S:Kiiklirt)
Reaksiyon 4.4’¢ gore Ti(1)-Fe(3) katalizoriinlin teorik kiikiirt tutma kapasitesi
0,53 g kiikiirt/g sorbent olarak belirlenmistir. Cizelge 4.34’te Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin

reaksiyon sonrasi EDS analiz sonuglar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.34. Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin siilfidasyon sonrast EDS analiz sonuglari

Sicaklik, °C S/ (Fe+Ti+0) (Kiitlesel oran)
250 0,104
500 0,38
600 0,22

Ti(1)-Fe(3) katalizoriinde de diger iki katalizorde oldugu gibi deneysel kiikiirt tutma

kapasiteleri EDS analiz sonuglariyla oldukca tutarli sonuglar sergilemistir.

H,S’tin secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite sergileyen Ti-Fe
katalizorlerinin siilfidasyon deneyleri gergeklestirilerek sorbent 6zellikleri incelenmistir.
Bunun sonucunda 200-300°C sicakliklarda benzer kiikiirt tutma kapasitesi sergileyen
sorbentlerin sicaklik artigiyla birlikte kiikiirt tutma kapasitelerinde onemli artislar
sergiledikleri tespit edilmistir. Bu artisin sorbent yapisindaki demir oksit ile H,S’iin
reaksiyona girerek olusturduklart Fe;S bilesiginden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Bu
diisiince XRD analiz sonuglariyla da desteklenmistir. Ti-Fe sorbentlerindeki demir metali
oraninin artig1, katalizorlerin kiikiirt tutma kapasitelerini 6nemli Ol¢iide artirdigi
goriilmiistiir. Ayrica hesaplanan teorik kiikiirt tutma kapasiteleri 6zellikle yiiksek sicaklikta
elde edilen deneysel kiikiirt tutma kapasiteleriyle olduk¢a yaklasik sonuclar sergilemistir.
Reaksiyon sonrasi gerceklestirilen EDS analizleri de deneysel sonuclarla tutarlilik

gostermistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada H,S’lin secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda kullanilmak {izere
komplekslestirme yontemiyle TiO,, Fe,O;, esmolar Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr, farkli molar
oranlarda (1/3 ve 3/1) Ti-Fe katalizorleriyle ii¢c metalli Ti-Fe-Zr katalizorii sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla azot
adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, XPS, SEM, EDS, TPR ve piridin adsorplanmisg
numunelerin  FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Sentez ve karakterizasyon islemi
gergeklestirilen katalizorlerin H,S’iin  elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon
reaksiyonundaki aktiviteleri dolgulu kolon reaktor sisteminde incelenmistir. Calisma
kapsaminda besleme gaz karisiminin, reaksiyon sicakliginin ve katalizor yapisindaki metal
oraninin katalitik aktivite tizerine etkileri incelenmistir. Reaksiyon sonrasi gergeklestirilen
XRD, XPS, EDS analizleriyle katalitik aktivite sonuglar1 yorumlanmaya calisilmistir.

(Calisma kapsaminda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e Katalizorlerin gerceklestirilen azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda
genel anlamda yapisinda mezogozenekler igeren katilara ait bir izoterm olan IV.
Tip 1zoterm davranisi sergiledikleri gézlenmistir. Katalizorlerin ortalama gozenek
caplart dikkate alindiginda, sonuglarin mezogdzenek bdlgesinde oldugu tespit
edilmistir.

e Sentezlenen katalizorlerin yiizey alanlart dikkate alindiginda en yiiksek yiizey
alanina sahip katalizorlerin Ti-Zr (169 m?*/g) ve Ti-Fe-Zr (102 m?/g) oldugu
belirlenmistir.  Bu durumun sentez sirasinda kullanilan zirkonyumun kloriir
tuzundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

e TiO, katalizériiniin XRD analizi sonucunda yapida agirlikli olarak rutile fazi
gozlenirken anatase fazinin da olustugu goriilmiistiir. Fe,O; katalizoriinlin kristal
yapisini ise o- Fe;O3; (Hematite) bilesigi olusturmustur.

e Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin kristal yapisinin agirlikli olarak kompleks bir bilesik
olan Fe,TiOs bilesiginden olustugu belirlenmistir. Katalizor yapisindaki demir
metalinin artig1 kristal yapida o- Fe;O3 (Hematite) bilesiginin de artigini, titanyum
metalinin artis1 ise rutile TiO, fazinin artisina sebep olmustur.

e Zirkonyum metali kullanilarak hazirlanan Ti-Zr ve Ti-Fe-Zr katalizorlerinde amorf

yap1 gozlenmistir.
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EDS analizi, katalizor yapisindaki metallerin yapiya istenilen oranlarda
yerlestirildigini gostermistir.

