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OZET

Giliniimiizde enerji kaynaklarinin yetersizligi nedeniyle yeni yapilan ¢aligmalar yenilenebilir
enerji kaynaklari lizerinde yogunlagsmistir. Entegre gaz kombin ¢evrimi (IGCC), kémiiriin
gazlastirilmast ile enerji lireten bir sistemdir. Fakat bu sistemde enerji tiretilirken zehirli gaz
olan hidrojen siilflir (H2S) gaz1 agiga ¢ikmaktadir. Hidrojen siilfiir insan sagligi i¢in zehirli,
proses ekipmanlari i¢in korozif ve atmosfere salindiginda ise asit yagmuruna neden olan bir
gazdir. Bu nedenle hidrojen siilfiir prosesten giivenli bir sekilde uzaklagtirilmalidir. Yapilan
yiiksek lisans calismasinda yiliksek sicaklikta hidrojen siilfiir giderimi i¢in demir esash
sorbentler gelistirilmistir. Komplekslestirme, sol-jel ve emdirme ydntemleri ile toplam
dokuz (9) sorbent sentezlenmistir. Sorbentlerin siilfidasyon oncesi ve siilfidasyon sonrasi
BET, XRD ve EDS analizleri ile karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmigtir. Sentezlenen her bir
sorbentin 600°C de, 100 ml/dk akis hizina sahip %1 H2S-N2 gaz karisimi kullanilarak sabit
yatakli kuarz reaktorde stilfidasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Stilfidasyon sonucu elde
edilen “break-through” egrileri ile sorbentlerin kiikiirt tutma kapasiteleri hesaplanmistir. Her
bir sentez yontemi igerisinde en yliksek kiikiirt tutma kapasitesine sahip sorbentler ile
hidrojen varliginda siilfidasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Siilfidasyon sonrasi sorbenti
tekrar kullanilabilmesi i¢in 600°C de, 100 ml/dk akis hizina sahip %6 O2-N2 gaz karisimi ile
yenilenme deneyleri yapilmistir. Her bir sorbentin desiilfiirizasyon performansini incelemek
icin 3 siilfidasyon/yenilenme dongiileri gerceklestirilmistir. Dongiiler sonucunda kiik{irt
denkligi kurulmustur. Sentezlenen icerisinde 40Fe@AI-SG sorbentinin yiiksek kiikiirt tutma
kapasitesi ve reaksiyon hizina sahip oldugu belirlenmistir (0,24 g S/g sorbent). 40Fe@Al-
SG sorbenti ile farkli H2S yiizdesine sahip gaz karisimi ve farkli sicakliklarda siilfidasyon
deneyleri gergeklestirilmistir. 10 siilfidasyon/yenilenme dongiileri boyunca sorbent
performansini  korumustur. 40Fe@AI-SG sorbenti yiiksek sicaklikta hidrojen siilfiir
gideriminde umut verici bir sorbent olmustur.
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ABSTRACT

Today, due to insufficient energy resources, new studies have focused on renewable energy
sources. Integrated gas boiler cycle (IGCC) is a system that generates energy by gasification
of coal. However, in this system, hydrogen sulfide (H2S) gas, which is toxic gas, is released.
Hydrogen sulfide is a gas that is toxic to human health, corrosive to process equipment and
causes acid rain when released into the atmosphere. Therefore, hydrogen sulfide must be
safely removed from the process. In the graduate study, iron based sorbents were developed
for high temperature hydrogen sulphide removal. A total of nine (9) sorbents were
synthesized by complexation, sol-gel and impregnation methods. Characterization studies of
the sorbents were carried out by BET, XRD and EDS analyzes before and after sulfidation.
For each synthesized sorbent, sulfidation experiments were carried out in a fixed bed quartz
reactor using a 1% H>S-N2 gas mixture with a flow rate of 100 ml/min at 600°C. The sulfur
retention capacity of the sorbents was calculated with the-break-through S curves obtained
from the sufidation. In each synthesis method, sulfidation experiments were performed with
sorbents having the highest sulfur holding capacity in the presence of hydrogen.
Regeneration experiments were performed with 6% O2-N2 gas mixture having a flow rate of
100 ml/min at 600°C for re-use of the sorbent after sulfidation. To examine the
desulfurization performance of each sorbent, 3 sulfidation/regeneration cycles were
performed. Sulfur equivalence was established as a result of cycles. In the synthesized,
40Fe@AI-SG sorbent was found to have high sulfur retention capacity and reaction rate
(0.24 g S/ g sorbent). 40Fe@AI-SG sorbent and gas mixture with different H>S percentage
and sulfidation experiments were performed at different temperatures. Sorbent maintained
its performance during 10 sulfidation / regeneration cycles. The 40Fe@AI-SG sorbent was
a promising sorbent for hydrogen sulphide removal at high temperature.
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Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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EDS Enerji Dispers Spekrometrisi
IGCC Entegre Gazlagtirma Kombin Cevrimi

XRD X-Ismi Difraktometresi



1. GIRIS

Diinya niifusunun artmasiyla beraber enerji kaynaklari yetersiz kalmistir. Son zamanlarda
yapilan aragtirmalar fosil kaynaklar tizerinde yogunlagmistir. Fosil yakitlar igerisinde ise
komiir 6nemli bir yere sahiptir. Komiirden enerji elde yontemlerinden biri olan gazlagtirma,
hem verim acisindan hem de elde edilen degerli kimyasallar agisindan avantajli bir
yontemdir. Gazlastirmanin kullanildig1 proseslerden biri ise Entegre Gazlastirma Kombin
Cevrimi’dir (IGCC). Diger komiir teknolojileri arasinda IGCC prosesi, verimi en yiiksek
prosestir. Bunun nedeni ise hem gaz tiirbininden hem de buhar tiirbininden elektrik enerjisi

iretmesidir. Boylelikle atik 1sinin sicakligindan tekrar yararlanilir.

IGCC prosesinin gazlastirict linitesi yiiksek sicaklik yiiksek basing ve indirgen ortama
sahiptir. Bu nedenle komiiriin i¢indeki kiikiirdiin %95°1 hidrojen siilfiir (H2S) gazina
doniisiir. H2S gazi proses ekipmanlart i¢in korozif, atmosfere salindiginda ise asit
yagmurlarina neden olan zehirli bir gazdir. Bu nedenle H2S gazinin bulundugu prosesten

giivenli bir sekilde uzaklastirilmasi gerekir.

Giniimiizde H2S uzaklastirma yontemlerinin arasinda bulunan yiiksek sicaklik
destilfiirizasyonu, IGCC prosesi i¢in daha avantajli bir yontemdir. Ciinkii IGCC prosesinin
gazlastirici linitesini terk eden gazlarin sicakligi 400-900°C araligindadir. Yiiksek sicaklikta
H2S gazimi tutabilen sorbentler, proseste ek sogutma maliyeti gerektirmedigi icin diger
desiilfiirizasyon yontemlerinden daha avantajlidir. Yiiksek sicaklik destilfiirizasyonu, metal
oksit esasli sorbentlerin katalitik olmayan gaz-kati reaksiyon prensibine dayanir. Asagida
belirtilen stilfidasyon reaksiyonunda (R1) metal oksit igerikli sorbentler H»S ile reaksiyona

girerek metal siilflir yapisini ve su buharini olusturmaktadir.
MexOy+ XHZS + (y‘X)HZ — xMeS + YHZO (Rl)

Reaksiyon sonucu olusan metal siilfiirii tekrar metal oksit yapisina doniistiirmek amaciyla
sorbentlere yenilenme islemi gergeklestirilir. Bdylece sorbent bircok kez siilfidasyon
isleminde kullanilabilir. Yenilenme igslemi genel olarak O2 (R2), SO2 (R3) ve ya su buhari
(R4) ile yapilir.
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XMeS + (x+y/2)O2 — MexOy + xSO> (R2)
MeS + H.0 — MeO + H>S (R3)
XMeS + (y/2)SO2 — MexOy + (x+y/2)S (R4)

Yapilan calisma kapsaminda demir esasli sorbentlerin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon
performanslar1 incelenmistir. Literatiirde demir esasli sorbentlerin reaksiyon hizinin diisiik
oldugu belirtilmistir. Bu nedenle yapilan c¢alismada, sentezlenen sorbentlerin reaksiyon
hizin1 arttirmak amaciyla sol-jel yontemiyle sentezlenen ve ticari olarak temin edilen Al2Os3
destek malzemesi demir esasli sorbentlere emdirilmistir. Sentezlenen sorbentlerin yapisal
ozelliklerini belirlemek amaciyla reaksiyon dncesi ve sonrasi karakterizasyon ¢aligmalari
yapilmustir. Sorbentlerin 600°C’de yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon sisteminde siilfidasyon
reaksiyonlar1  gerceklestirilmistir. Daha sonrasinda sorbentlerin  desiilfiirizasyon

performanslarin1 gézlemlemek amaciyla stilfidasyon-yenilenme dongii islemleri yapilmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Enerji ve Enerji Kaynaklari

Diinya’da artan niifusla beraber mevcut enerji kaynaklari yetersiz kalmistir. Bu nedenle son
zamanlarda yapilan calismalar yenilenebilir enerji kaynaklari iizerinde yogunlasmistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin baslicalari riizgar enerjisi, glines enerjisi, fosil yakitlar ve
biyokiitle olarak siralanabilir. Komiir, fosil yakitlar icinde dogada bol bulunmasindan dolay1
ekonomik bir enerji kaynagidir. Kdmiir rezervlerinin Diinya genelinde dagilimi Sekil 2.1°de
verilmistir. Diinya’da en ¢ok komiir rezervlerine sahip iilkelerin Avrupa-Avrasya iilkeleri

oldugu goriilmektedir.

B Avrupa-Avrasya Ulkeleri
B Asya-Pasifik Ulkeleri

B Kuzey Amerika Ulkeleri
@ Afrika-Dogu Akdeniz

@ Orta ve Gliney Amerika

Sekil 2.1. Komiir rezervlerinin Diinya genelinde dagilimi

Komiir, i¢inde bulundurdugu enerjiye gore tiirlere ayrilir. Sekil 2.2’de komiiriin tiirleri
hakkinda bilgi verilmistir. Kémiiriin tiirlerinden biri olan linyit, biiyiik oranda elektrik
enerjisi elde etmek icin kullanilir. Diinya genelinde ¢ikan komiiriin %23’iinii olusturan

linyitin %1,6’s1 ise iilkemizden ¢ikmaktadir [1].



KOMUR
Tas Komiirii Drigiik Kalorili Kémiirler
Antrasit Bitamli Alt Bitimla Linyit
Metalunik Termal Biiyilk Oranda
Koklagabilir Buhar Elektrik
Komiir Komiirii Enerjis1 Uretimu
Teshin/Sanayvii l ) l ; N
Valkity Demur ve Elektrik Enerjist Uretim
Celik Cimento Fabrikalan ve diger
Endiistrisi Endiistriler

Sekil 2.2. Komiir tiirlerinin sematik gosterimi

Genel olarak ¢ikan linyitin 1s1l degeri diisiik kalorilidir. Bu nedenle kdmiirden enerji elde
etmek i¢in geleneksel komiir teknolojileri yerine yeni enerji liretim prosesleri arayisina

girilmistir.

Komiirden enerji elde yontemleri piroliz, sivilastirma ve gazlastirma olmak {izere 3 ana
baslikta siralanabilir (Sekil 2.3). Oksijenin olmadig1 bir ortamda yiiksek sicaklik etkisiyle
meydana gelen termal bozunmaya piroliz denir. Piroliz sonucunda gaz karigimi, sivi
karisimimnin (ortam sartlarinda kondense olan sivi) yanisira karbonca zengin kok materyali
elde edilir. Sivilastirma piroliz olayina benzerdir. Fakat elde edilen iriin sividir.
Swvilagtirmada elde edilen iriin, dizel yakit olarak kullanilabilmektedir. Herhangi bir
karbon(C) materyalinin az oksidatif ortamda termal bozunmasina ise gazlastirma denir.
Gazlastirma sonucunda sentez gazi elde edilir. Geriye kalan kisim da koktur. Bu proseslerin
genel amaci komirden kok elde etmek, komiiriin kalitesini yiikseltip en yiiksek verimle
kullanmaktir. Ayn1 zamanda komiirdeki zararli minerallerin ve kimyasallarin etkisini en aza
indirgemektir. Gazlagtirmanin kullanildigi en Onemli proseslerden birisi ise Entegre

Gazlastirma Kombin Cevrimidir (IGCC).



KOMUR TE Kll\'DLD.]]'lERi
Piroliz Sivilastirma Gazlastirma

Sekil 2.3. Komiir teknolojileri

2.2. Entegre Gazlastirma Kombin Cevrimi (IGCC)

Gazlagtirmanm kullanildigi en 6nemli proseslerden biri Entegre Gazlagtirma Kombin
Cevrim (IGCC) prosesidir. IGCC prosesinde komiir su buhar1 ya da hava ile gazlastirici
iinitesinde gazlastirilir. Gazlastiric1 {initesinden ¢ikan sentez gazi, partikiil uzaklastirma
iinitesinde cesitli filtreler kullanilarak partikiillerinden uzaklastirilir. Daha sonra ytiksek
sicaklikta CO2 ve H2S uzaklastirma iinitesinde sentez gazi, asidik gazlardan uzaklastirilir.
Temizlenen sentez gazi, gaz tiirbinine gonderilir ve tiirbinin saft isinden elektrik enerjisi
iiretilir. Atik 1s1dan tekrar yararlanilmak i¢in gaz tiirbininden ¢ikan sicak gaz, atik 1s1 buhar
jeneratoriine gonderilir. Cikan sentez gazi buhar tiirbinine gonderilir ve tekrar elektrik
enerjisi Uretilir. Hem gaz tlirbininden hem de buhar tiirbininden elektrik enerjisi tiretildigi
icin IGCC proseslerinde verim, diger komiir teknolojilerinde elde edilen verimden daha

yiiksektir (~%41-43). IGCC prosesinin sematik gosterimi Sekil 2.4’te verilmistir [2].

T
Tiirbini Uretimi
Cﬂ T
Cco,
B Atk Ia
Kémiir H, Partikiil Kilkiirt'CO Buh Bubar
———»| Gazlagtmo o - — ER — ar — .
Hava CH, | Uzaklastnlmas Giderimi [~ ™| Jeneratéri Turbind
+ ¢ HS
Buhar - l i
Kal Partikiiller Y
EiD-' Sorbent
A}m Yenilenmesl
Unitesi
Elemente]

Sekil 2.4. IGCC prosesinin sematik gésterimi
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IGCC prosesinin gazlastirici {initesi yiiksek basing, yliksek sicaklik ve indirgen bir ortama
sahiptir. Bu nedenle komiir gazlastirilirken yapisinda bulunan kiikiirt, %95 oraninda hidrojen

stilfiir (H2S) gazina doniistir.

2.3. Hidrojen Siilfiir Gaz1 ve Giderim Yontemleri

Hidrojen siilfiir (H2S) gazi oldukc¢a zehirli, proses ekipmanlari i¢in korozif ve atmosfere
birakildiginda ise asit yagmurlarina neden olan bir gazdir. Bu nedenle agiga ¢ikan prosesten

giivenli bir sekilde uzaklastirilmasi gerekir.

IGCC prosesinde sentez gazlardan asidik gazlarin (H2S, CO; gibi) temizlenmesi i¢in yiiksek
sicaklik ve diisiik sicaklikta olmak tizere iki adet giderim yontemi kullanilir. Prosesten ¢ikan
sentez gaz1 yiiksek sicaklikta (>400°C) oldugu i¢in yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu, ek
sogutma maliyeti gerektirmedigi i¢in ekonomik bir yontemdir. Westmoreland ve
Harrison’un 1976 yilinda yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in yaptig1 dncii olan ¢aligmada
periyodik cetvelden toksik olan, dogada az bulunan ve radyoaktif olan elementleri ayirmis
ve 28 tane elementi segmislerdir [3]. Secilen 28 tane elementin i¢inde termodinamik olarak
%95 H,S giderimine sahip 11 adet metal (kalsiyum, stronsiyum, baryum, vanadyum,
molibden, tungsten, mangan, demir, kobalt, bakir ve ¢inko) belirlenmistir. Daha sonra

yapilan literatiir calismalar1 bulunan 11 metalin {izerinde yogunlagmistir.

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu gaz-kati katalitik olmayan reaksiyon prensibine dayanir.
Metal oksit esasl sorbentler farkli sentez yontemiyle sentezlenir ve H2S gazi ile yiiksek

sicaklikta reaksiyona girer. Boylelikle ¢ikis gazi H»S bileseninden arinmuis olur.

Yiiksek sicaklik destilfiirizasyonu i¢in kullanilan sorbentlerden istenilen 6zellikler asagida

belirtilmistir:

e Yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine,

e H>S gazi ile yiiksek reaksiyon hizina,

e Kolay yenilenme kabiliyetine,

e Indirgen gaz atmosferinde ve yiiksek sicaklikta mekanik, yapisal ve kimyasal dayanikli,

¢ Diisiik maliyetli 6zelliklerine sahip olmalidir.
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H2S desiilfiirizasyonu icin sentezlenen sorbentler genel olarak metal oksit esaslidir. Fakat
tek metal oksit esasli sorbentlerin diisiik ylizey alanina ve yiiksek sicaklik siilfidasyon
tinitelerinde kolay sinterlenme 6zelligine sahip olmalar1 nedeniyle destek malzemeleri ilave
edilir. Giinlimiizde yapilan ¢alismalarda destek malzemeleri genellikle y-Al2Oz (gamma
alimina), SBA-15 (Santa Barbara Amorphous), KIT-1 (Korea Advanced Institute Of
Science And Tecnology Number 1), MCM-41 (Mobil Crystalline Materials) olarak

siralanabilir.

2.4. Literatiir Calismalar

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu ile ilgili bir¢ok c¢aligma yapilmis ve halen devam
edilmektedir. Literatiir calismalar1 incelendiginde genel olarak kullanilan sorbentlerin Fe-,
Mn-, Cu-, Zn-, Ca- esasli oldugu goriilmiistiir. Demir esasli sorbentlerin ekonomik olarak
avantaj sagladigi, fakat reaksiyon hizinin diisiik oldugu belirtilmistir. Cinko esashi
sorbentlerin ise yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine sahip oldugu, fakat yiliksek sicaklikta
(>600°C’de) buharlastig1 goriilmiistiir. Kalsiyum esasli sorbentlerin ise hem dogada fazla
bulunmas1 yoniinden ekonomik olarak fayda sagladigi, hem de yiiksek kiikiirt tutma
kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir. Fakat kalsiyum esasli sorbentlerin en biiyiik
dezavantaj1 ise yenilenme probleminin olmasidir. Literatiirde bakir ve mangan ile yiiksek
sicaklik desiilfiirizasyon calismalart da mevcuttur ve yiliksek kiikiirt tutma kapasitesi

sergiledikleri belirtilmistir.

