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OZET

Bu calismada hidrojence zengin gaz karisimi igerisindeki H»S’iin yiiksek sicaklik
desiilfiirizasyonu ile giderilmesi i¢in sorbent gelistirilmesi amaclanmistir. Bu amag
dogrultusunda mangan ve seryum igerikli aliimina destekli sorbentler gelistirilmistir. Destek
malzemesi olarak silindirik geometride 3mm ¢apinda ve 6 mm uzunlugunda y-Al,O3 pelet
kullanilmistir. Sorbentler 1slak ve kuru emdirme yontemleriyle hazirlanmistir. Destek
malzemesi igerisindeki Mn+Ce oran kiitlece %27, %20 ve %10 olup; Mn/Ce molar orani
3/1 degerindedir. Farkli sentez regeteleri sonunda hazirlanan sorbentlerin BET yiizey alanlari
138-170 m?/g araligindadir. Sorbent yapisindaki Mn-Ce oranlarinin belirlenmesi amaciyla
SEM-EDS analizleri yapilmistir. Desiilfiirizasyon deneyleri sabit yatakli bir reaktor
kullanilarak 800°C'de %1 H.S ve %99 He igeren gaz bilesimi ile gergeklestirilmistir.
Sorbentler benzer “break-through” davranisi sergilemislerdir. Farkli receteler kullanilarak
hazirlanan sorbentlerin XRD desenlerinde ise y-Al203, Mn2Osve CeO: yapilarina ait
karakteristik pikler gézlenmektedir. Kuru emdirme yontemiyle ayni oranlara sahip sadece
mangan icerikli sorbent sentezlenmistir. Sorbentin siilfidasyon sonrasit XRD desenlerinde
Mn203 ve y-AlOz3’e ait karakteristik pikler gézlenmis ve mangan formlarina ait en kararl
yapinin Mnz03 olduguna karar verilmistir. Kuru emdirme yontemi ile hazirlanan
3Mn1Ce@AIl;03-KE sorbentinin tekrarlanabilirligi arastirilmistir.  Aynmi  sartlarda
tekrarlanan sorbentlerin karakterizasyon sonuglar1 uyum igerisindedir. Ardisik siilfidasyon-
yenilenme dongii calismalar1 gerceklestirilmistir. Siilfidasyon basamaginda % 1H2S-%49N>-
%50 H; gaz karigimi, yenilenme basamaginda ise %6 O2-N2 gaz karigimi kullanilarak 800°C
sicaklikta deneyler yiiritilmistir. 3Mn1Ce@AIl203-KE-S sorbenti ile ardigik bes-
stilfidasyon-yenilenme dongii ¢alismasi1 gergeklestirilmistir. Sorbentin ardisik dongiiler
sirasinda EDS analizleri ile belirlenen kiikiirt tutma kapasiteleri ve sorbent performanslari
hesaplanmistir. 3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbentinin dongililer boyunca kiikiirt tutma
kapasitesi yaklasik 0,044g S/g sorbent degerindedir ve sorbentin %52-61 araliginda bir
performansla galistigi belirlenmistir.
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Sayfa Adedi : 158
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ABSTRACT

In this study, it was aimed to develop sorbent to remove HzS in hydrogen rich gas mixture
by high temperature desulfurization. Alumina supported sorbents containing manganese and
cerium have been developed for this purpose. y-Al2O3 pellets with a diameter of 3 mm and
a length of 6 mm were used as the support material. Sorbents are prepared by wet and dry
impregnation methods. The Mn + Ce ratio in the support material is 27%, 20% and 10% by
mass, and the Mn/Ce molar ratio is 3/1. The BET surface areas of sorbents prepared at the
end of different synthesis prescriptions are in the range of 138-170 m?/g. SEM-EDS analyses
were carried out to determine the Mn-Ce ratios of the sorbent structure. Desulfurization
experiments were carried out using a fixed bed reactor with gas composition containing 1%
H2S and 99% He at 800°C. Sorbents have a similar "break-through" behavior. XRD patterns
of sorbents prepared using different prescriptions show the characteristic peaks of y-Al2Os,
Mn20O3 and CeO: structures. Only manganese sorbent with the same proportions by dry
impregnation method was synthesized. The characteristic peaks of Mn2O3 and y-Al,O3 were
observed in XRD patterns after sulfidation and it was decided that Mn>O3z was the most
stable structure of manganese forms. The reproducibility of 3Mn1Ce@Al.O3-KE sorbent
prepared by dry impregnation method was investigated. The characterization results of
repeated sorbents in the same conditions are in harmony. Successive sulfidation-regeneration
cycle studies have been carried out. Experiments were carried out at 800°C using a mixture
of 1H2S- 49% N2-50% H; gas in the sulfidation step and a 6% O2-N2 gas mixture in the
regeneration step. Five successive sulfidation-regeneration cycles were performed with
3Mn1Ce@Al203-KE-S sorbent. The sulfur retention capacities and sorbent performance
ratios determined by EDS analysis during the sorbent sequential cycle were calculated.
Sulfur retention capacity of the 3Mn1Ce@AIl.03-KE-S sorbent along the cycles is about
0.044 g S/g sorbent, and it is determined that the sorbent works with a performance between
52% and 61%.
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1. GIRIS

Hidrojence zengin gaz karisimlarinin elde edildigi Oto-termal Reformlama (ATR), Entegre
Gazlastirma Kombine Cevrimi (IGCC) gibi enerji iiretim tesislerinde dizel, dogalgaz, komiir
gibi fosil yakitlar ve biyokiitle enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Fosil yakitlar
i¢erisinde kiikiirt ve kiikiirtlii bilesikler bulunmaktadir. Yiiksek sicaklikta ¢alisilan tinitelerde
yakit igerisindeki kiikiirt indirgen ortamda hidrojen siilfiire (H2S) dontismektedir. H2S,
renksiz, yogun koti kokulu bir gazdir ve insan sagligini tehdit eden bu gaz dogaya
birakildiginda asit yagmuru olarak geri donmektedir. Yakit pillerine gondermek tizere dizel,
dogalgaz gibi yakitlardan iiretilen hidrojence zengin gaz bilesimi igerisinde H2S, COS ve
merkaptanlar olusmaktadir. Olusan bu gazlar yakit pillerinde katalizorlerin veya
elektrolitlerin zehirlenmesi sonucu aktivite kaybina neden olmaktadir. Yakit pillerinin
kiikiirt tolerans1 ppm mertebesindedir. Bu sebeple yakit icinde bulunan kiikirtli
bilesiklerinin reformlama asamasindan ya da yakit piline beslenmeden dnce uzaklastirilmasi
yakit pili performansi acisindan oldukc¢a onemlidir. H2S, yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon
initesinde  sorbentler ile tutularak uzaklastirilabilmektedir.  Yiiksek sicaklik
destilfiirizasyonun prosese sagladigi en onemli katki, calisilan iinitede sicaklik yiiksek
oldugu i¢in proses gazinin sogutulmasina ihtiya¢ duyulmaz ve proses ekonomisine avantaj

saglanir.

Literatiirde Sicak gaz desiilfiirizasyon calismalarinda; Fe, Zn, Ca, Cu, Mn gibi metal oksit
sorbentler kullanilmaktadir. Ancak 700°C’den daha yiiksek sicakliklarda sorbentlerin
sinterlesme, gozenek tikanmasi, buharlagsma, diisiik kiikiirt tutma kapasitesi gibi
problemlerinden dolay1 destilfiirizasyon ile ilgili ¢alismalar giintimiizde yogun olarak devam
etmektedir. Yiiksek sicaklikta H>S uzaklastirilmasinda; 600°C’den yiiksek sicakliklarda
Zn’nun buharlagsmasi, Fe;O3 ve CuO sorbentlerinin hidrojen gazi varliginda hizh
indirgenmesi sebebiyle H,S tutma kapasitelerinin azalmasi, bu metal oksitlerin
dezavantajlari olarak goriilmektedir [1]. Arastirmacilar Mn esasli sorbentlerin yiiksek kiikiirt
tutma kapasitesine sahip olduklarini ve yenilenebilir olduklarini rapor etmislerdir [1-3]. Bu
nedenle ¢inko oksit, demir oksit, bakir oksit ve vanadyum oksit gibi ¢esitli metal oksitlerin
H2S tutma verimliliginin artirilmasi amaciyla, mangan oksitlerle birlestirilerek ve cesitli
destek malzemeleri kullanilarak hazirlanan sorbentlerin performanslari arastirilmisgtir.

Literatiirde seryum dioksitin HzS uzaklastirilmasinda ¢ok etkili bir sorbent olmadigi ve



oksijen tutma kapasitesinin yliksek oldugu rapor edilmektedir. Bu 6zelliginin sorbent
yapisindaki kiikiirdiin yenilenme asamasinda elementel kiikiirde doniisiimiine neden oldugu
Yasyerli’nin (2008) yaptig1 ¢calismada belirtilmektedir [1]. Monometalik sorbent kullanimu,
daha diisiik kikiirt tutma kapasitesine, diisiik yiizey alanlarina ve sinterlesmeye sebep
oldugundan dolay1 arastirmalarda tercih edilmemektedir. Bu nedenle sorbentler destek
malzemelerin lizerine emdirilerek yiliksek yiizey alanli olmasi saglanir ve/veya karisik metal

oksit sorbentler hazirlanabilir.

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunda hidrojen gazi varliginda H>S gazi ile metal oksit
sorbent arasindaki muhtemel reaksiyon Esitlik 1.1 ile verilmektedir [2]. Metal oksit
sorbentler, HzS ile katalitik olmayan reaksiyon verirler ve sonunda metal siilfiir formlar

olusur.

MexOy (s) + xH2S(g) + (y-x) Ha(g) — xMeS (s)+ yH20(g) (1.1)

Sorbentin siilfidasyon basamagi sonrasi tekrar kullanilabilir hale gelebilmesi igin yenilenme
reaksiyonu gergeklestirilir. Sorbentin metal oksit formuna geri donmesini saglayacak farkli
gaz bilesimleri ile yapilan yenilenme reaksiyonlar1 Esitlik 1.2, 1.3 ve 1.4 ile verilmektedir
[2]. Yenilenme sirasinda Oz, SO2 veya su buhari kullanilabilmektedir. Bu reaksiyonlarla
sorbentler metal oksit formlarina dontisiirler. Ancak bu basamakta ¢ikan yan triinlerin de

degerlendirilmesi oldukca dnemlidir.

XMeS (s)+(x+y/2) Oz (g) — MexOy (s) + x SO2 (9) (1.2)
xMeS (s)+ (y/2) SOz (g) — MexOy () + (X+y/2) S(g) (1.3
MeS(s) + H20 (g) — MeO (s) + H2S (g) (1.4

Sicak-gaz destilfiirizasyonu {initesinde H>S gazimi uzaklastirmak i¢in kullanilacak olan
sorbentin genel ozellikleri; kiikiirt ayirma verimi yiiksek, H2S’e kars1 reaktivitesi yiiksek,
kirlenmeye kars1 direncli, yapisal kararliliga sahip, yenilenebilir, asinma direncine sahip,
cevreye zarart olmayan, kati atik problemi yaratmayan seklinde siralanabilir. Literatiirde
sicak-gaz desiilflirizasyonunda kullanim potansiyeli olan metal oksit sorbentler ile ilgili
bircok caligmaya rastlamak miimkiindiir. Ancak yeni gelistirilen destek malzemeleri,
sistemler, farkli analiz metodlar1 kullanilarak bu g¢aligmalarda kullanilabilecek malzeme

cesitliliginin artirilmasi ile ilgili calismalar halen devam etmektedir.



Bu tez caligmasinda ototermal reformlama sonucu iretilen hidrojence zengin gaz
karisimindaki H,S'in yakit piline beslenmeden 6nce uzaklastirilmas: amaglanmaktadir. Bu
kapsamda, yiiksek sicakliga dayanikli, yiiksek reaksiyon hizina sahip, H.S tutma kapasitesi
yiikksek ve yenilenebilir sorbentler 1slak ve kuru emdirme yontemleri ile hazirlanmistir.
Farkl1 sentez regeteleri uygulanarak Mn/Ce karisik metal oksitler y-Al2O3 destek malzemesi
tizerine yiiklenerek Mn-Ce@AIl203 sorbentleri hazirlanmistir. Sorbentlerin yapisal ve
fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla XRD, BET, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM-
haritalama, EDS ve TPR analizleri yiiriitilmistiir. H>S tutma kapasitelerinin belirlenmesi
amaciyla hidrojensiz ortamda on-deneyler gergeklestirilmistir. Sentez basamaklarinin
kolaylig1 esas alinmis ve yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine sahip sorbent ile sentez
tekrarlanabilirligi arastirilmistir.  Ardisik siilfidasyon-yenilenme doéngii ¢alismalarinin
gergeklestirilecegi sistem kurulmus ve sistem kalibrasyonlar1 yapilmistir. Sorbentlerin
ardisik siilfidasyon-yenilenme dongiilerindeki kiikiirt tutma kapasiteleri arastirilmistir.
Ayrica farkli sicakliklarda, farkli besleme akis hizlarinda ve farkli konsantrasyonlarinda H2S
ve Hy gazi iceren gaz bilesimleri ile siilfidasyon g¢alismalari da gerceklestirilmistir.
Siilfidasyon-yenilenme dongii deneyleri sonrasi sorbentin yapisal ve fiziksel dzelliklerinin

belirlenmesi amaciyla karakterizasyon ¢alismalar yiirtitiilmiistiir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

Hidrojence zengin gaz karisiminin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu ¢alismasi kapsaminda
yapilan literatiir arastirmasi, sorbent hazirlama teknikleri ve yiiksek sicaklik

desiilflirizasyonu olarak iki boliimde verilmektedir.
2.1. Sorbent Hazirlama Teknikleri

Calisma kapsaminda ticari silindirik aliimina pelet {izerine mangan ve seryum metal
oksitlerin yliklemesi ve diizenli yerlesebilmesi amaciyla farkli regeteler uygulanmistir. Bu
boliimde literatiirde verilen pelet destek malzemesi lizerine metal yiiklenmesi ve sorbent

hazirlanmasi ile ilgili ¢aligmalar 6zetlenmektedir.

Espinosa-Alonso, Jong ve Weckhuysen (2008) katalizor gelistirirken etilen diamin (en) ile
nikel kaynaginin farkli oranlardaki (en/Ni: 0, 1, 2, 3) ¢ozeltilerini hazirlamislardir. Ni+?
iyonlarinin yiizeye adsorpsiyonun sentez ¢ozeltisindeki oran1 en/Ni*?: 1 oldugunda en iyi
sonucu verdigi rapor edilmistir. Bununla beraber etilendiaminin olmadig1 veya en/Ni*?: 2
oldugu durumda da benzer adsorpsiyon sonuglari elde edilmistir. Hazirlanan katalizorler,
UV ve IR mikrospektroskopisi ile incelenmistir. Calismada, destek malzemesi olarak
gdzenek hacmi 1,0 ml/g ve yiizey alan1 200 m?/g olan silindirik y-Al.O3 pelet (Cap:3mm,
Yiikseklik:3mm) kullanmislardir. Katalizorler, peletin gézenek hacmi esas alinarak kuru
emdirme ydntemi ile hazirlanmistir. Once pelet y-Al,03 450°C'de 8 saat 6n-kalsine edilmis
ve sonrasinda 120°C'de etlivde muhafaza edilmistir. Ni kaynag: olarak kullanilan nikel nitrat
cozeltisinden 0,5M hazirlanmis ve gozenek hacminin %10 fazlast miktarda hazirlanan
¢ozelti peletlerin {izerine damla damla ilave edilmistir. Peletler {izerinde homojen dagilim
olmasi i¢in 2 dakika kadar siireyle beher ¢alkalanmistir. Sonra ¢dzeltinin fazlasi pipet
yardimiyla c¢ekilmistir. Cozelti igerisinde peletler agz1 kapali sekilde oda sicakliginda 2 saat
bekletilmis ardindan etiivde 100°C'de 8 saat kurutulmustur. Emdirmeden 5 dakika sonra
yapilan UV analizi sonucu pelet merkezinde Ni*? iyonlar tespit edilmistir. {1k temas anindan
30-60 dakikaya kadar degisimler izlenmistir. 60 dakikadan sonra UV analizinde, Ni*? ve

destek malzemesi arasinda Ni-O-Al olusumu goriilmistiir [4].



Lin, Chen ve Chu (2015), komiir gazlastirma prosesinde desiilfiirizasyon basamaginda
hidrojen ve karbonmonoksitin etkisini incelemek icin demir oksit sorbentler ile
calismiglardir. Sentez gazindan H»S tutulmasi i¢in Fe,O3/SiOz sorbenti gelistirmislerdir.
Destek malzemesi olarak ticari kiiresel SiO2 peletler kullanilmistir ve {izerine emdirme
yontemi ile kiitlece %10 Fe2Os yiiklenmistir. Ilk olarak 16 ml deiyonize suda 5,63 gram
Fe(NO3)3.9H20 ¢oziilmiistiir. Uzerine 10 gram SiO2 pelet ilave edilmistir. Cozeltinin destek
malzemesine iyice niifuz etmesi i¢in 12 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Ardindan 24
saat 393K de etiivde kurutulmus ve 973K’de 8 saat hava akiminda kalsine edilmistir. Sentez
sonras1 sorbentin karakterizasyon ¢alismalari yapilmistir. Faz doniisiimiinii belirlemek i¢in
%15 H»-N2 gaz karisimi ile TPR analizleri yapilmistir. TGA analizine gére malzemede olan
kiitlece %1'lik kayip; malzemedeki nemin gitmesi, hematitin magnetite indirgenmesi ve
magnetitin demir oksit formuna doniismesi sirasinda gergeklesmistir. Desiilfiirizasyon
deneyleri sabit yatak reaktérde (bench scale) atmosferik basingta 773 K'de yapilmustir.
Hacimce %1 H.S, %25 CO velveya %15 H> ve dengede N2 ile simiile gaz karigimi
hazirlanmistir. Elde edilen gaz karigiminin homojen olmasi i¢in sisteme verilmeden 6nce bir
karistiricida karistirilmistir. Cikis gaz konsantrasyonlart hem FT-IR hem de GC/FPD ile
analiz edilmistir. Sorbentin HS tutma kapasitesi, CO-H; varliginda ve yoklugunda test
edilmistir. Ayrica olabilecek homojen gaz faz1 reaksiyonlarinin belirlenebilmesi igin bos
reaktore gaz beslenerek deneyler yapilmistir. Sadece %1 H2S-N2 gaz karigiminin sisteme
gonderilerek yapildigi deney sonucunda sorbentin XRD analizinde FeS pikleri goriilmiistiir.
Yani Fe2O3 ve HaS reaksiyonu sonucunda FeS olusmustur. Deneyler sorbentsiz bos kolonda
%1 H2S, %25 CO velveya %15 H> gaz karisimi ile yapildiginda ise COS olusumu
gozlenmistir. Hidrojenin etkisini incelemek i¢in azot i¢inde %1 H2S ve %15 H» bulunan gaz
karisimi ile yapilan deney sonucunda su pikleri goriilmiistiir. Bunun sebebi ise sorbentteki
demir oksitin tiiketilmesi olarak agiklanmistir. Karbon monoksitin etkisini incelemek igin
azot i¢inde hacimce %1 H2S ve %25 CO igeren gaz karigimi sisteme gonderilmistir. H2O ve
COg. pikleri goriilmiistiir bunun sebebi ise Fe203, H2S ve CO'in reaksiyonu sonucu H20, CO»
ve FeS olusmasi ile agiklanmistir. Hem CO hem de H» 'in etkisini incelemek igin ise azot
icinde hacimce %1 H2S, %25 CO ve %15 H> igeren gaz karisimi ile deney yapilmistir. En
basta goriilen CO> piki daha sonra goriilmemistir. Bu durum Fe2O3'lin CO ile Ho'ye gore

yeterince hizli reaksiyona girememesi ile agiklanmustir [5].



Bu bolimde anlatilan c¢aligmalar ile sentez hakkinda Ongorii sahibi olunmustur. Bu
caligmalardan elde edilen sentez sartlar1 derlenerek gelistirilen receteler “DENEYSEL
METOT* boliimiinde detayl olarak anlatilmaktadir.

2.2. Yiiksek Sicaklik Hidrojen Siilfiir Desiilfiirizasyonu

Literatiirdeki yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon calismalarinin temelini Westmoreland ve
Harrison’in 1976 yilinda yapmis olduklar1 kapsamli ¢alisma olusturmaktadir. Bu ¢alismada
Westmoreland ve Harrison, yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon potansiyeli olan metal oksitlerin
belirlenmesi i¢in aragtirma yapmuslardir. Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunda
termodinamik kriter olarak desiilfiirizasyonda kiikiirt ayirma orani (%95) ve katinin
kararliligi temel alinmistir. Bunun icin periyodik cetvelden metal olmayan, rakyoaktif
elementler, toksik elementler ve pahali elementler haricindeki yirmi sekiz metal oksit
secilmistir. Segilen yirmi sekiz metal oksitin, C-H-O-N-S sisteminde olabilecek ihtimal
reaksiyonlar1 serbest enerji minimizasyonu ile incelenmistir. Segilen metal oksitlerden
yiiksek sicaklikta H2S tutma kapasitesi yliksek olan on bir (Ba, Ca, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Sr,
W, V, Zn) element belirlenmistir. On bir metal oksitin desiilflirizasyon potansiyelleri

Sekil 2.1'de ve kararl kat1 fazlar1 Sekil 2.2°de verilmektedir. Mangan esasli sorbentler son
yillarda bir¢ok arastirmaci i¢in onem kazanmistir. Westmoreland ve Harrison’un raporlarina
gore atmosferde 400-1000°C arasinda Mn oksitler kararlidir ve V, Ca ve Zn oksitler ile
karsilastirildiginda daha iistiin baglangi¢ desiilfiirizasyon oranina sahiptir. Mangan oksitin,

yiiksek kararlilik ve yiiksek desiilfiirizasyon oranini 1000°C'nin iizerinde sagladigi tahmin
edilmektedir [3].
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Sekil 2.1. Aday elementleri desiilfiirizasyon potansiyelleri [3]
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Son yillarda yapilan ¢aligmalarda Mn-Ce esasli sorbentlerin farkli destek malzemeleri
kullanilarak ya da karigik metal oksit formlarinin farkli sentez receteleri ile gelistirilerek
arastirildig goriilmektedir. Mn-Ce karisik oksit formlarinin yiiksek sicaklikta HoS tutulmasi
icin gelistirildigi ¢alismalardan Yasyerli (2008), farkli molar oranlarda Ce-Mn (molar
oranlar: 3/1, 2/2 ve 1/3) ve ayrica V-Mn, Zn-Mn, Fe-Mn (esmolar) karisik metal oksitleri
komplekslestirme yontemi ile hazirlamistir. Sentez sonrasi karakterizasyon ¢alismasinda
SEM-EDS, BET ve XRD analizleri yapilmistir. Desiilfiirizasyon oncesi Ce/Mn:1/3
sorbentin XRD desenlerinde sadece CeO: pikleri goriilmektedir. Hazirlanan sorbentlerin
kiikiirt tutma kapasite testleri sabit yatakli kuvars reaktorde %1 H2S-%10 Hz-He gaz karisimi
ile 600°C'de yapilmistir. Sicakligin kiikiirt tutma kapasitesi tizerindeki etkisi aragtirmak igin
500°C ve 700°C sicakliklarda da ¢aligilmistir. Reaktor ¢ikis gazlarinin (H2S, SO2 ve H20)
analizleri Perkin Elmer FT-IR cihaz1 ile yapilmistir. En dik "break-through" egrisi,
Ce/Mn:1/3 sorbent ile elde edilmistir. Kiikiirt tutma kapasitelerine bakildiginda Mn orani
arttik¢a kiikiirt tutma kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir. Ce/Mn:1/3 sorbentinin kiikiirt tutma
kapasitesi 600°C'de 0,115 g S/g sorbent degerindedir. Siilfidasyon-yenilenme dongiileri ile
sorbentin tekrar kullanilabilirligi test edilmistir. Siilfidasyon sonrasi sorbentin yenilenme
basamagi %6 O2-N. gaz karisimi kullanilarak ayni sartlarda yapilmistir. Yenilenme
basamagi, SO, konsantrasyonu sifir olana kadar devam etmistir. Ardisik on siilfidasyon-
yenilenme dongiisiinden sonra sorbentin kararliligini korudugu goriilmiistiir. Son olarak Zn—
Mn, V—-Mn ve Fe—Mn karisik metal oksit sorbentlerin deneyleri de ayni sartlarda yapilmistir.
Mn-Ce sorbenti ile gerceklestirilen siilfidasyon-yenilenme dongiileri sirasinda sorbent
tarafindan tutulan kiikiirdiin %90’1nin elementel kiikiirde doniistiigii rapor edilmistir. Bu
nedenle seryum dioksitli bilesiklerin yiiksek sicaklikta HoS tutulmasinda yenilenebilir
sorbent olarak kullanilmasinin 6nemi vurgulanmistir [1]. Mn-Ce’un destek malzemesi
lizerine yiiklenmesi ile siilfidasyon performansinin arastirilmast Liu, Zhou ve Wu’nun
(2016) calismasinda goriilmektedir. Arastirmacilar, 600-800°C sicaklik araliginda H2S
tutulmasi igin sol-jel metoduyla xCeyMn/ZSM-5 sorbentlerini hazirlamiglardir. Kiitlece
%50 ZSM-5 iceren ve farkli molar oranlarda hazirladiklar1 sorbentler 9CelMn/ZSM-5,
7CelMn/ZSM-5, 5Ce5Mn/ZSM-5, 3Ce7Mn/ZSM-5 ve 1Ce9Mn/ZSM-5 olarak
adlandirilmistir. Desiilflirizasyon 6ncesi sorbentlerin XRD analiz sonuglar1 ile yapida
seryum miktar1 arttitkga mangan oksit piklerinin kayboldugu goriilmiistiir. Hazirlanan
sorbentlerin, farkli sicakliklarda ve farkli gaz bilesimleri ile kiikiirt tutma kapasitelerini
arastirtlmistir. Siilfidasyon basamaginda bosluk hizi (GHSV) degeri 45000 mL/h.g olarak

belirlenmistir. Arastirmacilar, %0,5 H2S-N2 gaz karisimi ile gergeklestirilen 6n-deneylerden
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sonra, besleme gazinda CO (%0-%10-%20) ve H2 (%0-%10-%20) varligimin kiikiirt tutma
kapasitesi lizerindeki etkisini incelemiglerdir. Siilfidasyon basamaginda oOnerdikleri

reaksiyon Esitlik 2.1°de verilmektedir:

2Ce02+Mn203+5H,5=Ce0,S+2MnS+2S+5H,0 (2.1)

Gaz bilesimi igerisindeki hidrojen varlig1 “break-through” zamanini kisaltirken, sorbentin
kiikiirt tutma kapasitesini de azaltmistir. Arastirmacilar hidrojen miktar1 arttikga H.O
tiretiminin arttigint (Mn203 + H2 — MnO + H20), metal oksitlerin indirgenmesi sebebiyle
stilfidasyon reaksiyonlarinin kisitlandigini belirtmislerdir. Besleme gaz karisimindaki CO
miktar1 %0-%10 araliginda oldugunda Bouduard reaksiyonu (2CO = C + COy) ile olusan
karbonun aktif sitelere dolmasi ve ylizey alani diisiirmesi sebebiyle kiikiirt tutma
kapasitesinin azaldigini belirtmislerdir. Besleme gaz karisimindaki CO miktar1 %10-%20
araligindayken ise su gazi reaksiyonu (CO + H20 = CO2 + Hy) ile kiikiirt tutma kapasitesinin
kismen arttifin1 rapor etmislerdir. Siilfidasyon sonrasi sorbentlerde yapilan FT-IR
analizlerinde istenmeyen iiriin olan MnSO4 gériilmemistir. Yenilenme basamagi, ayni akis
hizinda 750°C’de %5 O2-N2 gaz karigimi ile gergeklestirilmistir. En iyi performansi es molar
oranda hazirlanan 5Ce5Mn/ZSM-5 sorbenti 7653,1 umol S/g kiikiirt tutma kapasitesi ile
750°C’de gostermistir [6]. Huang, Liu, Tang, Wang ve Amin’in (2016) ¢aligmasinda, Mn-
Ce’un farkli destek malzemeleri {izerine yiiklenmesinin sorbent performansindaki etkisi
arastirtlmistir. Sicak komiir gazi desiilfiirizasyonunda kullanilmak {izere, degisik silika
destekleri (MCM-48, MCM-41, SBA-15, MCF) ile toprak oksit (rare earth oxides: CeOa,
La203, Sm203) katkilt Mn sorbentleri hazirlanmistir. Sol-jel yontemiyle 50%Mn/MCM-41,
50%Mn/SBA-15, 50%Mn/MCM-48 ve 50%95Mn5Ce/MCF, 50%95Mn5La/MCF,
50%95Mn5Sm/MCF (Mn:Ce molar orani1 95:5) sorbentleri hazirlanmistir. Siilfidasyon
deneyleri 0,5 g sorbent ile 700°C°de %0,33 H2S, %10,5 Ha, %18 CO ve N, gaz karisimi ile
yapilirken yenilenme deneyleri 700°C’de %5 O2 ve N2 gaz karisimiyla yapilmistir. Yapilan
desiilfiirizasyon deneyleri sonrasi sorbent performanslart karsilastirildiginda en yiiksek
performanst Mn/MCF sorbentinin gosterdigi rapor edilmistir. Calismanin devaminda toprak
oksitlerin bu yiliksek performansli sorbente (Mn/MCF) ilavesi ile desiilfiirizasyon
performansini nasil etkileyecegi arastirilmistir. Bunlar icerisindeki en yiiksek performansi
da 50%95Mn5Ce/MCF sorbentinin gosterdigini belirtmislerdir. Siilfidasyon basamaginda
gaz bilesimine farkli oranlarda su buhari (hacimce %>5-10) ilavesinin %50 Mn/MCF

sorbentinin performansini nasil etkiledigi arastirilmistir. Su buhari ilavesi arttik¢a sorbent



12

performansiin azaldigi rapor edilmistir. Son olarak Mn/MCF sorbentinin siilfidasyon-
yenilenme dongiilerindeki performansi arastirilmistir. Bu sorbent bes siilfidasyon-yenilenme
dongiisii boyunca kiikiirt tutma kapasitesini korumustur [7]. Mn-Ce esasli sorbentler
kullanilarak gerceklestirilen calismalarda manganin sorbent igerisindeki miktar1 arttik¢a
kiikiirt tutma kapasitesinin arttig1 ve seryumun Yyenilenme basamaginda avantaj sagladigi

belirtilmistir.

Literatiirde bir¢cok alanda arastirmacilarin destek malzemesi olarak kullandigi aliimina,
yilksek sicaklik desiilfiirizasyonu ¢aligmalarinda da mangan esasli sorbentlerle
arastirtlmistir. Bu kapsamda Atakiil, Wakker, Gerritsen ve Van Den (1996), yakit
gazlarindan H»S tutulmasi i¢in kiitlece %8 MnO igeren y-Al2O3 destekli sorbentleri 1slak
emdirme yontemi ile hazirlamislardir. Siilfidasyon ve yenilenme deneyleri, i¢ ¢ap1 9 mm
"U" sekilli kuars tiip kullanilarak gergeklestirilmistir. Partikiil ¢ap1 0,33 mm olan sorbentten
2 gram kullanilmistir. Siilfidasyon basamagi 600°C’de hacimce %1,41 H»S iceren gaz
bilesimi ile gergeklestirilirken, ayni sartlar altinda yenilenme basamagi N»/H> ve
buhar/N2/H2 gaz karisimlart hazirlanarak gerceklestirilmistir. Siilfidasyon ve yenilenme

basamaklari i¢in Onerilen tersinir reaksiyon Egitlik 2.2 ile verilmistir.

MnO/y-Al;,03 + H2S <> MnS/y-Al203 + H20 (2.2)

Yenilenme basamagi N2/H2 gaz karigimi kullanilarak gerceklestirildiginde H2S tutma orani
%20-25 olmustur. Bunun fiziksel yenilenme oldugu belirtilmis ve yenilenme basamaginin
buhar/N2/H2 gaz karisimi ile yapilmasi gerektigine karar verilmistir. Gaz karigiminin akis
hiz1 arttikga, "break-through" kapasitesi yavasca azalmigtir. Ancak toplam sorbent
kapasitesinde 6nemli bir azalig goriilmemistir [8]. Meng ve arkadaslarinin yaptigi derleme
caligmasinda (2010), Tiirkdogan ve arkadaslari’nin (1979), sicak gaz desiilfiirizasyonunda
MnO peletinin sorbent olarak arastirilmasini rapor etmislerdir. 800°C’de Hz ve H.S
varliginda aliimina pelete kiitlece 3/1 oraninda mangan yiiklenen sorbentlerin kiikiirt tutma
kapasitelerini arastirmislardir [2]. Ayn1 derleme ¢alismasinda, (2010) Slimane ve Hepworth
(1994), sicak komiir gaz1 desiilfiirizasyonu igin temel malzeme olarak mangan cevheri ve
mangan karbonatin farkli kombinasyonlar1 hazirlanmistir. Destek malzemesi olarak aliimina
kullanilmig ve baglayict madde olarak dekstrin ve bentonit kullanilmistir. Mangan esaslh
sorbentlerin 700—-1000°C’de ve yiiksek H2S konsantrasyonundaki (yaklasik 150 ppmv) gaz

bilesimi ile yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine sahip ve yenilenebilir oldugu belirtilmistir.
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Calismada dort farkli mangan esasli sorbent sentezlenmistir. Sentezlenen sorbentlerden en
iyi kiikiirt tutma kapasitesini FORM1-A (kiitlece %68,18 MnCO3 + %22,73 Al2O3 + %9,09
dekstrin) ve FORM4-A (kiitlece %81,31 MnCOz + %16,73 Al.O3 + %1,96 bentonit)
gOstermistir. Sorbentlerin siilfidasyon sonrasi yenilenme basamagi oksijen yoklugunda ve
hava ile 900°C’nin iizerinde incelenmistir [2]. Yine mangan esasli bir ¢alismada Wang,
Liang ve Parnas (2013), yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in kiitlece %13,7; 26,9; 35,4,
46,5 ve 69,6 mangan igerikli sorbentleri aliiminyum nitrat tuzu ile birlikte ¢oktiirme
metoduyla hazirlamislardir. Diisiik mangan igerikli sorbentin (%13,7) XRD desenlerinde
Al;03 ve Mn3Og4 pikleri goriiliirken, mangan igerigi arttikca Mn20O3 kristal fazin pik siddeti
artmistir. Mangan igerigi %16,2’den fazla oldugunda sorbent yapisinda mangan ve aliimina
arasindaki zayif baglardan dolayr mangan oksitlerin Mn;O3 formuna donmeye egilimli
oldugunu belirtmislerdir. Siilfidasyon deneyleri hidrojen igerisinde %1 H2S bulunan hazir
gaz karigimi kullanilarak akig hizi 50 ml/dk olacak sekilde 850°C’de gercgeklestirilmistir.
Siilfidasyon kosullart sabit tutularak seyreltik hava veya SOz veya buhar kullanilarak
yenilenme ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Seyreltik hava ortaminda yapilan yenilenme
basamaginda SO> ve elementel kiikiirt olugurken, SO ile yenilenme basamaginda Sz, buhar
ile yenilenme basamaginda ise H>S olusmustur. Sorbent kararliligini test etmek amaciyla
ardistk bes siilfidasyon-yenilenme dongiisii yapmislardir. Mangan igerigi, yenilenme
basamaginda kullanilan Oz miktar1 ve yenilenme basamagindaki toplam akis hiz1 arttikga
elementel kiikiirt donligiimiiniin azaldigin1 rapor etmislerdir [9]. Yiiksek sicaklik
desiilfiirizasyonu ¢aligmalart icerisinde farkli mangan kaynaginin sorbent iizerindeki etkisini
Jiancheng ve digerleri (2013) arastirmislardir. Bu calismada sicak kdmiir gazinda H»S
tutulmasi i¢in aliimina destekli mangan oksit sorbentleri mangan nitrat ve mangan asetat
tuzlarint kullanarak emdirme yontemi ile sentezlemislerdir. Siilfidasyon deneyleri; 400°C
sicaklikta, 1 bar basingta, 3000 h? bosluk hizinda, 500 ppm H2S, %55 H; ve %35 CO ve
dengede N2 iceren gaz karigimi ile sabit yatak reaktorde gerceklestirilmistir. Yenilenme
deneyleri, ayni reaktorde azot igerisinde hacimce %1,5 O2 ve %10 H20 olan gaz karisimi ile
550°C'de gerceklestirilmistir. Cikis akimindaki H2S ve SO konsantrasyonlar1 gaz
kromatografisi (GC) ile analiz edilmistir. Arastirmacilarin 6nerdigi farkl1 mangan bilesikleri
ile HoS gaz1 arasinda gerceklesen siilfidasyon reaksiyonlari Esitlik 2.3 ve 2.4 ile

verilmektedir:

MnO2 + H2S + H, — MnS + 2H20 (2.3)
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Mnz04 + 3H2S + H2 — 3MnS + 4H,0 (2.4)

Sorbentlerin Mn igerigi arttikga destilfiirizasyon kapasitelerinin arttigi goriilmiistiir. Ayrica,
mangan asetat tuzundan sentezlenen sorbentin mangan nitrat tuzundan sentezlenen
sorbentten daha yiiksek desiilfiirizasyon performanst gosterdigi rapor edilmistir. Mangan
asetat ile hazirlanan sorbentin 480 dakika boyunca desiilfiirizasyon verimi %100 olmustur

[10].