Ti0, katalizoriinlin TPR analizi katalizoriin zayif redoks 6zelligine sahip oldugunu
gostermigtir. Ti-Fe katalizorlerinin TPR analiz sonuglar1 goz oniine alindiginda
katalizor yapisina ilave edilen demirin, katalizorlerin redoks 6zelligini gelistirdigi
gOrlilmiistiir.

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan katalizérlerin piridin adsorplanmis FTIR
analizleri sonucunda sentezlenen katalizorlerin asidik karaktere sahip olduklari
belirlenmistir. Fe,O; katalizorlinlin sadece Lewis asit bolgelerine sahip oldugu
goriiliirken, TiO, katalizoriinde Bronsted asit bolgesine ait pik tespit edilmistir. Ti-
Fe katalizorlerinin hepsinde hem Lewis hem de Bronsted asit bolgeleri oldugu
belirlenmistir. Sadece TiO, ve sadece Fe,Os; katalizorlerine ait FTIR sonuglari
dikkate alindiginda Ti-Fe katalizorlerinde Bronsted asiditesinin ise TiO,’den
kaynaklandig diisiiniilmiistiir. Katalizor yapisindaki demir oraninin artis1 1446 ve
1610 cm™ dalga boyundaki Lewis asit bolgesine ait pikin siddetinde artisa neden
olmustur.

Hazirlanan katalizorlerin XPS analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglarin
XRD analizleriyle tutarli oldugu gozlenmistir. Ti-Fe katalizoriiniin XPS analizi
sonucunda yiizeyde Ti ™ (TiO,) ve Fe* (Fe,0s) degerlikli bilesiklerine ait pikler
gozlenirken, Ti-Cr ve Ti-Zr katalizorlerinde Ti™**iin (TiO,) yam sira Cr™ (Cr,03)
ve Zr'™* (ZrO,) degerlikli yapilara ait pikler gozlenmistir. XPS analiziyle metallerin
katalizor yiizeyindeki atomik oranlar1 da tespit edilmistir. Sonuglar incelendiginde,
XPS sonucu elde edilen metal oranlarinin sentez ¢ozeltisinde kullanilan ve yapiya
yiliklenmek istenilen oranlarla tutarli oldugu goriilmiistiir.

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin aktivite ¢alismalari farkli
sicaklik ve O,/H,S oranlarinda gergeklestirilmistir. Biitliin katalizorlerin 250°C
sicaklik ve Oy/H,S: 0,5 sartlarinda % 100 H,S dontisimi sergiledikleri
gozlenmistir.

Sentezlenen katalizérlerden Ti-Fe katalizorleri c¢alisma sartlar1 g6z Oniine
alindiginda en yiiksek aktiviteyi sergileyen katalizorler olarak ©6n plana
cikmiglardir. Esmolar Ti-Fe ve Ti(1)-Fe(3) katalizorleri 200°C sicaklikta % 100
H,S dontisimii ve elementel kiikiirt seciciligi sergileyerek oldukca iyi katalitik

aktivite géstermislerdir.
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e Gaz karisimindaki oksijen gazinin artis1 katalizorlerin elementel kiikiirt segiciligini
azaltmistir. Elementel kiikiirt se¢iciligindeki azalma, sicaklik artistyla daha keskin
bir hal almistir. Bu durumun, sicaklik artisiyla birlikte kiikiirdiin oksidasyon
reaksiyonunun daha aktif hale gelmesinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

e En yiiksek katalitik aktiviteyi sergileyen Ti-Fe katalizorlerinin redoks ozelligi
sergiledigi ve asidik karakterde katalizorler oldugu tespit edilmistir.

e Esmolar Ti-Fe katalizoriiyle 250°C sicaklik ve Oy/H,S:1 sartlarinda uzun
omiirliiliik testi gerceklestirilmistir. 1250 dakika boyunca katalizor % 100 H,S
doniistimii sergilemistir. Deney sonu zamani dikkate alindiginda elementel kiikdirt
seciciligi yaklasik % 68 olarak elde edilmistir.

e 3 metalli katalizorlerden Ti-Fe-Zr katalizorii ¢alisilan biitiin sicakliklarda % 100
H,S doniistimii sergilemistir. Esmolar Ti-Fe-Zr katalizorii 1ki metalli katalizér olan
esmolar Ti-Zr katalizoriiyle kiyaslandiginda secici oksidasyon reaksiyonunda daha
yiiksek aktivite sergilemistir. Bu duruma, yapiya eklendiginde katalizoriin redoks
Ozelligini ve asiditesini gelistirdigi goriilen demir metalinin etkisinin oldugu
diistiniilmektedir.

e H,S’iin segici katalitik oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite sergileyen Ti-Fe
katalizorlerinin yiiksek sicaklikta ( 500-600°C) sorbent ozellikleri incelenmistir.
Gergeklestirilen deneysel ¢alisma sonucunda sorbentlerin sicaklik artistyla birlikte
kiikiirt tutma kapasitelerinde onemli artiglar sergiledikleri tespit edilmistir. Ti-Fe
sorbentlerindeki demir metalinin artisinin katalizorlerin kiikiirt tutma kapasitelerini

onemli dlgiide artirdig gorilmiistiir.