Literatiir calismalarinda belirtildigi gibi metal oksitlerin yiiksek sicaklik desiilflirizasyon
performansini arttirmak amaciyla mezogozenekli destek malzemeleri ile sorbent hazirlama
caligmalar1 mevcuttur. Destekli metal oksit sorbentlerin yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine
sahip olmasmin nedeni mezogdzenekli destek malzemesinin, sorbentin ylizey alanini
arttirmasidir. Sorbentin yiizey alani arttikca siilfidasyon reaksiyonun gergeklestigi bolge
olan aktifsiteler artar. Boylece sorbentin kiikiirt tutma kapasitesinin artmasi beklenir. Bu
boliimiin devaminda literatiirde yogunlukla calisilan sorbentler ile yapilan calismalar

Ozetlenmektedir.
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2.4.1. Demir esash sorbentler ile yapilan ¢alismalar

Zhang ve arkadaglarinin (2003) c¢alismalarinda aliimina destekli Mn-Fe sorbentlerinin
simiile gaz bilesimindeki H>S uzaklastirma davranislarini incelemislerdir. Sorbent
yapisindaki Mn/Fe molar orani, farkli molar oranlarindaki Zn ilavesini, desiilfiirizasyon
sicakligini, HoS konsantrasyonu ve akis hizinin etkilerini aragtirmislardir. Ayrica 15 ardigik
stilfidasyon yenilenme dongiisiinii gergeklestirmislerdir. Hazirlanan sorbentler igerisinde
Mn/Fe/Zn molar oraninin 2/1/0,2 oldugu sorbentin 5,3 g S/100 g sorbent kiikiirt tutma
kapasitesi ile en iyi performans gosterdigi rapor edilmistir [4]. Arastirmacilar ayni sorbentin
yenilenmesi ile ilgili bir bagka ¢alisma gergeklestirmislerdir. Bu ¢aligmada farkli yenilenme
sartlarinda (600-700°C, 2000-3000 h™, gaz bilesimi %2-8 O2, %4-10 H20) siilfidasyon-
yenilenme deneylerini yapilmistir. 700°C ve %6 O sartlarinda 30 ardisik siilfidasyon-
yenilenme dongiisiinde sorbentin kararli bir yapiya sahip oldugu belirtilmistir [5]. Mn-Fe
iceren diger bir c¢alismada FSM-16 destekli Fe-Mn-Mo sorbenti ile sicak gaz
desiilfiirizasyonu Xia ve Ark tarafindan calisilmistir. FSM-16 malzemesi “Folded Sheets
Mesoporous Materials” olarak adlandirilmaktadir. Calisma kapsaminda sentezlenmistir ve
1079 m?/g yiizey alanmna sahiptir. FSM-16 destekli Mn-Fe (Mn/Fe:4/1) sorbentlerinde
molibden ilavesinin desiilfiirizasyona etkisini arastirilmistir. 4Mn1Fe-%3Mo/FSM-16
sorbenti 18,18 g S/100 g sorbent kapasitesi ile 600°C sicaklikta en iyi desiilfiirizasyon
performansi sergilemistir [6]. Demir esasli sorbentlerin desiilfiirizasyon performansini
inceleyen bir baska calismada Yu Feng ve arkadaslari, destek malzemesi olarak kumlu kil
kullanmiglardir. Kati hal yontemi ile sentezledikleri sorbentlerin farkli kosullarda
(mikrodalga ve konveksiyonel 1sitma, 450-600°C siilfidasyon sicakliklarinda, 10-40°C/dk
1sitma hizlarinda) stilfidasyon deneylerini gerceklestirmislerdir. Desiilfiirizasyon deneyleri
sonucu 30°C/dk 1sitma hizi ile mikrodalga ile 1sitilan ag. %70 kumlu kil igerikli FA-3
sorbentinin 500°C siilfidasyon sicakliginda en 1iyi kiikiirt tutma kapasitesine sahip sorbent
oldugu goriilmiistiir (9,88 g S/100 g sorbent). 650°C ve %2 O2-N2 gaz karisiminda yapilan
yenilenme deneylerinde sorbent, ardistk 3 siilfidasyon-yenilenme dongiisii boyunca
performansini korumustur [7]. Wei Xie ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada
demir esasli sorbentlerin desiilfiirizasyon performaslarinda seryumun etkisini
incelemiglerdir. Destek malzemesi olarak kiill ve baglayict madde kullanmiglardir.
Siilfidasyon deneyleri sonucu destekli sorbentlerin desteksiz sorbentlere gore daha iyi kiikiirt

tutma kapasitesi sergilediklerini gdstermislerdir. Daha kii¢iik partikiil boyutuna sahip komiir
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kiilii destekli molar oran1 8/2 olan Fe/Ce esasli FSC2AS sorbenti 520°C’de daha iyi H2S
uzaklastirma performansi gostermistir. 720°C’de yapilan yenilenme deneyleri sonucunda ise
ayni sorbentin yenilenme reaksiyon hizinin daha yiiksek oldugu ve 8 saat sonunda %99
elementel kiikiirt elde edildigi rapor edilmistir [8]. Kiitlece farkli yilizdelere sahip Fe-Zn-V
sorbentlerinin siilfidasyon deneylerinde iki basamakli kalsinasyonun etkisini inceleyen
calismada ise tek basamakli kalsinasyon ile 600°C’de kalsine edilen ZF-V05-600 sorbenti
873 K siilfidasyon sicakliginda 0,237 g S/g sorbent kiikiirt tutma kapasitesi ile en 1yi H2S
uzaklastirma performansi gésteren sorbent olmustur. Kiitlece ayni ylizdeye sahip, 650°C’de
iki basamakli kalsinasyon ile sentezlenen ZF-V05-650* sorbenti ise 923 K siilfidasyon
sicakliginda 0,198 g S/g sorbent kiikiirt tutma kapasitesi sergilemistir. Sonug olarak yapilan

calismada iki basamakli kalsinasyonun sorbentin dayanikliligini arttigi goriilmiistiir [9].
2.4.2. Mangan esash sorbentler ile yapilan calismalar

Liu ve arkadaslarinin (2015) yaptiklar1 ¢calismada farkli molar oranlara sahip Mn/Ce esasl
ZSM-5 destekli sorbentleri sol-jel yontemi ile sentezlemislerdir. Calismada kullanilan ZSM-
5 (Zeolite Socony Mobil) destek malzemesi 320 m?/g yiizey alanina sahiptir. Sentezlenen
sorbentler i¢ginde molar orani 5/5 olan Mn/Ce esasli olan 5Ce5Mn/ZSM-5 sorbenti, 750°C
stilfidasyon sicakliginda 7653,1 umol S/g sorbent kiikiirt tutma kapasitesi ile en iyi H2S
uzaklastirma performansi gosteren sorbent olmustur. 750°C’de gergeklestirilen yenilenme
deneyleri sonucunda ise ardistk 5 siilfidasyon-yenilenme dongiisii sonrasinda sorbetin
performansin1 korudugu goriilmiistiir [10]. Mangan esasli sorbentlerin yiiksek sicaklik
desiilfiirizasyon performanslarinda molibden metalinin etkisini inceleyen Zhang ve
arkadaslari, farkli molar oranlarma sahip Mn/Mo sorbentlerini KIT-1 destegi ile
sentezlemiglerdir. KIT-1 (Korea Advanced Institute of Science and Tecnology Number 1)
malzemesi ¢aligma kapsaminda sentezlenmistir ve li¢ boyutlu solucanimsi gozenek yapisi
nedeniyle yiiksek yiizey alanina sahiptir (1001 m?/g). 500-800°C sicaklik araliklarinda
gerceklestirilen siilfidasyon deneyleri sonucunda %50MnsoMo0so/KIT-1 sorbenti, 700°C
stilfidasyon sicakliginda en iyi kiikiirt tutma kapasitesi sergilemistir (168 mg S/g sorbent).
Hacimce %2,5 O2-N2 gaz karisimi ve 700°C’de yapilan yenilenme deneylerinde ise
sorbentin 5 siilfidasyon-yenilenme dongiisii sonucu performansini korudugu gorilmiistiir
[11]. KIT-1 destek malzemesinin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon performansini diger

destek malzemeleriyle karsilastiran Zhang ve arkadaslari, yaptiklart ¢aligmada mangan
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esasli sorbentleri KIT-1, diyamit, MCM-41 (Mobil Crystalline Materials), HSM (Hexagonal
Mesoporous Materials) destek malzemeleri kullanarak sol-jel yontemi ile sentezlemislerdir.
Karakterizasyon galigsmalar1 sonucu diyamit ve MCM-41’in diger destek malzemelerine
gore yiizey alan1 daha diisiik ¢ikmistir. HSM detek malzemesi bir boyutlu yapisi nedeniyle
KIT-1"e gore daha kotii Hz2S uzaklagtirma performansi sergilemistir. Siilfidasyon deneyleri
sonucu 800°C’de %50MnO3/KIT-1 sorbenti 151,2 mg S/g sorbent degeri ile en iyi kiikiirt
tutma kapasitesine sahip sorbent olmustur. 700°C’de yapilan yenilenme deneylerinde ise
sorbentin 8 siilfidasyon-yenilenme dongiisii sonucu kararli yapisini1 korudugu goriilmiistiir
[12]. KIT-1’den farkli destek malzemeleri kullanan bir bagka calismada Huang ve
arkadaslari, mangan ve nadir toprak metalleri esasli sorbentleri MCM-41, SBA-15, MCM-
48 ve MCF (Mesoporous Celluar Foam) destek malzemeleri ile sol-jel yontemi kullanilarak
sentezlemislerdir. MCF diger destek malzemeleri ile karsilastirildiginda ti¢ boyutlu ultra
genis mezogozenekli yapisi nedeniyle daha yiiksek ylizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir.
700°C’de yapilan siilfidasyon deneyleri sonucu Mn/MCF sorbenti 16,9 g S/100 g sorbent
kiikiirt tutma kapasitesi ile en iyi H2S uzaklastirma performansi sergileyen sorbent olmustur.
Nadir toprak metallerinin katkis1 ile sorbentin desiilfiirizasyon performansinda olumsuz
etkisi oldugu goriilmiistiir. Yenilenme deneyleri 700°C’de gergeklestirilmis ve ardisik 5
stilfidasyon-yenilenme doéngiisii boyunca sorbent performansini korumustur [13]. H2S’in
yiiksek sicaklikta uzaklastirilmasinda mangan esasli sorbentlerin performansini inceleyen
bir bagka c¢alismada Yasyerli, farkli molar oranlarma sahip Mn/Ce sorbentlerini
kompleklestirme yontemi ile sentezlemis ve 500-700°C sicaklik araliklarinda siilfidasyon
deneyleri gergeklestirmistir. Yapilan destilfiirizasyon deneyleri sonucu molar oran1 3/1 olan
Mn/Ce esasli sorbent 0,115 g S/g sorbent kiikdirt tutma kapasitesi ile en iyi H2S uzaklagtirma
performansi sergiledigi goriilmistiir. 700°C’de gerceklestirilen yenilenme deneylerinde
sorbent, 10 siilfidasyon-yenilenme dongiisii sonunda performansini korumus ve %90

elementel kiikiirt elde edilmistir [14].

2.4.3. Bakir esash sorbentler ile yapilan caliymalar

Liu ve arkadaglari, yliksek sicaklik desiilfiirizasyon peformanslarini karsilastirmak icin
ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil) destekli farkli molar oranlarina sahip La/Cu esash
sorbentleri sol-jel yo6temi ile sentezlemislerdir. 550-750°C sicaklik araliklarinda

gergeklestirilen siilfidasyon deneyleri sonucu molar oran1 5/5 olan La/Cu esash
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5La5Cu/ZSM-5 sorbenti 700°C’de en iyi kiikiirt tutma kapasitesine sahip sorbent olmustur
(2240,5 umol S/g sorbent). Sorbent yenilenmesi 700°C’de yapilmis ve sorbetin ardisik 5
stilfidasyon-yenilenme dongiisii boyunca kararli yapisini korudugu goriilmiistiir [15]. Bakir
esasli sorbentlerin H2S uzaklastirma performansini inceleyen bir bagka ¢aligmada Karvan ve
arkadaslari, kiitlece farkli yiizdelere sahip %38,5, %41,5, %49,6) bakir esash sorbentleri
caligma kapsaminda mezogo6zenekli SiO2 destegi ile sentezlemislerdir. 788+5 K sicakliginda
yapilan stilfidasyon deneyleri sonucunda en iyi H2S uzaklastirma performansi gosteren
sorbent kiitlece %41,5 Cu igeren sorbent olmustur. Ayni1 sorbentin yenilenme deneyleri
838+5 K sicakliginda gergeklestirilmis ve sorbent 3 siilfidasyon-yenilenme dongiisii
boyunca performansini korumustur [16]. Garcia ve arkadaslarinin bakir esasli sorbentlerle
ilgili yaptig1 bir calismada ise farkli atomik oranlara sahip bakir ve mangan esasli sorbentler
kalsinasyon yontemi ile sentezlenmistir. Siilfidasyon deneyleri 600-700°C, yenilenme
deneyleri ise 680-800°C araliklarinda gergeklestirilmistir. Atomik oran1i 1/0,1 olan
MnO2/CuO esasli sorbent 700°C’de en iyi H2S uzaklastima performansi gostermistir. Farkli
sicaklik araliklarinda gergeklestirilen yenilenme deneyleri sonucunda sorbent, 800°C’de
ardisik 5 siilfidasyon-yenilenme dongiisii boyunca kararli yapisini korudugu goriilmiistiir
[17]. Bakir ve manganin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunda vanadyum etkisini inceleyen
Karayilan ve arkadaslarinin yaptigi calismada (2005) Mn-Cu, Mn-Cu-V sorbentleri
kompleklestirme yontemi ile sentezlenmistir. 627°C sicaklikta yapilan siilfidasyon deneyleri
sonucunda Mn-Cu sorbenti 0,15 g S/g sorbent degeri ile en iyi kiikiirt tutma kapasitesi
sergilemistir. Yapilan c¢alismada vanadyumun, bakir ve manganin kiikiirt tutma
kapasitesinde olumsuz bir etkiye neden oldugu kanitlanmistir. Yenilenme deneyleri
700°C’de gerceklestirilmis ve sorbent ardisik 6 siilfidasyon-yenilenme dongiisii boyunca
performansini korudugu goriilmiistiir [18]. Galvin ve arkadaglarinin yaptig1 calismada ise
Cu-Mn esashi sorbentlerin yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon performansinda molibden
metalinin etkisi incelenmistir. Manganin sorbentin saglamligini arttirmak amaciyla,
molibdenin sorbentin desiilfiirizasyon aktivitesini arttirmak amactyla, bakirin ise sorpsiyon
ajan1 olarak kullanildigi calismada siilfidasyon ve yenilenme deneyleri 871+3°C’de
gerceklestirilmistir. En iyi H2S uzaklastirma performansi gosteren sorbent agirlikca %2,1
Cu ve %0,008 Mn iceren SP3C7 sorbenti olmustur. Yenilenme deneyleri sonucu ardisik 6
stilfidasyon-yenilenme dongiisii boyunca sorbentin performansini korudugu goriilmiistir
[19].
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2.4.4. Cinko esash sorbentler ile yapilan ¢calismalar

Ren ve arkadaslari, 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada yiiksek sicaklikta HoS giderimi igin
cinko esasli sorbentleri linyit destegi ile yliksek basingta emdirme ve emdirilmis 6rneklerin
pirolizi yontemi ile sentezlemislerdir. Farkli parametreler ile (piroliz sicakligi, tutulma
stiresi, 1sitma hizi) gerceklestirilen siilfidasyon deneyleri sonucunda 550°C piroliz
sicakliginda, 180 dk tutulma siiresinde, 10°C/dk 1sitma hizinda sentezlenen T550t180R10
sorbenti 25,91 g S/100 g sorbent degeri ile en iyi kiikiirt tutma kapasitesi gosteren sorbent
olmustur [20]. Zhang ve arkadaslar1 ise Zn-Mn-Cu esasl sorbenti semi-kok destegi ile iki
farkli yontemle (konveksiyonel yiiksek basing emdirme ve ultrasonik destekleme ile yiiksek
basing emdirme) sentezlemislerdir. 500°C sicaklikta yapilan siilfidasyon deneyleri
sonucunda ultrasonik destekleme ile sentezlenen sorbentin daha iyi desiilfiirizasyon
performansi sergiledigi gortilmustiir [21]. Yiiksek sicaklikta H2S giderimi i¢in ¢inko esash
sorbent ¢alisan Bu ve arkadaslarmin 2005 yilinda yaptiklari ¢alismada ise farkli molar
oranlarma sahip Zn/Ti sorbentlerinin siilfidasyon ve yenilenme deneyleri iki farkli reaktorde
(mikro sabit yatakli reaktér ve PDU reaktor) calisilmistir. Her iki reaktorde de farkli
parametreler (sicaklik, gaz bileseni, sorbent miktar1) kullanilmistir. Deneyler i¢in mikro
sabit reaktor kullanildiginda molar oran1 1,5 olan Zn/Ti esasli G201 sorbenti 600-650°C
sicaklik araliginda 21,26 g S/100 g sorbent degeri ile en iyi kiikiirt tutma kapasitesine sahip
sorbent olmustur. Ayni reaktor i¢in G201 sorbenti ardistk 20 siilfidasyon-yenilenme
dongiisii boyunca kararli yapisin1 korumustur. PDU (Process Development Unit) reaktor
kullanildiginda ise G201 sorbenti ayni sicaklik araliginda 21,19 g S/100 g sorbent kiikiirt
tutma kapasitesi gostermistir. G201 sorbenti PDU reaktoriinde 1500 saat siilfidasyon-
yenilenme dongii sonrasi performansini korumustur [22]. Zn-Fe-Ti esasli sorbentler
kullanarak yiiksek sicaklikta H2S giderimi ve gaz karisimindan ayn1 zamanda Ar, Se gibi
toksik maddeleri de ayirmay1 hedefleyen Somoano ve arkadaslari, farkli molar oranlarina
sahip Zn/Fe/Ti esashi sorbentleri kalsinasyon yontemi ile sentezlemislerdir. 550°C’de
yapilan siilfidasyon deneyleri sonucunda molar oran1 1/0,5/0,5 olan Zn/Fe/Ti esasli ZFT11
sorbenti hem HzS gazi gideriminde hem de Ar ve Se gideriminde diger sorbentlere gore daha

iyi performans gostermistir [23].
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2.4.5. Diger sorbentler ile yapilan calismalar

H>S giderimi i¢in Westmoreland ve Harrison’un c¢alismasinda belirlenen 11 elementten
farkli olarak Yang ve arkadaslari, 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada agirlikca farkl
yiizdelere sahip itriyum ve lantan esasli SnO2 destekli sorbentlerin farkli sicakliklarda (300-
400°C) kiikiirt tutma kapasiteleri test etmislerdir. Siilfidasyon testleri sonucu %40 La-SnO-
sorbenti, 350°C siilfidasyon sicakliginda 148,4 mg S/g sorbent degeri ile en iyi kiikiirt tutma
kapasitesi gostermistir [24]. Liu ve arkadaslari, 2015 yilinda yaptigi ¢alismada agirlik¢a
farkli ylizdeye sahip zeolit esasli TiO. destekli sorbentleri kuru emdirme yontemiyle
sentezlemislerdir. Siilfidasyon deneyleri sonucu TiO2 miktarinin artmasityla H2S gideriminin
artt1ig1 belirtilmistir [25]. IGCC prosesinin gazlastirma iinitesinde komiiriin gazlastirilmasi
sonucu olusan ve farkli olarak komiiriin yanmasi sonucu olusan kiiliin yiiksek sicaklik
desiilfiirizasyonu i¢in sorbent olarak kullanildig1 Lalaguna ve arkadaslarinin 2014 yilinda
yaptiklar1 ¢calismada ise komiiriin yanmasi sonucu elde edilen kiiliin, H>S gideriminde daha

iyi destilflirizasyon performansi sergiledigi gosterilmistir [26].