Yenilenme sirasinda siilfat olusumunu 6nlemek ve siilfidasyon sirasinda sorbent kararliligini
artirmak i¢in mangan ve bakir karigik oksit sorbentler 6nerilmistir. Karayilan, T. Dogu,
Yasyerli ve G. Dogu (2005), sicak gaz desiilfiirizasyonu i¢in Mn-Cu ve Mn-Cu-V karisik
oksit sorbentleri komplekslestirme yontemi ile sentezlemislerdir. Sentez sonrasi
karakterizasyon g¢aligmalarindan XRD, SEM ve BET analizleri yapilmistir. Stilfidasyon
deneyleri 627°C’de, sabit yatak reaktorde, %1 H2S, %10 H, ve dengede helyum igeren gaz
karigimu ile gergeklestirilmistir. Yenilenme deneyleri 700°C’de azot iginde %6 Oz igeren gaz
karigimu ile ger¢eklestirmistir. Yenilenme basamaginda mangan siilfiirlii bilesik igin 6nerilen

reaksiyon Esitlik 2.5 ile verilmektedir:

MnS + 3/2 0 — MnO + SO; (2.5)

Ardisik alti-siilfidasyon-yenilenme dongiisiinden sonra Mn-Cu karisik oksit sorbentin diger
Mn-Cu-V sorbentine gore daha yiiksek aktivite ve daha yiiksek kararlilik gosterdigi
gozlemlenmistir. Ardisik alti-siilfidasyon-yenilenme dongiisii sonrasinda Mn-Cu karisik
oksit sorbentin kiikiirt tutma kapasitesi 0,152 g S/g sorbent'ten 0,141 g S/ g sorbente
diiserken, Mn-Cu-V sorbentin kiikiirt tutma kapasitesi 0,11 g S/g sorbent'ten 0,054 g S/g
sorbent degerine diismistiir. Yenilenme asamasinda MnSOs olusumu, desiilfiirizasyon
kapasitesinde azalisa neden olabilmektedir. Yenilenme basamaginda MnSOs olusum

reaksiyonu Esitlik 2.6 ile verilmektedir:
MnO + SOz + %2 O2 — MnSOq (2.6)
Siilfat olusumunu 6nlemek icin hava veya saf oksijen yerine azot iginde %6 O2 igeren gaz

karisimi - kullanilmistir.  Yenilenme sonrasi XRD ile belirlenen MnSOs olusumu

destilfiirizasyon kapasitesinde onemli bir azalisa neden olmamistir [11]. Baska bir
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calismada, Alonso, Palacios, Garcia ve Moliner (2000), sicak komiir gazi desiilfiirizasyonu
icin Yyenilenebilir sorbentler tizerinde ¢alismislardir. Sorbentler, farkli molar oranlarda
(0,13:1,1,04:1, 1,6:1) MnO2 ve CuO tozlarinin 950°C’de kalsine edilmesi ile hazirlanmistir.
Siilfidasyon Oncesi, indirgenme sonrasi, siilfidasyon sonrasi ve yenilenme sonrasi
sorbentlerin SEM-EDX, XRD, TPR, XPS, FT-IR analizleri yapilmistir. Siilfidasyon-
yenilenme dongiileri sabit yatak reaktorde yapilmistir. Siilfidasyon deneyleri, bosluk hizi
6000 h iken 600°C’de azot i¢inde hacimce %0,5 H2S, %10 Hz, %15 H20(v), % 5 CO, ve
%15 CO bulunan gaz karisimi ile yapilirken; yenilenme deneyleri ise 710°C’de azot
icerisinde hacimce % 3 O2, % 30 H20(v) bulunan gaz karisimi ile yapilmistir. Siilfidasyon
sonrast XRD desenlerinde MnS yapis1 goriiliirken bakir siilfiirlii bilesikler goriilmemistir.
Arastirmacilar mangan oksitin bakir oksite gore siilfidasyona daha yatkin oldugunu rapor
etmislerdir. Ardisik bes-siilfidasyon-yenilenme dongiisii sonras1t SEM-EDX analizinde Mn
ve S elementlerinin bulundugu belirtilmis ve bunun mangan siilfat olusumundan kaynakli
oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica bakir oksitin varligi, yenilenme basamaginda mangan
stilfat olusumunu engelleyememistir. Bu nedenle yenilenmenin 700°C’den biiyiik
sicakliklarda hava varhiginda yapilmasi gerektigini rapor etmislerdir [12]. Destek
malzemesinin mangan ve bakir icerikli sorbentlerdeki performansinin arastirilmasi igin F.
M. Zhang ve digerleri (2012), sicak komiir gazi1 desiilfiirizasyonu igin yiiksek kararlilikta ve
yenilenebilir Mn esasli SBA-15 destekli sorbentleri gelistirmislerdir. Sorbentler sol-gel
yontemi ile sentezlenmis ve destek malzemesi SBA-15 iizerine kiitlece %50 CuO ve Mn2Os
yiikklenmistir. Farkli molar oranlarda hazirlanan karistk metal oksit sorbentler
3Cu7Mn/SBA-15, 1Cu9Mn/SBA-15 ve 10Mn/SBA-15 olarak adlandirilmistir. Sentez
sonrasi karakterizasyon calismalarinda N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, XPS, HRTEM
ve TG/DSC analizleri yapilmistir. Destilflirizasyon deneyleri sabit yatak reaktérde %0,33
H>S, %10,5 Hz, %17,1 CO ve %77 N2 gaz karisimi ile 800°C'de yapilmistir. Yenilenme
deneyleri ise ayni sartlar altinda %6 O2-N2 gaz karisimi ile yapilmustir. Siilfidasyon

reaksiyonlar Esitlik 2.7, 2.8 ve 2.9 ile verilmektedir:

4Cu1,5Mn1504 +9H2S+ 7H2 <> 3Cu2S+ 6MnS + 16 H20 2.7)
2CUuO + H2S+ Hz <> CuzS+ 2H20 (2.8)
Mn203 + 2H2S+ Hz <> 2MnS+ H>0 (2.9)
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Sorbentlerin Cu miktar1 azaldik¢a, "break-through" zamanlar1 artmaktadir. 1Cu9Mn/SBA-
15 sorbenti 13,8 g S/100 g sorbent degeri ile en 1yi kiikiirt tutma kapasitesine sahiptir. Ayni
sorbentin 700-850°C sicaklik araligindaki desiilfiirizasyon performansi incelenmis ve en dik
"break-through" egrisinin 800°C'de oldugu rapor edilmistir. Ardisik dokuz-siilfidasyon-
yenilenme dongiisii sonrasi sorbentin kiikiirt tutma kapasitesi 10,2 g S/100 g sorbent

degerine azalmistir [13].

Fe-Mn esasli yenilenebilir sorbentleri, B. Zeng ve digerleri (2015) yiiksek sicaklik H2S
desiilfiirizasyonu i¢in arastirmiglardir. Desiilfiirizasyon ve yenilenme deneyleri 900°C'de
gerceklestirilmistir. Siilfidasyon deneyi sonrast Mn7Fe3, Mn5Fe5, Mn3Fe7 sorbentlerinin
kiikiirt tutma kapasiteleri sirastyla 20,71, 20,72 ve 20,14 g S/g sorbent olarak belirlenmistir.
Yenilenme sonras1t SOz ve Sy elde edilmistir. Sorbent igerisindeki Mn igerigi azaldikea,
elementel kiikiirt doniisiimiiniin arttigi gorilmiistiir. Ardisik bes-siilfidasyon-yenilenme
dongiileri sonrasi bu sorbentlerin kararliliklarini korudugu belirtilmistir. Ayrica %10 Hz-N2
gaz bilesimi ile yapilan indirgenme deneylerinin 10 dakika igerisinde tamamlandigi
belirtilmistir. Bu durum indirgenme reaksiyonlarinin 5 dakika i¢inde hizla gerceklestigini
gostermektedir. Tek basina demir esasli sorbentler kimyasal denge limitasyonu nedeniyle
diisiik destilfirizasyon verimine ve kiikiirt tutma kapasitesine sahiptir. Bu nedenle
arastirmacilar farkli molar oranlarda Fe/Mn karisik metal oksit sorbentleri hazirlamislar ve
bdylece mangan ilavesi ile sorbentin destilfiirizasyon verimi gelistirilmis ve kiikiirt tutma
kapasitesi artirilmistir [14]. Y. Zhang, Liu, F. M. Zhang ve Z. F. Zhang (2013), sicak komiir
gazi desiilfiirizasyonu igin farkli molar oranlarda (FexMn2x)Os/MCM-41 sorbentleri sol-jel
yontemi 1ile hazirlamislardir. Destek malzemesinin, siilfidasyon Oncesi ve sonrasi
sorbentlerin karakterizasyon calismasinda BET, XRD, XPS, HRTEM, LRS ve EDX
analizleri yapilmustir. Desiilflirizasyon ¢aligmalari, sabit yatak reaktorde 90,33 H2S, %10,5
Hy, %18 CO ve %71,7 N2 gaz kanisimi ile gergeklestirilmistir. Farkli sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, "break-through" kiikiirt tutma kapasitesinin en yiiksek
oldugu sicaklik 600°C olarak bulunmustur. Agirlik¢a %45 Fe-Mn icerikli MCM41 destekli
sorbent (%45 FM4/M41, Fe/Mn:1/4 molar orani) yiiksek kiikiirt tutma kapasitesi ve
kararlilik gostermistir. 600°C'de ardisik dokuz-siilfidasyon-yenilenme dongiisii yapilmistir.
Ilk déngii sonras1 kiikiirt tutma kapasitesinde MnSOs olusumuna bagl olarak azalma
goriilmiistiir. Ancak sonraki dongiilerde onemli bir degisiklik olmamistir. Yenilenme
basamagi sonrasit sorbent, yaklasik %76,5 "break-through" kiikiirt tutma kapasitesi

gostermistir [15]. Sicak gaz desiilfiirizasyonunda kullanilmak tizere Xia, Liua, Lib, Huang
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ve Cheung (2017), FSM-16 (Folded Sheets Mesoporous Materials) destekli Fe-Mn-Mo
sorbenti gelistirmislerdir. Gelistirilen destek malzemesinin yiizey alan1 1079 m?/g
degerindedir. FSM-16 destekli Mn-Fe (Mn/Fe:4/1) sorbentlerinde molibden ilavesinin
destilfiirizasyona etkisini aragtirilmistir. En iyi kiikiirt tutma kapasitesini 600°C sicaklikta

4Mn1Fe-%3Mo/FSM-16 sorbenti 18,18 g S/100 g sorbent degeri ile gostermistir [16].

Z.F. Zhang, Liu, Wang ve Zheng (2015), yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in destek
malzemesi olan silika esasli KIT-1 (Korea Advanced Institute of Science and Technology
Number 1) ve farkli molar oranlarda Mn/Mo igeren sorbentleri sol-jel metoduyla
sentezlemislerdir. Farkli molar oranlarda hazirladiklar1 sorbentleri 50%Mn1oo/KIT-1,
50%MngsMos/KIT-1, 50%MngoMo10/KIT-1, 50%MngsMo1s/KIT-1, 50%MngoMo20o/KIT-1
ve 50%MnsoMoso/KIT-1 olarak adlandirmis ve sorbentlerin farkli sicakliklarda kiikiirt tutma
kapasitelerini aragtirmislardir. Siilfidasyon deneyleri buharli ve buharsiz ortamda %0,33
H2S, %10,6 Hz2, %28 CO ve N2 gaz karisimi ile 600-800°C sicaklik araliginda yapilmistir.
Yenilenme deneyleri ise %2,5 O2/N2 gaz karisim ile (165 mL/dk) 700°C’de yapilmistir. En
iyi kiikiirt tutma kapasitesini 50%MngoMo010/KIT-1 sorbenti 700°C’de gostermistir ve kiikiirt
tutma kapasitesi 168,4 mg S/g sorbent’tir. En yiiksek kapasiteyi gosteren sorbent ile ardigik
bes-siilfidasyon-yenilenme dongiisii yapilmistir. Siilfidasyon basamaginin buharli ortamda
yapilmast Esitlik 2.10°da verilen reaksiyona gore desiilflirizasyon performansini azaltmistir

[17].

MnO + HzS= MnS+ H,0 (2.10)

Verilen bu caligmalar kisaca 0zetlenirse, sicak gaz desiilfiirizasyonu i¢in mangan esash
sorbentlerin kullanim1 6nem kazanmistir. Bu ¢alismalarda sorbent icerisinde mangan orant
arttikga sorbentin desiilfiirizasyon performansinin arttig1 ve yenilenme basamaginda MnSO4

olusumunun sorbentin desiilfiirizasyon kapasitesinde azalisa neden oldugu rapor edilmistir.

Seryum oksitin oksijen depolama Ozelliginden dolayr yiliksek sicaklik desiilfiirizasyon
sorbentine ilavesiyle ilgili caligmalar literatiirde mevcuttur. Bununla beraber H2S gazi ve
seryum oksit bilesikleri arasinda olabilecek reaksiyonlar ve sorbent olarak kullanimu ile ilgili
calismalar da bulunmaktadir. Bu kapsamda Y. Zeng, S. Zhang, Groves ve Harrison (1999),
yiiksek sicaklik destilfiirizasyonu sirasinda elementel kiikiirt tiretebilmek i¢in sorbent olarak

seryum oksit kullanmiglardir. Yiiksek saflikta 6 g CeO2 ve 3 g Al2O3’nin fiziksel karisimi ile
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sorbent hazirlanmistir. Seryum oksitin H2S uzaklastirilmasinda ¢ok etkili bir sorbent
olmadigin1 ancak yenilenme asamasinda faydali oldugunu belirtmislerdir. Arastirmacilarin

onerdigi siilfidasyon reaksiyonu Esitlik 2.11 ve yenilenme reaksiyonu ise Esitlik 2.12 ile

verilmistir:
2Ce02(s) +H2S (9)+ Hz (g) <> Ce2025(s) + 2 H20 (9) (2.11)
Ce2025(s) + SO2 (g) «»> 2Ce02(s) + S2 (9) (2.12)

"Pre-break-through" siiresi yaklagik 75 dakika olarak belirlenmis ve bu siirenin sonunda
H2S‘tin %97’sinin tutuldugu rapor edilmistir. Siilfidasyon sirasinda CeO2’nin Ce202S’e
etkili ve tam donisiimii gergeklesmistir. Yenilenme deneyleri 350°C ile 700°C sicaklik
araliginda farkli akis hizinda ve farkli bilesimde SO2/N2 gaz karigimi ile yapilmustir. Farkli
stilfidasyon sicakliklarinda (600°C, 650°C ve 700°C) benzer "break-through" egrileri elde
edilmistir. Yenilenme basamagindan sonra sorbentin %20’si (molar oran) elementel kiikiirt
olarak bulunmustur. Ardisik on-siilfidasyon-yenilenme dongiisii sonunda aktivite kaybi
olmamistir [18]. Y. Zeng, Kaytakoglu ve Harrison (2000) diger bir calismasinda,
indirgenmis seryum oksiti yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon sorbenti olarak kullanmislardir.
Deneyler ardisik 25-indirgeme-siilfidasyon-yenilenme dongiileri seklinde gerceklesmistir.
Indirgeme basamagi, 800°C sicaklikta 5 atm basingta 1. ve 15. Dongiiler aras1 % 10 H2 ve
% 90 N2 gaz karisimi ile 16. ve 25. dongiiler aras1 %100 Hz gazi ile gergeklestirilmistir.
Siilfidasyon basamagi, 800 °C'de 5 atm'de %1 H>S, %10 H2 ve %89 N, gaz karisim ile
yenilenme basamagi ise 600°C'de 1 atm'de %12 SO, ve %88 N> gaz karisimi ile
gergeklestirilmistir. Siilfidasyon basamaginda H>S konsantrasyonu 1 ppmv'e diismiistiir.
Yenilenme basamagi SOz gazi kullanilarak gergeklestirildiginde, siilfidasyon sonrasi iiriin
olan Ce20:S ile elementel kiikiirt iiretildigini rapor etmislerdir [19]. Bagka bir ¢alismada
Kobayashi ve Flytzani-Stephanopoulos (2002), seryum oksitin indirgenme reaksiyonu igin
Esitlik 2.13 ve siilfidasyon reaksiyonlarn icin Esitlik 2.14, 2.15, 2.16 ve 2.17°yi
onermislerdir. Seryum oksit ve bakir i¢erikli sorbentler, organik tuzlarin sulu ¢6zeltilerinden
ire ¢oktiirme jellesme yOntemi ile hazirlanmistir. Sorbentlerin indirgenebilirligi ve H2S
tutma kapasiteleri 350 ile 750°C sicaklik araliginda ve 0,10 MPa basingta arastirilmistir.
Indirgeme reaksiyonlar1 %10 Hz- %90 N gaz karisimu ile siilfidasyon reaksiyonlari ise %1
H2S-%10 H2-N2 gaz karisimi ile yapilmistir. Arastirmacilar, sorbent i¢inde bakir bulunmasi
ile seryum oksitin indirgenmesinin ve kiikiirt tutma kapasitesinin arttigini belirtmisler ve en

belirgin etkinin %5 bakir i¢eren sorbentte oldugunu rapor etmislerdir [20].
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CeO2 + Y2 Hy — %Ce03+ Y2 H20 (2.13)
CeO2 + /2 HaS + V2 Ha — V2 Ce202S + H20 (2.14)
Ce203 + H2S — Ce205S + H20 (2.15)
CeO2 + 3/2 HoS + 2 Hy — V5 CerSs + 2H20 (2.16)
Ce203 + 3 H2S — Ce2S3 + 3H20 (2.17)

Cheah, Parent, Jablonski, Vinzant ve Olstad (2012), 700°C sicaklikta sentez gazindan H2S
giderilmesi i¢in sorbentler gelistirmislerdir. Bunun i¢in Cu-seryum dioksit ve mangan esasli
iki sorbent sentezlenmistir. Icerisinde %45 buhar bulunan sentez gazinda sorbent
kapasitesinin diisiik oldugu rapor edilmistir. Kuru sentez gazinda Cu-seryum dioksit sorbenti
tarafindan tutulan H>S miktarinda hem bakirin hem de seryum dioksitin etkin rol oynadig:

belirtilmistir [21].

Seryum oksitle ilgili ¢alismalar kisaca 6zetlenirse bu sorbentler son zamanlarda oksijen
depolama ozelligi sebebiyle bircok calismada onem kazanmistir. Arastirmacilar H2S
uzaklastirilmasinda ¢ok etkili bir sorbent olmadigini ancak yenilenme basamaginda faydali
oldugunu belirtmislerdir. Yenilenme basamaginda elementel kiikiirt olusumunu saglamasi,
seryum oksitli karisitk metal oksit sorbentlerin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunda

kullanim1 6nem kazandirmaktadir.

Sorbent hazirlanmasinda mikrodalga ile kalsinasyonun H>S tutulmasina etkisini incelemek
icin Wu, Hu, Feng, Fan ve Mi (2015), CeO: katkili ¢inko oksit sorbentlerle ¢alismislardir.
Aragtirmacilar ¢inko esasli sorbenti (ZnO: CeO2: modifiedsemi-coke: kaolin=30:5:18:47)
“solid-state reaction” yoOntemi ile sentezlenmislerdir. Hazirlanan karisim 3*3mm
boyutlarinda peletler haline getirilmistir. Sorbentler hem tiip firin (konvansiyonel) hem de
mikrodalga ortaminda 500°C’de 1 saat azot ortaminda kalsine edilmistir. Hazirlanan simiile
komiir gazi bilesiminde H2S (2000-3000 ppm), CO (%27), H2 (%39), CO2 (%12) ve N:
bulunmaktadir. Desiilfiirizasyon sicaklign 500°C ve bosluk hizi 2000 h? olarak
belirlenmistir. Konvansiyonel sistemde hazirlanan malzemenin “pre-break-through” zamani
yaklagik olarak 8 saat iken, mikrodalga ortaminda hazirlanan malzemenin “pre-break-
through” zamani yaklasik olarak 11 saattir. Arastirmacilar mikrodalga ortaminda yapilan
kalsinasyonun daha iyi gézenek yapisi sagladigini, aktif sitelerin daha diizgiin dagildigini ve

ZnO ile H2S arasindaki temasin arttigini rapor etmislerdir [22].
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Bu boliimde 6zetlenen yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu ile ilgili ¢alismalari Cizelge 2.1'de

Ozetlenmektedir.

Cizelge 2.1. Yiiksek sicaklik HoS desiilfiirizasyonu ile ilgili yapilan literatiir ¢aligmalari

Sorbent ve Deney Sartlar
Arastirmaci Hazirlama Sonugclar
Metodu Siilfidasyon Yenilenme
T: 600°C
C/e/Mn: 3/1,2/2, Akis hizt: 100 Aks hizi: C/e/MIn molabr orarln
1/3 cmd/dk 100 cm®/dk | 1/3 olan sorbent ile
Yagyerli V-Mn: 1/1 H,S/ Ho/He: O,/N,: yapilan  dongiiler
(2008) Mn-Fe: 1/1 %1/10/89 %6/94 sonucunda
[1] Mn/ Zn :1/1 Sabit yatak reaktor %90 elementel
Komplekslestirme sistemi kiikiirt olusumu
yontemi 10 dongii gbzlenmistir.
Avakil ve RNz gaz Karisimi
digerleri %8 MnO@AI,03 T: 600°C T. 600°C yenilenmenin
(1996) Islak emdirme %1,41 HoS-N Ho/N2Ve | iksel  yenil
, 2S-N2 yenilenme
[8] Buhar/H2/N: g
oldugu rapor
edilmistir.
T: 400°C 1o ;
Jiancheng | Aliimina destekli | Bosluk hizi: 3000n7 | L 710°C | Sorbentlerin
L . . 02/H,0: desiilflirizasyon
ve digerleri | mangan oksit H,S/H,/CO: %1 5/10 kapasiteleri manaan
(2013) sorbentler 500ppm/55/35 0% E’( ?{
[10] Emdirme yontemi miktart arttixga
3 dongl artmigtir.
T: 627°C T:700°C | Dongiiler ~sonunda
Karavilan Akis hizi: 100 Akis hizt: Mn-Cu  sorbentinin
ve di};;rerleri Mn-Cu cr/n3/d/k 100 C/m3/dk kiikdirt tutma
Mn-Cu-V H.S/ Ha/He: O2/N2: kapasitesi, 0,152 g
R | Komplekstestinme %1/10/89 %6/94 | s/g sorbent
yontemi degerinden 0,141 g
. S/g sorbent degerine
6 dongii azalmustir.
T: 600°C . .
) Yenilenmenin
Alonso ve MnQ; ve CuO Bosluk h_11Z1' T: 710°C 700°C'den  yiiksek
oo . tozlari farkli 6000h _
digerleri O2/H0/Nz: sicakliklarda  hava
(2000) molar —oranlarda | - Ha/H:0/COf %3/30/67 varliginda yapilmasi
12 kalsine edilerek CO/Ha/ H:S: lft'“' yap
[12] hazirlanmustir. %10/15/5/15/0,5 gerextigl rapor
5 dongii edilmistir.
SBALE T: 700-850°C T: 800°C Déngiiler  sonunda
E. M. Akis hizi: 165 Akis hizi: 1CU9Mn/  SBA-15
Zhang ve SCUSMN/ SBA-15 cm?/dk 165 cm?/dk sorbentinin  kiikiirt
. . 3Cu7Mn/ SBA-15 N,/ H,/CO/H,S: 0,/N,: .
2 2 2 211IN2
digerleri 10Mn/ SBA-15 tutma kapasitesi
2012) n - %72/10,5/17,1/0,33 %6/94 13.8 S/100
( ] 8 g g
1Cu9Mn/ SBA-15
[13] Sol-iel véntemi 9 dbnei sorbent olarak
Jety ongu belirlenmistir.
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Cizelge 2.1. (devam) Yiiksek sicaklik H2S desiilfiirizasyonu ile ilgili yapilan literatiir

calismalari

Arastirmaci

Sorbent ve Hazirlama
Metodu

Deney Sartlar

Siilfidasyon

Yenilenme

Sonuglar

B. Zeng ve
digerleri
(2015)

[14]

Mn7Fe3,
Mn5Fe5, Mn3Fe7

T:900°C

O2/Nz:
%2/98

5 dongii

Mangan
iceriginin
artmast ile
sorbentin kiikdirt
tutma
kapasitesini
artmstir.

Y. Zhang ve
digerleri
(2013)

[15]

(FexMn2)Os/ MCM-41
Sol -jel yontemi

T: 600°C
N/ Ho/CO/H,S:
%
71,7/10,5/18/0,33

T: 700°C
Oz/NzZ
%5/95

9 dongii

Dongiiler
sonunda
%45FM4/M41
sorbentinin
kiikdirt
kapasitesi
155 g S/ 100 g
sorbent  olarak
bulunmustur.

tutma

Y. Zeng ve
digerleri
(1999)

(18]

6 g CeO;

+

3g A|203
Fiziksel karigim
Tablet olusturma

T: 800°C
P: 5 atm
Akis hizi: 400
cm®/dk
H,S / Hz/NzZ
% 1/10/89

T: 350-
700°C
SO2/N;

10 dongii

"Pre-break-
through"  siiresi
75 dakika olarak
belirlenmistir.
Yenilenme
dongiileri
sonunda
sorbentin %20’si
(molar oran)
elementel kiikiirt
olarak
bulunmustur.

Wu ve
digerleri
(2015)
[22]

Zn0: Ce0y:
modifiedsemi-coke:
kaolin=

30:5:18:47
“solid-state reaction”
yontemi

Kalsinasyon Sartlari
T: 500°C
1 saat azot ortaminda

Tiip firm

(konvansiyonel) Mikrodalga

T: 500°C
GHSV: 2000 h't
H>S/ CO/ H2 /CO2/N2: %
2000-3000 ppm/27/ 39/12

Aragtirmacilar
mikrodalga
ortaminda
yapilan
kalsinasyonun
daha iyi gézenek
yapisi
sagladigini, aktif
sitelerin ~ daha
diizgiin
dagildigim ~ ve
ZnO ile H.S
arasindaki
temasin arttigini
rapor etmislerdir.
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Calisma kapsaminda mangan ve seryum esasli sorbentler ile yapilan ¢caligsmalar yogun olarak
Ozetlenmistir. Ancak literatiirde demir, ¢inko, bakir ve kalsiyum esasli sorbentlerin yiiksek
sicaklik desiilfiirizasyonu ile ilgili ¢alismalar da mevcuttur. Cinko oksit esasli sorbentlerin
600°C'den yiiksek sicakliklarda indirgenerek elementel ¢cinkoya doniismesi ve buharlasmasi
sonucunda verimin azaldig1 bilinmektedir. J. Zhang, Wang, Ma ve Wu (2003), Mn-Fe/y-
Al;03 sorbentine ZnO ilavesinin sicak gaz desiilfiirizasyonuna etkisini incelemislerdir.
Arastirmacilar 650°C'den yiiksek sicakliklarda elementel ¢inkonun buharlasmasi sonucunda
olan aktivite kaybin1 goz Oniine alarak, az miktarda ¢inko ilavesi yapmislardir. Sorbente az
miktardaki ¢inko ilavesi ile kiikiirt tutma kapasitesinin degismedigini rapor etmislerdir [23].
Ko, Chu ve Liou (2007), yiiksek sicaklik HoS desiilfiirizasyonu i¢in Zn-Mn esasli sorbenti
SiOy, y-Al,03 ve ZrO» gibi farkli destek malzemeleri kullanarak hazirlamislardir. Ancak
cinkonun buharlasmasinin 6nlenebilmesi amaciyla siilfidasyonu 600°C'den yiiksek
sicakliklarda yapmamuglardir. Bu sicaklikta bu sorbentin yiiksek sicaklik H».S
desiilfiirizasyonu i¢in uygun oldugunu belirtmislerdir [24].

Maliyetinin diger sorbentlere gore uygunlugu ve kolay bulanabilirligi nedeniyle, demir oksit
sicak gaz desiilfiirizasyonu i¢in kullanilan en eski sorbentlerdendir. Zn, Cu, Mn ile
karsilastirildiginda desiilfiirizasyon orani daha diisiiktiir. Demir esash sorbentler 700°C
sicaklikta Fe,O3 formundan FeO formuna ve daha sonra elementel demire indirgenir. Bu
durum sorbent kararliligini ve stilfidasyon verimini olumsuz etkiler. Bu nedenle demir esasl

sorbentlerin diisiik sicakliklarda kullanimi uygundur.

Yasyerli ve digerleri (2001, 2003), H2S'iin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in hidrojen
varliginda ve yoklugunda CuO, Cu-V, Cu-Mo Cu-V-Mo karisik metal oksit sorbentlerini
komplekslestirme yontemi ile hazirlamis ve 300-700°C sicaklik araliginda desiilfiirizasyonu
caligmiglardir. Ayrica deaktivasyon modeli ile deneysel sonuglarin degerlendirildigi "break-
through" egrilerinin analizi yapilmis ve reaksiyon hiz parametreleri belirlenmistir. Bakir
oksit sorbentin indirgen ortamda hizla indirgendigi rapor edilmis ve bakir oksit sorbenti ile
desiilfiirizasyon i¢in iki ayri reaksiyon mekanizmasi Onerilmistir [25]. Karigik oksit
sorbentler ile hidrojen varliginda SO olusumu saptanmistir [26]. Ozaydm, Yasyerli ve Dogu
(2008), bakir icerikli MCM-41 tipi yliksek ylizey alanli mezogozenekli sorbentler ile yliksek
sicaklik desiilfiirizasyonunu ¢alismislardir. Sorbentlerin 500°C sicaklikta gergeklesen
desiilfiirizasyon deneyleri sirasinda SOz olusmadigini ve Cu@MCM-41(111) sorbentinin
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hidrojen varliginda yiiksek sicaklikta H>S tutulmasinda yiiksek kiikiirt tutma oran1 (0,0787
g S/g sorbent) verdigini rapor etmislerdir [27].

Ayrica, Karvan ve Atakiil (2008) tarafindan sicak gaz desiilflirizasyonu i¢in CuO/SBA-15
sorbenti gelistirilmis ve test edilmistir. Kiitlece %21,97 ve %40,22 bakir igerikli silika
destekli iki sorbent emdirme yontemi ile hazirlanmistir. Silfidasyon deneyleri 515°C
sicaklikta %60.2044 H,S (2044 ppm), %20 H2 ve N2 gaz karisimi ile yenilenme deneyleri ise
565°C sicaklikta %02-N2 gaz karisimi ile yapilmistir. Her iki sorbent igin ardisik iig
stilfidasyon-yenilenme dongiisii yapilmistir. Siilfidasyon-yenilenme dongiileri sonunda
kiitlece %21,97 bakir icerikli silika destekli sorbentin performansinda keskin bir degisiklik
goriilmemisken, %40,22 bakir igerikli silika destekli sorbentin dongii sayisi arttikca
performansinin azaldigi belirtilmistir. Ayrica dongiiler sonrast %21,97 ve %40,22 bakir
icerikli silika destekli sorbentlerin kiikiirt tutma kapasiteleri sirasiyla 0,63 ve 1,57 g S/ g

sorbent olarak rapor edilmistir [28].

Dogal olmas1 ve dolayisiyla diisiik maliyeti ile dolomit (CaCO3.MgCOs) ve kiregtasi
(CaCO0:s3) da yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in yogun olarak arastirilmis sorbentlerdir.
Yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine ragmen CaSOas yapisinin kararligi yenilenme sirasinda
kalsiyum esasli sorbentlerin olumsuz 6zelligi olarak rapor edilmektedir. Wang, Guo, Parnas
ve Liang (2015), yiiksek sicaklik HoS tutulmasi i¢in yenilenebilir kalsiyum esasli sorbentleri
birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlamiglardir. Siilfidasyon deneyleri %1 H2S-He gaz
karisimi ile 850°C'de yapilmis ve ¢ikis akimindaki gaz konsantrasyonlar1t GC ile analiz
edilmigtir. Siilfidasyon sonrasi sorbentlerin yenilenme basamaklar1 hava, buhar veya
oksitlenme/indirgenme dongiileri olmak tizere ii¢ farkli sekilde gergeklestirilmistir.
Siilfidasyon sonrasinda sorbent yapisinda CaSOs olusumundan dolayr yenilenme
basamaginin hava ile tam olarak gerceklestirilemedigi rapor edilmistir. Ciinkii CaSO4
olusumunun oksijen difiizyonunu engelledigi, yenilenme basamagini yavaslattigi, hatta
durdurdugu belirtilmistir. Kalsiyum esasli sorbentlerin yenilenebilirliginin ancak
oksitlenme/indirgenme prosesi ile miimkiin olacagi belirtilmistir. Bu siirecte kalsiyum
stilfiirlin once kalsiyum siilfata sonra da kalsiyum oksite doniistiigii rapor edilmistir.
Oksitlenme basamaginda farkli konsantrasyonlardaki oksijen ile calisilmis ve yiiksek
oksijen konsantrasyonunda sicaklik kaynakli sinterlesme oldugu ve sorbentte aktivite kayb1
oldugu belirtilmistir. Bu nedenle oksitlenme %3 O2/N2 gaz karigimi ile yapilirken,

indirgenme %10 H2/N2 gaz karisimi ile yapilmistir. Buhar ile yapilan yenilenme basamagi
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ise %81 H>O/N; igceren gaz karigimi ile 850°C'de yapilmistir. Ardisik alti-siilfidasyon-
yenilenme dongiisiinden sonra kiitlece %61,2 kalsiyum igerikli sorbentin kiikiirt tutma

kapasitesi 36 g S/100 g sorbent olarak rapor edilmistir [29].

Calisma kapsaminda oto-termal reformlama ile {iretilecek olan hidrojence gaz karisimindaki
H>S giderimi amaglandiglt igin bu kapsamda yapilan birka¢ literatiir arastirmasi

Ozetlenmistir.

Cheekatamarla ve Lane (2005), katalitik oto-termal reformlama (ATR) yontemi ile dizel
kullanilarak polimer elektron membran i¢in hidrojen iiretimini arastirmislardir. ATR igin
Pt/CeO> katalizoriin kararliligini ve Kkatalitik aktivitede kiikiirt zehirlenmesinin etkisini
aragtirmiglardir. Hidrokarbon yakitlar i¢inde bulunan kiikiirt, oksitleyici olmayan bir
atmosferde ve diistik sicakliklarda (300-400°C) HzS'e doniisiir. Oksitleyici bir atmosferde
ve daha yiiksek sicakliklarda (>600°C) ise SO'ye doniisiir. Sentetik dizel yakita kiiciik
miktarlarda SO, ya da H.S'iin ilave edilmesi ile kiikiirt iceren yakitlar hazirlanmistir. S-
iceren yakit, reaktore verildigi zaman hidrojen veriminin belli bir siire diistiigii, yavasladig
ve sabitlendigi goriilmektedir. Katalizor zehirlenmesi kismen tersinir goriilmektedir. Cilinkii
S-igeren yakit yerine kiikiirtsiiz besleme gazi ile degistirildiginde hidrojen veriminde ¢ok
keskin bir artis gortilmistiir. Bu artis bir siire devam etmis ancak ilk elde edilen degere
ulasamamustir.  Diisiik sicakliktaki (450°C) katalizor yataginda, ¢ok yavas kiikdirt
desorpsiyonu oldugu i¢in adsorbe kiikiirdiin tamaminin geri kazanilamadig1 ve katalizor

deaktivasyonu sonucunda H: veriminin distiigi belirtilmistir [30].