Ozellikle petrol rafinerileri ve kdmiir gazlastirma proseslerinden yan iiriin olarak ortaya
c¢ikan H,S gazi1 Claus proseslerinde tam olarak giderilememektedir. Segici katalitik
oksidasyon reaksiyonunun gerceklestigi se¢ici oksidasyon reaktorleriyle H,S doniigiimii
artirllmaktadir. Buradaki en 6nemli unsur se¢ici oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite
ve karalilik gosteren katalizorlerin gelistirilmesidir. Gergeklestirilen ¢alismada 6zellikle

Ti-Fe katalizorlerinin olduk¢a umut vadeden katalizorler oldugu ortaya konmustur.

H,S’lin secici katalitik oksidasyonuyla ilgili gergeklestirilecek calismalara bazi Oneriler

getirilebilir.
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Petrol rafinerilerinden ayrilan gaz karisiminin igerisinde H,S gazinin yani sira CO,
CO,, su buhari, NH; vb. bilesikler bulunmaktadir. Dolayisiyla, laboratuvar
ortaminda bu gazlar1 igeren bir gaz karisimi hazirlanarak katalizor aktivitesi gergek
sartlar altinda test edilebilir.

Gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda H,S gazinin toplam gaz akis hizina oran1 %
1 olarak belirlenmistir. Claus proseslerinde katalitik reaktorleri doniismeden terk
eden H,S gazinin % 3-4 oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla deneysel calismalar
daha yiiksek konsantrasyonda H,S gazi kullanilarak gerceklestirilebilir.

Calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlerden yiiksek aktivite saglanamayanlar
bir destek maddesi lizerine yiiklenerek hazirlanabilir ve reaksiyon sisteminde test

edilebilirler.
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EK-—1. Scherrer yasas1 kullanilarak esmolar Ti-Fe katalizoriindeki Fe,TiOs bilesiginin
kristal boyutunun hesaplanmasi

Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan esmolar Ti-Fe katalizoriiniin yapisinda bulunan

Fe,TiOs bilesiginin kristal boyutu Scherrer esitligiyle belirlenmistir.

Lo ™ (3.2)
B gercek COS 0

Burada,

L: Kristal boyutu (nm)

A= 1,5406 A (Dalga boyu)

n =0,89 (Analizde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan bir sabittir.)
20=25,52° (XRD deseninde metalin en siddetli pikine ait kirim agisidir.)

Bgergek= 0,327 (XRD desenindeki metale ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi, “Full width
at half maximum”, FWHM)

0.89* (1,540%))

030 14 s o [ 2552, 314
180 2 180

L =25]17nm (Hesap makinesi radyan modundayken islemler gerceklestirilmelidir.)
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EK-2. Tek nokta BET yontemi ile katalizorlerin ylizey alanlarinin belirlenmesi

Ik olarak cihazin kalibrasyon islemi yapilir. Bu islem i¢in cihaz 1 ml havanin yiizey alan
degeri olan 2,84 m?/g degerine kalibre edilmeye calisihr. Kalibrasyon islemi
gergeklestirildikten sonra belirli miktarda alinan numune etiivde kurutulur. Kurutma islemi
gerceklestirildikten sonra numune kabina yerlestirilir. Numune cihazin “’outgas’’ kismina
1siticr ceket igerisine gozeneklerinin bosalmasi amaciyla yerlestirilir ve istenilen sicaklik
cihazin lizerinden ayarlanir. Sivi azot kab1 doldurularak cihaza takilir. Numune ¢’outgas’
kismindan ¢ikarilarak 6l¢limiin yapilacagi “’sample’” kismina takilir. “’sample’’haznesine
takma- c¢ikarma islemi sirasinda bir miktar hava girisi olacagindan alet 6l¢lim yapar. Bu
islem bittikten sonra ‘’threshold’” diigmesi soner ve ‘’signal’’ 0.002’ye esit olur. Tekrar
“reset’’ diigmesine basilir “’surface area’’ degeri sifira ayarlanir. “’bath’” diigmesi “’up’’a
getirilir ve birakilir. Stvi azot kabi asansor yardimiyla tekrar yukariya ¢ikar ve numune
kabin igerisine daldirilir. Bu esnada sistemden gegen %30N,+%70He iceren gaz karigimi
numune {izerine adsorbe olur. Bu esnada gaz akis hizinin sifir oldugu rotametreden
gozlemlenir. Islem tamamlandiginda siv1 azot kabi kendiliginden asagiya iner. Bu esnada,
adsorplanan gaz desorplandigindan dolay:1 gaz akis hiz1 artar. “’Surface area’’ hanesinden
numunenin yiizey alani degeri m” olarak okunur. Alman bu deger numune agirhgma

béliinerek m*/g olarak yiizey alam bulunur.

