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KISALTMALAR

BET : Brunauer, Emmett, and Teller tarafindan geilimis ylzey
alani belirleme yakkami.

IGCC : Birlesik gazlatirma ve kombine enerji Gretim.

OSHA : Amerikanis Guvenlii ve Saligi Komisyonu.

NIOSH : Amerikanis Guvenlii ve Sgligl Ulusal Enstitiisd.

ppb, ppbv : Hacimsel olarak milyardaki kisim, dgm.

ppm, ppmv : Hacimsel olarak milyondaki kisim, dgim.

TEM . Gegirimli Elektron Mikroskobu/Mikroskobisi (Transssion
Electron Microscope/Microscopy).

TGA - Isil gravimetrik analiz (Thermogravimetry).

XRD : X-1sinlari kirnimi (X-ray diffraction).
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SICAK GAZLARDAN H ,S GIDERMEK AMACIYLA
CuO/MEZO-GOZENEKL 1 SILIKA SORBENTLER IN GELISTIRILMESI

OZET

Gazlatirma proseslerinde, uretilen gaz Urunleringuigo H,S icermektedir. K5
oldukca korozif ve zehirleyici bir gaz olup, bircakygulamada buylk sorunlar
yaratmaktadir. Bu nedenle bu drinlerdeki,SH dergiminin, ytzde oranlar
seviyesinden ppm seviyelerine kadasitlinek gerekmektedir. Orgim glc Uretim
istasyonlarinda kullanilan gazlardaki kabul ediielohaksimum HS dergimi 20-100
ppm iken bu sinir yakit pili uygulamalarinda 1 pprwe altina kadar gihektedir.
Ozellikle yakit pili teknolojisinin gefimesine paralel olarak sicak gazlarigSHien
arindiriimasi, ¢ozulmesi gereken énemli bir prob@mustur. Bu konuda ¢ok sayida
calisma yapilimgtir. Bu calgmalarda sorbent olarak incelenersllzaa malzemeler
metal oksitler ve bunlarin karmlari olmutur. Literatirde yer alan catnalarin
ortak sonugclari, incelenen metallerden yalnizca@s,Cu, Fe, Mn, Mo ve Zn'nun
bu amacla kullanilmaya uygun olduklarini goéstetmi Bunlar icinden cgtli
Ozelliklerinden dolayr Cu ve Zn en uygun sorbentlzameleri olarak 0One
ctkmaktadir. Ancak, bu metaller de tekslbana kullanildiklarinda, buhagaa,
gozeneklilik ve yuzey alanlarinda ghie, sinterlgme ve mekanik parcalanma gibi
sorbentlerin performansini ve dmrind olumsuz yoneiieyen ceitli sorunlarla
karsilasiimaktadir. Bu sorunlarin Ustesinden gelmek iciengjlikle metal oksitleri
blyuk ylzey alanlarina sahip inert bigitaci malzeme lzerine yukleme yoluna
gidilmistir. Boylece aktif metal oksit/metal oksitler veenm bir tgiyicidan olgan
kompozit malzeme tipi sorbentler hazirlagtm Taslyici malzemelerde, inert olma,
geng bir yuzey alani, buyik capli gozeneklerglaan bir mekanik yapiya sahip
olma, kukulrt tutma-yenilenme sirecinde fazigikli gine ugramama ve hidrofob
olma gibi 6zellikler aranmaktadir. figuci olarak en ¢ok kullanilan malzemeler Al,
Ti, Zr oksitleri gibi metal oksitler ile silika esh zeolit malzemeler olngtur.

Bu calsmada, bakir ve mezo-gozenekli silika malzemelerlakularak sicak
gazlardan HS gidermek amaciyla sorbentler hazirlagimi Sorbentlerin
hazirlanmasinda CuO aktif faz, mezo-gbzenekli MCMwve SBA-15 ise tayici
malzemeler olarak kullanilgtir. Calsmada, CuO/MCM-41, CuO/SBA-15 ve CuO-
SiO, olmak Uzere bgica U¢ tip sorbent malzemesi hazirlagimni CuO/MCM-41, ve
CuO/SBA-15 tipi sorbentler, ya emdirme (wet impregnation), yodntemiyle
hazirlanmgtir. Kullanilan silika esasl tayicilar da yine deneysel csthna
kapsaminda sentezlerytii. CuO-SiQ tipi sorbentler ise ilk defa bu cginada
kullanilan yeni bir yontem kullanilarak hazirlagtm. Bu yontemde nano-CuO
tanecikleri tek adiml bir sentez stirecinde siljkgoiya sokulmgtur. Elde edilen bu
sorbentler ayni zamanda kompozit malzemelerdir.

Yas emdirme yontemi kullanilarak, MCM-41'e galikca yaklgik %40 Cu
yuklenerek bir adet CuUO/MCM-41, SBA-15e ise yakta%20 ve %40 oranlarinda
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Cu yuklenerek iki adet CuO/SBA-15 tipi sorbent numasi hazirlanmtir. Bunun
yani sira gedtirilen yeni sentez yontemi kullanilarak %38, %41%49 Cu igceren U¢
adet CuO-Si@tipi sorbent numunesi sentezlegtimi

Sorbent numuneleri, kikurt tutma—yenilenme siuremindnce ve sonra Xnlari
Kirinimi, azot adsorpsiyonu, yayontemler, TGA, H-kimyasal adsorpsiyonu ve
TEM gibi yontemler kullanilarak karakterize edikbeirdir.

Hazirlanan sorbentlerin sicak gazlardan,SHgiderme 06zellikleri, laboratuar
Olcegindeki sabit yatak tipi bir reaktor kullanilarakcelenmgtir. Deney dizeng
temel olarak, gaz besleme Unitesi, sabit yatakktd@ ve analiz Gnitesi olmak Uzere,
Uc boélimden meydana gektir.

Bu deneyler, kukirt tutma (sulfidasyon)-yenilenmeejeherasyon) donguleri
seklinde ve sirasiyla 823-873 K'de yurutulghir. Kukurt giderme deneylerinde,
2,000 ppm HS iceren ve BB, H, ve Ny'tan olusan bir gaz kasimi kullaniimstir.
Kakudrt tutma adimlarina, #$ dergimi, reaktor cikg akiminda referanssié nokta
degeri olarak tanimlanan 20 ppm miktarina sull@ca son verilmgtir. Yenilenme
surecleriise  %5-10 oraninda oksijen icerenlkgagimlariyla gerceklgtirilmi stir.

Azot adsorpsiyonu analizlerinin sonuclari,s yamdirme yontemiyle sentezlenen
sorbent numunelerinin ¢gyici olarak kullanilan MCM-41 ve SBA-15'den daha
disik BET vylzey alanlari ve gozenek hacimlerine sablduklarini ortaya
koymustur. Bu durum, bu malzemelere syamdirme yontemiyle ytklenen CuQO’in
bazi gbzenek veya gozenek gerini tikadgina karet etmektedir. Peletlengni
numunelerde BET yiizey alanlarinda meydana gelegiisd(CuO/MMC-41 ve
CuO/SBA-15 tipi numuneler icin sirasiyla %66 ve %6®arindadir. Gozenek
hacimleri icin ise bu oranlar, %72 ve %62 civariotaustur.

Kakdrt tutma-yenilenme deneyleri 3 dongieklinde gerceklgirilmi stir.
CuO/MCM-41 ve CuO/SBA-15 sorbentlerinigile nokta kukurt tutma kapasiteleri
ortalama olarak sirasiyla 1.89 ve 0.63-1.66 g S/ Gbrbent olarak 6lculngtiir.
XRD ve azot adsorpsiyon analizleri, kukirt tutmarjenme dongilerinden sonra,
bu sorbentlerin yapilarinda bir miktar bozunmanireydana gelgini ortaya
koymustur. Buna kagin bu sorbentlerin kikdrt tutma kapasitelerinde ¢gakemli bir
degsismenin meydana gelmegligdzlenmigtir.

CuO-SiQ sorbent numunelerinin kukirt tutma-yenilenme dérayden elde edilen
sonugclar, bu sorbentlerin tG¢linct dongl sonunddaanta gik nokta kikdrt tutma
kapasitelerinin 2.38-2.91 g S/100 g sorbent gwadla deistigini gostermgtir. Bu
degerler, CuO/MCM-41 ve CuO/SBA-15 tipi sorbentleriapasitelerinden yakjek
olarak %50 daha yuksektir. Yine deneysel sonuglrQ-SiQ tipi sorbentlerin
kapasite kullanim oranlarinin daha yuksek gldw da ortaya koymtur. Buna
karsin, kapasite dgsimi acisindan ise yaemdirme yontemiyle hazirlanan sorbentler
biraz daha ustunddr.

Kakdrt tutma-yenilenme sureci, yeemdirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerde
oldugu gibi, CuO-SiQ tipi sorbentlerin yapisinda daglgmlere neden olmaktadir.
Bu durum, azot adsorpsiyonu izotermleri tarafindaryansitiimaktadir. Kullanilmi
sorbentlerin izotermlerinin yeni sorbentlerin izotderinden farkli oldgu, mezo-
g6zenekli malzemelere 6zgu izoterm profillerinderakdastigl gorulmdtir. Yapiya
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sokulan CuO taneciklerinin orani arttikca, hgilimin arttigi gézlenmgtir. Bunun
sonucunda, kullanilrai sorbentlerde, yeni sorbentlerde gdzlenmeyen dahikb
acikliga sahip gozenekler altwgu saptannstir.

Calsmalar sirasinda, sentegaanasinda mezo-gdzenekli SBA -15'in yapisina CuO
sokarak sorbent numuneleri hazirlamak esasina daygeni bir yontem daha
denenmgtir. Ancak SBA-15'in yapisina istenen oranda Cu(kxlgiememgtir. Bu
nedenle bu yontemle sorbent hazirlamasgaliarina son verilmgtir. Ancak, bu
yontemin, katalizorlerde olgu gibi, cok daha djilk miktarlarda Cu yutklemenin
yeterli oldigu uygulamalar icin  kullanilmasinin ~ mimkin  olabilgice
dUstnidlmektedir.
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DEVELOPMENT OF CuO/MESOPOROUS SILICA ADSORBENTS
FOR H,S REMOVAL FROM HOT GASES

SUMMARY

Gases from gasification processes mostly conta Which is a very corrosive and
poisonous gas, causes serious problems in apphsatvhere they are used. Thus, in
many cases it is necessary to reduce th® Ebncentration in these gases from
percent to ppm level. For example, the allowabl8 Ebncentration for the combined
cycle power plants is 20-100 ppm while it is regdito be lower than 1 ppm for the
fuel cell systems. Removal of,8 form gases is a serious problem and needs to be
solved for the fuel cell applications. A lot of dies have been devoted to this
subject. In these studies, commonly metals and Inogides were investigated as
sorbent material for this purpose. It was foundrirthe studies that the suitable
metals are Ca, Co, Cu, Fe, Mn, Mo and Zn. Cu andnzth their superior properties,
are classified as most favorable metals. The puetal oxides used as sorbents,
however, suffer from evaporation, loss in the stefarea and porosity, sintering and
mechanical disintegrations that affect their perfance and life time adversely. In
order to overcome these problems, pure metal oxiddseir admixture are loaded to
inert carriers/supports with high surface areass€hare composite materials that
consist of an active metal oxide(s) and an inentiera The main properties required
for carrier materials are to be inert, high surfacea, channels of large diameters,
good mechanic strength, no phase change duringlatidin-regeneration process
and hydrophobicity. Some inert oxides such as Al,ZF oxides and high silica
zeolites are the most commonly used carriers.

In this study, sorbents were prepared by using eomnd mesoporous silica
materials for the k6 removal from hot gases. CuO was used as thesamimponent
and mesoporous MCM-41 and SBA-15 were used as dh&ic materials. Three
types of sorbent were synthesized in the studyy Were classified as CuO/MCM-
41, CuO/SBA-15 and CuO-SjQype sorbents. CuO/MCM-41 and CuO/SBA-15
type sorbents were prepared by wet impregnatiorhodetin which copper was
loaded to the MCM-41 and SBA-15 type mesoporouseri@s. The silica based
carriers were also synthesized as a part of thdyston the other hand, CuO-SiO
type sorbents were prepared by a new method whashdeveloped in this study. In
this method, nano sized CuO particles were dopexdtire silica material structure
through a single step synthesizing process. Thairdd sorbents are also composite
materials.

By using wet impregnation method, one CuO/MCM-41l amo CuO/SBA-15 type
sorbent samples were prepared. The former conta%#é@ and the later ones
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contained %20 and %40 copper by weight. In additibree CuO-Si@type sorbent
samples, containing % 38, % 41 and % 49 copperdgw, were also synthesized.

The fresh and sulfided sorbent samples were claiaetl by using X-ray diffraction
(XRD), nitrogen adsorption, chemical analysis, mn@r gravimetric analysis (TGA),
H.-chemisorption and transmission electro microsc¢piV) imaging methods.

The HS removal characteristics of the sorbent samples fhot gases were
investigated by using a laboratory scale fixed besttor of 14 mm diameter. The
experimental set-up consisted of three major sestid. gas supply, 2. reactor, and
3. gas analysis unit. Experiments were carriedagusulfidation-regeneration cycles
at a temperature range of 823-873 K. In theserexpats, a gas mixture of .8
(2,000 ppm), H (%20) and N (balance) was fed into the reactor in the sulioat
steps. Sulfidation steps were ended, when th8 Ebncentration of the reactor
effluent reached 20 ppm which was selected asrekthrough point. Regeneration
of the sulfided sorbent samples was carried ougdsy mixtures composed of (%5-
10) and N(balance).

The results of the nitrogen adsorption analysisvgubthat, the sorbent samples that
were prepared by wet impregnation method, haverl®&3 surface areas and lower
pore volumes than that of the original carrier mate, MCM-41 and SBA-15. This
result indicates that the loaded CuO, partly plpges and pore inlets of the carrier.
The decrease in the BET surface area in the pmbbtsamples was approximately
%66 and %62 for CUO/MCM-41 and CuO/SBA-15 respetyivThe drops in pore
volumes were measured to be %72 and %62 respsggtivethe same samples.

The samples were tested for three consecutivedatilin-regeneration cycles. After
three cycles, the average breakthrough point scHipacities of the CuO/MCM-41
and CuO/SBA-15 type sorbent samples were deternimée 1.89 and 0.63-1.66 g
S/100 g sorbent.

The XRD and nitrogen adsorption analysis indicatedt, the structure of the
samples was destructed to some extend during theasion-regeneration processes.
In spite of this fact, changes in the sulfur upetakere not comparable and remained
rather limited.

The results of the sulfudation-regeneration expenit® of the CuO-SiO2 sorbent
samples showed that, the average breakthrough paiphur capacity of these
sorbents after the third cycle, varies between 2:38 2.91 g S/100 g sorbent, that
are approximately %50 higher than that of the CuO441 and CuO/SBA-15 type
sorbents. Similarly, experimental results indicateat CuO-SiQ type sorbents have
higher capacity usage ratios. On the other hane, biteakthrough point sulfur
capacities of sorbents prepared by wet impregnatippeared to be relatively less
prone to the sulfidation-regeneration cycles.

Similar to CuO/MCM-41 and CuO/SBA-15 type sorbersslfidation-regeneration
processes caused changes in the structure of CDOiHde sorbents, Changes
occurred were also reflected by nitrogen adsorpBotherms of samples. Isotherms
of fresh sorbent samples had typical mesoporoulggowhile the profiles of the
sulfided-regenerated sorbents significantly shiftemn the original profiles. This
tendency increases with the increasing CuO amautite structure. On the other
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hand, it was observed that used sorbents had lpoyes that fresh sorbents did not
have.

In this study, a second new method, based on madifthe synthesis process of
SBA-15, was developed and tested to synthesizeesbly introducing CuO in to

the structure of SBA-15. The method did not allawintroduce CuO enough to
prepare a material that can be used for the renwvidiS from gases and thus was
discarded. The test results, however indicated, tth@ method could be used to
prepare materials with low CuO percentage, suctatsysts.
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1. GIRIS VE AMAC

Yuzylimizin ortalarindan itibaren hizla geln teknolojinin artan enerji talebi ve
cevresel dgerlere verilen 6nemin artmasi, yeni, yenilenebier daha az kirletici
unsur talyan/ireten alternatif enerji kaynaklarinin ve g@nigretim teknolojilerinin
gelistiriimesini amaclayan bilimsel ve teknik gahalari hizlandirnyi ve arttirmgtir.
Yukarida sayllan nedenlerin arasina, en oOnemli | fogakit olarak
degerlendirebilecgimiz petrol rezervlerinin sinirl@gni ve yerylzinde sésiz
dagihmini da eklemek muamkundir. Petrol rezervlerikullanimi ve kontrolu ile
ilgili politikalarin dinyamizin sosyo-ekonomik ssti Gzerinde yaragi yikicilik,
hem petrol hem de komdir gibi fosil enerji kaynaildar kullaniminin yarat
kirletici unsurlar kadar dikkate alinmasi gerekamnpiboblemdir.

Komuar ve petrol gibi karbon ve hidrojence zenginyraklarin dgrudan
kullaniminin  yaratfii teknik sorunlar, farkli deerlendirme yontemlerinin
argtirimasini gindeme getirgtir. Ozellikle ikinci diinya sava sirasinda Nagzi
Almanya’sinin petrol kaynaklarinin yetersiz olmasdeniyle, ihtiya¢ duydiu petrol
kaynakli benzin, motorin ve ucak yakiti gibi ya&tl elde etmek icin galirmeye
basladigi komur gazlgtirma teknolojileri bu alanda ©6nemli gghelerin

sglanmasina neden olrgtur.

Petrol, kdmur ve benzeri kaynaklarin ganlamasiyla elde edilen gaz fazindaki
karbon ve hidrojence zengin yakitin enerji turhimiée kullaniimasina dayall
teknoloji ise bu alandaki en 6nemli gefielerden biridir. Cok daha 6nemli gérinen
gelisme ise ilk defa 1839 yilinda Sir Walter Grove tardén geltirilen yakit
hicresidir (fuel-cell). Gunumuzde, cevresel faldbrbagta olmak uzere, petrol
kaynaklarinin sinirlifgi  gibi ekonomik nedenlerden o6tlrd, petrol rafinasyo
atiklarinin gazlgtirlmasi ya da koémdur/biokutle gagtama surecleri ile Uretilen
yakit gazinin hem elektrik santrallerinde yakitrakadeserlendiriimesi hem de yakit
hicrelerinde kullaniimasi gittikce daha da 6nemekan alternatif teknolojiler olarak

ortaya cikmaktadir. Ancak bu kaynaklardan ediledrdjence zengin gaz kammi,



CO, CQ, SO ve HS gibi istenmeyen bazi bgenleri icermektedir. Safsizliklarin
turd ve miktarl, kayn@an turine goOre dasebilmektedir. Bu safsizliklarin
hangilerinin uzaklgtirlimasi gerekgi de, yine bu gazlarin kullanilagayere veya

surece gore ggsebilmektedir.

H.S, curik yumurta kokusuna benzeyen kokusuyla 0.5 pi cok diguk
derisimlerde bile insanlar tarafindan kolaylikla ayidilebilir. 100 ppm den sonra ise
artik koklamak muimkin ggdir. Havada 500 ppm ve daha yuksek giarlerde
ulastiginda ise ciddi derecede zehirleyici olmayasl&maktadir. Amerikanis
Guvenlgi ve Sa&ligi Komisyonu (OSHA), cajma ortaminda havada 20 ppm
degerindeki derimi kabul edilebilir bulmakta ve 10 dakika streyd® ppm’lik
derisimden fazlasinin solunmamasi gergiti belirtmektedir. S@ icin bu deger 8
saat slreyle 5 ppm’'dir. Amerikdn Glvenlgi ve Sgligl Ulusal Enstitiisii (NIOSH)
ise maksimum 10 dakika sire icin maksimum 10 ppmdiersime misaade
etmektedir (Busca ve Pistarino, 2003).

Birlesik gazlgtirma ve kombine enerji Uretim (IGCC) tesislerind@zlatirma ile
uretilen yakit gazinin icergii H,S’i uzaklgtirmak gerekmektedir. Bu ihtiyac, gazin
kullanilaca turbin, yakit hiicresi ya da benzeri sistemlesderimeyen tepkimelerin
olusmasini 6nlemek ve sistemi eturan aksam Utzerindeksladirici etkileri bertaraf
etme gereklilginden kaynaklanmaktadir. Benzgkilde fosil yakitlardan elde edilen
hidrojence zengin gazlarin kullanilabilgcgakit hiicresi gibi sistemlerde de benzer

ihtiyaclarin yani sira elektrotlarin kukirtle zéammesini 6nlemek gerekmektedir.

Yakit gazinin icerdi H,S'i uzaklgtirmak igin, gazi dg§ilk sicakliklarda kukurt
giderme (desulfurizasyonglemine tabi tutmak mumkindir. Ancak lglem sisteme
ek donanim,sietme ve 1sI kaybindan kaynaklanan maliyetsagetirmektedir. Hem
maliyet dgerlerini digirmek hem de slrec¢ etkigini yukseltmek amaciyla, kikuirt
giderme glemini gazi s@utmadan gercek$éirerek turbinlere géndermek tercih
edilmektedir. Bu sayede, IGCC unitelerinin %43 cimda olan toplam verimlerinin
%1 ila %2 oraninda arttirmanin mamkin dduifade edilmektedir. Bu nedenle
yuksek sicakliklarda kullanilabilecek yenilenebilgorbentlerin gegtiriimesine

calisiimaktadir.



Hidrojenin enerji kayng olarak kullanimi gittikgce artmaktadir. 2050 ydandiinya
enerji tuketiminin %20’sinin hidrojen ile katanmasi beklenmektedir (Marcilly,
2003). Son on yilda, sivi yakit ile gan tgima araclarinda, hidrojenle gan yakit
hiicreleri teknolojisine gecilmesi icin bircok gaha yapiimaktadir. Bunun yani sira,
yuksek sicaklik yakit htcreleri ile elektrik Gretde ve taitlarda kullaniimasi
amaciyla yuratilen c¢ginalarda, dizel yakit veya dea organik malzemelerden ya
da komur gazkdirma yontemiyle, hidrojen gazi dretimi hedeflenteekr. Aciga
ctkacak olan kokartli bikgklerin yakit hicresini zehirlememesi gerekmektedir
Yakit hucrelerinde kullanilacak sicak gazin icelet®si maksimum hidrojen sulfar
miktarin IGCC de olmasi gerekenden dahgudtiir. Bu amacla da benzer gatalar
yuratilmektedir. Benzer ihtiyaclar gkan yataklh yakma ya da gagilama

sistemlerinde de mevcuttur.

Adsorpsiyon yontemi dinda, Clauss ya da gir duk sicaklik elementel kikirt
kazanma surecleri gibi surecler de tercih edileldiirumda olmasin kan, yeterli
miktarda ve uygun maliyette kirecstakaynal mevcut olmalidir, ayrica yan arin
olarak Uretilecek kukurt ya da sdlfurik asit gibrtdler icin de pazar bulmak
gerekmektedir. Ancak, bu yontemlerleslsaan ayirma orani Ozellikle yakit hiicresi
uygulamalart igin yetersizdir. Ozellikle yakma sisilerinde, kire¢ ta ya da dolomit
kullanilarak baca gazlarindan,$l giderme uygulamalarinda sillan en dgik
derisim 100 ppm civarinda kalmaktadir. Bu oran oOzelligkkit hicresi (fuel cell)
gibi, yakit gazlarini girdi olarak kullanan ve titesme yolunda olan daha yeni
surecler acgisindan yetersizdir. Yakit hicresiylasgaak bir ara¢ tGzerine monte
edilmis bir buhar-reformer kullanilarak ihtiya¢ duyulandiojenin naftadan direkt
olarak elde edilmesinin teknik ve ekonomik olabifiinin incelendgi bir calismada
yakit olarak kullanilacak gazin,H icerginin 1,023 K'de ¢akan sistem i¢in 1 ppm’e
973 K'de calgan sistem icinse 0.04 ppm’e indirilmesi gergkibelirtimektedir
(Darwish, v.d., 2003). S6z konusu gaiada, sorbent olarak ZnO dikkate aligimn
Bu malzemenin etkin ¢cama sicakiginin 623-923 K oldgu belirtiimektedir.

Sicak gazlardan koukirt giderme amaciyla metal kegksit kullanimi konusunda
bircok calgma yapilmg ve yapilmaya devam edilmektedir. Elde edilen st@ug
degisik nedenlerle, bir metal oksidin tek gmaa bir sorbentten beklenen butin
Ozellikleri kagilayamadgini gostermektedir. Daha iyi bir sorbent elde d&tme

amaclyla, metal oksit karmlari incelenmitir. Bu calsmalarda, kullanilan ikinci bir
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metal oksidin, birincinin zayifliklarini giderip dgrmedgi aragtirilmistir. Bu ikinci
malzeme inert olabilmekte ancak farkl bir bigimek&isini gosterebilmektedir. Bu
durumu, inert ya da aktif bir ¢gyic1 kullanimi olarak adlandirmak yagllmaz. Bu
noktada aktif karbon, zeolit ve SiC gibi malzemdleerinde durulmaktadir. Aktif
karbon, zeolitlere gore kullanim stresine oranlaaddisik bir kapasiteye sahiptir.
Zeolitler birgcok acgidan aktif karbona gore dahahkyi adaydir (Busca ve Pistarino,
2003).

Son yillarda, dg@sik sureclerde kullanilmak lzere sorbent ve kataligélistirme
calismalarinda adindan siklikla bahsedilen mezo-gozengibilar geng kanal
acikhiklar ve yuksek yiizey alani gkxleri nedeniyle alternatif gayicilar olarak
dUstnulebilir. Talyict olarak incelenmgi zeolit ve dger malzemelerde olgu gibi
mezo-g6zenekli yapilarin da dezavantajlari mevecuBircok calsmada dezavantaj
olarak kasilagilan durum bu tip malzemelerin yiksek sicakliklagdgisal bozunma

gOstermeleridir.

Bu calsmada, sicak gazlardan,®l uzaklatirmak amaciyla, tayici olarak mezo-
gozenekli malzemelerin kullaniigh metal oksit bazli sorbentlerin ggiriimesi
amaclanmgtir. Sorbentlerin sentezinde aktif malzeme olarakiboksit kullanilmg,
tastyicl olarak ise MCM-41 ve SBA-15 gibi mezo-gozdnekalzemeler kullanilng

ya da vyapilarina oykundlmgiiir. Sorbentlerin  hazirlanmasi amaciyla 6zgin
yontemler kullanilmgtir. Elde edilen sorbentler yapisal olarak karakeeedilmi ve

H,S giderme performanslari incelerstm.



2. SORBENT HAZIRLAMADA KULLANILAB iLECEK METAL
OKSITLER VE METAL OKS IT KARI SIMLARI

Bir kikurt giderme sorbentinden beklenen temel lddet su sekilde siralanabilir;
yuksek oranda vyenilenebilirlik, indirgeyici ortamddayanikhlik, cok dgik
derisimlerdeki HS’i tutabilme 0zellgi, mekanik ve isil dayanikhlik, yiksek
kapasite, yuksek cevrim sayisi ve daha once deetatigi gibi sicak gazdaki b§
bilesimini istenen dgerin altina (1 ila 20 ppm arasinda) indirebilmekkyArtlu,
1996). Yapilan caymalar, bircok malzemenin sicak gazlardanSHgidermek
amaciyla kullanilabileggni, 6zellikle gegs metali oksitlerinin bu amag icin uygun

oldugunu gosternsiir.

Son yillarda yapilan camalarda, kikurt gidermesleminin gercgeklgtirildi gi
sistemlerde maliyetin,siemin yuratuldigl sicaklgin yikselmesiyle ciddi 6lctide
arttigl ifade edilmektedir. Kikurt gidermenin, 823 K Ulinele gerceklgirildi gi
takdirde IGCC'lerin toplam etkintine katkisinin az oldiu iletiimektedir. ideal
Islem sicakiginin 623-823 K sicaklik arginda oldgu ve bircok metal oksidin,
istenen (<20 ppmv) cikidersimini bu sicaklik arafiinda HS ile termodinamik
denge dgeri acisindan $fayabildigi bilinmektedir. Yenilenme (rejenerasyon)
sicaklgl ise genelde bu gerden daha yiksek olmaktadir (Slimane ve Abbasian,
2000; Elseviers ve Verelst, 1999). Gegetallerinin oksitlerini igceren bir sorbent
dikkate alindginda, bir kikdrt tutma-yenilenme c¢evriminin kimybaséireci temel

olarak gagidaki U¢ reaksiyonla tanimlanabilir (Tamhankar vi®986.)

indirgeme : MO, OB E - MO, (y<x) (2.1)
Stlfidasyo n : MO, +yH,S=MS, +yH,O (2.2)
Yenileme : MS, O f - M ©0,), - MO, +xS0O, (2.3)



Malzeme sicak gazla temas gtide, indirgeme ve kikurt tutma adimlagizamanh
olarak gerceklgr. Yenilenme adiminda, oksijen yerine oksijen-sthdri kargimi
kullanildiginda daha kagik reaksiyonlar gercekjeekte ve S@nin yani sira
elementel kikurt de aga cikabilmektedir. Diflizyon ve ylzey reaksiyonunaldiri
yeterince hizli gercekjeorsa, sorbentin kukirt giderme kapasitesi ve nditki
sadece termodinamik kriterlerce kontrol edilir. ARdir¢cok durumda reaksiyon hizi

ya da diftizyon dgerlerini negatif etkileyen parametreler s6z konaksiilmektedir.