Yoon ve digerleri (2012), ayr1 ayr1 olmak {izere sirasiyla ATR reaktorii, desiilflirizasyon
reaktorli ve “post-reforming” reaktorii bulunan entegre dizel yakit sistemi kurmuglardir.
ATR reaktoriinde Gd katkil1 CeOz lizerine Pt yiliklenmis katalizor (CGO-Pt), desiilfiirizasyon
reaktoriine ZnO (Siid-Chemie, tablet) ve “post-reforming” reaktériinde Gd katkili CeO2
tizerine Ru yiiklenmis (CGO-Ru) katalizor ile calisilmistir. CGO-Pt ATR katalizoriiniin Ho
ve CO segiciliginin yiiksek ve ayn1 zamanda kiikiirtlii ve aromatik bilesiklere kars1 dayanikli
oldugu belirtilmistir. Yakitin “post-reforming” iinitesine gonderilmeden 6nce ZnO ile
desiilfiirizasyon 400°C sicaklikta %100 H2S déniisiimii ile gerceklesmistir. Uriin analizleri
icin kullanilan gaz kromatografinda dedektor olarak Hz, CO, CO2, Oz ve N2 i¢in TCD
(Termal iletkenlik Dedektérii), hidrokarbonlar (CHa, C2Ha, CoHa, C2Hg, CsHs, C3Hs, i-
C4H1o0, n-C4H10) igin FID (Alev Iyonizasyon Dedektorii) ve kiikiirt igerikli bilesikler icin ise
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PFPD (Pulslu Alev Fotometrik Dedektorii) kullanilmistir. Arastirmacilar kullandiklar ticari
dizelin (GS-Caltex, South, Korea) hacimce %20 aromatikler ve kiitlece 10-20 ppm
araliginda kiikirtli bilesikler icerdigini belirtmislerdir. ATR reaktoriinden gelen gaz
karisimina 0-1000 ppm araliginda C2HeS2 beslenerek HzS igeren gaz karisimi elde edilmistir.

Kiikiirt konsantrasyonu yiikseldik¢e yakit doniigiimiiniin azaldigini rapor etmislerdir [31].

Bu calismada, manganin yiiksek sicaklikta H2S veriminin yiiksek olmasi, seryum dioksitin
oksijen depolama Ozelligi ile yenilenme basamaginda kolaylik saglamasi, aliiminanin
yiiksek yiizey alan1 ve mekanik dayanikliliga sahip olmasi sebebiyle literatiirde bulunmayan
alimina destekli Mn ve Ce igeren sorbentler hazirlanarak desiilfiirizasyon testleri

gergeklestirilmistir.
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3. DENEYSEL METOD

Yiiriitiilen yiiksek lisans caligmalar1 kapsaminda yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu igin
sorbent gelistirilmesi, gelistirilen sorbentin kiikiirt tutma kapasitesi ve sorbentin
yenilenebilirligi arastirilmigtir. Aliimina destekli Mn ve Ce igeren (Mn/Ce molar orani: 3/1)
sorbentlerin (Mn-Ce@AIl203) hazirlanma sartlarinin belirlenebilmesi amaciyla 1slak ve kuru
emdirme yontemleri uygulanmistir. Mangan ve seryumun aliimina iizerinde diizenli bir
dagiliminin olabilmesi amactyla 1slak emdirme yonteminin sartlar1 degistirilerek uygulanan
receteler (Regete-1, 2, 3, 4) alt bagliklar halinde sunulmustur. Kuru emdirme yontemi ile
sorbent hazirlanmasi Regete-6 olarak adlandirilmis ve bir diger alt baslik olarak verilmistir.
Sentezlenen sorbentlerin yapisal ve fiziksel Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla N>
adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, SEM-EDS ve TPR analizleri yapilmistir. Siilfidasyon 6n-
deneyleri Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’nde kurulu olan deney sisteminde
referans gaz karisimi (H2S-He) kullanilarak gergeklestirilmistir. Siilfidasyon-yenilenme
dongii galismalarmin yapilmasi amaciyla Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii’nde yeni sistem kurulmustur. Sentez sartlar1 ve siilfidasyon-yenilenme deney

basamaklar alt bagliklar halinde sunulmustur.

3.1. Islak Emdirme (IE) Yontemi ile Sorbent Hazirlanmasi

Islak emdirme yonteminde metal tuzu ¢ozeltileri hazirlanarak destek malzemesi ile temas

ettirilir. Devaminda kurutma ve kalsinasyon islemleri ile sorbent hazirlanir.

Sentez asamasinda kullanilan kimyasallar:

e Mangan kaynagi: Mangan (I1) asetat tetrahidrat ((CH3COOQO)2Mn.4H20, %99 saflikta,
Merck)

e Seryum kaynagi: Seryum (III) nitrat heksahidrat (Ce(NOz)3.6H20, %98,5 saflikta,
Merck)

e Destek malzemesi: Ticari silindirik y-Al2O3 (Saint-Gobain NorPro, SA 6*73, Cap: 3 mm,
Uzunluk: 6 mm)

e Deiyonize su
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Mn ve Ce’un aliimina pelet {izerine diizenli dagiliminin saglanabilmesi amaciyla sentez
sartlarinda yapilan degisiklikler Regete-1, Regete-2, Regete-3 ve Regete-4 olarak
adlandirilmaktadir. Regete-1 uygulanarak sorbent hazirlama basamaklar1 maddeler halinde

verilmektedir:

Recete-1:

e Metal/destek orani istenilen miktarda (Mn-Ce: %20 kiitlece) olacak sekilde Mn ve Ce
tuzlarinin miktarlar1 belirlenir.

e (oziicii miktarin1 belirlemek amaciyla erlene tek sira halinde peletlerden yaklasik 10
gram konulur. Buna gore sentezde peletlerin tizerini kaplayacak deiyonize su miktar1 20
ml olarak belirlenmistir.

e Sitrik asit/metal tuzu molar oran1 1,5 olacak sekilde sitrik asit miktar1 belirlenir. Sitrik
asit monohidrat (CeHgO7.H20) 5 ml suda ¢oziiliir.

¢ 15 ml deiyonize suda mangan ve seryum tuzlari ¢oziiliir. Sitrik asit ¢ozeltisi, bu ¢ozeltiye
ilave edilir.

e Kalsine olmus 10 gram pelet y-Al203 ¢ozeltiye ilave edilir.

e 110°C'de 18 saat etiivde kurumaya birakilir.

¢ Etiivden alinan numuneler siiziiliir ve ~6 ml deiyonize su ile yikama yapilir.

e 200°C'de 3 saat tekrar etiivde kurumaya birakilir.

e Kiil firmnda 800°C'de 6 saat kalsine edilir.

Islak emdirme yontemi ile sorbent hazirlanmasinin sematik gosterimi Sekil 3.1°‘de
verilmektedir. Yukarida basamaklar halinde verilen sentez igin degisen sartlar dikkate
alinarak uygulanan regetelerin (Regete-1, 2, 3, 4) akis diagramlar1 Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil
3.4 ve Sekil 3.5’te verilmektedir.
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metal tuz ¢ozeltisine
ilave edilir.

Kalsine aliiminalar
lizerine ¢Ozelti
damla damla ilave

edilir.

Ultrasonik banyo
60°C'ye ayarlanir.

l

i Jo— |

200°C'de 3 saat etiivde
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Sekil 3.1. Islak emdirme yontemi ile sorbent hazirlanmasinin sematik gosterimi
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Regete-1’den farkli olarak metal tuzu ve sitrik asit ¢ozeltisine 2M 5 ml nitrik asit ilavesi

Regete-2 olarak, ultrasonik banyoda bekleme siiresinin 6 saate ¢ikarilarak ¢o6zeltinin

buharlasma asamasinin banyoda gergeklestirilmesi sartlari Regete-3 olarak ve destek

malzemesi aliminanin kuru hava akimi ortaminda 450°Cde kalsine edilmesi ile sorbent

hazirlanmasi Regete-4 olarak adlandirilmistir.
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Kiil firinda 900°C'de 6 saat kalsine
olmus 10 gram Al2O3

A 4

Mn-Ce (3:1) tuzlarinin miktarlarinin belirlenmesi (kiitlece

%50 fazlasi)

Sitrik asit ¢ozeltisi ilavesi

(Sitrik asit/metal tuzu: 1,5)

A 4

Ultrasonik banyoda (beherin agzi kapali)
60°C'de 5 saat bekletme

v
110°C'de 18 saat etiivde bekletme

200°C'de 3 saat etiivde bekletme

v
Kiil firinda 800°C'de 6 saat kalsinasyon

A 4

3Mn-1Ce@AIl203-1E-1

Sekil 3.2. Regete-1 uygulanarak 1slak emdirme yontemi i¢in akis diyagrami



Kiil firinda 900°C'de 6 saat
kalsine olmus 10 gram Al>O3

A\ 4

Mn-Ce (3:1) tuzlarinin miktarlarinin belirlenmesi

(kiitlece %50 fazlasi)

A 4

Sitrik asit ¢ozeltisi ilavesi

(Sitrik asit/metal tuzu: 1,5)

l

2M 5 ml nitrik asit ilave
edilmesi

A 4
Ultrasonik banyoda (beherin agzi

kapal1) 60°C'de 5 saat bekletme

\ 4
110°C'de 18 saat etiivde bekletme

200°C'de 3 saat etiivde bekletme

A\ 4

Kiil firinda 800°C'de 6 saat

kalsinasyon

A 4

3Mn-1Ce@Al,O,-1E-2

Sekil 3.3. Regete-2 uygulanarak 1slak emdirme yontemi i¢in akis diyagrami
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Kiil firinda 900°C'de 6 saat
kalsine olmus 10 gram Al>O3

A\ 4

Mn-Ce (3:1) tuzlarinin miktarlarinin belirlenmesi’

A 4

Sitrik asit ¢ozeltisi ilavesi
(Sitrik asit/metal tuzu: 1,5)

y

Ultrasonik banyoda (beherin agzi
kapal1) 60°C'de 6 saat bekletme

l

Ultrasonik banyoda ¢6zelti

buharlagtirma

v
110°C'de 18 saat etiivde bekletme

200°C'de 3 saat etivde bekletme

A 4

Kiil firinda 800°C'de 6 saat

kalsinasyon

A 4

3Mn-1Ce@Al,O,-1E-3

Sekil 3.4. Regete-3 uygulanarak 1slak emdirme yontemi igin akis diyagrami

'Ayrica sentez ¢ozeltisinde %50 fazla Mn ve Ce ilavesi yapilmamustir.



Kuru hava ortaminda 450°C'de 6 saat

kalsine olmus 10 gram Al>O3

A 4

Mn-Ce (3:1) tuzlarinin miktarlarinin belirlenmesi

(kiitlece %50 fazlasi)

A 4

Sitrik asit ¢ozeltisi ilavesi

(Sitrik asit/Metal tuzu: 1,5)

l

Ultrasonik banyoda (beherin agzi
kapali) 60°C'de 5 saat bekletme

\4
110°C'de 18 saat etiivde bekletme

Yikama

A 4

200°C'de 3 saat etiivde bekletme

A 4

Kiil firinda 800°C'de 6 saat
kalsinasyon

i

3Mn-1Ce@AIl,O;-1E-4

Sekil 3.5. Regete-4 uygulanarak 1slak emdirme yontemi i¢in akis diyagrami

33



34

Ayrica Lin ve digerlerinin (2015) yaptiklari calismada verilen sorbent hazirlama yontemi de
uygulanmistir [5]. Bu yontem Regete-5 olarak adlandirilmistir ve akis diyagrami Sekil

3.6°da verilmektedir.

Sentez asamasinda kullanilan kimyasallar:

e Mangan kaynagi: Mangan (Il) asetat tetrahidrat ((CH3COOQ).Mn.4H20, %99 saflikta,
Merck)

e Seryum kaynagi: Seryum (III) nitrat heksahidrat (Ce(NOz)3.6H20, %98,5 saflikta,
Merck)

e Destek malzemesi: Ticari silindirik y-Al2O3 (Saint-Gobain NorPro, SA 6*73, Cap: 3 mm,
Uzunluk: 6 mm)

e Deiyonize su

Sentez basamaklari asagida 6zetlenmistir.

e Seryum ve mangan tuzlari kiitlece %10 ylikleme olacak sekilde miktarlar1 belirlenir.

e 16 ml deiyonize su ile oda sicakliginda mangan ve seryumun tuzlarinin ¢ozeltisi
hazirlanir.

e (Cozelti 900°C'de kiil firinda 6 saat kalsine olmus 10 gram y-Al203 lizerine damla damla
ilave edilir.

e (ozeltinin destek igerisine iyice niifuz etmesi i¢in 12 saat oda sicakliginda bekletilir.

e 120°C'de 24 saat etiivde kurumaya birakilir.

e Kuru hava ortaminda 800°C'de 8 saat kalsine edilir.
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Kiil firinda 900°C'de 6 saat 6n
kalsine olmug 10 gram Al,O3

Mn-Ce (3:1) tuzlarinin miktarlarinin belirlenmesi

\ 4

16 ml deiyonize su ile ¢ozelti hazirlama

\ 4

Peletlerin ¢ozelti igerisinde oda

sicakliginda 12 saat bekletilmesi

\ 4

120°C’de 24 saat etiivde bekletme

A 4

Kuru hava ortaminda

800°C'de 8 saat kalsinasyon

A 4

3Mn-1Ce@AIl,O,-1E-5

Sekil 3.6. Regete-5 uygulanarak 1slak emdirme yontemi i¢in akis diyagrami

3.2. Kuru Emdirme (KE) Yontemi ile Sorbent Hazirlanmasi

Alonso ve digerlerinin (2008) ¢alismasindaki kuru emdirme yontemi kullanilarak da sorbent
hazirlanmistir [4]. Kuru emdirme yontemi, destek malzemesinin gézenek hacmi kadar metal
tuzu ¢ozeltisi miktar1 hazirlama esasina dayanmaktadir.

Sentez asamasinda kullanilan kimyasallar:

e Mangan kaynagi: Mangan (Il) asetat tetrahidrat ((CH3COOQO).Mn.4H20, %99 saflikta,
Merck)



36

e Seryum kaynagi: Seryum (III) nitrat heksahidrat (Ce(NOz)3.6H20, %98,5 saflikta,
Merck)

o Destek malzemesi: Ticari silindirik y-Al2O3 (Saint-Gobain NorPro, SA 6*73, Cap: 3 mm,
Uzunluk: 6 mm)

e Deiyonize su

Regete-6 olarak adlandirilan bu yontemde, Sentezin sematik gosterimi Sekil 3.7°de ve akis

diyagrami Sekil 3.9°da verilmektedir.

e Aliimina malzemesi kiil firinda 900°C’de 6 saat kalsine edilir.

e Mangan asetat ve seryum nitrat tuzlart 7,5 ml deiyonize suda ¢6ziiliir.

e Aliiminalar iizerine damla damla metal ¢ozeltisi ilave edilir.

e Ultrasonik banyoda 60°C’de beherin agz1 kapali sekilde 2 saat bekletilir.
e 100°C’de 8 saat etlivde kurumaya birakilir.

e Kiil firinda 800°C'de 6 saat kalsinasyon yapilir.

fh = E Kalsinasyon
[=1% - TN > (900°C-
:" e © . - -
Kalsine aliiminalar
Metal tuzlar iizerine ¢ozelti damla Ultrasonik banyo 100°C'de 8 saat etiivde
¢Oziiliir. damla ilave edilir. 60°C'ye ayarlanir. kurumaya birakilir.

Sekil 3.7. Kuru emdirme yontemi ile sorbent hazirlanmasinin sematik gosterimi

Sorbent sentezinde destek malzemesi olarak y-Al203 kullanilmistir. Islak ve kuru emdirme
yontemleriyle destek iizerine Mn ve Ce yiliklenmistir. Sorbentlerin adlandirilmas: Sekil

3.8’de verilmektedir.
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Destek malzemesi
T I—» Regete-1
3Mnl1Ce@Al>Oz-1E-1
Islak Emdirme Y ontemi
Mn/Ce: 3/1(molar oran)

Sekil 3.8. Aliimina destekli Mn-Ce sorbentleri i¢in 6rnek adlandirma

Kiil firmda 900°C'de 6 saat kalsine

olmus 10 gram Al>O3

A 4

Mn-Ce (3:1) tuzlarinin miktarlarinin belirlenmesi

7 ml deiyonize su ile ¢ozelti hazirlama

Metal ¢ozeltisinin peletlerin tizerine

pipetle damla damla ilavesi

Ultrasonik banyoda (beherin agzi
kapal1) 60°C'de 2 saat bekletme

l

100°C’de 8 saat etiivde bekletme

l

Kiil firinda 800°C'de 6 saat

kalsinasyon

l

3Mn-1Ce@AI203-KE

Sekil 3.9. Regete-6 uygulanarak kuru emdirme yontemi i¢in akis diyagrami
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Sorbent performans: iizerindeki etkiyi gorebilmek amaciyla aliimina malzemesinin
kalsinasyon islemi kuru hava akimi ortaminda 800°C ve 6 saat siireyle de
gergeklestirilmistir. Kuru hava akimi ortaminda kalsinasyonu yapilan aliimina ile kuru
emdirme yontemi kullanilarak sorbent hazirlanmis ve sorbent performansi arastirilmistir.

Sorbent 3AMn1Ce@AIl203-KE-K olarak adlandirilmistir.

Kuru emdirme yontemiyle “seryumsuz” sorbent sentezlenmistir. Sorbent 3Mn@AI>03-KE

olarak adlandirilmistir.

3.3. Karakterizasyon Calismalari

Calisma kapsaminda destek malzemesi aliiminanin, sentezlenen, sentez tekrarlanabilirligi
yapilan, siilfidasyon ve yenilenme dongiilerine tabi tutulan sorbentlerin yapisal ve fiziksel
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla BET, XRD, SEM-EDS ve TPR Kkarakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Karakterizasyon c¢alismalart ile ilgili detaylar alt basliklarda
verilmektedir.

3.3.1. BET (Brunauer- Emmett- Teller) yiizey alam analizi

Tek nokta (Singlepoint) BET viizey alanm analizi

Malzemelerin tek nokta BET yiizey alam 6l¢iimii i¢in Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi
Kinetik Laboratuvari'nda bulunan Quanto Chorome Monosorb BET yiizey alani cihazi
kullanilmigtir. Cihazin ¢alisma prensibi BET izotermine dayanmaktadir. Cihaz % 30 N2 - %
70 He igeren gaz karisimi ile galisir ve sivi azotun gozenekli malzeme {izerinde adsorpsiyonu
saglanir. Cihaz yatiskin duruma geldikten sonra 1 ml hava enjekte edilerek kalibrasyonu
yapilir. 1ml havanin yiizey alami degeri 2.84+0.03 m?ml Nz'dir. Cihazda bu deger
gorlildiikten sonra analize baglanir. 1 gece etiivde bekletilen, nemi giderilmis toz
malzemenin tartimi yapildiktan sonra yilizey alani analiz kismina yerlestirilir. Yiizey alani
Ol¢limii sirasinda numune s1vi azot kabina daldirilir. Boylece gaz akimindaki azotun, kati
ylizeylerine adsorplanmasi saglanir. Adsorpsiyon tamamlandiginda sivi azot kabi otomatik
olarak asagiya iner. Numune kabina sicak hava iiflenmesi ile adsorplanan azotun
desorpsiyonu baslar. Desorplanan azotun alani cihazin gdstergesinden m? cinsinden okunur.

Okunan deger tartim degerine boliinerek m?/g cinsinden yiizey alan1 bulunmus olur.
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Cok nokta (Multipoint) BET viizey alan1 analizi

Sorbentlerin gozenek boyut dagilimi, gozenek yapist ve yiizey alami gibi degerlerinin
belirlenmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri yapilmistir. Analizler, Orta
Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvar’da bulunan Quantachrome Autosorb-1-

C/MS cihazi ile yiiriitiilmiistiir. Analizler toz numune kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.3.2. XRD (X-1s1m1 Kirinim) ile kat1 fazin belirlenmesi

Destek malzemesi aliiminanin ve sentezlenen sorbentlerin kati fazlarinin belirlenmesi
amactyla Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari'nda bulunan Rigaku Ultima
IV X-Isin1 Kirinim cihazi ile XRD desenleri alinmistir. Cihazin X-1s11 kaynagi Cu- Ka'dir
(A=1,5406). Tarama hiz1 0,5 derece/dakika olacak sekilde 10-90 derece arasinda tarama
yapilmistir. Malzemelerin kristal yapisi, X-151m1 gelme acilart ve Bragg Yasast ile d
(diizlemler aras1 uzaklik) degerleri belirlenmistir. Elde edilen X-151n1 kirinim desenleri ile

literatiir degerleri karsilastirilarak kristal yapisi belirlenmistir.

3.3.3. EDS (Enerji Dagimh X-Isim Spektroskopisi) analizi

Metallerin aliimina igerisindeki dagiliminin belirlenmesi amaciyla Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvari'nda bulunan QUANTO 400F Field Emission SEM yiiksek

¢Oziinlirliikli taramali elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir.

3.3.4. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) fotograflar

Sorbentlerin ylizey morfolojisinin ve yiizeydeki element yogunlugunun belirlenebilmesi
amaciyla Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan QUANTO 400F
Field Emission yiiksek ¢oztniirliiklii taramali elektron mikroskobu ile toz numunelerin
analizleri gergeklestirilmistir.

3.3.5. Sicaklik programh indirgeme (TPR) analizleri

Sorbent yapisindaki metallerin indirgenme sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla TPR analizi

yapilmistir. Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Kinetik Laboratuvari’nda
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bulunan TPR cihazi (QuantoChrome) ile analizler gergeklestirilmistir. Kalsine sorbent He
ile 10°Cdakika sicaklik artisiyla oda sicakligindan 150°Ca kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 1
saat He ortaminda bekletilmistir. Numuneler 10°C/dakika sicaklik artisiyla oda sicakligindan
900°Ca kadar %5 H2-%95 N2 gaz karisimi ile indirgenmistir. Bilgisayardan deney ¢iktilart

alinmis ve grafige gecirilmistir.

Kalsine edilen aliiminalar, hazirlanan sorbentler ve sorbentlerle yapilan dongi
caligmalarinda gergeklestirilen karakterizasyon ¢alismalarinin 6zetleri Cizelge 3.1, Cizelge

3.2 ve Cizelge 3.3’te verilmistir.



Cizelge 3.1. Alimina malzemesine ve sorbentlere uygulanan karakterizasyon calismalari

Siilfidasyon Oncesi Siilfidasyon Sonrasi
Malzeme
N, ADS- N, ADS-
XRD EDS SEM TPR XRD EDS
DES DES

Y'A|203 \/ - - - - - - -
y-Al,03-450-4h \ v - - - - - B}
y-Al,03-900-6h S v - N - - . _
3Mn1Ce@ Al,Os-IE-1 S v N, N - . - _
3Mn1Ce@ Al,Os-IE-2 S v \ - - - - _
3Mn1Ce@ Al,O;-IE-3 S - N - - n 3 _
3Mn1Ce@ Al,Os-IE-4 S - N, - - . - _
3Mn1Ce@ Al,Os-IE-5 S \ N - - - . _
3Mn1Ce@Al,0:-KE v v v v - v v v
3Mn1Ce@Al,05-KE-t1 S v N - - ; . _
3Mn1Ce@Al,0;-KE-t2 v v N - - - } _
3Mn1Ce@Al,05-KE-t3 J \ V - y - N )
3Mn1Ce@Al,05-KE-S - - N . N B N N
3Mn1Ce@Al,03-KE-K - N - } . B N N
3Mn@AI,05-KE - N N - } N N )
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Cizelge 3.2. 3MnlCe@Al,O3-KE-S sorbentine dongiilerde uygulanan karakterizasyon

calismalari
Dongii Sayisi Siilfidasyon sonrasi Yenilenme sonrasi
Analizler XRD EDS XRD EDS
1. Déngii v \ V V
2. Déngii N N
3. Dongii N N N
4. Déngii \ V
5. Dongu N N
6. Dongii ol v

Cizelge 3.3. 3MnlCe@Al>O3-KE-K sorbentine dongiilerde uygulanan karakterizasyon

calismalari
Dongii Sayist Siilfidasyon sonras1 | Yenilenme sonrasi
Analizler EDS EDS
1. Déngii V
2. Dongii
3. Dongii \
4. Dongili
5. Déngii V
6. Dongii V

3.4. Referans Gaz Karisim (H2S-He) ile Desiilfiirizasyon Calismalari

Calismanin ilk asamasinda Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Kinetik Laboratuvari'nda
bulunan dolgulu kolon reaktdr sisteminde desiilfiirizasyon on-deneyleri gerceklestirilmistir.
Desiilfiirizasyon deneylerinin gerceklestirildigi dolgulu kolon reaktdr sistemi H2S ve He gaz
karisiminin hazirlandigy, reaksiyonun gergeklestirildigi sicaklik kontrollii tiip firnin oldugu
ve reaktor ¢ikisina "on-line" bagl olan “Perkin Elmer” marka “Fourier Transform Infrared
Spektrometresi” (FT-IR) ile ¢ikis gazlarmin analizlerinin yapildigr ii¢ ana kisimdan
olusmaktadir. Yiritiilen desiilfiirizasyon On-deneyinin asamalar1 basamaklar halinde

asagida verilmektedir:
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1. He gaz1 100 ml/dk akis hizinda sisteme gonderilerek 45°C sicaklikta gaz hiicresinin
temizligi yapilir.

2. Filtreli reaktore (Di1s ¢api: 1,6 cm, Uzunluk: 75 cm, kuvars) sorbent yerlestirilir. Peletlerin
arasindaki bosluklar1 azaltmak amaciyla vibrator kullanilir. Numunenin arka kismi cam
yiinil ile desteklenir (1,0 gram sorbentin reaktordeki uzunlugu 1,2 cm’dir).

3. Hazirlanan dolgulu kolon reaktor, tiip firina yerlestirilir. Reaksiyonlar sirasinda olusan su
buharmin yogunlagsmasini 6nleyebilmek amaciyla reaktor ¢ikisi 1sitict seritle 100°C'ye
isitilir. Sorbentteki nemin ve safsizliklarin giderilmesi amaciyla sisteme tekrardan He
gonderilir.

4. Firin sicakligi istenilen sicakliga ayarlanir.

5. On deneyler %1 H2S ve %99 He referans gaz karisimi ile yapildi. "By-pass" hattinda
toplam akis hiz1 100 ml/dk olacak sekilde H2S gazinin akis hiz1 1 ml/dk‘ya ayarlanir.
Hazirlanan gaz karisimi sisteme gonderilerek zamana kars1 FT-IR cihazindan spektrumlar
alinir. Reaktor ¢ikis gazi akimindaki H20, SO ve HzS analizleri yapilir. FT-IR cihazinin
H2S gazi ile 2614-2772 cm™ dalga boyu araliginda, SO, gaz1 ile 1050-1230 cm™ dalga
boyu araliginda ve H,0 ile 1414-1972 cm™ dalga boyu araliginda kalibrasyonlari ile gaz
bilesenlerinin konsantrasyonlari belirlenir. SOz ve H2S gazlarina ait kalibrasyonlar1 EK-
1’de verilmektedir.

6. Destilfiirizasyon tamamlandiktan sonra gaz hiicresi 120°C'ye 1sitilarak ve 100 ml/dk akis
hizinda He gaz1 gegirilerek temizleme islemi yapilir. Deney sisteminin sematik gosterimi

Sekil 3.10°da verilmektedir.

—_—
l—‘ Tiip Firm FTIR i
AN AN AN AW AW AN
el LY RVEVEVEY] E[I'’'\'\\,l'II)\I'\,l'I'’'\'\,l'II)\I'\.l'lh‘\al'll’\'\u'lﬁI
Tsticn Band \;Isﬂm BandJ
Eealtar WVaryak WVaryak
[ Kiikiirt
o Konderseri
— Bilgisayar

| H,S-He | | Helyum |

Sekil 3.10. Referans gaz karisimi (He, H,S) ile desiilfiirizasyon deneyi sistemi
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Calisma kapsaminda FT-IR’da farkli sorbentlerle, farkli sicakliklarda ve farkli sorbent

miktar1 kullanilarak gergeklestirilen 6n-deneyler Cizelge 3.4°te 6zetlenmektedir.

Cizelge 3.4. Referans gaz karigimiyla (%1 H2S-%99 He) gercgeklestirilen desiilfiirizasyon
testleri (Toplam akis hizi: 100 ml/dk)

Sorbent Siilfidasyon Sorbent miktari,
Sicakligy, °C g

3Mn1Ce@Al,O3-1E-1 800 0,5
3Mn1Ce@Al>O3-1E-1 800 05
(tekrar)

3Mn1Ce@Al,O3-1E-1 800 1,0
3Mn1Ce@Al,O3-1E-1 800 2,0
3Mn1Ce@Al,O3-1E-1 550 0,5
3Mn1Ce@Al,O3-1E-1 700 0,5
3Mn1Ce@Al,O3-1E-2 800 0,5
3Mn1Ce@Al,O3-1E-3 800 0,5
3Mn1Ce@AlO3-1E-4 800 0,5
3Mn1Ce@Al,O3-1E-5 800 0,5
3Mn1Ce@Al.03-KE 800 0,5
3Mn1Ce@Al,O3-KE-t1 | 800 0,5
3Mn1Ce@Al,O3-KE-t2 | 800 0,5
3Mn1Ce@Al,O3-KE-t3 | 800 0,5
3Mn1Ce@Al,03-KE-S | 800 0,5
3Mn@AI,O3-KE 800 0,5
3Mn1Ce@Al.O3-KE-K | 800 0,5
3Mn1Ce@Al,03-KE-S | 550 0,5
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3.5. Siilfidasyon-Yenilenme Dongii Calismalar:

Siilfidasyon-yenilenme dongii ¢alismalarini yiiriitiilmesi amaciyla Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii Kinetik Laboratuvari’nda deneysel sistem hazirlanmistir. Sistemde
stilfidasyon-yenilenme deneylerinin ardisik dongiiler halinde yapilmasi ve bu dongiilerdeki
sorbentin kiikiirt tutma kapasitesi aragtirtlmaktadir. Dongii sistemi siilfidasyon (H2S, Hz2, N2)
ve yenilenme (O2, N2) gaz bilesimlerinin hazirlanmasindan olusan iki ayr1 besleme
boliimiinden, siilfidasyon-yenilenme reaksiyonlarinin gergeklesecegi tiip firmn boliimiinden
ve deneyler sirasinda olusan reaktor ¢ikis akimlariin (Siilfidasyon sirasinda reaktor ¢ikis
akimindaki bilesenler: H2S, Hz, SO2, H20; Yenilenme sirasinda reaktor ¢ikis akimindaki
bilesenler: H2S, SOz, O2, S) analiz edilecegi gaz kromatografi (GC) cihazindan olugmaktadir.
H2O ve kiikiirt, GC tarafindan analiz edilememektedir. Gaz kromatografi bir termal
iletkenlik dedektorii ve “Chromosil-310” kolonu i¢ermektedir. EK-2'de Chromosil 310
kolonunun kromatogrami verilmektedir. Dolgulu kolon reaktdr sisteminin gematik gdsterimi

Sekil 3.11°de verilmektedir.

Calisma kapsaminda sorbent performansi ve sorbent geri kazanimi olmak {izere iki 6nemli

tanimlama yapilmistir.

Sorbent performansi: Sorbentin yapisindaki manganin kullanim miktarinin belirlenebilmesi
amaciyla performans degeri tanimlanmigtir. Sorbent performans degerleri, EDS ile
belirlenen %S degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplamada sentez asamasinda
sorbente yiiklenen mangan miktari ve mangan oksitle H2S arasinda gerceklesen reaksiyon
(MnO + H2S — MnS + H20) esas alimmistir. Bu kapsamda yapilan 6rnek hesap EK-3’te

verilmektedir.

Sorbentin geri kazanimi: Yenilenme basamaginda uzaklastirilan kiikiirdiin ayn1 déngiideki

stilfidasyonda tutulan kiikiirde orani olarak tanimlanmastir.

Ayrica reaktor etrafinda yapilan kiikiirt denklikleri icin Ornek hesaplama EK-4’te
verilmektedir. Kiikiirt denkligi yapilirken EDS sonuglari kullanilmstir.
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1,2,9,10: Rotametre
3,5,7,15,16: Sabun akis ol¢er
8: Kiitle akis dlcer

4,6,11: Agma-kapama vanasi
12: Reaktor sistemi

13: Isitic1 bant/varyak

14: Buz kabi

firm

IZI 'y 10 12

Sekil 3.11. Siilfidasyon-Yenilenme sistemi sematik gosterimi

174



47

Firin sicaklign 65°C ve dedektdr sicakligl 150°C olarak belirlenmistir. Sistemde kullanilan
H2, Oz ve N2 gazlarina ait rotametrelerin kalibrasyonlar1 yapilmistir ve kalibrasyon grafikleri
EK-5’te verilmektedir. Ardindan gaz ¢iftleriyle kalibrasyonlar tekrarlanmis piklerin yerleri
belirlenmis ve deneylere baglanmistir. Gaz kromatografi cihazinin kalibrasyonu igin yapilan
islemler ve H>S ve SO, gazlarina ait kalibrasyon grafikleri de EK-6’da verilmektedir.
Kalibrasyonlar tamamlandiktan sonra siilfidasyon-yenilenme sistemi igin tim baglantilar
yapilmis ve kacak kontrolleri de yapildiktan sonra siilfidasyon-yenilenme dongiileri igin

gerekli sistem prosediirii gelistirilmistir.

Siilfidasyon ¢alismalari genel olarak 800°C’de ve toplam akis hiz1 100 ml/dk olan %1 H>S-
%50 H2-%49 N2 (hacimce) gaz karigimiyla gergeklestirilmektedir. Yenilenme c¢alismalar
800°C’de ve toplam akis hizi 100 ml/dk ile %6 O2-%94 N (hacimce) gaz karisimiyla
gerceklestirilmistir. Siilfidasyon ve yenilenme deneylerinin agamalar1 basamaklar halinde

verilmektedir:

Gaz kromatografinin (GC) referans gazi olan N2 (20 ml/dk.) agilir.
GC agilir. (Firin sicakligi: 65°C, Tastyict gaz (N2): 20 ml/dk, Dedektor sicakligi: 150°C)
GC’nin bagli oldugu bilgisayar acilir.

Bilgisayardan “PeakSimple” programi calistirilir.

o~ w0 N oPE

Yenilenme hattindaki N2 gazinin akis hiz1 94 ml/dk olacak seklide ayarlanir. Sartlama
sicakliginda (65°C) 3 saat Chromosil-310 kolonu “purge” edilir. “Purge” sonras1 N2 gazi
“by-pass”a alinir.

6. Sorbent filtreli kuvars reaktore yerlestirilir. Peletlerin arasindaki bosluklar1 azaltmak
amaciyla vibrator kullanilir. Numunenin arka kismi cam yiinii ile desteklenir (1,0 gram
sorbentin reaktdrdeki uzunlugu 1,2 cm’dir).

7. Reaktor firma yerlestirilir. Firin istenilen stilfidasyon sicakligina getirilir ve 15 dakika
stireyle beklenir.

8. Reaksiyonlar sirasinda olusan su buharmin ve elementel kiikiirdiin yogunlasmasini
onleyebilmek amaciyla reaktor ¢ikisi 1sitict seritle 200°C'ye 1sitilir.

9. Reaksiyonlar sonucu olusan su buhari ve elementel kiikiirdiin GC’ye gitmeden tutulmasi
icin lirlin gazlar1 buz kabn igcerisinden gegirilir.

10. Yenilenme hattindaki N2 gazinin akis hiz1 degistirilmeden tekrar sisteme verilir. 45

dakika stire ile purge yapilir.
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11.

12.

13.
14.

15.

16.

17.

18.

Ilgili “by-pass” hattinda, toplam akis hizi 100 ml/dk olacak sekilde siilfidasyon gaz
karigimi (H2S-N2-Hz: %1/49/50) hazirlanir. Gazlarin stabilitesinin saglanmasi amaciyla
bir saat siireyle gazin “by-pass” hattinda akmasi saglanir.

Siilfidasyon gaz karigimi akis hizlar1 kontrol edilerek sisteme gonderilir. Zamana karsi
GC’den veri alinir.

Siilfidasyon basamagi tamamlaninca H2S-H2-N2 gaz karisimi “by-pass” a alinir.

Ayni sicaklikta N2 gaz1 sorbent {izerinden gegirilir. H2S, Hz ve SO2’yi uzaklastirmak
icin yaklagik bir saat siireyle “purge” yapilir.

Ilgili “by-pass” hattinda Oz gazinin akis hiz1 6 ml/dk’ya ayarlanir ve yenilenme gaz
karisimi (O2/N2:6/94) sisteme gonderilir. Yenilenme basamagi SO bitene kadar
yaklasik bir saat siireyle devam eder.

Yenilenme bittikten sonra Oz gaz1 “by-pass”a alinir ve N2 gazi ile ayni akis hizinda 30
dakika siireyle tekrar “purge” yapilir.

