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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

SBA 15 DESTEKLI Ca-Fe, Ca-Cu, Ca-Zn, Ca-Mn IKILi OKSITLERIN
MIiKRODALGA KALSINASYONUYLA SORBENT OLARAK HAZIRLANMASI VE
SICAK BACA GAZI KUKURT (H2S) GIDERIMINDE KUKURT TUTMA
YETENEKLERININ INCELENMESI

Zeynep KOSEOGLU EBEM
Danisman: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Amag: Bu calismada, desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-MeO (Me: Cu, Fe, Mn, Zn)
sorbentlerin sentezi, karakterizasyonu ve sicak baca gazi kiikiirt giderme performanslarinin
belirlenmesi amaclanmaktadir.

Yontem: Calismada desteksiz ve mezogozenekli bir destek malzemesi olan Santa Barbara
Amorphous-15 (SBA 15) destekli Ca-Cu, Ca-Fe, Ca-Mn, Ca-Zn karigik metal oksitleri ve SBA
15 destek malzemesi 1slak emdirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sorbentlerin
kalsinasyon adimi kiil firin1 ve mikrodalga firin kullanilarak gergeklestirilmis ve X- 1s1mn1
kirinimi (XRD) cihazi, Brunauer, Emmet ve Tellere (BET) yiizey 6l¢iim cihazi ve Taramali
Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilim Spektrometresi (SEM-EDS) ile karakterize edilmistir.
Sentezlenen sorbentlerin kiikiirt giderme performansi, 800°C'de, kuvars bir reaktorde, gaz
kromatografisi cihazi kullanilarak test edilmistir. Baca gazi olarak, 330 ppm H2S, %9 H», %13,5
CO, %4,5 CO2 ve Ar ile dengelenen simiile edilmis baca gazi karisimi kullanilmustir.
Sorbentlerin siilfidasyon sonrasi karakterizasyonlart XRD ve SEM-EDS ile yapilmustir.

Bulgular: XRD sonuglariyla metal oksit ve metal siilfiir olusumlar1 belirlenmistir. Sorbentlerin
ylizey goriintiisii ve element igerigi SEM-EDS ile belirlenmistir.

Sonuclar: XRD sonuglari metal oksit olusumunu dogrulamistir. BET sonuglar1 ise, SBA 15
destekli CaO-MnO sorbentinin daha genis yiizey alanina sahip oldugunu Qgdstermistir.
Desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine edilen SBA 15 destekli karigik
metal oksit sorbentlerin kiikiirt giderme testleri, desteksiz sorbentlerde CaO-CuO ve SBA 15
destekli sorbentlerde ise CaO-MnO’in en iyi kiikiirt giderme performans: gosterdigini ortaya
koymustur.

Anahtar Kelimeler: Ca bazli sorbent, desiilfiirizasyon, karigik metal oksit, geleneksel
kalsinasyon, mikrodalga kalsinasyon, SBA 15, sicak baca gazi.

Haziran 2021, 134 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

PREPARATION OF SBA 15 SUPPORTED Ca-Fe, Ca-Cu, Ca-Zn, Ca-Mn
BINARY OXIDES BY MICROWAVE CALCINATION AND INVESTIGATION OF
THEIR HOT GAS DESULFURIZATION (H2S) ABILITY

Zeynep KOSEOGLU EBEM

Supervisor: Prof. Dr. Osman Nuri ATA

Purpose: In this study, it was aimed to determine the synthesis, characterization and hot gas
desulfurization performance of unsupported and SBA 15 supported CaO-MeO (Me: Cu, Fe,
Mn, Zn) sorbents.

Method: In the study, unsupported and mesoporous Santa Barbara Amorphous-15 (SBA 15)
supported Ca-Cu, Ca-Fe, Ca-Mn, Ca-Zn mixed metal oxides, SBA 15 supported materials were
synthesized by wet impregnation method. Sorbents were calcined by using conventional and
microwave ovens and they were characterized by X-ray diffraction (XRD) diffractometer,
Brunauer, Emmet ve Tellere (BET) surface analyzer and Scanning Electron Microscope-
Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS). The desulfurization performance of the
synthesized sorbents was tested in a quartz reactor at 800°C by using gas chromatograph. Ar
balanced simulated gas including 330 ppm HzS, 9% H», 13.5% CO, and 4.5% CO> was used as
the flue gas. Sorbent characterization after sulfidation was performed by XRD and SEM-EDS.

Findings: Metal oxide and metal sulfide formations were verified by XRD results. The surface
appearance and elemental composition of the sorbents were determined by SEM-EDS.

Results: BET results showed that SBA 15 supported CaO-MnO sorbent has the largest surface
area. The desulfurization test results of unsupported and SBA 15 supported mixed metal oxide
sorbents calcined by conventional and microwave revealed that unsupoorted CaO-CuO and
SBA 15 supported CaO-MnO show the best desulfurization.

Keywords: Ca-based sorbent, desulfurization, mixed metal oxide, conventional calcination,
microwave calcination, SBA 15, hot flue gas.

June 2021, 134 pages



ICINDEKILER

TEZ KABUL VE ONAY TUTANAGI ...c.ooiviicieiieeeteee e tess s en s senes s s s sensnanens I
ETIK BILDIRIM VE INTIHAL BEYAN FORMU .......coviiiiiiiiiiieeieiinsinesessssssisesesssenns i
TESEKKUR ..ottt ettt ettt sttt sttt et sttt eb st ettt b e st st es s s sttt asn s ii
OZET oottt ettt iv
ABSTRACT ettt ettt ettt e e bt et e s e she e be Rt e R e e b e e Rt e eRe e Reen e Re e beeneenneenns %
ICINDEKILER .....coviiiictcteiet ettt ettt sttt sttt en ettt s s s sttt assnsnentesans v
TABLOLAR DIZINT......oooiiiiiiiiicceeeece ettt viii
SEKILLER DIZINT .....cviiiiiiiiiiiiicce ettt IX
KISALTMALAR ve SIMGELER DIZINT ......coviiiiiiiiiiiieseesieenna xiii
L€ 128 1O 1
KURAMSAL TEMELLER ..ottt 4
Sorbent Olarak Kullanilabilecek Metal Oksitler ve Metal Oksit Karigimlari................... 4
KalSIyUm OKSIt (CAO) ..ottt eneas 4
BaKir OKSIt (CUO) ...ttt 7
DEMIE OKSIE (FEO) ...viiiieieiiie ettt ettt et e e s aeenteenaesreenneenne e 8
Mangan OKSIt (MNO) ........coiiiieie et r e reente e e e sreenre e e 9
CINKO OKSIt (ZN0) 1.ttt 11
Kiikiirt Giderme Sorbentlerinin Hazirlanmasinda Kullanilan Destek Malzemeleri ....... 13

Kiikiirt Giderme Sorbentlerinin Hazirlanmasinda Kullanilan Kalsinasyon

Y ONEEMICTT. ...ttt 18
Mikrodalga ve mikrodalga 1sitma meKanizmast ..........cccovvrriiiiniiiieniensee e 18
Mikrodalga firinin ¢alisma prensibi..........ccoeiiiiiiiiiciies e 22
Mikrodalga 1sitmada maddenin dielektrik 6zellikleri, siiper 1sitma etkisi, Arrhenius ve

0zel Mikrodalga €tKisT ........cccviiiiiiiiiiii i 23
Mikrodalga ile sentezlenen malzemelerin kiikiirt gidermedeki performanslari.............. 28

Geleneksel ve mikrodalga ile sentezlenen sorbentlerin kiikiirt giderme

performanslarinin karsilagtirtlmast.........ccoooieiiiiiiii 29
MATERYAL VE METOT ...ttt 31
SOIDENE SENTEZI.....c.eeeieiiicee s 31
Kalsiyum bazli ikili metal oksit ¢iftlerinin Sentezi ...........cocvvvvvriiiieciiiececse e 32
Destek malzemesi (SBA 15) SENIEZI ........cccvieiiieiieiie et 32
Kalsiyum bazli karisik metal oksitlerin SBA 15 {izerine yiiklenmesi.............cccocvvviennnne 36
Sorbentlerin KarakterizaSyOnU..........cooieiiiiiiiiiieieierie e 37



X-Istn1 Kirmimi (XRD) ouvviiiiiiiiie i 37

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yilizey alant ...........ccovveviiiiniiiiiiciiececeecee 38
Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilim (SEM-EDS) analizleri ......................... 38
Sorbenlerin SGIfidasyon TeStIETi........civuiiiiiiiiiiiiiiie e 38
Sorbentlerin Rejenerasyon TeSEIErT .........c.civeiiiiiiiee e 42
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ..ottt 44
Hazirlanan Sorbentlerin Karakterizasyon SOnuglart..........cccocveviiiiiiiiiniiiicicscseee 44
XRD (X-151n1 Kirtnim Difraktometresi)......cverueiieiieeieiiieiiee e e esissee e e seeseenne 44
BET (Brunauer, Emmett and Teller) yilizey alani ..........cccccoceviiiiiniinniiieniie e 50
SEM-EDS (Taramal1 Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimi) analizi.............c.ccoveneee. 67
Hazirlanan Sorbentlerin Kiikiirt Giderme Sonuglarti.........ccocveveiiiiniiiiiin e 71
Sorbentin kiikiirt giderme performanslarinin belirlenmesi ..........c.ccoceiiiiiiiiiinicieen, 71
Sorbentlerin kiikiirt giderme performanslarinin karsilagtirilmasi .............cccocoveviieennn. 88
SBA 15 Destekli CaO-MnO Sorbentlerinin Siilfidasyon-Rejenerasyon Testleri ........... 90
Sorbentlerin Siilfidasyon Sonrasi Karakterizasyon Sonuglart .........cccocoeevveiiiniiiieennn. 92
PGCIDI. AN AN RN 92
SEM ... ... A0 ... A . ... W 96
SONUCLAR VE ONERILER .......ccoooviiiiiiccieieieseseseeieisiesessestsisses s tssssensssssssssessnsssnsesans 100
KAYNAKLAR ...t b bbbttt b ettt 102
EILER e 113
EK 1. Kiikiirt Giderme Testleri I¢in Yapilan Kalibrasyon Deneyleri.............ccocvevnne. 113
EK 2. Rejenerasyon Testleri i¢in Yapilan Kalibrasyon Deneyleri ...........cccccveviennnnnn 115
OZGECMIS ..ottt bbbttt 117

vii



Tablo 1.

Tablo 2.
Tablo 3.
Tablo 4.
Tablo 5.
Tablo 6.
Tablo 7.

Tablo 8.
Tablo 9.

TABLOLAR DiZiNi

0.5 Mol Organik Sivinin Mikrodalga Firinda 560 W’ ta, 15 Saniye Isitilmasi

Sonucu Gozlenen S1CaKITK ATEIST....ccuviiiiiiieiiieiee e 23
Baz1 Coziiciilerin Delektrik Sabitleri ve Kayip Tanjant Degerleri..........cccocvvevinenne 24
Deneysel Calismalarda Kullanilan Metal Tuzlart ..........cocoveviiiiiiiiiieiieie e 32
Destek Malzemesinin Sentezinde Kullanilan Kimyasal Malzemeler........................ 33
Farkli Sartlarda Kalsine Edilen SBA 15’in BET Sonuglart ..........ccccoooeiiiiiiiiiennnn. 36
Metal Oksitlerin Karakteristik Kirinim Agt Degerleri .......oovvvvviiiiiiieniiiiniiieiiieens 46

SBA 15 Destek Malzemesinin, Desteksiz ve Konvensiyonel (CH) ve Mikrodalga
(MW) Firinda Kalsine Edilen SBA 15 Destekli CaO-MeO Karisik Metal

Oksitlerin BET SONUGIATT ......covviiiiiiii i 51
Sorbentlerin Kiikiirt Giderme Performanslart ............ccoceiiieiiiiiiiiiiie 89
Metal Siilfitlerin Karakteristik Kirinim A¢1 Degerleri.......cccoovviiiiiiiiiiiiiciinn 92

viii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1. 2018 yil1 kiiresel birincil enerji tiiketim oranlart...........cocoovvviiiiniiiiiicncc 1
Sekil 2. SBA 15°in Sematik @OSTETIMI. ...ocuviiiueriiiieiiieiieeiie et 15
Sekil 3. SBA 15’in kalsinasyon dncesi ve sonrasi sematik gosterimi........ocovveveveeeriveeniiveeninnn. 15
Sekil 4. Sablonundan mezogozenekli silika iiretiminin genel gOSterimi. .........cccevvivveriveennnnen. 16
Sekil 5. Dipollerin degisen elektrik alana kars1 gosterdikleri davranislar ............ccoccveeivenennee. 20
Sekil 6. Cozelti ortaminda degisen elektrik alanla iyonlarin etkilesimi.........cccccooevveiiienne. 21
Sekil 7. Reaksiyon KOOTAINAT ......ooviuiiiiiiiiiiiiiiiiie ittt 26
Sekil 8. Metal oksit sentezi sematik GOSEITMI. ....vvvviviiiiiieiiiie i 32
Sekil 9. Geleneksel ve Mikrodalga 1sitma ile kalsine edilen SBA 15 sentezinin sematik

gosterimi, a) Geleneksel 1sitma b) Mikrodalga 1S1tma...........ccocoveviiiiiieniiinicnns 34
Sekil 10. Kalsinasyon dncesi ve sonrast SBA 15'in sematik gosterimi .........ceevvvvviininiieennn, 35
Sekil 11. Geleneksel ve Mikrodalga 1sitma ile kalsine edilen SBA 15 {izerine metal oksit

yiiklemesinin sematik gosterimi, a) Geleneksel 1sitma b) Mikrodalga 1sitma......... 37
Sekil 12. Kiikiirt tutma testlerinde kullanilan deney diizeneginin sematik gosterimi. ............. 42
Sekil 13. Rejenerasyon testlerinde kullanilan deney diizeneginin sematik gosterimi.............. 43
Sekil 14. Geleneksel kalsinasyonla sentezlenen SBA 15 destek malzemesi (a) diisiik ac1,

(b) genis acilt XRD deSCNIETT ....cccuveeiviiiiieiiieiieesiee et 45
Sekil 15. Mikrodalga kalsinasyonla sentezlenen SBA 15 destek malzemesi (a) diisiik a¢1,

(b) genis acilt XRD deSENIETT .......cueeiiiiiiieiiiiiiesieeie e 45
Sekil 16. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentinin XRD desenleri. ..................... 47
Sekil 17. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-FeO sorbentinin XRD desenleri....................... 48
Sekil 18. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentinin XRD desenleri. .................... 49
Sekil 19. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-ZnO sorbentinin XRD desenleri. ..................... 50
Sekil 20. Desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine ederek hazirlanmig

Sekil 21.

Sekil 22.

SBA 15 destekli CaO-CuO ve SBA 15 destek malzemesinin gézenek acikligi

AAGIIMIATT. . 53
Desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine ederek

hazirlanmis SBA 15 destekli CaO-FeO ve SBA 15 destek malzemesinin gézenek

ACIKIIZ1 dAGUIMIATL. ..o 54
Desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine ederek hazirlanmis

SBA 15 destekli CaO-MnO ve SBA 15 destek malzemesinin gézenek agikligi

AAZIIMIATLL . 55



Sekil 23.

Sekil 24.

Sekil 25.

Sekil 26.

Sekil 27.

Sekil 28.

Sekil 29.

Sekil 30.

Sekil 31.

Sekil 32.

Sekil 33.

Sekil 34.
Sekil 35.
Sekil 36.
Sekil 37.
Sekil 38.
Sekil 39.
Sekil 40.
Sekil 41.

Desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine ederek
hazirlanmig SBA 15 destekli CaO-ZnO ve SBA 15 destek malzemesinin gézenek
aCIKI1Z1 daGUIMIATT. ..o 57
SBA 15’in adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri. a) SBA 15 (CH) ve b) SBA 15
(IMWV). bbbttt b e bbbt bt e st s e bbbt beene e 58
Sentezlenen CaO-CuO sorbentlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri. a)

desteksiz CaO-CuO, b) SBA 15 destekli CaO-CuO (CH), c) SBA 15 destekli

CAO-CUOD (MW)). ..ottt sttt sttt ne bt 60
Sentezlenen CaO-FeO sorbentlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri. a)

desteksiz CaO-FeO, b) SBA 15 destekli CaO-FeO (CH), ¢) SBA 15 destekli CaO-

FEO (MWV). ottt sttt b et et ne b et neetenre s 62
Sentezlenen CaO-MnO sorbentlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri. a)

desteksiz CaO-MnO, b) SBA 15 destekli CaO-MnO (CH), c) SBA 15 destekli

CaO-MNO (MW). .ottt bbbttt bbb 64
Sentezlenen CaO-ZnO sorbentlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri.

a) desteksiz CaO-Zn0O, b) SBA 15 destekli CaO-ZnO (CH), c) SBA 15 destekli

(OF: 10 L4 2 [ N (1Y 1. ) OSSPSR 66

Konvensiyonel (a) ve mikrodalga (b) firinda kalsine edilen SBA 15’in SEM
goriintiileri ve EDS analizIeri. .........ccovooviiiiiiiiiiicic e 67
Konvensiyonel (a) ve mikrodalga (b) firinda kalsine edilen SBA 15 destekli CaO-
CuO’in SEM goriintiileri ve EDS analizleri. .......cccooeviiiiiiiiiiiiiiiiccee 68
Konvensiyonel (a) ve mikrodalga (b) firinda kalsine edilen SBA 15 destekli CaO-
FeO’in SEM goriintiileri ve EDS analizleri..........cccoovviiiiiiicncecce 69
Konvensiyonel (a) ve mikrodalga (b) firinda kalsine edilen SBA 15 destekli CaO-
MnO’in SEM goriintiileri ve EDS analizleri. .........c.ccooviviiiiiiiiciiiiciecc 70
Konvensiyonel (a) ve mikrodalga (b) firinda kalsine edilen SBA 15 destekli CaO-
ZnO’in SEM goriintiileri ve EDS analizleri. ........cccooovvviiiiiiici e 71
SBA 15/Ca0-CuO (MW) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi ............cccceevrervevriennen. 73
SBA 15/Ca0-FeO (MW) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi...........cccccoeervrvnnnnnnnns 73
SBA 15/Ca0-MnO (MW) igin konsantrasyon-zaman grafigi ..........ccccoceeeererirnnnnns 74
SBA 15/Ca0-ZnO (MW) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi ..........ccccecervrernrnnnns 75
SBA 15/Ca0-CuO (CH) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi..........ccccceeeenvrvrnnnnnns 76
SBA 15/Ca0-FeO (CH) igin konsantrasyon-zaman grafigi ..........c.cceeeerveenvnieesennne. 77
SBA 15/Ca0-MnO (CH) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi..........cccceeevererienernnnnns 78
SBA 15/Ca0-Zn0O (CH) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi.........cccccceerervriennnnnnnns 79

X



Sekil 42.
Sekil 43.
Sekil 44.
Sekil 45.
Sekil 46.

Sekil 47.

Sekil 48.

Sekil 49.

Sekil 50.

Sekil 51.

Sekil 52.

Sekil 53.

Sekil 54.

Sekil 55.

Sekil 56.

Sekil 57.

Sekil 58.

Desteksiz CaO-CuO i¢in konsantrasyon-zaman grafigi .........cc.cceevevververesiensnanenns 81
Desteksiz CaO-FeO i¢in konsantrasyon-zaman grafigi..........ccecevererenirenesnnnnnn 82
Desteksiz CaO-MnO igin konsantrasyon-zaman grafigi .........cccceeeeverescrennnnnnnnn 83
Desteksiz CaO-ZnO i¢in konsantrasyon-zaman grafigi..........cccceeevrvverivaresiensnanenn 84
Desteksiz, SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentlerinin siilfidasyon testi (a) zamana

kars1 adsorbe edilen kiikiirt miktar1 ve (b) zamana kars1 HoS ¢ikis

KONSANSTFASYONU. ...ttt bbbttt 85
Desteksiz, SBA 15 destekli CaO-FeO sorbentlerinin siilfidasyon testi (a) zamana

kars1 adsorbe edilen kiikiirt miktar1 ve (b) zamana kars1 H2S ¢ikis

KONSANSEFASYONU. ...ttt bbbt 86
Desteksiz, SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentlerinin siilfidasyon testi (a) zamana

kars1 adsorbe edilen kiikiirt miktar1 ve (b) zamana kars1 H2S ¢ikis

KONSANSITASYONUL ....vvivieiieieiiee st eie st ste et st ste s e sta e teeneesneesaaesbessaesteesesneenraerens 87
Desteksiz, SBA 15 destekli CaO-ZnO sorbentlerinin siilfidasyon testi (a) zamana

kars1 adsorbe edilen kiikiirt miktar1 ve (b) zamana karsi HoS ¢ikis

KONSANSITASYONUL .....veiieeiieiee et eie sttt te et ste et e e e sba e te et e s seesteesbesseestaetesneesraennens 88
Geleneksel kalsinasyonla hazirlanan SBA 15 destekliCaO-MnO sorbentin (a)

stilfidasyon, (b) oksidasyon dONGUIETL. ..........cccueiiiiieriieniiies e 91
Mikrodalga kalsinasyonla hazirlanan SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentin (a)

stilfidasyon, (b) oksidasyon dONGUIETI. ........ccoccveiiiiiiiiiiiiiiie e 92
Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD

AESEINIBII. ... 93
Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-FeO sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD

AESENIEIT. .. 94
Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD

AESEINIBII. .. 95
Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-ZnO sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD

AESENIEIT. .. 96
Mikrodalga firin kullanilarak hazirlanan SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentin

stilfidasyon sonrast SEM-EDS sonuglari...........cccocvviiiiiiiiiiicceec e 97
Geleneksel firin (a) ve Mikrodalga firin (b) kullanilarak hazirlanan SBA 15

destekli CaO-FeO sorbentin siilfidasyon sonrast SEM-EDS sonuglari.................... 97
Geleneksel firin (a) ve Mikrodalga firin (b) kullanilarak hazirlanan SBA 15

destekli CaO-MnO sorbentin siilfidasyon sonrast SEM-EDS sonuglart. ................ 98

Xi



Sekil 59. Geleneksel firin (a) ve Mikrodalga firin (b) kullanilarak hazirlanan SBA 15 destekli
CaO-ZnO sorbentin siilfidasyon sonrast SEM-EDS sonuglart............cccoeeriiriinnne 99

Xii



Kisaltmalar

Al
Al,O3
Ar
BET
BSC
C

Ca (NO3)2.4H20
Ca
Cao
Ca0:
CeO>
CH
CHa4
CO
CO2
COS

CTAB

Cu (NO3)2.3H20
Cu

Cu20

CuO

EDS

Fe

Fe (NOs)3.9H20
FeO

GC

Ha

H20

H.S

HCI

KISALTMALAR ve SIMGELER DiZiNi

Aliiminyum

Alimiina

Argon
Brunauer-Emmett-Teller
Breakthrough kiikiirt kapasitesi
Karbon

Kalsiyum nitrat. 4 su

Kalsiyum

Kalsiyum oksit

Kalsiyum peroksit

Seryum oksit

Geleneksel (konveksiyonel) 1sitma
Metan

Karbonmonoksit
Karbondioksit

Karbonil siilfit

Setmirid (Cetyltrimethylammonium bromiir)

Bakir nitrat. 3 su

Bakir

Bakir(I) oksit

Bakir oksit

Enerji Dagilim Spektroskopisi
Demir

Demir nitrat. 9 su

Demir oksit

Gaz Kromatografi Cihazi
Hidrojen

Su

Hidrojen siilfiir

Hidroklorik asit

Xiii



IGCC
IUPAC
KCI
MCM 41
Me

MeO
MeS
MeS
MeSO4
Mn
Mn(NO3)2.4H,0
MnO,
MnSQO4
Mo

MW

N2

NHsF

07

P123
PEO
PPO

S

SBA 15
SEM-EDS
SiO2
SO2
TEOS
TiO:

\%

V203
WHSV
XRD

ZF

Zn (NO3)2.6H20
Zn

Entegre gazlastirma kombine ¢evrimi
Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
Potasyum kloriir

Mobil Composition of Matter 41
Metal

Metal oksit

Metal siilfiir

Metal siilfiir

Metal siilfat

Mangan

Mangan nitrat. 4 su

Mangan oksit

Mangan siilfat

Molibden

Mikrodalga 1sitma

Azot

Amonyum Flortir

Oksijen

Pluronic

Polietilen oksit

Polipropilen oksit

Kiiktirt

Santa Barbaros Amorf 15

Taramal1 Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilim
Silisyum oksit

Kiikiirtdioksit

Tetraethyl ortosilikat

Titanyum oksit

Vanadyum

Vanadyum oksit

1 gram sorbent gézeneklerinden 1 saatte gegen gaz hacmi

X-1s11 kirmimi spektrometresi
Cinko ferrit
Cinko nitrat. 6 su
Cinko
Xiv


https://en.wikipedia.org/wiki/Mobil_Composition_of_Matter

Zn0O Cinko oksit

ZT Cinko titanat
Simgeler
% Yiizde
A Alan (cm?)
A Angstrom
Atm Atmosfer
Cin H>S giris konsantrasyonu
cm Santimetre
cm? Santimetrekiip
Cout H2S ¢ikis konsantrasyonu
dk Dakika
Gram
h Saat
m3 Metrekiip
mg Miligram
ml Mililitre
mm Milimetre
mmol/g Gram basima mikro mol
N Newton
nm Nanometre
°C Santigrat derece
p/p° Bagil basing
ppmv Milyon hacim basina miktar
R Ideal gaz sabiti
Y Gama
0 Teta

XV



GIRIS

Diinyadaki enerji gereksiniminin biiyiik bir kism1 fosil yakitlardan karsilanmaktadir.
2019 yilinda yayinlanan veriler itibariyle petrol, diinya enerji talebinin %31,44’{inii, komiir
%26,7’sini ve dogal gaz ise %22,86’sin1 karsilamaktadir (IEA 2019).

Miikleer Hidrolik Biyoener|i
%495 %252 %5 14 Rizgar+Glnes+leot.

%2,05
Kémiir \ ‘ |

Sekil 1. 2018 y1l1 kiiresel birincil enerji tiikketim oranlari
Komiir en ucuz fosil yakittir ve ucuz olusu en énemli tercih edilme sebebidir. Komiir
rezervleri, diinya genelinde hemen hemen her iilkede mevcut olmakla birlikte en biiyiik

rezervler ABD, Rusya, Cin ve Hindistan’ da bulunmaktadir (Anonymous 2020).

Komiir, birincil enerji kaynaklarindan biri olarak %0,1-3 oraninda kiikiirt icermektedir.
Komiirle ¢alisan enerji santrallerinde, buhar tiretmek i¢cin kdmiir yakilir ve komiiriin yakilmasi
ciddi atmosfer kirliligine neden olur (Wang et al. 2015). Artan diinya niifusu ve sanayilesme
diizeyindeki iyilesme sebebiyle enerjiye duyulan ihtiya¢ artmaktadir. Enerjiye duyulan bu
ihtiya¢ talebi kirletici emisyonlara iliskin diizenleme, proses verimliliginin iyilestirilmesi
ihtiyac1 ve gelismis enerji tiretim sistemlerinin gelistirilmesi sonucunu dogurmustur. Enerji
tiretiminin verimliligini artirmak i¢in ileri temiz kdmiir kullanim teknolojileri gelistirilmistir.
Temiz komiir teknolojileri, kirliligi 6nleyen yeni ve gelismekte olan geleneksel teknoloji

sistemlerini igermektedir. Bu sistemler arasinda “Entegre Gazlastirma Kombine Cevrim
1



(IGCC) teknolojisi daha yiiksek enerji/ 1s1 orani, miikkemmel sistem performansi ve basit tesis
konfigiirasyonu avantajlarina sahiptir. Gazlastirma, komiir veya diger fosil yakitlarin
kullanilarak kimyasal enerjiyi isiya doniistirmek icin gerceklestirilen kismi oksidasyon
islemidir. Verimli yanma yakittaki tiim karbonu karbondioksite ve hidrojen bilesiklerini suya,
yani komiiriin tiim enerjisinin 1s1ya doniistiirilmesiyle elde edilir. Yanmanin aksine
gazlastirmanin temel amact yakittaki kimyasal enerjinin miimkiin oldugu kadar karbon
monoksit, hidrojen ve hafif hidrokarbonlar gibi gazlara yani sentez gazina (CO, Hb2)
doniismesidir. Gazlastirma sonucu olusan baca gazi, sentez gazia (CO, H») ek olarak, COa,
CHys, H20, N2, H2S, HCI ve NH3 gibi safsizliklar igermektedir (Hotchkiss 2003). Hidrojen siilfiir
(H2S) toksit bir gazdir. Ayn1 zamanda SO veya SOz’e oksitlendigi zaman asit yagmuru
olusturur. Asit yagmuru tehlikesinin yani sira HS, ilgili proses ekipmanlarinda korozyona
neden olmaktadir. Bu yilizden komiir gazlastirma akimindan hidrojen siilfiiriin ¢ikarilmasi
gerekir (Atimtay 2001). Sentez gazinin temizlenmesi sadece ¢evresel sorunlar ve boru hatti
korozyonu degil, ayn1 zamanda katalizor zehirlenmesi gibi teknik nedenlerden dolayr dnem
tasimaktadir (Kroschwitz 1994). Gazlastirma proseslerinde olusan sentez gazindaki HoS
iceriginin gideriminin yapilabilmesi i¢in metal oksitlerin deneysel davranislari iizerinde yapilan
calismada olumlu sonuclarla karsilasilmasi metal oksitlerin bu konuda daha ¢ok arastirilmasi

ve gelistirilmesine sebep olmustur (Westmoreland et al. 1976).

Genel olarak komiirden elde edilen sentez gazindan kiikiirt giderme islemi ya sivi bir
soliisyonla absorpsiyon (soguk baca gazi kiikiirt giderme) (Bolhar-Nordenkampf et al. 2004;
Ko et al. 2006; Tseng et al. 2008) ya da yiiksek sicaklikta kati sorbentlerle adsorpsiyon iglemi
ile (sicak baca gazi kiikiirt giderme) gergeklestirilmektedir (Gasper-Galvin et al. 1998; Huang
et al. 2015; Jiang et al. 2010; Li and Flytzani-Stephanopoulos 1997; Meng et al. 2010; Slimane
and Abbasian 2000; Wu et al. 2019; Wu et al. 2020b; Xia and Liu 2017).

Kiikiirt giderme islemlerinin ana dezavantaji, komiirliin gazlastirilmasindan {iretilen
sicak gazin sogutulmasint ve ardindan yeniden isitilmasini gerektiren diisiikk calisma
sicakliklaridir. Sivi bir soliisyonla absorpsiyon teknigi ile kiikiirt giderme islemleri genellikle
diisiik sicakliklarda yapilmaktadir. Sentez gazindan yakit iiretim prosesleri endotermik
prosesler oldugu i¢in soguk baca gazi kiikiirt gidermede sentez gazi 6nce ortam sicakligina
sogutulmali ardindan kullanilmak iizere gerekli sicakliga isitilmalidir. Bu islemler enerji
kaybma sebep olacagi i¢in, kiikiirt gidermeyi yiiksek sicaklikta adsorbe edebilen kati

sorbentlerin kullanilmas1 daha iyi bir secenek olarak goriilmektedir (Wu et al. 2016b).

Yaptilan calisma, metal oksit ¢iftlerinin, komiiriin gazlagtirilmasindan sonra agiga ¢ikan
sicak baca gazindaki kiikiirtiin giderilmesi i¢in sorbent olarak kullanilma potansiyelinden
2



bahsetmekte ayrica literatiiriin Onciiliigiinde bu kiikiirt giderme islemi igin farkli yontemler

gelistirmeye 151k tutmaktadir.