Swisher ve Schwerdtfeger (1992a) tarafindan yapit@ratir taramasi ¢almasinda,
komur yakma ya da gazlama sireclerinde ortaya cikan sicak gazlarindiger
kukurdin uzaklgtirilmasi amaciyla sorbent olarak kullanilabilecektaller ve ikili
oksit karsimlari konusunda yapilan ¢ghalardan elde edilen sonuclar irdelegtmi
Bu calsmada, 6zellikle Gizerinde durulan sorbent malzem@kerFe, Zn, Cu, Ni ve
Mn gibi metalleri icermektedir. Westmoreland v.d976) tarafindan, 633-1,833 K
sicaklik araginda ve 20 atm sabit basing skbarinda c¢eitli metaller igin
termodinamik hesaplamalar yaptm. Arastirmacilar, termodinamik incelemeye
dayali bu cabmada, Al, Ce, Cr, Mg, Ti ve Zr metallerinin oksitlen (ya da
karbonatlarinin) gazlardan kukutrt giderme igin takmadigini belirtmitir. Benzer
sekilde Elseviers ve Verelst (1999) tarafindan yapibir termodinamik bengien
(simulasyon) cagmasinda da Al, Mg, Ti ve Zr icin ayni sonuclarailarstir. Bu
calismada 573 K'den yiksek sicakliklar géz 6ntine algimiBu sicaklgin altina
inildiginde kinetgin ¢ok yavaladigl bildiriimektedir. LbCOs, N&COs ve K,COs
gibi alkali tuzlar icin de benzer yargi ifade edgtir (Westermoreland, v.d., 1976).
Yine bu calgmaya goére, Ag, La, Ni, Sb metallerinin sik kapasiteleri ve
sulfidasyonun, incelemenin yapgdsicaklgin altinda gercekkenesi, Bi, Cd, Pb ve
Sn metal oksitlerinin ise duk ergime noktali metallere indirgenebilmeleri neige
uygun olmadiklari ifade edilstir. Temel kriter olarak %95 lik bir kikurt giderme
orani esas alingtir. BaCQ'in 1,073 K’de reaksiyon vermeye ¢hadigi ve 1,173 K
civarinda ise %95 ’lik kukurt giderme kriterini @ayabildigi ileri strtlmistir.
Kalsiyumun benzer bir davrangosterdgi ancak 1,043 K’e kadar inilebilegeifade
edilmektedir. Bu malzeme 1,053 K civarinda bir miaksn kapasiteye usaaktadir.
Bunlarin yani sira, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Sr, W, V ¥a metallerinin ve/veya
oksitlerinin kendilerine 6zgu sicaklik limitleriagisinde bu amacla kullanilabilege

ifade edilmektedir.



Elseviers ve Verelst (1999) ise Sree@ BaCQ'un 1,373-1,773 K arglinda calgan
gazlatirma sistemlerinde, kiregtave dolomit yerine kikurt gidermek amaciyla
kullanilabilecgi belirtiimektedir. Bu iki malzemenin, kiregtave dolomite goére
daha etkin oldgunu ileri strulmektedir. Ayni ¢aimada, Mo ve W oksitlerinin,
yuksek sicakliklarda gorinen karbid @lmu nedeniyle sorun yarait) ancak 673 K
ve daha altindaki sicakliklarda bu sorunun buyugudé ortadan kalkgi ileri

stridlmektedir.

Westermoreland v.d (1977).8ile MnO, CaO, ZnO ve M3 arasinda, 573-1,073 K
sicaklik aralginda, gercekkgen reaksiyonlarin kingdini arastirmiglardir. Elde edilen
sonuclar bu maddelerle,,8 arasinda gerceklen reaksiyonlarin goreceli hizlarinin
su sekilde siralandiini gostermektedir: MNnO>CatZnO>V,03. Bu reaksiyonlarin
tamaminin birinci dereceden ofglu ve Arhenius gtligine uyd@gu belirtiimistir.
Elde edilen sonuclara gore ytiksek sicakliklardalkiigiderme glemi icin en uygun
madde MnQO'tir.

Slimane ve Abbasian (2000) tarafindan, sorbentercdyir akskan yatakta, yakit
gazindan 623-823 K gibi dik sicakliklarda kukirt gidermek amaciyla
kullanilabilecek yenilenebilir bir sorbent ggirmek amaciyla yapilan ¢camada da
yukarida s6zu edilenlere benzer sonuclara alinmBurada 6zellikle bakir oksit

esasli sorbentlerigmma ve ufalanma direnclerinin yuksek atdubelirtiimektedir.

Gazlgtirma ya da yakma sistemlerinde ortaya cikan gawlbiesimi, sireclerin
kosullarina ve kullanilan kémurin o6zelliklerine dha olarak deisebilmektedir
(Swisher ve Schwerdtfeger, 1992b). Bu durum, sdrbgelistirmeye yonelik
calismalarda sistemin modellenmesi konusunda sorunafahatektedir. Literatiirde
degisik veriler mevcuttur. Swisher ve Schwerdtfeger @IP tarafindan yapilan
calismada, olasl sorbent malzemeler, gergakksi beklenen kimyasal reaksiyonlar
go6z oOntne alinarak termodinamik acidan incelgetimi Bu calsmada faz
diyagramlarindan da faydalanigtr. Buna gore, krom ve aliminyumun, kikurt
gidermek i¢in uygun sorbentler olmgdbelirtiimektedir.

Tablo 2.1'de kukudrt gidermede kullanilan/kullanilabek bazi sorbent adaylarinin
kullanildigi  kikdrt giderme sureclerinde denge durumundasamiu Grlnler

gOsterilmitir. (Swisher ve Schwerdtfeger, 1992b).



Tablo 2.1 :Kukirt adsorpsiyon reaksiyonlari sirasindasafudenge urunleri
(Swisher ve Schwerdtfeger, 1992b).

Sorbent Gazlatirma drtinlerinden | Yakma drtinlerinden
Kalsiyum Bilegikleri CaS CaSQ
Sodyum Bilgikleri NaxS NaSO, (sivi)
Demir Oksit FeS F©s
Cinko Oksit ZnS ZnO
Cinko Ferrit FeS, (Zn,Fe)S Zngey,
Bakir/Bakir Oksit CuS CuyO
Mangan/Mangan Oksit MnS MO,
Nikel/Nikel Oksit Ni-S (sivi) NiO

MoOs (siIvi)
Molibden/Molibden OksitMO,S;

MoO; (gaz)
Krom/Krom Oksit Cs0s CrO3

2.1 Kalsiyum Bilesikleri

Kalsiyum bilsikleri, kukurt giderme dlemi igin olduk¢a uygun sorbentlerdir. Bu
bilesiklerin temini oldukca kolay ve ucuzdur (Swisher 8ehwerdtfeger, 1992a).
Genellikle bir kez kullanilmakta ve yenilenmemektisd. Bunun sonucunda c¢ok
fazla miktarda atik malzeme ortaya ¢ikmaktadir kBllaniimis malzemenin gevreye
birakilmasinda da kisittama ve sorunlar mevcutBuw. sorunu gidermek igin
kullaniimis sorbentin geri kazaniimasi konusunda ¢ok sayitignta mevcuttur. Bu
bilesiklerden Uzerinde en fazla durulanlari; kireg {&aCQ), kire¢ (CaO), kalsiyum
hidroksit [Ca(OH)] ve dolomittir (CaCQ.MgCQ;). Bu bilesiklerin etkinlikleri
kosullara ball olarak dgismektedir. Kalsiyum esasli sorbentlersdk sicakliklarda
kikartle yava reaksiyon vermektedir ve yenilenmeleri guctir. tAkid. (2002)
tarafindan yapilan yeni tarihli bir ¢ginada kalsiyum esasli bir sorbent g@liimeye
calisiimistir. Son zamanlarda oldukga verimli ¢inko esashbsotler geltirildi gi
ancak bu malzemelerin 873 K'lik ¢gtina sicaklgl siniri nedeniyle bu sicaklik geri



ustinde kalsiyum esasl sorbentlerin daha kullaraldugu ifade edilmektedir.
Calismada “core-in-shell” adiyla anilan, aktif malzemrerdayanikli bir kaplama
malzemesiyle kaplanarak peletlenmesi esasina daydmia yontemle sorbent
gelistiriimeye calgiimistir. Bu malzemeyisu sekilde tanimlamak mumkindir; ic
kisimdaki kirecta esasli malzeme, kiregta ve kalsiyum aluminat cimento
malzemeyle kaplanarak kuresgtkilde peletlenmtir. Bu malzemenin mekanik
dayaniminin oldukca yuksek olglu belirtiimektedir. Ancak, takip eden ytkleme ve
yenilenme adimlarinda kapasite kaybi gortlmekte bve durum sinterlgneye
baglanmaktadir (Akiti v.d., 2002). Literatirde, aymagirmacilarin daha eski tarihli
benzer bir cagmasina ulgmak da mumkandur (Akiti v.d., 2001).

2.2 Demir ve Demir Oksitler

FeOsin bu amacgla kullaniminda ortaya cikan avantajlairec kullaniimasi

durumunda gorilenlere benzemektedir,(=¢ dasada yaygin olarak goérulen bir
demir cevheridir. Ucuzdur ve kukurt giderme amackdillaniimasi icin kimyasal bir
isleme tabi tutulmasi gerekmemektedir. Sorbentin lgagmemesi durumunda, yani
tek seferlik kullanimi durumunda ortaya cikargaticevreye birakilmasi problem
yaratmamaktadir. Kuikirt gidermalaminin 623 K’nin Ustindeki sicakliklarda
yapilmasi gerekmektedir. Bu malzemeyle ilgili enyi@iki problem malzemenin

yapisinin bozunmasidir. Bunu 6nlemek iciqiyteci malzemeler kullaniimaktadir.

Demir oksit olduk¢ca uygun bir sorbent olarak goérésme kagin, bu sorbentin
kullanilmasi sirasinda beslenen gazinsbie ba&li olarak kimyasal etkilgmler
sonucunda karbon ortaya ¢ikabilmekte ve bunun ggikterde birikmesi dolayisiyla

yuzey alani kaybi s6z konusu olmaktadir (Elsewer¥erelst, 1999).

Zeolite, iyon dgisimi ile demir yerlgtirilerek (oksijenli ortamda kalsinasyonla
okside cevrilerek) hazirlanan bir sorbentle 923 &K’l00 ppm HS dergimine
inilebilecesi ifade edilmektedir (Brooks, 1990). Aynglemde demir yerine ¢inko
kullanildiginda ise 773 K’de 5 ppm’den dahgg inilebilecesi sbylenmektedir.



2.3 Cinko Oksit

Cinko oksidin kukurt giderme sorbenti olarak tep&imerme gilimi yuksektir
(Swisher ve Schwerdtfeger, 1992a). Bu durum, ddelldisiik tane boyutlarina
sahip sorbentler s6z konusu aldanda acik¢a ortaya ¢ikmaktadir. Ancak cinkonun
kullanildigi siureclerde karlasilan temel problem, cinkonun yiksek sicakliklarda
buharlamasidir. Kagilagilan bir diger sorun, kikurt giderme sireci esnhasinda
sorbent go6zeneklerinin kapanmailieni gostermesidir. Ancak, yiksek gézenek
hacmine sahip olarak hazirlanan ZnO sorbentlerindézenek gigindeki
tikanmalarin daha duk seviyede kalgy bildiriimektedir. Ayrica ylizeyde ofan
kararl sdlfitler nedeniyle kapasite azalmasinaigaet edilmektedir. Bu durumu
engellemek icin yenilenme esnasinda oksijenin gedksijen-su buhari karminin
kullaniimasi 6nerilmektedir. Ayrica yenilenmgemi esnasinda ojan kararli ¢inko
sulfatlari azot ortaminda ek bir isglam ile bozmak mimkin gérinmektedir. Bu
sorunlari ortadan kaldirmak amaciyla ZnO’insksm metal oksitlerle beraber
kullanimi konusunda c¢amalar yapilmgtir. Bu problemin Ustesinden gelmek icin
basvurulan dger bir yontem, daha 6nce demir icin belirgdigibi, bir tasiyici
kullanmaktir. ZnO sorbentlerin kokfarma gazlari varfiinda indirgenme ve
yenilenme adiminda tekrar oksitlenme o6zelliklere illgili olarak yapilan bir
calismada sinterlgmenin 873 K ve lzerinde oldukca ciddi bir sorugkileettigi ve
973 K ve lzerinde ise ¢inko kaybinin bu sorugik ettigi rapor edilmektedir (Park
v.d., 2005a).

Cinko oksidin bgka oksitlerle beraber kullaniigh calsmalardan biri ¢inko-ferrit
(ZnFe0,) ile yapilan ¢cakmalardir. Bu malzemenin oldukca reaktif oiduve HS
derisimini oldukca digik seviyelere indirmek icin uygun olgu bildirilmektedir.
Ancak termodinamik acidan incelegotide bazi problemlerle katasilabilecesi
belirtilmistir. ZnFeO,4 ve FeO5; 1,123-1,323 K arasinda birbiri icinde, bir sennspb
yapilar olgturarak ¢ozinmektedir. Zng@, ve FeOs karsiminda kompozisyonun
etkisi Uzerine bircok tagma mevcuttur. Bu sistemin faz diyagrami dikkatle
incelenmelidir. Cinkonun buhagiamayla kaybini engelleme konusunda, bu
malzemenin avantajli olabilegie belirtimektedir (Swisher ve Schwerdtfeger,
1992b).
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ZnFeO, ile 873-923 K'de yapilan Bka bir calsmada, kukirt tutma esnasinda,
ZnO’de de oldgu gibi, ¢inko kaybinin goruldiu bildirilmektedir. Kukart tutma
daha dguk sicakliklarda (811 K) gercektildi gi durumlarda, ¢inkonun indirgenme
ve buharlamayla kaybinin ihmal edilebilege ancak ylzey kaybinin 6nemini
korudusu bildirilmektedir. Ote yandan oksidasyonsktiari altinda bu problemin
tumuyle ortadan kalkgini soylemek tam olarak mumkin goérinmemektedir.
Malzemenin kukurt tutma ve yenilenme ¢cemberindealdik deisimleri de dikkate
alindginda sikca faz dastirmesinden kaynaklanabilecek mekanik problemler
gosterebilecg belirtiimektedir. Bu nedenle bu malzemenin puilzer ya da
peletlenmg bicimde kullanimiyla ilgili cahmalar yapilmgtir (Tamhankar, v.d.,
1986).

Cinko titanat (ZaTiO4), cinko ferrite gore mekanik diren¢g ve c¢inko kayhi
Oonlenmesi agisindan daha avantajli gorulmektedieratirde, ZnTiQ ve ZnTgOsg
ile ilgili yeterli veri bulunmamaktadir. Cinko tmatin, ¢inko ferrite gére dezavantajli
olarak goérinen yani, kokdrt tutma reaksiyonununadgava olmasidir. TiQ,
hidrojen sulftire ka inerttir ve bu da mekanik diren¢ acisindan avjauamaktadir.
(Swisher ve Schwerdtfeger, 1992a). Yapilan daha pencalsmada da cinko-
titanatin, ¢inko okside goére ayni diizeydgSHyiderme 6zelfiinde olmasina kam,
indirgenmeye ve silfat gqumuna kag direncine garet edilmektedir (Elseviers ve
Verelst, 1999).

Elseviers ve Verelst (1999) yayinlarinda kaynakralagOsterdikleri ¢ajmalarda,
cinko-titanata, LgO; eklenmesiyle malzemenin ufalanma probleminin agaid
molibden ilavesinin ise c¢inkonun pelet ylzeyine géigesini sgladigini fakat
yenilenmenin zayiflaggnin  gozlendiini iletmektedirler. Bu argirmacilar,
aluminyum taiyicilar kullanilarak hazirlanmidiger cinko oksit esasli sorbentlerin,
indirgenme ve buharaa problemlerine ¢ozim getiremgutie isaret etmektedirler.
Buna kagin, talyict olarak ZrQ kullanildiginda iyi sonuglar alingini
bildiriimektedir. CaO, ZnO kagimlarinin yenilenmesinde ciddi problemler

oldugundan bahsedilmektedir.

Daha yeni tarihli bir bgka calsmada, sol gel metoduyla hazirlagnil-Zn-Ti-O
(M= Cu, Mn, veya Mo) sorbentlerin oldukca sdilt sicakliklardaki (298-373 K)

kukart tutma-yenilenme 06zelliklerini incelengtic (Polychronopoulou, v.d, 2005).
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Calsmanin sonugclarina gore, kimyasal kompozisyon hezarh malzemelerin
morfolojilerini ve morfoloji de kukurt tutma Ozellierini etkilemektedir. Zn-Ti-O
matrisi icine sokulmgi olan Ug¢linci metal indirgenebilir metal oksit kdelerini

arttirmakta ve sonug olarak8l tutma kapasitesi artmaktadir.

Nano boyutlu ZnO tanelerinin sentezlenip, kikidegme sorbenti olarak denegdi
yeni tarihli bir bgka calsmada ise oldukca ilging bir yontem kullaniktm (Park,
v.d., 2005b). Cinko nitrat, aktif karbon Uzerine grenyeleme metodu kullanilarak
yerlestiriimis ve kalsinasyon ile bakir nitrat bozundurulup oksbnigtirulirken
aktif karbon yakilarak uzakgariimistir. Sonug¢ Grin nano boyutta ZnO'tir.
Arastirmacilar, kalsinasyon sicaginin yukseltiimesinin nihai tane boyutunu

arttirdgini ve bunun da kikudrt giderme kapasitesini agatttirapor etmektedirler.

Tam bu camalarin yani sira, yenilenebilirlik 6zellikleringtk tutmak icin yapilan
bir calsmada, ¢inko sulfatin (ZnSPbozunmaya bdadigl sicaklgin yaklagik 973 K
oldugu ve esas bozunma 1,073 K'de gercgkde belirtimektedir (Siriwardane v.d,
1999).

2.4 Bakir ve Bakir Oksit

Bakir ve bakir oksit cok yuksek olmayan sicaklitigr HS ile ¢cok kolaylikla
reaksiyon vermektedir. Ancak bu sorbentlerle istenéhS dergimlerine
inilememektedir. 673 K’in altindaki sicakliklarda,$l dergimini 10 ppm’in altina
indirmek teorik olarak mumkin goérinmektedir. Andak sicaklgin altina inmek,
sisteme beslenen gazingatulmasi demektir ki bu daha oOnce belirgidigibi
istenmeyen bir durumdur. Cinko oksitte gorilene Zeensekilde yenilenme
esnasinda oksijen-su buhari kami kullanildginda yilizeyde silfat ojumu
bastiriimakta ve azot ortaminda ek isglein uygulanarak okan sulfatlar
bozundurulabilmektedir. @er metallerle kaulastirildiginda, oksidasyon kallar
altinda bakirin, Mn, Fe, Co, Ni ve Zn'ya gore dalya bir sorbent oldgu

goralmdstar.

Tamhankar v.d. (1986) tarafindan yapilansgaada, ZnO, ZnO-k©; sistemlerinin
yani sira CuO-F©3;, CuO-ALO; ve CuO-FegO3z-Al,03 sistemleri de incelenstir.
Bu calsmada malzemeleri hazirlamak icin kullanilan yontmémojen ve yiksek
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gozeneklilge sahip malzemeler hazirlangm. Bu malzemenin o tarihe kadar
gelistiriimis olan malzemelere goére oldukga iyi sonuglar v@rdie yenilenme,
kapasite ve kararhlik gibi 6zellikler acisindarigme s&landgi ileri stiriimektedir.
Ancak yuzey alani kaybina dayanan kapasite kaylaidwun olarak gorinmektedir.
CuO esasli malzemelerde ZnO esaslilarda gorulergerme ve buhariana kaybi
sorununun gordlmegh belirtiimektedir. Kidkurt tutma agisindan bakirioksit
formunun, metalik formuna goére daha uygun @ldwortlmtir. Bu calsmada
denenmy olan 2CuO-FgD3-Al O3 sisteminin dierlerine gére ¢cok daha iyi olgu

one surtlmektedir.

Yenilenebilirlik ile ilgili yapilan bir calgmada, bakir sdlfatin dehidratasyon
aralginin 373-473 K oldgu, bozunmanin 873 K'de kladigi 973-1,113 K
aralginda olduk¢ca yawa oldugu ve yaklalk 1,173 K civarinda sonlanginin
gozlendgi belirtiimektedir (Siriwardane v.d, 1999).

2.5 Nikel ve Nikel Oksit

Bu malzemenin, b5 gidermek amaciyla kullaniimasiyla ilgili ¢cok faztalsma
bulunmamaktadir (Swisher ve Schwerdtfeger, 1992&apku tepkime Urlnleri 918
K’in Uzerine c¢ikildginda sivi faza ge¢mektedir. Karakteristik Ozelliklbakirin

Ozelliklerine benzemektedir.

Termodinamik hesaplamalar, 723 K’in altina inilmegi hicbir metalin HS
derisimini 10 ppm’in altindaki seviyelere indirmesininimkin olmadiini ortaya
koymaktadir (Swisher ve Schwerdtfeger, 1992a). Yoeazersekilde taiyicilarin
kullanimiyla ilgili calsmalar yapilmgtir. Al,O5't tastyici olarak kullanip bakir esasli
bir sorbente Ni metalini galmis halde yerlgtirmek gibi calgmalar yapilmg ve
olumlu sonugclar alinngtir. Ni esasli sorbentlerle gazlardan ;S@hbi diger kikurt

bilesiklerinin de uzaklatirilabilecesi belirtiimektedir.

2.6 Mangan ve Mangan Oksit

Mn kakdrt giderme icin iyi bir aday olarak goruleébiBu malzemeden yola ¢ikarak

hazirlanan  sorbentlerde  de  yukarida bahsedilen  baaroblemlerle
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karsilasilabilmektedir (Swisher ve Schwerdtfeger, 1992a)aniglan oksit esasli
sorbentlerle, K5 dergimini, 873 K civarinda, 50 ppm e kadarsdtmenin mumkin

oldugu gortlmigtar (Elseviers ve Verelst, 1999).

2.7 Diger Metal Oksit Kari simlari

Bircok metal ve oksidi, dgsik bicimlerde ve keullarda denenmgive oldukga buylk
bir veritabani elde edilrgiir. Daha once belirtildi gibi, bu adaylardan higbiri tek
basina yeterli gorilmemekte, her birinde kendine 6ggiunlarla kaglasiimaktadir.
Bu sorunlarin buyik kismi malzemenin kendine 6zgu8arunlarin bir kismi, streg
kosullari dezistirilerek ¢ozulebilir gérinmesine kan, -0rngin sulfidasyonun daha
disUk sicakliklarda gercelkdarmek gibi- bu kgullarin tim bir sistemi etkiledi g6z
onune alindiinda tercih edilmemektedir. Bu nedenle, bazi matath da oksitleri
karisim seklinde, peletleyerek, gozenekli yapik@klinde ya da bir tayici yluzeyine
yerlestirilerek kullaniimstir.

Bunu yani sira, MnAD, ve FeAbO, gibi ikili oksit karsimlariyla da cakmalar
gerceklatirilmi stir. Bu noktada yenilenme sirecindekisktar tartsiimaktadir. Bu
sorbentlerin yenilenmesi sirasinda kararli sulfatleolusmasini engellemek icin
yenilenme slrecinde kullanilacak gazin $@nin 6neminden bahsedilmektedir
(Swisher ve Schwerdtfeger, 1992b). Mp@) tin FeAbO, e gore kukirt yiklenmesi
acisindan daha iyi olgu belirtiimektedir. Ancak cevrim sayisi arttik¢ca ndidn
noktasi dgusinin MnALO4de  FeALO, e gbre daha fazla olgu belirtiimektedir.

Bir bagka calsmada ise %30 MnQ) %60 FgOs; ve %10 inert malzeme iceren ticari
bir sorbentin kikurt giderme 0Ozellikleri incelerytim (Ko v.d., 2005). Caimada
simule edilen komir gazinda %1 ‘lik.8 dergimini ¢ikis akiminda 10 ppm gerine
disirmek hedeflenginde sicaklik arttikca kapasitenin aittn belirtiimektedir.
Yenilenme adimini takip eden ikinci kukdrt tutmarachda kapasitenin ilk adimdaki
degerinin yaklgik %85’'ine indgi belirtiimektedir. Argtirmacilar, yenilenngi
sorbentte Onemli sayilabilecek bir yapisal defoynas gozlenmegiini rapor
etmektedirler. Kukirt tutma kapasitesinin beslemiemanin bilgimiyle ilintili
oldugu gosterilmektedir. Caima sonuclarina gére, CO pozitif bir etkiye sahipkin

olumsuz bir etki olgturmaktadir. Argtirmacilar bu durumun, silfidasyon esnasinda
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su-dongum  (water-shift) yan  reaksiyonunun  gercgkiesi seklinde
aciklanabilecgini belirtmektedirler. Kullanilmy sorbentler Gizerinde yaptiklari XRD
ve SEM/EDS cadmalarina dayanarak kikurt tutma/yenilenme cevrimkn#apasite

kaybinin temel nedenleri olarak stlfat@lmu ve sinterlgmeyi isaret etmektedirler.

Son yillarda yapilan bir cgamada (Alonso v.d., 2000), Mangan Oksit-Bakir Oksit
ikili sistemi denenmitir. Calismada elde edilen sonuclara gore, bakir oksidin,
mangan oksidin (tek kaayken ki) silfat olgturma eilimini ¢cok az etkiledgi
belirtiimektedir. Tim prosesin 1,023 K'in Uzerindgerceklgtiriimesi gerektgi
belirtiimektedir..

Sicak gazlardan kukurt giderme amaciyla kullankmiek metal oksitler ya da
karisimlari ile ilgili olarak s6zU edilen gecen bellishabazi calgmalarin sonuclarinin
karsilastirilabilmesi icin bu camalarin yayinlanngi sonuclari 6zet olarak Tablo
2.2'de derlennstir.
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Tablo 2.2 Sicak gazlardan # giderme amaciyla sorbent getimeyi hedefleyen bazi ¢cainalarda kullanilan malzemelerin bilmleri, performanslari ve ¢amalardaki deneysaghirtlar.