Resim 2.1.Tek nokta BET yiizey alaninin belirlendigi Quantachrome Monosorb
sorptometre cihazi
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EK-3. Cift is1ma demetli ve optik sifirlayarak kaydedici kirmizi 6tesi spektrometresinin
(FTIR) elemanlar1 ve calisma prensibi

Istma kaynagi (A) dan ¢ikan 1sima, aynalar tarafindan yansitilarak iki demete ayrilir.
Demetlerden biri 6rnek (B) den gegirilir, digeri referans (C) olarak kullanilir (veya biri
ornek ¢ozeltisi hiicresinden, digeri ¢6ziicli hiicresinden gegirilir) ve sirasiyla drnege gelen
1sima demeti ve referans 1s1ma demeti olarak adlandirilir. Bu tiir ¢ift 1s1ma demetli bir
spektrometrede her dalga boyunda iki 1s1ma demetinin siddeti arasindaki fark 6lgiiliir. Tki
1s1ma demeti, yansitict aynalar (C) yardimiyla demet bir doner (saniyede 10-25 kere) ayna
(D) iizerine diistiriiliir; ayna, 0rnege gelen 1s1ma demetini ve referans 1s1ma demetini bir
yarik (E) yardimiyla monokromator kirinim 1zgarasi (F) tizerine alternatif olarak diistirtir
ve tekrar bir yarik yardimiyla, 1s1ma demeti, detektor (H) iizerine yansitilir. Detektore
gelen 1s1ma frekansi, kirmim i1zgarast dondiiriilerek segilir ve ekstra frekansh isinlar
siiziilerek atilir. Ornek belli bir frekansta sogurma yapti§1 zaman, detektdre alternatif
olarak siddetli bir (referans) 1s1ma demeti ve zayif bir (6rnekten gelen) 1s1ma demeti gelir;
1s1ma demetlerinin siddetleri arasindaki fark, genligi bu farkla orantili olan bir alternatif
sinyal olusturur ve bdylece detektérden amplifikatore (I) dogru akan alternatif bir akim
elde edilir. Ornek sogurma yapmazsa 1sima demetlerinin siddetleri aynmi olacagindan
detektoriin alacagi bir sinyal de olmayacaktir. Yani bir dogru akim elde edilecek ve
amplifikatdrde yiikseltilemeyecektir. Ornek sogurma yaparsa yiikseltilmis denge dist
sinyali alan amplifikator, bir servomotor (J) yardimiyla referans 1s1ma demetinin yolu
tizerinde bulunan bir optik atteniiator i (K) yukari-asagi harekete gegirir, boylece iki 1s1ma
demeti arasindaki fark ve dolayisiyla denge disi sinyal de sifira indirilir. Atteniiator,
kaydedicinin (L) kalemine baglanarak, atteniiatoriin referans i1s1ma demetinin tizerindeki
hareketine bagli olarak spektrumda sogurma pikleri (bantlar1) kaydedilir. Sogurma sonucu,
yani Ornege gelen 1s1ma demetinin siddetinin azaltilmasimi saglar ve kalemde asagiya

inerek sogurmay1 kaydeder.
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EK-3. (Devam) Cift 1s1ma demetli ve optik sifirlayarak kaydedici kirmizi Otesi
spektrometresinin (FTIR) elemanlar1 ve ¢aligma prensibi

NW X

Sekil 3.1.Cift 1s1ma demetli ve optik sifirlayarak kaydedici kirmizi 6tesi spektrometresi.
A: Isima kaynagi, B: Ornek, C: Referans, C: Yansitic1 aynalar, D: Doner ayna
E: Yarik, F: Kirinim Izgarasi, G: Yarik, H: Detektor, I: Amplifikator
J: Servomotor, K: Attentiator, L: Kaydedici