KURAMSAL TEMELLER

Sorbent Olarak Kullamlabilecek Metal Oksitler ve Metal Oksit Karisimlari

Westmoreland ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada, termodinamik agidan 28
kat1 malzemenin kiikiirt tutma potansiyelleri incelenmistir. Bu kat1 malzemeler arasindan Demir
(Fe), Cinko (Zn), Manganez (Mn), Molibden (Mo), Vanadyum (V), Kalsiyum (Ca), Stronsiyum
(Sr), Baryum (Ba), Kobalt (Co), Bakir (Cu) ve Tungsten (W) gibi metal oksitlerin kiikiirt tutma
acisindan reaksiyon kinetigine uygun oldugu belirlenmistir ve bu c¢alisma metal oksitlerin
sorbent olarak arastirilip ayn1 zamanda gelistirilmesine 6ncti olmustur (Westmoreland et al.
1977; Westmoreland and Harrison 1976).

Metal oksitlerin siilfidasyon (indirgenme) ve yenilenme (yiikseltgenme) reaksiyonlari
sirastyla Denklem 1.1 ve Denklem 1.2°de belirtilmistir (Atimtay 2001; Gangwal et al. 1995).

MeO ) + H3S () < MeSyy + H20 () Denklem (1. 1)
MeS ) +3/20;, < MeOy) + S0z Denklem (1. 2)

Kiikiirt giderme sorbentinden beklenebilecek temel 6zellikleri siralayacak olursak; en
birincil olarak yenilenebilir olmasi, yiiksek oranda indirgeyici gaz ortamlarina dayanikli olmasi,
reaktif olmasi ve yipranmaya karsi direngli olmasi, kiikiirt giderme etkinliklerinin yiiksek
olmasi, rejenere edilebilir (yeniden kullanilabilir) olmasi, diisiik maliyetli ve uzun omiirlii

olmasidir (Akyurtlu 1998; Karvan ve Atakiil 2008).

Kalsiyum Oksit (CaO)

Kalsiyum bilesikleri hem ucuzdur ayn1 zamanda hem indirgeyici hem de oksitleyici
(yiikseltgenme) kosullarinda etkili olduklart i¢in kiikiirt tutma sorbentleri olarak diger tiim
malzemeler smifindan daha fazla ilgi gérmistiir. Kalsiyum temelli sorbentlerin baslica
sinirlamasi, kullanilmig  sorbentlerin rejenerasyonunun zor olmasidir (Swisher and
Schwerdtfeger 1992). Rejenerasyonun zor olmasinin temel nedeniyse rejenerasyon sirasinda
olusan kararli yapidaki kalsiyum siilfat (CaSQO4) bilesigidir. Olusan kararli yapidaki CaSOa,
sorbentin tekrar kullanilabilirligini kisitlamistir. Bu sorunlar1 ortadan kaldirmak i¢in birgok
calisma yapilmistir. Ca temelli komiir mineralleri olan kiregtasi ve dolomit 925-1040°C'lik
gazlastirma sicakligi araliginda etkin bir kiikiirt tutma aktivitesi gostermistir. Dolomitin
kiregtasindan neredeyse iki kat daha etkin adsorbent oldugu sonucuna varilmistir. Bununla
birlikte, yeterli reaksiyon siiresinde, dolomitten fiiretilen CaS, kirectasindan daha kolay

oksijenle reaksiyona girebildigi tespit edilmistir (Abbasian et al. 1990b; Meng et al. 2010).



Abbasian ve ark. (Abbasian et al. 1990a), akiskan yatakli bir gazlastiricida kirectasi ve
dolomitin desiilfiirizasyon aktivitesini incelemiglerdir. Abbasian ve arkadaslari 650-1050°C
sicaklik araliginda kiregtasi ve dolomitin kalsinasyonu ile CaO elde edildigi H»S ile reaksiyonu
siilfidasyon testleri yapilarak dolomit ve kirectasi reaksiyon oranlarinin karsilagtirilmasi ig¢in
kinetik bir ¢alisma gergeklestirmistir. Hem kirectasi hem de dolomitin etkili kiikiirt tutucu
adsorbenti oldugunu gozlemlemistir. Bunlara ek olarak yazarlar, komiir gazlastirma sirasinda
kiikiirt yakalamanin 925-1040°C gazlastirma sicakligi araliginda sicakliktan bagimsiz oldugunu
ve gozenek boyutundaki farktan dolayr domomitin kiregtagindan iki kat daha hizli oldugunu
bildirmislerdir. Bununla birlikte, kiregtasinin dolomitten daha az CaS sinterlenmesine yol

actig1 goriilmiistiir (Abbasian et al. 1990a).

Fenouilt ve Lynn (Fenouil and Lynn 1995), kiregtasi, dolomitik kiregtasi ve dolomit
olmak {izere li¢ kalsiyum bazli sorbentin H>S tutma kapasitesini, 1 bar CO> basinci altinda ve
yaklasik 900°C’de karsilagtirmistir. Yazarlar, 900°C iizerinde tiim numuneler i¢in tam doniisiim
saglanabilecegini bulmuslardir. Reaksiyon hizi, sorbentte magnezyum/kalsiyum oraninin
artmastyla artmistir. Ancak reaksiyon devam ettik¢e kimyasal yipratmanin da kendiliginden
arttig1, kimyasal yipranma reaksiyon hizinda diisiise sebebiyet verdigi i¢in kiikiirt yakalama

islemini olumsuz yonde etkiledigi s6ylenmistir (Fenouil and Lynn 1995).

Heesink ve Swaaij (Heesink and Van Swaaij 1995) kalsine kiregtasinin (Wulfrath
kiregtagt) H2S ve COS ile H.S-COS karisimlarini 500 ila 700°C sicaklik araliginda ayr1 ayri
kiikiirtlenmesini aragtirmistir. Deneyler, reaksiyon siralarmi ve aktivasyon enerjilerini
belirlemek i¢in yapilmigtir. Yazarlar ayrica oksijen giderilmesi igin katalizor yatagr ile veya
katalizorsiiz testler yaparak yataktaki Oz konsantrasyonunun etkisini test etmis ve CaSOq
olusumu nedeniyle yiliksek oksijen seviyelerinin kotii sonuglar verdigini ve az miktarda

oksijenin aslinda siilfiidasyon prosesini arttirdigini bildirmislerdir.

Yrjas, Zevenhoven ve arkadaglar1 kalsinayon sekilleri farkli kirectast ve dolomit
orneginin 2 MPa'lik bir basingta ve 950°C'lik bir sicakliktaki siilfidasyonu incelemislerdir
(Yrjas et al. 1996). Tamamen ya da kismen kalsine edilmis ve kalsine edilmemis numunelerin
desiilfiirizasyon kapasiteleri karsilastirmislardir. Yazarlar kalsine edilmemis kiregtaginin
desiilfiirizasyon kapasitesinin diisiik oldugunu ve yar1 kalsine edilmis dolomitlerin kalsine
edilmemis kiregtasindan daha ytliksek H>S tutma kapasitesine sahip olduklarini géstermislerdir.
Kiikiirt tutma performanslarindaki farkin, yar1 kalsine dolomitin CaS sinterlemesinin etkisini
daha az belirgin hale getiren MgCOz'lin kalsinasyonunun sebep oldugu yiiksek gozeneklilikten
kaynaklandigini1 bildirmiglerdir. Calismada kalsine edilmis Kkiregtaginin ve dolomitin
siilfidasyonu arasinda onemli bir fark gozlenmemistir. Yazarlar kalsine edilmis kirectas1 ve
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dolomitin her ikisinin de etkili kiikiirt tutucu malzeme oldugu sonucuna varmiglardir(Yrjas et
al. 1996). Ayrica daha 6nce Abbasian ve ark. (Abbasian et al. 1990a) tarafindan bahsedildigi
gibi dolomitten kiikiirt giderme iriiniiniin (CaS), CaSOs'e stabilize edilmesi daha kolay

olabilecegini sdylemislerdir.

Luo ve arkadaslar1 (Luo et al. 1997), g6zenekli bir yapida gozenek boyutu dagiliminin
bir 6lglisii olan fraktal boyutun kalsine kiregtasi numuneleri tizerindeki etkisini arastirmislardir.
Yiiksek bir fraktal boyut, kiiciik gdzeneklerin biiyiik bir hacim fraksiyonunu ifade ederken
biiyiik gézeneklerin ise kii¢iik bir hacim fraksiyonu yani diisiik fraktal boyutu gosterdigini ifade
etmislerdir. Kiregtasi kalsinasyonu i¢in, yiiksek bir fraktal boyut, kirectasinin ¢ok daha kiiciik
gozeneklere sahip oldugunu (yani, genis bir gézenek boyutu dagilimi) veya sinterlendigini
gostermistir. Yazarlar kiregtaginin gézenekli yapisini ve kiikiirt giderme reaktivitesini pargacik
boyutu, kalsinasyon ortam1 ve sicaklik belirledigini ortaya koymuslardir. Fraktal boyutun, yap1
ile kiikiirt giderme reaktivitesi arasinda bir koprii gorevi gordiigiinii ve degerli bir sorbent

siralama indeksi oldugunu sdylemislerdir (Luo et al. 1997).

Sinterlemenin kalsine ve yari1 kalsine kirectasi ile dolomitin kiikiirt yakalanmasi
tizerindeki etkileri Agnew ve arkadaslari (Agnew et al. 2005) tarafindan arastirilmustir.
Yazarlar, desiilfiirizasyon deneylerinin cogunun, gazlastirici i¢inde pratik bir atmosfer olmayan
bir N2 atmosferi altinda gergeklestirildiginden bahsetmistir (sinterlemeyi katalizleyen H-O,
CO2 varliginda calisilmistir). Sonu¢ olarak, disiik sicakliklarda sinterleme oraninin
kalsinasyondan daha hizli oldugunu ve diisiik yiizey alanina neden oldugunu gostermis; daha
yiiksek sicakliklarda, kalsinasyon ve sinterlemenin oranlar1 benzer biiytikliikte ve bunun da
daha biiylik yiizey alanina sebep oldugu soylenmistir. Bu nedenle yazarlar, kalsiyum bazli
sorbentlerde sinterlemeden kaginmak igin yiiksek sicakliklar ve kisa kalma siiresinin uygun bir

¢ozlim olacagin ileri siirmiislerdir (Agnew et al. 2005).

Metal oksitler tek baslarina veya ikili olarak kullanildiklarinda bilesimlerinde
farkliliklar mevcut olmasina ragmen, sinterlenme, diisiik dispersiyon ve yiiksek sicaklikta
yiiksek gaz diflizyon direnci nedeniyle kiikiirt giderme performansinin daha ¢ok gelistirilmesi
zorlagtig1 sdylenmistir (Wang et al. 2011; Xia and Liu 2017). Bu yiizden desteklenen metal
oksit ¢iftlerinin tasarimi1 ve gelistirilmesi giiclii bir strateji olmustur. Yiiksek yiizey alanina ve
genis gozenek hacmine sahip olan SBA 15, MCM-41, MCM-48, KIT-6 gibi gozenekli destek
malzemeleri, arastirmacilarin dikkatini biiyiik 6l¢tide artmistir (Huang et al. 2015; Ko et al.
2007; Lewandowska et al. 2002; Mureddu et al. 2014; Zhang, Liu, et al. 2015). Bu kapsamda
yapilan ¢alismalardan biri de biiyiik gézenekli yapiya sahip silikaya (MSU-H) desteklenmis
yiiksek verimli Mn-Ca sorbentlerinin tasarlanmasidir (Xia and Liu 2017). Ca sorbenti modifiye
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edilerek farkli Mn/Ca molar oranlartyla MSU-H destek malzemesi iizerine sol-jel yontemiyle
yiiklenerek hazirlanmistir. Mn-Ca/MSU-H sorbentinin kiikiirt giderme etkinlikleri 600-800°C
sicaklikta test edilmistir. 90Mn10Ca/MSU-H sorbenti 18.6 gS / 100 g ile en yiiksek kiikiirt
tutma kapasitesi (BSC) sergilemistir. Ca sorbentinin eklenmesinin aktif bilesenlerin dagilimini
engelleyen ve H20O'un emilimini artiran onemli bir faktor olarak rol oynadigi sdylenmistir.
Coklu siilfidasyon-rejenerasyon ¢evrimlerinden sonra 90Mn10Ca/MSU-H  sorbenti,
baslangigtaki kiikiirt kapasitesinin %81'ini elinde tutmustur ve bu, sorbentin dayanikli
rejenerasyon kabiliyetine sahip oldugunu gostermistir. MSU-H destek malzemesinin
kullanilmasi, sorbentteki aktif pargaciklarin gogiinli sinirladigi ve bu sayede sorbentin uzun
Omiirlii stabilitesini arttirdigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle, yeni xMnyCa / MSU-H’in,
yiiksek sicaklik H2S giderimi i¢in imit verici sorbentler olarak kabul edilebilecegi sonucuna

vartlmistir (Xia and Liu 2017).

Bakar Oksit (CuO)

Bakir oksit sorbentleri ¢ok yiiksek olmayan sicakliklarda etkin H»S tutma kabiliyetine
sahiptir. Bir ¢alisma da H2S konsantrasyonunun 10 ppm'nin altina diisiiriilmesi i¢in diisiik
sicakliklara calisilmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Ancak bu sicakliklara inilmesi demek
sisteme besledigimiz gazin sogutulmasi demektir ve buda istenmeyen bir durumdur (Swisher
and Schwerdtfeger 1992). Bakir oksit, rejenerasyon esnasinda metalik bakira kolayca
indirgenebilir ve bu indirgenmenin kiikiirt tutma verimini diistirdiigii sdylenmistir (Meng et al.
2010). Bakir oksit, elementer bakira doniismedigi siirece temiz yakit gazinda diisiik H2S
seviyelerine inilebilmektedir. Ciinkii bakir oksit yiiksek sicakliklarda kolayca indirgenir ve
elementel bakir, Cu20 ve CuQ' ya gore siilfidasyon i¢in daha az aktiftir. Bu sorunlar1 ortadan
kaldirabilmek i¢in bakir oksitin ¢esitli metal oksitlerle stabilize edilerek olumlu sonuglar elde
edilmistir (Cheah et al. 2009; Liu et al. 2019; Meng et al. 2010). Tamhankar ve arkadaslar
CuO-Fe203, CuOAI203 ve CuO-Fe203-Al203 karisik oksit sentezleri iizerinde ¢alismiglardir.
Aliimina ve demir oksitin, bakir stabilizasyonunda 6nemli katkida bulundugu ve CuO-Fe;Os-
Al>O3 karigik oksitinin iyi performans gostererek indirgenme sorununu azalttii sonucuna
vartlmistir (Tamhankar et al. 1986). Slimane ve Abbasian, aliimina ve manganez tizerine
destekledikleri bakir oksit {lizerinde calisma yapmislardir. Elde ettikleri sorbentin asinma
direncinin yiiksek oldugunu ayni zamanda H»S konsantrasyonlarmi <1 ppmv’ e kadar
diistirebildigini gézlemlemislerdir. Rejenerasyon 650-725°C araliginda kolayca gergeklestigi
sOylenmistir (Slimane and Abbasian 2000).

Karvan ve arkadaglari, SBA 15 iizerine yliklenmis CuO sorbentinin kiikiirt giderme

performansini incelemislerdir. Agirlik olarak %21,97 ve %40,2 Cu igerigine sahip iki farkl
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sorbenti 1slak emdirme yontemiyle sentezleyerek SBA 15 iizerine yiiklemislerdir. Sorbentlerin
stilfidasyon ve rejererasyon testleri 515-565°C” de test edilmistir. Yazarlar, degisen Cu
iceriginin kiikiirt tutma performansini degistirdigini, yiiksek Cu igerigie sahip sorbentin daha
yiiksek kiikiirt tutma performansi gosterdigini sdylemislerdir. Tekrarlanan {i¢ siilfidasyon-
rejenerasyon dongiileri sonrasinda agirlikca %21,97 Cu ve %40,22 Cu igeren sorbentlerin
kiiklirt yakalama kapasitelerinin sirasiyla 0,63 ve 1,57 g S/100 g sorbent oldugu
gbzlemlenmistir. Bu ii¢c dongiiden sonra agirlik¢a %21,97 Cu igerigine sahip sorbentin kiikdirt
kapasitesinde ¢ok fazla degisiklik gozlemlenmemisken, agirlikca %40,22 Cu icerigine sahip
sorbentin kapasitesinin %19 azaldig1 belirtilmistir. Yazarlar bu sonuglari goz Oniinde
bulundurarak diisiik Cu igerikli sorbentin SBA 1 destek malzemesi iizerine daha iyi bir bakir

dagilimi sagladigi sonucuna ulagmislardir (Karvan ve Atakiil 2008).

Demir Oksit (FeO)

Demir oksitin desiilfiirizasyon potansiyeli 550°C 'den sicakliklarda agir1 rediiksiyon ve
demir karbiir olusumuna bagl siddetli sorbent azalmasi nedeniyle daha disiiktiir. Bu yiizden
desiilfiirizasyon 550°C ve daha diisiik sicakliklarda tercih edilmistir (Meng et al. 2010). Ayrica,
komiir gazlarinin varliginda 500-700°C 'de Fe3Oas, FeO’ e indirgenir; FeO’ e indirgemenin
%6,6’11k bir agirlik kaybina sebep oldugu soylenmistir. Bu sorbentte gézlemlenen azalmanin
stilfidasyon reaksiyonunda yavaslatmaya sebebiyet verdigi anlasilmistir. Bu yiizden FeO’ e
indirgemenin siilfidasyon reaktivitesi tizerinde olumsuz bir etkisi oldugu sonucuna varilmistir

(Focht et al. 1988; Gasper-Galvin et al. 1998).

Wang ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada, yiiksek gézenek boyutu ve ylizey
alanina sahip SBA 15 destek malzemesi iizerine Fe2O3 yiiklenerek hazirlanan sorbentin kiikiirt
tutma performansi incelenmistir. Fe igeriginin agirlik¢a degistigi yedi farkli sorbent
hazirlanmistir. Agirlikga %0,58-31,3 arasinda Fe icerigine sahip olan sorbentler sabit yatakli
bir reaktor sisteminde test edilmistir. Yazarlar, agirlik¢a Fe igerigi %31,3 olan sorbentin 7,01 g
S/100 g sorbent ile en yiiksek kiikiirt tutma performansi sergiledigini bildirmislerdir (Wang et
al. 2008).

Zeng ve arkadaslariin yapmis oldugu bir ¢calismada, ytiksek sicaklikta H2S giderilmesi
icin Fe-Mn bazli sorbentlerin performanlart incelenmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle farkl
Fe/Mn mol oranlarina sahip sorbentler sentezlenmistir. Deneyler 850°C’de sabit yatakli bir
reaktor sisteminde gerceklestirilmistir. Fe bazli sorbentler tek basina test edildiklerinde diistik
kiikiirt tutma performansi sergilerken Mn ilavesinin (8/2’den diisik Fe/Mn molar oranlar

kullanilarak) Fe bazli sorbentlerin kiikiirt giderme verimini arttirdigi gozlemlenmistir. i1k
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stilfidasyon testi sonrasinda Mn7Fe3(Mn7/Fe3=7/3 Mn/Fe molar oran), Mn5Fe5 ve Mn3Fe7
icin sirastyla 20,71, 20,72 ve 20,14 g S/ (100 g sorbent) etkin kiikiirt kapasiteleri elde edildigi
gozlemlenmistir. Bes siilfidasyon-rejenerasyon dongiisii sonrasinda Mn7Fe3, Mn5Fe5 ve
Mn3Fe7 stabil kalabildigi ve stlfiir kapasitelerini korudugu bildirilmistir. Yazarlar, Mangan
iceriginin azalmasi ile elementel kiikiirtiin geri kazanim hiz1 arttigin1 ve elemental kiikiirtiin
%58,11’1 Mn3Fe7 ile geri kazanilabildigini bildirmislerdir. Yazarlar bu sonugclar ile, Fe-Mn
bazli sorbentlerin iyi dayaniklilik, yiiksek verimlilik, yiiksek aktivite ve iyi rejeneratiflik
sergiledigini ve H,S’in yiiksek sicaklikta uzaklastirilmasi igin uygun oldugunu bildirmislerdir
(Zeng, Yue, et al. 2015).

Yagsyerli, Ce-Mn, V-Mn, Zn-Mn ve Fe-Mn sorbentlerinin kiikiirt tutma performanslarini
karsilastiran bir ¢alisma yapmistir. Kiikiirt tutma deneylerini 873K’de gergeklestirmis ve bu
sicaklikta en iyi kiikiirt tutma kapasitesini Fe-Mn karisik metal oksitte goézlemledigini
bildirmistir. Yasyerli bu caligmasiyla, Mn ilavesinin Fe bazli sorbentlerin kiikiirt tutma

performansini artirabildigini ortaya koymustur (Yasyerli 2008).

Mangan Oksit (MnO)

Mangan oksitin HzS giderimindeki termodinamik reaktivitesinin CaO, ZnO ve V203‘a
oranla daha yiiksektir (Westmoreland et al. 1977). MnO’ i yiiksek sicakliklarda metal oksit
formda kararli oldugu bulunmustur, bu nedenle yiiksek siilfidasyon ve rejenerasyon
sicakliklarinda sorbent kayb1 olmamistir (Meng et al. 2010; Westmoreland et al. 1976). MnO’in
potansiyel dezavantaji, manganez bazli sorbentlerin siilfat formasyonuna egilimli olmalar1 ve
MnSO4’lin ¢ok yiiksek sicaklikta rejenere edilmesi gerektigidir (Ben-Slimane and Hepworth
1994b; Cheah et al. 2009; Liu et al. 2019; Meng et al. 2010). Calismalar sonucu oksitleyici
rejenerasyonun daha elverisli olmasi ve siilfat olusumunu 6nlemek i¢in 900°C'ye ulasan yiiksek
bir sicakligin gerekli oldugu sonucuna varilmistir (Ben-Slimane and Hepworth 1994b; Cheah
et al. 2009)

ZnO0 ile kiyaslandiginda MnO c¢ok elverisli siilfidasyon termodinamigine sahip degildir.
Bunun yani1 sira MnO, temel durumda ¢inkodan 6nemli dl¢iide daha diisiik bir buhar basincina
sahiptir ve bu nedenle siilfidasyon-rejenerasyon dongiileri iizerine sorbent yiizeyinden tikenme
olasiligr distiktiir. Buna ek olarak, manganez bazli sorbentler siilfatlasmaya ¢inko bazli
sorbentlere gore daha az yatkindir. Manganezin ¢inko ferrit veya ¢inko titanattan daha yiiksek
sicakliklarda kullanilmasi komiirden enerji tiretiminin verimliligini artiracaktir bu yilizden ¢inko
bazli sorbentlere alternatif sorbent olarak gosterilmistir (Ben-Slimane and Hepworth 1994a,
1994D).



Sorbente gozenekli bir yap1 kazandirmak i¢in Atakiil ve arkadaslar1 tarafindan y-Al.O3
destekli MnO sorbentler gelistirilmistir. Islak emdirme yontemi ile hazirlanan ve agirlik¢a %8
MnO igeren y-Al203 destekli MnO sorbentinin kiikiirt giderme performanslar1 incelenmistir.
Siilfidasyon %1,41-4,48 H)S igeren N2/H> gaz karisimi, rejenerasyon ise Na/Ho/buhar
karigimlari ile 600°C'de gergeklestirilmistir. Yazarlar, sorbentin gaz-buhar karisimi ile yeniden
tiretilebilecegini ve kiikiirtiin yalnizca %20-25'Iinin N2/H2 gaz karisimi kullanilarak fiziksel
rejenerasyon yoluyla uzaklastirilabildigini bulmuslardir. Sorbentin esik noktasi (breakthrough)
kikiirt kapasitesi, gaz karigiminin akis hizi arttikca yavasca azalmistir, ancak sorbentin
maksimum kapasitesinde 6nemli bir azalma gozlemlenmemistir (Atakiil et al. 1996). Manganez
oksitin iyi reaktivitesi ve stabilitesinden ayn1 zamanda bakir oksitin uygun termodinamiginden
yararlanilarak karigik oksitler, yiiksek sicaklikta kalsine edilerek yenilenebilir bir sorbent elde
edilecegi diisiiniilmiistiir. Bu konuda yapilan baslica iki ¢alisma da, sabit yatakli bir reaktorde
farkli bakir konsantrasyonlari kullanilarak hazirlanan manganez bazli sorbentlerin ¢ok dongiilii
stilfidasyon-rejenerasyon testlerinde komiir gazindaki kiikiirt giderme performanslari
incelenmistir. Ayni zamanda yenilenebilir sorbent elde edilip edilmedigi test edilerek
reaktiviteleri ve kiikiirt tutmadaki performansi incelenmistir. Yazarlar, MnO’in tek basina
kullani1ldiginda olugan MnSO4 olusumunu bakir oksidin varliginin énemli 6l¢iide engellemedigi
sonucuna varmislardir. Bu sonug, Mn bazli sorbentlerin rejenerasyonunun oksidatif bir
atmosferde ve 700°C’den yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmesi gerektigi anlamina geldigi
soylenmistir (Alonso et al. 2000; Garcia et al. 2000).

Yasyerli bir ¢alismasinda sabit sicakliktaki bir akis reaktdriinde farkli molar oranlarda
Ce/Mn sorbenti hazirlamistir ve yine hazirladigi V-Mn, Zn-Mn, Fe-Mn karisik metal oksitlerin
kiikiirt tutma aktivitelerini kiyaslamistir. H2S emilimi esnasinda V-Mn, Zn-Mn sorbentlerinde
SO olusumu gozlenirken, Ce-Mn ve Fe-Mn karisik oksitlerinde SOz olusumu gézlenmemistir.
Elementer kiikiirt yerine SO2 olusumu burada istenmeyen bir durumdur bu yiizden Ce-Mn ve
Fe-Mn sorbentleri digerlerine gore daha kullanisli bir sorbentlerdir. CeOz'e Mn ilave
edilmesiyle elde edilen sorbentin, siilfiir tutma kapasitesi ve H2S sogurma orani, 6nemli 6l¢iide
artirdig1 gozlemlenmistir. Ce / Mn orani 1/3 olan seryum-manganez karigik oksiti ¢ok yiiksek
adsorpsiyon orani gostermistir. Ayrica 10 ardigik siilfidasyon- rejenerasyon testlerinden sonra
bozulmadan kalarak 1/3 oraninda hazirlanan Cel/ Mn3 sorbenti en iyi sorbent oldugu
sOylenmistir. Sonu¢ olarak, Cel/ Mn3 sorbenti bu ¢alismada hazirlanan diger Mn bazli
sorbentlere oranla (Zn-Mn, V-Mn ve Fe-Mn) 600°C’ de gozlenen yiiksek H2S sogurma orani

ve iyi rejenere edilme o6zelligi ile en iyi performansi gostermistir (Yasyerli 2008).
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Xia ve Liu” nun yapmis oldugu bir calismada, farkli Mn/Ca molar oranlariyla
XMnyCa/MSU-H sorbentleri sol-jel yontemi ile sentezlemistir. Sorbentlerin kiikiirt giderme
performansi 0,5 g sorbent kullanilarak 600-800°C’de %0,33 H2S igeren simiile edilmis sicak
baca gazi kullanilarak incelenmistir. 90Mn10Ca/MSU-H sorbenti, desteklenen diger Mn bazli
sorbentlere kiyasla 18,69 g S/100 g sorbentlik bir kiikiirt tutma kapasitesi (BSC) ile 750°C” de
daha iyi kiikiirt giderme performansi sergilemistir. Yazarlar, birden fazla siilfidasyon-
rejenerasyon dongiisiinden sonra, 90Mn10Ca/MSU-H sorbentinin ilk kiikiirt tutma
kapasitesinin %81'ini korudugunu ve sorbentin dayanikli rejenerasyon kabiliyetine sahip
oldugunu bildirmislerdir. Kalsiyum’un varligi, kiikiirt giderme aktivitesini iyilestiren aktif
bilesenlerin dagilimini etkili bir sekilde artirmistir. Daha da 6nemlisi, 90Mn10Ca/MSU-H
sorbenti, CaO’nun H>O'nun sogurulmasini arttirmasi nedeniyle miikemmel H>O direnci
yetenegi gostermistir. Yazarlar ayrica, biiyiikk gozenek boyutuna ve miikemmel termal
stabiliteye sahip MSU-H destek malzemesinin kullanilmasinin hizl kiitle transferi sagladigini
ve aktif partikiillerin gogiinii sinirlandirdiklar: i¢in sorbentlerin uzun Omiirlii olduklarini

bildirmislerdir (Xia and Liu 2017).

Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit en uygun siilfiidasyon termodinamigini gosterdigi i¢in en iyi metal oksit
sorbentlerinden biri olarak bilinir (Meng et al. 2010; Westmoreland et al. 1977). Cinko oksit
yiiksek bir H2S tutma kapasitesine sahiptir. Bununla beraber, 600°C’den yiiksek sicakliklarda
indirgeyici ortamda Zn’nun indirgenmesi ve ardindan elementel ¢inkonun buharlagmasi ciddi
probleme yol agmistir (Liu et al. 2019; Meng et al. 2010; Westmoreland et al. 1977;
Westmoreland and Harrison 1976). Zn bazli sorbentlerin siilfidasyonu i¢in genel olarak iki tip
cinko oksit bazli malzemeye odaklanan kapsamli bir aragtirma calismasi gerceklestirilmistir:
¢inko ferrit (ZnFe 04, ZF) ve ¢inko titanat (ZT) (Westmoreland et al. 1976). Grupta ve
arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismada akigskan yatakli bir reaktdrde ¢inko ferrit liretmek
i¢cin sprey kurutma, 1slak emdirme, peletlerin ezilmesi ve taranmasi, graniilasyon gibi birgok
yontem denemislerdir. Yazarlar, graniilasyon teknigi ile hazirlanan sorbent formiilasyonlarinin
cok dongiilii test sirasinda miikemmel yipranma direncine ve kimyasal reaktiviteye sahip
oldugunu bulmuslardir. Fakat bu sorbentlerin sicak baca gazi kiikiirt giderme igin calisma
sicakligr 550°C” lik maksimum bir sicaklikla sinirli kaldigr belirtilmistir. Ciinki 625°C ° de
Fe,Os3 ve ZnO’ nun asir1 azalmasi ve ardindan metalik ¢inkonun bir miktar buharlasmasi
nedeniyle sorbentin performansinda zayiflama gozlemlenmistir (Gupta et al. 1992). Cinko
titanat ise basingl akiskan bir reaktorde siilfidasyon-rejenerasyon testlerine tabi tutulmustur.
Cinko titanat, 650°C ve 20 atm basingta H2S igerigini 1500’den 100 ppmv seviyesine
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distirmustiir. Fakat sorbentin reaktivitesinde {i¢ siilfidasyon-rejenerasyon dongiisii sonrasi
azalma oldugu ve sorbentte bozulma oldugu rapor edilmistir. Bu bozulmalara, yiiksek sicaklik
ve basingta gerceklestirilen siilfidasyon-rejenerasyon  dongiileri sirasinda  sorbent
partikiillerinin ylizeylerinde Zn birikmesinin neden oldugu diistiniilmektedir (Mojtahedi and
Abbasian 1995).