Kikirt Tutma A samasi

Yenilenme Aamasi

a

. Hazirla | Sicakiik | Sicakik - . NP
Kaynak Taslyicl Aktif Madde (ler) ma Gaz Bilesimi (K) Gaz Bilesimi (K) H.S Cikis Derisimi/Kapasite Diger Ozellikler/Yorum
Yontemi 0 0
| (%) ve P (kPa) (%) ve P (kPa)
. H.S | 0.2-1 CuO/ FgO4/ Al,05(2:1:1) igin ayrica CO ve Ce iceren gaz kar.
-C>i (Z:Eg 2 SG - Na = Cikis gazinda 1-16 ppm ile deneme yapilm
~- . £ H, 20 i (S i . o o Cevrim sayisi ilerledik¢ce dogiim orani dglyor.
g § yok (Z:S(O);i%%z((llji)) 'g CH, - 873-973 | © Gg) 873-1023 seviyelerine inilebilmy En iyi sonuglar, CuO/ K&/ Al,O5 (2:1:1) ile 650C Uzerinde
[ . =
sS4 i o CO - £ - 0o alinms.
E Cilé?/?ézé)j %lll(% f_? CG, - P >100 H.0 g P >100 Sorbeng%ogiggn%rgm. 0.2 Yuzey alani dgerleri: 3 ile 30 m2/g arasindagsgyor. Taze
S (2:1:1) 28 H,O | 7-25 2 ' ' sorbentte en yiksekken cevrim sayisi arttikgzlbiliyor.
o N, |denge Gozenek hacmi: 1 ile 20 arasinda (taze sorbentte)
@) H,S | 0.5 N
g S0, |- 2
>~ i . H, 10 =z = Cinko ferrite TiQ ve CuO ilavesi isil kararlgi etkilemiyor.
ol Zn_O, 0-F&0; ve Anatasin dgsik CH - 873 O, GEJ GEJ —_— CuO ilavesi kinetik tizerinde olumlu etkiye sahip
5 kombinasyonlarinin kagtirildiktan sonra 4 j= j= 100 ppm siniriigin;
. < | kalsinasyonu ile hazirlangaiMinimum % 50 aktif | €O | - P=100 = = 18 ile 40 g S/100 g sorben
w = madde Co | - 8 8
L H,O | 15 H0
gﬁ N, |denge
o H,S | 0.5 N
§ . SO, _ 2 | denge
5 I?elzr;(tjgrrlit H. 10 623823 | © 823-1023 Yiizey alani dgerleri: 0.71 ile 9.19 m2/g arasindagggyor.
= Alundum Mn (%11) + Cu (%36) ya da CH, ) 2 2-6 10 ppm siniri igin; Bakir oksit esasli sorbentlerigitama ve ufalanma direncleri dah
% Dekstrinl CO | 20 | p>100 P >100 ~6 g S/100 g sorbent yiksek.
Co, | 10
S -
5 HO | 10 H:0
N, | 49.5
o H,S | 0.5
S SO, . N, 67 Bakir oksit varlgl kararli Mangan siilfat ojumunu engellemiyor
t\f_ MnO, ve CuO kasimlari H, 10 . o 2 983 Bu nedenle kikuart tutma ve yenilenme adimlari®@0zerinde
2 MC (0.13:1) CH, | - 8 : o | yapilmak zorunda. |
> MG : _ belirtiimemis Mangan oksit, bakiri 2+ veya 1+ da tutamiyor , bu nedenle ist
S (1,04:1) CO 15 _ P=100 A
2 MC (1.6:1 P=100 denge konsantrasyonlarina inilemiyor.
5 (1.6:1) € | 5 HO | 30
< H,O | 15 z
N, |denge

enen




Tablo 2.2 (devam) :Sicak gazlardan 4% giderme amaciyla sorbent gétmeyi hedefleyen bazi ¢caalarda kullanilan malzemelerin bileleri, performanslari ve ¢camalardaki deneysahrtlar.

Kikirt Tutma A samasi

Yenilenme Aamasi

| =

< . Hazirla .| Sicakiik | Sicakiik - . NP,
aynak Taslyicl Aktif Madde (ler) ma Gaz Bilesimi (K) Gaz Bilesimi (K) H,S Cikis Derisimi/Kapasite Diger Ozellikler/Yorum
Yontemi 0 0
| (%) ve P (kPa) (%) ve P (kPa)
H,S 2
N, Denge
(< SO, -
> 9 .z
o 3 £ H, | 26.8 811ve 533 O 35 829 Genel sonug olarak, yiksek sicakliksigkibasingta kapasite
X c;'. RVS-1 (ticari sorbent, Uretici: UCI) c CH, - N 2 ' 200 ppm sinirtigin 13.9g S/ diserken, dguk basing yiksek sicaklikta ytkseliyor.
S o ’ ' = CO | 358] ©.100 P >100 100 g sorbent Sorbent peleti icindeki gézeneklerde difiizyon sinirlamasigold
£8 2 COo, | 12.2 HO ] rapor ediliyor.
7 HO | 18.1 z
N, |denge
o H.S 1 H 67 Cinko oksit veya ¢inko ferrit dop edilgiitanyum oksit
S SO, - € sorbentlerin kararliginin iyi oldugu ancak kukdrt tutma
I~ R . S .
! - H 38 etkinliginin yetersiz oldgu sdyleniyor.
o Zn0o, TIo2 (anat;_ls_), E©_3 ve CuO kasimiar CI—2| N 873 O, 3 983 I Hazirlama yonteminin, ¢cevrim sayisiyla etkinlik kaybini etkied
= (0.8:1) 4 10 ppm siniri igin; itade ediliyor
g’ ZIZ:E:T (1.0..8._0.2) co 15 P=100 P=100 ~0.13 g S/100 g sorbent Cinko titanata az miktarda bakir oksit eklefidde aktivitenin
D (0.86:1:0.14) CcO, - » R o
c H,O 30 arttigl ve ¢iks H,S dergimini distrdigl ifade edilmg.
o H0 1 Fe,03 varlginin COS olgumuna sebep oluyor.
N, |denge
H,S 1
He
8 ) SO _ o o Maksimum 100 ppm siniri
& E L2 aan| o 5 5 iin yakiastk
- 5 i ) . .
3 J-Alumina Mn. Fe, Cu, Co, Ce, Zn £ CH, £ £ 29649 S/l_OO g sorbent (Mn Kapasite kullanim oranlari ytiksek.
> o co | 30 - = = iceren)
& P=100 = =
) CO, B} 3] © 1.44 g S/100 g sorbent
X > 0 0 (Cu igin)
H20 Hzo ¢
N, |denge
g H,S | 0.06 N, denge
S0 SQ | -
§_§ : e 25 | 208-383 O 20 7713973 1 600 ppm sinirt icin yakkak .
g - M-Zn-Ti-O (M= Mn, Cu, Mo) Sol-Jel| CHq 3 2 23 0 S/100 a sorbent Besleme akiminda suyun vglkapasite kullanimini arttiriyor.
ET CO | - | P=100 P=100 ° 9 g
% Co, | 75 H,0 )
o N, |denge




3. KUKURT G iDERME SORBENTLER iNiN HAZIRLANMASINDA
KULLANILAN TA SIYICI MALZEMELER

Geck metalleri ve oksitleriyle yapilan birgok ¢gha sonucunda, bu malzemelerin
sicak gazlardan kukurt giderme amaciyla tekldsena kullaniimasinin getirgi
bircok dezavantaj oldiu gorulmtir. Bu nedenle bu malzemelerin kamlari
Uzerinde durulmy desisik kombinasyonlari, hazirlama yontemleri ve kullanim
bicimleri incelenmgtir. Bu alanda dnemli ilerlemeler kaydedikti. Bunun yani sira
Uzerinde durulan bir B&a fikir de, uygun bir t@yicidan faydalanmaktir. Kgrmlar
halinde hazirlanan bazi malzemeler desékilde degerlendirilebilir. Ozellikle yakit
hiicresi uygulamalarinda kullanilacak hidrojence zengin gazlardan kukiérngg
sorbentlerinde tayici olarak, inert ya da reaktif fdea metaller, bunlarin oksitleri,
karbon esasli malzemeler, silisyum karbir gibigigle secenekler ile zeolit
malzemeler Uzerinde durulmaktadir (Loffler v.d., 2003). Yiksek sldafda,
karbon malzemelerin kullaniimasi imkansiz hale gelmeygmaktadir. Zeolitlerin
kullaniimasinda da sicaklikla ilgili sinirlamalar bulunmaktadir. Blagin, bu
malzemelerin sentez sirasinda yapisal 6zelliklerinin kontroélgtite esnekii ve
diger bir takim avantajlari nedeniyle staci olarak ©6nemli bir secenek

olusturmaktadirlar.

Dogal bir zeolit olan klinoptilolit higcbir katki malzemesi (metgh da oksidi)
eklenmeden b5 giderme glemi icin denenmtir (Yasyerli v.d., 2002). Sicaklik
arttikca, bu malzemenin aktivitesi artmakta ancak kapasitgsiakiedir. Kapasite
diUsUsl, sUre¢ esnasinda gercakle fiziksel adsorpsiyonun ekzotermik glna
yorumlanmaktadir. Caimanin sonuclarina goére, 573 K'de klinoptilolitin kukurt
tutma kapasitesi ayni sicaklikta bakir esasli bir sorbentin kepiasn yaklaik tcte
biri kadardir. Ama 6te yandan zeolitin geri kazanimi, yani desorpsigmasi metal
oksid esasli bir sorbentinkine gore ¢cok daha kolaydir. Bu sonuclardakethare
klinoptilolitin 873 K altindaki sicakliklarda desulfurizasyogleminde kullanmak

icin uygun oldgu ileri suridlmektedir. Deneylerde kullanilan gaz kam sadece tS
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ve He gazlarini icermektedir. Bal zeolitlerin, gaz ayirma ve saftama
uygulamalarinda kullanilmasi konusunda yapilan birsiged) Ackely v.d. (2003)

tarafindan yayinlanrgtir.

Sirkecigglu v.d. (1995) tarafindan Bigadi¢ yoresinden drneklenen klinoptilolitys, H
adsorplama 6zellikleri incelensgtir. Calisma atmosferik basingta ve oda sicakida
(298 K) gerceklgtirilmi stir. Calismada klinoptilolitin, Na, K, Ca ve hidrojen formlari
hazirlanip HS ve SQ adsorpsiyon o6zellikleri incelengtir. Bu farkli katyon
formlarinin - BS adsorplama  Ozellikleri su  siralamayla azalmaktadir:
H-formu > K-formu > Na-formu > Ca-formu. Katyon formlari arasimdiagan HS
adsorplama farkliginin, katyon caplari, katyonlarin Kklinoptilolitin kanallarindaki
yerlesimleri, elektronegativiteleri ve iyonik potansiyelleri gibi Ozdrinin
farkhligindan kaynaklangi belirtiimektedir. Altav (1993) tarafindan yapilan
calsmada da Bigadi¢ klinoptilolitinin yine farkli katyon formlarinin varkli 6n
hazirlik glemlerinin BS, SQ ve CO adsorplamasgimleri incelenmitir. En yuksek
H.S adsorplama kapasitesi, kaba taneli orijinal numunelerde 3.34 msBdl Ig
numune olarak belirlengtir. Yine klinoptilolitin kullanildig patentli uygulamalar
da bulunmaktadir (Zarchy v.d., 1992). Bu galada, farkli katyon formlarina ait
Ozellikler incelenmy ve elde edilen en yiksek kapasitezele 1.87 g HS/100 g
sorbent (423 K) olarak bildirilrgir.

Zeolitlerin bu tur uygulamalarda, hem katalizor hem de su icirtisegrbent glevi
gordigl ispatlanmytir (Lutz v.d., 1990). b5’in zeolitlerle aymtirilip tutulmasinin,
yapinin icerdisi mono- ya da bi-valent katyonlarla ve/veya zeolitin ic@rdiazik
merkezlerle, HS arasindaki ©6zel gkinin derecesiyle kontrol edilgh
belirtiimektedir. Bu nedenle yiiksek aliminyum ve katyon icereipiAzeolitler, X,
Y veya dper tiplere gore daha tercih edilir durumdadyon desisimi yontemiyle
hazirlanacak sorbentler icin kalsiyum modifiye ed§iniTA zeolitlerin 1sil ve
hidrotermal agidan da uygun ofluifade edilmektedir. CaNaA zeolitinin Ge
kiyasla HS’e kagl daha secici oldtu belirlenmgtir. Bu durum, HS’lGn dipol,
CO'in ise quadrupol etkilgm gdstermesine Eanmstir. Sodyum iyonu katalitik
etkiyi arttirirken, kalsiyum ve zeolitin suya kasecici adsorplama 6zdlinedeniyle
COS olgmasi s06z konusu olabilmektedir (Lutz v.d., 1990). Farkli katyon
modifikasyon ve konsantrasyonlarina sahip A ve X tipi zeolitlerin, @® HS

arasindaki etkilgme olan etkileri Gizerine yapilan gahalarda da benzer sonuclara
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ulastimistir (Fellmuth v.d., 1987). Genel bir sonug olarak, Si/Al orani yukseldikge
COS olgturma eiliminin azaldgl ifade edilmektedir. Zeolitlerin sorbent olarak
kullanildigi durumda, gazin bijgnine bali olarak HS iki yan reaksiyona
katilabilmektedir (Bulow ve Micke, 1996). Bunlardan birincisi £th varliginda
digeri ise B'nin yoklugunda s6z konusu olur.ségida verilen reaksiyonlarin ikisi de
sorbentin sahip oldiw katyonlarin yikuyle ve ggeimiyle direkt iligkilidir.

H,S+CO, = COS+H,0 (3.1)

2H,S = 2H" +2HS™ = 2H, +2S (3.2)

Birinci reaksiyon 06zellikle katalitik 6zeffe sahip LTA-tipi zeolitlerde (NaA ve
disiik C&* katyon icerikli NaCaA) goriilmiiir (Bulow ve Micke, 1996). LTA ve
FAU tiplerinin 6zel katyon da&stirilmis formlari bu § icin uygundur ve patentli
uygulamalar mevcuttur. LTA tipleri i¢in, Nageriginin %60 ila %80 oraninda, FAU
tipleri icin ise %50 ile %75 oraninda, ZnMn®* ve Cd" ile ya da bu (i¢c metalin
degisik karisim kombinasyonlariyla dgstiriimesi  ©6nerilmektedir. Bu tipteki
sorbentler COS olwmunu da bastirmaktadir. €katyonu yiiklemekteki sakinca bu
malzemenin zehirleyic#iidir. H,S-CQ, ayrima yeteng su sirayla dgisir; NaZnA >
NaMnA > NaCaA.

Hafif kapasite kaybiyla, adsorpsiyon-desorpsiyon cevrimindeki kararlilk ise
NaZnA > NaMnA > NaCaA siralamasini izlemektedir. Katyon mgelif LTA-tipi
zeolitlerin adsorpsiyongdimlerini belirlemek icin tek gaz ya da ikili gaz keimlari

ile yapilan deney sonugclarindan ortaya ¢ikan sonuclar Tablo 3.1'dendzigtie Bir
baska calsmada da A tipi zeolitlerde 1sil kararfiin Ca icergi arttikca arttg
gosterilmitir (Lutz v.d., 1989). Tum bu gerlendirmelerden elde edilen genel
sonug, NaZnA modifikasyonun GQarliginda HS adsorplama secigiii oldugu ve
diger modifikasyonlara gore daha iyi sonuglar vgirdeklindedir. COS olgumunu
bastirmanin bir yolu olarak NaCaA modifikasyonunu kullanmanin da mimkin
oldugu belirtiimekte ve bu malzemelerin zaten bilinen en yaygin tisarbentler

oldugu ifade edilmektedir.
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Tablo 3.1 :Katyon modifiyeli LTA-tipi zeolitlerin adsorpsiyongdimleri (Bulow
ve Micke, 1996).

Kriter Goreceli E gilim

CO, adsorpsiyonu, yontemdengdasiz. NaznA < NaMnA < NaCaA

Gaz akg hizindan bgimsiz olarak, kutleNaCaA(%50)< NaCaA(%70) < NaZnA
transfer bolgelerinin uzunuina gére NaMnA

7\

Desorbe edilen gazdgiemiktarda CQ icin| NaMnA < NaZnA < NaCaA(%50) <
zamana ve sical@a goére NaCaA(%70)

Karigimdan adsorpsiyon deneylerinde eltdaMnA > NaZnA = NaCaA(%50) >
edilen denge durumu_8 yiklemesine gorel NaCaA(%70)

Yenilenebilir malzemeler tasarlamak amacl&ndicin, adsorpsiyon-desorpsiyon
cevrimi g6z o©nune alinarak zeolitlerin kikurt gidermede ve gaz kurutma
sureclerindeki uzun sureli hidrotermal kararliliklar Gzerine lgapbir calsmada
(Suckow v.d., 1990), artan sicaklik ve basing ile stabilitenin, ¢eaynsisarttikca
daha ¢cabuk kaybedilgli amorflsmanin hizlandy ifade edilmektedir.

Brooks (1990) tarafindan yapilan gatada, katyon dgstirme yontemi kullanilarak
Fe ve Zn metalleri, zeolit icine yegtemek suretiyle yenilenebilir, cevrim sayisi
yuksek sorbentler gstiriimeye yonelik ¢calilmistir. Calsmada, sentetik Mordenite
(Zeolon 900) ve nadir-toprak metalleri ile stabilize edilifpujasit-Y (Linde SK500)
kullaniimistir. Gaz kompozisyonu kuru ve yalarak denenngj yenilenme glemi
hava ya da yakit hicresi atik gazi bemme ile yapiimstir. Calsma 723-923 K
sicakhk aralginda yapilmgtir. Bu calsmada dort farkli malzeme hazirlargmee
kargilastiriimistir. Bunlar, Fe ve Zn mordenite, Zn emprenye edil@umina ve
nadir toprak metali yuklenmizZn fujasittir. Bunlardan Zn mordenitin, Fe mordenite
gore cok daha iyi sonuclar vegdbelirtimektedir. Nadir toprak metallerinin kukurt
tutmada onemli bir rol oynamag) ancak isil kararllik agisindan énemli bir etkisi
oldugu ileri surulmektedir. Cinkonun ise zeolitin 1sil karagiha katkida bulundiu
aktariimaktadir. Cinko-fujasit Y’nin en iyi sonuclari vetidve hidrotermal kararllik

acisindan da avantajgadigl belirtiimektedir.

Bir baska calgmada da, bakir ve mangan metalleri ytksek silisyum icgriRIO, >
%99 ) ticari bir zeolit (SP-115) tzerine beraber ¢oktirme yontengsletirilmi stir
(Atimtay, 1992 ve Atimtay v.d., 1993). dimciya beraber ¢coktirme yodntemiyle
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yuklenen metallerin, tayicinin kanallarindan ziyade sdi ylzeyi Uzerine
yerlestirilebildigi ifade edilmektedir. 811-1,144 K arasinda yapilansgaiar, BS
tutma donum noktasi derinin ve toplam kukurt tutma kapasitesinin sicaklikla
yukseldgini ortaya konmaktadir. Yenilenmglemi icin kullanilan gaz akiminda su
buhari bulundgu durumda kararli metal-stilfat glumunun azalg belirtiimektedir.
Cevrim sayisi artttkca COS glumu artmaktadir. Cu-Mn karminin kullanildg
sorbentler, sadece Cu iceren sorbentlere gore daha ylksek bitdsggpaahiptir ve

kapasite dgerleri cevrim sayisindan daha az etkilenmektedir.

Galvin v.d. (1998) tarafindan daha sonra yayinlanan bigngatla, yuksek silika
icerikli zeolit kullaniminin metal go¢unu (migration) ve buhgria nedeniyle ortaya
cikabilecek metal kaybini engelleyebilgce belirtiimektedir. Calgmalarini,
1,073-1,173 K gibi oldukca ylUksek bir sicaklik atmida yapmalarina ksn,
onlarda bgka argtirmacilar gibi yakin gelecekte operasyon sigaldiarak 643-803
K'lik sicaklik aralgina karet etmektedirler. Camanin genel sonuclari arasinda;
molibdenin kapasitesinin dik olmasi ve buharanasi, bakir-mangan ve bakir-
molibden kamgimlarinin, bakirin tek Bana kullanildgl duruma gore kapasiteyi
arttirdigl - belirtiimektedir. Argtirmacilar, bakir esasl sorbentlerde,,SH ile
reaksiyonun CuO tarafindan gle de Cu tarafindan kontrol edikgni
belirtmektedirler. Bakirin yanina Mo veya 6zellikle Mn ilavegilina dayanimini

arttirmaktadir.

Bakir, Mangan, Molibden uclusiyle glgik tasiyicilar kullanarak yapilan daha yeni
tarihli bir calsmada (Song v.d., 2000), sorbent hazirlama icin kullanilan; basit
karistirma, impregnasyon (yaemdirme) veya beraber ¢coktirme gibi farkli teknikler
kullanmanin, kukirt giderme etkigli Gzerinde bir etkisi olmagdi iletiimektedir.
Taslyici olarak, SiQ, y-Alumina ve Zeolit kullanilmgtir. Calsmanin sonugclarina
gére, Mn ve Mo oksitleri CuO in etkigni arttirmaktadir. Ozellikle Mo® iin
cevrim sayisi arttikga etkisinin agtifade edilmektedir. Caimanin en dikkat ¢ekici
sonuglarindan biri, cevrim sayisi arttikca kapasitenin artmad$dirolay, cevrim
sayisi arttikca aktif hale gelen metal oksit miktarinimasina bglanmaktadir.
Sorbentin yaklgik olarak %25’inin taryicidan olgmasinin ytksek ¢evrim sayisinda

yapisal kararllik ve reaktivite icin gerekli olglu ve zeolit esasl sorbentlerde ¢cevrim
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sayisi arttikga kapasite kullaniminin @rttileri strdlmektedir. CuO igin en etkin
tastyici olarak Si@belirlenmitir.

Cu iceren sorbentlerin hazirlanmasi ile ilgili bir gadada U¢ farkh hazirlama
yontemiyle ortaya cikan Ug¢ farkll malzemegklastiriimis ve ayni zamanda sicak gaz
bilesiminin sire¢ Uzerindeki etkisi incelergtir (Kyotani v.d., 1989). Cajmada
sorbent olarak kullanilan malzemeler; bakir oksit, CuO.,Sikarsimi ve
emprenyelme yontemiyle Cu ilave edimmordenit ve Kklinoptilolit kagimidir.
Calisma 873 K'de yurutulmgitr. Bakir oksit, tek bana sorbent olarak kullaniigli
durumda, kukurt tutma samasinin banda reaktorden c¢ikan gazda SQazi
konsantrasyonunda arg6zlenms ve bu durum taze sorbentteki bakir oksit \gania
yorumlanmgtir. Gaz bilgiminde CO, CQ bulunmasi durumunda, .8 i¢in dénim
noktasi zamani 6telenmekte ancak,¥0Onsantrasyonu artmaktadir. Sadece azot,
hidrojen ve hidrojen silftr iceren kama su buhari eklenerek yapilan gala
sonuglarina gére su buharinin varin tum sdre¢ boyunca S@lusma eilimini
bastirdgl acikca gorulmektedir. CuO-Si®arsimi ile yapilan deney sonuclari, bakir
iceriginin daha etkin olarak kullanilabilgii gosterilmektedir. S@ konsantrasyonu,
surecin bglangicinda biraz daha yuksek kalmakta bu da bakir oksigiyidela iyi
dagihm gostermg oldugu seklinde yorumlanmaktadir. Mordenit ve klinoptilolit
tastyicl olarak degerlendirilerek hazirlanan malzemenin ise verimlilik acisindan
sadece sicak gazda su buhar bulgnddurumda dier iki malzemenin arasinda
kaldigi belirtiimektedir. YUklenen bakirin ganun ytzeyde kal@i ve burada kukurt
tutma esnasinda alan tabaka nedeniyle difizyonun kot yonde etkilgndincak
sulfidasyon gazinda su buhari bulugithhda bu durumun kismen ortadan kagkti
ifade edilmektedir. U¢ malzeme kdastirildiginda, bakir oksidin, yuzeyde sulfid
tabakasi olgmasindan dolayi, peletin icegdibakirin aktif olarak kullaniimasinin
mimkin olmamasi nedeniyle uygun olmadbunun aksine tayici olarak SiQ ve
zeolitler kullanildg! takdirde ¢cok daha iyi sonuclar ahigdyorumu yapiimaktadir.

Deng ve Lin (1995) tarafindan yapilan bir galada atik baca gazlarindaki S©

uzaklgtirmak amaciyla zeolitlerin kullanilmasi Uzerinde durujlau Atik gazin
icerdigi su buharinin zeolitlerin SQutma yeteneklerini negatif etkilegliciinki su-
sever (hidrofilik) zeolitlerce suyun tercihli adsorbe edifgdtade edilmektedir. Bu

nedenle Si orani yukseldikce zeolitlerin su-sevmez (hidrofobik) @geelligzru
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kaydgl ve bunun yani sira Si/Al yapisinin isil karaglhin  da artt
belirtiimektedir.

3.1 Alternatif Katalizor ve Sorbent Hazirlama Yontemleri

Bundan onceki bolumlerde, literatirde ¢bsilan yg emdirme (emprenyeleme),
zeolitlerde iyon dgistirme gibi katalizor ve sorbent hazirlama yontemleri hakkinda
bilgi verilmisti. Bu bdlumde literatirde ksitasilabilecek dger bazi ydntemler
hakkinda bilgiler bulunmaktadir. Kullanilacak hazirlama yodnteminin nseci
tastyicinin/taiyicilarin - ve aktif maddenin/maddelerin  Ozelliklerinin  yani sira,
yukleme oranina, bifgme ve kullanim alaninin ihtiyaglarina gore goeklik
gosterebilir. Hazirlama yontemi, beraber c¢oktirme ya da sesieasinda yapiya
sokma gibi basitce §ayici Gzerine aktif maddenin yiklenmesinden daha kgikma
islemleri gerektirebilir. En 6nemli kriterlerden biri glamdir. Katalizér hazirlama
gibi bircok durumda, yuklenecek aktif madde konsantrasyonunun c¢glik di
olmasina rgmen, talyici tzerinde dahm ¢ok dnemlidir. Bu, secicii, kapasiteyi
ve verimi etkiler.

Literatiirde kagilasilabilecek ve bir tayici Gizerine aktif bir maddenin yegteilmesi

ya da daha genel bir dsglg, taiyici ile aktif maddenin biraya getirilmesi amaciyla
gelistirilmi s belli balh yontemlersunlardir; Organometalik kimyasal buhar biriktirme
(OM-CVD), Isil dagitma, Sol-Jel, iyon desistirme, Beraber c¢oktiirme,
Emprenyeleme (ygaemdirme).

3.1.1 Organometalik kimyasal buhar biriktirme yontemi

Yontemin esasl, yuklenmesi istenen metali iceren bir organik mexd@gunlukla
bozunmanin @ik ettigi bir sirecle buharkarilarak, sguk bir kati ylizey tzerinde
metalin ya da metali iceren organik Bi@n (bu, bozunmanin Grind olabilir)
biriktirilmesidir. Bu yontem, sorbent hazirlama sireclerinde gekaniimamakla
beraber oldukca ilging sonuclar elde edilebilmektedir.

Psaro ve Recchia (1998) tarafindan yapilan birsmalda, metal karbonil
kimelerinin (cluster) kullaniminin olduk¢a uygun diduglinkd, bu kimyasallarin
basit metal kompleksleri gibi molektiler halle, metalik hal a@eki baglugu
dolduruyor olduklari ifade edilmektedir. Bunun siida, organometalikleri
kullanmanin bilinen tayici+metal tiri malzemelere goére, hazirlama prosedurt ve

aktif malzemenin tayici Uzerinde/icinde homojen giémasi agisindan da ciddi
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avantajlar sgladigi ileri surtlmektedir. Ancak, bu yontemin zeolite hapsetme esasina
dayanarak hazirlanan bazi  katalizorlerin  hazirlanmasinda  Rdifani
belirtiimektedir. CVD yodntemiyle zeolit gbzeneklerinin ylzeyingrlestirilen
organometalik (6rn: metal karbonil) malzeme daha sonra uygun yi@ntem
kullanilarak bozundurulup istenen forma, (dGfinetemiz Pd metali ylzeyi elde
edilecek sekilde) dongturulebilmektedir. Bu vyolla hazirlama ve aktivasyon
asamalarinin reaktérde ayni anda gercgkiéebilecegi ve geleneksel olarak
katalizor hazirlamanin ileriki adimlari olan kurutma, kalsinasyobi gidimlar
esnasinda Ozellikler Gzerinde istenmeyen bazi etkileriguolunun 6nlenebilege
ifade edilmektedir. Genel olarak ortaya c¢ikan carpici sonugyidesek metal
yuklemesine kain geleneksel yontemlerle hazirlagmmumunelere gére daha
yuksek ve iyi bir dgihmin sa&lanabilms olmasidir. Literatlrde, geik metalleri
katalizor olarak kullanabilmek icin, CVD telgmni kullanarak, silikanin ya da
zeolitlerin tg1yici olarak kullanildgl bagka calsmalara rastlamak miamkuindur (Serp
v.d., 1995).

3.1.2 Isil dagitma yontemi

Bu yontemde, tayici ve aktif madde ya da metal tuzlan gibi aktif maddegren
baslangic malzemesi fiziksel olarak iyice kgmldiktan sonra bu kagim 1sil isleme
tabi tutulur. Zeolit ya da mezo-g6zenekli malzemelerin senteizleson aamasinda
gerceklgtirilen ve icerdikleri organik malzemeleri uzagimmay hedefleyen ikinci
bir 1si1l islem adimi da mevcuttur. Bazi durumlarda, iki 1slem tek seferde
yapilabilir. Isil slem, baglangic malzemelerine Bl olarak oksijenli ya da inert

atmosferde gerceldarilebilir.