Sartlama sicakliginda (65°C) bir saat Chromosil-310 kolonu temizlenir ve N2 gazi “by-
pass”a alinir.

Boylelikle bir siilfidasyon-yenilenme dongiisii tamamlanmis olur ve diger dongiiler igin

bu basamaklar tekrarlanir.

Calisma kapsaminda 3Mn1Ce@Al>O3-KE-S sorbenti ile GC’de yapilan hidrojensiz ortam
deneyleri, 3Mn1Ce@AIl203-KE-S ve 3Mn1Ce@Al,03-KE-K sorbentleri kullanilarak farkli

konsantrasyonlarda H.S ve H: igeren gaz bilesimleri ile yapilan deneyler ve farkli besleme

akis hizlarinda gergeklestirilen deneyler sirastyla Cizelge 3.5, Cizelge 3.6 ve Cizelge 3.7 de
verilmektedir. Bosluk hizi (GHSV) o6rnek hesabi olarak EK-7°‘de verilmektedir.
3Mn1Ce@AIl203-KE-S ve 3Mn1Ce@AIl>03-KE-K sorbentleri kullanilarak gergeklestirilen

stilffidasyon-yenilenme dongii deneyleri sirasiyla Cizelge 3.8 ve Cizelge 3.9da

verilmektedir.

Cizelge 3.5. Referans gaz bilesimi (%1H2S-%99N>) ile gergeklestirilen destilfiirizasyon

testleri (Toplam akis hiz1:100 ml/dk)

5 —
Sorbent Siilfidasyon | Deney siiresi, /oH2S sy
Sorbent . o . konsantrasyonu
Miktari, g | Sicakhigt, °C | dakika }
kontrolii
3Mnl1Ce@Al;03-KE-S | 0,5 800 90 Yapildi, 0,98
3Mn1Ce@Al0s-KE-S | 5 800 40 Yapilds, 0,99
Tekrar-1
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Cizelge 3.6. Farkli gaz bilesimleri ile 3Mn1Ce@Al203-KE-S ve 3Mn1Ce@Al,O3-KE-K
sorbentlerinin siilfidasyon deneyleri (Sicaklik:800°C, Toplam akis hizi: 100
ml/dak, Msorbent:1,0 gram)

Sorbent Gaz bilesimi Deney siiresi, dakika

900,30 H2S-%50H2-N2 45
%0,35 H2S-%50H2-N2 45
900,40 H2S-%50H2-N2 45
90,45 H2S-%50H2-N2 45
90,50 H2S-%50H2-N2 45

SMn1Ce@AlOsKE-S %0,80 H2S-9650H;-N; 45
%1,0 H2S-%10H2-N2 45
%1,0 H2S-%30H2-N2 45
%1,0 H2S-%40H2-N2 45
%1,0 H2S-%50H2-N2 45
90,3 H2S-%50H2-N2 45
%0,5 H2S-%50H2-N> 45

3Mn1Ce@Al203-KE-K
90,8 H2S-%50H2-N2 45
%1,0 H2S-%50H2-N> 45

Cizelge 3.7. Farkli akis hizlarinda 3Mn1Ce@Al203-KE-S sorbenti ile siilfidasyon deneyleri

(S1caklik:800°C, %1 H2S-%50 H2-%49 N2)

' Bosluk hiz1
Sorbent miktari, g Akis hizi, ml/dk (GHSV, ht @800°C)
100 8955
1.0 125 11191
150 13431




Cizelge 3.8. 3Mn1Ce@AIl203-KE-S sorbenti ile yapilan siilfidasyon-yenilenme dongii calismalari deneyleri
(Gaz bilesimi: %1 H2S-%50 H2-%49 N2, Toplam akis hizi: 100 ml/dk, Msorent:1,0 gram)

1. DONGU II. DONGU III. DONGU IV.DONGU V.DONGU VI. DONGU
Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon
o '5@ o 'gfe o 'g'&; o @h@ o gf@ o gf@ 9 g’&; o @ =) o g’a o .z’;%‘ o g’a
F | 22| ¥ | 22| ¥ | 22| ¥ | 22| ¥ | 22| ¥ | 22| ¥ | 22| ¥ | BE| X | 22| ¥ | 22| ¥ | 22
wn A n A n A wn A n A n A n A n [a) n A n A n A
800 5 - - - - - - - - - - - - -
800 6 - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
800 7 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
800 8 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - R
800 9 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - R
800 13 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - R
800 45 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - R
800 45 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - R
800 45 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - R
800 150 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

0S



Cizelge 3.8. (devam) 3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbenti ile yapilan siilfidasyon-yenilenme dongii ¢calismalar1 deneyleri

(Gaz bilesimi: %1 H2S-%50 H2-%49 N», Toplam akis hizi: 100 ml/dk, Msorbent:1,0 gram)

1. DONGU 1. DONGU 111 DONGU IV.DONGU V.DONGU VL. DONGU
Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon
O | 25| @ | 2o| @ | 2| @ | 22| © | 22| @ | 22| € |2<| € | 32| € |2<| € |2<| & |22
= o~ =2 o = o~ = o~ =2 o =2 o~ = o~ 2 o~ = o~ 1 o 2 o~
0 A ©n A ©n A 0 A w0 o w0 A 7] A w0 [a) 7] A w0 A wn A
800 45 800 60 - - - - - - - - - - - - - - - -
800 45 800 60 800 45 - - - - - - - - - - - - - - - -
600 45 800 60 600 45 - - - - - - - - - - - - - - - -
700 45 800 60 700 45 - - - - - - - - - - - - - - - -
700 45 800 60 700 45 - - - - - - - - - - - - - - - -
800 45 800 60 800 45 800 60 800 45 800 60 800 45 - - - - - - - -
800 45 800 60 800 45 800 60 800 45 800 60 800 45 800 60 800 45 800 60 800 45
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Cizelge 3.9. 3Mn1Ce@AIl203-KE-K sorbenti ile yapilan siilfidasyon-yenilenme dongii ¢alismalari deneyleri

(Gaz bilesimi: %1 H2S-%50 H2-%49 N2, Toplam akis hiz1:100 ml/dK, Msorbent:1,0 gram)

1. DONGU 1. DONGU I1I. DONGU IV.DONGU V.DONGU VL.DONGU
Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon Yenilenme Siilfidasyon
) g ) g g ) g g g E) g
- - - - - - R - R - D - - T A -
c|E|g|E|g|E|g|S|g|2|g|2|o|f|c|%|c|%|c|% g%
-~ [ - o] - [ - o] - o] - o] -~ [ -~ [ -~ [ -~ o] -~ [
7 Y a 2 a 2 A 2 A > a 2 A F A F A 2 A 2 A S
= = = = c = = = = = =
5 9 5 5 <3 [ 5 5 5 [ 5
=] A a A [a] A A A A A A
800 8 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
800 13 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
800 45 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
800 45 800 60 800 45 - - - - - - - - - - - - - - - -
800 45 800 60 800 45 - - - - - - - - - - - - - - - -
800 45 800 60 800 45 800 60 800 45 800 60 - - - - - - - - - -
800 45 800 60 800 45 800 60 800 45 800 60 800 45 800 60 800 45 800 60 800 45

4
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Sentez gazi lretilen proseslerde, kiikiirtlii bilesiklerin varligi sebebiyle olusan HS’iin
giderilmesi onemlidir. Tez ¢aligmalar1 kapsaminda mangan ve seryum esasli sorbentlerle
yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu ve tekrar geri kazanilmasi ig¢in sorbentin yenilenmesi
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu, H2S gazi ile metal oksit
sorbent arasindaki katalitik olmayan gaz-kati reaksiyonunu esas almaktadir. Yiiksek sicaklik
desiilfiirizasyonu i¢in mangan esasl sorbentlerin yiiksek kiikiirt tutma kapasitesi sagladigi
bilinmektedir. Ayrica seryum oksitin oksijen depolama 6zelligi ile yenilenme basamaginda
kolaylik saglamasi ve aliiminanin yiiksek ylizey alan1 ve mekanik dayanikliliga sahip olmasi
sebebiyle, aliimina destekli Mn ve Ce igeren sorbentler (Mn/Ce molar oran: 3/1, Mn-
Ce@AI203) hazirlanarak desiilfiirizasyon testleri gergeklestirilmistir. Destek malzemesi -
Al>Os3 ticari silindirik pelet olup malzeme yiizeyinde mangan ve seryum dagilimlarinin
homojen olmasi amaciyla farkl receteler hazirlanmistir. Bu boliimde ilk olarak aliiminanin,
farkl1 sentez regeteleri ile hazirlanan sorbentlerin karakterizasyonlari ve sorbentlerin referans
gaz karisimi1 (H2S-He) ile gergeklestirilen desiilfiirizasyon on-deneyleri bulunmaktadir. En
iyi kiikiirt tutma kapasitesi olan sorbentin tekrarlanabilirlik testleri ve karakterizasyonlari bir
sonraki ~ bolimi  olugturmaktadir.  Ardindan  siilfidasyon-yenilenme  testlerinin
gerceklestirilecegi deney sistemi tasarlanmis, kurulmus ve sistem kalibrasyonlari
yapilmistir. Son olarak siilfidasyon-yenilenme dongii calismalari gergeklestirilmis ve
karakterizasyon sonuglari ile kiikiirt tutma kapasiteleri ve sorbent performanslari

degerlendirilmistir.

4.1. Aliimina Malzemesi

Calisma kapsaminda ticari silindirik pelet y-Al,O3 (Saint-Gobain NorPro, Uriin Kodu: SA
6*73) sorbent destek malzemesi olarak kullanilmistir. Destek malzemesi aliminanin yapisal
ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla tek nokta BET, N2 adsorpsiyon-desopsiyon
ve XRD analizleri yapilmistir. Ortalama boyutlari, ¢ap: 3 mm ve uzunluk: 6 mm olan
silindirik ham destek malzemesinin yiizey alani, gézenek capt ve gozenek hacmi

degerlerinin firmadan alinan 6zellikleri ile karsilagtirilmasi Cizelge 4.1’de verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Ticari silindirik y- Al2O3'nin 6zellikleri

Tek n(zkta Gozenek capi, Gozenek Yogunluk,
BET yiizey . 3 3
? nm hacmi, cm®/g kg/m
alani, m“/g
Firma degerleri
(Uriin Kodu: 200 7 0,60 640
SA 6*73)
Aliimina 200 7,6 0,58 -

Farkli sartlarda kalsinasyonu gerceklestirilen aliimina malzemesinin BET yiizey alani

degerleri Cizelge 4.2’de karsilastirmali olarak verilmektedir.

Cizelge 4.2. Ticari silindirik y- Al203'in tek nokta BET yiizey alani sonuglari

Tek nokta BET

Sorbent Kalsinasyon Sicaklig1 ve siiresi
(m?fg)

450°C- 4 saat
v-Al203-450-4h 206
(Hava akimi ortaminda tiip firin)

900°C- 6 saat
v-Al203-900-6h 173
(Kiil firin1)

Kalsinasyonu 900°C sicaklikta ve 6 saatte gergeklestirilen aliiminanin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi ve gozenek c¢ap dagilimi EK-8’de verilmektedir. Hazirlanan
malzemelerin kat1 faz tayini i¢cin XRD analizleri yapilmis ve analizlerden elde edilen veriler
Bragg yasasi ile yorumlanmistir. Kalsinasyonu kiil firinda, 900°C sicaklikta ve 6 saatte
gerceklestirilen ve kuru hava akimi ortaminda 450°C sicaklikta ve 4 saattte gergeklestirilen
alimina malzemesinin Sekil 4.1°de verilen XRD desenlerinde y-Al.O3'e ait karakteristik
pikler gozlenmektedir. Aliiminanin XRD analiz sonuglar1 ve literatiir ile karsilastirilmast

Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.1. Aliimina malzemesinin X-1s1n1 kirinim desenleri

Cizelge 4.3. Aliimina malzemesinin XRD verilerinin literatiir ile karsilastirilmasi

Literatiir
900°C-6 saat kalsine y-Al,03 | 450°CG-4 saat kalsine y-Al203 Dosya No: 29-63
v-Al203
20 d (A°) /1o 20 d (A°) /1o d (A°) /1o
19,30 4,60 18 19,94 4,45 15 4,53 35
32,66 2,74 27 32,82 2,73 28 2,80 45
36,52 2,46 21 37,68 2,39 38 2,39 65
39,56 2,28 22 39,40 2,29 25 2,28 40
45,52 1,99 73 46,02 1,97 80 1,98 80
60,90 1,52 14 60,70 1,52 25 1,53 10
67,14 1,39 100 66,88 1,40 100 1,40 100

4.2. Aliimina Destekli Mn-Ce Sorbentlerinin Karakterizasyon Calismalari

Calisma kapsaminda yiiksek sicaklik destilfiirizasyonu i¢in aliimina destekli Mn-Ce karisik

oksit sorbentlerinin hazirlanmas1 ve kiikiirt tutma performanslarimin belirlenmesi

amaclanmistir. Aliimina destekli Mn-Ce sorbentlerinin (Mn-Ce@AI203) sentezi i¢in temel

olarak 1slak ve kuru emdirme yontemleri esas alinmistir. Islak emdirme yonteminde Lin ve

arkadagslarinin (2015) ve ¢alisma grubumuzun deneyimleri olmak {izere temel olarak iki
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farkli sentez regetesi kullanilmistir. Regete-1 ile 1slak emdirme yonteminde mangan ve
seryum tuz ¢ozeltilerinin hazirlanmasi, sitrik asit ¢dzeltisi hazirlanmasi (Sitrik asit/metal tuz:
1,5), hazirlanan ¢ozeltinin pelet {izerine ilavesi, ultrasonik banyoda bekletme, kurutma,
yikama, kurutma ve kalsinasyon basamaklarindan olugsmaktadir. Metal tuzu ve sitrik asit
¢ozeltisine nitrik asit ilavesi Regete-2 (3Mn-1Ce@AIl>Oz-1E-2), ultrasonik banyoda daha
uzun bekletildigi sentez sartlari Regete-3 (3Mn-1Ce@AIl203-1E-3), aliiminanin 450°C
sicaklikta kalsinasyonunun yapildigi durum Regete-4 (3Mn-1Ce@Al2Os3-1E-4) olarak
adlandirilmistir. Islak emdirme yonteminin farkl bir kaynaktan (Lin ve arkadaslari, 2015)
alinarak uygulandigi Regete-5 ise, aymi konsantrasyondaki Mn+Ce (Mn/Ce: 3/1)
cozeltilerinde aliimina peletlerin oda sicakliginda bekletilmesi, kurutulmas: ve
kalsinasyonundan olugmaktadir (3Mn-1Ce@Al>Oz-1E-5). Ayrica, Alonso ve arkadaglarinin
(2012) ¢aligmalarinda verilen kuru emdirme yontemi de uygulanarak sorbent hazirlanmistir
(B3Mn-1Ce@AI>03-KE). Islak emdirme yontemi ve kuru emdirme yontemi ile hazirlanan
aliimina destekli Mn-Ce sorbentlerinin yiizey alan1 degerleri karsilastirilmali olarak Cizelge
4.4°te verilmektedir. Sorbentlerin tek nokta yiizey alani degerleri 138 m?/g ile 170 m?/g
arasinda degismektedir. Destek malzemesi aliiminanin 900°C de 6 saat kalsinasyon sonrasi
yiizey alan1 173 m?%/g degerinde iken Regete-1 ile 1slak emdirme ydntemi kullanilarak
hazirlanan 3Mn-1Ce@AIl.Os-1E-1 sorbentinin yiizey alan1 139 m?%/g degerine azalmustir.
Benzer sekilde Regete-6 ile kuru emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan 3Mn-

1Ce@AI,03-KE sorbentinin yiizey alanm 135 m?/g degerine azalmistir.

Cizelge 4.4. Ticari silindirik y- Al2O3 destekli Mn-Ce igeren sorbentlerin tek nokta BET
ylizey alan1 sonuglari

Emdirme . % Agirhik
Sntemi/ Aliimina (Mn+Ce) Sorbent
Sorbent y Yiizey Alant Yiizey Alam
Recete (m2lg) (Sentez (m2/lg)
numaralari g Asamast) g
3Mn-1Ce@ Al,Os-1E-1 Islak/Regete-1 27 139
3Mn-1Ce@ Al,Os-1E-2 Islak/Regete-2 173 27 138
3Mn-1Ce@ Al,Os-1E-3 Islak/Regete-3 20 142
3Mn-1Ce@ Al.Os-IE-4 Islak/Regete-4 206 27 170
3Mn-1Ce@ Al>Os-1E-5 Islak/Regete-5 10 157
173
3Mn-1Ce@ Al.Os-KE Kuru/Regete-6 20 135
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Sorbent destek malzemesi olarak kullanilan alimina 3 mm g¢apinda ve 6 mm uzunlugunda
silindirik geometride pelettir. Mn ve Ce’un istenilen oranlarda ve diizgiin dagilimda pelet
lizerine yerlestirilmesi sorbent hazirlamanin 6nemli boliimiinii olusturmaktadir. Aliimina
destek malzemesine yiiklenen mangan ve seryumun oranlarinin belirlenebilmesi amaciyla
SEM-EDS analizleri yapilmigtir. Aliimina peletlerin dis ylizeylerinde ve kirilarak ig
yiizeylerinde farkli noktalarda EDS analizi tekrarlanmistir. Farkli regeteler ile hazirlanan
sorbentlerdeki EDS analizine gore belirlenen Mn/Ce oranlar1 Cizelge 4.5’te verilmektedir.
Regete-1 ile hazirlanan sorbentin EDS sonuglarina gore toplam Mn ve Ce kiitlesel oran1 pelet
yiizeyinde ¢ozelti oranina yakin ancak pelet i¢ yiizeyinde yariya diismektedir. Ayni sentez
sartlarina nitrik asit ilavesi (Regete-2) yapildiginda yiizeyde ortalama Mn ve Ce agirlik orani
%48,2 bulunurken i¢ yiizeyde ortalama %18,0 olarak bulunmustur. Ultrasonik banyoda bir
saat fazla bekletme siiresi uygulanan Regete-3 ile hazirlanan sorbentin EDS sonuglari
%40k dis ylizey ve yaklasik %19 i¢ yiizey toplam Mn-Ce agirlik oranlarin1 vermektedir.
Aliiminanin kalsinasyon sicakliginin daha diisiik oldugu Recete-4 ile hazirlanan sorbentin
toplam Mn ve Ce agirlik oranlari dis yiizey i¢in %28,0 ve i¢ ylizey i¢in %11,7 olarak
bulunmugtur. Temel olarak ayni basamaklar1 igeren Recete-1, 2, 3 ve 4 ile hazirlanan
sorbentlerden en yiiksek Mn-Ce agirlik oranlari nitrik asit ilave edildigi Regete-2 ile
hazirlanan 3Mn1Ce@Al12.03-1E-2 sorbentine aittir. Lin ve digerlerinin (2015) ¢alismasindaki
sentez hazirlama basamaklarini i¢eren Regete-5 ile hazirlanan sorbentin EDS analiz
sonuglart dis yiizey i¢in %15 Mn-Ce oranlarini verirken i¢ yiizey i¢in yaklasik %10
degerindedir. Kuru emdirme yontemi ile hazirlanan Alonso ve digerlerinin (2008)
caligmasindaki sorbent sentez yontemi esas alinan Regete-6 ile hazirlanan sorbentin EDS
analiz sonuglarina gore pelet dis yiizeyinde Mn+Ce orani ortalamasit %31 civarinda iken i¢
yiizeyde belirlenen kiitlesel Mn-Ce oranlar1 daha diistiktiir (%18,5). Farkli regeteler ile
hazirlanan aliimina destekli Mn-Ce sorbentlerinin EDS analizleriyle belirlenen Mn/Ce
oranlari ile sentez asamasi genel olarak uyumludur. Regete-1 igin 6rnek EDS grafikleri EK-
9’da verilmektedir. Uygulanan sentez recetelerinin uygulanabilirlikleri ve sentez sonrasi

EDS sonuglar degerlendirilerek kuru emdirme yontemi ile caligmalara devam edilmistir.
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Cizelge 4.5. Farkli regetelere gore hazirlanan sorbentlerin EDS sonuglar1 (Cozeltide Mn/Ce:

3/1)
Agol/(r)hk % Agirlik (Mn+Ce) Mn/ Ce Mol Orani
Sorbent Erpdlrmg (Mn+Ce) EDS EDS
yontem (Sentez Pelet dis viizevi Pelet ic viizevi Pelet dig Pelet ic viizevi
Asamast) elet dis yiizeyi elet i¢ yiizeyl yiizeyi elet i¢ yiizeyl
Analiz 1: 8,2 Analiz 1: 5,2
Analiz 2: 12,2 Analiz 2: 3,4
Analiz 1: 29,9 Analiz 3: 19,5 Analiz 1: 2,6 Analiz 3: 2,7
3Mn1Ce@Al,Oz- Analiz 2: 25,1 Analiz 4: 16,1 Analiz 2: 2,4 Analiz 4: 2,5
IE-1 Islak 27 Analiz 3: 24,2 Analiz 5: 16,9 Analiz 3: 2,5 Analiz5: 2,4
(Regete 1) Analiz ortalama: Analiz 6: 19,9 Analiz Analiz 6: 3,5
26,4 Analiz 7: 19,3 ortalama: 2,5 Analiz 7: 2,0
Analiz ortalama: Analiz ortalama:
16,0 3,1
Analiz 1: 18,0 Analiz1: 2,4
Analiz 2: 20,2 Analiz 2: 2,4
Analiz 1: 34,2 Analiz 3: 16,3 Analiz 1: 3,3 Analiz 3: 2,3
3Mn1Ce@Al,Oz- Analiz 2: 40,7 Analiz 4: 25,2 Analiz 2: 2,7 Analiz 4: 2,8
IE-2 Islak 27 Analiz 3: 69,8 Analiz 5: 10,0 Analiz 3: 2,8 Analiz 5: 5,2
(Regete 2) Analiz ortalama: Analiz 6: 11,4 Analiz Analiz 6: 4,0
48,2 Analiz 7: 25,2 ortalama: 2,9 Analiz7:2,4
Analiz ortalama: Analiz ortalama:
18,1 3,1
Analiz 1: 26,0 Analiz 1: 2,6
Analiz 2: 34,9 Analiz 2: 3,0
Analiz 1: 50,0 Analiz 3: 15,6 Analiz 1: 3,1 Analiz 3: 2,5
3Mn1Ce@Al,Oz- Analiz 2: 34,8 Analiz 4: 22,5 Analiz 2: 3,1 Analiz 4: 2,9
IE-3 Islak 20 Analiz 3: 37,0 Analiz 5: 13,0 Analiz 3: 3,2 Analiz5: 2,9
(Regete 3) Analiz ortalama: Analiz 6: 9,7 Analiz Analiz 6: 3,1
40,6 Analiz 7: 10,4 ortalama: 3,1 Analiz 7: 3,1
Analiz ortalama: Analiz ortalama:
18,8 2,9
Analiz 1: 16,0 Analiz 1: 2,2
Analiz 2: 14,7 Analiz 1: 1.7 Analiz 2: 3,0
Analiz 1: 23,6 Analiz 3: 8,1 Analiz 2j 2’0 Analiz 3: 4,7
3Mn1Ce@Al,Os- Analiz 2: 27,6 Analiz 4:7,0 Analiz 3j 2’1 Analiz 4: 6,2
IE-4 Islak 27 Analiz 3: 35,1 Analiz 5: 10,8 Anali.z ! Analiz 5: 3,6
(Regete 4) Analiz ortalama: Analiz 6: 13,2 ortalama: Analiz 6: 4,7
28,7 Analiz 7: 11,8 19 ’ Analiz 7: 5,3
Analiz ortalama: ! Analiz ortalama:
11,7 4,2
Analiz 1: 8,7 Analiz 1: 2,6
Analiz 2: 14,7 Analiz 1: 2.2 Analiz 2: 2,9
Analiz 1: 13,7 Analiz 3: 11,0 Analiz 2j 2’1 Analiz 3: 2,7
3Mn1Ce@Al,Os- Analiz 2: 19,4 Analiz 4: 10,8 Analiz 3j 2’2 Analiz 4:2,5
IE-5 Islak 10 Analiz 3: 11,8 Analiz5: 7,3 Anali.z ! Analiz5: 2,5
(Regete 5) Analiz ortalama: Analiz 6: 8,0 ortalama: Analiz 6: 2,0
15,0 Analiz 7: 6,6 29 ’ Analiz7:2,1
Analiz ortalama: ! Analiz ortalama:
9,6 2,5
Analiz 1: 21,4 Analiz 1: 3,7
Analiz 2: 19,2 Analiz 2: 2,8
Analiz 1: 20,4 Analiz 3: 18,8 Analiz 1: 3,6 Analiz 3: 2,5
Analiz 2: 46,2 Analiz 4: 17,6 Analiz 2: 2,8 Analiz 4: 3,6
3Mn1Ce@AI:0:-KE Kuru 20 Analiz 3: 26,4 Analiz 5: 15,6 Analiz 3: 3,1 Analiz 5: 5,1
(Regete 6) Analiz ortalama: Analiz 6: 17,8 Analiz Analiz 6: 4,3
31,0 Analiz 7: 19,4 ortalama: 3,1 Analiz 7: 3,2
Analiz ortalama: Analiz ortalama:
18,5 3,6

Sorbent yapisindaki Mn, Ce ve aliiminanin kati fazlarinin belirlenebilmesi i¢in XRD
analizleri gergeklestirilmistir. Aliimina destekli Mn-Ce (3Mn1Ce@AIl>O3-1E-1) sorbentinin
X-1smimi1 kirinim deseni ile destek malzemesi aliiminanin X-1s1nimi1 kirmim deseni Sekil

4.2’de karsilagtirmali olarak verilmektedir. 3MnlCe@Al20s-1E-1 sorbentinin  XRD
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verilerinin literatiir ile Karsilagtirilmast Cizelge 4.6’da verilmektedir. X-isimn1 kirinim
desenlerinde sentez sonrasi 3Mn1Ce@AIl2.Os3-IE-1 sorbentinde y-Al.O3, Mn203 ve CeO-
yapilarina ait karakteristik pikler gézlenmektedir (Cizelge 4.6). Mn2O3z yapisina ait
20:23,90’deki (d100) piki y-Al203 ve CeO; yapilari ile ¢akisirken, 20: 55,15°deki (dso) piki
CeO0s ile gakismaktadir. Ancak Mn2O3 yapisina ait 20: 23,14°deki (d2s) pik XRD deseninde

bulunmamaktadir.

e Al
L M, 01
B el

v-Al0;

Siddet

3Mn1Ce@Al0,-IE-1
[ ]

10 40 60

70

80 90

20 () 50

Sekil 4.2. y-Al203 malzemesinin ve 3Mn1Ce@Al.Oz-1E-1 sorbentinin X-1sin1 kirinim
desenlerinin karsilagtirilmasi

Cizelge 4.6. 3aMn1Ce@AIl203-1E-1 sorbentinin XRD verilerinin literatiir ile karsilagtirilmasi

Numune Literatiir
3Mnl1Ce@Al203-1E-1 Ce0> v- Al203 Mn203
Dosya No: 4-593 Dosya No: 29-63 Dosya No: 10-69
20 d (A°) I/lo d (A°) /o d (A°) /1o d (A°) /1o
- 4,53 35 - -
- - - - - - 3,84 25
28,32 3,04 95 3,12 100 - - -
32,92 2,72 52 2,71 29 2,80 45 2,72 100
36,64 2,45 47 - 2,39 65 2,51 4
39,56 2,27 43 - 2,28 40 2,35 12
45,30 2,00 66 - 1,98 80 2,01 14
47,58 1,91 57 1,91 51 - -
56,32 1,63 52 1,63 44 - 1,66 30
59,88 1,54 29 1,56 5 1,53 10 1,45 10
- - 1,42 14
66,60 1,40 100 - 1,40 100 1,39 6
77,44 1,23 24 1,24 15 - -
88,22 1,11 19 1,10 12 - -




60

Regete-2 1slak emdirme yontemi ile hazirlanan 3Mn1Ce@Al203-1E-2 sorbentinin ve Regete-
5 1slak emdirme yontemi ile hazirlanan 3Mn1Ce@Al>03-1E-5 sorbentinin XRD desenleri
sirastyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°te verilmektedir. Her iki sorbentin de XRD analizleri, y-
Al>;03, Mn203 ve CeO; yapisinin bulundugunu géstermektedir. Ancak, nitrik asit ilavesi ile
hazirlanan 3Mn1Ce@AIl203-1E-2 sorbentinin  XRD desenlerinde CeO> yapisina ait
karakteristik pikler daha belirgindir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. 3AMn1Ce@ Al>Oz-1E-2 sorbentinin X-1sin1 kirinim desenleri (Regete-2)
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Sekil 4.4. 3Mn1Ce@AIl203-1E-5 sorbentinin X-igin1 kirmim desenleri (Regete-5)
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Kuru emdirme yontemi ile hazirlanan 3Mn1Ce@AIl.O3-KE sorbentinin XRD desenleri Sekil
4.5’te verilmektedir. Sorbentin XRD desenlerinde y-Al,O3 Mn2O3 ve CeO2’ye ait
karakteristik pikler godzlemlenmektedir. Sirasiyla Recgete-1,2 ve 5 ile hazirlanan
3Mnl1Ce@Al20s3-1E-1, 3Mn1Ce@Al203-1E-2 ve 3Mn1Ce@AIl203-1E-5 sorbentlerinin XRD
desenlerinde de ayni pikler gézlenmekte ve y-Al.O3 Mn2Os ile CeO- yapilari bulunmaktadir.
Sorbentlerin XRD degerlerinin literatiir ile karsilastiriimas: EK-10’da verilmektedir.
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Sekil 4.5. 3Mn1Ce@ Al>O3-KE sorbentinin X-1sin1 kiriim desenleri (Regete-6)

Kargilagtirma amaciyla yapisinda yalniz mangan igeren 3Mn@Al20s-KE sorbenti
hazirlanmistir. Sorbentin XRD desenleri Sekil 4.6’da verilmektedir. 3Mn@AIl203-KE
sorbentinin XRD desenlerinde aliiminaya ait karakteristik pikler goézlenirken Mn203
yapisina ait 20: 32,68 acisinda ana karakteristik pik gozlenmistir. 3Mn@AI>03-KE
sorbentine ait XRD analiz sonuglari, d degerleri ve literatiir ile karsilastirilmasi1 Cizelge
4.7°de verilmektedir. Farkli regetelerle hazirlanan sorbentlerde seryum ilavesinin Mn-O
kristal boyutunu disiirdiigii diisiiniilmektedir. Mn-O’lerin diizgiin dagilimina yardimci

oldugu XRD analizleri ile gézlenmektedir.
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Sekil 4.6. 3AMn@AI,03-KE sorbentinin X-Isin1 kirmim desenleri

Cizelge 4.7. 3aMn@AI,03-KE sorbentinin XRD verilerinin literatiir ile karsilastiriimasi

Literatiir
Numune
3Mn@AIl,03-KE v- Al2O3 Mn203
Dosya No: 29-63 | Dosya No: 10-69
20 d (A°) /1o d (A°) I/1o d (A°) /1o
19,04 4,66 22 4,53 35 - -
- - - - - 3,84 25
31,74 2,82 29 2,80 45 B )
32,58 2,75 32 - - 2,12 100
36,72 2,45 64 - - 2,51 4
38,80 2,32 21 2,39 65 2,35 12
- - - 2,28 40 - -
45,46 1,99 87 1,98 80 2,01 14
- - - - - 1,66 30
60,50 1,53 28 1,53 10 - -
- - - - - 1,45 10
- - - - - 1,42 14
67,10 1,39 100 1,40 100 1,39 6

Onceki calismalarda aliiminanin kalsinasyonu 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 900°C’de kuru hava
akimi ortaminda 6 saat siireyle gerceklestirilmisti. Kalsinasyonu kuru hava akimi ortaminda
gerceklestirilen aliimina kullanilarak kuru emdirme yontemi ile 3Mn1Ce@Al>03-KE-K
sorbenti hazirlanmigtir. 3Mn1Ce@AIl203-KE-K sorbentinin XRD desenleri Sekil 4.7°de
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verilmektedir. Sorbentin XRD desenlerinde y-Al2O3 Mn20sve CeO: yapisina ait pikler

bulunmaktadir. Sorbentin Bragg yasasi kullanilarak elde edilen d degerleri ve literatiir

karsilastirilmalari ayrintili olarak Cizelge 4.8’de verilmektedir.

160

140
120
100

Siddet

Sekil 4.7. 3Mn1Ce@AIl203-KE-K sorbentinin X-1sin1 kirinim desenleri

Cizelge 4.8. 3MnlCe@Al:03-KE-K sorbentinin - XRD verilerinin literatiir ile
karsilastiriimasi
NUMUne Literatiir
3Mn1Ce@Al,03-KE-K v- Al203 CeO, Mn20s
Dosya No: 29-63 Dosya No: 4-593 Dosya No: 10-69
20 d (A°) I/l d (A°) I/l d (A°) 1o d (A°) /1o
19,28 4,60 14 - - - - 3,84 25
- - - 4,53 35 - - - -
28,52 3,13 100 - - 3,12 100 - -
32,72 2,73 42 2,80 45 2,71 29 2,72 100
36,74 2,44 47 2,39 65 - - 2,51 4
39,10 2,30 20 2,28 40 - - 2,35 12
45,46 1,99 79 1,98 80 - - 2,01 14
47,10 1,93 65 - - 1,91 51 - -
56,08 1,64 35 - - 1,63 44 1,66 30
59,86 1,54 17 - - 1,56 5 1,45 10
60,44 1,53 12 1,53 10 - - 1,42 14
66,66 1,40 88 1,40 100 - - 1,39 6
76,54 1,24 17 - - 1,24 15 - -
88,62 1,10 16 - - 1,10 12 - -
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Sekil 4.8. 3Mn1Ce@Al203-KE sorbentinin TPR analizi

H>-TPR analizinde 200-500°C sicaklik araliginda H> tiiketimi olduk¢a genis tek bir pik
olusumuyla gozlenmistir. Huang ve digerleri (2016) calismasinda, 320-380°C sicaklik
araliginda goriilen piklerin sorbent yapisindaki Mn2O3z’iin Mn3O4 formuna indirgendigini
belirtmislerdir. Aragtirmacilar ayrica sorbentin elementel Mn formuna donebilmesinin Hz ile
1000°C’den diisiik sicakliklarda gergeklesmeyecegini belirtmislerdir [7]. Sentezlenen
sorbentlerin XRD desenlerinde mangan ve oksit formalarina ait pikler analiz edilemezken,
yalniz mangan iceren 3Mn@Al2O3-KE sorbentinin XRD desenlerinde Mn2O3 formu
goriilmiistli. Bu sebeple ¢calisma kapsaminda Mn,O3 formu en kararli ve olusmasi muhtemel
form olarak kabul edilmistir. Siilfidasyon esnasinda sorbentteki aktif faz olan Mn20Oz3’iin Hz
varligi ile Mn3O4 formuna indirgendigi sdylenebilir. Ancak, Mn3O4’iin Mn203.MnO olarak
ifade edildigi literatiirde belirtildiginden TPR analizi indirgenmenin kismen de olsa

gerceklestigini gdstermektedir.
4.3. Referans Gaz Karisini (H2S-He) ile Desiilfiirizasyon Deneyi Sonuclar:

Yiiksek lisans ¢calismast kapsaminda yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunda kullanilmak {izere
allimina destekli Mn-Ce karisik oksit sorbentler gelistirilmistir. Bu boliimde ilk olarak farkli
regeteler ile hazirlanan aliimina destekli Mn-Ce (Mn-Ce@Al203) sorbentlerinin referans gaz
karisimi  (H2S-He) kullanilarak sabit yatak reaktor sisteminde 800°C sicaklikta
gergeklestirilen destilfiirizasyon test sonuglar1 verilmektedir. Devaminda farkli miktarlarda
(0,59; 1,0 g; 2,0 g) 3Mn1Ce@AIl203-1E-1 sorbenti kullanilarak 800°C sicaklikta ve farkli
sicakliklarda (550°C, 700°C) gergeklestirilen desiilfiirizasyon ¢alismalari sunulmaktadir.
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Yiiksek sicaklikta H>S'liin uzaklastirilmasi, Mn-Ce sorbentindeki manganin ve/veya
oksitlerinin HoS ile verecegi katalitik olmayan gaz-kati reaksiyonu ile gergeklesmesi
beklenmektedir. Manganin muhtemel oksit formlart Mn203, MnzOs, MnO olup siilfidasyon
basamaginda HS ile onerilen reaksiyonlar Esitlik 4.1 ve 4.2°de verilirken H>S-H: ile

onerilen reaksiyonlar Esitlik 4.3 ve 4.4’te verilmektedir.