Kaynak aragtirmalari 1s1ginda gergeklestirilen yiiksek lisans tez ¢aligmasinda demir oksit
esasli sorbentler gelistirilerek, sentezlenen sorbentlerin yiliksek sicaklik desiilfiirizasyon
performanslar1 incelenmistir. Destek malzemesi olarak sol-jel yontemiyle sentezlenen ve
ticari olarak temin edilen y-Al203 kullanilmistir. Sorbentler kiitlece farkli yiizdelerde destegi
kullanilarak emdirme yontemiyle, kiitlece farkli yiizdelere sahip Fe-Al sorbentleri
komplekslestirme ve sol-jel yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen sorbentlerin kiikiirt
tutma kapasiteleri belirlenmistir. Kiikiirt tutma kapasitesi en yliksek olan sorbentin farkli
sicakliklarda ve farkli H2S konsantrasyonuna sahip gaz bilesimi ile kiikiirt tutma deneyleri
tekrarlanmigtir. Sorbentlerin siilfidasyon reaksiyonu Oncesi ve sonrasi olmak iizere

karakterizasyon c¢aligmalar1 gerceklestirilmistir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Gergeklestirilen yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan ¢alismada yiiksek sicaklikta H»S
giderimi i¢in demir esasli sorbentler gelistirilmistir. Sentezlenen 9 (dokuz) sorbentin 5’i
desteksiz, 4’1 ise destekli olarak sentezlenmistir. Ticari olarak temin edilen ve sol-jel ile
sentezlenen y-Al>O3 destek malzemesi olarak kullanilmistir. Destekli sorbentler emdirme
yontemi ile, desteksiz sorbentler ise kompleklestirme ve sol-jel yontemleri ile

sentezlenmistir. Cizelge 3.1°de sentezlenen sorbentler ve sentez yontemleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in sentezlenen sorbentler ve sentez
yontemleri

Sorbent Sentez Yontemi
FeO-K
20Fe-Al-K Komplekslestirme yontemi
40Fe-Al-K
Al;03-SG
20Fe-Al-SG Sol-jel yontemi
40Fe-Al-SG
20Fe@AI-T
20Fe@AI-SG
40Fe@AI-T
40Fe@AI-SG

Emdirme yontemi

3.1. Sorbent Sentezi ve Karakterizasyonu

Yapilan tez caligmasi kapsaminda kullanilacak olan sorbentler kompleklestirme yontemi ile,
emdirme yontemi ile ve son olarak ise sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Sorbentler

stilfidasyon ve rejenerasyon deneyleri i¢in pellet haline getirilmistir.

3.1.1. Komplekslestirme yontemi

Kiitlece farkli yiizdelere sahip olan FeO-K, 20Fe-Al-K, 40Fe-Al-K sorbentleri
kompleklestirme yontemi ile sentezlenmistir. Kullanilan kimyasal malzemeler ve sentez
basamaklar1 asagida belirtilmistir.  Sorbentlerin  isimlendirilmesi  Sekil 3.1°de,
komplekslestirme yonteminin sentez basamaklariin sematik gorintiisii ise Sekil 3.2°de

verilmistir.
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Komplekslegtirme
yontemi

FeO-K

Demir oksit
vapist

Demirin
kiitlece Komplekslestirme

viizdesi Yﬁiitﬁﬂi
20Fe-AIK

Kull'[a_mlan
metaller

(Demir ve

aliiminyum)

Demirin
Kiitlece Eomplekslestirme

yiizdesi yontemi

40Fe-Al-K
Ell‘amlan
metaller

(Demur ve
aliiminyum})

Sekil 3.1. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin isimlendirmeleri

Kullanilan kimvyasallar

e Demir nitrat nanohidrat (Fe(NOz)3.9H20), (%99 saflikta), Merck
e Aliiminyum nitrat nanohidrat (AI(NO3)3.9H20), (%95 saflikta), Merck
e Sitrik asit (CeHgO7.H20), (%99,5 saflikta), Merck

e Deiyonize su

Komplekslestirme sentez basamaklari

¢ Es molar oraninda metal ¢ozeltisi ve sitrik asit ¢ozeltisi hazirlanir.

o Sitrik asit ¢ozeltisi metal ¢ozeltisine damla damla ilave edilir.

e (ozelti manyetik karistiricida 70°C’de viskoz yapi olusana kadar karistirilir.

e Flde edilen viskoz yapidaki numune etiive kat1 kopiik olusana kadar bekletilir.

e FEtiivden ¢ikarilan numune toz haline getirilir.

e Toz numune 700°C’de 8 saat kiil firinda kalsine edilir.
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Metal zoliisyvonu Sitrik asit Tek behere Etiivde kati kpik L E
hazirlanir, solisyonn aktanlir Viskoz olugana kadar
harirlatir yapt olugana kadar heldetilir.
beklenir. Kiil finnda kalsine
edilir

Sekil 3.2. Kompleklestirme yonteminin sentez asamalari

3.1.2. Sol-jel yontemi

SGAI03 destek malzemesi ve kiitlece %20, %40 metal oranina sahip SG-%20FeAl ve
SG-%40FeAl sorbentleri sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Sol-jel sentezinde su buhari
kaybini 6nlemek i¢in geri sogutucu sistem kullanilmistir. Sol-jel yonteminde kullanilan
kimyasallar ve sentez basamaklari asagida ayrintili olarak verilmistir. Sorbentlerin

isimlendirmeleri Sekil 3.3’te, sentez asamalar1 ise Sekil 3.4’te detayli olarak gosterilmistir.

Demirin Demirin
) ) kiitlece L . kiitlece ] .
Sol-jel yéntemi yiizdesi Sol-jel yontemi yiizdesi Solel véntemi
[ . 1 f . 1 { . 1 |'_A—| |'_J'_'|
ALO;-SG 20Fe-Al-SG 40Fe-Al'SG
<~ | . J [I—
Aliimina yapisi Kullanilan Kullanilan
metaller metaller
(Demuir ve (Demir ve
aliiminyum) aliminyum)

Sekil 3.3. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin isimlendirmeleri

Kullanilan kimyasallar

e Aliiminyum triisopropilat (AIP, CgH21AlO3), (Destek malzemesi kaynagi olarak
kullanilmistir), (%98 saflikta), Merck
¢ 1-3 Biitandiol, (C4H1002), (%99 saflikta), Merck
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e Nitrik asit (HNO3), (%65 saflikta), Merck
e Demir nitrat nanohidrat (Fe(NO3)3.9H20), (%99 saflikta), Merck

e Deiyonize su

Sol-jel sentez basamaklari

e Belirli miktardaki deiyonize su 85°C’ye 1sitilir.

e Hesaplanan miktardaki AIP, 85°C’deki suya eklenir ve 1 saat karigmaya birakilir.

e Karigma siiresi bittikten sonra belirlenen miktardaki nitrik asit ¢ozeltiye eklenir ve 1 saat
daha karistirilir.

¢ Belirlenen miktardaki demir nitrat nanohidrat tuzu 1-3 Biitandiol iginde ¢ozdiriiliir.

e Hazirlanan ¢ozelti, sol-jel ¢cozeltisine damla damla ilave edilir ve 1 saat karigtirilir. Saf
Al>O3 i¢in ¢ozeltiye sadece 1-3 Biitandiol eklenir.

¢ 1 saat sonunda manyetik karistiricinin sicakligi kapatilir ve 24 saat karigmaya birakalir.

e Numune behere aktarilir.

e Beher varyak ile sarilir ve 70°C’de ¢6zeltinin i¢indeki su buharlastirilir.

e (Cozeltinin iizerinde catlaklar olustugunda numune etiive alinir ve 100°C’de 24 saat
etlivde bekletilir.

¢ FEtiivden ¢ikan numune kiil firina alinir ve 600°C’de 24 saat Kalsinasyon islemi yapilir.

—_ e — — e x :
‘e ©)\ /o o)\ ’/ e o\ s ° o—"‘ /'_"o o\ Viskoz yap1 .
L \ { \ L A ’ \ i \ olusuncaya kadar Etivde kurutulur.
Deivonize su ssitilyr  Aliminyum HNO; eklenir. 1-3 Biitandiol 24 saat kangtiricida beklenir.
5 triisopropilat Sleni bekletilir.

eklenir.

EE> ——
Sol-jel yontemi ile

sentezlenen Alimina | a E

Kl firinda kalsinasyon iglemi
vapilir.

Sekil 3.4. Sol-jel yonteminin sentez asamalari
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3.1.3. Emdirme yontemi

Kiitlece %20 ve %40 demir igerigine sahip %20Fe@Al203, %20Fe@SGAI2Os,
%40Fe@AIl03 ve %40Fe@SGAILO3 sorbentleri emdirme yontemi ile sentezlenmistir.
Destek malzemesi olarak ticari ve sol-jel ile sentezlenen Al2O3 kullanilmistir. Emdirme
yonteminde kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1 agagida belirtilmistir. Sorbentlerin

isimlendirmeleri Sekil 3.5’te, sentez asamalari ise Sekil 3.6°da gosterilmistir.

Demirin Demirin Sol-jel yontemi

Liitlece C e kiitlece ile sentezlenen
. Ticar aliimina . : L

yiizdesi yiizdest aliimina

RN E— f J‘ \ I.—l—. . L .
20Fe@Al-T 20Fe@Al-SG’

Emdirme Emdirme

yintemi yantemi

Sekil 3.5. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin isimlendirilmesi

Kullanilan kimvasallar

Demir nitrat nanohidrat (Fe(NOz)3.9H20), (%99 saflikta), Merck

Aliiminyum oksit (Ticari Al203), Merck

Sol-jel ile sentezlenen Al>O3

Deiyonize su

Emdirme sentez basamaklari

e Kiitlece farkli oranlara sahip sorbentlerin gerekli hesaplamalar yapilir.

e Metal ¢gozeltiler ve destek malzemesi igeren ¢ozeltiler 40 °C’de hazirlanir.

e Metal ¢ozeltisi, destek malzemesi ¢ozeltisine damla damla ilave edilir.

e 70°C’de ¢ozelti tamamen buharlasana kadar manyetik karistiricida karistirilir.
e Kuruyan numune beherden kazinarak cam saatine alinir.

e Numune 40°C’de 24 saat etiivde bekletilir.

e Toz numune 700°C’de 8 saat kiil firinda kalsine edilir.
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S — — — @ — g

_h_ _____

P_'io ® — ’.z\ J Numune beherden

!} \ !rcro"[ i EOO kamnarak saat - -

c ietartlir Etivde 1 giin
Fe-0 sfispansivonu Su uzaklagtrma ’ beldetilerel nemin

Fe-O stispansiyonu  Aliimina Alfimina fizerine iglemi uzaklagmaz

hazsrlans. slspansiyom  damia damla ilave gergeklegtirilir saglanir.

hazirlanr. edilir.

l

IIE

Kiil firmda kalsinasyon
iglemi vapilir.

Sekil 3.6. Emdirme yonteminin sentez agamalari
3.2. Toz Numunelerin Pellet Haline Getirilmesi

Kalsinasyon sonrasi elde edilen sorbentler toz halindedir. Toz numunelerin partikiil boyutu
pellet haline gore daha kiiciik oldugu i¢in yiiksek sicaklikta sinterlesme riski daha ytiksektir.
Bu nedenle toz numuneler pellet basma cihazinda 3 dakika boyunca 150 bar basingta tablet
haline getirilmistir. Tablet haline getirilen numuneler mes sayisi 18 olan eleklerden

gecirilmistir ve pellet halini almistir.

3.3. Siilfidasyon/Yenilenme Deneyinin Yapilist

Sentezlenen sorbentlerin kiikiirt tutma kapasitelerini belirlemek amaciyla Gazi Universitesi
Kinetik Laboratuvarindaki yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon deney sistemi kullanilmigtir.

Sistem ve sistemi olusturan ekipmanlar Sekil 3.7’de gosterilmistir.

Siilfidasyon/yenilenme deney asamalar1 asagida belirtilmistir.

e Gaz kromatografi cihazinin tastyici gazi olan N2 gazi agilir.
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e Sistemdeki safsizliklar1 gidermek amaciyla 3 saat inert gaz olan N2 gazi ile sartlama
islemi yapilir.

e 0,2 gr sorbent reaktore yerlestirilir.

e 100 ml/dk akis hizinda %1 H2S-N2 gaz karisimi hazirlanir.

e Tip firin 600°C’ye getirilir.

¢ Siilfidasyon deneyi baslatilir ve gaz kromatografisi cihazindan belirli zaman araliklarinda
H>S degerleri alinir.

e Giris H2S konsantrasyonu ¢ikis H2S konsantrasyonuna esit olunca deney sonlandirilir.

e H>S tiipii kapatilir.

¢ Yapilan her deney bittiginde sistemdeki safsizliklar1 gidermek amaciyla 1 saat inert gaz
olan N ile sartlama iglemi yapilir.

e Bilgisayar kapatilir.

¢ Gaz kromatografisi kapatilir.

¢ Gaz kromatografi cihazinin tasiyici gazi olan N2 gazi kapatilir.

Deney sonucu gaz kromatografisinden elde edilen verilerle “break-through™ grafigi ¢izilir.
Break-through egrisi sorbentin kiikiirt tutma kapasitesinin hesaplanmasinda yararlanildigi,
zamana kars1 ¢ikis ylizde H2S konsantrasyon degerlerinden olusan egridir. Egrinin altinda
kalan alan tutulamayan H>S miktarini verirken, egrinin iizerinde kalan alan ise sorbent

tarafindan tutulan HoS miktarmi verir. Ornek “break-through” egrisi EK-3’te verilmistir.
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Sekil 3.7. Yiiksek sicaklik siilfidasyon deney sistemi
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4. SONUCLAR

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in FeO-K, 20Fe-Al-K, 40Fe-Al-K sorbentleri
komplekslestirme yontemi ile, SGAI,03, SG-%20FeAl ve SG-%40FeAl sorbentleri sol-jel
yontemi ile, 20Fe@AIl-T, 20Fe@AIl-SG, 40Fe@AIl-T ve 40Fe@AI-SG sorbentleri ise
emdirme yoOntemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon reaksiyonu
oncesi ve sonrast olmak Tlizere yapisal Ozelliklerini belirlemek amaciyla N>
adsorpsiyon/desorpsiyon, XRD ve EDS analizleri gergeklestirilmistir. Toz halindeki
sorbentler siilfidasyon/yenilenme deneyleri i¢in pellet haline getirilmistir. Silfidasyon
deneyleri 600°C sicaklikta, 100 ml/dk akis hizina sahip %1 H>S-N2 gaz karigimi ile sabit
yatakli kuvarz reaktor kullanilarak gerceklestirilmistir. Siilfidasyon sirasinda c¢ikis gaz
akisindaki H2S miktarlar1 gaz kromatografi cihazi ile analiz edilmistir. Analiz sonucu elde
edilen verilerle sorbentlerin “break-through” egrileri ¢izilmistir. “Break-through”
egrilerinden ise sorbentlerin kiikiirt tutma kapasitesi hesaplanmistir. Siilfidasyon sonrasi
metal siilfiir formundaki sorbentlerin tekrar metal oksit yapisina dondiirmek amaciyla %6
0O2-N2 gaz karisimi ile yenilenme deneyleri gerceklestirilmistir ve elde edilen verilerle

yenilenme sonucu olusan SO, miktar1 hesaplanmustir.

4.1. Komplekslestirme Yontemi ile Sentezlenen Sorbentler

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon performansi dlgiilmek tizere FeO-K, 20Fe-Al-K, 40Fe-Al-
K sorbentleri komplekslestirme yontemi ile sentezlenmistir. Komplekslestirme yontemi
genel olarak es molar oranda metal ve sitrik asit ¢ozeltilerinin hazirlanmasi, ¢ozeltilerin
viskoz hale getirilmesi, kurutma ve kalsinasyon basamaklarindan olusmaktadir. Bu boliimde
komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon Oncesi ve sonrasi

gerceklestirilen karakterizasyon ¢aligmalari ve desiilflirizasyon performanslart verilmistir.

