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OZET

Son yillarda ¢evre kirliligine olan duyarlilik artmakta ve hemen hemen her iiretimin
giindem maddesini ¢evre kirliligi olusturmaktadir. Cevre kirliligine sebep olan en énemli
kirleticilerden biri de Hidrojen Siilfiir (H2S) gazidir. Yiiksek toksik 6zellige sahip olan bu
gazin hem g¢evreye, hem insan sagligina hem de ekipmanlara zarar verdigi i¢in giderilmesi
gerekmektedir. H>S gazi zararlart olmasina ragmen uygun yontemlerle giderildiginde
elementel kiikiirt elde edilerek yararli hale de getirilebilir. HoS gazindan elementel kiikiirt
elde etmek i¢in genelde iki proses kullanilmaktadir. Bunlardan birisi Claus Prosesi digeri
MODOP (Mobil Direct Oxidation Process)’dur. Her iki proses de katalitik proses olup,
kullanilan katalizoriin verime etkisi 6nemlidir. Bu ¢alismada, H>S’{in giderilmesinde segici
katalitik oksidasyon reaksiyonu ile elementel kiikiirt eldesi (H2S + 1/202 — S + H20) igin
krom oksit esasli Cr ve Ce karisik metal oksit katalizorlerinin gelistirilmesi ve katalitik
aktivitelerinin incelenmesi amacglanmistir. Calismada farkli molar oranlarindaki krom ve
seryum oksit (Cr-O, Cr2,7Cel,3, Cr2Ce2, Cr2Ce2-EA, Cr3Ce, Cr2,7Cel,3-SiO>)
katalizorleri komplekslestirme yontemi ile hazirlanmistir. Katalizorlerin EDS sonuglart
metallerin yapiya istenilen oranlarda yerlestirilebildigini gostermistir. XRD sonuglarinda
Cr-O Kkatalizorii harig diger katalizorlerin hepsinde Cr203 ve CeO: pikleri tespit edilmis,
Cr-O katalizoriinde ise sadece Cr203 pikleri gézlenmistir. Katalizorlerin H2S’lin elementel
kiikiirde segici katalitik oksidasyon reaksiyonundaki aktiviteleri sabit yatak reaktor
sisteminde 250°C ve O2/H2S: 0,5 ml/dk gaz akis hizinda test edilmistir. Bu sartlarda en iyi
aktiviteyi %70 H2S doniisimii ve %100 kiikiirt segiciligi ile Cr2,7Cel,3 katalizorii
gostermistir. Sentez yOnteminin aktiviteye etkisini aragtirabilmek igin en iyi kiikiirt
veriminin elde edildigi Cr/Ce:2/1 molar oranindaki Cr2,7Cel,3 (Cr/Ce:2/1) katalizorii
birlikte ¢oktiirme yontemi ile de hazirlanmis ve aymi sartlardaki (250°C, O2/H2S:0,5)
aktivite testi sonucunda H>S donisimii ve elementel kiikiirt segiciliginin azaldigi
goriilmiistiir. Cr-Ce karigimina silika destegi saglayarak elde edilen katalizorlerde ise
O2/H2S orani 0,5 oldugunda ve 250°C sicaklikta reaksiyon testi gerceklestirildiginde HoS
doniisimii %20’lere kadar diismiis segicilik ise %90°nin {izerinde olmustur. Yapilan
caligmalar sonucunda komplekslestirme yontemi ile sentezlenen Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin
H2S’1lin secici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesi i¢in en yiiksek aktiviteye
sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sayfa Adedi : 95
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ABSTRACT

In recent years, sensitivity to environmental pollution is increased and environmental
pollution is the agenda almost every production. One of the most important pollutants that
cause environmental pollution is the gas of H2S. It is necessary to eliminate H.S because it
is hazardous for human health and environmental. Also highly corrosive for process
equipment. In spite of its adverse effects, sulfur obtained from H>S has economical
significance for chemical industry. Generally the two processes are used to obtain sulfur
from H.S. These are Claus Process and MODOP Process. These processes are catalytic
process and the catalyst is very important for the reaction yield. In this study, development
of Cr and Ce mixed metal oxide catalysts for selective oxidation of H.S to elemental sulfur
was investigated. These catalysts were synthesized by the complexation method at
different molar ratios. Catalysts synthesized in this work were characterized by XRD,
EDS, BET measurements. EDS results has shown the metals are placed to desired ratio on
the structure. CeO, and Cr.03 peaks are observed in the XRD results. HoS selective
oxidation to elemental sulfur was investigated in a fixed bed reactor, at 250 °C and
02/H2S:0,5 feed ratio. The best elemental sulfur yield and H2S conversion were obtained
from Cr2,7Cel,3 catalyst. Also this catalyst was prepared co-precipitation method to
investigate effect of synthesise technique and reacted same conditions. H.S conversion was
18% and sulfur selective was 88%. Also Cr,Ce mixed was supported silica and reacted
same conditions. H>S conversion was 20% and sulfur selective was over 90%. This work
showed, the best activity was abtained from Cr2,7Cel,3 prepared by complexion method
for H2S selective catalytic oxidation to elemental sulfur.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
A X-1s1m1 dalgaboyu, A

Isima Agisi, derece
d Diizlemler arasi uzaklik, A
Kisaltmalar Aciklamalar
XRD X-Ismi Kirinim Difraktometresi
BET Brunauner-Emmett-Teller
EDS Enerji Dispersif X-Isin1 Spektroskopisi
SEM Taramali Elektron Mikroskobu
XPS X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi
TPR Sicaklik Programli Indirgenme

FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
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1. GIRIS

Miihendislik bilimi i¢in kaliteli iirliniin en diisiik maliyetle elde edilmesi slogani son
yillarda en kaliteli iiriiniin en diisiik maliyetle ¢evreye en az zarar verecek sekilde elde
edilmesi olarak degismeye basladi. Cilinkii giiniimiizde ¢evreye duyarlilik artmis ve giderek
de artmaya devam etmektedir. Hemen hemen her iiretimin giindemi c¢evre kirliligi
olmaktadir. Cevre kirliligine sebep olan ve iiretim sonucu agiga ¢ikan gazlardan biri de
Hidrojen Siilflir (H2S) gazidir. H2S, petrol rafinerileri ve dogal gaz {initelerinde agiga ¢ikan
asit gazi igerisinde bulunan, ¢iirik yumurta kokulu, zehirli bir gazdir. Yiiksek toksik
ozellige sahip olan bu gaz hem g¢evreye, hem insan sagligina hem de ekipmanlara zarar
verdigi icin giderilmesi gereken bir gazdir. Zararlarindan dolayr mutlaka giderilmesi
gereken HzS gazindan elementel kiikiirt elde edilerek zararli bir gazin yararli bir hale

getirilmesi onemlidir.

H2S gazindan elementel kiikiirt elde etmekte kullanilan en genel proses Claus Prosesi’dir.
Claus Prosesi 19.yy’da Ingiltere’de H,S gazindan elementel kiikiirt elde etmek igin
kullanilmaya baslanmistir [1]. 1950°1i yillarda bu proses modifiye edilmeye baslanmis ve
giiniimiizde de bu caligmalar devam etmistir. Claus Prosesi H2S gazmi iki basamakli

reaksiyon sistemi ile gidermektedir.

1.Basamak: Termal oksidasyon

Bu basamakta H2S gazi yiiksek sicaklikta (yaklagik 1000 °C) oksijen ile yakilir. Burada
H2S gazinin biiytik bir kismi Kiikiirt Dioksit (SO2) gazina dontistir (Sekil 1.1).

HoS +3/20; —— 502+ H:0  [AHC 2= -518,1 kd/mol] (1.1)

H.S, asit gaz denilen karisimda bulundugu icin igerisinde hidrokarbon ve amonyak
bilesikleri de bulunabilmektedir. Bu nedenle termal oksidasyon reaksiyonu ekzotermiktir.
Yanma sonrasinda olusan {irlinler bir yogusturucu igerisine alinarak proses sonucunda
olusacak elementel kiikiirtiin yaklasik %60°’1 bu basamakta yogusturucudan ayrilir.
Yogusturucudan c¢ikan SOz ve H.S gaz karisimi Katalitik Reaksiyon basamagina

gitmektedir.
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Asit Gaz >
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Yogusturucu

Kakart

Sekil 1.1. Claus Prosesi 1.Basamagin Sematik GOsterimi

2.Basamak: Katalitik reaksiyon

Termal Oksidasyon iirlinii olarak gelen gaz karisimi yogusturucudan c¢iktiktan sonra
yaklagik 240 °C’ye kadar 1sitilir ve Kkatalitik reaktore gonderilir. Reaktorde katalizor
yardimiyla H2S gazi SOz gazi reaksiyona girerek elementel kiikiirt elde edilir. Burada
Olusan elementel kiikiirt yine reaktor sonrasinda yogusturucu yardimiyla alinmaktadir.
Kalan karisim ise insinerator denilen firlarda yakilarak SOz gazi olarak atmosfere atilir

(Sekil 1.2).

2 HoS + SO,———> 3In Sp+ 2 H20  [n =6; AH 206 = -94,9 kd/mol] (1.2)

Elementel kiikiirt verimini artirmak i¢in katalitik reaktér ve yogusturucu sayisi
artirllmaktadir. Genelde gaz igerigine baghi olarak iki ya da ¢ adet reaktor
kullanilmaktadir. iki reaktorlii sistemlerde H2S déniisiimii yaklasik %90’larda iken ii¢
reaktorlii sistemlerde %97 lere ¢ikmaktadir [2].
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Sekil 1.2. Claus Prosesi 2.Basamagin Sematik Gdsterimi

Claus Prosesi’nin termal oksidasyon kisminda herhangi bir kisitlama yokken katalitik
oksidasyon kisminda termodinamik sinirlamalar s6z konusudur. Bu yiizden H2S gazi
tamamen giderilememektedir. Cevre mevzuatinda yasal sinirlamalarin her gegen giin
degismesi ve ¢evre Kkirliligine verilen Onemin artmasiyla Claus Prosesinde birtakim
degisiklikler yapilarak ¢evreye atilan gaz miktar1 minimuma diistiriilmeye calisilmistir. Bu
caligmalar kapsaminda insineratore gonderilen gaz karisiminin ‘SuperClaus’ olarak
adlandirilan proseste tekrar reaksiyona girmesi saglanmistir. SuperClaus Prosesi, H.S
gazinin secici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirtiin elde edildigi bir prosestir. Bu
prosesin digerlerinden farki segici bir katalizore sahip olmasidir. Segici katalizor sayesinde
termodinamik smirlamalar ortadan kaldirilmakta H2S gazinin tamamina yakini

giderilmektedir.

H»S’iin secici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesi;

HoS + 1/2 0, ———1/n Sp + H20 [N=6; AHC26s=-204,3 ki/mol] (1.3)

Katalitik Reaksiyon basamagindan ayrilan gaz karisimi  yogusturucuda elementel
kiikiirdiinii biraktiktan sonra 1sitilarak SuperClaus Reaktoriine girer. Gaz karisiminda kalan
H>S gazi segici bir katalizér yardimiyla elementel kiikiirde dontistir (Sekil 1.3). Bu reaktor
sayesinde yiiksek kiikiirt geri kazanimmi saglanirken H2S gazmin tamamina yakini

giderilmis olur.
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Sekil 1.3. Super Claus Prosesinin Sematik Gosterimi

H2S’ilin secici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirt elde edilmesinde termodinamik
kisitlamalar yoktur fakat bazi yan reaksiyonlarin olugma ihtimali vardir. Bu yan
reaksiyonlar, kiikiirdiin oksidasyonu (Esitlik 1.4) ve H2S gazmin asir1 oksidasyonudur

(Esitlik 1.5).

1InShn+02 ——— 35S0 [n=6; AH°20=-313,8 ki/mol] (1.4)

H,S+3/20;, — 5 SO+ H,0 [ AH® 595 = -518,1 kd/mol] (1.5)

Bu yan reaksiyonlar kiikiirt olusumunu azaltirken, SO, gazi agiga c¢ikararak da emisyon
degerinin artmasina sebep olmaktadir. Yan reaksiyon olusumuna engel olup kiikiirt
verimini artirmak i¢in SuperClaus reaktoriinde kullanilan katalizoriin segiciligi, kararliligi
ve aktifligi yliksek olmalidir. Kullanilan katalizoriin 6neminin biiylik olmasindan dolay1
yapilan ¢alismalar H2S gazinin segici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesi igin

katalizor gelistirilmesi yoniinde yogunlagmaistir.

Literatiir arastirmasi sonucunda birgok metal oksidin H2S’iin  segici katalitik

oksidasyonunda katalizor olarak kullanildig1 tespit edilmistir. Yapilan ¢alismalarda
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kullanilacak katalizoriin, termal ve kimyasal kararlilik gostermesi, asidik karakter tagimasi,

redoks 6zelliginin olmasi aktiviteyi olumlu yonde etkiledigi ifade edilmistir [3].

Bu calismada, H>S’lin segici katalitik oksidasyon reaksiyonunda kullanilmak {iizere
komplekslestirme yontemiyle krom (Cr) ve seryum (Ce) igeren metal oksit katalizorleri
farkli molar oranlarda karistirilarak sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin bazi fiziksel
ve yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in X-Isin1 kirinim deseni (XRD), Taramal1 elektron
mikroskobu (SEM), enerji dispersif X-Isin1 spektroskopisi (EDS), Brunauer, Emmett ve
Teller (BET) yiizey alani analizleri gergeklestirilmistir. Karakterizasyon c¢alismalari
gerceklestirilen katalizorlerin HoS’lin  elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon
reaksiyonundaki aktivitelerinin belirlenmesi i¢in 250°C ve O2/H2S: 0,5 gaz karigiminda
reaksiyon test calismalari gergeklestirilmistir. Bu sartlarda en iyi aktiviteyi gdsteren
katalizor farkli sicaklik ve gaz karigimlarinda test edilmistir. Katalizor sentez metodunun
etkisini incelemek i¢in yine en yiiksek aktiviteyi gosteren katalizoriin birlikte ¢oktiirme
yontemi ile sentezlenen katalizOriin aktivitesi arastirilmistir. Katalizorlerin aktivite
sonuclarinin  yorumlanabilmesi i¢in reaksiyon sonrasi karakterizasyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Ayrica destek maddesinin aktiviteye etkisini gérmek icin de Cr
metalinin SiO> ve MCM-41 destek maddelerine emdirilmesi ile elde edilen katalizorlerin

reaksiyon testleri gergeklestirilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kaynak arastirmasi boliimiinde, literatiirde H2S’iin elementel kiikiirde secici katalitik
oksidasyon reaksiyonu icin gergeklestirilen c¢alismalar incelenmis ve Ozetler halinde

sunulmustur.

Zhang ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada islak emdirme yontemi ile H2S’iin elementel
kiikiirde donilisiimii i¢in aliimina katkili demir oksit laponite killeri hazirlanmistir. Cesitli
karakterizasyon yontemleri ile katalizorlerin morfolojik yapilart incelenmistir. Katalitik
testlerde gaz akis hiz1 200ml/dk, giris kompozisyonu; H2S/O2/N>= 5/2,5/92,5 ve sicaklik
120 ile 200 °C arasinda ayarlanmis ve katalizordeki demir miktarinin etkisi arastirilmistir.
Sonuglar gaz kromatografi cihazinda incelenmistir. Bu ¢alismada sicaklik arttikga H2S
doniisimii artmustir. 180°C’de ve O2/H2S=0,5 sartlarinda H2S dontisimii %96, kiikiirt
seciciligi %95 olmustur. Ayn1 zamanda demir yliklemesi yaptikga da doniisim artmis
ancak %38’den sonra diismeye baslamistir. En iyi kiikiirt verimi de 180°C’de %7 Fe igerikli

katalizorde elde edilmistir. O2/H2S orani artirilmast ise kiikiirt segiciligini diistirmiistiir [4].