H-S ile reaksiyonlar [6]:

MnO + H,S — MnS + H>O 4.1)
Mn203 + H2S — 2MnS + 3/2 H20 4.2)

H>S ve H; ortaminda gergeklesen reaksiyonlar [13]:

Mn;03 + H, — MnO + H,O 4.3)
Mn203 + 2H2S+ Hz <> 2MnS+ HO 4.4

Sorbentlerin HoS tutma davraniglari, reaktor ¢ikisindaki HaS gazinin konsantrasyonunun
zamana karsi ¢izilmesi ile elde edilen “break-through” egrileri ile yorumlanmaktadir. Devam
eden boliimde farkli sentez regeteleri ile hazirlanan sorbentlerin referans gaz karisimi ile

gergeklestirilen desiilfiirizasyon test sonuglart sunulmaktadir.

4.3.1. Farkh sentez receteleri kullamlarak hazirlanan sorbentler ile desiilfiirizasyon

Gelistirilen farkli sentez regeteleri ile hazirlanan aliimina destekli Mn-Ce sorbentlerinin
referans gaz karisimi ile 800°C sicaklikta diisiilfiirizasyon testleri yapilmistir. Reaktor
cikisindaki H2S, SOz ve H20 bilesenlerinin sisteme "on-line" bagli olan FT-IR cihaziyla
analizi yapilarak sorbentlerin siilfidasyon performanslar1 degerlendirilmistir. Regete-1 ile
hazirlanan 3Mn1Ce@AIl203-1E-1 sorbentinin, Recete-1'e nitrik asitin ilavesi ile hazirlanan
3Mn1Ce@Al03-1E-2 (Regete-2) sorbentinin, Regete-1'de ultrasonik banyoda bekleme
sliresinin bir saat uzatilmasi ile hazirlanan 3Mn1Ce@Al203-1E-3 (Regete-3) sorbentinin,
aliminanin 450°C sicaklikta kalsinasyonu ile hazirlanan 3Mn1Ce@Al203-1E-4 (Regete-4)
sorbentinin, Lin ve digerlerinin (2015) uyguladigi regete ile hazirlanan 3Mn1Ce@Al203-IE-
5 (Regete-5) sorbentinin ve kuru emdirme yontemi ile hazirlanan 3Mn1Ce@Al203-KE
(Regete-6) sorbentinin desiilfiirizasyon test sonuglar1 Sekil 4.9'da verilmektedir (Deneylerin
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80'er dakikalik desiilfiirizasyon sonuglart EK-11'de verilmektedir.). "Break-through"
egrilerinde reaksiyonun baglangicinda sorbent ile H2S arasina gerceklesen reaksiyon sonrasi
metal siilfir formunun olusmasi H2S gazinin ¢ikmamasi ve sorbentin zamanla kiikiirde
doymasiyla beraber reaktor ¢ikisinda H2S gazinin gozlenmesi beklenmektedir. Sorbentlerin
“pre-break-through” bolgesinde davranislarinin goriilebilmesi amaciyla 30 dakikalik test
stiresindeki sonuglar verilmektedir. "Break-through" egrilerinin dik olmasi, sorbent ile H2S

gazi arasindaki reaksiyon hizini ifade etmektedir.
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Sekil 4.9. Farkli regeteler ile hazirlanan aliimina destekli Mn-Ce sorbentleri
desiilfiirizasyonda reaktor ¢ikisindaki H2S, H20 ve SO» derisimlerinin zaman
ile degisimi (800°C, %1 H2S-%99 He, 100 ml/dk, 0,5 g sorbent)

ile
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Kuru emdirme yontemi ile hazirlanan 3MnlCe@AIl2O3-KE sorbenti biraz farklilik
gosterirken, diger sorbentler ile elde edilen “break-through” egrileri genel olarak ayni
davranig1 sergilemektedir. Sorbentlerin EDS analizlerine gére belirlenen %Mn-Ce agirlik
oranlar1 ve desiilfiirizasyon sonrasi 3MnlCe@Al20s-IE-1 ve 3MnlCe@Al.0s-KE
sorbentlerinin kiikiirt tutma kapasiteleri ve sorbent performans yilizdeleri Cizelge 4.9’da
karsilagtirmali olarak verilmektedir. Peletlerin dis yiizeyindeki EDS analizleri belirlenen
mangan ve seryumun miktarin, sentez ¢ozeltisine nitrik asit ilavesiyle (Regete-2) ve

ultrasonik banyoda fazla bekletme (Regete-3) ile arttigi belirlenmistir.

Cizelge 4.9. Farkli regetelerle hazirlanan sorbentlerin EDS analizi ile belirlenen Mn-Ce
oranlarinin ve kiikiirt tutma kapasitelerinin karsilastirilmasi (800°C, %1 H2S-
He, 0,5 g sorbent)

% Agirlik (Mn+Ce) Iil:ltlr(];l;t
kapasitesi Sorbent
Sorbent Pelet | Pelet P performansi
Sentez di i 9S/g (%)
o i sorbent
Asamasi yiizey | yiizey (EDS)
(EDS) | (EDS)
3Mn1Ce@Al>03-1E-1 27 26,4 16,0 0,033 42
3Mn1Ce@Al>O3-1E-2 27 48,2 18,1 - -
3Mn1Ce@Al20s3-1E-3 20 40,6 18,8 - -
3Mn1Ce@Al20s3-1E-4 27 28,7 11,7 - -
3Mn1Ce@Al20s3-1E-5 10 15,0 9,6 - -
3Mn1Ce@AlO3-KE 20 31,0 18,5 0,030 38

Sorbent yapisindaki Mn’in  kullanim miktarinin  belirlenebilmesi amaciyla sorbent
performans degeri tanimlanmisti (Boliim 3.5) Hesaplamada sentez asamasinda sorbente
yiliklenen mangan miktar1 ve mangan oksitle H>S arasinda gerceklesen reaksiyon (MnO +
H>S — MnS + H>0) esas alinmuistir. Sorbent performansi degerleri, EDS ile belirlenen %S
degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Bu kapsamda yapilan oOrnek hesap EK-3’te

verilmektedir.



69

4.3.2. AMn1Ce@AIl203-1E-1 sorbenti ile desiilfiirizasyon

Desiilfiirizasyon ¢alismalarinin  devaminda, farkli miktarlarda (0,5 g; 1,0 g; 2,0 @)
3Mn1Ce@AIl203-IE-1 sorbenti kullanilarak ayni sartlarda (800°C, %1 H2S-He, 100 ml/dk)
deneyler tekrarlanmistir. Sekil 4.10 a, b, c'de sirasiyla 0,5 g, 1,0 g ve 2,0 g 3Mn1Ce@Al>Oz3-
IE-1 sorbent miktarlariyla elde edilen "break-through" egrileri verilmektedir. "Break-
through" egrilerinde beklenildigi gibi sorbent miktarinin artmasi ile beraber sag tarafa dogru
kayma olmaktadir. 0,5 g, 1,0 g ve 2,0 g sorbent kullanildig1 durumda sirasiyla 16., 30., 60.,
dakikalara kadar reaktor ¢ikisinda H>S gazi FT-IR tarafindan analiz edilmemistir. Sekil
4.10’da verilen su buhar1 konsantrasyonunun zaman ile degisimi sorbent ve H>S gazi
arasindaki reaksiyonun gergeklestiginin metal siilfiir ve su buharinin olustugunun bir
gostergesidir. (Reaksiyon baglangicinda su buhari konsantrasyonunun artmasi ve sonrasinda
azalmast sorbent yataginin kiikirde doygunlugunun bir diger gostergesidir.)
Desiilfiirizasyon testlerinin baslangicinda reaktor ¢ikis akiminda diisiik konsantrasyonda

SO2 gozlenmistir.
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Sekil 4.10. Farkli miktarlardaki 3Mn1Ce@AIl203-1E-1 sorbenti ile siilfidasyonda reaktor
¢ikisindaki HzS, H20 ve SO» derisimlerinin zaman ile degisimi (800°C, %1 H.S-
%99 He, 100 ml/dk)

Farkli miktarlarda sorbent kullanilarak gergeklestirilen desiilfiirizasyon deneyleri sonrasi
yapilan EDS analizi sonuglar1 Cizelge 4.10’da verilmektedir. EDS analizi ile belirlenen

kiikiirt tutma kapasitelerinde az miktarda bir artis gézlenmektedir.
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Cizelge 4.10. Farkli miktarlardaki 3MnlCe@AIl2Os3-1E-1 sorbenti ile gergeklestirilen
stilfidasyon sonrasi EDS analizi ile belirlenen kiikiirt tutma kapasiteleri (%1
H>S-He, 800°C, 100 ml/dk)

Kiikiirt tutma
Sorbent EDS sonuglari kapasitesi Sorbent

miktari, g %Mn+Ce (agirlikca) g S/g sorbent performansi (%)

(EDS)

Analiz 1: 12,1
Analiz 2: 15,0
0,5 Analiz 3: 11,3 0,033 42
Analiz 4: 24,5
Analiz ortalama: 15,7
Analiz 1: 13,4
Analiz 2: 21,6
Analiz 3: 23,0
Analiz 4: 19,0
Analiz 5: 15,8
Analiz 6: 16,0
Analiz 7: 13,3
Analiz ortalama: 17,4
Analiz 1: 20,6
Analiz 2: 13,6
Analiz 3: 19,8
Analiz 4: 16,4
Analiz 5: 18,0
Analiz 6: 14,3
Analiz 7: 17,1
Analiz ortalama: 17,1

1,0 0,043 54

2,0 0,050 64

3Mn1Ce@Al,Oz-1E-1 sorbentinden 0,5 g sorbent kullanilarak referans gaz karigimi (H2S-
He) ile ayn sartlarda 550°C ve 700°C sicakliklarda destilfiirizasyon testleri tekrarlanmistir.
Sekil 4.11°de reaktor cikisindaki HoS, SO» ve H>O konsantrasyonlarinin zaman ile
degisimleri verilmektedir. Desiilfiirizasyon sicakliginin diismesi ile beraber sorbentin “pre-
break-through” siiresinin ¢ok fazla degismemekle birlikte biraz azaldigi ve SO2

konsantrasyonunun diistiigii gozlenmektedir.
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Sekil 4.11. 3Mn1Ce@Al2O3-IE-1 sorbenti ile farkli sicakliklardaki desiilfiirizasyonda
reaktor ¢ikisindaki HoS, H2O ve SO» derisimlerinin zaman ile degisimi (%1
H2S-%99 He, 100 ml/dk, 0,5 g sorbent)

Farkli sicakliklarda yapilan desiilfiirizasyon testlerindeki kiikiirt tutma davranmist Sekil
4.12°de karsilagtirilmaktadir. Destilfiirizasyon sicakliginin yiikselmesi ile beraber reaktor
cikisindaki Hz2S konsantrasyonunda az da olsa gecikme gozlenmektedir. Farkli sicakliklarda
3Mn1Ce@Al,O3-1E-1 sorbenti ile gergeklestirilen desiilfiirizasyon sonrast yapilan EDS
analiz sonuclar1 Cizelge 4.11°de karsilastirilmali olarak verilmektedir. EDS sonuglarina gore
alimina destekli mangan esasli 3Mn1Ce@AIl20s-IE-1 sorbentinin sicaklik arttik¢a kiikiirt

tutma kapasitesinde ¢ok az bir artig gozlenmistir.
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Sekil 4.12. 3Mn1Ce@Al>O3-l1E-1 sorbenti ile farkli sicakliklardaki desiilfiirizasyon

sirasinda reaktdr c¢ikisindaki H>S derisimlerinin zaman ile degisiminin
karsilastirilmasi (%1 H2S-%99 He, 100 ml/dakika, 0,5 g sorbent)

Cizelge 4.11. Farkli sicakliklarda 3MnlCe@Al2O3-1E-1 sorbenti ile gerceklestirilen
siilfidasyon sonras1 EDS analizi ile belirlenen kiikiirt tutma kapasiteleri (%1
H2S-He, Msorbent: 0,5 g, 100 ml/dk)

Sicaklik, °C

EDS sonuglari
(agirlikca)

%Mn+Ce

Kiikiirt tutma kapasitesi
g S/g sorbent
(EDS)

Sorbent performansi
(%)

550

Analiz 1:
Analiz 2:
Analiz 3:
Analiz 4:
Analiz 5:
Analiz 6: 17,3
Analiz 7: 19,9
Analiz ortalama: 17,8

17,4
15,6
20,2
18,6
15,7

0,029

37

700

Analiz 1: 12,7
Analiz 2: 32,1
Analiz 3: 11,1
Analiz 4: 12,1
Analiz 5: 12,3
Analiz 6: 15,3
Analiz 7: 17,4
Analiz ortalama: 16,2

0,031

39

800

Analiz 1: 12,1
Analiz 2: 15,0
Analiz 3: 11,3
Analiz 4: 24,5
Analiz ortalama: 15,7

0,033

42
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4.3.3. 3AMn1Ce@AI203-KE sorbenti ile desiilfiirizasyon

Calisma kapsaminda yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunda kullanilmak iizere gelistirilen
sorbentlerden kuru emdirme yontemi (Regete-6) ile hazirlanan 3Mnl1Ce@Al.Os-KE
sorbentin siilfidasyon Oncesi ve sonrasi N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, EDS ve Sem-
haritalama analizleri yapilmistir. Destek malzemesi aliimina ile siilfidasyon 6ncesi ve ayrica
3Mn1Ce@AIl>03-KE sorbentinin siilfidasyon 6ncesi ve sonras1 N adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri ve gézenek ¢ap dagilimlar karsilastirmali olarak Sekil 4.13’te goriilmektedir.

—8— 3MnlCe@AI203-KE siilfidasyon 6ncesi
—8— Al203
—o— 3Mn1Ce@AI1203-KE-siilfidasyon ncesi —&—3MnlCe@AI203-KE siilfidasyon sonras
400 300
()
350 H
E = 250 -
n 300 G .
~ 200 |
=2 250 o ;
5 £ C
> 200 2150 |
E £ :
g 150 3 [
% I 100 |
_:?5 100 ﬁ [
50 50 |
0 T T T T 1 0 F T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
PP, PIP,
>—Al203 —&— 3MnlCe@AI203-KE siilfidasyon 6ncesi
1 8+ 3Mn1Ce@AL203-KE-silfidasyon dncesi 1 2—0— 3Mnl1Ce@AI1203-KE siilfidasyon sonrasi
16 (© (d)
1,0 -
14
12 08 -
T S
21,0 k)
L =0,6
2 o8 =
2 >
0,6 U0,4 i
0,4
0,2 1
0,2
00 0,0 R
1 10 d,nm 100 1000 1 10 d,nm 100 1000

Sekil 4.13. Aliiminanin ve 3Mn1Ce@Al>O3-KE sorbentinin siilfidasyon 6ncesi (&, C) ve
3Mn1Ce@Al>03-KE sorbentinin siilfidasyon dncesi ve sonrasi (b, d) izotermleri
ve gozenek ¢ap dagilimlarinin karsilastirilmasi
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Regete-6 yontemi ile hazirlanan sorbentin 800°C’de 100 ml/dk akis hizindaki %1 H2S-%99
He gaz karisimi ile yapilan desiilfiirizasyon testi (Sekil 4.9-e) sonrasi ve dncesinde yiizey
alanlari, gbzenek hacmi ve gozenek c¢aplar1 Cizelge 4.12°de verilmektedir. Siilfidasyon
sonrasi sorbentin yilizey alan1 ve gbzenek hacminde az bir degisim gozlenmektedir. N2
adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri, siilfidasyon sonrasinda yapinin temel olarak

korundugunu gostermektedir.

Cizelge 4.12. 3MnlCe@Al203-KE sorbentinin siilfidasyon oncesi ve sonrast N»
adsorpsiyon-desorpsiyon degerlerinin karsilagtirilmasi

Sorbent é:é)l.F I;?il;g Gozenek hacmi, | Gozenek capi,
3Mn1Ce@Al,03-KE alani, m?/g cm®/g nm
Siilfidasyon dncesi 114,4 0,43 9,7
Siilfidasyon sonrasi 102,7 0,39 9,7

3Mn1Ce@AIl>0O3-KE sorbentinin EDS analizi ile belirlenen kiikiirt tutma kapasitesi 0,029 g
S/g sorbent olarak belirlenmisti (Cizelge 4.9). Kuru emdirme yontemiyle hazirlanan
3Mn1Ce@Al.O3-KE sorbentinin 800°C’de %1 H2S-%99 He gaz karigimi ile yapilan
stilffidasyon 6ncesi ve sonrast XRD desenleri Sekil 4.14°te karsilastirilmaktadir. Stilfidasyon
oncesi XRD desenlerinde y-Al203 Mn203 ve CeO>’¢ ait karakteristik pikler bulunmaktadir.
Siilfidasyon basamaginda mangan oksit ile H>S arasinda gergeklesen temel reaksiyon
sonunda mangan siilfiir ve su buhar1 olugsmasi beklenmektedir. Siilfidasyon sonrast XRD
desenlerinde sorbent yapisinda y-Al203 formunun korundugu, Mn20s ve CeO:’ye ait
karakteristik piklerin kayboldugu ve elementel kiikiirde ait {ic ana pikin olustugu
goriilmektedir. Siilfidasyon sonrasi yapida olmasi beklenen muhtemel MnS’e ait
karakteristik pikler de literatiirden taranmistir ve yapida bulunamamistir. Ayrica, destek
malzemesi aliimina ile aym sartlarda (800°C, 100 ml/dk., %1 H2S-%99He, 0,5 gram
alimina) siilfidasyon yapilmistir. Siilfidasyon sonras1 EDS analizi yapilan destek
malzemesinde, beklenildigi gibi elementel kiikiirt bulunamamistir. Sorbent yapisinda
siilfidasyon sonrast XRD analiz sonuglar ve literatiir ile karsilagtirilmasi Cizelge 4.13’te

verilmektedir.
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Siilfidasyon sonrasi

Siddet

Siilfidasyon oncesi

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 4.14. 3Mn1Ce@AIl>03-KE sorbentinin siilfidasyon dncesi ve sonrast XRD desenleri

Cizelge 4.13. 3Mn1Ce@Al>03-KE sorbentinin siilfidasyon sonras1t XRD verilerinin literatiir
ile karsilagtirilmasi

Literatir

v- Al203 S
Dosya No: 29-63 | Dosya No: 8-247

20 | d@a”) | mo [d@ay | e [d@o) |
1968 | 4,51 27 | 453 35 - -
23,06 | 3,85 55 - - 385 | 100

3Mn1Ce@Al.0O3-KE
Stilfidasyon sonrasi

25,80 3,45 36 - - 3,44 40
- - - - - 3,33 25
27,70 3,22 45 - - 3,21 60
- - - - - 3,11 25
31,40 2,84 25 - - 2,85 18
- - - - 2,61 14

32,60 2,74 27 2,80 45 - -
36,64 2,45 59 2,39 65 2,42 14
39,34 2,29 27 2,28 40 -
45,60 1,99 91 1,98 80 1,99
60,04 1,54 23 1,53 10 1,54

- - - - 1,53
67,10 1,39 100 1,40 100 1,39

NININ ||

Sorbentin yapisindaki metal dagiliminin gozlenmesi amaciyla i¢in SEM-haritalama

karakterizasyon islemi gergeklestirilmistir. 3Mn1Ce@Al203-KE sorbentinin siilfidasyon
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sonrast haritalama islemi uygulanan bolgenin SEM fotografi EK-12’de verilmistir.
Haritalama isleminde aliiminyumu yesil renk, oksijeni kirmizi renk, mangan metalini mor
renk, seryumu sar1 renk ve kiikiirdii ise mavi renk ifade etmektedir. Haritalama islemi
yapilmis bolgedeki Al, O, Mn, Ce ve S eclementlerine ait goriintiller Resim 4.1’de

verilmektedir.

Resim 4.1. 3Mn1Ce@AlIl;O3-KE sorbentinin siilfidasyon sonrast seg¢ilmis bdlgedeki
elementel yogunlugunu gosteren SEM fotograflari

3Mn1Ce@Al.O3-KE sorbentinin secilen bolgesine ait SEM fotograflarinda mangan ve

seryumun bulundugu boélgede diizglin bir dagilim goriilmektedir. Ayrica siilfidasyon

sonrasinda sorbent iizerinde biriken kiikiirdiin bir bolgede toplanmadigi, diizgiin dagildigi

gozlenmektedir.
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4.4. Kuru Emdirme Yontemi ile Sorbent Hazirlanmasi ve Tekrarlanabilirligi

Yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda aliimina destekli Mn-Ce sorbentlerinin yiliksek
sicaklik destilfiirizasyonunda kiikiirt tutma davranislar arastirilmaktadir. Sorbentlerin ATR
(Oto-termal reformlama) sistemlerinde reformlama initesindeki gaz karisimindan HzS’i
uzaklastirmak amaglanmaktadir. Bu amagla laboratuvar ortaminda sorbentlerin fazla
miktarda hazirlanmas1 gerckmektedir. Farkli regetelerle hazirlanan sorbentlerden en iyi
kiikiirt tutma kapasitesine sahip olan, yiiksek reaksiyon hizina sahip ve yenilenebilir olan
sorbenti belirmek amaciyla ayni sartlarda desiilfiirizasyon testleri gergeklestirilmisti. HoS-
He gaz karigimiyla gergeklestirilen desiilfiirizasyon 6n deneylerinde sorbentler birbirlerine
benzer kiikiirt tutma performans: gostermislerdir. Gelistirilen farkli sentez recetelerinde
kullanilan kimyasal miktari, yitkama ve kurutma basamaklar1 gz oniine alindiginda kuru
emdirme yonteminin daha ekonomik ve daha hizli uygulanabilmesi gibi avantajlar
bulunmaktadir. Bu avantajlar dikkate alinarak kuru emdirme olan Regete-6 ile

(3Mn1Ce@AIl203-KE) sorbent hazirlama ¢alismalarina devam edilmistir.

Bu boliimde kuru emdirme yontemi (Regete-6) ayni sartlarda ti¢ defa tekrarlanarak aliimina
destekli Mn-Ce sorbentleri hazirlanmigtir. Sorbentlerin EDS, N. adsorpsiyon-desorpsiyon

ve XRD karakterizasyon sonuglar1 karsilastirmali olarak verilmektedir.

Sentez asamasinda ¢ozeltideki toplam Mn-Ce kiitlece %20 ve Mn/Ce molar oran1 3/1°dir.
Aliimina peletlerin (Cap: 3mm ve Uzunluk: 6mm) kirilarak i¢ yiizeylerinde farkli noktalarda
EDS analizi tekrarlanmistir. Aym sartlarda gergeklestirilen sentez tekrarinda mangan ve
seryumun dagilimmin ve oranmin belirlenebilmesi amaciyla yapilan SEM-EDS analiz
sonuglar Cizelge 4.14°te verilmektedir. Ayni sartlarda tekrarlanan sentezler ile elde edilen
altimina destekli Mn-Ce oksit sorbentlerin EDS analizleri ile belirlenen Mn ve Ce oranlari
birbiri ile uyumludur. Sorbent yapisinda agirlik¢a belirlenen Mn+Ce oram1 %15 ile %20
arasinda ve Mn/Ce molar orani ise 2,6 ile 3,4 arasinda degismektedir. Ayrica, bu sonuglar

Cizelge 4.5’te ayn1 sorbent i¢in verilen EDS sonuglari ile uyumludur.
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Cizelge 4.14. Aym sartlarda sentezlenen 3Mn1Ce@Al203-KE sorbentlerinin EDS sonuglari
(Sentez ¢ozeltisi agirlikga Mn+Ce: %20, Mn/Ce molar oran: 3/1)

Sorbent

Toplam Mn+Ce % Agirlikga,
EDS

Mn/ Ce Mol Orani, EDS

Pelet i¢ yiizeyinde yapilan analiz

Pelet i¢ yiizeyinde yapilan

Analiz ortalama: 20,3

analiz

Analiz 1: 18,3 Analiz 1; 2,3
Analiz 2: 18,3 Analiz 2: 2,4
3Mnl1Ce@Al,O3- KE-t1 Analiz 3: 13,7 Analiz 3: 2,9
(Regete 6-Tekrar-1) Analiz 4: 20,8 Analiz 4: 2,5
Analiz 5:15,3 Analiz 5:2,7

Analiz ortalama: 17,3 Analiz ortalama: 2,6
Analiz 1: 16,7 Analiz 1: 3,2
Analiz 2: 15,7 Analiz 2: 3,4
3Mn1Ce@Al,Os-KE-t2 Analiz 3: 14,2 Analiz 3: 3,1
(Regete 6-Tekrar-2) Analiz 4: 13,9 Analiz 4: 3,1
Analiz 5: 12,4 Analiz 5: 4,0

Analiz ortalama: 14,6 Analiz ortalama: 3,4
Analiz 1: 24,8 Analiz 1: 2,4
Analiz 2: 21,4 Analiz 2: 3,5
3Mnl1Ce@Al,O3- KE-t3 Analiz 3: 18,0 Analiz 3: 3,8
(Regete 6-Tekrar-3) Analiz 4: 21,6 Analiz 4: 3,6
Analiz 5: 15,8 Analiz 5: 3,4

Analiz ortalama: 3,3

Ayni sartlarda sentezler ile elde edilen 3Mn1Ce@Al>Os-KE sorbentlerinin N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri ve gozenek cap dagilimlari karsilagtirilmali olarak Sekil 4.15°te

verilmektedir.
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Sekil 4.15. 3Mn1Ce@AIl.03-KE malzemesinin tekrar sentezlerinin izoterm ve gozenek ¢ap
dagilimlarinin karsilastirilmasi, tekrar-1 sentezi a,d; tekrar-2 sentezi b,e; tekrar-3

sentezi c,f.

Sorbentlerin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Tip 1V izoterm davranisi gosterdigi Sekil

4.15 a, b, ¢’de goriilmektedir. Sekil 4.15 d, e, f’de desorpsiyon verileri ile ¢izilen BJH

(Barret-Joiner-Halenda) yontemi ile belirlenen gozenek ¢ap dagilimlari verilmektedir.

Ayrica tekrar sentezlerinin BET yiizey alan1 degerleri ve BJH ortalama gézenek ¢aplarinin

karsilastirilmasi Cizelge 4.15°te verilmektedir. Kuru emdirme yonteminin tekrarlanmasi ile

hazirlanan sorbentlerin yiizey alanlar birbirine yakin elde edilmistir.
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Cizelge 4.15. Kuru emdirme yontemi ile aym sartlarda hazirlanan 3Mn1Ce@Al.Os-KE
sorbentlerinin BET yiizey alanlari ve BJH ortalama gbzenek gaplarinin

karsilastirilmasi
Cok nokta BET, BJH gbzenek BJH gozenek
Sorbent 5 )
m-/g hacmi, cc/g ¢ap1, nm
3Mn1Ce@Al,03-KE-t1 102,10 0,35 12,60
3Mn1Ce@Al,03-KE-t2 105,00 0,39 9,66
3Mn1Ce@Al;03-KE-t3 104,30 0,40 9,66

Kuru emdirme yontemi ile ayni sartlarda sentezlenen 3Mn1Ce@Al.O3-KE sorbentlerinin

XRD desenleri karsilastirilmali Sekil 4.16°da olarak verilmektedir. Analizlerden elde edilen

veriler Bragg yasasi ile yorumlanmistir. Yapilan tekrar sentezleri ile ayn1t XRD desenleri

elde edilmistir. Tekrar sentezleri ile hazirlanan sorbentlerin XRD desenlerinde y-Al2Os,

Mn;03ve CeO: yapisina ait pikler bulunmaktadir.

* a0,
& - dn 0,
w0

*

Siddet

*

3Mn1Ce@Al,0,-KE-t3
| [}

3Mn1Ce@Al,05-KE-t2

3Mn1Ce@AI,O,-KE-t1

3Mn1C @A|203-KE

Sekil 4.16. 3Mn1Ce@AIl.03-KE sorbentinin tekrar sentezlerinin XRD desenlerinin
karsilastirilmasi

Kuru emdirme yontemi ile hazirlanan 3Mn1Ce@Al1.03-KE sorbentlerinin XRD, EDS ve N
adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermlerinin  uyumlu

olmasi,

ayni

sartlarda

tekrarlanarak benzer 6zellikte sorbent hazirlanabildigini géstermektedir.

sentezin
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Ayni sartlardaki sentezler sonucunda sorbent Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
karakterizasyon calismalari beraberinde HoS-He gaz karisimi ile desiilfiirizasyon ¢alismalari
da yiiritilmistiir. Bu béliimde farkli setlerde ayni sartlarda hazirlanan 3Mn1Ce@Al1203-KE
sorbentlerinin 800°C’de sicaklikta 0,5 g sorbent ile gerceklestirilen desiilfiirizasyon
sonuclart Sekil 4.17°de sunulmaktadir. Farkli setlerde hazirlanan 3Mnl1Ce@Al2O3-KE
sorbentleri benzer “break-through” davranisi sergilemislerdir. Her ii¢ sorbent ile

destilfiirizasyon baslangicinda az miktarda SO; olusumu gozlenmistir.
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Sekil 4.17. Tekrar sentezleri yapilan 3Mn1Ce@Al;O3-KE sorbentinin reaktor ¢ikisindaki
H>S, H20 ve SO derigsimlerinin zaman ile degisimi (800°C, %1 H2S-%99 He,
100 ml/dk)

Tekrar sentezleri gerceklestirilen sorbentlerin sentez sonrasi1 karakterizasyonlar1 ve
desiilfiirizasyon performanslarinda uyum goriilmektedir. Ayrica hazirlanan sorbentlerden
3Mn1Ce@Al,03-KE-t3 sorbentinin EDS ve XRD analizleri yapilmistir. Ugiincii tekrarda
hazirlanmis olan 3Mn1Ce@AIl203-KE-t3 sorbentinin EDS analizi ile belirlenen kiikiirt tutma
kapasitesi 0,029 g S/g sorbent ve sorbent performansi ise %37 degerindedir. Tekrar
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sentezleri ile hazirlanan sorbentler benzer “break-through” davranisi sergiledikleri icin

kiikiirt tutma kapasitelerinin de benzer oldugunu séylemek miimkiindiir.

3Mn1Ce@Al,O3-KE-t3 sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD desenleri Sekil 4.18’de
verilmektedir. Sorbentin siilfidasyon 6ncesi XRD desenlerinde y-Al,03, Mn203 ve CeO>
yapisina ait pikler bulunmaktadir. Siilfidasyon sonrasi ise yapida y-Al.O3 formu korunurken
Ce02’in ana karakteristik piki (20: 27,70) ve elementel kiikiirde ait siddetli 4 ana pik
gbzlenmistir. XRD degerlerinin literatiir ile karsilastirilmasi Cizelge 4.16°da verilmektedir.
Siilfidasyon sonrasi yapida beklenen MnS (dioo: 2,61; ds2: 1,85, do1: 1,17) formuna ait
karakteristik piklere rastlanmamustir. Ayrica Ce202S (d1oo: 3,07; d40:3,44; dss: 3,42) formu

da taranmistir ancak yapida bulunmamaktadir.

100
J ALO,
-:":.-e-'l:.:l\
A& 5
ko
=
=
=
0
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)

Sekil 4.18. 3AMn1Ce@AIl>03-KE-t3 sorbentinin siilfidasyon sonrasi XRD desenleri



Cizelge 4.16. 3MnlCe@Al>03-KE-t3 sorbentinin XRD verilerinin literatiir
karsilastirilmast
Literatiir
Numune v- Al203 S CeO2
3Mn1Ce@Al03-KE-t3 Dosya No: Dosya No: Dosya No:
29-63 8-247 4-593

20 d (A°) /1o d (A°) /1o d (A°) /o L d(A°) | o
19,24 4,61 25 4,53 35 - - - -
23,10 3,85 90 - - 3,85 100 - -
25,90 3,44 32 - - 3,44 40 - -
- - - - - 3,33 25 - -

27,74 3,21 38 - - 3,21 60 3,12 100
28,76 3,10 37 - - 3,11 25 - -
31,38 2,85 35 2,80 45 2,85 18 - -
32,46 2,76 52 - - - - 2,71 29
- - - - - 2,61 14 - -
37,32 2,41 54 2,39 65 2,42 14 - -
39,48 2,28 30 2,28 40 - - - -
45,68 1,98 73 1,98 80 1,99 4 - -
- - - - - - - 1,91 51

- - - - - - - 1,63 44
- - - - - 1,54 2 1,56 5
60,32 1,53 38 1,53 10 1,53 2 - -
66,88 1,40 100 1,40 100 1,39 2 - -
- - - - - - - 1,24 15

- - - - - - 1,10 12
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ile

Calismanin devaminda kuru emdirme yontemi 25 defa sentez tekrarlanarak yaklasik 1000 g

3Mn1Ce@AIl;03-KE sorbenti hazirlanmistir.  Ardisik setlerde hazirlanan sorbentler

3Mn1Ce@Al,O3-KE-S olarak adlandirilmigtir. Hazirlanan sorbentler bir araya getirilmis ve

icinden farkli bolgelerden alinan numunenin EDS analizleri yapilmistir. Aliimina destek

malzemesine yiiklenen mangan ve seryumun dagiliminin ve oranmin belirlenebilmesi

amaciyla yapilan SEM-EDS analiz sonuglar1 Cizelge 4.17°de verilmektedir. Seri sentez ile

hazirlanan 1000 gram sorbentten alinan 6rnegin EDS analiz sonuglar1 sentez ¢ozeltisi ile

uyumludur ve Mn+Ce %15-17 arasinda ve Mn/Ce molar orami 2,4-3,9 arasinda

degismektedir.
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Cizelge 4.17. Sentez sentezi yapilan 3Mn1Ce@Al2O3-KE sorbentinin EDS sonuglari
(Sentez ¢ozeltisi agirlikga Mn+Ce: %20, Mn/Ce molar oran: 3/1)

3Mn1Ce@AlOs- KE-S
(Regete 6-Seri Sentez)
(1000 g numuneden
alinan 6rnek)

%Agirlik (Mn+Ce) Mn/Ce Mol orani
EDS EDS
Pelet dis Pelet i¢ Pelet dis Pelet i¢
ylizeyinde ylizeyinde ylizeyinde ylizeyinde

yapilan analiz yapilan analiz yapilan analiz yapilan analiz
Analiz 1: 12,3 Analiz 1: 3,9

Analiz 1: 13,6 Analiz 2: 19,2 Analiz 1: 3,3 Analiz 2: 3,5
Analiz 2: 15,6 Analiz 3: 16,2 Analiz 2: 2,2 Analiz 3: 4,2
Analiz 3: 13,7 Analiz 4: 15,4 Analiz 3: 2,5 Analiz 4: 3,9
Analiz 4: 18,8 Analiz 5: 14,5 Analiz 4:2,0 Analiz 5: 4,1
Analiz 5: 14,5 Analiz 6: 18,2 Analiz 5: 2,1 Analiz 6: 3,7
Analiz ortalama: Analiz 7: 23,0 Analiz ortalama: Analiz 7: 4,0

15,2 Analiz ortalama: 2,4 Analiz ortalama:
17,0 3,9

Hazirlanan sorbent igerisinden 6rnek alinarak %1 H>S-He gaz karisimi ile 800°C sicaklikta

desiilfiirizasyon gergeklestirilmistir. 3Mn1Ce@AIlO3-KE-S sorbentinin desiilfiirizasyon

sonuglar1 Sekil 4.19’da verilmektedir.
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Sekil 4.19. 3Mn1Ce@Al203-KE-S sorbentinin reaktor ¢ikisindaki HzS, H2O ve SO3
derisimlerinin zaman ile degisimi (800°C, %1 H2S-%99 He, 100 ml/dK)

Kuru emdirme yontemiyle hazirlanmig 3Mn1Ce@AIl203-KE sorbentlerin H2S-He referans

gaz karigimi ile gergeklestirilen desiilfiirizasyon deneyleri sonucu ile farkli setlerde seri

sentezle hazirlanan 3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbentlerinin HzS uzaklastirilmasinda ayni
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davranig1 gosterdigi gozlenmektedir. Desiilfiirizasyon sonrasi sorbentin EDS analizi ile

belirlenen kiikiirt tutma kapasitesi 0,030 g S/g sorbent degerindedir.

Kuru emdirme yontemi ile hazirlanan 3Mn1Ce@Al203-KE-S sorbenti ile 550°C siilfidasyon
sicakliginda H2S-He referans gaz karisimi ile gergeklestirilen desiilfiirizasyon test sonucu
Sekil 4.20’de verilmektedir. Seri sentez sorbentinin 550°C ile 800°C sicakliktaki
desiilfiirizasyon testi sonrasi yapilan EDS analizi sonuglar1 ve EDS sonuglari ile belirlenen
kiikiirt tutma kapasiteleri Cizelge 4.18’de verilmektedir. Sicaklik arttikga sorbentin kiikiirt
tutma kapasitesi artmistir.