Yapilan bir ¢aligmada, ¢inko bazli sorbente demir oksit ve manganez oksit metalleri de
dahil edilerek silika bazli MCM-48 destek malzemesi tizerine yiikleme yapilmistir. Gelistirilen
bu destekli karisik metal oksit sorbentinin sicak baca gazi kiikiirt giderme performansi
incelenmistir. 550°C’de en yiiksek kiikiirt tutma performansin1 %50 1Zn-2Fe-2Mn / MCM48
(13,2 g-S/100 g-sorbent) (%50, sorbentteki agirlikga metal oksitlerin kiitle fraksiyonunu
goOsterir) sorbenti gostermistir ve toplam sorbent kullanimi %66,1°dir. Sekiz siilfidasyon-
rejenerasyon dongiisiinden sonra hala BSC’sinin %70’ini korudugu gézlemlenmistir. Destek
malzemesi MCM-48, 700°C’den daha diisik sicakliklarda miikemmel termal stabilite
gostermistir. Ayrica aktif pargaciklarin destek malzemesi tizerinde oldukga giizel dagilmis
oldugu rapor edilmistir. MCM-48 mezogdzenekli yapisi, Sekiz siilfidasyon-rejenerasyon
dongiisiinden sonra bozulmadan kalabilmistir. Yazarlar, manganez oksitlerin yiiksek kiikiirt
tutma kapasitesi ve aktif tiirlerin yiiksek dispersiyonunun, sorbentin HS ile etkilesim oranini
arttirdigin bildirilmistir. Bununla beraber rejenerasyonda karsilasilan ¢inko buharlagsmasindan
dolay1 %50 1Zn-2Fe-2Mn/MCM-48 sorbentinin  gbzeneklerinde tikanma yasandigi
sOylenmigstir bu yiizden rejenerason sicakliginin 700°C’den yiiksek olmasi gerektigine karar

verilmistir (Huang et al. 2015).

Park ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismada hidrojen siilfliriin iiretilen bir
sentetik gazdan temizlenmesi i¢in iki asamali bir sistem kurulmustur. Birinci asamada
gazlastirilmis gazin igerdigi kiikiirt akigkan yatakli bir reaktérde 10,000 ppmv’den birkag
ppmv’e diisiiriilmiistiir. Ikinci asamada ise yakit gazinda 5 ppmv seviyesinin altinda kalan
hidrojen siilfiiriin uzaklastirilmasi i¢in sabit yatakli bir reaktor sistemi kullanilmistir. Bu iki
asama icin de uzun vadede dayanikli ve yliksek reaktiviteye sahip oldugu diisiiniilen zeolit
tizerine desteklenmis ZnO ve Fe2O3 karisik metal oksiti sorbent olarak kullanilmistir. 480, 600
ve 700°C’de olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta siilfidasyon rejenerasyon dongiisii yapilmaistir.
480°C’de kiikiirt kapasitesi 5 g S/ 100 g sonucuna varilmis ve tekrarlanan dongtiler sonucunda
artma egilimi gosterdigi sdylenmistir. Benzer e8ilim 600°C’de de gdézlemlenmistir. Fakat
700°C’deki dongiiler diger sicakliklara gore daha yiiksek kiikiirt tutma kapasitesi olan 21g
S/100g sorbent ve dongii devam ettikce kiikiirt kapasitesi hizla azalis gostermistir. Elde edilen

sonuglarda 1ise sorbentin yiiksek sicakliklarda c¢oklu bir dongiide calisildigi zaman
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reaktivitesinin azalmaya egilimli oldugu sonucuna varilmistir. Sonucglarda gazlastirilmis
yakattaki kiikiirt iceriginin akigkan yatakli reaktérde Zeolit destekli Zn/ Fe2Oz3 karigik metal
oksiti kullanilarak 10.000 pmmv seviyesinden 3 ppmv seviyelerine diisiiriilecegi rapor
edilmistir. Yapilan ikinci asamada ise H2S nin atik konsantrasyonunun yakit gazinda neredeyse
sifir oldugu gozlenmistir. Komiir gazinin H2S konsantrasyonu 3 ppm’nin altina diistiiglinde,
elektrik tiretmek amaciyla gaz tiirbinlerinde kullanilabilecegi fakat enerji santrallerindeki
yakitlarda sentez gazindaki kiikiirt igeriginin daha da azaltilmasi gerektigi soylenmistir (Park

et al. 2006).

Boliim 2.1°de de 6zetlenlenen literatiirde de goriildiigii gibi, tekli metal oksitler HoS
giderimi i¢in kullanildiklarinda sinterleme, buharlasma, gozenek tikanmasi, mekanik
parcalanma ve ylizey alanlarindaki kayip gibi problemlerle karsilasiimigtir. Hem diisiik maliyet
hem de yiiksek kiikiirt tutma yetenegine sahip olan Kalsiyum bazli sorbentlerin rejenerasyonda
kararli yapida olan CaSOs’e doniigmesi sorbentin kiikiirt tutma deneylerinde kullanimini
siirlamigtir. Bu ¢alismada, bu problemin iistesinden gelebilmek adina literatiiriin 1s181nda Ca
temelli karigik metal oksitler sentezlenmistir. Calismanin en temel amaci, rejenerasyondaki
problemi ¢ozerek yiiksek kiikiirt tutma kabiliyeti olan bir sorbent gelistirmektir. Ayrica karisik
metal oksit sentezi yaparak metal oksitlerinde tek baslarina kullanildiklarinda ortaya ¢ikan
problemlerin ortadan kaldirmak amaglanmigtir. B6liim 2.1’ de 6zetlenmis olan literatiirde de
bahsedildigi gibi, metal oksitlerle beraber bir destek malzemesinin kullanilmasiyla, kullanilan
metallerin siilfidasyon esnasinda sinterlenme diisiik dispersiyon, aginma gibi problemlerinde
tstesinden geldigi goriilmiistiir. Bu problemlerinde iistesinden gelmek admna ilerleyen
boliimlerde alternatif bir destek malzemesi segilerek Ca bazli metal oksitlerin segilen destek
malzemesine yiiklenmesiyle elde edilen sorbentlerin siilfidasyon performanslar

gozlemlenecektir.

Kiikiirt Giderme Sorbentlerinin Hazirlanmasinda Kullanilan Destek Malzemeleri

Kiikiirt giderme amaciyla kullanilacak olan sorbentlerde olusan reaktivite kayba,
mekanik eksiklikler (ezilme mukavemeti gibi), uzun siire yeniden kullanilamama gibi
problemlerin alternatif destek malzemelerinin kullanilmasiyla ortadan kaldirilmasi
hedeflenmektedir. Bu tiir problemleri iyilestirmenin yani sira kullanilacak destek malzemesinin
adsorpsiyon ve katalitik 6zelliklerinden yararlanmakta miimkiindiir. Sorbent olarak kullanilan
baslica destek malzemeleri; zeolit, silika, aliimina, TiO2, SBA 15, MCM-41, MCM-48, KIT-1,
MSU-H, MCF “dir.
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Gozenekli malzemeler, yiiksek ylizey alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle, adsorbent,
katalizor ve katalizor destegi olarak kullanilmaktadirlar. “IUPAC” siiflandirmasina gore

gbzenekli malzemeler;
1. Mikrogdzenekliler (<20 A)
2. Mezogdzenekliler (20 A -500 A)

3. Makrogozenekliler (>500 A) olarak siniflandirilirlar (Beck et al. 1992; Solano Umafia
and Vega Baudrit 2015).

Acik gozenekli cercevelere ve genis yiizey alanina (i¢ ve dis yiizeyler) sahip genis bir
gbzenekli yapiya sahip ve inorganik malzeme olan silikatlar, bu alanda incelenen malzemeler
arasindadir (Wei et al. 2010). Hareketli Maddenin Bilesimi (MCM)-n (Kresge et al. 1992),
Santa Barbara Amorf (Farkli yapilara ve gozenek c¢aplarina sahip olan SBA)-n (Trewyn et al.

2007) gozenekli silikatlara 6nemli bir 6rnek olarak verilebilir.

1998 yilinda, genis polietilen oksit (EO)n ve polipropilen oksit (PO)m bloklardan olusan
non-iyonik triblok kopolimer (EOnPOmEOn) kullanilarak asidik ortamda diizenli yapiya sahip
mezogozenekli silika malzemeler sentezlenmistir. Kullanilan yiizey aktif maddeye gore farkli
diizende olan bu malzemelere SBA (Santa Barbara Acids) malzemeleri adi verilmistir.
Literatiirde SBA-1 (kiibik), SBA-11 (kiibik), SBA-12 (3D hekzagonal ag), SBA-14 (lamellar),
SBA 15 (2D hekzagonal) ve SBA-16 (kiibik kafes yapili) gibi olduk¢a genis gesitlilikte SBA
malzemeleri tanimlanmistir (Meynen et al. 2009).

SBA 15 oldukea diizenli, iki boyutlu hekzagonal silika yapida ve 50-100 A arasinda
diizenli ve homojen gézenek boyut dagilimina sahip bir malzemedir. Yiiksek gozenek hacmine
sahip SBA 15 ozellikle 31-64 A arasinda degisen silika duvar kalmhigi sayesinde oldukca
yiiksek termal kararhilik gostermektedir. Yiiksek yiizey alan1 (600-1000 m?/g) ile fazla miktarda
aktif metal yliklemesine izin veren SBA 15, diisiik yiizey asitligi ve biiyiik molekiillii organik
malzemelerin kolay taginimiyla uygun kiitle transfer kosullar1 saglayan yiiksek gozenek boyutu

ile de se¢ici oksidasyon reaksiyonlari i¢in oldukea ilgi gormektedir (Zhao, Huo, et al. 1998).

Mezogozenekli SBA 15 malzemesi ile ilgili yapilan bir ¢alismada SBA 15
malzemesinin hekzagonal yapili diizenli homojen mezogozenekler (4-14 nm) ve
mikrog6zeneklerin kombinasyonu ile olugsmus bir malzeme oldugu belirtilmistir. Ayrica bu
calisma da mikrogozeneklerin boyutlarinin sentez kosullarina bagli oldugu ve 0,5-3 nm
boyutlarinda degisebilecegi soylenmistir. Kalin mikrogdzenekli silika gdzenek duvarlari (3-6

nm) sayesinde ince gozenek duvarlarma sahip MCM-41, MCM-48 ve HMS gibi diger
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mezogdzenekli malzemelerle karsilastirildiginda yiiksek hidrotermal kararliliga sahip oldugu

belirtilmistir (Meynen et al. 2009). SBA 15’in Sematik gosterimi Sekil 2°de verilmistir.

Sekil 2. SBA 15’in Sematik gosterimi (Aliyeva et al. 2021).

SBA 15 malzemesinin hazirlanmasinda kullanilan EO20PO70EQO2o triblok kopolimer
yiizey aktif madde sentez sirasinda EO ve PO bloklarin1 olusturur. Bu bloklar kalsinasyon
sonras1 mikro ve mezo gozenekli yapiin olugsmasinda biiyiik rol oynar. Gozenekli yapinin

olugmasini gosteren sematik ¢izim Sekil 3 ve Sekil 4’de verilmistir.

mezopor
(4-14nm)

mikropor

Sekil 3. SBA 15’in kalsinasyon 0ncesi ve sonrasi sematik gosterimi (Meynen et al. 2009).
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Misel olusturabilecek yiizey
aktif malzemeler triblok
kopolimerler, vh.
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silika kaynag

Silika olusumu Sablonun

uzaklastinlmas:

Sekil 4. Sablonundan mezog6zenekli silika tiretiminin genel gosterimi (Vinu et al. 2006).
Sentez sirasinda kullanilan asit kaynagi, sentez ¢ozeltisi pH degeri, yiizey aktif madde
tiirli, sentez ¢Ozeltisi konsantrasyonlari, hidrotermal islem siiresi, kalsinasyon sicakligi ve
yaptya metal ilavesinin sekli gibi parametreler SBA 15’in &zelliklerini yiizey alani, gdzenek
boyutu ve gdzenek duvar kalinlig1 gibi yapisal ve fiziksel 6zelliklerini etkilemektedir. Zhao ve
arkadaslarinin yapmis olugu bir calismada, polimerlesmis silika yapinin diizenlenmesini
saglayan amfifilik triblok kopolimer kullanarak, yaklasik 300 angstrom homojen gdzenek
boyutuna sahip, hekzagonal mezogozenekli silika yapisina sahip SBA 15 hazirlanmistir. SBA
15’in diizenli iki boyutlu hekzagonal yapisini elde edebilmek i¢in, HCI, HBr, HI, HNOgz, H2SO4
ve H3POs gibi farkli asitler kullanilarak sentezin asidik ortamda yapilmasi saglanmigtir.
Yazarlar, pH degerinin 2-6 arasinda oldugu durumlarda silika jel ya da ¢okelme olusumunun
gerceklesmedigini, pH:7’de ise sadece diizensiz veya amorf silika olusumunun goézlendigini
bildirmislerdir. SBA 15 sentezi i¢in organik yapi yonetici malzeme PEO-PPO-PEO
(Polietilenoksit-Polipropilenoksit-Polietilenoksit) amfifilik karakterinden, mezo goézenekli
yapiy1 diizenleyici 6zelliklerinden, diisiik maliyetinden ve ¢evresel etkilerinin az olmasindan
dolay1 yiizey aktif madde olarak tercih edilmistir. Blok kopolimerin reaksiyon karigimi igindeki
miktarinin agirlikca %0,5-6 arasinda olmasi gerektigi yapilan ¢alisma sonucunda anlasilmistir.
Polimerin sentez karisimindaki konsantrasyonunun %6’ dan daha fazla oldugu durumda sadece
silika jelin olustugu, %0,5’den daha az kullanilmasi halinde ise amorf silika olusumu
gozlemlenmistir. Ayni sekilde, reaksiyon sicakliginin oda sicakligr altinda tutulmasi sadece
amorf silikanin meydana gelmesine sebep olmustur. SBA 15’ nin istenilen gozenek boyutunun

ve gozenek duvar kalinliginin 35- 140°C” de 11-72 saat hidrotermal isleme tabi tutulmasi
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sonucunda olustugu sdylenmistir. Bdylece 31-64 A arasinda kalin gdzenek duvarlarmna sahip
SBA 15’in, MCM-41’ den daha kararli oldugu goriilmiistiir. Caligmada kalsine edilmis MCM-
41’in 6 saat 100°C’deki su i¢inde tutulmasinin ardindan karakteristik yapisini kaybederek amorf
hale geldigi fakat, SBA 15’ nin 24 saat aym sicaklikta su i¢inde tutulmasi sonucunda yapisal
ozelliklerinde bir farklilik olmadig1 gériilmiistiir (Zhao, Feng, et al. 1998).

Hekzagonal malzeme (SBA 15) i¢in, duvar kalinliginin EO-bloklarinin uzunluguna ve
PO-blok uzunlugunun goézenek c¢apinin iizerinde etkisi oldugu goriilmistir. PO-blok
uzunlugunun sablon olusturma (templating) yetenegini etkiledigi bulunmustur. Daha uzun PO-
bloklarinin olmasi daha yiiksek dilizenlenmis alan ve diizenli partikiillerin olugmasini
saglamistir. EO blok uzunlugu arttik¢a 51 A olan duvar kalinlig1 62 A’ a ¢ikarken gdzenek
capinda degisiklik gozlemlenmemistir. Bunun yaninda PO blok Hekzagonal malzeme (SBA
15) i¢in, duvar kalinliginin EO-bloklarinin uzunluguna bagli oldugu ve PO-blok uzunlugunun
gbzenek cap1 lizerine etkisinin biiyiik oldugu sdylenmistir. Daha uzun PO-bloklar1 daha diizenli
partikiillerin olugsmasini saglamistir. PO blok uzunlugu arttik¢a gézenek ¢apinin arttig1 ve duvar
kalmligmin ise 44 A’ dan 56 A’ a ¢iktig1 belirlenmistir. Biitiin bunlara ek olarak, her iki seride

de ylizey alanlarinda belirgin bir degisim gézlemlenmemistir (Flodstrom and Alfredsson 2003).

SBA 15 malzemesinin sentezi sirasinda P123 ile birlikte yardimci katki maddelerinin
(CTAB, NH4F, KCl vb.) kullanilmasiyla SBA 15’ in goézenek boyutlarinda azalma
gozlemlenmistir. SBA- 15’in gozenek boyutlar1 CTAB igeriginin artmasi ile 8,49’dan 4,78
nm’ye disiiriirken, F~ eklenmesi yapisal periyodu onemli dlgiide gelistirmis ayn1 zamanda
gozenek boyutunu da genisletmistir. KCI eklenmesi ise gdzenek boyutunu onemli Olgiide

degistirmezken yapisal diizeni gelistirmistir (Zhang et al. 2006).

SBA 15 malzemesinin kopolimer yiizey aktif maddesinin, termal islem veya ¢oziicii
yikamasi ile uzaklastirilmasi {izerine yapilan bir ¢aligmada, termal iglem sirasinda ylizey
hidroksil gruplarinin su ile yer degistirerek azaldig1 ve ayrilmis silanol gruplarinin arttig: fark
edilmistir. Etanol ile ii¢ kere yikamanin ise P123” {in uzaklastirilmasinda sudan ¢ok daha etkili
oldugu ve SBA 15 yapisinin, termal islem ile kimyasal bag diizeninin azaldig1 sdylenmistir

(Thielemann et al. 2011).

Brodie-Linder ve arkadaslari, SBA 15 malzemesinin sentezi sirasinda ¢oktiirmeden
once ve sonraki termal islemin etkisini incelemislerdir. TEOS polimerizasyonunun ilk on
dakikas1 i¢inde 28-55°C arasinda yapilan termal iglemin yiizey silanol guplarin1 ve SBA 15
malzemesi i¢indeki mikrogdzenekliligi etkiledigi bulunmustur. FTIR analizi sonuglarina gore,

baslangi¢ reaksiyon sicakligmin 55°C’° ye artirilmasi ile ylizey silanol guplarmin tiiriiniin
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dagiliminda degisiklige neden oldugu goériilmiistiir. Ayrica toplam gozenek hacminin sicaklik

ile azaldig1, boylece mikrog6zenekliligi azalttigi bulunmustur (Brodie-Linder et al. 2008).

Literatirde SBA 15 malzemesi oldukca yiiksek asidik kosullarda (pH<<1,0)
sentezlenmektedir. Yiiksek asidik kosullardaki sentez sirasinda yapiya dogrudan metal ilavesi
yapildiginda metallerin SBA 15 yapisi i¢ine tam olarak yerlesmemesi s6z konusudur (Gedeon
et al. 2001; Newalkar et al. 2001; Wu et al. 2004; Yue et al. 1999; Zhang et al. 2002). Bir
calismada sentez sirasinda dogrudan ve iki asamali yapiya sonradan ilave ile (emdirme yontemi
ile) metallerin yiiklenmesinin sonuglar1 tartisgilmistir. iki asamali sentez ydnteminin, SBA 15'in

gbzenek boyutunu ve gézenek hacmini agikga artirabildigi soylenmistir (Dai et al. 2007).

Bir tasiyici iizerine aktif bir maddenin yerlestirilmesi diger bir deyisle, tasiyici ile aktif
maddenin bulusturulmasi amaciyla gelistirilmis baslica yontemler sunlardir; Sol-Jel, Islak
emdirme, Termal dagilma, Beraber ¢oktiirme. Ydntem secerken géz 6niine alinmasi gereken en
onemli konu ise, aktif fazin tasiyici lizerinde dagilma kalitesidir. Sorbentlerin sentezinde, aktif
fazin tasiyici yiizeyi iizerinde miimkiin oldugu kadar tek diize ve ince tanecikler seklinde
dagilmasi ve etkin bir sekilde ulasilabilir olmasi biiyiik 6nem tasimaktadir. Bunun yani sira,

yontemin kolay uygulanabilir ve ucuz olmasi da 6nemlidir (Karvan ve Atakiil 2008).

Bu c¢alismada sorbentlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan yontem 1slak emdirme
yontemidir ve bu yontem, aktif tiirlerden olusan bir baslangi¢ maddesi igeren sivi (genellikle
sulu) ¢ozeltinin hazirlanmasi, destek malzemesinin ¢ozeltiye eklenerek baslangic maddesinin
emdirilmesi, ¢oziiciiniin kontrollii atmosferde kurutularak ¢ikarilmasi ve baslangic maddesini
aktif tiire doniistiirmek i¢in 1s1l islem uygulanmasindan ibarettir (Deng and Lin 1997). Yapilan
bir ¢alisma sonucu yliksek sicakliklara ve yipranmaya karsit daha iyi direng gosterecek bir
sorbentin gelistirilmesi amaglanarak 1slak emdirme yontemiyle SBA 15 destekli sorbent
hazirlanmigtir. SBA 15 iizerine Cu ve Mn yiiklenmesi iizerine yapilmis bir ¢alismada 1slak
emdirme yonteminin kullanilmasi artan sicaklikla beraber COS olusumunu azalttigi ve Mn

kirtlma direncinin daha iyi oldugu rapor edilmistir (Atimtay et al. 1993).

Kiikiirt Giderme Sorbentlerinin Hazirlanmasinda Kullanilan Kalsinasyon Yontemleri
Mikrodalga ve mikrodalga 1sitma mekanizmasi

Mikrodalgalarin isitma amaciyla kullanilabilecegi fikri, 1946 yilinda radar arastirmalar
yapan Dr. Percy Le Baron Spencer tarafindan ortaya atilmistir. Calismalart sirasinda,
mikrodalga tireten magnetron yakinindaki ¢ikolatanin eridigini tesadiifen fark eden Dr.
Spencer, bir yumurtayr magnetron yanina koydugunda pistigini ve patladigini gormiistiir. Bu
olay, mikrodalga firinlarin gelismesi, mutfaga ve 6nemlisi kimya laboratuvarina girmesine
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kadar ulasan hikayesinin baslamasina sebep olmustur. 1947 yilinda ilk ticari mikrodalga firin
gelistirilmistir (Taylor et al. 2005). Mikrodalga teknolojisinin kimyada kullanimi ise 1970’lerin
sonundan simdiki zamana uzanir (Kappe et al. 2012). Kimyasal sentezlerde mikrodalgalarin ilk
denemesi 1986 yilinda Robert Gedye, George Majetich ve Raymond Giuere tarafindan
yapilmistir (Larhed and Hallberg 2001).

Bilimsel ve teknolojik gelisim ile birlikte malzemelerin islenmesindeki zorluklarin
istesinden gelebilen verimli, zaman kazandiran, ¢cevre dostu iiretim siireglerine biiyiik ihtiyag
duyulmaktadir (Mishra and Sharma 2016). Son zamanlarda ortaya ¢ikan bu gereksinimler
dogrultusunda mikrodalga 1sitma yontemi, geleneksel 1sitma yoOntemine gore sentez
caligmalarinda biiyiik 6nem kazanmistir ve mikrodalga ile 1sitma yonteminin gelistirilmesine
dikkat ¢ekmistir (Mirzaei and Neri 2016). Geleneksel 1sitma yontemlerinin aksine mikrodalga
1sitma, kabin duvarlarindan geger ve reaksiyon kabini degil, sadece reaktifleri ve ¢oziicliyli
isitir. Mikrodalga 1sitma sayesinde reaksiyonlarda; reaksiyon siiresinde kisalma, secicilik ile

reaksiyon aktivitesini artig ve daha verimli reaksiyon gozlemlenmistir (Lidstrom et al. 2001).

Mikrodalga bir elektromanyetik dalgadir. Genel olarak mikrodalgalar endiistriyel ve
bilimsel ¢alismalarda 2450 MHz frekansta kullanilir. Bu frekans 12,2 cm dalga boyuna karsilik
gelmektedir. Mikrodalga ultraviyole, goriiniir veya infrared 1s1k gibi diger elektromanyetik
dalgalardan daha diisiik enerjiye ve daha yiiksek dalga boyuna sahiptir (Kingston and Haswell
1997).

Mikrodalga radyasyonu, 30 GHz ve 300 MHz arasindaki frekanslari kapsayan
elektromanyetik radyasyonu temsil eder; yani, dalga boyu aralifi Im-lmm arasindadir
(Horikoshi and Serpone 2014). Yiiksek frekansa sahip elektromanyetik dalga ile bir materyalin
1sinabilecegi uzun zamandir bilinmektedir. Bu 1sinma etkisi, materyalin ic¢indeki yiiklii
parcaciklar ile mikrodalganin elektrik alan komponentinin etkilesiminden kaynaklanmaktadir.
Mikrodalga da enerji transferi, geleneksel 1sitmada oldugu gibi iletim yoluyla degildir.
Mikrodalga da 1sitma maddenin dielektrik 6zelliklerine bagli olarak degismektedir (Strauss and
Trainor 1995). Dielektrik sabiti biiyiik olan maddeler mikrodalgalar1 daha iyi sogurarak kolayca
isinmaktadir. Mikrodalga 1simayr soguran maddeler dipolar polarizasyon ve iyonik iletim
olmak iizere iki farkli 1sitma mekanizmasina gore 1sinirlar (Lidstrom et al. 2001; Strauss and
Trainor 1995; Taylor et al. 2005). Mikrodalganin olusturdugu elekromanyetik alan su gibi dipol
momentli molekiilleri hareketlendirmeye itecektir. Bu hareketlenme elektromanyetik alanin
olusturmus oldugu kuvvetin bagin olusturdugu zit kuvvetlerle dengelenmesine kadar devam
edecektir. Bu olay materyal icerisindeki dipolar polarizasyon olarak adlandirilir. Yiikli
pargaciklar 6telenme, donme ve titresim hareketleri yapmaya zorlanirlar. Yikli pargaciklarin
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bu sekilde hareketlenmesi polar pargaciklarin polarizasyon derecesini arttirir. Mikrodalganin
elektromanyetik alan etkisi ile birlikte olusturdugu bu hareketlilik pargaciklarin 1sinmasina

sebep olur (Galema 1997; Jacob et al. 1995).

Dipoller, dis elektrik alana duyarlidir ve donerek alan yoniinde ayni hizaya gelmeye
calisirlar. Uygulanan alan, donme i¢in gerekli enerjiyi saglar (Lidstrom et al. 2001). Diistik
frekansli 1sinlarin madde ile etkilesiminden, ¢ok az 1s1 agiga ¢ikar. Ciinkii dipoller, uygulanan
elektrik alana ¢ok kisa siirede cevap verebilmektedirler. Yiiksek frekansli isinlarda, elektrik
alan dipollerin temel hallerine donmesi i¢in gereken siireden daha hizli degistigi i¢in dipoller
donemezler ve hareket olmadigi i¢in enerji transferi gerceklesmez, dolayisiyla 1sinma da
meydana gelmez. 2450 MHz Mikrodalgada ise alan degisimi i¢in gereken siireyle dipollerin
cevap verme siiresi yaklasik olarak aynidir. Yani polarizasyon elektrik alan degisiminden daha
yavas ilerler. Dipoller elektriksel alanla ayn1 hizaya gelebilmek i¢in yeniden yonlendiklerinde
alan tekrar degisir ve elektrik alan-dipol arasinda faz farkli olusur. Meydana gelen faz farki
komsu molekiiller arasinda siirtinme ve g¢arpismaya neden olarak 1s1 olusur. Bu sekilde
mikrodalga etkisiyle 1sitmaya dielektrik 1sitma denir (Galema 1997; Lidstrom et al. 2001;
Mingos and Baghurst 1991). Sekil 5’te dipollerin degisen elektrik alanina kars1 gosterdikleri

davranislar gosterilmektedir.

Elektromanyetik alan i
(Y
AVAV LR
v = 2450 MHz GQ.

Sekil 5. Dipollerin degisen elektrik alana karsi gosterdikleri davraniglar (Lidstrom et al. 2001)

Polar maddelerin reaktif olarak yer aldig1 ve polar ¢oziiciiler iginde yapilan reaksiyonlar,
dipolar polarizasyon sebebiyle mikrodalga etkisinde ¢cok daha hizl ilerler ve bdylece kolay
isinir. Su ve apolar yapidaki dioksanin mikrodalgadaki 1sinma hizlarinin karsilagtirildigr bir
calismada iki numune tek modlu mikrodalga firinda belli bir 1s1 giiciinde ve belli bir siirede
sirayla 1sitildiginda, son sicakli§in su numunesinde daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Bunun
sebebi, bir dipol momenti olan su kolaylikla 1sinirken mikrodalga dielektrik 1sitma icin gereken
dipol 6zelliklere sahip olmayan dioksanin 1sinmamasidir. Bu sonug benzer sekilde mikrodalga
1sinma altinda gazlarin neden 1sitilamadigini da agiklamaktadir. Gazlarda, molekiiller arasi
uzaklik fazladir ve uygulanan alan ile ayn: hizaya gelmeleri bu nedenle hizlidir (Lidstrom et al.
2001).
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Iyonik iletim mekanizmas ise, dipol etkilesimden farklidir. Bir ¢dzelti igerisinde iyonik

yiiklii parcaciklarin dipol momentleri yoktur. Iyonlar ya da iyonik tiirler iceren bir ¢dzelti

elektrik alanin etkisinde polarite (zit kutuba sahip olma) degisimine bagl olarak hareket etmeye

baslar ve ¢arpisirlar. Bu ¢arpisma sonucu ortaya ¢ikan kinetik enerji, 1s1 enerjisine doniislir ve

1s1 olusur (Giimiisderelioglu ve Kaynak 2012). Sekil 6’da Cozelti ortaminda degisen elektrik

alanla iyonlarin etkilesimi goésterilmistir (Lidstrém et al. 2001). Iyonik iletim 1s1 olusturma

kapasitesi bakimindan dipolar polarizasyondan daha gii¢lii bir etkilesimdir. Maddenin sicakligt

iyonik iletimi etkiler ve iyonik ¢ozeltiler 1sitildiginda giiglii absorpsiyon yaparlar. Ciinkii

sicaklik arttik¢a enerji transferi ¢ok daha etkin hale gelmektedir (Ferguson 2000).

Elektromanyetik alan

v =2450 MHz o

h

O

v

Sekil 6. Cozelti ortaminda degisen elektrik alanla iyonlarin etkilesimi (Lidstrom et al. 2001)

Genel olarak, mikrodalgalar herhangi bir ikinci etki ve radyoaktivite tesiri gostermezler.

Akim kesildigi an mikrodalga etkisi ortadan kalkar. Mikrodalga kullanimi enerji tasarrufu

saglar, ¢ilinkii mikrodalganin 1stya doniismesi yalniz etki altindaki malzemenin hacmi kadardir

geri kalan kisim soguk kalir.

Mikrodalga,

v

v
v
v
v

AN

Klasik metotlardan daha hizli 1sitma saglar,

Kimyasal maddeler direk 1siabilir,

Karigimlarda segici 1sitma saglar,

Otomatik sistemlere adapte edilmesi kolaydir,

Sicaklik gradyeni tireten voliimetrik bir proses olmasi klasik 1sitmanin yani sira daha
hizl1 1sitma saglar,

Isinma dogrudan ve merkezden gerceklesir,

Elektromanyetik dalga ile taginan etkilesimden dolay1 enerji kayb1 meydana gelmez
ve maddede sicaklik gradienti minimum olur.

Endiistriyel islemlerde aktif ve hiz saglar ¢iinkii mikrodalga direk maddenin igine

niifuz eder. Mikrodalga uzaktan etki yapar. Enerjinin taginmasi i¢in bir araca gerek
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duyulmaz. Buda az kirlenme saglikli ve temiz bir ortam saglar (Strauss and Trainor
1995).

Bu avantajlarin yaninda mikrodalga birka¢ dezavantaja sahiptir. Bu dezavantajlardan
bahsedecek olursak; Mikrodalga jeneratorii olan magnetron pahali bir ekipmandir. Isitma ve
reaksiyon i¢in kullanilacak kabin sekli, biiytikliigli ve gegirgenligi 6nemlidir. Bu se¢imin
zorlugu ve sisteme adapte edilmesi de dezavantaj olarak bahsedilebilir. Ayrica mikrodalga
direk temasta insan saglhigina (6zellikle goz ve beyin) zararhidir. Bu yiizden kapali sistemler

kullanilmali1 ve dikkat edilmelidir (Glimiisderelioglu ve Kaynak 2012).