4.1.1. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon oncesi
karakterizasyon sonuglari

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in kompleklestirme yontemiyle sentezlenen sorbentlerin
yiizey alan1 ve gozenek ¢ap dagilimimi belirlemek amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
analizleri yapilmistir. Sorbentlerin yiizey alanlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Gézenek ¢ap
dagilimi ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ise Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sorbentlerin kristal boyutlar1 Scherrer esitligi ile hesaplanmistir. Ornek hesaplama yontemi

EK-1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin BET ve XRD analiz

sonugclari
, Ortalama . Yapi
Sorbentler BET Yuzzey abzenek Kristal boyut
alan1 (m*/g) hacmi (cm®/g) (nm)
FeO-K ~3 0,056 39,75 a-Fe203
20Fe-Al-K 17 0,030 Amorf Amorf
40Fe-Al-K 3 0,022 Amorf Amorf

yiizey alaninda azalma goriilmiistiir.

Sorbentlerin yiizey alanlar1 dikkate alindiginda sorbent igerisindeki metal miktar1 arttikca
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Gozenek ¢ap dagilimi | N adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
FeO-K
40 Adsorpsiyon Desorpsiyon
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»;/30 ;
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Sekil 4.1. Sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

oncesi gozenek cap dagilimlart ve N2

Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin yapisal 6zelliklerini belirlemek

amaciyla XRD (X Isin1 Difraktometresi) analizi yapilmistir. FeO-K sorbentinin reaksiyon

oncesi XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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V) 7 Hematit (a-Fe,05)

Siddet

Sekil 4.2. FeO-K sorbentinin siilfidasyon reaksiyon 6ncesi XRD analiz sonuglari

Sorbentin XRD analiz sonucu olusan piklerin analizini yapmak amaciyla Bragg Yasasi
kullanilmigtir. Bragg yasasi ile sorbentin XRD analiz sonuglarinin hesaplanmasi EK-2’de
verilmistir. Analiz sonucu olusan piklerin deneysel olarak elde edilen degerleri ile literatiir
degerleri karsilastirilmigtir ve sonuglar Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Komplekslestirme

yontemi ile hazirlanan FeO-K sorbentinin a-Fe2O3 yapisinda oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2. FeO-K sorbentinin reaksiyon dncesi literatiir degerleri ile deneysel sonuglarinin
karsilagtirilmasi [27]

Deneysel Degerler Literatiir Degerleri
a-Fex03

0-Fe20s (File No: 13-534)
20 d I/1o d I/lo
24,2 3,68 29,6 3,66 25
33,2 2,69 100,0 2,69 100
35,7 2,51 62,0 2,51 50
40,9 2,20 18,3 2,2 30
49,5 1,84 31,0 1,84 40
54,1 1,69 36,6 1,69 60
57,6 1,59 8,5 1,59 16
62,4 1,48 23,9 1,48 35
64,0 1,45 22,5 1,45 35
69,6 1,35 2,8 1,35 4
72,0 1,31 8,5 1,3 20
75,7 1,25 5,6 1,25 8
80,7 1,19 4,2 1,19 8
85,0 1,14 7,0 1,14 12
88,8 1,10 5,6 1,1 14
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Cizelge 4.2’ye gore FeO-K sorbentinin reaksiyon 6ncesi XRD analiz sonucunda hematit (o-

Fe203) yapisinin karakteristik pikleri goriilmiistiir.

Kompleklestirme yontemi ile sentezlenen 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerinin

stilfidasyon 6ncesi XRD sonuglar1 Sekil 4.3’te verilmistir.

140
© 7-ALO;
Q 0-Fe,0,
120
100
80
B
%
(23 ——20Fe-AlK
60
40Fe-Al-K
©
40 © V] ]
©
20
0
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 4.3. 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerinin siilfidasyon oncesi XRD desenleri

20Fe-Al-K sorbentinin XRD desenlerinin giiriiltilii ¢ikmasinin nedeni sorbentin yapisinin
amorf olmasindan kaynaklanmistir. Aktif metal orani arttirilmis olan 40Fe-Al-K sorbentinin
XRD desenlerine gore sorbent yapisi amorftur. Fakat yapida aliimina (y-Al2O3) yapisinin
karakteristik pikleri goriilmiistiir. 40Fe-Al-K sorbentlerinin XRD sonuglarinin literatiir

degerleri ile karsilastirilmasi Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. 40Fe-Al-K sorbentlerinin siilfidasyon 6ncesi XRD analiz sonuglarinin literatiir
degerleri ile karsilastirilmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir degerleri
(I-Fezos -A|203
40Fe-Al-K (File No: 13-534) !

20 d /1o d /o d /o
33,8 2,7 10 2,7 100 - -
37,2 2,4 38 - - 2,4 65
46,3 2,0 52 - - 2,0 80
61,3 15 10 - - 15 10
67,18 14 100 2,2 30 14 100
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40Fe-Al-K sorbentlerinin reaksiyon 6ncesi XRD analiz sonuglarina gére yapida hematit (-

Fe203) yapisinin ve aliimina (y-Al20z3) yapisinin karakteristik pikleri goriilmistiir.

4.1.2. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentler ile siilfidasyon

Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen FeO-K, 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerinin
600°C’de, 100 ml/dk akis hizina sahip %1 H2S-N2 gaz karisimi kullanilarak stilfidasyon
reaksiyonu gergeklestirilmistir. Siilfidasyon deneyleri sonucunda belirli zaman araliklarinda
gaz kromatografisi cihazindan veriler alinmis ve elde edilen verilerle sorbentlerin “break-
through” egrileri ¢izilmistir. “Break-through” egrisinin altinda kalan alan ile sorbentlerin
kiikiirt tutma kapasiteleri hesaplanmistir. Siilfidasyon boyunca reaktor ¢ikisinda HoS gazinin
gozlemlenmedigi zaman aralifi “break-through” siiresi olarak tanimlanmaktadir.

Sorbentlerin “break-through” egrileri Sekil 4.4°te gosterilmistir.

1,2

@ 0,8
m

& FeO-K
0.6
20 —e— 20Fe-AlK
g o+ 40Fe-AlK
U704

0,2

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
t (dk)

Sekil 4.4. FeO-K, 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerinin siilfidasyon deneyi sonucu elde
edilen “break-through” egrileri (600°C, 100 ml/dk, %1 H2S-N2 gaz karigimi)

Sekil 4.4°te verildigi gibi en uzun “break-through” siiresine sahip sorbent 20 dk ile FeO-K
sorbenti olmustur. Demir esasli sorbentlerin dezavantaji olan reaksiyon hizinin yavas olmasi,
FeO-K sorbentinin “break-through” egrisinde de goriilmiistiir. 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K
sorbentlerinin “break-through” egrilerinin dik olmasi, aliiminanin demir esasli sorbentlerin

stilfidasyon hizin1  arttirdigin1 ~ gostermistir.  Sorbent yapisindaki demir miktarinin
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azalmasiyla “break-through” egrileri sola dogru kaymistir. Bunun nedeni ise siilfidasyonda,

sorbentin aktif metal kisminin H.S ile reaksiyona girmesidir.

Hematit yapisinin HS ile beklenen reaksiyonu R5 ile asagida belirtilmistir. Reaksiyona gére
clementel kikiirt olusumu beklenmektedir. Hidrojensiz ortamda yapilan stilfidasyon
sonrasinda reaktor ¢ikisinda elementel kiikiirt gbézlemlenmistir. Bu durum beklenen
reaksiyonu desteklemektedir. Ayrica siilfidasyon sirasinda SO2 gaz  ¢ikist
gbzlemlenmemistir. Reaksiyonun entalpi ve Gibbs Serbest Enerji degerlerinin negatif
¢ikmast ise reaksiyonun egzotermik oldugunu ve Kkendiliginden gergeklestigini

gostermektedir [28].

Fe203k) + 3H2S(g) — 2FeS) + Sk + 3H20(g) (R5)
AHreax,873K:‘47,9 kJ/mOI
AGreax,873K2-34 kJ/mol

FeO-K sorbentinin 3 siilfidasyon/yenilenme sonucu elde edilen “break-through” egrileri
Sekil 4.5’te, 20Fe-Al-K sorbentinin Sekil 4.6’da ve 40Fe-Al-K sorbentinin ise Sekil 4.7°de

verilmistir.

1.2
. e
»
0.8 e
o
=1
g 5
5:_-""0.6 v =— 1. Siilfidasyon
:;“- & -2. Siilfidasyon
: F o
04 _/-; ' —e— 3. Silfidasyon
0.2
/n
£/
/
0 ey
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180190200
t (dk)

Sekil 4.5. FeO-K sorbentinin 3 siilfidasyon/yenilenme dongii sonucu olusan “break-through”
egrileri (600°C, %1 H2S-N; gaz karisimi, 100 ml/dk akis hiz1)
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Sekil 4.6. 20Fe-Al-K sorbentinin 3 siilfidasyon/yenilenme dongii sonucu olusan “break-
through” egrileri (600°C, %1 H»>S-N» gaz karigimi, 100 ml/dk akis hizi)

1.2
1
—
—
0.8
;i

f-_g: 0.6 —=— 1. Siilfidasyon
2‘. —a— 2. Siilfidasyon
Y04 —o— 3. Stlfidasyon
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Sekil 4.7. 40Fe-Al-K sorbentinin 3 siilfidasyon/yenilenme dongii sonucu olusan “break-
through” egrileri (600°C, %1 H»>S-N> gaz karigimi, 100 ml/dk akis hizi)

Sorbentlerin “break-through™ egrileri dikkate alindiginda 3 siilfidasyon/yenilenme donglisii
boyunca desiilfiirizasyon performansint korudugu goriilmiistiir. Sorbentlerin “break-

through” siireleri ise Cizelge 4.4 te verilmistir.
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Cizelge 4.4. Komplekslestirme yontemi ile  sentezlenen  sorbentlerin 3
siilfidasyon/yenilenme dongii boyunca belirlenen “break-through”
stireleri

Sorbent _ “Break-throug‘lll” siireleri (dk) _
1. Stilfidasyon 2. Siilfidasyon 3. Siilfidasyon
FeO-K 20 15 20
20Fe-Al-K 3 3 3
40Fe-Al-K 7 7 7

Sorbentlerin “break-through” siireleri dikkate alindiginda sorbent igerisindeki demir

miktarinin azalmasiyla “break-through” siiresinde azalma goriilmiistir.

4.1.3. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon/yenilenme

calismasi

Komplekslestirme yontemiyle sentezlenen FeO-K, 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerinin
“break-through” egrisindeki veriler kullanilarak kiikiirt tutma kapasiteleri hesaplanmustir.
Ornek kiikiirt tutma kapasitesi hesaplanisi EK-3’te verilmistir. Sorbentlerin 3
stilfidasyon/yenilenme dongli deneyleri sonucu hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerinin

karsilastirilmasi Cizelge 4.4’te gosterilmistir.

Cizelge 4.5. FeO-K, 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerinin 3 siilfidasyon/yenilenme
dongii deneyleri sonucu hesaplanan kiikiirt tutma kapasiteleri

1. Siilfidasyonda 2. Siilfidasyonda 3. Siilfidasyonda
hesaplanan kiik{irt hesaplanan kiikdirt hesaplanan kiikiirt
Sorbent o . .
tutma kapasitesi tutma kapasitesi tutma kapasitesi
(g S/g sorbent) (g S/g sorbent) (g S/g sorbent)
FeO-K 0,360 0,320 0,340
20Fe-Al-K 0,043 0,044 0,044
40Fe-Al-K 0,107 0,110 0,102

Sorbentlerin  kiikiirt tutma kapasiteleri karsilastirildiginda en yiiksek kiikiirt tutma
kapasitesine sahip sorbent FeO-K sorbentidir (0,36 g S/g sorbent). Bunun nedeni olarak
FeO-K sorbentinin yapisinda hematit (oa-Fe.O3) fazindan bagka bir faz bulunmamasi
distiniilmektedir. Sorbent yapisindaki hematit fazinin orani azaldik¢a sorbentin kiikiirt
tutma kapasitelerinin de azaldig1 goriilmistiir. Boylece sorbent igerindeki aktif metal orant

ile kiikdirt tutma kapasitesi arasinda dogru orant1 oldugu belirlenmistir.
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Siilfidasyon sonucu metal siilfiir formuna donen sorbentin tekrar metal oksit yapisina
dondiirmek amaciyla yenilenme deneyleri yapilmistir. Siilfidasyon sonucu kati atik
olusumunu 6nleme ve sorbentin tekrar kullanilabilirligini saglama agisindan yenilenme
deneyleri biiyiik 6nem tagimaktadir. Yapilan tez ¢alismasi kapsaminda yenilenme deneyleri
600°C sicaklikta, 100 ml/dk akis hizina sahip %6 O2-N2 gaz karisimi ile yapilmistir.
Yenilenme sonucunda siilfidasyon sonrasi metal oksitten metal siilfiir yapisina gegen
sorbentin yapisindaki kiikiirtle, yenilenme gaz karisimi igerinsindeki oksijen reaksiyona
girerek SO2 gaz1 olusturur ve reaktorii terk eder. Yenilenme sonucu beklenen reaksiyon

asagida verilmistir.

2FeS) + 7/202(g) — Fe203() + 2S02(g) (R6)
AHreax,873K:-1125,9 kJ/mol
AGreax,873K2-1643,9 kJ/mol

R4 reaksiyonunun entalpi ve Gibbs Serbest Enerji degerlerinin negatif ¢gikmasi reaksiyonun

egzotermik ve kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.

Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen FeO-K, 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerin

yenilenme sonucu elde edilen SO> egrileri Sekil 4.8’de verilmistir.

S FeO-K
Ei 1.5 40Fe-AlK
i
S ——2(Fe-ALK
0.5
0 ——r—r—r—r—r—r—r—r—
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

t (dk)

Sekil 4.8. FeO-K, 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerinin yenilenme egrileri (600°C, 100
ml/dk, %6 O»-N; gaz karisimi)
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Sorbentlerin yenilenme egrilerine gore reaktdr cikisinda olusan kiikiirt dioksit (SO32)
miktarlart Cizelge 4.6’da verilmistir. Yenilenme egrilerinden SOz miktarin 6rnek

hesaplanis1 EK-4’te verilmistir.

Cizelge 4.6. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin yenilenme deneylerinde
aciga ¢ikan SOz miktarlari

Sorbent SO miktarlari (mol)

FeO-K 3,25*10°3
20Fe-Al-K 1,8*10™
40Fe-Al-K 7,7%10%

Yenilenme deneyleri sonucu hesaplanan SO, miktarlarina gore, sorbent yapisindaki demir
miktarmin artmastyla SO, miktar1 da artmistir. Bunun nedeni ise, sorbent yapisinda aktif
metalin artmasiyla siilfidasyon sirasinda tutulan kiikiirt miktarinin artmasi1 olarak
diisiiniilmektedir. Bdylelikle yenilenme sirasinda tutulan kiikiirt miktar1 ile oksijen

reaksiyona girerek SO> miktarini arttirmistir.

Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentler icerisinde en yiiksek kiikiirt tutma
kapasitesine sahip olan FeO-K sorbentinin hidrojence zengin gaz karisimu ile siilfidasyon
deneyleri gercgeklestirilmistir. Hematit yapisinin hidrojence zengin gaz arigimi ile yapilan
stilffidasyon deneylerinde beklenen reaksiyon asagida verilmistir (R7). Beklenen
reaksiyonda, hidrojensiz gaz karisimi ile yapilan siilfidasyon reaksiyonun aksine elementel
kiikiirt olusmamustir. Gozlemsel olarak da reaktor ¢ikisinda elementel kiikiirdiin olusmamasi

R5 reaksiyonunu desteklemektedir.

Fe203k) + 2H2S(g) + Hz(g) — 2FeS) + 3H20(g) (R7)
AHreax,873k=-46,1 kJ/mol
AGreax 873k=-247,4 kJ/mol

%1 H2S-N2 ve %1 H2S-%10 H2-N2 gaz karisimlari ile yapilan siilfidasyon sonrasi elde edilen
“break-through” egrileri Sekil 4.9’da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. FeO-K sorbentinin hidrojensiz ve hidrojenli ortamda gergeklestirilen siilfidasyon
sonucu elde edilen “break-through” egrileri (600°C, 100 ml/dk)

FeO-K sorbentinin hidrojenli ortamda yapilan siilfidasyon sonucu elde edilen “break-
through” egrilerine gore, hidrojen varligi egriyi sola dogru kaydirmistir. Gergeklestirilen
stilfidasyon deneyi sonucu hesaplanan kiikiirt tutma kapasitesinin karsilastirilmasi ise

Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. FeO-K sorbentinin hidrojensiz ve hidrojenli ortamda gergeklestirilen
stilffidasyon deneyi sonucunda hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerinin
karsilagtirilmasi (Siilfidasyon sicakligi 600°C, akis hiz1 100 ml/dk)

Sorbent Gaz karisimi KUk‘(l;tSu/lén;grlgil;?)SlteSl
%1 H2S-N2 0,36
Feo-K %1HS-%10H,-N; 0.27

FeO-K sorbentinin siilfidasyon deneylerinde hidrojenli gaz karigimi kullanildiginda kiikiirt
tutma kapasitesi, hidrojensiz gaz karisimi kullanildiginda hesaplanan kiikiirt tutma
kapasitesine gore azalmistir. Kiikiirt tutma kapasitesindeki azalma, sorbentin ‘“‘break-

through” egrisinin sola dogru kaymasindan da anlagilmistir.
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4.1.4. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi
karakterizasyon sonuclari

Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi yapisal
ozelliklerini belirlemek amaciyla XRD analizi gergeklestirilmistir. Analiz sonuglar1 Sekil

4.10°de gosterilmistir.