Kirmizi 6tesi 1s1masinda ise, 1s1n iki demete ayrilmakta ve demetin biri veya ikisi 6rnekten
gecirilmekte, fakat bir demetin digerinden daha uzun bir yol izlemesi saglanmaktadir. Iki
demetin birlestirilmesi, demetteki her dalga boyu tarafindan olusturulan girisim aglarinin
toplami olan bir girisim ag1 verir. Iki demet arasindaki fark sistematik olarak degistirilirse,
girisim aglar1 da degiserek 1s1ma yollar1 farkina bagl olarak degisen ve detektorde
kaydedilen bir sinyal olustururlar. Bu amacla “Michelson Interferometresi” kullanilir ve
elde edilen sinyallerin kaydi interferogram olarak adlandirilir; bu nedenle yoOntem
interferometrik kirmizi Gtesi spektrometresi olarak da bilinir. Interferogramin Fourier
transformasyonu doniigiimii spektrometreye baglanmis bir bilgisayarda yapilir ve kirmizi
Otesi spektruma benzer sekilde dalga boyuna kars1 sogurma kaydedilir. FT kirmizi 6tesinin
eski yonteme gore pek cok TUstlinliglii vardir. Her dalga boyunu tek tek taramak
gerekmedigi icin spektrum birka¢ saniyede kaydedilir. Yarik ve prizma kullanilmadig1 igin
duyarhik degismeden yiiksek aymrmali bir spektrum elde edilir. Ozetle hiz ve duyarlik
acisindan FT kirmizi 6tesinin belirgin bir stiinliigli oldugunu belirtmek gerekir. Birkag
gram Ornegin analizi yapilabilir. Spektrum dijital bir sekilde de kaydedildiginden bir
karisimin  analizinde bilesenlerden birinin  spektrum verileri karisimin  spektrum

verilerinden ¢ikarilarak diger bilesenlerin spektrum verileri elde edilebilir [67].
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EK—4. Reaksiyon sonrasi FTIR analizinde gozlenen H,S, SO, ve H,O bilesiklerine ait
ornek FTIR pikleri
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Sekil 4.1. SO, bilesigine ait 6rnek FTIR piki.
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EK—4. (Devam) Reaksiyon sonrasi FTIR analizinde gozlenen H,S, SO, ve H,O
bilesiklerine ait 6rnek FTIR pikleri
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EK—4. (Devam) Reaksiyon sonrasi FTIR analizinde gozlenen H,S, SO, ve H,O

bilesiklerine ait 6rnek FTIR pikleri
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EK-5. TiO; bilesiginin rutile ve anatase yapilarina ait XRD kartlar1 [52]

21-1276
d | 325 |(1.69) | 2.49 | 3.25 | TiO2 *
1/1; | 100 60 .50 100 Titanium Oxide (Rutile)
Rad. Cuka, A 1.54056 Filter Mono. Dia. dA | UL | hkl dA | UL, | bkl
Cut off 1/1 1 Diffractometer 3,25 100 110 1.0425 6 411
Ref. National Bureau of Standards, Momo. 25, Sec. 7 2.487 | 50 | 101 1.0364| 6 | 312
(19697 2;297 8 200 1.0271 4 420
2188 |- 25 | 111 0.9703| 2 | 421
Sys. Tetragonal 8.G, Pdz/mmm (136) 2.054 10 210 .9644 2 103
04,5933 bo Co  2.9592 % ];Sx 0.6442 | 1 sa7a|-60 | 211 os38| 2 | 113
Ref. Ibid 4 2 4.250| yg237| 20 | 220 9072| 4 | 402
i ' 1.4797| 10 | 002 9009 4 | 510
1.4528| 10 | 310 8892 8 | 213
‘a oy iy S 1.4243| 2 | 221 8774 8 | 431
2V D mp Color 1.3508 20 | 301 .8738] 8 | 332
Ref. 1.3465| 12 | 112 8437 6 | 422
1.3041 2 | 311 8292 & | 303
No im ity over 0.001% 1.2‘41 4 202 ,8196 12 521
B 1.2006] 2 | 212 8120 2 | 440
1.1702] 6 | 321 7877| 2 | 530
1.1483] 4 | 400
1.1143| 2 | 410
.1.0936| 8 | 222
1,0827| 4 | 330
Resim 5.1. TiO; bilesiginin rutile yapisina ait XRD kart1
21-1272
d 3,52 1.89 2.38 3.52 | Tio, —k
1/1; [ 100 35 20 100 Titaniwm Oxide {Anatase)
Rad. Cuke, A 1.54056  Filcer Mono. Dia, dA | VL | bkl dA | /11| bkl
Cut off 1/1; Diffractometer g{’é i 123 ig; ig‘;gg ; iﬁé
Ref. National B . 25, Sec. 7 2 .
e [f;:.;;;la ureau of Standards, Mono , Sec - 2,178 20 il i (e i
2.332 | 10 | 112 0.9967| 2 | 323
Sys. Tetragonal S.G. I4;/amd (141) +1.892 35 | 200 .0555| 4 316
mo %1% b P dholna S ges | 1-6099| 20 | 105 .0a64| 4 | 400
Sar ABi Y % 895 11,8685 20 | 211 .0246| <2 | 307
, 1.4930] 4 | 213 .o192| 2 | 325
1.4808| 14 | 204 9138 2 | 411
¢a S &y Sign 1.3641) 6 | 116 .B966| 4 |219,1110
2V D mp Color Colorless 1.3378 6 220 .Bggol 2 228
Ref. Ibid. 1.2795| <2 | 107 .8819| <2 | 413
1.2649| 10 | 215 .8703) 2 | 404
Pattern at 25°C 1.2509 4 301 . 8464 2 420
1.1804| <2 | oo .8308) <2 | 327
1.1725] 2 | 303 8268 4 | 415
1.1664| 6 | 224 8102 2 | 309
1.1608| 4 | 312 7974 4 | 424
1.0600{ 2 | 217 .7928 2 | 0012
1.0517| 4 | 305