1,2 -
1 4
0,8
° o —=—H2S
061 5 e
@) p e S02
o—o
04 ¢ o o—H20
® o ° .
®
027 MR oo oo o WA
0 O mmm— -
0 20 40 60 80 100 120 140
zaman, dakika

Sekil 4.20. 3Mn1Ce@Al203-KE-S sorbentinin reaktor c¢ikisindaki H2S, H2O ve SO:
derigimlerinin zaman ile degisimi (550°C, %1 H2S-%99 He, 100 mi/dk)

Cizelge 4.18. 3MnlCe@Al203-KE-S sorbentinin farkli sicakliklarda gerceklestirilen
desiilfirizasyon sonrasi EDS belirlenen kiikiirt tutma kapasiteleri (%1 HaS-
%99 He, 100 ml/dk)

Kiikiirt tutma
o kapasitesi Sorbent
Sorbent Sicaklik, °C performansi
g S/g sorbent 0
(EDS) (%)
550 0,027 34
3Mn1Ce@AIl>,03-KE-S
800 0,030 38

Sorbent kiikiirt tutma performansimnin ylikseltilebilmesi amaciyla destek malzemesi
aliminanin kuru hava akimi ortaminda kalsinasyonu yapilmisti. Hazirlanan sorbent

(BMnl1Ce@AIl203-KE-K) sorbent ile desiilfiirizasyon gergeklestirilmis ve Sekil 4.21°de
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verilmektedir. 3Mn1Ce@AI>03-KE-K sorbentin referans gaz karisimi igerisindeki H2S’1
tutma davranigi 3Mn1Ce@AI203-KE sorbenti ile benzerlik gostermektedir.

—m—H2S

0 10 20 30 40 50 60
zaman,dakika

Sekil 4.21. 3MnlCe@Al;03-KE-K sorbentinin reaktér ¢ikisindaki H2S ve SO3
derisimlerinin zaman ile degisimi (800°C, %1 H2S-%99 He, 100 ml/dk)

Alliminanin kalsinasyonu kuru hava ortaminda yapildiktan sonra bu malzemeden
sentezlenen sorbentin %1 H2S-%99 He gaz karisimi ile yapilan desiilfiirizasyon deneyi
sonrast XRD desenleri Sekil 4.22’de verilmektedir. Sorbentin siilfidasyon dncesinde XRD
desenlerinde y-Al203, Mn,03 ve CeO>’ye ait karakteristik pikler gézlemlenmisti (Sekil 4.7).
Siilfidasyon sonrasinda MnS ve y-Al.03’e ait siddetli karakteristik pikler goriiliirken kiil
firmda kalsine olan malzemede goriilen elementel kiikiirde ait karakteristik pikler
kaybolmustur. Siilfidasyon sonrast XRD analiz sonuclari, d degerleri ve literatiir ile

karsilastirilmasi Cizelge 4.19°da verilmektedir.
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Sekil 4.22. 3Mn1Ce@AIl>03-KE-K sorbentinin siilfidasyon sonrast X-1g1in1 kirinim desenleri

Cizelge 4.19. 3Mnl1Ce@Al,O3-KE-K sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD verilerinin

literatiir ile karsilastirilmasi

Literatiir
Numune T ARO,
3Mn1Ce@AIl>03-KE-K Dosya No: 29-63 MnS [32]
20 d (A°) /1o d (A°) /1o d (A°) /1o
19,64 4,52 31 4,53 35 - -
29,42 3,03 24 - - 3,01 13
- - - 2,80 45 - -
34,30 2,61 100 - - 2,61 100
36,98 2,43 31 2,39 65 - -
- - - 2,28 40 - -
45,70 1,98 48 1,98 80 - -
49,18 1,85 84 - - 1,85 62
61,28 151 32 1,53 10 1,51 19
66,92 1,39 87 1,40 100 - -
72,54 1,32 16 - - 1,31 8
80,06 1,20 13 - - 1,20 2
82,36 1,17 22 - - 1,17 21
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4.4.1. AMn@AI203-KE sorbenti ile desiilfiirizasyon

Sorbent hazirlama g¢alismalar1 kapsaminda yapisinda ayni oranda Mn igeren Ve seryum
icermeyen AMn@AI203-KE sorbenti de hazirlanmisti. Sorbentin referans gaz karisimi (HzS-
He) ile 800°C sicakliktaki desiilfiirizasyon test sonucu Sekil 4.23’te verilmektedir.
Seryumsuz hazirlanan 3Mn@AI203-KE sorbenti, 3Mn1Ce@AIl>O3-KE sorbenti ile ayni
performansi1 gostermistir (Sekil 4.9-e). Ayrica desiilfiirizasyon baslangicinda az miktarda
SO; olusumu da gézlenmistir. EDS analizleri ile belirlenen kiikiirt tutma kapasitesi 0,028 g

S/g sorbent degerindedir. Sorbent %35 performans ile H2S’i gaz karisimdan ayirmastir.

1,0 -

0,8 -

Cclkls l%

zaman:),)%akika

Sekil 4.23. 3AMn@AI203-KE sorbentinin reaktor ¢ikisindaki H2S derisiminin zaman ile
degisimi (800°C, %1 H2S-%99 He, 100 ml/dk)

3Mn@AI03-KE sorbentinin desiilfiirizasyon deneyi sonrast XRD desenleri Sekil 4.24’te
verilmektedir. Siilfidasyon oncesinde sorbentin XRD desenlerinde y-Al2O3 ve Mn;03

formlarina ait karakteristik pikler gézlemlenmisti (Sekil 4.6).
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160

Siddet

Sekil 4.24. AMn@AI>03-KE sorbentinin siilfidasyon sonras1 X-1s1n1 kirinim desenleri

Sadece mangan oksit ile hazirlanan sorbentin siilfidasyon sonras1 XRD desenlerinde y-
Al203, MnS ve elementel kiikiirde ait pikler bulunmaktadir. Yapisinda seryum bulunan
sorbentin siilfidasyon sonrasindaki XRD desenlerinde esas olarak elementel kiikiirt
bulunurken, 3Mn@AI203-KE sorbentinde MnS yapisinin olustugu gozlenmektedir.
Sorbentteki y-Al2O3 yapist siilfidasyon sonrasinda korunmaktadir. 3Mn@AIl203-KE
siilfidasyon sonras1 XRD analiz sonugclari, d degerleri ve literatiir ile karsilastirilmasi Cizelge
4.20°de verilmektedir. Yapisinda yalnizca Mn ve Mn-Ce iceren aliimina destekli
sorbentlerin siilfidasyon oncesi ve sonrasinda XRD desenlerinde gozlenen fazlar1 Cizelge

4.21°de karsilagtirilmali olarak verilmektedir.
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Cizelge 4.20. 3AMn@AI,03-KE sorbentinin stilfidasyon sonrast XRD verilerinin literatiir ile

karsilastirilmasi
Numune Literatiir
3Mn@AI,03-KE-siilfidasyon - Al,O3
sonrast Dosya No: 2063 MnS [32]
20 d (A°) /1o d (A°) /1o d (A°) /1o
19,46 4,56 21 4,53 35 - -
- - - - - 3,01 13
31,86 2,81 28 2,80 45 - -
32,64 2,74 35 - - - -
34,34 2,61 88 - - 2,61 100
37,28 2,41 56 2,39 65 - -
39,32 2,29 19 2,28 40 - -
45,60 1,99 79 1,98 80 - -
49,24 1,85 44 - - 1,85 62
60,28 1,53 32 1,53 10 1,57 5
61,36 1,51 25 - - 1,51 19
66,68 1,40 100 1,40 100 - -
- - - - - 1,31 8
- - - - - 1,19 2
82,40 1,17 15 - - 1,17 21

Cizelge 4.21. Alimina destekli sorbentlerin desiilfiirizasyon testi sonrasinda XRD analizi ile
belirlenen kristal fazlart

Kristal faz
Sorbent Hazirlama yontemi
Siilfidasyon 6ncesi Siilfidasyon sonrasi
3Mn1Ce@AIl,Os-1E-1 Islak emdirme v-Al203, Mn;0sve CeO; v-Al,Os ve S
3Mn1Ce@Al,0s-KE Kuru emdirme v-Al203, Mn;0sve CeO; v-Al,Os ve S
3MnlCe@Al,O3-KE-K Kuru emdirme v-Al,03, Mn,Ozve CeO; v-Al,03 ve MnS
3Mn@AIl,O3-KE Kuru emdirme v-Al;03 ve Mn,03 v-Al;O3 ve MnS

4.5. Siilfidasyon-Yenilenme Sistemi Dongii Calismalari Sonugclar:

Sorbentin yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine sahip olmasi kadar geri kazanilabilirligi ile kati
atik probleminin Oniine gecmesi ve maliyeti diisiirmesi de olduk¢a Onemlidir. Caligsma
kapsaminda kuru emdirme yontemi ile hazirlanan 3MnlCe@Al203-KE sorbentlerinin
stilfidasyon-yenilenme dongiilerindeki davraniglarinin belirlenebilmesi amaciyla yeni
reaksiyon sistemi kurulmustur. Hazirlanan siilfidasyon-yenilenme sisteminin ayrintilar1 ve

deney basamaklar1 Boliim 3.5’te verilmisti. Siilfidasyon-yenilenme dongii ¢alismalarinin
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baslangicinda yeni sistemin g¢alismasinin test edilmesi amaciyla 3MnlCe@Al203-KE
sorbenti ile 800°C sicaklikta referans gaz (%1 H2S-%99 Ny) karisimi ile gergeklestirilen
desiilfiirizasyon test sonucu Sekil 4.25°te verilmektedir. Aymi sartlarda tekrarlanan
desiilfiirizasyon test sonucu EK-12’de verilmektedir. Siilfidasyon-yenilenme dongii
sisteminde H2S-N2 gaz karigimiyla gergeklestirilen desiilfiirizasyon testinde GC ile SO
olusumu analiz edilememistir. Sorbentler ile desiilfiirizasyon c¢aligmalarinda H»S
konsantrasyonunun yiikselmeye basladigi “pre-break-through” boélgesi temel alinarak
deneylere yaklasik 45 dakikadan fazla devam edilmemistir. Desiilfiirizasyon testi sonucunda
sorbentin EDS analizleri ile belirlenen kiikiirt tutma kapasitesi 0,030 g S/g sorbent olarak

bulunmustur. Sorbentin performansi %38 degerindedir.

1,0 -
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Sekil 4.25. 3Mn1Ce@AIl203-KE-S sorbentinin reaktor ¢ikisindaki H2S derisiminin zaman
ile degisimi (Siilfidasyon sicakligr: 800°C, %1 H2S-%99 N2, 100 ml/dakika)

Calismanin amaci, hidrojence zengin gaz karisimi igerisindeki H2S’lin uzaklastirilmasidir.
Bu amacla %1H2S-%50H2-%49N: gaz karisimiyla destilfiirizasyon testleri 800°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. 3Mn1Ce@Al203-KE sorbenti kullanilarak ayni sartlarda tekrarlanan

desiilflirizasyon test sonuglar1 Sekil 4.26 a, b ve ¢’de verilmektedir.
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Sekil 4.26. 3AMn1Ce@AIl>03-KE-S sorbentinin reaktor ¢ikisindaki H2S derisiminin zaman
ile degisimi (Siilfidasyon sicakligi: 800°C, %1 H2S-%50 H»-%49 N2, 100
ml/dakika)

Ayni sartlarda tekrarlanan siilfidasyon testlerinde elde edilen “break-through” egrileri benzer
davranis sergilemektedir. Destilfiirizasyon testleri sonrasinda sorbent tarafindan tutulan
kiikiirt miktarinin belirlenmesi i¢cin EDS analizleri yapilmistir. Cizelge 4.22°de sorbentin

kiikiirt tutma kapasiteleri ve sorbent performanslari verilmektedir. EDS analizleriyle
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belirlenen kiikiirt tutma kapasitelerinin birbirine yakin olmasi desiilfiirizasyon testlerinin

tekrarlanabilirliginin gostergesidir.

Cizelge 4.22. 3Mnl1lCe@AIl203-KE-S sorbentinin tekrar deneylerinin kiikiirt tutma
kapasitelerinin karsilastirilmasi (800°C, %1 H2S-%50 H2-%49 Ny)

Kiikiirt tutma kapasitesi Sorbent perform
Sorbent g S/g sorbent ot ?% ) ormanst
(EDS)

3Mn1Ce@Al>,03-KE-S 0,044 56
3Mnl1Ce@Al>03-KE-S-

tekrar-1 0,043 55
3Mnl1Ce@Al>03-KE-S-

tekrar-2 0,044 56

4.5.1. “Pre-break-through” bolgesi calismasi

Tez ¢alismasi kapsaminda desiilfiirizasyon test sonuglari, dolgulu kolon ¢ikisindaki gaz
akimindaki H2S’lin zamana karsi ¢izilmesi ile elde edilen “break-through” egrileri ile
degerlendirilmektedir. Desiilfirizasyon testleri “break-through” egrilerinde giren gaz
karisimindaki H>S konsantrasyonu ile reaktérden ¢ikan gaz karisimindaki H».S
konsantrasyonun birbirine esit olmasi ve kolonun doygunluga ulagmasi ile
sonuclandirilmaktadir. Elde edilen “S” seklindeki egrinin dik olmas1 H2S gazi ile metal oksit
sorbent arasindaki reaksiyonun hizi hakkinda bilgi vermektedir. Hidrojence zengin gaz
karisimindaki H2S gazinin  sorbent tarafindan tutulmas: kolon ¢ikisinda yiiksek
konsantrasyonlara ulasmadan once desiilfiirizasyonun sonlanmasi ATR sistemi i¢in olduk¢a
onemlidir. Bu kapsamda sorbentin “pre-break-through” bdlgesindeki kiikiirt tutma
kapasitesinin belirlenebilmesi gereklidir. “Pre-break-through” H2S gazinin aliimina destekli
Mn-Ce sorbent iceren kolon tarafindan halen tutuldugu ve kolonun doymaya basladigini
gosteren bolgedir. 3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbentinin  “pre-break-through” zamanini
arastirmak ic¢in desiilfiirizasyon testleri 5, 6, 7, 8, 9 ve 13 dakikalarda sonlandirilarak
tekrarlanmistir. Bu ¢aligmanin 150 dakika siirdiiriilen desiilfiirizasyon testi sonuglar1 Sekil

4.27°de verilmektedir.
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Sekil 4.27. 3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbentinin reaktor ¢ikisindaki HoS derigiminin zaman
ile degisimi (800°C, %1 H2S-%50 H2-%49 N2, 100 ml/dakika)

“Pre-break-through” bolgesinde farkli zamanlarda sonlandirilan desiilfiirizasyon testleri
sonrasinda aliimina destekli Mn-Ce sorbentinin kiikiirt tutma kapasiteleri EDS analizleri ile
belirlenmistir. Peletler boyuna kirilarak farkli bolgelerinde EDS analizleri tekrarlanmustir.
Sorbent tarafindan siilfidasyonunun 5.dakikasinda %0,5 kiikiirt; 8. dakikasinda %0,7; 13.
dakikada %1,0 ve 45.dakika sonunda ortalama %4,2 degerinde kiikiirt tutulmaktadir. Farkli
dakikalarda sorbent igerisindeki agirlik¢a %okiikiirt miktarlar1 bar grafigi ile Sekil 4.28’de ve
ayrica Cizelge 4.23’te sunulmaktadir.

4,2

%%kiikiirt (EDS)

.Illll
3]

"pre- break through" bolg651

Sekil 4.28. 3Mn1Ce@AIl;03-KE-S sorbentinin “pre-break-through” bdélgesindeki EDS
analizi ile belirlenen % kiikiirt igerigi

5
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Cizelge 4.23. 3AMn1Ce@AI>03-KE-S sorbentinin “pre-break-through” bolgesindeki kiikiirt
tutma kapasiteleri (800°C, %1 H2S-%50 H2-%49 N»)

< Kiikiirt tutma
EDS Tike o
Siilfidasyon siiresi, (agurlikea) kapasitesi H:S cilas
dakika % Mn+Ce %S g S/g sorbent konsg/ntHra;yonu
(EDS) ki
Analiz 1: 18,1 Analiz 1: 1,0
Analiz 2: 28,6 Analiz 2: 0
Analiz 3: 17,4 Analiz 3: 0,7
Analiz 4: 14,3 Analiz 4: 0,5 *1 M3
5 Analiz 5: 18,0 Analiz 5: 0 5,03*10 0
Analiz 6: 19,3 Analiz 6: 0,6
Analiz 7: 18,9 Analiz 7: 0,8
Analiz ortalama: 19,2 Analiz ortalama: 0,5
Analiz 1: 14,5 Analiz 1: 0,3
Analiz 2: 13,6 Analiz 2: 0,9
Analiz 3: 17,5 Analiz 3: 1,6
Analiz 4: 17,5 Analiz 4: 0,9 3
6 Analiz 5: 14,8 Analiz 5: 0,3 9,08710 0.09
Analiz 6: 17,4 Analiz 6: 1,2
Analiz 7: 25,5 Analiz7:1,1
Analiz ortalama: 17,2 Analiz ortalama: 0,9
Analiz 1: 18,2 Analiz 1: 7,8
Analiz 2: 17,7 Analiz 2: 0,5
Analiz 3: 16,0 Analiz 3: 0,6
Analiz 4: 13,7 Analiz 4: 0,4 3
! Analiz 5: 17,9 Analiz5: 1,0 9,08*10 018
Analiz 6: 19,2 Analiz 6: 2,0
Analiz 7: 16,9 Analiz 7: 0,7
Analiz ortalama: 17,1 Analiz ortalama: 0,9
Analizl: 11,9 Analiz1: 0,1
Analiz 2: 11,2 Analiz 2: 0,1
Analiz 3: 18,7 Analiz 3: 0,6
Analiz 4: 22,0 Analiz 4: 2,9 3
8 Analiz 5:19,3 Analiz5: 0,4 7,05710 025
Analiz 6: 23,3 Analiz 6: 0,3
Analiz 7:16,1 Analiz7: 0,3
Analiz ortalama: 17,5 Analiz ortalama: 0,7
Analiz 1: 15,7 Analiz 1: 1,7
Analiz 2: 17,5 Analiz 2: 1,8
Analiz 3: 12,5 Analiz 3: 0,5
Analiz 4: 21,9 Analiz 4: 0,5
9 Analiz 5: 21,9 Analiz5: 1,0 0,013 025
Analiz 6: 22,2 Analiz 6: 2,0
Analiz 7: 18,2 Analiz7:1,3
Analiz ortalama: 18,6 Analiz ortalama: 1,3
Analiz 1: 134 Analiz 1: 3,1
Analiz 2: 11,0 Analiz 2: 0,6
Analiz 3: 11,1 Analiz 3: 0,1
Analiz 4: 25,2 Analiz 4: 1,0
13 Analiz 5: 12,2 Analiz 5: 0,1 0,010 0,35
Analiz 6: 19,4 Analiz 6:1,9
Analiz 7: 11,9 Analiz 7: 0,2
Analiz ortalama: 14,9 Analiz ortalama: 1,0
45 17,2 4,2 0,044 0,78

“Pre-break-through” bélgesinin belirlenmesi amaciyla benzer ¢calisma 3Mn1Ce@A1203-KE-

K sorbenti ile de tekrarlanmistir. Sorbentin 8. ve 13. dakikaya ait EDS analizleri ile

belirlenen % S miktarlart Cizelge 4.24’te verilmektedir. Sorbent siilfidasyonunun 8.
dakikasinda %0,7 kikiirt tutarken, 13. dakikada %]1,1 ve 45.dakika sonunda ortalama %4,2

degerinde kiikiirt tutulmaktadir.
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Cizelge 4.24. 3AMn1Ce@AIl03-KE-K sorbentinin “pre-break-through” bolgesinde kiikiirt
tutma kapasiteleri (%1 H2S-%50 H2-%49 Ny)

EDS (agirlikga o
Siilfidasyon siiresi, (ogutiksa) Kllikurt tutma H2S gikig
dakika apasitesi konsantrasyonu
%Mn+Ce %S g S/g sorbent %H,S
(EDS)
Analiz 1: 11,5 Analiz 1: 0,4
Analiz 2: 31,2 Analiz 2: 2,2
Analiz 3: 15,2 Analiz 3: 0,6
Analiz 4: 17,0 Analiz 4:0,3 *11-3
8 Analiz 5: 14,3 Analiz 5: 0.2 7,05*10 0,34
Analiz 6: 9,9 Analiz 6: 0,2
Analiz 7: 18,8 Analiz7:1,0
Analiz ortalama: 16,8 Analiz ortalama: 0,7
Analiz 1: 10,8 Analiz 1: 0,3
Analiz 2: 12,6 Analiz 2: 0,8
Analiz 3: 20,0 Analiz 3: 0,7
Analiz 4: 19,0 Analiz4: 14
13 Analiz 5: 13,5 Analiz 5: 0,5 0011 0,48
Analiz 6: 14,1 Analiz 6: 0,4
Analiz 7: 16,8 Analiz 7: 3,7
Analiz ortalama: 15,3 Analiz ortalama: 1,1
Analiz 1: 25,9 Analiz 1: 5,5
Analiz 2: 25,4 Analiz 2: 5,3
Analiz 3: 29,3 Analiz 3: 4,4
Analiz 4: 25,6 Analiz 4: 5,6
Analiz 5: 23,5 Analiz 5: 4,6
45 Analiz 6: 8,7 Analiz 6: 2,2 0,044 0,77
Analiz 7: 20,4 Analiz7:2,5
Analiz 8: 10,6 Analiz 8: 3,4
Analiz 9: 13,3 Analiz 9: 4,3
Analiz 10: 16,2 Analiz 10: 4,6
Analiz ortalama: 19,9 Analiz ortalama: 4,2

4.5.2. Siilfidasyon-Yenilenme deneyleri

Siilfidasyon basamaginda, H»S iceren gaz karisimi metal oksit sorbentlerle reaksiyon vererek
metal siilfiir formuna doniisiir (MeO+ H2S — MeS + H20). Yenilenme basamaginda ise,
stilffidasyon basamaginda olusan metal siilfiir sorbentlerin O2/SO2/su buhar1 veya karisimlari
kullanilarak tekrar kullanilabilirligi saglanir (MeS+ O, — MeO + SO2). Calisma kapsaminda
bu basamakta O.-N2 gaz karisimi kullanilmigtir.

Sorbentin geri kazaniminin saglanabilmesi amaciyla siilfidasyon-yenilenme dongii
sisteminde aliimina destekli Mn-Ce sorbenti ile dongii deneyleri gergeklestirilmistir.
3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbentinin siilfidasyon-yenilenme dongiisti ayni sartlarda iki defa
tekrarlanmistir ve sonuglart EK-12°de verilmektedir. l.Yenilenmede reaktor gazi ¢ikis
akiminda SO, gdzlenmistir. Onemli miktarda olusan SO, sorbentin yenilenebilirligini
gostermektedir. Yenilenme basamagi SO; analiz edilemeyene kadar siirdiiriilmiis ve buna ek

olarak yarim saat daha sorbent iizerinden O2-N2 gaz karisimi gegirilmistir. Yenilenme
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basamagindan sonra EDS analizi ile belirlenen sorbentin iizerindeki kiikiirt oranlar1 %1,3 ve
%1,5 degerlerindedir. Bu degerler sorbent igerisinde yenilenmeden kalan mangan siilfiir

oranlaridir.

Sorbentin bir sonraki dongiideki kiikiirt tutma performansinin arastirilabilmesi amaciyla ile
stilfidasyon-yenilenme-siilfidasyon dongiisii tamamlanmistir. 1. ve II. Siilfidasyon Sekil
4.29a’da ve yenilenme sonuglar1 Sekil 4.29b’de verilmektedir. 1. ve II. Siilfidasyonda
zamanla artan ve kararli “break-through” egrileri vermesi sorbentin yenilenebilir oldugunun
bir gostergesidir. Sorbentin 1. Siilfidasyon, 1. Yenilenme ve Il. Siilfidasyon sonrasinda EDS

analizi ile belirlenen kiikiirt tutma kapasiteleri Cizelge 4.25te verilmektedir.

1,0 - 14 -
(@ ’ (b)
1,2
0,8
1 .
06 = 08
_§: —o—1. Siilfidasyon g
30’4 . —e—11. Siilfidasyon 8 0,6 —a—|. Yenilenme
0,4
0,2
0,2
0,0 T T T T 1 O T T T rh—dk A
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60
zaman, dakika zaman, dakika

Sekil 4.29. 3MnlCe@Al.03-KE-S sorbentinin 1. ve Il. Siilfidasyon sonrasi reaktor
¢ikisindaki HoS derigiminin (a) ve 1. Yenilenme sonrasi SO derisiminin (b)
zaman ile degisimi (Siilfidasyon sicakligi: 800°C, Yenilenme sicakligi: 800°C)

Cizelge 4.25. 3Mn1Ce@AI203-KE-S sorbentinin dongii ¢alismasi sonrasinda EDS analizleri
ile belirlenen kiikiirt tutma kapasiteleri (g S/g sorbent)

L.Siilfidasyon I. Yenilenme I1.Siilfidasyon
0,044 0,014 0,048

Sorbent geri kazanimi, yenilenme basamaginda uzaklastirilan kiikiirdiin ayn1 dongtideki
stilfidasyondaki tutulan kiikiirde oran1 olarak tanimlanmistir. Cizelge 4.25’te verildigi gibi

yenilenme ¢alismasi sonrasinda sorbentteki kiikiirt yaklasik %66 oraninda geri kazanilmistir.
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II. Siilfidasyon galismasi sonrasinda sorbentin kiikiirt tutma kapasitesi I. Siilfidasyon
degerine ulagmistir. Siilfidasyon-Yenilenme-Siilfidasyon basamagi gerceklestirilmis ve
EDS sonuglarinda yararlanilarak reaktor etrafinda kiikiirt denkligi yapilmistir. Kiikiirt
denkliginde; yenilenme basamaginda a¢iga ¢ikan SOz’den gelen kiikiirt ve yenilenme
sonunda sorbent yapisinda kalan kiikiirt, ayn1 dongiideki siilfidasyon basamaginda tutulan
kiikiirt miktarina esittir. Yapilan kiikiirt denkligi sonuglar1 Cizelge 4.26°da 6zetlenmektedir.
Siilfidasyon  basamaginda tutulan  kiikiirdiin tamami1  yenilenme basamaginda

uzaklastirilamamaistir.

Cizelge 4.26. 1. Dongii sonrasinda yapilan kiikiirt denkligi sonuglari

. Siilfidasyonda | Yenilenmede I. Yenilenme Yenilenme sirasinda
sorbent tarafindan a. 154 cikan SO sonunda sorbent olusan elementel
tutulan HaS ¢ %mgl*103) 2 yapisindaki kiikiirt kiikiirt
(mol*10%) (mol*10%) (mol*10%)
1,37 0,60 0,44 0,32

Sorbentin sirastyla siilfidasyon oncesi, |. Siilfidasyon, 1. Yenilenme ve Il. Siilfidasyon
sonrasi yapilan XRD analiz sonuglart Sekil 4.30°da karsilagtirilmali olarak ve literatiir ile
karsilagtirilmas1 sirasiyla Cizelge 4.27, Cizelge 4.28 ve Cizelge 4.29°da verilmektedir.
Siilfidasyon oncesi y-Al.03, Mn20s3 ve CeO; karakteristik piklerine sahip olan sorbentin, I.
Siilfidasyon sonrast XRD desenlerinde y-Al203 ve MnS pikleri goriilmiistiir. Yenilenme
basamagi sonrast sorbentte tekrar y-Al,O3 ve CeO: pikleri bulunurken, II. Siilfidasyon
sonrasi sorbentte y-Al203 ve MnS pikleri goriilmistiir. Yenilenme sonrast XRD desenleri
sorbentin yenilenebildigini gdstermektedir. Ayrica, I. Yenilenme sonrasi EDS analizi ile
belirlenen kiikiirt XRD ile analiz edilmemistir. Sorbentin siilfidasyon-yenilenme

dongiilerinde kararl bir yapiya sahip oldugu EDS ve XRD analizleri ile belirlenmistir.
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Sekil 4.30. 3Mn1Ce@Al.O3-KE-S sorbentinin siilfidasyon oncesi, |. Siilfidasyon, I.
Yenilenme ve Il. Siilfidasyon sonrast XRD desenlerinin karsilagtirilmasi

Cizelge 4.27. 3Mn1Ce@AI>03-KE-S sorbentinin I. Siilfidasyon sonrast XRD verilerinin
literatiir ile karsilastirilmasi

NUMUne Literatiir
A Silfideyon somca DSy Nt 20.63 MInS [32]
20 d (A°) I/l d (A°) I/l d (A°) /1o

19,22 4,61 33 453 35 - -

i i - - - 3,01 13
32,66 2,74 34 2,80 45
34,32 2,61 98 i - 2,61 100
37,04 2,43 54 2,39 65 - -
39,52 2,28 24 2,28 40 - -
45,34 2,00 73 1,98 80 - -
49,24 1,85 55 i - 1,85 62
60,96 1,52 33 1,53 10 1,51 19
66,98 1,40 100 1,40 100 - -

- - - - - 1,31

i - - - - 1,20
82,32 1,17 20 - - 1,17 21
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Cizelge 4.28. 3Mn1Ce@Al;O3-KE-S Sorbentinin 1. Yenilenme sonrast XRD verilerinin
literatiir ile karsilagtirilmasi

Numune Literatiir
3Mn1Ce@AIl;0s-KE-S CeO, v-Al203
. Yenilenme sonrasi Dosya No: 4-593 Dosya No: 29-63
20 d (A°) I/l d (A% I/l d (A% I/l
19,02 4,66 10 - - 4,53 35
28,52 3,13 100 3,12 100 - -
31,30 2,86 17 - - 2,80 45
33,03 2,71 39 2,71 29 - -
37,00 2,43 32 - - 2,39 65
38,56 2,33 10 - - 2,28 40
45,56 1,99 33 - - 1,98 80
47,56 191 58 1,91 51 - -
56,26 1,63 41 1,63 44 - -
59,16 1,56 15 1,56 5 - -
60,08 1,54 14 - - 1,53 10
66,04 1,41 36 - - 1,40 100
69,46 1,35 10 1,35 8 - -
76,74 1,24 17 1,24 15 - -
78,96 1,21 12 1,21 8 - -
88,56 1,10 15 1,10 12 - -

Cizelge 4.29. 3AMn1Ce@AIl>O3-KE-S sorbentinin Il. Siilfidasyon sonrast XRD verilerinin
literatiir ile karsilastirilmasi

Numune Literatiir
?Ngilifﬁed?s?cl)zr? ssoiris? DosJa_ﬁll(z)?;g-Gg MnS [32]
20 d (A°) /1o d (A°) /1o d (A°) /o
19,22 4,61 90 4,53 35 - -
29,42 3,03 17 - - 3,01 13
31,92 2,80 19 2,80 45 - -
34,18 2,62 100 - - 2,61 100
36,86 2,44 34 2,39 65 - -
39,58 2,28 11 2,28 40 - -
45,54 1,99 35 1,98 80 - -
49,18 1,85 62 - - 1,85 62
61,24 1,51 26 1,53 10 1,51 19
66,82 1,40 53 1,40 100 - -
72,10 1,31 9 - - 1,31 8
- - - - - 1,20 2
82,18 1,17 16 - - 1,17 21
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Farkli sicakliklarda (600°C, 700°C, 800°C) siilfidasyonu gerg¢eklestirilmis sorbentlerin
yenilenme &zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla ayni sartlarda (800°C, %6 O2-N2)
yenilenme c¢alismalar1 yapilmistir. 3Mnl1Ce@Al203-KE-S sorbentinin 600°C, 700°C ve
800°C sicakliklarda siilfidasyon-yenilenme dongiilerinde elde edilen H2S ve SO3
konsantrasyonlarinin zaman ile degisimleri Sekil 4.31°de verilmektedir. Ayrica 700°C
sicaklikta ayni sartlarda tekrarlanan deneyin sonuglari EK-14’te sunulmustur. Farkli
sicakliklarda 45 dakikalik siilfidasyon deneyi sonrasi, ayni sartlarda gerceklestirilen
yenilenme basamaginda olusan 6nemli miktardaki SO2, metal siilfiirlerin veya kiikiirdiin
Oonemli bir boliimiiniin oksijenle reaksiyonunun gergeklestiginin ve metal oksit formlarinin

olustugunun bir gostergesi olarak yorumlanmugtir.
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Sekil 4.31. 3Mn1Ce@AIl.O3-KE-S sorbentinin farkli sicakliklardaki I. Siilfidasyon sonrasi
reaktor ¢ikisindaki HoS derisiminin (a), (¢), (e) ve 1. Yenilenme sonrasi SO
derisiminin (b), (d), (f) zaman ile degisimi
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Farkl1 sicakliklarda siilfidasyon ve devaminda ayni sartlarda yenilenme dongiileri yapilan
sorbentlerin EDS analizleri ile belirlenen kiikiirt tutma kapasiteleri ve % sorbent geri

kazanimlar1 Cizelge 4.30’da verilmistir.

Cizelge 4.30. 3MnlCe@Al;03-KE-S sorbentinin farkli sicakliklarda siilfidasyon-
yenilenme-siilfidasyon dongiisiindeki  kiikiirt tutma performanslar
(Stilfidasyon: %1 H2S-%50 H2-%49 N2, Yenilenme: %6 02-%94 N»)

Deney sartlari L
Kiikiirt tutma Sorbent performansi
e kapasitesi Sorbent geri kazanimi
o Deney siirest,
Stcaklik, °C dakika g S/ g sorbent (%)
(EDS)

1.5: 600 1.5:45 0,028 Sorbent performansi: 35
1.R: 800 1.R: 60 0,015 Sorbent geri kazanimi: 44
2.S: 600 2.5:45 0,036 Sorbent performansi: 46
1.S: 700 1.S:45 -
1.R: 800 1.R: 60 -
2.S: 700 2.S:45 0,040 Sorbent performansi: 50
1.S: 800 1.S: 45 0,044 Sorbent performansi: 56
1.R: 800 1.R: 60 0,014 Sorbent geri kazanimi: 66
2.S: 800 2.5:45 0,048 Sorbent performansi: 61

Sorbentlerin siilfidasyon sicakliginin yiikselmesi ile beraber (600°C—800°C) kiikiirt tutma
kapasitelerinde artis gozlenmektedir. 600°C sicaklikta gerceklesen siilfidasyon ve
sonrasinda gerceklesen yenilenme basamaginda sorbent tarafindan tutulan kiikiirdiin %44’
geri kazanilmistir. 800°C sicaklikta gergeklesen siilfidasyon basamaginda ise kiikiirdiin
%66’s1 geri kazanilmistir. Her iki siilfidasyon sicakliginda (600°C ve 800°C) bir-dongii

sonrasinda kiikiirt tutma kapasitelerinde kii¢lik bir artis ile beraber kararlilik gozlenmektedir.

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen dongii ¢alismalarinin kiikiirt denkligi karsilastirtlmali
olarak Cizelge 4.31’de verilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda 600°C’de I. Siilfidasyon
sonunda tutma kapasitesi 8,7*10* mol, 800°C sicaklikta ise 1,36*10° mol degerine
ulagsmustir. Sicaklik arttik¢a tutma kapasitesi artmistir. Ayrica yiiksek sicaklikta gergeklesen

stilfidasyon ve yenilenmede daha fazla elementel kiikiirt elde edilmistir.
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Cizelge 4.31. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen dongii sonrasinda yapilan kiikiirt denkligi

sonuglari
l. I. Yenilenme Yenilenme
Siilfidasyon Siilfidasyonda | Yenilenmede sonunda sirasinda
¢ sorbent 9 sorbent olusan
sicakligi, aciga ¢ikan SO2 .
°0) tarafindan (Mol*10°) yapisindaki elementel
tutulan kiikiirt kiikiirt kikiirt
(mol*10%) (mol*10%) (mol*10%)
600 0,87 0,33 0,48 0,06
800 1,36 0,60 0,44 0,32

Bu boéliimiin devaminda yenilenme sicakliginin etkisinin goriilebilmesi amaciyla 850°C

sicaklikta ayni gaz karisimi ile sorbentin siilfidasyon-yenilenme-siilfidasyon dongiisii

gerceklestirilmistir. Yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine sahip ve kararli 3Mn1Ce@Al,03-KE-

S sorbenti ile galisilmistir. Sorbentin 1. Siilfidasyon ve II. Siilfidasyon sonrasi “break-

through” egrileri Sekil 4.32a’da verilmektedir. 850°C sicaklikta gergeklestirilen yenilenme

basamagi sonrasi ¢ikan SO konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.32b’de

verilmektedir.