£ & Trotlit (FeS)
© 1-ALO;
£
D
B 8 :
3 ——Fe0K
o
i} 40Fe-Al-K
£
o © 20Fe-Al-K
£

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
20

Sekil 4.10. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrast XRD
analiz sonuglar1 (600°C, %1 H2S-N2, 100 ml/dk akis hiz1)

Sentezlenen 3 sorbentin de siilfidasyon sonrasinda troilit (FeS) yapisinin karakteristik pikleri
gortlmiistiir. 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerinde troilit yapisina ek olarak aliimina (y-
Al203) yapisinin ana pikleri goriilmiistiir. Bu durum siilfidasyon sirasinda sadece hematit
yapisinin HzS ile reaksiyona girdigini desteklemektedir. Analiz sonrasi pik degerlerini
yorumlamak igin literatiir degerleri ile karsilastirilmistir [27]. FeO-K sorbentinin
siilfidasyon sonrasi gerceklestirilen XRD analiz sonuglarinin literatiirle karsilastirilmasi

Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen FeO-K sorbentinin siilfidasyon
sonrast XRD analiz sonuglarinin literatiirle degerleri ile karsilastirilmasi [27]

Deneysel Veriler Literatiir Degerleri
FeS (Troilit
FeO-K (File N(o:ll 1%1)

20 d I/lo d I/lo
29,9 2,98 35 2,98 40
33,9 2,65 59 2,66 60
43,8 2,06 100 2,09 100
53,3 1,72 41 1,72 50

57,7 1,59 12 1,59 5
65,1 1,43 6 1,46 20

65,5 1,42 12 1,42 5
71,4 1,32 18 1,32 10

73,5 1,29 6 1,28 5
88,9 1,09 18 1,09 10

Cizelge 4.8’e gore komplekslestirme yontemi ile sentezlenen FeO-K sorbentinin siilfidasyon
sonrast yapisinda troilit (FeS) yapisi goriilmistiir. Komplekslestirme yontemi ile
sentezlenen 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerinin siilfidasyon sonrasi gergeklestirilen
XRD analiz sonucu ile literatiir degerlerinin karsilastirilmasi sirasiyla Cizelge 4.9’da ve

Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.9. 20Fe-Al-K sorbentlerinin siilfidasyon sonrast XRD analiz sonuglarinin
literatiirle degerleri ile karsilastirilmasi [27]

Deneysel Veriler Literatiir Degerleri
20Fe-Al-K v-Al203
20 d /o d /o
37,8 2,4 54 2,4 65
46 1,9 49 19 80
66,7 1,4 100 1,4 100

Cizelge 4.10. 40Fe-Al-K sorbentlerinin siilfidasyon sonrast XRD analiz sonuglarinin
literatiirle degerleri ile karsilagtirilmasi [27]

Deneysel Veriler Literatiir Degerleri
FeS (Troilit)
40Fe-Al-K (File No:11 151) ¥-Al20s
20 d I/lo d I/lo d I/lo
29,8 3,0 49 3 40 - -
31,7 2,8 40 - - 2,8 45
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Cizelge 4.10. (devam) 40Fe-Al-K sorbentlerinin siilfidasyon sonrasi XRD analiz
sonuglarmin literatiirle degerleri ile karsilagtiriimasi [27]

33,7 2,7 84 2,7 60 - -
37,2 2,4 69 - - 2,4 65
43,8 2,1 100 2,1 100 - -
65,6 19 38 - - 1,9 80
53,0 1,7 48 1,7 50 - -
60,2 15 29 - - 15 10
66,1 1,4 56 - - 1,4 100
71,1 1,3 20 1,3 40 - -

Sorbentlerin siilfidasyon sonrast XRD desenlerine gore FeO-K sorbentinde oldugu gibi
sorbent yapilarinda siilfidasyondan sonra troilit yapist olustugu goriilmiistiir. Aliimina
piklerinin siilfidasyondan oncesi ve sonrasinda degismemesi aliiminanin sorbent yapisinda

kararl oldugunu goéstermistir.

Siilfidasyon sonrasi numunelerle EDS analizi gerceklestirilmistir. EDS analizi sorbent
icerisindeki kat1 y1gin faz miktarini belirleyen bir analizdir. EDS analizi sonucu sorbentin
tuttugu kiikiirt miktar1 hesaplanmistir. Ornek EDS analiz sonucu EK-5’te verilmistir. Elde
edilen miktarlar ile kiikiirt madde denkligi kurulmustur. Kurulan madde denkligi EK-5te

gosterilmistir. Sonuglar Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi
kiikiirt denkligi (600°C, %1 H2S-N2 gaz karisimi, 100 ml/dk akis hiz1)

Cikan H2S (mol) Sads (Mol)
Sorbent Giren H,S (“Break-through” | (EDS analizi %S,
(mol) egrisi ile sonucu i
hesaplanan) hesaplanan)
FeO-K 7,0%10°° 5,010 3,3*10°° 15,6
20Fe-Al-K 2,010 1,410 1,9*10* 15
40Fe-Al-K 1,8*10°° 1,6%10° 6,9%10% 17

Cizelge 4.9’a gore komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin disiik %Skayip
degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu durum sorbentlerin basarili siilfidasyon

deneyleri gerceklestirdiklerinin gostergesidir.
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4.2. Sol-jel yontemi ile Sentezlenen Sorbentler

Komplekslestirme yonteminden farkli olarak sol-jel yontemi ile kiitlece %20 demir i¢eren
20Fe-Al-SG sorbenti, kiitlece %40 demir igeren 40Fe-Al-SG sorbenti ve Al203-SG destek
malzemesi sentezlenmistir. Sol-jel yontemi genel olarak geri sogutuculu bir sistemde
¢ozeltinin hazirlanmasi, bekleme, catlatma, kurutma ve kalsinasyon basamaklarindan
olusmaktadir. Bu boliimde sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon 6ncesi ve
sonrasi olmak tizere gerceklestirilen karakterizasyon calismalar1 ve siilfidasyon/yenilenme
performanslari incelenmistir. Al203-SG, emdirme yontemi ile sentezlenmis sorbentler igin

destek malzemesi olarak kullanilmistir.

4.2.1. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon oncesi karakterizasyon
sonuclari

Destek malzemesi Al203-SG ve demir esasli 20Fe-Al-SG, 40Fe-Al-SG sorbentlerinin

yapisal  Ozelliklerini  belirlemek amaciyla siilfidasyon reaksiyonu oOncesi N

adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri gerceklestirilmistir. Sorbentlerin BET analizi sonucu

Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12. Sol-jel ile sentezlenen sorbentlerin BET ve XRD analiz sonuglar1

Ortalama Ortalama
BET Yiizey .. gozenek Kristal
Sorbentler 2 gozenek : Yap1
alan1 (m</Q) ap1 (nm) hacmi boyut (nm)
¢ap (cm3/g)
Al>,03-SG 262 6,8 0,56 3,5 y-Al203
20Fe-Al-SG 217 5,8 0,44 3,0 y-Al203
40Fe-Al-SG 192 10,2 0,63 17,0 a-Fe203

Cizelge 4.12’ye gore en yiiksek yiizey alanina sahip sorbent destek malzemesi olan aliimina
oldugu gériilmiistiir (262 m?/g). Demir miktar1 arttikga sorbentin yiizey alan1 da azalmustur.
Bu durum demirin aliimina gézeneklerine girmesiyle partikiil boyutunu arttirmas: ile

aciklanabilir.

Sekil 4.11°de sentezlenen sorbentlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve gézenek

cap dagilimlar1 verilmistir.
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Sekil 4.11. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin N> adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ve gozenek ¢ap dagilimlar

Sorbentlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analiz sonucunda Tip 1V izotermi sergiledikleri
goriilmiistiir. ~ BOylece  sorbentlerin  mezogdzenek  yapisinda  oldugu  N:
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ile desteklenmistir. Go6zenek ¢ap dagilimlarina
bakildiginda ise sorbentlerin gdzenek capinin mezogdzenek tanimina uygun oldugu

goriilmiistiir (2 nm<d<50 nm).

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in sol-jel yontemi ile sentezlenen Al.O3-SG, 20Fe-Al-
SG ve 40Fe-Al-SG sorbentlerine yapisal 6zelliklerini belirlemek amaciyla siilfidasyon
oncesi XRD analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen XRD desenleri Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon 6ncesi XRD desenleri

Sorbentlerin siilfidasyon dncesi XRD desenlerine gore 3 sorbentin yapisinda aliiminanin
(y-Al203) karakteristik pikleri goriilmiistiir. 20Fe-Al-SG ve 40Fe-Al-SG sorbentlerinde,
Al;03-SG destek malzemesinden farkli olarak hematit yapisinin varligi da belirlenmistir.
Al203-SG desteginin XRD desenlerinin literatiir ile karsilagtirilmasi Cizelge 4.13’de

verilmistir.

Cizelge 4.13. Al203-SG desteginin siilfidasyon 6ncesi XRD analiz sonuglarinin literatiir ile
karsilagtirilmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir degerleri
Al;03-SG v-Al203
26 d /o d I/lo
19,9 4,5 31 4,5 35
37,6 2,4 50 2,4 65
46,1 1,9 88 1,9 80
66,8 1,4 100 1,4 100

Sol-jel yontemi ile sentezlenen Al203-SG desteginin XRD analiz sonuglarina gore
aliminanin varlig1 literatiir degerleri ile desteklenmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenen
20Fe-Al-SG ve 40Fe-Al-SG sorbentlerinin XRD sonuglari ile literatiir degerlerinin

karsilagtirilmasi sirasiyla Cizelge 4.14 ve Cizelge 4.15’te verilmistir.
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Cizelge 4.14. 20Fe-Al-SG sorbentinin siilfidasyon 6ncesi XRD analiz sonuglari ile literatiir

degerlerinin karsilagtirilmasi [27]

Deneysel Veriler Literatiir Degerleri
a-Fex03
20Fe-Al-SG (File No:13-534) v-Al203

20 d I/lo d /o d /o
33,3 2,7 19 2,7 100 - -
36,1 2,5 9 2,5 50 - -
37,2 2,4 19 - - 2,4 65

46 1,9 77 - - 1,9 80
66,8 1,4 100 - - 1,4 100

Cizelge 4.15. 40Fe-Al-SG sorbentinin siilfidasyon dncesi XRD analiz sonuglari ile literatiir
degerlerinin karsilagtirilmasi [27]

Deneysel Veriler Literatiir Degerleri
a-Fe203
40Fe-Al-SG (File No:13-534) v-Al203

260 d /1o d /1o d /1o
24,2 3,7 37 3,7 25 - -
33,2 2,7 100 2,7 100 - -
35,3 2,5 76 2,5 50 - -
37,4 2,4 20 - - 2,4 65
41,1 2,2 30 2,2 30 - -
45,9 1,9 32 - - 1,9 80
49,7 18 38 1,8 40 - -
54,3 1,7 54 1,7 60 - -
57,8 1,6 20 1,6 16 - -
62,7 1,5 32 - - 1,5 10
66,6 14 32 - - 1,4 100
72,2 1,3 17 1,3 20 - -
76,1 1,2 13 1,2 8 - -

Sorbentlerin XRD desenlerinin literatiirle karsilagtirilmasi sonucu Sol-jel yontemi ile

sentezlenen sorbentlerin yapisinda hematit (a-Fe203) ve aliiminanin (y-Al2O3) ana pikleri

elde edilmistir. Elde edilen verilerin, literatiir degerleri ile uyumlu oldugu goériilmustiir.

4.2.2. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentler ile siilfidasyon

Sol-jel yontemi ile sentezlenen 20Fe-Al-SG ve 40Fe-Al-SG sorbentlerinin %1 H>S-N2 gaz

karisimi kullanilarak 600°C’de siilfidasyon reaksiyonlart gergeklestirilmistir. Siilfidasyon

deney basamaklar1 6nceki sorbentler ile gergeklestirilen deneyler ile aynidir. Siilfidasyon



42

sonucu gaz kromatografisinden elde edilen verilerle sorbentlerin “break-through” egrileri

cizilmistir. Elde edilen egriler Sekil 4.13’te gosterilmistir.
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Sekil 4.13. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon reaksiyonu sonucu elde
edilen “break-through” egrileri (600°C, %1 H2S-N> gaz karisimi, 100 ml/dk)

Sekil 4.13°¢ gore sorbentlerin i¢indeki demir yiizdesi azaldikga “break-through” egrisi sola
dogru kaymistir. Yiiksek sicaklik destilfiirizasyonu i¢in kullanilan aktif metal demir miktari
arttikga sorbentin “break-through” siiresi de artmistir. Komplekslestirme yontemi ile
sentezlenen FeO-K sorbenti ile karsilastirildiginda, sol-jel ile sentezlenen sorbentlerin
“break-through” siiresinde {igte bir azalma goriilmiistiir (FeO-K sorbentinin “break-through”
stiresi 180 dakika iken 40Fe-Al-SG sorbentinin 40 dakikadir). Komplekslestirme yontemi
ile sentezlenen sorbentlerin “break-through” egrilerine gore sol-jel yontemi ile sentezlenen
sorbentlerin egrilerinin daha dik olmasi, aliiminanin siilfidasyon hizint arttirdigini

desteklemektedir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin kiikiirt tutma kapasitelerini incelemek amaciyla
3 siilfidasyon/yenilenme dongii deneyleri gerceklestirilmistir. Dongili sonucu elde edilen

“break-through” egrileri olusturulmustur ve sirastyla Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.14. 20Fe-Al-SG sorbentinin 3 siilfidasyon/yenilenme dongii boyunca elde edilen
“break-through” egrileri (600°C, %1 H2S-N2, 100 ml/dk)
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Sekil 4.15. 40Fe-Al-SG sorbentinin 3 siilfidasyon/yenilenme dongii boyunca elde edilen
“break-through” egrileri (600°C, %1 H2S-N2, 100 ml/dk)

Kiitlece %40 demir iceren 40Fe-Al-SG sorbentinde 1. siilfidasyon sonrasinda siilfidasyon

hizinin azaldig1 belirlenmistir. Sorbentlerin 3 dongii boyunca gézlemlenen “break-through”
stireleri Cizelge 4.16’da verilmistir.
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Cizelge 4.16. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin 3 siilfidasyon/yenilenme dongii
boyunca belirlenen “break-through” siireleri

“Break-through” siireleri (dk)

Sorbent 1. Siilfidasyon 2. Siilfidasyon 3. Silfidasyon
20Fe-Al-SG 10 10 10
40Fe-Al-SG 20 10 !

stilfidasyon/yenilenme dongiileri dikkate alindiginda 20Fe-Al-SG

desiilfiirizasyon performasini korurken, kiitlece %40 demir i¢ceren 40Fe-Al-SG sorbentinin

Sorbentlerin 3

1. siilfidasyondan sonra “break-through” siiresinde azalma goriilmiistiir.

4.2.3.S0l-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon/yenilenme deney
sonuclari

Sol-jel yontemi ile sentezlenen 20Fe-Al-SG ve 40Fe-Al-SG sorbentlerinin 3

stilffidasyon/yenilenme dongii sonucunda hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerinin

karsilastirilmasi Cizelge 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.17. Sol-jel yontemi ile sentezlenen 20Fe-Al-SG ve 40Fe-Al-SG sorbentlerinin 3
stilfidasyon/yenilenme dongii sonucu hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerinin
karsilastirilmasi (600°C, %1 H2S-N2, 100 ml/dk)

1. Siilfidasyon 2. Siilfidasyon 3. Siilfidasyon
sonucu hesaplanan | sonucu hesaplanan | sonucu hesaplanan
Sorbent kikiirt tutma kukiirt tutma kukiirt tutma
kapasitesi kapasitesi kapasitesi
(g S/g sorbent) (g S/g sorbent) (g S/g sorbent)
20Fe-Al-SG 0,076 0,086 0,086
40Fe-Al-SG 0,160 0,150 0,140

Sorbentlerin kiikiirt tutma kapasiteleri incelendiginde sorbent igerisindeki aktif metal olan
demirin ylizdesi arttikca kiikiirt tutma kapasitesi de beklenildigi gibi dogru orantili bir
sekilde artis gostermistir. Her iki sorbentin de 3 siilfidasyon/yenilenme doéngii boyunca

performansini korudugu goriilmiistiir.

Siilfidasyon reaksiyonundan sonra metal siilfiir formunu kazanan 20Fe-Al-SG ve 40Fe-Al-
SG sorbentlerinin tekrar metal oksit yapisina dondiirmek ve siilfidasyon sonucu olusan kati
atig1 onlemek amaciyla yenilenme deneyleri yapilmistir. Yenilenme deneyleri 100 ml/dk

akis hizina sahip %6 O2-N2 gaz karisimi kullanilarak 600°C sicaklikta gergeklestirilmistir.
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Yenilenme deneylerinde beklenen reaksiyon, siilfidasyon sonucu olusan yap1 ile ayni oldugu
icin R6 reaksiyonu ile aynidir. Siilfidasyon sonucu hematit yapisindan FeS yapisina doniisen

sorbentin oksijenle reaksiyonu sonucu sonucu olusan SO egrileri Sekil 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.16. 20Fe-Al-SG ve 40Fe-Al-SG sorbentlerinin yenilenme egrileri (600°C, %6 O»-
N2, 100 ml/dK)

Egrileri daha iyi yorumlayip karsilastirma yapmak icin yenilenme sonucu agiga ¢ikan SO>

miktarlar1 hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.18. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin yenilenme sonucunda agiga ¢ikan
SO2 miktarlar

Sorbent SO2 miktarlart (mol)
20Fe-Al-SG 4,3*10*
40Fe-Al-SG 7,010

Kiitlece yiizde olarak daha fazla demir igeren 40Fe-Al-SG sorbentinin yenilenme sonucu
aciga c¢ikan SO. miktari, 20Fe-Al-SG sorbentine gore daha fazladir. Agiga ¢ikan SO»
miktarlar1 yenilenme egrileri dogrultusunda ¢ikmustir. Ayrica agiga ¢ikan SO2, sorbentlerin
yenilenme O6zelligini desteklemektedir. Bu durum yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonunda

sorbent se¢imi i¢in biiylik 6nem tagimaktadir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentler icerisinde en yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine
sahip sorbent 0,16 g S/g sorbent degeri ile 40Fe-Al-SG oldugu belirlenmistir. 40Fe-Al-SG

sorbenti ile hidrojenli ortamda siilfidasyon deneyi gergeklestirilmistir. Hidrojenli ve
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hidrojensiz ortamda yapilan siilfidasyon sonucu “break-through” egrileri elde edilmistir ve

sonuclar Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17. 40Fe-Al-SG sorbentinin hidrojensiz ve hidrojenli ortamda gergeklestirilen
stilfidasyon sonucu elde edilen “break-through” egrileri (600°C, 100 ml/dk)

Siilfidasyon sirasinda gaz karisiminda hidrojenin varligi FeO-K sorbentinde oldugu gibi
“break-through” egrisinin sola kaymasina neden olmustur. Gorsel olarak hidrojensiz gaz
karisimi ile yapilan siilfidasyonda reaktor ¢ikisinda elementel kiikiirt gozlemlenirken,
hidrojence zengin gaz karis1 ile yapilan siilfidasyon sonucunda elementel kiikiirt
gozlemlenmemistir. Hidrojenli ve hidrojensiz gaz karsimi kullanilarak gergeklestirilen
stilfidasyon sonucu elde edilen “break-through” egrileri ile hesaplanan kiikiirt tutma

kapasitelerinin karsilastirilmasi Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.19. 40Fe-Al-SG sorbentinin hidrojensiz ve hidrojenli ortamda gergeklestirilen
siilffidasyon deneyi sonucunda hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerinin
karsilagtirilmasi (Siilfidasyon sicakligi 600°C, akis hiz1 100 ml/dk)

Sorbent Gaz karigimi Kuklg;tstliérzgrlgz%?)slteSI
%1 H>S-N» 0,16
HOFe-ARSG %1H,S-%10H,-N; 0.13

“Break-through” egrisinin sola kaymasindan da goriildiigii tizere gaz karisiminda hidrojenin

varlig1 kiikiirt tutma kapasitesinde azalmaya neden olmustur.
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4.2.4.Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi1 XRD analiz
sonuc¢lari

Sol-jel yontemi ile sentezlenen 20Fe-Al-SG ve 40Fe-Al-SG sorbentlerinin siilfidasyon
sonrast yapisindaki fazlari belirlemek amaciyla XRD analizi gerceklestirilmistir.