Li v.d (2002) tarafindan yapilan bir gahada, katalitik amacla kullaniimasi
tasarlanan, Mo@n MCM-41 mezo-g6zenekli silika tUzerinde isilgana (thermal
spreading) yontemi g@imi incelenmgtir. MoOs'in MCM-41 kanal yuzeylerinde
dagildigi ve amorf molibden oksit formlarina d&amis oldugu belirtiimektedir.
Arastirmacilar, busekilde elde edilen malzemenin, etil benzen dehidrojenasyonunda
yas emdirme yontemiyle elde edilen malzemelere gére dahaa#tigu, daha gec
deaktive oldgu ve malzemenin yapisinin ¢ok fazla bozunr@adibelirtmglerdir.
Mikro gbzenek modifikasyonunun incelegdbir baska calsmada da bir katalizor,
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benzeri bir hazirlama yontemiyle hazirlagme molibdenin dalim 6zellikleri Li
v.d.(2002)’nin sonuglarina benzer olgtwr (Qian ve Yan, 2001).

3.1.3 Sol-Jel yontemi

Katalizbr ve sorbentlerin hazirlanmasinda kullanilan bigké&ayontem de sol-jel
yontemidir. Sol-jel sistemi, sivi ortam icersinde suspanse hdigmis ve
birbirleriyle bir g3 olusturacaksekilde iliskili haldeki mikron ve mikron alti boyutta
partiktllerden olgan viskoelastik bir sistemdir. Surekli ortam icersindeslarayic
malzemelerinin hidrolizi ve kondenzasyonu ve bu sirecler sonucunda ortaya ¢
cekirdeklerin buylyerek jeli ofturmalari olarak da tanimlanabilir. Strekli ortam
yani ¢Ozucu uzakkarildiginda geriye, genellikle mikro gozenekli kati malzeme

kalir.

Deng ve Lin (1996) tarafindan yayinlanan galda, y-Alumina Uzerine sol-jel
yontemiyle bakir ve kalsiyum yeslgrilmis ve elde edilen sorbentlerin $@iderme
islemi i¢in kukurt tutma-yenilenme 06zelliklerinin yani sira mekanie 1sil
dayanimlari da agariimistir. Arastirmacilar, ya emdirme, vakumda-gaemdirme,
iyon desisimi, beraber ¢oktirme gibi yontemlerle kdastirildiginda, sadece sol-jel
yontemiyle hazirlanan sorbentlerde gdzenek yapisinin kontrol edif@hildlieri
surmektedirler. Sol-jel yontemiyle-Alumina yizeyi CuO ile kaplanginda, yuzey
alani oldukca gemive SQ tutma kapasitesi oldukca yiksek olmaktadir. Optimum
CuO yiukleme miktarinin, kullanilan stgici malzemenin tim ydzeyinin tek
(monolayer) CuO tabakasi ile kaplamak icin gerekli teorik miktgarisi oldgu
belirtiimektedir.

Benzersekilde, SQ giderme amaciyla sol-gel yontemi kullanilarak yin&lumina
Uzerine CuO kaplayarak yapilgrbir bggka calsmanin sonuglarina gore, bu yéntemle
hazirlanan sorbentlerle benzer ticari sorbentlersileaniriidiginda, sol-gel ile
hazirlananlarinsganma direnclerinin 3-5 kez, S@iderme kapasitelerinin ise 2-3 kez
daha yuksek oldiu anlgiimaktadir (Wang ve Lin, 1998a). Bunun yani sira, sol-jel
yontemiyle hazirlanan ve benzer CuO iceriklerine sorbentlekiat 2laha fazla atik
gazi %100 oraninda $S@en arindirabildikleri belirtilmgtir. Sol-jel yontemiyle
hazirlanan sorbentler kukurt tutma ve mekanik dayanim agisindaenydirme
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yontemiyle hazirlananlara gore daha iyi olmaktadir (Lin ve D&9§8, Wang ve
Lin, 1998b, Deng ve Lin, 1997).

3.2 Alternatif Zeolit Modifikasyonlarr;
Metal Modifiye Silikatlar/Aluminasilikatlar

Kukurt giderme amaciyla kullanilabilecek metal oksitlerdaikailan sorunlarin bir
kismi tagiyicilarin  kullaniimasiyla ortadan kaldirilabilmektedir. Busiyecilarin
blyuk bir grubunu da zeolitler afwrmaktadir. Zeolitlerin kullaniimasi kakdrt
giderme-yenilenme doéngisl esnhasinda ortaya c¢lkan mekanik problemlerin bi
kismini ortadan kaldirmaktadir. Ote yandan zeolitlerin adsorpsiyokataditik
Ozelliklerinden de faydalanmak muumkin olmaktadir. Yapilansmaliarda, daha
once s6zu edilen @esik yontemler kullanilarak, metal oksitler zeolit gézeneklerinin

icine ve ylzeyine yerggirilmi stir.

Kikurt giderme amacli sorbentlerin gélilmesinde, daha once kullaniimami
olmasina kagn, sorbent ya da katalizor ggirmeyi amaclayan caimalarda, demir,
titanyum, v.b. metaller sentezle ya da sentez sonrasi (isomorphbsstwgion)

islemlerle zeolitlerin yapisina yegkrilmeye calsiimistir. Bununla amaclanan,
malzemenin adsorpsiyon, mekanik ve isil Ozelliklerini sjethektir. Benzer bir
yaklasim kukirt giderme sorbentlerinin  gglrilmesinde de kullanilabilir.
Literatiirde yukarida bahsi gecen tirde malzemelerin haziasnkarakterizasyonu
ve kullanimiyla ilgili bircok cakmayla kagilasmak mumkunddr. Aagida konuyla

ilgili kisa bir literatir 6zeti verilmtir.

3.2.1 Demirsilikatlar

Sorbent hazirlamakta en cok kullanilan metallerden bir tanesirdiemTaslyici
olarak zeolit kullanilan c¢aimalarda, demir yer dgstirme (isomorphous
substitution) yontemiyle zeolitteki Alile yer deistirmektedir (Calis v.d., 1987;
Borade, 1987). Demirin yaplya girmesi asidik merkezlerin konsswainasu
azaltmakta ve izomegérme aktivitesini arttirmaktadir. SglFeO3 orani 71 olan
demirsilikat, ya emdirme ile hazirlanmive %3.5 oraninda E®; iceren silikalit ve
saf silikalit icin elde edilen izotermler demirsilikatin adsladgl su miktarinin dier

iki numuneden yakkak iki kat daha yuksek oldiwnu gosternstir. Bu durum
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demirin zeolitin hidrofilik 6zellgini artirmasina bganmaktadir. Demir silikatlarin
sentezi ve karakterizasyonu konusunda literattirde birgokngali bulunmaktadir
(Giordano v.d., 2001, Dong v.d., 2001, Drewinski v.d., 2001).

Malki v.d. (1999) tarafindan yapilan bir gahada, kimyasal buhar biriktirme (CVD)
teknigini kullanarak Fe, Ga, ve Zn metalleri hidrojen formundaki ZSM-5 (MZ5
zeolit yapisina yerigiriimeye calsilmis ve elde edilen malzemeler d@gk
yontemlerle karakterize edilgtir. Numunelerin hazirlanmasinda metallerin
klortrleri kullaniimstir. Burada kullanilan yontemin avantajli yani olarak, yuksek
iyonlarin katyonik dgisiminin yiuksek oranlarda gercekteilebilmesi olarak ifade
edilmektedir.

3.2.2 Titanyum silikatlar

Katalizbr ve sorbent hazirlama amaciyla titanyum ile de eradsmalar
yuratulmigtar. Mirajkar v.d. (1992) dgsik Si/Ti oranina sahip titanyum silikat
sentezlengtir. Yapiya sokulan titanyum miktar arttikgca birim hiicre hagmyiizey
alani artmgtir. Bunun nedeni titanyum miktarindaki gatiparalel olarak kristal tane
boyutunun démesi olarak belirtilmgtir. Titanyum miktari arttikca yapinin hidrofilik
Ozelligi artmaktadir.

Notari (1993) konuyla ilgili olarak yagih literatir taramasinda Ti/(Si+Ti) oraninin
%3 degerini astigl takdirde tetrahedral pozisyonlarsehda ayrica TiQ fazinin da
olusacaini ileri sirmektedir. %2.5 lik derin yapiya sokulabilecek titanyum icin tst

limit oldugunu belirtmektedir.

Lang v.d. (2002), tarafindan yapilan bir gadada sentez sonrasi yontemler
kullanillarak vanadyum ve titanyum MCM-41 yapinin icine ytilémeye
calsiimistir. Burada kastedilen sadece tetrahedral konumlara yapi otarak
yerlestirmek desil, genel olarak bu metallerin zeolitler/mezo-gdzenkli yapilar il
nasil bir araya getirilebilegeve ne tir yapilara ugdabilecesinin anlgiimasidir. Bu
malzemelerle dgrudan sentez yontemiyle elde edilen malzemeler kiyasganmi
Literatiirde bu tip malzemelerin katalizér veya sorbent olaradendgi calismalara

rastlanmansgtir.
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3.2.3 Cinko yer degistirilmi s zeolitler

Demir ve titanyum gibi cinkonun da sentezleme sirasinda zeolit@pisina
sokulmasi incelenmiiir. Katovic v.d. (2001) tarafindan yapilan ¢aiada,
hidrojellerden direkt sentezleme yontemiyle Zn-MFI elde edienegalsmis,
titanyum silikatlarda oldgu gibi, yapiya girebilecek c¢inkonun siniri incelegtimi
Bu sinir, Si/Zn oramgeklinde ifade edilirse, bu oranin 14 den buyuk olmasi geiekti
belirtiimektedir. Ote yandan Cuglle kati halde, mekanik katirmayla yapilan
islemde ise bu oranin 14 gerinin Uzerine cikabilgi belirtiimektedir. Bu
malzemenin katalitik Ozelliklerin belirlenebilmesi i¢in, kumenilkma (cracking)
reaksiyonunda katalizor olarak kullaniktm. Arastirmacilar, c¢inkonun yapiya
girmesinin asidik 6zelfi disurdigini ve silikalitle kagilastirildiginda déngim
degerlerinin yiksek cikgini ifade etmglerdir. Cinko miktari arttik¢a katalitik etkinin
arttigini gozlemglerdir. Bu denemelerde kullanilan Zn-zeolitlerin Si/Zn oranlari 124
ve 75 dir. Literaturde benzer sentezlemesgadiari bulmak mumkindir (Dong v.d.,
2001; Malki v.d., 1999).

3.3 Diger Alternatif Yapilar

Bu literatir camasi yapildiinda, literatrde kikurt giderme sorbentleri gelinek
amaciyla mezo-gozenekli malzemelerin kullar@idir calsmaya rastlanamasgtir.
Ancak, bu malzemeler yuksek ylzey alanlari ve gekanal acikliklari gibi
Ozelliklerinden 6tird  oldukca cazip stacilar olarak bgka amaclarla
incelenmglerdir. Ozellikle hidrotermal kararliliklarinin zay#h ciddi bir dezavantaj
olarak gorinse de, sicak gazlardanSHgidermek amaciyla ggirilebilecek
sorbentlerde tayici olarak kullaniimalari bircok avantaj @ayabilir. Bu nedenle,
taslyicl olarak alternatif yapilar arasindagddendirmekte yarar vardir. Bu tez
calismasinda daha 6nce de belirdgibi sicak gazlardan 1% giderme amaciyla
sorbent geltirme calgmasinda, MCM-41 ve SBA-15 gibi yapilar ve bazi
modifikasyonlarinin aktif fazin gayicisi olarak dgerlendiriimeleri Uzerinde

durulmutur.

Son vyillarda, cgtli amaclarla mezo-gozenekli malzemelerin sentezlenmesi ve

karakterizasyonu ile ilgili bircok c¢ama yapilmgtir. Ozellikle sekil secici 6zellik
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gerektiren katalizbr ve sorbent uygulamalari amaciyla bu mealeeim tzerinde
durulmutur. Sentez yontemi Uzerinde yapilan gaklarla, gozenek aciginin,
dizilis sekil ve 3 boyutlu yapilanmasinin kontrol edilebilir ofdugoérilmi ve
degisik uygulamalar icin tasarlangi6zel mezo-gézenekli silkat/aluminasilikat
malzemelerin sentezlenmesi gralmistir. Bu ¢algmalardan elde edilen sonucglardan
hareketle d@sik metal ve oksitlerinin de ayryekilde mezo-gozenekli malzemeler
seklinde sentezlenmesi konusunda dasgadiar yapilmgtir. Burada, mezo-gozenekli
silika/aluminasilika yapilarn temsilen, MCM-41 ve SBA-15 adylalinen
malzemelerin sentezi, modifikasyonu ve uygulamalarina yodneliksngalarin
sonugclari tzerinde kisaca durulacaktir. Bu malzemelerin en blyikagyaiuksek
yuzey alani dgerlerine sahip olmalaridir (Landau v.d., 2005). Katalitik fazlar icin
tastyicl olarak kullaniimalari durumunda, yiksek yuzey alanlari iki&talarak aktif
fazin d&iliminin yuksek olmasina katkida bulunabilir. Katalitik olarak adétscak
fazin kanallar icerisinde, gdiylzeyde ya da duvarlarin icerisinde istenen boyutta
blyutulerek hazirlanabilege disintlmektedir. Ylzeyin gegiolmasinin yani sira
SBA-15 gibi bazi mezo-gdzenekli malzemelerin duvarlarinin sahipgoldoikro
gozeneklerin hem reaktan difizyonuna katkida bulunalgideam de aktif alanlari
birbirinden uzak tutma konusundaeiyarayabilecg de diunulmektedir. Aktif
malzemelerin oksit ya da benzeri formlarinin da mezo-gozereklyicilara
yuklenmesinin (yuksek yukleme oranlarinda dahi), tanecik boyutunun uygun bir
sekilde ayarlanabilgii durumlarda, katalitik etkilerin orijinal malzemeye kiyasla
arttirdg belirtiimektedir. Bu tir katalitik 6zelle sahip fazlarin, duzenli mezo-
gozenekli malzemelerin sentezi esnasinda yapiya katilmasagncit malzemenin
sentez kgullarinin optimizasyonu acgisindan sorun yagattie ikincil bir islemle
yiklenmesinin daha avantajli olglu belirtiimektedir. ikincil yikleme metodu
olarak, homojen ¢oktirme, kimyasal ¢ozeltiden ¢oktirme veya ¢ok adiaftingr
gibi yontemler kullanilabilir. Yontem, g§a/icinin ve aktif fazin dzellikleri gbz dniine
alinarak belirlenebilir. Bu tip malzemelerde ortaya cikabkeea bilylk sorunun

kanallarin ya da kanagelarinin tikanmasidir.

Zeolit benzeri yapilar olarak adlandirabilgiceiz mezo-g6zenekli metal oksit
malzemelere burada yer verilmeyecektir. Ancak literatirdekdnuda yapilny

calismalar bulunmaktadir (Ma v.d., 2000).
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Genel bir balg icin Beck ve Vartuli (1996) tarafindan yayinlagmian calsma ele
alinabilir. Bu yayinda LCT (liquid crystal templating) mekanganhakkinda bilgiler
verilmistir. Bu yontemin esasini, yuzey aktif bir malzemenin, mezo-gtzenekli
malzemelerin sentezinde yapi yonlendirici ajan olarak kullanillasturmaktadir.
Oldukcga buyiuk molekil @rligina sahip olan bu kimyasallar, su icerisinde “misel”
adi verilen fazlari olgturmaktadir. Bu yapilarn, c¢ozictu faz igerisinde buyuk
molekillli  organik yapilarin  kend@inden bir araya gelerek alwrduklari
elektrostatik yike sahip kolloidal tanecikler olarak tanimlamak kiiivair. Bu
fazlarin U¢ boyutlu geometrisi, elektrostatik veseti fizikokimyasal o6zellikleri,
sentezlenecek malzemenin kanal capini/gbzenek @aiklve G¢ boyutlu kanal
geometrisini belirlemekte en 6nemli glgkenler olarak karmiza c¢ikmaktadir.
Sentez mekanizmasinin agilemasi Uzerinde yapilan bircok gaha da iki temel
yaklasim Uzerinde durulmaktadir (lllia v.d., 2003; Zhao v.d., 1996; Oye v.d., 2001,
Ciesla ve Schith, 1999; Grin v.d., 1999). Her iki yakida da, ilk adimda su
icerisinde ¢ozinen ylizey aktif 6zghi sahip ajanin dnce birbirindengoasiz misel
fazlarn olgturdugu bilinmektedir (lllia v.d., 2003; Desai v.d., 2005; Holmberg, v.d.,
2003). Olyacak fazin geometrisi, ajanin iyon karakteri, konsantrasyonu, ortam
sicaklgl, ortam pH’i, ortamdaki g@er iyonlarin konsantrasyonlari ve yine ortamda
bulunan dger ¢cozuculerin vargn gibi bircok parametreye Bhdir. Bu geometri,
sentezlenecek malzemenin yapisini etkileyen en onemli parsrddre biridir.
ikinci adimda sentezin, ortamdaki aluminanin/silikanin ya bginez misel
fazlarinin birlgerek olgturduzu daha biyuk fazlarin Gzerinde ya da 6nc@rhaiz
fazlarin Uzerinde polimedenesiyle ilerledgi distinulmektedir. Her iki durumda da
bagimsiz misellerin hangi geometrik dizilitakip edecgi de yine yukarida sozi
edilen dgiskenlere bal olmakla beraber, en 6énemli parametreler olarakuckez
ajanin tird ve konsantrasyonu gamza cikmaktadir (Bagshaw ve Hayman, 2001,
Oye v.d., 2001; Zhao v.d., 1996; Ryoo v.d., 1996; Oye v.d., 2000; Inagaki v.d., 1993;
Beck v.d., 1992; Marek v.d., 2005; Beck v.d., 1994; Vartuli v.d., 1994a; Vartuli v.d.,
1994b; Cheng v.d., 1997a, Desai v.d., 2005; Leontidis, 2002; Cui v.d., 2005).
Kullanilan silika/alumina kayrianin da elde edilecek malzemenin oOzellikleri
Uzerinde oldukca 6nemli etkileri olgu bilinmektedir (Cheng v.d., 1997b; Fulvio
v.d., 2005). Kullanilan yapi yonlendiricel, iyonik ve non-iyonik (6rn: katyonik
alkiltrimetilamonyum, anyonik alkilsulfonatlar ve non-iyonik alkil-geliilen oksit)
gibi) olarak siniflandirilabilirler (lllia v.d., 2003). MCM-41 gibi negodzenekli
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yapilarin sentezlenmesi ve karakterizasyonu konusunda ygpbingok calgma
mevcuttur (Kresge v.d, 1992; Bagshaw ve Hayman, 2001; Inagaki v.d., 1993; Ryoo
ve Kim, 1995; Serrano v.d., 2000; Beck v.d., 1992; Selvam v.d., 2001).

3.3.1 MCM-41

MCM-41, mezo-gozenekli malzemeler ailesinin ilk drneklerindersibolarak hem
dogrudan katalizér veya sorbent olarak, hem dgytar olarak dgisik amaclarla
bircok malzemenin sentezlenmesinde kullargtmi MCM-41’in
hidrodestilfirizasyon ve hidrodenitrojenasyon uygulamalari icin oldukgunuy
oldugu ifade edilmektedir. Ozellikle NiMo-MCM-41 modifikasyonunun bu araagl
bazi dger mikro gbzenekli malzemelere ve amorf bazi yapilara giatea iyi
sonugclar verdii belirtiimektedir. Bu durum, bu malzemenin 6zellikle yliksek ylizey
asitligine balanmaktadir (Beck ve Vartuli, 1996). Lee ve Liu (2001), ise, bunun
tersine, mezo-gbzenekli malzemelerin gbzenek duvarlarinin amorfsiolma
asiditelerinin d§ik olmasinin ve genel olarak hidrotermal kararlliklarinigi&u
olmasinin, amaclanan uygulamalar acisindan dezavantaj olarak

degerlendirilebilecgini ifade etmektedirler.

MCM-421'in modifikasyonlarinin katalitik amacla kullaniimasi konusundpilyas
bir calsmada (Selveraj v.d., 2002) asit katalizgtliide yuratilen bazi petro-
kimyasal proseslerde, asitlerin kullanilmasindan kaynaklanan soragaak icin
katl asit katalizér kullanimina yonelilgigmden bahsedilmektedir. Bu noktada kati
asit katalizorler olarak Y-, 3-zeolitlerin, MCM-41 ve ZSM-5 gifiizenekli yapilarin
kullanilabilecgi ifade edilmektedir. Saf silikat yapilarin yeterli asidik like
gostermemesi nedeniyle, bu malzemelerin yapilarina aliminyamday bgka
metallerin sokulmasinin bir ¢6zim olabilgcefade edilmektedir. S6z konusu
calismada Zn-Al-MCM-41 ve Al-MCM-41 modifikasyonlari Uzerinde duruktuu.
Calismada katalitik 6zellikler toluenin isopropilasyonu reaksiyonunda der@nmi
Elde edilen malzemelerin, Al-O-Si ve Zn-O-Si yapisinda gldve yiksek asiditeye
(Bronsted), hidrotermal kararigina ve yuksek ylzey alanina sahip @au
gozlenmgtir. Katalitik 6zelliklerinin ve sekil segciciligin gelistirilmesi ile ilgili
calismalarda, MCM-41 tiri mezo-gO0zenekli malzemelerin Ti ile modifikas
uzerinde de durulnytur (Carati v.d., 2003). Gozenek duzegiiin ve birgcok

petrokimyasal reaksiyon icin malzemenin katalitik etkisininigribildiriimektedir.
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MCM-41 ve benzeri mezo-gbzenekli  malzemelerin  sentezlenmeleri,
modifikasyonlari, karakterizasyonlari ve uygulama alanlarigié dlarak literatirde
bircok calsma bulunmaktadir (Zhao ve Goldfarb, 1995; Zheng v.d., 2000; Oye v.d.,
2001; Wang, v.d., 2002; Ziolek v.d., 2004; Khodakov v.d., 2005; Landau v.d., 2005;
Lewandowska v.d., 2002; Wojcieszak v.d., 2004; Zhao v.d., 1996; Panpranot v.d.,
2002; Zhao v.d., 1997; Taguchi ve Schith, 2004).

3.3.2 SBA-15

Yap! yonlendirici ajanlarin trleri nihai Grintin karaghhi (1sil, mekanik, kimyasal,
v.b.) guclu birsekilde etkilemektedir. Elde edilen malzemelerin duvar kahnle
dayaniklilgl neredeyse birebir gkilidir. Iyonik ajanlar kullanildiinda elde
edilebilen malzemelerin duvar kalinhklari 8 ila 13 A gibisdk bir aralikta
kalmaktadir. Yapilan bircok camada bu dgeri yukseltmenin mimkin ofu
gorilmistir. Bu konudaki bir sinirlama ise, kanal ¢caplarinin 50 A’tin altinda kaliyor
olmasidir. Bu sorun daisirme (swelling) ajanlari kullanilaraksgabilmektedir.
Onemli bir dger sorun ise, iyonik ajanlar kullanifginda sentez ortaminda ihtiyac
duyulan pH dgerlerinin (asidik ya da bazik) uc glerlere yakin olmasidir. Bu tip
sinirlandirmalari gbilmek icin son yillarda blok kopolimer non-iyonik ajanlarin
kullaniimaya bganmasi SBA-15 gibi yeni bircok yapinin sentezlenmesini mimkin
kilmistir. Bu tip ajanlarin kullanilmasi, daha kalin duvarli ve dahasgemallara
sahip malzemelerin sentezlenmesine olanglaszalarinin yani sira kanal ¢aplarinin
daha rahat kontrol edilebilmesi ve elde edilen drunlerin termal deotbrmal
kararhliklarinin daha iyi olmasi gibi blea avantajlar da sunmaktadirlar (Cassiers
v.d., 2002; Khodakov v.d., 2005). Davidson tarafindan yapilan bir incelemede, non-
iyonik ajan kullanilarak sentezlenen SBA-15 in, iyonik ajan kullaakiaentezlenen
MCM-41 e gore daha kalin duvarlara sahip gldwe dolayisiyla da daha stabil bir
malzeme oldgu sonucuna varilmgtir (Davidson, 2002). Benzeekilde bir baka
kargilastirma calgmasinda da benzer sonuclara suthgl rapor edilmektedir
(Cassiers v.d., 2002). Sentez mekanizmasi ise iyonik ajanlarin kiiganil
durumdakine benzemekle beraber biraz daha farkli ve kddmglllia v.d., 2003;

Cui v.d., 2005; Yamada v.d., 2002). Literatirde sentez ydntemleri, mekamzma
karakterizasyon konusunda yapigmgok sayida ¢cajmaya ulamak mumkundir
(Zhao v.d., 1998; Fulvio v.d., 2005; Fan v.d., 2001; Esparza v.d., 2004; Choi v.d.,
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2003; Kim ve Stucky, 2000; Kruk v.d., 2000; Newalkar v.d., 2000; Newalkar ve
Komarneni, 2002). Karakterizasyon amaciyla yapilarsmaliar genellikle, XRD,
TEM ve azot adsorpsiyonu gibi yontemleri icermektedir. Bunlara atabklSi-NMR
veya FTIR gibi yontemlere de pairulmaktadir. XRD yontemiyle elde edilen
sonuglardan yola cikilarak birim hicre boyutlarinin hesaplanmasi veldinirbi
duvar kalinlgi belirleme amaciyla kullaniimasi c¢ok daglgdi bulunmamaktadir
(Ciesla ve Schuth, 1999). Bu tip amorf yapiya sahip malzemeler, aldiik{ik
acilarda difraksiyon gostermektedir. Amorf olmalaringikadtizenli kanal yerkgmi
nedeniyle XRD c¢admalarinda difraksiyon verdikleri bilinmekte ve bu
karakterizasyon amaciyla kullaniilmaktadir. Amorf olmalarindan daékybir kanal
aciklhgina sahip dgllerdir ve bu ylzden malzemenin timud icin kanal
merkezlerinden gedi varsayilan dizlemlerin arasindaki uzaklik yegane biede
ifade edilemez. Bu nedenle, XRD gatasinin yani sira TEM ile goruntileme
yapilmasi da gerekli gérulmektedir. Kanal agikldeserinin ve yapi dizenliginin
derecesinin daha @ou bir tespiti, ancak TEM calmasi ile mumkidndar. Azot
adsorpsiyonunda, izotermin gosteidprofil ayirt edici bir bicimdedir. IUPAC
siniflandirmasina gore 1V Uncl tip izotermler mezo-g6zeneklzenzeleri temsil
eder. Bu tip malzemelerin azot adsorpsiyon izotermlerinin einglrelozelligi iki
adimli bir profil gostermesidiikinci adim, yiikselen basinca kdik olarak kanallar
icinde gerceklgen ve kondenzasyona benzetilen adsorpsiyon adimini ifade eder.
ikinci 6nemli gosteren ise, desorpsiyon adiminda ayni miktarda gazin
adsorplandiindan daha diiik basinclarda desorbe edilmesidir. Bu durimgilizce
deyimiyle “hysteresis” olarak adlandirilir. Azot adsorpsiyonu verisi kullanilarak
mezo-gozenekli malzemelerin kanal agikldaziliminin belirlenmesi icin siklikla
kullanilan BJH yonteminin ise kanal acgldeserinin, gercek durumdan daha kigik
degerlerde hesaplanmasina neden gldbilinmekte ve bunun yerine de DFT ya da
NLDFT gibi yontemler 6nerilmektedir.

