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OZET

Bu calismada H,S’1in secici katalitik oksidasyon ile elementel kiikiirt eldesi i¢in yeni, aktif,
kararli ve segici aliimina destekli Ti-Ce katalizorleri hazirlanmistir. Katalizorlerin
karakterizasyonu (N,-adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, EDS, XPS, TGA/DTA, TEM, FTIR,
TPR) ve farkli reaksiyon sartlari altinda katalitik aktivite testleri gerceklestirilmistir.
Destek allimina malzemesi iki farkli sol-jel yontemi (SG1 ve SG2 yontemi) ile
hazirlanmustir. Her iki aliiminanin da mezogdzenekli yapiya ve yiiksek yiizey (~270 m?/g)
alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Altiminalarin XRD desenlerinde y-Al,O3’nin
karakteristik pikleri gozlenmistir. Islak emdirme yontemi kullanilarak SG1 ve SG2
alimina destekli Ti-Ce (Ti/Ce molar orani: 4/1) katalizorleri farkli kiitlesel oranlarda
(Ti+Ce: %20, 10 ve 5) hazirlanmig ve aktivite testleri gerceklestirilmistir. Kiitlece %10
Ti+Ce iceren SG1 ve SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizorleri ile stokiyometrik oranda O,
ve H,S gaz karisiminda ve 250°C sartlarinda %100 H,S doniistimii ve olduk¢a yiiksek
kiikiirt seciciligi elde edilmistir. Sentez yonteminin katalitik aktivite iizerine etkisinin
incelenmesi amaciyla kiitlece %10 Ti+Ce iceren katalizorler (Ti/Ce molar oran: 4/1)
alimina malzemelerinin sentezi sirasinda aktif metallerin ilave edildigi tek-kap
yontemleriyle de hazirlanmis ve aktivite testleri gerceklestirilmigtir. SG2 aliimina destekli
Ti-Ce katalizorii 150 dakika reaksiyon siiresince %100 H,S doniisiim degeri gostermistir.
250°C sicaklik ve stokiyometrik besleme sartlarinda yiiksek aktivite sergileyen
katalizorlerle uzun 6miirliliik, farkli sicaklik (200°C ve 300°C) ve farkli besleme gazi
kosullarinda (O,/H,S: 0, 1, 2) aktivite testleri tekrarlanmistir. Calismanin son asamasinda
besleme gaz bilesiminde su buhart (%2 ve %6) varliginda aktivite c¢alismalari
gergeklestirilmistir. Sentezlenen katalizorler ile su buhari varliginda % 100 kiikiirt
seciciligi elde edilirken H,S doniisiimlerinde azalma tespit edilmistir.
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ABSTRACT

In this study, new, active, stable and selective alumina supported Ti-Ce catalysts were
prepared for selective oxidation of H,S to elemental sulfur. The characterization studies
(Nz-adsorption-desorption, XRD, EDS, XPS, TGA/DTA, TEM, FTIR, TPR) and catalytic
activity tests under different reaction conditions were carried out. Support alumina material
was prepared by two different sol-gel methods (SG1 and SG2 method). Both aluminas
have mesoporous structure and high surface area (~ 270 m*/g). XRD pattern of alumina
materials indicated the formation of y-AlbO;. SG1 and SG2 alumina supported Ti-Ce
catalysts (Ti/Ce: 4/1) were prepared by using wet impregnation method with different mass
ratio (Ti+Ce: 20, 10 and 5%) and activity tests were performed. SG1 and SG2 alumina
supported Ti-Ce catalysts containing 10% Ti+Ce by mass showed 100% H,S conversion
and very high sulfur selectivity when feed stream contains stoichiometric mixture of O,
and H,S at 250°C. In order to investigate the effect of the synthesis method on the catalytic
activity, catalysts (Ti/Ce molar ratio: 4/1) containing 10% Ti+Ce by mass were also
prepared by one-pot methods in which active metals were added during the synthesis of
alumina materials and activity tests were carried out. SG2 alumina supported Ti-Ce
catalyst showed %100 H,S conversion during 150 minutes of reaction period. The activity
tests were repeated at different temperatures (200°C and 300°C), feed ratios (O, / H,S: 0, 1,
2) and reaction times with catalysts which showed high activity at stoichiometric feed
conditions and 250°C of reaction temperature. In the last stage of the study, activity studies
were carried out in the presence of water vapor (2% and 6%) in the feed gas stream. H,S
conversion decreased when 100% sulfur selectivity was obtained in the presence of water
vapor.
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1. GIRIS

Hidrojen stilfiir (H,S) gazi ¢iiriik yumurta kokusunda, renksiz, yanici ve havadan daha agir
olan zehirli bir gazdir. Dogal gaz tesisleri, ham petrol rafineri basta olmak tizere kiikiirtlii
bilesiklerin bulundugu birgok proseste ortaya ¢ikan H,S gazi ¢cevre ve insan saglhigini ciddi
anlamda tehdit etmektedir. Havada seyreltik olarak bulundugunda yorgunluk ve bas agrisi,
yogun olarak bulundugunda ise koku alma duyusunu koreltmekte ve oOlimciil etkilere
sebebiyet vermektedir. Solunum yolu ile insan sagligina, asit yagmurlar ile g¢evreye,
korozyon ile de proses ekipmanlarina ciddi zarar veren bu gazin giivenli bir bigimde
bulundugu ortamdan uzaklastirilmas: gerekmektedir. Son yillarda ¢evre ve insan saglig
icin yonetmeliklere yeniden diizenlenmis ve bu zehirli gazin salinim degerlerine ciddi
kisitlamalar getirilmistir. H,S gazinin zararli yonlerinin yani sira elementel kiikiirt tiretimi
icin hammadde olmasi, kimya endiistrisine dnemli bir ekonomik deger katmaktadir. Kiikiirt
kimya ve tarim endiistrisinde genis kullanim alanina sahip, ¢evreye zararsiz, taginmasi
kolay ve depolanma maliyeti diisiik olan 6nemli bir hammaddedir (Othmer, 1992: 117,
120).

H,S gazindan elementel kiikiirt eldesi i¢in kullanilan en eski ve en temel proseslerden biri
1883 yilinda Carl Freidrich Claus tarafindan kesfedilmis olan “Claus” prosesidir. “Claus”
prosesinde yaklasik %98 civarinda kiikiirt geri kazanimi miimkiindiir (Mohammed, 2015).
Ayrica amonyak ve metan gibi safsizliklarin  giderimi de bu proseste

gergeklesebilmektedir.

Proses bundan sonraki asamalar1 termal ve katalitik basamak olmak iizere iki basamaktan
olusmaktadir. Bu basamaklar prosesin temel basamaklaridir. Termal basamakta yaklagik
1000°C sicaklikta oksijen ile tepkimeye giren H,S gazinin tigte biri yanmakta, {iriin olarak
kiikiirt dioksit (SO;) ve su buhart (H,O) olusmaktadir (Es. 1.1). H,S gazinin yani sira gaz
karisiminda bulunmasi muhtemel hidrokarbonlar ve amonyak da termal basamakta

yakilmaktadir.

Termal basamak (~1000°C);
H,S +3/2 0, —> SO, + HZO, [AHOZQS = -518,1 kJ/mol] (11)



Atik 1s1 kazanindan c¢ikan yanma {riinleri yogusturucudan gecirilerek sicakliklari
diisiiriiliir. Yakma iinitesinde olusan kiikiirt burada yogunlastirilarak karigimdan ayrilir.
H,S’iin elementel kiikiirde doniisiimiiniin % 60-70’1 termal basamakta gerceklesmektedir.
Yakma tinitesinde olusan elementel kiikiirt gaz karisimindan ayrildiktan sonra geriye kalan
kisim katalitik reaktorlere gonderilir. Katalitik basamakta ise yaklasik 200-350°C sicaklik
aralifinda bir katalizor yardimi ile termal basamakta tepkimeye girmeyen H,S gazi ile SO,
gaz1 tepkimeye girmekte ve bu tepkime sonucunda elementel kiikiirt ve su buhar1 elde

edilmektedir (Es. 1.2) (Ferguson, 1975).

Katalitik Basamak (200-350 °C);
2 H,S + SO, €<—>3/n S, +2 H,0, [n=6; AH 5= -94,9 kJ/mol] (1.2)

Katalitik basamakta termodinamik denge limitasyonlarindan dolayr ¢ok yliksek
dontigiimler elde edilememektedir. Son yillarda cevresel farkindaliklardan dolayir H,S
emisyon degerlerine getirilen kisitlamalar daha yiiksek H,S doniisiimii elde edilen
prosesler gelistirilme gerekliligini ortaya c¢ikarmistir. Bu gereklilik dogrultusunda
“SuperClaus”, “MODOP”, “EuroClaus” ve “BSR/Selectox™ gibi prosesler gelistirilmistir.
SuperClaus prosesinde Claus prosesine ek olarak katalitik doniistiiriiciilerden sonra segici
oksidasyon reaktorii eklenmistir. Bu reaktore ayn1 zamanda hava girisi de olmaktadir. H,S
gaz1 reaktdr igerisinde bir katalizor yardimiyla elementel kiikiirde doniistiiriilmektedir.
Secici  katalitik oksidasyon reaktoriinde gergeklesen reaksiyon tek basamakta
gergeklesmekte ve termodinamik denge limitasyonu bulunmamaktadir. Bu sayede H,S

dontisiimii % 99’a kadar c¢ikarilabilmektedir (Kohl ve Nielsen, 1997) (Es. 1.3).

Secici Katalitik Oksidasyon Reaksiyonu;
H,S + 1/2 O — > 1/n S, + H0, [n=6, AH °»9s =-204,3 kJ/kmol] (1.3)

Secici katalitik oksidasyon reaksiyonu sirasinda yan reaksiyonlar olusabilmektedir. Bu
durumda SO, gaz1 olugmakta ve elementel kiikiirt seciciliginin azalmasina neden
olmaktadir. Yan reaksiyonlar iki sekilde olusabilmektedir. Bunlardan biri kiikiirdiin

oksidasyonu (Es. 1.4) digeri ise H,S’iin asir1 yanma (Es. 1.5) reaksiyonlaridir.



Yan reaksiyonlar;
Kiikiirdiin Oksidasyonu;
I/n S+ 0, —> SO,, [n=6-8, AH 20s=-313,8 kJ/mol] (1.4)

H,S’lin Asir1 Yanma Reaksiyonu;

H,S +3/2 O, — SO, + HZO, [AH°298 = -518,1 kJ/mol] (15)

Secici katalitik oksidasyon reaksiyonun verimini etkileyen 6nemli faktorlerden biri
kullanilan katalizordiir. Bu reaksiyonda kullanilan katalizorlerin aktif, kararli ve elementel
kiiklirde secici olmasi gibi 6zelliklerin bulunmasi1 beklenmektedir. Arastirmacilar segici
katalitik oksidasyon ile H,S’den elementel kiikiirt eldesi konusunda bir¢ok katalizorle
calisma gerceklestirmislerdir. Demir esasli (Claus prosesleri, Eslek, 2009; Li, 1997,
Chung, 1997), titanyum esasli (MODOP; Shin, 2001; Tasdemir, 2015; Bineesh, 2010;
Kim, 2006) ve vanadyum esasli (Yasyerli, 2004; Shin, 2000, 2001; Park, 2002)
katalizorler, destek malzemesi olarak da silika, zeolit, kil ve karbon esasli yapilar
literatiirde yogun olarak arastirilmistir. Demir oksitin asir1 oksijen ihtiyact ve titanyum
dioksitin su buhar1 varliginda aktivitesinde azalma meydana gelmesi bu katalizorlerin
dezavantaji olarak belirtilmektedir (Eslek, 2009). Bu katalizorlerin yani sira krom,
zirkonyum, bakir esaslhi katalizorlerde segici katalitik oksidasyon reaksiyonunda

kullanilmak amaciyla arastirilmistir (Chung, 1997; Keller, 2000; Uhm, 1999; Pi, 2003).

Bu calismada, H,S’lin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyonunda kullanilmak
tizere aktif, kararli ve elementel kiikiirde secici gibi katalitik 6zelliklere sahip katalizorlerin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amag¢ kapsaminda yeni aliimina destekli Ti ve Ce igeren
katalizorlerin hazirlanmas1 ve H,S’lin secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda test
caligsmalan gergeklestirilmistir. Son donemlerde seryum esasl katalizorler arastirmacilarin
en ¢ok ilgisini ¢eken katalizorlerden biri olmustur. Yapilan ¢alismalarda seryumun H,S’iin
katalitik oksidasyon reaksiyonunda yapisindaki oksijen hareketliliginden dolay1 tercih
edildigi gortilmustiir. TiO, esasl katalizor kiikiirde kars1 yliksek diren¢ gostermesi
sebebiyle arastirmacilarin oksidasyon reaksiyon c¢alismalarinda sik¢a kullandiklar:
katalizorlerdendir. En biiyiik dezavantaji su buhart varliginda aktivitesinin azalmasidir. Bu
calismada su buhar1 varli§inda aktivite kaybinin 6nlenebilmesi i¢in Ti ve Ce’lu katalizorler
hazirlanmistir.  Aliminyum oksit (aliimina, Al,Os) ise termal ve kimyasal kararlilik

sergilemesinin yani sira yiiksek dayaniklilik 6zelliginden dolay1 bir¢ok miihendislik



uygulamasi i¢in dikkat ¢ekici bir malzeme olmustur. y-Al,Os’nin yiizey alani, gdzenek
hacmi, gozenek ¢ap dagilimi ve ylizeyinin asit/baz karakteristigi bu formun kataliz6r

ve/veya katalizor destek malzemesi olarak kullaniminda etkili olmustur (Trueba, 2005).

Bu kapsamda aliimina malzemeleri iki farkli sol-jel yontemi (Sol-Jel-1 ve Sol-Jel-2) ile
hazirlanmistir. Hazirlanan aliimina malzemelerinin H,S’iin se¢ici katalitik oksidasyonunda
aktivitelerinin goriilebilmesi amaciyla katalitik aktivite testleri gerceklestirilmistir. Yiiksek
doniistim sergileyen aliimina malzemeleriyle uzun émirliilik, farkli sicaklik (200 °C, 250
°C, 300°C) ve farkli besleme oranlarinda (O./H,S: 0; 0,5; 1; 2 ve Oo/H,S: 0,5; %2-6 su
buhari) katalitik aktivite testleri gergeklestirilmistir. Calismanin devaminda yapida Ti+Ce
(kiitlesel) oran1 %5, %10 ve %20 olacak sekilde SG1 ve SG2 aliimina destekli katalizorler
hazirlanmigtir. Ayrica, karsilastirma amaciyla ticari aliimina destekli Ti-Ce ve desteksiz Ti-
Ce (Ti/Ce:4/1) katalizorleri ile de aktivite calismalar1 gergeklestirilmistir. Yiiksek katalitik
aktivite elde edilen aliimina destekli Ti-Ce katalizorleriyle uzun Omiirliilik testleri
gergeklestirilmistir. SG2 destekli kiitlece %10 Ti ve Ce igeren katalizorle farkli sicaklik
(200°C, 250°C, 300°C) ve farkli besleme oranlarinda (O,/H,S:0, 0.5, 1, 2 ve O,/H,S:0.5;
%6 su buhari) katalitik aktivite testleri gerceklestirilmistir. Calismanin son asamasinda
katalizor hazirlama yonteminin katalitik aktiviteye etkisinin goriilebilmesi amaciyla
emdirme yontemi ile hazirlanan ve yliksek katalitik aktivite elde edilen aliimina destekli
Ti-Ce katalizorleri tek-kap yontemiyle hazirlanmistir. Katalizorlerin yapisal ve fiziksel
oOzellikleri karakterizasyon c¢aligmalar1 (N, adsorpsiyon-desorpsiyon, EDS, FTIR, NMR,
TGA-DTA, TPD, TPR, TEM, XRD, XPS) ile belirlenmistir. Bu katalizorler ile
gerceklestirilen aktivite testleri ve karakterizasyonlarin sonuglar1 “Bulgular ve Tartigma”

boliimiinde detayli olarak verilmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Calisma kapsaminda H,S’iin secici katalitik oksidasyon reaksiyonu i¢in aliimina destekli
Ti-Ce katalizorlerinin hazirlanmas1 ve aktivite test calismalarinin gerceklestirilmesi
amaglanmistir. Bu bdliimde seryum ve titanyum esasli katalizorler ve aliimina destekli
katalizorlerin kullanildigi calismalar alt bagliklar halinde o6zetlenmektedir. Kaynak
aragtirmasinin son bdliimiinde farkli metal oksit katalizorleri ile yapilan c¢aligmalar

sunulmaktadir.
2.1. Seryum ve Titanyum Esash Katalizorler ile Yapilan Calismalar
Seryum oksitin (“ceria”, CeO,4; x: 0 — 0,5) kafes yapisindaki oksijen hareketliligi yiiksek

olmasindan dolay1 degerligi +3 ve +4 arasinda kolaylikla degisebilmektedir. Ayrica oksijen

tutma kapasitesi de oldukea yiiksektir. Seryum kafes yapist Sekil 2.1°de verilmektedir.

Sekil 2.1. Farkli degerliklerdeki seryumun kafes yapilar1 (Skorodumova, 2002)

Oksijen haraketliligi katalizoriin redoks 6zelligini arttirmakta ve sagladigi oksijen ile segici
katalitik oksidasyon reaksiyonlarinda aktiviteyi yiikseltme amaciyla tercih edilmektedir.
Seryum oksitin oksijeni depolama ve birakmasiyla ilgili tersinir reaksiyon asagida
verilmektedir (Matsumuto, 2004, Es. 2.1):

CeO, <> CeOy(1x) T X0, [0 < x <0,25] (2.1)



Ce,0s5 yapisindaki seryum oksit i¢in onerilen reaksiyon asagida verilmektedir (Es. 2.2):

C6203 + 1 02 o 2 CCOz (22)

H,S’ilin segici katalitik oksidasyonunda seryum oksit farkli amaglar i¢in kullanilmistir.
Farkli metal oksitlerle karisik metal oksit katalizorlerini olusturarak katalitik aktiviteye
katkilar1 incelenmistir. Calisma grubumuz, CeO, ve farklt V/Ce molar oranlarinda Ce-V
karisik oksit katalizorlerini hazirlayip, aktivite test calismalarini gergeklestirmislerdir.
Farkli sicaklik (200-300 °C) ve O, konsantrasyonlarinda (O»/H,S 0-2,7) gergeklestirilen
calismalar sonucunda yapisinda sadece seryum bulunan +4 degerlikli CeO, katalizériinde
aktivitenin ¢ok hizli diistiigii belirtilmistir. Seryumun +3 degerliginde (CeVO,) bulundugu
esmolar oranda Ce ve V iceren Ce2V2 katalizoriinde cok yiiksek H,S doniisiimii elde
edilmistir (Yasyerli, 2006). Literatiirde demir oksit katalizorlerinin stokiyometrik besleme
gazi bilesiminde ¢ok hizli bir sekilde aktivitesini kaybettigi, asir1 oksijen bulundugunda ise
diisiik kiikiirt seciciligi verdigi belirtilmistir (Chun, 1998). Claus katalizorii olarak bilinen
demir oksit katalizoriiniin katalitik aktivitesini gelistirmek amaciyla katalizor yapisina
seryum ilave edilerek aktivite ¢alismalar1 da gergeklestirilmistir. Caligma sonucunda demir
esasli katalizor yapisina seryum ilavesi ile aktivitenin yiikseldigi rapor edilmistir. Esmolar
oranda demir ve seryum iceren Fe2Ce2 katalizorii ile 250°C sicaklik ve stokiyometrik
oranda besleme gazi bilesiminde %100 H,S donilisiimii ve %99 kiikiirt seciciligi elde
edilmistir. Reaksiyon sonrasinda yapilan karakterizasyon ¢aligmalar ile katalizor yapisinda
biriken kiikiirt ile olusan yap1 “oxy-sulfide-iron-phase” reaksiyon icin aktif faz olarak

belirtilmistir (Eslek ve Yagyerli, 2009).

Seryum oksitin segici oksidasyon reaksiyonunda siklikla birlikte kullanildigr maddelerden
birisi de zirkonyumdur. Farkli molar oranlarda seryum ve zirkonyum kullanilarak
katalizorlerin hazirlandig1 bir ¢alismada 150-250 °C sicaklik araliginda katalitik aktivite
testleri gergeklestirilmistir. En yliksek aktivitenin seryum ve zirkonyumun kompleks
bilesigini igeren Ce3Zro20, formundaki Ce-Zr katalizorii ile elde edildigi belirtilmistir.
Yapilan caligmalar sonucunda seryum bazli katalizorlerin ¢ok 1iyi redoks ozelligi
sergiledigi ve katalizoriin kafes oksijeninin H,S’lin oksidasyonunda kullanildig1 ifade
edilmigstir. Katalizér yapisinadaki ZrO;’in CeO;’in kafes oksijeninin hareketliligini

artirdig1 ve bunun da katalitik aktiviteyi gelistirdigi rapor edilmistir (Park, 2007).



H,S’tiin segici katalitik oksidasyonunda seryum oksit destek maddesi olarak da
kullanilmistir. Kiitlece %2,55— % 20 araliginda degisen oranlarda V,0Os iceren V,0s/ CeO,
katalizorleri hazirlanmigtir. 150-250 °C sicaklik araliginda ve stokiyometrik besleme
oraninda (O/H,S: 0,5) gaz bilesiminde reaksiyon caligmalar1 yiriitilmistir.
Gergeklestirilen ¢alismalarda optimum reaksiyon sicakligiin 250 °C oldugu belirtilirken,
%20’lik V,05 yiiklemesiyle katalizorle 150 °C gibi gok diisiik bir sicaklikta bile %98’den
yiiksek H,S dontisiimii elde edildigi rapor edilmistir (Palma, 2014a). Diger bir ¢alismada
seryum oksitin zirkonyum oksitle beraber destek olarak kullanildigi kiitlece 9%2-19
araliginda V,0s igeren V,0s5/Ce0,-ZrO, katalizorlerinin 150-200°C sicaklik araliginda
H,S’tiin  secici oksidasyon reaksiyonundaki aktivitesi incelenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin calisilan sicaklik araliginda yiiksek katalitik aktivite ve diisiik SO, segiciligi
sergiledigi ifade edilmistir (Palma, 2014b).

Benzer sekilde, CeO;-Laponite kil ikili karistminin destek maddesi olarak kullanildig1 bir
calismada farklh kiitlesel oranlarda (%3, %5, %8) V.0s/ CeO,-Laponite katalizorleri
hazirlanmugtir. 120-220 °C sicaklik araliginda ve stokiyometrik besleme oraninda (O,/H,S:
0,5) yiiriitilen ¢aligsmalar sonucunda kiitlece %5 V,0s yliklenmis olan katalizoriin en
yiksek aktiviteyi sergiledigi belirlenmigtir. 180 °C sicaklikta ve %2 O, beslemesi ile 90
dakika boyunca katalizér rejenere edilmistir. Bu calismada katalizér yapisinda Ce™ ve
Ce" fazlarinin beraber var oldugu ve Ce™ fazimin katalizoriin deaktivitesini onleyici

oldugu rapor edilmistir (Zhang, 2013).

Yapilan caligmalarda seryumun H,S’iin katalitik oksidasyon reaksiyonunda yapisindaki
oksijen hareketliliginden dolay1 tercih edildigi goriilmiistiir. Ayrica seryumun bu reaksiyon
icin +3 degerliliginde +4 degerliliginden daha aktif oldugu yapilan ¢aligsmalarda belirtilen

Onemli sonucglardan birisi olarak dikkat ¢ekmistir.

Titanyum esashi katalizorler H,S’lin segici katalitik oksidasyon reaksiyonlarinda
endiistriyel boyutta kullanilan ve yiiksek doniisiim elde edilebilen katalizérlerden birisidir.
Endiistriyel proseslerden biri olan MODOP’ta (Mobil direct oxidation process) TiO, esash
katalizorler stokiyometrik oranda oksijen kullanarak H,S’lin elementel kiikiirde
oksidasyonunda kullanilmaktadir. En biiyiik dezavantajinin ise su buhart varliginda

deaktive olmasi rapor edilmektedir.



H,S’tiin secici katalitik oksidasyonunda TiO, esash katalizérlerin hem farkli metal
oksitlerle karisik metal oksit katalizorlerini olusturarak hem de destek malzemesi olarak
katalitik aktiviteye katkilar1 incelenmistir. Calisma grubumuz, titanyumun farkli metallerle
olusturdugu esmolar bimetalik katalizorleri (Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr) komplekslestirme
yontemiyle hazirlayip aktivite test ¢alismalarimi gergeklestirmislerdir. 200-300°C sicaklik
aralifinda ve farkli O, konsantrasyonlarinda (O,/H,S 0-2) gergeklestirilen aktivite testleri
sonucunda en aktif katalizoriin kristal yapisinda Fe,TiOs fazini iceren esmolar Ti-Fe
oldugunu rapor etmislerdir. Ti-Fe katalizoriiniin diigiik oksidasyon sicakligi olan 200°C’da
bile yiiksek aktivite ve elementel kiikiirt seciciligi gosterdigi belirtilmistir. Yapisindaki
kiikiirt birikiminde dolay1 esmolar Ti-Zr kataliz6riiniin deaktive oldugunu ifade etmislerdir
(Tagdemir, 2015). Titanyumun farkli metallerle (ZrV,07, MnVOy, CeVOy, FeVOy, CrVOy,
TiVOy) birlikte olusturdugu metal oksit katalizorler ile yapilan bagka bir ¢aligmada, su
buhar1 varliginda ve 230°C sicaklikta gergeklestirilen katalitik aktivite testleri sonucu
aktivitesini kaybetmeyen tek katalizériin TiVOy oldugu belirtilmistir. Bunun yani sira TiO;
destek maddesi (VOyx/ TiO; ve V-Fe-Cr-Mo-Oy/ TiO;) olarak da kullanilmis ve katalitik
aktiviteye katkilar1 incelenmistir. En iyi katalitik aktiviteyi Fe, Mo ve Cr metallerinin ilave
edildigi VO/TiO; katalizoriiniin gosterdigi rapor edilmistir. Ayrica, TPR/TPO (Sicaklik
programli indirgeme ve ylikseltgeme) ve XPS analizleri sonucunda katalizorlerin katalitik
aktivitelerinin redoks ozellikleriyle dogrudan ilgili oldugu belirtilmistir (Shin, 2001).
Destek malzemesi lizerine TiO; eklentisinin katalitik aktivite {izerine etkisinin incelendigi
bir ¢alismada gaz karisimindaki O, orani arttik¢a elementel kiikiirt seciciliginin diistiglinii,
TiO, miktarinin kiitlece %2,5’dan %30’a ¢ikarildiginda doniisiimiin %82’den %94’e
ciktigim1 rapor etmislerdir. Katalizor yapisindaki TiO, artisinin  elementel  kiikiirt
seciciligini ¢ok fazla etkilemedigini ve segicilifin %98-99 civarinda sabit kaldig:
belirtilmistir. Katalizér yapisindaki TiO,’in katalizorlerin deaktive olmasina sebep olan
siilfatlagma veya siilfidasyona karsi c¢ok iyi direng gosterdigi ifade edilmistir. Asidik
sitelerin fazlaliginin H,S doniislimiini arttirdigi, su buhari varliginin ise doniistimii

diisiirdiigii rapor edilmistir (Shin, 2001).

H,S’lin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon reaksiyonlarinda destek malzemesi
olarak siitunlu kil siklikla kullanilmaktadir. Siitunlu kil destegi iizerine Ti ve Zr
metallerinin katalitik aktiviteye etkisinin incelendigi bir calismada Ti/PILC (siitunlu kil) ve
Zr/PILC (sttunlu kil) katalizorleri ile 220-300°C sicaklik araliginda katalitik aktivite

testleri gerceklestirilmistir. Her iki katalizor i¢in de sicaklik artis1 ile H,S doniisiimiiniin



arttig1 gozlenirken, Ti/PILC(stlitunlu kil) katalizoriiniin ¢alisilan biitlin sicakliklarda daha
yuksek doniigiim sergiledigi, yiliksek yilizey alan1 ve Bronsted-Lewis asit sitelerinin
varliginin iyi katalitik doniisiim sergilenmesinde etkin oldugu belirtilmistir(Bineesh, 2010).
Ayni ¢aligma grubu, TiO,’in destek malzemesi olarak kullanildig: bir baska ¢alisma daha
gerceklestirmistir. Ti-PILC(stitunlu kil) katalizoriine vanadyum ilavesi yaparak V/Ti-PILC
katalizorlinii  hazirlamislardir.  Aktivite testlerini  220-300°C  sicaklik araliginda
gergeklestirmislerdir. Calisilan sicaklik araliginda katalizoriin iyi bir aktivite sergiledigi ve
%35 V igeren katalizorlerde aktivite artis1 gdzlendigi, daha yiiksek yilizdelerde V,Os kristal
fazinin olusmasi ve ylizey alanmin diismesi nedeniyle H,S doniigiimiiniin diistiigii ifade

edilmistir (Bineesh, 2008).

Park ve digerlerinin ¢alismasinda (2002) SiO, ve TiO, katalizér destek malzemelerini
karsilastirmak amaciyla V,0s/TiO; (%10 kiitlece), V,05/S10, (%10 kiitlece) ve mekanik
karisim  katalizorii adimi  verdikleri  (V,0s5+Sb,O4) ve V-Sb-O/TiO, katalizérleri
hazirlanmigtir. NH; varhiginda, 240-320°C sicaklik araliginda ve stokiyometrik besleme
gaz1 bilesiminde (O2/H,S: 0,5) yiiriitilen testler sonucunda sicaklifin artmasiyla
V,0s5/TiO, ve V,05/Si0, katalizérlerinin H,S doniisiim degerlerinin azaldigi ve 280 °C’nin
lizerindeki sicakliklarda ise SO, seg¢iciliginin arttigi gozlenmistir. 280 °C altindaki
sicakliklarda SO; olusumunun gézlenmedigi ifade edilmistir. V,05/TiO, katalizoriiniin,
V,05/Si0; katalizoriine oranla katalitik aktivitesinin daha kararli oldugu ve gergeklestirilen
TPR ve TPO g¢alismalarinin sonucunda V,0s/TiO, katalizoriiniin V,0s5/Si0; katalizoriine
gore daha iyi redoks oOzelligi sergiledigi rapor edilmistir (Park, 2002). TiO,’in destek
olarak kullanildig1 baska bir calismada ¢Oktiirme-biriktirme ve emdirme yontemleriyle
VO,/TiO, katalizorleri sentezlenmigtir. NH; ve su buhari varlhiginda, 260 °C sicaklikta
gergeklestirilen test caligmalari sonucunda sentezlenen tiim katalizorlerin yiiksek H,S
doniisiim degeri sergiledigi ve tiim deneyler boyunca SO, olusumunun goézlemlenmedigi

rapor edilmistir (Kim, 20006).

Yapilan c¢aligmalar incelendiginde TiO;’in H,S’lin  secici katalitik oksidasyon
reaksiyonunda hem aktif metal hem de katalizor destegi olarak kullanildigi ve yiiksek
aktivite sergiledigi goriilmiistiir. Kiikiirt ¢cevrim proseslerinde kullanilan katalizérlerde
katalitik deaktivasyonun en 6nemli sebebi olan kiikiirt birikimine karsi gostermis oldugu
yiiksek diren¢ ve termal kararlilik TiO;’in en dnemli iistliinliigl olarak ortaya ¢ikmistir. Su

buhar1 varligindaki aktivite kaybi1 ise en onemli dezavantaji olarak rapor edilmektedir.
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Bu c¢alismada TiO;’in su buhar1 varligindaki aktivite kaybinin CeO, malzemesi ile

giderilmesi amac¢lanmistir. Bu nedenle Ti-Ce metal oksit katalizorleri sentezlenmistir.

Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2‘de sirasiyla seryum ve titanyum ile yapilan caligmalar

Ozetlenmistir

Cizelge 2.1. H,S lin katalitik oksidasyonunda seryum ile yapilan ¢aligmalar

Arastirma

Katalizor ve

Reaksiyon

Grubu Hazirlama Metodu Katalizér Ozellikleri Sartlar Sonuglar
Es molar V ve Ce igeren
Sabit yataklt Ce2V2 katalizorii en aktif
C.e-V.karlslk V/Ce molar oranlari quartz reaktor katalizr olarak belirlenmistir.
. oksitleri ve CeO, Ce3V1:3/1 0O,/H,S orani: 0 . .
(Yasyerli, CeaVa - 1 Yy Yap.lyfl “vanz.l.d.}./urn ilavesi
2006) Komplekslestirme CelV3:1/3 Reaksiyon katalizoriin d.l.1$uk.s~1.cgk11kta
Yontemi Ce0,:0 sicaklig: 200- redoks 6zelligini
300°C gelistirmistir.
En yiiksek katalitik aktivite
Sabit yatakl Fe2Ce?2 katalizoriiyle 250°C
C.e-Fe' karlslk Fe/Ce molar oranlari: quartz reaktSr sicaklikta elde edllmlstlr
(Eslek ve oksitleri ve Fe,04 - 0,/H,S orani: . .
Yasyerli, Fe-O :1/0 0.5 Ytal.?l}./'a seryum ilavesi
2009) Komplekslestirme Fe3Cel - 3/1 Reaksiyon katahz"ollun aktivite, kararhlik
Yéntemi Fe2Ce2 : 1/1 sicakligr: 200- ve diisiik sicaklikta redoks
300°C ozelligini artirmastir.
Her ii¢ katalizor de 200°C
) sicaklikta yiiksek katalitik
Ce0,, ZrO, ve Ce- 3 farkli mol oranlar1 Q;la;c(zt"t;lp aktivite gostermistir. Diigiik
Zr bazli katalizérler ile hazirlanan Restig)/on sicakliklarda CeOz' ve Ce,.
(Park, 2007) _ Ce | Zr,0, katalizérii sicaklig1: 150- 21,0, katalizorleri yiiksek
Komplekslestirme 250°C sicaklikta ise ZrO, katalizorii
Yontemi (x=0.8,0.5.0.2) | 14 5/50, oran:: 2 yiiksek kiikiirt verimi
gostermistir.
Sabit yatakl
CeO, destekli paslanmaz gelik
Vanadyum reaktor %:20’1ik V205 yl'iklemesiyle
(Palma, katalizorleri Kiitlece %2.55 - % 20 Reaksiyon katalizorle 150 °C sicaklikta
2014a) V,0s yiiklemesi sicakligr: 150- yiiksek katalitik aktivite
Emdlrme-Cokturme 250°C Saglanmlstlr_
Metodu O,/H,S oran1 0.5
Sabit yatakl
, paslanmaz celik | v,0./ Ce0,-ZrO, katalizorii
(€0,-210, destekli " reakior 150-250°C sicaklik araliginda
(Palma, V,05 katalizorii Kiitlece %2 - %1.9 Reaksiyon iksek HoS déniisiimii. diisiik
2014b) V,05 yiiklemesi sicakligr: 150- yuksek Hys donusumu, ¢ u§u
Emdirme metodu 200°C elementel kiikiirt seciciligi
O4/H,S orani1 0.5 gostermistir.
Sabit yatakli - R
CeOz-lz.lponite kil V,0s yiiklemesi reaktor En ’}’.Uksek aktlYlte_}’l kutl.ecie
destekli (Ce-Lap) kl'iztlesce %3 - %8 0,/H,S orant 0.5 %5 l}k V205 yuk+13u katah;qr
(Zhang, 2013) V,Os katalizorii arasinda Reakflyon serg11§m1§t1r. Ce .de.:ger.hgl
‘ degismektedir. s1cakl1g}): 120- katalizoriin deaktivitesini
Emdirme metodu 200°C

Onlemistir.
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Cizelge 2.2. H,S’lin katalitik oksidasyonunda titanyum dioksit ile yapilan ¢caligmalar

Aragtirma Katalizor ve Katalizor
3 Hazirlama P Reaksiyon Sartlart Sonuglar
Grubu Ozellikleri
Metodu
TiO, yilikleme miktari
Ti0,/Si10, SiO, destegi arttik¢a(%2.5’den %30a kadar)
TiO, tizerine kiitlece H,S doniisiim degeri %82den
1 1 V) 0, o
KZO/Tl.Oz/S{Oz /132.5, ?, 10, SQ Sabit yatakh reaktr "A>94e kadgr qrttlgl
B,0;/Ti0,/Si0, TiO, yiiklemesi gozlemlenmistir. H,S
(Chun, 0,/H,S oran1 0.5- 4 dSniisiimiiniin asidik sitelerd
1997) . . . Reaksiyon sicakligi OnUSLUMUALD aS1¢1X §1te erde
Islak emdirme TiO,/ SiO, 275 °C gergeklestigi tespit edilirken, ters
Metodu katalizorii lizerine Claus reaksiyonunun bazik
K,0 ve B,03 sitelerde gerceklestigi ifade
yiiklemesi edilmistir
Ti-Fe, Ti-Cr ve Sabit yatakli quartz Kristal yapisinda Fe,TiOs
(Tasdemir Ti-Zr Esmolar Ti-Fe, reaktor bilesigini sergileyen esmolar Ti-
2015) ’ Ti-Cr, Ti-Zr 0O,/H,S orani: 0-2 Fe katalizorii ¢alisilan biitiin
Komplekslestirme katalizorleri Reaksiyon Sicaklig:: sartlarda en yliksek katalitik
Yontemi 200-300°C aktiviteyi sergilemisgtir.
Sabit yatakl reaktor 230 °C sicaklikta aktivitesini
7rV,0,, MnVO,, 0,/H,S orani1 :0.5 kaybetmeyen tek katalizoriin
(Shin, 2001) CeVO,, FeVO,, Esmolar karigik Reaksiyon sicakligi: TiVO, oldugu, en iyi aktiviteyi de
i CrVO,, TiVO, metal oksit 250 °C altindaki Fe, Mo ve Cr metallerinin ilave
sicakliklar edildigi VOx/TiO, katalizoriiniin
sergiledigi rapor edilmistir.
Ti/PILC(stitunlu kil) katalizorii
- Sabit yatakli reaktor cal}sllan butun S 1cak11k!arda. dgha
Katalizor destek 0./H-S orani :0.5 yiiksek doniisiim sergilemistir.
(Bineesh,. Ti/PILC malzemesi PILC 202 oo Yiiksek yiizey alan1 ve Bronsted-
. . Reaksiyon sicakligi: R . N .
2010) V/PILC iizerine Ti ve V o Lewis asit sitelerinin varliginin iyi
N . 220-300°C S
yiiklenmesi katalitik doniigiim
sergilenmesinde etkin oldugu
belirtilmigtir.
. T.I_PI.LC d"esteg1 Sabit yatakli reaktdr Cahsl}ar} 3t caklik araliginda
V/Ti-PILC iizerine kiitlece katalizoriin iyi bir aktivite
. 0O,/H,S orani: 0,5 o
(Bineesh, %1.5,3,5,10 Reaksivon Sicaklis: sergilemis ve vanadyum
2008) Islak emdirme vanadyum 22}6_3 00°C gt yiiklemesini % 5’e kadar olan
Metodu yiiklemesi katalizorlerde aktivite artisi
gozlenmistir.
. V,05 /TiO, Sabit yatakli reaktor V,0;5/Ti0, katalizorii, V,05/Si0,
V-5b-O/TiO, 0; /Si0 0,/H,S orani: 0 Katalizorine oranla daha kararl
(Park, 2002) V,04/TiO, V,05 /Si 0; ) H.2 orant: 0,5 atq izoriine oranla daha kararlt
i 2 V-Sb-O/TiO, Reaksiyon sicakligi: | katalitik aktiviteve daha iyi redoks
V205/8i0, ve V,05+Sb,0, 240-320°C ozelligi sergilemistir
V,05+Sb,04 ’
VO,/TiO, TiO, destekleri Sentezlenen tiim katalizorlerin
iizerine kiitlece Sabit yatakl reaktor yiiksek H,S doniisiim degeri
(Kim, 2006) Coktlirme- %1-10 V,05 Reaksiyon Sicakligi: sergilemis ve gergeklestirilen tiim
biriktirme ve yiiklemesi 260°C deneyler boyunca SO, olusumu
emdirme gozlemlenmemistir.

we o

2.2. Aliiminyum Oksit Destegi ile Yapilan Calismalar

Altiminyum oksit (aliimina, Al,O3), termal ve kimyasal kararlilik sergilemesinin yani sira
yiiksek dayaniklilik 6zelliginden dolay1 birgok miihendislik uygulamasi i¢in dikkat ¢ekici

bir malzeme olmustur. Aliiminanin (Al,O3) kristal yap1 farkliligindan kaynaklanan degisik
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fazlar (o, y, M, O, K, 0, vy, p) mevcuttur. Al,O3’in bu formlar1 arasinda en kararli olani a-
ALLOs; formudur.  Farkli sicakliklarda meydana gelen bozunmalardan dolay1 faz
degisikligine ugrayan aliimina yiiksek sicakliklara gidildikge daha kararli bir hal
almaktadir (Al(OH); — y-AlIOOH — y-Al,03 — 6-ALO; — 0-Al,03 — a-Al,O3) (Matori,
2012). Aliimina formlar1 arasinda y-AlLO; 6zellikle otomotiv ve petrol endiistrilerinde
katalizor ve/veya katalizor destek malzemesi olarak kullanilmasi agisindan 6ne

cikmaktadir.

Aliimina malzemesi, dizel oksidasyon caligmalart (Auvray, 2015), NO’nun N;Os’e
oksidasyonu (Lin, 2016), dimetil eterin formaldehite se¢ici oksidasyonu (Pelaez, 2016) ve
H,S’tin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyonu gibi bir ¢ok oksidasyon

reaksiyonunda katalizor destegi olarak kullanilmistir (Davydov, 2003).

Literatiirde altiminanin farkli metallere destek malzemesi olarak hazirlandig: katalizrlerin
yami sira farkli destek malzemeleriyle de ikili katalizor destegi olarak kullanildigi
caligmalar bulunmaktadir. Hazirlanan bu katalizorler secici oksidasyon reaksiyonunda
farkli sicaklik ve gaz karigimlarinda test edilmiglerdir. Gergeklestirilen bir ¢alismada
H,S’tin elementel kiikiirde secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda kullanilmak {izere
aliimina destekli CuO/Al,O; (kiitlece %17,3) katalizorii sentezlenmis ve 110 °C sicaklikta,
su buhar1 ve asirt oksijen varliginda (Oy/H,S: 2,2) katalitik aktivite testleri
gergeklestirilmistir. 50 saat siireyle gerceklestirilen testler sonucunda katalizoriin ilk 28
saat boyunca %100 H,S doniisiimii sergiledigini, bu siire icerisinde herhangi SO, olusumu
gbzlenmedigini rapor etmislerdir. 28. saatten sonra H,S doniisiimiinde azalma bagladig ve
50. saat sonunda %64’e kadar diistiigli ve doniisiimiin diismesiyle SO, olusumunun da
gozlendigi belirtilmistir (Laperdix, 2000). Aliiminanin destek malzemesi olarak
kullanildig1 diger bir ¢alismada SiC de destek malzemesi olarak kullanilmis ve bu iki
destek malzemesinin katalitik performanslar1 karsilastirilmistir. Sentezlenen Fe;Os/,-A1,0;3
ve Fe,03/SiC Kkatalizorleri ile Katalitik aktivite testleri 230-300 °C sicaklik araliginda ve
besleme gazinda asir1 oksijen varliginda (Oy/H,S: 2,5) yiritilmiistir. Fe,O3/SiC
katalizoriiniin 230°C sicaklik disindaki sicakliklarda %100 H,S doniisiimii ve oldukga
yiliksek elementel kiikiirt segiciligi verdigi belirtilmis ve her iki katalizorde de sicaklik
artistyla kiikiirt secicilik degeri diiserken, bu diisiis Fe,O3/,-Al,O3 katalizoriinde daha fazla

oldugu rapor edilmistir. SiC destek maddesinin mezo ve makrogdzenek agiyla donatilmig
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yapistyla yiiksek derecede ekzotermik reaksiyonlarda katalizor destegi olarak
kullanilabilecegi ifade edilmistir (Nyugen, 2007). Destek maddesi olarak aliiminyum
siitunlu kilin kullanildig1 bir ¢alismada farkli oranlarda vanadyum yiiklemesi yapilan
katalizorlerle (kiitlece %3-12) 220-300 °C sicaklik araliginda ve stokiyometrik (O,/H,S:
0,5) besleme oraninda katalitik aktivite testlerini gerceklestirilmistir. Aktivite testleri
sonucunda saf siitunlu kilin 220-300 °C sicaklik araliginda H,S doniisiimii vermedigi,
vanadyum yiiklemesi ile katalitik performansin artirildigi belirtilmistir. Hazirlanan tim
katalizorlerde hacimce %20’lik su buhar1 varliginda hem H,S déniisiimii hem de elementel
kiikiirt segicilik degerinde azalma meydana geldigi ifade edilmistir (Bineesh, 2012).
Aliminyumun kil ile etkilesimi iizerine yapilan bir calismada destek maddesi olarak
aliminyum laponite (Al-Lap) lizerine emdirilmis demir oksit katalizorleri (Fe/Al-Lap) ile
katalitik aktivite testleri gergeklestirilmistir. Demir igerigi kiitlece % 3-8 arasinda
degistirilerek katalizorler hazirlanmis ve elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon
reaksiyonunda 120-200 °C sicaklik araliginda denenmistir. Aktivite testleri sonucunda en
kuvvetli Lewis asiditesine sahip olan % 7 Fe/Al-Lap katalizoriiniin 180°C sicaklikta en iyi
katalitik aktiviteyi gosterdigi belirlenmistir. Katalizorlerin asidite 6zelliginin ve demir
oksitin destek iizerine iyi dagilimimin katalitik aktiviteyi olumlu olarak etkiledigi rapor

edilmistir (Zhang, 2013).

Aliiminyumun destek malzemesi olarak kullanilmasinin yani sira aktif metal olarak
kullanildig: ¢calismalar da mevcuttur. Gergeklestirilen bir calismada i¢lerinde Al,O3’nin da
bulundugu bir¢ok metal oksitin H,S’iin segici oksidasyonundaki aktivitelerini 250 °C
sicaklik ve stokiyometrik (O,/H,S: 0,5) besleme oraninda incelemislerdir. Inceledikleri
metal oksitler (TiO,, ZrO;, V,0s, Cr,03 MoOs, Mn,03, Fe,03, Al,O3, Ga,03, InyO3, Si0,,
SnO,, SbeO;3, Bi,03) arasinda bu reaksiyon i¢in en yliksek aktiviteyi V,0s’in verdigini,
ALOs’ln ise en disiik aktivite sergileyen katalizér oldugunu belirtmislerdir (Davydov,

2003).

Yapilan caligmalar incelendiginde aliimina H,S’iin segici katalitik oksidasyonunda
katalizor destek malzemesi olarak ¢alisilmistir. Bununla beraber Davydov, 2003
calismasinda katalizér 6zelligi aragtirnllmis ve diisiik aktivite verdigi rapor edilmistir. Bu
nedenlerden dolayr Ti-Ce metal oksitlerinin H,S’iin secici katalitik oksidasyon
reaksiyonunda aktivitenin arastirilmasi amaciyla destek malzemesi olarak aliimina (Al,O3)

kullanilmistir. Cizelge 2.3’te Al O3 ile gerceklestirilen calismalar 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.3. H,S’iin katalitik oksidasyonunda aliimina ile yapilan ¢aligmalar

Sbs013,B1,0;3

Aragtirma Katalizor ve Katalizor .
Grubu Hazirlama Metodu Ozellikleri Reaksiyon Sartlart Sonuglar
0,
Sabit yatakli mikro 28 saat Poyu}l ca 70 100
reaktor H,S doniisiimii elde
. edilmis, siilfat ve
(Laperdix, CuO/Al,04 0,/H,S orani: 2,2 e
2000) Cu0/ALO; (kiitlece %17.3) Reaksiyon Sicaklig: plfllsu.lff‘t..olusumyla
110°C atalizoriin deaktive
oldugu belirlenmistir.
Fe,03/SiC katalizorii ile
. yiiksek H,S doniisiimii ve
Fe,04/SiC . yiiksek elementel kiikiirt
YIRS 4 -ALOs ve SiC B%m/sl'f‘ll gf)fr‘:l’;lre?‘;or secicilig elde edilmistir.
(Nguyen, 4 destekleri {izerine i 5 Caligilan tiim
N Reaksiyon Sicakligi: khiklarda » ~ALOx’i
2007) Islak Emdirme kiitlece %3 Fe,0; 230-300°C Sicakliklarda y -AlUs 1
Metodu yiiklemesi H,S doniisiim ve kiikdirt
secicilik degerleri SiC’e
gore daha diisiik oldugu
gbzlemlenmistir.
Saf siitunlu kilin 220-300
°C sicaklik araliginda
H,S doniistimii
vermedigi, vanadyum
V/Al-PILC Al-PILC destegi Sabit yatakl reaktor yiiklemesi ile katalitik
(Bineesh, tizerine kiitlece %3, 0,/H,S orani: 0,5 performansin artirildigt
2012) Islak Emdirme 6, 8, 12 vanadyum Reaksiyon sicakligi: belirtilmistir. Besleme
Metodu yiiklemesi 220-300°C gaz bilesimindeki su
buhar1 varligi hem H,S
doniigiimii hem de
elementel kiikiirt
seciciligini azaltmigtir.
% 7 Fe/Al-Lap katalizorii
180°C sicaklikta en iyi
katalitik aktiviteyi
Fe/Al-Lap L Sabit yatakli reaktor gostermistir.
(Zhang, 2013) kiﬁfi:%mg 1r;e 3 0,/H,S orani: 0,5 Katalizorlerin asidite
& Islak Emdirme Fe ﬁkule;ne’siy Reaksiyon sicakligi: ozelliginin ve demir
Metodu y 120-200°C oksitin destek {izerine iyi
dagilimimin katalitik
aktiviteyi olumlu olarak
etkiledigi belirtilmistir.
-MgO, Ca0,La,04
TiOz,ZrOQ,VQOS,
(1200, MoOs, Mn:Os Aliiminanin Sabit yatakli reaktor ~Cahgilan metal oksit
Fe,O; CoO, NiO, L 0./HS - 0.5 katalizorler arasinda H,S
(Davydov, Cu0 ZnO katalizor 6zelligi Re;ksiz}/ogr;r;;kligl' oksidasyonunda en aktif
2003) arastirilmistir 250°C ’ katalizor olarak V,0s
Al,03,Gay03,In,0;3,Si1 tespit edilmistir.
02 SHOZ,
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2.3. Diger Katalizorlerle Yapilan Calismalar

Literatiirde, H,S’iin segici katalitik oksidasyonunda Cu, V, Fe ve Cr esaslh katalizorler ile
yapilan ¢aligmalar yogunluk kazanmaktadir. Bu gecis metallerinin yani sira SiC destekli
NiS,, Na,X-WOs; aktif karbon gibi katalizérlerinde bu reaksiyon ig¢in aktiviteleri
arastirtlmistir. Bu boliimde bu katalizorler ile gerceklestirilen H,S’iin secici katalitik

oksidasyon caligmalar1 6zetlenmektedir.

Vanadyum ve bakir iizerine yapilan bir ¢calismada ¢alisma grubumuz, komplekslestirme
yontemi ile esmolar oranda Cu-V ve Cu-V-Mo karisik oksitleri tizerinde H,S’lin segici
katalitik oksidasyon reaksiyonunu calismiglardir. 300-600 °C sicaklik arahiginda ve
O,/H,S: 0-3 arasinda degisen farkli besleme akimlarinda yiiriitiilen katalitik aktivite
testlerinde Cu-V katalizori ile yiiksek aktivite ve %98’e varan elementel kiikiirt doniisiimii
elde edilmistir. Cu-V-Mo katalizorii uzun émiirliiliik testinde, Cu-V katalizériine gére daha
yiiksek aktivite sergilemistir. Cu-V katalizorii ile Cu-V-Mo katalizoriine gore daha yiiksek
kiikiirt  seciciligi elde edilmistir. o-Cu,V,07; formunda olan Cu-V katalizdriiniin
reaksiyonun ilerleyen siirelerinde sirasiyla Cu3;VSs, CuS ve VOx formlarma doniistiigii
XRD ile belirlenmistir. V™ ve V™ formlarini igeren kismen indirgenmis katalizoriin
elementel kiikiirt iiretimi i¢in olduk¢a secici oldugu rapor edilmistir. Ancak VAR
formundaki vanadyumun SO, segiciliginin daha yliksek oldugu belirtilmistir (Yasyerli,
2004). Vanadyum ile gerceklestirilen baska bir calismada mezogozenekli zirkonyum fosfat
destegi lizerine V,0s yiiklemesi yapilmis ve gerceklestirilen aktivte testleri 180-260 °C
sicaklik araliginda, O,/H,S: 0,9 besleme akiminda yiiriitiilmiistiir. Aktivite test caligmalar
sonucunda V™ tiirleri ve V,Os kristallerinin gozlendigi diisiik vanadyum yiiklemesinin
yapildig1 V,0s/MZP (mezogdzenekli zirkonyum fosfat) katalizorlerinin saf V,0s’ten daha
diisiik katalitik aktivite sergiledigi rapor edilmistir (Soriano, 2009).

Literatiirde H,S’iin secici katalitik oksidasyonunda en ¢ok kullanilan metallerden biri de
demirdir. Fe,O3; ve farkli oranlarda Fe/Sn ve Fe/Sb katalizorleri ile gerceklestirilen
calismada (200-280 °C, O./H,S: 5) en yiiksek elementel kiikiirt segiciligi ve H,S
doniisiimii Fe/Sb oran1 3/2 olan katalizorde elde edilmistir. Antimon miktar1 arttikca
katalizorlerin H,S doniistimiiniin distiigii gézlenmistir. Yiiksek doniisiim veren Fe/Sb
oranlar1 3/2 ve 5/2 olan katalizoriin yapilarinda FeSbOy4 ve Fe,O3 formlari, diisiik dontisiim

veren Fe/Sb oranlar1 3/4 ve 1/3 olan katalizorler ise FeSbO4 ve Sb,O4 formlar1 oldugu
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gozlenmistir. Fe,O3 formunun H,S’iin secici katalitik oksidasyon reaksiyonlarinda aktif
form oldugu rapor edilmistir. Fe/Sn katalizorlerinde ise Fe/Sn oranit 1/7 ve 1/9 olan
katalizorlerde en yliksek elementel kiikiirt seciciligi ve H,S doniisiim elde edilmistir. Tek
metalli olan katalizorler karisik oksitlere gore daha diisiik aktivite gosterdiginden demir ile
kalay arasindaki etkilesimin (SnO,-Fe;03; ve SnO,-Sb,0O4 formu) aktiviteyi arttirdigi rapor
edilmistir (L1, 1997). Bir bagka ¢alismada SiO, destegi {izerine demir ve vanadyumun
yliklemesi yapilmis ve bu iki metalin katalitik aktiviteye etkisi arastirilmistir. Aktivite
testleri 225-300°C sicaklik araliginda ve O,/H,S: 0,41 arasinda degisen farkli besleme
akimlarinda yiriitilmiis ve her iki katalizor ile yiiksek elementel kiikiirt segiciligi ve
yiiksek H,S doniistim degerleri elde edilmistir. 225°C sicaklik tizerindeki sicakliklarda
Fe/Si0, katalizorii lizerinde H,S doniisiim degerlerinin arttig1, elementel kiikiirt se¢icigin
distiigii belirtilirken, V/SiO, katalizorii ile elde edilen elementel kiikiirt seciciliginin ve

H,S doniisiim degerlerinin diistiigii rapor edilmistir (Chung, 1997).

SiC’iin destek olarak kullanildig: bir ¢alismada SiC iizerine Fe,Os yiiklemesi yapilmis ve
aktivite testleri 210-240°C sicaklik araliginda ve O,/H,S: 2,5 besleme akiminda
gergeklestirilmistir. Calisma soncunda su buhart varliginda katalizoriin aktivitesinin
degismedigi, kiikiirt se¢iciliginin %90’dan %82’ye diistiigii rapor edilmistir (Keller, 2000).
Baska bir ¢alismada SiC destekli NiS; katalizorli emdirme yontemi ile sentezlemis ve sabit
yatakli reaktdrde Claus reaksiyonu (2 H,S + SO, —3/n S, + 2 H,0) ile H,S’lin segici
oksidasyon reaksiyon (H,S + 1/2 O, —1/n S, + H,0) ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Aktivite
test calismalar1 40-60 °C sicaklik aralifinda ve O,/H,S: 1,6 besleme gaz bilesiminde
yiiriitiilmiis, diisiik sicakliklarda SiC/ NiS, katalizoriiniin se¢ici ve kararli oldugu en uygun
sicakligin 60°C oldugu tespit edilmistir. Katalizoriin, yiizeyindeki kiikiirt birikimine
ragmen deaktive olmadigi ifade edilirken, olusan “oxy-sulfide nickel-phase’’in reaksiyon

icin aktif faz oldugu rapor edilmistir (Ledoux, 2000).

Si0,’in destek olarak kullanildig1 bir ¢alismada, Cr,O3 ve SiO; destegi iizerine kiitlece %
2,5-30 Cr,05 yiiklemesi yaparak hazirlanan Cr/SiO, katalizorleri iizerinde H,S’iin secici
oksidasyon ¢alismalar1 (225-325 °C ve O,/H,S: 0,4-0,7) yiriitilmiistiir. En yiiksek kiikiirt
veriminin stokiyometrik besleme oranindaki katalizérde elde edildigi ve amorf yapidaki
Cr,05 katalizoriiyle ozellikle diisiik sicakliklarda Cr,O3/Si0; katalizoriine gore su buharina

kars1 yiiksek direng ve yiiksek kiikiirt verimi saglandigi ifade edilmistir. Yiiksek katalitik
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aktivitenin  katalizor yapisindaki kolay yer degistirebilen kafes oksijeninden

kaynaklanabilecegi belirtilmistir (Uhm, 1999).

NaX-WO; katalizorleri iizerinde yapilan caligmada gaz bilesiminde %10 su buhari
varliginda (200-300°C ve O,/H,S: 0,5) yiiriitilen aktivite testlerinde su buhari
adsorplanmasindan dolay1 diisiik aktivite elde edildigi rapor edilmistir (Pi, 2003).Diisiik
sicaklikta hidrojen siilfiiriin elementel kiikiirde katalitik oksidasyon c¢aligmasinda su
buharinin etkisini gérmek i¢in ticari aktif karbon {izerinde bir ¢alisma gergeklestirilmistir.
Stokiyometrik ve agir1 oksijen varliginda, 25-70°C reaksiyon sicaklik araliginda yiiriitiilen
aktivite testleri sonucunda aktif karbonun diisiikk konsantrasyonlarda (%1-3) bulunan
H,S’lin giderilmesi i¢in etkili oldugu, su buhar1 varliginin katalizoriin aktivitesini olumlu

yonde etkiledigi rapor edilmistir (Primavera, 1998).

Literatiirde gerceklestirilen calismalar incelendiginde redoks o6zelliginin, kiikiirde karsi
yiiksek direncin ve termal kararliligin H,S’iin secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda
katalitik aktiviteyi etkiledigi gdzlenmistir. Segici oksidasyon reaksiyonunda farkli metaller
bir araya getirilerek gelistirilen katalizorlerde bir metalin sergilemis oldugu olumsuz
ozellik digeriyle gelistirilmeye ¢alisilmistir. Cizelge 2.4’te farkli metallerle H,S’iin segici

oksidasyon gerceklestirilen ¢calismalar1 6zetlenmistir.

Cizelge 2.4. H,S’1in katalitik oksidasyonunda farkli metaller ile yapilan ¢alismalar

Aragtirma Katalizor ve Katalizor Reaksiyon Sartlart Sonuglar
Grubu Hazirlama Metodu Ozellikleri
Cu-V-Mo katalizorii, Cu-V
Cu-V Molar oranlar Sabit yatakli quartz katalizoriine gore daha yiiksek
(Yasyerli Cu-V-Mo reaktor aktivite sergilemestir. V> ve V™
20(})' 4) ’ CuV: 1/1 0,/H,S orant: 0- 3 formlarini igeren kismen
Komplekslestirme Cu-V-M;)' Ui Reaksiyon sicakligi: | indirgenmis katalizorii elementel
Metodu ’ 300-600 °C kiikiirt iiretimi i¢in olduk¢a
segicicidir.
. .. Katalizoriin aktivitesinin
V2"05/ . MZP destegi Sabit yatakl: reaktor vanadyum yliklemesine bagl
mezogdzenekli . . 0,/H,S orani: 0,9 e S
. . iizerine kiitlece . olarak degistigi belirtilmistir.
(Soriano, zirkonyum fosfat Reaksiyon e yes
2009) (MZP) %0-16 arast Sicaklizr: 180-260 V,05/MZP katalizorii H,S iin
degisen V,0s go'c elementel kiikiirte kismi
Islak Emdirme yiiklemesi oksidasyonunda aktif ve segici
bulunmustur.
Molar oranlar Fe/Sb: 3/2 molar oraninda
. . hazirlanan Fe/Sb katalizorii
Fe,03, Fe/Sn ve Sabit yatakli reaktor . o
¢alisilan tiim sicakliklarda (200 °C
Fe/Sb Fe/Sn: 1/0, 7/2, 0,/H,S orani: 5 sicalik haricinde) %100 H,S
(Li, 1997) 1/1,2/9,1/7,0/1 | Reaksiyon sicakligi: Wm0 o
g e N ()
Coktiirme- 200-280°C d";“?gﬁﬁ ZZQ rliovoeﬁlf;‘”
Biriktirme Metodu Fe/Sb: 1/0, 5/2, e | lg verdig
312, 3/4, 1/3, 0/1 goziemlenmistir.
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Cizelge 2.4.(devam) H,S’{in katalitik oksidasyonunda farkli metaller ile yapilan ¢alismalar

Aragtirma Katalizor ve Katalizor Reaksiyon Sartlari Sonuglar
Grubu Hazirlama Metodu Ozellikleri
Si0, destesi Sentezlenen her iki katalizorle yiiksek
Fe/Si0, ve V/SiO, ﬁzerirzle kit tlgce Sabit yatakli reaktor elementel kiikiirt segiciligi ve H,S
(Chung, %30 0,/H,S: 0,4-1 doniisiimii elde edilirken, 225°C sicaklik
1997) vanga um Reaksiyon sicakligi: tizerindeki sicakliklarda Fe/ SiO,
Emdirme Metodu "kler}Illesi 225-300°C katalizoriinde H,S doniigiimii artmug, V/
yu Si0; katalizoriinde bu deger azalmustir.
. . Sabit Yatakli reakisr Fe, 05/ VSIC katalizOriniin 24}0 C real§s1_yor}
Fe,05/SiC SiC destegi Oy/H,S: 2.5 sicakliginda su buhari varliginda aktivitesi
eller, iizerine Fe,0; - - incelenmigtir. Su buhari varliginda
Kell ? ine Fe;O o incelenmistir. Su buh ligind:
. . Reaksiyon sicakligi e S ..
2000) . yiiklemesi o katalizoriin aktivitesi degismemistir.
Islak Emdirme 210-240°C . PSS )
o Ancak kiikiirt segiciligi %90°dan %82’ye
Hacmen %20 su buhari A
diigmiistiir.
SIiC/ NiS, NiS, destegi . ) Dus_uk sicakliklarda SiC/ NiS, katah.zciru
L . Sabit yatakli reaktor segici ve kararli bulunmustur. Katalizor,
(Ledoux, tizerine kiitlece - A N -
2000) Islak Emdirme %5 SiC OZ/H.ZS orant: 1,6 ylizeyindeki kiikiirt birikimine ragmen
Metodu iklemesi Reaksiyon sicakligt: H,S doniigiimiinde azalma tespit
y 40-60°C edilmemistir.
Kiitlece %10 CrOy yiiklenmis CrO,/SiO,
Si0, lizerine " katalizorii O»/H,S orani 0,5 oldugunda en
.. Dolgulu yatak reaktor .. L LT ...
Cr,0O3ve kiitlece %2.5, OIS orant: 0.4- 0.7 yiiksek kiikiirt verimini verdigi
m, 1,03/510; 05, %10, . 2 gozlemlenmistir. Cr,03 katalizori
Uh Cr,04/SiO %5, %10 Reaksivon Sicaklizs lemlenmistir. Cr,O; katali
1999) %15, %30 35,3055 © Cr;04/Si0;, katalizériine gore diisiik
Emdirme Metodu CrOy sicakliklarda suya kars1 yiiksek direng ve
yiiklemesi yiiksek kiikiirt verimi verdigi
gozlemlenmistir.
. .. Katalitik aktivite testleri sonucu optimum
Kiitlece orani Sabit Yatakl.1 reaktdr N.X/WOs3 orani (kiitlece):9/1 olarak
NaX-WO3 0,/H2S: 0,5
Reaksiyon sicaklig bulunmustur,
(Pi, 2003) . NX-WOs: o Su buhart varliginda NaX zeolitinin
Mekanik 200-300°C R NN
1-20 o aktivitesi katalizor ylizeyinde su buharinin
Karistirma Metodu Hacmen %10 su buhari e o
giiclii adsorplanmasindan dolay1 diisiik
ciktigi belirtilmistir
Sabit Yatakl
Mikroreaktor Su buhar1 varlig1 katalizor performansini
%1-3 Ha,S, agir1 veya iyi yonde etkilemistir.
(Primavera, Ticari Aktif ) stokiyometrik O, Su varligi karbonun yapisindaki
1998) Karbon Reaksiyon sicakligt bosluklarda stv1 bir tabaka olusturmustur
25-70 °C ve bu da katalitik reaksiyon i¢in 6nemli bir
%0-90 bagil nem gereksinimdir.
iceren su

Gergeklestirilen literatiir arastirmasi sonucunda bir¢ok metal ve metal oksit bilesiklerinin

H,S’iin elementel kiikiirte secici katalitik oksidasyon caligsmalarinda denendigi goriiliistiir.

Bu caligsmada literatliirde daha 6nce bulunmayan aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin

sentezlenmesi, karakterizasyonu ve katalitik aktivite testleri gergeklestirilmistir. Seryumun

kafes yapisindaki oksijen hareketliligi titanyumun su buhar1 varligindaki aktivite kaybini

Onleyebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica titanyumun kiikiirte kargi yiiksek direnci ve

allimina malzemesinin yiiksek ylizey alani, gézenekliligi, termal ve mekanik dayaniklilig

bu maddelerin se¢ilmesinde 6nemli faktorler olmustur.
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3. DENEYSEL CALISMA

Yiiksek lisans ¢alismasi kapsaminda aliimina malzemeleri iki farkli sol-jel yontemi (Sol-jel
1 ve sol-jel 2) ile sentezlenmis ve bu malzemelerin aktiviteleri ticari olarak bulunan
allimina malzemesi ile karsilastirllmistir. Aliimina destekli Ti-Ce katalizorleri ise sentez
yonteminin katalitik aktiviteye etkisinin incelenmesi icin iki farkli sentez metodu (1slak
emdirme ve tek-kap yoOntemleri) ile sentezlenmistir. Ayrica aliimina desteginin katalitik
aktivite tlizerine etkisinin incelenmesi i¢in Ti-Ce katalizorii kompleklestirme metodu ile
sentezlenmis ve bu katalizor ile aktivite testi gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen sentez ve
katalitik aktivite testlerinden sonra karakterizasyon (N, adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD,
XPS, EDS, FT-IR, TPR, TGA, TEM, NMR) c¢alismalar1 yiritilmistir. Calismada
uygulanan deneysel yOntemin ayrintilari devam eden bdliimde alt basliklar halinde

verilmektedir.

3.1. Katalizor Sentezi

(Calisma boyunca Ti-Ce, aliimina, aliimina desteli Ti-Ce katalizdrlerinin sentezi i¢in bes (5)
farkli metot kullanilmistir. Bu metotlar kullanilan kimyasal maddelerle beraber asagida
basliklar halinde sunulmaktadir.

3.1.1. Komplekslestirme yontemi

Aliimina desteginin katalitik aktiviteye etkisinin incelenmesi amaciyla sentezlenen
desteksiz Ti-Ce katalizorii (Ti/Ce: 4/1) kompleklestirme yontemi kullanarak
sentezlenmistir (Yasyerli, 2004; Marcilly, 1970). Bu yontem i¢in kullanilan kimyasallar ve

sentez yontemi asagida ayrintili olarak agiklanmaktadir.

Kullanilan kimyasallar;

Titanyum Izopropoksit (C12H2304Ti), (%98), Merck

Cerium (III) Nitrat hexahidrat (Ce (NO3);.6H,0), (%98,5), Merck
Sitrik Asit Monohidrat (C¢HgO7.H,0), (%99,5), Merck

Etanol (C,HsOH), (% 99,5), Merck
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Komplekslestirme metodu, yapisinda en az bir hidroksil veya karboksil grubu bulunduran
organik asit ¢dzeltisiyle metal tuz ¢ozeltisinden belirli basamaklar sonrasinda metal oksit
veya karisik metal oksit yapilariin elde edildigi bir sentez yontemidir. Komplekslestirme
yontemi viskoz ¢ozelti eldesi, kat1 kopiik olusumu ve kalsinasyon islemi olmak iizere temel

olarak ii¢ (3) basamaktan olugmaktadir.

I. basamak;

Esmolar oranda seryum ve/veya titanyum tuzu ve sitrik asit ¢gozeltileri hazirlanir. Sitrik asit
¢oOzeltisi metal tuzu ¢ozeltisinin lizerine yavas yavas eklenir. Elde edilen ¢ozelti 65°C
sicaklikta 1siticili manyetik karistiricida kanistirilir. Cozelti viskoz bir hal alinciya kadar

karistirma iglemi siirdiiriiliir. Bu basamak sonucunda homojen viskoz bir ¢6zelti elde edilir.

II. basamak;

Birinci basamak sonrasinda elde edilen viskoz ¢Ozelti saat camlarina ince tabakalar halinde
yayilir ve 65°C sicaklikta tutulan etiive yerlestirilir. Viskoz ¢ozelti, kat1 kdpiik olusuncaya
kadar etiivde tutulur (Yaklasik 18 saat).

III. basamak;

Ikinci basamak sonrasinda elde edilen kat1 kdpiik malzeme kirilarak toz haline getirilir.
Porselen krozelere alinan toz numune kiil firininda 550 °C sicaklik ve 8 saat boyunca
kalsine edilir. Bu basamak sonucunda metal oksit yapinin olusmasi beklenmektedir. Sekil

3.1°de komplekslestirme yonteminin sematik gosterimi verilmektedir.

Mietal Tuzw Etanol

Metal rué%szemsi = l% i\ => A

Sitrik Asit  Etanol - L= a1
Sitrik Asit Cozeltisi 635 °C sicakhkta kangtwma

) & ve viskoz ¢ozelti olusumu
Sitrik Asit Cozeltisi ‘

Metal Oksit Kaualizir <@m (55  gm "E‘L\*i

:‘:3151-“353:':';” 65 °C sweakhleta kurntma ve
3 saat, 65 °C kdpiik olusumu

Metal Tuzu Cézeltisi

Sekil 3.1. Komplekslestirme yonteminin sematik gdésterimi
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3.1.2. Sol-jel 1 (SG1) yontemi

(Calisma boyunca destek aliimina malzemesinin sentezi i¢in kullanilan yontemlerden biri

sol-jel 1 yontemidir. Daha Once literatiirde Seker, 2002’in kullandig1r yontemin detayli

aciklamasi ve kullanilan kimyasal maddeler asagida verilmektedir.