Resim 5.2. TiO; bilesiginin anatase yapisina ait XRD karti
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EK-6. a- Fe,O; (Hematite) ve Fe,TiOs (Pseudobrookite) bilesiklerine ait XRD kartlar1 [52]

|3=534  MAJOR CORRECTION

d | 269 169 2,51 3.66 | a-Feg0p

*

11, | 100 80 50 25 [RON OX I DE (HemaTiTE)
: FA [im | wa ) 4dA | UL bl
Rad. CoKa & 1.7902 Filter - Dia. - 114 +6Mm
cat i 1/I, MOLL REGORDING MICROPHOTOMETER 3.66 25 012 1.102 | 14 226
Ll - | 2.69 | 100 104 1.076 | 2 042
Ref. ARAVINDAKSHAN AND ALI, CouncIL OF sg" “"Dl ""IJUST‘ 2.51 50 110 1.055 | 18 2110
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n  5.0340 by o 13.752 A g Moo | 2| 202 |o.9880| 10 | 232,318
a B ¥ z & DX( 5.271 1.838 | 40 024 5715 2 229
ASTALSKY ET AL.s AUSTe J» CHEM., 21 1061 1968) 1.690 60 116 L9601 | 18 324
ol ’ :::1.634 4 (2)11 9578 6 0114
" " 1 18 k. 2 0g1s
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1.162 | 10 | 0210
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Resim 6.1. a- Fe;O3 (Hematite) bilesigine ait XRD kart1
9-182 MINOR CORRECTION
-
d 3.48 2.75 4,90 4,90 FepT10g FE,0g.T10, I
/L 100 80 45 45 IroN TiTanium OxIDE (Pseunosrook i TE )
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BoMBAY, |NDIA II1958J 2.748( 80 230
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Ref. DAnA's SYSTEM OF MINEROLOGY, TTH ED. VOL. 1. 1.632| 20 600
1.54 35 232
SAMFLE PREPARED BY REAGTING EQUI-MOLAR QUANTITIES OF 1,49 11 042,402
FegOy AND T10, AT 1000° FOR 24 HOURS. 142 | 15 | zap
1.37 ] 270
1.31 B 701
1.30 5 71l
1.26 i 650
1.24 5 062,103

Resim 6.2. Fe,TiOs (Pseudobrookite) bilesigine ait XRD kart1
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EK-7. Cr,05 (Eskolaite) bilesigine ait XRD kartlar1 [52]

-050 4 MAJOR CORRECTION
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Resim 7.1. . Cr,O3 (Eskolaite) bilesigine ait XRD kart1



EK-8. Ti(1)-Fe(3), Ti(3)-Fe(1) ve Ti-Fe-Zr katalizorlerinin XPS analiz sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilastirilmasi

Cizelge 8.1. Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin Ti bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilastiriimasi

Baglanma Enerjisi, eV

Katalizor | Degerlik Ti2p"” Ti 2p”* Ti 3p Ti 3s
Ti bolgesi +4 465 459 38
numune 3

+3
Ti bolgesi +4 464,7 459 37,5 ---
Literatiir

[62] +3 61

Cizelge 8.2. Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin Fe bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilastiriimasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor | Degerlik 'Fe 25" [ Fe2p™ | Fe3p | Fe2s Fe 3s
Fe bolgesi 94
numune +3 725 712 56 847
Fe bolgesi
Literatiir +3 724 711,6 55,8 849 94
[62]

Cizelge 8.3. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin Ti bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilagtiritlmasi

Baglanma Enerjisi, eV

Katalizor | Degerlik Ti2p"” Ti 2p”* Ti 3p Ti 3s
Ti bolgesi +4 464 459 37
numune 3

+3
Ti bolgesi +4 464,19 459 37,5 ---
Literatiir

[62] +3 61
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EK-8. (Devam) Ti(1)-Fe(3), Ti(3)-Fe(1) ve Ti-Fe-Zr katalizérlerinin XPS analiz

sonuclarinin literatiir degerleriyle karsilastirilmasi

Cizelge 8.4. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin Fe bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilagtirilmasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizér | Degerlik ['Fe2p™ T Fe2p’® [ Fe3p | Fe2s Fe 3s
Fe bolgesi 95
numune +3 725 712 57 847
Fe bolgesi
Literatiir +3 724 711,6 56,6 849 94
[62]

Cizelge 8.5. Ti-Fe-Zr katalizoriiniin Ti bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilagtiritlmasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizér | Degerlik Ti2p"” Ti2p* Ti 3p Ti 3s
Ti bolgesi +4 464 459 37
numune
Ti bolgesi +4 464,19 459 37,5 ---
Literatiir
[62] +3