MCM-41 ve SBA-15 gibi malzemelerin istenen 0&zelliklerinin istenginde
gelistirilebilmesi icin bircok cakma yapilmgtir. Bu tip calsmalarda incelenen
degiskenler arasinda, ikinci bir ¢dztcunin vamin yaratacg sisme (swelling)
etkisi, ortamda bulunan gir iyonlarin (tuzlar veya asitler gibi) etkisi veya birden
fazla ajanin beraber kullaniimasi ya daraali sentez yontemleri gibi yontemleri
saymak mumkundir (Zhao v.d., 1998; Mokaya, 1999; Xia v.d., 2000; Selvam v.d.,
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2001; Cui v.d., 2005). Yuksek molekigiakli yapi yonlendirici ajan molekdillerinin
bir ucu hidrofob dier ucu ise hidrofil 6zellik gosterir. Bu nedenle bgdiitlar altinda
(konsantrasyon, sicaklik, v.b.) belli yapida misellerstoiwrlar. Cozicl ortam su
oldugunda, ajanlarin hidrofil uclari su molekdillerine, hidrofob kisimlarbiseirine
bakacak sekilde organize olurlarSisme etkisi, suyla kagmayan bir organik
¢bzicunun miselin lipofilik (hidrofobik) ucglarinin yonelnoldugu i¢c kisma goé¢
etmesiyle olgur. Miselin i¢ kismina go¢ eden organik ¢oziici miselin capinin
genglemesine ve elde edilebilecek silika yapinin kanal agikldezerinin
biylmesine neden olur. Organik ¢6zuci miktari sinirsiz olaraklaniaz. Ancak,
SBA-15 sentezinde, oyle kritik bir konsantrasyon vardir ki, silindirdnahisel fazi
kireselsekle dongur ve elde edilebilecek nihai faz mezo-hicresel képuk olarak
adlandinlir. Miktarin daha da arttirilmasi ters misel fazinigushuna neden olabilir.
Bu egilimin arastirildigl bir ¢calsmada Pluronic P123 tri-blok kopolimer kullanilan
SBA-15 sentezinde, sentez ortamina tri-metil benzen (TMB) sokulvei
TMB:P123 oranina karik elde edilebilecek yapilar incelengtit (Lettow v.d.,
2000). Cakmanin sonuclarina goére TMB:polimer orani 0.2gafeni astiginda
silindirik faz ortadan kalkmakta, 0.3 gerinden sonra ise kiresel faz yapiya hakim
hale gelmektedir. Benzer bir §§&@ calgmada ise sentez c¢oOzeltisine sabit miktarda
TMB’ye ek olarak dgisik miktarlarda KCI| eklennyi ve olwacak yapilarin
morfolojisi KCI: TEOS oranina kar incelenmgtir (Wang v.d., 2006). Bu ¢amada,
daha 6nce Lettow v.d. (2000) tarafindan silindirik fazdan kiresel fazg lgéeri
olarak ifade edilen 0.2’lik TMB:P123 oranisibmis olmasina kain (0.75),
KCILTEOS oraninin artmasiyla genkanal acikigina sahip kiresel morfolojide
SBA-15 silika yapilarin elde edilgiiifade edilmektedir. Buna benzgekilde, farkli
non-iyonik yapi yonlendirici ajanlarin kullanifgi ve mezo-yapili kiresel

malzemelerin sentezinin gtaildig! calsmalar d bulunmaktadir (Zhu v.d., 2006).

MCM-41 gibi, SBA-15 ve modifikasyonlari da katalizor ggfime calgmalarinda
benzersekillerde denenmgtir. Li v.d., (2005) tarafindan gercektgilen calsmada
SBA-15'in yapisina sentez adiminda Fe wéiidmeye calsiimistir. Bu amacla
sentez yontemi modifiye edilgtir. SBA-15 sentez ortami bilingi gibi yuksek
asidite gerektirmektedir. Yuksek asidik ortamda metal iyonldikasduvar icine
girmek ya da yuzeyinde tutunmak yerine ctzeltide kalmaktadir. éBeriz sonug,

sentez gamasinda SBA-15 yapisina Co metalinin ygirfémeye calsildigl bir baska
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calismada da rapor edilgtir (Vinu ve Hartmann, 2004). Ancak yine de yiklemenin
disUk de olsa belli bir dereceye kadaglsaabildii ifade edilmektedir. Bu nedenle
aragtirmacilar sentezi biraz daha yuksek pH gaterinde gercekigirmeye
calismiglardir (Li v.d., 2005). Ayni zamanda Fe ve Si kaynaklarini ayri bieltgoz
olarak hazirlayip daha sonra yizey aktif malzemeyi iceozeltiye katmak gibi bir
yolu secmglerdir. pH degerinin yukselmesi SBA-15 gibi mezo-gdzenekli
malzemenin olgumunu ve dizenli yapisini ters yonde etkilemektedir. Ancak
ortamda bulunan Fe iyonlarinin dizenli yapi lehine etkide bufitnde bu problemi
kismen ortadan kaldirgh ifade edilmektedir. pH derinin desistiriimesinin, elde
edilen kompozit malzemede ayni anda farkli Fe fazlarinign@aina neden olgu
gozlenmgtir. Ayrica silika yap! diinda da Fe iceren fazlar olglu rapor edilmytir.
Yukleme oranlari oldukca diik olmakla beraber, katalitik uygulamalar icin yeterli
olabilecek dizeyde gorinmektedir. Birska calgma da ise SBA-15, CuO ve MgO
ile birlikte kullaniimstir (Wang v.d., 2005a). Camada her iki metal de yapiya
sentez sirasinda yegtegilmeye calsilmistir. Metaller, klordr, nitrat ve asetat gibi ¢
farkli formda sentez c¢ozeltisine eklentiri Sentez yontemi, yapilya sokulmaya
calisilan metallerin yapi icinde ya da ylzeyinde tutulabilmesiglagaak amaciyla
modifiye edilmitir. Calismanin sonugclarina goére, yaygin olarak bilines giadirme
metoduyla elde edilebilecek katalitik etkiggi esdeger etkinlikte malzemelerin
sentezlenmesinin mimkin olglu sonucu c¢ikmaktadir. Bir klea calsmada ise
bakirn 10 A ya da daha glik boyutlarda taneler halinde stgici Uzerine
yerlestirilebilmesinin olduk¢ca guc¢ oldiu ifade edilmektedir (Drake v.d., 2004).
Bunun sebebi olarak da bakirin kalsinasyon ya da indirgeme gibi ylksdilga

yapilan glemler sirasinda aglomerasyafilieninin yliksek olmasi gosterilmektedir.

SBA-15 sentezinin asidik ortamda gercgkfdmesinden oturi Cu gibi metallerin
yapiya yerlgtiriimesindeki guclgi amanin yollarinin arangh bagka calsmalar da
vardir. Bu amagla yapilan bir gahada, ortama mineralizasyon ajani olarak
Al(NO3); ve tampon yapici olarak 37O, gibi maddelerin kullaniimasinin ¢6zim

olabilecgi gosterilmitir (Wang v.d., 2005b).

Wang v.d, (2005c) tarafindan yapilan bighe calsmada ise, sentez sonrasi ikincil
bir islem ile SBA-15 tayiclya, &irlikca %15-25 gibi yuksek oranlarda CuO
yuklenmeye caftiimistir. Kullanilan yontem isil datma olarak isimlendirilmektedir.

SBA-15 sentezinde kalsinasyosamasindan 6nce, elde edilen beyaz kati CyiNO
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gibi tuzlarla su ya da bka bir ¢cozlcu eklemeden kuru ortamda ganimis ve elde
edilen kargim kalsine edilmgtir. Arastirmacilar, elde edilen malzemenin sya
emdirme metoduyla elde edilenlerle ayni ve hatta onlardan gahdzelliklere
(yuzey alani kaybinin daha az olmasi, metalin yiizeyde daha iyi yayihta) sahip
oldugunu ileri surmektedirler. Cr ve Fe oksitlerle yapilan sgasilarda da benzer
sonugclara ulgldigl ileri surtlmtir (Wang v.d., 2004). ¥aemdirme yonteminin
kullanildigi bir bagka calgmada ise, Cf,in, SBA-15 ve MCM-41 yapilarinin
kanallarina yerlgiriimesi amaclanngtir (Khodakov v.d., 2005). Bu aarmacilar
da SBA-15'in 1sil ve hidrotermal kararlilik agisindan MCM-41'den dghaldugu
sonucuna varnglardir. Hazirlamasiemleri sirasinda MCM-41'in yapisinda bozulma
meydana gelebilmektedir. ggr taraftan SBA-15 ile hazirlanan malzemelerin daha
aktif oldugu belirtiimektedir. Ya emdirme yonteminde kullanilabilecek metal
kaynasi, c¢ozucunun oOzellikleri ve gayicinin gozenek acilgdr dagihmi gibi
degiskenlerin, metalin dalimi ya da bir bgka deysle tane boyutu Uzerindeki
etkisinin incelendii bir calismanin sonuglari oldukca ilgingtir (Wang v.d., 2001).
S6z konusu caimada, tayici olarak SBA-15e, CsD, fazi yuklenmeye
calsilmistir. Co kayng@l olarak Co(NQ);, Co(CHCOO) (Co-asetat), ve
(CH3COCHCOCH),Co (Co-asetilasetonat) denetmi C6zucu olarak su, etanol ve
aseton kullanilngtir. Asetat-etanol ve asetilasetonat-aseton c¢ozeltileryiildeme
yapildgl durumda Co’in tayicinin kanallari icerisine daha rahat girel@idie daha
kicuk boyutlu tanelerseklinde da&ildigi gozlenmgtir. Elde edilen katalizorler,
Fischer-Tropsch (FT) slreci denemelerinde geleneksgliddar kullanilarak
hazirlanan katalizérlere gore daha aktif ofton Burada unutulmamasi gereken
nokta yukleme oranlarinin giik olmasidir. Literatirde, benzerska calgmalara
ulasmak da mumkindir (Landau v.d., 2005; Khodakov v.d., 2003; Tu v.d., 2006;
Melero, v.d., 2006 )

Bu boélimde Ozetlenen cginalarin bazi detaylari, kalastirma amaciyla
Tablo.3.2’de verilmitir. Ayrica, deneysel caimalarin tasarlanmasinda dikkate

alinmg olan bazi deneysel kollar da Tablo.3.3'de gosterilgtir.
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Tablo 3.2 :Sicak gazlardan #$ giderme amaciyla sorbent gétimeyi hedefleyen bazi caimalarda kullanilan malzemelerin biieleri, performanslari ve ¢amalardaki deneysaghrtlar.

Kikurt Tutma A samasi

Yenilenme Aamasi

per

D

. Hazirlama Sicaklik (K) Sicaklik (K) | H2S Cikis derisimi L
Kaynak Taslyicl Aktif Madde (ler) véntemi Gaz Bilesimi (%) ve Gaz Bilesimi (%) ve IKapasite Diger Ozellikler/Yorum
P (kPa) P (kPa)
H,S 1/1.04 - Su buharinin vagini SG olusma e&silimini
o S H, 64.2/20.4 _ bastiriyor. )
e Mordenit+klinoptilolit © CH, /05 - Mordenite ve klinoptilolit taryici oldusunda
— (yukleme %15 g Cu) c CcoO -/ 158 873 973 verimlilik agisindan sadece, gazda su buhaf
o© _ = co, -/ 181 %30 Cu kullanimi bulundigu durumda (ﬁgr'iki malzemenin
> SIO, Cu S H.0 I+ Hava arasinda kalgy belirtiimektedir.
= (yukleme %20 g Cu) Y 2 P P - Karsilastirma; bakir oksidin, ytuzeyde sulfit
g & belirtimemis belirtilmemis ? ! » YUZEYHE S
° > tabakas! olgmasindan dolayi peletin icegdi
< CuO N, 34.8 / denge bakirin aktif olar_ak kullanll_amlyor, uygun gk
tastyici olarak SiQ ve zeolitler kullanildtinda
¢ok daha iyi sonuclar alintyor
[} K
3> Nadir top. Met. Fe ve Zn o= |5 0.02-0.8 N 79| denge (cikis akiminda 20 - H,0 varliginda Zn buharkamasi azaliyor
— stabilize Fujasit-Y inko icin vkl S E 723-923 723-923 ‘e Kkad inko-fuiasit Y en ivi I
& (Linde SK500) Cinko icin yikleme % H denge 0|21 11 _ppm’'e kadar) - Cinko-fujasit Y en iyi sonuglar
S . . Mordenite % 8.2 & T OgP 2 _ _ Icerdikleri Zn'un - Nadir toprak metalleri 1sil kararlgh olumlu
3 -Sentetik Mordenite Fuiasite % 13.2.3 X A P=100 / 200 P=100/ 200 sirlikea %2 4 ile 4.8 atkilivor
@ (Zeolon 900) ) ols.ca H,0| 0/10/20 H,O| - ; agirlikga %2. : y
> © H,S 0.2 N,
o)) £ A 13.8 Hava olarak
i S 2 : e) 50
T © - 2 -
° . . _Cu, Mn“ S CH, 1 811-1,144 811-1,144 Aktif madde kullanimi - Artan sicaklikla COS okumu azaliyor
> SP-115-yiksek silikall| Maksimum yikleme o . -
>, p co 12.5 %7-%20 - Mn kirllma direncini arttiryor
© %6.49 < co, 11 P ~200 P~200
= 5 H,O 19
< N, 42.5
® H,S 0.2 N
(o))
it SP-115 Cu. Mo. Mn qg’ H, 13.8 1144 Havasglarak (cikis akiminda 1000 - Mn kirilma direncini arttiriyor.
< ag %99 SiQ Ortalama metal 5 CH, 1 ' 0. 1,144 ppm’e kadar) - Mo, Cu ve Mn oksitleri beraber kullanifinda
= YA=482 m24, ) - S CcO 125 Maksimum; en iyi sonug alintyor.
0 - . ~
yuklemesi: %0.7-4 L P ~200 - Lo
£ 54 A 8 , CO, 11 P~200 1,289S/ - Mo'nin buharlama sorunu var ama tgu beral
> agirhkca maksimum & H,O 50 -
8 > H,O 19 2 100 g sorbent oldugunda azaliyor.
N, 42.5
H,S 0.3-1 o .
§ g H2 121 (Tam Sulfudasyon | - Farkh hazirlama tekniklerinin kikart giderm
~ ;s—: [} 2 y R TIOr . . ..
! 8% € [CH - N2 Denge Durumu) etkinligi Gizerinde bir etkisi yok
= SiO,, y-Alumina ve X 55 : Max: - Mn ve Mo oksitleri CuO in etkingini
; Zeolit. Cu, Mn, Mo 'g > % C(:ZO 169él e 973 13,8 g S/100g sorbent arttirmaktadir.
S m g— O HOZO 16 3 0 5 (tastyici SiO2, + - MoO; Uin etkisi ¢cevrim sayisi arttikca artiyor.
n L N2 Deﬁge 2 Mn+Mo+Cu) - En etkin talyici olarak SiQ rapor ediliyor.
2
N . .
=0 H.S 1.09 i (Tam Sulfidasyon _ _
o ) Klinotilolit ok i 2 373-873 i ) Durumu) - Yenilenme adiminin kolay olmasi bekleniyo
&< P y P=100 0.087 S/ g (dsiik T) - Artan sicaklikla kapasite diiyor.
> 3 He denge 0.03 S/g (600 C)

-
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Tablo 3.3 :Kukirt giderme sorbentlerinin performans tesgwdtar.

Reaktor Capl . .| Siilfidasyon | Yenileme

Kaynak (cm) Reaktér Malzemesi Sicakligl (K) |Sicaklgi (K) Basing (kPa) Bosluk Hizi (1/h)
Tamhankar vd.,1986 1 kuvartz 773-973 873-1,023 100| 2,100, 6,900 ve 19,00(
Brooks, 1990 Belirtiimemnsi kuvartz 723-923 723-923 100 ila 200 500-10,000)(1/h

. sulf:2,000
Atimtay v.d., 1993 2.22 zirkonyum 811-1,144 1,10844 ~200 yenilenme: 600
Garcia v.d., 1997 2.3 kuvartz 873 - 100 683
Sii Abbasi 773-1,023
Zo'(r)“oane ve Abbasian. 55 kuvartz 623-823 100 2,000
1,023-1,073

Alonso v.d., 2000 2.3 kuvartz 873 983 100 6,000
Pineda v.d., 2000 1 kuvartz 873 983 100 2,600
Song v.d., 2000 2.54 kuvartz 773 1,246 Belirtiimgmi  Belirtiimemis




4. DENEYSEL CALI SMALAR

Bu bolimde, sorbentlerin hazirlanmasinda kullanilaryra malzemelerin sentezi,
sorbentlerin hazirlanmasi, stgici ve sorbentlerin karakterize edilmesi ve
sorbentlerin sicak gazlardan kukurt giderme performanslari icinayapeneysel
calismalar sunulmaktadir. Bu cercevede, kullanilan kimyasal maddelgaziar,
tastyict malzeme olarak kullanilan ve MCM-41 ve SBA-15 olarak bilinen
mezo-gOzenekli silika malzemelerin sentez yontemleri, sorberdirldraa
yontemleri, kullanilan karakterizasyon yontemleri, sorbentlerin kikidergne—
yenilenebilme (rejenerasyon) ozelliklerini belirlemede kulmitleney dizegeve
deneylerin  nasil  ydratilggii  anlatilmaktadir.  Anlatilanlarin  izlenmesini
kolaylastirmak amaciyla, metin icinde sikg¢a kullanilan bazi tanimiame bu
bolimde verilmgtir. Deneysel cajmalarda mezo-gézenekli malzemelerin bu tip
uygulamalarda tayici olarak kullaniimasini incelemek amaciyla, sorbentler
sentezlennyi ve karakterize edilmgiir. Bunlardan bir kismi sicak gazlardan kukart
giderme agisindan da incelentardir.

Sentezlenen sorbentler iki temel bdaden olgmaktadir. 1) Aktif bilgen: sorbente
kukart tutma 6zelfiini kazandiran bilgendir, burada aktif biken olarak bakir oksit
kullaniimistir. 2) Talyici: temel olarak inert ve ganyiizey alanina sahiptiislevi,

aktif bilesenin daha gegibir ylizey Uzerinde ga@lmasini sglamak ve/veya mekanik
dayaniklihk kazandirmaktir. Bu deneysel galada, tayici olarak, birer mezo-

g6zenekli malzeme olan MCM—41 ve SBA-15 kullanghmn.

4.1 Tanimlar

Metin icinde sikca kullanilan bazi tanimlar, metnin izlenmesiniakajtirmak

amaclyla, sagida verilmitir.

Esik nokta (breakthrough point)Sicak gazlardan kukirt yiklenmesi sirecinde,

kikurt giderme samasinin sonlandirilgh, reaktor ¢iky akimindaki HS dergimi.
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Esik nokta kukurt kapasitesi (breakthrough point capg: Esik noktada birim
sorbent girligl bagina tutulan kukurt miktarini gostermektedir (g S/100 g sorbent).

Kakdrt tutma (sulfidasyon)Sorbentin HS iceren bir gaz akimi altinda kukurt

tutmasi/ytklenmeslayidir.

Sorbent Sicak gazlardan #$ gidermek amaciyla kullanilan ve aktif kdale

taslyicidan olgan malzeme.
Taslyicl: Sorbent icinde, aktif bikeni tagimak icin kullanilan inert madde.

Teorik kukurt tutma kapasitesiSorbentin teorik olarak tutabilegie maksimum
kukart miktar (g S/100 g sorbent).

Yenilenme (RejenerasyorKullaniimis sorbentten, uygun bir yontemle kuikurdin

uzaklgtiriimasi ve sorbentin tekrar kullanilir duruma getirilmesi.

4.2 Deneysel Cakmalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Gazlar

Taslyicl ve sorbent malzemelerinin sentezlenmesinde kullanilanasahtymaddeler
ve sorbentlerin kikirt tutma—yenilenme deneylerinde kullanilan sakavgim

gazlari ve bunlarin 6zellikleri sirasiyla Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 ‘de vatifmi

Tablo 4.1 :Deneysel ¢cagmalarda kullanilan kimyasal maddeler.

Ismi Kapall Formulu Ozellikleri Markasl
CTMABr CiH4BrN Saflik > %96 Fluka
. Poli (EG)- Poli (PG) - _ .
Pluronic P123 POli(EG) blok kopolimer M,= 5800 Aldrich
TEOS GH»00.Si Saflik > %98 Fluka
Baldr pirat i CU(NOy),. 3H0 Saflik > %99 Fluka
Bakir Asetat (CHCOO)Cu.H,0O Saflik > %99 Fluka
Bakir
asetilasetonat Cu(GH-0,), Saflik > %98 Fluka
Amonyum 0 ,
Karbonat (NH4).COs Saflik > %98 Reidel
Amonyak NH % 26 Reidel
Hidroklorik Asit HCI % 37 Reidel
Etil Alkol C,HsOH Saflik > %99.9 Merck
Kloroform CHC§ Saflik = %99.9 Atabay
Hidroflorik Asit HF % 38-40 Merck
Nitrik Asit HNO;3 % 65 Merck
Su HO Deiyonize edilmy distile su -
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Tablo 4.2 :Calismalarda kullanilan gazlar.

Gazlar Ozellikleri Kullaniima Amaci

H,S-N» Sorbentlerin kikirt tutma 6zelliklerini incelemek.
H, * Sorbentlerin kikurt tutma 6zelliklerini incelemek

Saflik > . QC-FPD ‘de yanici gaz qla.lr'ak.
N> - Sorbentlerin kikirt tutma 6zelliklerini incelemek.
O, %99.5 Sorbentlerin kukurt tutma 6zelliklerini incelemek.
Ar GC'de talyici gaz olarak.
Kuru Hava GC-FPD ‘de alev olgturmakta.

4.3 Taslyicl Malzemelerin Sentezi

Taslyici malzemeler tarafimizdan sentezlegtimi Taslyicl olarak sentezlenen
malzemeler daha dnce de belirt@dgibi, MCM—-41 ve SBA-15 mezo-gozenekli

silika malzemelerdir.

4.3.1 MCM-41 sentezi

MCM-41 sentezi, Grun v.d. (1999) tarafindan 6nerilen yontem kullanilarak
gerceklatirilmi stir. Sentezdesu kimyasallar kullanilngtir: CTMABr, %97, Fluka;
TEOS, %98, Fluka; Nk %26, Fluka; Su, distile edildikten sonra deiyozine edilmi
Sentez ¢ozeltisinde maddelerin molar oranfarisekildedir; TEOS: 1, CTMABTI:
0.1520, NH: 2.8, HO: 141.2. Bu kasim, yeterli miktarda deiyonize su, NH
cOzeltisi ile kantirildiktan sonra CTMABr eklenip manyetik kgtirici ile berrak
cOzelti elde edilene kadar kgtrrilmistir. Daha sonra, 300 K'e ayarlamgmioir su
banyosuna alinan ve manyetik karici ile karstirilan ¢ozeltiye, 15 dakikalik sure
boyunca TEOS yagga eklenmgtir. TEOS’'un tamaminin eklenmesinden sonra
karisim 1 saat boyunca ayni «dlarda karstirilmaya devam edilmgiir. Bu stre
sonunda olgan beyaz kati, nuge erleni-su trompu digerde mavi bant sizgec¢
kagidi kullanilarak stzulmgitr. Elde edilen kek, sentez ¢ozeltisinin her 140 grami
icin yaklasik 100 ml distile su ile yikanmstuir. Elde edilen nemli kati, etiivde 12 saat
sureyle 363 K'de kurutulmyur. Kuru kati, 1 K/dak isitma hiziyla 823 K’'e kadar
Isitiimis ve bu sicaklikta 5 saat bekletilerek kalsine ediimiKalsinasyon glemi
hava akimi altinda yapilgtir.
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4.3.2 SBA-15 sentezi

Kullanilan sentez yonteminde Choi v.d. (2003) tarafindanstggéin yontem esas
alinmstir. SBA-15 sentezinde kullanilan kimyasal maddslerlardir: HCI, %37,
Reidel de Haen; Pluronic P123, Aldrich; TEOS, %98, Fluka, Etil Alkol (%99.8,
Reidel de-Haen) ve distile edildikten sonra deiyozine eglitmi SBA-15 sentezinde

ilk adimda, molar oranlar TEOS: 1, Pluronic P123: 0.01692, HCI: 0.552 ve H20:
101.93 olacakekilde, yeterli miktarda P123 (6.95 g) ve 3.85 g HCI, 126 g deiyonize
suya eklenip berrak ¢ozelti elde edilene kadarskaimistir. Bu ¢ozelti daha sonra
310 K'deki manyetik kastiricili su banyosuna alinarak tzerine 14.9 g TEOS hizla
eklenmitir. TEOS eklendikten hemen sonra, iginde sentez c¢ozeltisinin biundu
plastik erlenin kapa kapatilip, 24 saat sireyle bu sicakhkta garlarak
bekletilmistir. Bu strenin sonunda, sentez c¢ozeltisi erlenin icinde gz lkapall
sekilde 363 K'lik ygz banyosuna alinmive karstirma olmaksizin 24 saat sireyle
bekletilmistir. Bu ssamanin sonunda alan beyaz ¢okelti, stztlerek ayrikwe elde
edilen kati, herhangi bir yikamglemi yapilmaksizin, 353 K'deki ettivde kurumaya
birakilmstir. Bir gece kurutulan kati, birkag damla HCI iceren 150 ml kaadihr
alkolle yarim saat sureyle kstirilmis ve tekrar stzulerek katinin icegdiP123
bayuk oranda uzakgariimistir. Elde edilen kati, hava akimi altinda 1 K/dak 1sitma

hiziyla 823 K’e Isitilarak, bu sicaklikta 8 saat sureyle kalsine etilmi

4.4 Sorbentlerin Hazirlanmasi

Bu calsmada, katalizor ve sorbent uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan
oranlarin dstinde galikca %20-%50 arasinda) bakir oksit iceren sorbentlerin
hazirlanmasi hedeflengtir. Bakir, 3 farkli yontem kullanilarak ggyict malzemelere

yuklenmitir. Bu yontemlegunlardir:
1- Yas Emdirme (emprenyeleme, wet impregnation)
2- MCM-41 yapisina sentez sirasinda CuO yukleme

3- SBA-15 yapisina sentez sirasinda CuO yukleme
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4.4.1 Yas emdirme yontemiyle sorbent hazirlama

Katalizor ve sorbent hazirlamada kullanilan yontemlerden bir tg@gsemdirme
(emprenyeleme, wet impregnation) yontemidir. Busgadda, sentezlenenstgcilar
Uzerine CuQ'i aktif bilgen olarak yuklemek amaciyla kullanilan yontemlerden ilki

yas emdirme yontemidir. Bu suregagidaki gibi gerceklgtirilmi stir.

Sorbentlerde hedeflengmiolan &irlikga bakir icegi gbz Ontne alinarak, uygun
miktarda bakir nitrat tri hidrat (Cu(NgR.3H,0, %99, Fluka), tartihip mimkin olan
en az miktarda deiyonize su ile ¢Ozuktiii. Bu ¢ozeltinin icine gerekli miktarda
kalsine edilmg saf silika talyici malzeme (MCM—-41 ya da SBA-15) katignve bu
¢cOzeltinin, katinin tamamini kaplamasina yetecek miktarda su ektenrilde
edilen kati-sivi kagimi 15 dakika slreyle 298 K'de ultrasonik banyoda
bekletildikten sonra etiivde 333 K sicaklikta 1 gece sureyle kurumasjalimtir.
Elde edilen mavimsi kati, hava akimi altinda, 1 K/dak 1sitmalai@®8 K'e isitilmg

ve bu sicaklikta yine hava akimi altinda 8 saat sureyle bekéttiliiklenen bakirin

CuQ’e dongmesi sglanmstir.

Elde edilen toz haldeki sorbent, bir pres yardimiyla 1 cm capinddisk sekillerde
peletlenmgtir. Bu peletler daha sonra ufalanarak elenme 500um ile 710 um
arasinda kalan fraksiyon sorbent olarak aystimi

Elde edilen sorbentler, Xinlari kirinimi (XRD), N adsorpsiyonu, TGA, H
kimyasal adsorpsiyonu, ve gravimetrik Cu igetayini gibi yontemlerle karakterize
edilmislerdir. Ayrica yapisal inceleme amaciyla TEM goruntulenaesiyapilmgtir.
Daha sonra, hazirlanan sorbentlerle,§Hadsorpsiyonu) kikurt tutma-yenilenme

deneyleri yapilmstir.

4.4.2 Nano boyutlu CuO tanecikler kullanarak sorbent hazirlama

Bu yontemde, 6nce nano boyutlarda CuO (nano-CuO) Uretimnibu tanecikler,
tastlyicl malzemelerin sentezsamasinda kullanilarak sorbent hazirlagtmi Nano
boyutlu CuO tanelerinin sentezi i¢in, Fan v.d. (2004) tarafindastigédn yontemin
degistirilmis bir sekli kullaniimtir. Buna gore, 1 hacim, 0.3 M’lik taze amonyum
karbonat ( %99.0, Fluka) ¢ozeltisi, 6 birim 0.05 M bakir asetat gQCHD),Cu.H0,
%99.0, Fluka) cozeltisine hizhh bigekilde eklenmi ve 1 dakika sireyle
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karstirilmistir. Bu islem sonunda okan kati-sivi kagimi mavi bant stzgecg
kagidinda suzulmg olusan kek ¢cok az miktarda su ve etil alkol (%99.8, Reidel de-
Haen) ile yikannstir. Elde edilen katl faz 333 K'de kurutulgtur. Kati madde 6nce

2 saat sureyle 523 K'de azot gazl, sonra 1 saat sureyleakawmaaltinda i1silsieme

tabi tutulmutur. Boylece nano boyutlarda CuO taneleri elde egilmi

Elde edilen nano-CuO tanecikleri, sentgamasinda MCM-41 sentez ¢o6zeltisine
eklenerek sorbentler hazirlargtm. Bu gamada, esas alinan MCM-41 sentez
yontemi, Bolim 4.3.1'de anlatilan yontemdir. Sorbentte hedeflenen @giigéz
onune alinarak, sentez c¢oOzeltisine gerekli miktarda nano-CuO ektenrNiano-
CuO tanecikleri, MCM—-41 sentezi surecinde silika ka&ynalarak kullanilan
TEOS’un eklenmesinden hemen 6nce ortama ekkewenbu noktadan sonra senteze

B6lim 4.3.1 ‘de anlatil¢h sekilde devam edilnstir.