Kullanilan kimyasallar;

Aliiminyum Izopropoksit ( CoH31Al0O3), (%98), Merck
1,3 Biitandiol (C4H;005), (%99), Merck
Nitrik Asit (HNOs3),( %65) , Merck

Sol-Jel 1 sentezinin basamaklar1 su sekildedir;

Deiyonize su 85°C’a kadar 1sitilir.

Aliiminyum izopropoksit (AIP) (Su/AIP: 10 ml/1 g) 85°C’daki suya kuvvetli bir
karistirma altinda ilave edilir.

Bu sirada buharlasmadan dogacak su kaybini engellemek i¢in kullanilan geri sogutucu
kapatilir ve ¢ozelti 85°C sicaklikta 1 saat boyunca karistirmaya birakalir.

Nitrik Asit (HNOs) asit (HNO3/AIP: 0.195 mol/ 1 mol) bu ¢ozeltiye ilave edilir ve
cozelti 85°C’da 1 saat boyunca karistirmaya birakilir.

1,3 Biitandiol 85°C sicaklikta tutulan ¢ozeltiye ilave edilir ve 1 saat boyunca
karigtirmaya birakalir.

Isitic1 kapatilir, ¢ozelti 24 saat boyunca orta siddette karigtirmaya tabii tutulur.

24 saatin sonunda ¢oOzelti genis bir behere alinir ve karistirma yapilmaksizin diisiik
sicaklikta ¢Oziicliniin buharlastirilmasi islemine baslanir.

Jel olustugunda, ¢6zelti zamanla viskoz bir hal alir ve 1sitict kapatilir.

Bu noktadan sonra jel 100°C sicaklikta bir gece boyunca kurutma islemine tabii tutulur.

Kurutulan jel 600 °C sicaklikta 24 saat boyunca kalsine edilir.

Sekil 3.2°de sol-jel-1 (SG1) yontemi ile aliiminanin hazirlanmasinin sematik gosterimi

verilmigtir.
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Gari soguiucu

Allminyum izopropoksit LﬂJ Mitrik Asit H
:
5

DE""":""M su Gan soduiucu altinda Gar sofutucu alinda
850 gicaklik A5 sicaklik

a

1.3 Bitamdiol

e o\

FOOC sieakhkla gozacOnin Oda sicakhginda Gar sofubucu altinda
buharlagtinilimas: ve jal 24 saal karigtirma A5 sicakiik
clugurmu
T — =
100C sicakhkia otinede Kurutma B00rC sicakhikia

24 saal Kalsinasyon

Sekil 3.2. Sol-jel 1 (SG1) yonteminin sematik gosterimi

3.1.3. Sol-jel 2 (SG2) yontemi

Aliimina malzemesinin sentezlendigi ikinci yontem SG2 kisaltmasiyla verilmis olan sol-jel
2 yontemidir. SG2 yontemi ile malzeme sentezi, azot ortam odaciginda (Glove Box)
gergeklestirilmistir. Kullanilan kimyasal maddeler ve yontem asagida ayrintili bir sekilde

verilmistir.

Kullanilan kimyasallar;

e Aliiminyum tri-sekonder biitoksit (C;2H,7A103), (% 97), Merck
o Etil asetoasetat (CgH;¢03), (%98), Merck
e Etanol (C,HsOH), (% 99,5), Merck

e FEtilen Diamin (C;HsN>), (%99), Merck

SG2 yonteminin basamaklari ise su sekildedir;
¢ Aliiminyum tri-sekonder biitoksit ve etil asetoasetat oda sicakliginda bir saat boyunca

karigtirilir.

e (Cozeltiye etanol ilavesi gerceklestirilerek 1 saat siireyle karistirilmaya devam edilir.
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e Bagka bir beherde hazirlanan etanol-su karigimi baslangi¢ ¢ozeltisine ilave edilir ve

karigtirma islemine oda sicakliginda 2 saat siireyle devam edilir.
e Bu ¢ozelti iizerine etilen diamin-su ¢dzeltisi ilave edilir ve jel olusumu gozlenir.

e Jel olusumundan sonra ¢ozelti bir hafta siireyle yaslandirmaya birakilir. Bir haftanin

sonunda ¢6zelti (sol) ve jel (gel) kism1 beher igerisinde ayr1 ayr1 gozlenir.
o (Cozelti kismi tamamen uzaklastirilincaya kadar 100°C sicaklikta kurutma islemi

gergeklestirilir. Kurutulan jel 600 °C sicaklikta 24 saat boyunca kalsine edilir.

Sekil 3.3’te sol-jel-2 (SG2) yontemi ile aliiminanin hazirlanmasinin sematik gosterimi

verilmigtir.

AMETMUM (N-Sak

i Elil asaloasasial Etanaol Su Etaaal
o *
X
é é /=\ / g ; \
Dsijensiz ortam Osijensie onam OEsijansie onarm

a

Su Etilen dimmim

A - A - A

1 hafta yagiandirma 30 dk karistirma

ve jel olusumu Oksijensiz omam

a
A - =

. L BO0PC sicakhikia
100°C sscaklikta kurutma 24 saat kalsinasyon

Sekil 3.3. Sol-jel 2 (SG2) yonteminin sematik gdsterimi
3.1.4. Islak emdirme yontemi
Calisma boyunca 1slak emdirme yontemiyle aliimina destekli Ti-Ce katalizorleri

(Ti-Ce@Al,0O3) sentezlenmistir. Kullanilan kimyasal maddeler ve sentez yontemi asagida

ayrintili bir sekilde verilmistir.
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Kullanilan kimyasallar;

e Titanyum Izopropoksit (C1,H2504Ti), (%98), Merck
e Cerium (III) Nitrat hexahidrat (Ce (NO3);.6H,0), (%98,5), Merck

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

Islak emdirme yonteminin sentez basamaklari asagida 6zetlenmektedir:

e Tive Ce tuzlarinin 0,1 M’lik ¢6zeltisi oda kosullarinda hazirlanir.
e Bir bagka beher igerisinde destek malzemesi siispansiyonu hazirlanir.

e Metal tuz ¢ozeltisi, destek malzemesi slispansiyonu iizerine damla damla ilave edilir ve

48 saat boyunca oda sicakliginda karigtirilir.

e Elde edilen siispansiyon, ¢oziiciisii tamamen uguruluncaya kadar 70-75°C sicaklikta

karigtirilir.

e (oziiciisii ugurulan malzeme 550°C sicaklikta 8 saat kalsine edilir.

Sekil 3.4’°te 1slak emdirme yonteminin sematik gosterimi verilmistir

Destek Metal Tuz Cozeltisi
Metal Tuzlar  Goziicu malzemesi ~ Gozicd {damla damia)

/4& —> é Destek Sispansiyon

Metal Tuzu Gozeltisi  Destek Suspansiyon

550°C'de 8 saat
kalsin asyon
<—m

Oda sicakhdinda 48 saat

boyunca karighirma
@ Destekli Metal Oksit Katalizér

T0eC'de gozOch ugurma

Sekil 3.4. Islak emdirme yonteminin sematik gdsterimi
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3.1.5. Tek-kap yontemi

Tek-kap yontemi ile aliimina destekli Ti-Ce (Ti-Ce-ALO;) katalizorleri iki farkli sekilde
sentezlenmistir. SG1 aliimina destekli Ti-Ce katalizor sentezinin basamaklari boliim
3.1.2°de verilen SG1 aliimina sentezliyle aynidir. Tek-kap yontemiyle SGl-aliimina
destekli katalizoriin hazirlanmasinda Sekil 3.2°de verilen sematik gosterimde 1,3 biitandiol
ilavesiyle beraber Ti ve Ce tuzu ¢ozeltileri de senteze dahil edilmistir. Bu yontemde

kullanilan kimyasal maddeler asagida verilmektedir.

Kullanilan kimyasallar;

e Titanyum izopropoksit (C1;H2s04Ti), (%98), Merck

Cerium (III) Nitrat hexahidrat (Ce (NO3);.6H,0), (%98,5), Merck
Aliiminyum Izopropoksit ( CoH1AlO3), (%98), Merck

1,3 Biitandiol (C4H00,), (%99), Merck

Nitrik Asit (HNOs3),( %65) , Merck

Tek-kap yontemi ile SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizor sentezinin basamaklar1 bolim
3.1.3’de verilen SG2 aliimina senteziyle aynidir. Tek-kap yonteminde Sekil 3.3’de verilen
sematik gosterimde etilen diamin ve su karisimimnin ilavesiyle beraber Ti ve Ce tuzu
cozeltileri de senteze dahil edilmistir. Bu yontemde kullanilan kimyasal maddeler asagida

verilmektedir.

Kullanilan kimyasallar;

¢ Aliiminyum tri-sekonder biitoksit (C;2H27A103), (% 97), Merck

o Etil asetoasetat (CgH;003), (%98), Merck

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

e Etilen Diamin (C,HsN>), (%99), Merck

e Titanyum Izopropoksit (C12H2504T1), (%98), Merck

e Cerium (III) Nitrat hexahidrat (Ce (NO3);.6H,0), (%98,5), Merck
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Calisma kapsaminda emdirme ve tek-kap yontemleri ile hazirlanan aliimina destekli
katalizorler farkli kiitlesel oranlarda Ti-Ce igerecek sekilde hazirlanmustir. Farkli kiitlesel
oranlarda sentezlenen aliimina destekli katalizorlerin adlandirilmasina iliskin 6rnek Sekil

3.5’de verilmistir.

Islak Emdirme

" A «—— —» Destek Malzemesi Tek-kap Yontemi «—— — Destek Malzemesi
Ydntemi ‘ ‘ ‘ ‘

TiB0Ce20@ Al203-SG1-20w TiB0Ce20- Al203-SG1-20w

Sol-Jel-1 Yontemi Sol-Jel-1 Yéntemi

Ti/Ce molar orani: 4/1 Ti/Ce molar orani: 4/1

Katalizérdeki (Ti+Ce) kitlesel orani Katalizrdeki (Ti+Ce) kiitlesel oran
(Kutlece % 20) (Kitlece % 20)

Sekil 3.5. Aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin adlandirilmasi

Yiiksek lisans tez c¢alismasit kapsaminda H,S’iin elementel kiikiirde segici katalitik

oksidasyonu i¢in sentezlenen katalizor Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1.Calisma kapsaminda sentezlenen katalizorler

- o : Ti/Ce molar %..T i+Ce
Katalizor Sentez hazirlama yontemi orant kiitlesel
oran
Ti80Ce20 Komplekslestirme Y ontemi 4/1 ---
Ticari Aliimina - - -
SG1 Aliimina Sol-jel 1 yontemi - -
SG2 Allimina Sol-jel 2 yontemi - -
Ti80Ce20@Al,0;-20w Islak emdirme yontemi 4/1 20
Ti80Ce20@ALL,05-SG1-20w Islak emdirme yontemi 4/1 20
Ti80Ce20@AL,05-SG2-20w Islak emdirme yontemi 411 20
Ti80Ce20@ALL,O5-SG1-10w Islak emdirme yontemi 4/1 10
Ti80Ce20@Al,0;5-SG2-10w Islak emdirme yontemi 4/1 10
Ti80Ce20@Al,05-SG1-5w Islak emdirme yontemi 4/1 5
Ti80Ce20@Al,03-SG2-5w Islak emdirme yontemi 4/1 5
Ti80Ce20-Al,05-SG1-10w Tek-kap yontemi 4/1 10
Ti80Ce20-A1,05-SG2-10w Tek-kap yontemi 4/1 10
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3.2. Karakterizasyon Calismalari

(Calisma boyunca sentezlenen ve katalitik aktivite test calismalarinda kullanilan
katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve sonrasi yapisal, fiziksel ve kimyasal &zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla N, adsorpsiyon-desorpsiyon, X-1sin1 kirmnim desenleri (XRD),
X-151m1  fotoelektron spektroskopisi (XPS), enerji dispersif X-Isim (EDS), sicaklik
programli indirgeme (TPR), termal gravimetrik analiz (TGA/DTA), Fourier doniisiimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), niikleer manyetik rezonans (NMR) ve gegirimli elektron
mikroskopu (TEM) analizleri gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen analizlerin detayli

anlatimi bu boliimde alt basliklar halinde verilmektedir.

3.2.1. N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri

Sentezlenen katalizorlerin gézenek hacminin, yiizey alanmin, gozenek boyut ve
dagilimiin belirlenmesi i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi yapilmistir. Azot
adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimiinde ve
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan QuantoChrome-
Autosorb-1C cihazlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Analize baglamadan 6nce, vakum
ortaminda helyum gaz akimiyla 120°C sicaklikta numunenin gdézeneklerinin bosaltilmasi
islemi gerceklestirilir. Bu islemden sonra tartimi alinan numune cihazin analiz kismina
yerlestirilir. Analiz baslamadan Once cihazdaki her iki sivi azot kabi sivi azot ile
doldurulur. Bilgisayardaki “autosorb” programina numune ile ilgili bilgiler (Numune adi,

miktar1 vb.) girilerek analiz baglatilir.

3.2.2. X-Ismi kirimim deseni (XRD) analizi

X-Ism Kirmim deseni (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagl olarak X-1ginlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir

kristal faz i¢in bu kirinim profilleri parmak izi gibi o kristali tanimlar.

W. L. Bragg tarafindan gelistirilen teori, X-1sinlar1 kirinim teorileri i¢inde en yaygin olarak
kullanilanmidir. Aralarinda ‘d’ kadar mesafe bulunan kristal diizlemlerinden sagilan ‘A’
dalga boylu X-1s1nlar1, 6 agisini olustururlar. Deneysel parametre olan 20 degeri ise sac¢ilan

ve geldigi dogrultusunda devam eden X-1smlar1 demeti arasindaki acidir. Yansima agisi ile
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maddenin 6rgii diizlemleri arasindaki uzaklik (d) Bragg Yasasi ile ifade edilir (Brundle ve

Evans, 1996).
NA=2dsin(0) (3.1

Burada;

A : Dalga boyu

N: Diizlem numarast

0: Kirnim agis1 (Gelen 1ginin diizlemin normali arasindaki ag1)

d: Malzemenin 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe

Hazirlanan malzemenin kristal boyutu Scherrer yasasi (Brundle ve Evans, 1996) ile (Es.

3.2) belirlenmistir.

niA
L=———
B,... cos0 (3.2)

gerge!

Burada;

L: Kristal boyutu (nm)

A: Dalga boyu (1,5406 A, Cu K,)

0: Kiriim agisi

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

Bgergek: XRD desenindeki metale ait en yiiksek pik uzunlugunun yarisinin genisligi (“Full

width at half maximum”, FWHM)

Katalizorlerin XRD analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda
bulunan Rigaku marka D/MAX 2200 cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizler

1-90° tarama aralig1 ve 2°/dakika tarama hizinda gergeklestirilmistir.
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3.2.3. X-Isim fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) malzemenin yiizeyi ile ilgili olarak atomik ve
molekiiler diizeyde bilgi saglanmasi amaciyla kullanilan analiz teknigidir. Bu analiz ile
katalizor ylizeyinden 5-10 nm derinlige inilerek yiizey oOzellikleri ile ilgili bilgiler
alimmaktadir. Analizler, Al monokromatik x-1511 anodu kullanilarak 0-1200 eV baglanma
enerjisi araliginda Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez laboratuvarmda bulunan SPECS

marka cihazda gerceklestirilmistir.

3.2.4. Enerji dispersif X-151m1 spektroskopisi (EDS) analizi

Herhangi bir 6rnek veya ornek iizerindeki ilgili kiigiik bir alanda elementel derigimi
tanimlamak ic¢in kullanilan bir tekniktir. Elektron mikroskobunda (SEM) bulunan EDS
analizi, ornek {lizerine taramali bir elektron demeti diisiiriilerek gerceklestirilir. Bu
elektronlarin  bazilar1 numune icindeki elektronlar ile ¢arpisarak elektronlarin
yoriingelerinden ¢ikmast saglanir. Bosalan pozisyonlar x-isinlar1 yayan yiiksek enerjili
elektron tarafindan doldurulur. Yayilan x-1sinlari analiz edilerek, numunenin elementel
derisimi tespit edilebilmektedir. Bu analiz ile katalizor yilizeyinden 1-2 mikron derinlige
inilerek yi1gin faz ile ilgili bilgiler alinmaktadir. EDS analizleri, Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez laboratuvarinda QUANTA 400F Field Emission SEM cihazi ile
gergeklestirilmistir.

3.2.5. Sicaklik programh indirgeme (TPR) analizi

Katalizor yapisindaki metallerin indirgenme sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla
yapilmustir. Katalizorler indirgenmeden once He ile 10°C/dakika sicaklik artisiyla oda
sicakligindan 150°C' a kadar 1sitilir ve bu sicaklikta 1 saat He ortaminda bekletilir.
Numuneler 10°C/dakika sicaklik artisiyla oda sicakligindan 700°C' a kadar %5 H; - %95
N, gaz kanisimi ile indirgenir. TPR analizleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi

Boliimiinde bulunan Chembet 3000 cihazi ile yapilmistir.
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3.2.6. Termal gravimetrik analizi (TGA-DTA)

Katalizorlerin sicaklik ile yapisal degisimin goriilebilmesi amaciyla termal gravitmetrik
analizleri (TGA) yapilmistir. Katalizérlerin TGA analizleri, 25°C-800°C  sicaklik
araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda ve hava ortaminda gerceklestirilmistir. TGA
analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi, Merkez laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer

Pyris 1 Termogravimetrik Analiz cihazi ile yapilmistir.

3.2.7. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi

FTIR spektrometre cihazlari ile aym1 anda genis bir spektrum araliginda spektral veriler
almak miimkiindiir. Kati, sivi ve gaz numunelerin kiziltesi (infrared) spektrumu elde
edilebilir. Infrared spektrumu numunenin Ozelligine bagli olarak her numune igin
karakteristiktir. Bu teknik ile organik veya inorganik yapidaki kati, siv1 ve gaz 6rneklerin,
IR aktif molekiil ozellikleri kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizlerini ¢ok hizli bir
sekilde yapilabilmektedir. Katalizorlerin FTIR analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi,
Merkez laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum One FTIR cihaziyla 4000-450
cm™ dalga boyu araliginda gerceklestirilmistir.

3.2.8. Pridin adsorplanmis katalizorlerin fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) analizi

Bazi katalizorlerin ylizey asitliginin belirlenmesi amaciyla piridin = adsorplanmig
numunelerin FT-IR analizleri gergeklestirilmistir. Analizi yapilacak olan numune 110°C
sicaklikta 12 saat boyunca kurutulur. Daha sonra bu numuneler iizerine piridin damlatilir
ve 2 saat slireyle 40°C sicaklikta tutulur. Piridin adsorplanmis numunelerin FT-IR
spektrumlart alinir. Piridin adsorplanmig numunelerin FT-IR analizleri, Orta Dogu Teknik
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Kinetik laboratuvarinda ve Orta Dogu Teknik
Universitesi merkez laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum One FT-IR cihazlari

ile gerceklestirilmistir.
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3.2.9. Niikleer manyetik rezonans (NMR)

Manyetik alan i¢inde tutulan ve spini olan bir ¢ekirdegin uygun frekans degerinde bir
radyo dalgas1 fotonu ile rezonansa gelmesi ilkesine dayanan spektroskopik ydnteme
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrometresi denir. NMR kullanarak bilesigin yap1
sekli, baglanma 0&zellikleri, molekiil formilii ve agirligi, molekiiler hareketleri, ve
polimerlerin yapisal diizeni hakkinda bilgiler edinilebilir. Analizler, Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez laboratuvarinda bulunan Bruker Biospin marka cihazda

gergeklestirilmistir.

3.2.10. Gegirimli elektron mikroskopu (TEM)

Katalizoriin morfolojisinin ve gdzenek yapisinin belirlenebilmesi i¢in kullanilmaktadir.
Malzemenin i¢inden gecirilen yiiksek enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine
dayamir. TEM analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez laboratuvarinda bulunan
FEI marka Tecnai G2 Spirit Biotwin cihazi ile gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda katalizorler ile gerceklestirilen karakterizasyon ¢alismalar1 Cizelge

3.2’de verilmistir.



Cizelge 3.2. Katalizorlerle gerceklestirilen karakterizasyonlar

[43

Reaksiyon Oncesi

Reaksiyon Sonrasi

N; EDS FTIR NMR FTIR TGA- TPD

Katalizér Ads-Des (Piridin) DTA

TPR

XRD

TEM

XPS

EDS

FTIR

FTIR
(Piridin)

TPD

XRD

XPS

TEM

Ticari
Aliimina

v v VoA

\/

\/

\/

SG1 N J

NG

\*

NG

\*

NG

NG

SG2 v N v v

2

\*

\*

\*

\*

\*

\*

< | <2< <
< | 2|2 <
<

Ti80Ce20

\/

Ti80Ce20@
A1203-20W

P I e e

< | 2] << <=

\/

Ti80Ce20@
AL,O;-SG1- N S v
20w

Ti80Ce20@
ALO;-SG2- v \ Y
20w

Ti80Ce20@
ALO;-SG1- v \ \/ N
10w

\*

\*

Ti80Ce20@
ALO;-SG2- v \ \ Y v
10w

Ti80Ce20@
ALO5-SG1- N
Sw

Ti80Ce20@
AlL,0;-SG2- N
Sw

Ti80Ce20-
ALO;-SG1- R\ v S
10w

Ti80Ce20-
AlLO;- SG2- \ v \
10w

\*

\*

\*

*Uzun omurlilik testi
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3.3. Reaksiyon Calismalari

Calisma kapsaminda H,S’iin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon reaksiyonlari
Gazi TUniversitesi kinetik laboratuvarinda bulunan dolgulu kolon reaktdr sisteminde
yuritilmistir. Katalitik aktivite test calismalar1 farkli reaksiyon sicakliklarinda (200-
300°C) ve farkli besleme gazi bilesimlerinde (O/H,S: 0-2) gergeklestirilmistir. Bu
calismalardan sonra su buhari varliginin katalitik aktivite lizerine etkisinin incelenmesi igin
sistem revize edilmistir. Su buhar1 varliginda gerceklestirilen sistemin detayli agiklamasi

boliim 3.3.1°de verilmistir.

3.3.1. Aktivite test calismalar

Bu bolimde hazirlanan Ti-Ce, aliimina ve destekli Ti-Ce katalizorleriyle 200, 250 ve
300°C sicakliklarda farkli O, konsantrasyonlarinda gergeklestirilen calisma sartlari
Ozetlenmektedir. Aktivite test ¢alismalarinda, besleme gazi bilesimi kiitle akis dlgerler ile
ayarlanmigtir. Deneylerde reaktér olarak 6 mm i¢ capli ve yiiksek sicakliklara karsi
dayanikli quartz cam boru kullanilmistir. Besleme gazi bilesiminin ayarlanmasi ve olasi bir
problem esnasinda gazlarin giivenli bir sekilde sistemden uzaklastirilmasi amaciyla
sistemde yan-gecis hatlar1 mevcuttur. Sicaklik kontrollii tiip firin ile reaksiyon sicakliklar
ayarlanmaktadir. Reaksiyon sonucu olusacak kiikiirdiin kiikiirt yogunlastiricisinda
toplanmasi igin reaktor ¢ikist ve kiikiirt yogunlastirict arasindaki boru hatti 1sitici bant
yardimiyla yaklasitk 200°C sicaklikta tutulmustur. Reaksiyon sonucu iiriin olarak
olusabilecek su buharmin yogunlagsmasini 6nlemek amaciyla FTIR girisi ve kiikiirt
yogunlagtirict arasindaki boru hatti varyak yardimiyla yaklagitk 100°C civarinda
tutulmustur. Reaktor ¢ikigi gaz analizleri, reaktor ¢ikisina “on-line” bagli bulunan Perkin-
Elmer marka Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR) ile yapilmistir. H,S’iin
secici katalitik oksidasyon reaksiyon deneylerinin yapilisi sirasinda uygulanan yontem

asagida basamaklar halinde 6zetlenmektedir.

¢ Bilgisayar agildiktan sonra on-line FTIR cihazinin programi “spectrum one” ¢alistirilir.

e Programda enerji diizeyi denetlenir ve FTIR hiicresinin spektrumlarina bakilir.

e Hiicrede kalan artiklarin temizlenmesi amaciyla gaz hiicresinin sicakligi 40 °C’ye

ayarlanir ve hiicreden bir siire inert gaz (He) gegirilir.
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Gaz hiicresinin temizliginden emin olmak i¢in referans spektrum alinir.

Katalitik aktivitede kullanilacak katalizorden 0,2 gram tartilir ve cam reaktore
yerlestirilir. Cam reaktérde malzeme yiiksek sicakligi dayanikli cam pamuklar: ile her

iki taraftan desteklenir.

Hazirlanan dolgulu kolon reaktor tiip firina yerlestirilir ve sicaklik kontrollii tiip firmn ile

reaksiyon sicakligi ayarlanir.

Reaksiyon sicakligia ulagildiginda dolgulu kolon iizerinden bir siire daha inert gaz

(He) gegirilir ve gézeneklerin temizlenmesi saglanir.

Besleme gazlarmmin akis hizlar1 by-pass hattinda kiitle akis o6lgerler yardimiyla

ayarlanarak gaz karisimi hazirlanir.

Gozeneklerin temiz olduguna emin olduktan sonra hazirlanan karigim sisteme gonderilir

ve zamana kars1 spektrumlar alinir.

Gaz hiicresindeki nem ve kirliligin giderilmesi i¢in hiicre 150°C sicakliga ayarlanir ve

sistemden bir siire daha inert gaz (He) gegirilir.

Aktivite test sisteminin sematik gosterimi sekil 3.6’da verilmektedir.
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Yapilan tim deneyler 100 cm’/dakika (GHSV: 30000 h™) toplam akis hizinda ve H,S gaz
oran1 %]1°de sabit tutularak gerceklestirilmistir. Deneysel sonuclar1 reaktor ¢ikisinda gaz
akiminda bulunan H,S, SO, ve H,O’nun zamana kars1 degisimleri ile degerlendirilmistir.
Oksidasyon reaksiyonunda H,S doniisiimii (Es. 3.3) ve elementel kiikiirt seciciligi (Es. 3.4)
asagida verilen esitlikler ile tanimlanmustir. Uriin gaz akiminda bulunmasi muhtemel

gazlarin piklerinin goriilecegi dalga boylar1 Cizelge 3.3’de verilmektedir.

[H2S] ‘ _[H2S] k
H v e e _ giren ¢t kan ‘
»S doniisiim [st]g,-,en (3.3)
H,S| —|H,S N
Kukurt Seg1c1l1g1=[ 2 ]glren [ 2 ]g:tkan [ Z]g:zkan (34)
[HZS]giren o [HZS];lkan

Cizelge 3.3.Reaktor ¢ikisindaki gaz akimi analizi i¢in dalga boylari

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

Reaksiyon sonrast FTIR analizinde gozlenen H,S, SO, ve H,O bilesiklerine ait 6rnek FTIR
spektrumlari ile SO, ve H,S’iin kalibrasyon grafikleri EK-1’de verilmistir.

Cizelge 3.4, Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6°da aliimina, Ti-Ce, emdirme yontemi ile hazirlanan
altimina destekli Ti-Ce katalizorleri ve tek-kap yontemi hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce

katalizorleri ile yiiriitiilen aktivite test sartlar1 verilmistir.
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Cizelge 3.4. Alimina malzemeleri ile gerceklestirilen reaksiyon deneyleri

Katalizsr 0,/H,S orant Reaks1y((3)1(1: )swakhgl Realii;;/gll( :)urem
Ticari Aliimina 0,5 250 150
SG1 Aliimina 0,5 250 150
SG1 Aliimina 0,5 250 630
SG1 Aliimina 0,5 200 150
SG1 Aliimina 0,5 300 150
SG1 Aliimina 0,0 250 90
SG2 Aliimina 0,5 250 150
SG2 Aliimina 0,5 250 630
SG2 Aliimina 0,5 200 150
SG2 Aliimina 0,5 300 150
SG2 Aliimina 0,0 250 90
SG2 Aliimina 1,0 250 150
SG2 Aliimina 2,0 250 150
SG2 Aliimina 0 600 90

Cizelge 3.5. Ti-Ce ve Emdirme metodu ile hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce katalizorleri

ile gergeklestirilen reaksiyon deneyleri

. Destek 0,/H,S Reaksiy9 n Rea.l.q siypn
Katalizor Malzemesi orant Sicaklig Stiresi
(°C) (dakika)

Ti80Ce20 --- 0,5 250 150
Ti80Ce20@ ALOs-20w Aﬁﬁéa 0,5 250 150
Ti80Ce20@AL,03-SG1-20w | SG1 Aliimina 0,5 250 150
Ti80Ce20@Al,03-SG2-20w | SG2 Aliimina 0,5 250 150
Ti80Ce20@A1,05-SG1-10w | SG1 Aliimina 0,5 250 150
Ti80Ce20@AL,03-SG1-10w | SG1 Aliimina 0,5 250 510
Ti80Ce20@A1,05-SG1-10w | SG1 Aliimina 0,5 200 150
Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w | SG1 Aliimina 0,5 300 150
Ti80Ce20@ALL,03-SG2-10w | SG2 Aliimina 0,5 250 150
Ti80Ce20@A1,03-SG2-10w | SG2 Aliimina 0,5 250 510
Ti80Ce20@ALL,03-SG2-10w | SG2 Aliimina 0,5 200 150
Ti80Ce20@A1,05-SG2-10w | SG2 Aliimina 0,5 300 150
Ti80Ce20@ALL,03-SG2-10w | SG2 Aliimina 0,0 250 150
Ti80Ce20@A1,05-SG2-10w | SG2 Aliimina 1,0 250 150
Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w | SG2 Aliimina 2,0 250 150
Ti80Ce20@ALL,05-SG1-5w | SG1 Aliimina 0,5 250 150
Ti80Ce20@A1,03-SG2-5w | SG2 Aliimina 0,5 250 150
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Cizelge 3.6. Tek-kap metodu ile hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce katalizorleri ile
gerceklestirilen reaksiyon deneyleri

. Destek O,/H,S Reaksiyon Rea}f styon
I Malzemesi orani Sicaklig (°C) Siresi
(dakika)
Ti80Ce20-A1,03-SG1-10w SG1 Aliimina 0,5 250 150
Ti80Ce20-Al,05-SG2-10w SG2 Aliimina 0,5 250 150
Ti80Ce20-Al,05-SG2-10w SG2 Aliimina 0,5 250 510
Ti80Ce20-Al,05-SG2-10w SG2 Aliimina 0,5 200 150
Ti80Ce20-Al,05-SG2-10w SG2 Aliimina 0,5 300 150
Ti80Ce20-A1,03-SG2-10w SG2 Aliimina 0,0 250 150
Ti80Ce20-Al,05-SG2-10w SG2 Aliimina 1,0 250 150
Ti80Ce20-Al,05-SG2-10w SG2 Aliimina 2,0 250 150

3.3.2. Su buhar varhginda aktivite test calismalari

Caligmanin son agamasinda yiiksek aktivite gdsteren katalizorler ile su buhari varliginda
katalitik aktivite test calismasi gerceklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda sistemde
revizyon gerceklestirilmistir. Suyun sisteme iletilmesi i¢in siringa pompa ve bu suyun
sisteme buhar halinde gitmesini saglayacak etiiv, etiiviin Oniine sistemde gerceklesecek
tehlikeli durumu 6nleme amaciyla bypass hatt1 ilave edilmistir. Siringa pompadan sisteme
gonderilen su, 150°C sicakliga ayarlanan etiivde buharlastirilmis ve etiiviin i¢inde bulunan
dolgulu kolondan tasiyict He gaz1 yardimiyla sisteme tagmmuistir. Suyun yogunlagmasini
onlemek amaciyla tiip firin ile etiiv arasindaki botu hattina 1sitict bant sarilmis ve varyak
yardimiyla buradaki sicaklik 200°C’ye ayarlanmustir. Reaksiyon sonucu olusacak
kiikiirdiin ve suyun yogunlagsmasini engellemek amaciyla ¢ikis hatti 1sitict bant ile 200°C
sicakliga 1sitilmistir. Su buharinin FTIR cihazina gitmesini 6nlemek amaciyla reaktor
cikisinda sirasiyla buz banyosu ve nem tutucu ile hazirlanmis dolgulu kolon
yerlestirilmistir. Su buhar1 varliginda gergeklestirilen deneyler stokiyometrik besleme
sartlarinda (O2/H,S: 0,5), toplam akis hizi 100 cm’/dakika (GHSV: 30000 h™) olacak
sekilde gerceklestirilmistir. Reaktor ¢ikisi gaz analizleri, reaktor ¢ikisina “on-line” bagh
bulunan Perkin-Elmer marka Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR) ile
yapilmistir. Su buharli deneylerin gerceklestirildigi modifiye edilmis reaksiyon sisteminin

sematik gosterimi Sekil 3.7°de verilmistir.




39

UIUIWO)SIS AQUdp ISIPILNSINS193 unuNUOAISI BT UOASEPISYO JYNI[BILY] I01HIS OPIN Ny [SIUSWI[S Un,SCH epuIdijieA Leynq ns /¢ [IS

TWILI)SOF JYnewds

ve

18310 Spiy unges 19z ‘g ‘v Jedesiblig (g2 Wil :gg uojoy ninBjop Jueyisaq 6L nsoued zng 181
lopjeay weg zyenyf :g uui4 dn Aejej :y| Jueg oms| :0g ‘91 ‘2L ‘L HeleA 1L L1 ‘gl ‘0L A3 16 edwod ebuuid 1z ndn] wndjsH 19
BUBA NIOA 30 L1 ‘g 12310 Snyy apmy njjoauoy| g ‘¢ euep aub) :¢ ndn| wnsuey aH 06% +STH 0% g ndnl wisuey 3H 06% + 20 01% 'L

£e

8l

i@

AT ANATAN AL

-

NN _,.___.J D__r_. _,.____.,_C _,.___3 ; WW%W
0z 61

1% AT AR T

91

(AT AT AR AL

AT A TATAT R YTy

cl

€]

r
—|w:.| 92

14




40

Su buhann varhginda H,S’iin

elementel kiikirde

secici  katalitik  oksidasyon

reaksiyonlarinda kullanilan katalizorler Cizelge 3.7°de verilmektedir.