Cizelge 8.6. Ti-Fe-Zr katalizoriiniin Fe bolgesi XPS analizi sonuglarinin
literatiir degerleriyle karsilastiriimasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor | Degerlik ["Fe 25" [ Fe2p™ | Fe3p | Fe2s Fe 3s
Fe bolgesi 96
numune +3 725 712 57 847
Fe bolgesi
Literatiir +3 724 711,6 56,6 849 94
[62]
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EK-8. (Devam) Ti(1)-Fe(3), Ti(3)-Fe(1) ve Ti-Fe-Zr katalizérlerinin XPS analiz

sonuclarinin literatiir degerleriyle karsilastirilmasi

Cizelge 8.7. Ti-Fe-Zr katalizoriinlin Zr bolgesi XPS analizi sonug¢larinin
literatiir degerleriyle karsilagtirilmasi

Baglanma Enerjisi, eV
Katalizor Degerlik Zr 3s Zr3p” | Zr3p”® | zr3d” | zr4p’”
Zr bolgesi +4 433 347 333 183 31
numune
Zr bolgesi +4 432,7 347 332,5 183 30,3
Literatiir
[62]
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EK-9. H,S ve SO, gazlarinin kalibrasyon grafikleri
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Sekil 9.1. H,S gazinin kalibrasyon grafigi
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Sekil 9.2. SO, gazinin kalibrasyon grafigi
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EK-10. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farkli O,/H,S
oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari

—e— H2S
—m— S02
1.2 —A— H20
1 A
o
S
D 0.8 -
(7))
T
9 0.6 -
w
i~
o 0.4 -
(&)
0.2

0 \ i \ A —E—Ek—&—& & &
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman, Dakika

Sekil 10.1. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O»/H,S = 0 oranindaki H,S,
H,0 ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari

—e— H2S
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Zaman, Dakika

Sekil 10.2. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O/H,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-10. (Devam) Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farkli O,/H,S
oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari
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o
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Sekil 10.3. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O,/H,S = 1,0 oranindaki
H,S, H,O ve SO; ¢ikis konsantrasyonlari
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o
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Sekil 10.4. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O/H,S = 2,0 oranindaki
H,S, H,O ve SO; ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-10. (Devam) Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farkli O,/H,S

oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari

192 - —e— H2S
—m— S02
—A— H20
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o
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Sekil 10.5. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O,/H,S =0 oranindaki
H,S, H,O ve SO; ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 10.6. Esmolar Ti-Fe katalizoriintin 250°C sicaklik ve O,/H,S =1,0 oranindaki

H,S, H,O ve SO; ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-10. (Devam) Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farkli O,/H,S

oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari
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Sekil 10.7. Esmolar Ti-Fe katalizoriintin 250°C sicaklik ve O,/H,S =2,0 oranindaki

H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 10.8. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O,/H,S = 0 oranindaki

H,S, H,O ve SO; ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-10. (Devam) Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farkli O,/H,S
oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari
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Sekil 10.9. Esmolar Ti-Fe katalizoriintin 300°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,O ve SO; ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 10.10. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O,/H,S = 1,0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-10. (Devam) Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farkli O,/H,S
oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari
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Sekil 10.11. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O,/H,S = 2,0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-11. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farkli O,/H,S
oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari
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Sekil 11.1. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 11.2. Esmolar Ti-Cr katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-12. Ti (3)-Fe(1) katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farklt O,/H,S oranlarindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.1. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O,/H,S = 0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.2. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-12. (Devam) Ti (3)-Fe(1) katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farklt O,/H,S
oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.3. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O,/H,S = 1,0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.4. T1(3)-Fe(1) katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O,/H,S = 2,0 oranindaki
H,S, H,0O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-12. (Devam) Ti (3)-Fe(1) katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farklt O,/H,S
oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.5. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.6. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O»/H,S = 1,0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-12. (Devam) Ti (3)-Fe(1) katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farklt O,/H,S

oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.7. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O,/H,S = 2,0 oranindaki