Sorbentlerin XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.18’de gosterilmistir.

£ Troilit (FeS)
© v-Al,0,

Siddet

——40Fe-Al-SG
© © © 20Fe-Al-SG
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Sekil 4.18. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi XRD analiz
sonuglar1 (600°C, %1 H2S-N2, 100 ml/dk akis hiz1)

Sorbentlerin siilfidasyon sonrasi gerceklestirilen XRD analiz sonucuna gore, kristal
yapisinda yogun bir sekilde aliimina fazi goriilmiistiir. 20Fe-Al-SG ve 40Fe-Al-SG
sorbentlerinin XRD desenlerinin literatiirle karsilastirilmasi sirasiyla Cizelge 4.20 ve

Cizelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.20. 20Fe-Al-SG sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD analiz sonuglarinin
literatiirle karsilastirilmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir verileri
20Fe-Al-SG v-Al203
20 d /1o d /1o
19,5 4,5 43 4,5 35
31,4 2,8 5 2,8 45
37,4 2,4 50 2,4 65
45,6 1,9 100 1,9 80
60,9 1,5 15 1,5 10
66,9 1,4 95 1,4 100
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Cizelge 4.21. 40Fe-Al-SG sorbentinin siilfidasyon sonrasi XRD analiz sonuglarinin
literatiirle karsilastirilmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir verileri
40Fe-Al-SG FeS (Troilit) (File No:11- v-Al;03
151

20 d /1o d : /o d /o
19,4 4,5 37 4,5 35
31,5 2,8 27 2,8 45
37,6 2,4 83 - - 2,4 65
43,2 2 10 2 100 - -
45,6 19 97 - - 1,9 80
53,2 1,7 20 1,7 50 - -
60,2 1,5 30 1,5 10
66,5 1,4 100 - - 1,4 100

Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerde goriildiigii gibi sol-jel yontemi ile
sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonunda aliimina yapis1 kararli kalmistir. Stilfidasyon
oncesi hematit (a-Fe203) halinde bulunan aktif metal yapis1 siilfidasyon sonrasi troilit (FeS)

yapisina dontismiistiir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi sorbent yapisinda bulunan
kiikiirdii hesaplamak i¢in EDS analizi gergeklestirilmistir. EDS analizi sonucu Sadgs miktari
hesaplanmistir ve “break-through” egrilerindeki bilgilerle kikiirt denkligi kurulmustur.

Sonuglar Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.22. Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi kiikiirt
denkligi (600°C, %1 H2S-N2 gaz karigimi, 100 ml/dk akis hizi)

Sads (mOI)
Sorbent Giren H,S Cikan HoS (EDS analizi %Skayn
(mol) (mol) sonucu
hesaplanan)
20Fe-Al-SG 1,3*10° 8,3*10* 4,78*10* 1
40Fe-Al-SG 2,3*10°3 1,3*10° 7,08*10* 13

Kurulan kiikiirt denkligine gore sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin %Syay,, degerleri
tolerans degerinden (%20) diisiik ¢ikmistir. Bu durum ise sorbentler ile basarili siilfidasyon

deneyleri gergeklestirildigini gostermektedir.
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4.3. Emdirme Yontemi ile Sentezlenen Sorbentler

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in komplekslestirme ve sol-jel yontemlerinden farkli
olarak emdirme yontemi ile 20Fe@AIl-T, 20Fe@AI-SG, 40Fe@AI-T ve 40Fe@AI-SG
sorbentleri sentezlenmistir. Destek malzemesi olarak ticari olarak temin edilen ve deneysel
olarak sol-jel yontemi ile sentezlenen aliimina kullanilmistir. Emdirme yontemi genel olarak
metal ve destek cozeltilerinin hazirlanmasi, metal ¢ozeltisinin destek ¢ozeltisine damla
damla eklenmesi, etiivde kurutma ve kalsinasyon basamaklarindan olusmaktadir.
Sentezlenen sorbentlerin reaksiyon 6ncesi N2 adsorpsiyon/desorpsiyon, reaksiyon dncesi ve
sonrast EDS ve XRD analizleri gergeklestirilmistir. Sorbentlerin 600°C’de 100 ml/dk akis
hizina sahip %1 HS-N> gaz karisimi  kullanilarak  siilfidasyon reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Siilfidasyon sonucunda ¢ikis H2S miktarlar1t GC analizi ile belirlenmistir
ve elde edilen verilerle “break-through” egrileri ¢izilmistir. “Break-through” egrilerinden ise
sorbentlerin kiikiirt tutma kapasiteleri hesaplanmistir. Sorbentlerin tekrar siilfidasyon
reaksiyonunda kullanilmasi i¢in 600°C sicaklikta 100 ml/dk akis hizina sahip %6 O2-N2 gaz

karigimi kullanilarak yenilenme deneyleri gergeklestirilmistir.

43.1. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon oncesi
karakterizasyon ¢calismalari

Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin reaksiyon oncesi ylizey alani, gdzenek cap
dagilimi ve N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermini belirlemek amaciyla BET analizi

yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. Emdirme yoOntemiyle sentezlenen sorbentlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ve gozenek ¢ap dagilimlar

Sorbentlerin gdzenek cap dagilimlarina bakildiginda genel olarak mezogdzenek yapisinda
oldugu goriilmiistir. BET analizi sonucu elde edilen verilerle sorbentlerin N>
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ¢izilmistir. izotermlere gore sorbentler genel olarak Tip

IV izotermi sergilemislerdir. Bu durum ise sorbentlerin mezogodzenekli oldugunu sonucunu
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desteklemektedir. Sorbentlerin siilfidasyon oncesi gerceklestirilen BET analizi sonuglari

Cizelge 4.23’te verilmistir.

Cizelge 4.23. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin BET ve XRD analiz sonuglart

Ortalama .
N Ortalama . Kristal
BET Yiizey . gbzenek
Sorbentler > gbzenek . boyut Yap1
alan1 (m*/g) apt (nm) hacmi (nm)
sap (cm®/g)
20Fe@AI-T 95 55 0,3 20,7 o-Fex03
20Fe@AI-SG 158 8,2 0,4 24,1 o-Fe203
40Fe@AI-T 74 5,4 ~0,3 25,6 o-Fe20s
40Fe@AI-SG 84 4.2 0,2 17,1 a-Fe 03

Sorbentlerin yiizey alanlarina bakildiginda her iki destekli sorbentte de (ticari ve sol-jel
yontemi ile sentezlenen Al>O3) demir miktarinin artmasiyla ylizey alanlarinda azalma
goriilmistiir. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentler igerisindeki en diisiik yilizey
alanina sahip sorbent igerisindeki demir miktarinin fazla olmasi ve kullanilan destegin de

ylizey alaninin diisiik olmasi nedeniyle 40Fe@AI-T sorbentidir.

Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin igerisindeki fazlari belirlemek amaciyla

yiiksek sicaklik siilfidasyon oncesi XRD analizleri yapilmistir ve sonuglar Sekil 4.20°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.20. Emdirme ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon dncesi XRD desenleri
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XRD desenlerini daha iyi incelemek i¢in grafikten okunan degerler ile literatlir degerleri
karsilastirilmistir. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon oncesi XRD
desenlerine gore hematit (a-Fe;O3) ve aliimina (y-Al203) kristal fazlarinin ana pikleri
goriilmiistir. Kiitlece %20 demir iceren 20Fe@AI-T ve 20Fe@AI-SG sorbentlerinin
stlfidasyon oOncesi gergeklestirilen XRD analiz sonuglarinin literatiir degerleri ile

karsilastirilmasi sirasiyla Cizelge 4.24 ve Cizelge 4.25’te gosterilmistir.

Cizelge 4.24. 20Fe@AIl-T sorbentinin siilfidasyon o6ncesi XRD analiz sonuglarinin
literatiirle karsilastirilmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir verileri
20Fe@AI-T (Fileal\-llé?zlci);-534) ¥-Al20s

20 d /o d /o d /1o
19,92 4,45 37 - - 4,5 35
24,20 3,6 37 3,6 25 - -
33,30 2,6 100 2,6 100 - -
35,80 2,5 82 2,5 50 - -
37,48 2,4 22 - - 2,4 65
41,00 2,2 35 - - 2,2 40
45,62 1,9 28 - - 1,9 80
49,60 1,8 41 1,8 40 - -
54,20 1,7 44 1,7 60 - -
57,80 1,5 20 1,5 16 - -
62,60 1,4 41 1,4 35 - -
67,18 1,4 41 - - 1,4 100
72,10 1,3 17 1,3 20 - -
75,70 1,2 15 1,2 8 - -
81,00 1,1 13 1,1 8 - -

Cizelge 4.25. 20Fe@AI-SG sorbentinin siilfidasyon oncesi XRD analiz sonuglarinin
literatiirle karsilastirilmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir verileri
20Fe@AI-SG a-Fe>0s (File No: 13-534) v-Al,O3
20 d /1o d /o d /1o
19,7 4,5 25 - - 4,5 35
24,4 3,6 35 3,6 25 - -
33,3 2,6 100 2,6 100 - -
35,8 2,5 82 2,5 50 - -
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Cizelge 4.25. (devam) 20Fe@AI-SG sorbentinin siilfidasyon Oncesi XRD analiz
sonuglarmin literatiirle karsilagtirilmasi [27]

37 2.4 16 - - 2.4 65
41,2 2.1 27 - - 2.2 40
45,92 19 27 - - 1,9 80
49,7 18 37 1,8 40 - -
54,3 17 49 1,7 60 - -
57,9 16 12 15 16 - -
62,8 14 34 14 35 - -
66,92 14 29 - - 14 100
724 13 18 13 20 - -
75,6 12 12 12 8 B :
81,4 11 10 11 8 - -

Sorbentlerin XRD desenleri incelendiginde yapilarinda hematit (a-Fe2O3) ve aliiminanin (y-

Al>03) kristal fazlari literatiirle uyumlu ¢ikmustir. Kiitlece %40 demir iceren 40Fe@AI-T ve

40Fe@AI-SG sorbentlerinin XRD desenlerinin literatiir ile karsilastirilmasi ise sirasiyla

Cizelge 4.26 ve Cizelge 4.27°de verilmistir.

Cizelge 4.26. 40Fe@AI-T sorbentinin siilfidasyon oncesi XRD analiz sonuglarinin
literatiirle karsilastirilmasi [27]

Deneysel veriler

Literatiir verileri

o-Fe203

A0Fe@AI-T (File No: 13-534) V-ALOs

20 d /o d /o d I/lo
1950 | 45 | 11 : : 15 35
24,20 36 | 29 36 25 : :
33,20 26 | 100 26 100 : :
35,70 25 | 74 25 50 : :
41,00 21 | 29 : : 2.2 40
16,24 19 | 8 : : 19 80
19,50 18 | 37 18 10 : :
54,20 16 | 47 16 60 : :
57,90 15 | 16 15 16 : :
67,26 14 | 13 : : 14 100
72,30 13 | 13 13 20 : :
75.90 12 | 1 12 : : :
81,10 11 | 8 11 : : :
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Cizelge 4.27. 40Fe@AI-SG sorbentinin siilfidasyon o6ncesi XRD analiz sonuglarinin
literatiirle karsilastirilmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir verileri
40Fe@AI-SG (Fileal\_l(F)?ﬁB—ss@ V-Al203

20 d /o d I/l d I/
19,2 4,6 18 - - 4,5 35
24,3 3,6 40 3,6 25 - -
334 2,6 100 2,6 100 - -
35,8 2,5 75 2,5 50 - -
41,2 2,1 29 2,2 30 - -
45,8 1,9 12 - - 1,9 80
49,7 1,8 34 18 40 - -
54,5 1,6 48 1,6 60 - -
57,9 1,5 19 15 16 - -
62,9 14 27 14 35 - -
66,7 14 13 - - 14 100
72,5 1,3 15 1.3 20 - -
76,1 1,2 11 1,2 8 - -
85,3 11 11 11 12 - -

Kiitlece %40 demir i¢eren sorbentlerin XRD analiz sonuglarinda hematit ve alliminanin ana

pikleri goriilmiis ve degerler literatiir ile uyumlu ¢ikmistir.

4.3.2. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentler ile siilfidasyon

Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin desiilflirizasyon performanslar1 yiiksek
sicaklik siilfidasyon deney sisteminde incelenmistir. Komplekslestirme ve sol-jel yontemi
ile sentezlenen sorbentlerin sonuglar1 ile Kkarsilastirmak igin ayni deney sartlari
kullanilmistir. Deneyler pellet halindeki 0,2 g sorbentle, 600°C’de, 100 ml/dk akis hizina
sahip %1 H>S-N; gaz karisimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sorbentlerin siilfidasyon
sonucu gaz kromatografisi cihazindan alinan verilerle olusturulan “break-through™ egrileri

Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonucu elde edilen
“break-through” egrileri (600°C, %1 H,S-N2 gaz karisimi, 100 ml/dk akis hiz1)

Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentler icerisindeki en yiiksek “break-through”
stiresine sahip sorbent 30 dk degeri ile 40Fe@AI-SG sorbenti olmustur. Genel olarak
sorbentlerin “break-through” egrilerine bakildiginda egrilerin egimin dik olusu aliimina

destek malzemesinin demir esasli sorbentlerin reaksiyon hizini arttirdigini desteklemektedir.

Siilfidasyon sirasinda beklenen reaksiyon, siilfidasyon dncesi sorbent icerisindeki fazlarin
ayn1 olmasi nedeniyle R5 reaksiyonu ile aynidir. Emdirme yontemi ile sentezlenen dort
sorbentin de siilfidasyon sonrasi reaktor ¢ikisinda elementel kiikiirt gézlemlenmistir. Bu

durum R5 reaksiyonunu desteklemektedir.

Sorbentlerin desiilfiirizasyon performanslarimi 6lgmek amaciyla siilfidasyon-yenilenme
dongiileri gergeklestirilmistir. 20Fe@AI-T, 20Fe@AI-SG, 40Fe@AIl-T ve 40Fe@AI-SG
sorbentlerinin 3 dongili boyunca elde edilen “break-through” egrileri sirasiyla Sekil 4.22,
Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°te verilmistir.
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Sekil 4.22. 20Fe@AI-T sorbentinin 3 siilfidasyon/yenilenme dongii boyunca elde edilen
“break-through” egrileri (600°C, %1 H2S-N2, 100 ml/dk)
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Sekil 4.23. 20Fe@AI-SG sorbentinin 3 siilfidasyon/yenilenme déngii boyunca elde edilen
“break-through” egrileri (600°C, %1 H>S-N2, 100 mil/dk)
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Sekil 4.24. 40Fe@AI-T sorbentinin 3 siilfidasyon/yenilenme dongli boyunca elde edilen
“break-through” egrileri (600°C, %1 H2S-N2, 100 ml/dk)
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Sekil 4.25. 40Fe@AI-SG sorbentinin 3 siilfidasyon/yenilenme doéngii boyunca elde edilen
“break-through” egrileri (600°C, %1 H2S-N2, 100 ml/dk)

3 siilfidasyon/yenilenme dongiilerinde belirlenen “break-through” siireleri Cizelge 4.28’de

verilmistir.
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Cizelge 4.28. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin 3 siilfidasyon/yenilenme dongii
boyunca belirlenen “break-through” siireleri

Sorbent “Break-through” siireleri (dk)
L. Siilfidasyon 2. Siilfidasyon 3. Siilfidasyon
20Fe@AI-T 15 15 I
20Fe@AI-SG 11 11 T
40Fe@AI-T 20 20 I
40Fe@AI-SG 30 30 50

Sorbent icerisindeki demir miktarinin artmasiyla “break-through” siirelerinde artis
goriilmistir. En yiliksek “break-through” siiresine sahip sorbent sol-jel yontemi ile
sentezlenen aliimina destekli kiitlece %40 demir i¢eren 40Fe@Al-SG sorbent olmustur (30
dk). Sol-jel yontemi ile sentezlenen aliiminanin demir esasli sorbentlerin desiilfiirizasyon

performansinda olumlu etkisi oldugu gozlemlenmistir.

4.3.3.Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon/yenilenme deney

sonuclari

Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin 3 siilfidasyon/yenilenme sonucunda kiikiirt
tutma kapasiteleri hesaplanmistir. Hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerinin karsilastirilmasi

Cizelge 4.29°da verilmistir.

Cizelge 4.29. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin 3 siilfidasyon/yenilenme sonucu
hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerinin karsilastirilmasi

1. Siilfidasyon 2. Siilfidasyon 3. Siilfidasyon
sonucu hesaplanan | sonucu hesaplanan | sonucu hesaplanan
Sorbent kikiirt tutma kiiktrt tutma kiikiirt tutma
kapasitesi kapasitesi kapasitesi

(g S/g sorbent) (g S/g sorbent) (g S/g sorbent)
20Fe@AI-T 0,126 0,130 0,122
20Fe@AI-SG 0,115 0,123 0,124
40Fe@AI-T 0,220 0,218 0,210
40Fe@AI-SG 0,240 0,240 0,230

Sorbentlerin kiikiirt tutma kapasiteleri karsilastirildiginda, sorbent igerisindeki demir miktari
arttikga kikiirt tutma kapasitesi de artmistir. Ayrica “break-through” egrilerinden
hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerine gore dort sorbent de 3 siilfidasyon/yenilenme

dongiisii boyunca desiilfiirizasyon kararliligin1 korumustur. Sentezlenen sorbentlerin
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icerisinde en yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine sahip sorbent 40Fe@Al-SG sorbenti
olmustur (0,24 g S/g sorbent).