Cizelge 3.7. Su buhar1 varliginda gergeklestirilen reaksiyon deneyleri

- Reaksiyon Reaksiyon 0
Katalizor 0O,/H,S oranmi sicaklig (°C) Siiresi (dakika) Su buhar1 (%)
Ti80Ce20 0,5 250 150 6
SG1 Aliimina 0,5 250 150 6
SG2 Aliimina 0,5 250 150 2
SG2 Aliimina 0,5 250 150 6
Ti80Ce20@Al,O3-
SG2-10w 0,5 250 150 6
Ti80Ce20-Al,0;-
SGI-10w 0,5 250 150 6
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yiiksek lisans tez ¢alismasinin amact H,S’iin clementel kiikiirte segici katalitik
oksidasyonunda kullanilabilecek yeni, kararli, aktif katalizorlerin sentezlenmesi,
sentezlenen  katalizorlerin  Ozelliklerinin ~ belirlenmesi  ve  aktivite testlerinin
gerceklestirilmesidir. Bu amag¢ kapsaminda iki farkli sol-jel metodu (sol-jel 1 ve sol-jel 2)
ile alimina malzemeleri sentezlenmis ve katalitik oksidasyon reaksiyonunda aktivitesi
incelenmistir. Caligmanin ikinci agsamasinda sol-jel-1 ve sol-jel-2 yontemleri ile hazirlanan
alimina malzemelerine emdirme yontemi ile Ti ve Ce (%20, %10, %5) yiiklenerek Ti-
Ce@AIl,0O5 katalizorleri hazirlanmistir. Katalitik aktivite test sonuglarinda en yiiksek H,S
doniistim ve elementel kiikiirt segicilik degerini sergileyen oranda tek-kap yontemi ile
altimina destekli Ti-Ce (Ti-Ce-Al,O3) katalizorleri sentezlenmistir. 150 dakika reaksiyon
stiresi boyunca yiiksek aktivite ve secicilik gosteren katalizorler ile uzun omiirliiliik, farkl
sicaklik ve besleme gazi bilesiminde katalitik aktivite testleri tekrarlanmistir. Calismanin
son asamasinda, yiiksek H,S doniisiimii ve elementel kiikiirt segiciligi gosteren
katalizorlerle su buhar1 varliginda aktivite testleri gergeklestirilmistir. Bu amagla sisteme
revizyon yapilmis ve reaksiyon test ¢alismalari, 250°C sicaklik ve %1 HaS - %0,5 O, - %2

ve 6 H,O - He besleme bilesimiyle sabit yatak reaktor sisteminde gergeklestirilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin reaksiyon Oncesi ve sonrasi fiziksel ve yapisal 6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon (N, adsorpsiyon-desorpsiyon, X-1sm1 Kirmim
Deseni (XRD), Fourier Transform Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), X-1s1n1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS), Enerji Dispersif X-1s1n1 Spektroskopisi (EDS), Sicaklik Programli
Indirgeme (TPR), Termal Gravimetrik Analiz (TGA-DTA), Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) ve Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)) calismalar1 gerceklestirilmistir.

Bu boéliimde ¢aligma boyunca hazirlanan katalizorler ile elde edilen deneysel sonuglar ii¢
ana baslk altinda incelenmistir. Ilk bolimde aliimina malzemelerinin, ikinci bolimde
emdirme yontemiyle sentezlenen aliimina destekli Ti-Ce (Ti-Ce@Al,O3) katalizorlerinin,
son bolimde ise tek-kap yOntemiyle sentezlenen aliimina destekli Ti-Ce (Ti-Ce-Al,O3)

katalizorlerinin karakterizasyonu ve aktive test sonuglari verilmistir.
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4.1. Aliimina Malzemeleri ile Gerg¢eklestirilen Karakterizasyonlar ve Aktivite Test
Cahismalar

Calisma kapsaminda aliimina malzemeler, sol-jel 1 (SG1) olarak adlandirilan klasik sol-jel
ve sol-jel 2 (SG2) olarak adlandirilan modifiye sol-jel yontemleri ile hazirlanmistir. Sol-jel
1 (klasik) yonteminde karistirma, jel olusumu, kurutma ve kalsinasyon basamaklari
uygulanmaktadir. Sol-Jel-2 (modifiye) yontemi ise karigtirma, jel olusumu, yaslandirma,
kurutma ve kalsinasyon basamaklarindan olugmaktadir. Malzemelerin H,S’iin segici
katalitik oksidasyon reaksiyonundaki aktivite testleri gergeklestirilmistir. Ayrica
karsilagtirma amagli piyasada ticari olarak bulunan aliimina malzemesiyle de
karakterizasyon c¢alismalar1 ve aktivite testleri yapilmistir. Bu testler sonucunda yiiksek
H,S doniistimii sergileyen SG1 ve SG2 aliimina malzemeleri ile farkli sicaklik (200, 250,
300°C) ve farkli besleme (O/H,S: 0; 0,5; 1; 2; %2-6 su buhar1) oranlarinda aktivite testleri
gergeklestirilmistir.

4.1.1. Aliimina malzemeleri ile gerceklestirilen karakterizasyon ¢calismalari

Aliimina malzemelerine ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon ve gozenek cap dagilim egrileri
Sekil 4.1°de verilmistir. SG1 ve SG2 aliimina malzemelerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
davranisinin (Sekil 4.1a,c) tip IV adsorpsiyon izotermi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Her
iki malzemenin yaklasik P/Py: 0,6 relatif basincinda bir histerisis sergilemeye basladigi
gozlemlenmistir. Malzemelerin histerisis davranist diizenli mezogdzenek yapisin
sergileyen H1 tipi histerisise benzemektedir (Lowell ve Shield, 1984). SG1 ve SG2
aliminalarin BJH (Barret-Joiner-Halenda) ile ortalama gozenek c¢api sirasiyla 6,9 ve 8,2
nm (Sekil 4.1b,d) olarak belirlenmistir. Ticari aliimina malzemesinin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon davranist (Sekil 4.1e) mezogodzeneklilik ile uyumludur. Yaklasik 0,4 relatif
basincinda goriilen histerisis davranmiginin H3 tipi oldugu disiiniilmektedir. H3 tipi
histerisislerin genelde dar aralikli, diizensiz gézenek yapisina sahip olan malzemelerde
gozlendigi ifade edilmistir (Lowell ve Shield, 1984). Ticari aliimina malzemesinin
ortalama gbzenek cap dagilimi (Sekil 4.1f) SG1 ve SG2 aliimina malzemelerine gore daha

diistik (4,7 nm) oldugu belirlenmistir.
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N, adsorpsiyon-desorpsiyon

Gozenek cap dagilimi

a) SGI

b) SGI
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Sekil 4.1. Aliimina malzemelerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gozenek
boyutu dagilim grafikleri a-b) Sol-Jel-1 yontemi ile hazirlanan, c-d) Sol-Jel-2

yontemiyle hazirlanan, e-f) Ticari Aliimina
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Sentez yonteminde tekrarlanabilirliligin incelenebilmesi icin sol-jel 2 yontemiyle aliimina
malzemeleri tekrar sentezlenmis ve bu malzemeler ile azot adsorpsiyon desorpsiyon
analizleri tekrarlanmistir. Sekil 4.2a ve Sekil 4.2b’de izotermlerin birbirleriyle benzer

oldugu ve sentezin tekrarlanabilir oldugu belirlenmistir.

N, adsorpsiyon-desorpsiyon Gozenek ¢ap dagilimi
a) SG2 b) SG2

E 300 g 3.0
E 250 5 25
£ 200 3 20
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00 02 04 06 08 10 1 10 100
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o
2
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Sekil 4.2. Sol-Jel-2 yonteminin tekrar edilmesiyle hazirlanan aliimina malzemelerinin N,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve gdzenek boyutu dagilimi grafigi

Calisma kapsaminda hazirlanan aliimina malzemeleri, ticari aliimina ve Sol-Jel-2 yontemi
ile tekrar sentezi gerceklestirilen aliiminalarin bazi fiziksel Ozellikleri Cizelge 4.1°de
verilmektedir. Ticari aliimina malzemesinin yiizey alani, gézenek hacmi ve ortalama
gbdzenek cap1 calisma boyunca sol-jel 1 ve sol-jel 2 yontemleriyle hazirlanan aliimina

malzemelerine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.



Cizelge 4.1.Aliimina malzemelerinin bazi fiziksel 6zellikleri
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BET Gozenek . o Ortalama Kristal
o . . Mikrogodzenek )
Katalizor yuzey Hacmi, ; Gozenek Boyutu,
hacmi, cm?®/g
alani, m?/g cm’/g capi, nm nm*
Ticari Aliimina 139 0,290 0,057 4,7 5.4
SG1 Aliimina 277 0,611 0,116 6,9 3,4
SG2 Aliimina 300 0,743 0,127 8,2 33
SG2 Aliimina-T1 315 0,790 0,132 8,2 33
SG2 Aliimina-T2 290 - - - 3,1

Sentezlenen aliimina malzemelerinin kat1 fazlariin belirlenebilmesi i¢in X-151m1 kirinim

deseni (XRD) analizleri gergeklestirilmistir. Aliimina malzemeleri ile ger¢eklestirilen XRD

analiz sonuglar1 Sekil 4.3’de verilmektedir. Aliimina malzemelerin XRD desenlerinde

amorf yapinin yaninda y-Aliiminaya ait karakteristik pikler (26= 66,7600, 45,79s0, 37,60¢s)

gozlenmistir (Smith, 1974). Cizelge 4.2°de SG1 aliimina malzemesine ait literatiir verileri

ile deneysel verileri ayrintili olarak karsilastirilmistir. EK-2’de ticari ve SG2 alliimina

malzemelerinin X-1g1n1 kirtnim desenlerinin ayrintili analizi verilmistir.
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Sekil 4.3. Aliimina malzemelerinin X-Isin1 Kirinim Desenleri (y: y-Aliimina)
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Cizelge 4.2. SG1 Aliimina malzemesinin X-1g1n1 kirinim deseni analizi

Numune: SG1 Aliimina Y_Alumm(%ﬁ;tir]ifuzrg(i?)lth’ 1974)
2 theta d /1 d /1o
4530 35
2,800 45
37,54 2,390 72 2,390 65
2,280 40
45,92 1,970 90 1,980 80
1,530 10
66,80 1,400 100 1,400 100

Sol-Jel-2 yontemiyle ayni sartlarda tekrar sentezi gerceklestirilen aliimina malzemelerinin

XRD desenleri Sekil 4.4°de verilmektedir. Malzemelerin XRD desenlerinde beklenildigi

gibi y-Aliiminaya ait karakteristik pikler tespit edilmistir. N, adsorpsiyon-desorpsiyon ve

XRD analiz sonuglar1 Sol-Jel-2 yonteminin tekrarlanabilirligini gostermistir.

a) SG2Alimina-T1
g v
] Y
o
0 10 20 30 40 70 80 90
2 Theta
b) SG2 Aliimina-T2
3 v
|
i |
!
i
i
Lt
i |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta

Sekil 4.4. Sol-Jel-2 yonteminin tekrar edilmesiyle hazirlanan aliimina malzemelerinin

X-Ismi1 kirmim desenleri (y: y-Aliimina)
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Yapida sicaklikla gergeklesen degisimlerin belirlenebilmesi amaciyla kalsinasyon oncesi
SG1 ve SG2 aliimina malzemeleri ile hava ortaminda TGA-DTA calismalari

yiriitiilmistiir. Gergeklestirilen TGA-DTA analiz sonuglar1 Sekil 4.5’de verilmektedir.

Katalizor TGA-DTA egrisi
50 0
——DTA oo TGA
40 5
30 10
20 15
= - —
E 10 £
& 20 =
. E 5
a) SG1 Allimina < <
] 25 o
10 5
b4
-20 -30
-30 -35
-40 -40
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik, °C
80 | e 0
70 10
60
-20
50
> 30 £
40 =
t 5
b) SG2 Aliimi £ s
umina - =
) @ 20 50 3
10
60
0
-10 -70
-20 -80
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik, °C

Sekil 4.5. Kalsine edilmemis aliimina malzemelerinin TGA/DTA profilleri (Isitma Hizi:
10°C/dakika, Ortam: Hava)

SG1 aliiminanin DTA profilinde yaklasik 110°C, 245 °C ve 445 °C sicakliklarda kiigiik
endotermik pikler bulunmaktadir. SG2 aliiminanin DTA profilinde ise 95 °C ve 120 °C
sicakliklarda iki kiigiik endotermik pik ve yaklasik 450 °C sicaklikta genis bir endotermik
pik gozlenmektedir. Diisiik sicakliklarda (90-110°C) goriilen endotermik piklerin yapidaki
adsorplanmis su ve alkollerden kaynaklandigi (Kim, 2007) literatiirde belirtilmektedir.
245 °C ve 445 °C gibi daha yiiksek sicakliklarda goriilen endotermik pik yapidaki suyun
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uzaklagsmasini gostermektedir (Kim, 2007; Zangouei, 2010). Bu sicakliklarda beklenen
reaksiyonlar asagida verildigi gibi “boehmite” bozunmasi ve 7y -Al,O; yapisinin olugmasi

ile ifade edilebilir.

AlO(OH).nH,0 —»AI0(OH)+ nH,0 (4.1)

2 AIO(OH) — y-Al,O5+ H,0 (4.2)

Yaklasik 275°C sicaklikta gozlenen ekzotermik pik ise uzaklastirilamayan organik
gruplarin yanmasi ile olusmaktadir (Pineda, 1999). SG2 aliiminada SG1 aliiminaya gore
daha yiiksek sicaklikta goriilen (370°C) ekzotermik pik hidrokarbonlarin yanmasi ile
olugmaktadir (Pineda, 1999). TGA c¢alismasi sonunda SGI1 ve SG2 aliimina
malzemelerinde gozlemlenen toplam kiitle kaybi sirasiyla %38 ve %068 degerinde
bulunmustur. 600 °C sicakliktan sonra her iki malzemenin agirlik kaybinda ciddi bir
degisim goézlenmemistir. Sekil 4.6’da kalsine edilmis ticari, SG1 ve SG2 aliimina

malzemelerinin TGA/DTA profilleri verilmistir.
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Katalizor TGA-DTA egrisi
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Sekil 4.6. Kalsine edilmis aliimina malzemelerinin ve ticari (Merck) aliiminanin
TGA/DTA profilleri (Isitma Hizi: 10°C/dakika, Ortam: Hava)

Her {i¢ malzemenin de yaklagtk 110°C sicaklikta bir endotermik pik verdigi
gozlenmektedir. Bu endotermik pikin adsorplanmis organik ¢oziiclilerin ve fiziksel
adsorplanmis suyun yapidan uzaklagmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir (Zangouei,
2010). Ticari aliimina malzemesinde 1000°C sicaklik sonucunda yaklagik %7’lik bir kiitle
kayb1 gergeklesirken SG1 ve SG2 aliimina malzemelerinde bu kayip sirastyla %15 ve %17
civarlarinda gerceklesmistir. Sekil 4.7°de aliimina malzemelerine ait TPR ¢aligmasinda

elde edilen H; tiiketim egrileri verilmistir.
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Katalizor TPR egrisi
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Sekil 4.7. Aliimina malzemelerinin TPR profilleri (Isttma Hizi: 10°C/dakika, Gaz
Karisimi:% 5 H,+%95 N»)

Her ii¢ aliimina malzemesi de beklenildigi zayif redoks 6zelligi sergilemislerdir. Ticari
aliimina malzemesi 200-450°C sicaklik araliginda, SG1 aliimina malzemesi 250-650°C
sicaklik araliginda ve SG2 aliimina malzemesi 150-450°C sicaklik araliginda ¢ok az H,
tiketimi gostermislerdir. Literatiirde aliimina malzemesinin oksit yapisini koruma

konusunda kararli oldugu belirtilmistir (Zangouei, 2010).
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Aliimina malzemelerinin yiizey asidik ozellikleri piridin adsorplanmis numulerin FTIR
analizleri ile belirlenmistir. Sekil 4.8’de aliimina malzemelerinin Pridin adsorplanmis FTIR
spektrumlar1  verilmektedir. Literatiirde, piridin adsorplanmis numunelerin FTIR
spektrumunda Lewis asit sitelerinin 1445-1450 ve 1596 cm™ dalga boylarinda, Bronsted
asit sitelerinin ise 1540 ve 1640 cm™ dalga boylarinda pik verdigi belirtilmistir. 1490 cm
dalga boyunda gozlenen pik ise her iki asit sitesini de ifade etmektedir (Yasyerli ve Aktas,

2012).

SG1 ALUMINA
0
g
:‘é’ TICARI ALUMINA
]
c
g
[l
SG2 ALUMINA
1390 1440 1490 1540 1590 1640 1690

Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.8. Piridin adsorplanmis aliimina malzemelerinin FTIR spektrumu

Her ii¢ aliimina malzemesinde de Lewis asiditesini ifade eden 1445, 1595 ve 1616 cm™
dalga boylarinda pikler testpit edilmistir. Ayrica SG1 ve ticari aliimina malzemelerinde
bunlara ek olarak 1487 cm™ dalga boyunda Lewis-Bronsted asiditesini belirten pikin
oldugu belirlenmistir. Pik siddetleri dikkate alindiginda yiizey asitligi en yiiksek olan
malzemenin Sol-Jel-1 yontemiyle sentezlenen SG1 aliimina malzemesinin oldugu

gorilmiistiir.

Aliiminalarin yapisal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla ayrica FTIR analizleri
gerceklestirilmistir.  Aliiminalarm  3950-3150 cm™ ve 1000-450 cm™ dalga boyu
araliklarinda elde edilen IR spektrumlar1 Sekil 4.9°da verilmektedir. Literatiirde 3200—
3800 cm’' dalga boyu araliginda yiizeydeki OH gerilim titresimlerinden kaynaklanan
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piklerin bulundugu belirtilmektedir. Literatiirde yaklasik 3791 cm™ bandindaki pikin OH
gruplarinin tetrahedral koordinasyonlu Al”, 3768 cm™ bandindaki pikin oktahedral
koordinasyonlu Al™ iyonuna baglanmasindan kaynaklandig: ifade edilmistir. Aym dalga
boyu araligi bdlgesinde 3731 cm™ dalga boyundaki pikin OH gruplarmm oktahedral
koordinasyonlu iki AI” iyonuna baglanmasmdan (I166) kaynaklandigi rapor edilmistir.
3750 cm™' bandindaki pikin ise tip Il OH gruplart ile olustugu belirtilmistir (Liu ve Truitt,
1997; Huang, 2000, Ryczkowski, 2001). Ticari aliiminanin IR spektrumunda hidroksil
bolgesinde 3730, 3750 ve 3764 cm™ dalga boylarinda pikler OH gruplarimin varligimi ve
yapinin esas olarak oktahedral oldugunu gostermektedir. SG1 aliimina ile ayni dalga
boylarinda daha siddetli pikler elde edilmistir. OH bolgesindeki FT-IR pikleri en ¢ok

hidroksil grubunun SG1 aliiminada oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. Ticari, SGI ve SG2 aliimina malzemelerinin FTIR spektrumlari
(a) Ticari Aliimina, b) SG1 Aliimina, c) SG2 Aliimina)

Aliiminalarin 450-1000 cm™ dalga boyu araliginda FT-IR spektrumlarinda yaklasik 830 ve
525 cm™ dalga boyu merkezli iki genis pik gézlenmektedir (Sekil 4.9). Literatiirde yapilan
calismalarda 528 cm™ dalga boyundaki pikin y-ALOs yapisinda oktahedral (AlOg)
koordinasyonun, 761 cm™’de gdzlemlenen pikin ise tetrahedral koordinasyondan (AlO)
kaynaklandig1 belirtilmektedir (Asencios, 2012; Vascancelos, 2012). FTIR spektrumlari

her ii¢ aliiminanin da yapisinda AlOs ve AlO4; koordinasyonlarinin bulundugunu
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gostermektedir. FTIR analizleri sonucu aliiminalarin biiyiik oranda oktahedral yapida
olduklarmi  ve hidroksil gruplarim1  bulundurdugunu  goéstermektedir.  Aliimina
malzemelerinin  baglanma O6zelliklerinin  belirlenmesi amaciyla NMR analizleri
gergeklestirilerek belirlenmeye ¢alisilmistir. Sekil 4.10°da aliimina malzemelerine ait N

MAS NMR spektrumu verilmistir.

a) Ticari Aliimina b) SG1 Aliimina

B0 B0 48 3 3 13 & 10 30 =30 40 -0 B0 B OB B X @D W B W E N M 0 e
Ppm Fam

c) 5G2 Aliimina

ppm

Sekil 4.10. Aliimina malzemelerine ait >’ Al MAS NMR spektrumu(Manyetik Alan: 7,05 T)

Literatiirde NMR spektrumunda 1,2-5 ppm, 25-30 ppm ve 50-70 ppm bdlgelerindeki
sinyallerin aliiminyum atomlarinin sirasiyla 6,5 ve 4’lii koordinasyonlara [AI(V]), Al(V),
Al(IV)] sahip oldugunu gosterdigi rapor edilmistir (Pardal, 2012; Zhang, 2015). Ticari
aliiminanin NMR spektrumunda -4 ve 4 ppm araliginda genis ve keskin pik ve yaklasik 55
ppm merkezli kiigiik genis pik gozlenmektedir. Bu bolgelerdeki pikler ticari aliiminadaki
Al iyonunun biiyiik bir kismumin oktahedral Al(VI) ve kiigiik bir kismuni tetrahedral
AI(IV) baglara sahip oldugunu gostermektedir. Benzer pikler (-4 ve +4 ppm ve 50-60 ppm
bolgeleri) SGI aliimina igin de elde edilmistir. SG1 aliiminada Al” cogunluk olarak
Al(VI) koordinasyonuna sahip iken az da olsa Al(IV) koordinasyonu da bulunmaktadir.
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SG2 aliiminanin NMR spektrumunda yaklasik ayn1 ppm bdlgelerinde pikler elde
edilmistir. Her ii¢ numunede aliiminyum Al(V) koordinasyonu i¢in (25 ppm) pik NMR
spektrumlarinda gozlenmemektedir. FTIR ve NMR sonuglari aliimina malzemelerinin esas
olarak oktahedral (Al VI) koordinasyona sahip olduklarini gostermektedir. SG1 ve SG2
alimina malzemelerinin morfolojisinin gozlenebilmesi amaciyla gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.11°de aliimina malzemelerine ait

TEM fotograflar1 verilmektedir.

SG1 Alimina

———- L]

Sekil 4.11.Aliimina malzemelerine ait TEM fotograflari

Her iki malzemenin de TEM fotograflarinda aliiminanin ¢ok kii¢iik partikiillerin bir araya
gelmesinden olustugu gozlenmektedir. SG1 malzemesinin TEM fotografinda silindirik
partikiiller ve SG2 malzemesinin ise kiiresel partikiiller gzlenmektedir. Her iki malzeme
icin TEM goriintiileri incelendiginde birbirlerine benzerlik gdsterdigi ve aliiminyumun

mikrotanecikler halinde bulundugu ifade edilebilir.
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4.1.2. Aliimina malzemelerinin aktivite test calismalari

Aliimina malzemelerinin H,S’lin secici katalitik oksidasyon reaksiyonunda aktivitesinin
belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon test caligmalari gergeklestirilmistir. SG1 ve SG2
alimina malzemeleri ile %100 H,S donlisiimii ve yiliksek kiikiirt seciciligi (> %97) elde
edilmistir. SG1 ve SG2 aliimina ile uzun omiirliiliik testi, farkli sicaklik (200-300°C) ve
farkli besleme bilesimlerinde (O,/H,S: 0-2; %2-6 su buhar1) aktivite testleri
gergeklestirilmistir. Sekil 4.12°de SG1 aliimina malzemesinin katalitik aktivite testinde
reaktor c¢ikisindaki H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zamana karst degisimleri

verilmektedir.
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Sekil 4.12. SG1 aliimina malzemesi ile elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman
ile degisimi (T=250° C, Oo/H,S=0,5, %1 H,S)

Deney siiresi boyunca az miktarda SO, tespit edilmis ve 150 dakika sonunda %98
elementel kiikiirt secicilik degeri elde edilmistir. Ayni reaksiyon sartlarinda gergeklestirilen
SG2 ve ticari allimina malzemelerinin reaktor ¢ikis bilesenlerinin zamana karsi degisimleri
EK-3’de verilmektedir. Sekil 4.13’de 150 dakika reaksiyon siiresi sonunda aliimina

malzemeleriyle elde edilen H,S doniisiimii ve elementel kiikiirt secicilikleri verilmistir.
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Sekil 4.13. Aliimina malzemeleriyle elde edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt
secicilik degerleri

SG1 aliimina malzemesi ile %98, SG2 allimina malzemesiyle de %97 elementel kiikiirt
secicilik degeri elde edilmistir. Ticari aliminanin reaksiyon siiresi boyunca aktivitesinde
azalma go6zlenmis ve 150 dakika sonunda %62 H,S doniisiim ve %100 elementel kiikiirt
secicilik degerleri sergilemistir. Bu sonu¢ H,S’iin se¢ici oksidasyon reaksiyonunda kiikiirt
verimini azaltan yan reaksiyonlarin (Kiikiirdiin oksidasyonu (Es. 1.4); H,S’lin asir1
yanmasi (Es. 1.5)) olusumunun 6nlenebildigini gostermektedir. Uzun Omiirliiliik testleri
sonucunda elde edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt segicilikleri Sekil 4.14°de

verilmektedir.

Uzun O6miirliiliik testlerinde SG1 ve SG2 malzemelerinin her ikisi de 390 dakika reaksiyon
stiresince aktifligini korumus, ilk olarak bu dakikadan itibaren reaktdr cikisinda H,S
gozlenmeye baglamistir. 630 dakika sonunda SG1 aliimina malzemesi ile % 65 H,S
dontigiim ve %100 elementel kiikiirt segicilik degeri, SG2 aliimina malzemesi ile de %59
H,S doniisiim ve %100 elementel kiikiirt segicilik degeri elde edilmistir. Uzun omiirliiliik
testinde SG1 ve SG2 malzemeleriyle elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile

degisimleri EK-4’de verilmistir.
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Sekil 4.14. SG1 ve SG2 aliimina malzemesiyle 150. ve 630. dakikalarda elde edilen H,S
dontistim ve elementel kiikiirt segicilikleri (T= 250°C, O,/H,S= 0,5, %1 H,S)

Aliiminanin  H,S’iin  segici katalitik oksidasyonundaki aktivitesinin agiklanabilmesi
amaciyla reaksiyon sonrasinda karakterizasyon caligmalar1 gergeklestirilmistir. Reaksiyon
sirasinda katalizorde kiikiirt birikiminin belirlenebilmesi i¢in XPS, EDS, yapisal degisim
icin XRD ve yiizey alan oOlgiimleri gergeklestirilmistir. Ayrica yiizey asit/bazliginin

belirlenebilmesi amaciyla piridin adsorpsiyon ve FTIR analizleri yapilmistir.

Katalizor yiizeyindeki kiikiirt birikiminin belirlenmesi i¢in gergeklestirilen SG1 ve SG2

alliminalarin XPS analizleri sirastyla Sekil 4.15°de verilmektedir.
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Sekil 4.15. SG1 ve SG2 malzemesinin reaksiyon oOncesi ve sonrast XPS analizi
a) SG1 Aliimina b) SG2 Aliimina

SG1 aliiminanin XPS sonuglar1 incelendiginde 150. ve 630. dakika sonunda kiikiirt pikleri
tespit edilmistir. Ancak SG2 aliiminada kiikiirt piki yanlhizca 630. dakikada tespit
edilebilmistir. Her iki aliimina malzemesinde reaksiyon Oncesi ve sonrasinda 119 ve 74 eV
baglanma enerjilerinde bulunan pikler aliiminyumun reaksiyon 6ncesinde oldugu gibi +3
degerliginde (Al,O3) oldugunu gostermektedir. XPS analizi ile belirlenen S/Al oranlari
Cizelge 4.3 de verilmektedir.

Cizelge 4.3. Aliimina malzemelerinin katalitik aktivite ve karakterizasyon calismalarinin
sonuglar1 (O,/H,S: 0,5; 250°C, %1 H,S, Reaksiyon siiresi: 150 dakika)

o Rea.l‘<51y‘0n H,S Elementel XPS
Kataliz6r Stresi doniisiimii | kiikiirt segiciligi | S/Al molar oran
(dakika)
Ticari Aliimina
(MERCK) 150 02 10
SG1 150 100 98 0,02
SG1 630 65 100 0,03
SG2 150 100 97 0,00
SG2 630 59 100 0,01
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Reaksiyon sonrasi allimina malzemelerinin kati fazinda gerceklesen degisikliklerin
belirlenmesi i¢in reaksiyon sonrast XRD analizleri gergeklestirilmistir. SG1, SG2 ve ticari

alliminalarin reaksiyon Oncesi ve sonrast XRD desenleri Sekil 4.16°da verilmektedir.

a) Ticari Aliimina
5 Eeaksivon Sonrasi
-]
e
Reaksivon Oncesi
a 10 20 0 a0 S0 a0 o a0 a0
2 thata (deg)
b) SG1 Aliimina
¥ W ¥ .
Eeaksivon sontast
(630 dakika)
= ¥ " ¥
ﬂ -
3 [ Eeaksivon sonrasi
v 2 v (130 dakika)
Eeaksivon éncesi
0 10 20 30 40 50 &0 T0 B0 o0
2 theta (deg)
c) SG2 Aliimina
Eeaksivon sonrasi
- (630 dakilka)
]
=3
Eeaksivon sonrasi
{130 dakila)
Eeaksivon éncesi
1] 10 20 30 40 50 ag 70 a0 20
2 theta (deg)

Sekil 4.16. Aliimina malzemelerinin reaksiyon oncesi ve sonrast X-1sin1 kirinim desenleri
(y: y-Aliimina)
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SGI, SG2 ve ticari aliimina malzemelerinin reaksiyon sonrast XRD desenleri
incelendiginde yapinin reaksiyon dncesine gore degismedigi, y-Al,O3 yapisinin reaksiyon

sonrast korundugu belirlenmistir.

SG1, SG2 ve ticari (Merck) aliimina malzemelerinin yapisal analizleri i¢in FTIR
spektrumlart  almmisti. Literatirde 3200-3800 cm™ bant arahklarinda hidroksil
gruplarindan ve daha diislik frekansli bolgedeki genis piklerin aliiminanin karakteristik
absorpsiyonundan (Al-O-Al gerilim titresimi: ~800 cm™ ve ~500 cm™) kaynaklandig:
belirtilmektedir (Liu ve Truitt, 1997, Huang, 2000, Costa, 1999, Rcyzkowski, 2001). FTIR
spektrumlarinda yaklasik 528 cm™ bandindaki pikin y-Al,O3; yapisinda oktahedral
koordinasyondan (AlOg), 761 cm™ bandindaki pikin tetrahedral (Al0,) koordinasyondan
kaynaklandig1 rapor edilmistir (Asencios, 2012, Vascancelos, 2012). Her {i¢ aliiminanin
FTIR spektrumlarinda ~830 ve 525 cm™ bantlarinda genis pikler bulunmasi bu
malzemelerin oktahedral ve tetrahedral koordinasyonlara sahip oldugunu gostermisti. 525
cm” bandindaki pik siddetinin biraz daha yiiksek olmasi oktahedral sitelerin varlignin
daha c¢ok oldugunu gostermektedir. Ayrica, bu bdolgedeki pik genisligi oktahedral ve
tetrahedral siteler arasindaki bosluk dagilimindan kaynaklanmaktadir. (Costa, 1999).
Malzemelerin FTIR spektrumlarinda hidroksil gruplarinin bulundugu boélgede 3730 (Tip
1166 OH), 3750 (Tip II OH) ve 3764 (Tip 16 OH) cm’ bantlarindaki cogunlukla oktahedral
koordinasyonlu aliiminyuma bagli OH gruplarinin varligini géstermekteydi. Aliiminalarin
FTIR spektrumlarinda OH bolgesinde en yiiksek pik siddetlerine sahip malzeme SG1

aliimina olarak belirlenmisti.

Ticari alimina malzemesinin reaksiyon dncesi ve sonrast FTIR spektrumlar1 karsilagtirmali
olarak Sekil 4.17’de verilmektedir. Hidroksil gruplarinin bulundugu (3450-3850 cm™) ve
Al-O-Al gerilim titresimlerine (400-1000 cm™) ait bolgelerde belirgin bir degisim
gozlenmemektedir. Ticari aliimina reaksiyon dncesinde oldugu gibi sonrasinda da hidroksil

gruplarini yapisinda bulundurmaktadir.
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Sekil 4.17. Ticari aliiminanin reaksiyon oncesi ve reaksiyon sonrasit FTIR spektrumlari
(a) reaksiyon Oncesi, (b) reaksiyon sonrasi (150 dakika)

SG1 aliiminanin reaksiyon Oncesi ve sonrasinda (150 dakika ve 630 dakika) FTIR
spektrumlart Sekil 4.18’de verilmektedir. 150 dakika reaksiyon siiresi sonunda hidroksil
pik siddetlerinde azalma gozlenmis ve 630 dakika sonunda alinan spektrumda bu durum
devam etmistir. Bununla beraber, SG1 aliimina 630 dakika reaksiyon ¢alismasi sonunda
diisiik pik siddetleriyle yapisinda hala hidroksil gruplarini (3750 cm™) bulundurmaktadir.
Reaksiyon siiresince Al-O-Al bélgesinde oktahedral koordinasyona ait yaklasik 525 cm™
bandindaki pikte degisim gdzlenmemistir. Tetrahedral koordinasyona ait yaklastk 830 cm™

bandindaki pik siddetinde reaksiyon 6ncesine gore azalma olmustur.
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Sekil 4.18. SGI1 aliiminanin reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrast FTIR spektrumlari,
(a) reaksiyon Oncesi, reaksiyon sonrasi (b) 150 dakika, (c) 630 dakika.
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SG2 aliiminanin reaksiyon dncesi ve sonrasinda (150 dakika ve 630 dakika) alinan FTIR
spektrumlart karsilagtirmali olarak Sekil 4.19°da verilmektedir. SG2 aliiminanin FTIR
spektrumunda yaklasik 3700 cm™ bandindaki hidroksil gruplarina ait pikler siddetlerini
reaksiyon siiresince kaybetmis ve 630 dakika sonunda yapida hidroksil grubu
gozlenmemektedir. Al-O-Al baglarina ait bolgede ise reaksiyon siiresince tetrahedral
yapilara ait pikler SGI aliiminaya benzer bir davranig gostermis ve pik siddetleri
azalmistir. Bununla beraber, SG2 aliimina 630 dakika siiren reaksiyon sonrasinda

oktahedral yapisin1 korumaktadir.
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Sekil 4.19. SG2 aliiminanin reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrast FTIR spektrumlari,
(a) reaksiyon Oncesi, reaksiyon sonrasi (b) 150 dakika, (c) 630 dakika.