Mikrodalganin dezavantajlari avantajlarinin  yaninda g6z ardi edilebilir ve
mikrodalganin istiinliikleri onun bir¢cok alanda kullanilmasimi yayginlastirmaktadir. Klasik
1sitmanin yani sira yukarida siralanan istiinliikler bilimsel ¢alismalarda kullanilmasinin en
biiyiik onciisii olmustur. Ozellikle analitik kimya sahasinda siklikla karsimiza ¢ikan numune
¢ozdiirme, ¢oziicii ekstraksiyonu, numune kurutma, nem Ol¢liimii, ¢éziicli desorbsiyonu ve

adsorbsiyonu, numune temizleme gibi birgok alanda kullanilmaktadir (Jin et al. 1999).

Mikrodalga firmin ¢alisma prensibi

Bir mikrodalga firin; magnetron, dalga klavuzu, mod karistirici ve kavite adi verilen
bolimlerden olugmaktadir. Magnetron, 60 Hz’lik elektrik enerjisini mikrodalga enerjiye
ceviren, anota ve direkt 1sinan katota sahip bir vakum tiirtidiir. Katot 1sindiginda elektronlar
serbest kalarak anota giderler. Anot ¢ok sayida kiiclik oyuktan meydana gelmektedir. Bu
oyuklarin her biri elektrik devresi gorevi goriir. Bu sayede anot yardimiyla ¢ok giiglii bir
manyetik alan olusturur. Bu manyetik alan katottan anota dogru gelen elektronlarin yoniinii
degistirir. Sapan elektronlar oyuklardan gectiginde bir yliik meydana getirerek birbirine tel
seritlerle bagli bu oyuklar arasinda mikrodalga enerjisini meydana getirirler. Olusan
elektromanyetik enerji, dalga klavuzuna gonderilir. Dalga kilavuzu metalde yapilmis bir
kanaldir. Yansitic1 duvarlara sahip olan dalga kilavuzu, magnetrondan gelen mikrodalgalari,
1sinmanin gerceklesecegi firin bosluguna yani kaviteye gonderir. Mod karistirict ise doner bir
pervane sistemiyle kaviteye gidecek 1sinlarin, kavite icinde homojen sekilde dagilimini saglar

(Mingos and Baghurst 1991).

Mikrodalganin en Onemli parcasi magnetrondur. Magnetronda manyetik kuvvet

elektronlarin yoniinii degistirerek katotta hizla donmelerini saglar.
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Mikrodalga 1sitmada maddenin dielektrik ozellikleri, siiper 1sitma etkisi,
Arrhenius ve 6zel mikrodalga etkisi

Maddenin dielektrik ozellikleri

Mikrodalga 1sitmayr saglamak i¢in, mikrodalgayr dogrudan absorplayan polar
¢oziiciilere ve iyonlara ihtiyag oldugundan daha oOnce bahsetmistik. Mikrodalga enerjisi
¢Oziiciiden reaksiyon karisimina transfer edilmektedir. Daha diisiik molekiil agirlikli ve daha
biiyiik dielektrik sabitine sahip ¢oziiciiler mikrodalga 1s1may1 daha verimli absorbe ettigi igin
kisa siirede ¢ok yliksek sicakliklara ¢ikabilmektedir (Lidstrom et al. 2001).

Mikrodalga absorpsiyonu ile ¢oziicii polaritesi arasindaki iligkinin anlasilmasi igin,
farkl1 polaritelere sahip organik sivilarla ¢alisilarak bazi ¢oziiciilerin mikrodalga absorbe etme
hizlar1 karsilastirilmistir (Gedye et al. 1988). Tablo 1°de bu ¢alismadaki bazi1 ¢6ziiciilerin
dielektrik sabitleri ve 560 W’da 15 sn 1sitilmalar ile elde edilen sicakliklar verilmistir. Yapilan
calismada, ¢oziiciiniin polaritesi arttikga (dielektrik sabiti  biiyiidikkge) mikrodalga
absorpsiyonunun kolaylastigi ve yiiksek sicakliklara ulasildigi gézlemlenmistir. Bununla
birlikte diisiik polariteli ¢oziiciilerin ise mikrodalgalar1 ¢ok az absorpladig: dikkat ¢ekmistir
(Gedye et al. 1988).

Tablo 1. 0.5 Mol Organik Sivinin Mikrodalga Firinda 560 W’ ta, 15 Saniye Isitilmas1 Sonucu
Gozlenen Sicaklik Artisi

Coziicii 15sn sonrasinda Kaynama noktasi Dielektrik sabiti
sicaklik artis1 (°C) °O) (g)
1,4-Dioksan 11 101 2,2
Tripropilamin 10 156 2,4
Propanoik asit 19 141 3,3
Kloroform 24 62 4,8
n-propil astat 28 102 5,6
Etil asetat 29 77 6,0
Asetik asit 38 118 6,2
1-hekzanol 45 58 13,3
1-pentanol 51 137 13,9
2-pentanon 49 102 15,4
1-biitanol 56 117 17,8
2-biitanon 41 80 18,5
1-propanol 62 97 20,1
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Fakat aseton (e: 20.6) ve etanol (e:24.6) gibi dielektrik sabitleri birbirine yakin iki
¢oziicii, ayn1 151n giliclinde ve ayni zamanda 1sitildiginda; son sicakligin asetona gore etanolde
cok daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Boylece farkli ¢oziiciilerin mikrodalga 1simasiyla
1sinma yeteneklerinin karsilastirilmasinda, dielektrik sabitinin tek basma yeterli olmadig
kanisina varilmistir. Bu sebeple farkli ¢oziiciilerin karsilastirilmasi i¢in kayip tanjant (tand)

olarak tanimlanan bir parametre kullanilmistir (Lidstrom et al. 2001; Liu 2002).

tans = 8"/3' Denklem (2. 1)

Denklemdeki ¢'; dielektrik sabiti veya bagil dielektrik sabitidir. Elektrik alan i¢indeki
dielektrik maddenin, elektriksel potansiyel enerjiyi depolama yetenegini gosterir. Oda
sicaklhiginda ve statik elektrik alanin etkisi altinda (¢'), dielektrik sabitine (&) esittir. €' ise kayip
faktor olarak adlandirilir. Absorbe edilen enerjinin 1s1iya doniistiiriilme verimini 6lger. Tablo

2’de baz1 ¢oziiciilerin delektrik sabitleri ve kayip tanjant degerleri verilmistir.

Tablo 2. Baz1 Coziiciilerin Delektrik Sabitleri ve Kayip Tanjant Degerleri (Wathey et al.
2002)

Coziicii Dielektrik sabiti (g) Kayip tanjanti
(tanéd)
Hekzan 1,9 -
Benzen 2,3
Kloroform 4,8 0,091
Etilasetat 6,2 0,059
Tetrahidrofuran(THF) 7,6 0,047
Metilen Kloriir 91 0,042
Aseton 20,6 0,054
Etanol 24,6 0,941
Metanol 32,7 0,659
Asetonitril 36,0 0,062
Dimetil siilfoksit 470 0,825
Formik asit 58,0 0,722
Su 80,4 0,123
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Kayip tanjanti maddenin (¢oziiciiniin) bir 6zelligini temsil etmektedir ve yiiksek kay1p
tanjantina sahip madde mikrodalga firinda iyi 1sian, diisiik kayip tanjantina sahip madde ise
az 1sinan madde seklinde ifade edilmektedir. Aseton ve etanoliin dielektrik sabitleri Tablo 2’de
goriildiigii tizere birbirine yakindir. Fakat etanol daha biiyiik kayip tanjantina sahip oldugundan,
mikrodalga isima ile daha iyi etkilesir ve sonugta etanolde sicaklik artis1 daha hizlidir (Lidstrom
et al. 2001; Wathey et al. 2002).

Apolar ¢oziiciilerin mikrodalgayr absorbe etmedigi bilinmektedir. Fakat giiniimiizde
apolar ¢oziiciileri mikrodalga ile 1sitma dolayli yoldan yapilmaktadir. Mikrodalgay1 absorbe
eden yiiksek kayip tanjant degerine sahip polar ¢oziiciilerden bir miktar ortama ilave edilerek
yiiksek 1sinma hizina ulagilabilir. Sonugta mikrodalgalarla ¢ok iyi etkilesen polar molekiiller ve
biiyiik hacimdeki apolar ¢oziicii arasinda hizli bir enerji transferi ve dolayisiyla 1sina meydana
gelmistir. Bu yontem apolar ¢oziiciilerin  de mikrodalga ile organik sentezlerde
kullanilabilmesini miimkiin kilmistir (de la Hoz et al. 2000; Lidstrom et al. 2001).

Siiper 1sittma etkisi

Geleneksel 1sitmaya gore ¢oziicliler mikrodalga 1sinlara maruz kaldiginda, daha yiiksek
kaynama noktalarina ulasmistir (Benson and Spillane 1980; Perreux and Loupy 2001; Stadler
and Kappe 2000). Kapali kaplarda yapilan reaksiyonlarda kaynama noktasinin yiikselmesi,
basing artigina baglanmistir. Ancak atmosferik basingta polar ¢oziiciilerin, geleneksel kaynama
noktalarindan 13-26°C daha yiiksek sicakliklarda kaynadiklar1 gozlemlenmistir. Bu artisa sebep
olan etkiye “siiper 1sitma etkisi” adi1 verilmistir. Siiper 1sitmanin, atmosferik basingta ¢ozelti
fazindaki organik reaksiyonlara eslik eden hiz artiglarinin ¢ogundan sorumlu olduguna
inanilmaktadir (Benson and Spillane 1980; Strauss and Trainor 1995). Siiper isitma etkisi;
reaktoriin tiiriine, deneysel kosullara, cam yiizeyinin durumuna, c¢oziiciiniin 1slatma
ozelliklerine, karistirmaya ve mikrodalga giris giicline bagli olarak degiskenlik gdstermektedir

(Perreux and Loupy 2001; Stadler and Kappe 2000).

Geleneksel 1sitmada termal enerji, 1siticidan reaksiyon kabinin duvarina iletilir. Once
kabin duvarlari, ardindan kaptaki sivi 1sinir. Geleneksel kaynama, kabarciklarin olustugu sivi
ile temas eden kabin i¢ yiizeyindeki oyuklarin ve ¢iziklerin varligina baglidir. Sivi tarafindan
oyuklar i¢inde hava kabarciklar: tutulmustur. Hava kabarcigindaki basincin artmasiyla kabarcik
biiyiir. Kabarcigi zeminde tutan giigler bir defa yenilince, kabarcik oyuktan ayrilir ve kaynama
meydana gelir (Baghurst and Mingos 1992). Mikrodalga isitmada ise, kabin i¢indeki maddenin
tiimii mikrodalga enerjiyi absorbe ederek 1sinir. Ancak kabin geperindeki kabarcik olusumu
icerden disar1 1sitma sebebiyle gecikir. Bu esnada sivinin sicakligi kaynama noktasinin iizerine
cikar, fakat kaynama baslamaz. Boylece geleneksel kaynama noktasindan daha yiiksek
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sicaklikta kaynama baglar. Bu sartlarda gozlenen yeni kaynama noktasina ise “gecikmis
kaynama noktasi1 (GKN)” denir. Saf ¢6ziiclide mikrodalga 1s1ma uygulandig: siirece yiiksek
kaynama noktas: korunabilir (Lidstrom et al. 2001).

Arrhenius ve dzel mikrodalga etkisi

Tipik bir reaksiyon koordinati Sekil 7°da gosterilmistir. Bir reaksiyon koordinatinda
once siire¢ belirli enerji seviyesine (ER) sahip reaktifler (A ve B) ile baslar. Doniistimiin
tamamlanmasi i¢in, bu reaktifler dogru geometride carpigsmalidirlar. Bu reaktifler, daha yiiksek
bir seviyede olan ge¢is durumuna (ETS) aktiflesmek i¢in dogru geometrik yonelmeye sahip
olmalidirlar. Bu enerji seviyeleri arasindaki fark, daha yiiksek duruma (ETS-ER=Ea) ulagsmak
icin gerekli olan aktivasyon enerjisidir (Ea). Aktivasyon enerjisi, reaksiyonun
gerceklesebilmesi icin sistemin g¢evresinden absorblamak zorunda oldugu enerjidir. Yeteri
kadar enerji absorblandiginda reaksiyon hizli bir sekilde gerceklesir ve reaksiyon iiriinleri (A-
B) daha diisiik bir enerji durumuna (Ep) doner. Mikrodalga 1s1n, aktivasyon enerjisini etkilemez
fakat bu enerji bariyerini agan molekiil sayisin1 artirarak reaksiyonlarin geleneksel 1sitma

metoduna gore ¢ok daha hizli bir sekilde gerceklesmesini saglar (Brittany and Hayes 2002).

A

A+B——>A----B—— A-B

Gecis Durumu
Ers

Aktivasyon Enerjisi, Ea= Ers-Er

Enerji

Reaktifler
Reaksiyon Isisi, AH

Urtinler

Reaksiyon Koordinati
Sekil 7. Reaksiyon koordinati (Brittany and Hayes 2002).
Sicakliga baglh degisimler, reaksiyon hizin1 gosteren Arrhenius Denklemi ile

tanimlanmaktadir.

K=AeF¥/RT Denklem (2.2)
Burada K; reaksiyon hiz sabiti, A; reaksiyon i¢in gereken uygun geometrili

carpismalarin  frekansi, Ea; aktivasyon enerjisi, R; ideal gaz sabiti, T ise sicaklig

gostermektedir (Lidstrom et al. 2001).
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Denklem 2.2 incelendiginde kimyasal bir reaksiyonun hizini arttirmanin iki yolu oldugu
goriilmektedir. Ilki eksponsiyel ifadeden &nce yer alan molekiiler mobilite olarak adlandirilan
A faktoriidiir. A faktorii reaksiyonu meydana getirmek igin, uygun geometriye sahip
carpismalarin frekansi olarak tanimlanmaktadir. Mikrodalgalarin, uygun ¢arpismalarin sayisini
arttirarak A faktoriinii etkiledigi ileri siirtilmiistiir. Diger faktor ise aktivasyon enerji bariyerini
asmak icin gerekli minimum enerjiye sahip molekiillerin kesridir (e E¥RT). Mikrodalgalarin,
aktivasyon enerjisini (Ea) etkileyerek eksponsiyel faktorii de degistirebilecegi ileri siirtilmiistiir.
Mikrodalgalarin molekiiler ¢arpismanin yonelisini veya aktivasyon enerjisini etkiledigi
yoniindeki iddialar heniiz kanitlanmamustir. Ancak mikrodalgalarin, polar molekiillerin yer
aldig1 maddenin biitiin hacminin aniden ve yiiksek sicakliga 1sitilmasinin bu denklemde sicaklik
parametresini etkiledigi ileri siirlilmistir (Baghurst and Mingos 1992; Collins 2001).
Mikrodalga ile 1sitmada yapildiginda, siiper 1sitma etkisi ile beklenenden daha yiiksek
sicakliklara ulasilabildigi goriilmiistiir. Ani ve yiiksek sicakliklar sebebiyle de denge
kurulmadan hizli bir enerji transferi olusmaktadir. Hatta bazen bu durum numunenin bir
bolgesinde dlgiilen sicakligin numunenin tamaminin sicakligindan daha ytiksek olmasina sebep
olmustur (Lidstrom et al. 2001). Strauss ve Trainor, mikrodalga etkiye neden olan seyin,
mikrodalga kosullarin termodinamik parametreleri degistirmesinden kaynaklandigi iddia
etmislerdir. Bununla birlikte geleneksel 1sitmaya gore, mikrodalga kosullar1 altinda yapilan
reaksiyonlardaki 100-1000 katlik bir hiz artisi stiper 1sinmayla da izah etmeye ¢alismislar. GKN
sayesinde ulagilan daha yiiksek sicakliklarin reaksiyon hizlarini artirdigi fikrini ortaya
atmuglardir. (Strauss and Trainor 1995).

Diger yandan yapilan bagka calismalarda, bu hizli 1sitmanin kaynag farkli bir etkiye
baglanmistir. Bazi arastirmacilar mikrodalga 1sitma ile yapilan sentezlerin geleneksel 1sitmadan
farkli olarak ¢ok hizli, yiiksek verimle ve segicilikle gergeklesmesinin sicakliktan farkli “6zel
mikrodalga etkisi” adin1 verdikleri bir etkinin yol agtigini diistinmiislerdir (Lidstrom et al. 2001;
Mingos and Baghurst 1991). Ayni sicaklikta geleneksel kosullara gore mikrodalgada daha hizli
ilerleyen reaksiyonlar oldugu gibi; aynt sicaklikta hem mikrodalgada hem de geleneksel
1sitmada esit hizlarda ilerleyen baska reaksiyonlarla karsilasildigindan, 6zel mikrodalga

etkisinin varlig:1 hakkinda goris birligi saglanamamustir.

Omegin bir ¢alismada, Diels-Alder reaksiyonlarmin ayni sicaklikta mikrodalga
1sitmada geleneksel 1sitmaya gore ¢cok daha hizli meydana geldigi gosterilmistir. Ancak bir
sonraki ¢alismasinda hiz artiglarin1 6zel etkiye degil, reaksiyon karisiminda olusan sicak
noktalara veya ¢oziiclinlin kendi kaynama noktasinin {izerinde bir sicakliga, siiper 1sitmasina

baglamistir (Bagnell et al. 1996; Strauss and Trainor 1995). Yine baska bir ¢alismada agik
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kaplarda mikrodalga 1sitma kosullarinda ksilen iginde B-keto esterlerle o-B-arilendiaminlerin
kondenzasyonu sonucu 10 dakikada yiiksek verimlerle 1,5-arildiazepin-2-on’lari
sentezlemistir. Ancak ayni kosullar altinda geleneksel isitmayla higbir reaksiyonun meydana
gelmedigini bildirilmis ve bu sonuglar1 “6zel mikrodalga etkisi” i¢in kanit olarak gostermistir
(Gedye and Wei 1998).

Mikrodalga ile sentezlenen malzemelerin kiikiirt gidermedeki performanslari

Mikrodalga 1sitma hem laboratuvar hem de endiistriyel alanda giderek daha énemli bir
yontem haline gelmektedir (Baghbanzadeh et al. 2011). Mikrodalga enerjisi malzemeleri
1isitmak i¢in kullanildiginda, emilen enerjiyi 1s1 olarak dagitilir. Bu nedenle, mikrodalga 1sitma,
distan ice 1sitma yapan geleneksel 1sitma yontemine kiyasla destek yiizeyinde metal oksidin esit
dagilimina yol acan igten 1sitma olarak diistiniilebilir (Berry et al. 2000). Kiikiirt gidermede
kullanilan sorbentlerin element igeriklerinin fazla olmasi ve aktif bilesenlerin 1yi dagilimi ¢cok
onemlidir. Geleneksel 1sitma yonteminin aksine, mikrodalga malzemenin hizli ve homojen bir
sekilde 1sitilmasini saglar. Cogu durumda mikrodalga 1simasi, kisa islem siiresi ve enerji
tasarrufu sayesinde gelismis malzemelerin iiretim maliyetlerinde kayda deger disiisler
saglamaktadir (Clark and Sutton 1996; Deng and Lin 1997). Enerji kaynagi olarak mikrodalga
1simasinin kullaniminin, iirtin verimlerini ve safliklarini geleneksel 1sitma yontemlerine gore

onemli Olgiide artirdigr da kanitlanmigtir (Chen et al. 2016b).

Mikrodalga 1sitma yontemi, ¢ok hizli ve tiniform bir 1sitma saglamasi sebebiyle, ugucu
kimyasallar1 kolayca ortadan kaldirabilmekte ve kiikiirt giderme isleminde kullanilan katalizor
aktif bilesenlerinin destegin iizerinde homojen sekilde dagilimini saglayabilmektedir. Bu da
aktif bilesen olarak kullanilan metal oksit ile H>S arasindaki temas yilizeyinin artmasina yol
acmaktadir. Geleneksel 1sitma ile kiyaslandiginda olusan daha kii¢iikk metal oksit kristalleri
daha genis yiizey alani ve iyi gozenek hacmine sahip sorbentler saglamaktadir. Mikrodalga,
yiizey  atomlarmin  elektron  yogunlugunu arttirarak  H>S’nin  adsorpsiyonunu
kolaylastirmaktadir (Chen et al. 2016b; Clark and Sutton 1996).

Geleneksel 1sitma ile hazirlanan sorbentlerde gozeneklerin disindaki basing ve
sicakligin gozeneklerin icindeki basing ve sicakliktan yiiksek olmasi durumunda goézenek
icindeki molekiiller sicaklik ve basincin etkisinde disar1 ¢ikamaz ve yiizeye ulasamazlar. Bu
yiizden gozeneklerde tikanmalar olusmakta ve sorbentin yiizey alaninda Kiigiilme
gozlemlenmektedir. Bu durum mikrodalga 1sitma da ele alindiginda durum degismektedir.
Mikrodalga 1sitmada igten disa dogru 1sitma s6z konusu oldugundan dolayi1 sorbent gdzeneginin

icindeki basing ve sicaklik disaridan daha yiiksektir. Bu yiizden gozenek i¢inden disariya dogru
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1s1 ve kiitle aktarimi etkisiyle molekiiller sorbentin yiizeyine kolaylikla desorplanmaktadir

(Ania et al. 2005)

Geleneksel ve mikrodalga ile sentezlenen sorbentlerin Kkiikiirt giderme
performanslarinin karsilastirilmasi

Mikrodalganin katalizor, destek malzemesi sentezlerinde gostermis oldugu iyi
performans destek malzemeleri ve aktif bilesenden olusan sorbentlerle yapilan kiikiirt giderme
deneyleri i¢in biiyiik bir 6ncii olmustur. Chen ve arkadaslar1 (Chen et al. 2016b) mikrodalga
ile sentezlenen yarikok destekli ZnO sorbentini H>S giderimindeki performansini
arastirmiglardir. Yazarlar, gelencksel 1sitma yontemiyle karsilastirildiginda, mikrodalga 1sitma
yonteminin, daha kii¢iik ZnO pargaciklari, daha biiyiik yiizey alan ve gdzenek hacmine sahip
sorbentler sagladigi, bunun da aktif tiirlerin dagilmasini kolaylastirdigini sdylemislerdir. Aktif
tirlerin kolay dagilimi sayesinde ZnO ile H>S arasinda daha genis temas yiizeyinin ve daha

etkili desiilfiirizasyon sagladigi sonucuna varilmistir (Chen et al. 2016b).

ZnO ile yapilan bir diger ¢alismada, CeO> katkili ZnO sorbentler hem mikrodalga hem
de geleneksel 1sitmayla kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Yazar, ayn1 kosullar altinda
mikrodalga kalsinasyonunu geleneksel 1sitma ile karsilastirildiginda, ZnO kristalitleri ve daha
biiylik gbzenek hacmi ile sonuglandigini sdylemistir. ZnO kristalitleri ve daha biiyiik gbzenek
hacminin aktif bilesenlerin dispersiyonuna ve ZnO ile H2S arasindaki temas alanindaki artisa
yardimet oldugunu bildirmistir. Calismada ayrica, mikrodalga ile yiizey atomlarinin (Zn ve O)
daha biiyiik dis elektron yogunluguna ve H2S'nin adsorpsiyonunu destekleyen Zn ve O dahil
olmak {izere yiizey elementlerinin daha yiiksek icerigine yol actig1 gézlemlenmistir. Bu ylizden
bu calismada mikrodalga ile sentezlenen metal oksitlerin daha yiiksek kiikiirt tutma kabiliyetine
sahip oldugu belirtilmistir (Wu et al. 2015).

Wu’nun FeO ile ilgili diger bir caligmasinda (Wu et al. 2017), mikrodalga siilfidasyonu
ile 500°C'de sicak komiir gazindan kiikiirt gidermek igin aliimina destekli Fe.Oz sorbentini
sentezlenmistir. Agirlikca % 35 Fe2Oziceren sorbent, 12,5 g S/100 g sorbent ile yiiksek kiikiirt
tutma kapasitesi elde edilmistir. Bununla beraber, Fex(SOs)3 olusumunu O6nlemek igin
sorbentlerin 500°C’den yiiksek sicaklikta rejenere edilmesi gerektigi bildirilmistir. Mikrodalga
stilffidasyonu geleneksel 1sitma siilfidasyonu ile kiyaslaslandiginda, daha iyi kiikiirt giderme
performansi, yiizey alaninda daha az diisiis, birim kiikiirt kapasitesi basina gézenek hacmi
artmas1 ve harcanan sorbentlerin yiizeyinde oksijen boslugu gibi daha iyi performans gosterdigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte, rejenerasyon sicakliginin 600°C'den 650°C'ye yiikselmesi ise,
rejenerasyon oraninin diismesine neden oldugu igin dezavantaj olarak gosterilmistir (Wu et al.

2017).
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Benzer bir caligmada yliksek sicaklikta gaz kiikiirt gidermede kullanilmak iizere demir
oksit sorbentler, geleneksel ve mikrodalga 1sitma yontemleriyle hazirlanmistir. Mikrodalga ile
hazirlanan sorbentler daha iyi FeO dispersiyonu gostermistir. Mikrodalga ile hazirlanan
sorbentlerin, yilizey reaksiyonu ve kiitle transferi i¢in elverisli olan daha biiyiik 6zgiil yiizey
alanina ve i¢ gbzenek hacmine sahip oldugu soylenmistir. EK olarak, demir oksit sorbentlerin
kiikiirt giderme kinetigi de arastirilmigtir. Sorbentin hem yiizeyinde hem de i¢ yapisinda
mikrodalga 1sitmanin sayesinde gelismis adsorptivite ve reaktivite gézlemlenmistir. Boylece
H>S’iin, mikrodalga 1sitma ile hazirlanan sorbent tarafindan daha iyi adsorbe edildigi sonucuna

vartlmistir (Feng et al. 2017).

Bagka bir ¢alismada ise algi-antrasit ve algi-manyetit karisimlarin mikrodalga ile
hazirlanmistir ve kiikiirt giderme oranlar1 incelenmistir. Mikrodalga ile algitasi sicakliginin 90
dakika icerisinde 229°C’ye, antrasitin ise 40 dakika icerisinde 1200°C ‘ye ulastig1 tespit
edilmistir. Mikrodalga ile sentezlenen karisimlarin kiikiirt giderme oranlar1 1000°C’ de %56,82
oldugu rapor edilmistir. Karisimlarin yiiksek kiikiirt tutma yetenekleri mikrodalga isitmaya
baglanmustir (Ji et al. 2016).

Literatiirlin 15181nda geleneksel 1sitma yontemine kiyasla mikrodalga kalsinasyonunun
aktif maddenin kolay dagilimi, daha kiigiik kristal yap1 sayesinde daha biiyiik 6zgiil yiizey alani
ve gbzenek hacmi, enerji ve zaman tasarrufu gibi birgok avantaji oldugu goriilmektedir. Kiikiirt
giderme reaksiyonlar1 i¢inde aktif bilesenlerin kolay dagilimi nedeniyle H>S arasinda daha

genis temas alan1 saglamasi kiikiirt tutma ile ilgili ¢aligmalar i¢in ilgi odag1 olmustur.

Bu ¢alismada, Ca bazli Cu, Fe, Mn ve Zn metal oksitlerin ikili karisimlar1 desteksiz ve
SBA 15 destekli olarak 1slak emdirme yontemi ile sentezlenerek hem geleneksel hem de
mikrodalga ile kalsine edilmistir. Sentezlenen sorbentler XRD, BET ve SEM-EDS teknikleri
ile karakterize edilmis ve sicak baca gazi kiikiirt giderme performanslart incelenmistir.
Mikrodalga ve geleneksel yontemle hazirlanan bu sorbentlerin kiikiirt tutma performanslari

mukayese edilmistir.
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MATERYAL VE METOT

Bu boliim, yapilan bu ¢alismada kullanilan malzeme ve yontemleri agiklamak i¢in
diizenlenmistir. Sorbentlerin ve destekli sorbentlerin sentezinde kullanilan destek malzemesinin
sentezi igin kullanilan malzemeler ve sentezleme yontemi ayrintili bir sekilde bu boliimde
sunulmaktadir. Devaminda destek malzemesi ve sorbentlerin karakterizasyon, kiikiirt giderme
ve rejenerasyon testleri ayrintili sekilde agiklanacaktir. Sorbent sentezinde temel iki bilesen
vardir. Bunlar; 1) Aktif bilesen olarak isimlendirdigimiz sorbente kiikiirt tutma o&zelligi
kazandiran bilesendir, burada aktif bilesen olarak Kalsiyum-Bakir, Kalsiyum-Demir,
Kalsiyum-Manganez, Kalsiyum-Cinko gibi kalsiyum bazli metal oksit ¢iftleri kullanilmistir. 2)
Destek malzemesi veya tasiyict malzeme olarak adlandirilan, inert ayni zamanda genis yiizey
alanina sahip malzemelerdir. Destek malzemesinin kullanilmasinin amaci aktif bilesenin daha
genis yiizeye dagilmasini saglamak ve sorbente mekanik dayaniklilik kazandirmaktir. Bu

deneysel ¢alismada, tasiyici olarak mezogdzenekli malzeme olan SBA 15 kullanilmistir.

Karakterizasyon teknikleri, kullandigimiz metal oksitlerin ve SBA 15’in gozenek
yapisininin ve igeriginin hakkinda bilgi vermektedir. X-1s1n1 Kirinimi kristal yapiyr izlemek
icin kullanirken, BET (Yiizey alani 6l¢iim cihazi) ylizey alani, gozenek boyutu ve por hacmi
konularinda bilgi vermektedir. Taramali Elektron Mikroskobu- Enerji Dagilim Spektrometresi

(SEM-EDS) ile yiizey goriintiisti ve element bilesimleri incelenmistir.

Bu ¢alismada izlenen dort ana islem vardir ve bunlar; Sorbent sentezi, kalsinasyonu,
stilffidasyonu ve rejenerasyonudur. Sorbent sentezi sirasinda kalsinasyon, geneneksel ve
mikrodalga kalsinasyonu olmak iizere iki farkli yontem kullanilmis ve elde edilen sonuglar
mukayese edilmistir. Test prosediiriiniin detaylar1 tarif edilmistir ve yukarida bahsedilen
tekniklerin bazilari, her islemden sonra SBA 15 {izerine yiiklenmis metal oksitleri karakterize

etmek i¢in kullanilmistir.

Sorbent Sentezi

Sorbent sentezinde izlenecek olan ii¢ asama vardir. Bunlardan ilki kalsiyum bazli ikili
metal oksitlerin sentezi, ikincisi destek malzemesi olan SBA 15’in sentezi ve lg¢linsiisii ise
kalsiyum bazli karigik metal oksitlerin destek malzemesi iizerine yiiklenmesidir. Sentez
yontemi olarak 1slak emdirme (wet impregnation) metodu kullanilmistir ve bu yontem ¢ozelti
hazirlama, karistirma, kurutma ve kalsinasyon asamalarindan olusmaktadir. Bu kisimda bu

asamalar ayrintili bir sekilde agiklanacaktir.
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Kalsiyum bazh ikili metal oksit ciftlerinin sentezi

Sorbent hazirlarken kullanilan yontemlerden biri olan yas emdirme yontemi bu
calismada kalsiyum bazli metal oksitlerin sentezinde kullanilmistir. CaO- CuO, CaO-FeO,
CaO-MnO, CaO-ZnO ikili metal oksitleri 1slak emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Bu
yontemin agamalar1 bu kisimda ayrintili bir sekilde anlatilacaktir. Tablo 3’de sentez asamasinda

kullanilan metal nitrat tuzlarinin isimleri ve kapali formiilleri verilmistir.