H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.8. T1(3)-Fe(1) katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O,/H,S = 0 oranindaki
H,S, H,0 ve SO; ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-12. (Devam) Ti (3)-Fe(1) katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farklt O,/H,S
oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.9. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O»/H,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.10. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O,/H,S = 1,0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-12. (Devam) Ti (3)-Fe(1) katalizoriiniin 200-300°C sicakligindaki ve farklt O,/H,S
oranlarindaki H,S, H,O ve SO; cikis konsantrasyonlari
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Sekil 12.11. Ti(3)-Fe(1) katalizoriintin 300°C sicaklik ve O,/H,S = 2,0 oranindaki
H,S, H,0O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-13. Esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S: 0-0,5 oranlarindaki
H,S,S0, ve H,O c¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 13.1. Ti-Fe-Zr katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 13.2. Ti-Fe-Zr katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0 oranindaki
H,S, H,0O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-13. (Devam) Esmolar Ti-Fe-Zr katalizoriiniin farkli sicaklik ve O,/H,S: 0-0,5
oranlarindaki H,S,SO, ve H,O ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 13.3. Ti-Fe-Zr katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O,/H,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,0O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 13.4. Ti-Fe-Zr katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O/H,S = 0,5 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-14. Ti-Fe katalizorlerinin 500 ve 600°C sicakliktaki gerceklestirilen siilfidasyon
deneyleri sonucunda elde edilen H,S, SO, ve H,O gaz ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 14.1. Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin 500°C sicaklik ve O,/H,S = 0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 14.2. Ti(1)-Fe(3) katalizoriiniin 600°C sicaklik ve O/H,S = 0 oranindaki
H,S, H,0O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-14. (Devam) Ti-Fe katalizorlerinin 500 ve 600°C sicakliktaki gerceklestirilen
stilfidasyon deneyleri sonucunda elde edilen H,S, SO, ve H,O gaz ¢ikis

konsantrasyonlari
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Sekil 14.3. Esmolar Ti-Fe katalizoriintin 500°C sicaklik ve O,/H;S = 0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 14.4. Esmolar Ti-Fe katalizoriiniin 600°C sicaklik ve O,/H,S = 0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari



167

EK-14. (Devam) Ti-Fe katalizorlerinin 500 ve 600°C sicakliktaki gerceklestirilen
stilfidasyon deneyleri sonucunda elde edilen H,S, SO, ve H,O gaz ¢ikis

konsantrasyonlari
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Sekil 14.5. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin 500°C sicaklik ve O/H,S = 0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 14.6. Ti(3)-Fe(1) katalizoriiniin 600°C sicaklik ve O/H,S = 0 oranindaki
H,S, H,O ve SO, ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-15. Ti-Fe katalizorlerinin deneysel kiikiirt tutma kapasitesinin belirlenmesiyle ilgili
ornek bir hesaplama

Ti(1)-Fe(1) sorbenti icin 500°C sicaklikta inert ortamda (% 1 H,S-He) yapilan

stilfidasyonda madde miktarinin belirlenmesi i¢in 6rnek hesaplama asagida verilmistir.

_ P

" RT
P: Atmosferik Basing (Ankara i¢cin 690 mm Hg=0,9079 atm)
R: Ideal gaz sabiti (0,082 L.atm/mol.K)
T:Ortam sicaklig1 ( 25°C=298 K)
CO0: H,S giris konsantrasyonu (Toplam gaz akis hizinin % 1’1 H,S gazi,( mol/L))
Deney siiresi, t: 150 dakika
Akis Hizi, Qo= 100cm?/dakika
H,S’tin molekiiler agirligi, MaH,>S= 34 g/mol
Kiikiirt’tin molekiiler agirligi, MAs= 32 g/mol
Deneyde kullanilan sorbent miktari: 0,2 g

=20 o370
(0,082)(298) L

C, =C, (%H,S,, )=(0,0372)(0,01) =3,72*10* mol / L = 3,72*10 " mol / cm’

giris )
Besleme akimiyla reaktore gonderilen H,S miktari;

MH,S,,. =C,*0ut =(3,72%107 *100*150) = 5,58*10~ mol

sistem

Breakthrough egrisinde alan hesaplamalar1 “Microsoft Office Excel” programi kullanilarak
“Simpson 1/3“yontemiyle gerceklestirilmistir. Buradan okunan alan degeri 91,5 dakika
degerindedir.

Sorbent tarafindan tutulamayarak sistemi terk eden H,S miktari;

MH,S 1. =Co * Oy * lmaran = (372107 ¥100*86,69) = 3,404 ¥ 10 mol

2% ¢uka
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EK-15. (Devam) Ti-Fe katalizorlerinin deneysel kiikiirt tutma kapasitesinin
belirlenmesiyle ilgili 6rnek bir hesaplama

Sorbent tarafindan tutulan H,S miktari;

=(5,58—-3,404)*107 = 2,176 *10~ mol
=2176*107° *34 = 0,074gH,S

MH,S
MH,S

tutulan

tutulan

Deneyde 0,2 gr sorbent kullanilmistir. 1 gr sorbent basina tutulan H,S;
0,08/0,2= 0,37 g H,S/ g sorbent. Buradan tutulan kiikiirt miktarina gecilerek;

Ms= 0,345 g S / g sorbent bulunur.
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EK-16. TiO;’in rutile ve anatase yapisina ait resimler

Resim 16.1. Rutile TiO; bilesiginin kafes yapisi

Resim 16.2. Anatase TiO, bilesiginin kafes yapisi
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