Reaksiyon caligmasi sonrasinda aliiminalar iizerinde biriken kiikiirt oran1 XPS analizi ile
belirlenmisti (Cizelge 4.3). Biriken kiikiirdiin yapisal analizinin gerceklestirilebilmesi
amaciyla SG1, SG2 ve ticari aliminanin FTIR analizleri yapilmistir. 900-1400 cm™ bant
araliklarindaki FTIR spektrumlar1 Sekil 4.20’de verilmektedir. Ticari aliiminanin FTIR
spektrumunda yaklasik 1053 cm™, 1068 cm™, 1230 cm™, 1257 cm™ dalga boylarinda genis
ve keskin pikler gozlenmektedir. Literatlirde siilfoksit fonksiyonel grup yapisindaki S=O
geriliminin 1030-1070 cm™ bant araliginda pik verdigi (Nist Chemistry webbook, 2016;
Smith, 1999) belirtilmistir. Yaklasik 1240 cm™ bandinda siilfit fonksiyonel grup
yapisindaki S=O geriliminden ve yaklasik 1255 ¢cm™ bandinda aliminyuma kimyasal
baglanmis kiikiirtten kaynaklanan pik oldugu rapor edilmektedir (Sentiirk, 2012). Siilfoksit
fonksiyonel gruplar1 keton yapilar ile benzesim gostermekte ve iki hidrokarbon yapisinin

kiikiirde baglanmasiyla olugsmaktadirlar (Smith, 1999).
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Sekil 4.20. Aliimina malzemelerinin reaksiyon sonrasi FTIR spektrumlar1 (a) Ticari
Aliimina, b) SG1 Aliimina, ¢) SG2 Aliimina

FTIR analizleri reaksiyon sonrasinda ticari aliimina malzemesinde kiikiirdiin biiyiik bir
kisminin aliiminyuma baglandigin1 gostermektedir. Reaksiyon sonrasindaki hidroksil
gruplarinin piklerinde degisim olmamast bu durumu desteklemektedir. SG1 aliimina
malzemesinin FTIR spektrumunda yaklagik 993 cm™, 1130 cm™ ve 1325 cm™ bantlarinda
genis pikler gdzlenmektedir. Literatiirde, 1165-1135 cm™ (simetrik SO, gerilimi) ve 1340-
1310 cm™ (asimetrik SO, gerilimi) bantlarinda siilfon fonksiyonel yapisindaki S=O
bagindan kaynaklanan pikler oldugu rapor edilmistir (Smith, 1999). Ayrica Sentiirk vd.
2012’de yaptiklar1 caligmada kiikiirdiin aliiminyuma bagli oksijene baglandiginda 1140
cm™ ve 1320-1326 cm™ bantlarinda pik verdigini rapor etmislerdir. FTIR analizleri SG1
aliminada kiikiirdiin aliiminaya bagl oksijen ile bag yaparak kaldigini gostermektedir.
SG2 aliiminanin reaksiyon sonrasi FTIR spektrumunda yaklasik 960 cm™, 1000 cm™ ve
1235 cm™ bantlarinda kiiciik, yaklasik 1140 cm™ ve 1325 cm™ merkezli biiyiik ve genis
pikler gdzlenmektedir. FTIR spektrumunda gozlenen 1140 cm™ merkezli bityiik ve genis
ve 1325 cm’ merkezli pikler siilfon fonksiyonel yapisindaki S=O geriliminden
kaynaklanmaktadir. Bunun yam sira, 1235 cm™ bandindaki pik siilfit fonksiyonel gruplarin

ve 900 cm™ ile 1000 cm” bantlarindaki pikler ise oksijene bagl kiikiirtlerin varligini
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gostermektedir. FTIR analizleri ile SG2 aliiminada kiikiirdiin esas olarak oksijenlere

baglandig1 gdzlenmektedir.

Sekil 4.21°de uzun Omiirliiliik testleri sonrasinda (630 dakika) SG1 ve SG2 aliiminalarin
kiikiirt bolgesi icin (900-1400 cm-1) FTIR spektrumlar1 verilmektedir. SG1 ve SG2
allimina malzemeleri 630 dakika reaksiyon testi sonunda benzer spektrumlar vermistir.
S=0 titresim frekanslarina ait 1000, 1032, 1059, 1135, 1235 ve 1325 cm’! merkezli genis
pikler FTIR spektrumlarinda gozlenmektedir. 1135 ve 1235 cm™ merkezli genis pikler
aliminada kiikiirdiin halen oksijenlere baglandiginin gostergesidir. Bununla beraber
ilerleyen reaksiyon siiresinde olusan 1059 ve 1032 cm™ bantlarindaki pikler (cok kiigiik)
kiiklirdiin aliiminyum ile bag yaptiginm1 gostermektedir. 150 dakikalik reaksiyon sonunda
SG1 ve SG2 aliminalar yiiksek aktivite (%100 H,S doniisiimii, >97 S seciciligi)
gostermisti. Ayni reaksiyon siiresi sonunda aliiminalarin FTIR spektrumlarinda siilfon
fonksiyonel gruplarindaki S=O titresimleri bulunmaktayd: (1130 ve 1325 cm™). ilerleyen
reaksiyon siiresinde kiikiirdiin aliiminyuma baglanmasiyla ilgili pikler olusmustur (1059
cm™). FTIR analizleri sonucunda segici katalitik oksidasyonda aliiminanin aktivitesindeki
azalmanm kiikiirdiin  alimina ile bag yapmaya baglamasindan kaynaklandigi

distintilmektedir.
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Sekil 4.21. Aliimina malzemelerinin uzun Omiirliiliik testi sonrast FTIR spektrumlari
(a) SG1 Aliimina, b) SG2 Aliimina)
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Ticari aliiminanin 150 dakika reaksiyon siiresi sonunda diisiik aktivite (%62 H)S
doniisiimii) gostermesi kiikiirdiin direkt olarak alliminyuma baglanmasi ile agiklanabilir.
Literatiirde S-H esneme titresimlerinin 2550-2600 cm-1 dalga sayist araliginda oldugu
belirtilmektedir (Smith, 1999). Aliiminalarin FTIR spektrumlarinda S-H gerilim
titresiminden kaynaklanan bir pik gozlenmemistir. SG1, SG2 ve ticari aliminanin FTIR

spektrumlarinin analizleri kiikiirt bolgesi i¢in ayrintili olarak Cizelge 4.4’de verilmektedir.

Cizelge 4.4. Reaksiyon sonrast SG1, SG2 ve ticari aliiminalarin FTIR spektrumlarinda
gozlenen S=0 baglar1 ve dalga boylari

Theari SG1 Aliimina $SG2 Aliimina
Aliimina
150 dak. 150 dak. 630 dak 150 dak. 630 dak
~ S‘&
0 o 993 oyt | 1000ve 920 | 1000 ve | 998 ve 915
| | cm’! 960 cm’! cm’!
(960-1000 cm’';
~910 cm™) *
0 .0
Sy
| (chemisorbed) | 1257 em™
Al
(1255 cm™) *
o J o}
S
S 1325
' ve 130 | 1325vel13s| 1315ve | 1325ve
AT Al o cm’! 1145cm™ | 1135cm’
(1160-1140 cm™;
1350-1300 cm™) *
0
S 1008 1059 ve 1032 1059 ve
-1 -1
Al Al 1053 om”! cm 1030 cm
(1070-1030 cm™)
ke

*  Senturk, 2012
** Smith, 1999
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Aliimina malzemelerinin reaksiyon sonrasi ylizey asitligi Pridin adsorplanmig FTIR
analizleri ile gerceklestirilmis ve reaksiyon oncesi ile karsilastirilmistir. Literatiirde birgok
arastirmact H,S’lin elementel kiikiirde se¢ici katalitik oksidasyon reaksiyonu i¢in H,S’iin
katalizoriin asidik sitelerinde adsorplandigi ve katalizor yiizeyindeki bu sitelerin katalitik
aktiviteyi olumlu yonde etkiledigi belirtilmistir (Chun, 1998; Zhang, 2013; Tasdemir,
2015). Ozellikle hidroksil gruplarmin Lewis asiditesiyle baglantili oldugu, hidroksil
gruplarinin Lewis asitligini arttirdigi ve bununda reaktivite icin 6nemli oldugu rapor
edilmistir (Zhang, 2013; Liu, 1997). Sekil 4.22°de ticari aliimina malzemesinin reaksiyon
oncesi ve sonrasi Pridin adsorplanmig FTIR analiz sonucu karsilastirmali olarak

verilmistir.

: 1595
' : Reaksiyon Sonras
' (150 dakika)

16156

Gegirgenlik

Reaksiyon Oncesi

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

Sekil 4.22. Reaksiyon Oncesi ve sonrasi piridin adsorplanmis Ticari Aliiminanin FTIR
spektrumlari

Ticari alimina malzemesinin reaksiyon sonrasi (150 dakika) Pridin adsorplanmis FTIR
spektrumunda reaksiyon 6ncesine gore Lewis asiditesini temsil eden 1595 cm™ dalga
boyundaki pik siddetinin azaldigi, bunun disinda spektrumlarda ciddi bir degisim olmadigi
gozlemlenmistir. Sekil 4.23°de SG1 aliimina malzemesine ait reaksiyon Oncesi ve sonrasi

Pridin adsorplanmig FTIR spektrumlari verilmistir.
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Reaksiyon Sonras
(630 dakika)

Reaksiyon Sonras
(150 dakika)

Gegirgenlik

Reaksiyon Oncesi

1390 1440 1490 1540 1590 1640 1680
Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.23. Reaksiyon Oncesi ve sonrasi piridin adsorplanmis SG1 aliiminanin FTIR
spektrumlari

Reaksiyon Oncesi ylizey asiditeleri karsilastirilirken en asidik malzemenin SG1 aliimina
oldugu belirlenmisti. Bu malzemenin reaksiyon sonrasi yiizey asiditesinde ise dnemli bir
degisimin olmadigi, Lewis asitligine ait 1615 cm™ dalga boyundaki pik siddetinin
reaksiyon sonrasinda zamanla azaldig1 gézlemlenmistir. Sekil 4.24°de piridin adsorplanmig

SG2 aliiminanin reaksiyon Oncesi ve sonrast FTIR spektrumlari verilmistir.

Reaksiyon Sonrasi
(630 dakika)

Feaksiyon Sonrasi
(150 dakika)

Gegirgenlik

Reaksiyon Oncesi

1390 1440 1480 1540 1590 1640 1690
Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.24. Reaksiyon Oncesi ve sonrasi piridin adsorplanmis SG2 aliiminanin FTIR
spektrumlari
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SG2 altiminanin FTIR spektrumlarinda Lewis asit sitelerine ait dalga boylarindaki piklerde
onemli Ol¢lide azalma gozlenmistir. Sentezlenen SG1 ve SG2 aliiminalardaki hidroksil
gruplarinin varhigmin H,S’lin secici katalitik oksidasyonunda aktivitede onemli oldugu
diistiniilmektedir. 16 OH (3764 cm™) gruplarmi diger aliiminalara gore daha fazla igeren
SG1 aliiminada XPS analiziyle 150. dakikada yiizeyde kiikiirt belirlenmistir. SG2
alliminada ayni1 reaksiyon siiresinde yiizeyde kiikiirt bulunmamaktadir. XPS analizleri 630
dakika reaksiyon siiresi sonunda SG1 aliimina yiizeyindeki kiikiirdiin SG2 aliiminaya gore
fazla oldugunu gostermektedir. Bunun nedenini Lewis asit sitelerinin yakininda bulunan

hidroksil gruplarinin kiikiirdiin tutunmasina olanak saglanmasi ile agiklanabilmektedir.

4.1.3. Aliimina malzemeleriyle farkh reaksiyon sartlari altinda aktivite testleri

250°C sicaklik ve stokiyometrik besleme sartlar1 altinda SG1 ve SG2 aliimina malzemesi
390 dakika %100 H,S doniigsiim degeri sergilemisti. Yiiksek H,S doniisiimii gosteren bu
allimina malzemeleri ile farkli sicakliklarda (200 ve 300°C) aktivite test ¢alismalari
gergeklestirilmistir. SG1 ve SG2 aliimina malzemesi ile 200 ve 300°C sicakliklarda
gergeklestirilen katalitik aktivite deneyleri sonucunda elde edilen H,S ve SO,
derisimlerinin zaman ile degisimleri Sekil 4.25’de verilmistir. Sekil 4.25a ve Sekil
4.25b’de SG1 aliimina ile gerceklestirilen aktivite testlerinde ilk 30 dakika sonunda H,S
gozlenmis ve 150 dakika sonunda sirasiyla %58 ve %72 H,S doniisiimii elde edilmistir.
SG2 aliimina malzemesi ile 200°C sicaklikta gergeklestirilen aktivite testinde digerlerinden
farkli olarak yaklasik 45. dakikada H,S gozlenmeye baslamistir. SG1 aliimina
malzemesine benzer olarak SG2 aliimina malzemesi ile 200 ve 300°C reaksiyon

sicakliklarinda sirasiyla %75 ve %69 H,S doniisiimii elde edilmistir.
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Sekil 4.25. SG1(a,b) ve SG2(c,d) aliimina malzemeleri ile farkli reaksiyon sicakliginda
gerceklestirilen aktivite testi sonucu elde edilen H,S ve SO, derisimlerinin
zaman ile degisimi (O,/H,S=0,5, %1 H,S)
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Sekil 4.26’da SG1 ve SG2 aliimina ile gergeklestirilen aktivite testleri sonucunda elde

edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt segicilik degerleri verilmektedir.

T=200°C T=250°C T=300°C
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90 @S Seciciligi
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Sekil 4.26. SG1 ve SG2 aliimina malzemeleriyle elde edilen farkli reaksiyon
sicakliklarindaki  H,S dontisimii  ve elementel kikiirt secicilikleri
(O2/H2S=0,5, %1 H,S, 150. dakika)

Her iki aliimina malzemesiyle farkli reaksiyon sicakliklarinda (200, 250, 300°C) yiiksek
elementel kiikiirt secicilikleri elde edilmistir. Sonuglar segici katalitik oksidasyonu
reaksiyonu ile beraber ger¢eklesmesi muhtemel yan reaksiyonlarin (Kiikiirdiin
oksidasyonu; H,S’lin asir1 oksidasyonu) onlenebildigini gostermektedir. Cizelge 4.5’de
aliimina malzemeleriyle farkli sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyon testleri sonucu EDS

analizleri verilmistir.

Cizelge 4.5. Aliimina malzemeleri ile farkli sicakliklarda gerceklestirilen aktivite testleri
sonrasinda EDS analizleri

Reaksiyon Sicakligi EDS Molar oran (S/Al)
1 200°C 0,24
300°C 0,02
200°C 0,14
SG2
300°C 0,02
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SG1 ve SG2 aliimina ile 200°C sicaklikta gerceklestirilen reaksiyonlardan sonra alinan
EDS analizlerinde oldukca yiiksek kiikiirt igerigi tespit edilmistir (Eslek ve Yasyerli,
2009). Ayrica katalizoriin reaksiyon sonrast numunesinde ciddi renk degisimi gézlenmistir.
Bu sonuglar gz oniine alindiginda 200°C sicaklikta gergeklestirilen aktivite testlerinde

kiikiirt birikiminden kaynakli aktivite kayb1 gerceklestigi diistiniilmektedir.

SG1 ve SG2 aliimina malzemelerinin katalitik aktivitesini agiklamak i¢in desiilfiirizasyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Desiilfiirizasyon deneyleri 250°C sicaklikta, oksijensiz
ortamda gergeklestirilmistir. Oksijensiz sartlarda aliimina malzemeleri ile elde dilen H,S,
SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimleri EK-5’de verlmektedir. Her ii¢ aliimina
malzemesinde de deneyin baglangi¢ anindan itibaren H,S gaz1 ¢ikist gozlenmis olup, 30
dakika sonunda sisteme gonderilen H,S’iin tamami reaktdr cikisinda tespit edilmistir.
Bununla birlikte, biitiin aliimina malzemelerinde az miktarda H,O olusumu reaksiyonun ilk

10 dakikasinda gozlenmistir.

200 ve 300°C sicakliklar altinda gergeklestirilen aktivite testlerinin ardindan diisiik
sicaklikta daha yiiksek donilisim degeri sergileyen SG2 aliimina malzemesi ile farkli
oksijen konsantrasyonlarinda aktivite testleri gerceklestirilmistir. SG2 aliimina
malzemesiyle 250°C sicaklik ve farkli O, konsantrasyonlarinda gergeklestirilen aktivite
testleri sonrasi elde edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt secicilik degerleri Cizelge

4.6’da verilmektedir.

Cizelge 4.6. Farkli besleme kosullarinda SG2 aliimina malzemesi ile elde edilen H,S
doniistimii ve elementel kiikiirt segicilikleri (T=250°C)

0,/H,S oram

H,S doniisiimii

Elementel kiikiirt seciciligi

0 — —
0,5 100 98
1 100 95
100 99

Besleme akiminda asir1 oksijen (%1 ve %2) varliginda, SG2 aliimina malzemesi ile %100
H,S doniisimii ve yiiksek elementel kiikiirt secicilik degerleri elde edilmistir. Bununla
beraber reaksiyon testinin ilk zamanlarinda O, konsantrasyonunun artmasi ile beraber artan
SO, konsantrasyonu gozlenmistir. Besleme akimdaki O, oraminin artmasma ragmen

olugsmas1t muhtemel yan reaksiyonlarin (Es. 1.4; Es. 1.5) biiylik oranda engellendigi
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belirlenmistir. SG2 aliimina malzemesi ile 250°C sicaklikta farkli besleme oranlarinda
(O2/H5S: 1, 2) gergeklestirilen katalitik aktivite deneyleri sonucunda elde edilen H,S, SO,

ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimleri EK-6’da verilmektedir.

Bu boliimiin son calismast SG1 ve SG2 aliimina malzemeleriyle su buhar1 varliinda
aktivite testlerinin gerceklestirilmesidir. Sekil 4.27°de SG2 aliimina malzemesiyle %06
(hacim) su buhart varliginda gerceklestirilen aktivite testinde H,S ve SO,

konsantrasyonlarinin zaman ile degisimleri verilmektedir.
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Sekil 4.27. SG2 aliimina malzemesiyle elde edilen H,S ve SO, derisimlerinin zaman ile
degisimi (T=250°C, O,/H,S=0,5, %6 su buhar1)

Besleme akimda %6 su buharinin bulundugu aktivite testi sonrasinda SG2 aliimina
malzemesi ile % 52 H,S doniisimii ve %100 elementel kiikiirt segicilik degerleri elde
edilmistir. Su buhart varlifinda SG2 aliimina malzemesinde aktivite kayb1
gozlemlenmistir. Bununla beraber oldukg¢a yiiksek kiikiirt seciciligi elde edilmistir.
Besleme gazi bilesiminde su buhari varliginda SG1 ve SG2 aliiminalar ile gerceklestirilen
aktivite testleri sonucu elde edilen H,S doniisiim, elementel kiikiirt secicilik degerleri ve

EDS sonugclar1 Cizelge 4.7°de verilmektedir.
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Cizelge 4.7. Su buhar1 varliginda aliimina malzemelerinin H,S doniisiim, elementel kiikiirt
secicilik degerleri ve EDS sonuglar1 (150 dakika O,/H,S=0.,5, %1 H,S)

Besleme Elementel EDS
Katalizor akimindaki H,S doniisiimii Kiikiirt secicilisi molar oran
% Su buhari cietiis (S/Al)

SG1 Alimina - 100 98 -
SG1 Aliimina 6 63 100 0,02
SG2 Alimina - 100 97 -
SG2 Aliimina 2 62 100 0,02
SG2 Aliimina 6 54 100 0,02

Su buhari varliginda SG1 ve SG2 aliimina malzemeleri ile gerceklestirilen katalitik aktivite

testleri sonrasinda XRD ve FTIR analiz ¢alismalari yapilmistir. Sekil 4.28’da XRD

desenleri reaksiyon dncesi ve sonrasi olarak karsilastirmali verilmistir.

a) SG1 Aliimina

v ¥ Reaksiyon sonrasi_150
Y 1 (%6 su buhari)
E P '
=
- ¥
v v Reaksiyon sonrasi_150
A
Y
Reaksiyon dncesi
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg)
b) SG2 Aliimina
v ¥ v
¥ ¥ ' Reaksiyon Sonrasi_150
| (%6 Su buhar)
5 ¥ ¥ y
g | v
73
¥ v Reaksiyon Sonrasi_150
" ¥ ¥
¥ v Reaksiyon Oncesi
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg)

Sekil 4.28. Su buhar varliginda gergeklestirilen deneyler sonucu aliimina malzemelerinin
reaksiyon Oncesi ve sonrast XRD desenleri (y: y-AlLO3)
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Aliimina malzemelerinin reaksiyon oncesi ve sonrast XRD desenleri incelendiginde su
buharmin kat1 faz1 etkilemedigi ve y-Al,O3 kristal fazinin reaksiyon sonrasinda varligini
korudugu tespit edilmistir. Su buhar1 varlifinda gerceklestirilen katalitik aktivite testleri
sonras1 yapisal degisikliklerin belirlenmesi i¢in FTIR analizi gergeklestirilmistir. %6 su
buhar1 varliginda yapilan aktivite testi sonucu gergeklestirilen FTIR analiz sonuglar1 SG1
ve SG2 aliimina i¢in sirasiyla Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da, SG2 aliimina ile %2 su buhari
varliginda gercgeklestirilen aktivite testi sonucu elde edilen FTIR analizi sonucu Sekil

4.31°de verilmektedir.

/‘/ 625
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3750 ©
526
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Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.29. Su buhan varhiginda katalitik aktivite testi gerceklestirilen SG1 Aliimina
malzemesinin reaksiyon oncesi ve sonrast FTIR spektrumu (%6 su buhari)

Reaksiyon oncesi SG1 ve SG2 aliiminalarin yapilarinda hidroksil gruplarinin (3200-3800
cm™) bulundugu, oktahedral (~525 cm™) ve tetrahedral (~830 cm™) koordinasyonlara sahip
olduklar1 belirlenmisti. %6 su buhar1 varliginda gerceklestirilen aktivite testi sonucunda
sonrasinda her iki aliiminada var olan hidroksil gruplarina ait piklerin kayboldugu
gdzlenmektedir. Yaklasik 3450 cm™ merkezli genis pikin olusmasi aliminada H,O
adsorpsiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Al-OH koordinasyonuna ait 450-1000

cm™ araliginda ise ciddi bir degisim gozlenmemektedir.
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Abserbans
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Sekil 4.30. Su buhar1 varliginda katalitik aktivite testi gergeklestirilen SG2 Allimina
malzemesinin reaksiyon oncesi ve sonrast FTIR spektrumu (%6 su buhari)

Absorbans

3850 3850 arsn 3650 550 3450 3350 3250 as0 950 850 ] B850 550 450
Dalga Beyu, em-1

Sekil 4.31. Su buhar1 varliginda katalitik aktivite testi gergeklestirilen SG2 Aliimina
malzemesinin reaksiyon dncesi ve sonrast FTIR spektrumu (%2 su buhari)

SG2 aliimina ile %2 su buhar1 varliginda yliriitiilen reaksiyon testi sonrasinda digerlerine
benzer bir FTIR spektrum elde edilmistir. Aktivite testi sonrasinda hidroksil gruplarina ait
pikler kaybolmus ve Al-OH koordinasyonuna ait piklerde belirgin bir degisiklik
gozlenmemistir. Hidroksil gruplarinin yok olmasi asiditenin azalmasini1 gostermektedir. Bu

da katalizoriin aktivitesinde azalma meydana getirdigi diistiniilmektedir.
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4.2. Emdirme Yontemiyle Sentezlenen Katalizorlerle (Ti-Ce@Al,O3) Gergeklestirilen
Karakterizayonlar ve Aktivite Test Calismalar:

Yiiksek lisans ¢alismasininda aliimina destekli Ti-Ce (Ti-Ce@Al,O3, Ti/Ce molar orani
4/1) katalizorleri olacak sekilde emdirme ve tek-kap yontemleri ile sentezlenmistir.
Emdirme yontemi ile Ti-Ce kiitlesel oran1 %20, %10 ve %5 olacak sekilde SG1 ve SG2
alimina destekli katalizorler hazirlanmis ve aktivite testleri gergeklestirilmistir. Aliimina
desteginin etkisini incelemek i¢in Ti-Ce katalizoriiyle, karsilastirma igin ise ticari aliimina
destekli Ti-Ce katalizoriiyle aktivite test calismalari gerceklestirilmistir. 150 dakika
reaksiyon siiresi sonucunda yiliksek aktivite sergileyen aliimina destekli Ti-Ce
katalizorleriyle uzun omiirliiliik testleri gergeklestirilmistir. Ayrica SG2 destekli kiitlece %
10 Ti ve Ce igeren katalizorle farkli sicaklik (200°C, 250°C, 300°C) ve farkli besleme
oranlarinda (O2/H,S: 0; 0,5; 1; 2 ve O/H,S: 0,5; %6 su buhari) katalitik aktivite testleri
gerceklestirilmistir. Bu boliimde emdirme yontemiyle hazirlanmis aliimina destekli Ti-Ce
katalizorleriyle (Ti-Ce@Al,O3) gergeklestirilen karakterizasyon ve reaksiyon ¢alismalari

detayl olarak alt basliklar halinde sunulmustur.

4.2.1. Emdirme yontemi ile hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce Kkatalizorlerinin
(Ti-Ce@Al,O3) karakterizasyon ¢calismalar:

Emdirme yontemiyle sentezlenen aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin kat1 faz tayini,
ylizey alanini, gézenek ¢ap1 ve gézenek hacminin belirlenmesi amaciyla azot adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri gerceklestirilmis ve bu sonuglar Ti-Ce katalizorii ile
karsilagtirilmistir.  Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de sirasiyla SG1 ve SG2 aliimina
destekli/desteksiz Ti-Ce katalizorlerinin azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri ve
gozenek cap dagilim egrileri verilmektedir. %10 ve %20 Ti+Ce iceren SG1 ve SG2
destekli katalizorlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin 0,5 P/Po relatif
basincinda histerisis sergilemeye bagladigi ve Tip IV ile uyumlu oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.32a,c ve Sekil 4.33a,c). Ti80Ce20 katalizoriiniin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterminde ise yaklasik 0,4 P/Po relatif basincinda histerisis sergilemeye basladigi ve
destekli katalizorlerle benzer olarak Tip IV izotermi ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
Ortalama gozenek caplart SG1 aliimina destekli %10 ve %20 Ti+Ce iceren katalizorler igin
6,9 nm olarak belirlenirken SG2 aliimina destekli %10 ve %20 Ti+Ce igeren katalizorler

i¢in sirasiyla 8,0 ve 9,0 nm olarak bulunmustur. Ti80Ce20 katalizériiniin ortalama gézenek
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cap1 destekli katalizorlere oranla daha diisiik (3,5 nm) bulunmustur. Tiim katalizdrlerin

mezogdzenek yapisina sahip oldugu belirlenmistir

N, adsorpsiyon-desorpsiyon Gozenek ¢ap dagilimi
a) Ti80Ce20@AL03-SG1-20w b) Ti80Ce20@AIl,O3-SG1-20w
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PIP,, Relatif Basing Gozenek Capi, nm
c) Ti80Ce20@AL03-SG1-10w d) Ti80Ce20@Al,O3-SG1-10w
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;51.5
z
1
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0 02 04 08 08 1 1 10 w
PIPO, Relatif Basing Gozenek Capl, nm
e) Ti80Ce20 f) Ti80Ce20
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Sekil 4.32. SGI1 aliimina destekli/desteksiz Ti-Ce katalizorlerinin a,c,e) N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi b,d,f) Gozenek cap dagilim grafigi
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N, adsorpsiyon-desorpsiyon

Gozenek cap dagilimi

a) Ti80Ce20@ALO3-SG2-20w

b) Ti80Ce20@Al,03-SG2-20w

Ads. Hacim, cm®/g
g

0.0 0.2 04 0.6 0.8
PIP,, Relatif Basing

dVid(logd)

N

10 100

Gozenek ¢api, nm

c) Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w

d) Ti80Ce20@Al,03-SG2-20w
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400 1
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2 300 A

E
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Sekil 4.33. SG2 aliimina destekli/desteksiz Ti-Ce katalizorlerinin a,c) N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi b,d) Gézenek ¢ap dagilim grafigi

Aliimina destekli/desteksiz Ti-Ce katalizorlerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri ile

elde edilen yiizey alani, gozenek ¢ap1 ve hacmi degerleri Cizelge 4.8’de 6zetlenmektedir.

SG1 ve SG2 aliimina malzemelerinin yiizey alan degerleri emdirme Oncesi sirasiyla 277

m?/g ve 300 m*g olarak belirlenmisti. Aliimina destek {izerine yiiklenen Ti ve Ce’un

kiitlesel oraninin artmasiyla yiizey alani degerleri diismektedir. Ayrica SG1 ve SG2

altimina destekli katalizorlerin yiizey alani, gozenek hacmi ve ortalama gozenek ¢aplarinin

Ti180Ce20 katalizoriine gore oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.8. Aliimina destekli/desteksiz Ti-Ce katalizorlerinin fiziksel 6zellikleri

. Alimina o oo cel | BET yiizey | G07enek | Ortalama
Katalizor Hazirlama : ) Hacmi, | Gozenek
" . (Ti+Ce) alani, m?/g s
Y Ontemi cm’/g ¢api, nm
Ti80Ce20@ ALOs- |  gpl-Jel-1 10 253 0,49 6,9
SG1-10w
Ti80Ce20@ AlOs- Sol-Jel-1 20 196 0,38 6,9
SG1-20w
Ti80Ce20@ ALOs- |  gpl-Jel-2 10 266 0,66 9,0
SG2-10w
Ti80Ce20@ ALOs- |  gpl-Jel-2 20 201 0,40 8,0
SG2-20w
Ti80Ce20 64 0,066 3,5

Sentezlenen katalizorlerin yapisinda bulunan Ti-Ce metallerinin molar ve kiitlesel
konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla EDS analizi gergeklestirilmistir. Cizelge
4.9°de farkli kiitlesel ylizdelerde sentezlenen Ti-Ce@Al>Os katalizorlerinin EDS analiz

sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 4.9. Aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin EDS analiz sonuglari

. (Ti+Ce)
Ti/Ce Ti/Ce (TitCe) Kiitlesel
Kiitlesel oran
. Molar orani Molar oran
Katalizor %
Sentez orani Sentez %
cozeltisi EDS . e EDS
¢Ozeltisi
Ti80Ce20@ Al,O3-20w 4/1 3,5/1 20 21
Ti80Ce20@ Al,05-SG1-20w 4/1 4/1 20 20
Ti80Ce20@ Al,03-SG2-20w 4/1 4,6/1 20 20
Ti80Ce20@ Al,03-SG1-10w 4/1 3,1/1 10 9,6
Ti80Ce20@ Al,03-SG2-10w 4/1 4,3/1 10 15,9
Ti80Ce20@ Al,03-SG1-5w 4/1 4,8/1 5 5,7
Ti80Ce20@ Al,03-SG2-5w 4/1 4,2/1 5 4.8

Sentezlenen katalizorlerdeki istenilen molar ve kiitlesel oranlarin yapiya basariyla
yerlestirildigi  Cizelge 4.9’da  goriilmektedir. EK-7’de aliimina destekli Ti-Ce

katalizorlerine ait EDS analiz raporlarinin ayrintilar1 verilmektedir.
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Sentezlenen katalizorlerin  katt fazlarmi  belirlemek amaciyla XRD analizleri
gerceklestirilmistir.  Sekil 4.34’de ticari aliimina destekli Ti-Ce ve Ti80Ce20
katalizorlerinin XRD desenleri verilmistir. Ti/Ce: 4/1 molar oranina sahip Ti-Ce
katalizoriiniin X-1511 kirmim deseni incelendiginde yapinin esas olarak amorf oldugu
ancak 20= 28,8 acgisinda CeO;’in kristal yapisina ait karakteristik pikin bulundugu
gozlenmektedir. Sekil 4.35’da SG1 altimina destekli katalizrlerin ve Sekil 4.36’de SG2

almiimina destekli katalizorlerin XRD desenleri verilmistir.

a) Ti80Ce20@AL,O3-20w

Siddet

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (Deg)

b) Ti80Ce20

CeO,

Siddet

0902

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg)

Sekil 4.34. Ticari aliimina destekli Ti-Ce ve Ti80Ce20 katalizorlerinin X-151mm1 kirinim
desenleri (y: y-Alliimina)
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a) Ti80Ce20@A1,03-SG1-20w

Siddet

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg)

b) Ti80Ce20@AL,03-SG1-10w

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg)

¢) Ti80Ce20@ALO3-SG1-5w

Siddet

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg)

Sekil 4.35. SG1 Alimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin X-1s1m1 kirmnim  desenleri
(y: y-Aliimina)
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2) Ti80Ce20@ALO;-SG2-20w

Siddet

o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg)

b) Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w

Siddet

0 10 20 30 40 a0 L] o 80 o0
2 theta (deg)

¢) Ti80Ce20@ALOs-SG2-5w

Siddet

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (deg)

Sekil 4.36. SG2 Alimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin X-1sm1 kirmim desenleri
(v: y-Aliimina)
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SG1 ve SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin XRD desenleri, Ti80Ce20
katalizoriiniin XRD deseninden farkli oldugu belirlenmistir. Destekli katalizorlerde yapiy1
amorf ve beraberinde y-Aliimina piklerinin olusturdugu goriilmiistiir. XRD desenlerinde
titanyum ya da seryum bilesiklerine ait pik gozlenmedigi belirlenmistir. Aliimina
malzemelerinin XRD desenlerinde de amorf ve beraberinde y-Aliimina yapisina ait
karakteristik pikler (26= 66,7600, 45,7980, 37,6065) gozlenmisti. Ti ve Ce emdirilmesiyle
ti¢ farkli destek malzemeli (SG1, SG2, ticari aliimina) katalizorlerin XRD analizleri,
yapmin degismedigini ancak pik siddetlerinin azaldigin1 gostermektedir. Ti ve Ce’a ait
XRD desenlerinde pik gozlenmemesi Ti ve Ce’un yapiya iyi dagildigini, amorf ve/veya
XRD ile analiz edilemeyecek kadar kii¢iik kristal boyutlarina sahip oldugunu

gostermektedir.

Yiizey asitliginin belirlenebilmesi i¢in aliimina destekli Ti-Ce katalizorleriyle piridin
adsorplanmis FTIR analizleri gerceklestirilmistir. FTIR spektrumu 1400-1690 cm™ dalga
boyu araliginda Bronsted ve Lewis asit siteleri icin degerlendirilmistir. Sekil 4.37°de ticari
ve farkli sol-jel yontemleriyle (SG1 ve SG2) sentezlenmis aliimina malzemesinin iizerine
kiitlece %20’lik yilikleme yapilmis Ti-Ce katalizorlerinin FTIR spektrumlart birlikte

verilmistir.

Ti80Ce20@ AlyOz-20w

Transmitans

! Ti80Ce20@ AlyOz-8G2-20w
Lewis
1613

LB
1487

1380 1440 1480 1540 1580 1640 1690
Dalga Boyu, em-1

Sekil 4.37. Piridin adsorplanmig aliimina destekli kiitlece %20’lik Ti-Ce katalizorlerinin
FTIR analizleri
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Her iic katalizorde de 1445,1595 cm™ dalga boylarinda Lewis asiditesine, 1490 cm™ dalga
boyunda Lewis-Bronsted asiditesine ait kiiciik pikler gézlenmektedir. Kiitlece %20 Ti+Ce

igeren ticari,SG1 ve SG2 aliimina destekli katalizorlerin Lewis asiditesine sahip oldugu

belirlenmistir.

Yapiya ilave edilen titanyum ve seryumun katalizoriin yiizey asitligine etkisini gorebilmek
amactyla destek malzemesi ve katalizorlerin Pridin adsorpsiyonu sonrasinda alinan FTIR

spektrumlart Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve Sekil 4.40’de sirastyla ticari, SG1 ve SG2 igin

verilmigtir.

_ LB
Lewis 1487
1445 :

Lewizs Lewis
1393 1616

Tican Ala0s

Gegirgenlik

Ti80Ce20@ ALO3_Ticari_ 20w
1487

1390 1440 1490 1540 1530 1640 1690
Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.38. Piridin adsorplanmis ticari aliimina ve Ti80Ce20@Al,O3-20w katalizorlerinin
FTIR analizleri

Pridin adsorplanmis aliimina ve aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin FTIR spektrumlari
incelendiginde altimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin pik siddetlerinin aliiminaya gore

yuksek oldugu ve Ti-Ce ilavesinin katalizorlerinin asiditesini arttirdigi belirlenmistir.
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361 AOs
/Tis0Ce20@ ALO3 561 20w
" \ i /0
= bl f \ /
@ I ; :
4 E LB \ Lewis
o : 1487 |/ 1615
o i :
| Lewis
; 1595
J
1380 1440 1490 1540 1530 1640 1690
Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.39. Piridin adsorplanmigs SG1 aliimina ve Ti80Ce20@Al,O3-SG1-20w
katalizorlerinin FTIR analizleri

3G2 AOs

a " - a—
E T m— - _U__.-'{.j ™ b .. : |"II H\"\
8 \ - “\ © i/Ti80Ce20@ ALO;_SG2_ 20w
= | -
o . \ 2
& \ f A P

[ ] LB P/ Lewis

| | 1490 Vi 1818

' ¥
\
1340 1440 1450 1540 1540 1640 16490
Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.40. Piridin adsorplanmis SG2 aliimina ve Ti80Ce20@Al,03-SG2-20w
katalizorlerinin FTIR analizleri.

Aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla FTIR

analizleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.41°de aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin reaksiyon oncesi FTIR spektrumlari

verilmistir.

Absarbeans

205 75 2850 2380 W) 080 Bs0 750 850 550 250
Dalgs Boys, cm.1

Sekil 4.41. Aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin reaksiyon oncesi FTIR spektrumlari
(a) Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w, b) Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w)

Her iki katalizérde 3200-3800 cm™ dalga boylarinda OH gerilim titresimlerinden
kaynaklanan piklerin bulundugu tespit edilmistir. Bunun yan1 sira 525 ve 850 cm™ dalga
boyu merkezli iki genis pik aliimina yapisinin sirasiyla oktahedral (AlOg) ve tetrahedral
(AlO4) koordinasyonlarma ait oldugu belirlenmistir. FTIR analizleri sonucu destekli
katalizorlerin biiyiikk oranda oktahedral yapida olduklarmi ve hidroksil gruplarim
bulundurdugu tespit edilmistir. Benzer FTIR spektrumlar1 SG1 ve SG2 aliiminalarda da
elde edilmisti.

4.2.2. Emdirme yontemi ile sentezlenen aliimina destekli Ti-Ce (Ti-Ce@Al,O3)
katalizorleri ile gerceklestirilen aktivite testleri

Aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin aktivitesinin belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon
test caligmalar1 gerceklestirilmistir. Ti80Ce20@ALO3-SG2-20w katalizoriiyle elde edilen
H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi Sekil 4.42°de ornek olarak
sunulmaktadir.  Ti80Ce20@Al,03-SG2-20w  katalizoriiyle 150 dakika boyunca
gerceklestirilen aktivite test calismasi sonunda %100 H,S doniisiimi elde edilmistir.

Reaksiyon boyunca diisiik konsantrasyonda SO, tespit edilmistir.



88

14
1 _7_‘_&_‘. T Uy :.4.“#

09

038 s

07 £

0.6

f
05 f
04 1
|
+
|

CCikig/CH,Sgirig

0.3
0.2
01

0
0 30 60 90 120 150

Zaman, dakika

Sekil 4.42. Ti80Ce20@Al,03-SG2-20w katalizoriiyle elde edilen H,S, SO, ve H,O
derisimlerinin zaman ile degisimi (T=250° C, O»/H,S=0,5, %1 H,S)

Kiitlece %20 Ti+Ce igeren ticari, SG1 ve SG2 aliimina destekli katalizorlerin zamana karsi
H,S doniisiim egrileri Sekil 4.43’de verilmektedir. 20. dakikadan sonra Ticari aliimina
destekli Ti-Ce (kiitlece %20 Ti+Ce) katalizoriiniin, 60. dakikadan sonra ise SG1 aliimina
destekli Ti-Ce (kiitlece %20 Ti+Ce) katalizoriiniin aktivitelerinde azalma gdézlemlenmis ve
150 dakika reaksiyon siiresi sonunda sirasiyla %65 ve %69 H,S doniisiimii elde edilmistir.
SG2 aliimina destekli Ti-Ce (kiitlece %20 Ti+Ce) katalizérii 150 dakika boyunca

aktivitesini korumus ve %100 H,S doniisiimii sergilemistir.

—o— Ti80Ce20@AI203-20w —m— Ti80Ce20@AI203-SG1-20w —aA— Ti80Ce20@AI203-SG2-20w

1 _ﬂ—l—l—l—l—l—FTA—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A
0.9

i \
e g Ca T

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

H2S Donligimii

0 30 60 20 120 150
Zaman, dakika

Sekil 4.43. Farkli aliimina malzemelerine kiitlece %20 oraninda yiiklenen Ti-Ce
katalizorleriyle elde edilen H,S doniisiimlerinin zaman ile degisimi
(T=250°C, O2/H1S=0,5, %1 H»S)
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Farkli aliimina malzemelerine kiitlece %20 oraninda yiiklenen Ti-Ce katalizorleriyle elde

edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt secicilikleri Sekil 4.44°de verilmektedir.

= Donligim B Secicilik

100 +
90 -
80
70

60
50 +
40 +
30

20 +

H2S doniisiimii & Elementel kiikiirt segiciligi

10 A

TiB0Ce20@AI203-20w Ti80Ce20@AI203-SG1-20w TiB0Ce20@AI203-SG2-20w

Sekil 4.44. Farkli aliimina malzemelerine kiitlece %20 oraninda yiliklenen Ti-Ce
katalizorleriyle elde edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt secicilikleri
(T=250°C, O2/H,5=0,5, %1 H,S, 150 dakika)

Ticari ve SG1 aliimina destekli katalizorlerle yapilan aktivite testleri boyunca reaktor ¢ikis
akiminda SO, gozlenmemistir. SG2 destekli Ti-Ce (kiitlece %20 Ti+Ce) katalizori ile
gerceklestirilen aktivite ¢alismalarinda ise diisiik konsantrasyonlarda SO, c¢ikisi tespit
edilmistir. Bu sonuglar olugsmasi muhtemel yan reaksiyonlarin (Kiikiirdiin oksidasyonu,

H,S’lin agir1 oksidasyonu) biiyiik oranda dnlenebildigini gostermektedir.

Kiitlece %20 Ti+Ce iceren aliimina destekli katalizérden sonra kiitlece %10 ve %5 Ti+Ce
iceren katalizorlerle aktivite testleri gerceklestirilmistir. Ticari altimina destekli Ti-Ce
(kiitlece %20) katalizorii diisiik H,S doniistimii sergilediginden kiitlece %10 ve %5 Ti+Ce
iceren katalizorde destek olarak malzemesi olarak SG1 ve SG2 aliimina kullanilmustir.
Sekil 4.45°da Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w ve Ti80Ce20@Al,03.SG2-10w katalizorleriyle

elde edilen H,S doniisiimlerinin ve kiikiirt se¢iciliklerinin zaman ile degisimi verilmistir
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Sekil 4.45. Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w ve Ti80Ce20@Al,O3-SG2-10w katalizorleriyle
elde edilen a) H,S doniisiimleri b) elementel kiikiirt segicilikleri (T= 250°C,
Oz/HzSZO,S, %1 HzS)

Kiitlece %10 Ti+Ce iceren SG1 ve SG2 aliimina destekli katalizorler ile 150 dakika
boyunca gergeklestirilen aktivite test ¢aligmalarinda %100 H,S doniisiim degeri elde
edilmistir. Ayrica her iki katalizorde oldukc¢a yliksek elementel kiikiirt seciciligi (> %99)
sergilemislerdir. Sekil 4.46’de kiitlece %5 Ti+Ce igeren Ti80Ce20@SGI1-Al,O3-5w ve
Ti80Ce20@Al,03-SG2-5w katalizorleriyle elde edilen H,S doniisiimlerinin ve kiikiirt

seciciliklerinin zaman ile degisimi verilmistir.
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Sekil 4.46. Ti80Ce20@Al,03-SG1-5w ve Ti80Ce20@Al,03-SG2-5w katalizorleriyle elde
edilen a) H,S doniisiimleri b) elementel kiikiirt segicilikleri (T= 250°C,
02/H2S:O,5, %1 st)

Kiitlece %5 Ti+Ce iceren katalizorlerle gerceklestirilen aktivite testinin 35. dakikasindan
itibaren her iki katalizoriin aktivitesinde azalma meydana gelmistir. 150 dakika sonunda

Ti80Ce20@Al,03-SG1-5w katalizoriiyle %79, Ti80Ce20@Al,03-SG2-5w katalizoriiyle
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ise %62 H,S déniisiimii elde edilmistir. Iki katalizorde aktivite testi sonucunda %100

elementel kiikiirt se¢icilik degeri sergilemislerdir.

Katalizor destegi olarak aliiminanin katalitik aktivite iizerine etkisinin belirlenebilmesi i¢in
Ti/Ce molar oran1 4/1 olan Ti-Ce katalizorii ile aktivite testi gerceklestirilmigtir. Ti80Ce20
katalizoriiyle elde edilen reaktor c¢ikisindaki H,S, SO, ve H,O konsantrasyonlarmin

zamana kars1 degisimleri Sekil 4.47°de verilmektedir.

—e—H2S —=—S02 —a—H20

CCikig/CH,Sgiriy

0 30 60 20 120 150
Zaman dakika

Sekil 4.47. Ti80Ce20 katalizoriiyle elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile
degisimi (T=250° C, O,/H,S=0,5, %1 H,S)

Ti80Ce20 katalizorii ile gercgeklestirilen aktivite testinin 40. dakikasindan sonra H,S
reaktdr ¢ikisinda tespit edilmistir. Baslangicta olusmaya baslayan SO, ise H,S’lin
goriilmeye basladigi andan itibaren (40. dakika) reaktor cikisinda goézlenmemeye
baslamustir. 150. dakikada Ti80Ce20 katalizorii ile %73 H,S doniisiimii ve %100 elementel
kikiirt seciciligi elde edilmistir. Bu sonug 6zellikle kiitlece %10 Ti+Ce igeren aliimina
destekli katalizorlerde, SG1 ve SG2 altiminanin Kkatalitik aktiviteye olumlu yodnde

etkiledigini gostermektedir.

Farkli kiitlesel Ti+Ce oranlarinda hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce ve Ti80Ce20
katalizorlerinin gergeklestirilen aktivite testleri (150. Dakika) sonucunda elde edilen H,S

dontigiim ve kiikiirt secicilik degerleri Sekil 4.48°de karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.48. Farkli kiitlesel oranlarda emdirme yontemiyle ile hazirlanan Ti-Ce ve Ti80Ce20
katalizorlerinin 150.dakika sonundaki H,S donilisim ve kiikiirt secicilik
degerleri (T=250° C, O,/H,S=0,5, %1 H»S)

Gergeklestirilen reaksiyon caligmalari sonucunda SG2 aliimina destekli kiitlece %20 ve
%10 Ti-Ce iceren, SG1 aliimina destekli kiitle %10 Ti-Ce igeren katalizorler ile %100 H,S
doniisiimii elde edilmistir. Ayrica katalitik aktivite testleri gerceklestirilen tiim katalizorler

yiiksek elementel kiikiirt segiciligi sergilemislerdir.

Cizelge 4.11°de farkh kiitlesel yiizdelerde sirasiyla SG1 ve SG2 aliimina destekli Ti-Ce
katalizorlerinin H,S doniisiim, elementel kiikiirt segiciligi degerleri, reaksiyon Oncesi ve
sonrast gerceklestirilen karakterizasyon (EDS, XRD, XPS) sonuclar1 verilmistir. Yigin
fazinda biriken kiikiirt miktarlarinin yaklasik ayni degerlerde oldugu EDS analizleri ile

belirlenmistir.
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Cizelge 4.10. SG1 aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin H,S doniisiimii, elementel
kiikiirt segiciligi, reaksiyon oncesi ve sonrasi yiizey alani ve EDS analiz
sonuglar1 (T=250°C, O,/H,S= 0,5, %1 H,S, 150 dakia)

Katalizér H,S Doniistimii Eizurpl::i?l‘iel BET Yiizey Mol Oranlar1 (EDS),
0 2 i
0/, Seciciligi % Alan1 (m?/g) S/(Ti+Ce+Al)
20w
Ti80Ce20@SG1- 100 99 253 0,02
10w
T180Ces23V@SG1— 79 100 S— 0,02

Cizelge 4.11. SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin H,S doniisiimii, elementel
kiikdirt segiciligi, reaksiyon oncesi ve sonrast BET ve EDS analiz sonuglari
(T=250°C, O2/H,S= 0,5, %1 H,S, 150 dakia)

. H,S Déniisimi | ementel BET Yiizey Mol Oranlan
Katalizor o Kiikiirt Alani (m?/g) (EDS),
° Segiciligi % & S/(Ti+Ce+Al)
Ti80Ce20@SG2- 100 0 o1 0.03
20w
Ti80Ce20@SG2- 100 100 266 0,02
10w
T18OC6523V@SG2— o 100 001

SG1 ve SG2 aliimina destekli farkli kiitlesel oranlardaki Ti-Ce katalizorleri ile
gerceklestirilen EDS analizleri sonucunda katalizor yiizeyinde yiiksek kiikiirt oranlarina
rastlanmamistir. Ti80Ce20 katalizorde kiikiirt birikimi EDS analiziyle S/Al: 0,04 (molar

oran) olarak belirlenmistir.

Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w  ve Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w  katalizorleri ile uzun
omiirliliik testleri gerceklestirilmistir ve elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin

zaman ile degisimleri Sekil 4.49°da verilmektedir.
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Sekil 4.49. a)Ti80Ce20@Al,035-SG1-10w ve b)Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizorleri
ile uzun 6miirliliik testi sonucu elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin

zaman ile degisimi (T=250°C, O,/H,S: 0,5, %1 H,S).

Ti80Ce20@Al,05-SG1-10w katalizorii ile gerceklestirilen uzun Omiirliiliik testinin 180.
dakikasindan itibaren, Ti80Ce20@Al,O3-SG2-10w katalizorii ile de 330.dakikadan
itibaren reaktor ¢ikis akiminda H,S tespit edilmistir. Uzun dmiirliiliik testi sonunda her iki

katalizor ile %59 H,S doniisiimii ve %100 elementel kiikiirt segicilik degeri elde edilmistir.

Sekil 4.50°de Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriine ait reaksiyon oncesi ve reaksiyon
sonrast (150 ve 510 dakika) XPS analizi verilmistir. Reaksiyon dncesinde ve sonrasinda
katalizordeki titanyum +4 degerligine sahiptir (Ti 2p;, i¢in 459 eV ve Ti 2psj; icin 464 eV).
Benzer sekilde Al i¢in de bir degisim gdzlenmemis ve 74, 119 eV’lerde Al degerligine ait

pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.50. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiniin a) Titanyum bolgesi b) Aliimina
bolgesi XPS analizleri

XPS analizi ile % 100 H,S doniisiimii elde edilen 150 dakika sonunda katalizor yilizeyinde
kiikiirt birikimi tespit edilmemistir. %59 H,S doniisiimiiniin elde edildigi 510 dakika
reaksiyon siiresi sonunda yaklastk 169 eV baglanma enerjisinde kiikiirde ait pik
gozlenmistir. Malzeme ylizeyinde biriken kiikiirt miktarinin % 1,34 (S/Al: 0,05) oldugu
belirlenmistir. Katalizér yilizeyindeki bu kiikiirt birikiminin katalizériin  aktivitede

azalmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.

Katalitik aktivite sonrasi yapisal degisimin belirlenebilmesi amaciyla XRD analizleri
Sekil 4.51°de  Ti80Ce20, Ti80Ce20@Al,05-SG1-10w  ve
Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizorlerine ait reaksiyon dncesi ve sonrast XRD desenleri

gerceklestirilmistir.

verilmigtir. SG1 ve SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin reaksiyon sonrasinda
kristal yapisinda herhangi bir degisiklik olmadig1 ve amorf yapinin yani sira y-Aliimina’nin
karakteristik (20= 66,76 djo0, 45,79 dgo, 37,60 dgs) piklerinin bulundugu XRD desenlerinde
gozlenmektedir. Ayni sekilde Ti80Ce20 katalizoriinlin reaksiyon sonrast XRD analizinde
de reaksiyon oncesi belirlenen amorf ve CeO,’in ana karakteristik piki gozlenmistir. Ticari
aliimina, Sol-jel-1 ve sol-jel-2 yontemi ile hazirlanan farkli kiitlesel yiizdelerdeki Ti-Ce

katalizorlerinin reaksiyon 6ncesi ve sonrast XRD desenleri EK-8’de verilmektedir.



96

a) Ti80Ce20
o Reaksiyon sonrasi
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Reaksiyon dncesi
0 1I0 ,'_;o 3'0 4IO E;O 6|0 7I0 SID 9| 0
2 theta (deg)
b) Ti80Ce20@Al,O3-SG1-10w
Reaksiyon sonrasi
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2 theta (deq)
¢) Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w
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Sekil 4.51. Ti80Ce20, Ti80Ce20@Al,05-SG1-10w ve Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w

katalizorlerine ait reaksiyon dncesi ve sonrast XRD desenleri
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Sekil 4.52’de Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w katalizoriiniin reaksiyon sonrasi yapisinda
meydana gelen degisikliklerin belirlenebilmesi amaciyla reaksiyon 6ncesi ve sonrasi (510

dakika) FTIR spektrumlar1 karsilastirmali olarak verilmistir.

/
£,

‘ 0.001
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3750 3630
3730 ()

3T

3003

Absorbans

(3]

A

J50 S0 0 30 w0 M0 30 w0 w0 %0 m0 70 60 S0 450

Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.52. Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w katalizoriiniin reaksiyon (a) oncesi ve (b) sonrasi
FTIR spektrumlari

Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w katalizoriiniin 3200-3800 cm™ dalga boylarinda OH gerilim
titresimlerinden kaynaklanan ve 525 ve 850 cm™ dalga boylarinda y-Al,O3 yapisinin
oktahedral (AlOg) ve tetrahedral (AlO4) koordinasyonlarina ait piklerin oldugu belirtilmisti
(Sekil 4.41).

Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w  katalizériiniin  reaksiyon sonrast (510 dakika) FTIR
spektrumunda reaksiyon oncesine gore belirgin bir degisiklik gézlenmemis, yalnizca pik

siddetlerinde azalma g6zlemlenmistir.

Sekil 4.53’de Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon dncesi ve sonrasi (150
ve 510 dakika) FTIR spektrumlart verilmistir. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizdriiniin
reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrasi (150 ve 510 dakika) FTIR spektrumlarina
bakildiginda herhangi bir degisimin olmadigi belirlenmistir. 3150-3950 cm™ dalga
boylarnda OH gerilim titresimlerinden kaynaklanan 525 ve 850 cm™ dalga boylarinda
v-AlLO3 yapisinin oktahedral (AlOg) ve tetrahedral (AlO4) koordinasyonlarina ait piklerin

reaksiyon sonrasinda degismedigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.53. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon (a) oncesi ve (b,c) sonrasi
(150 ve 510 dakika) FTIR spektrumlari

Reaksiyon calismasi sonrasinda kiitlece %10 destekli katalizorler lizerinde biriken kiikiirt
orant EDS ve XPS analizleriyle belirlenmisti. Biriken kiikiirdliin yapisal analizinin
gerceklestirilebilmesi amaciyla FTIR analizleri yapilmustir. 900-1400 cm™ bant
araliklarindaki FTIR spektrumlar1 Sekil 4.54’de verilmektedir. Ti80Ce20@Al,03-SG1-
10w ve Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriine ait reaksiyon sonrasi (150 dakika) FTIR
spektrumlart birbirine benzerlik gostermekte olup yaklasik 925 cm™, 1000 cm™, 1130 em™,
1315-1325 cm™ dalga boylarinda pikler gézlenmektedir. Literatiirde siilfoksit fonksiyonel
grup yapisindaki S=O geriliminin 1030-1070 cm™ bant araliginda pik verdigi (Nist
Chemistry webbook, 2016; Smith, 1999) daha 6nce belirtilmisti. 11651135 cm’! (simetrik
SO, gerilimi) ve 1340-1310 cm™ (asimetrik SO, gerilimi) bantlarinda siilfon fonksiyonel
yapisindaki S=O bagindan kaynaklanan pikler oldugu belirtilmektedir (Smith, 1999).
Ayrica, kiikiirdiin aliiminyuma bagl oksijene baglandiginda 1140 cm™ ve 1320-1326 cm™
bantlarinda pik verdigi belirtilmisti (Sentiirk, 2012). FTIR analizleri incelendiginde 150
dakika siireyle gerceklestirilen reaksiyon testi sonrasinda Ti80Ce20@AIl,O3-SG1-10w ve
Ti80Ce20@Al,05-SG2-10w katalizorlerinde kiikiirdiin aliiminyuma bagli oksijen ile bag
yaparak kaldigimi gostermektedir. Sekil 4.54’de uzun Omiirliiliik testleri sonrasinda (510
dakika) SG1 ve SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin (kiitlece %10) kiikiirt bolgesi
icin (900-1400 cm™) FTIR spektrumlari verilmektedir.



Tig0Ce20@AI20:-5G1-10w

0.024

0.019

0.014

Absorbans

0.009

0.004

-0.001

-0.006

1315 1000

925

1400

1300 1200 1100 1000 900
Dalga Boyu, cm-1

0.028

0.023

0.013

0013

Absorbans

0.008

0.003

-0.002

-0.007

1325
985 920

1400

1300 1200 1100 1000 900
Dalga Boyu, cm-1

Absorbans

Absorbans

99

TiB0Ce20@Al,0:-5G2-10w

0.04 4
0.035 4

=
=
=

0.025

=
=
=

0.015
0.01 4
0.005

-0.005

1325

1000
925

1400

1300

1200 1100 1000 900
Dalga Boyu, cm-1

0.045

0.035

=]
=
=
o

=
=4
o

0.005

-0.005

1325

097
920

1400

1300

1200 1100 1000 900
Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.54. a) SG1 ve b) SG2 aliimina destekli Ti-Ce (kiitlece % 10) katalizorlerin
reaksiyon sonrast FTIR spektrumlar1 S=O titresim bolgesi

Her iki katalizor de 510 dakika reaksiyon testi sonunda 920, 985-997, 1130 ve 1315-1325

cm™ dalga boylarinda pikler tespit edilmistir. Bu da yapidaki kiikiirdiin oksijenlerle bag

yaptigini gostermektedir. Reaksiyon sonrasinda, 2550-2600 cm-1 dalga boyunda S-H
titresimine ait pikler gézlenmemistir. Ti80Ce20@Al,O3-SG1-10w ve Ti80Ce20@Al,Os-

SG2-10w katalizorlerinin FTIR spektrumlarinin analizleri kiikiirt bolgesi i¢in ayrintili

olarak Cizelge 4.12de verilmektedir.
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Cizelge 4.12. Reaksiyon sonrast SG1 ve SG2 aliimina destekli Ti-Ce (kiitlece %10)
katalizorlerinin FTIR spektrumlarinda gozlenen S=O baglar1 ve dalga

boylari
Ti80Ce20@ Ti80Ce20@
ALO;-SG1-10w ALO;-SG2-10w
150 dakika 510 dakika | 150 dakika | 510 dakika
./S‘\,
‘|3 'l|3 1000 ve 925 | 997 ve 920 | 1000 ve 925 1315 ve
-1 -1 -1 -1
(960-1000 cm™~910 cm™) em em om 1130 em
%
o) i)
S P
7
_O_ 1325 ve 1130 1325 ve 985 ve 920 1315 ve
Al Al -1 -1 -1 -1
(1160-1140 cm'l; cm 1130 cm cm 1130 cm
1350-1300 cm™) *

* Senturk, 2012; ** Smith, 1999

Reaksiyon sonrasi ylizey asitligindeki degisimin belirlenebilmesi i¢in kiitlece %10 Ti+Ce
iceren altimina destekli Ti-Ce katalizorleriyle piridin adsorplanmis FTIR analizleri
gergeklestirilmistir.  Sekil 4.55°de piridin  adsorplanmis Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w
katalizorliniin reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrast (150 ve 510 dakika) FTIR

spektrumlar verilmistir.

Lewis

Gegirgenlik

1595

1300 1440 1490 1540 1590 1640 1690

Dalga Boyu, cm-1

Sekil 4.55. Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w katalizdriiniin reaksiyon 6ncesi ve sonrasi (150 ve
510 dakika) piridin adsorplanmig FTIR spektrumlari reaksiyon (a) dncesi ve
sonrasi b) (150 dakika), ¢) (510 dakika)
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Ti80Ce20@Al,05-SG1-10w  katalizoriiniin - Pridin  adsorplanmig FTIR spektrumlar
incelendiginde Lewis asiditesini temsil eden piklerin, %100 H,S doniisiimii elde edilen
reaksiyon sonrast (150 dakika) FTIR spektrumunda varligini korudugu goézlenmistir.
Aktivitesinde azalma goriilen uzun Omiirliilik testi (510 dakika) sonrast alman FTIR
spektrumunda ise Lewis asit sitelerini temsil eden piklerin siddetlerinde azalma oldugu
belirlenmistir. Bu katalizoriin FTIR spektrumunda (Sekil 4.52). Lewis asitligi ile ilgili olan
OH bolgesindeki piklerde azalma meydana geldigi belirlenmisti. Bu sonuglar uzun
Omirlilik testi sonucunda katalizoriin asitliginde azalma meydana geldigini
gostermektedir.  Sekil 4.56’da  piridin  adsorplanmis  Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w
katalizoriiniin reaksiyon Oncesi ve reaksiyon sonrast (150 ve 510 dakika) FTIR

spektrumlari verilmistir.
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Sekil 4.56. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon dncesi ve sonrasi (150 ve
510 dakika) piridin adsorplanmis FTIR spektrumlar1 reaksiyon (a) oncesi ve
sonrasi b)(150 dakika), ¢) (510 dakika)

Ti80Ce20@A1,03-SG2-10w  katalizoriiniin - Pridin  adsorplanmig  FTIR  spektrumlari
incelendiginde reaksiyon ncesinde 1445 ve 1595 cm™ dalga boylarinda var olan ve Lewis
asiditesini temsil eden piklerin varligmi korudugu gozlenmistir. Katalizoriin FTIR
spektrumunda (Sekil 4.52) Lewis asitligi ile ilgili olan OH bdlgesinin reaksiyon sonrasinda
korundugu belirlenmisti. Bu sonucglar g6z Oniine alindiginda katalizoriin reaksiyon

sonrasinda asitligini korudugu belirlenmistir.
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Katalitik aktivite testleri sonrasinda (150 dakika ve 510 dakika) Ti80Ce20@Al,03-SG2-
10w katalizoriinde Al, Ti, Ce ve kiikiirdin dagiliminin belirlenebilmesi amaciyla
haritalama (“TEM Mapping”) ¢alismas1 yapilmistir. Sekil 4.57°de 150 dakika siiren test
sonrasinda katalizordeki Al, Ti, Ce ve kiikiirt dagilimi verilmektedir. Yapida agirlikli
olarak bulunan Al haritalama islemi sonucunda en yogun olarak goézlenmistir. Sekil
4.57°de goriildiigii gibi Ti ve Ce emdirme yontemi ile aliimina tizerinde dagilmistir. TEM-

Mapping ile reaksiyon sonrasinda kiikiirdiin katalizor yilizeyinde dagildig1 gézlenmektedir.

Al Bolgesi Oksijen bolgesi ..

T100nm’ T100nm’'

Ti Bolgesi. Ce bolgesi

™00nm’' T100nm’

100Nnm

Sekil 4.57. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiniin 150 dakika siireyle gerceklestirilen
reaksiyon sonrast numunesi lizerinde TEM-Mapping goriintiileri



103

Ayni katalizor ile 510 dakika siiren aktivite test ¢alismasi sonrasinda haritalama ¢aligmasi
tekrarlanmistir. Sekil 4.58’de gorildiigli gibi reaksiyon sirasinda adsorplanan kiikiirt
miktarinda artis ve katalizor iizerinde dagilimi gézlenmistir. 150 ve 510 dakika siiren
reaksiyon caligmalari sonrasinda yilizeyde biriken kiikiirt miktarlart EDS ile sirasiyla
kiitlece %1,3 ve %1,73 olarak tespit edilmistir. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizdriiniin
150 ve 510 dakika siireyle gerceklestirilen reaksiyon sonrasi numunelerine ait EDS

raporlar1 EK-9’da verilmektedir.

Al Bolgesi Oksijen bolgesi

"100nm' Toonm'

Ti Bolgesi Ce bolgesi

A
i

Toonm'

Mo0nm'

Sekil 4.58. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiniin 510 dakika siireyle gerceklestirilen
reaksiyon sonrast numunesi lizerinde TEM-Mapping goriintiileri
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4.2.3. SG2 aliimina destekli Ti-Ce (Ti80Ce20@Al,O3-SG2-10w) katalizoriiyle farkh
reaksiyon sartlari altinda aktivite testleri

H,S’1in segici katalitik oksidasyon deneylerinde 330 dakika boyunca %100 H,S doniisiimii
sergileyen Ti80Ce20@A1,03-SG2-10w katalizorii ile farkh sicaklik (200, 250 ve 300°C)
ve farkli oksijen konsantrasyonlarinda (%1 ve %2 O; %6 su buhari) aktivite testleri

gergeklestirilmistir.

Stokiyometrik besleme bilesimi ile 200°C ve 300°C sicaklikta Ti80Ce20@A1,03-SG2-10w
katalizorii ile gergeklestirilen reaksiyon testlerinde sirasiyla 45. ve 35. Dakikalarda
aktivitede diisme gozlenmistir. 150 dakika sonucu 200°C ve 300°C sicakliklar altinda
gerceklestirilen aktivite testleri sonucunda sirasiyla %62 ve %66 H,S doniisiimii elde
edilmistir. Ti80Ce20@Al,05-SG2-10w katalizorii ile 200 ve 300°C sicakliklarda elde
edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisim egrileri EK-10’da verilmektedir.
Farkl1 reaksiyon sicakliklarinda gergeklestirilen katalitik aktivite testleri sonucu elde edilen

H,S doniisiim ve elementel kiikiirt secicilik degerleri Sekil 4.59°de verilmistir.

Bl H2S Doniigimii B Elementel Kiikiirt Segiciligi

100 +
90 1
80 1
70 1
60
50
40
30
20

HoS déniigiimii & S- Segiciligi

200°C 250°C 300°C

Sekil 4.59. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizorii ile farkli reaksiyon sicakliklarinda 150
dakika sonucunda elde edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt secicilikleri
(Oz/HzS: 0,5, %]1 HzS, 150 daklka)

Farkli sicakliklar altinda Ti80Ce20@Al,0O3-SG2-10w katalizorii ile gergeklestirilen
aktivite testleri sonucunda en yiiksek H,S doniisiimiiniin 250°C reaksiyon sicakliginda
gergeklestigi goriilmiistiir (%100 H,S doniisiim). Calisilan biitiin reaksiyon sicakliklarinda
%100 elementel kiikiirt seciciligi elde edilmistir.
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250°C sicaklik ve besleme akiminda asir1 oksijen (%1; 2) varhgmda Ti80Ce20@Al,O;3-
SG2-10w katalizoriiniin ~ aktivitesinin  agiklanabilmesi amaciyla reaksiyon testleri
gerceklestirilmistir. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiyle 250°C sicaklik ve farklh
besleme oranlarinda gerceklestirilen katalitik aktivite test sonucunda elde edilen H,S
dontisimii ve elementel kiikiirt seciciligi degerleri Cizelge 4.13’de verilmektedir. Asirt
oksijen iceren gaz karisimlariyla gergeklestirilen aktivite testleri sonucunda % 100 H,S
dontisiimii elde edilmistir. Bununla birlikte reaksiyon sirasinda zamanla SO, olusumu
gbzlenmistir. Besleme akiminda %1 O, igeren gaz karisimiyla gerceklestirilen aktivite testi
sonunda %97, %2 O, iceren gaz karisimiyla gerceklestirilen aktivite testi sonunda %90
elementel kiikiirt seciciligi elde edilmistir. Bu sonug, besleme akiminda asir1 oksijen
bulundugu durumlarda bile Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiniin  H,S’iin  segici
oksidasyon reaksiyonunda kiikiirt verimini azaltan yan reaksiyonlarmn (kiikiirdiin ve
H,S’tin agir1  oksidasyonu) olusumunun biiyiik oOl¢iide Onlenebildigini gostermistir.
Ti80Ce20@AIl,03-SG2-10w Kkatalizorii ile 250°C sicaklikta farkli besleme oranlarinda
(O2/HaS: 1, 2) gerceklestirilen katalitik aktivite deneyleri sonucunda elde edilen H,S, SO,

ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimleri EK-11"de verilmektedir.

Cizelge 4.13. Farkli besleme bilesimlerinde Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizorii ile elde
edilen H,S doniistimii ve elementel kiikiirt segicilikleri (250°C; 150 dakika)

Besleme akimindaki H,S Dontisimt Element'el‘ ngkurt
0O,/H,S orani % Seg$111g1
0
0.5 100 100
1,0 100 97
2,0 100 90

Besleme gaz bilesiminde su buhar1 varliginda, Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w ve Ti80Ce20
katalizorleriyle su buhar varliginda gerceklestirilen aktivite test ¢caligmasi sonucunda elde
edilen H,S ve SO, derigimlerinin zaman ile degisim egrileri sirasiyla Sekil 4.60 ve Sekil

4.61°de verilmistir.
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Sekil 4.60. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizorii ile elde edilen H,S ve SO,
derisimlerinin zaman ile degisimi (T=250° C, O,/H,S=0,5, %1 H,S, %6 su
buhart)
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Sekil 4.61. Ti80Ce20 katalizorii ile elde edilen H,S ve SO, derisimlerinin zaman ile
degisimi (T=250° C, O,/H,S=0,5, %1 H,S, %6 su buhari)

Besleme gazi bilesiminde %6’likk su buhar1 varliginda Ti80Ce20@Al,O3-SG2-10w
katalizorii ile gerceklestirilen katalitik aktivite testinin 45. dakikasinda, Ti80Ce20
katalizorii ile gergeklestirilen katalitik aktivite testinin 30. Dakikasindan sonra H,S gazi
gozlenmistir. 150 dakika sonucunda Ti80Ce20@Al,03;-SG2-10w katalizorii ile %56,
Ti80Ce20 katalizorii ile %47 H,S doniisimii elde edilmistir. Aliimina malzemelerinde
oldugu gibi su buhar1 varliginda bu iki katalizoriin aktivitesinde azalma meydana gelmistir.
Ancak aliimina desteginin su buhari varliginda katalitik aktiviteyi olumlu yonde etkiledigi

gozlemlenmistir. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w ve Ti80Ce20 katalizorleri ile besleme gaz
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bilesiminde su buharmin oldugu ve olmadigi durumda elde edilen H,S doniislimii,

elementel kiikiirt se¢iciligi ve EDS analiz sonucu Cizelge 4.14’de verilmektedir.

Cizelge 4.14. Ti80Ce20 ve Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizorleri ile 150 dakika stiren
reaksiyon sonucu elde edilen H,S doniisiim, ve elementel kiikiirt secicilik
degerleri (T=250° C, O,/H,S=0,5, %1 H,S)

. B)i f:;ierﬁiiagh H,S Elementel EDS

Katalizor Dontistimii, kiiktirt Molar Oran

buhari % segiciligi, %
(% Hacim) ’

. - 73 100 0,04
T180Ce20 6 47 100 0,02
Ti80Ce20@Al,05- - 100 100 0,02
SG2-10w 6 56 100 0,02

Su buhar1 varhiginda katalitik aktivite testi gergeklestirilen Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w
katalizorliniin reaksiyon sonrast XRD ve FTIR analizleriyle karakterizasyon caligmasi
gergeklestirilmistir. Sekil 4.62°de Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon
oncesi ve sonrast XRD desenleri verilmistir. Malzemelerin XRD desenleri incelendiginde
kristal yapida bir degisiklik olmadigi, reaksiyon oncesi yapiy1 olusturan y-Al,O; kristal

fazinin reaksiyon sonrasinda da varligini korudugu tespit edilmistir.