Tablo 3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Metal Tuzlar

Ismi Kapah Formiilii
Kalsiyum nitrat 4 hidrat Ca (NO3)2.4H20
Bakir Nitrat 3 hidrat Cu (NO3)2.3H20
Demir nitrat 9 hidrat Fe (NOz)3.9H20
Mangan nitrat 4 hidrat Mn (NOgz)2.4H20
Cinko nitrat 6 hidrat Zn (NO3)2.6H20

Agirlikgca metal oranlari 1/1 olarak ayarlanan Ca-Me (Me; Cu, Fe, Mn, Zn) nitrat tuzlari
50ml deiyonize su igerisinde ¢6ziindiiriilmiistiir. Karisim 2 saat boyunca 40°C’de M221 model
manyetik karistirici ile karistirtlmistir. Elde edilen ¢ozelti 105°C’de gece boyunca Memmert
UNB 400 markali etlivde kurutulmustur. Kurutulan kat1 karisim, 5 saat boyunca 550°C’de
Carbolite CWF 12/13 markali kiil firrninda hava atmosferinde kalsine edilmistir. Metal oksit

sentezinin sematik gosterimi Sekil 8’de gosterilmistir.

CaNO; - MeNO,

(Me:Zn, Cy, —* B 40°C°¢= 105°C°de 1 g6n
— 8 s
Mn, Fe) @4 kangtincida boyunca kurutma 3 zaat boyunca 550°C°de
kanstirilie izlemi — — 6,6°C/dk 1s1tma hizinda
50 mlso — | E = hava akug altinda
| S = ~ kalsinasyon izlemi
l 6 zaat boyunca 600°C’'de
B 6.6°C/ék 1s1tma hizinda
-~ hava akuy altinda
kalsinasvon islemi
M221 Model N T
Manyatik Kanigtirier 2 !emmerf LséBv )
R FOn Carbolit= CWE
12/13 Markal: Kal

Firin

Sekil 8. Metal oksit sentezi sematik gdsterimi.
Destek malzemesi (SBA 15) sentezi

Bu kisimda destek malzemesi olarak kullandigimiz SBA 15 sentezi ayrintili bir sekilde
anlatilacaktir. Kullanilan sentez yontemi yine 1slak emdirme yontemidir. Destek malzemesinin

sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler Tablo 4’de verilmistir.
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Tablo 4. Destek Malzemesinin Sentezinde Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Ismi Kapal Formiilii
Pluronic P123 EO20PO70EO20
Tetraetil Ortosilikat (TEOS) CgH2004
Hidroklorik Asit HCI

Su H20

Kiitlesel oran olarak EO20PO70EO20: HCI: TEOS: H20=2:60:4,25:15 kullanilarak
¢ozelti hazirlanmistir. Aktif maddemiz olan triblok kopolimerden (EO20PO70EO20) 4 gr alinmis
30ml deiyonize su igerisinde 30°C sicaklikta ¢oziilmiistiir. pH<<1,0 olmasi i¢in 2M HCI asit
kaynagi olarak kullanilarak homojen ¢o6zeltiye 33,44 ml eklenerek karistirmaya devam
edilmistir. Cozelti 3 saat boyunca karistiritlmaya devam edilmis ve ardindan silika kaynagimiz
olan TEOS (CgH2004) damla damla ¢ozeltiye ilave edilmistir. Elde edilen bu homojen ¢ozelti
M221 model manyetik karistirici ile 20 saat boyunca 30°C sicaklikta karistirilmistir. Karigtirma
islemi bittikten sonra beyaz ¢okelek gozlemledigimiz ¢ozelti cam siselere konularak, 110°C
sicaklikta Memmert UNB 400 markali etiivde 24 saat boyunca bekletilmistir. Hidrotermal
islemi biten ¢ozelti siiziilerek deiyonize su ile ¢okelegin pH degeri 7 olana kadar yikanmastir.
Kurutulan toz numune artik kalsine edilebilir. Sekil 9’de geleneksel ve mikrodalga firinda
kalsine edilerek hazirlanan SBA 15 destek malzemesinin hazirlanma asamasi sematik olarak

gosterilmigtir.
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Sekil 9. Geleneksel ve Mikrodalga 1sitma ile kalsine edilen SBA 15 sentezinin sematik gosterimi, a) Geleneksel 1sitma b) Mikrodalga 1sitma.



Kalsinasyon islemi agsamasinda yiizey aktif madde triblok kopolimer sentezledigimiz
malzemeden uzaklasacak ve gozenek olusumu gerceklesecektir. O yiizden kalsinasyon
asamasi gozenek boyutu olusumundaki en 6nemli asamadir. SBA 15’in kalsinasyon Oncesi ve
sonrasi mezoporlu gézenek yapisinin olustugunu gosteren sematik ¢izim de Sekil 10° de

verilmistir (Meynen et al. 2009).

mezopor
(4-14nm)

mikropor

Sekil 10. Kalsinasyon dncesi ve sonrast SBA 15'in sematik gosterimi (Meynen et al. 2009).
Bu noktada elde edilen toz malzeme geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak
kalsine edilmistir. Sekil 9 (a)’da gosterildigi gibi, hava akis1 altinda Carbolite CWF 12/13
markali kiil firminda 6,6°C/dk artacak sekilde 600°C sicakliga getirilerek 6 saat boyunca
kalsine edilmistir. Mikrodalga firin kullanilarak yapilan kalsinasyon islemi Sekil 9 (b)’de
gosterilmekte olup kalsinasyon siiresine karar verebilmek icin destek malzemesi yaklasik
10°C/dk 1sitma hiziyla 600°C’ye 1sitilan Huaemw markali mikrodalga mikrodalga firinda hava
akig1 altinda 30 dk, 60 dk ve 120 dk boyunca kalsine edilmistir. Hazirlanan bes destek
malzemesinin ylizey alanlari ve por boyutlarit BET ile belirlenmistir. Geleneksel firinda 6 saat
ve mikrodalga firinda dort farkli siirede kalsine edilen SBA 15 destek malzemesinin BET
sonuglarindan elde edilen yiizey alan1 ve por boyutlar1 Tablo 5’de sunulmaktadir. Tabloda
kullanilan CH kisaltmas1 geleneksel firmi1 ve MW kisaltmasi ise mikrodalga firmi temsil
etmektedir. Tabloda da goriildiigii tizere geleneksel firinda kalsine edilen destek malzemesinin
yiizey alan1 723,97 m?/g’dir. Buna karsin mikrodalga firin kullanilarak 60 dk kalsine edilen
destek malzemesi igin en yiiksek yiizey alan1 822,46 m?/g elde edilmis ve kalsinasyon siiresini

60 dk olmasina karar verilmistir.

35



Tablo 5. Farkli Sartlarda Kalsine Edilen SBA 15’in BET Sonuglari

Sorbent Kalsinasyon Siiresi Yiizey Alan1 (m?/g)
SBA 15 (CH) 6 saat 723,97
SBA 15 (MW)  30dk 802,72
SBA 15 (MW) 60 dk 822,46
SBA 15 (MW) 120 dk 713,01

Mikrodalga kalsinasyonuyla daha yiiksek gozenek hacmi, zamandan tasarruf ve daha
homojen sicaklik dagilimi hedeflenmistir. Sonuglarimizda hedefledigimiz 6zelliklere ulasip

ulasamadigimiz tartigilacaktir.

Kalsiyum bazh karisik metal oksitlerin SBA 15 iizerine yiiklenmesi

Kalsiyum bazli metal oksitlerin SBA 15 iizerine yiliklenmesi asamasinda yine 1slak

emdirme metodu kullanilmistir.

Sentezlenen SBA 15 ve kalsiyum bazli karisik metal oksitlerden 1/1 kiitlesel orani
kullanilarak yiikleme yapilmistir. Once saat camma alinan 0,5 gr SBA 15 birka¢ damla
deiyonize su ile nemlendirilmistir. Daha sonra 0,5 gr alinan ikili metal oksit karigimlari
deiyonize su igerisinde homojen olacak sekilde karistirilmistir. Nemlendirilen SBA 15 sulu
cozelti igeriisine yavasga karstirilarak eklenmistir. Bu karisim 6 saat boyunca 110°C
sicaklikta Memmert UNB 400 markali etiivde kurutulmustur. Kurutulan numune Carbolite
CWF 12/13 markal kiil firininda 1sitma hiz1 6,6°C/dk 1sitma hizinda 600°C sicakliga
getirilerek 6 saat boyunca hava akisi altinda kalsine edilmistir. Sekil 11 (a)’da gosterildigi
gibi, hava akisi altinda Carbolite CWF 12/13 markal1 kiil firninda 6,6°C/dk artacak sekilde
600°C sicakliga getirilerek 6 saat boyunca kalsine edilmistir. Mikrodalga firin kullanilarak
yapilan kalsinasyon islemi Sekil 11 (b)’de gosterilmekte olup kalsinasyon siiresine karar
verebilmek i¢in destek malzemesi yaklasik 10°C/dk 1sitma hiziyla 600°C’ye 1sitilan Huaemw
markali mikrodalga mikrodalga firinda hava akis1 altinda 30 dk, 60 dk ve 120 dk boyunca

kalsine edilmistir.

36



)

1-2 damla su @

SBA 15 + MeO+Su - ®
y‘/\
: T=600°C

SI>
SBAlSmp ' ) mp ‘ul =) 6,6°C/dk
6 saat kalsinasyon

oy

T=110°C b) E‘

6 saat Kurutma

- | g

g

T=600°C

10°C/dk
60 dk kalsinasyon

Sekil 11. Geleneksel ve Mikrodalga 1sitma ile kalsine edilen SBA 15 iizerine metal oksit
yiiklemesinin sematik gosterimi, a) Geleneksel 1sitma b) Mikrodalga 1sitma.

Sorbentlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen desteksiz karisik metal oksitlerin, SBA 15 destek malzemesinin ve SBA
15 destekli karigik metal oksitlerin Kristal X-isinlar1 kirnrmimi (XRD)ile belirlenirken,
sorbentlerin yiizey 0zelliklerinin incelenmesi i¢in BET yiizey alan 6l¢iim cihazi kullanilmistir.
Sorbentlerin ylizey goriiniimleri ve element icerikleri ise SEM-EDS ile gosterilmistir. Bu
karakterizasyon islemleri Atatiirk Universitesi biinyesinde olan Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji ve Uygulama Arastirma Merkezinde (DAY TAM) yapilmistir. XRD ve SEM-EDS

teknikleri sorbentlerin siilfidasyon dncesi ve sonrasi karakterizasyonu i¢in kullanilmistir.

X-Isim1 Kirmmimi (XRD)

Sentezlenen desteksiz metal oksitler, SBA 15 destekli karisik metal oksitler ve SBA
15’in kristal yapisi tayini i¢in Panalitik Empyrean markali (Anot malzemesi Cu ve 1,56A
dalga boyu) XRD cihazi kullanilmigtir. Bilindigi tizere SBA 15 mezo-gozenekli malzemeleri,
amorf yapida olup, gézenek merkezlerinin diizglin yerlesimi nedeniyle kristal benzeri
davranig sergileyerek ¢ok diisiik agilarda X-1sinlart kirmimi gostermektedir (Huang et al.
2008; Udayakumar and Pandurangan 2015). Bu yiizden X-1sinlart kirinimi1 SBA 15 igin dar

acili ¢ekilirken diger metal oksitler i¢in genis agil1 gekilmistir. Ayrica sentezlenen sorbentlerin
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siilfidasyon performanslar1 gozlemlendikten sonra da metal siilfat olusumlarin1 géstermek i¢in

de XRD kullanilmistir.

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1

Sentezlenen sorbentlerin yiizey alanlarinin, por hacimlerinin ve gbzenek boyutu
dagilimlarinin belirlenmesi igin Micromeritics 3Flex 3-port markali Brunauer-Emmett-Teller

(BET) yiizey alan1 6lgiim cihazi kullanilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu-Enerji Dagihm (SEM-EDS) analizleri

Sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon Oncesi ylizey goriintilleri ve element
bilesimlerini tanimlamak i¢in Zeiss Sigma 300 Taramali Elektron Mikroskobu- Enerji
Dagilim (SEM-EDS) cihazi kullanirken, siilfidasyon sonrasi goriintiilenme i¢in Quanta FEG
250 markalit SEM-EDS analizorii ile yapilmustir.

Sorbenlerin Siilfidasyon Testleri

Hazirlanan sorbentlerin, sicak gazlardan hidrojen siilfiir (H2S) giderme ve
yenilenebilme (rejenerasyon) 6zelliklerini ve bu islemler sirasinda, sorbentlerin 6zelliklerinde
meydana gelebilecek degisimleri incelemek amaciyla deneysel calismalar yapilmistir.
Deneysel kosullar, literatiir bilgileri ve uygulamalardaki kosullar g6z Oniine alinarak
belirlenmistir. Siilfidasyon testleri dncesi Gaz kromatografisi (GC) cihaz1 H2S ile kalibre

edilmigtir. Kalibrasyon grafikleri ve esitligi Ek-1’de verilmistir.

Bu calismada sorbenti istenilen sicakliga 1sitmak icin HANTEK firmasi tarafindan
yapilan borusal bir firin kullanilmistir. Yaklasik 100 mg sorbent 0,64 cm ¢apinda ve 60 cm
uzunlugunda olan silindirik quartz reaktore yerlestirilmis siiriiklenmenin 6nlenmesi igin
reaktoriin iki ucu quartz yilinii yardimiyla sabitlenmistir. Sorbent bu reaktor igerisinde
800°C’ye sitilmistir. Gazlastirma sonucu olusan baca gazini temsilen %0,033 H,S, %13,5
CO, %4,5 CO2, %9 Ha, %72,9 Ar igeren simiile edilmis gaz karisimi kullanilmistir. Gaz akis
sisteminde ALICAT Scientific markali ii¢ adet kiitle akis kontrol cihazi, kiikiirt iceren gazlarin
akis kontrolii igin kalibre edilmistir. Sorbenlerin {izerinden 100 cm?® simiile gaz karisimi
gecirilerek kiikiirt tutma stireci baglatilmistir. Siilfidasyonda olusan reaksiyon Denklem 3.1°de
verildigi gibidir;

MeO ) + HyS gy © MeSy + H,0 Denklem (3. 3)
Sorbent {izerinden gecirilen simiile edilmis baca gazi, kiikiirt iceren gazlarin
tanimlanmasi i¢in Flame Photometric Dedector (FPD) ve Agilent 125-10B5 kolon ile entegre

edilmis Agilent 6890N model gaz kromatografi cihazi (GC) ile analiz edilmistir. Sorbentlerin
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adsorbe ettigi kiikiirt miktarlar1 belirlemek i¢in H2S kalibrasyon deneyleri yapilmistir. Bu
deneyler yapildiktan sonra olusturulan kalibrasyon egrisi denklemi sayesinde sorbentlerin
adsorbe ettigi kiikiirt miktarlar1 hesaplanmistir. Yapilan kalibrasyon deneyleri ve elde edilen
esitlikler Ek-1’de agikg¢a verilmistir. Sorbentlerin kiikiirt tutma testlerinde kullanilan deney
diizenegi Sekil 12’de gosterildigi gibidir. Bu sistemde, H2 ve kuru hava dedektorlerin
calismasi i¢in alevi olusturan ve He ise gazlar sisteme tagimak i¢in kullanilan gazlardir. Gaz
kromatografi yardimiyla reaktor ¢ikisindaki H»S derisiminin zamanla degisimi izlenerek
bilgisayar ortaminda kaydedilmistir. Boylece gaz kromatografi cihazi kullanilarak metal
siilfiirlerin varliginda pik alanlar1 elde edilmistir. Sorbentin kiikiirt tutma asamasinda, kiikiirt
giderme performansinin sonlandigi, reaktor ¢ikis akiminin HoS derisimi Esik noktas: kiikiirt
konsantrasyonu (breakthtrough point) olarak adlandirilmaktadir. Bizim deneylerimizde bu

esik noktasi kiikiirt konsantrasyonu 100ppm olarak belirlenmistir.

Cikas kiikiirt konsantrasyonu esik noktasi (breakthrough) olarak belirlenen 100 ppm'e
ulastiginda sorbentlerin siilfidasyon testine son verilmistir. Esik noktasi konsantrasyonu
olarak belirlenen 100 ppm’e ulasma siiresi ise esik noktasi siiresi (Breakthrough time) olarak
tanimlanmistir. BT olarak sembolize edilen esik siiresi sorbentlerin esik noktasi kiikiirt
kapasitesini hesaplamak i¢in kullanilmistir. 100 gram sorbent tarafindan esik noktasinda
adsorbe edilen kiikiirt miktar1 ise esik noktas1 kiikiirt kapasitesi olarak (breakthrough Sulfur
Capacity) olarak tamimlanmaktadir (g S/100 g Sorbent). BSC ile gosterilen esik noktasi
(Breakthrough Sulfur Capacity) kiikiirt kapasitesi ise Denklem (3.2)'e gore hesaplanmustir.

Sorbentin kiikiirt tutma miktarni hesaplamak i¢in kullanilan denklem literatiirdeki
calismalarin 1518inda belirlenmistir (Garces et al. 2012; Garces et al. 2010; Tian et al. 2017,
Tseng et al. 2008; Wu et al. 2016a) ve Denklem (3.2)’de gosterilmistir;

g of Sulfur

BSc (100g of Sorbent

M t -
) = WHSV x .= [ [3(Cin — Cout)dt] x10~* Denklem
(3.2)
Burada;

BSC= sorbentin esik noktas: kiikiirt kapasitesi (g—s)
100 g sorbent

WHSYV =1 gram sorbent gézeneklerinden 1 saatte gecen gaz hacmi (ﬁ)
et e w1 1w g
Ms= Kiikiirt molekiil agirlig (32,02 ﬁ)
Vm= H2S in latm ve 25'C’deki molar hacmi (24,5 L)
mol
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t= desiilfiirizasyon i¢in reaksiyon stiresidir (dk),
Cin= H2S giris konsantrasyonu(ppm),
Cout= H2S ¢ikis konsantrasyonu (ppm).

Sorbentlerin teorik kiikiirt kapasiteleri Denklem 3.3 kullanilarak hesaplanmistir. 100
gram sorbentin stokiometrik olarak tutabilecegi kiikiirt tutma miktar1 ise teorik kiikiirt tutma

kapasitesi olarak bilinmektedir.

100 g sorbentin teorik kiikiirt tutma kapasitesi
100 g sorbentin teorik kiikiirt tutma kapasitesini hesaplamak igin, SBA 15 destekli

Ca0-CuO ornek sorbent olarak secilmistir.

CaO) + H2S(g) «CaSk) + H20(g) 1)

CuO) + H2S(g) «>CuSk) + H20(q) (2)

100 mg sorbent agirlik¢a 1/1 oraninda hazirlandigi i¢in 50 mg metal oksit ve 50 mg
SBA 15 icermektedir. 50 mg karigtk metal oksitin 25 mg CaO ve 25 mg CuO oldugunu

varsayarak;
o e mmol _
CaOQ icin: 25mg CaO X Seimgca0 0,44563 mmol CaO
CuO icin: 25mg Cu0 x — =224 — 0,31428mmol Cu0

79,545mg Cu0O

CaO) + HaS(g) «»CaS() + H20(g)
0,4458 mmol
CuO) + H2S(g) «»CuS) + H20(g)

0,3142 mmol

Buradan toplam H2S molii 0,4458 + 0,3142 = 0,7600 mmol H>S olarak hesaplanmustir.

S miktari;
0,7600 mmol H,S xM = 24,365mg S
1 mmol H,S
0,1 g sorbent 0,0024365 g HS tutuyorsa
100 g sorbent 24,365 g H2S tutar
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100 g SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentinin teorik olarak adsorplamasi gereken
kiikiirt miktar1 24,365 g olarak bulunmustur. Ayni islemler diger destekli sorbentler iginde

yapilmistir. Destekli sorbentlerden farkli olarak desteksizlerde 50 mg sorbent temel alinarak

hesaplanmustir.
Sorbent Teorik kapasite (g)
SBA 15/Ca0-CuQO 24,37
SBA 15/Ca0-FeO 25,45
SBA 15/Ca0-MnO 25,58
SBA 15/Ca0-Zn0O 24,14

Teorik kiikiirt tutma kapasitesini genel bir denklem seklinde gosterecek olursak
(Denklem 3.3);

WMeo, +WM902

X100 g sorbent
Mpmeoq MMeOZ) g

Mgx
TSC = ( Denklem (3.3)

Msorbent

Burada,

TSC = sorbentlerin teorik kiikiirt kapasiteleri,

Ms = kiikdirtiin molekiil agirlig ( l),

g
mo
(Wmeo0)i = sorbentteki her bir MeO'in kiitlesel karisim orani (% 25),

(MMeo)i=MeQO'in molekiil agirligidir (ﬁ)
Sorbentlerin kiikiirt giderme performanslarini kiyaslayabilmek i¢in kiikiirt kapasitesi
ve kapasite kullanim orani kullanilmistir. Kapasite kullanim orani ise sorbentlerin deneysel

verilerle hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerinin teorik kiikiirt kapasitelerine orani olarak

tanimlanmistir ve Denklem (3.4)’de verilmistir.

Deneysel Kiikiirt Tutma Kapasitesi (BSC)
Teorik Kiikiirt Tutma Kapasitesi (TSC)

Kapasite Kullanim Orani= Denklem (3.4)
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‘ Gaz Kromatografi Cihazn

‘ Kiitle Akis Kontol Cihaz1 ‘

Sekil 12. Kiikiirt tutma testlerinde kullanilan deney diizeneginin sematik gosterimi.
Sorbentlerin Rejenerasyon Testleri

Rejenerasyon testleri dncesi Gaz kromatografisi (GC) cihazi SO ile kalibre edilmistir.

Kalibrasyon grafikleri ve esitligi Ek-2’de verilmistir.

Kiikiirt tutma kapasitesi en iyi olan sorbentin rejenerasyon testi yapilmigtir. Rejerasyon
testi icin, sorbent yiiklii sistemden Hava ve Argondan olusan gaz karisimi gecirilmistir.
Bdylece sorbent tarafindan tutulmus olan kiikiirt SO2’ye doniiserek reaktorii terk etmektedir.
Rejenerasyon testlerinde sorbentlerin kiikiirt tutma deneylerinde olusturdugu MeS’leri tekrar
MeO’ya doniistiiriilerek yeniden kullanilma performanslari incelenecektir. Rejenerasyonda

olusan reaksiyon Denklem 3.5°de verildigi gibidir;

MeS g, + 3/202(g) © MeO, + soz(g) Denklem (3. 5)
Rejenerasyon deneyleri 800°C°de gergeklestirilmistir. Sorbent iizerinden 24 cm3.dk?
Hava ve 77 cm®.dk’* Argon olmak iizere dakikada 101 cm® gaz gegirilerek rejenerasyon siireci
baslatilmistir. Reaktor ¢ikist olusan SO- i¢in elde edilen pik alanlari, rejenerasyon asamasi
sirasinda Gaz Kromatografisi (GC) cihazi ile izlenmistir. Rejenerasyon pik olusumu
kayboluncaya kadar devam etmistir. Sorbentlerin rejenerasyon testlerinde kullanilan deney

diizenegi Sekil 13’de gosterilmistir.
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‘ Gaz Kromatografi Cihaz1

‘ Kiitle Akis Kontol Cihazi ‘

Sekil 13. Rejenerasyon testlerinde kullanilan deney diizeneginin sematik gosterimi.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu bolimde, Bolim 3’de anlatilan yontemler kullanilarak hazirlanan destek
malzemesi ve sorbenlerin karakterizasyonu ayni zamanda sorbentlerin kiikiirt tutma
performanslarin1 belirlemek i¢in yapilan deneylerden elde edilen sonuglar sunulacak ve

tartisilacaktir.

Calismanin amaci desteksiz ve geleneksel firin ve mikrodalga firinda kalsine edilerek
hazirlanan SBA 15 destekli Ca temelli karigik metal oksit sorbentlerinin sicak baca gazi kiikdirt
tutma aktivitelerinin deneysel olarak incelenmesidir. Bu amagla hazirlanan desteksiz ve SBA
15 destekli CaO- CuO, CaO-FeO, CaO-MnO, Ca0O-ZnO ikili karisik metal oksitlerin kristal
yapilari, ylizey oOzellikleri, yiizey gorintiileri ve elementel igeriklerini belirlemek icin
sorbentler siilfidasyon testlerinden 6nce XRD, BET ve SEM-EDS ile karakterize edilmistir.
Sorbentlerin kiikiirt tutma performanslari, yar1 kesikli bir reaktor sisteminde sorbent iizerinden
800°C’de simiile edilmis baca gazinin gegirilerek ¢ikan H2S konsantrasyonunun GC cihaziyla
takip edilmesi ile belirlenmistir. Stilfidasyon sonrasi sorbentlerin karakterizasyonu XRD ve
SEM-EDS kullanilarak gerceklestirilmistir.

Hazirlanan Sorbentlerin Karakterizasyon Sonug¢lar:
XRD (X-151m1 Kirinim Difraktometresi)

Bu basglik altinda SBA 15 destek malzemesi ve CaO-MeO karisik metal oksitlerin
XRD desenleri sunulacak ve elde edilen desenler, XRD databankasi ve literatiirde yer alan

caligmalar 15181nda tartigilacaktir.

SBA 15 destek malzemesi XRD desenleri
Sekil 14 geleneksel firinda ve Sekil 15 ise mikrodalga firinda kalsine edilerek
hazirlanan SBA 15’in XRD desenlerini gostermektedir.
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Sekil 14. Geleneksel kalsinasyonla sentezlenen SBA 15 destek malzemesi (a) diisiik a1, (b)
genis acilt XRD desenleri
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Sekil 15. Mikrodalga kalsinasyonla sentezlenen SBA 15 destek malzemesi (a) diisiik ac1, (b)
genis acilt XRD desenleri

X-1gmlart  kirmimi  desenleri temel olarak CaO, CuO, FeO, MnO ve ZnO

parcaciklarinin basaril bir sekilde sentezlendigini dogrulamaktadir. Biitlin desteksiz ve klasik

firnda (CH) ve mikrodalga firinda (MW) kalsine edilerek hazirlanan SBA 15 destekli

sorbentler farkli yogunluklarda benzer kirmim pik noktalari gostermislerdir. Tablo 6’de CaO,

CuO, FeO, MnO ve ZnO’a ait karakteristik kirinim acis1 degerleri verilmekte ve takip eden

boliimde CaO-MeO karisik metal oksitlerin XRD sonuglari sunulmaktadir.
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Tablo 6. Metal Oksitlerin Karakteristik Kirinim Ag1 Degerleri

Sorbent (20) JCPDS Referans
CaO 34.1°,47.1°, 54.4°,62.6° 37-1497 (Kesic¢ et al. 2012;
Yang et al. 2009)
CuO 32.5°, 35.5°, 38.6°, 48.6°, 53.5°, 41-0254 (Yeetal. 2019;
58.0°,61.4°, 66.1°, 68.0°, 72.3°,75.2° Zhang, Ma, et al.
2015)
FeO 35.8°,42.0° 60.7°, 72.0°, 76.0° 77-2355 (Sharma et al.
2011; Zeng, Zhao,
et al. 2015).
MnO 349°,40.5° 58.6° 70.1°,73.7° 07-2030 (Hu et al. 2015;
Zhang et al. 2016)
Zn0O 31.8°,34.4°,36.3°,47.6°, 56.6°, 36-1451 (Mazhdi and
62.9°, 66.4°, 67.9°, 69.1°, 72.5°, 76.9° Tafreshi 2018;

Wahab et al. 2007;
Wu et al. 2010)

CaO-CuO karisik metal oksitlerin XRD desenleri

Sentezlenen sorbentlerin X-1sinlar1 kirmimi desenleri Sekil 16, Sekil 17, Sekil 18 ve
Sekil 19°de gosterilmistir. X-1s1nlar1 kirinimi desenleri temel olarak CaO, CuO, FeO, MnO ve
ZnO parcaciklarinin basarili bir sekilde sentezlendigini dogrulamaktadir. Biitiin desteksiz,
MW ve CH sentezli sorbentler farkli yogunluklarda benzer kirinim pik noktalar

gostermiglerdir.

Sekil 16, desteksiz CaO-CuO, geleneksel kalsinasyonla (CH) sentezlenen SBA 15
destekli CaO-CuO ve mikrodalga kalsinasyonla (MW) sentezlenen SBA 15 destekli CaO-

CuO i¢in ¢izilen X-1s1nlar1 kirmimini gostermektedir.

Sekil 16°de desteksiz, geleneksel ve mikrodalga ile kalsine edilerek hazirlanan
sorbentlerin farkli yogunlukta benzer kristal pikleri gostermistir. CaO (JCPDS 37-1497)
sorbent pikleri 34.1°, 47,1°, 54.4°,62.6°’de goriilmektedir (Kesi¢ et al. 2012; Yang et al. 2009).
CuO (JCPDS 41-0254) pikleri ise 32.5° 35.5° 38.6° 53.5° 58° 66.1° ve 75.2°de agikca
goriilmektedir (Ye et al. 2019; Zhang, Ma, et al. 2015). SBA 15 destekli sorbentlerde amorf
silikanin varligin1 gosteren ve yaklasik 22.64° gozlemlenen genis ve kambur seklinde
karakteristik pik olusumu goriilmektedir (Bhuyan et al. 2018; Ganji et al. 2013; Gonzalez et
al. 2009; Huang et al. 2008; Udayakumar and Pandurangan 2015). Sekil 16’te ayrica 29.6°

derecede giiglii Cu20 piki gézlenmistir (Wang et al. 2002). Biitiin bunlara ek olarak, etiketsiz
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piklerin varlig1 ikili metal oksit olusumu olarak yorumlanmistir ve etiketsiz pikler ok isaretiyle

gosterilmistir.

i —— SBA-15/Ca0O-CuO (MW)

Siddet (a.u.)

—— CaO-CuO

¢ Y

| ¥
1 w V/ * Vv**vv 4 *

0 10
#CaO, v CuO
Sekil 16. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentinin XRD desenleri.

CaO-FeO karisik metal oksitlerin XRD desenleri

20 30 40,50 60 70 80 90
(20)

Sekil 17, desteksiz CaO-FeO, geleneksel kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15 destekli
CaO-FeO ve mikrodalga kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15 destekli CaO-FeO ig¢in ¢izilen

X-1ginlart kirinimini gostermektedir.

Sekil 17°de de gorildigi tizere desteksiz, geleneksel ve mikrodalga ile kalsine
edilerek hazirlanan sorbentlerin farkli yogunlukta benzer kristal pikleri gostermistir. SBA 15
destekli geleneksel ve mikrodalga sentezli CaO (JCPDS 37-1497) sorbentinin pikleri 34.1°,
47,1, 54.4° ve 62.6”de agikca goriilmektedir (Kesi¢ et al. 2012; Yang et al. 2009). FeO
(JCPDS 77-2355) sorbentinin pikleri 35.8° 42° ve 72°de goriilmektedir (Sharma et al. 2011,
Zeng, Zhao, et al. 2015). Ayni zamanda SBA 15 destekli sorbentlerde amorf silikanin varligini
gosteren ve yaklasik 22.64° gozlemlenen genis ve kambur seklinde karakteristik pik olusumu
goriilmektedir (Bhuyan et al. 2018; Ganji et al. 2013; Gonzalez et al. 2009; Huang et al. 2008;
Udayakumar and Pandurangan 2015). Biitiin bunlara ek olarak, etiketsiz piklerin varlig ikili

metal oksit olusumu olarak yorumlanmistir ve etiketsiz pikler ok isaretiyle gosterilmistir.
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Sekil 17. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-FeO sorbentinin XRD desenleri.
CaO-MnO karisitk metal oksitlerin XRD desenleri

Sekil 18, desteksiz CaO-MnO, geleneksel kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15

50 60 70 80 90

destekli CaO-MnO ve mikrodalga kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15 destekli CaO-MnO

i¢in ¢izilen X-1s1nlart kirnimini géstermektedir.