Bineesh ve arkadaglarinin gerceklestirdigi bir calismada Al destekli vanadyum katalizorleri
sentezlenmistir. Hazirlanan Al malzemesinin {izerine vanadyum kiitlece %3-6-8 ve 12
olacak sekilde emdirme metoduyla yiiklenmistir. Reaksiyon ig¢in sabit yatak reaktorii
kullanilmigtir. Gaz akis hiz1 100 ml/dk, giris kompozisyonu; H2S/O2/He=5/2,5/92,5 olarak
ayarlanmigtir. Reaksiyon test ¢alismalarinda 0,4 gr katalizor kullanilmig ve 220-300 °C
sicaklikta calisilmistir. Aktivite iizerine sicakligin, vanadyum miktarinin, su buhari
varliginin ve GHSV (Gas Hourly Space Velocity)’nin etkisi arastirilmistir. Sonuglar gaz
kromatograf cihazinda incelenmistir. Tiim katalizorlerde sicaklik arttikga H2S doniisiimii
artmistir. %3 ve %6’lik Vanadyum yiiklemesinde de doniisiim artmistir ancak %8 ve
%12’lik yiiklemede ise diismiistiir. 300 °C’de %6’lik Vanadyum igeren katalizorde GHSV
10000 h™’den 16000 h'*’e cikarildiginda HzS doniisiimii diismiis, kiikiirt segiciligi sabit

kalmistir. %20’lik su buhari varligi ise H2S doniisiimiinii diistirmistiir [5].

Fang ve arkadaslarimin yaptig1 calismada aktif karbonla desteklenmis metal oksitlerin
performansi incelenmistir. Aktif karbon (AC) lizerine mangan (Mn), bakir (Cu), demir

(Fe), seryum (Ce), kobalt (Co) ve vanadyum (V) metalleri emdirme metoduyla
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sentezlenmistir. Reaksiyonda dikey sabit yatak reaktorii kullanilmistir. Giris gazi olarak
3000ppm’lik HoS gazi, HoS/Oz= 1/1 olacak sekilde kullanilmigtir. Akis hiz1 30 ml/dk ve
sicaklik 180 °C ayarlanmustir. Sonuglar gaz kromatograf cihazinda incelenmistir. En iyi
aktivite ve se¢iciligi Mn/AC katalizorii gostermistir. Aktivite siralamasi; Mn/AC, Cu/AC,
Fe/AC, Ce/AC, Co/AC, V/IAC olmustur [6].

Carmona ve arkadaslarmmin yaptigi calismada demir igerikli SBA-15 katalizori
sentezlenmistir. Degisik demir oranlar1 igeren (Si/Fe; 5-40) katalizoriin aktiviteleri
arastirllmistir. Katalitik test atmosferik basingta sabit yatak reaktorde gergeklestirilmistir.
Reaksiyon i¢in 0,2 gr katalizér kullanilmis, gaz giris kompozisyonlari da H>S/hava/He=
1,2/5/93,8 olacak sekilde ayarlanmustir. Sicaklik 200 °C, gaz akis hizi 130 ml/dk olarak
belirlenmistir. Reaktdrden c¢ikan gaz akimi gaz kromatograf cihazinda incelenmistir.
Reaksiyonun ilk 150 dakikasinda H>S doniisiimii diismektedir. Daha sonra demir
eklemesiyle de birlikte doniisiim artmigtir. Demir oran1 %10 oldugunda kiikiirt segiciligi

%100’e ulasmistir. Daha fazla Fe eklenmesinde H>S doniisiimiiniin diistiigii gdzlenmistir

[7]1.

Bineesh ve arkadaslar1 su buhari ve amonyak ig¢eren gaz karisiminda HS’iin elementel
kiikiirde ve amonyum tiyosiilfata dontisimii V/Zr-PILC (Siitunlu kil) katalizorligiinde
incelenmistir. Degisik oranlarda vanadyum eklemesinin H2S doniisiimiine etkisi
aragtirllmistir. Reaksiyon testi silirekli akisli sabit yatakli rektorde gerceklestirilmistir.
Sicaklik 280 °C, giris kompozisyonu hacmen H2S/O2/NH3/H>0O/He=5/2,5/5/20/67,5 olarak
ayarlanmistir. Sonuglar gaz kromatograf cihazinda incelenmistir. V//Zr-PILC katalizori
H2S oksidasyonu igin iyi bir katalitik performans gdstermistir. lk iki saatten sonra kararl
aktivite saglamistir ve sifir SO2 emisyonu gozlenmistir. H2S doniisimii %2 ve %6 V
eklemesi ile artmigtir. Fakat %11 ve %14’e diigmiistiir. Tiim bunlarla birlikte H2S basarili

bir sekilde elementel kiikiirte ve amonyumtiyosiilfata dontismiistiir [8].

Ledoux ve arkadaslar1 1slak emdirme metodu ile SiC destekli NiS; katalizorii
hazirlamiglardir. Bu katalizor ile H2S’{in elementel kiikiirte sabit yatakli reaktorde ve diisiik
sicakliklarda (40-60 °C) direkt reaksiyonunda yiiksek aktivite ve segicilik elde edilmistir.
Destek ylizeyinin heterojen dogasi yiiksek ve istikrarli bir H2S donilisiim seviyesini

korumak i¢in suyun oynadigi onemli rol aciklanmistir. Katalizor, yiizeyindeki kiikiirt
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birikimine ragmen H2S donilisiimiinde azalma gostermemistir. Diisiik sicakliklarda

SiC/Ni$S; katalizorii segici ve kararli bulunmustur [9].

Shin ve arkadaslari, vanadyum temelli ikili ve ¢oklu metal oksitlerini birlikte ¢oktiirme
metoduyla hazirlanmiglardir. Reaksiyon testini dolgulu reaktorde gerceklestirmislerdir. 250
°C’de BiVOx, TiVOx ve ZrV.07’den kararli ve gelismis bir aktivite elde edilmistir.
Ancakbu Katalizérlerden sadece TiVOx 250 °C’nin altinda aktivite gostermis ve HzS
dontisimii %86 olmustur. En yiiksek aktiviteyi VOx/TiO2 ; Fe, Mo ve Cr ile hazirlanan
multimetalik katalizérde elde edilmistir. Bu katalizérdeki H.S doniisiimii %90 olarak
hesaplanmistir. VOx/SiO2, VOx/TiO2 ve V-Fe-Cr-Mo-Ox/TiO, katalizorlerinin redox
tanimlamalar1 TPR-TPO (sicak programli indirgeme), mikrobalans ve XPS (X-1s1n1

fotoelektron spektroskopisi) teknikleri ile incelenmistir [10].

Chun ve arkadaslari, H2S’iin elementel kiikiirde segici oksidasyonu igin TiO2/SiO;
katalizoriinii  sentezlemisler. Reaksiyon testini sabit yatak reaktdr kullanarak
gergeklestirmislerdir. TiO», siilfatlasma ve siilfiildasyonda iyi direng saglamistir. Diisiik
sicaklikta katalizoriin deaktivasyonu, katalizor yiizeyindeki kiikiirtiin ¢iglenmesi sonucu
olusmustur ve bu da H2S’lin doniisiimiinii azaltmigtir. O2/H2S oraninda 0,5’ten 4’e dogru
artis oldugunda doniisiim artmis ancak secicilik diismiistiir. Su buharinin varliginda ise

hem segicilik hem de doniistim azalmustir [11].

Uhm ve arkadaslari, SiO; destekli CrOx ve CrOx katalizorleri emdirme metoduyla
sentezlenmistir. Reaksiyon testi dolgulu reaktorde gerceklestirilmis, sonuclar gaz
kromatografinda analiz edilmistir. O2/H2S oran1 0,5 oldugunda maksimum kiikiirt verimi
elde edilmistir. Amorf yapidaki Cr203 ile Cr/SiO2’ye gore ozellikle diisiik sicaklikta
yiiksek kiikiirt verimi elde edilmistir ve suya karsi gliglii diren¢ saglamistir. 300 °C’nin
iistiinde destekli katalizorlerin kiikiirt verimi amorf Cr203 ile benzer oldugu tespit
edilmistir. Bunun sebebinin Claus reaksiyonunda silika destekli katalizorlerin SO2’in

uzaklastirip kiikiirt verimini artirmasi olarak agiklamiglardir [12].

Bineesh ve arkadaglari, V/Ti — PILCS (Siitunlu Kil) katalizoriiniin performansini gesitli
vanadyum miktarlar1 ekleyerek test etmislerdir. V/Ti — PILCS’in katalitik performansi
220-300 °C arasinda SOz emisyonu dikkate alinmadigi zaman Ti-PILCS’den fazla oldugu

goriilmiistiir. H2S’tin V/Ti — PILCS katalizorii varligindaki donilisiimii vanadyum igerigi
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arttikca %>5’e kadar artmistir. Bu katalitik performansin monomerik ve polimerik yapidaki
vanadyumun diizglin yayilmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Bununla birlikte kristal
V205’in faz olusumu ve yiizey alaninin azalmasi nedeniyle agirlikga %10 vanadyum
yiiklemesinde performans diigmiistiir. Gaz karisiminda su buharinin olmasi H>S’iin

doniisiimiinde azalmaya sebep oldugu da raporlanmistir [13].

Shin ve arkadaslari, titanyumun diger metallerle metal oksit kompleksi olusturdugu ve
destek maddesi olarak kullanildigi c¢alismada gaz karisiminda su buhari varken
sentezlenmis katalizérlerin  250°C’un  altindaki sicakliklarda secici  oksidasyon
reaksiyonundaki aktivitesini incelemislerdir. Yapilan reaksiyon testi i¢in dolgulu reaktor
kolonu kullanilmigtir. Gergeklestirilen deneysel g¢alismalar sonucunda diger vanadyumlu
metal oksit katalizorlere gore (ZrV207, MnVOy, CeVOy, FeVOy CrVvVOy) TiVOy
katalizoriiniin 230°C sicaklikta deaktive olmadan aktivitesini koruyan tek katalizér oldugu
belirtilmistir. En iyi katalitik aktiviteyi (% 90) Fe, Cr ve Mo metalleri ilave edilen
VO /TIO2 (V-Fe-Cr—-Mo-Ox/TiO2) katalizoriiniin gosterdigi ifade edilmistir. Ayrica,
TPR/TPO ve XPS analizleri sonucunda katalizérlerin katalitik aktivitelerinin redoks

ozellikleriyle dogrudan ilgili oldugu belirtilmistir [14].

Eslek ve arkadaglari, komplekslestirme metoduyla saf Fe»Os ve farkli molar oranlarda
Fe/Ce Kkatalizorleri sentezlenmistir. 250°C sicaklik ve O2/H2S=0,5 sartlarinda
gerceklestirilen ¢aligmalarda esmolar oranda sentezlenmis olan Fe/Ce katalizoriiniin % 100
H2S doniisiimii ve % 99 elementel kikiirt seciciligi sergiledigi ifade edilmistir. Fe2O3
katalizorliniin literatiirde de belirtildigi gibi hizli bir aktivite kaybina ugradigi ve yine
diisiik elementel kiikiirt seciciligi sergiledigi gozlenmistir. Demir oksit katalizoriiniin
yapisina seryumun ilavesinin katalizoriin kararliligin1 ve kiikiirt seciciligini artirdigy tespit
edilmistir. Bunun yam sira seryum ilavesinin katalizoriin redoks 6zelligini 6nemli 6l¢iide

gelistirdigi belirtilmistir [3].

Kim ve arkadaslari, TiO2’1 destek olarak kullanmis ve VOx/TiO> katalizoriinli ¢oktiirme—
biriktirme ve emdirme yontemleriyle sentezlemislerdir. Destek TiO> sol-jel metodu
kullanilarak hazirlanmistir. Reaksiyon gaz karisiminda H2S ve Oz’nin diginda NHz ve su
buharinin da bulundugu calismada reaksiyon sicakligi olarak 260 °C segilmistir.
Hazirlanan biitiin katalizorlerde TiO2 destek iizerine vanadyumun iyi bir sekilde dagildigi

ifade edilmistir. Bunun yanm sira, biitiin katalizrler yiiksek HoS doniistimii sergilerken
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herhangi bir sekilde SO: olusumu gozlenmedigi belirtilmistir. Emdirme metoduyla
kiyaslandiginda ¢oktiirme—biriktirme yontemiyle hazirlanan katalizorler daha yiiksek H2S

doniistimii sergilemislerdir [15].

Yagyerli ve arkadaglar1 H2S’iin elementel kiikiirde se¢ici oksidasyonu i¢in farkli oranlarda
Ce-V ve CeO2 metal oksit katalizorlerini komplekslestirme yontemi ile sentezlemigler ve
sabit yatak reaktorde ¢aligmiglardir. Reaksiyon testleri, O2/H2S oraninin 0-2,7 arasinda ve
sicakligin 200-300 °C arasinda degistigi durumlarda gerceklestirilmistir. En yiiksek verim
02/H2S:0,5 oraninda ve 250 °C sicaklikta, Ce/V oraninin 1 oldugu Ce2V2 katalizoriinden
elde edilmigtir. O2/H2S orami 0,5’in iizerine ¢iktiginda elementel kiikiirt segiciliginin
distiigii gozlenmistir. Saf CeO» katalizoriiniin yilizeyinde kiikiirt birikmesinin aktiviteyi

diisiirdiigii tespit edilmistir. Vanadyum eklemesinin ise diisiik sicakliklarda seryumun

redoks ozelligini gelistirdigi gézlenmistir [16].

Kalinkin ve arkadaslari, TiO2’in destek maddesi olarak kullanildig1 bir bagka ¢alismada
vanadyum metalinin kullanildigr V20s/Al>03, V20s/TiO2, V205/Si02 ve V205/Al03/TiO>
katalizorleri emdirme metoduyla sentezlemislerdir. Farkli metal yiizdelerini igeren
katalizorler 100-200°C sicaklik araliginda ve farkli O2/H2S (4-5) oranlarinda HoS’{in
oksidasyon reaksiyonunda denenmislerdir. HoS “iin elementel kiikiirde segici oksidasyon
reaksiyonu i¢in en yiiksek aktiviteyi % 2-5 (kiitlece) V20s i¢eren V20s/Al203, V20s/TiO:
veya bunlarin karisimini igeren katalizorlerin sergiledigi belirtilirken, katalizor igerisindeki

V205 oran artiginin (% 10-20 kiitlece) katalitik aktiviteyi diigiirdigii rapor edilmistir [17].

Park ve arkadaslar1, TiO2‘i destek maddesi olarak kullandiklar1 bir ¢alismada V-Sb-O/TiO-
V20s/TiO2 (%10 kiitlece), V20s/SiO2 (%10 kiitlece) ve mekanik karisim katalizorii adi
verilen (V205 +Sh,04) ve V-Sb-O/TiO; katalizorlerini sentezlemislerdir. Gaz karisiminda
H2S ve O2’in yam1 sira NHz ve su buharinin da bulundugu sartlarda katalizorlerin
aktivitelerinin belirlenmesi icin reaksiyon sisteminde denemislerdir. Reaksiyon sicakligi
240-320°C olarak belirlenmistir. V2Os/TiO katalizoriiniin V20s/SiO2 katalizoriine gore
yiiksek aktivite ve kararlilik sergiledigi rapor edilmistir. TiO2 desteginin V20s’in aktivite
ve kararliligimi artirdigi, buna bagli olarak da V20s/TiO> katalizoriiniin yiiksek aktivite
sergiledigi belirtilmistir [18].
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Chung ve arkadaslari, SiO2 destekli demir ve vanadyum katalizdrleri sentezlenmis ve
H2S’ilin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonu i¢in 225-300°C sicaklik
araliginda ve farkli O2/H2S oranlarinda incelenmislerdir. Her iki katalizor i¢in de yiiksek
dontisim ve segicilik degerleri elde edilirken 275°C altindaki sicakliklarda V/SiO:
katalizoriiniin, bu sicakligin tizerindeki sicakliklarda da Fe/SiO2 katalizoriinlin daha ytiksek
aktivite sergiledigi ifade edilmistir. Bunun yani sira her iki katalizérde de sicaklik artisiyla

elementel kiikiirt segiciliginin azaldigi rapor edilmistir [19].