Bu yontem kullanilarak 3 ayri sorbent hazirlagtmi Her sorbent sentezinde, o
sentezde kullaniimak Uzere nano-CuO sentezi yagiimSentezlenen nano-CuO
numuneleri sirasiyla NCU-1, NCU-2 ve NCU-3 olarak kodlagtum

Sentez cajmalari sirasindagarlikca desisik yluzdelerde Cu iceren CuO-SiQipi
sorbentler hazirlanmive kodlanmytir. ilk iki sorbent sentezinde hedeflenen Cu
icerigi %40 ‘dir. Son sentezde ise bugde %50 ‘dir. %40 yuklemenin hedeflegdi
ikinci sentezde, sentez sirasinda stokiyometrik oranin biraz Uzerinti&tarda
nano-CuO eklenmgiir. Elde edilen toz haldeki sorbent malzemesi, bir pres
yardimiyla 1 cm c¢apinda silindirgekillerde peletlenmgtir. Daha sonra bu peletler
ufalanip elenerek geli fraksiyonlara ayrilmgtir. 500 um ile 710pum arasinda kalan

fraksiyon sorbent olarak deneysel galalarda kullanilmtir.

Hazirlanan nano-CuO tozlari ve sorbentler numuneleri, XRp,aflsorpsiyonu,
TGA, Hy-kimyasal adsorpsiyonu, nano Olcekte boyut analizi, gravimetrik bakir
icerigi tayini ve eritg yontemiyle bakir icedi tayini gibi yontemlerle karakterize
edilmislerdir. Ayrica yapisal inceleme amaciyla TEM goruntulenaesiyapilmgtir.

TEM goriuntulemeleri, hem sentezlenen toz sorbentler hem de bu sorbentleraden Cu’l
uzaklgtiriimasiyla arta kalan malzemeler icin yapgtm Daha sonra, hazirlanan

sorbentlerle, kikurt tutma-yenilenme deneyleri yapimi
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4.4.3 Sentez sirasinda SBA-15’e CuO yuklenmesi

Bu calsmada, taryici malzemenin sentezi sirasinda ortama bakir kayridenerek,
CuO-SBA-15 esasli sorbentler hazirlamasgahlar yapilmgtir. Ancak, daha dnce
belirtildigi gibi SBA-15 sentezinde ortam asidiktir (pH ~2). Bu nedenleegent
sirasinda ortama herhangi bir kaynakla (bakir nitrat, bakirtabatar asetil asetonat
gibi) Cu eklendiinde, Cu iyonlari su fazinda kalmakta vesalu silika malzemenin
yapisina girememektedir. Yine, bu nedenle Bolim 4.4.2’de Cu@iipiorbentleri
hazirlamak icin kullanilan yoéntemde ofglu gibi nano boyutlu CuO tanelerinin
sentez ortamina eklenmesi yoluyla, CuO-SBA-15 tipi sorbentlermrl@iamasi
mimkuin goérinmemektedir. Bu nedenle, sentez sirasinda bakiri yapiyamekabil

amaciyla farkh bir yontem kullaniimasi yoluna gidigtin.

Suyla kargmayan, ancak bakir iceren birskengic malzemesini ¢ézebilen hidrofobik
bir ¢oziclu kullaniimasi yoluna gidilgtir. Bu amagla, ¢ozucu olarak kloroform,
bakir iceren bgangic malzemesi olarak ise bakir asetil asetonat setilnBakir

asetil asetonat, nétr sulu ortamda ¢6zinmemektedir.

SBA-15 sentezinde yap! yonlendirici olarak kullanilan P123'Gn sulu cginelt
kloroform eklendginde, kloroformun sulu faz icinde P123 molekullerindensimlus
olan silindirik misellerin i¢c kismina (kor kismina) go¢cmesi bekleBu durumda,
kloroformda ¢ozinmesi beklenen bakir kiggnin de kalsinasyon sonrasinda silika

yapinin mezo-g6zeneklerinde kalmasi mumkuandar.

Calsmada, Oncelikle Bolum 4.3.2'de verilen molar oranlar esas
(P123 / su = 0.01692 / 101.93) algpdda, faz ayrimi olmaksizin P123’'Un sulu
cOzeltisine ne kadar kloroform eklenebilgcecelenmitir. Bu amacla, bu ¢ozeltiye
310 K’de ve surekli kagtirma kaullarinda, yaveca kloroform (%99.9) eklenmtir.

Faz ayrimi olguncaya kadar busleme devam edilngiir. Elde edilen sonuclar, bu
kosullarda bir gram P123 icin en fazla 0.5 gram kloroform eklenelg@iecertaya
koymustur.

Bir sonraki adim, kloroformun, SBA-15 sentez sigakblan 310 K'de ¢ozebilege
maksimum bakir asetil asetonat miktarinin belirlenmesi gimuBunun igin bir
miktar kloroform kapakl bir erlene alinarak tartiyimve sdreli kagtirma
kosullarinda yava yava bakir asetilasetonat (%98, Aldrich), eklegtmni
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Cozunmenin durdiu noktada busieme son verilmi ve bakir asetilasetonatin
kloroformdaki ¢ozunurlgl belirlenmgtir. Buna gére 100 gram kloroformda yakla

olarak 7 gram bakir asetil asetonat ¢6zunebilmektedir.

Ortama katilacak kloroformun, sentezlenen silika malzemeye olan ethaineémek
amaclyla bazi 6n deneyler yapigtm. Bu amacla, Bolum 4.3.2'de verilen sentez
bilesimine, icerdgi P123'Gn grami bana 0.055 ile 1.835 gram arasindasigen
miktarlarda kloroform eklenerek bir grup malzeme sentezlgimmiyrica, referans
olmak Uzere kloroform kullanmaksizin da bir malzeme sentezi yaprimi
Kloroform, P123'GUn tamami ¢o6zundurdldikten sonra ortama ekienmiortaya
ctkan beyaz renkli kajim go6zle gorulebilir bir faz ayrimi kalmayincaya kadar
karistirilmistir. Bu noktadan sonra sentez sireci Bolim 4.3.2'de anfatiibi

gerceklgtirilmi stir.

flerdeki bolimlerde de tagtlacas tizere, kloroformun kullanilg sentez siirecinden
elde edilen silika malzemelerin kanal acikliklarinin/gbzenek gaptabiytimesi,
amaca ulglldiginin bir gostergesi olarak gerlendirilmistir ve bu yéntem CuO-
SBA-15 tipi sorbentlerin sentezinde kullangtm Sorbent hazirlama sirecinde,
kloroform/P123 orani 4.077 olarak seciftm SBA-15 sentez c¢ozeltisi
hazirlandiktan sonra, doygun bakir asetil asetonat/kloroform ¢ozedEsitez
karsimina eklenmitir. Bu noktadan sonra sorbent sentezine daha 6nce Bo6lUm
4.3.2’de anlatildii sekilde devam edilmgtir. Tek farklilik, hidrotermal gama
sonrasinda suzullerek elde edilen ve kurutulan katinin etil alkolkhodilo asit
karisimiyla yikamagleminin, asidin olmagy durumda, sadece etil alkol kullanilarak

yapilms olmasidir.

Elde edilen tanecik haldeki sorbent, bir pres yardimiyla 1 cm camifiddirik
sekillerde peletlenmsiir. Elde edilen peletler daha sonra kirilarak eletimi500 um

ile 710um arasinda kalan fraksiyon sorbent olarak incelenmek tizere gynlmi

Elde edilen malzemeler XRD,,Ndsorpsiyonu, TGA, Hkimyasal adsorpsiyonu, ve

eritis yontemiyle bakir icegi tayini gibi yontemlerle karakterize edilgherdir.
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4.5 Taslyicl ve Sorbentlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen tayicl, tanecik ve peletlengisorbent numuneleri ve kikirt tutma-
yenilenme (rejenerasyon) deneylerinde kullarglmalan numuneler Xsinlar
kinnimi (XRD), N adsorpsiyonu, termogravimetrik analiz (TGA)p-kimyasal
adsorpsiyonu, yakimyasal yontemlerle bakir miktari tayini, gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) ve boyut analizi gibi yontemler kullanilarak karakeer
edilmistir. Kullanilan karakterizasyon yontemleri, cihazlar toplu olarakld&.3'de

verilmistir.

Tablo 4.3 : Sentezlenen $ayicilar ve hazirlanan sorbentlerin karakterizasyonunda
kullanilan yontemler ve cihazlar.

Karakterizasyon $(L;Irl1?§rlrll?gr ICihazlar Cihazin Modeli | Agiklama
Kristal Yapi X-Isint Kirinimi PANanalytic, Cu-Ka radyasyonu
(XRD) XPert-PRO-MPD | (40kV, 40 kA)
77 K de azot
Yuzey Alani Azot Adsorpsiyonu | Micromeritics Qgssgrrg;gg:'
ASAP 2010 . .
izotermi
quenek acik Azot Adsorpsiyonu DFT metodu ile
agihmi
vapisal Ozellikler Gegirimli Elektron JEOL JEM- Aydinlik alan
Mikroskobu (TEM) 2000EX gorintilemesi
Gravimetrik Cu Tayini| Asidik ekstraksiyon ve elakiz
CEM - MARS5
Bakir miktari \I\//(gkrodalga firin Eritisle elde edilen
0 a " .
Comr | e cetnemer |00 1CO de
Optima 2100 DV $
ICP
Hidrojen ile
Ulasljabilir Bakir Hidrojen' kimyasal Hiden IGA-002 indirgemeyi,
(% agirhik) adsorpsiyonu hidrojen kimyasal
adsorpsiyonu
Nevalktarl Gravimetrik &irlik Hiden IGA-002 Vakum_ altinda
(% agiIrhik) kaybi Isitma ile
Suda disperse
Boyut Analizi Dinamik g1k sacilmasi| Malvern Nano-S| edilmis katinin
boyut analizi

XRD analizleri: Analizler, PANalytical XPert-PRO-MPD Xginlar difraktometresi

ile yapilmstir. Analizlerde Cu-Kx radyasyon kayria (40 kV, 40 kA) kullanilmgtir.
Bilindigi gibi MCM-41 ve SBA-15 gibi mezo-gbzenekli malzemeler, amorf yapida
olup, gbzenek merkezlerinin dizgun yem@ nedeniyle kristal-benzeri bir davrani
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gostererek c¢ok diik acilarda (1-2 derece civarl) Xnlar  kirinimi
gostermektedirler. Tarama hizi, mezo-gbzenekli malzemeleatizande saniyede
0.017 derecedir. Bunun yani sira CuO ya da benzeri fazlar igerefa icerme

olasilgl olan malzemeler icin yarica ikinci bir XRD analizi yapgim

Azot adsorpsiyonu: izotermley sivi azot sicakiinda (77 K), Micromeritics
ASAP2010 model adsorpsiyon analiz cihazi kullanilarak elde ediimiAzot
adsorpsiyon analizlerine famadan 6nce numuneler 473 K'de 24 saat slreyle
vakum altinda bekletilgierdir. Numunelerin BET ylzey alanlari ve toplam gézenek
hacimleri hesaplanmgtir. Ayrica, elde edilen izoterm verileri DFT (Density
Functional Theory) lzerine kurulu bir paket program kullanilarak incelenmi
gozenek acik@ dagilimlari da elde edilnstir.

Gravimetrik bakir tayini: Numunelerin icerdikleri bakir miktari, iki ayri ya
kimyasal yontem kullanilarak belirlengtir. Bu yontemlerden ilki, bir ¢gt asidik
cOzeltiyle yapilan metal ekstraksiyonu olarak tanimlanabilir. @ugm metin igcinde
gravimetrik bakir tayiniolarak tanimlanacaktir. Bu yontemde, 1 gram kadar numune
80 ml distile su ve 20 ml kadar nitrik asit (Merck) ilave edikelaati tanelerin rengi
tamamen beyaza dogiinceye kadar isitilarak kstrilmaya birakilmgtir. Bu
karisim daha sonra suzulmive filtre kaidi Uzerinde kalan kati, distile suyla
yikanmstir. Yikama suyu siuzintiye ilave ediltii. Stzuntiinde ¢oézunmihalde
bulunan bakir elektroliz yontemiyle ¢ozeltiden cekilerek numunedeki Inaikiar

belirlenmitir.

Eriti § yontemiyle bakir tayini: Numunelerin icergiji bakir miktarinin belirlenmesi
icin kullanilan dger yontem ise zeolitler gibi alimina silikat malzemeléimyasal
bilesimlerinin belirlenmesinde kullanilaeritis yontemidir Eritis islemi CEM marka
MARS5 model mikrodalga firin kullanilarak gerceftiglmistir. Elde edilen
cOzeltilerin  bilgimi ise Pelkin-EImer Optima 2100 DV model ICP cihazi
kullanilarak belirlenmtir. Elde edilen analiz sonuglari kullanilarak, numunelerin
bakir icerikleri belirlenmgtir. Bu amacla, incelenecek sorbent malzemesinden alinan
yaklasik 0.5 g kadar numune mikrodalga firininin teflon otoklavina aktariirai
Uzerine 4 ml hidroklorik asit (Reidel), 2 ml hidroflorik asit (Meyeze 6 ml nitrik
asit (Merck) eklenmstir. Otoklav kapatilmy ve mikrodalga firina yerj@irilmi stir.
Eritis islemi icin firin gict 1200 W dgrinde tutulmsg ve slem 453 K sicaklikta 1
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saat sureyle uygulangtir. Bu sirenin sonunda elde edilen ¢dzelti mavi bant siizge¢
kagidindan suzilmgive ICP cihazinda bakir icerikleri tayin ediktni. Bu analiz

sonugclari kullanilarak numunelerin icegdbakir miktari (% &irhik) belirlenmktir.

Nem tayini: Bakir oksit yiklenmi olan numunelerin kaba nem miktari gravimetrik
analizle belirlenmgtir. Bu analizler IGA (Hiden Isochema) cihaziyla yapgim
Analizlerde, cihaza yiklenen numune 3 K/dak i1sitma hiziyla 473 kiknisive bu

sicaklikta 12 saat siireyle vakum altinda{th-Hg vakumda) tutulmyur.

Ulasilabilir bakir miktari tayini: ~ Yine ayni sistem (IGA) yardimiyla CuO yuklu
numuneler 6nce 350 ml/dak debiyle akan ve %5ddren H-He kargimi altinda,
10 K/dak'lik 1sitma hiziyla 673 K’e kadar isitilgtr. Bu sicaklikta yine 350 ml/dak
debiyle akan ve %10 Hiceren H-He karsimiyla muamele edilerek indirgeme
islemine tabi tutulmsgtur. Bu slemin ardindan, reaktor oda sic@kha s@utulmus
ve 1 atm sabit basingta yuksek saflikta ghzi ile tamamen doldurularak sabit
tartima gelene kadar beklerytim. Boylece metalik faza indirgengiCu Uzerinde,
H.-kimyasal adsorpsiyonunugerceklemesi sglanmstir. Numunenin yilzeyinde
fiziksel olarak adsorplanmiolan H'yi uzaklastirabilmek icin vakuma alinmive
sabit tartima gelene kadar beklestini Bu analizden elde edilen bilgi ile gl&bilir
bakir fazinin kitlesel orani hesaplagtmi

Tanecik boyutu analizi: Sentezlenen nano-CuO taneciklerinin boyut analizigenii
sacilimteknigi ile calisan Malvern Nano-S6173°) cihazi ile gerceks@rilmi stir.
Ince toz halindeki drnekler sudagaalarak suspansiyonlar hazirlangtm. Olglimler
298 K'de yapilmgtir. Analizden 6nce sicalgin sabit hale gelmesi icin 3 dakika
sureyle beklenngi ve daha sonra birbirini izleyen 3 analiz yapginn: Sonuclar,

Olciim sonugclarinin bir ortalamagklinde sunulmgtur.

TEM mikroskobu analizi: Numunelerde yapisal ve morfolojik inceleme
yapabilmek amaciyla TEM goéruntileme yontemi kullargtmi TEM calsmalar ise
JEOL JEM-2000EX model elektron mikroskopla gercgkigmistir. Tum TEM
calismalar 160 kV'da yapilngtir.
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4.5.1 Kukudrt tutma-yenilenme deneylerinde kullanilan deney dizengi

Hazirlanan sorbentlerin, sicak gazlardan hidrojen sulfir,SYH giderme-
yenilenebilme (rejenerasyon) o6zellikleri ve bu donguler sirasisdabentlerin
Ozelliklerinde meydana gelen gigmeleri incelemek amaciyla deneysel gahlar
yapiimstir. Deneylerde benzetim (simulasyon) gazlarn kullastimi Deneysel
kosullar, literatar bilgileri ve uygulamadaki kollar g6z ©6nune alinarak

belirlenmitir.

Sorbentlerin kikurt tutma-yenilenmgrejenerasyon) testlerinde kullanilan deney
diuzengi Sekil 4.1'de gorulmektedir: Duluzenek temel olarak G¢ bolimden
olusmaktadir. 1. Reaktor Unitesi, 2. Gaz besleme Unitesi, 3. Analiz Unitesi.

1. Reaktor:Reaktor (1) titanyumdan yapilgnil4 mm i¢ capa sahip silindirik sabit
yatak tipi bir reaktérdir. Reaktérin i¢c yuzeyi oksitlendirilerelSHadsorpsiyonuna
karsi inert hale getirilmgtir. Reaktord 1sitmak igin Lenton marka, acilip kapanabilen
(split) dikey bir firin (2) kullaniimgtir. Firin programli olarak isitilp gotulabilen
bir 6zellige sahiptir. Reaktdriin boyu girve c¢ikstaki vanalari (16,17,20) ghrida
birakacak sekilde ayarlanmtir. Boylece vanalarin sa1 1sinmadan korunmasi
saglanmstir. Rektordeki sorbent bdlgesinin sicgkh K tipi bir 1sil ¢ift (3)
kullanilarak olculmitir. Reaktorin gisinde ve c¢ikginda bulunan 3 yollu vanalar
(18, 19 ve 20) vasitasiyla, gaz kanlari reaktére veya analiz Unitesine
yonlendirilebilmektedir. Gazlar GC’'ye (13) girmeden 6nce hatiddeki bir igne
vana (21) yardimiyla ikiye ayrilarak, bir kismi analiz Unitesgexi kalani ise
tahliye/atik hattina (4) yonlendirilebilmektedir.

2. Gaz besleme Unitesaz tiplerinden (5) basinci ayarlagrgazlar, safsizliklari
gidermek Ulzere hat tzerine monte edilen gaz temizleyicile®)egegerek kitlesel
akis kontrol edicilere (7) beslenmektedirler. Boru hatlariglaati elemanlar ve
vanalar SS316 turt paslanmaz celikten yagtimiKitlesel aky kontrol ediciler
(AALBORG marka) (7) vasitasiyla hacimsel debilerin&te dgere ayarlanan gazlar
ortak bir hatta (9) beslenerek burada ¢wmalari sglanmaktadir. Kitlesel aki
kontrol ediciler, bir bilgisayar (8) vasitasiyla kontrol edilmekte@azlarin kagtig

nokta ile reaktor gigl arasindaki hat tzerinde basinci 6lgmek Uzere bir adet
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manometre (10) bulunmaktadir. Gaz akimlari reakgimmeden dnce, bir 6n Isitma
bblgesinden (11) gegcirilerek 1sitilabilmektedirlésitma glemi, bant tipi isiticilar,
bunlarla ilintili K tipi isil cift ve PID kontrol diciden (12) olgan bir sistem

vasitaslyla yapiimaktadir.

3. Analiz Unitesi:Analiz Unitesi hat Uzerinde (on-line) gan HP Agilent 6890N
model bir gaz kromatogafisi cihazindan (13)sataktadir. Kromatografin Gizerinde
TCD ve FPD olmak Uzere iki detektér bulunmaktaéigilent QP Propac QP/100
dolgulu kolonda aystirilan gaz akimi TCD detektore ghaakta ve N ve H, gibi
gazlarin miktarini, Gzerinde Agilant GS-Gaspro fuak:30 m, Cap:0.32mm) kolon
bulunan hatta i FPD detektor ise yalnizca kukurt 6lgmek icinlkalimaktadir.

Gazlar, GC uzerinde bulunan 6 yollu pnématik valffiardimiyla otomatik olarak
her iki detektdre birden beslenebilmektedir. GOtk eden gazlar tahliye hattina
gonderilmektedir. Bu hattaki gaz akimi, bir CuS¢€dzeltisi (14) icinden gecirilip
H.S’den arindirildiktan sonra atmosfere atilmaktéthy). Buttin sistem, kuvvetli bir

fana b&l bir davlumbazin altina yeggrilmis bulunmaktadir.

4.5.2 Sorbentlerin kiikrt tutma - yenilenme performans deneylerinin

yapilmasi

Sorbentlerin  kikurt tutma-yenilenme 0zellikleri, kamda anlatilan deney
duzenginde gerceklgtirilmistir. Tipik bir “kikdrt tutma-yenilenme dongusigekil

4.2'de gosterilmi ve su sekilde yurataimigtar.

Kakudrt tutma Yaklasik bir gram sorbent tartilarak reaktore yuklendiks®nra, gazla
suruklenmesini 6nlemek amaciyla, tsti cam yunugleaklmstir. Numune dguk
bir 1sitma hiziyla (3 K/dak gibi.) azot gazi akiaitinda 788 + 5 K’e isitiingtir. Bu
sicaklikta N-H; karsimindan olgmus gaz akimi 100 ml/dak. debiyle reaktore
beslenerek sorbentin 6n indirgenmesi gerggikienistir (A). indirgeme adimini
takip eden yikamalemi (B-C) bitirilince, bilgimi ve debisi deneysel ¢ama igin
onceden ayarlanan miktarda hidrojen sulfirSHiceren ve B N, ve HS’den
olusmus benzetim (similasyon) gazi reaktére beslen&igirt tutma(sulfidasyoh
sureci balatiimistir (C). Bu andan itibaren GC vasitasiyla reaktdnsgndaki HS

derisiminin zamanla dgsimi izlenerek bilgisayar ortaminda kaydedilmeye
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baslanmstir. Kikurt yikleme adimina reaktér ggkakimindaki HS miktari 6nceden
tanimlanan é&sik nokta (breakthrough poi)it (D) degerine ulgtiginda son
verilmistir. Bu noktadan sonra reaktdrden yalnizca azot gegirilerek reaktér ve
hatlar yikkanmy ve bu esnada sicaklik, yenilenmgeimi icin 838 = 5 K'e
yukseltilmistir (D-E). Daha sonra reakttre, oksijen icerendaiz kargimi beslenerek
(E-F), kukart yakli sorbengenilenmgtir (rejenere edilnstir). Yenileme sireci %5
veya %10 oraninda LOiceren Q-N, gaz kamimlariyla gerceklgtirilmistir. Bu
sorbent tarafindan tutulmgwlan kikirt S@ e donigerek reaktdri terk etmektedir
(Denklem 2.3).

H,S/SO
ADerigimi
(ppm) | | | | |
1 1 1 1 1
Indirgeme | Yikama | Kokirt Tutma] Yikama | Yenilenme |  Yikama
1 1 1 1 1
788+5K 1 788+5K | 788+5K 1 Sicaklk 1 838+5K 1 Sicaklik
I I 1 ayarlama 1 ayarlama
100ml/dak | 100ml/dak ;  100ml/dak i 100ml/dak ;
! ! ' 100ml/dak! ' 100ml/dak
WS N, 12,000 ppm HS- TRLCAS
ve | | N, balans 1 N : ve : N
%10H | 2 | 21 %10Q 2
| N O O TP S I
20 ppm | : A Y :
1 1 | 1 ,? 1
1 1 1 | I 1
1 1 1 1/ 1
1 1 . 1 1/ 1
! LT y ! R
Zaman'
A B C D E F

Sekil 4.2 : Deneylerde sorbentlere uygulanan tipik bir “kitkgiikleme-yenileme
dongusininiematiksekli. A: indirgeme, B: Yikama (Purge), C:
Sulfudasyon, D: Yenileme.

Yenilenme silrecine %5 oraninda Qeren gaz kagimiyla bglanms, reaktor cikg
akimindaki S@ miktari 30 ppm ‘in altina diiinceye kadar buna devam ed#timi
Bu noktadan itibaren, Omiktari %10 dizeyine yukseltilerek yenilenmeye atav
edilmistir. Reaktor ¢ciky akimindaki S@ miktari 20 ppm’in altina inince yenileme
islemine son verilngitir (F). Bu noktadan sonra tekrar yikanggéemi yapilarak bir
sonraki donguye gegcilgtir. Yikama glemi, reaktor sicakdn indirgeme sicakdi
olan 788 +5 K’e dgene kadar devam ettirilgtir (F-A).
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5. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu boélimde, B6lim 4’'de anlatilan yontemler kullanak hazirlanan gayici
malzemeler ve sorbentlerin karakterizasyonu ve esdtérin  kikdrt tutma
performanslarini belirlemek icin yapilan deneyleréd¢de edilen sonuclar sunulacak

ve irdelenecektir.

Bolum 4’ de belirtildgi gibi, sorbentler genel olarak birstguici malzeme ve bunun
Uzerine daitilarak yuklenmg bir bilesenden/bilgenlerden olgmaktadir.  Bu
calismada Uretilen sorbentler de boyle iki temel @leden olgmaktadir. Tayicl
olarak daha 6nce, Bolum 3.3.1 ve Bolum 3.3.2'datian MCM-41 ve SBA-15
isimli mezo-gbzenekli silika malzemeler, aktif fa#arak ise bakir oksit (CuO)
kullaniimistir. Elde edilen sorbentler CuO/MCM-41, CuO/SBA-¥& CuO-SiQ

genel formulleriyle gosterilngtir.

Ancak, metinleri izleme kolayh acisindan hazirlanan sorbent numunddefianilan
tastyicl, hazirlanma yontemifiziksel formuve bakir icerigi gbz 6nine alinarak
asagidaki genel formiile gore isimlendirilgtir/kodlandiriimstir. isimlendirmede ilk
harf talyiciyl, ikinci harf hazirlama yontemini, tclncu rhasorbentin fiziksel
durumu ve sondaki sayi bakir ytzdesini gosterméktdasiyici olarak MCM-41
kullanilan numunelerM, SBA-15 kullanilan numunelelS ile bglamaktadir.
Hazirlama yontemlerinde yaemdirme (impragnation) ve nano-CuO kullanilgi
yontem N ile gosterilmgtir. Tanecik halinde olan sorbent icih ve pelet haline
getirilmis numuneleri tanimlamak iciR kullaniimstir. Kodlama sistemati Sekil

5.1'de, kodlamada kullanilan simgeler ise Tabldde Bunulmutur.

Fiziksel %Cu
Taglyicl Hazirlama

yontemi durum icerigi

Sekil 5.1 : Hazirlanan sorbent numunelerinin kodlanma sistegnati
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Tablo 5.1 :Numunelerin kodlanmasinda kullanilan simgeler

Simge Anlami

Taslyicl M MCM-41

S SBA-15
Hazirlama I Yas emdirme
Yontemi N Nano CuO kullanma

yontemi

Fiziksel P Peletlenngi halde
Durum T Tanecik halde

5.1 Yas Emdirme Ydntemiyle Hazirlanan Sorbentlerin Karakterizasyonu

Bu deneysel ¢calma sirasinda hemstgici olarak kullanilan malzemeler, MCM-41
ve SBA-15, hem de sorbentler Bolum 4'de tanityanemdirme (wet impregnation)
yontemi kullanilarak sentezlengnve yine ayni bélimde tanitilan analiz teknikleri
kullanilarak karakterize edilglerdir. Literatlr bilgileri, SBA-15’in taryici olarak
MCM-41'den daha iyi performans sergilgthi ortaya koymaktadir (Bolum 3.3.1 ve
3.3.2). Bu nedenle bu cginada daha cok geyici olarak SBA-15 kullanilan
sorbentler Gzerinde durulgtur. MCM-41 ile bir adet, SBA-15 ile iki ayri sorbe

hazirlanarak incelertir.