Sekil 18’de de gorildigii tizere desteksiz, geleneksel ve mikrodalga ile kalsine
edilerek hazirlanan sorbentlerin farkli yogunlukta benzer kristal pikleri gostermistir. CaO
(JCPDS 07-2030) sorbentinin pikleri; desteksiz sorbentte ise 34.1°, 47,1, 54.4° ve 62.6°de,
SBA 15 destekli mikrodalga ve geleneksel yontemle sentezlenen sorbentte ise 34.1°, 47,1,
54.4°°de agikga gortilmektedir (Kesi¢ et al. 2012; Yang et al. 2009). MnO (JCPDS 77-2355)
sorbentinin pikleri ise tiim sorbentlerde 34.9°, 40.5°, 58.6°, 73.7°’de goriilmektedir (Hu et al.
2015; Zhang et al. 2016). Ayrica SBA 15 destekli sorbentlerde amorf silikanin varligini
gosteren ve yaklasik 22.64° gozlemlenen genis ve kambur seklinde karakteristik pik olusumu
goriilmektedir (Bhuyan et al. 2018; Ganji et al. 2013; Gonzalez et al. 2009; Huang et al. 2008;
Udayakumar and Pandurangan 2015). Bunlara ek olarak, 29.6° ve 32.9° ag1 degerinde giiglii
CaMn204 (JCPDS no= 70-4889) ikili karisik oksiti gézlenmistir (Du et al. 2012; Xia and Liu
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2017). Diger etiketsiz piklerin varligi ikili metal oksit olusumu olarak yorumlanmistir ve

etiketsiz pikler ok isaretiyle gosterilmistir.
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Sekil 18. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentinin XRD desenleri.
Sekil 19, desteksiz CaO-ZnO, geleneksel kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15
destekli CaO-ZnO ve mikrodalga kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15 destekli CaO-ZnO i¢in

c¢izilen X-1sinlar1 kirmimini gostermektedir.

Sekil 19°de de goriildiigii tizere desteksiz, geleneksel ve mikrodalga ile kalsine
edilerek hazirlanan sorbentlerin farkli yogunlukta benzer kristal pikleri gostermistir. CaO
(JCPDS 37-1497) pikleri desteksiz sorbentte 34.1°, 47,1, 54.4° ve 62.6°de goriiliirken, SBA
15 destekli geleneksel ve mikrodalga sentezli sorbentte 34.1° ve 47,1° ve 62.6°’da agikca
goriilmektedir (Kesi¢ et al. 2012; Yang et al. 2009). ZnO (JCPDS 36-1451) sorbentinin pikleri
biitiin sorbentlerde 31.8°, 34.4°,36.3°, 47.6°, 56.6°, 62.9°, 66.4°, 67.9°, 69.1°, 72.5° ve 76.9”da
goriilmektedir (Mazhdi and Tafreshi 2018; Wahab et al. 2007; Wu et al. 2010). Sekil 19
incelendiginde, ZnO piklerinin CaO gore daha giiclii ve keskin piklere sahiptir. Bu sonu¢ ZnO
partikiillerinin destek malzemesi iizerinde etkin bir sekilde dagilmis olmasindan

kaynaklanmaktadir. Ayni1 zamanda sorbentte yiiksek icerikte kristalli ZnO olusumunu
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gostermektedir (Meshram et al. 2011; Ye et al. 2015). SBA 15 destekli sorbentlerde amorf
silikanin varligin1 gosteren ve yaklasik 22.64° gozlemlenen genis ve kambur seklinde
karakteristik pik olusumu goriilmektedir (Bhuyan et al. 2018; Ganji et al. 2013; Gonzalez et
al. 2009; Huang et al. 2008; Udayakumar and Pandurangan 2015). Ayrica 29.68° ve 60.85° de
Ca0, (JCPDS-00- 003-0865) kristali gozlenmistir (De et al. 2018). Biitiin bunlara ek olarak,
etiketsiz piklerin varligi ikili metal oksit olusumu olarak yorumlanmistir ve etiketsiz pikler ok

isaretiyle gosterilmistir.
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Sekil 19. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-ZnO sorbentinin XRD desenleri.
BET (Brunauer, Emmett and Teller) yiizey alam

Bu deneysel calismada hazirlanan sorbentler destekli ve desteksiz olmak iizere iki
sekilde sentezlenmistir ve karakterize edilmistir. Yiiksek yiizey alan1 agik¢a ortaya konulan
destekli sorbentlerin kiikiirt giderme performanslari incelenmistir. Konvensiyonel firinda
kalsine edilen desteksiz CaO-MeO karisik metal oksitler ile birlikte konvensiyonel ve
mikrodalga firin kullanilarak kalsine edilen SBA 15 ve SBA 15 destekli metal oksit ¢iftlerinin
BET yiizey alanit karakterizasyonundan elde edilen sonuglar Tablo 7’da sunulmustur.
Tablodan da goriildiigii gibi desteksiz sorbentler SBA 15 destekli sorbentlere oranla ¢ok diisiik

yiizey alanina sahiptir ve destek malzemesi kullanilmasi sorbentler igin yiiksek yiizey
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saglamaktadir. Konvensiyonel firinda kalsine edilen SBA 15, 763,1959 m?/g ve mikrodalga
firinda kalsine edilen SBA 15 822,46 m?/g yiizey alanina sahiptir. Tablodan da goriildiigii gibi
SBA 15 (MW)’in gozenek boyutu SBA 15 (CH)’dan daha biiyiiktiir. Fakat metal oksit

yiiklendikten sonra elde edilen sorbentler i¢in ayni durum s6z konusu degildir.

Tablo 7’ya bakildiginda, destekli sorbentlerin BET yiizey alanlar1 toplam gézenek
hacimleri, destek malzemesi SBA 15’inkinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Metal oksit
yiiklenmesi ile SBA 15’in BET yiizey alaninin azaldigi goriilmiistiir. Desteksiz sorbentler
arasinda CaO-MnQO, SBA 15 destekli sorbentler arasinda CaO-MnO (CH) sorbenti en genis

ylizey alan1 géstermistir.

Tablo 7. SBA 15 Destek Malzemesinin, Desteksiz ve Konvensiyonel (CH) ve Mikrodalga
(MW) Firinda Kalsine Edilen SBA 15 Destekli CaO-MeO Karisik Metal Oksitlerin BET
Sonuglari

Sorbent Yiizey Alan1 (m%*/g) | Gozenek Gozenek Hacmi
Biiyiikliigii (nm) (cm’/g)

CH MW CH MW CH MW
CaO-CuO 3,94 - 11,58 - 0,011 -
CaO-FeO 2,51 - 6,77 - 0,004 -
CaO-MnO 5,07 z 15,07 - 0,019 -
Ca0O-Zn0O 3,21 - 6,59 - 0,005 -
SBA 15 763,19 822,46 6,38 3,64 1,217 0,75
SBA 15 destekli CaO- 143,20 94,88 10,34 12,25 0,370 0,29
CuO
SBA 15 destekli CaO- 151,58 77,67 9,99 12,12 0,378 0,24
FeO
SBA 15 destekli CaO- 152,63 78,24 10,56 12,62 0,403 0,25
MnO
SBA 15 destekli CaO- 139,80 89,69 10,46 11,83 0,365 0,27
ZnO

Sekil 20, Sekil 21, Sekil 22 ve Sekil 23’de sorbentlerin BJH (Barrett, Joyner, and
Halenda) yontemiyle hesaplanmis gdzenek dagilimi degisimleri karsilastirilmustir. ilk olarak
destekli sorbentlerin gozenek genislikleri yiikleme yapilmadan 6nce sentezlenen SBA 15’ler
ile kiyaslanmustir. Ikinci olarak ise desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak

kalsine edilmis SBA 15 destekli sorbentler kiyaslanmustir.
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CaO-CuO

Sekil 20°de geleneksel firin ve mikrodalga firinda kalsine edilerek hazirlanan SBA 15,
SBA 15 destekli, CaO-CuO ve desteksiz CaO-CuO karisik metal oksitlerinin gozenek boyutu
dagilimlan1 karsilagtirillmistir. Sekilde goriilen (dV-dw)-gozenek genisligi egrilerinde pik

olusumlar1 kat1 i¢inde en ¢ok bulunan gézenek boyutlarina karsilik gelmektedir.

SBA 15 (MW) destek malzemesi Sekil 20°de gozlemlendigi lizere yaklagik 2 ~ 7 nm
arasinda ¢aplara sahip mezo-gozenekler oldugunu gosteren ayrica SBA 15 (CH)’den daha
keskin ve daha dik tepe noktas1 gostermistir. Buda SBA 15 (MW) destek malzemesinin, SBA
15 (CH) destek malzemesine gore gozenek boyutu yogunlugunun 4-7nm arasinda daha fazla
oldugunu gostermektedir. Tablo 7 de derlendigi gibi SBA 15(MW)’in yiizey alan1 822,46
m?/g’dir, SBA 15 (CH)’in ise yiizey alan1 763,19 m?/g’dir.

Metal oksit yiiklemesinden sonra ise sirayla SBA 15/CaO-CuO (MW) ve SBA
15/Ca0-CuO (CH) sorbentlerinin yiizey alanlar1 94,88 m?/g ve 143,20 m?/g olmustur. Sekil
20’de metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra sorbentlerin gézenek dagiliminin daha biiyiik
ortalama degerlere genisledigi (7-12 nm) ve pik siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Geleneksel
firinda kalsine edilerek sentezlenen metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra SBA 15 varlig
sorbentlerin gozenek boyutlarini dnemli 6l¢iide arttirdigini agik¢a ortaya koymaktadir (Tablo
7). Buradan metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra SBA 15’in gézeneklerinin doldugu veya
metal oksitlerin SBA 15’in kanallarina basariyla yiiklendigi soylenebilir. SBA 15’e nazaran
genisleyen gozenek boyutu dagilimi, metal oksitlerin SBA 15’in gézeneklerine baglanmasi
nedeniyle sorbentin daha genis gozenek boyutu dagilimina (daha kiigiik gézenek boyutuna)
sahip oldugunu gostermistir (Wang et al. 2014; Yang et al. 2003; Yang et al. 2019; Zhu et al.
2013).

Sekilde desteksiz CaO-CuO sorbentinin gdzeneksiz yapiya sahip oldugu agik¢a
goriilmektedir. Tablo 7 de derlendigi gibi desteksiz CaO-CuQ’in yiizey alani 3,94 m?/g’dir.
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Sekil 20. Desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine ederek hazirlanmis
SBA 15 destekli CaO-CuO ve SBA 15 destek malzemesinin gozenek agikligi dagilimlart.
Sekil 21°de geleneksel firin ve mikrodalga firinda kalsine edilerek hazirlanan SBA 15,
SBA 15 destekli, CaO-FeO ve desteksiz CaO-FeO karisik metal oksitlerinin gézenek boyutu
dagilimlart karsilastirilmistir. Sekilde goriilen (dV-dw)-gézenek genisligi egrilerinde pik

olusumlari kat1 i¢cinde en ¢ok bulunan gézenek boyutlarina karsilik gelmektedir.

SBA 15 (MW) destek malzemesi Sekil 21°de gézlemlendigi lizere yaklagik 2 ~ 7 nm
arasinda caplara sahip mezo-gozenekler oldugunu gosteren ayrica SBA 15 (CH)’den daha
keskin ve daha dik tepe noktasi gostermistir. Buda SBA 15 (MW) destek malzemesinin, SBA
15 (CH) destek malzemesine gore gézenek boyutu yogunlugunun 4-7nm arasinda daha fazla
oldugunu gostermektedir. Tablo 7 de derlendigi gibi SBA 15(MW)’in yiizey alan1 822,46
m?/g’dir, SBA 15 (CH)’in ise yiizey alan1 763,19 m?/g’dir.

Metal oksit yiiklemesinden sonra ise sirayla SBA 15/CaO-FeO (MW) ve SBA
15/Ca0-FeO (CH) sorbentlerinin yiizey alanlar1 77,67 m?/g ve 151,58 m?/g olmustur. Sekil
21’de metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra sorbentlerin gézenek dagiliminin daha biiyiik
ortalama degerlere genisledigi (7-12 nm) ve pik siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Geleneksel
firinda kalsine edilerek sentezlenen metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra SBA 15 varligi

sorbentlerin gbzenek boyutlarini dnemli 6l¢iide arttirdigini agik¢a ortaya koymaktadir (Tablo
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7). Bunlara ek olarak Sekil 21, metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra SBA 15 yiizey alaninda
gozlemlenen diislis, gozeneklere metal oksitlerin basariyla yerlestigini acik¢a ortaya
koymaktadir. Yani buradan kararli metal oksitlerin yiiklenmesinden dolayr SBA 15’in
gozeneklerinin metal oksitlerle doldugu séylenebilir (Wang et al. 2014; Yang et al. 2003;
Yang et al. 2019; Zhu et al. 2013).

Sekilde desteksiz CaO-FeO sorbentinin gozeneksiz yapiya sahip oldugu agikca
goriilmektedir. Tablo 7°de derlendigi gibi desteksiz CaO-FeQ’in yiizey alan1 2,51 m?/g’dir.
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Sekil 21. Desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine ederek hazirlanmis
SBA 15 destekli CaO-FeO ve SBA 15 destek malzemesinin gozenek agikligi dagilimlari.
Sekil 22°de geleneksel firin ve mikrodalga firinda kalsine edilerek hazirlanan SBA 15,
SBA 15 destekli, CaO-MnO ve desteksiz CaO-MnO karisik metal oksitlerinin gézenek boyutu
dagilimlart karsilagtirilmistir. Sekilde goriilen (dV-dw)-gozenek genisligi egrilerinde pik

olusumlari kat1 i¢inde en ¢ok bulunan gézenek boyutlarina karsilik gelmektedir.

SBA 15 (MW) destek malzemesi Sekil 22°de gozlemlendigi tizere yaklasik 2 ~ 7 nm
arasinda ¢aplara sahip mezo-gozenekler oldugunu gosteren ayrica SBA 15 (CH)’den daha
keskin ve daha dik tepe noktas1 gostermistir. Buda SBA 15 (MW) destek malzemesinin, SBA
15 (CH) destek malzemesine gore gézenek boyutu yogunlugunun 4-7nm arasinda daha fazla
oldugunu gostermektedir. Tablo 7° de derlendigi gibi SBA 15(MW)’in yiizey alan1 822,46

m?/g’dir, SBA 15 (CH)’in ise yiizey alan1 763,19 m?/g’dir.
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Metal oksit yiiklemesinden sonra ise sirayla SBA 15/CaO-MnO (MW) ve SBA
15/Ca0-MnO (CH) sorbentlerinin yiizey alanlar1 78,24 m?/g ve 152,63 m?/g olmustur. Sekil
22’da metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra sorbentlerin gézenek dagiliminin daha biiyiik
ortalama degerlere genisledigi (7-12 nm) ve pik siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Geleneksel
firinda kalsine edilerek sentezlenen metal oksitlerin yliklenmesinden sonra SBA 15 varligi
sorbentlerin gézenek boyutlarini 6nemli dlgiide arttirdigini agik¢a ortaya koymaktadir (Tablo
7). Buradan metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra SBA 15’in gézeneklerinin doldugu veya
metal oksitlerin SBA 15’in kanallarina basariyla yiiklendigi s6ylenebilir. SBA 15’e nazaran
genisleyen gozenek boyutu dagilimi, metal oksitlerin SBA 15’in gozeneklerine baglanmasi
nedeniyle sorbentin daha genis gdzenek boyutu dagilimina (daha kiigiik gdzenek boyutuna)
sahip oldugunu gostermistir (Wang et al. 2014; Yang et al. 2003; Yang et al. 2019; Zhu et al.
2013).

Sekilde desteksiz CaO-MnO sorbentinin gozeneksiz yapiya sahip oldugu agikca
goriilmektedir. Tablo 7 de derlendigi gibi desteksiz CaO-MnQ’in yiizey alan1 5,07 m?%/g’dir.
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Sekil 22. Desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine ederek hazirlanmis
SBA 15 destekli CaO-MnO ve SBA 15 destek malzemesinin gozenek agikligi dagilimlari.
Sekil 23’de geleneksel firin ve mikrodalga firinda kalsine edilerek hazirlanan SBA 15,

SBA 15 destekli, CaO-ZnO ve desteksiz CaO-ZnO karisik metal oksitlerinin gdzenek boyutu
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dagilimlan karsilagtirillmistir. Sekilde goriilen (dV-dw)-gozenek genisligi egrilerinde pik

olugsumlari kat1 i¢cinde en ¢ok bulunan gézenek boyutlarina karsilik gelmektedir.

SBA 15 (MW) destek malzemesi Sekil 23’de gozlemlendigi lizere yaklagik 2 ~ 7 nm
arasinda ¢aplara sahip mezo-gozenekler oldugunu gosteren ayrica SBA 15 (CH)’den daha
keskin ve daha dik tepe noktasi1 gostermistir. Buda SBA 15 (MW) destek malzemesinin, SBA
15 (CH) destek malzemesine gore gézenek boyutu yogunlugunun 4-7nm arasinda daha fazla
oldugunu gostermektedir. Tablo 7 de derlendigi gibi SBA 15(MW)’in yiizey alan1 822,46
m?/g’dir, SBA 15 (CH)’in ise yiizey alan1 763,19 m?/g’dir.

Metal oksit yiiklemesinden sonra ise sirayla SBA 15/Ca0-ZnO (MW) ve SBA
15/Ca0-Zn0 (CH) sorbentlerinin yiizey alanlar1 89,69 m?/g ve 139,80 m?/g olmustur. Sekil
23’de metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra sorbentlerin gézenek dagiliminin daha biiyiik
ortalama degerlere genisledigi (7-12 nm) ve pik siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Geleneksel
firinda kalsine edilerek sentezlenen metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra SBA 15 varlig
sorbentlerin gozenek boyutlarini dnemli 6lgiide arttirdigini agikga ortaya koymaktadir (Tablo
7). Bunlara ek olarak Sekil 23, metal oksitlerin yiiklenmesinden sonra SBA 15 yiizey alaninda
gbozlemlenen diislis, gozeneklere metal oksitlerin basariyla yerlestigini acikga ortaya
koymaktadir. Yani buradan kararli metal oksitlerin yiiklenmesinden dolayr SBA 15’in
gozeneklerinin metal oksitlerle doldugu séylenebilir (Wang et al. 2014; Yang et al. 2003;
Yang et al. 2019; Zhu et al. 2013).

Sekilde desteksiz CaO-ZnO sorbentinin gdzeneksiz yapiya sahip oldugu agikca
goriilmektedir. Tablo 7°de derlendigi gibi desteksiz CaO-ZnO’in yiizey alam 3,21 m?/g’dir.
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Sekil 23. Desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine ederek hazirlanmis
SBA 15 destekli CaO-ZnO ve SBA 15 destek malzemesinin gozenek agikligi dagilimlari.

SBA 15’in adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Sekil 24’de gosterilmektedir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinde ilk adim yiikselen basinca karsilik gelen ve
gozenekler i¢inde gerceklesen adsorpsiyon adimini ifade ederken ikincisi ayni miktardaki
gazin adsorplandig1 daha diisiik basinglarda desorbe edildigini gosteren desorpsiyon adimidir.
Sekil 24" deki verilen SBA 15'in N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, IUPAC
simiflandirmasima gore diizenli mezogdzenekli malzemelerde goriilen tip IV karakteristik
sekillere sahiptir (Rouquerol et al. 2013). Bu izotermlerde, P/Po bagil denge basincina kars,
birim adsorplayan madde basina adsorplanan madde miktar1 verilmektedir. Sekildeki P/Po =1
degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak
yiikselmeye baglamaktadir. Izoterm bu noktaya ulastiginda adsorpsiyon tamamlanmis
demektir. SBA 15’inde karakteristik seklini olusturdugu IV tip izoterm mezogozenekli
katilardaki izotermi gostermektedir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan
daha biiyiik olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzerlik gostermektedir. IV tip izotermlerinde orta bagil basinglarda izlenen yol
adsorpsiyon-desorpsiyonda ayrilmaktadir. Buna “Hysteresis” denmektedir. Bu histeresis

bolgesinde kilcal yogunlasma s6z konusudur. P denge basincinin Pg doygun buhar basincina
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ulasamadig1 (P/Po<1) durumda goézencklerde meydana gelen yogunlagsma olaymna kilcal

yogunlagma denilmektedir (Aktas ve Bal 2007).

Sekil 24’da goriilen histeresis dongiileri, [UPAC siniflandirmasindaki H1 ve H2 tipi
histeresis dongiilerine sahiptir. H1 ve H2 histeresis dongiileri, mezogozenekli katilarda
goriilen adsorpsiyon igin bilindik dongiilerdir (Leofanti et al. 1998; Monson 2012; Rouquerol
et al. 2013; Sing et al. 1985; Thommes et al. 2015). SBA 15 (CH) H1, SBA 15 (MW) ise H2
dongiisiine sahiptir. H1 histeresis dongiisii, homojen birbirinden bagimsiz ve diizenli gézenek
yapisini gostermektedir. H2 histeresis dongiisii ise birbirine bagli diizensiz sekil ve boyutlarda
gozeneklerden olusan (miirekkep sisesine benzetilen) gézenek yapisini gostermektedir. Bu tiir
gozeneklerin gorildigi bir dongiide, dik desorpsiyon dalinin olugsmasi dar bir gézenek boyutu
araligindaki gozenek tikanmasina atfedilmektedir (Sing et al. 1985; Thommes and Cychosz
2014; Thommes et al. 2015).
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Sekil 24. SBA 15’in adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri. 8) SBA 15 (CH) ve b) SBA 15
(MW).

Sekil 25-28’de ise SBA 15 destekli sorbentlerin N, adsorpsiyon/desorpsiyon

izotermleri gosterilmistir.

Sekil 25°de 3 farkli CaO-CuO sorbentinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
verilmistir. Sekil 25 (a)’da verilen desteksiz CaO-CuO sorbentinin N2 adsorpsiyon/
desorpsiyon izotermi IUPAC siniflandirmasina gore gozeneksiz veya makro goézenekli
malzemelerde goriilen tip III karakteristik sekline sahiptir. Tip III izoterminde tiim aralik
boyunca P/Po digbiikeydir ve sekil, adsorbate ve adsorbent molekiilleri arasindaki zayif
etkilesimi gostermektedir (Kaneko 1994; Rouquerol et al. 2013). Geleneksel ve mikrodalga
ile kalsine edilerek sentezlenen SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentlerinin N2 adsorpsiyon-
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desorpsiyon izotermleri [IUPAC siniflandirmasi ile tanimlanan mezogozenekli melzemelerin
tip-IV izoterm karakteristigini gostermektedir (Kaneko 1994; Rouquerol et al. 2013). Fakat,
Sekil 25 (b) ve Sekil 25 (c)’de goriildiigii gibi izotermler metal oksitler yiiklendiginde, SBA
15'in karakteristik mezogozenekli izoterminden giderek farklilasmaktadir (Sekil 24). Bu, SBA

15'in gozenek caplarimin metal oksitler yiiklemesinden sonra onemli Ol¢lide degistigine

isarettir.
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Sekil 25. Sentezlenen CaO-CuO sorbentlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri. a)
desteksiz CaO-CuO, b) SBA 15 destekli CaO-CuO (CH), c) SBA 15 destekli CaO-CuO
(MW).
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Sekil 26’de CaO-FeO sorbentlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
verilmistir. Sekil 26 (a)’da verilen desteksiz CaO-FeO sorbentinin N> adsorpsiyon/
desorpsiyon izotermi IUPAC smiflandirmasina gore gozeneksiz veya makro gozenekli
malzemelerde goriilen tip III karakteristik sekline sahiptir. Tip III izoterminde tiim aralik
boyunca P/Po disbiikeydir ve sekil, adsorbate ve adsorbent molekiilleri arasindaki zayif
etkilesimi gostermektedir (Kaneko 1994; Rouquerol et al. 2013). Geleneksel ve mikrodalga
ile kalsine edilerek sentezlenen SBA 15 destekli CaO-FeO sorbentlerinin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri [IUPAC siniflandirmasi ile tanimlanan mezogdzenekli melzemelerin
tip-IV izoterm karakteristigini gostermektedir (Kaneko 1994; Rouquerol et al. 2013). Sekil
26 (b) ve Sekil 26 (c)’da gorildiigi gibi, izotermler, metal oksitler yiiklendiginde, SBA 15'in
karakteristik mezogozenekli izoterminden giderek farklilagmaktadir. Bu, SBA 15'in gézenek
caplariin metal oksitler yiiklemesinden sonra onemli Glgiide degistigine isarettir. Ayrica

Sekil 26 (c)’de goriildiigii gibi MW sentezli sorbentin histeresis yapisi degismistir.
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Sekil 26. Sentezlenen CaO-FeO sorbentlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri. a)
desteksiz CaO-FeO, b) SBA 15 destekli CaO-FeO (CH), ¢) SBA 15 destekli CaO-FeO
(MW).
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Sekil 27°da 3 farkli sentezlenen CaO-MnO sorbentlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri verilmistir. Sekil 27 (a)’da verilen desteksiz CaO-MnO sorbentinin N>
adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermi IUPAC smiflandirmasina gére gozeneksiz veya makro
gozenekli malzemelerde goriilen tip III karakteristik sekline sahiptir. Tip III izoterminde tiim
aralik boyunca P/Pg digbiikeydir ve sekil, adsorbate ve adsorbent molekiilleri arasindaki zayif
etkilesimi gostermektedir (Kaneko 1994; Rouquerol et al. 2013). Geleneksel ve mikrodalga
ile kalsine edilerek sentezlenen SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentlerinin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri [IUPAC siniflandirmasi ile tanimlanan mezogdzenekli melzemelerin
tip-IV izoterm karakteristigini gostermektedir (Kaneko 1994; Rouquerol et al. 2013). Sekil
27 (b) ve Sekil 27 (c)’de sorbentlerin izotermi SBA 15’in gbzenek yapisinin oldukca
degistigini gostermektedir. Bu, SBA 15'in gézenek ¢aplarinin metal oksitler yiiklemesinden
sonra tikandigina isarettir. Sorbentin N2 adsorplama kapasitesi diigmils ve yiiksek bagil
basin¢lardaki desorpsiyon egrisindeki paralelligin kayboldugu gézlemlenmistir. Ayrica Sekil
27 (c)’de goriildiigl gibi MW sentezli sorbentin histeresis yapisinin degistigi goriilmektedir.
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Sekil 27. Sentezlenen CaO-MnO sorbentlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri. a)
desteksiz CaO-MnO, b) SBA 15 destekli CaO-MnO (CH), c¢) SBA 15 destekli CaO-MnO
(MW).
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Sekil 28°de 3 farkli sentezlenen CaO-ZnO sorbentlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri verilmistir. Sekil 28 a)’da verilen desteksiz CaO-ZnO sorbentinin N2 adsorpsiyon/
desorpsiyon izotermi IUPAC siniflandirmasina gore gozeneksiz veya makro goézenekli
malzemelerde goriilen tip III karakteristik sekline sahiptir. Tip III izoterminde tiim aralik
boyunca P/Po disbiikeydir ve sekil, adsorbate ve adsorbent molekiilleri arasindaki zayif
etkilesimi gostermektedir (Kaneko 1994; Rouquerol et al. 2013). Geleneksel ve mikrodalga
ile kalsine edilerek sentezlenen SBA 15 destekli CaO-ZnO sorbentlerinin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri [IUPAC siniflandirmasi ile tanimlanan mezogdzenekli melzemelerin
tip-IV izoterm karakteristigini gostermektedir (Kaneko 1994; Rouquerol et al. 2013). Sekil 28
(b) ve Sekil 28 (c)’da goriildiigii gibi, metal oksitler yiiklemesinden sonra izotermler SBA
15'in karakteristik mezogozenekli izoterminden giderek farklilagmaktadir. Bu, yine SBA 15'in
gbzenek caplarmin metal oksitler yiiklemesinden sonra 6nemli Olclide degistigine isarettir.

Ayrica Sekil 28 (c)’de goriildiigl gibi MW sentezli sorbentin histeresis yapisit bozulmustur.
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Sekil 28. Sentezlenen CaO-ZnO sorbentlerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri. a)
desteksiz CaO-ZnO, b) SBA 15 destekli CaO-ZnO (CH), c¢) SBA 15 destekli CaO-ZnO
(MW).
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SEM-EDS (Taramal Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimi) analizi

Sorbentlerin siilfidasyon éncesi SEM-EDS karakterizasyonu

Konvensiyonel ve mikrodalga kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15, SBA 15 destekli
sorbentlerin SEM goriintiileri ve EDS analizleri sirastyla Sekil 29, Sekil 30, Sekil 31 ve Sekil
32 ve Sekil 33'de gosterilmektedir. Ca, Cu, Fe, Mn, Zn Si ve O gibi elementlerin yiizey
kompozisyon analizi i¢in enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDS) kullanilmistir. SBA 15
destekli Ca bazli metal oksitler icin SEM goriintiileri, destek ylizeyindeki dagilimin her

numune i¢in farkli oldugunu gostermektedir.

Sekil 29°da konvensiyonel ve mikrodalga kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15’in
SEM goriintiileri ve EDS analizleri gosterilmistir. Gorlintiiler iki sentez yontemi igin
morfolojide farkliliklar1 gostermektedir. Klasik firinda kalsine edilerek hazirlanan ve Sekil 29
(a)’da verilen SEM goriintiisiit SBA 15’in literatiirle uyumlu olarak tipik bugday benzeri
silindirik morfolojiye sahip, bir araya gelmis tekdiize ip benzeri sekiller gézlendigi ve kanalli
yapida oldugunu dogrulamaktadir (Kang et al. 2004; Wang et al. 2014). Sekil 29 (b)’de ise
kalsinasyonun mikrodalga firinda yapilmasi durumunda SBA 15’in kanalli yapisinin yerini

dagilimi homojen daha gozenekli bir yapinin aldig1 goriilmektedir.

(@

' Element Agirlikga % Atomik %

O K 52.98 66.42
SiK 47.02 33.58

~ 7 v ax

A
10um EHT = 5.00kV Signal A = InLens J J e o
Lo g DAYTAM [ | | el

Element Agirhkga % Atomik %
O K 3291 46.27
SiK 67.09 53.73

10pm EHT = 5.00kV Signal A =InLens

W= 38mm Vag= 100KX DAYTAM

ZEISS

o

Sekil 29. Konvensiyonel (a) ve mikrodalga (b) firinda kalsine edilen SBA 15’in SEM
goriintlileri ve EDS analizleri.
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Siilfidasyon testleri oncesi Ca temelli karisik metal oksit sorbentlerinin SEM-EDS

analiz sonuglar asagidaki sekilde agiklayabiliriz.

CaO-CuO

Sekil 30’da konvensiyonel ve mikrodalga kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15
destekli CaO-CuO sorbentinin SEM goriintiileri ve EDS analizleri gosterilmistir. Goriintiiler
iki sentez yontemi i¢cin morfolojide farkliliklar1 gostermektedir. Klasik firinda kalsine edilerek
hazirlanan ve Sekil 30 (a)’da verilen SEM goriintiisii SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentinin
kanall1 yapida oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica Sekil 30 (a)’da daha kiigiik kristal taneleri
ve homojen bir dagilim gézlemlenmistir. Mikrodalga ile kalsine edilerek hazirlanan ve Sekil

30(b)’ de verilen SEM goriintiisii metal oksitlerin SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentinin

yiizeyinde hem partikiiller hem de tabakalar halinde olustugunu gostermistir (Wu et al.
2020a).

Element %Agirhkea % Atomik

O K 59.56 74.59

SiK 25.78 18.39
. CaK 13.01 6.50
[si) CukK 1.65 0.52

= 5. i ens
WD = 3.7 mm Mag= 100KX DAYTAM &

‘ [ca) cu [
o - - - o -

Element % Agirhk¢a % Atomik

o]

O K 47.71 65.11
SiK 31.92 24.82
CaK 1531 8.34
CukK 5.05 1.74

: g fea
& @ |Cu —
10 pm EHT = 5.00 KV Signal A = InLens DAYTAM w ! ! J _A ’ : :' : ) : (3-1 @

WD = 39mm Mag = 100KX

Sekil 30. Konvensiyonel (a) ve mikrodalga (b) firinda kalsine edilen SBA 15 destekli CaO-
CuO’in SEM goriintiileri ve EDS analizleri.