Yapilan literatiir arastirmalar1 Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.1. Literatiirde H2S’1in Segici katalitik oksidasyon reaksiyonuyla ilgili yapilan

caligmalar
Calisma Kullanilan Reaksiyon
Sonuglar
Grubu Katalizorler Sartlar
Zhang ve ark. | -Aliimina -120-20°C -Sicaklik artttkca HoS  donisimi
katkili  demir artmistir. 180°C’de  maksimuma
[4] _ | -H2S/02/N2:
oksit Laponite ulagmustir.
o 5/2,5/92,5
Killeri . .
-Demir  yiikklemesi yaptikca da
donilisiim artmis ancak %8’den sonra
diismeye baslamistir.
-En iyi kiikiirt verimi de 180°C’de %7
Fe icerikli katalizorde elde edilmistir.
- O2/H2S orani artirilmas: ise kiikiirt
seciciligini diigtirmiistiir
Bineesh ve |- Al destekli | -220-300°C -Sicaklik artttkca HoS  doniisiimi
ark. Vanadyum artmistir.
o - 02/H2S:0,5
Killeri
[5] -%?3 ve %6’lik Vanadyum
yiiklemesinde de doniisim artmistir
ancak %8 ve %]12’lik yiiklemede ise
diigmiistiir.
-%20’lik  suyun varligt ise H2S
doniisiimiinii diistirmiistiir.
Fangve ark. |- Aktif | -180°C - Aktivite siralamasi; Mn/AC, Cu/AC,
karbonla Fe/AC, Ce/AC, Co/AC, VIAC
[6] - 02/H2S:1,0
desteklenmis olmustur.
metal  oksitler
(Mn, Cu, Fe,
Ce, Cove V)
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Cizelge 2.1. (Devam) Literatiirde H>S lin se¢ici katalitik oksidasyon reaksiyonuyla ilgili

yapilan ¢alismalar

Calisma Kullanilan Reaksiyon
Sonuglar
Grubu Katalizorler Sartlari
Carmona ve | - Demir igerikli | - 200°C -Reaksiyonun ilk 150 dakikasinda H2S
ark. [7] SBA-15 dontigimii  diismektedir. Daha sonra
demir eklemesiyle de birlikte doniisiim
H.S/hava/He:
artmistir.
1,2/5/93,8
-Demir oran1 %10 oldugunda kiikiirt
seciciligi %100’e ulasmistir. Daha
fazla Fe eklenmesinde H2S doniisiimi
diismustiir
Ledoux ve |- NiSy/ SiC -40-60°C -Diisiik sicakliklarda SiC/NiS;
ark. [9] katalizorii secici ve kararlt
-02/H.S: 1,6
bulunmustur.
-Katalizor, yiizeyindeki kiikdirt
birikimine ragmen H2S doniisiimiinde
azalma gdstermemistir.

Shinve ark. | -Vanadyum -250°C - 250 °C’de BiVOx, TiVOx ve
[10] temelli ikili ve Zr\V/207’den kararli ve gelismis bir
coklu metal aktivite elde edilmistir.

oksit (Bi-Ti-Zr- o .
- En yiiksek aktivite VOX/TIO: ; Fe,
Fe-Cr-Mo) ' ' '
Mo ve Cr ile hazirlanan multimetalik
katalizorde elde edilmistir.
Uhm ve | - SiO; destekli | - O2/H2S: 0,5 | - Amorf yapidaki Cr203 ‘iin Cr/SiO2’ye
ark.[12] Cro, gér‘e ‘tizellikle diisiik sicaklikta kiikiirt
verimi yiiksek olmustur ve suya karsi
Cro gliclii direng saglamistir.
- X

-300 °C’nin iistiinde destekli
katalizorlerin kikirt verimi amorf Cr,03

ile benzer oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 2.1. (Devam) Literatiirde H>S lin se¢ici katalitik oksidasyon reaksiyonuyla ilgili

yapilan ¢alismalar

Calisma
Grubu

Kullanilan

Katalizorler

Reaksiyon

Sartlar1

Sonuglar

Bineesh ve

ark.

[13]

- VITi—PILCS

-220-300°C

- H2S’iin V/Ti — PILCS ile doniistimii
Vanadyum igerigi %5’ e arttik¢a kadar

artmistir.

%10

yiiklemesinde performans diismiistiir.

-Agirlikca Vanadyum

-Reaktant karisiminda su buharimin

olmasi H2S’iin dontistimiinde

azalmaya sebep oldugu da

raporlanmistir.

Eslek ve ark.

[15]

- Fe203

- FelCe

-250°C

- 02/H2S:0,5

- Esmolar oranda sentezlenmis olan
Fe/Ce katalizorinde % 100 H2S
dontistimii ve % 99 elementel kiikiirt

seciciligi elde edilmistir.

- Demir oksit katalizoriiniin yapisina

seryum ilavesinin katalizoriin

kararlihigmi  ve kikiirt seciciligini

artirdig1 tespit edilmistir.

Kim ve ark.

[16]

- VOx/T|02

(Coktiirme—
biriktirme  ve
emdirme
yontemleriyle

sentezlenmistir.)

-260°C

- Biitiin katalizorlerde yiiksek H>S
doniisiimii elde edilmis, herhangi bir
sekilde SOz olusumu goézlenmedigi
belirtilmistir.

-Emdirme metoduyla kiyaslandiginda
coktlirme—biriktirme yontemiyle
hazirlanan katalizorler daha yiiksek
H2S doniistimii sergilemislerdir.
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Cizelge 2.1. (Devam) Literatiirde H>S lin se¢ici katalitik oksidasyon reaksiyonuyla ilgili

yapilan ¢alismalar

Calisma Kullanilan Reaksiyon
Sonuglar
Grubu Katalizorler Sartlar1
Yagyerli ve | -CeOp, Ce-V | -20-300°C - Seryuma vanadyumun katilmasi
ark. (farkli molar diisiik sicaklikta seryumun redoks
-02/H,S:0-2,7
[16] oranlarda) yetenegini artirmig  ve aktiviteyi
kararli hale getirmistir.
- Ce/V:1 icin besleme akiminda
stokiometrik oranda H2S ve O
varken %96 kiikiirt seciciligi ve
%100 doniisiim elde edilmistir.
Kalinkin ve | -V205/Al203 -100-200°C - En yiksek aktiviteyi % 2-5
ark. ) (kutlece) V205 igceren V20s5/AlL0s3,
-V20s5/TiO2 - 02/H2S:4-5 )
[17] V205/TiO; katalizorlerinin
-V205/Si0z sergiledigi  belirtilirken, katalizor
icerisindeki V20s oran artisinin (%
) 10-20 kiitlece) katalitik aktiviteyi
V20s5/Al03/TiO2
diistirdtigii tespit edilmistir.
Park ve ark | -V-Sb-O/TiO: -240-320°C -V20s/TiO2 katalizoriiniin V20s/SiO2
[18] _ katalizoriine gore yiiksek aktivite ve
V205/TiO> - 02/H,S:0,5

-V205/Si0O2

kararlilik sergiledigi rapor edilmistir.
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Cizelge 2.1. (Devam) Literatiirde H2S lin Segici Katalitik oksidasyon reaksiyonuyla ilgili
yapilan ¢alismalar

Calisma Kullanilan Reaksiyon
Sonuglar
Grubu Katalizorler Sartlar1
Chung ve ark | -SiO2  destekli | -225-300°C -Her iki katalizor i¢in de yiiksek
[19] demir ve donlisim ve secicilik degerleri elde
vanadyum edilmistir.

- 275°C altindaki sicakliklarda
VISiOz katalizoriiniin, bu sicakligin
tizerindeki sicakliklarda da Fe/SiO:
katalizoriiniin daha yiiksek aktivite
sergiledigi ifade edilmistir.

-Bunun yami sira her iki katalizorde
de sicaklik artigiyla elementel kiikiirt

seciciliginin azaldigi rapor edilmistir.

Yapilan kaynak arastirmasi sonucunda H2S’iin segici katalitik oksidasyon reaksiyonunda

bir¢cok metalin kullanildigi goriilmiistiir. Bu ¢alisma kapsaminda da daha 6nce yapilmamig

ve literatlirde bulunmayan, krom ve seryum metalini iceren katalizorler komplekslestirme

yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizorlerin secici oksidasyon reaksiyonunda

aktiviteleri belirlenmeye calisilmistir. Krom metalinin toksik 6zellikte olmasina ragmen

dehidrojenasyon reaksiyonlarmda tercih edilmesi ve redoks ozelliginden dolay:

kullanilmistir. Seryum ise redoks ozelligi ve yiliksek oksijen tutma kapasitesinden

dolay1 tercih edilmistir.
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3. DENEYSEL METOT

Bu calismada H>S’iin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda
kullanilmak tizere Cr ve Ce metallerinin farkli molar oranlari kullanilarak elde edilen metal
oksit katalizorleri komplekslestirme metodu ile sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler
XRD, BET, SEM, EDS c¢alismalar1 gerceklestirilerek karakterize edilmistir.
Karakterizasyon islemi gerceklestirilen katalizorler, reaksiyon sisteminde test edilmistir.
Yapilan ¢alismalar; Katalizor sentezi, yapilan karakterizasyon ¢alismalar1 ve reaksiyon test

calismasi olmak iizere ii¢ baslik halinde sunulmustur.

3.1. Katalizor Sentezi

Yiiksek Lisans Tez ¢alismas1i kapsaminda CrO, Cr2,7Cel,3, Cr2Ce2, Cr3Ce ve
Cr2,7Cel,3-SiO, katalizorleri komplekslestirme yontemi ile sentezlenmistir. Bu
katalizorlere benzer igerikte olan fakat sentezlenme metodu farkli olan katalizérler de
karsilastirma amaciyla reaksiyon testine tabi tutulmustur. Komplekslestirme sentez

yontemi agagida ayrintili bir sekilde agiklanmistir.

Kullanilan kimyasallar;

Krom (I11) Nitrat Nanohidrat (Cr (NOz3)3.9H20), (%98), Merck
Seryum (I11) Nitrat Hexahidrat (Ce (NO3)3.6H20), (%98,5), Merck
Tetraetil Ortosilikat (CgH2004Si),

Sitrik Asit Monohidrat (CeHgO7.H20), (%99,5), Merck

Etanol (CoHsOH), (% 99,5), Merck

3.1.1. Komplekslestirme metodu

Komplekslestirme metodu, yapisinda en az bir tane hidroksil ya da karboksil grubu
bulunduran polifonksiyonel bir organik asitle metal tuzlarinin kompleks olusturmasi
esasina dayanir. Bu yontem ile mezo gozenekli ve homojen sekilde dagilmis metal oksit
katalizor sentezi yapilmasi planlanmistir [20]. Bu caligmada da organik asit olarak sitrik

asit ¢ozeltisi, ¢oziicii olarak da saf su kullanilmistir. Ayrica katalizoér hazirlanma siiresine
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etkisini incelemek i¢in ¢oziiciisii etil alkol olan Cr2Ce2 katalizorii de sentezlenmistir.

Hazirlanan katalizorlerin sentez basamaklar1 asagida maddeler halinde anlatilmistir;

1.Basamak

2M’lik sitrik asit ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan sitrik asit ¢ozeltisine es molarda metal
tuzlan ¢oOzeltisi hazirlanmistir. Sitrik asit ¢ozeltisi metal tuzu ¢ozeltisine ilave edilmistir.
Elde edilen ¢ozelti manyetik karigtirict yardimiyla karistirllmaya baslanmis ve sicaklik
yaklasik 65 °C’de sabit tutulmustur. Boylelikle 1sinin etkisiyle ortamdan su buhar1 ve CO;
cikisinin olmasi beklenmektedir. Ayn1i zamanda bu basamakta sitrik asitin metal

komplekslerinin olusmasi beklenmektedir.

2.Basamak

Jellesmeye baslayan karisim manyetik karistiricidan alinarak saat camlarina koyulmustur.
Saat camlarinda jel halde bulunan karisim kurutulmak amaciyla 70 °C’lik etiive almmustir.

Bu basamakta da metal karbonatlarinin olusmasi beklenmektedir.

3.Basamak

Yaklasik yedi giin etiivde bekleyen kompleks karisim etiivden alinip toz haline
getirildikten sonra kiil firminda, 550 °C’ta 8 saat boyunca kalsinasyon islemine tabi
tutulmustur. Bu basamakta ¢oziicii olarak etil alkoliin kullamldig1 katalizor 70 °C’lik
etlivde sadece bir giin bekledikten sonra kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Bu agsamada
ise metal karbonatlarin 1s1l etkisiyle bozunmasit ve CO: ¢ikistyla metal oksit olugmasi

beklenmektedir. Sentez basamaklar1 sematik olarak Sekil.3.1” de gosterilmistir.
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Metal Tuzu su Sitrik Asit  su Sitrik Asit Cozeltisi
v v D
e n:> Metal Tuzu
o : : £\ Cozeltisi
Metal Tuzu Sitrik Asit ﬂ
Cozeltisi Cozeltisi
&= = -

Kalsinasyon, . )
8 saat 550°Cﬂ 65°C sicaklikta etlivde
kurutma ve kdpiik olusumu

@ Metal oksit katalizor

Sekil 3.1. Komplekslestirme yonteminin sentez basamaklari [21]

65°C sicaklikta kanigtirma
ve viskoz ¢6zelti olusumu

Calisma kapsaminda Cr-O, Cr3Ce, Cr2,7Cel,3, Cr2Ce2, Cr2Ce2-EA ve Cr2,7Cel,3-Si0O>
katalizorleri komplekslestirme metoduyla sentezlenmistir. Katalizorlerin sentez sartlari

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Komplekslestirme metodu ile sentezlenen katalizorlerin sentez sartlar

Katalizor 1.Basamak 2.Basamak 3.Basamak
Cr-O 65 °C, 14 saat 70°C, 7 giin 550 °C, 8 saat
Cr3Ce 65 °C, 16 saat 70 °C, 7 giin 550 °C, 8 saat
Cr2,7Cel,3 65 °C, 16 saat 70 °C, 7 giin 550 °C, 8 saat
Cr2Ce2 65 °C, 16 saat 70°C, 7 giin 550 °C, 8 saat
Cr2Ce2-EA” 65 °C, 3,5 saat 70°C, 1 giin 550 °C, 8 saat
Cr2,7Cel,3-SiO; 65 °C, 5,5 saat 70 °C, 7 giin 550 °C, 8 saat

*Sentez sirasinda ¢oziicii olarak saf su yerine etil alkol kullanilmigtir.
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Cizelge 3.1 incelendiginde ¢oziicii olarak etil alkoliin kullanilmasi sentez siiresini oldukg¢a

kisaltmistir.

3.2. Katalizor Karakterizasyonu

Komplekslestirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin yapisal ve fiziksel ozelliklerini
belirlemek icin karakterizasyon caligmalar1 gergeklestirilmistir. Hazirlanan katalizdrlerin
karakterizasyonlarinda, X-i1s11 kirinim desenleri (XRD), tek nokta BET, enerji dispersif
X-Ism1 spektroskopisi (EDS) ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) analizleri

gerceklestirilmistir.

Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerin isimleri, sentezlenme yontemleri

ve uygulanan karakterizasyon ¢alismalart Cizelge 3.2.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.2. Sentezlenen Kkatalizorler, sentez metodu ve reaksiyon 6ncesi yapilan
karakterizasyon galismalari

KATALIZOR Sentez Metodu XRD EDS BET SEM
Cr-O Komplekslestirme N N N
Cr3Ce Komplekslestirme N N N
Cr2,7Cel,3 Komplekslestirme N N N N
Cr2Ce2 Komplekslestirme N N N
Cr2Ce2-EA" | Komplekslestirme N N N
Cr2,7Cel,3-Si0O, | Komplekslestirme N N N N

*Sentez sirasinda ¢oziicii olarak saf su yerine etil alkol kullanilmigtir.

X-1s1n1 kirimnimi (XRD) analizleri

Katalizorlerin kati fazlarinin ve Kristal boyutlarinin belirlenmesi i¢in kullanilan XRD
analizi, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari'nda bulunan Rigatu Ultima-
IV-X-Isin1 Kirinim cihazi kullanilarak yapilmistir. Metal igerikli malzemelerin Kristal
yapis1 hakkinda bilgi veren bu analiz sonucunda numunelerin X 1511 agis1 belirlenmekte ve

Bragg Yasasi kullanilarak diizlemler arasi uzaklik hesaplanmaktadir.
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Bragg Yasasi; nA=2dSin6 (3.1)

Burada;

. Dalga boyu, A

n: Sabit

0: Kirinim agis1, Theta

d: diizlemler aras1 uzaklik, A

Hazirlanan katalizorlerin tanecik boyutu ise Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmigtir;

A
T=_ (3.2)
Bercex COSEO

Burada;

T: Tanecik boyutu

\: Dalga boyu (1,5406 A)

n: Analizde kullanilan cihazlara ve ¢alisilan numuneye bagli olan birimsiz sekil faktori

0 : Kirinim agist

Bgercek: XRD desenindeki metale ait en yiiksek pikin yarisinin genisligi (“Full width at half
maximum”, FWHM) [22]

Scherrer yasas1 kullanilarak bir katalizore ait kristal boyut hesabinin bir 6rnegi EK-1’de

verilmistir.

Tek nokta BET ( Brunauer, Emmett, and Teller) analizi

Sentezlenen Kkatalizdrlerin  yiizey alanlarinin  belirlenmesi i¢in Gazi Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde bulunan BET yiizey alani cihazi
(QuantoChromeMonosorb) kullanilmistir. Cihaz %30 N2-%70 He iceren gaz karisimi ve

stv1 azot ile 6l¢lim yapmaktadir.
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Taramal: elektron mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskopi analizi, sentezlenen katalizorlerin morfolojik yapisinin
belirlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir. SEM analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi
Merkez Laboratuvari'nda QUANTA 400F Field Emission SEM cihaz1 ile
gerceklestirilmistir.

Enerji dispersif X-1s1n1 spektroskopisi (EDS)

Katalizorlerin igerisindeki metallerin konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla yapilan
EDS analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda QUANTA 400F
Field Emission SEM cihazinda yapilmistir.

3.3. Katalizor Aktivite Test Calismasi

H2S’lin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonu icin reaksiyon test
sistemi Sekil 3.2°de gosterilmistir. Reaksiyonda kullanilacak olan gazlarn akis hizlar
kontrollii kiitle akis 6l¢erler kullanilarak ayarlanmistir. Sistemde bir problem olustugunda
gazlarin disart atilmasini saglamak icin bypass hatti eklenmistir. Reaktor olarak 6 mm i¢
capli, yiiksek sicakliklara karst dayanikli, quartz cam boru kullanilmistir. Reaksiyon
sicaklik kontrollii tiip firinda gergeklestirilmistir. Reaktor ¢ikist ve kiikiirt kondenser girisi,
reaksiyon sonrasi olusabilecek kiikiirdiin kiikiirt kondenserinde toplanmasi i¢in 200°C
sicaklikta tutulmustur. Yine benzer sekilde, reaksiyon sonrasi olusabilecek suyun
yogunlagmasin1 onlemek amaciyla, kiikiirt kondenseri ve FTIR girisi de yaklasik 100°C
civarinda tutulmustur. Reaktor ¢ikisi gaz analizleri, reaktor ¢ikisina baglanan Perkin-Elmer

marka Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR) ile yapilmustir.
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16

1: He Tapi

2: Oksijen TUpU

3: %10 H25+%90 He Kanisim tlpl

4,6: Kontrolli Kitle Akis Olger
1 5: igne Vana

7. Ug Yollu Vana

8: Yatay Tup Firnin

9: Kuartz Cam Reaktor

10, 11: Varyak

12: Kukirt Kondenseri

13, 14: Isitici Bant

15: FTIR

16,17: Sabun Akis Olcer

18: Bilgisayar

Sekil 3.2. H2S’lin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon reaksiyonunun
gerceklestirildigi deney sistemi [22]

Hidrojen Siilfiirin katalitik secici katalitik oksidasyonu i¢in sentezlenen katalizérlerin
reaksiyon test ¢aligmalari, dncelikle emniyet kurallar1 ¢ergevesinde, asagidaki basamaklar

takip edilerek gerceklestirilmistir;

e Davlumbaz agilir.

e FTIR’a bagli bulunan bilgisayar acilarak ‘spectrum’ programi ¢aligtirilir.

e Bos reaktor kolonu yataga yerlestirildi.

e FTIR’daki gaz hiicresinin sicaklig1 40°C’ye ayarlanir.

e FTIR olgiimlerinin dogru sonu¢ vermesi i¢in gaz hiicresinden bir siire inert gaz olan
helyum gaz1 gegirilir. Bu sirada bilgisayardan goriintii alinarak gaz hiicresinin
temizliginden emin olunur.

e Sistemden He gazi gecirilirken, diger taraftan igerisine 0,2 gr katalizor koyulan reaktor
hazirlanir.

e Gaz hiicresi temizlendikten sonra sistem bypass’a alinarak, FTIR’a baglh bilgisayarda
bulunan programdan background alinir.

e Background alindiktan sonra bos reaktor yataktan ¢ikartilarak yerine hazirlanan reaktor

kolonu yerlestirilir. Reaktor sicakligi istenen degere ayarlanir.
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e Reaktorle kiikiirt kondenser arasi herhangi bir yogunlagsma olmamasi igin, reaktor ¢ikisi
1s1tict banla sarilarak 200 °C’ ye ayarlanir.

e Kondenserin bulundugu isiticinin sicakligi termometre 100°C’yi gosterecek sekilde
ayarlanir.

e Reaktor igerisindeki nemin giderilmesi i¢in He gazi tekrar sisteme verilir ve ekrandan
takip edilir.(Reaktor silindirik yapida 6 mm i¢ capli, 75 cm uzunlugunda, yiiksek
sicakliklara kars1 dayanikli, quartz cam borudur).

e Sisteme verilecek olan Oz, H2S ve He gazmin akis hizlari sistem bypass’ta iken
ayarlanir.

e Akis hizlart ayarlandiktan sonra gazlar sisteme gonderilir. (Deneylerde 6li hacim etkisi
dikkate alimmistir. Reaksiyonda kullanilan gazlarin akis hizlar1 kontrolli kiitle akis
Olcerler kullanilarak ayarlanmaistir.)

e Daha sonra zamana karst spektrumlar alinarak reaktor ¢ikis gazlarmin
konsantrasyonlari belirlenir. Spektrumlar alinirken siirekli gaz kagagi olup olmadigt
kontrol edilmelidir. (Spektrumlar, reaktér c¢ikisina baglanan Perkin-Elmer marka
Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR) ile elde edilmistir.)

e Deney sonrasinda gaz karisimi bypass’a alinarak tiipler kapatilir.

e Reaktor yataktan cikartilir ve yerine bos reaktor takilir.

e Gaz hiicresinin igerisinde nem kalmamasi igin sicakligi 100°C’nin {izerine ¢ikarilir.

e Bos reaktdr yerlestirildikten sonra sisteme bir siire He gaz1 verilir.

e Sistemde nem kalmadigindan emin olduktan sonra, elektrik verilen cihazlar kontrollii
sekilde kapatilir.

e Tipler kapatilir.

e Davlumbaz kapatilir ve son kontroller yapilarak deneysel ¢alisma sonlandirilir.

Aktivite test ¢calismalarinda, toplam gaz akis hiz1 100 ml/dakika olacak sekilde ayarlanmis
ve HzS gazinin orani hacimsel olarak % 1 degerinde sabit tutulmustur. Deneysel sonuglar
reaktor ¢ikisinda gaz akiminda bulunan H»S, SO2 ve H2O’nun zamana karsi olusturulan
cikis  konsantrasyonu (breakthrough) egrileri ile degerlendirilmistir. Oksidasyon
reaksiyonunda H>S doniisimii ve elementel kiikiirt segiciligi asagidaki sekilde

tanimlanmustir [23]:
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H,S|. . —[H,S
HZS donusum =[ 2 ]g|ren [ 2 ]szan (33)
[HZS]giren
H,S|. .. —|H,S -1SO
Kukurt SCQIClllgl =[ 2 ]glren [ 2 ](;zkan [ Z]szan (34)
[H ZS]giren - [H ZS]szan

Reaktor ¢ikisinda goriilmesi muhtemel gazlarin dalga boylar1 Cizelge 3.3’de verilmistir
[21] .

Cizelge 3.3. Reaksiyon sonucunda goriilmesi muhtemel gazlarin dalga boylar

Bilesen Dalga Boyu, cm™
H2S 2614-2772
SO2 1050-1230
H20 1414-1972

Gaz analizlerinde kullanilan FTIR cihazinin ¢alisma prensibi EK-2’de verilmistir.
Reaksiyon sonrasi analizlerde gozlenen H2S, SOz ve H2O bilesiklerine ait 6rnek FTIR
pikleri de EK-3’te verilmistir.
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4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Yiiksek Lisans tez calismasi kapsaminda, H2S’lin elementel kiikiirde secici katalitik
oksidasyon reaksiyonunda kullanilmak iizere komplekslestirme metodu ile Cr ve Ce
metalleri farkli molar oranlarda sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin reaksiyon
Oncesi karakterizasyon ¢alismalar1 yapildiktan sonra, reaksiyon test sisteminde aktiviteleri
belirlenmeye ¢alisilmistir.  Reaksiyon aktivite sonuglarinin  yorumlanabilmesi i¢in
reaksiyon sonrasinda da karakterizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. H2S’iin elementel
kiikiirde secici oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite sergileyen katalizor, reaksiyon
sartlar1 degistirilerek aktivitesi incelenmistir. Ayrica sentez metodunun etkisini
inceleyebilmek i¢in en yiiksek aktiviteyi gosteren katalizoriin birlikte ¢oktiirme yontemi ile
hazirlanmis olani reaksiyon testine tabi tutulmustur. Bununla birlikte destek maddesinin
aktiviteye etkisini arastirmak i¢in de SiO: destekli katalizorlerin aktivite g¢aligmasi
gerceklestirilmistir. Deneysel sonuglar bes baslik altinda sunulmustur. Birinci bdliimde,
calisma kapsaminda ger¢eklesmesi muhtemel reaksiyonlarin termodinamik analizleri
anlatilmus, ikinci bolimde katalizorlerin reaksiyon 6ncesi karakterizasyon galismalarindan
bahsedilmis, liciincii boliimde aktivite test calismalar1 ve reaksiyon sonrasi karakterizasyon
caligmalar1 anlatilmig, dordiincii boliimde reaksiyon sartlar1 degistirilerek elde edilen
aktivite sonuglart ve son olarak da silika destekli katalizorlerin aktivite sonuglari

anlatilmistir.
4.1. Cahisma Kapsaminda Gergceklesebilecek Reaksiyonlar

H>S gazinin giderilmesinde yaygin olarak kullanilan yontem ‘Claus Prosesi’dir. Claus
Prosesi’ nde HoS gazi giderilirken elementel kiikiirt elde edilmekte ve bu islem termal
oksidasyon ile katalitik reaksiyon olmak {izere iki basamakta ger¢eklesmektedir. Katalitik
reaksiyon basamagindaki termodinamik kisitlamalardan dolayr H2S gazinin tamami
giderilememektedir. Bu yiizden c¢alismalar secici bir katalizOr arastirmasi iizerinde
yogunlagmistir. H2S gazinin secici katalitik oksidasyonu sirasinda da H2S’iin asir
oksidasyonu ile kiiklirdiin oksidasyonu olmak {izere 1iki yan reaksiyon

gergeklesebilmektedir.



Calisma kapsaminda gerceklesebilecek reaksiyonlar agagida verilmistir;

Claus Katalitik Reaksiyonu

2HS+SO,— 3/nSp+ 2 H,O

H>S’uin Secici Katalitik Oksidasyon Reaksiyonu

H2S +1/202; — 1/n Sp + H20

Kiikiirdiin Oksidasyonu (yan reaksiyon)

1/n Sn+ 02 — SO2

H>S’iin Asint Oksidasyonu (yan reaksiyon)

H,S +3/20; —— SO, + H,0

45

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

Bu reaksiyonlardaki n sayisinin degeri 6nem arz etmektedir. Incelenen calismalarin

sonucunda bu n degerinin genelde 6 ve 8 oldugu tespit edilmistir [24].

Claus Kkatalitik reaksiyonundaki n degerinin 6 ve 8 olmast durumlarinda olusacak

doniisiim-sicaklik grafigi Sekil 4.1.’de goriilmektedir.
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XAe

n=

300 475 650 825 1000 1175 1350
TK

Sekil 4.1. Claus katalitik reaksiyonu i¢in denge doniisiim-sicaklik grafigi (n=6 ve n=8 i¢in)
[22]

Claus Prosesi’nin ikinci kademesi olan katalitik reaksiyon basamagina ait doniisiim-
sicaklik grafigi (Sekil 4.1.) incelendiginde, reaksiyon gerceklesme sicakligi olan 473-623
K’de %100 H2S doniisiimiine ulasilamadigi goriilmektedir. Bu sonug bize bu reaksiyon

icin bir termodinamik sinirlamay1 ifade etmektedir.

Claus Prosesi’nin katalitik reaksiyon basamagindaki bu denge sinirlamasindan dolay1
H2S’ilin segici katalitik oksidasyonu sonucu elementel kiikiirdiin elde edildigi reaksiyon
icin katalizor gelistirilmesi yoniindeki calismalar artmustir. Segici katalitik oksidasyon
reaksiyondaki n degerinin 6 oldugu durumdaki doniisiim-sicaklik grafigi Sekil 4.2.

verilmistir.
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300 700 1100 1500 1900 2300 2700 3100 3500 3900
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Sekil 4.2. H>S’iin elementel kiikiirde se¢ici katalitik oksidasyon reaksiyonu i¢in denge
doniisiim-sicaklik grafigi (n = 6 i¢in) [22]

Literatiir arastirmalarinda goriildiigii gibi H2S’tin elementel kiikiirde secici katalitik

oksidasyon reaksiyonunda denge sinirlamasi goriilmemektedir.

4.2. Reaksiyon Oncesi Yapilan Karakterizasyon Calismalarinin Sonuglar

Komplekslestirme metoduyla sentezlenen Cr-O, Cr3Ce, Cr2,7Cel,3, Cr2Ce2, Cr2Ce2-EA
ve Cr2,7Cel,3-SiO> katalizorlerinin fiziksel ve yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in bazi
karakterizasyon caligmalari gergeklestirilmistir. Katalizoriin y1gin faz yapisini ve Kristal
boyutunu belirlemek i¢in XRD, metallerin atomik konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in
EDS analizi, yiizey alanlarimin hesabi i¢in tek nokta BET ve yiizeyin kimyasal

kompozisyonunu, faz gecislerini belirlemek icin SEM analizi yapilmistir.

Enerji dispersif X-1s1n1 spektroskopisi EDS ve BET vyiizey alani sonuclari;

Katalizorlerin ~ sentezlenen mol oranlariyla EDS  sonucundaki mol oranlarim
karsilastirilmistir. Karsilastirma sonuglari Cizelge 4.1.°de goriilmektedir. Sentezlenen
katalizorlerin tek nokta BET ylizey alanlar1 ve kristal boyutlar1 da hesaplanmistir.

Hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.1.°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen Cr ve Cr-Ce karisik metal oksit
katalizorlerinin EDS ve BET Sonuglari

EDS ile
Cozeltideki ) ]
belirlenen BET Yiizey Kristal Boyutu,
Katalizor Cr/Ce Mol
Cr/Ce Mol Alan1 m?/g nm
Oram
Orani
Cr-O 6,7 38,2 (Cr203)
Cr3Ce 3/1 2,93/1 26,5 6,9 (CeOy)
Cr2,7Cel,3 2/1 1,9/1 20,7 8,3 (Ce02)
Cr2Ce2 1/1 1,02/1 42,1 7,0 (Ce0O2)
Cr2Ce2-EA* 1/1 1,01/1 415 7,5 (CeOy)
Cr2,7Cel,3-BC** 2/1 1,96/1 16,9 9,4 (CeO2)

*Komplekslestirme yonteminde ¢oziicii olarak su yerine etil alkol kullanilmistir.

** Lisans aragtirma projesi kapsaminda ¢aligma gurubumuz tarafindan sentezlenmistir.

Sentezlenen katalizorlerin mol oranlart ile EDS sonucu mol oranlarinin birbirine yakin
oldugu goriilmektedir. Bu da metallerin yapiya istenilen oranlarda yerlestirilebildigini
gostermektedir. Yiizey alanlari incelendiginde en yiliksek ylizey alaninin es molarda
sentezlenen (Cr/Ce:1) Cr2Ce2 katalizoriine ait oldugu tespit edilmistir. Sentez sirasinda
¢oziicii olarak etil alkoliin kullanildig1 Cr2Ce2-EA katalizoriiniin ise ¢oziiciisii saf su olan

ayn1 mol oranlarindaki katalizoérle hemen hemen ayn1 oldugu goriilmiistiir.

Katalizorlerin XRD ile yapi tayini;

Katalizorlerin y18in faz yapisini belirlemek i¢in XRD analizleri ger¢eklestirilmistir. Sekil

4.3.”de Cr-O katalizoriine ait XRD sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.3. Aktivite testi 6ncesi Cr-O katalizoriiniin XRD sonuglari

Sadece krom metali kullanilarak hazirlanan Cr-O katalizoriinde sadece Cr.O3 piklerinin
varhigi tespit edilmistir. Cr.Oz yapisinin belirlenmesi i¢in X-1s1mm1 kirmim  desenleri
karakteristik pikleri ic¢in literatiir incelenmis ve sonuglar Cizelge 4.2.°de verilmistir.
Cizelge 4.2. incelendiginde deneysel veriler sonucunda elde edilen piklerin 1/Ig

degerlerinin olduk¢a benzer sonuclar sergiledigi goriilmiistiir.



Cizelge.4.2. Cr-O katalizoriindeki ve literatiirdeki Cr2O3 pikleri

50

Cr-O (Deneysel)

Cr203( File no: 6-504)

20 d I/lo 20 d I/lo
24.45 3.64 69 24,50 3,63 75
33.58 2.67 88 33,54 2,67 100
36.19 2.48 100 36,19 2,48 95
39.92 2.26 2 39,78 2,26 12
41.43 2.18 35 41,35 2,18 40
44.19 2.05 5 44,19 2,05 10
50.20 1.82 32 50,21 1,82 40
54.86 1.67 87 54,87 1,67 90
58.40 1.58 8 58,40 1,58 14
63.46 1.47 27 63,45 1,47 25
65.11 1.43 40 65,12 1,43 40
72.84 1.30 10 72,93 1,30 20
76.90 1.24 9 76,82 1,24 18
79.11 1.21 6 79,07 1,21 8
82.05 1.17 2 82,09 1,17 14
84.28 1.15 6 84,22 1,15 10
86.58 1.12 6 86,53 1,12 10

Mol orami Cr/Ce:3 olacak sekilde hazirlanan Cr3Ce katalizoriinde CeO2 ve Cr203

piklerinin varhigr gézlenmistir (Sekil 4.4). Literatiirde yapilan caligmalarda elde edilen

piklerin karsilagtirilmas1 EK-6’da verilmistir.
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Sekil 4.4. Aktivite testi 6ncesi Cr3Ce Katalizoriiniin XRD sonuglari

Seryum miktarini artirarak hazirlanan Cr2,7Cel,3 katalizoriinde benzer sekilde Cr.Oz ve
CeO; yapilarina ait pikler gorilmistiir (Sekil.4.5). Literatiirde yapilan ¢alismalarda elde

edilen piklerin karsilastirilmas: EK-6’da verilmistir.
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Sekil 4.5. Aktivite testi oncesi Cr2,7Cel,3 katalizoriinlin XRD sonuglar1

Es molarda krom ve seryum igeren Cr2Ce2 katalizoriinde de Cr203 ve CeO; yapilarina ait
pikler goriilmiistiir (Sekil 4.6.). Literatiirde yapilan caligmalarda elde edilen piklerin
karsilastirilmast EK-6’da  verilmistir. Cr2,7Cel,3 katalizériinden farkli bir pik

goriilmemesine ragmen Cr203 piklerinin daha az sayida oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. Aktivite testi 6ncesi Cr2Ce2 Katalizoriiniin XRD sonuglari

Komplekslestirme metodunda ¢6ziicii olarak saf su yerine etil alkol kullanilarak es molarda
hazirlanan Cr2Ce2-EA katalizoriinde de CeO2 ve Cr203 piklerinin oldugu tespit edilmistir
(Sekil 4.7). Literatiirde yapilan ¢alismalarda elde edilen piklerin karsilagtirilmas1 EK-6’da
verilmigstir. Coziicii olarak saf suyun kullanildigi Cr2Ce2 katalizorii ile hemen hemen aym

piklerin olustugu gozlenmistir.
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Sekil 4.7. Aktivite testi 6ncesi Cr2Ce2-EA Katalizoriiniin XRD sonuglari

H2S’lin  secici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesi i¢in sentezlenen
katalizorlerin XRD sonuglari incelendiginde; Cr-O hari¢ diger katalizorlerde en siddetli
pikin CeO; ait oldugu ve kristal boyutunun birbirlerine yakin oldugu goriilmiistir. Yiizey
alanlar1 incelendiginde de katalizorlerdeki Ce metalinin yiizey alanini artirdigi tespit
edilmistir. EDS sonuglarinda da metallerin mol oranlarinin sentez mol oranlari ile birbirine
yakin oldugu yani istenen metal oranlarinin yapiya islenebildigi goriilmiistiir. Yapilan
karakterizasyon caligmalar1 incelendiginde ¢oziicii olarak etil alkoliin kullanildig1 katalizor
ile ayn1 molar orana sahip ¢oziicii olarak saf suyun kullanildig: katalizérle benzer sonuglar
sergiledigi goriilmiistiir. Sadece zaman ve enerji bakimindan biiyiikk oranda tasarruf
sagladig1 icin komplekslestirme metodunda c¢oziicii olarak etil alkoliin kullanilmasinin

daha faydali olacag diisiiniilmektedir.
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4.3. H2S’ilin  Elementel Kiikiirde Secici Katalitik Oksidasyon Reaksiyonu Test

Calismalar1 ve Reaksiyon Sonrasi Karakterizasyonlari

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda H>S’iin elementel kiikiirde segici katalitik
oksidasyon reaksiyonunda (Reaksiyon 1.3) kullanilmak {izere yiiksek H>S doniisiimii ve

elementel kiikiirt seciciligi veren katalizorler gelistirmek amaglanmustir.

Bu amag¢ dogrultusunda komplekslestirme yontemiyle Cr-O, Cr3Ce, Cr2,7Cel,3, Cr2Ce2,
Cr2Ce2-EA ve Cr2,7Cel,3-SiO: katalizorleri hazirlanmistir. Hazirlanan bu katalizorlerin
segici oksidasyon reaksiyonundaki aktiviteleri 6ncelikle 250 °C sicaklikta, gaz akis hizi
100 cm®/dk ve O2/H:S: 0,5 sartlarinda belirlenmeye calisiimistir. Bu sartlarda en yiiksek
aktiviteye sahip katalizor (Cr2,7Cel,3) farkli reaksiyon sicakliklarinda (200, 250 ve
300°C) ve farkli gaz karisgimlarinda (O2/H2S: 0-1) aktiviteleri karsilagtirilmigtir. Katalizor
sentez yonteminin aktiviteye etkisini aragtirmak icin en yiiksek aktiviteye sahip katalizoriin
birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmig olani reaksiyon testine tabi tutulmustur. Ayrica
destek maddesinin etkisini gorebilmek i¢in de bazi katalizérlere SiO2 destegi saglayarak
aktivitesi aragtirllmistir. Deneysel g¢aligmalarda, toplam gaz akis hizi 100 cm?’/dakika
olacak sekilde ayarlanmis ve H2S gazinin orant % 1 degerinde sabit tutulmustur. Dolgulu
kolon reaktor sisteminde 0,2 gr katalizor kullanilmigtir. Deneysel sonuglar, reaktor
cikisindaki gaz akiminda bulunmasit muhtemel H2S, SO, ve H2O gazlarinin zamana kars1
olusturulan “breakthrough” egrileri ile degerlendirilmistir. Oksidasyon reaksiyonunda H2S

dontistim ve kiikiirt seciciligi asagidaki sekilde tanimlanmistir [23] :

[HZS]' _[HZS] k
H2S déniisiim = o= Gl (4.1)
[HZS]giren
H,S|. —|H.,S —1SO
Kukurt Se@lClllgl :[ 2 ]glren [ 2 ]gzkan [ Z]szan (42)
[HZS]giren - [HZS]gzkan
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Sekil 4.8. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr-Ce-O katalizorleri ile elde edilen
H2S doniisiimlerinin zamanla degisimi (250 °C, O2/H2S=0,5)

Sekil 4.8. komplekslestirme yontemi ile sentezlenen ve ayni sartlarda reaksiyon testine tabi
tutulan katalizorlerin H2S donisiimlerinin grafigini gostermektedir. Grafik incelendiginde
en ylksek H>S doniigimiiniin Cr/Ce mol oran1 2 olan Cr2,7Cel,3 katalizoriinde

gerceklestigi goriilmektedir.

Cr-O Kkatalizoriinde bir siire H2S ¢ikisi gozlenmemistir. Reaksiyon yatigkin duruma
geldiginde de SO. gazi gozlenmistir. Cr-O katalizorliniin H>S doniistimii yaklasik olarak

%45 civarinda olmustur.

Krom ile seryumun mol orant 3 (Cr/Ce:3) olacak sekilde karistirilmasi ile sentezlenen
Cr3Ce katalizoriinde ilk 40 dakikalik siire boyunca H»S ¢ikisi olmamis, yatiskin duruma
gelindiginde de SO cikis1 gézlenmemistir. Cr3Ce katalizoriiniin H2S doniisiimii yaklasik

olarak %55 olmustur.

Krom oran1 molce iki kat1 olacak sekilde sentezlenen Cr2,7Cel,3 katalizoriinde de ilk 50
dakika boyunca H»>S ¢ikist gozlenmemistir. Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin HoS doniisiimii de

yaklasik olarak %70 olmustur.
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Es molarda Ce katilarak elde edilen Cr2Ce2 katalizdriinde ilk 45 dakikalik siirede H2S
cikist gozlenmemistir. Cr2Ce2 katalizoriinin  HoS  doniisiimii  yaklasik olarak %67
olmustur. Coziicii olarak etil alkoliin kullanildigi es molarda sentezlenen Cr2Ce2-EA
katalizoriiniin H,S doniisiimii de yaklasik olarak %60 olmustur. Katalizorlerin HoS

dontistimleri ve kiikiirt secicilikleri Sekil 4.8., 4.9. ve 4.10.” da verilmistir.

Sekil 4.9’ da katalizorlerin secicilikleri verilmistir. Cr-O katalizériiniin segiciligi %95

olurken, diger katalizorlerin segicilikleri %100 civarinda olmustur.
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’ﬁ == Cr2Ce2
;\'_4 0,5
Cr2,7Cel1,3
< 04
et == (Cr3Ce
5 03
£ 5= Cr2Ce2_EA
5 02
—
= 01
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o = N w B Ul [e)] ~ [0} (o}
o o o o o o o o o

00T -
01T -
0cT -

Zaman (dk)

Sekil 4.9. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr-Ce-O katalizorleri ile elde edilen
kiikiirt segiciliklerinin zamanla degisimi (250 °C, O2/H2S=0,5)

Bu katalizorlerin reaksiyon sonucunda ulastigi doniisim ve segicilikleri Sekil 4.10°de

karsilagtirilmistir.
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Sekil 4.10. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr-Ce-O katalizorleri ile elde edilen
H>S donitistimii ve kiikiirt secicilikleri (250 °C, O2/H2S=0,5)

Sekil 4.10. incelendiginde en diisiik H2S doniisiimii seryum katilmadan hazirlanan Cr-O
katalizoriinde elde edilmistir. Reaksiyonun baslarinda H2S c¢ikisinin olmasi ve giderek
miktarmin artmasi HoS doniisiimiinii diigiirmiistiir. En yiiksek H>S doniisiimii ise molce
Cr/Ce oraninin 2 oldugu katalizoérden elde edilmistir. Reaksiyon sirasinda H.S gazinin 50
dakika sonunda g¢ikmaya baglamasi ve miktarinin az olmasi H»S donilisiimiiniin diger

katalizorlere gore yliksek olmasini saglamistir.

Sekil 4.10. kiikiirt seciciligi acisindan incelendiginde Cr-O hari¢ digerlerinin kiikiirt
secicilikleri %100 iken Cr-O katalizoriinde %95 olmustur. Cr-O katalizoriinde ilk
dakikalardan ¢ikmaya baglayan SOz gazinin yatiskin durumda da az miktarda ¢ikmaya

devam etmesi kiikiirt seciciliginin diismesine neden olmustur.

Komplekslestirme yonteminde ¢oziicli etil alkoliin kullanildigi ve es molarda hazirlanan
Cr2Ce2-EA katalizoriinlin H2S doniisiimii, ¢oziiciisii saf su ile olan es molardaki Cr2Ce2
katalizoriine gore bir miktar az olmasina ragmen kiikiirt segiciligi ikisinin de %100

olmustur.

Doéniisiim ve secicilik sonuglart incelendiginde katalizore seryum eklemesinin aktiviteye
olumlu etki yaptigi goriilmektedir. Bunun da seryumun oksijen tutma kapasitesinden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Katalizor sentezleme metodunun katalitik aktiviteye etkisinin goriilebilmesi amaciyla ayni
oranlarda Cr ve Ce igeren, birlikte c¢oktiirme yontemiyle hazirlanan Cr2,7Cel,3-BC
katalizorii ile aktivite testleri tekrarlanmustir. Cr2,7Cel,3-BC katalizorii ile elde edilen HoS
donlisim ve elementel kiikiirt secicilikleri sirasiyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de

karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.11. Komplekslestirme ve birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan Cr2,7Cel,3
katalizori ile elde edilen H2S doniisiimlerinin zamanla degisimi (250 °C,
02/H2S=0,5)
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Sekil 4.12. Komplekslestirme ve birlikte ¢oktliirme yontemiyle hazirlanan Cr2,7Cel,3
katalizorii ile elde edilen kiikiirt segiciliklerinin zamanla degisimi (250 °C,
02/H2S=0,5)

Birlikte c¢oktiirme yontemi ile hazirlanan Cr2,7Cel,3-BC katalizorii  kullanilarak
gerceklestirilen test sonucunda da %18 H2S doniisiimiine ve %88 kiikiirt seciciligine
ulasilmistir. Komplekslestirme metoduyla sentezlenen Cr2,7Cel,3 katalizoriine gore ¢ok
diisik HS donisimii ve kikiirt segiciligi vermistir (Sekil 4.13). Cr2,7Cel,3-BC
katalizoriiniin aktivitesinin diisiik ¢ikmasi katalizorlin yilizey alanimin diisiik olmasi ile

aciklanabilir.
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Sekil 4.13. Komplekslestirme ve birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan Cr2,7Cel,3
katalizorii ile elde edilen H2S doniistim ve kiikiirt segicilikleri (250 °C,
02/H2S=0,5)

H2S’lin secici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesi reaksiyonu igin birlikte
coktiirme yontemi ile hazirlanan Cr2,7Cel,3-BC katalizorii kullanildiginda ilk 20 dakikalik
boliimde HaS ¢ikist gdzlenmemistir. Ancak yatigkin duruma gelindiginde yiliksek miktarda
H2S cikisinin olmasi doniisiimii diistirmiistiir. Ayn1 zamanda SOz gazinin da ¢ikisinin

reaksiyon boyunca devam etmesi kiikiirt se¢iciliginin diislik olmasina sebep olmustur.