(b) 850°C

—&o—1. Yenilenme

1,0 (a) 800°C 1.6
0,9 1,4
08 12
o 1,0
% 06 2t
f‘i 05 é* 08
S 04 —o—1. Siilfidasyon © 06
0,3 ——11. Siilfidasyon
0.2 0,4
0,1 0,2
0,0 0.0
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Sekil 4.32. 3Mn1Ce@Al.O3-KE-S sorbentinin 1. ve Il. Siilfidasyon sonrasi reaktor
cikisindaki HoS derigiminin (a) ve 1. Yenilenme sonrasi SO derisiminin (b)
zaman ile degisimi (Siilfidasyon sicakligi: 800°C, Yenilenme sicakligi: 850°C)

I. ve II. Siilfidasyon basamagindaki “break-through” egrilerinin kararliligi performans

kaybinin olmadigini1 géstermektedir. Sorbent performansindaki kararliligin arastirilmasi i¢in
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EDS analizi yapilmistir ve sorbentin II. Siilfidasyon sonras1 EDS ile belirlenen kiikiirt tutma
kapasitesi 0,043 g S/g sorbent olarak belirlenmistir. Yenilenme basamaginda agiga ¢ikan
onemli miktardaki SO, sorbentin yiiksek sicaklikta yenilenebildigini gostermektedir.
Y enilenme basamagi1 800°Csicaklikta gergeklestirilen 3Mn1Ce@Al>O3-KE-S sorbentinin bu
basamakta ag13a ¢ikan SOz miktar1 0,60*10° mol olarak belirlenmisti (Cizelge 4.26). Sekil
4.32-b’de egrinin altinda kalan alandan, agiga ¢ikan SO2 miktar1 hesaplanmistir. Yenilenme
basamag1 850 °C sicaklikta gergeklestirildiginde, aciga ¢ikan SOz miktar1 0,61%107 mol
olarak belirlenmistir. Yenilenme basamagindaki sicaklik artis1 ile agiga ¢ikan SO2 miktari

degismemistir. Bu nedenle 800°C yenilenme sicakligi ile caligsmalara devam edilmistir.

4.5.3. Ardisik Siilfidasyon-Yenilenme Dongii Calismasi

Calisma kapsaminda hazirlanan 3Mn1Ce@Al.03-KE sorbentlerinin siilfidasyon-yenilenme
dongitilerindeki kararliliklarin belirlenebilmesi amaciyla ardisik ii¢ dongii caligmasi
gerceklestirilmistir. Siilfidasyonda elde edilen “break-through™ egrileri Sekil 4.33-a’da ve
yenilenme basamaginda reaktor ¢ikisindaki SO2 konsantrasyonunun zaman ile degisimi
Sekil 4.33-b’de verilmektedir. Ardisik dongiilerde siilfidasyon basamaklarinda elde edilen
“break-through” egrilerinin g¢akigsmasit ve yenilenmede de ayni miktarda SO2 ¢ikmasi
sorbentin dongiilerde kararli bir davranis sergiledigini gostermektedir. Siilfidasyon-
yenilenme dongiilerindeki sorbent davranisinin agiklanabilmesi amaciyla ayni sorbent ile

ardigik dongii sayisi artirilarak bes-siilfidasyon-yenilenme galismasi gergeklestirilmistir.

1,0 1 (@)
0,8 -
L ".
< 06 - /
z / —eo—1. Siilfidasyon
2 —&—]I. Siilfidasyon
O 04 -
III. Siilfidasyon
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Sekil 4.33. 3Mn1Ce@AIl,03-KE-S sorbenti ile gerceklestirilen ardisik ti¢-siilfidasyon-

yenilenme dongiilerinde elde edilen reaktor ¢ikisindaki (a) siilfidasyonda HaS
ve (b) yenilenmede SO derisimlerinin zaman ile degisimi (Siilfidasyon
sicaklig1:800°C, Yenilenme sicakligi:800°C)

800°C sicaklikta %1 H2S-%50H2-%49N2 gaz bilesimi kullanilarak 3Mn1Ce@Al203-KE-S

sorbentinin bes dongii boyunca siilfidasyon ve yenilenme basamaklarinda gosterdigi

performans Sekil 4.34’da verilmistir. Sorbent ardisik bes-siilfidasyon-yenilenme

dongiisiinde benzer “break-though” egrileri ile kararli bir davranig sergilemistir. Yenilenme

basamaginda 6nemli miktarda SO2 olusumu, sorbentin yenilenebilirligini gdstermektedir.
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Sekil 4.34. 3Mn1Ce@AIlO3-KE-S sorbenti ile gergeklestirilen ardisik bes-siilfidasyon-
yenilenme dongiilerinde elde edilen reaktor ¢ikisindaki (a) siilfidasyonda H2S
ve (b) yenilenmede SO derisimlerinin zaman ile degisimi (Siilfidasyon
sicakligi: 800°C, yenilenme sicakligi: 800°C)

Sorbentin dongiiler sirasinda EDS analizleriyle belirlenen kiikiirt tutma kapasiteleri ve
yenilenme basamaginda sorbentin iizerinde kalan kiikiirt miktarlar1 Cizelge 4.32’de
verilmektedir. Ayrica, sorbent performanslari ve sorbent geri kazanim yiizdeleri de
verilmektedir. Gergeklestirilen her dongiiniin siilfidasyon basamagi sonrasinda belirlenen
kiikiirt tutma kapasiteleri birbirine yakin ¢ikmistir. Sorbentin geri kazanimi, yenilenme
basamaginda uzaklastirilan kiikiirdiin ayn1 dongiideki siilfidasyonda tutulan kiikiirde orani
olarak daha Once tanimlanmisti. Yenilenme basamaklarinda sorbentin tuttugu kiikiirt
yaklasik %66, %70 ve %82 oranlarinda geri kazanilabilmistir. Bu sonuglar sorbentin tekrar
tekrar ayni Olclide kullanilabilirligini, hatta geri kazanilabilirligini de gostermektedir.
Sorbentin %52-61 araliginda bir performansla c¢alistigi goriilmektedir. VI. Dongiide %56

performansla calisan sorbent halen kararhidir.

Cizelge 4.32. 3MnlCe@Al,O3-KE-S sorbentinin ardisik siilfidasyon-yenilenme
dongiilerindeki kiikiirt tutma performanslar1 (Stilfidasyon: %1 H2S-%50
H2-%49 N2, Yenilenme: %6 02-%94 N,)

Kiikdirt tutma
Dongii kapasitesi Sorbent performans1 | Sorbent geri kazanimi
sayisl g S/g sorbent (%) (%)
(EDS)
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A .
B "
NI .
4 Siilfidasyon: 0,048 61 -
5 Yenilenme: 0,012 - -
6 Siilfidasyon: 0,044 56 -

3Mn1Ce@Al,03-KE-S sorbentinin ardisik dongiilerdeki kiikiirt tutma kapasiteleri Sekil
4.35’te  sunulmaktadir. Dongli  ¢alismasinda  kiikiirt tutma oranlarinda azalma
gozlenmemektedir. Bu sonuglar 3MnlCe@Al203-KE-S sorbentinin bes-siilfidasyon-

yenilenme dongiisiinde kararli davranis sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.35. 3AMn1Ce@AIl,03-KE-S sorbentinin ardisik siilfidasyon-yenilenme dongiilerinde
EDS analizi ile belirlenen kiikiirt tutma kapasiteleri

Ardisik dongiiler halinde gergeklestirilen siilfidasyon-yenilenme deneyleri sonrasinda
reaktor etrafinda kiikiirt denkligi yapilmistir. Siilfidasyon basamagindan sonra yapilan EDS
analizleri ile sorbent tarafindan tutulan kikiirt miktar1 hesaplanmistir. Yenilenme

basamaginda, SO derisiminin zamanla degisimi ile olusan egrinin altinda kalan alan
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kullanilarak bu basamakta aciga ¢ikan SO2 miktar1 hesaplanmistir. Ardisik dongiilerde

reaktor etrafinda yapilan kiikiirt denkligi Cizelge 4.33’te 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.33. Ardigik dongiiler sonrasinda EDS degerleri kullanilarak yapilan kiikiirt
denkligi sonuglar1 (800°C)

- Yenilenmede I. Yenilenme Yenilenme
1. Siilfidasyonda 1. _ Elementel
. aciga ¢ikan sonunda sirasinda P
Déneii sorbent Yenilenmede SO'in sorbent olusan kiikiirdiin
su tarafindan aciga ¢ikan 2m - . U sorbentteki
sayisl e sorbentteki yapisindaki elementel I
tutulan kiikiirt SOz e 1 . kiikiirde orani
(Mol*109) (mol*109) kiikiirde oran1 kiikdirt kiikiirt (%)
(%) (mol*103) (mol*103)
1 1,37 0,60 44 0,44 0,32 24
2 1,51 0,52 34 0,44 0,55 36
3 1,27 0,63 50 0,22 0,42 33

Siilfidasyon basamaginda tutulan kiikiirt miktar1 ardisik dongiilerde ¢ok degismemektedir.
Yenilenme basamaginda onemli miktarda SO2 olusmustur ama yenilenme sonrast halen
yapida kiikiirt bulunmaktadir. Ornegin, I. Siilfidasyonda tutulan EDS ile belirlenen kiikiirt
miktar1 1,36*10° mol degerindedir. Devam eden yenilenmede, kiikiirt SO2 olarak agiga
¢ikmistir ve 1. Yenilenme sonrasi EDS ile belirlenen sorbent yapisindaki kiikiirt 0,44%1073

mol diir. Reaktor etrafinda gergeklestirilen kiikiirt denkligi sonucunda:

1) Yenilenmede 0,32*10°% mol elementel kiikiirt olusmustur. Sorbent yapisindaki
kiikiirdiin %24 {inlin elementel kiikiirt oldugu belirlenmistir.

2) Yenilenmede 0,44*10° mol kiikiirt, SOz olarak sorbentten uzaklasmustir. Sorbent
yapisindaki kiikiirdiin %44’lintin SOz olarak aci8a ¢iktig1 tespit edilmistir.

3) Sorbentin geri kazanimi, yenilenmede uzaklastirilan kiikiirdiin ayn1 dongtideki
stilfidasyondaki tutulan kiikiirde orani olarak tanimlanmisti. 1. Dongiide sorbent geri

kazanimi, %66 oraninda bulunmustur.

Altimina destekli Mn-Ce sorbentlerinin siilfidasyon-yenilenme dongiilerindeki yapisal
degisimin goriilebilmesi amaciyla XRD analizleri gerceklestirilmistir. Sorbentin farkli
stilffidasyon ve yenilenme dongiileri sonrasi yapilan XRD analizleri Sekil 4.36’da
verilmektedir. Siilfidasyon 6ncesi 3Mn1Ce@AIl.03-KE-S sorbentinin XRD desenlerinde y-
Al203 Mn203 ve CeO; yapilarina ait pikler gézlenmisti. 1. Stlfidasyon sonrasinda XRD

desenlerinde y-Al,O3 yapisinin korundugu ve MnS olusumu gozlenmistir. Devam eden
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stilfidasyon-yenilenme dongiilerinde V1. Siilfidasyon sonrasinda sorbent yapisinda MnS ve
v-Al2O3 yapilar1 ve elementel kiikiirde ait kiigiik pikler gozlenmektedir. 1. Yenilenme
sonrasinda CeQ; yapisina ait keskin piklerin olusumuyla beraber y-Al203 yapisina ait XRD
pikleri de gozlenmistir. Devam eden dongiilerde I1I. yenilenme ve V. yenilenme sonrasinda
da benzer XRD desenleri alinmistir. Yenilenme galismasi sonucunda sorbent yapist CeOz ve
v-Al203 kristal fazlarini bulundurmaktadir. 1. ve Il. Yenilenme sonrasinda sorbent yapisinda
yaklasik 0,44*107 mol kiikiirt belirlenmisti. Bununla beraber, 1., 1ll. ve V. Yenilenme
sonrasinda XRD desenlerinde kiikiirde ait (MnS, S gibi) pikler gézlenmemistir. %6 O2-N:
iceren gaz karisimi kullanarak yenilenme ile sorbent siilfidasyon oncesinde elde edilen
kristal yapiya tekrar doniismektedir. Sonu¢ olarak, ardisik siilfidasyon-yenilenme
dongiilerinde 3Mn1Ce@Al203-KE-S sorbentinde siilfidasyon sonrasinda MnS ve y-Al203
yapilar1 ve yenilenme sonrasinda CeO> ve y-Al>Os yapilar1 gozlenmektedir. Sorbentin 1., 1V.,
VI. Siilfidasyon sonras1 ve 1., IIl., V. Yenilenme sonras1t XRD analiz sonuglari, d degerleri

ve literatiir ile karsilagtirilmasi sirasiyla Cizelge 4.34 ve Cizelge 4.35’te verilmektedir.
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Sekil 4.36. 3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbentinin I., IV., V1. Siilfidasyon sonras1 ve I., I1l., V. Yenilenme sonras1 XRD desenlerinin

karsilagtirilmasi
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Cizelge 4.34. 3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbentinin 1., IV. ve VI. siilfidasyon sonras1t XRD
verilerinin analizleri

Literatiir Numune
- Al,Os S
MnS [32] Dosya No: 29- Dosya No: 1. Siilfidasyon IV. Siilfidasyon VL Siilfidasyon
63 8-247
( /go) m | /fo) m | :'0) m | 20 | 130) m | 20 | :0) m | 20 | :O) o
- - 4,53 35 - - 19,22 | 4,61 33 19.38 | 4,58 30 19,02 | 4,66 21
- - - - 3,85 100 - - - - - - 23,08 | 3,85 34
- - - - 3,44 40 - - - - - - 25,84 | 3,45 27
- - - - 3,33 25 - - - - - - - - -
- - - - 3,21 60 - - - - - - 27,68 | 3,22 22
3,01 13 - - 3,11 25 - - - 29,42 | 303 | 20 | 28,94 | 3,08 60
- - 2,80 45 2,85 18 32,66 | 2,74 34 31,86 | 2,81 41 31,70 | 2,82 48
2,61 100 - - 2,61 14 3432 | 2,61 | 98 | 3426 | 262 | 94 | 3416 | 2,62 56
- - 2,39 65 2,42 14 37,04 | 2,43 54 37,36 | 2,41 70 37,26 | 241 100
- - 2,28 40 - - 3952 | 228 | 24 | 3924 | 229 | 25 | 39,18 | 2,30 18
- - 1,98 80 1,99 4 4534 | 2,00 | 73 | 4542 | 2,00 | 86 | 4556 | 1,99 89
1,85 62 - - - - 4924 | 185 | 55 | 49,22 | 1,85 | 59 | 49,06 | 1,86 26
- - - - 1,54 2 - - - - - - - - -
1,51 19 1,53 10 1,53 2 60,96 | 152 | 33 | 6050 | 153 | 33 | 60,22 | 1,54 39
1,31 8 1,40 100 1,39 2 66,98 | 1,40 | 100 | 66,84 | 1,40 | 100 | 66,56 | 1,40 97
1,17 21 - - - - 82,32 | 1,17 20 82,36 | 1,17 16 8254 | 1,17 11

Cizelge 4.35. 3Mn1Ce@Al>03-KE-S sorbentinin 1., Ill. ve V. yenilenme sonras1 XRD
verilerinin analizleri

Literatiir Numune
Dosyacﬁg):24-593 Dos;/e_l ﬁlé%g_eg 1. Yenilenme 111. Yenilenme V. Yenilenme
d (A°) /1o d (A°) /1o 20 | d@A°) | I 20 [ d@A°) | I 20 | d(A°) | Il
- - 4,53 35 19,02 4,66 10 19,24 4,61 8 18,88 4,70 6
3,12 100 - - 28,52 3,13 100 28,56 3,12 100 28,58 3,12 100
- - 2,80 45 31,30 2,86 17 31,42 2,84 20 31,56 2,83 18
2,71 29 - - 33,03 2,71 39 33,04 2,71 34 33,10 2,70 32
- - 2,39 65 37,00 2,43 32 37,14 2,42 40 37,20 2,42 39
- - 2,28 40 38,56 2,33 10 38,64 2,33 7 38,86 2,32 4
- - 1,98 80 45,56 1,99 33 45,26 2,00 28 45,42 2,00 24
191 51 - - 47,56 1,91 58 47,60 191 49 47,50 191 50
1,63 44 - - 56,26 1,63 41 56,48 1,63 49 56,32 1,63 47
1,56 5 - - 59,16 1,56 15 59,06 1,56 45 59,28 1,56 11
- - 1,53 10 60,08 1,54 14 59,88 1,54 12 60,04 1,54 12
- - 1,40 100 66,04 1,41 36 66,30 141 15 66,22 1,41 27
1,35 8 - - 69,46 1,35 10 69,32 1,35 7 69,32 1,35 7
1,24 15 - - 76,74 1,24 17 76,74 1,24 14 76,58 1,24 11
1,21 8 - - 78,96 1,21 12 79,14 1,21 13 79,06 1,21 8
1,10 12 - - 88,56 1,10 15 88,42 1,10 12 88,40 1,10 13
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Aliiminanin kuru hava akimi ortaminda kalsine edilmesiyle hazirlanan 3Mn1Ce@Al20s-
KE-K sorbentinin 800°C sicaklikta %1 H2S-%50 H>-%49 N gaz bilesimi kullanilarak bes
stilfidasyon-yenilenme dongiisii tekrarlanmistir. Sorbentin ayni sartlarda bes dongii boyunca
stilfidasyon ve yenilenme basamaklarinda gosterdigi performans Sekil 4.37°de verilmistir.
Gergeklestirilen bes dongiide “break-through” egrileri analizi ile sorbentin H.S tutma
performansini  korudugu  goriilmiistiir.  Siilfidasyon  basamaklarinda  H>S’iin
3Mn1Ce@AIl;03-KE-S sorbenti ile (Sekil 4.34) benzer “break-through” sergilemesi ve
ayrica yenilenme basamaklarinda olusan 6nemli miktardaki SO sorbentin yenilenebilir

oldugunu gostermektedir.

3Mn1Ce@Al,03-KE-K sorbentinin farkli dongiilerde EDS ile belirlenen kiikiirt tutma
kapasiteleri, yenilenme basamaklarinda sorbentin iizerinde kalan kiikiirt degerleri ve sorbent
performans oranlar1 Cizelge 4.36’de verilmektedir. 3Mn1Ce@Al>O3-KE-K sorbenti,
3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbenti ile hemen hemen ayni kiikiirt tutma kapasitelerine ve

sorbent performans oranlarina sahiptir.

Cizelge 4.36. 3MnlCe@Al.03-KE-K sorbentinin ardigik siilfidasyon-yenilenme
dongiilerindeki kiikiirt tutma performanslart (Siilfidasyon: %1 H2S-%50
H2-%49 N2, Yenilenme: %6 02-%94 N,)

Kiikiirt tutma kapasitesi
. Sorbent performansi

Dongii sayist g S/g sorbent (%)
(EDS) °

1 Siilfidasyon: 0,044 56

3 Yenilenme: 0,012 -

5 Yenilenme: 0,012 -

6 Siilfidasyon: 0,044 56
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Sekil 4.37. 3Mn1Ce@AIl>03-KE-K sorbenti ile gergeklestirilen ardigik bes-siilfidasyon-
yenilenme dongiilerinde elde edilen reaktor ¢ikisindaki (a) siilfidasyonda HaS
ve (b) yenilenmede SO derisimlerinin zaman ile degisimi (Siilfidasyon
sicaklig1:800°C, Yenilenme sicakligi:800°C)
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4.5.4. Farkh akis hizlarinda ve farkh gaz bilesimleri ile desiilfiirizasyon testleri

Desiilfiirizasyon deneylerinin biiyiik bir kism1 %1H2S-%50H2-N2 gaz karigimu ile yapilmaisti.
Calismanin bu bdliimiinde reformlama basamaginda iiretilecek gaz bilesimi igerisinde
olabilecek farkli H, ve H>S konsantrasyonlart g6z Oniine alinmistir. Farkli
konsantrasyonlardaki gaz karigimlarinin sorbent performansi {iizerindeki etkisinin
goriilebilmesi icin desiilfiirizasyon testleri tekrarlanmistir. Ik olarak hidrojence zengin gaz
karigimi igerisinde farkli HoS konsantrasyonlarda (%0,30; %0,35; %0,40; %0,45; %0,50 ve
%0,80 H»S) desiilfiirizasyon ¢aligsmalart yapilmistir. 3Mn1Ce@Al203-KE-S sorbentinin
800°C sicaklikta farkli oranlarda H2S igeren gaz bilesimleriyle siilfidasyonda elde edilen
“break-through” egrileri Sekil 4.38’de verilmektedir. Besleme gazindaki H>S
konsantrasyonlarinin  “pre-break-through” zamanlarma kars1 grafigi Sekil 4.39°da
verilmektedir. Beklenildigi gibi gaz bilesimi igerisindeki H>S miktar1 azaldik¢a sorbentin

“pre-break-through” siiresinin arttig1 goriilmektedir.

1,0 -
—8—%1,0 H2S-%50 H2-N2
——%0,80 H2S-%50 H2-N2
—4—%0,50 H2S-%50 H2-N2
08 1 ——960,45 H2S-%50 H2-N2
%0,40 H2S-%50 H2-N2
%0,35 H2S-%50 H2-N2
—— 90,30 H2S-%50 H2-N2
< 0,6
£
2
T
(@] 0,4 -
0,2 -
0,0 b% # I
- 50

zaman, dakika

ekil 4.38. 3Mn1Ce@AIl,03-KE-S sorbenti ile farkli oranlarda H>S iceren gaz bilesimi ile

S geren g $
yapilan siilfidasyon testlerinin reaktor ¢ikisindaki H»S derisimlerinin zaman ile
degisimi (Siilfidasyon sicakligi:800°C)
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Sekil 4.39. Farkli oranlarda H2S iceren gaz bilesimi ile yapilan siilfidasyon testlerinin “pre-
break-through” zamanlari

Farkli oranlarda H>S gazi iceren hidrojence zengin gaz bilesimi ile 45 dakika siireyle

gerceklestirilen siilfidasyon sonrasi sorbentlerin kiikiirt tutma kapasiteleri Cizelge 4.37°de

verilmektedir.

Cizelge 4.37. 3Mn1Ce@AI>03-KE-S sorbenti ile farkli oranlarda HzS i¢eren gaz bilesimi ile
yapilan siilfidasyon sonrasi kiikiirt tutma kapasiteleri (Siilfidasyon sicakligi:
800°C, t: 45 dk)

Kiikdirt tutma kapasitesi
Gaz bilesimi g S/g sorbent Sorbent %Zr)fomaml
(EDS)
%0,3 H2S-%50 Hz-N2 0,008 10
%0,5 H2S-%50 Hz-N2 0,014 19
%0,8 H2S-%50 Hz-N2 0,027 34
%1,0 H2S-%50 H2-N2 0,044 56

Benzer deneysel ¢alisma (%0,30; %0,50; %0,80 H2S-%50 H»-N2) 3Mn1Ce@Al>O3-KE-K
sorbenti ile de 800°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Elde edilen “break-through” egrileri
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Sekil 4.40’ta verilmektedir. Kuru hava akimi ortaminda kalsinasyonu gergeklestirilen
alimina ile hazirlanmis 3Mn1Ce@AIl;O3-KE-K sorbenti, 3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbenti

ile benzer performansi gostermektedir.
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Sekil 4.40. 3Mn1Ce@AI203-KE-K sorbenti ile farkli oranlarda gaz bilesimi ile yapilan
siilfidasyon testlerinin reaktor ¢ikisindaki H2S derisimlerinin zaman ile degisimi
(Stilfidasyon sicakl1g1:800°C, t:45 dk)

Sorbentin farkli oranlarda H2S iceren gaz bilesimi ile gergeklestirilen siilfidasyon deneyi
sonrasi kiikiirt tutma kapasiteleri Cizelge 4.38’de verilmektedir. Her iki sorbentin de farkli
H>S igerikli gaz karisimlari ile yapilan siilfidasyon testlerinde elde edilen “break-through”
egrileri benzerlik gostermektedir ve kiikiirt tutma kapasiteleri yakin degerlerdedir. Bu
deneyler sonucunda elde edilen kiikiirt tutma kapasiteleri (Cizelge 4.36 ve Cizelge 4.37)
kurulacak olan ATR pilot sisteminde H>S gazim1 uzaklastirmak amaciyla

degerlendirilecektir.
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Cizelge 4.38. 3Mn1Ce@AIl203-KE-K sorbenti ile farkli oranlarda H»S igeren gaz bilesimi
ile yapilan siilfidasyon sonrast EDS analizleriyle belirlenen kiikiirt tutma
kapasiteleri (Siilfidasyon sicaklig1:800°C, t: 45 dk)

Kiikiirt tutma kapasitesi

Sorbent performansi

Gaz bilesimi g S/g sorbent (%)
(EDS)

%0,3 H2S-%50 H2-N> 0,010 13

%0,5 H2S-%50 H2-N2 0,016 21

%0,8 H2S-%50 H2-N> 0,022 29

%1,0 H2S-%50 H2-N2 0,044 56

Reformlama basamaginda iiretilecek hidrojence zengin gaz karisiminda olabilecek farkli
hidrojen konsantrasyonlar1 géz Oniine alinarak farkli %H: oranlarinda desiilfiirizasyon
testleri tekrarlanmistir. Bu amagla 3Mn1Ce@AIl203-KE-S sorbenti kullanilarak %0, %10,
%30, %40, %50 H> igeren gaz karisimlari (%1 H2S-N>) ile 800°C sicaklikta elde edilen
“break-through” egrileri Sekil 4.41°de verilmektedir. Sekil 4.41°de goriildiigi gibi farkli Ho
konsantrasyonlarinda elde edilen “break-through” egrileri benzerlik gostermektedir. Farkl
H> konsantrasyonlarindaki gaz karigimlan ile gerceklestirilen siilfidasyon sonrasi EDS
analizi ile belirlenen kiikiirt tutma kapasiteleri ve sorbent performans oranlar1 Cizelge

4.39’da verilmektedir. Gaz bilesiminde H2 konsantrasyonun diismesi ile beraber kiikiirt

tutma kapasitesinde az bir degisim gozlenmektedir.
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Sekil 4.41. 3Mn1Ce@Al>03-KE-S sorbenti ile farkli oranlarda H» igeren gaz bilesimi ile
g
yapilan siilfidasyon testlerinin reaktor ¢ikisindaki H2S derigimlerinin zaman ile
degisimi (Siilfidasyon sicakli§1:800°C)

Cizelge 4.39. 3Mn1Ce@Al>O3-KE-S sorbenti ile farkli oranlarda Hz igeren gaz bilesimi ile
yapilan siilfidasyon sonrasi EDS analizleriyle belirlenen kiikiirt tutma
kapasiteleri (Stilfidasyon sicakligi:800°C, t: 45 dk)

Kiikiirt tutma
Gaz bilesimi kapasitesi Sorbent performansi
g S/g sorbent (%)
(EDS)
%1,0 H2S-%50 H2-N2 0,044 56
%1,0 H2S-%30 H2-N2 0,035 45
%1,0 H2S-%10 H2-N2 0,022 29
%1,0 H2S- N2 0,030 38
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Sorbentin farkli oranlarda H: iceren gaz karisimi ile gerceklestirilen siilfidasyon deneyleri
sonras1t XRD analizleri yapilmistir. Sorbentlerin XRD analizleri karsilastiriimali olarak Sekil
4.42°de verilmektedir. %1 H>S-He, %1 H2S-%10 H>-N2 ve %1 H2S-%30 H>-N2 gaz
karigimlart ile gergeklestirilen deney sonrasi sorbent yapisinda elementel kiikiirt, %50 H2’li
gaz karisimiyla gergeklestirilen siilfidasyon sonrasinda MnS gozlenmistir. Farkli gaz
bilesimleri ile yapilan siilfidasyon deneyleri sonrasi sorbent yapisindaki aliimina yapist
korunmustur. Sorbent yapisinda farkli oranlarda H igerikli gaz bilesimleri ile
gergeklestirilen siilfidasyon sonrast XRD analiz sonuglar1 ve literatiir ile karsilagtirilmasi

Cizelge 4.40°ta verilmektedir.

K1 ALD,

* %1 H,S-%50 H,-N,:
v-Al,O5 ve MnS
([

ald * * %1 H,S-%30 H,-N,:
y-AlL,O; ve S

Siddet
[ 4
[ 4
>
»*
*
%

%1 H,S-%10 H,-N,:
y-Al,O;ve S

%1 H,S-He:
y-Al,O; ve S

Sekil 4.42. 3Mn1Ce@AIl203-KE-S sorbentinin farkli konsantrasyonlarda H: iceren gaz
bilesimleri ile gerceklestirilen siilfidasyon deneyleri sonrast XRD desenlerinin
karsilastirilmasi



Cizelge 4.40. 3Mn1Ce@AIl,03-KE-S sorbentinin farkli oranlarda Hy icerikli gaz bilesimleri ile gergeklestirilen siilfidasyon sonrasi XRD verilerinin
literatiir ile karsilagtirilmasi

Literatiir
v- AlOs S CeO, MnS %1,0 H,S-%50 Ho-N, %1,0 H,S-%30 Ho-N, %1,0 H,S-%10 Ho-N, %1,0 H,S-He
Dosya No: Dosya No: Dosya No: [32]
29-63 8-247 4°593
aady | e Ldaoy | me Ldaoy | e | d@aey | 20 | d@ao) | 1 20 | d@A | I 20 | d(A%) o 20 | d(A%) o
4,53 35 - - - - - - 1922 | 461 33 19,6 | 4,63 30 1934 | 459 34 19,68 | 451 27
- - 3,85 100 - - - - - - - 2303 | 386 59 2308 | 385 72 2306 | 385 55
- - 3,44 40 - - - - - - - 2578 | 345 25 2582 | 345 48 2580 | 345 36
- - 3,33 25 - - - - - - - - - - 26,66 | 3,34 25 - - -
- - 3,21 60 - - - - - - - 2172 | 322 29 21,72 | 322 39 27,70 | 322 45
- - 3,11 25 3,12 100 - - - - - 2894 | 3,08 34 - - - - - -
- - - - - - 3,01 13 - - - - - - - - - - - -
- - 2,85 18 - - - - - - - 31,42 | 284 53 3146 | 2,84 49 31,40 | 2,84 25
2,80 45 - - - - - - 3266 | 274 34 3256 | 275 49 3286 | 2,72 48 3260 | 2,74 27
- - - - 2,71 29 - - - - - - - - - - - - - -
- - 2,61 14 - - 2,61 100 [ 3432 | 261 98 - - - - - - - - -
2,39 65 2,42 14 - - - - 37,04 | 243 54 37,02 | 243 76 3696 | 243 75 36,64 | 245 59
2,28 40 - - - - - - 3952 | 2,28 24 39,40 | 2,29 22 3938 | 2,29 25 3924 | 2,29 27
1,08 80 1,99 4 - - - - 4534 | 2,00 73 4550 | 1,99 97 4540 | 2,00 83 4560 | 1,99 91
- - - - 1,01 51 - - - - - - - - - - - - - -
- - - - - - 1,85 62 4924 | 185 55 - - - - - - - - -
- - - - 1,63 44 - - - - - - - - - - - - - -
- - 1,54 2 1,56 5 - - - - - - - - - - - - - -
1,53 10 1,53 2 - - 1,51 19 60,96 | 1,52 33 60,72 | 152 33 60,3¢ | 1,53 33 60,04 | 1,54 23
1,40 100 1,39 2 - - 1,31 8 66,98 | 1,40 100 | 6686 | 140 100 [ 6692 | 140 100 | 6710 | 1,39 100
- - - - 1,24 15 1,20 2 - - - - - - - - - - - -
- - - - - - 1,17 21 8232 | 117 20 - - - - - - - - -
- - - - 1,10 12 - - - - - - - - - - - - - -

ect
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Tez calismasi siiresince gergeklestirilen destilfiirizasyon ¢alismalarinda toplam besleme akis
hizi 100 ml/dk degerindedir. Pilot sistemde deneyler gergeklestirilmeden Once
desiilfiirizasyon sisteminde farkli akis hizlarindaki %1 H2S-%50 H2-N2 gaz bilesimi ile
800°C’de sorbentin desiilfiirizasyon performansi arastirilmistir. 125 ml/dk ve 150 ml/dk akis
hizlarinda tekrarlanan desiilfiirizasyon deneyleri sirasinda elde edilen “break-through”
egrileri karsilastirilmali olarak Sekil 4.43’te verilmektedir. Besleme gazi akis hiz1 arttik¢a
(100 ml/dk— 125 ml/dk —150 ml/dk) beklenildigi gibi sorbentin “pre-break-though”

zamani azalmistir.

10
0.8
©
> 06
2 150 mi/dk
/]
5“ 0,4 —=—125 ml/dk
—e—100 ml/dk
0.2
0.0
0 10 20 30 40 50

zaman, dakika

Sekil 4.43. 3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbenti ile farkli akis hizlarindaki gaz bilesimi ile
gerceklestirilen  desiilfiirizasyon  testlerinin  reaktdr c¢ikisindaki  H»2S
derigimlerinin zaman ile degisimi (Siilfidasyon: 800°C, t: 45dK)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, hidrojence zengin gaz karisiminin yiiksek sicaklik
desiilfiirizasyonu i¢in yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine, yiiksek reaksiyon hizina sahip,
kararli ve yenilenebilir sorbentler gelistirilmistir. Bu kapsamda, silindirik geometride pelet
aliimina destek malzemesi lizerine, 1slak ve kuru emdirme yontemleriyle mangan ve seryum
yiiklemesi yapilmistir. Sorbentlerin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
N2 adsopsiyon-desorpsiyon, XRD, EDS ve TPR analizleri yapilmistir. Hazirlanan
sorbentlerin Once referans gaz karisimiyla (H2S-He) ¢ogunlukla 800°C sicaklikta
performanslari aragtirilmistir. En iyi kiikiirt tutma kapasitesine sahip sorbent belirlendikten
sonra siilfidasyon-yenilenme dongii ¢alismalarina baslanmistir. Siilfidasyon basamaklarinda
%1 H2S-%50 H2-N2 gaz karisimi, yenilenme basamaklarinda ise %6 O2-N2 gaz karisimi

kullanilmistir.
Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar sonunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

e Farkli sentez receteleri sonunda hazirlanan sorbentlerin BET ylizey alanlar1 138-170
m?/g araligindadir.

e Hazirlanan sorbentin sentez esnasindaki Mn+Ce oranlari ile EDS ile peletin i¢ ve dis
yiizeyinde belirlenen oranlar uyumludur.

e Farkli regeteler kullanilarak hazirlanan sorbentlerin XRD desenlerinde ise y-Al2O3,
Mn2O3 ve CeOz yapilarina ait karakteristik pikler gdzlenmektedir.

e Kuru emdirme yontemiyle sadece mangan icerikli Sorbent hazirlanmistir ve XRD
desenlerinde Mn20s ve y-Al203’¢ ait karakteristik pikler gdzlenmistir.

e Farkli sentez recetelerin kullanilarak hazirlanan sorbentlerin %1 H>S-He gaz karigimi
kullanilarak gergeklestirilen desiilfiirizasyon deneyleri sonunda “break-through”
egrileri benzer performans gostermistir.

e 3MnlCe@Al20s-1E-1 sorbentinin farkli desiilfiirizasyon sicakliklarindaki (550°C,
700°C, 800°C) “break-through” egrilerine bakildiginda sicaklik arttik¢a saga dogru bir
oteleme gerceklesmistir. Sorbentin sicaklik artikca kiikiirt tutma kapasitesinde ¢ok az

bir artis gozlenmistir.
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Gelistirilen farkli sentez regetelerinde sentez basamaklar1 (kullanilan kimyasallar,
kurutma, yikama) g6z oniine alindiginda, kuru emdirme yontemi ile daha ekonomik ve
daha hizli sorbent hazirligi miimkiindiir.

Kuru emdirme yontemi ile hazirlanan 3MnlCe@Al.O3-KE sorbentinin
tekrarlanabilirligi arastirillmistir. Ayni sartlarda (Mn+Ce: %20, Mn/ Ce: 3/1) 3 sentez
tekrar1 yapilan sorbentlerin N2 adsopsiyon-desorpsiyon, XRD ve EDS analizleri
yapilmis ve her bir analizin birbiri ile uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir.
3Mn1Ce@AIl>O3-KE sorbentinin siilfidasyon 6ncesi XRD desenlerinde y-Al203 Mn203
ve CeO; yapilarina ait karakteristik pikler gozlenirken; siilfidasyon sonrasi y-Al2O3 ve
elementel kiikiirde ait karakteristik pikler gozlenmistir.