Sorbentlerin siilfidasyon sonrasi yapilarinda olusan metal siilfiir formunun metal oksit
formuna doniistiirmek i¢in yenilenme deneyleri gerceklestirilmistir. Yenilenme deneyleri
komplekslestirme ve sol-jel yontemleri ile sentezlenen sorbentlerinde uygulanan ayni
parametrelerle (600°C’de, 100 ml/dk akis hizina sahip %6 O2-N2 gaz karisimi)
gerceklestirilmistir. Beklenen reaksiyon R4 ile aynidir. Yenilenme sonucu reaktor ¢ikisinda
agiga ¢ikan SO2 gazi, gaz kromatografisi cihazi ile analiz edilmistir. Elde edilen verilerle

yenilenme egrileri ¢izilmistir. Sonuglar Sekil 4.26’da gosterilmistir.

7
6
5
%4 —o—20Fe@AI-T
E —a—20Fe@AI-SG
i A0Fe@AI-T
) ——40Fe@AI-SG
1
O = o= o= o= o=
0 10 20 30 40 50 60
t (dK)

Sekil 4.26. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin yenilenme egrileri (600°C, %6 O2-
N2, 100 ml/dk akis hiz1)

Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin yenilenme sonucu agiga ¢ikan SO2 miktari,
yenilenme egrilerinin altinda kalan alandan hesaplanmistir. Sonuclar Cizelge 4.30’da

verilmistir.

Cizelge 4.30. Emdirme yoOntemi ile sentezlenen sorbentlerin yenilenme sonucunda agiga
¢ikan SO2 miktarlari

Sorbent SO2 miktarlart (mol)
20Fe@AI-T 8,98*10*
20Fe@AI-SG 8,59*10*
40Fe@AI-T 1,04*10°3
40Fe@AI-SG 1,23*10°3
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Sorbentlerin hesaplanan SOz miktarina gore sorbent igerisindeki demir miktarinin artmasiyla
birlikte SO2 miktarinda artis gézlemlenmistir. Bu durum aktif metal oraninin artmasiyla
stilfidasyon sirasinda tutulan kiikiirt miktarinin artmasi ile agiklanabilir. Yenilenme sirasinda
oksijenle reaksiyona girerek olusan SO, miktari, tutulan kiikiirt miktari ile orantili olarak

fazla artmustir.

Siilfidasyon sonucu en yiiksek kiikiirt tutma kapasitesitesine sahip sorbent olan 40Fe@Al-
SG sorbenti ile hidrojen ortaminda siilfidasyon deneyi gergeklestirilmistir. Stilfidasyon
Oncesi sorbent yapisinda komplekslestirme ve sol-jel yontemleri ile sentezlenen sorbentlerde
oldugu gibi hematit ve aliimina yapilar1 belirlenmistir. Bu nedenle hidrojen ortaminda
gerceklestirilen siilfidasyon deneylerinde beklenen reaksiyon RS reaksiyonu ile aynidir.
Hidrojenli ve hidrojensiz ortamda gerceklestirilen siilfidasyon deneyleri sonucu “break-

through” egrileri ¢izilmistir ve sonuglar Sekil 4.27°de verilmistir.

—— %l H:S—Dnl UHJ'NQ

CI.'-J:I';]!.'\-'S:( gy HS

0 20 40 60 80 100
t (dk)

Sekil 4.27. 40Fe@AI-SG sorbentinin hidrojensiz ve hidrojenli ortamda gerceklestirilen
stilffidasyon sonucu elde edilen “break-through” egrileri (600°C, 100 ml/dk)

Sorbentin hidrojenli ve hidrojensiz ortamda yapilan siilfidasyon sonucu ¢izilen “break-
through” egrilerinden goriildiigii iizere hidrojen varligi sorbentin “break-through” siiresinde
azalmaya neden olmustur. Komplekslestirme ve sol-jel yontemi ile sentezlenen FeO-K ve
40Fe-Al-SG sorbentlerinde oldugu gibi 40Fe@AIl-SG sorbentinin siilfidasyon sonucu

reaktor ¢ikisinda elementel kiikiirt gézlemlenmemistir. Bu durum beklenen reaksiyonu



61

desteklemektedir. “Break-through” egrilerinden kiikiirt tutma kapasiteleri karsilastiriimis.

Sonuglar Cizelge 4.31°de verilmistir.

Cizelge 4.31. 40Fe@AI-SG sorbentinin hidrojensiz ve hidrojenli ortamda gergeklestirilen
siilfidasyon deneyi sonucunda hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerinin
karsilagtirilmasi (Siilfidasyon sicakligi 600°C, akis hiz1 100 ml/dk)

Sorbent Gaz karigimi Kuk?gé?;n;grﬁiﬁ?)slteSI
%1 Hy5-N; 0.24
A0Fe@AL-SG 961H,S-%10H,-N; 0.18

Siilfidasyon gazindaki hidrojenin varligi FeO-K ve 40Fe-Al-SG sorbentlerinde oldugu gibi
kiikiirt tutma kapasitesinde azalmaya neden olmustur. Bu durumu “breka-through” egrisinin

sola dogru kaymasindan da anlagilmastir.

4.3.4. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi
karakterizasyon sonuclari

Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi yapisal ozelliklerini
belirlemek amaciyla XRD analizi gergeklestirilmistir. Sorbentlerin siilfidasyon sonras1t XRD

analiz sonuglar1 Sekil 4.28’de gosterilmistir.

& # Troilit (FeS)
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Sekil 4.28. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonras1t XRD analiz
sonuglar1 (600°C, %1 H2S-N2, 100 ml/dk akis hiz1)
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Sorbentlerin siilfidasyon sonrast XRD analiz sonuglarina gore, emdirme yontemi ile
sentezlenen biitlin sorbentlerin yapisinda FeS ve aliimina (y-Al2O3) bilesiklerinin ana pikleri
goriilmiistiir. Allimina piklerinin siilfidasyondan 6nce ve sonra sabit kalmasi, siilfidasyonun
sadece demir metali ile gerceklestigini gostermektedir. Kiitlece %20 demir igeren
20Fe@AI-T ve 20Fe@AI-SG sorbentlerinin XRD analiz sonuglari ile literatiir degerlerinin
karsilastirilmasi sirastyla Cizelge 4.32 ve Cizelge 4.33’te verilmistir.

Cizelge 4.32. 20Fe@AI-T sorbentinin siilfidasyon sonrasi XRD analiz sonuglarinin
literatiirle karsilastirilmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir verileri
20Fe@AI-T FeS (Troilit) (File No:11-151) v-Al>,03
20 d 1/lo d I/lo d I/lo
30,0 2,9 63,4 2,9 40 - -
33,9 2,6 60,9 2,6 60 - -
37,3 2,4 39 - - 2,4 65
43,9 2,0 100 2 100 - -
454 1,99 19,5 - - 19 80
53,3 1,7 41,4 1,7 50 - -
57,5 1,6 43,9 1,6 30 - -
66,8 14 39 - - 14 100
71,6 1,3 31,7 1,3 40 - -

Cizelge 4.33. 20Fe@AI-SG sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD analiz sonuglarinin
literatiirle karsilagtiritlmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir verileri
20Fe@AI-SG FeS (Troilit) (File No:11-151) v-Al;03

20 d I/lo d /1o d /1o
29,8 2,9 54 2,9 40 - -
33,8 2,6 69 2,6 60 - -
37,9 2,3 38 - - 2,4 65
43,7 2 100 2 100 - -
46,1 19 45 - - 1,9 80
53,0 1,7 51 1,7 50 - -
57,5 1,6 32 1,6 30 - -
66,6 14 55 - - 14 100
715 1,3 30 1,3 40 - -

Kiitlece %20 demir igeren sorbentlerin siilfidasyon sonucu gerceklestirilen XRD analizine

gore allimina pikleri sabit kalmistir. Fakat hematit yapist H2S gazi ile reaksiyona girerek
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troilit yapisini olusturmustur. XRD analiz sonucuna gore troilit yapisinin ana pikleri
goriilmiistir. Kiitlece %40 demir iceren 40Fe@AI-T ve 40Fe@AI-SG sorbentlerinin

karsilagtirilmasi ise sirasiyla Cizelge 4.34 ve Cizelge 4.35°te verilmistir.

Cizelge 4.34. 40Fe@AI-T sorbentinin siilfidasyon sonrasi XRD analiz sonuglarinin
literatiirle karsilastirilmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir verileri
40Fe@AI-T FeS (Troilit) (File No:13-534) v-Al203

20 d 1/lo d I/lo d /1o
29,9 2,9 54 2,9 40 - -
33,8 2,6 68 2,6 60 - -
37,4 2,4 18 - - 2,4 65
43,8 2 100 2,0 100 - -
53,1 1,7 43 1,7 50 - -
57,4 1,6 14 1,6 30 - -
67,0 1,4 15 - - 1,4 100
71,4 1,3 17 1,3 10 - -

Cizelge 4.35. 40Fe@AI-SG sorbentinin siilfidasyon sonrast XRD analiz sonuglarinin
literatiirle karsilagtiritlmasi [27]

Deneysel veriler Literatiir verileri
40Fe@AI-SG FeS (Troilit) (File No:13-534) v-Al203

20 d /1o d I/lo d /1o
29,9 2,9 52 2,9 40 - -
33,9 2,6 65 2,6 60 - -
37,4 2,4 20 - 2,4 65
43,9 2,0 100 2 100 - -
46,0 1,9 15 - - 1,9 80
53,1 1,7 48 1,7 50 - -
57,4 1,6 19 1,6 30 - -
66,0 1,4 22 - - 1,4 100
71,5 1,3 17 1,3 10 - -

Kiitlece %40 demir igeren sorbentlerin slfidasyon sonrasi gergeklestirilen XRD analizine
gore kiitlece %20 demir igeren sorbentlerde oldugu gibi troilit ve aliimina yapilarinin

karakteristik pikleri goriilmiistiir.

Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi sorbent yapisinda bulunan

kiikiirdii hesaplamak icin EDS analizi ger¢eklestirilmistir. Siilfidasyon sonucu “break-
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through” egrilerinden hesaplanan kiikiirt miktar1 ile EDS analizi sonucu sorbent yapisindaki
kiikiirt miktar1 arasinda kiikiirt denkligi kurulmustur ve aradaki fark ile %Skayip

hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 4.36°da verilmistir.

Cizelge 4.36. Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi kiikiirt
denkligi (600°C, %1 H2S-N2 gaz karisimi, 100 ml/dk akis hizi)

Sads (mol)
Sorbent Giren H2S Cikan H>S (EDS analizi %S,
(mol) (mol) sonucu yip
hesaplanan)
20Fe@AI-T 2,2*10°3 1,4*10° 7,3*10* 3
20Fe@AI-SG 2,0%102 1,3*10° 7,8*10* 4
40Fe@AI-T 3,3*10° 1,9%10° 1,7%10° 8
40Fe@AI-SG 3,0¥10°2 1,4*107 1,6*107 2

Sorbent igerisindeki demir miktar1 arttiginda tutulan kiikiirt miktar1 da artmistir. Yiiksek
demir oranina sahip sorbentlerin kiikiirt tutma kapasitelerinin yiiksek olmast bu durumu
desteklemistir. Kurulan kiikiirt denkligine gére emdirme yontemi ile sentezlenen
sorbentlerin %Syay,p degerleri tolerans degerinden (%20) oldukga diisiik ¢ikmistir. Bu durum

ise sorbentler ile basarili stilfidasyon deneyleri gerceklestirildigini gostermektedir.

Yapilan yiiksek lisans tez ¢alismasinda yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in demir esasli
sorbentler gelistirilmistir. Komplekslestirme, sol-jel ve emdirme yontemleri ile dokuz adet
sorbent sentezlenmistir. Sentezlenen sorbentler ile desiilfiirizasyon caligmalar
gergeklestirilmistir ve kiikiirt tutma kapasiteleri hesaplanmistir. Dokuz sorbentin igerisinde
en yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine sahip sorbent FeO-K sorbenti olmustur (0,36 g S/g
sorbent). Fakat sorbentin “break-through” egrisine gore egrinin yayvan olmasi sorbentin
stilfidasyon hizinin diisiik oldugu belirlenmistir. Bu nedenle “break-through” egrileri géz
oniinde bulundurularak hem siilfidasyon hiz1 hem de kiikiirt tutma kapasitesinin yiiksek
oldugu sorbent emdirme yontemi ile sentezlenen 40Fe@AI-SG sorbentidir (0,24 g S/g
sorbent). Bu nedenle sorbentin desiilfiirizasyon performansini daha iyi incelemek icin

parametre deneyleri gerceklestirilmistir.
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4.4. A0Fe@AI-SG sorbenti ile farkh sicakliklarda siilfidasyon
Emdirme yontemi ile sentezlenen 40Fe@AI-SG sorbentinin 550°C, 600°C, 650°C ve 700°C

sicaklikta %1 H2S-N2 gaz karisimi kullanilarak parametre deneyleri gerceklestirilmistir.

Siilfidasyon deney sonucu elde edilen “break-through™ egrileri Sekil 4.29°da gosterilmistir.
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Sekil 4.29. 40Fe@AI-SG sorbentinin farkli sicakliklarda gergeklestirilen siilfidasyon
deneyleri sonucunda elde edilen “break-through” egrileri (%1 H2S-N2 gaz
karisimi, 100 ml/dk akis hiz1)

40Fe@AI-SG sorbentinin farkli sicakliklarda benzer “break-through” egrileri sergiledigi
gortilmistiir. Gergeklestirilen siilfidasyon deneyleri sonucunda elde edilen “break-through”

egrilerinden kiikiirt tutma kapasiteleri hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 4.37°de verilmistir.

Cizelge 4.37. 40Fe@AI-SG sorbentinin farkli sicakliklarda gerceklestirilen siilfidasyon
deneyleri sonucu hesaplanan kiikiirt tutma kapasiteleri

Siilfidasyon deney sicakligi Kiikiirt tutma kapasitesi (g S/g sorbent)
550°C 0,23
600°C 0,24
650°C 0,25
700°C 0,24

Emdirme yontemi ile sentezlenen 40Fe@AI-SG sorbentinin farkli sicakliklarda yapilan

stilfidasyon deney sonucunda hesaplanan kiikiirt tutma kapasiteleri birbirine yakin ¢ikmustir.
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Bu durum sorbentin 600°C sicakliktan diisiik ve yiiksek sicakliklarda yapisal kararliligini

korudugunu gostermektedir.

4.5. 40Fe@AI-SG sorbenti ile farkh H2S bilesimindeki gaz karisimlari ile siilfidasyon

Emdirme yontemi ile sentezlenen 40Fe@AIl-SG sorbentinin hacimce farkli H2S yiizdelerine
sahip gaz karisimi kullanilarak 600°C sicaklikta siilfidasyon deneyleri gerceklestirilmistir.
Siilfidasyon deneyleri sonucu elde edilen “break-through” egrileri Sekil 4.30’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.30. 40Fe@AI-SG sorbentinin hacimce farklt H2S yiizdelerine sahip gaz karisimlari
kullanilarak gerceklestirilen stilfidasyon deneyleri sonucu elde edilen “break-
through” egrileri (600°C, 100 ml/dk akig hiz1)

Sekil 4.30°a gore kullanilan gaz karisiminda hacimce HzS yiizdesi arttikca “break-through”
egrisi sola dogru kaymistir. Elde edilen “break-through” egrilerine gore hesaplanan kiikdirt
tutma kapasiteleri Cizelge 4.38’de gosterilmistir.

Cizelge 4.38. 40Fe@AI-SG sorbentinin hacimce farklt H2S yiizdelerine sahip gaz karigimi
kullanilarak gerceklestirilen siilfidasyon deneyleri sonucu hesaplanan kiikiirt
tutma kapasiteleri

Gaz karisimi Kiikiirt tutma kapasitesi (g S/g sorbent)
%0,50 H2S-N2 0,24
%0,75 H2S-N; ~0,24
%1,00 H2S-N; 0,24
%1,25 H2S-N; 0,23
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Gaz bilesimindeki H2S miktar arttikca sorbentin kiikiirt tutma kapasitesi sabit kaldigi
goriilmiistiir. Fakat sorbentin “break-through” siiresi azalmistir. Bunun nedeninin ise sorbent
ylizeyinde gerceklesen adsorpsiyon hizi ile gonderilen H2S miktarinin dogru orantili oldugu

diistiniilmektedir.

4.6. 40Fe@AI-SG sorbentinin 10 siilfidasyon/yenilenme deneyleri

Emdirme yontemi ile sentezlenen 40Fe@AI-SG sorbentinin yapisal kararliligini
gozlemlemek icin 10 siilfidasyon/yenilenme deneyleri gergeklestirilmistir. Her bir
silfidasyon sonunda elde edilen verilerle “break-through” egrileri ¢izilmistir. 10
siilfidasyon/yenilenme sonucunda ¢izilen “break-through” egrileri Sekil 4.31°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.31. 40Fe@AI-SG sorbentinin 10 siilfidasyon-yenilenme dongiileri boyunca elde
edilen “break-through” egrileri (S:600°C, %1 H>S-N2 gaz karisimi, 100 ml/dk
akis hizi, R:600°C, %6 O2-N2 gaz karigimi, 100 ml/dk akis hizi)

Sorbentin “break-through” egrilerine gore, 5. Siilfidasyondan sonra benzer egriler
sergilemistir. 11k 5 siilfidasyon boyunca her bir siilfidasyonda “break-through” egrilerinde
beser dakika azalma goriilmiistiir. Elde edilen “break-through™ egrilerinden kiikiirt tutma

kapasiteleri hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 4.32°de gosterilmistir.