4.3.1. Reaksiyon sonrasi Katalizorlere ait karakterizasyon ¢alismalari

H2S’lin segici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesi icin sentezlenen ve
reaksiyon testine tabi tutulan katalizorlerin kristal yapilarinda herhangi bir degisiklik olup
olmadigi, yeni yapilarin ortaya ¢ikip ¢ikmadigini belirleyebilmek adina reaksiyon sonrasi

katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalari yapilmistir.

Sekil 4.14.” de Cr2,7Cel,3 katalizoriine ait reaksiyon oncesi ve sonrast XRD sonuglari

verilmistir.
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Sekil 4.14. Reaksiyon 6ncesi ve sonrasi Cr2,7Cel,3 katalizoriinlin XRD sonuglarinin
karsilastirilmast

Sekil 4.14. incelendiginde reaksiyon sonrasi katalizériin XRD piklerinin siddetlerinde bir
azalma gorlilmiistiir. Bunun sebebinin kristal yapinin az da olsa amorflasmaya dogru

yonelmesi oldugu diistintilmektedir.

Cizelge 4.3°de Cr2,7Cel,3 katalizoriinlin reaksiyon dncesi ve sonrasindaki EDS ve BET

sonuglar1 verilmistir.

Cizelge.4.3. Reaksiyon sonrasi Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin EDS ve BET sonuglari

Katalizor Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon Sonrasi
Oncesi BET | Sonrast  BET | Sonrasi Oncesi  Kristal | Kristal Boyutu, nm
Yiizey Alam | Yizey  Alam | S/(Ce+Cr) Boyutu, nm
m?/g m?/g (Molar Oran)

Cr2,7Cel,3 20,7 20,7 0,009 8,3 8,7

Cizelge 4.3 incelendiginde reaksiyon sonrasi kristal boyutunda bir miktar artma s6z
konusudur. Bu durumun yapidaki bazi pargaciklarin birleserek daha biiyiik pargalart
olusturabileceginden kaynaklandig1 disliniilmektedir. Ayrica Cizelge 4.3’te yiizeyde

kiikiirt birikmesinin oldugu gézlenmistir.
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Komplekslestirme metoduyla sentezlenen ve igerisine Ce metali koyulmayan Cr-O

katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD sonuglar1 Sekil 4.15°de verilmistir.

SIDDET

30

|

|
I\ ‘\
Ju\

60 70

WW Mw/ km]\.wj \J “W"‘Wumﬁw&ww

80

90

—CrO
—— CrO-RS

Sekil 4.15. Reaksiyon oncesi ve sonrasi Cr-O katalizoriiniin XRD sonuglarinin

karsilastirilmast

Grafik incelendiginde reaksiyon Oncesi katalizoriin XRD sonuglar ile reaksiyon sonrasi

XRD sonuglart arasinda bir fark gézlenmemistir. Bu durum katalizérde mevcut kristal

yapinin korundugunu bize géstermektedir.

Cizelge 4.4’ de bu katalizoriin reaksiyon oncesi ve sonrasindaki BET yiizey alani ve kristal

boyutu sonuclari verilmistir.

Cizelge.4.4. Reaksiyon sonrasi Cr-O katalizoriiniin EDS ve BET sonuglari

Katalizor | Reaksiyon Reaksiyon Sonrasi | Reaksiyon Reaksiyon Reaksiyon
Oncesi BET | BET Yiizey Alani | Sonras1 S/Cr | Oncesi Kristal | Sonrasi Kristal
Yiizey Alam | m?/g (Molar Oran) | Boyutu, nm Boyutu, nm
m?/g
Cr-O 6,7 5,7 0 38,2 38,9

Cizelge 4.4. incelendiginde reaksiyon sonrasinda katalizoriin yiizey alaninda ve tanecik

boyutunun ise neredeyse ayni kaldigi tespit edilmistir. Ayrica EDS sonucunda katalizor

ylizeyinde kiikiirt birikmesinin olmadigr gozlenmistir. Uhm ve arkadaglari CrOx
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katalizoriinii HoS’iin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda
kullanmiglar ve yiizey alaninin diisiik oldugunu belirtmigler [12]. Cr-O katalizoriiniin
yiizey alam1 6,7 m?/g ¢ikmistir. Ayrica reaksiyon sonrasi yiizeyde kiikiirt birikmesi de

aktiviteyi olumsuz etkilemistir.

4.4. Cr2,7Cel,3 Katalizoriiniin Farkh Reaksiyon Sartlarindaki Aktivite Testleri

Yaptigimiz testler literatiirde ideale yakin sicaklik olarak tespit edilen 250°C’de ve
stokiyometrik oranda gaz karisimi ile  gergeklestirilmistir.  Aktivite testlerini
gerceklestirdigimiz katalizorlerden en yiiksek H>S doniisiimiini ve kiikiirt seciciligini
Cr2,7Cel,3 katalizorii gostermistir. Sicakligin H2S doniisiimiine ve kiikiirt segiciligine
etkisini arastirmak amaciyla Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin farkli reaksiyon sicakliklarindaki
(200°C, 250°C ve 300°C’) aktivitesi test edilmistir. Sicakligin aktivite tizerine etkisini

aragtirmak i¢in yapilan test sonuglari Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.”de verilmistir.
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Sekil 4.16. Cr2,7Cel,3 Katalizoriiniin farkli sicakliklardaki H2S dontisiim grafigi
(02/H.S=0,5)
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Sekil 4.17. Cr2,7Cel,3 Katalizoriiniin farkli Sicakliklardaki kiikiirt seciciligi grafigi
(02/H,S=0,5)

Sekil 4.16. ve 4.17. incelendiginde H2S’{lin segici katalitik oksidayonu ile elementel kiikiirt
eldesi i¢in kullanilan Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin 200°C sicaklikta HoS doniisiimiiniin
yaklasik %40°’larda 250 ve 300°C sicakliklarda ise yaklagik %70 oldugu goriilmistir. Sekil
4.18. incelendiginde kiikiirt seciciliklerinin {i¢ durumda da %90 nin iizerinde oldugu hatta

250 ve 300°C sicaklikta hemen hemen %100 oldugu goriilmistiir.

1,2

o
00

H2S Doénlsimu

W Kakart Segiciligi

o
~
i

H2S Do6niisiimii ve Elementel Kiikiirt
Segiciligi
o o
o >

200C 250C 300C

Sekil 4.18. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin farkli
sicakliklardaki H»S doéniisiim ve kiikiirt segicilikleri (O2/H2S=0,5)
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Sekil 4.18” de goriildigi gibi Cr2,7Cel,3 katalizorii ile gergeklestirilen reaksiyon test
calismalarinda 200°C’taki HoS doniisimii ¢ok disiik ¢ikmustir. Yine segicilik de diger
sicakliklara gore diisiik olmustur. Yasyerli ve arkadaglari Ce2V2 katalizoriinii H2S’ iin
elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon reaksiyonunda kullanmiglar ve diisiik
sicakliklarda katalizoriin redoks yeteneginin diistik oldugunu ifade etmislerdir [16]. 200 °C
sicaklik seryum igerikli katalizoriin redoks oOzelligini olumsuz etkiledigi ve kiikiirdiin
ciglenme noktasina yakin bir sicaklik oldugu ig¢in katalizor aktivitesini diistirdiigii

diistiniilmektedir.

H>S’lin segici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesinde hazirlamis oldugumuz
Cr2,7Cel,3 katalizorii lizerinde gaz karistminin aktiviteye etkisini arastirmak icin
02/H2S=0 (oksijensiz) ve O2/H>S=1 (asir1 oksijenli) olan ve sicakligin 250°C oldugu
ortamda reaksiyon gergeklestirilmistir.  Oksijensiz  ve asir1  oksijenli ortamda
gercgeklestirilen reaksiyonlarin HoS doniisiimii ve kiikiirt segicilikleri sonuglart Sekil 4.19.

ve Sekil 4.20.’de verilmistir.
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Sekil 4.19. Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin farkli gaz karisimlarindaki HoS doniisiim grafigi
(250 °C sicaklik)
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Sekil 4.20. Cr2,7Cel,3 Katalizoriiniin farkli gaz karigimlarindaki kiikiirt segiciliklerinin
grafigi (250 °C sicaklik)

Sekil 4.19. ve 4.20. incelendiginde O2/H2S orani 0 oldugunda yani oksijensiz ortamda test
gerceklestiginde reaksiyonun 45 dakika gerceklesebildigi goriilmiistiir ve H2S doniistimii
%0’a diismiistiir. Bu siire boyunca katalizor yapisindaki oksijen ile H2S gazinin reaksiyona
girdigi distiiniilmektedir. O2/H2S orani 1 oldugunda ise doniisiimiin %100’e ulastig1 fakat
seciciligin %86’lara distiigli tespit edilmistir. Seciciligin diismesi siirekli SO2 gazinin
aciga cikmast olmustur. Bunun sebebi olarak da yan reaksiyonlarin gerceklesmis
olabilecegi diisiiniilmektedir. Reaksiyon 1.5’e gore oksijenin artmast SO2’in artmasina

sebep olmakta, bu da seciciligi diistirmektedir.

Sekil 4.21 de komplekslestirme yontemi ile sentezlenen Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin farkli

besleme gazi oranlarindaki doniisiim ve secicilik sonuglarinin karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 4.21. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin farkli
besleme oranlarindaki H2S dontisiim ve kiikiirt segicilikleri (sicaklik: 250 °C)

Sekil 4.21 incelendiginde oksijen miktarinin arttik¢a H2S dontigiimiiniin arttig1 fakat kiikirt
seciciliginin diistiigii goriilmiistlir. Stokiyometrik oranin altinda oksijen kullanildiginda
reaksiyonun c¢ok kisa siirede bittigi ve belli bir siire sonra H2S doniisiimiiniin sifir oldugu

tespit edilmisgtir.

4.5. Silika Destekli Cr ve Ce Katalizorlerinin Sonuglari ve Degerlendirilmesi

H>S’lin segici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesi i¢cin komplekslestirme
metoduyla Cr-O, Cr3Ce, Cr2,7Cel,3, Cr2Ce2 ve Cr2Ce2-EA katalizorleri hazirlanmis ve
reaksiyon testleri gerceklestirilmisti. Bu boliimde katalizorlerin ylizey alanini artirmak igin
Cr ve Ce metallerine baz1 destek maddeleri saglanmistir. Komplekslestirme metoduyla
Cr2,7Cel,3-SiO, sentezlenmistir. Aynmi zamanda daha Onceden emdirme metoduyla
sentezlenen Cr@SiO; ile Cr@MCM-41 katalizorleri de reaksiyon testine tabi tutulmustur
[25].

45.1. Silika destekli Cr ve Ce Kkatalizorlerinin reaksiyon oncesi karakterizasyon

calismalari sonuclar

Komplekslestirme metoduyla sentezlenen Cr2,7Cel,3-SiO2 katalizorii ile emdirme
metoduyla sentezlenen Cr@SiO, ve Cr@MCM-41 katalizorlerinin fiziksel ve yapisal
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ozelliklerini belirlemek icin baz1 karakterizasyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.
Katalizoriin y1gin faz yapisini ve parcacik boyutunu belirlemek igin XRD, metallerin
atomik konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in EDS analizi, ylizey alanlarinin hesabi igin
tek nokta BET analizi ve yiizeyin kimyasal kompozisyonunu, faz gegislerini belirlemek

icin SEM analizi yapilmustir.

Silika destekli katalizorlerin enerji dispersif X-1s1m spektroskopisi EDS ve BET viizey

alan1 sonuclari;

Katalizorlerin ~ sentezlenen mol oranlartyla EDS  sonucundaki mol oranlarini
karsilastirilmistir. Karsilastirma sonuclart Cizelge 4.5 te goriilmektedir. Sentezlenen
katalizorlerin tek nokta BET ylizey alanlar1 ve tanecik boyutlar1 da hesaplanmistir.

Hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.5’ te verilmistir.

Cizelge 4.5. Silika destekli Cr ve Ce katalizorlerinin EDS ve BET sonuglari

EDS ile Kristal
Katalizér Kiitlesel Metal Belirlenen BET Yiizey Boyutu, nm,
Orani Kiitlesel Metal Alanm1 m?/g (Scherrer
Orant esitligl)
Cr@Sio;” Cr/Si=0,06 Cr/Si=0,06 347 1,4
Cr@MCM-41" | Cr/Si=0,06 Cr/Si=0,05 663 ---
Cr2,7Cel,3- Cr/Si=0,06 Cr/Si=0,04 663 3,2
SiO2 Cr/Ce=2,00 Cr/Ce=1,97

*Lisans arastirma projesi kapsaminda ¢aligma gurubumuz tarafindan sentezlenmistir.
Cizelge 4.5. incelendiginde katalizorlerdeki metallerin sentezlenen mol oranlar ile EDS
sonucu mol oranlar1 birbirine yakindir. Bu da istenen metal oranlarinin saglanabildigini

gostermektedir.

Silika destekli katalizorlerin XRD ile yapi tayini;

Katalizorlerin y18in faz yapisini belirlemek i¢in XRD analizleri gerceklestirilmistir. Sekil

4.22’de Cr@SiO; katalizoriine ait XRD sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.22. Aktivite testi oncesi Cr@SiO2 Katalizoriiniin XRD sonuglari [26]

Sekil 4.22. incelendiginde Cr@SiO> katalizoriiniin yapisinda SiO2 ve Cr203’e ait pikler

gOriilmiistiir.

MCM-41 destek maddesinin uzerine krom emdirilerek hazirlanan katalizorin XRD

sonuclar1 Sekil 4.23.” de verilmistir.
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Sekil 4.23. Aktivite testi oncesi Cr@MCM-41 Katalizoriiniin XRD sonuglari [26]
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Cr/MCM-41 katalizériiniin X-1s1n1 kirmim deseni degerleri, 20 acisinm 1°-10° ve 1°-90°
oldugu degerlerde siddete kars1 grafige gegirilmistir. Grafikler incelendiginde Cr metaline
ait pik gézlenmemistir. Metale ait pik gézlenmemesi, katalizor yapisinda metalin amorf
fazda bulunmasi ve yapiya iyi dagilmis oldugunu gosterir. Ayrica metalin, analiz

edilemeyecek kadar kiigiik boyutta olmasi ile de agiklanabilir [26].

Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen Cr2,7Cel,3-SiO; katalizoriine ait XRD sonucu
Sekil 4.24° te verilmistir.
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Sekil 4.24. Aktivite testi oncesi Cr2,7Cel,3-SiO> Katalizortiniin XRD sonuglari

Sekil 4.24. incelendiginde CeOz ve SiO; ait olan pikler tespit edilmistir. CeO2 ve SiO»
bilesiklerine ait piklerin literatiirle karsilastirildigi ¢izelge EK-6’da verilmistir.