CaO-FeO

Sekil 31’de konvensiyonel ve mikrodalga kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15
destekli CaO-FeO sorbentinin SEM goériintiileri ve EDS analizleri gosterilmistir. Gortintiiler
iki sentez yontemi i¢in morfolojide farkliliklart gostermektedir. Klasik firinda kalsine edilerek

hazirlanan ve Sekil 31 (a)’da verilen SEM goriintiisii SBA 15 destekli CaO-FeO sorbentinde
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daha homojen bir dagilim goriiliirken mikrodalga firinda kalsine edilerek hazirlanan ve Sekil
31 (b)’de verilen SEM goriintiisiinde SBA 15 destekli CaO-FeO sorbentini diizensiz kiiresel
dagilim ve bolgesel topakli yapilar goriilmektedir (Wu et al. 2020a).

Element % Agirhk¢a % Atomik
O K 55.14 70.24
SiK 32:17 23.34
CaK 12.47 6.34
FeK 0.23 0.08

[ca)

Element % Agirhkea % Atomik
O K 45.36 60.92
SiK 42.82 32.76
CaK 11.66 6.25
FeK 0.16 0.06
. )
10 um EHT = 500 kv Signal A = InLens 15 (ca] d (v ‘ G )
A WD = 38mm M:g: 100KX DAYTAM g Ao — =t = = = —

Sekil 31. Konvensiyonel (a) ve mikrodalga (b) firinda kalsine edilen SBA 15 destekli CaO-
FeO’in SEM goriintiileri ve EDS analizleri.

Ca0-MnO

Sekil 32’de konvensiyonel ve mikrodalga kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15
destekli CaO-MnO sorbentinin SEM goriintiileri ve EDS analizleri gosterilmistir. Gorlintiiler
iki sentez yontemi i¢in morfolojide farkliliklar1 gostermektedir. Klasik firinda kalsine edilerek
hazirlanan ve Sekil 32 (a)’da verilen SEM goriintiisit SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentinin
bugday tanesi seklindeki pargaciklardan olusan silindirler bigimindeki SBA-15'in temsili
morfolojisini gostermektedir. Milrodalga firinda kalsine edilerek hazirlanan ve Sekil 32 (b)’de
verilen SEM goriintiisii SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentinin diizensiz kiiresel dagilim ve
bolgesel topakli yapilar goriilmektedir (Wu et al. 2020a).
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Element % Agirhkca % Atomik
O K 56.95 73.25
(si) SiK 21.42 15.69
= CaK 21.29 10.93
“| [ca) MnK 0.34 0.13
/4 - )Ty : @
10 um EHT = 5.00 kv Signal A = InL — L b v
i, EoSm Erae DAYTAM [ | | el ==

Element % Agirhkea % Atomik
O K 48.05 64.52
o) SiK 33.47 25.60
’ CakK 18.29 9.80
MnK 0.19 0.07

’ b &
t p Fy |
10 pm sr- 500KV Signal A = InLens o ““" E‘ Pl
=y DAYTAM R | lbedba L —

WD= 38mm Mag= 100KX

Sekil 32. Konvensiyonel (a) ve mikrodalga (b) firinda kalsine edilen SBA 15 destekli CaO-
MnO’in SEM goriintiileri ve EDS analizleri.

Ca0-ZnO

Sekil 33’de konvensiyonel ve mikrodalga kalsinasyonuyla sentezlenen SBA 15
destekli CaO-ZnO sorbentinin SEM goriintiileri ve EDS analizleri gosterilmistir. Her iki
sorbent i¢inde benzer morfoloji gozlenmistir. Sekil 33 (a)’da verilen geleneksel yontemle
sentezlenmis SBA 15 destekli CaO-ZnO sorbenti, Sekil 33 (b)’de verilen mikrodalga sentezli
sorbente kiyasla daha kiigiik kristal tane boyutun sahip oldugu goriilmektedir.
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Element % Agirhkca % Atomik

O K 51.47 68.29
SiK 28.22 21.33
CaK 18.43 9.76
ZnK 1.88 0.61
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Sekil 33. Konvensiyonel (a) ve mikrodalga (b) firinda kalsine edilen SBA 15 destekli CaO-
ZnO’in SEM goriintiileri ve EDS analizleri.

Hazirlanan Sorbentlerin Kiikiirt Giderme Sonuclar:

Bu bolimde geleneksel kalsinasyonla ve mikrodalga kalsinasyonla hazirlanan
sorbentlerin kiikiirt giderme performanslari ve bu siiregteki davranislart belirlemek amaciyla
yapilan deneysel calismalarin sonuglart sunulmustur. Bu amagla hem geleneksel hem de
mikrodalga senteziyle yapilan sorbentlerin kiikiirt tutma yetenekleri incelenecek ve aralarinda
en iyi kiikiirt tutma performansi gosteren sorbentin yenilenebilme (rejenerasyon) testleri

yapilacaktir.

Sorbentin kiikiirt giderme performanslarinin belirlenmesi

Sorbentlerin siilfidasyon testleri sonucunda konsantrasyona karsi elde edilen alanlar
bu boliimle verilmistir. Gaz kromatografisi (GC) cihaz1 sorbentlerin siilfidasyon testinden
once HS ile kalibre edilmis, kalibrasyon detaylar1 Ek 1°de verilmistir. Siilfidasyon i¢in simiile
edilmis bir gaz karisimi kullanilmistir. Bu gaz karigimi konsantrasyonlar1 3 adet kiitle akis
kontrol cihazlar1 yardimiyla ayarlanmistir. i1k kiitle akis 6lger H2S ve Ar karisimi olan tiipe
baglanmustir. Ikincisi ise mix olarak adlandirdigimiz karisim tiipiine baglanmustir. Bu
karisimin igerisinde ise %30 CO, %10 CO2, %20 H; ve %40 Ar bulunmaktadir. Son olarak

iglincli kiitle akis kontrol cihazi ayri bir Argon tiipline baglanmistir. Gaz karisimi
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konsantrasyonu %0,033 HzS, %13,5 CO, %4,5 CO2, %9 Hz, %72,9 Ar olarak belirlenerek
kiitle akis Olgerlerde ayarlanmistir. Ayarlanan bu gaz karisimi siilfidasyon boyunca sorbent
tizerinden gecilmistir. GC’den her 15 dakikada 2’ser veri alinarak zaman ve bu 2

konsantrasyon verisinin ortalamalar1 alinmistir

Bu asamada 100 mg desteksiz CaO-MeQO sorbentlerinin siilfidasyon testleri
tamamlandiktan sonra 100 mg SBA 15 destekli CaO-MeO sorbentler test edilmis ve

sorbentlerin esik noktas1 zamani, konsantrasyonu ve kapasite kullanim oran1 hesaplanmustir.

Deneylerde 100 ppm H.S konsantrasyonu, “esik noktasi (breakthrough point)” olarak
sec¢ilmis ve 100 ppm ¢ikis H2S konsantrasyonuna ulagma siiresi ise esik noktasi zamani olarak
tanimlanmistir. Reaksiyon esik nokta olan 100 ppm’e ulastiginda sonlandirilmis ve sorbentin
bu esik noktasina ulagincaya kadar tuttugu kiikiirt miktar1 sorbentin esik noktas1 kiikiirt tutma
kapasitesidir ve detaylar1 materyal metod kisminda agiklanan asagidaki denklem kullanilarak

hesaplanmustir (Denklem 3.2).

g of Sulfur

BsC (100g of Sorbent

)= WHSV x 2= [ (Cin = Cour)dt| x 1074 Denklem (3.2)

Denklem 3.2 kullanilarak desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firinda kalsine edilerek
sentezlenen SBA 15 destekli CaO-MeO sorbentlerinin kiikiirt tutma miktarlar1 asagida detayli

olarak agiklanmaktadir.

SBA 15/Ca0-CuQ (MW):

220 —n— SBA-15/Ca0-CuO (MW)
= " . .\.
= 300 -
o ] \
.% 280 4 Alan(t:160,337) =44516,8 "
> | Toplam H2S = 330ppm/dk*160,337=52911,21
8 260 Verim(% ) = 44516,8/52911,21=84,134%
é 7 Breakthrough Kapasite = 44516,8*32,06/24,5 n
6 1 =5,825 g S/ 100 g Sorbent
= 240+ \ 160,337dk
S
> 220 \
© E |
—
2200 \
© ]
%]
S 180 A n
7 1
160 T T T T 1

i I i I i I i
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman Ort(dk)
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Sekil 34. SBA 15/Ca0-CuO (MW) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi

SBA 15/CaO-CuO (MW) igin konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 160,337
dk olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinden 160,337. dk karsilik gelen alan ise 44516,8
bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur
100 g Sorbent

Ms [t
BSC( ) = WHSV x — f (Cin — Coup)dt| x 1074
Vm |J,
100mL 1L 32,06 g/mol

SCeacu =
Cacu = Gk x 0,1 gr - 1000mL ™ 24,5 L/mol

x [44516,8]x 10~*

gr Sulfur

= 2
SCeacu = 8,825 100gr Sorbent

Esik noktast zamanina varincaya kadar sorbent {izerinden gecirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 160,337=52911,21 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

) deneysel tutulan H,S miktart
%verim = - - x 100
toplam teorik H,S miktart

. 44516,8
Y%verim = £2911 21 X 100 = %84,134

SBA 15/Ca0-FeO (MW):

| —e— SBA-15/Ca0-FeO (MW) |

320
i O-O @—a O\O

300 - .

280
Alan(t:138,521) =38570,46
Toplam H2S = 330ppm/dk*138,521=45711,93

260 Verim(% ) = 45711,93/52911,21=84,37%
Breakthrough Kapasite = 38570,46*32,06/24,5
=5,047 g S/ 100 g Sorbent

]

240 \
138,521dk

220 A \

200 4 °

Konsantrasyon (Cin-Cout(ppm))

T T T T T T T T T T

T N — 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zaman Ort(dk)

Sekil 35. SBA 15/CaO-FeO (MW) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi
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SBA 15/Ca0O-FeO (MW) i¢in konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 138,521 dk
olarak hesaplanmigtir. Kalibrasyon egrisinden 138,521. dk karsilik gelen alan ise 38570,46
bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur
100 g Sorbent

Ms [t 4
BSC( ) = WHSV x — f (Cin — Coyp)dt| x 10
Vm |J,

100mL 1L 32,06 g/mol
dk x 0,1 gr - 1000mL " 24,5 L/mol

SCeare = x [38570,46]x 10~*
gr Sulfur

SC = 5,047
CaFe 100gr Sorbent

Esik noktast zamanina varincaya kadar sorbent iizerinden gecirilen toplam H2S

miktar:1 = 330ppm x 138,521=45711,93 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

deneysel tutulan H,S miktart

9 m = x 100
das toplam teorik H,S miktart

. 38570,46
%verim = m X 100 = %84,377

SBA 15/Ca0-MnO (MW):

| —e— SBA-15/Ca0-MnO (MW) |

320 Alan(t:264,560) =74989,42
0-0—0'0-0-0~°_°_°_°_° Toplam H2S = 330ppm/dk*264,560=87304,8

= 3004 -9 Verim(% ) = 74989,42/587304,8=85,89%
E Breakthrough Kapasite =74989,42*32,06/24,5
o 1 =9,8129 g S/ 100 g Sorbent
o
= 280 A 5
>
8 \
< 260 1 \
= 9
Q
c 2404 0\ 264,5600k
Q (Y
>
S 220 \
] o
c J
1]
2 200
o
X 1 Q

180

T T T T T T T T T T T T T
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Zaman Ort(dk)

Sekil 36. SBA 15/CaO-MnO (MW) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi
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SBA 15/CaO-MnO (MW) i¢in konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 264,560
dk olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinden 264,560. dk karsilik gelen alan ise 74989,42
bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur
100 g Sorbent

Ms [t 4
BSC( ) = WHSV x — f (Cin — Coyp)dt| x 10
Vm |J,
100mL 1L 32,06 g/mol

SC = 74989,42 |1x 10~*
CaMn ™ Jk x 0,1 grx 1000mL ™ 24,5 L/mol x| Jx

gr Sulfur
100gr Sorbent

SCeamn = 9,8129

Esik noktast zamanina varincaya kadar sorbent iizerinden gecirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 264,560 =87304,8 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

) deneysel tutulan H,S miktart
%verim = - - x 100
toplam teorik H,S miktari

. 74989,42
Yoverim = m X 100 = %85,89

SBA 15/Ca0-Zn0O (MW):

’ —0— SBA-15/Ca0-Zn0O (MW) ‘

320 Alan(t:60,09) =13778,3
O—O\ Toplam H2S = 330ppm/dk*60,09=19829,7
® Verim(% ) = 13778,3/198297=69,48%
E Breakthrough Kapasite = 13778,3*32,06/24,5
280 - =1,802g S/ 100 g Sorbent

300

260

240 - 2
\ 60,09dk

220
200
180

160

Konsantrasyon (Cin-Cout(ppm))

140 - Y
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Sekil 37. SBA 15/Ca0-ZnO (MW) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi
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SBA 15/Ca0-Zn0O (MW) i¢in konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 60,09 dk
olarak hesaplanmigtir. Kalibrasyon egrisinden 60,09. dk karsilik gelen alan ise 13778,3
bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur
100 g Sorbent

Ms [t 4
BSC( ) = WHSV x — f (Cin — Coyp)dt| x 10
Vm |J,
100mL 1L 32,06 g/mol

—4
dkx 0,1 gr  1000mL” 24,5 L/mol [13778,3 ]x 10

SCeazn =

gr Sulfur
100gr Sorbent

SCrazn = 1,802

Esik noktast zamanina varincaya kadar sorbent {izerinden gecirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 60,09 =19829,7 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

) deneysel tutulan H,S miktart
%verim = - - x 100
toplam teorik H,S miktari

% i —13778'3><100—(V6948
overlm—19829’7 = %69,

SBA 15/Ca0-CuO (CH):

| —e— SBA-15/CaO-CuO (CH) |

320
~ 0-0-0-0-0-0-0.¢ o ¢ o
£ 300 *--e e
o T ~e._
o ®
N 1
5 \
8 280 Alan(t:301,132) = 88397,89976 °

. Toplam H2S = 330ppm/dk*301,33=99438,9

£ Verim(% ) =88397,89976/99438,9=88,89%
O 260 + Breakthrough Kapasite = 88397,89976*32,06/24,5
c E =11,567 g S/ 100 g Sorbent ®
o
o 240 301,132k
©
-
=
o 220
[72)
c
o
X 200 °

180 T T T T T T T T T T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman Ort(dk)

Sekil 38. SBA 15/CaO-CuO (CH) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi
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SBA 15/Ca0O-CuO (CH) i¢in konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 301,132 dk
olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinden 301,132. dk karsilik gelen alan ise 88397,8897
bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur
100 g Sorbent

Ms [t 4
BSC( ) = WHSV x — f (Cin — Coyp)dt| x 10
Vm |J,

100mL 1L 32,06 g/mol

-4
dkx 0,1 g7 " 1000mL ™ 245 Ljmol * 12839788 1x 10

SCeacu =

gr Sulfur
100gr Sorbent

SCeacu = 11,567

Esik noktast zamanina varincaya kadar sorbent iizerinden gecirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 301,132 =99438,97 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

deneysel tutulan H,S miktart

9 m = x 100
e toplam teorik H,S miktart

. 88397,88
Yoverim = W x 100 = %88, 89

SBA 15/Ca0-FeO (CH):

—e— SBA-15/CaO-FeO (CH) |

320 ’

— o\o_o-o-o-o-o-o\ Alan(t:268,321) = 75196,9198
’g 300 - N Toplam H2S = 330ppm/dk*268,385=88567,05
o O\ Verim(% ) = 75196,9198/88567,05=84,903%
S 1 O\ Breakthrough Kapasite = 75196,9198*32,06/24.¢
] —
S | - =9,840 g S/ 100 g Sorbent
a 280 N
O -
1
£ \
N
5 ] "\
> _
@ 240 O\ 268321dk
— ®
e
5 \
220
e °
o ]
Y
200
®
180 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Zaman Ort(dk)

Sekil 39. SBA 15/Ca0O-FeO (CH) igin konsantrasyon-zaman grafigi
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SBA 15/Ca0-FeO (CH) igin konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 268,321 dk
olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinden 268,321. dk karsilik gelen alan ise 75196,91
bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

BSC( g Sulfur )— WHSV Ms f t(c C,,)dt| x107%
100 g Sorbent/ * Vm o o Tout x
100mL 1L 32,06 g/mol
SCeare = 9/ x [75196,91 ]x 10~*

dk x 0,1 gr x 1000mL x 24,5 L/mol

gr Sulfur

SC = 9,840
Cake 100gr Sorbent

Esik noktast zamanina varincaya kadar sorbent {izerinden gecirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 268,3212 =88567,05 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

) deneysel tutulan H,S miktart
%verim = - - x 100
toplam teorik H,S miktari

75196,91
Yoverim = m X 100 = %84,90

SBA 15/Ca0-MnO (CH):

| —e—SBA-15/CaO-MnO (CH) |

320

300

* ]
\
o /
\ * ]
280 - IS /
Alan(t:1247,84) =376477 \
Toplam H2S = 330ppm/dk*1200=396000

260 — Verim(% ) = 376477/396000=95,06%
Breakthrough Kapasite = 376477*32,06/24,5

=49,264g S/ 100 g Sorbent

] \
240 o

Konsantrasyon (Cin-Cout(ppm))

\
0\ 1247,84 dk
°
o
220 \
)
200 - d
T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Zaman Ort(dk)
Sekil 40. SBA 15/CaO-MnO (CH) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi
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SBA 15/CaO-MnO (CH) igin konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 1247,84 dk
olarak hesaplanmigtir. Kalibrasyon egrisinden 1247,84. dk karsilik gelen alan ise 376477
bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur
100 g Sorbent

Ms [t 4
BSC( ) = WHSV x — f (Cin — Coyp)dt| x 10
Vm |J,

100mL 1L 32,06 g/mol
dk x 0,1 gr x 1000mL x 24,5 L/mol

SCeapn = x [376477 ]x 10~*
gr Sulfur

SC = 49,246
CaMn 100gr Sorbent

Esik noktast zamanina varincaya kadar sorbent iizerinden gecirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 1247,84 =396000 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

) deneysel tutulan H,S miktart
%verim = - - x 100
toplam teorik H,S miktart

% i gyo177 100 = %95, 06
verim = ———— X = %95,
396000
SBA 15/Ca0-Zn0 (CH):
5o | —o— SBA-15/Ca0-ZnO (CH) |
Alan(t:146,343) =38991,09
Toplam H2S = 330ppm/dk*1200=48293,19
— O—O—O—O\ Verim(% ) = 38991,09/48293,19=80,738%
TE\ 300 + O\O Breakthrough Kapasite = 38991,09%32,06/24,5
a \O =5,102g S/ 100 g Sorbent
2 \O
5 o
S 250 \
é 146,343dk
S \
S 200
>
(7]
©
-
fra)
c
8 150 -
o
X
@)
100 T T T T T T T T T

—rtr - r - r - r- 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Sekil 41. SBA 15/Ca0O-ZnO (CH) i¢in konsantrasyon-zaman grafigi
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SBA 15/Ca0-Zn0 (CH) igin konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 146,343 dk
olarak hesaplanmigtir. Kalibrasyon egrisinden 146,343. dk karsilik gelen alan ise 38991,09
bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur
100 g Sorbent

Ms [t 4
BSC( ) = WHSV x — f (Cin — Coyp)dt| x 10
Vm |J,
100mL 1L 32,06 g/mol

-4
dkx 0,1 gr " 1000mL ™ 24,5 Ljmol * 13899109 1x10

SCeazn =

gr Sulfur
100gr Sorbent

SCCaZn = 5, 102

Esik noktast zamanina varincaya kadar sorbent {izerinden gecirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 146,343 =48293,13 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

) deneysel tutulan H,S miktart
%verim = - - x 100
toplam teorik H,S miktari

. 38991,09
Yoverim = m X 100 = %80,738

Desteksiz sorbentler i¢in sorbent miktar1 50 mg olarak kullanilmistir. Bu yiizden teorik
olarak tutmasi gereken H2S miktarlart 100 mg sorbent i¢in degil 50 mg sorbent i¢in

hesaplanmustir.

Ca0-CuO (CH):
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—e— CaO-CuO
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300 9° 20%%-0ecee,
~~ 000
— ( )
£ %00
% 280 ()
~ ..
= ()
> O
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o= Verim(% ) = 173625,4/196447,35=88,38%
O Breakthrough Kapasite = 173625,4*32,06/24,5
= 240 - _
s =22,72 g S/ 100 g Sorbent 595,295dk
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Sekil 42. Desteksiz CaO-CuO i¢in konsantrasyon-zaman grafigi

Ca0-CuO (CH) i¢in konsantrasyon 100 ppm’e ulagtiginda zaman 595,295 dk olarak
hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinden 595,295. dk karsilik gelen alan ise 173625.,4
bulunmustur. Bdylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur
100 g Sorbent

Ms [t
BSC< ) = WHSV x — f (Cin — Coup)dt| x 1074
Vm |J,

100mL 1L 32,06 g/mol
dk x 0,1 gr - 1000mL”* 24,5 L/mol

SCeacu = x [173625,4 ]x 10~

gr Sulfur
100gr Sorbent

SCCaCu = 22, 72

Esik noktast zamanma varincaya kadar sorbent iizerinden gegirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 595,295 =196447 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

) deneysel tutulan H,S miktart
%verim = - - X 100
toplam teorik H,S miktart

1736254
Y%verim = W x 100 = %88, 38
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Ca0-FeO (CH):

320 ~

—e— CaO-FeO
ooooooeooo\

300 — Ca Alan(t:497,77) =138306,4
= e Toplam H2S = 330ppm/dk*497,77=164264,1
g_ =) - Verim(% ) = 138306,4/164264,1=84,197%
o ® Breakthrough Kapasite = 138306,4*32,06/24,5
§ 280 Ob =18,09 g S/ 100 g Sorbent
o \Oo
Q oe,
= 260 A O’o
e e
c O\
o i
> 240 & 4or77dk
© el
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Sekil 43. Desteksiz CaO-FeO igin konsantrasyon-zaman grafigi

Ca0-FeO (CH) i¢in konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 497,77 dk olarak

hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinden 497,77. dk karsilik gelen alan ise 138306.4

bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur

BSC<

100 g Sorbent

Ms [t 4
) = WHSV x — fo (Cin — Cour)dt| x 10

100mL 1L 32,06 g/mol

x [138306,4 ]x 10~

SCeare =

dk x 0,1 gr * 1000mL ™ 24,5 L/mol

gr Sulfur
100gr Sorbent

SCcare = 18,09

Esik noktast zamanina varincaya kadar sorbent iizerinden gecirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 497,77 =164264,1 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

%verim =

%verim =

deneysel tutulan H,S miktart 100

toplam teorik H,S miktari

138306, 4

ittt el —0
164264 1 X 100 = %84,19
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Ca0-MnO (CH):

—o— CaO-MnO
320
OOM

- 93903999 Alan(t:497,77) =169166,9
’E‘ 300 \ Toplam H2S = 330ppm/dk*610,7572=201549,876
ol °\ Verim(% ) = 169166,9/201549,876=83,933%
o 9 Breakthrough Kapasite = 169166,9*32,06/24,5
N o

= 280 4 (*) =22,136 g S/ 100 g Sorbent

2 o
O L)

1 %
£ 260+ %0
9/ “oo%o

c

o 240 ° 610,7572 dk

3] L")

] [*]
£ 220+ )

m \

A o

c
g 200

o
180 T

T p T 3 T T T T T

— —
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Sekil 44. Desteksiz CaO-MnO i¢in konsantrasyon-zaman grafigi

Ca0-MnO (CH) igin konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 610,7572 dk olarak
hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinden 610,7572. dk karsilik gelen alan ise 169166,9
bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur
100 g Sorbent

Ms [t 4
BSC( ) = WHSV x — f (Cin — Coup)dt| x 10~
Vm | ),

100mL 1L 32,06 g/mol
dk x 0,1 gr * 1000mL* 24,5 L/mol

SCeamn = x [169166,9 ]x 10~

gr Sulfur
100gr Sorbent

SCeamn = 22,136

Esik noktasi zamanina varincaya kadar sorbent iizerinden gecirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 610,7572 =201549,8 olarak hesaplanmigtir. Buradan verim;

) deneysel tutulan H,S miktart
%verim = - - x 100
toplam teorik H,S miktari

. 169166,9
Yoverim = m x 100 = %83,93
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Ca0-Zn0 (CH):

320 1 —o— Ca0-7Zn0O
0-0-0-0-0-0-0-y
“O.
O-ONO
., 300 oo,
= o
e o
}S/ 280 O\o
] O
&) Alan(t:331,034) =95287,34 \
S 260+ Toplam H2S = 330ppm/dk*610,7572=109241,41 1
&) Verim(% ) = 95287,34/109241,41=87,226%
‘C’ Breakthrough Kapasite = 95287,34*32,06/24,5
o _ =12,469 g S/ 100 g Sorbent
S 240
7 O 331034dk
E \
£ \
a 220
(7]
c
v \
200 - 3
T T T T T T U T T T v T U T 1
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Sekil 45. Desteksiz CaO-ZnO i¢in konsantrasyon-zaman grafigi

Ca0-ZnO (CH) i¢in konsantrasyon 100 ppm’e ulastiginda zaman 331,034 dk olarak

hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinden 331,034. dk karsilik gelen alan ise 95287,34

bulunmustur. Boylece denklem 3.2°de yerine koyacak olursak;

g Sulfur
100 g Sorbent

BSC<

100mL 1L 32,06 g/mol
dk x 0,1 gr  1000mL” 24,5 L/mol

SCeazn =

gr of Sulfur
100gr Sorbent

SCiazn = 12,469

Esik noktasi zamanima varincaya kadar sorbent iizerinden

Ms [t 4
) = WHSV x — fo (Cin — Cour)dt| x 10

x [95287,34 ]x 10~

gecirilen toplam H2S

miktar1 = 330ppm x 331,034 =109241,41 olarak hesaplanmistir. Buradan verim;

deneysel tutulan H,S miktart

0 ) —
foverim toplam teorik H,S miktari
95287,34

ittt el —0
109241 41 X 100 = %87,22

%verim =

84
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Kiikiirt tutma miktarlar1 detaylandirilan desteksiz metal oksitler ve iki farkh
kalsinasyonla hazirlanan destekli sorbentlerin, adsorbe ettigi kiikiirt miktar1 ve zamana kars1
cikis konsantrasyonlari grafik edilerek bu kisimda 4 metal oksitin siilfidasyon davranislari ayri

ayr1 ele alinmistir.

CaO-CuO ikili karsik oksitler

Desteksiz CaO-CuO, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine edilen SBA
15 destekli CaO-CuO karisik metal oksit sorbentlerin kiikiirt giderme davraniglari Sekil 46°de
gosterilmektedir. CaO-CuO temelli 3 sorbentin varliginda izlenen adsorbe olan H2S

miktarinin zamana bagl degisimi Sekil 46 (a)’da gosterilirken HoS ¢ikis konsantrasyonu Sekil

46 (b)’de sunulmaktadir.

Sekil 46°de goriildiigi tizere desteksiz CaO-CuO, SBA 15/ CaO-CuO (CH) ve SBA
15/Ca0-CuO (MW) sorbentleri sirasiyla 595,30 dk, 301,14 dk ve 160,34 dk esik noktasi siiresi
sergilemislerdir. 3 sorbent arasinda en uzun siirede en iyi kiikiirt tutma kabiliyetini 595,30 dk
esik noktas siiresi ile desteksiz CaO-CuO sorbenti gostermis ve 301,14 dk esik noktasi siiresi
ile SBA destekli CaO-CuO (CH) sorbenti onu takip etmistir. Desteksiz CaO-CuO sorbentinde
iyt sonu¢ alinmasi deneylerde 100 mg aktif CaO-CuO’nun kullanilmis olmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmiistiir.

SBA 15/Ca0-CuO (MW) sorbenti 5,82 g S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt
kapasitesi ile %23,89 kapasite kullanim orani, SBA 15/ CaO-CuO (CH) sorbenti 11,57 g
S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi ile %47,49 kapasite kullanim oran1 verirken,
desteksiz CaO-CuO sorbenti ise 22,72 g S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi ile
%93,26 kapasite kullanim orani ile desteksiz tiim sorbentlere gore en iyi kiikiirt giderim

performansi géstermistir.

3204(a —— Ca0-Cu0 =160 1
— ( ) —e— SBA-15/ Ca0-CuO (CH) g_ (b)
g_ 3004 —a— SBA-15/ Ca0-CuO (MW) | &1,
S 2
o) 2807 O 120
N >
I 260 § 100
S ]
Q c
E 240 § 80
S
8 220 X 60
S )
9 200 =< 40
2 &
180 [28PT —=— CaO-CuO
fi —e— SBA-15/Ca0-Cu0O CH
160 0 —A— SBA-15/Ca0-CuO MW
T .

-
>
S

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600 700

Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 46. Desteksiz, SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentlerinin siilfidasyon testi (a) zamana
kars1 adsorbe edilen kiikiirt miktar1 ve (b) zamana kars1 H2S ¢ikis konsanstrasyonu.
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CaO-FeO ikili karisik oksitler

Desteksiz CaO-FeO, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine edilen SBA
15 destekli CaO-FeO karisik metal oksit sorbentlerin kiikiirt giderme davranislar: Sekil 4.7’de
gosterilmektedir. CaO-FeO temelli 3 sorbentin varliginda izlenen adsorbe olan H»S miktarinin
zamana bagl degisimi Sekil 47 (a)’da gosterilirken HoS ¢ikis konsantrasyonu Sekil 47 (b)’de

sunulmaktadir.

Sekil 47°de goriildiigi lizere desteksiz CaO-FeO, SBA 15/ CaO-FeO (CH) ve SBA
15/Ca0-FeO (MW) sorbentleri sirasiyla 497,77 dk, 268,32 dk ve 138,52 dk esik noktasi siiresi
sergilemislerdir. 3 sorbent arasinda en uzun siirede en iyi kiikiirt tutma kabiliyetini 497,77 dk
esik noktasi siiresi ile desteksiz CaO-FeO sorbenti gostermis ve 268,32 dk esik noktasi siiresi
ile SBA destekli CaO-FeO (CH) sorbenti onu takip etmistir. Desteksiz CaO-FeO sorbentinde
iyl sonu¢ alinmasi deneylerde 100 mg aktif CaO-FeO’nun kullanilmis olmasindan

kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

SBA 15/Ca0-FeO (MW) sorbenti 5,05 g S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt
kapasitesi ile %19,94 kapasite kullanim orani, SBA 15/ CaO-FeO (CH) sorbenti 9,84 g S/100
g sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi ile %38,86 kapasite kullanim orani verirken,
desteksiz CaO-FeO sorbenti ise 18,09 g S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi ile

%71,10 kapasite kullanim orani vermistir.

~~
204 (a) —8— Ca0-FeO g_ 1“4 (b)
— —e— SBA-15/ CaO-FeO (CH) o
g_ 2004 —4— SBA-15/ Ca0-FeO (MW) S w01
K 5
») 280 % 1001
~ @
T —
S 260 € w0
) I
— 2]
-LI? 5 w
240 1 1
° N4
Q z
‘5 220 - é 40
2} o
S —=— Ca0-FeO
<L 200 0 204
N —e— SBA-15/Ca0O-FeO CH
I —a— SBA-15/Ca0-FeO MW
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Sekil 47. Desteksiz, SBA 15 destekli CaO-FeO sorbentlerinin siilfidasyon testi (a) zamana
kars1 adsorbe edilen kiikiirt miktar1 ve (b) zamana kars1 H2S ¢ikis konsanstrasyonu.