3Mn1Ce@AIl;03-KE sorbentinden farkli olarak, 3Mn@AIl.Os-KE sorbentinin
stilfidasyon sonrast XRD desenlerinde y-AloO3 ve MnS’e ait karakteristik pikler
gozlenmistir.

Gergeklestirilen ardigik bes-stilfidasyon-yenilenme dongiisti stiresince,
3Mn1Ce@Al,O3-KE sorbentinin  %52-61 araliginda bir performansla calistig
goriilmektedir. Yenilenme basamaklarinda sorbentin tuttugu kiikiirt yaklasik %66, %70
ve %82 oranlarinda geri kazanilabilmistir.

Ardisik dongiilerde reaktor etrafinda yapilan kiikiirt denkligi yapilmistir. Siilfidasyon
basamaginda tutulan kiikiirt miktar1 ardisik dongiilerde ¢ok degismemektedir.
Yenilenme basamaginda énemli miktarda SO olusmustur ama yenilenme sonrasi halen
yapida kiikiirt bulunmaktadir.

Sorbentin farkl: siilfidasyon ve yenilenme dongiileri sonrasi yapilan XRD analizleri,
diingiiler siiresince sorbent yapisinin kararli oldugu belirlenmis ve yenilenme ile
stilfidasyon Oncesi kristal yap1 elde edilmistir.

Farkli konsantrasyonlarda H2S iceren gaz karisimi ile gerceklestirilen siilfidasyon
deneyleri sonunda H2S konsantrasyonu azaldik¢a “break-through” egrilerinde saga
dogru bir 6teleme gerceklesmistir.

Farkli H2 konsantrasyonlarindaki gaz karisimlar ile gergeklestirilen siilfidasyonda, H:
konsantrasyonun diismesi ile beraber kiikiirt tutma kapasitesinde az bir degisim
gozlenmektedir.

Farkli besleme gazi1 akis hizlarinda gerceklestirilen siilfidasyon deneylerinde, gaz akis
hiz1 arttikga (100 ml/dk— 125 ml/dk —150 ml/dk) beklenildigi gibi sorbentin “pre-

break-though” zaman1 azalmstir.



127

Ototermal reformlama ile iiretilen hidrojence zengin gaz karisimi igerisindeki H2S lin yakat
pilline géonderilmeden dnce tutulmasi amaciyla sorbentler gelistirilmistir. Ayrica ardisik bes-
stilfidasyon-yenilenme dongiisii siiresince sorbentin %52-61 oranlarinda performansla

calismasi kararli ve yenilenebilir sorbent gelistirildigini gostermektedir.



128



10.

11.

12.

13.

129

KAYNAKLAR

Yasyerli, S. (2008). Cerium-manganese mixed oxides for high temperature H.S removal
and activity comparisons with V-Mn, Zn-Mn, Fe-Mn sorbents. Chemical Engineering
and Processing, 47 (4), 577-584.

Meng, X., Jong, W. D., Pal, R., and Verkooijen, A. H. M. (2010). In bed and
downstream hot gas desulphurization during solid fuel gasification: A review. Fuel
Processing Technology, 91(8), 964-981.

Westmoreland, P. R. and Harrison, D. P. (1976). Evaluation of candidate solids for high-
temperature desulfurization of low-Btu gases. Environmental Science and Technology,
10 (7), 659-661.

Espinosa-Alonso, L., Jong, K. P., and Weckhuysen, B. M. (2008). Effect of the nickel
precursor on the impregnation and drying of y-Al>O3 catalyst bodies: A UV-vis and IR
microspectroscopic study. Journal of Physical Chemistry C, 112 (18), 7201-7209.

Lin, Y. H., Chen, Y. C., and Chu, H. (2015). The mechanism of coal gas desulfurization
by iron oxide sorbents. Chemosphere, 121, 62-67.

Liu, D., Zhou, W., and Wu, J. (2016). CeO—MnOx/ZSM-5 sorbents for H>S removal at
high temperature. Chemical Engineering Journal, 284, 862-871.

Huang, Z. B., Liu, B. S., Tang, X. Y., Wang, X. H., and Amin, R. (2016). Performance
of rare earth oxide doped Mn-based sorbent on various silica supports for hot coal gas
desulfurization. Fuel, 177, 217-225.

Atakiil, H., Wakker, J. P. A., Gerritsen, W., and Van Den, P. J. (1996). Regeneration of
MnO/y-Al>03 used for high-temperature desulfurization of fuel gases. Fuel, 75 (3), 373-
378.

Wang, J., Liang, B., and Parnas, R. (2013). Manganese-based regenerable sorbents for
high temperature H>S removal. Fuel, 107, 539-546.

Jiancheng, W., Lianwei, L., Lina, H., Yongfeng, H., Liping, C., and Weiren, B. (2013).
Alumina-supported manganese oxide sorbent prepared by sub-critical water
impregnation for hot coal gas desulfurization. Fuel Processing Technology, 110, 235-
241.

Karayilan, D., Dogu, T., Yasyerli, S., and Dogu, G. (2005). Mn-Cu and Mn-Cu-V
mixed-oxide regenerable sorbents for hot gas desulfurization. Industrial&Engineering
Chemistry Research, 44 (14), 5221-5226.

Alonso, L., Palacios, J. M., Garcia, E., and Moliner, R. (2000). Characterization of Mn
and Cu oxides as regenerable sorbents for hot coal gas desulfurization. Fuel Processing
Technology, 62 (1), 31-44.

Zhang, F. M., Liu, B. S., Zhang, Y., Guo, Y. H., Wan, Z. Y., and Subhan, F. (2012).
Highly stable and regenerable Mn-based/SBA-15 sorbents for desulfurization of hot coal
gas. Journal of Hazardous Materials, 233-234, 219-227.



130

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

Zeng, B., Yue, H,, Liu, C., Huang, T., Li, J., Zhao, B., Zhang, M., and Liang, B. (2015).
Desulfurization behavior of Fe-Mn-Based regenerable sorbents for high-temperature
H>S removal. Energy & Fuels, 29 (3), 1860-1867.

Zhang, Y., Liu, B. S., Zhang, F. M., and Zhang, Z. F. (2013). Formation of (FexMn..
x)O3 solid solution and high sulfur capacity properties of Mn-based/M41 sorbents for
hot coal gas desulfurization. Journal of Hazardous Materials, 248-249 (1), 81-88.

Xia, H., Liua, B., Lib, Q., Huang, Z., and Cheung, A.S.C. (2017). High capacity Mn-Fe-
Mo/FSM-16 sorbents in hot coal gas desulfurization and mechanism of elemental sulfur
formation. Applied Catalysis B: Environmental, 200, 552-565.

Zhang, Z. F., Liu, B. S., Wang, F., and Zheng, S. (2015). High-temperature
desulfurization of hot coal gas on Mo modified Mn/KIT-1 sorbents. Chemical
Engineering Journal, 272, 69-78.

Zeng, Y., Zhang, S., Groves, F. R., and Harrison, D. P. (1999). High temperature gas
desulfurization with elemental sulfur production. Chemical Engineering Science, 54
(15-16), 3007-3017.

Zeng, Y., Kaytakoglu, S., and Harrison, D. P. (2000). Reduced cerium oxide as an
efficient and durable high temperature desulfurization sorbent. Chemical Engineering
Science, 55 (21), 4893-4900.

Kobayashi, M., and Flytzani-Stephanopoulos, M. (2002). Reduction and sulfidation
kinetics of cerium oxide and Cu-modified cerium oxide. Industrial&Engineering
Chemistry Research, 41 (13), 3115-3123.

Cheah, S., Parent, Y. O., Jablonski, W. S., Vinzant, T., and Olstad, J. L. (2012).
Manganese and ceria sorbents for high temperature sulfur removal from biomass-
derived syngas - The impact of steam on capacity and sorption mode. Fuel, 97, 612—
620.

Wu, M., Hu, C., Feng, Y., Fan, H., and Mi, J. (2015). Microwave effects on the structure
of CeO,-doped zinc oxide sorbents for H.S removal. Fuel, 146, 56-59.

Zhang, J., Wang,Y., Ma, R., and Wu, D. (2003). A study on regeneration of Mn-Fe-Zn-
O supported upon y-Al.O3 sorbents for hot gas desulfurization. Fuel Processing
Technology, 84 (1-3), 217-227.

Ko, T. H., Chu, H., and Liou, Y. J. (2007). A study of Zn-Mn based sorbent for the high-
temperature removal of H>S from coal-derived gas. Journal of Hazardous Materials,
147 (1-2), 334-341.

Yasyerli, S., Dogu, G., and Ar, . (2001). Activities of copper oxide and Cu-V and Cu-
Mo mixed oxides for H.S removal in the presence and absence of hydrogen and
predictions of a deactivation model. Industrial&Engineering Chemistry Research, 40,
5206-5214.

Yagyerli, S., Dogu, G., Ar, 1., and Dogu, T. (2003). Breakthrough Analysis of H>S
removal on Cu-V-Mo, Cu-V, and Cu-Mo mixed oxides. Chemical Engineering
Communications, 190 (5-8), 1055-1072.



217.

28.

29.

30.

31.

32.

131

Ozaydin, Z., Yasyerli, S., and Dogu, G. (2008). Synthesis and activity comparison of
copper-incorporated MCM-41-type sorbents prepared by one-pot and impregnation
procedures for H.S removal. Industrial &Engineering Chemistry Research, 47 (4), 1035-
1042.

Karvan O., and Atakiil, H. (2008). Investigation of CuO/mesoporous SBA-15 sorbents
for hot gas desulfurization. Fuel Processing Technology, 89 (9), 908-915.

Wang, J., Guo, J., Parnas, R., and Liang, B. (2015). Calcium-based regenerable sorbents
for high temperature H>S removal. Fuel, 154, 17-23.

Cheekatamarla, P. K., and Lane, A. M. (2005). Catalytic autothermal reforming of diesel
fuel for hydrogen generation in fuel cells: I. Activity tests and sulfur poisoning. Journal
of Power Sources, 152 (1-2), 256-263.

Yoon, S., Bae, J., Lee, S., Pham, T. V., and Katikaneni, S. P. (2012). A diesel fuel
processor for stable operation of solid oxide fuel cells system: Il. Integrated diesel fuel
processor for the operation of solid oxide fuel cells. International Journal of Hydrogen
Energy, 37 (11), 9228-9236.

Internet: URL :http://www.webcitation.org/query?url=http%3A%2F%2Fwww.pveducat
ion.org%2Fpvcdrom%2Fmaterials%2FMnS&date=2017-09-03, Son Erisim Tarihi:
03.09.2017.


http://www.webcitation.org/query?url=http%3A%2F%2Fwww.pveducation.org%2Fpvcdrom%2Fmaterials%2FMnS&date=2017-09-03
http://www.webcitation.org/query?url=http%3A%2F%2Fwww.pveducation.org%2Fpvcdrom%2Fmaterials%2FMnS&date=2017-09-03

132

EKLER



133

EK-1. FT-IR’da kulanilan H2S ve SO: gazlarina ait kalibrasyon grafikleri
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Sekil 1.1. H2S gazi kalibrasyon grafigi
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Sekil 1.2. SO2 gazi1 kalibrasyon grafigi
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EK-2. GC'de kullanilan Chromosil-310 kolonunun kromatogrami
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Sekil 2.1. GC'de kullanilan Chromosil-310 kolonunun kromatogrami
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EK-3. Sorbent performansi i¢in drnek hesaplama
Sentez asamasinda 10 gram aliimina destek malzemesi lizerine kiitlece %20 Mn+Ce
yiiklemesi yapilmistir. Mn/Ce molar orani 3/1 olarak belirlenmistir. Kiikiirt tutma kapasitesi

icin yapilan hesaplama basamaklar halinde asagida anlatilmaktadir.

Sentez asamasinda sorbent icerisindeki mangan miktari:

metal

02
metal+destek 0,20

Nmangan 3
1

DNgeryum

Maestek= 10 gram aliimina
MAmangan= 54,938 g/mol
MAseryum: 140,116 g/mOI

metal= 2,5 gram (Mn+Ce)

Mmangan + Mseryum = 2,5 gram

nseryum:8,19*1o-5 mol nmangan: 2,46*10-2 mol

Her pelete esit miktarda Mn yiiklemesinin yapildig1 varsayimu ile,
10 g destek — Nmangan= 2,46*10_2 mol

1,0 g destek — Nmangan= 2,46*10_3 mol

0,5 g destek — Nmangan= 1,23*10_3 mol

Siilfidasyon sonrast EDS ile belirlenen kiikiirt miktari:

Toplam akis hiz1 100 ml/dakika olacak sekilde %1 H2S-%99 He gaz karisimi kullanilarak
800°C sicaklikta, 3Mn1Ce@Al.Oz-1E-1 sorbentinden 0,5 g kullanilarak gergeklestirilen

stilfidasyon sonrast EDS ile belirlenen % kiikiirt oran1 %3,2 degerindedir. Bu deger

kullanilarak:
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EK-3. (devam) Kiikiirt tutma kapasitesi i¢in 6rnek hesaplama

1 mol S
2* ——
0’03 32 gram

S Ads, mol= 10032 *(,5 gram sorbent=5,17*10" mol S
Deney sirasinda 0,5 gram sorbent kullanilmistir. Sentez asamasinda 0,5 gram destek
icerisinde 1,23*10° mol mangan bulunmaktadir. Siilfidasyon sonrasi EDS’le belirlenen

kiikiirt miktar1 ve sentez agamasindaki mangan miktari oranlanirsa;

5,17*10™ mol

———*100=%42
1,23*10 mol 00=>%

Sorbent performansi (%)=

Bu deney i¢in sorbent %42 performansla ¢alismaktadir.
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EK-4. Kiikiirt denkligi 6rnek hesap

Siilfidasyon basamagi

Besleme akimiyla Sorbent tarafindan Siilfidasyon Sorbent
reaktore B tutulamayarak sonucu tarafindan
gonderilen H,S ¢ikan olusan tutulan
miktar1 H,S miktar SO, miktar1 H,S miktar1
45 45 45
.[ Cstgiris*Q*dt B _I Cstclkls*Q*dt * f CSozglkls*Q*dt * SAdSSﬁlﬁdaSyon
0 0 0

“Break-through” egrisi doygunluga ulasmadan deneyler sonlandirildig: i¢in EDS analizleri
kullanilarak ~ kiikiirt tutma kapasiteleri belirlenmistir. 1. Siilfidasyon-yenilenme

dongiistindeki (Cizelge 4.26) 6rnek hesap asagida verilmektedir.

1.Sulfidasyonda sorbent tarafindan tutulan kiikiirt miktari*:

3Mn1Ce@AIl03-KE-S sorbentinin 1. Siilfidasyon sonrasinda EDS ile belirlenen kiikiirt

miktar1 %4,2°dir. Sorbent tarafindan tutulan kiikiirt miktart 3,17*10° mol’diir.

Yenilenme basamagi

k%

N . Yenilenme
[.Stlfidasyonda I Yenilenmede L. Yemle(;lme sirasmda
sorbent tarafindan | _ aciga cikan sonunda olusan
tutulan sorbent yapisinda 3
ot . SO, miktar1 o elementel
kiikurt miktari kalan kiikiirt e
kiikiirt
Yenilenme "
eo sirasinda
SAdSSﬁlﬁdaS}’Oﬂ = f CSOZQlkls *Q*dt + SAdSkalan + olusan
0 elementel

kiikiirt
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EK-4. (devam) Kiikiirt denkligi 6rnek hesap

I.Yenilenmede aciga cikan SO» miktari:

Yenilenme basamaginda SO> derigiminin zamanla degisimi ile olusan egrinin altinda kalan

alan kullanilmigtir. Egrinin altinda kalan alan 16,12 dakikadir.

H2S giris konsantrasyonu (Co)

Co (mol/It) = C1(%H2Sgiris)

CT=P/(RXT)

P=0,9079 atm (PAnkara=690 mmHQ)
R=0,082 (It*atm)/(mol/K)

T=298 K

C1=(0,9079 atm)/(0,082(It*atm)/(molxK)*298K)
C7=0,0371 mol/It = 3,71*10° mol/cm®
Co (MOI/It)=C1*(%H2Sgirs)
%H2Sgiris=%1,0

Co (mol/It)=(3,71*10° mol/cm?)*(%1,0)
Co(mol/It)= 3,71*107 mol/cm?®

(egrinin altinda kalan alan)*(Q)*Co =
= (16,12 dk)*(100 cm*/dk)*( 3,71*10”" mol/cm?)
=0,60*10° mol

|.Yenilenme sonunda sorbent yapisindaki kiikiirt miktari:
3Mn1Ce@Al203-KE-S sorbentinin 1. Yenilenme sonrasinda EDS ile belirlenen kukiirt
miktar1 %1,4tiir. Sorbent yapisindaki kiikiirt 0,44*107 mol’ diir.

Yenilenme sirasinda olusan elementel kikirt**
= (1,37*10mol)- (0,60*10°mol + 0,44*103mol)
=0,33 *10° mol

(** dlglilemiyor)
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EK-5. Uriin ve reaktant gazlarmn rotametrelerinin kalibrasyon grafikleri

Sistemde kullanilan olan Hz, O2 ve N2 gazlarina ait rotametrelerin kalibrasyonlar1 yapilmuistir.
Yenilenme basamaginda kullanilan N2 ve O gazlarina ait rotametrelerin kalibrasyon
grafikleri sirasiyla Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de, siilfidasyon basamaginda kullanilan N> ve H»
gazlarina ait rotametrelerin kalibrasyon grafikleri sirasiyla Sekil 5.3 ve Sekil 5.4°te

verilmektedir.

y =0,4411x
60 - R?=0,9691 ¢

akis hiz1 (ml/dk, @25°C, 690
mmHg)

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Gosterge, ml/dk

Sekil 5.1. Yenilenme basamaginda kullanilan N2 rotametresi kalibrasyon grafigi

(o]
o
)

y =1,262x
R2=10,9811 L

P N WA OO O N @
O O O O O o o o
1

Akis hiza (ml/dk, @25°C, 690 mmHg)

o

0 10 20 30 40 50 60
Gosterge, ml/dk

Sekil 5.2. Yenilenme basamaginda kullanilan Oz rotametresi kalibrasyon grafigi
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EK-5. (devam) Uriin ve reaktant gazlarin rotametrelerinin kalibrasyon grafikleri
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Sekil 5.3. Siilfidasyon basamaginda kullanilan N2 rotametresi kalibrasyon grafigi
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y =0,7641x
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Sekil 5.4. Siilfidasyon basamaginda kullanilan Hz rotametresi kalibrasyon grafigi
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EK-6. Siilfidasyon-Yenilenme gazlari ile GC’nin kalibrasyonu

Siilfidasyon (Hz, H2S, SO2, N2, H20) yenilenme (O2, H2S, SO2, N2, H20) basamaklarindaki

gaz karisgimlant i¢in gaz kromatografinin kalibrasyonu gerceklestirilmistir. Gaz

kromatografinin kalibrasyonunda, analiz edilecek gazlarin kromatogramdaki yerlerinin

belirlenmesi amaciyla da gaz bilesimleri ile ¢aligilmistir.

Gaz kromatografi cihazinin kalibrasyon igin yapilan islemler asagida verilmistir:

N o o &

Deney sistemi gaz kromatografi kalibrasyonu i¢in hazirlanir.

Azot tiipii acilir ve dis basing gostergesi 3,0 bara sabitlenir. Sistemdeki baglantilar kacak
ihtimali i¢in kopiik ile kontrol edilir.

Gaz kromatografi i¢in referans gaz olarak kullanilan azot agilir ve akis hizi 20 ml/dk ve
basinci 2 bara ayarlanir.

Gaz kromatografi agilarak istenilen firin sicakligi ve dedektor sicakligy belirlenir.
Kalibrasyonu yapilacak gaz agilir ve dis basing gostergesi 3,0 bara ayarlanir.

Uriin veya reaktant gazlar ile azot gazi ile belli oranda hazirlanir.

Gaz karisimi (O2-N2, [SO2-He]-N2 ve H>-N2) direk olarak gaz kromatografina
gonderilerek her bir gazin kromatogramdaki yeri belirlenir.

Biitlin gazlar, kromatogramda ayr1 ayr1 pikler halinde goriildiikten gaz kromatografi
firm sicakligr ve dedektor sicakligi belirlenen sicakliklarda sabit tutulur.
Kromatogramda yerleri belirlenen piklerin alanlar1 gazlarin gaz karisimindaki

miktarlarinin bir gostergesidir.
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EK-6. (devam) Siilfidasyon-Yenilenme gazlari ile GC’nin kalibrasyonu

Ik olarak calismanin temel gaz1 olan H2S gazinin kalibrasyonu yapilmistir. Bunun igin
sisteme bagli olan ve siilfidasyon basamaginda kullanilacak olan %10 H2S-%90 N karisim
tiipii kullanilmistir. Tasiyict gaz azot ile birlikte %10 H2S-%90 N; gaz karisimi i¢in 6zel
satin alinan kiitle akis olger ile % hacimce 0,5, 0,7 ve 1,0 oraninda H>S (H2S—N2 karisim
gaz1 %hacimce: 5,0, 7,0, 10,0) hazirlanmistir. Pik alanlarina kars1 konsantrasyon grafigi

Sekil 6.1-a’da verilmektedir.

SOz gazimin kalibrasyonu igin laboratuvarimizda bulunan %20 SO,-%80 He karisim tiipii
kullanilmustir. Tastyic1 gaz azot ile birlikte % hacimce 0,52, 0,78, 1,0 oraninda SO2 (SO2>—
He karisim gazi %hacimce: 2,6, 3,9, 5,0) hazirlanmistir. Daha 6nceki ¢alismalarimiz esas
almarak {irlin gazi olan SO2’nin kiiglik konsantrasyonlarda ¢ikmasi beklendigi igin
kalibrasyon yapilirken bu kadar kiigiik hacimlerde yapilmistir. Pik alanlarina karst

konsantrasyon grafigi Sekil 6.1-b’de verilmektedir.

1.2 - y = 0,0572x 1 - y = 0,2098x L 2
R2=10,9375
%97 ()

R?=0,9959

(@)

Toplam akistaki SO, miktar:
(% hacim)

Toplam akistaki H,S miktari

20
Alan Alan

Sekil 6.1. (a) H2S (b) SOz gazi1 kalibrasyon grafigi (TCD cell: 150°C, Kolon Firin Sicakligi:
60°C, TCD current: LOW)
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EK-6. (devam) Siilfidasyon-Yenilenme gazlari ile GC’nin kalibrasyonu

Oksijen gazinin kalibrasyonu icin yiiksek safliktaki (%99,5) oksijen gazi kullanilmistir.
Deneysel calisma araligina yakin olmasi gerektiginden % hacimce 1, 3, 5,5, 10, 15, 20
oraninda tasiyict gaz azot ile birlikte hazirlanmistir. Pik alanlarina kargi konsantrasyon

grafigi Sekil 6.2-a’da verilmektedir.

H2 gazinin kalibrasyonu icin yiiksek safliktaki (9%99,5) hidrojen gazi kullanilmistir.
Deneysel calisma araligina yakin olmasi gerektiginden % hacimce 20, 30, 40, 50 ve 60
oraninda tasiyicit gaz azot ile birlikte hazirlanmistir. Pik alanlarina karst konsantrasyon

grafigi Sekil 6.2-b’de verilmektedir.

25 - @ y = 0,7162x 70 - y = 0,0399x
a 2 — 2 —
: R2=0,9957 = w0 | O RP=09665
= =
g E 50 -
S = E
2 25 40
] ER:
=2 2% 30 +
« o~
= = 20
B B
2 = 10 -
0 T T 1
0 500 1000 1500
Alan Alan

Sekil 6.2. (a) Oz (b) H2 gaz1 kalibrasyon grafigi (TCD cell: 100°C, Kolon Firin Sicaklig::
60°C, TCD current: LOW)



144

EK-6. (devam) Siilfidasyon-Yenilenme gazlari ile GC’nin kalibrasyonu

Gazlarin kalibrasyonlarina goére kromatogramda alikonduklart zaman araliklar1 Cizelge
6.1’de verilmektedir. Cizelge 6.1°de goruldigi lizere siilfidasyon ve yenilenme dongiileri

sirasinda GC’de analiz yapilirken herhangi bir pik ¢akigmasi olmadig1 goriilmektedir.

Cizelge 6.1. GC’de kalibrasyonu yapilan gazlarin kolondaki alikonma zaman araliklari
(Firmn sicakli§1:60°C, Carrier: 20 ml/dk, Dedektor (TCD) sicakligi:150°C)

Siilfidasyon Yenilenme

Gazlar Kolonda alikonma Gazlar Kolonda alikonma
zaman araliklari, dk zaman araliklari, dk

H> 0,40-0,65 02 0,40-0,51

H2S 0,82-1,05 H2S 0,82-1,05

SO, 1,80-2,80 SO, 1,80-2,80

N2 Referans gaz N2 Referans gaz




EK-7. Bosluk hizi (GHSV) 6rnek hesabi

Bosluk hiz1 (GHSV)= (Besleme gaz akis hiz1)/(reaktor hacmi)
Besleme gaz akis hizi= 100 cm®/dk
Reaktordeki sorbent hacmi =t . r? .h

r: reaktor yarigcapi (0,80 cm)

h: sorbentin reaktérdeki uzunlugu (1,0 gram sorbent= 1,2 cm)
Vsorvent = 7 . (0,8)%. (1,2)

=2,413 cm?

Bosluk hizi=—3& 152 2486 h™! @ STP
osluk hiz1 3413 o 86h" @S

(800+273)K

_ -1
Sonc 8951 @800

Bosluk hizi=2486h ™" *
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EK-8. Destek malzemesi aliiminanin N2 adsorpsiyon-aesorpsiyon izotermi ve gozenek c¢ap

dagilim1

—8— Al203

Ads. Hacim, cm®/g (STP)
=R NN W oW N
8 8 8 &8 8 8 8

(83
o

00 02 04 06 08 1,0
P/P,

o

Sekil 8.1. Aliminanin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi (900°C-6 saat)

—0— Al203

o PR e
® B N A o @

dv/d log(d)

0,6
04
0,2

1 10 100 1000
d, nm

Sekil 8.2. Aliminanin gézenek ¢ap dagilimi1 (900°C-6 saat)
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EK-9. 3Mn1Ce@Al,O3-1E-1 sorbentinin peletin dis yiizeyine ait EDS analizleri

AlK Analiz-1

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

AT

56. B0 0009
O K >b.82 L UUUS
33.80 .0006

2.62
6.E3 .0000

100.00

Bkgd Inte Inte. Error B/B

5.79 1.13
14.80 0.80
17.07 1.76
13.49 1.17
10.00 12.00 keV

MK Analiz-2
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Z F
g. 1.0008
0. 1.0008
1 1.0192
oK g 1.0000
Bkgd Inte 2/8
4.40 118.53
17.10 65.83
23.58 B.43
19.55 19.27

T T T
2.00 10.00 12.00 keV
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EK-9. (devam) 3Mn1Ce@AIl20s-IE-1 sorbentinin peletin dis ylizeyine ait EDS analizleri

A1K )
Analiz-3

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

al

[N h S

b b b b

) b mon

N DD

Snbn bl

2.00 10.00 12.00 kev

Sekil 9.1. 3Mn1Ce@Al203-1E-1 sorbentinin peletin dis ylizeyine ait EDS analizleri



EK-10. Sorbentlerin XRD verilerinin literatiir ile karsilastirilmasi
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Cizelge 10.1. 3MnlCe@Al20s-1E-2 sorbentinin  XRD verilerinin literatiir
karsilastirilmasi
Literatiir
Numune
3Mn1Ce@AIl,Os-1E-2 CeO, y-ALO; Mn,Os
Dosya No: 4-593 | Dosya No: 29-63 | Dosya No: 10-69
26 d (A°) I/l d (A°) I/l d (A°) I/lo d (A°) I/l
19,48 4,55 24 - - 4,53 35 3,84 25
28,64 3,11 98 3,12 100 - - - -
30,92 2,89 44 - - - - - -
32,66 2,74 53 2,71 29 2,80 45 272 100
36,62 2,45 49 - - 2,39 65 2,51 4
39,32 2,29 31 - - 2,28 40 2,35 12
45,80 1,98 71 - - 1,98 80 2,01 14
47,28 1,92 69 1,91 51 - - - -
56,12 1,64 44 1,63 44 - - 1,66 30
60,60 1,53 31 1,56 5 1,53 10 1,45 10
- - - - - - - 1,42 14
66,90 1,40 100 - - 1,40 100 - -
76,66 1,24 31 1,24 15 - - 1,39 6
88,34 1,11 27 1,10 12 - - - -




EK-10. (devam) Sorbentlerin XRD verilerinin literatiir ile karsilastiriimasi

Cizelge 10.2. 3MnlCe@Al20s-IE-5 sorbentinin  XRD verilerinin literatiir
karsilastirilmasi
NUMLne Literatiir
3Mn1Ce@Al,0s-1E-5 CeO; y-Al,03 Mn20s
Dosya No: 4-593 Dosya No: 29-63 Dosya No: 10-69
20 d (A°) I/l d (A°) /1o d (A°) Mo | d(A%) | 1o
19,88 4,46 27 - - 4,53 35 3,84 25
28,64 3,11 31 3,12 100 - - - -
32,86 2,72 50 2,71 29 2,80 45 2,72 100
- - - - - - - 2,51 4
37,26 2,41 46 - - 2,39 65 2,35 12
39,64 2,27 25 - - 2,28 40 - -
45,58 1,99 90 191 51 1,98 80 2,01 14
- - - - - - - 1,66 30
61,06 1,52 233 1,56 5 - - 1,45 10
66,84 1,40 100 - - 1,40 100 1,42 14
- - - - - - - 1,39 6
76,48 1,25 21 1,24 15 - - - -
- - - 1,10 12 - - - -
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Cizelge 10.3. 3Mn1Ce@AIl203-KE sorbentinin XRD verilerinin literatiir ile karsilastiriimasi

Literatiir
Numune
3Mn1Ce@Al,0s-KE CeO, 4-AlOs Mn,Os
Dosya No: 4-593 Dosya No: 29-63 Dosya No: 10-69

20 d (A°) /o d (A°) /o d (A°) 1/l d (A°) 1/
28,48 3,13 91 3,12 100 4,53 35 3,84 25
33,06 2,71 52 2,71 29 2,80 45 2,72 100
36,82 2,44 48 - - 2,39 65 2,51 4
39,30 2,29 35 - - 2,28 40 2,35 12
45,66 1,99 83 - - 1,98 80 2,01 14
47,52 1,91 70 1,91 51 - - - -
56,50 1,63 39 1,63 44 - - 1,66 30
59,80 1,55 35 1,56 5 1,53 10 1,45 10
66.86 1,40 100 - - 1,40 100 1,42 14
76,72 1,24 22 1,24 15 - - 1,39 6
88,00 1,11 17 1,10 12 - - - -
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EK-11. Farkli regetelerle hazirlanan sorbentlerin desiilflirizasyon deney sonuglari

1,2 - —m—H2S
. (a) 3MnlCe@Al,O;-1E-1 —4—S0?2
i —e—H20
0,8 -
zZ
(@) 0,6 -
0,4 -
0,2 -
0 ——
0 10 20 30 40 50 60 70 80
zaman, dakika
1,2 - —o—H2S
1 (a-1) 3Mn1Ce@Al,O4-1E-1 —B—S02
tekrar . H20
2: 0,8 -
(@)

O0—20
0 10 20 30 40 50
zaman, dakika

12 - —=—H2S
—4—502
. | (0)3MNn1Ce@ALOIE-2 T10

0 10 20 30 40 50 60 70 80
zaman, dakika




EK-11. (devam) Farkli regetelerle hazirlanan sorbentlerin desiilfiirizasyon deney sonuglari
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1,2 - | —=—H2S
X (c) 3Mn1Ce@Al,O4-IE-3 SO2
) —e—H20
Ua
0 10 20 30 40 50 60 70 80
zaman, dakika
12 - —a—H2S
(d) 3AMn1Ce@Al,O5-1E-4 —4—S502
11 —e—H20
zZ
O
0 10 20 30 40 50 60 70 80
zaman, dakika
1,2 - —a—H2S
—A—S02
—e—H20

(¢) 3Mn1Ce@ALO,-1E-5

Cclkls»

—&

10 20

2 2
30
zaman, dakika

40
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EK-11. (devam) Farkli regetelerle hazirlanan sorbentlerin desiilfiirizasyon deney sonuglari

1.2 9 —s—H2S
(f) 3Mn1Ce@Al,0,-KE SO2
L o H20
0,8 -
(@)
4 [ ] @
0,6 . ’/.\./-—-\./'\-
®
0,4 - .
! @
0,2 - ® .
7 ®
® . .
0 S=m————
0 10 20 30 40 50 60 70 80
zaman, dakika

Sekil 11.1. Farkli sentez regeteleri ile hazirlanan sorbentlerin reaktor ¢ikisindaki H»S, H20
ve SO derisimlerinin zaman ile degisimi (800°C, %1 H2S-%99 He, 100
ml/dakika, 0,5 g sorbent)
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EK-12. Siilfidasyon Sonrast MAPPING Uygulanan Bolgenin SEM Goriintiisii

Resim 12.1. 3Mnl1Ce@AIl.03-KE sorbentinde siilfidasyon sonrasi MAPPING islemi
uygulanan bolgenin SEM fotografi
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EK-13. 3Mn1Ce@AIl>03-KE-S sorbentinin desiilfiirizasyon tekrar deney sonucu

1,0 -

CHZS akis, %0

o
o
4

0 5 10 15 20 25 30 35 40
zaman, dakika

Sekil 13.1. 3aMn1Ce@AIl>03-KE-S sorbentinin reaktor ¢ikisindaki H2S derisiminin zaman
ile degisimi- tekrar (Siilfidasyon sicakligi: 800°C, %1 H2S-%99 N,, 100

ml/dakika)
0,8 - (a) 1,6 - ®)
1,4 -
06 - 12 -

—o—1. Siilfidasyon .
—o—1. Yenilenme

Cso,eikis, %
o
©

0,2 - 04 -

0,2 -

0 — T T T 1 0,0<
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

zaman, dakika zaman, dakika

Sekil 13.2. 3Mn1Ce@AI203-KE-S sorbentinin ayni sartlarda tekrarlanan siilfidasyon sonrasi
reaktor ¢ikisindaki HoS derisiminin (a) ve yenilenme sonrasi SO2 derisiminin (b)
zaman ile degisimi
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EK-13. (devam) 3Mn1Ce@AIl203-KE-S sorbentinin desiilfiirizasyon tekrar deney sonucu

o
[e)
J
=
o
J

(a) (b)

==
= N SN
1 1 1

—o—1. Siilfidasyon —o—1. Yenilenme

C SO,¢ikis, %0
o
©

o
(o}
1

0,2 - 0,4 -
0,2 -
0 < T T T T 1 0 . T e <> <> 1
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
zaman, dakika zaman, dakika

Sekil 13.3. 3AMn1Ce@AI>03-KE-S sorbentinin siilfidasyon sonrasi reaktor ¢gikisindaki HoS
derisiminin (a) ve yenilenme sonrasi SOz derisiminin (b) zaman ile degisimi
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EK-14. 3Mn1Ce@AI>03-KE-S Sorbentinin 700°C’de Tekrarlanan Siilfidasyon-Yenilenme

Deneyi Sonucu

101 (g 0.8 - (b)
0,8 -
0,6
0,6 S
3z —o—1.Siilfidasyon ?& 0.4 s+ 1. Yenilenme
& O
504 3
2
0,2 - 0
0,0 T T T ! ! 0,0 4
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60
zaman, dakika zaman, dakika

Sekil 14.1. 3Mn1Ce@AIl203-KE-S sorbentinin ayni sartlarda tekrarlanan I. Siilfidasyon
sonrasi reaktor ¢ikisindaki HoS derisiminin (a) ve I. Yenilenme sonrasi SO
derigsiminin (b) zaman ile degisimi (Siilfidasyon sicakligi: 700°C, Yenilenme
sicakligi: 800°C)

Cizelge 14.1. 3Mn1Ce@AIl.03-KE-S sorbentinin 700°C’de tekrar edilen II. Siilfidasyon
sonrasit EDS analizleriyle belirlenen kiikiirt tutma performansi (Siilfidasyon:
%1 H»S-%50 H2-%49 N2, Yenilenme: %6 02-%94 N»)

Deney sartlari Kiikiirt tutma
. kapasitesi Sorbent performansi
Sicaklik, °C Delaei.sltlre“’ g S/g sorbent (%)
akika (EDS)
1.S:7
1 g 8(3)8 1.S:45
. 1.R: 60 0,040 50
2.S:700 5s- 45
(tekrar) o
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