H>S’lin segici katalitik oksidasyonu ile elementel kiikiirt eldesi igin destek maddesi
kullanilarak sentezlenen katalizorlerin XRD sonuglart incelendiginde; Cr@MCM-41

katalizoriinde herhangi bir metal pikine rastlanmamistir. Cr@SiO> katalizoriinde SiO- piki
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ve Cr203 piki gozlenmistir. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen Cr2,7Cel,3-SiO>

katalizoriinde ise yine SiO2 piki ve CeO> piki gbzlenmistir.

SEM ile yiizey morfolojisi tayini;

Malzemenin yilizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla yapilan SEM analizleri Orta

Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuari’'nda Quanta 400F Field cihazinda

yapilmaistir.

Resim 4.1. Emdirme yontemiyle hazirlanan destekli katalizorlerin SEM goriintiileri
a)Cr@MCM-41 Katalizoriine ait SEM goriintiisii b) Cr@SiO> katalizoriine ait
SEM gorintiisii [26]

SEM fotograflart incelendiginde morfolojik yapinin diizgiin oldugu gézlenmistir. Her iKi
SEM fotografinda da malzemelerin gézenekli yapida olduklar1 goriilmektedir. Cr/SiO2 igin
SEM fotografina bakildiginda Cr-MCM-41%e gore daha bulutsu yapida oldugu
gortilmektedir [26].

4.5.2. Silika destekli Cr ve Ce katalizorlerinin reaksiyon test calismalari ve sonuglari
Yiiksek lisans tez calismast kapsaminda H>S’iin elementel kiikiirde secici katalitik

oksidasyon reaksiyonunda kullanilmak {izere yiiksek H2S doniisiimii ve elementel kiikiirt

seciciligi veren katalizorler gelistirmek amaclanmistir.
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Secici Katalitik Oksidasyon Reaksiyonu (Esitlik 1.3);

H.S+1/20; —» 1/n Sp + H20

Bu amag dogrultusunda komplekslestirme yontemiyle CrO, Cr3Ce, Cr2,7Cel,3, Cr2Ce2 ve
Cr2Ce2-EA Kkatalizorleri hazirlanmisti. Bu  katalizorlerin  bazilarina destek maddesi
eklenerek reaksiyon aktiviteleri incelenmistir. Bu amacla komplekslestirme metoduyla
Cr2,7Cel,3-Si0; katalizorli sentezlenmistir. Emdirme metoduyla hazirlanmis Cr@SiO2 ve
Cr@MCM-41 katalizorleri de kullanilmustr.

Silika destekli Cr ve Ce igerikli katalizorler 250°C’de ve O2/H2S oranin 0,5 oldugu
durumda 120 dakika boyunca Kkatalitik teste tabi tutulmustur. Bu test sonucunda H.S
dontistimii ve kiikiirt segicilikleri hesaplanmis ve karsilastirma grafikleri ¢izilmistir. Sekil
4.25. ve 4.26.” de SiO destekli bu ti¢ katalizoriin HoS doniisiimii ve kiikiirt segicilikleri

sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 4.25. SiO2 destekli Cr ve Ce katalizérlerinin H2S doniistimlerinin zamanla degisimi
(250 °C, 02/H2S:0,5)
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Sekil 4.26. SiO> destekli Cr ve Ce katalizorlerinin kiikiirt segiciliklerinin zamanla
degisimi (250 °C, O2/H2S:0,5)

120 dakika sonunda Cr@SiO; katalizoriiniin H>S doniisiimii yaklasik olarak %45, kiikiirt
seciciligi ise %75 civarinda olmustur. Emdirme metoduyla hazirlanan Cr@MCM-41
katalizoriiniin ayn1 sartlardaki H.S dontisiimii yaklasik olarak %40, kiikiirt segiciligi ise
%69 olmustur. Bir 6nceki ¢alismada en yiiksek H>S doniisiimii ve kiikiirt se¢iciligini elde
ettigimiz Cr2,7Cel,3 katalizoriine SiO2 destegi saglanarak elde ettigimiz Cr2,7Cel,3-SiO>
katalizoriiniin HoS doniisiimii de yaklasik olarak %15, kiikiirt segiciligi ise %100 olmustur.

Sekil 4.27. da bu ¢ katalizoriin H2S doniisiim ve kiikiirt seciciliklerinin karsilastirilmasi

verilmistir.
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Sekil 4.27. SiO; destekli Cr-Ce katalizorlerinin H2S dontisiim ve kiikiirt se¢icilikleri
(250 °C, O2/H2S:0,5)

Sekil 4.27 incelendiginde Cr@SiO> katalizoriiniin HoS dontlisiimii digerlerine gore daha
fazla ¢grtkmistir. Kiikiirt segicilikleri incelendiginde ise Cr2,7Cel,3-SiO; katalizoriiniin diger
iki katalizorden ¢ok daha fazla ¢ikarak %100 olmustur. Cr-O katalizoriiniin aktivitesi silika
destekli krom igerikli katalizorlerle hemen hemen ayni olmustur. Fakat Cr2,7Cel,3
katalizoriine silika destegi sagladigimizda ylizey alaninin artmasina ragmen aktivite
diismiistiir. Bunun sebebinin yapidaki krom miktarinin diger katalizorlere gore daha az
olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Cr@SiO2 ve Cr@MCM-41’deki krom miktart
kiitlece %30 iken, Cr2,7Cel,3-SiO> katalizoriiniin krom igerigi kiitlece %10°dur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada H>S’lin segici katalitik oksidasyon reaksiyonunda kullanilmak {izere
komplekslestirme yontemiyle Cr-O, Cr3Ce, Cr2,7Cel,3, Cr2Ce2, Cr2Ce2-EA ve
Cr2,7Cel,3-Si0; katalizorleri sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve yapisal
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRD, SEM, EDS, BET yiizey alan1 analizleri
gerceklestirilmistir. Sentez ve karakterizasyon islemi gerceklestirilen katalizorlerin HoS’lin
elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonundaki aktiviteleri dolgulu kolon
reaktor sisteminde incelenmistir. Calisma kapsaminda besleme gaz karisiminin, reaksiyon
sicakligmin ve katalizor yapisindaki metal oranimnin katalitik aktivite {izerine etkileri
incelenmistir. Reaksiyon sonrasi gergeklestirilen XRD, EDS ve BET yiizey alan1 analizleri
ile katalitik aktivite sonuglari yorumlanmaya ¢alisilmistir. Calisma kapsaminda elde edilen

sonuclar asagida 6zetlenmistir:

e Sentezlenen katalizorlerin yiizey alanlar1 dikkate alindiginda, desteksiz olarak
komplekslestirme yontemi ile sentezlenen katalizorlerden en yiiksek yiizey alani 42,1
m?/g ile es molar oranda hazirlanan Cr2Ce2 katalizoriine ait oldugu tespit edilmistir.
Destekli katalizorlerin yiizey alanlar1 beklenildigi gibi oldukega yiiksek ¢ikmustir.

e EDS analizleri, katalizor yapisindaki metallerin yapiya istenilen oranlarda
yerlestirildigini gdstermistir.

e XRD analiz sonuglar1 incelendiginde Cr-Ce katalizérlerinde CeO2 ve Cr2Os pikine,
sadece Cr igeren katalizorde Cr203 pikine rastlanmistir. Destekli malzemelerde ise
SiO> piki tespit edilirken, Cr@MCM-41 Kkatalizoriinde sadece MCM-41’in karakteristik
piki gozlenmistir.

e Hazirlanan Kkatalizorler 250°C sicaklik ve O2/H2S: 0,5 sartlarinda sonuglari
incelenmistir. En yiliksek doniisiim ve secicilik Cr/Ce:2 oraninda olan Cr2,7Cel,3
katalizorii iizerinde elde edilmistir. Silika destekli katalizorlerde de en yiiksek doniisiim
Cr@SiO, katalizoriinde elde edilirken, en yiiksek secicilik Cr2,7Cel,3-SiO>
katalizoriinde elde edilmistir. Bu {i¢ katalizor karsilagtirildiginda ise en yiiksek
doniisim ve segicilik komplekslestirme metoduyla sentezlenen Cr2,7Cel,3
katalizoriinde elde edilmistir.

e Sentez yonteminin aktiviteye etkisinin tespiti i¢in Cr2,7Cel,3 katalizoriinlin birlikte

coktliirme yoOntemiyle hazirlanmis olan1 ayni sartlarda reaksiyon testine tabi
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tutulmustur. Komplekslestirme yontemine gére hem H>S doniisimii hem de kiikdirt
seciciligi distik ¢cikmustir.

e Sentezlenen katalizorlerden Cr2,7Cel,3 katalizorii g¢alisma sartlari géz Oniine
alindiginda en yiiksek aktiviteyi sergileyen katalizor olarak 6n plana ¢ikmistir. Bu
katalizorii 200°C sicaklikta reaksiyona tabi tutuldugunda H2S doniisiimii ve elementel
kiikiirt seciciligi diismiistiir. Reaksiyon sicakligin1 300°C’ye ¢ikarttigimizda ise H.S
doniistimii ve elementel kiikiirt se¢iciligi hemen hemen ayn1 kalmistir.

e (r2,7Cel,3 Kkatalizoriiniin farkli besleme gaz oranlarinda reaksiyon testleri
gerceklestirilmistir. Oksijensiz ortamda gergeklestirilen reaksiyonda sisteme gonderilen
H>S 45.dakika sonunda reaktorii tamamen terk etmistir. O2/H2S: 1,0 oldugunda ise
doniisiimiin %100 ¢iktig1 seciciligin de %86’ ya diistiigli tespit edilmistir.

o Komplekslestirme yontemi sirasinda ¢oziicli olarak etil alkoliin kullanilmasi biiyiik
oranda zaman ve enerji tasarrufu saglarken sonuglara olumsuz bir etkisinin olmadigi

tespit edilmisgtir.

Ozellikle petrol rafinerileri ve kdmiir gazlastirma proseslerinden yan iiriin olarak ortaya
¢ikan H2S gaz1 Claus Proses’lerinde tam olarak giderilememektedir. Yasal zorunluluklarin
getirdigi yiikiimliiliikkler ve kar oraninin artirllmak istenmesinden dolayr H>S gazinin
tamamina yakini giderilmek istenmektedir. Bu yiizden H>S segici katalitik oksidasyon
reaktorleri prosese entegre edilmektedir. Bu sayede H2S gazimin tamamina yakini
giderilebilmektedir. Buradaki en onemli unsur segici oksidasyon reaksiyonunda yiiksek
aktivite ve karalilik gosteren katalizorlerin gelistirilmesidir. Gergeklestirilen ¢alismada
ozellikle komplekslestirme metoduyla sentezlenen Cr2,7Cel,3 katalizOrliniin iizerinde

degisiklik yaparak daha 1yi sonuglar elde edilebilecegi diistiniilmektedir.

H2S’ilin secici katalitik oksidasyonuyla ilgili gerceklestirilecek caligmalara bazi Oneriler

getirilebilir.

e Petrol rafinerilerinde kullanilan Claus Prosesinin beslemesinde asit gaz denilen ve
icerisinde agirlikli olarak NHs, hidrokarbon c¢esitleri ve H2S gaz karisimi
kullanilmaktadir [26]. Petrol rafinerilerindeki bu asit gaza uygun karisim hazirlanarak

sentezledigimiz katalizorlerin reaksiyon testi gerceklestirilebilir.
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EK-1. Scherrer esitligi ile tanecik boyutu hesaplanmasi

= n.Aa
B.cos@

n: Sekil faktorii (yaklasik 0,89)

A: X ray dalga boyutu (nm)

B: Maksimum intensity (FWHM)

0: Kirmnim Agist (20°nin yarisi) (radyan)

Cr2Ce2 katalizorii i¢in Scherrer esitliginden CeO2 bilesiginin tanecik boyutunun

hesaplanmasi;
L =1,5406 °A
1°=7/180
B=1,123°
0 =14,23°
- 0,89+ 1'540i84:11 nm
1,123%—-%C05(14,23+—)

T=6,977 nm
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EK-2. FT-IR cihazinin ¢aligma prensibi

Biitiin spektral oOlglimlerde oldugu gibi kizilotesi spektrofotometrelerinde de ayni
prensipler gecerlidir. Tipik bir kizilotesi spektrofotometresinin boliimlerini su sekilde

gosterebiliriz;

Is1k kaynagl s NUMUNE === Monokromatr === DedektOr === Kaydedici

Monokromatorler yardimiyla dalgaboylarini secerek Ol¢iimiin yapildig
spektrofotometrelerde herhangi bir anda sadece secilen dalga boyundaki spektroskobik
bilgi toplanmaktadir. Bu dalga boyunun disindaki bolgede bulunan bilgilerden ise o anda
yararlanilamaz. Ancak dalga boyunun bir degerden bir degere degistirilmesi ile yani dalga
boyu taramasi ile tim dalga boylarindaki bilgiler cesitli zamanla toplanir ve boylece
frekans oOlcekli absorpsiyon spektrumu elde edilir. Spektrofotometrelerde, bazi 6zel
yontemler kullanilarak tiim frekanslardaki bilgileri ayni anda elde etmek de miimkiindiir.
Bu tiir spektrofotometrelerde, monokromatdr kullanilmaz ve 1s1ik kaynagindan gelen tiim
frekanslarin 6rnek ile ayn1 Anda etkilesmesi saglanir. Bdylece tiim frekanslar1 kapsayan bu
bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bir bagka tanimla bu tiir uygulamada spektrum taramali
yontemde oldugu gibi frekans Ol¢egi yerine zaman 6l¢eginde elde edilir. Zaman 6lgeginde
elde edilen bilgiler interferogram admi alir. Interferogram, aligilan absorpsiyon
spektrumunun Fourier transformudur. Alette bulunan bir bilgisayarda ters Fourier
transformu adin1 alan bir matematiksel islemle interferogram frekans 6l¢egindeki bilgilere
dontstiiriiliir. Boylece alisilan tiirdeki absorpsiyon spektrumu elde edilmis olur.
Bilgisayarin bir bagka rolii de, zaman 6l¢egindeki spektrumu bir¢ok kez elde etmek, bu
bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin elektronik giiriiltiiden bagimsiz
bir sekilde 6l¢limiinii saglamaktir. Elektronik giiriiltii sinyali, gelisigiizel bir sinyal oldugu
i¢in bu sinyalin birbiri lizerinden eklenmesi giirtiltiiyli artirmaz, giiriiltii her eklemede kendi
kendini telafi eder. Spektrum sinyali ise, gelisigiizel bir sinyal olmadig1 i¢in birbiri lizerine
eklenir ve giiriiltiiye gore daha belirgin bir bigimde elde edilir. Boylece yontem daha
duyarli hale getirilmis olur. Fourier transformlu spektrofotometrelerde, Michelson

interferometresi adi verilen ve Sekil 2.1° de gosterilen bir diizenek kullanilir.
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EK-2. (Devam) FT-IR cihazinin ¢aligma prensibi

A AYNASI
I |
Toplavict ]

ISIK Mercek
EAYNAGI
O<) ! e

— NUMUNE

DEDEKTOR

Sekil 2.1. Michelson Interferometresi

Isin demeti, bu diizenegin ortasina yerlestirilen yar1 gegirgen bir yiizey yardimiyla
siddetleri birbirine esit iki demete ayrilir. Bu 1sinlardan birisi A ile gosterilen sabit aynaya
kadar yol alir ve buradan yansiyarak ornege ulasir. Isigin 6teki kismi belli bir frekansla
titresen ve yerini periyodik olarak degistiren hareketli bir B aynasindan yansiyarak 6rnekle
etkilesir. Boylece 0rnege ulagsmadan once, 15181in A aynasindan yansiyan demeti sabit bir
yol, B aynasindan yansiyan demeti ise degisken bir yol almig olur. A ve B aynalar indan
yanstyarak Ornege ulasan iki 151n demetinin aldiklar1 yollar birbirine esit ise, iki 151n
arasinda yapici bir girisim olur ve dalga kuvvetlenir. Bu iki demetin yol farki A/2 ise, yani
B aynas ilk konumuna gore A/4kadar 6teye gitmisse, aralarinda bozucu bir girisim olur ve
dalga tamamen soner. B aynasinin ilk konumundan A/2kadar Steye gitmesi ise, iki 1s1nin
yol farkinin A kadar olmasini saglar ve bu durumda da yapici bir girisim ortaya ¢ikar, A
dalgaboyundaki 151k kuvvetlenir. Michelson interferometresi 15181 detektore 2vo  frekansi
ile ulastirir. Bu frekansa interferogram frekansi, f, denir. f, infrared 1s1ininin frekansi, A , ile
orantilidir. Burada v, hareketli aynanin hiz1 (cm/s), A ise dalga sayisidir. 0,01 cm/s ile 10

cm/s arasindaki bir hizla hareket ettirilen B aynasini her bir konumu i¢in belli bir dalga
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EK-2. (Devam) FT-IR cihazinin ¢aligma prensibi

sayisina sahip infrared 1sin1, bu esitligi saglayarak ve yapici bir girisim yaparak Ornege
ulasir. Ornek, herhangi bir veya birka¢ dalgaboyundaki 15181 absorpluyorsa 0
dalgasayilarindaki 15181n siddeti azalir. Bu bilgi birbiriyle ortiisen bir dizi dalga i¢inde sakli
kalir. Ancak ters Fourier transformu isleminden sonra 1s18in siddetinin azaldig1 dalgasayzsi,
yani absorpsiyon spektrumu ortaya ¢ikar. Tipik bir interferometre i¢in yukaridaki esitlikle
verilen modiilasyon farki birka¢ yliz Hz oldugundan, Fourier transformlu aletlerde hizl
infrared dedektorlerinin  kullanilmas1 gerekir. Bu bakimdan Fourier transformlu

spektrofotometrelerde hizli sinyal iireten piroelektrik dedektorler kullanilir [20].