CaO-MnO ikili karisik oksitler
Desteksiz CaO-MnO, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine edilen SBA
15 destekli CaO-MnO karisik metal oksit sorbentlerin kiikiirt giderme davraniglart Sekil

4.35°de gosterilmektedir. CaO-MnO temelli 3 sorbentin varliginda izlenen adsorbe olan H2S
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miktarinin zamana baglh degisimi Sekil 48 (a)’da gosterilirken HoS ¢ikis konsantrasyonu Sekil

48 (b)’de sunulmaktadir.

Sekil 48’de gortildigii tizere desteksiz CaO-MnO, SBA 15/ CaO-MnO (CH) ve SBA
15/CaO-MnO (MW) sorbentleri sirastyla 610,76 dk, 1247,84 dk ve 246,56 dk esik noktasi
siiresi sergilemislerdir. 3 sorbent arasinda en uzun siirede en iyi kiikiirt tutma kabiliyetini
1247,84 dk esik noktasi siiresi ile SBA 15 destekli CaO-MnO (CH) sorbenti géstermis ve
610,76 dk esik noktasi siiresi ile desteksiz CaO-FeO sorbenti onu takip etmistir. SBA 15
destekli CaO-MnO (CH) sorbenti ayni zamanda biitiin destekli sorbentler arasindaki en iyi
kiikiirt giderme performansini sergilemistir. Desteksiz CaO-MnO sorbentinde iyi sonug
alinmasi deneylerde 100 mg aktif CaO-MnO’nun kullanilmis olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bunlara ek olarak mikrodalga firm kullanilarak sentezlenen biitiin
sorbentler arasinda SBA 15/CaO-MnO (MW) sorbenti de diger sorbentlere gore en iyi kiikiirt
giderme performansina sahiptir. CaO-MnO ikili kombinasyonunun kiikiirt giderme verimini
ve mekanik mukavemeti arttiran etkin bir kiikiirt giderici sorbent oldugu ve endiistriyel
uygulamalar i¢in umut vaat eden ¢oziimler sunabilecegi literatiir 1518inda distiniilmektedir

(Xiaand Liu 2017).

SBA 15/CaO0-MnO (MW) sorbenti 9,81 g S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt
kapasitesi ile %38,50 kapasite kullanim orani, SBA 15/ CaO-MnO (CH) sorbenti 49,26 g
S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi ile %193,33 kapasite kullanim orani verirken,
desteksiz CaO-MnO sorbenti ise 22,14 g S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi ile

%86,89 kapasite kullanim orani vermistir.
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Sekil 48. Desteksiz, SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentlerinin stilfidasyon testi (a) zamana
kars1 adsorbe edilen kiikiirt miktar1 ve (b) zamana kars1 H2S ¢ikis konsanstrasyonu.
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CaO-ZnO ikili karisik oksitler

Desteksiz CaO-Zn0, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine edilen SBA
15 destekli CaO-ZnO karisik metal oksit sorbentlerin kiikiirt giderme davraniglar1 Sekil 49°de
gosterilmektedir. CaO-ZnO temelli 3 sorbentin varliginda izlenen adsorbe olan H»S

miktarinin zamana bagl degisimi Sekil 49 (a)’da gosterilirken HoS ¢ikis konsantrasyonu Sekil

49 (b)’de sunulmaktadir.

Sekil 49°de goriildigi iizere desteksiz CaO-ZnO, SBA 15/ CaO-ZnO (CH) ve SBA
15/Ca0-Zn0 (MW) sorbentleri sirasiyla 331,03 dk, 146,34 dk ve 60,09 dk esik noktasi siiresi
sergilemislerdir. 3 sorbent arasinda en uzun siirede en iyi kiikiirt tutma kabiliyetini 331,03 dk
esik noktasi siiresi ile desteksiz CaO-ZnO sorbenti gostermis ve 146,34 dk esik noktasi siiresi
ile SBA 15 destekli CaO-ZnO (CH) sorbenti onu takip etmistir. Desteksiz CaO-ZnO
sorbentinde 1yi sonu¢ alinmasi deneylerde 100 mg aktif CaO-ZnO’nun kullanilmis

olmasindan kaynaklandigi distiniilmektedir.

SBA 15/Ca0-ZnO (MW) sorbenti 1,80 g S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt
kapasitesi ile %7,49 kapasite kullanim orani, SBA 15/ CaO-ZnO (CH) sorbenti 5,10 g S/100
g sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi ile %21,21 kapasite kullanim orani verirken,
desteksiz CaO-ZnO sorbenti ise 12,47 g S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi ile

%51,87 kapasite kullanim orani vermistir.
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Sekil 49. Desteksiz, SBA 15 destekli CaO-ZnO sorbentlerinin siilfidasyon testi (a) zamana
kars1 adsorbe edilen kiikiirt miktar1 ve (b) zamana kars1 H2S ¢ikis konsanstrasyonu.

Sorbentlerin kiikiirt giderme performanslarimin karsilastirilmasi

Ca bazli karisik metal oksit ikililerinin siilfidasyon testleri sonucunda elde edilen
datalar sorbentlerin breakthrough zamani, teorik kapasiteleri, breakthrough kapasiteleri ve

kapasite kullanim oranlar1 Tablo 8’de verilmektedir. Tabloya gore en iyi kiikiirt tutma
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performansini ~1248 dakika breakthrough zamani, ~ 49,26 g S/100 g Sorbent brakthrough
kiikiirt kapasitesi ve %193,33 kapasite kullanim orani ile geleneksel yontemle kalsine edilen

SBA 15 destekli CaO-MnO sorbenti gostermistir.

Tabloya bakildiginda desteksiz sorbentler genel olarak yiiksek kiikiirt tutma
performansi gostermistir. Bunun sebebi 100 mg aktif CaO-MeO sorbentlerinin test edilmis
olmasidir. Destekli sorbentler icinde 100 mg CaO-MeO sorbentleri test edilmistir fakat
sorbentin iceriginde 1/1 kiitlesel oraninda SBA 15 ve CaO-MeO oldugu i¢in aslinda 50 mg

aktif CaO-MeO sorbentinin kiikiirt giderme performansi sergiledigi varsayilmaktadir.

Mikrodalga ile sentezlenen sorbentler arasinda en 1yi kiikiirt tutma performansini ise
246,56 dk breakthrough zamani, 9,81g S/100 g Sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi ve
%38,50 verim sergileyerek SBA 15 destekli CaO-MnO sorbenti sergilemistir. CaO-MnO ikili
kombinasyonu kiikiirt giderimi i¢in iyi bir sorbent olmustur. Literatiirde 600-800°C
stilfidasyon performansi incelenen CaO-MnO ikili sorbenti 18,69 g S/100 g Sorbent esik
noktas1 kiikiirt kapasitesi ile iyi kiikiirt tutma performansi sergilemistir. Giiclii termal
stabilitesi ve mikemmel nem (H20) dayanimi gostererek siilfidasyon reaksiyonunu
dengelemis c¢oklu siilfidasyon-rejenerasyon dongiilerine ragmen baslangictaki siilfiir
kapasitesini %81 koruyarak kiikiirt gideriminde umut verici sorbent olarak gosterilmistir (Xia
and Liu 2017). Tablo 8’de goriildigii gibi esik noktas1 kiikiirt kapasitesi, esik noktasina ulagma
sliresi ve kapasite kullanim oranlarina bakildiginda CaO-MnO ikili sorbentlerin en iyi
performans gosterdigi goriilmektedir. Kiikiirt tutmada sergiledigi iyi performanstan dolay1
stilfidasyon-rejenerasyon dongii testleri geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine

edilen SBA 15 destekli CaO-MnO sorbenti varliginda gergeklestirilmistir.

Tablo 8. Sorbentlerin Kiikiirt Giderme Performanslari

Sorbent Breakthroug Teorik Breakthrough Kapasite
h Zamam kapasite (g Kiikiirt Kullanim
(dk) S/100g Kapasitesi (g S/ Orani (%)

Sorbent) 100 g Sorbent)

CaO-CuO 595,30 48,71 22,72 46,65
CaO-FeO 497,77 50,87 18,09 35,56
CaO-MnO 610,76 51,87 22,14 42,68
CaO-ZnO 331,03 48,35 12,47 25,79
SBA 15/ CaO-CuO (CH) 301,14 24.36 11,57 47,49
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Tablo 8. (devami)

SBA 15/ CaO-CuO (MW)

160,34 24,36 5,82 23,89
SBA 15/ CaO-FeO (CH) 268,32 25,32 9,84 38,86
SBA 15/ CaO-FeO (MW) 138,52 25,32 5,05 19,94
SBA 15/ CaO-MnO (CH) 124784 2548 49.26 193,33
SBA 15/ CaO-MnO (MW) 246,56 25,48 9,81 38,50
SBA 15/ CaO-ZnO (CH) 146,34 24,04 5,10 21,21
SBA 15/ CaO-ZnO (MW) 60,09 24,04 1,80 7,49

SBA 15 Destekli CaO-MnO Sorbentlerinin Siilfidasyon-Rejenerasyon Testleri

Siilfidasyon-rejenerasyon deneyi, siilfidasyonda en iyi performansi gosteren SBA
15/Ca0-MnO sorbenti tizerinde gergeklestirilmistir. SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentinin
siilfidasyon ve rejenerasyon dongili deneylerinde H2S ¢ikis konsantrasyonu ve SO> ¢ikis
konsantrasyonu zamana kars1 grafik edilmistir. Rejenerasyon deney verilerinin
degerlendirilmesi i¢in GC cihaz1 6nce SO2 gazi i¢in kalibre edilmistir ve kalibrasyon ile ilgili

detaylar EK-2’de verilmistir.

Sekil 50, SBA 15 destekli CaO-MnO (CH) sorbentinin siilfidasyon (a) ve rejenerasyon
(b) davraniglarini géstermektedir. SBA 15/CaO-MnO (CH) sorbenti siilfidasyon-rejenerasyon
deneyinin ilk adiminda siilfidasyon deneylerinde gostermis oldugu performansi
gostermemistir. Sorbent 1. Siilfidasyon dongiisiinde 176,41 dk esik noktasina ulasma zamani
ve 5,36 g S/100 g Sorbent esik noktas: kiikiirt kapasitesi sergilemistir. Bu sonug ilk yapilan
siilffidasyon deneylerinden oldukg¢a diisiiktiir. Sorbent tek rejenerasyon dongiisiinde
kullanimini tamamlayarak kotli bir rejenerasyon performansi sergilemistir. Rejenerasyon
esnasinda CaS’nin, CaSOs'e doniistiigli ve olusan kararli siilfat tabakasi siilfidasyon
aktivitesini azalttig1 diistiniilmektedir (Abbasian et al. 1990a; Kanca ve Uner 2018; Meng et
al. 2010).
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Sekil 50. Geleneksel kalsinasyonla hazirlanan SBA 15 destekliCaO-MnO sorbentin (a)
stilfidasyon, (b) oksidasyon dongiileri.

Sekil 51’de ise, SBA 15 destekli CaO-MnO (MW) sorbentinin siilfidasyon (a) ve
rejenerasyon (b) davraniglarmi gosterilmistir. Sorbent 2 siilfidasyon-rejenerasyon dongiisii
gostermistir. Sorbent 1. Siilfidasyon dongiisiinde 108,97 dk esik noktasina ulagsma zamani ve
3,57 g S/100 g Sorbent esik noktasi kiikiirt kapasitesi sergilemistir. Sorbent 2. Dongiiden sonra

kullanimini tamamlamistir.

Literatiire bakildiginda, CaO-MnO sorbenti 7 siilfidasyon-rejenerasyon dongiisii
boyunca bozulmadan kalabilmis ve iyi kiikiirt giderme performansi sergilemistir (Xia and Liu
2017). Yapilan bu ¢alismada SBA 15 destekli CaO-MnO sorbenti igin iyi siilfidasyon-
rejenerasyon performansi gézlemlenememistir. Rejenerasyon performansinin kotii olmasi
CaS’nin, CaSO4'e veya MNSO4’e donilismesi ve olusan kararli siilfat tabakasinin siilfidasyon
aktivitesinini azaltmasina baglanmistir (Abbasian et al. 1990a; Kanca ve Uner 2018; Meng et
al. 2010).
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Sekil 51. Mikrodalga kalsinasyonla hazirlanan SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentin (a)
stilfidasyon, (b) oksidasyon dongiileri.

Sorbentlerin Siilfidasyon Sonras1 Karakterizasyon Sonuglari

Siilfidasyon sonrasinda sorbentlerin XRD ve SEM-EDX analizleri yapilmustir.

XRD

MeS olusumunu gosteren karakteristik kirinim agis1 degerleri Tablo 9°da verilmekte

olup metal siilfit olusumlar1 bu tabloya gore aciklanmaktadir.

Tablo 9. Metal Siilfitlerin Karakteristik Kirinim A¢1 Degerleri

Sorbent (20) JCPDS Referans
CaS 31°,45°,56.0°, 66°, 75°, 82° 75-0261 (Wang et al. 2019;
Xia and Liu 2017)
CusS 29.3°,31.9°, 32.9°, 44.3°, 48.1°, 06-0464 (Chaki et al. 2014;
52.8°,59.5° 63.6° 69.4°, 74.1° Riyaz et al. 2016)
FeS 29.9°, 33.8°, 43.7°, 53.1° 29-0726 (Wu et al. 2019)
MnS 29.6°, 34.3°, 49.3°, 58.6°, 61.4°, 72.3°  06-0518 (Mi et al. 2014; Xia

and Liu 2017)

ZnSs 28.5°, 33.1°, 47.4°, 56.3°, 69.4°, 76.7° 65-1691 (Soltani et al. 2012;
Tuna et al. 2019)
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CaO-CuO sorbentleri

Sekil 52°de desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentlerinin siilfidasyon testleri
sonrast XRD desenleri verilmistir. Sekilde siilfidasyon sonrasi metal oksitlerin kirmnim
piklerinin kayboldugu ve bu aktif fazlarin siilfidasyon sirasinda H»S ile reaksiyona girerek

metal siilfitlerin olustugu agik¢a goriilmektedir (Xia and Liu 2017).

Sekil 52’ye bakilarak metal oksitlerin siilfidasyon sonrasit metal siilfitlere doniistiigi
goriilmektedir. Siilfidasyon sonrast CaO sorbenti biitiin sentezlerde, 26=31°, 45°, 56.0°, 66°,
75° ve 82° ag1 degerlerinde CaS (JCPDS 75-0261) kirinim pikleri géstermistir (Wang et al.
2019; Xia and Liu 2017). CuS (JCPDS 06-0464) olusumuna ait 20 pikleri ise desteksiz
sorbentte 29.3°, 31.97°, 32.9°, 44.3° ve 48.1°°de, geleneksel yontemle sentezlenen sorbentte
29.3°,31.9° 32.9°, 48.1° ve 63.6°’de ve mikrodalga sentezli sorbentte 29.3°, 31.9°, 32.9°, 44.3°
ve 48.1°de goriilmektedir (Chaki et al. 2014; Riyaz et al. 2016).
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Sekil 52. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentinin siilfidasyon sonrasit XRD
desenleri.

CaO-FeO sorbentleri
Sekil 53’de desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-FeO sorbentlerinin siilfidasyon testleri
sonrast XRD desenleri verilmistir. Sekilde stilfidasyon sonrasi metal oksitlerin kirmim
piklerinin kayboldugu ve bu aktif fazlarin H»S ile reaksiyona girerek metal siilfitlerin olustugu
acikca goriilmektedir (Xia and Liu 2017).
93



Sekil 53’e bakilarak metal oksitlerin siilfidasyon sonrast metal siilfitlere doniistiigi
goriilmektedir. Stlfidasyon sonrasi CaO sorbenti desteksiz ve SBA 15 destekli geleneksel
yontemle sentezlenen sorbentlerde 20=31°, 45°, 56°, 66°, 75° ve 82° ac1 degerlerinde CaS
(JCPDS 75-0261) kirmmim pikleri goriliirken, SBA 15 destekli mikrodalga sentezli sorbentte
sadece 31°, 45°, 66° ve 82° kirmmim piklerinin olustugu kirmizi renkte gosterilen siilfidasyon
sonrast XRD deseninde goriilmektedir (Wang et al. 2019; Xia and Liu 2017). FeS (JCPDS
29-0726) pikleri ise desteksiz sorbentte 29.9°, 33.8°, 43.7° ve 53.1°°de goriiliirken, SBA 15
destekli gelencksel ve mikrodalga yontemle sentezlenen sorbentte sadece 29.3°°de zayif
kirinim piki goriilmektedir (Wu et al. 2019). Sorbentlerde genel olarak zayif FeS piklerinin
gozlemlenmesi yiliksek siilfidasyon sicakliginda FeO’nun demir karpite doniismesi olarak
yorumlanmugtir (Gupta et al. 1992; Kanca 2018).
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Sekil 53. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-FeO sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD
desenleri.

Ca0O-MnO sorbentleri

Sekil 54’de desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentlerinin siilfidasyon testleri
sonrast XRD desenleri verilmistir. Sekilde siilfidasyon sonrasi metal oksitlerin kirinim
piklerinin kayboldugu ve bu aktif fazlarin H»S ile reaksiyona girerek metal siilfitlerin olustugu
acikca goriilmektedir (Xia and Liu 2017).
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Sekil 54’e bakilarak metal oksitlerin siilfidasyon sonrasi metal siilfitlere doniistiigl
goriilmektedir. Siilfidasyon sonrasi CaO sorbenti desteksiz ve SBA 15 destekli mikrodalga
yontemle sentezlenen sorbentlerde 20=31°, 45°, 56°, 66°, 75° ve 82° ac1 degerlerinde CaS
(JCPDS 75-0261) kirinim pikleri gosterirken, SBA 15 destekli geleneksel sentezli sorbentte
sadece 31°, 45°, 75° ve 82° kirinim pikleri gostermistir (Wang et al. 2019; Xia and Liu 2017).
MnS (JCPDS 06-0518) pikleri ise desteksiz ve SBA 15 destekli mikrodalga ile sentezlenen
sorbentte 29.6°, 34.3°, 49.3°, 58.6°, 61.4° ve 72.3°’de goriiliirken, SBA 15 destekli geleneksel
yontemle sentezlenen sorbentte 29.6°, 34.3°, 49.3° ve 72.3°’de goriilmektedir (Mi et al. 2014;
Xia and Liu 2017).
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Sekil 54. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-MnO sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD
desenleri.

Ca0-ZnO sorbentleri

Sekil 55°da desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-ZnO sorbentlerinin siilfidasyon testleri
sonrast XRD desenleri verilmistir. Sekilde siilfidasyon sonrasi metal oksitlerin kirmim
piklerinin kayboldugu ve bu aktif fazlarin HzS ile reaksiyona girerek metal siilfitlerin olustugu

acikca goriilmektedir (Xia and Liu 2017).

Sekil 55’a bakilarak metal oksitlerin siilfidasyon sonrasi metal siilfitlere doniistiigi

goriilmektedir. Siilfidasyon sonras1 CaO sorbenti tiim sorbentlerde 20=31°, 45°, 56°, 66°, 75°
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ve 82° ag1 degerlerinde CaS (JCPDS 75-0261) kirinim pikleri gostermistir (Wang et al. 2019;
Xiaand Liu 2017). ZnS (JCPDS 65-1691) pikleri ise desteksiz ve SBA 15 destekli mikrodalga
ile sentezlenen sorbentte 28.5°, 47.4° ve 56.3°’de goriiliirken, SBA 15 destekli gelencksel
yontemle sentezlenen sorbentte 28.5° ve 47.4°de zayif pikler goriilmektedir (Soltani et al.
2012; Tuna et al. 2019).
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Sekil 55. Desteksiz ve SBA 15 destekli CaO-ZnO sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD
desenleri.

SEM

Mikrodalga firinda kalsine edilerek sentezlenen SBA 15 destekli CaO-CuO
sorbentinin siilfidasyon sonras1t SEM-EDS sonuglar1 Sekil 56°da gosterilmistir. Yasanan bir
aksilik sebebiyle geleneksel firinda kalsine edilerek sentezlenen SBA 15 destekli CaO-CuO

sorbentinin stilfidasyon sonras1 SEM goriintiisii ¢ekilememistir.

Sekil 56’ya bakildiginda SBA 15/CaO-CuO’nun siilfidasyondan sonra morfolojisinin
taze sorbentten farklilastigi agikga goriilmektedir (Sekil 30). SBA 15/CaO-CuO sorbenti igin,
partikiillerin bolgesel topaklandigi ve yigm bir yapr olusturdugu goézlenmistir. EDS
analizlerinde ise S’nin varligi sorbentlerde metal siilfiir veya elementel kiikiirt olusumunu
dogrulamistir. EDS analizlerinde gozlemlenen Al’nin cihazdaki kirlilikten kaynakli oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 56. Mikrodalga firin kullanilarak hazirlanan SBA 15 destekli CaO-CuO sorbentin
stilfidasyon sonrast SEM-EDS sonuglari.

SBA 15 destekli geleneksel (a) ve mikrodalga (b) sentezli CaO-FeO sorbentini
siilfidasyon sonrast SEM-EDS sonuclari Sekil 57°de verilmistir. Siilfidasyon sonrasi
sorbentlerin morfolojisinin taze sorbentten farkli oldugu goriilmektedir (Sekil 31). Her iki
sorbent i¢inde partikiillerin topaklanma olmadan dagildig: gortilmektedir. Siilfidasyon sonrasi
sorbentlerin morfolojileri partikiil boyutlarinin daha kiiciik oldugu ve gdzenekli yapinin
kayboldugunu gostermektedir (Chen et al. 2016a). EDS analizlerinde ise S’nin varhigi
sorbentlerde metal siilfiir veya elementel kiikiirt olusumunu dogrulamistir. EDS analizlerinde

gozlemlenen Al, B ve Mo’nun cihazdaki kirlilikten kaynakli oldugu disiiniilmektedir.
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Sekil 57. Geleneksel firin (a) ve Mikrodalga firin (b) kullanilarak hazirlanan SBA 15
destekli CaO-FeO sorbentin siilfidasyon sonrast SEM-EDS sonuglari.
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SBA 15 destekli geleneksel (a) ve mikrodalga (b) sentezli CaO-MnO sorbentini
siilfidasyon sonrast SEM-EDS sonuclar1 Sekil 58’de verilmistir. Siilfidasyon sonrasi
sorbentlerin morfolojisinin taze sorbentten farkli oldugu gorilmektedir (Sekil 32). Her iki
sorbent iginde partikiillerin topaklanma olmadan dagildig1 goriilmektedir. Sekil 58 (a)’da
sorbent yiizeyinde daha yogun metal siilfiir veya elementel siilfiire atanan aglomerasyon
Olusumu goriilmektedir. Bu durum siilfidasyon testi sonucunda geleneksel yontemle
sentezlenen sorbentin daha iyi kiikiirt giderim performansi gostermesi ile desteklenmistir (Liu
et al. 2016). EDS analizlerinde ise S’nin varligi sorbentlerde metal siilfiir veya elementel
kiikiirt olusumunu dogrulamistir. EDS analizlerinde gézlemlenen Al’nin cihazdaki kirlilikten

kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 58. Geleneksel firin (a) ve Mikrodalga firin (b) kullanilarak hazirlanan SBA 15
destekli CaO-MnO sorbentin siilfidasyon sonrasi SEM-EDS sonuglart.

SBA 15 destekli geleneksel (a) ve mikrodalga (b) sentezli CaO-ZnO sorbentini
siilfidasyon sonrast SEM-EDS sonuglar1 Sekil 59°de verilmistir. Siilfidasyon sonrasi
sorbentlerin morfolojisinin taze sorbentten farkli oldugu goriilmektedir (Sekil 33). Her iki
sorbent iginde partikiillerin topaklanma olmadan homojen dagildig1 agik¢a goriilmektedir.
Siilfidasyon sonrasi sorbentlerin morfolojileri partikiil boyutlarinin daha kii¢iik oldugu ve
gbzenekli yapinin kayboldugunu gostermektedir (Chen et al. 2016a). EDS analizlerinde ise
S’nin varligi sorbentlerde metal siilfiir veya elementel kiikiirt olusumunu dogrulamistir. EDS
analizlerinde gozlemlenen Na ve Al'nin cihazdaki kirlilikten kaynakli oldugu
distiniilmektedir.
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Sekil 59. Geleneksel firin (a) ve Mikrodalga firin (b) kullanilarak hazirlanan SBA 15
destekli CaO-ZnO sorbentin siilfidasyon sonrasit SEM-EDS sonuglari.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, farkli iki kalsinasyon yontemiyle sentezlenen mezo-gozenekli SBA 15
malzemesinin lizerine Ca-bazli ikili metal oksitler (CaO-CuO, CaO-FeO, CaO-MnO, CaO-
Zn0) yiiklenerek sicak baca gazlarindan H>S gidermek i¢in yenilenebilir bir sorbent
gelistirilmistir. Metal oksit ciftleri 1slak emdirme yontemiyle hazirlanmis olup devaminda
SBA 15° e yiiklenmesi isleminde de 1slak emdirme metodu kullanilmistir. Kalsinasyon
asamasinda ise sorbentler hem geleneksel (6 saat 600°C) hem de mikrodalga (1 saat 600°C)
kalsinasyonuyla kalsine edilmistir. Hazirlanan sorbentlerin karakterizasyonlar1 yapilarak
800°C’de kiikiirt tutma performanslar1 incelenmistir. Mikrodalga ve geleneksel 1sitma ile
kalsine edilen sorbentlerde kiikiirt tutma performansi en iyi olan sorbentin yeniden

kullanilabilirligi test edilmistir.

Sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon dncesi XRD sonuglarinda metal oksit yapilarinin
olustugu gortilmektedir. En belirgin ve gii¢lii metal oksit kristalleri ZnO iceren sorbentte net
bir sekilde gozlenmistir. Tanimlanan pikler XRD data banklarindan alinan a¢1 degerleriyle
belirlenmistir ve literatiirle desteklenmistir. MeO olusumlarmin yan1 sira CaO-CuO
sorbentinde Cu20, CaO-ZnO sorbentinde ise CaO2 ve CaO-MnO sorbentinde CaMn20y ikili
oksit kristaline ait pik olusumu gézlenmistir. SBA 15 destekli sorbentlerin tiimiinde amorf
silikanin varligini gosteren ve yaklasik 22.64° gozlemlenen genis karakteristik pik olusumu
acikca gozlenmistir. Tanmimlanmayan diger piklerin varlig ise ikili Ca bazli metal oksit

olusumunu gosterdigi diistintilmiistiir.

BET ylizey alani, gozenek boyutu dagilim ve N> adsorpsiyon-desorpsiyon
sonuclarinda geleneksel firinda kalsine edilerek hazirlanan sorbentler, mikrodalga firmn ile
kalsine edilerek hazairlanan sorbentlere kiyasla daha kiiciik gozenek boyutu ve daha genis bir
yiizey alani sergilemistir. Desteksiz sorbentler desleklenmis sorbentlere oranla ¢ok diisiik
yiizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Gézenek boyutu dagilimlari, SBA 15 destek
malzemesinin 2-7 nm arasinda ¢aplara sahip mezogodzenekli yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica, desteksiz sorbentlerin gézeneksiz bir yapiya ve destek malzemesi
kullanildiginda sorbentlerin 4-7 nm boyutlarinda gozenekli bir yapiya sahip oldugu
gosterilmistir. SBA 15’e nazaran SBA 15 destekli sorbentlerde genisleyen gdzenek boyutu
dagilimi, metal oksitlerin SBA 15’in duvarlarina baglanmasi nedeniyle sorbentin daha genis
gozenek boyutu dagilimina (daha kii¢iik gozenek boyutuna) sahip oldugunu gostermistir. N>
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri SBA 15 ve SBA 15 destekli sorbentlerin diizenli

mezogozenekli malzemelerde goriilen karakteristik sekillere, desteksiz sorbentlerin ise
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gozeneksiz veya makro gbézenekli malzemelerde goriilen karakteristik sekle sahip oldugu
goriilmiistiir. Sorbentin N> adsorplama kapasitesi diismiis ve yiiksek bagil basinglardaki

desorpsiyon egrisindeki paralelligin kayboldugu gozlemlenmistir.

SEM sonuglar ise her sorbent i¢in farkli yiizey alanlara sahip metal oksit dagilimi
sergiledigini gostermistir. Ek olarak, SBA 15 destekli Ca bazli metal oksitlerin EDS analizi

metal oksitlerin ve karisik metal oksitlerin varligin1 dogrulamaktadir.

Desteksiz, geleneksel ve mikrodalga firin kullanilarak kalsine edilen SBA 15 destekli
Ca bazli metal oksit sorbentlerin kiikiirt giderme performanslari sonuglarinda, desteksiz
sorbentlerde CaO-CuO sorbenti, 595,30 dk breakthrough zamani, 22,72 S/100 g sorbent
breakthrough kiikiirt kapasitesi ve %93,26 kapasite kullanim orani ile en iyi kiikiirt tutma
performanst gostermistir. Geleneksel firinda kalsine edilen sorbentler arasindaki en iyi
performansi, SBA 15 destekli CaO-MnO (CH) sorbenti 1247,84 dk breakthrough zaman,
49,26 S/100 g sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi ve %193,33 kapasite kullanim oran1 ile
gostermistir. Mikrodalga ile kalsine edilen sorbentler arasinda ise en iyi performanst SBA 15
destekli CaO-MnO (MW) sorbenti 246,56 dk breakthrough zamani, 9,81 S/100 g sorbent
breakthrough kiikiirt kapasitesi ve %38,50 kapasite kullanim oran1 sergilemistir. Ca destekli
Fe, Mn ve Zn karigik metal oksit formlar1 arasinda kiikiirt tutma performansiyla en iyi sorbent

SBA 15 destekli CaO-MnO sorbenti olarak belirlenmistir.

Siilfidasyon-rejenerasyon testi, siilfidasyonda en iyi performansi gosteren SBA 15
destekli CaO-MnO sorbenti iizerinde gergeklestirilmistir. Geleneksel firinda sentezlenerek
hazirlanan SBA 15/CaO-MnO sorbenti, siilfidasyon testlerinde gosterdigi yiiksek kiikdirt
tutma performansindan dolayr secilmis fakat rejenerasyon dongiisiiniin ilk adiminda aym
performansi sergilememistir. Tek dongilide sorbent kullanimini tamamlayarak 176,41 dk
breakthrough zamani ve 5,36 g S/100 g Sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi gostermistir.
SBA 15/Ca0-MnO (MW) sorbentinin kiikiirt tutma kapasitesi ise 2 siilfidasyon-rejenerasyon
dongiisiinde tamamlanmistir. Sorbent rejenerasyon ilk dongii sonunda 108,97 dk
breakthrough zamani ve 3,57 g S/100 g Sorbent breakthrough kiikiirt kapasitesi sergilemistir.
Sorbentin rejenerasyonda gostermis oldugu kotii performans, CaS’in kararli ve siilfidasyon
performansin1  olumsuz etkileyen CaSOs’e veya MNSOs’e donlismiis olmasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Sorbentler, siilfidasyon sonrasinda XRD ve SEM-EDS ile karakterize edilmistir. XRD
sonuclarinda, metal oksitlerin siilfidasyon sonrast metal siilflirlere doniistiigii goriilmektedir.
SEM-EDS sonugclarinda ise, Metal siilfiir olusumlar1 gozlenmis olup, sorbentlerin siilfidasyon

sonrasinda gozeneklerinin kiikiirt ile doldugu diisiiniilmektedir.
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