5.1.1 MCM-41 ve CuO/MCM-41 tipi sorbent numunesinin karakterizasyonu

Bolim 4'de tanitilan yontemler kullanilarak MCM-4% bunun tg@yici olarak
kullanildigr CuO/MCM-41 tipi bir adet sorbent numunesi hazinha ve karakterize
edilmigtir.  Hazirlanan MCM-41 ve sorbent numuneleri ile nlann
karakterizasyonundan elde edilen sonuclar Tabl&®.8unulmygtur. Tablodan da
goruldigt gibi, sentezlenen MCM-41 ile toz ve peletlepnhaldeki sorbent
numuneleri arasinda, yuzey alanlari ve gbzenekntladi agisindan dnemli farklar
goze carpmaktadir. Sorbent numunelerinin hem yiaap hem gézenek hacmi
acisindan, tayici malzemeden bir hayli dilk deserlere sahip oldgu gorilmektedir.
Orijinal MCM-41 numunesiyle kadastinldiginda toz ve pelet haldeki sorbentin
yuzey alanlari sirasiyla yakl& %52 ve %66 oraninda, gozenek hacimleri ise
sirasliyla, % 58 ve %72 oranindasdkitr. Daha sonraki bolumlerde gorilgcgibi,
benzer bir durum CuO/SBA-15 sorbentleri icin de lgbmistir. Gozenek
hacmindeki dgisme, sorbentin sentezi sirasinda CuO’irgiyi@i malzemenin
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gozeneklerinin giglerini kismen tikadiinin ve/veya i¢ kisimlarinda birikerek yine
gozenekleri kismen wdmaz hale getirdinin bir gostergesi olarak yorumlanabilir.

Tablo 5.2 : Sentezlenen MCM-41 ve CuO/MCM-41 tipi sorbentldyazi fiziksel

ozellikleri.

Bakir BET Bosluk

Fiziksel Icerigi Nem Yiizey S

Malzeme| Taslyicl 4 o Hacmi
Formu |(%agirlikca, | (Yoagirhkga) |  Alani (cmilg)

ko*) (m%g) g

MCM-41 - Toz - - 1,451 1.083
MIT-40 | MCM-41| Toz 37.46 5.2 696 0.456
MIP-40 | MCM-41| Pelet 37.46 5.2 497 0.30

*kb : kuru bazda gravimetrik Cu tayini

MCM-41 ve CuO/MCM-41 sorbent numunelerinin galari kirnimi desenleg§ekil
5.2 veSekil 5.3'de, azot adsorpsiyon izoterml&ekil 5.4’'de ve DFT yontemiyle
hesaplanan gozenek acgkldagilimlari iseSekil 5.5’de gosterilmtir.

Siddet

20 (°)
Sekil 5.2: MCM-41 ve CuO/MCM-41 sorbentlerinin XRD desenleri

Sekil 5.2’deki X-ginlari kirirnimi desenleri temel hatlariyla birbiifenzemektedir.
DusUk acilarda gorinen kirinim pikleri mezo-gdzeneidilzemelerin tipik pikleridir.
Sorbent numunelerinin pikiddetlerin, orijinal MCM-41 pikine kiyasla, zayitlg
gorulmektedir. Pelet haldeki MIP-40 sorbent numimaspik siddetindeki digus
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daha keskin ve belirgindir. Ancak bu durumu, MCM#dlyapisinin timuayle
bozuldgu seklinde yorumlamak mumkan gédir. Sekil 5.3'de gorulen Xginlari
Kirnimi  deseni ise yuklenen fazin tamaminin CuOrmimda oldgunu

gostermektedir.

— — — — CuO 100 piki (38.473)
— — — — CuO 87 piki (35.245)
— — — — CuO 42 piki (48.591)
— — — — CuO 36 piki (61.336)
— — — — CuO 31 piki (58.047)

Siddet

L

65
20 (°)

Sekil 5.3 : CuO/MCM-41 sorbentinin XRD deseni (CuO)

Sekil 5.4’de verilen N adsorpsiyon izotermleri, MCM-41 ve sorbentlerintermleri
arasinda 6nemli farklarin olgunu ortaya koymaktadir. MCM-421'in izotermi, ayni
yontemle sentezlenen ayni cins malzemenin litedatloulunan izotermiyle uyumlu
olmustur (Grin v.d., 1999). Sorbentlere ait izotermlenegl olarak MCM-41’in

izotermlerine benzemektedir.

Ancak, bu izotermlerde 6nemli bir Oteleme dikkatkgpektedir. Sorbentlerin
izotermlerinde gorilen gesme, bu malzemelerin Tablo 5.2°de yer alan BET ylzey
alanlari ve g6zenek hacimlerinde gorulergigienle bir paralellik ve uyum iginde
gorinmektedir. Yukarida da belirtifidigibi, bu durum yiklenen CuQ’in ¢gyicinin
gozeneklerini c¢gtli mekanizmalarla kismen udmaz hale getirmesinden
kaynakladgl yonundeki gorgii de destekler niteliktedir. Peletlesrmumunenin
(MIP-40) adsorpsiyon izoterminden gorugiiiUzere, peletlemeslemi beklentiler

dogrultusunda gaz molekdllerinin gdzeneklere salasina kan ek bir direnc
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olusmasina neden olmaktadir. Ancak bunun gdzeneklapakmasindan ¢ok, gaz
akimina kayi olan difizyon direncinin artmasindan kaynakl@nditahmin

edilmektedir.

800

700 - MCM-41 —

Al
J

600

500

400

300 MIT-40

200 - !
MIP-40

Adsorplanan Gaz (cm3/g STP

adsorpsiyon
100 psly

— — desorpsiyon
0 T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Gorece Basing (P/Po)

Sekil 5.4 : MCM-41 ve CuO/MCM-41 sorbentinin azot adsorpsiyaatermleri

250 ; ; T
1 1 —MCM-41

200 S ——MIT-40 | |
—%— MIP-40

Alan (m?g)

10 100 1000
Gozenek Aciklgl (A)

Sekil 5.5 : MCM-41 ve CuO/MCM-41 sorbentinin gbzenek agikblagilimlari.
Sekil 5.5’de gorilen ve DFT yontemiyle hesaplagmdzenek dalimi desisimleri
de bu yorumu destekler niteliktedgekildeki grafikler, CuO yiuklemesinden sonra

malzemenin gbzenek gdiminin daha kicuk ortalama ghrlere kaydiini ve pik

siddetinin 6nemli Olcude azalgini gOstermektedir. Toz ve peletlesmsorbent

59



numunelerinin, (MIT-40 ve MIP-40), gbzenek agikldagilimi yaklasik ayni profili
gostermektedir. Ancak MIP-40 numunesinin pikldeti, MIT-40 sorbentinin pik
siddetin daha zayif kalrstir. Bu analiz sonuclari, peletlemenin neden gldwe

daha 6nce de dmilen fiziksel degisimi dogrular niteliktedir.

5.1.2 SBA-15 ve CuO/ SBA-15 tipi sorbent numunelerinin karakterizasyonu

Calismada hazirlanan ikinci grup sorbentler, daha orecedlirtildigi gibi, SBA-15

ve CuO kullanilarak hazirlanan ve CuO/SBA-15 gdaehillyle gosterilen sorbent
numuneleridir. Hazirlanan SBA-15 ve sorbent numamele bunlarin bazi fiziksel
Ozellikleri Tablo 5.3'de gOsterilngiir. Bu tablodaki dgerler, Tablo 5.2'deki
degerlerle kiyaslanginda sentezlenen SBA-15'in, MCM-41'den yaktlka %30
oraninda daha duk bir ylizey alanina sahip olgu gorilmektedir. Buna kgin her

iki malzeme de hemen hemen ayni gbézenek hacgerlizine sahip bulunmaktadir
CuO/MCM-41 tipi sorbentlerde ol@gu gibi, SBA-15’in bakir yuklenmesiyle hem
yuzey alani hem gdzenek hacminde 6nemli Olcidediime meydana gelrtir.
Ancak, CuO/SBA-15 tipi sorbentlerde ylzey alanigézenek hacmindeki dine
MCM-41 esasli numunelere kiyasla gbérece daha skahnstir. Yaklasik %40 Cu
icerigine sahip olan toz ve peletlerymumunelerde ylzey alani kaybi sirasiyla %33
ve %62, gbzenek hacmi kayiplari ise %29 ve %#inde gerceklgmistir. Hem toz
hem de pelet halindeki CuO/SBA-15 tipi sorbentleg®zenek hacimlerinde
meydana gelen azalma, CuO/MCM-41 tipi sorbentlezide edilen dgerlere yakin
kalmistir. Ote yandan yiizey alanlarindaki azalmalar iexeginde SBA-15 ile
hazirlanan sorbentlerde azalma orani dahgildoldusu gorilmektedir. Bu durum
SBA-15'in daha buylk gbzenek acgiha sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
Go6zenek hacmindeki @smenin olasi nedeni daha o©nce, Bolum 5.1.1'de
belirtiimisti. Sorbentlerin icergii Cu miktariyla, yuzey alani ve gézenek hacmindeki
degismeler arasinda, en azindan bu numuneler icin, dnlae sistematik bir
iliskiden s6z etmek olanakli gorilmemektedir. Yala%40 oraninda Cu iceren
SIT-40 numunesi, yakfgk % 22 oraninda Cu iceren SIT-20 sorbent numudesin
daha yuksek bir ylzey alani ve gdézenek hacminepkahj peletlenngi haldeki

numunelerde tersi bir durumu goze carpmaktadir.

60



Tablo 5.3 : Sentezlenen SBA-15 ve CuO/SBA-15 tipi sorbentlbaai fiziksel

ozellikleri
Bakir BET Bosluk
Malzeme | Tasivici Fiziksel icerigi Nem Yizey Hagcmi
sty Formu (Yagirlikca, | (Yoagirlikca) Alani (cm¥lg)
kb*) (m?/g) 9
SBA-15 - Toz - - o977 1.111
SIT-20 Toz 21.97 6.71 623 0.74
SIP-20 Pelet 21.97 6.71 556 0.58

SBA-15

SIT-40 Toz 40.22 3.51 651 0.791
SIP-40 Pelet 40.22 3.51 371 0.42

*kb=kuru bazda gravimetrik Cu tayini

SBA-15 ve ya emdirme yontemiyle hazirlanan CuO/SBA-15 sorbeimile XRD
desenleriSekil 5.6, 5.7 ve 5.8'de, azot izotermleri iSekil 5.9 ve Sekil 5.10'da

verilmistir. Ayni numunelerin gézenek acigli dagsilimlari ise Sekil 5.11 veSekil
5.12'de sunulmgtur.

—— SBA-15
——SIT-20
— SIP-2(

©

o

ke,

ur

0 2 4 6 8 10
20 (°)

Sekil 5.6 : SBA-15, SIT-20 ve SIP-20 numunelerinin XRD desgnle

Sekil 5.6 veSekil 5.7'de gorildga gibi, SBA-15'in karakteristik XRD deseni, CuO

yuklenmesinden sonra gigikli ge usramstir. MCM-41 ile hazirlanan sorbentlerden
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farkl olarak, peletlenmemiSIT-20 Sekil 5.6) ve SIT-40 §ekil 5.7) numunelerinin
pik siddetinde bir yukselme gorilmektedir. Bu davraniombksunda kesin bir yargida
bulunmak olduk¢ca gictir. Bunun nedeni coksiddl acilarda kirinim goésteren

malzemelerde ol¢cimler sirasinda zaman zamagegedonuclarla karasiimasidir.

—— SBA-15
—— SIT-40
— SIP-4(

@

i®)]

9

1

0 2 4 6 8 10

20 (°)

Sekil 5.7 : SBA-15, SIT-40 ve SIP-40 numunelerinin XRD desganle

60000 1 I 1

— — — —CuO 100 piki (38.473) : ' : : :

————Cuo 87 piki (35.245)| * ¥ | [

50000 o 1 | [

— — — —CuO 42 piki (48.591) 3 | [

4 i 4 ' [

— — — — CuO 36 piki (61.336) I & SiT-40 L

40000 | |——— —CuO 31 piki (58.047) E : '
2

B 30000

r

20000 -

10000 H

20 (°)

Sekil 5.8 : SIT-20 ve SIT-40 numunelerinin XRD desenleri (CuO)
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Bu nedenle bu desenleri niceliksel olaralgetendirmekten ¢ok niteliksel olarak
degerlendirmek daha dwpu olacaktir. Ancak yine de, ayni XRD desenleringeta
cikarak, MCM-41 ile hazirlanan numunelerde skagilan duruma paralegekilde
peletleme gleminin, tgiyicinin yapisi Uzerinde olumsuz bir etkisi gidu
soylenebilir. Sekil 5.8 incelendiinde hazirlanan her iki malzemenin de icgrdi

bakirin CuO formunda olgu gorilmektedir.

800
700 -
600 -

500 - / -

400

300 - SIP-20

200 -

Adsorplanan Gaz (cni/g STP)
~

100 adsorpsiyon

— — desorpsiyon

O T T T T T T T T T T
0.0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
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Sekil 5.9 : SBA-15, SIT-20 ve SIP-20 numunelerinin azot adsiygnu izotermleri.
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Sekil 5.10 : SBA-15, SIT-40 ve SIP-40 numunelerinin azot adsiygnu izotermleri.
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Sekil 5.9 ve Sekil 5.10'daki SBA-15 ve CuO/SBA-15 sorbentleriniazot
adsorpsiyon izotermleri incelergiihde, bunlarla MCM-41 iceren malzemelerin
izotermleri arasinda bazi paralellikler géze carktadir. CuO yiklenngitoz haldeki
SIT-20 ve SIT-40 malzemelerinde, salinim (histexegbrinen bolge basiklaakta
ancak profil korunmaktadir. Peletlenerek hazirlanaliP-20 ve SIP-40 kodlu
malzemelerde de benzer bir durum gozletimi ancak bu numunelerin salinim
bdlgelerinde bir yayllma s6z konusudur. Bu durunteteme ile sikgtirilan toz
tanecikleri arasinda, caplari SBA-15’in sahip @dwozeneklerden daha kiguk olan
bosluklarin olsmasindan kaynaklanmaktadir. XRD desenlerinden learedtilerek
peletleme sonucunda, malzemelerde yapisal bir boauneydana gelgi yorumunu
yapmak mumkin gorinse de, azot adsorpsiyon izoterindla mezo-gozenekli bir
yaplya garet etmektedir. Azot adsorpsiyon izotermlerindezlgiien basiklik,
CuO/MCM-41 sorbentlerinde ol@u gibi, kendini BET yuzey alani ve dak hacmi

degerlerinde de gostermektedir.
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Sekil 5.11 :SBA-15, SIT-20 veSIP-20 numunelerinin gézenek agikiasilimlari.

Sekil 5.11 veSekil 5.12’deki s6z konusu numunelere ait gbozenakligg dagilimi
grafikleri, CuO yuklemenin SBA-15'in gb0zenek captata dnemli bir dgisiklik
yaratmadgini gostermektedir. Daha o©Once taithgr gibi, CuO yuklemesi
MCM-41’in g6zenek caplarinda daha buyik bigidmeye neden olmaktadir. Buna
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karsilik, pik siddetlerindeki dgme gbzenek hacminin azatthi géstermektedir. Bu
disUs Ozellikle peletlenmi numunelerde daha acik bgekilde gozlenmektedir.
Bu durum yine, gozenekleringalarinin ya da kendilerinin kismen tikagdve

daraldgi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 5.12 SBA-15, SIT-40 ve SIP-40 numunelerinin gbzenek lagnkiasilimlari.

Yukarida targilan (Bolim 5.1.1 ve Bolim 5.1.2) sorbent numuneler XRD
desenleri, azot adsorpsiyonu izotermleri ve gbzeagkligi dggilim grafikleri, ya
emdirme yontemiyle CuO yluklemenin ve bunu izleyetefleme gleminin talyici
olarak kullanilan MCM-41 ve SBA-15 yapisini olumsnlarak etkilemesine ksn,
bu tahribatin sinirh kalgini gostermektedir. Yine bu sonucglardan, SBA-15CuO
yuklenmesinden ve peletlemgleminden, MCM-41’'e gore daha az etkilegidi
anlsgiimaktadir. Bu durum 0Ozellikle, sentezlenen sorleeimt gozenek acikh

dagihm grafikleri tarafindan daha acik ekilde ortaya konmaktadir.

5.1.3 Yas emdirme yontemiyle ile hazirlanan sorbentlerin sicak gazlardan

kukart giderme 6zelliklerinin incelenmesi

Bu bdélimde ya emdirme yontemiyle hazirlanan CuO/MCM-41 ve CuO¥SBS
tipi sorbentlerin sicak gazlardan,$l giderme performanslarini ve bu sirecteki

davranimlarini belirlemek amaciyla yapilan deneysalsmalarin sonuclari
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sunulmytur. Bu ¢ercevede, B6lum 5.1'de taran sorbentlerden CuO/MCM-41 tipi
olan MIP-40 ile CuO/SBA-15 tipi sorbentlerden SIP-2e SIP-40 kodlu
numunelerin sicak gazlardan kokirt giderme oOzeltiki argtirmak amaciyla
yapilan deneysel ¢camalarin sonuclari sunulacak ve irdelenecektir. Bupesntlerin

Ozellikleri Tablo 5.2 ve Tablo 5.3'de gortulmektedir

Deneysel cagmalar, ‘kukirt tutma-yenilenme donguléegeklinde yuratiimetir. Bu
deneylerin yapilmasiyla ilgili ayrintilar Bolim 425de sunulmstur. Sorbentlerin
kikart tutma ve yenilenme sirecleri daha 6nce BolRmeki, Denklem 2.1,
Denklem 2.2 ve Denklem 2.3 ‘e gore gercehklektedir. Sorbentlerin kukirt tutma
kapasitelerinin yani sira, kukurt tutma-yenilennieesi sirasindagradiklari yapisal

degisimler de incelennstir.

Sorbentlerin  kikurt tutma-yenilenme davedannin incelendii deneylerin
sonugclarini daha iyi yorumlayabilmek amaciyla-kimyasal adsorpsiyonu testleri
yapilmstir. Bu deney sonuglari sorbentin icegnaldugu CuQO’in talyici malzeme
Uzerindeki daihmi ya da bgka deyimle ulalabilirligi konusunda bilgiler

sunmaktadir. Bu testlerin sonuclari Tablo 5.4’ deustnustur.

Tablo 5.4 : Sorbent numunelerinin icegibakir fazinin ulailabilme oranlari.

Sorbent MIP-40 SIP-20 SIP-40

Sorbentin Cu icegi

(agirlikca % Cu) 37.46 21.97 40.22
Sorbentin Cu iceginin
ulasilabilirlik ylzdesi 12.30 18.66 13.11

(%)

Tablodaki dgerler incelendiinde diguk miktarda Cu iceren SIP-20 sorbentinde
bakirin ulgabilme orani bakir icerikleri yiksek olan MIP-40 v8IP-40
numunelerine gére daha yiksek oltow. Bu durum, SIP-20 numunesinde, yiklenen
bakirin, talyict malzeme Uzerinde daha homojen Bekilde d&ildigini ve
adsorpsiyon ve kimyasal sureclerin daha etkin zé bir sekilde gerceklgmesi igin
daha iyi bir temas ggandgini gostermektedir. Ayni §ayici yuzeyine daha yiksek
miktarda bakir yiklenen numunelerde, bakirin dadlankabakalar halinde yayilgh

ve gazlarin bu kiatlenin bir kismina ggenadgl anlgiimaktadir. Ancak daha sonra
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gorulecei gibi, bakirin ulailabilirligi ile sorbentlerin kukidrt tutma kapasiteleri

arasinda tutarli bir gki bulunmamaktadir.

Sorbentlerin kikdrt tutma-yenilenme davranimlarimeelendgi deneysel kgullar
Tablo 5.5'de verilmgtir. Deneyler sirasinda gaz akimi, reaktére girmediece 6n
Isitmayla 443 K'e kadar isitilgtir. Sorbentlerin kukirt tutma kapasitelerini
belirlemek amaciyla Bolum 4.5.2'de belirtileglemler uygulanarak Tablo 5.5'deki
operasyon kgllarinda deneyler vyapilgtir. Deneylerde kullanilan gaz
karisimindaki HS orani yaklgk %0.2 (2,000 ppm) olarak secilgtir. Bu oran,
gazlatirma proseslerinde ortaya ¢ikan sentez ya da yalarindaki HS oranin
genellikle % 0.1-1 arasinda @gtigi g6z onine alinarak belirlengnbulunmaktadir.
Bazi proseslerde bu oran %1’in Gzerinde olmaklalber, 6ncelikle bga kimyasal

yontemler kullanilarak %1’in altina indirilmesi heftenir.

Tablo 5.5 : Sorbentlerin kukirt tutma-yenilenme deneylerinemggklatirildi gi

kosullar.
Kikdrt Tutma Sireci Yenilenme Sireci
Operasyon Reaktorde Reaktorde
P Y Basing Bosluk .Ga.z .| Sicaklik | Basing | Bosluk Gaz Bilegimi
Sicakligl | (kpa- Hizi Bilesimi Hizi .
0 . (K) (bar-g) (%hacim)
(K) 9eYe) | (g | (Yohacim) (1/h)
20 H,
5veya 10 Q
788 +5 18-22 7,009 O'|_2|OS44 8385 | 18-22 7,009
2 N,denge
N, balans

MIP-40, SIP-20 ve SIP-40 sorbent numuneleri icideekdilen sonuglar sirasiyla
Sekil 5.13, Sekil 5.14 veSekil 5.15'de gO0sterilmgiir. Bu sekillerde reaktori terk
eden gaz akimindaki 8 dergimi, zamanin bir fonksiyonu olarak tanimlargtm.
Kikdrt tutma deneylerine, 4% dergimi, referans gk kapasite dgeri olarak
tanimlanan 20 ppm miktarina gilanca son verilmgtir. Bu noktaya ul@ncaya kadar
gecen sire icinde sorbent tarafindan tutulan toékurt miktari o sorbentin bu
referans HS dergimi icin esik nokta kapasitesini (breakthrough point capacity)
vermektedir. Busekilde tanimlanngi olan kapasite, ayni zamanda kukurt giderme

sureclerinde sorbent Unitelerinin tasarimlari iginir deger olarak kullanildiindan
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blyluk 6nem tgamaktadir. Bu durum g6z 6nine alinarak gahda, sorbentleringe
nokta kapasiteleri tizerinde odaklangtm

Sekillerden de goruldgl gibi, butliin sorbentler icin reaktor gikgazlarindaki HS
derisimi zamanla orantili ve kararli bjekilde artmaktadir. MIP-40 kodlu ve MCM-
47’in taslyict olarak kullanildgl sorbent numunesinin kukuart tutma sdrecinde, 20
ppm’lik esik degere yaklaik olarak 75 -80 dakika igcinde yiémaktadir. Buna karn
yaklasik olarak ayni miktarda Cu iceren SIP-40 sorbegin ibu sire biraz daha
kisadir. icerdigi bakir miktari yaklaik olarak bu iki sorbentin yarisi kadar olan
SIP-20 sorbenti igcin bu sure, tahmin edilebif@cgibi ¢cok daha kisa olngtur.
Sorbentlerin gk nokta kukirt kapasitelerinin zamanla orantild@u g6z 6nine
alindginda, bu sorbentin ayni zamanda egiftiikapasite d&erine sahip oldgu da
aclk birsekilde gorilmektedir.

Kakudrt tutma sdreci sonlandirildiktan sonra, reektdksijen iceren bir gaz kammi
gonderilerek, sorbent yuklengnoldugu kukuartten arindiriingtir. Bagka bir ifadeyle
(3.2) nolu denkleme gore gercejde bu glemle sorbentler yenilenstir. Bu islem
Tablo 5.5'de verilen kaullarda gerceklgirilmistir. Her sorbent icin kikdrt tutma-
yenilenme glemi ¢ kez tekrarlanarak, kukurt tutma kapasitesiddongi/cevrim
sayisityla nasil dgstigi de izlenmgtir. Sekillerden de ankalacas gibi, HyS
derisiminin zamanla d@simini veren profillerdeki dgisme cok sinirli kalnstir.
Yaklasik %20 oraninda bakir yukli SIP-20 sorbenti 3. dosgnrasinda da hemen
hemen hi¢c d@smeyen bir HS adsorplama profiline sahip goérinmektedir. Buna
karsilik, yaklasik %40 oranlarinda bakir iceren MIP-40 ve SIP-4fbeatlerine ait
profillerde az da olsa bir @gme gbze carpmaktadir. Ancak bugdene ile dongu
sayisi arasinda sistematik birskiden s6z etmek mumkin giadir. Boyle bir
ili skinin olup olmadgini belirlemek icin kukdrt tutma-yenilenme déngisslyisini da

kapsayan gegibir parametrik ¢cajma gerekmektedir.

Sekil 5.13, Sekil 5.14 ve Sekil 5.15'deki deneysel verilerden vyararlanilarak
sorbentleriresik nokta kikuirt tutma kapasiteldénesaplanmstir. Elde edilen sonuclar
Tablo 5.6'da verilmitir. Kiyaslama yapmak amaciyla, sorbentlerin tanklgine
durumu icin teorik olarak hesaplamgmteorik kukurt tutma kapasitelerde ayni

tabloda sunulmgiur.
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Sekil 5.13 : MIP-40 kodlu sorbent numunesinin kikurt tutma siimée reaktort
terk eden gaz akimindakp8 dergiminin zamanla dgsimi.
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Sekil 5.14: SIP-20 kodlu sorbent numunesinin kikirt tutma ciide reaktori terk
eden gaz akimindakiZS dergiminin zamanla d@simi.
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Sekil 5.15 : SIP-40 kodlu sorbent numunesinin kikurt tutma cide reaktori terk
eden gaz akimindakiZS dergiminin zamanla d@simi.

Tablodan goruldgl gibi, sorbentlerin @k nokta kikurt tutma kapasiteleriyle bakir

icerikleri arasinda, dgusal olmasa da, bir oranti gorulmektedir. % 40ntznanda

bakir iceren MIP-40 ve SIP-40 sorbentlerinin 3. gidisonunda sonundaki ortalama

kapasiteleri 100 gram sorbentsbe sirasiyla yakkak 1.90 ve 1.66 gram kukarttdr.

Tablo 5.6 : Sorbentlerin gk nokta kapasiteleri ve kullanim oranlari
(reaktor ciksinda referanssgk nokta dergimi: 20 pmm)

o ) Esik Nokta Kapasitesi (g S/ 100 g Sorbent)
Sorbent| T€0rik Tum | Sorbentin Cu ve Kapasite Kullanim Oranlari (KKO, %)
Kapasite Iceriginin
(g S/100 g Ulasilabilirli gi 1. Cevrim 2.Cevrim 3.Cevrim
Sorbent) (%)
Kapasite| KKO | Kapasite| KKO | Kapasite | KKO
MIP-40 18.90 12.3 1.73 | 9.13 211 |11.16| 1.85 |9.78
SIP-20 11.09 18.66 0.63 | 5.68 0.60 5.42 0.67 6.06
SIP-40 20.30 13.11 1.72 | 8.46 1.61 7.93 1.39 6.83

Bu iki sorbentin kapasiteleri arasindaki fark, MiBP-sorbentin hazirlanmasinda
tastyici olarak kullanilan MCM-41'in daha buyidk bir 3€ye sahip olmasi ve

dolayisiyla bakirin daha genbir ylizey Uzerinde dglmasindan kaynaklangii
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tahmin edilmektedir. Bu iki sorbentin yakik yarisi kadar bakir iceren SIP-20
sorbenti icin hesaplanan ortalamasike nokta kapasitesi bu sorbentlerin
kapasitelerinin Ucte biri, 0.63 gram kokdrt, kadardLiteratirde kagnlasilan
calismalarda elde edilen derlerle kasilastirildiginda, 20 ppm siniri icingségk nokta
kukart tutma kapasiteleri ile direkt bir kiyaslangapmak mumkin olmasa da, bu
calismada incelenen sorbentlerden elde edileteder kayda dger mertebelerdedir
(Bkz: Tablo 2.2 ve Tablo 3.2).

Esik nokta kapasitesinin teorik kapasiteye or&apasite kullanilma oranolarak
tanimlanmgtir. Sorbentlerin  kapasite kullaniilma oranlari yinBablo 5.6'da
verilmistir. Esik noktadaki kapasite kullanma oranlari, tahminledgiecesi gibi,
sorbentlerin gik nokta kapasiteleriyle orantili olngiwr. MIP-40, SIP-20 ve SIP-40
sorbentlerinin gk noktadaki ortalama kapasite kullaniima orankrasiyla %10,
%5.7 ve %7.7 olarak gercekimistir.