EK-3. Reaksiyon sonrasi FTIR analizinde gézlenen H2S, SO2 ve H-0 bilesiklerine ait

ornek FTIR pikleri
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Sekil 3.1. SOz bilesigine ait 6rnek FTIR piki [21].
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EK-3. (Devam) Reaksiyon sonrast FTIR analizinde gézlenen H>S, SOz ve H20

bilesiklerine ait 6rnek FTIR pikleri
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EK-3. (Devam) Reaksiyon sonrast FTIR analizinde gézlenen H>S, SOz ve H20
bilesiklerine ait 6rnek FTIR pikleri
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Sekil 3.3. H»0 bilesigine ait 6rnek FTIR piki [21].



EK-4. H2S ve SO gazlarinin kalibrasyon grafikleri
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EK-5. Katalizorlerin H2S, SOz ve H20 ¢ikis konsantrasyonlart grafikleri
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Sekil 5.1. Cr-O Kkatalizoriiniin 250°C sicaklik ve O2/H3S = 0,5 oranindaki HzS, H20 ve SO»
¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 5.2. Cr3Ce katalizoriniin 250°C sicaklik ve O2/H2S = 0,5 oranindaki H»S, H20 ve
SOz ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-5. (Devam) Katalizorlerin H2S, SO2 ve H20 cikis konsantrasyonlar: grafikleri

0,8
0,7 //N-/'—/-v
0,6 /
@ 05
/
; 0,4 / H2S
% 03 . —s02
E 7
© 0,2 / I
0,1
OMN O MO MO INOMLONONOWMW O MO WO wmOo wunmo
AN AN OOND T NDWND O ONMNOODOWOO OO 1 +H N
_01 ™ = = =
Zaman (dk)
Sekil 5.3. Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O2/H2S = 0,5 oranindaki H2S, H20
ve SO: ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 5.4. Cr2Ce2 katalizortiniin 250°C sicaklik ve O2/H2S = 0,5 oranindaki H>S, H20 ve

SO: ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-5. (Devam) Katalizorlerin H2S, SO2 ve H20 c¢ikis konsantrasyonlar grafikleri
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Sekil 5.5. Cr2Ce2-EA katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O2/H2S = 0,5 oranindaki H»S, H20

ve SO» ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 5.6. Cr2,7Cel,3-Si0; katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O2/H2S = 0,5 oranindaki H»S,

H>0 ve SO ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-5. (Devam) Katalizorlerin H2S, SO2 ve H20 cikis konsantrasyonlar: grafikleri
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Sekil 5.7. Cr2,7Cel,3-BC katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O2/H2S = 0,5 oranindaki H»S,
H20 ve SO> ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 5.8. Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin 200°C sicaklik ve O2/H2S = 0,5 oranindaki H»S, H20
ve SO- ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-5. (Devam) Katalizorlerin H2S, SO2 ve H20 cikis konsantrasyonlar: grafikleri
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Sekil 5.9. Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin 300°C sicaklik ve O2/H2S = 0,5 oranindaki H»S, H20
ve SO» ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 5.10. Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O2/H2S = 0,0 oranindaki H»S, H20
ve SO- ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-5. (Devam) Katalizorlerin H2S, SO2 ve H20 cikis konsantrasyonlar: grafikleri
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Sekil 5.11. Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O2/H2S = 1,0 oranindaki H»S, H20
ve SO» ¢ikis konsantrasyonlari
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Sekil 5.12. Cr@SiO; katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O2/H2S = 0,5 oranindaki H»S, H.O
ve SO ¢ikis konsantrasyonlari
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EK-5. (Devam) Katalizorlerin H2S, SO2 ve H20 cikis konsantrasyonlar: grafikleri
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Sekil 5.12. Cr@MCM-41 katalizoriiniin 250°C sicaklik ve O2/H2S = 0,5 oranindaki H»S,
H20 ve SO> ¢ikis konsantrasyonlari



EK-6. Katalizorlerin XRD sonuglarinin literatiir verileri ile karsilastirilmasi

Cizelge 6.1. Cr3Ce Katalizoriindeki ve literatiirdeki CeO3 ile Cr203 pikleri

96

Cr3Ce Ce02(34-394) Cr203(6-504)

20 d /o 20 d /o 20 d /o
2452 | 3.62 75 - - - 2450 | 363 | 75
2854 | 3.13 100 | 2855 | 3,12 100 - - -
33.66 | 2.66 89 - - - 3359 | 2,67 | 100
3628 | 248 95 - - - 36,19 | 248 | 9
4151 | 217 49 - - - 41,46 | 2,18 | 40
4737 | 1.92 52 4748 | 101 52 - - -
5023 | 1.82 46 - - - 5021 | 1,82 | 40
5490 | 1.67 76 - - - 5487 | 167 | 90
56.45 | 1.63 36 56,34 | 1,63 42 - - -
6349 | 146 26 - - - 63,45 | 147 | 25
6512 | 1.43 35 - - - 6512 | 1,43 | 40
76.80 | 1.24 14 76,70 | 1,24 14 - - -
7914 | 121 9 7907 | 1,21 8 - - -
88.35 | 1.11 6 8841 | 1,10 14 - - -




EK-6. (Devam) Katalizorlerin XRD sonuglarinin literatiir verileri ile karsilagtirilmasi

Cizelge 6.2. Cr2,7Cel,3 katalizoriindeki ve literatiirdeki CeO- ile Cr.Os3 pikleri

97

Cr2,7Cel,3 Ce02(34-394) Cr203(6-504)
20 d /o 20 d /1o 20 d /o
2429 | 3,66 8 - - - 2450 | 3,63 | 75
2854 | 3,13 100 | 28,55 | 3,12 100 - - -
3301 | 2,71 27 3308 | 271 30 - - -
33,63 | 2,66 39 - - - 3359 | 2,67 | 100
36,22 | 2,48 27 - - - 36,19 | 2,48 | 95
4158 | 2,17 16 - - - 41,46 | 218 | 40
4753 | 1,91 55 4748 | 1,01 52 - - -
50,42 | 181 19 - - - 5021 | 1,82 | 40
54,88 | 1,67 32 - - - 5487 | 167 | 90
56,36 | 1,63 44 56,34 | 163 42 - - -
59,31 | 156 6 59,09 | 156 8 - - -
63,75 | 146 12 - - - 6345 | 147 | 25
6514 | 143 5 - - - 6512 | 143 | 40
69,43 | 1,35 7 69,40 | 1,35 8
7301 | 1,30 7 - - - 7293 | 1,30 | 20
76,80 | 1,24 19 76,70 | 1724 14 - - -
79,02 | 121 13 7907 | 121 8 - - -
88,45 | 1,10 16 8841 | 1,10 14 - - -
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EK-6. (Devam) Katalizorlerin XRD sonuglarinin literatiir verileri ile karsilagtirilmasi

Cizelge 6.3. Cr2Ce2 katalizortindeki ve literatiirdeki CeO> ile Cr203 pikleri

Cr2Ce2 Ce02(34-394) Cr203(6-504)
20 d /o 20 d /1o 20 d /o
2442 | 364 19 - - - 2450 | 3,63 | 75
2846 | 3,13 100 | 2855 | 3,12 100 - - -
3343 | 268 33 - - - 3359 | 267 | 100
4142 | 218 10 - - - 41,46 | 218 | 40
4736 | 1,92 52 4748 | 1,01 52 - - -
5022 | 1,82 13 - - - 5021 | 1,82 | 40
5474 | 1,68 22 - - - 5487 | 1,67 | 90
56,11 | 1,64 40 56,34 | 163 42 - - -
5849 | 158 7 - - - 5840 | 158 | 14
6334 | 147 8 - - - 6345 | 147 | 25
69,47 | 1,35 6 69,40 | 135 8 - - -
76,65 | 1724 13 76,70 | 1724 14 - - -
7888 | 121 10 7907 | 121 8 - - -
8854 | 1,10 10 8841 | 1,10 14 - - -




EK-6. (Devam) Katalizorlerin XRD sonuglarinin literatiir verileri ile karsilagtirilmasi

Cizelge 6.4. Cr2Ce2-EA katalizoriindeki ve literatiirdeki CeO2 ile Cr203 pikleri
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Cr2Ce2-EA Ce02(34-394) Cr203(6-504)
20 d /o 20 d /1o 20 d /o
2450 | 3.63 16 - - - 2450 | 363 | 75
2852 | 3.13 100 | 2855 | 3,12 100 - - -
3308 | 271 29 | 3308 | 2,71 30 - - -
3350 | 267 26 - - - 3359 | 2,67 | 100
36.19 | 248 29 - - - 36,19 | 248 | 95
47.41 1.92 52 4748 | 1,01 52 - - -
50.18 1.82 9 - - - 5021 | 1,82 | 40
54.83 167 27 - - - 5487 | 167 | 90
56.36 163 39 56,34 | 1,63 42 - - -
50.19 1.56 7 59,09 | 1,56 8 - - -
63.61 1.46 2 - - - 6345 | 147 | 25
65.06 1.43 10 - - - 6512 | 1,43 | 40
76.76 1.24 14 76,70 | 1,24 14 - - -
78.96 121 9 7907 | 1,21 8 - - -
88.45 1.10 10 8841 | 1,10 14 - - -

Cizelge 6.5. Cr2,7Cel,3-SiO: katalizoriindeki ve literatiirdeki CeO- ile SiOz pikleri

Cr2,7Cel,3-SiO2 Si02(13-26) Ce02(34-394)

20 d I/lo 20 d I/lo 20 d /o
24,21 3,673 55 23,9 3,72 70 - - -
28,52 3,127 100 - - - 28,55 | 3,1234 | 100
33,22 2,695 27 - - - 33,08 | 2,7056 | 30
47,56 | 1,9105 43 - - - 47,48 | 19134 | 52
56,36 | 1,6311 32 - - - 56,34 | 1,6318 | 42




EK-6. (Devam) Katalizorlerin XRD sonuglarinin literatiir verileri ile karsilagtirilmasi

Cizelge 6.6. Reaksiyon sonrasi Cr-O Katalizoriindeki ve literatiirdeki Cr2O3 pikleri
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Cr-O-RS Cr203(6-504)

20 d /o 26 d /o
24,47 3,63 67 2450 | 3,63 75
33,59 2,67 94 33,54 | 2,67 100
36,16 2,48 100 36,19 | 2,48 95
39,67 2,27 1 39,78 | 2,26 12
41,47 2,18 35 41,35 2,18 40
44,15 2,05 6 44,19 | 2,05 10
50,17 1,82 35 50,21 | 1,82 40
54,81 1,67 87 54,87 1,67 90
58,41 1,58 8 58,40 | 1,58 14
63,44 1,47 25 63,45 1,47 25
65,10 1,43 46 65,12 1,43 40
72,88 1,30 11 72,93 | 1,30 20
76,83 1,24 10 76,82 1,24 18
79,05 1,21 6 79,07 1,21 8
84,23 1,15 5 84,22 1,15 10
86,54 1,12 5 86,53 | 1,12 10
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EK-6. (Devam) Katalizorlerin XRD sonuglarinin literatiir verileri ile karsilagtirilmasi

Cizelge 6.7. Reaksiyon sonras1 Cr2,7Cel,3 katalizoriindeki ve literatiirdeki CeO> ile

Cr20s pikleri

Cr2,7Cel,3-RS

Ce02(34-394)

Cr203(6-504)

20 d /o 20 d I/lo 26 d /1o
24,41 3,64 47 - - - 24,50 3,63 75
28,47 3,13 100 28,55 3,12 100 - - -
33,06 2,71 31 33,08 2,71 30 - - -
33,51 2,67 46 - - - 33,59 2,67 100
36,13 2,48 60 - - - 36,19 2,48 95
41,38 2,18 23 - - - 41,46 2,18 40
47,32 1,92 53 47,48 1,91 52 - - -
50,13 1,82 32 - - - 50,21 1,82 40
54,79 1,67 50 - - - 54,87 1,67 90
56,39 1,63 42 56,34 1,63 42 - - -
59,37 1,56 6 59,09 1,56 8 - - -
63,36 1,47 19 - - - 63,45 1,47 25
76,74 1,24 16 76,70 1,24 14 - - -
79,11 1,21 10 79,07 1,21 8 - - -
88,26 1,11 12 88,41 1,10 14 - - -
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EK-7. Katalizorlerin EDS grafikleri

FS : 1524 Lsec : 5

CEEK

z.00 4 .00 €.00 &.00 1000 12.00 keV
Sekil 7. 1. Komplekslestiome Yontemiyle Hazalanan Cr-O Katalizorinin EDS Grafigi
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EK-7. (Devam) Katalizorlerin EDS grafikleri

FS @ 3257 L=ec : 11

Sekil 7.2. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr-O katalizoriiniin reaksiyon
sonrast EDS grafigi
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EK-7. (Devam) Katalizorlerin EDS grafikleri
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Sekil 7.3. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr3Ce katalizoriiniin EDS grafigi



105

EK-7. (Devam) Katalizorlerin EDS grafikleri
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Sekil 7.4. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin EDS
grafigi
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EK-7. (Devam) Katalizorlerin EDS grafikleri
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Sekil 7.5. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr2,7Cel,3 katalizoriiniin reaksiyon
sonrast EDS grafigi
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EK-7. (Devam) Katalizorlerin EDS grafikleri
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Sekil 7.6. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr2Ce?2 katalizoriiniin EDS grafigi
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EK-7. (Devam) Katalizorlerin EDS grafikleri
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Sekil 7.7. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr2Ce2-EA katalizoriiniin EDS grafigi



EK-7. (Devam) Katalizorlerin EDS grafikleri
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Sekil 7.8. Komplekslestirme yontemiyle hazirlanan Cr2,7Cel,3-SiO> katalizoriiniin EDS

grafigi
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