68

0,3
025 024 024 g
'g ] 0,21 0_22 0_22 0,21 0_22 0,21 0,21
2o 02 W B ml
a c
g8
< O
0,15
fEo
; wn
32 01
=1
M
0,05
0
OQ 00 0Q 00 O‘Q OQ O‘Q OQ 00 0'0
) ) S ) S ) ) ) ) )
. ®b® . \k\&b . »{x\&b . \"g\b‘b . \fx\&b . \(g\b‘b . \Q\&b . \;Qb(b . \%&b 4 \K\b‘b
N D N D Ny N N 2N A\ 2N
S S S S S S S S
N : 3 5 S A % Q&

Sekil 4.32. 40Fe@AI-SG sorbentinin 10 siilfidasyon-yenilenme dongiileri boyunca
hesaplanan kiikiirt tutma kapasitelerinin karsilastirilmasi

Sorbentin 10 siilfidasyon/yenilenme deneyleri sonucunda hesaplanan kikiirt tutma
kapasitelerine gore en yiiksek kiikiirt tutma kapasitesi birinci siilfidasyonda goriiliirken, en
diistik kiikiirt tutma kapasitesi ise dokuzuncu siilfidasyonda goriilmiistiir. Genel olarak
sorbent 10 siilfidasyon/yenilenme dongiileri boyunca desiilflirizasyon performansini

korumustur.
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5. SONUC VE ONERILER

Gergeklestirilen yiiksek lisans tez caligmasinda demir esasli sorbentlerin desiilfiirizasyon
performanslari incelenmistir. Demir esasli sorbentlerin siilfidasyon hizini arttirmak amaciyla
kiitlece farkli yiizdelere sahip dokuz sorbent komplekslestirme, sol-jel ve emdirme
yontemleri ile sorbentler sentezlenmistir. Toz olan sorbentler siilfidasyon sirasinda basing
diismesini 6nlemek amaciyla pellet haline getirilerek 600 °C sicaklikta H.S, H2 ve N2 gaz
karisimi1 kullanilarak siilfidasyon deneyleri yapilmistir. En yliksek kiikiirt tutma kapasitesine
sahip sorbent ile hidrojence zengin gaz karigimi kullanilarak stilfidasyon tekrarlanmig ve
kiikiirt tutma kapasiteleri karsilastirilmistir. Siilfidasyon sonrasi sorbent yapisindaki fazlar
ve adsorplanan kiikiirt miktarin1 belirlemek icin karakterizasyon c¢aligsmalar1 yapilmistir.

Hesaplanan kiikiirt miktarlar1 ile kiikiirt denkligi yapilmustir.

Komplekslestirme yontemi ile hazirlanan FeO-K ve aliimina destekli 20Fe-Al-K ve 40Fe-
Al-K sorbentlerinin yiizey alanit degerlerinin disiik oldugu belirlenmistir. Siilfidasyon
oncesi XRD desenlerine gore her ii¢ sorbentin yapisinda hematit (a-Fe2O3) yapisinin ana
pikleri goriiliirken, 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentlerinde hematit yapisindan farkli olarak

allimina fazinin karakteristik pikleri belirlenmistir.

Komplekslestirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin 600 °C sicaklikta hacimce %1 H»S-
N2 gaz karisimi kullanilarak sabit yatakli kuvarz reaktorde siilfidasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Sorbentlerin “S” seklinde olusan “break-through” egrilerine gore %100
demir iceren FeO-K sorbentinin diger sorbentlere gore HoS tutma siiresi daha fazladir.
Bunun nedeni aktif metal miktarinin, diger sorbentlere gore daha fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Fakat “break-through” egrisinin yayvan olmasi sorbentin siilfidasyon
hizinin diigiik oldugunu gostermistir. 20Fe-Al-K ve 40Fe-Al-K sorbentleri ile elde edilen
“break-through” egrileri aliiminyumun demir esasli sorbentlerin siilfidasyon hizini
arttirdigin1  gostermistir.  Stilfidasyon sonunda reaktér ¢ikisinda elementel kiikdirt

gbzlemlenmistir.

FeO-K sorbenti ile hidrojence zengin gaz karigimi (hacimce %1 H2S-%10 H2-N2)
kullanilarak siilfidasyon deneyi tekrarlanmistir. Hidrojensiz ve hidrojenli gergeklestirilen
stilfidasyon deneyleri karsilastirildiginda sorbentin kiikiirt tutma kapasitesi, hidrojence

zengin gaz karigimi kullanilan siilfidasyonda azalmistir.
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Sorbentlerin siilfidasyon sonrasi sorbent yapisini belirlemek amaciyla karakterizasyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Stilfidasyon sonucu sorbentlerin XRD desenlerine gore
sorbent yapisinda troilit (FeS) fazinin ana pikleri belirlenmistir. EDS analiz sonuglarina gore
sorbent tarafindan adsorplanan kiikiirt miktar1 hesaplanmistir ve kiikiirt denkligi
kurulmustur. Yapilan kiikiirt denkligine gore hesaplanan diisiik Skayp miktarlari, basarili

stilfidasyon deneyleri gerceklestirildigini gostermistir.

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu i¢in sentezlenen demir esasli sorbentler igerisinde kiitlece
%20 demir igeren 20Fe-Al-SG sorbenti, kiitlece %40 demir igeren 40Fe-Al-SG sorbenti ve
Al;03-SG destek malzemesi sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Al,03-SG destek malzemesi
emdirme yontemi i¢in kullanilmistir. Sorbentlerin siilfidasyon oncesi gerceklesen N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri mezogézenekli yapi ile uyumlu Tip IV izotermi
davranisi sergilemislerdir. G6zenek cap degerleri ise mezogozenek tanimina uygun oldugu
goriilmiistiir. BET analizi sonucu hesaplanan yiizey alanlar1 sorbentlerin demir miktarinin
artmasiyla azalmistir. XRD desenlerine gore Al203-SG destek malzemesinde aliimina (y-
Al>03) yapisinin ana pikleri goriilmistiir. Demir igeren sorbentlerin XRD desenlerine gore

hematit (a-Fe203) ve aliimina yapilarinin karakteristik pikleri belirlenmistir.

Sorbentlerin %1 H>S-N2> gaz kansimi ile 600°C’de siilfidasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Sorbentlerin “break-through” egrilerine gore sorbent yapisindaki demir
miktar1 artmasiyla “break-through” siiresi de artmistir. Gorsel olarak siilfidasyon sonunda

reaktor ¢ikisinda elementel kiikiirt gdzlemlenmistir.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentler igerisinde en yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine
sahip sorbent 0,16 g S/g sorbent degeri ile 40Fe-Al-SG sorbenti olmustur. Bu nedenle 40Fe-
Al-SG sorbenti ile hidrojence zengin gaz karisimi kullanilarak (%1 H2S-%10 H>-N2)
stilffidasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Sorbentin hidrojenli ve hidrojensiz ortamda
gerceklestirilen siilfidasyon deneyleri karsilastirildiginda, hidrojen varligi sorbentin “break-

through” siiresinde azalmaya neden olmustur.

Sol-jel yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrast yapisal ozelliklerini
belirlemek i¢in karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. Siilfidasyon sirasinda beklenen

reaksiyona gore hematit yapist troilit (FeS) yapisina doniismiistiir. Gergeklestirilen XRD
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analiz desenlerinde ise troilit ve aliimina fazlarinin karakteristik pikleri gorilmiistiir.

Aliimina faz1 ise siilfidasyon sirasinda kararli kalmigtir.

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu ig¢in son olarak emdirme yontemi ile 20Fe@Al-T,
20Fe@AI-SG, 40Fe@AI-T ve 40Fe@AI-SG sorbentleri sentezlenmistir. Destek malzemesi
olarak ticari ve sol-jel yontemi ile sentezlenen aliimina kullanilmigtir. Sorbentlerin
stilfidasyon oncesi yapisal 6zelliklerini belirlemek amaciyla N2 adsorpsiyon/desorpsiyon ve
XRD analizleri gergeklestirilmistir. N2 adsorpsiyon/desoprisyon analiz sonucuna gore
sorbentlerin hepsi Tip IV izotermi sergilemislerdir. Bu durum ise sorbentlerin mezogdzenek
yapisinda oldugunu gostermistir. Genel olarak sorbent icerisindeki demir miktari ile yiizey
alan1 arasinda ters oranti oldugu goriilmiistiir. Sorbentlerin siilfidasyon Oncesi
gerceklestirilen XRD analiz sonuglarina gore sorbent yapisinda hematit ve aliiminanin
karakteristik pikleri goriilmiistiir. Demir miktarinin artmasi ile XRD desenlerindeki hematit
piklerinin siddeti artmistir. Sorbentler siilfidasyon sirasinda basing diismesini engellemek

amaciyla pellet haline getirilmistir.

Emdirme yontemi ile hazirlanan sorbentlerle 600°C’de %1 H2S-N2 gaz karisim1 kullanilarak
stilfidasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Sonuglara gore sorbent yapisindaki demir
miktarmin artmasiyla sorbentlerin “break-through” siireleri artmistir. Emdirme yontemi ile
sentezlenen sorbentler igerisinde kiikiirt tutma kapasitesi en yiiksek sorbent 0,24 g S/g
sorbent ile 40Fe@AI-SG sorbenti olmustur. Bu nedenle sorbentin hidrojence zengin gaz
karisim1  kullanilarak  desiilfiirizasyon performanst incelenmistir. Gergeklestirilen
stilfidasyon sonucunda hidrojen varligi sorbentin “break-through” egrisinde sola dogru
kaydirmistir. Kiikiirt tutma kapasitelerinden goriilecegi iizere gaz karistminda hidrojenin

kullanilmasi kiikiirt tutma kapasitesinde azalmaya neden olmustur (0,18 g S/g sorbent).

Emdirme yontemi ile sentezlenen sorbentlerin siilfidasyon sonrasi yapisal Ozelliklerini
belirlemek amaciyla karakterizasyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Sorbentlerin XRD
desenlerine gore dort sorbentin yapisinda da troilit ve aliiminanin karakteristik pikleri
goriilmistiir. Hematit yapis1 siilfidasyonda H2S ile reaksiyona girerek troilit yapisi

olusturmustur.

Yiiksek sicaklik desiilfiirizasyonu icin sentezlenen dokuz sorbentin igerisinde hem

stilfidasyon hizinin hem de kiikiirt tutma kapasitesinin yiiksek oldugu sorbent 40Fe@AI-SG
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sorbenti olmustur. Bu nedenle sorbentin desiilfiirizasyon performansini daha iyi incelemek
farkli sicakliklarda ve gaz karisimlarinda siilfidasyon tekrarlanmigtir. 650°C ve 700°C
sicakliklarda gerceklestirilen siilfidasyonlarda sorbent kiikiirt tutma kapasitesini
korumustur. Hacimce farkli H2S vyiizdelerine sahip gaz karisimlarinin kullanildigi
stilfidasyonlar sonucu elde edilen “break-through” egrilerine gore gaz karisimi igerisindeki
H>S miktar arttik¢a egri sola kaymustir. Sorbent ile yapilan uzun 6émiirliiliik testinde ise 10
stilfidasyon/yenilenme dongiisii gerceklestirilmistir. 10 siilfidasyon/yenilenme dongiisii
boyunca benzer “break-through” egrileri sergilemistir. Kiikiirt tutma kapasiteleri dikkate

alindiginda ise sorbentin uzun omiirliiliik testinde kararliligini korudugu goriilmiistiir.

Gergeklestirilen yiiksek lisans tez ¢aligmasinda sentezlenen sorbentler i¢erisinde 40Fe@Al-
SG sorbenti yiiksek “break-through” siiresi, yiiksek kiikiirt tutma kapasitesi, yiiksek
deaktivasyon hizi ve tekrar kullanilabilirlik acisindan yiiksek sicaklik desiilfiirizasyon i¢in

umut verici oldugu goriilmistiir.
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EK-1. Scherrer yasasi ile sorbentlerin kristal boyutlarinin hesaplanmasi

Sentezlenen sorbentlerin kristal boyutu Scherrer yasasi ile hesaplanmis ve asagida
verilmistir.

n\
Bgercek c0s0

L=

Burada L kristal boyutu, A dalga boyunu (1,54 A), n birimsiz sekil faktoriinii (0,89), 0 kirinim
acisini, Bgercek 156 XRD desenlerindeki en siddetli pikin yarisinin genisligini (FWHM)

gosterir.
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EK-2. X 1s1n1 kirinim desenlerinde kullanilan bragg yasasi

XRD analiz sonucu elde edilen degerler ile XRD desenleri ¢izilmistir. Desenlerde goriilen
piklerin hangi yapiya ait oldugunu belirlemek amaciyla Bragg Yasasi kullanilmistir. Bragg

yasas1 asagida verilmistir.
nA=2dsin(0)

XRD analizinde X 1s1nlar1 malzeme yiizeyinde 0 agis1 ile génderilir. Yansima agis1 ile 0 agis1
arasindaki uzaklik d ile ifade edilir. Her malzeme yapisindaki fazlar farkli 6 degerlerine
sahip oldugu icin XRD analizinde fazlar pik seklinde belirlenmis olur. Yiiksek lisans
calismas1 boyunca XRD analizleri ODTU Merkez Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.



EK-3. Ornek kiikiirt tutma kapasitesi hesaplamasi

Ornek “break-through” egrisi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Ornek “break-through” egrisi

FeO-K sorbentinin 600°C’de inert ortamda (%1 H2S-N2) yapilan siilfidasyon deney

sonuglarina gore ornek kiikiirt tutma kapasitesi hesab1 asagida belirtilmektedir.

Co= H2S giris konsantrasyonu
Co=Crt *(%HZSgiris)

Cr=P/(R*T)

P=0,9092 atm (Ankara ili basinct Meteoroloji’den alinmistir.)

R=0,082 (It*atm)/(mol*K)
T=298 K
Ct= 0,037 mol/lt = 3,7*10°° mol/cm?®

Co= C1*(%H2Sgiris)

% HaSgiris = % 1,007 — Co = 3,726*107 mol/cm?®
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EK-3. (devam) Ornek kiikiirt tutma kapasitesi hesaplamasi

t =130 dk
Besleme akimiyla reaktore gonderilen H2S miktar1 = Co*Qo*t
= 3,726*107*100*130=4,84*10 mol

“Break-through” egrisinde alan hesaplamalar1 “Curve Expert” programi ile hesaplanmustir.

Egrinin altinda kalan alan 48,5 dk olarak bulunmustur.
Sorbent tarafindan tutulamayan H>S miktar1 = (Egrinin altinda kalan alan)*Qo*Co
= 48,5%100*3,726*10°"

Cikan HzS miktar1 = 1,8%107 mol H,S

Sorbent tarafindan tutulan H2S (mol) = Giren H2S (mol) — Cikan H2S (mol)
= 3,04*10° mol H,S

Sorbent tarafindan tutulan S (g) = 3,04*10%*32,066 = 0,0974 g S
EK-3 (devami) Ornek Kiikiirt Tutma Kapasitesi Hesaplamasi
Siilfidasyon deneyinde kullanilan sorbent miktar1 = 0,2 g
Siilfidasyon sirasinda sorbent (Fe-O) tarafindan tutulan S miktar1 = 0,0974 g S/0,2 g sorbent

= 0,487 g S/g sorbent

olarak bulunur.
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EK-4. Ornek SO, miktar1 Hesaplamas1

FeO-K sorbentinin 600°C sicaklikta %6 O2-N2 gaz karisimi kullanilarak gerceklestirilen

yenilenme deneyleri sonucu a¢iga ¢ikan SO miktarinin 6rnek hesaplanis1 asagidaki gibidir.
Yenilenme egrisinin altinda kalan alan Curve Expert programi ile hesaplanmuistir.
Egrinin altinda kalan alan= 87,25 dk
Aciga ¢ikan SO2 miktari= Alan*Co*Qo
= (87,25 dk)(3,73*10”" mol/cm?)(100 ml/dk)

= 3,25*10°% mol SO, olarak bulunur.
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EK-5. Ornek EDS analiz hesabi

Calisma sirasinda sentezlenen sorbentlerin EDS analizleri ODTU Merkez Laboratuvari’nda
yapilmistir. EDS analizi ile siilfidasyon sonrasi sorbent yapisinda adsorplanan kiikiirt miktar1
belirlenmistir. Her bir sorbent i¢in 5 noktadan ayri1 ayr1 analiz yapilmistir ve belirlenen
kiikiirt degerlerinin ortalamasi alinmistir. FeO-K sorbentine ait siilfidasyon sonrasi 6rnek

EDS analiz sonucu asagida belirtilmistir.

o= \edax3dlgencslis \geneps . apc
Labal:Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.%6, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

EV:20.0 Tilt:0.0 Taka-ocff:36.3 Dot Typa:30TH+ Ras:187 Amp.T:1.&

F8 1 431 Lsac : 22 15-Jul-2018 11.35:47

EDAT IAF Quantificatica (Standardless)
Elemeot Normalizad
BEC Tabla : Dafanlt

Sekil 4.30. Siilfidasyon sonras1 FeO-K sorbentinin 6rnek EDS analiz sonucu
Sorbentin 5 farkli noktasindan alinan verilerle ile ortalama kiikiirt miktar1 agirlik¢ca %34,6
olarak bulunmustur.

0,346 g S/32,066 g S/mol
s 1-0,346 g sorbent

*0,2 g sorbent

Sads = 3,3*10° mol S = 3,3*10° mol H.S olarak hesaplanmustir.
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EK-6. Kiikiirt denkliginin kurulmasi

Sorbentlerin siilfidasyon sirasinda giren H2S miktari, ¢cikan H2S miktart ve EDS sonucu
hesaplanan Sags miktarlari ile kiikiirt denkligi kurulmustur. Kiikiirt denkligi i¢in asagidaki

denklemden yararlanilmistir.

t t t
fo Cst,giren*Q*dt = fO CHQS,c;lkan*Q*dt + f() CSOz,glkan*Q*dt + Sads

Chzs,giren = Stilfidasyon deneyi boyunca reaktdre gonderilen H2S miktari (mol)

CHzs cikan = Stilfidasyon deneyi boyunca reaktorii terk eden H2S miktari (mol)

Csoz,¢ikan = Siilfidasyon deneyi boyunca reaktorii terk eden SO2 miktari (mol) (Stilfidasyon
sirasinda SO miktar1 gézlenmemistir.)

Q = Akis hiz1 (100 ml/dk)

t = Siilfidasyon deney siiresi (dk)

Sads = EDS analizi sonucu hesaplanan sorbent yapisindaki kiikiirt miktari (mol)

Kiikiirt denkligi sonucu arasindaki fark ile %Skay;p, miktarlar: bulunmustur.
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