Y Y Reaksiyon sonrasi _150
I 1l (%6 su buharh)
e I d '
< ' ‘
k=] Y Y
o Reaksiyon sonrasi
w' (150 dakika)
Y
Reaksiyon éncesi
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg)

Sekil 4.62. Su buhar varliginda gerceklestirilen deneyler sonucu Ti80Ce20@Al,03-SG2-
10w katalizoriiniin reaksiyon sonrast XRD desenleri
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Ti180Ce20@Al,03-SG2-10w katalizorliniin yapisindaki degisiklikleri belirlemek amaciyla
FTIR analizi ger¢eklestirilmistir. Sekil 4.63’de %6°’lik su buhar1 varliginda gerceklesen
katalitik aktivite test sonucunda 3950-3150 cm™ ve 1000-450 cm™ dalga boylar arasindaki
reaksiyon oncesi ve reaksiyon sonrast (150.dakika) FTIR spektrumlar1 karsilagtirmali
olarak verilmistir. Su buhar1 varliginda katalitik aktivite testleri gerceklestirilen
Ti80Ce20@Al,05-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon sonrasinda hidroksil gruplara ait
piklerin kayboldugu gbzlenmistir. Yaklasik 3630 cm” dalga boyunda bir pik
gozlenmektedir. Bunun yami sira yaklasik 3450 cm’! dalga boyunda fiziksel olarak
adsorplanmis suya ait genis bir pik gozlenmistir (Pershin, 2003). Katalizoriin aliimina
bolgesinde ise oktahedral ve tetrahedral koordinasyonlara ait piklerin (450-1000 cm™)

reaksiyon sonucunda korundugu belirlenmistir.

3530

Absorbans

I - -
3950 3850 ErE 3550 3550 M50 31350 3250 Ms0 /S 950 650 750 €50 550 450
Dalga Boyu, ecm-1

Sekil 4.63. Su buhar1 varliginda katalitik aktivite testi gerceklestirilen Ti80Ce20@Al,Os-
SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon Oncesi ve sonrast FTIR spektrumu
(%6 su buhart)
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4.3. Tek-kap Yontemiyle Sentezlenen Katalizorlerle (Ti-Ce-Al,O3) Gergeklestirilen
Karakterizayonlar ve Aktivite Test Calismalari

Calisma kapsaminda sentez yonteminin katalitik aktivite {izerine etkisinin aragtirilmasi i¢in
emdirme yontemiyle hazirlanan ve yiiksek H,S doniisiimii elde edilen aliimina destekli Ti-
Ce katalizorleri (Kiitlece %10 Ti+Ce) tek-kap yontemi ile hazirlanmistir. Tek-kap yontemi,
alimina malzemelerinin hazirlanmasi (Sol-Jel-1 veya Sol-Jel-2) sirasinda Ti ve Ce
tuzlarmin ilave edilmesi olarak tanimlanmistir. Tek-kap yontemi ile hazirlanan
katalizorlerin H,S’lin  secgici katalitik oksidasyonunda aktivitelerinin goriilebilmesi
amactyla 250°C sicaklik ve stokiyometrik besleme sartlari altinda aktivite testleri
gergeklestirilmistir. Bu sartlarda yiiksek doniigiim sergileyen SG2 aliimina destekli Ti-Ce
katalizoriiyle uzun omiirliiliik testi yapilmistir. Calismanin son asamasinda farkli sicaklik
(200, 300°C) ve farkli besleme kosullarinda (O./H,S: 0; 1; 2; %6 su buhari) aktivite testleri
tekrarlanmigtir. Katalizorlerin  yapisal ve fiziksel Ozellikleri bazi karakterizasyon
calismalar1 (N, adsorpsiyon-desorpsiyon, EDS, XRD, FTIR, piridin FTIR, XPS, TEM) ile
belirlenmistir.  Bu boliimde tek-kap yontemiyle hazirlanmis aliimina destekli Ti-Ce
katalizorleriyle (Ti-Ce-Al,Os3) gerceklestirilen calismalar detayli olarak alt basliklar

halinde sunulmustur.

4.3.1. Tek-kap yontemi ile hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin
(Ti-Ce-Al,O3) karakterizasyon calismalari

Sekil 4.64’de tek-kap yontemi ile hazirlanan SG1 ve SG2 aliiminalarin destek olarak
kullanildigir Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w ve Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorlerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve gozenek cap dagilim egrisi verilmektedir. Tek-kap
yontemi ile hazirlanan SG1 ve SG2 aliimina destekli katalizorlerin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri birbirleriyle benzerlik gostermektedir. Elde edilen izotermlerin
(Sekil 4.64a,c) tip IV (IUPAC) adsorpsiyon izotermi ile uyumlu ve yaklasik 0,7 relatif
(P/P,) basincinda bir histerisis sergilemeye bagladigi goriilmektedir (Lowell ve Shield,
1984). Bu histerisis davranisi katalizorde gozenek boyutu ve seklinin iyl tanimlandigi H1
tip histerisise benzedigi belirlenmistir. Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w ve Ti80Ce20-Al,03-
SG2-10w katalizorlerinin mezogdzenek bolgesinde olup BJH ile belirlenen ortalama

gozenek caplari yaklagik 9,5 nm’dir.
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N, adsorpsiyon-desorpsiyon Gozenek cap dagilimi

a) Ti80Ce20@Al,0O3-SG1-10w b) Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w

0 01 0.2 03 04 05 06 07 08 09 1 1 10 100
P/P, Relatif Basing Gézenek capi, nm

c) Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w d) Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w

g

g

Ads. Hacim, cm*g
&
Dv(logd), em?g

g
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an
=
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PIP, Relatif Basing Gozenekcapl,nm

Sekil 4.64. Tek kap yontemi ile hazirlanan katalizorlerin a,c) N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi, b,d) Gozenek ¢ap dagilim grafigi

Tek-kap yontemi ile hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri ile elde edilen yiizey alani, gozenek capt ve hacmi degerleri Cizelge

4.15°de verilmektedir.

Cizelge 4.15. Tek-kap yontemleriyle hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin
fiziksel 6zellikleri

Katalizor I—Iiagg?rllfr(r); % Kiltlesel | BET yiizey (I}{Oazcerlllgk CC)}IE)F;;?E
i . (Ti+Ce) alani1, m?/ g 3,
YOntemi cm’/g ¢ap1l, nm
Ti80Ce20-AL,0:-
SG1 Tek-kap 10 272 0,545 9,5
SG1-10w
Ti80Ce20-Al,05-
SG2 Tek-kap 10 219 0,409 9,6
SG2-10w
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Emdirme yontemi ile hazirlanan SG1 ve SG2 destekli Ti-Ce katalizorlerinin ylizey alan
degerleri sirastyla 253 m%/g ve 266 m’/g olarak belirlenmisti. SG1 tek-kap yontemi ile
hazirlanan Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w katalizOriiniin ylizey alani emdirme yontemi ile
hazirlanan SG1 aliimina destekli Ti-Ce katalizoriine gore biraz yiiksek bulunurken, SG2
tek-kap yontemi ile hazirlanan Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizOriiniin ylizey alani
emdirme yontemi ile hazirlanan SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizoriine gore biraz diisiik

bulunmustur.

Sentezlenen katalizorlerin yapisinda bulunan Ti-Ce metallerinin molar ve Kkiitlesel
konsantrasyonlar1 EDS analizi ile belirlenmistir. Cizelge 4.16’da tek-kap yontemi ile
sentezlenen Ti-Ce-Al,O5; katalizorlerinin EDS analiz sonuglar1 ile belirlenen Ti ve Ce

oranlari sentez ¢ozeltisindeki oranlar ile beraber verilmektedir.

Cizelge 4.16. Tek-kap yontemi ile sentezlenen aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin EDS
analiz sonuglari

Ti/Ce . (Titce) | (LFFCO)
Ti/Ce B Kiitlesel
.. Molar orani Kiitlesel oran
Katalizor Sentez Molar orani Sentez oran
0
cozeltisi EDS cozeltisi (%) | 05 (%)
Ti®0Ce20-A1,05-SG1-10w 4/1 3.46/1 10 7.95
Ti80Ce20-A1,05-SG2-10w 4/1 2.27/1 10 13.01

Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w katalizoriinde sentez ¢ozeltisindeki EDS analizleri ile uyumlu
bulunmustur. Bununla beraber SG2 sol-jel sentez yontemi ile belirlenen Ti ve Ce oranlari
hazirlanan Ti80Ce20-A1,03-SG2-10w katalizorinde ise EDS ile belirlenen Ti/Ce oram
sentez ¢ozeltisine gore daha disik elde edilmistir. EK-12’de tek-kap yontemi ile

hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerine ait EDS analiz raporlar1 verilmektedir.

Sentezlenen katalizorlerin  kat1  fazlarim1  belirlemek amaciyla XRD analizleri
gergeklestirilmistir. Sekil 4.65’de Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w ve Ti80Ce20-Al,03-SG2-

10w katalizoriiniin X-1s1n1 kirinim deseni verilmistir.
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Sekil 4.65. Ti80Ce20-Al,05-SG1-10w ve Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorlerinin
X-11n1 kirinim deseni (y: y-Aliimina)

Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w katalizdriintin XRD deseni incelendiginde emdirme yontemi ile
sentezlenen katalizorlerde oldugu gibi amorfla beraber y-aliiminaya ait pikler oldugu
belirlenmistir. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriiniin  X-151m1 kirmnim  deseninde ise
diger katalizorlerden farkli olarak CeO, yapisina ait pikler gézlenmistir. Ayrica y-Al,O3
yapisina ait kii¢clik pikler ve TiO, “anatase” yapisinin ana piki gozlenmistir. Cizelge
4.17°de Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriline ait literatiir verileri ile deneysel veriler
ayrintili olarak karsilastirilmistir. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriine ait literatiir

verileri ile deneysel verilerin karsilastirilmas1 EK-13"de verilmektedir.
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Cizelge 4.17. Ti80Ce20-A;,03-SG2-10w katalizoriiniin X-151n1 kirnim desenlerinin analizi

Numune:

Ti80Ce20-A1,03-SG2

CeO, Literatiir
(File No: 4-593)
(Smith, 1974)

y-Aliimina
Literatiir
(File No: 29-63)
(Smith, 1974)

Anatase Ti0O,
Literattr
(File No: 21-1272)
(Smith, 1974)

2theta| d | U d 1/l d I, d I,
4,530 35
2520 |3,531| 90 3,520 100
28,60 | 3,119 | 100 | 3,120 100
32,30 | 2,769 | 25 2,800 45
33,28 2,690 | 47 2,710 29
2,430 10
37,80 2,378 | 30 2,390 65 2,380 20
2,330 10
2,280 40
45,78 [ 1,980 | 35 1,980 80
47,80 | 1,901 | 66 1,910 51
1,890 35
1,690 20
1,660 20
56,50 | 1,627 | 62 1,630 44
1,530 10
1,480 14
67,00 | 1,396 | 61 1,400 100
1,260 10
77,06 | 1,236 | 10 1,240 15
1,104 12
0,910 13
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Tek-kap yOntemi

ile hazirlanan alimina destekli

Ti-Ce katalizorlerinin  yapisal

Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.66’de

Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w ve

FTIR spektrumlar1 verilmistir.

Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizérlerinin reaksiyon oncesi
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Sekil 4.66. Tek-kap yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin FTIR spektrumlari

Katalizorlerin reaksiyon dncesi FTIR spektrumlari incelendiginde her iki katalizérde de

oktahedral (~520 cm™) ve tetrahedral (~850 cm™) aliimina yapilarim temsil eden pikleri

bulundurdugu belirlenmistir.

Ti80Ce20-A1,05-SG2-10w katalizériinde 3200-3800 cm’

dalga boyu araliginda hidroksil gruplarini temsil eden belirgin pikler goézlenirken

Ti80Ce20-Al1,05-SG1-10w katalizériinde bu pikler belirgin olarak gozlenmemektedir.

FTIR analizleri sonucu aliiminalarin biiyilkk oranda oktahedral yapida olduklarimi ve

Ozellikle Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriinde hidroksil gruplarinin  bulundugunu

gostermektedir.
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4.3.2. Tek-kap yontemi ile sentezlenen aliimina destekli Ti-Ce (Ti-Ce-Al;O3)
katalizorleri ile gerceklestirilen aktivite testleri

Tek-kap yontemi ile hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin aktivitesinin
belirlenebilmesi amaciyla 250°C sicaklik ve stokiyometrik besleme gaz bilesiminde
reaksiyon test caligmalar1 gergeklestirilmis ve elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin

zaman ile degisimi Sekil 4.67°de verilmektedir.
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Sekil 4.67. Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w katalizoriiyle elde edilen H,S, SO, ve H,O
derigimlerinin zaman ile degisimi (T=250°C, O,/H,S=0,5; %1 H,S)

Tek-kap yontemi ile sentezlenen SGI aliimina destekli Ti-Ce katalizorii ile gergeklesirilen
aktivite test calismasinin 20. dakikasindan itibaren c¢ikis akimindan H,S gazi tespit
edilmistir. 150 dakika reaksiyon siiresi sonunda %66 H,S doniisimii elde edilmistir.
Reaksiyon boyunca reaktér ¢ikis akimindan SO, gazi cikisi tespit edilmemistir. Sekil
4.68’de tek-kap yontemi ile hazirlanan SG1 ve SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizorleri ile
150 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen H,S doniisim ve elementel kiikiirt

secicilik degerleri karsilagtirmali olarak verilmistir.
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HH2S Déntistim B Elementel kukart seciciligi
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Sekil 4.68. Ti80Ce20-Al,05-SG1-10w ve Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorleriyle elde
edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt segicilikleri (T= 250°C, O,/H,S= 0,5;
%1 H,S, 150 dakika)

150 dakika reaksiyon siiresi boyunca SGI1 aliimina destekli Ti-Ce katalizoriiniin
aktivitesinde azalma meydana gelirken, SG2 aliimina destekli katalizér ile 150 dakika
reaksiyon siiresi sonunda %100 H,S doniisiimii elde edilmistir. Her iki katalizor ile %100
elementel kiikiirt seciciligi elde edilmistir. Yiiksek aktivite gosteren SG2 aliimina destekli
Ti-Ce katalizorii ile uzun Omiirliiliik testi gergeklestirilmistir. Uzun Omiirliiliikk testi
boyunca elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi Sekil 4.69°de
verilmektedir. Uzun Omiirliiliikk testinin 320. dakikasindan sonra reaktor ¢ikig akiminda
H,S gaz1 tespit edilmistir. 530 dakika sonunda Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorii ile
%60 H,S doniisimii elde edilmistir. Bununla birlikte ilk 20 dakikada diisiik
konsantrasyonda SO, ¢ikist tespit edilmis ancak daha sonra SO, olusumu

gergeklesmemisgtir.
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Sekil 4.69. Uzun omiirliiliik testi boyunca Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriiyle elde
edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi (T=250°C,
Oz/HzSzo,S; %1 HzS)

Reaksiyon sirasinda katalizorde kiikiirt birikiminin belirlenebilmesi i¢in XPS ve EDS,
yapisal degisim i¢in XRD analizleri gergeklestirilmistir. Cizelge 4.18’de katalitik aktivite

test ve EDS analizi sonuglar1 verilmektedir.

Cizelge 4.18. Tek-kap yontemi ile hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin H,S
doniisiimii, elementel kiikiirt seciciligi, reaksiyon EDS analiz sonuglari
(T=250°C, O»/H,S=0,5; %1 H»,S)

Reaksivon H,S Elementel Mol Oranlar1
Katalizor siresi ( dgkika) Déniigiimii Kiikiirt (EDS),
% Seciciligi % S/(Ti+Ce+Al)
Ti80Ce20-A1,03-
SG1-10w 150 66 100 0,02
Ti80Ce20-A1,05-
SG2-10w 150 100 100 0,02
Ti80Ce20-A1,05-
SG2-10w 510 60 100 0,02

Gergeklestirilen EDS analizleri sonucu 150 dakika reaksiyon siiresi sonunda SG1 ve SG2
alimina destekli Ti-Ce katalizorlerinde yiiksek kiikiirt birikimi tespit edilmemistir. SG2
alimina destekli Ti-Ce katalizoriiniin aktivitesinde azalma meydana geldigi uzun
Omiirliiliik testinden sonra ylizeyinde biriken kiikiirt miktarinda 150 dakikalik reaksiyona

gore benzer kiikiirt birikimi gézlenmistir. SG2 destekli Ti-Ce katalizoriin yiizeyde biriken
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kiikiirt oraninin belirlenebilmesi amaciyla XPS analizi de gerceklestirilmistir ve
S/(Al+Ti+Ce): 0,1 olarak belirlenmistir. Tek-kap yontemi ile hazirlanan katalizorlerin

reaksiyon sonrast EDS raporlar1 EK-14’de verilmistir.

Sekil 4.70°’de Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w ve Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizdrlerinin
reaksiyon Oncesi ve sonrasi X-1gin1 kirmim desenleri karsilastirmali olarak verilmistir.
Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w katalizorliniin reaksiyon sonrast X-isimn1 kirmim deseninde
reaksiyon Oncesine gore bir degisim gozlenmemistir. Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w
katalizoriiniin reaksiyon sonrasi (150 ve 510 dakika) yapisinda yaklasik 26= 27,4 agisinda
titanyumun rutile fazinin olustugu ve yaklasik 20= 45,52 acisinda bulunan y-Aliimina

fazina ait kiiciik pikin reaksiyon sonrasi kayboldugu belirlenmistir.

a) Ti80Ce20-Al1,03-SG1-10w
k]
=]
= Reaksiyon sonrasi
Reaksiyon éncesi
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta
b) Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w
A ¢
R Cc
e Ry RC v Reaksiyon sonrasi
(510 dakika)
=
s A ¢
7 R c
! ve Ry RC ¥ Reaksiyon sonrasi
w\’. | ' (150 dakika)
a C - ‘
y C
c ¥ Reaksiyon dncesi
0 10 20 30 40 50 60 70 80 o0
2 Theta (deg)

Sekil 4.70. Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w ve Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriiniin
reaksiyon Oncesi ve sonrast X-1s1n1 kiriim deseni (y: y-Aliimina, A: TiO,
Anatase, R: TiO; Rutile, C: CeO,)
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SG1 altimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin reaksiyon oncesi ve sonrast alinan FTIR

spektrumlar karsilagtirmali olarak Sekil 4.71°de verilmektedir.
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s [C] 610
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Sekil 4.71. Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w katalizoriiniin reaksiyon a)dncesi ve b)sonrast FTIR
spektrumlari

SG1 aliimina destekli Ti-Ce katalizoriinlin reaksiyon sonrast FTIR analizinde reaksiyon
Oncesine gore bir degisiklik olmadig1 belirlenmis, AlOg ve AlO4 yapilarinin korundugu
gozlemlenmistir. SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerinin reaksiyon oncesi ve sonrasi

alman FTIR spektrumlari karsilastirmali olarak Sekil 4.72°de verilmektedir.
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Sekil 4.72. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriinlin a)reaksiyon dncesi, b)150 ve ¢)510
dakika reaksiyon sonrasinda FTIR spektrumlari
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Ti80Ce20-Al,05-SG2-10w katalizorinin 3200-3800 cm’! dalga boylar1 arasinda bulunan
hidroksil gruplarinda bir degisim gdzlenmemistir. 520 cm™ ve 850 cm™ dalga boyunlarinda
sirastyla oktahedral ve tetrahedral Al koordinasyonlarmni temsil eden pik siddetlerinin

zamanla azaldig1 belirlenmistir.

Reaksiyon caligmasi sonrasinda Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorii iizerinde biriken
kiikiirt yapisal analizinin gerceklestirilebilmesi amaciyla yapilan FTIR analizleri 900-1400
cm™! bant araliklarinda Sekil 4.73de verilmektedir. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizori
ile 150 dakika reaksiyon siiresi sonunda elde edilen FTIR spektrumunda 985, 1030, 1125
ve 1315 cm™ dalga boylarinda pikler elde edilmistir. 985, 1125 ve 1315 cm™ dalga
boylarindaki pikler kiikiirdiin oksijen ile bag yaptigmi, 1078 ve 1251 cm™ dalga
boylarindaki pikler ise aliiminyumla bag yaptig1 bilesiklere aittir. 510 dakika reaksiyon
stiresi sonucunda belirlenen S-Al baginin katalitik aktivitede azalma meydana getirdigi
diistiniilmektedir.  Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w  katalizorliniin -~ FTIR  spektrumlariin

analizleri kiikiirt bolgesi i¢in ayrintili olarak Cizelge 4.19°de verilmektedir.
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Sekil 4.73. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon sonrasi (150 ve 510.
dakika) FTIR spektrumlari
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Cizelge 4.19. Reaksiyon sonrasi Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriiniin - FTIR
spektrumlarinda gozlenen S=0O baglar1 ve dalga boylari

Ti80Ce20-AL,05-SG2-10w
150 dakika 510 dakika
/S\ 1 1
Cl) tll 985 cm’ 970 cm’
(960-1000 cm™; ~910 cm™') *
0. .0
S aF
? (chemisorbed) I 1251 Cm—l
Al
(1255 cm™) *
o, O
S
o 1315 ve 1125 cm™ 1325 ve 1125 cm’™
Al Al
(1160-1140 cm™; 1350-1300 cm™) *
0]
E
B -1 -1
PR 1030 cm 1078 cm
Al Al
(1070-1030 cm™") **
* Senturk, 2012; ** Smith, 1999

SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizorii ile reaksiyon sonrasi yiizey asitligindeki degisimin
belirlenebilmesi amaciyla Pridin adsorplanmis FTIR analizi gerceklestirilmistir. Ti80Ce20-

Al,O3-SG2-10w katalizorii ile gerceklestirilen Pridin adsorplanmig FTIR analiz sonuglar
Sekil 4.74’de verilmektedir.

Lewis
1
Lewis '
' 1
] ]
=) L~
=
= 1
& i
= | b
- o s H
& 1
(@)
| . .
\ 1
1
I L]
1
1455 1
'
]
|
1595
1360 1440 1490 1540 1580 1640 1690

Dalga Boyu, cm=1

Sekil 4.74. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon a)dncesi ve b)150 dakika
¢) 510 dakika reaksiyon sonrasinda FTIR spektrumu
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Katalizériin FTIR spektrumlar1 incelendiginde reaksiyon 6ncesinde 1445 cm™ dalga
boyunda bulunan ve Lewis asitligini temsil eden pikin reaksiyon sonrasi azaldigi, 510.

dakikada neredeyse kayboldugu belirlenmistir.

4.3.3. SG2 aliimina destekli Ti-Ce (Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w) farkh reaksiyon
sartlan altinda aktivite testleri

250°C sicaklik ve stokiyometrik besleme sartlar1 altinda gerceklestirilen aktivite testleri
sonucu yiiksek donilisim sergileyen Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorii ile farkli
reaksiyon sicakliklarinda (200°C ve 300°C) aktivite testleri gergeklestirilmistir. Farkli
sicakliklar altinda gerceklestirilen aktivite testleri sonucu elde edilen H,S doniisim ve

elementel kiikiirt secicilikleri Sekil 4.75’de verilmektedir.

N H2S donlsiimii m Elementel kiikiirt seciciligi

100
90
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70
60
50
40
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10

A\

200°C 250°C 300°C

Sekil 4.75. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorii ile farkli reaksiyon sicakliklarinda 150
dakika sonucunda elde edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt secicilikleri
(Oz/HzS: 0,5)

200°C ve 300°C reaksiyon sicakliklar altinda gergeklestirilen aktivite testleri sonucunda
Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriin aktivitesinde azalma meydana gelmistir. 150
dakika stiren reaksiyon sonucu 200°C sicaklik altinda %62 H,S doniisiimii elde edilirken,
300°C sicaklik altinda %69 H,S doniisiimii elde edilmistir. Aktivite testleri gergeklestirilen

tiim sicakliklarda %100 elementel kiikiirt segiciligi elde edilmistir.
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Farkli sicakliklarda gerceklestirilen reaksiyon calismalarindan sonra Ti80Ce20-Al,Os-
SG2-10w katalizorii ile 250°C sicaklik ve farkli besleme oranlarinda (O,/H,S: 1; 2) aktivite
testleri gerceklestirilmistir. Farkli besleme kosullar altinda gerceklestirilen aktivite testleri
sonucu elde edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt secicilikleri Cizelge 4.20°de

verilmektedir.

Cizelge 4.20. Farkli besleme bilesimlerinde Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorii ile elde
edilen H,S doniisiimii ve elementel kiikiirt segicilikleri (250°C; 150 dakika)

Besleme akimindaki ao g Elementel Kiikiirt Se¢iciligi,
0,/H,S oranmi H>S Déntistimii, % "
0.5 100 100
1 100 55
2 100 5

250°C reaksiyon sicakligi ve farkli besleme kosullari altinda gergeklestirilen aktivite
testlerinin tiimiinde %100 H,S doniisiimii ve yiiksek elementel kiikiirt seciciligi (= %98)
elde edilmistir. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorii ile 250°C sicaklikta farkli besleme
oranlarinda (O/H,S: 0, 1, 2) gerceklestirilen katalitik aktivite deneyleri sonucunda elde

edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimleri EK-15’de verilmektedir.

Tek-kap yontemi ile sentezlenen SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizériin su buhari
varliginda aktivitesinin incelenmesi amaciyla %6’lik su buhar1 besleme akiminda aktivite
testi gerceklestirilmistir. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorii ile %6 (hacim) su buhari
varliginda gerceklestirilen aktivite testinde elde edilen H,S ve SO, konsantrasyonlarinin

zaman ile degisimi Sekil 4.76’da verilmektedir.
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Sekil 4.76. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriiyle elde edilen H,S ve SO, derigimlerinin
zaman ile degisimi (T=250° C, O,/H,S=0,5; %1 H,S %6 su buhar1)

Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoérii ile %6°lik su buharinda gergeklestirilen katalitik
aktivite testin yaklasik 30. dakikasinda H,S gozlenmeye baslanmistir ve 150 dakika deney
sonucunda %54 H,S doniisiimii ve %100 elementel kiikiirt secicilik degeri elde edilmistir.
Besleme gazi akiminda su buharmin oldugu ve olmadigi kosullarda bu katalizor ile elde
edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt segicilik degerleri Cizelge 4.21°de verilmektedir.
Reaksiyon gaz bilesiminde su buharinin bulunmasiyla birlikte Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w
katalizoriinde aktivitede azalma gdzlenmistir. Su buhar1 varliginda gerceklestirilen katalitik

aktivite testleri sonras1 EDS raporlari EK-16’da verilmistir.

Cizelge 4.21. Su buhan varlifinda gerceklestirilen katalitik aktivite testleri sonucu elde
edilen H,S doniisiim ve elementel kiikiirt segicilik degerleri

Elementel Molar Oran
Su Buhari H,S
Katalizor Kikiirt EDS

(% Hacim) | Doniigtimii o ‘
Seciciligi (S/Ti+Ce+Al)

Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w --- 100 100 0,02

Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w 6 54 100 0,04

Su buhar1 varliginda gergeklestirilen ve katalizoriin aktivitesinde azalma gozlenen aktivite
testi sonucunda katalizoriin yiizeyinde biriken kiikiirt miktarinin arttigi EDS analizi sonucu

belirlenmistir. Sekil 4.77°de su buhar1 varliginda katalitik aktivite testi gergeklestirilen
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Ti180Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorliniin reaksiyon oncesi ve sonrasi FTIR spektrumu

verilmektedir.

Aedarban

Sekil 4.77. Su buhar varliginda katalitik aktivite testi gergeklestirilen Ti80Ce20-Al,0Os-
SG2-10w katalizoriinilin reaksiyon oncesi ve sonrasit FTIR spektrumu (%6 su
buhar1)

Su buharn varliginda gergeklestirilen aktivite testi sonucu alinan FTIR spektrumunda
hidroksil gruplarinin neredeyse tamamen kayboldugu belirlenmistir. Bunun yani sira
yaklagik 3450 cm™ dalga boyunda fiziksel olarak adsorplanmis suya ait genis bir pik
gozlenmistir (Pershin, 2003). Oktahedral ve tetrahedral aliimina bolgelerini temsil eden

piklerde (450-1000 cm™) ciddi bir degisim olmadig1 belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek lisans ¢alismasi kapsaminda H,S’iin elementel kiikiirde segici katalitik oksidasyon
reaksiyonunda kullanilmak iizere aliimina destekli Ti-Ce katalizorleri sentezlenmesi ve
aktivite test ¢alismalarimin gergeklestirilmesi amaclanmistir. Titanyumun kiikiirde karst
direngli ve seryumun kafes yapisindaki oksijen kapasitesinin yliksek olmasi nedeniyle
katalizor aktif maddesi olarak secilmislerdir. Destek malzemesi aliimina ise yapisal
kararliligindan dolay1 tercih edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon c¢alismalart (Nj-adsorpsiyon-
desorpsiyon, XRD, EDS, XPS, TGA/DTA, TEM, FTIR, TPR) ger¢eklestirilmistir.
Katalizorlerin aktivite testleri dolgulu kolon reaktdr sisteminde gergeklestirilmistir.
Calismanin son asamasinda su buhar1 varliginda katalitik aktivite testleri tekrarlanmistir.
Aliimina destekli Ti ve Ce igeren katalizorlerin hazirlanmasi ve aktivite testlerinde elde

edilen sonuclar agagida maddeler halinde 6zetlenmektedir.

e Destek aliimina malzemesi iki farkli sol-jel yontemi (sol-jel 1; sol-jel 2) ile
sentezlenmis,  karakterizasyon  ¢alismalart  yapilmis ve  aktivite  testleri

gerceklestirilmistir.

e Sol-jel 1 ve sol-jel 2 yontemleri ile hazirlanan aliimina malzemelerinin N, adsorpsiyon-
desorpsiyon analizleri sonucunda mezogodzenekli yapida oldugu belirlenmistir. En
yiiksek yiizey alaninin sol-jel 2 yontemi ile sentezlenen SG2 aliimina malzemesine (300
m?*/g) ait oldugu belirlenmistir. Her iki aliimina malzemesinin XRD analizi sonucunda
yapida amorf yapiyla beraber y-Al,O3 fazinin oldugu goriilmiistiir. Yiizey asitliginin
belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen Pridin adsorplanmis FTIR analizleri sonucunda
en asidik alimina malzemesinin SG1 aliiminaya ait oldugu belirlenmistir. FTIR ve
NMR analizleri sonucunda aliimina malzemelerinin esas olarak oktahedral (Al VI)

koordinasyona sahip olduklar1 goriilmiistiir.

¢ Aliimina malzemeleriyle katalitik aktivite testleri gerceklestirilmis (250°C, O,/H,S: 0,5)
ve % 100 H,S doniistimleri elde edilmistir. Bu sonu¢ dogrultusunda her iki malzemeyle
uzun Omiirliiliik testi (630 dakika) gergeklestirilmis ve 390. dakikaya kadar %100 H,S
dontistimii elde edilmistir. Farkli reaksiyon sicakliklarinda (200°C, 250°C ve 300°C) ve
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farkli besleme bilesimlerinde (O./H,S: 0, 0,5, 1,0, 2,0 ve %2-6 su buhari) aktivite
testleri tekrarlanmistir. Asir1 O, konsantrasyonundaki besleme bilesiminde yliksek
kiikiirt seciciligi elde edilmistir. Su buhar1 varliginda gerceklestirilen aktivite testi

sonucunda her iki malzemenin de katalitik aktivitesinde azalma goézlemlenmistir

(SG1: % 62; SG2: % 54 H,S doniistimil).

e Alimina malzemeleri ile reaksiyon sonras1i gerceklestirilen karakterizasyon
caligmalarinda yapinin degigsmedigi, Lewis asitligi biraz daha yiiksek olan SG1 aliimina
reaksiyon caligsmasi sonrasinda asitligini korurken, SG2 aliiminanin ayni reaksiyon
caligmas1 sonrasinda Lewis asitligini kaybettigi belirlenmigtir. FTIR c¢alismast ile
hidroksil gruplarina sahip olduklar1 belirlenen aliiminalardan SG2 reaksiyon sonrasinda

bu gruplarini1 da kaybetmistir.

<22 1 .

% H,S doniisiimii
)
=
4

|
20 ‘I /
10 + / SG2
l /' Aliimina
0 - '
— " sa1
I 7 Arao
150. dakika "'--—-_____________ // Aliimina
630. dakika

Sekil 5.1. Aliimina malzemeleri farkli ile farkli besleme kosullarinda elde edilen H,S
dontistimleri

e Calismanin devaminda SG1 ve SG2 aliimina destekli Ti-Ce katalizorleri (Ti/Ce molar
orani 4/1) emdirme yontemi ile farkl kiitlesel oranlarda (Ti+Ce kiitlesel orani: %5, 10
ve 20) hazirlanmigtir. Yapilan XRD analizleri sonucunda katalizérlerin amorf ve

beraberinde y-aliimina yapisina ait fazlarin bulundugu belirlenmistir. Pridin
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adsorplanmis FTIR c¢alismasi sonucunda yapiya Ti ve Ce emdirmesiyle yiizey

asitliginin arttig1 belirlenmistir.

SG1 ve SG2 destekli farkli Ti+Ce oranlarindaki katalizorler ile aktivite testleri ayni
sartlarda gerceklestirilmistir. SG1 ve SG2 destekli her iki katalizor ile %10 Ti ve Ce
oranlarinda %100 H,S doniisiimii ve %100 elementel kiikiirt seciciligi elde edilmistir.
Calismanin devaminda kiitlece %10 Ti+Ce igeren katalizdrlerle uzun émiirliiliik testleri
gerceklestirilmistir. Bu katalizorlerden uzun omiirliiliik testinde daha uzun siire yiiksek
aktivite gosteren SG2 destekli Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiyle farkli sicaklik
(200°C, 250°C, 300°C), farkli besleme gazi bilesimlerinde (O,/H,S: 0, 0,5, 1, 2) ve su
buhar1 varliginda katalitik testlerine devam edilmistir. Su buhar1 varliginda katalizoriin

katalitik aktivitesinde azalma meydana gelmistir (%56 H,S doniistimii) .

Kiitlece %10 Ti+Ce iceren SG2 aliimina destekli katalizorle gerceklestirilen reaksiyon
sonrast XRD analizinde katalizoriin yapisinda herhangi bir degisikligin olmadig:
belirlenmistir. Su buhar1 varliginda gerceklestirilen aktivite testleri sonucunda
katalizoriin yapisinda bulunan hidroksil gruplarinin yok oldugu, bunun da aktivitede

azalma meydana getirdigi diisliniilmektedir.

Sentez metodunun katalitik aktivite {izerine etkisinin belirlenebilmesi amaciyla kiitlece
%10 Ti+Ce igeren aliimina destekli katalizorler tek-kap yontemi ile hazirlanmistir. XRD
analizleri ile SG1 destekli katalizoriin yapisinda y-aliimina ve SG2 aliimina destekli
katalizoriin yapisinda y-aliimina ile beraber TiO, (Anatase) ve CeO; fazlarinin

bulundugu belirlenmistir.

Tek-kap yontemi ile hazirlanan, 150 dakika siiresince gerceklestirilen aktivite testleri
sonucunda SG1 aliimina destekli katalizor ile %66, SG2 aliimina destekli katalizor ile
%100 H,S doniisiimii elde edilmistir. Yiiksek H,S doniisiimii elde edilen SG2 aliimina
destekli katalizor ile uzun Omiirliiliik, farkli sicaklik ve farkli besleme bilesimlerinde

aktivite testleri tekrarlanmistir.

Reaksiyon sonras1 XRD analizlerinde SG1 aliimina destekli katalizoriin yapisinda bir

degisim gozlenmezken, SG2 aliimina destekli katalizoriin yapisinda TiO,’in rutile
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fazinin olustugu belirlenmistir. Uzun Omiirliiliik testi sonucunda yapida S-Al baglarinin

olustugu, aktivitede meydana gelen azalmanin gerceklesen bu bagdan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

100

% H,S diniisiim
th
[=]

/" Ti80Ce20-AL03-SG2-10w

/" Ti80Ce20@ALO3-SG2-10w

150. dakika

510.dakika

Sekil 5.2. Aliimina destekli Ti-Ce katalizorleri ile farkli besleme kosullarinda elde edilen
H,S doniisiimleri

Gergeklestirilen calismalar sonucunda SG2 aliimina destekli katalizor ile H,S’iin secici
katalitik oksidasyon reaksiyonlarinda daha yiiksek aktivite elde edilmistir. SG2 destekli Ti-
Ce katalizorlerinin H,S’lin segici oksidasyonuyla elementel kiikiirt eldesi i¢in imit verici

katalizorler oldugu diistintilmektedir.

H,S’liin secici katalitik oksidasyonu ile 1ilgili yapilacak c¢alismalara bazi Oneriler
getirilebilir. H,S lin ¢okg¢a bulundugu petrokimya ve dogalgaz proseslerinde olusan NH;3 ve
CO, gibi  Dbilesiklerin gaz karistminda bulundugu ortamda aktivite testleri
gergeklestirilebilir.  Proses  sartlarina  entegre etmek amaciyla daha  yiliksek
konsantrasyonlarda (%3-4) H,S gazi iceren besleme bilesiminde aktivite testleri yapilabilir.
Aliimina destegi tizerine T1 metali ile seryum gibi oksijen hareketliligi yiiksek ve H,S’lin

secici katalitik oksidasyon reaksiyonlarinda daha aktif olan metaller kullanilabilir.
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EK-1. Reaksiyon sonrasi FTIR analizinde gozlenen H,S, SO, ve H,O bilesiklerine ait
ornek FTIR spektrumlari ile SO, ve H,S’{in kalibrasyon grafikleri
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Sekil 1.1. H,S bilesigine ait ornek FTIR spektrumu.
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Sekil 1.2. H,S bilesigine ait kalibrasyon grafigi.
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EK-1. (devam) Reaksiyon sonras1 FTIR analizinde gozlenen H,S, SO, ve H,O bilesiklerine
ait ornek FTIR spektrumlari ile SO, ve H,S’iin kalibrasyon grafikleri
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Sekil 1.3. SO, bilesigine ait 6rnek FTIR spektrumu.
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EK-1. (devam) Reaksiyon sonras1 FTIR analizinde gozlenen H,S, SO, ve H,O bilesiklerine
ait ornek FTIR spektrumlari ile SO, ve H,S’iin kalibrasyon grafikleri
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Sekil 1.5. H,O bilesigine ait 6rnek FTIR spektrumu.



EK-2. Aliimina malzemelerinin X-1s1n1 kirinim deseni analizleri

Tablo 2.1. Ticari Aliimina malzemesinin X-1s1n1 kirinim deseni analizi

Numune: Ticari Aliimina

v-Aliimina Literatiir
(File No: 29-63)

(Smith, 1974)

2 theta d /1, d /1
--- --- --- 4,530 35
--- --- --- 2,800 45

37,56 2,393 60 2,390 65
--- --- --- 2,280 40

46,18 1,964 46 1,980 80

60,64 1,526 20 1,530 10

67,18 1,392 100 1,400 100

Tablo 2.2. SG2 Alimina malzemesinin kirinim deseni analizi

Numune: SG2 Alimina

v-Aliimina Literatiir
(File No: 29-63)
(Smith, 1974)

2 theta d /1 d /1y
--- --- --- 4,530 35
--- --- --- 2,800 45

36,88 2,435 61 2,390 65
--- --- --- 2,280 40

45,82 1,979 84 1,980 80
--- --- --- 1,530 10

66,94 1,397 100 1,400 100
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EK-3. Aliimina malzemeleriyle 250°C sicaklik ve O,/H,S: 0,5 sartlarinda elde edilen H,S,
SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi
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Sekil 3.1. Ticari aliimina malzemesiyle elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman
ile degisimi (T= 250°C ,0,/H,S=0,5)
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Sekil 3.2. SG2 aliimina malzemesiyle elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman
ile degisimi (T=250°C, O,/H,S=0,5)
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EK-4. Aliimina malzemeleriyle uzun émiirliiliik testi sonras1 250°C sicaklik ve O,/H,S: 0,5
sartlarinda elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi
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Sekil 4.1. SG1 aliimina malzemesiyle uzun omiirliiliik teti sonrasi elde edilen H,S, SO, ve
H,0 derisimlerinin zaman ile degisimi (T=250°C, O,/H,S=0,5)
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Sekil 4.2. SG2 aliimina malzemesiyle uzun omiirliiliik teti sonrasi elde edilen H,S, SO, ve
H,O derisimlerinin zaman ile degisimi (T=250°C, O,/H,S=0,5)
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EK-5. Aliimina malzemeleriyle 250°C sicaklik ve O,/H,S: 0 sartlarinda elde edilen H,S,

SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi
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Sekil 5.1. Ticari aliimina malzemesiyle oksijensiz ortamda gerceklestirilen aktivite testi
sonras1 elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi

(T=250°C, %1 HsS; %99 He)
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Sekil 5.2. SG1 aliimina ile oksijensiz sartlarda gerceklestirilen deney sonucunda elde

edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi (T=250° C,

H,S; %99 He)
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EK-5. (devam) Aliimina malzemeleriyle 250°C sicaklik ve O,/H,S: 0 sartlarinda elde

edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi
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Sekil 5.2. SG2 aliimina malzemesiyle oksijensiz ortamda gergeklestirilen aktivite testi
sonrast elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi

(T=250°C, %1 H,S; %99 He)
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EK-6. SG2 Aliimina malzemesi ile 250°C sicaklik ve O,/H,S: 1 ve 2 sartlarinda elde edilen
H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi
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Sekil 6.1. SG2 Aliimina malzemesi ile elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman
ile degisimi (T=250° C, Oo/H,S=1)
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Sekil 6.2. SG2 Aliimina malzemesi ile elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman
ile degisimi (T=250° C, O,/H,S=2)



EK-7. Alimina destekli Ti-Ce katalizorlerine ait EDS analiz raporlari

o1 \edax32\genesis\genspc. spc

Label:

kvi30.0 T11t:0.0 Take-off:36.0 Det Type:SUTW+ Rea:189 Amp.T:1.6

[F8 + 5460 Leec : 26 26-Hay-2015 09:50:36

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Elament Normalized
SEC Table : Default

Elemant WL & At & K-Ratio A - F

oK 42.62 62.40 0.0820 1.0600 0.2036 1.0004
AlK 21.45 29.07 0.1216% 0.9927 0.3365 1.0009

TiK 14.08 6.BE 0.1214 0.8144 0.9431 1.0000
CeL §.82 1.64 0.0801 0.9024 1.1435 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bxgd Inta. Inta. Error B/E
oK B71.67 30.25 0.685 2B.E1
ALK 2604.75 73.14 0.25 35.61
TiK 1560.90 24.44 0.52 1e.45
CeL 2B4.75 79.77 1.18 4.82

Sekil 7.1. Ti80Ce20@Al,03-SG1-20w ait EDS analiz raporu
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EK-7. (devam) Aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerine ait EDS analiz raporlari

<1 \edax32\genesis\genspc. spc

Label:

kv:30.0 T11t:0.0 Take-off:35.8

Det Type:SUTW+ Res:135 Amp.T:12.8

P8 « 5595 Leec : 13

26-May-2015 10:00:17

Al

1.00 2.00

3.00 4.00 5.00 &.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 12.00

kaV

EDAX ZAF Quantirication (Standardless)
Element Normalilzed
SEC Table : Default

Elemant Wt & At &% K-Ratic Z A F
oK 46.87 62.25 0.1352 1.0424 0.2766 1.0007
AlK 44.52 35.09 0.2172 0.9764 0.4985 1.0004
TiK 4.51 2.00 0.0381 0.8872 0.3400 1.0000
CelL 4.05 0.62 2.03268 0.7878 1.1417 1.0000
Total 100.00 100.00
Elemant Net Inte. Bkxgd Inte. Inte. Error Pjg
oK g6e,53 15.54 0.88% 62.1316
AKX 3245.47 41.08 0.48 79.09
TiK 371.32 31.15 1.52 11.52
CeL 11%.14 32.99 3.10 1.61

Sekil 7.2. Ti80Ce20@Al,03-SG1-10w ait EDS analiz raporu
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EK-7. (devam) Aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerine ait EDS analiz raporlari

a1 \edax32\genesis\genspc. spc

Label:

kv:30.0 T11t:0.0 Take-off.35.8

Det Type:SUTW+ Res2:131 Amp.T:25.6

IFS »

2425 Lsec

5

26-Hay-2015 10:08:21

a1

1.00 2.00

3.00 4.00 S.00 &£.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00

kaV

EDAX ZAF Quantification (Standardleses)
Elament Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At & K-Ratic 2 A F
0K 432.16 59.16 0.1232 1.0472 0.2723 1.0007
AlX  46.82 38.05 0.2239 0.9808 0.4875 1.0004
TiK 4.02 1.84 0.0338 0.9018 0.9309 1.0000
CeL €.00 0.54 0.0538 0.7918 1.1326 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte.  Bkgd Inte. Inte. Error B/B
0K 702.77 6.97 1.56 102.24
MK 2667.73 17.44 0.80 153.01
TiK 262.20 25.65 2.76 10.22
CeL 13g.81 23.97 4.03 5.79

Sekil 7.3. Ti80Ce20@AIl,03-SG1-5w ait EDS analiz raporu
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EK-7. (devam) Aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerine ait EDS analiz raporlari

150

<1 \edax32\genesis\genspc. spc

Label:

kv:30.0 T11t:0.0 Take-off:35.8

Det Type:SUTW+ Res:135 Amp.T:12.8

P8 « 2793

Leac

9

26-May-2015 09:53.:57

Al

1.00 2.00 3.00 4.00 65.00 &.00 T7.00

2.00 9.00 10.00 11.00 12.00 12.00

kav

EDAX ZAF Quantirfication (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elemant WL & At & K-Ratio Z A
C K 7.31 1z.08 0.0144 1.0666 0.13946 1.0006
oK 41.18S 58.00 0.0832 1.0515 0.1937 1.0003
ALK 25.87 20.62 0.1027 0.9848 0.4028 1.0010
TiK 15.77 7.08 0.127% 0.8063 0.9649 1.0000
CeL 7.91 1.21 0.0724 0.7955 1.1658 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bxgd Inte. Inte. Error B/B
CK 44.57 S.10 5.68 4.54
oK 866.02 17.57 1.11 45.28
AKX 2228.16 59.55 0.70 37.42
TiK 1950.16 50.66 0.75 3B.50
CeL 244.67 50.55 1.97 6.62

Sekil 7.4. Ti80Ce20@Al,03-SG2-20w ait EDS analiz raporu



EK-7. (devam) Aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerine ait EDS analiz raporlari

@1 \edax32\genesis\genspc. spc

Label:

kv:30.0 T11t:0.0 Take-off.35.8

Det Type:SUTW+ Res:131 Amp.T:25.6

[P8 : 3542 Lsec : 11

26-May-2015 10:02:45

1

1.00

2.00 3.00 4.00 5.00 £.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00

kav

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Elament Normalized
SEC Table : Default

Element Wt & At & K-Ratioc 2 2 F
O K  40.51 59.48 0.0828 1.0596 0.13930 1.0005
AlK  36.46 31.74 0.1515 0.9923 0.4183  1.0010
TiK  15.23  7.47 0.1311 0.9138 0.9419 1.0000
ceL 7.7  1.31 0.0714 0.8019 1.1432 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte.  Bkgd Inte. Inte. Error B/B
oK 526.02 9.37 1.21 56.16
AX  2007.20 20.92 0.66 96.43
TiK  1132.37 33.391 0.90 33.41
cel 204.26 31.92 2.26 .42

Sekil 7.5. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w ait EDS analiz raporu
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EK-7. (devam) Aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerine ait EDS analiz raporlari

152

ci1\edax32\genesis\genspc. spc

Label:

kv:i30.0 T11t:0.0 Take-off.35.8

Det Type:830TW+ Res:135 Amp.T:12.8

P8 : 12598 Leec : 19

26-Hay-2015 10:11:16

Al

1.00 2.00

3.00 4.00 S5.00 &£.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00

kaV

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elemant WL & At & K-Ratioc A A F
0K 4€ .25 60.44 0.13298e 1.0288 0.2907 1.00089
AlK 45.17 38.10 0.2642 0.8730 0.5522 1.0002
T1iK 2.72 1.1%8 0.0228 0.9924 0.9374 1.0000
CeL 1.85 0.28 0.0166 0.7847 1.1332 1.0000
Total 100.00 100.00
Elemant Net Inte. Bkgd Intsa. Inte. Error B/B
0K 13200.24 21.29 0.64 6l.08
MK 5131.25 65.91 0.32 77.86
TiK 2ee.84 35.99 1.50 B.03
CelL €9.62 36.46 3.92 1.91

Sekil 7.6. Ti80Ce20@Al,03-SG2-5w ait EDS analiz raporu
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EK-8. Farkli kiitlesel yiizdelerde hazirlanan Ti-Ce@Al,Os; katalizorlerinin reaksiyon
oncesi ve sonrasi X-1sin1 kirinim desenleri

Siddet

Reaksiyon sonrasi

Reaksiyon 6ncesi

30

40 50 60
2 theta (deg)

70 80 90

Sekil 8.1. Ti80Ce20@Al,O3-20w katalizdriiniin reaksiyon 6ncesi ve sonrasit X-1g1ni1 kirinim

deseni
Reaksiyon sonrasi
k]
©
3
” A
Reaksiyon 6ncesi
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (deg)

Sekil 8.2. Ti80Ce20@Al,03-SG2-20w katalizoriiniin reaksiyon

kirinim deseni

oncesi ve sonrasi X-1$1n1
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EK-8. (devam) Farkhi kiitlesel ylizdelerde hazirlanan Ti-Ce@Al,O3 katalizorlerinin
reaksiyon Oncesi ve sonrast X-1s1n1 kirmnim desenleri

Reaksiyon sonrasi

WWWWWWWWWWWWMWWWWWWWWWWWMWWWMWW%WW

Reaksiyon éncesi

Siddet

90

50 60 70 80

0 10 20 30 40
2 theta (deg)

Sekil 8.3. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon oncesi ve sonrasi X-1sini

kirinim deseni

\ Reaksiyon sonras
MWWWWWWWWM .

Reaksiyon 6ncesi

Siddet

30 40 50 60 70 80

2 theta (deg)

Sekil 8.4. Ti80Ce20@Al,03-SG2-5w katalizorliniin reaksiyon oncesi ve sonrasi X-igini

kirimim deseni
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EK-9. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w  katalizériiniin - 150 ve 510 dakika siireyle
gerceklestirilen reaksiyon sonrast numunelerine ait EDS raporlari

¢i1\edax3il\genesis'genspc. spc
Label:

kV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:35.8 Det Type:SUTW+ Res:135 Amp.T:12.8

FE + 6174 Lsec : 11 26-May-2015 10.,07:38

Al

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 §.00 7.00 8.00 9.00 10.00 1;.00 12100 1;.00 kaV

EDAX ZAF Quantification (Standardlesa)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elemsnt Wt % At ¥ K-Ratio 2 A F
O K 45.37 61.13 0.1212 1.0440 0.2557 1.0006
El1K 43 .48 24.74 0.2116 0.9778 0.4975 1.0007
g K 1.30 0.87 0.0065 1.0011 0.4969 1.0021
TikK 5.87 2.64 0.0455 0.8986 0.9368 1.0000
CeL 3.98 0.61 0.0358 0.7891 1.1385 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
O K 1111.21 18.70 0.88 59.44
alx 4054.11 £3.1%9 0.46 76.22
S K 113.98 45.01 3.62 2.53
TiK 617 .65 46.34 1.25 13.33
CeL 1458.38 458.35 3.05 3.07

Sekil 9.1. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriinlin 150 dakika stireyle gerceklestirilen
reaksiyon sonrasi numunelerine ait EDS raporu
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EK-9. (devam) Ti80Ce20@Al,O3-SG2-10w katalizoriiniin 150 ve 510 dakika siireyle

gerceklestirilen reaksiyon sonras1 numunelerine ait EDS raporlari

ci1\edax3i2\genesis'\ genspc.spc

Label.

kVi30.0 Tilt: 0.0 Take-offi:34.5 Det Type:SUTW+ Rea:128 Amp.T.102.4

F& + 901 Lesec « 10 23-0ct-2015 11.29.49

AlKa

2.00 4.00 .00 g.00 10.00 12.00

kaV

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At § K-Ratio z A P
oK 40.24 57.17 0.0984 1.0522 0.2323 1.0006
21K 43.96 37.03 0.1998 0.9854 0.4609 1.0009
g K 1.73 1.23 0.0083 1.0088 0.473¢6 1.0027
TiK 7.36 3.49 0.0617 0.9067 0.9245 1.0000
CeL 6.71 1.09 0.0605 0.7959 1.1325 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
o K 121.72 2.21 2.80 55.13
AlK 524.52 4.97 1.3a 105.57
s K 20.15 5.52 2.41 3.65
TiK 106.54 5.98 3.10 17.82
CeL 34.50 5.98 5.99 5.77

Sekil 9.2. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriiniin 510 dakika siireyle gerceklestirilen

reaksiyon sonras1 numunelerine ait EDS raporu
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EK-10. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w Kkatalizorii ile farkli sicakliklar (T=200 ve 300°C)

altinda gerceklestirilen katalitik aktivite sonucunda elde edilen H,S, SO, ve H,O
derisimlerinin zaman ile degisimi

0.9
0.8
w 0.7
0.6
0.5
0.4

CCikig/CH2Sgiri

—e—H2S
—&—S02
—a—H20

-%M

0 30 60 0 120 150
Zaman, dakika

Sekil 10.1. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizorii ile 200°C reaksiyon sicaklhiginda

gergeklestirilen aktivite testi sonucu elde edilen H,S, SO, ve H,O
derigsimlerinin zaman ile degisimi (O,/H,S: 0,5)

1
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5

CCikig/CH2Sgirig

0.3
0.2
0.1

0

0.4 -

—e—H2S
—=—S02
—a—H20

0 30 60 90 120 150
Zaman, dakika

Sekil 10.2. Ti80Ce20@Al,03;-SG2-10w katalizorii ile 300°C reaksiyon sicaklhiginda

gergeklestirilen aktivite testi sonucu elde edilen H,S, SO, ve H,O
derigsimlerinin zaman ile degisimi (O,/H,S: 0,5)
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EK-11. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizorii ile 250°C sicaklikta farkli besleme

oranlarinda (O»/H,S: 1, 2) gerceklestirilen katalitik aktivite sonucunda elde
edilen H,S, SO, ve H,0 derisimlerinin zaman ile degisimi

©c o oo =
o N o © a2

CCikig/CH2Sgiris
o
[3,]

o o o
N W s

[=]
o -

—e—H2S
—a— 502

/x A \\‘\ —a—H20

E:j\:\rlllrll

0 30 60 920 120 150

Zaman, dakika

Sekil 11.

1.1

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
04
0.3

CCikig/CH2Sgiris

1. Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w Kkatalizorii ile 250°C reaksiyon sicakliginda
gerceklestirilen aktivite testi sonucu elde edilen H,S, SO, ve H,O
derisimlerinin zaman ile degisimi (O2/H,S: 1)

—e—H2S5

—m— 502

#‘/‘ = s ‘_——‘_\‘——‘—H 4+—H20

0.2 -

0.1
0 L“-C—. @ @ @ 4 L 4 L 4 @ @

0 30 60 90 120 150

Zaman, dakika

Sekil 11

2. Ti80Ce20@A1,05-SG2-10w Kkatalizorii ile 250°C reaksiyon sicakliginda

gerceklestirilen aktivite testi sonucu elde edilen H,S, SO, ve H,O
derigimlerinin zaman ile degisimi (O,/H,S: 2)
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EK-12. Tek-kap yontemi ile hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerine ait EDS
analiz raporlar1

c:hedaxi2\genesis\genspec.spc
Label:

Ev:30.0 T11€:0.0 Take-off:34.5 Det Type:5UTW+ Res:128 Amp.T:102.4

Fg : 3756 Lsec : 49 23-0ct-2015 11:24:27

AlEa

2.00 4.00 &.00 B.00D 10.00 12.00 kev

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Elament Wt % At % K-Ratic Z B F
O K 43.40 EB.57 0.1209 1.0442 0.2666 1.0007
AlE 48.65 38.93 0.2452 0.3780 0.5151 1.0003
TiK 4,29 1.594 0.0359 0.8987 0.9311 1.0000
CeL .66 .56 0.0329 0.7852 1.1355 1.0000
Total 100.00 100.00
Elament Net Inte. BEkgd Inte. Inte. Error E/E
o K 111.21 l1.18 1.37 94 .47
ALK 478.65 2.27 0.65 210.56
TiK 46.18 6.07 2.36 T7.61
Cel 13.57 B.33 5.28 2.21

Sekil 12.1. Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w katalizoriine ait EDS raporu
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EK-12. (devam) Tek-kap yontemi ile hazirlanan aliimina destekli Ti-Ce katalizorlerine ait
EDS analiz raporlari

c:yvedax3i2\genesisygenspc.spc

Labal:

Ev:30.0 T11t:0.0 Take-ocff:34.5

Det Type:SUTW+ Res:128 Amp.T:102.4

F8 : 2062

Lsac : 47

23-0ct-2015 11:11:00

o Ea
TiLa

AlEa

EDAX ZAF Quantification
Element Normalized

(standardless)

SEC Table Default
Elament WL % At % KE-Ratioc Z 2 F
o K 45 .42 52.39 0.1256 1.0485 0.2635 1.00086
RARlK 41.57 33.86 0.1819 0.9820 0.4453 1.0005
TiK E.&8 2.61 0.0480 0.3033 0.3350 1.0000
Cel T.33 1.15 0.0664 0.7529 1.1431 1.0000
Total 100.00 100.00
Elament Net Inte. Ekgd Inte. Inte. Error P/B
oK 89 .53 0.32 1.55 97.02
AlE 275 .34 1.34 0.88 Z05.13
TiE 47 .80 3.82 2.26 12.52
Cel 21 . A5 1.82 3.60 5.73

Sekil 12.2. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriine ait EDS raporu
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EK-13. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriine ait literatiir verileri ile deneysel verilerin
karsilastirilmasi

Cizelge 13.1.

Ti80Ce20-Al,05-SG1-10w (tek-kap)
desenlerinin analizi

katalizorliniin - X-1s1m1  kiriim

Numune: Ti80Ce20-A1,03-SG1-10w

y-Aliimina Literatiir
(File No: 29-63)

(Smith, 1974)

2 theta d /1, d /1,
20,46 4,337 25 4,530 35
--- - --- 2,800 45
36,24 2,477 20 2,390 65
--- --- — 2,280 40
45.5 1,991 65 1,980 80
--- --- --- 1,530 10
66,7 1,401 100 1,400 100
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EK-14. Tek-kap yontemi ile hazirlanan kataliz6rlerin reaksiyon sonrast EDS raporlari

c:\edax32\genesis\genspo. spo
Label:

FS @ 14897 L=zec : 25

KV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.6 Det Type:SUTW+ Re=:128 Amp.T:102.4

11-Feb-2016 11:19:27
Al
0]
Ti
Ce
Ce Ce
Ce
Ti
5 Ti
. Ce
2_00o 4 _00 &._.00 g._00 10._00D 12 00 kaWV
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Defanlt
Element Wt % Lt % E-Ratio Z ey F
O K 50.81 &5.01 0.2023 1.0382 0.382% 1.0006
L1E 43.41 32.93 0.2907 0.9673 0.6518 1.0003
S K 1.27 0.81 0.0087 0.9805 0.6542 1.0007
TiK 2.09 0.g89 0.0180 0.BB30 0.9738 1.0000
Cel 2.42 0.35 0.01594 0.7473 1.0747 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Het Inte. Bkgd Inte. Inte. Errocr E/B
0 K 184.68 1.19 1.47 155.E80
AlE 378.77 2.84 1.03 133.14
3K 93.13 2.77 B.34 3.30
TiK 10.91 1.54 6.32 7.08
Cel 4.19 1.50 12.73 2.79

Sekil 14.1. Ti80Ce20-Al,03-SG1-10w katalizoriiniin reaksiyon sonrasi (150 dakika) EDS

raporu
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EK-14. (devam) Tek-kap yontemi ile hazirlanan katalizdrlerin reaksiyon sonrast EDS

raporlari

Label:

F5 : §38 L=ec : 38

AlFa

c:\Zedax32\.gene=i=\genspc. =poc

KW:30.0 Tilt:0.0 Take-off:34.5

Det Type:S5UTW+ Res:128 Amp.T:102.4

23-0ct-2015 11:18:0%

kEaW
EDAX ZAF gunantification (Standardless)
Element Normalized
S5EC Table : Defanlt
Element Wt % LAt % E-Fatio Z A F
o K 42.90 59.91 0.1254 1.0502 0.2781 1.000&
L1E 43.94 36.39 0.1828 0.983¢6 0.4453 1.0006
5 K 1.21 0.54 0.0057 1.0070 0.4664 1.0021
TiKE 3.11 1.4% 0.0260 0.9051 0.9228 1.0000
Cel 8.85 1.41 0.0785 0.75945%5 1.1308 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Inte. Errcr E/B
o K 42 .90 0.47 2.49 91.33
L1E 139.91 0.584 1.37 167.53
3K 3.81 0.78 5.a3 4 87
TiK 12.42 2.04 5.28 &.10
Cel 12.55 2.37 5.35 5.29

Sekil 14.2. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon sonrasi (150 dakika) EDS

raporu




164

EK-14. (devam) Tek-kap yontemi ile hazirlanan katalizdrlerin reaksiyon sonrast EDS
raporlari

Label :

o:h\edax3i2\ genesiz=z\genspc.=po

kKWV:30.0 Tilt:0.0 Take-off:34.5

Det Type:S5UTW+ Res:128 Amp.T:102.4

FS 976 Lsec 10 23-0ct-2015 11:23:20
AlFa
0 Ea
TiLa
Celb
Celb
Cela
THL1 _TiRh
S Ka T1
N Ce Celg
2 .00 4_00 &.00 8.00 i10.00 12 _00 keW
EDAX ZAF Qmnantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table Defanlt
Element Wt % AL % E-Ratio Z A F
0 K 47 .24 &63.23 0.1460 1.0434 0.25861 1.0006
L1E 42.63 33.84 0.1947 0.9773 0.4&70 1.0008&
S K 1.29 0.88 0.0083 1.0005 0.4833 1.001&
TiE 2.45 1.10 0.0Z205 0.EG584 0.931¢ 1.0000
Cel &.38 0.97 0.0573 0.78838 1.1393 1.0000
Total 100.00 100.00
Element HNet Inte. Bkgd Inte. Incte. Errcr ESE
o K 214.14 2.25 2.12 95.00
LA1E &05.99 .01 1.2¢6 100.81
5 K 15.03 4,86 B.59¢6 3.689
TiE 42 .08 5.73 5.33 T7.34
Cel 38.79 &.11 5.64 &.35

Sekil 14.3. Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon sonrasi (510 dakika) EDS

raporu
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EK-15. Ti80Ce20-A1,05-SG2-10w katalizorii ile 250°C sicaklikta farkli besleme
oranlarinda (O/H,S: 0, 1, 2) gerceklestirilen katalitik aktivite deneyleri
sonucunda elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi

1.1 —e—H2S
’ —m—S02

1 /”" ® | _H2o
0.9
0.8 '."'.——)
0.7 /./
0.6
05

0.4
03

0.1
0 -—i.—-—-—.—.—.—- ik i ik i ik i il

0 10 20 30 40 50 60

Zaman, dakika

CCikig/CH2Sgirig

Sekil 15.1. Ti80Ce20-Al,05-SG2-10w Kkatalizorii ile 250°C reaksiyon sicakliginda
gergeklestirilen aktivite testi sonucu elde edilen H,S, SO, ve H,O
derisimlerinin zaman ile degisimi (O,/H,S: 0)

—e—H2S
—m— 502

11 —a—H20
0.9
0.8

141

Zg 0.7 f
< 06 f
© 05 %
E 04

© 03 !A

0.2

0.1 -
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman, dakika

Sekil 15.2. Ti80Ce20-Al,05-SG2-10w Kkatalizorii ile 250°C reaksiyon sicaklhiginda
gerceklestirilen aktivite testi sonucu elde edilen H,S, SO, ve H,O
derisimlerinin zaman ile degisimi (O2/H,S: 1)
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EK-15. (devam) Ti80Ce20-Al,03-SG2-10w katalizorii ile 250°C sicaklikta farkli besleme
oranlarinda (O»/H,S: 0, 1, 2) gergeklestirilen katalitik aktivite deneyleri sonucunda
elde edilen H,S, SO, ve H,O derisimlerinin zaman ile degisimi

1.1 —e—H2S
—|—S502

17 2"" — —4—H20
0.9
o 0-8 \‘\A—
£0.7
L 0.6 -
I
Qo5
&
0.4 %
On
0 0.3
o l?..‘\
0.1
0

Luo—oi\trl*' - -—8—=8

0 100 150
Zaman, dakika

Sekil 15.3. Ti80Ce20-Al,05-SG2-10w Kkatalizorii ile 250°C reaksiyon sicaklhiginda
gerceklestirilen aktivite testi sonucu elde edilen H,S, SO, ve H,O
derisimlerinin zaman ile degisimi (O2/H,S: 2)
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EK-16. Su buhar1 varliginda katalitik aktivite sonrasi katalizorlerin EDS raporlari

o:h\edax3i2\gene=is\genspo.spo
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kKV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.5 Det Type:S5UTW+ Res:131 Amp.T:25.6
FS 3781 Lsec 9 15-Ang-2016 14:28:46
AlFa
0 Fa
5 Ea
2I oo 4I oo GI. oo S.. oo 1[II. oo 12I. oo kaV
EDAX ZAF Qunantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table Defanlt
Element Wt % At % E-Ratio Z By F
O K 46.82 SS9.85 0.1903 1.4371 0.381¢ 1.0008
R1E 51.81 35,27 0.3787 0.965% 0.7566 1.0002
5 K 1.57 0.88 0.0081 0.9775 0.6745 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Errcr ESE
O K S07.34 7.58 1.47 120.01
AlE 25759.89 22.488 0.63 112.23
S K 49.86 17.498 5.54 2.77

Sekil 16.1. %6 Su buhar varliginda SG1 aliimina malzemesinin reaksiyon sonrasi (150

dakika) EDS raporu



168

EK-16. (devam) Su buhar1 varliginda katalitik aktivite sonrasi katalizérlerin EDS raporlari

o:h\edax3i2\gene=is\genspo.spo
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kKV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.0 Det Type:S5UTW+ EBes:131 Amp.T:25.6

FS : 6144 L=ec : 15 15-Aug-2016 14:29:36
AlFa
0 Fa
5 Ea
2I.I]l] 4I.UI] GI.[IU S.. oo 1lZII.I]l] 12I.UI] kaV

EDAX ZAF Qunantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Defaunlt

Element Wt % At ¥ FE-Ratio Z A F

oK 31.78 64.50 0.2227 1.0335 0.4160 1.0007
AlE 47.02 34.74 0.3324 0.96825 0.7343 1.0002
3 K 1.22 0.7a 0.0082 0.97318 0.635%3 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Errcr E/B
O K 1216.00 10.15 0.73 115.78
AlE 2604.71 23.24 0.50 112.07
S K 51.85 17.24 4.53 3.01

Sekil 16.2. %6 Su buhar varliginda SG2 aliimina malzemesinin reaksiyon sonrasi (150
dakika) EDS raporu
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EK-16. (devam) Su buhar1 varliginda katalitik aktivite sonrasi katalizérlerin EDS raporlari

o:h\edax3i2\gene=is\genspo.spo
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kKV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.5 Det Type:SUTW+ Res:131 Amp.T:25.6

FS : 4329 L=sec : 9 15-Aug-2016 14:42:08
AlFa
0 Fa
5 Fa
2.00 4._00 &._00 &.00 10.00 12 .00 keV

EDAX EZAF Qnantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Defaunlt

Element Wt % At ¥ FE-Ratio Z A F

oK 34.44 66.91 0.2445% 1.031% 0.4351 1.000¢
AlE 44.64 32.53 0.311a 0.%9603 0.7264 1.0002
3 K 0.9z 0.58a 0.0062 0.9713 0.7004 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Errcr E/B
O K 1556.39 14.4%6 0.81 107.862
AlE 2334.49 3z2.14 0.60 a8.20
S K 45.80 22.80 .62 2.01

Sekil 16.3. %2 Su buhar varliginda SG2 aliimina malzemesinin reaksiyon sonrasi (150
dakika) EDS raporu
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EK-16. (devam) Su buhar1 varliginda katalitik aktivite sonrasi katalizérlerin EDS raporlari

c:\edax32\genesis\genspc.spo
Label :Chlorite (Nrm.%= 385.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
KV:20.0 Tilt:0.0 Take-off:35.7 Det Type:5UTW+ Res:131 Amp.T:25.6
FS5 : 2419 Lsec : 10 15-Ang-2016 14:35:15
AlFa
0 Fa
TilLa
Celb
Celb
Cell Celg
Cela
Tl TiKa
S Fa TiFb
2.00 4_00 &._00 B.00 10.00 12 .00 eV
EDAX ZAF gnantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table Defanlt
Element Wt % At ¥ E-Ratio Z A F
2 K 42.59 59.87 0.1272 1.0568 0.2825 1.0005
R1E 40.71 33.983 0.2533 0.983% 0.g8321 1.0007
5 K 1.38 0.97 0.0085 1.0003 0.8835 1.0023
TiKE 8.98 4.21 0.0783 0.89%1 0.9&6%7 1.0000
Cel, &6.34 1.02 0.0517 0.7813 1.0707 1.0000
Total 100.00  100.00
Element Het Inte. Bkgd Inte. Inte. Errocr E/B
QK z49.26 &.59 1.34 83.38
A1E 1559.72 15.40 0.80 101.2&
5 K 47.08 16.47 5.591 Z.88
TiK 224.08 11.24 2.18 19.94
Cel 52.70 10.07 5.04 5.23

Sekil 16.4. %6 Su buhar varliginda Ti80Ce20@Al,03-SG2-10w katalizoriinilin reaksiyon
sonrasi (150 dakika) EDS raporu
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EK-16. (devam) Su buhar1 varliginda katalitik aktivite sonrasi katalizérlerin EDS raporlari

o:\edax3i2\gene=is\genspo. spo
Label:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kKV:20.0 Tilt: 0.0 Take-off:35.7 Det Type:S5UTW+ Res:131 Amp.T:25.6

F5 : 3525 L=sec : 23 15-Ang-2016 14:38:46

AlFa

0O Fa
TiLa

8.00 10.00 12 .00 keV

EDAX ZAF Qunantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Defanlt
Element Wt % Lt % E-Batio Z Y F
O K 43 .55 £4.12 0.11&e4 1.0&75 0.2502 1.0003
AlE 28.3533 25.680 0.161% 0.9937 0.5550 1.0010
3 K 2.10 1.54 0.0150 1.0132 0.7013 1.0038
TiK 13.99 &.EBE 0.123¢ 0.90o2 0.971% 1.0000
Cel 11.03 1.85 0.0912 0.7702 1.0727 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Het Inte. Bkgd Inte. Inte. Errcr E/B
o K SE2.46 9.45 0.89 539.52
L1E 111&6.659 21.71 0.63 51.45
3 K 83.33 23.78B 2.85 3.50
TiE 3596.58 15.97 1.08 24.54
Cel 104.049 13.98 2.2%9 7.44

Sekil 16.5. %6 Su buhar varliginda Ti80Ce20-Al,03;-SG2-10w katalizoriiniin reaksiyon
sonrasi (150 dakika) EDS raporu
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