Ho-kimyasal adsorpsiyonu ile  bulunan ve vyiklenen ibaki ylzey
adsorpsiyonu/reaksiyonu icin gikabilir kismini ifade ederulasilabilirlik degeri
MIP-40 icin SIP-40’a gore daha gdik olmasina karn, kikdrt tutma icin bulunan
kapasite kullanim orani SIP-40’a gore daha yiukse&iP-20 numunesi ger iki
sorbente gore daha yuksek wlabilirlik degerine sahip olmasina kan en dguk
kapasite kullanim oranina sahiptir. Teorik olard&siabilirlik oranini, ulgilabilir
Cu ylzeyi ya da CuO parcaciklarinigiyaci tzerinde daliminin bir élctst olarak
gormek mumkiandur. Ancak, burada elde edilegeder siginda, hidrojen icin
ulasilabilir Cu yuzeyi dgerini, HS icin de ulailabilir kabul etmenin dgru olmadgi
sonucuna varilabilir. MIP-40 ve SIP-40 sorbent naslarinin kapasitelerinde ikinci
donginin sonunda gorilen yikselme olasi nedenigalkimde tamamlanamayan

indirgeme sirecinin bu déngt boyunca devam gtimasidir.

Burada kapasite ve dayaniklilik hakkinda elde addenuclar, Tablo 2.3 ve Tablo
3.2'deki literatir verileriyle kaulastirildiginda Gmit verici kabul edilebilir

seviyededir. Ancak boyle bir malzemede ©6nemli ok kriter kapasite ve

kapasitenin ¢evrimler boyunca dayanikgldesil, ayni zamanda yapisal direncin
yeterli seviyede olmasidir. B6lim 5.1.4’de bu koayepilan incelemenin sonugclari
yer almaktadir.
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5.1.4 CuO/MCM-41 ve CuO/SBA-15 tipi kullaniimis sorbentlerdeki yapisal
degisimler

Bu bolimde, kukurt tutma-yenilenme deneylerinde ldfulan sorbentlerin
yapilarinda meydana gelengigklikleri belirlemek amaciyla yapilan camalarin

sonugclari sunulacaktir.

Kakart tutma-yenilenme deneylerinde kullanilan sortterin  yapisinda meydan
gelen olasi désmeleri belirlemek amaciyla, kullanilgnsorbentler numuneleri XRD
ve azot adsorpsiyonu analizlerine tabi tutwtou Kullaniimsg sorbentlerin XRD
desenleri ve azot adsorpsiyonu izotermleri, sitas$gkil 5.16 veSekil 5.17'de
verilmistir. Sekil 5.18'de ise DFT ile elde edilen gozenek agikldasilimlari

gorulmektedir.

a) MIP-40
9]
©
o
73
—Taze
—— Kullaniimig
0 5 10
20 (°)
b) SIP-20 c) SIP-40
g o
3 ©
2 o
73 I )
— Taze —Taze
—— Kullaniimig —— Kullanilmig
° ° 10 0 5 10
20 (%) 20 (%)

Sekil 5.16 : Yeni ve kullanilmg sorbentlere ait XRD desenleri.

Sekil 5.16'da verilen XRD desenleri incelegtide, her U¢ sorbentin de kukurt

tutma-yenilenme surecinde ggen oranlarda yapisal gigime usradiklari
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anlaiimaktadir. Ozellikle SIP-40 kodlu sorbentte onerdlciide bir dgismenin
meydana geld@ izlenimi olusmaktadir. Daha ©once de belirtigdi gibi, mezo-
gozenekli malzemeler s6z konusu @idoda, sadece XRD analiziyle gillan

sonugclar sglikli ve guvenilir olmayabilmektedir.

Nitekim, Sekil 5.17°'de verilen azot adsorpsiyonu izotermlercelendginde ve
Sekil 5.4, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10'daki kullaniimamy sorbent izotermleriyle
kiyaslandginda, sorbentlerin izoterm profillerinde dnemlr diegismenin olmadii

anlasilmaktadir.
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Sekil 5.17 :Yeni ve kullanilmg sorbentlere ait azot adsorpsiyonu izotermleri.

Ancak, her U¢ sorbentin izotermlerinde de basrkia gorilmektedir. Basilkdaa
Ozellikle MIP-40’'da daha belirgin olarak ortaya mi&ktadir. SIP-40’a ait XRD

deseninde go6zlenen yapisal bozunma, bu sorberntinaasorpsiyon izotermlerinde
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gorinmemektedir. DFT analizleriyle elde edgnwvlan ve Sekil 5.18'de verilen
gozenek acikin dagsilimi grafikleri de bu durumu destekler niteliktedBu profiller,
Sekil 5.5, Sekil 5.11 veSekil 5.12’de verilen sorbentlerin kullanilmadan ékic
profilleriyle kiyaslandginda onemli bir farkin olmagh acik bir sekilde

gorilmektedir.
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Sekil 5.18 : Yeni ve kullaniimg sorbentlere ait DFT ile elde edilsrgdzenek acik§
dagilimlari.

Tablo 5.7'de yeni ve kullaniligisorbentlere ait BET yuzey alanlari veslod hacmi
degerleri verilmitir. Bu deserler, tgiyici olarak MCM-41'in kullanildgi MIP-40
sorbentinin BET ylzey alani ve ghok hacminde kikurt tutma-yenilenmgeminden
sonra meydana geleng@gmin/azalmanin, SBA-15 kullanilan sorbentlere gdata
yuksek oldgunu gostermektedir. MIP-40 sorbentinin BET yilizegnalve begluk

74



hacminde sirasiyla %39 ve %29 oraninda bir azgidzéenmektedir. CuO/SBA-15
sorbentlerinin BET alanlari ve ak hacimlerindeki dgisim daha sinirh kalngtir.
Ornezin SIP-20 icin hesaplanan azalma sirasiyla %100%e4 gibi gérece diik
degerlerde kalmgtir. Bu durum daha oOnce de belirtgdi Gzere, SBA-15'in
MCM-41'e gore daha gtam i1sil ve mekanik dirence sahip olmasinin birsyarasi
olarak gorulmelidir. Burada dikkati geken noktaPSI0 sorbentinin dgrlerinde
yine c¢cok sinirli da olsa bir yikselmenin meydandmge olmasidir. Bu durum,
Sekil 5.18(c)'de kullaniimamgi sorbent icin gozlenmemi olmasina Kkayn,
kullaniimis sorbentte gorilen ve yakl& 10 A'den daha kigik kanal agikina
sahip gbzeneklerin ojmus olmasiyla ilgkili olabilir. Bu olusumun, kullaniimg SIP-
40 numunesinde, peletlerde gtws olabilecek nano boyutlu catlaklardan

kaynaklandgl distintlmektedir.

Tablo 5.7 : Yeni ve kullaniimg sorbentlerin BET ylzey alani vegdhak hacmi
deserleri.

BET Alani (m%g) | Bosluk Hacmi (cm*/qg)

Sorbent| Tasiyici
Yeni | Kullanilmis | Yeni | Kullaniimis

MIP-40 | MCM-41| 497 304 0.307 0.218
SIP-20 | SBA-15| 556 499 0.584 0.552
SIP-40 | SBA-15| 371 384 0.424 0.472

Bu sonuclar da yukarida bahsi gecen, azot adsamsiye gozenek acikl dagilimi
sonugclarlyla uyumludur. Boéylece, her ikistacinin da, kukdrt tutma-yenilenme
sureci kagullarinda yikici sayilabilecek bir yapisal gigm gostermedikleri
soylenebilir.

Yukarida tartyilan, kapasite ve yapisal @gimle ilgili deneysel sonuclar, MCM-41
ve SBA-15'in sicak gazlardan kuklrt gidermek amiackullanilacak sorbentlerin
hazirlanmasi icin tayici malzeme olarak kullanilabilegiai géstermektedir.iki
malzeme kiyaslanginda, daha oOnce de belirtifgi gibi, SBA-15 bu cakma

kosullarinda daha dayanikh ve uygun bir malzeme d&lafme c¢ikmaktadir.
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5.2 Nano Boyutlu CuOigeren Silika Sorbentlerin Karakterizasyonu

Bu bolimde, nano boyuttaki CuO tanecikler kullarakahazirlanan silika esasli
sorbentler, bu sorbentlerin karakterizasyonu veukiilgiderme performanslariyla
ilgili olarak yapilan deneysel canalarin sonuglari sunulacaktir. Nano boyutlardaki
CuO taneciklerinin silika yaplya sokulmasi yoluyarbentlerin hazirlanmasi bu
calisma cercevesinde denerynizgin bir yontemdir. Sorbentlerin hazirlanmasinda
kullanilan nano boyuttaki CuO yine bu gatanin bir parcasi olarak hazirlagne
karakterize edilmtir. Nano boyutlardaki CuQ’in Uretilmesi ve bu Cu®’
kullanilarak sorbentlerin hazirlanmasi Bolim 4.3B@im 4.4’de anlatilan sentez
yontemlerine gore gercekkailmi stir.

Calisma sirasinda ¢ adet nano-CuO numunesi hazidarerkarakterize edilngiir.
Bu numuneler kullanilarak CuO-SjOyapisinda sorbentler sentezlestini Her
sorbent sentezi icin bir nano-CuO sentezi yaptimi Numuneler, B6lUm 5 ‘in
basinda anlatilan sistematik kullanilarak isimlendmgtir. Sentezlenen CuO
taneciklerinin tanecik boyutlari 190 nm ile mikrsaviyesindeki bir aralikta destigi
gozlenmgtir. Ortalama tanecik boyutlari 665 nm, 827 nm & 8&m olan bu

numuneler sirasiyla NCU-1, NCU-2 ve NCU-3 olaraklendirilmistir.

Sekil 5.19'da bu ¢ nano-CuO numunesinin XRD desemgjérulmektedir. Her ¢
numunenin de benzer desenlere ve karakteristilegksahip oldgu gortlmektedir.
Bu desenler, her (¢ numunedeki bakirin CuO fazoldagunu gostermektedir. En
kiguk ortalama tanecik boyutuna sahip olan NCU+humesinin piksiddetleri daha

distk ve pik gendlikleri daha buyuk olmgtur. Bu durum beklentilere uymaktadir.

Laboratuarda hazirlanan her nano-CuO numunesi lyiersorbentin sentezlenmesi
icin kullaniimsstir. Bunun i¢in daha 6énce tanimlanan yéntem kuldaak nano-CuO,
mezo-gozenekli silikanin sentez ortamina eklenerakzo-gdzenekli CuO-SiO
yapisina sahip toz sorbentler hazirlagtimiYine daha dnce anlatiigigibi peletleme
islemi kullanilarak sorbentler hazirlargtir.
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— — — — CuO 100 piki (38.473
— — — — CuO 87 piki (35.245)
— — — —CuO 42 piki (48.591)
— — — —CuO 36 piki (61.336)
— — — —CuO 31 piki (58.047)

~

Siddet

20 (°)

Sekil 5.19 : Sentezlenen nano-CuO numunelerinin XRD desenleri.

Calismada g ayri sorbent hazirlagtm. Numunelerin icerdikleri Cu miktarlari, ya
emdirme yontemiyle hazirlanan sorbentlerde gldgibi gravimetrik Cu tayinine ek
olarak erits yontemiyle de belirlenngiir. Hazirlanan numunelerde, ya&mdirme
yontemiyle hazirlanan sorbentlerden farkh olaraentezle yapiya sokulmaya
calsilan CuQ’in silika duvarlarin icerisine de yefeis olmasi beklengi icin bu
yonteme bgvurulmustur. Hazirlanan sorbentler, Bolim 5 ‘in doada belirtilen
sistematikle adlandirnimiancak kagiklik olmamasi icin en sonda yer alan ve Cu
icerigini ifade eden terim olarak egtyontemiyle elde edilengarlikca % Cu icei
kullaniimistir. Kodlarin en bgnda yer alan Si kodu, bu malzemeler igin SiO
gostermektedir. Elde edilen sorbent numuneleri S88T SiNT-41 ve SINT-49
seklinde adlandiriinglardir. Yapisal karakterizasyon amaciyla son ikmoneden
bakirin gravimetrik Cu tayininde kullanilan yontemCuO icergi uzaklatirilarak
elde edilen malzemeler ise SINT-41-L ve SiNT-494harak isimlendirilmgtir. Bu

numunelerin belirlenen bazi 6zellikleri Tablo 5.8'gortlmektedir.

Nano-CuO ve silika kullanilarak hazirlanan toz le&idSINT-38, SINT-41 ve SiNT-
49 kodlu numunelerin XRD desenlegekil 5.20 veSekil 5.21'de ve numunelerin
azot adsorpsiyonu izotermleri isgekil 5.22'de verilmgtir. Bu malzemelerin

sentezlenmesinde referans malzemesi olarak sdgii@mceki bolimde yaemdirme
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ile hazirlanan sorbentlerdestgici olarak incelenen MCM-41’e ait XRD deseni ve
azot adsorpsiyon izotermi de, kiyaslama yapmak ar@acayni grafiklerde
gosterilmitir. Daha onceki boélimlerde belirtilgli gibi, sadece XRD desenlerine
dayanarak bu tip malzemelerin yapilarini irdelemelkiyaslamak sgukli sonuclara
goturmeyebilir. Bu nedenle XRD desenleri ve azatoagsiyonu Olgimlerinden elde

edilen sonuclari bir arada gexlendirmek daha uygun gorulgtdr.

Tablo 5.8 :Nano-CuO ve silika kullanilarak hazirlanan malzeamek 6zellikleri.

Bakir icerigi BET
Kullanilan (Yoagirhikca, kb*) Yiize Bosluk
Sorbent | Nano-CuO Alanly Hacmi
Numunesi | Gravimetrik Eriti s (m?/g) (cm¥qg)
Yontemle | Yontemiyle
Karsilastirma
MCM-41% | icin, saf silika - - 1,451 1.083
MCM-41
NCU-1
SiNT-38 32.9 38.5 1,015 0.739
(665 nm)
NCU-2
SiNT-41 37.6 41.5 815 0.601
(827 nm)
SINT-41-L CuO igergi uzaklgtinimig SINT-41 1,200 0.943
NCU-3
SiNT-49 49.4 49.6 604 0.437
(832 nm)
SiNT-49-L CuO icergi uzaklgtiriimis SINT-49 1,443 1.307

*kb : kuru bazda, # : sorbent gi¢

SINT-38 ve SiINT-41 kodlu malzemelerin, MCM-41 ilgra agida XRD kirinimi
verdikleri gortlmektedir. Bu durumda her iki malzemm de MCM-41 ile benzer
kanal yerlgimine sahip oldgu ve hatta kanallar merkezlerinden ggctiarsayilan
duzlemler arasindaki mesafelerin MCM-41 ile benalelugu ileri strulebilir. Ote
yandan, SiINT-41’e ait desende gorilen ve daha kiggikarda yer alan kuguk
siddetli pik, daha buyuk uzakliklara sahip kanal kezterini ifade ediyor olabilir.
Diger numunelerde bu acilarda net bir pik gozlenemésadek Daha dgiik acidaki
olasi pik dger iki numunede, Xsinlart kirinimi 6lgcimu birkag defa denenmesine

karsin izlenememgtir. Bu numunelerin daha blyuk agilarda ¢ceksilRD desenleri
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Sekil 5.21'de gorulmektedir. Bu desenl8ekil 5.19'daki nano-CuO desenleriyle
kiyaslandginda, CuO-SiO2 numunelerindeki bakirin, sorbentesrsonrasinda da

CuO fazinda olmaya devam gttanlasiimaktadir.

MCM-41

Siddet

SINT-38

SINT-41

SINT-49

20 (°)

Sekil 5.20 : Sentezlenen tanecik haldeki CuO-&ii sorbent numunelerinin XRD
desenleri.

~ ———Cu0 100 piki (38.473) | |
— ———CuO 87 piki (35.245)| !

— — — — CuO 42 piki (48.591)
— — — — CuoO 36 piki (61.336)
— — — —CuoO 31 piki (58.047)
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Sekil 5.21 : SINT serisi sorbent numunelerinin XRD desenlen .
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Numunelerin, Sekil 5.22'de verilm§ olan azot adsorpsiyon izotermleri
incelendginde, tim numunelerin MCM-41 ile benzer profillezaigi goérulmektedir.
Ancak, mezo-g6zenekli malzemelerin azot adsorpsiyotermlerinde katlasilan
sicrama MCM-41'de P/P0=0.2-0.35 agahda gerceklgrken, nano-CuO iceren
malzemelerde yine P/P0=0.2 civarindgldmasina karn, P/P0=0.35 deerinden
daha o6nce sonlanmakta ve MCM-41'dekine oranla dgdnegs bir desisimle
gerceklemektedir. Bu durum, daha dar kanal a@kla ve daha gepigdzenek

acikhgr dagiliminin varlgina saret etmektedir.
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Sekil 5.22 : SINT serisi numunelere ait azot adsorpsiyon izoteri.

Numunelerin icerdii Cu miktari arttikga, adsorpsiyon izotermlerininofilerinin
MCM-421'in profilinden bigcimsel olarak gittikgce fahkastigi gorilmektedir.
Grafiklerden de gorildit gibi, MCM-41'in izoterm profilinden en farkh ofa
numune yaklgtk % 50 civarinda Cu iceren SiNT-49 numunesidir. Burum,
Sekil 5.20’deki, XRD desenleri tarafindan da yamsiktadir. Nano-CuO iceren
tanecik sorbent numunelerinin BET ylzey alanlarbegduk hacmi dgerleri Tablo
5.8'da verilmiti. Tablodan da goérildiil gibi, sorbentin icermioldugu CuO miktari
artikca BET yizey alanlari ve dok hacimleri dgmektedir. Buna karn, icerdikleri
CuO uzaklatirildiktan sonra geriye kalan Si@apilarin (SINT-41-L ve SINT-49-L),
BET dezerleri tanecik haldeki, SINT-41 ve SiNT-49 numumelden daha yuksektir.

Bu durum, targmanin ileri kisimlarinda aydinlatilacaktir.



Sorbent numunelerinin DFT yontemiyle hesaplangwzenek acik@i dagilimlar
Sekil 5.23'de verilmgtir. Bu grafikler incelendiinde her 3 malzemenin de 30 ila 40
A aralginda degisen bir kanal acikfi/cap! d&ilimina sahip olduklari gérilmektedir.
Bu malzemelerin MCM-41 ile ayni acida ¥nlari kirinimi piki vermeleri, buna
karsin azot adsorpsiyon izotermlerinde ve gozenek ggiklagilimlarinda goérilen
farkhliklar, bu malzemelerin kanal merkezleri arataki mesafelerin dnemli dl¢tde
desismemesine karn duvar kalinliklarinin artsi seklinde yorumlanabilir. Bu
durum da yapilya giren CuQ’in duvarlarin kalgmesina neden olmasindan

kaynaklanabilir.

200,,,,—MCM'41,‘F ,,,,,,,,,,,,,,,,,,, : ,,,,,,,,,,,,
—as— SiNT-38 ; ;
—a— SiNT-41

150 -4 —=—=SINT-49 | '~~~ """~~~ 5 B

Alan (m?/g)

10 100
Gozenek Aciklgr (A)

Sekil 5.23 : SINT serisi toz numunelerin DFT ile elde edigmgibzenek agikd
dagihmi grafikleri.

Karakterizasyon caimalarindan elde edilen tim bu sonuclagiginda sentezlenen
bu G¢ malzemeyi mezo-gbzenekli CuO-Sikompoziti olarak tanimlamak
mumkundur. Bu noktada Uzerinde durulmasi gerekemukbu iki oksidin nasil bir
birlesik yapi olwturduklarinin aydinlatiimasidir. Bu konuya, sergeein silikanin
nano boyutlardaki CuO taneciklerini nasil bir forfigiriesik yapida icerdiinin
belirlenmesi agisindan da bakilabilir. Bu amacaeyi@rolarak, SiINT-41 ve SiNT-49
kodlu numunelerin icer@i CuO daha 6nce de bahsedidgibi kimyasal yontemler
kullanilarak uzaklgtiriimis ve geriye kalan malzemeler karakterize edilergiibari
aydinlatilmaya cagilmistir. Icerdigi CuO uzaklatirilmis bu numuneler yine daha
once bahsedildi gibi sirasiyla SiNT-41-L ve SINT-49-L adlariylao#lanmstir.
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Kiyaslama yapmak amaciyla bu iki numuneye ait BEZey alani ve bguk hacmi
degerleri de Tablo 5.8'de verilngir. Ayrica bu numunelerin yapilari TEM

yontemiyle goruntulenngiir.

Sekilde 5.24'de NCU-2, SiNT-41, ve SiNT-49 numungler TEM go6runtileri
verilmistir. Yine bu calsma cergcevesinde ve BOlum 4.3'de anlatilan yontemle
sentezlenen MCM-41’e ait bir TEM goruntusi de gelle eklenmgtir. MCM-41'i
sentezlemek icin kullanilan yontem bu g¢adada CuO-Si@ kompoziti
malzemelerinin/sorbentlerinin sentezinde esas @alipantemdir. Boylece bu iki

malzeme grubu arasinda bir kiyaslama yapmak murolagaktir.

Sekil 5.24.a ‘da goruldgii gibi, MCM-41, yaklaik olarak 5 nm kalininda kanallar
iceren duzenli bir yapi sergilemektedir. Nano-Cu@mnunelerinden NCU-2
tanecikleri,Sekil 5.22.b, beklendi gibi, oldukca farkli bir gortintilye sahiptirleruB
goruntiude gorunen kuresel yapili kicgik taneciklahad dnce olgulmg tane
boyutlarindan daha kiigiik boyutlara sahiptir. Ol¢émasinda bilyik tanelerin

kicuklerin dlctlmesini engellegii saniimaktadir.

CuO-SiQ tipi malzemelerden SINT-41, hem MCM-41 hem de R@u® yapisinin
cizgilerini taslyan bir yapi sergilemektedi§ekil 5.22 c,d,e. Bu yapida ¢ubuk ve
tabakaseklindeki olumlar acik birsekilde goruldigu gibi, nano-CuO taneleriyle bir
arada bulundgu bolgeler de gorulmektedir. Goruntllerdeki cubukspilar silika
yaplya aittir. Ayrica, silika yapilardan ayrik na@GoO taneleri de
gOzlenebilmektedir.Sekil 5.24.c, CuO-Si® kompoziti malzemenin, MCM-41’in
kanal yapilarina benzer kanallar icgrdi kanitlayan bir gorinti sergilemektedir.
Ancak, dizgin kanal ojumunun sirekli olmagdi izlenimine variimaktadir. Bu
goruntulerden hareketle, MCM-41 sentez ortaminarekk olan nano boyutlu CuO
tanelerinin, ortamda ojan silika yapilarla blylk oranda bir araya géldve
birbirlerine balandiklari sonucuna varilabilir. Qlan silika yapilarin ise kismen
MCM-41 yapisinda oldiu anlgiimaktadir. Sekil 5.24.fde yaklaik olarak %49
oraninda Cu iceren SiNT-49 kodlu numuneden elderdjorinti yer almaktadir.
CuO miktarinin bir hayli yiksek olgu bu numunede, CuO tanecikleri hakim bir
gorunti sergilemekte ve silikanin yapisi 6nemliidie gdlgelenngi bulunmaktadir.
Bu nedenle bu numunede, SiNT-41 'de @duwibi, kompozit yapinin net bgekilde

ayirt edilebildgi gortntiler elde etmek mumkin olamatm
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SiINT-41 numunesinden bakirn uzaftlalmasiyla elde edilen SINT-41-L
numunesinin TEM goruntilemesi yapiinwe elde edilen sonuclgekil 5.25'de
verilmistir.  Bu  gorUntulerde, Sekil 5.24'deki SINT-41  gorantileriyle
kiyaslandginda, énemli farkhliklar géze carpmaktadir. Bu @itiilerde, CuO iceren
SiINT-41 numunesinin gountilerde gm bir sekilde gorilen nano-CuO
taneciklerine ait goruntulerin, timuyle olmasa dak blyuk oranlarda kayboldu
gorulmektedir. Sekil 5.25.a’da gorilen koyu renkli bélgelerin, akidcozeltiyle
uzaklgtirlamayan ve silika duvarlarin icerisinde kaymCuO taneciklerine ait
oldugu distintimektedir. Tablo 5.8'da verilen bakir iggrdegerleri incelendiinde,
gravimetrik yontem kullanilarak bulunan ghelerin, erits yontemiyle bulunan
degserden kicuk oldgu gorilmektedir. Gravimetrik yontemde, numuneniardgi
CuO, asidik cozeltiyle uzaldanldig: icin, yapinin duvarlar icersinde kalan CuO
uzaklgtirllamamakta buna kgin eritis yonteminde, numunenin iceglitim CuO’e
ulasilabilmektedir. Bu durum, yuklenen CuO’in bir kisnm gercekten de duvarlarin
icerisinde kaldgini ispatlamaktadir. Bu TEM gorintilerinde dikkaken kiresel
kopuksu olgumlar, Sekil 5.25.b, silika malzemeye gomilmidlan kiresel CuO
taneciklerinin uzaklgirilmasindan sonra, geriye kalan ve temel olardikaslan
olusan yapliyi gostermektedir. CuO’ten arindirdgmumunenin goruntulerind&gekil
5.25.c, orijinal CuO-Si@ malzemenin vyapisinin buyldk 0&lcide bozgadu

izlenebilmektedir.

TEM fotograflarinin ortaya koydgu desismeler, sorbent numunelerinin Tablo 5.8'da
da sunulan fiziksel 6zellikleri tarafindan da yamsiaktadir. Bu tablo incelenginde
CuOQ’in yapidan uzakkariimasiyla, CuO-Si@numunelerinin BET ylzey alanlari ve
bosluk hacimlerinde 6nemli aglarin meydan geldini gorilmektedir. SINT-41-L
numunesinin BET ylizey alani ve gak hacmi dgerleri SINT-41 numunesine
kiyasla yaklak %50 oranlarinda daha ytksektir. BET ylzey alaal baluk
hacmindeki bu dé&sim, yaklagik % 49 oraninda bakir iceren SINT-49 icin daha da

yuksek olmytur.
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Sekil 5.24 :Nano-CuO ve CuO-SiEnhumunelerinin TEM gorintileri, a) MCM-41;
b) NCU-2; c,d,e) SINT-41 ve f) SINT-49.
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Sekil 5.25 : SINT-41 numunesinden CuO 'in uzaftilmasiyla elde edilen
SINT-41-L numunesinin TEM goruntuleri.

Bu numuneden bakirin uzakiailmasiyla elde edilen SiNT-49-L numunesin yiizey
alani yaklaik %140 ve bgluk hacmi %200 oraninda artghr. Bu durumun,
silikanin icine kismen veya tamamen gomulen CuOed#éterinin yapidan
uzaklgtiriimasiyla ortaya cikan bluklardan ve/veya daha 6nce CuO tarafindan

ulasiimasi engellenen kanallarin agiimasindan kaynakgadstinulmektedir.

Sekil 5.26'da, SINT-41-L ve SiNT-49-L numunelerinazot adsorpsiyon izotermleri
kiyaslanmgtir. Sekil 5.27'de ise ayni numunelerin DFT yodntemiylesaglanny
g6zenek acikfi dagilimlar sunulmugtur. Sekil 5.26’da CuQ’in uzakigiriimasindan
sonra, CuO-Si@tipi numunelerin azot adsorpsiyon izotermlerindeibdeismelerin
meydana geldi gorilmektedir.izotermlerin, P/P0=0.2-0.4 argindaki kisminda
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profil buyuk o6lgiide dgismedenseklini korumaktadir. P/P0=0.4 gerinin Ustinde
ise profillerde bir dgisme goze carpmaktadir. Bu bolgede, CuO’den arinall
numunelerin (SINT-41-L ve SiNT-49-L) adsorpsiyogrikeri, orijinal numunelerin
izotermlerine kiyasla, daha buylk bigimle deismektedir. Bunun yani sira,
P/P0=0.8 civarinda, orijinal numunelerin izotermde gézlenmeyen ikinci bir adim
olusmakta ve desorpsiyon izoterminde bu noktada sal(histerisis) gorilmektedir.
Bu durum, oldukca bilytk gozenek boyutlarina saldpakarin ya da bgtuklarin
varhigina saret etmektedirSekil 5.27’de verilmg olan gbzenek aciigi dagilimi
grafikleri de bu durumu destekler niteliktedir. CurOuzaklsstirnldigi numunelerin
grafiklerinde s@a dgru bir otelenme gerceldmis, baka bir deyimle gdzenek

caplari/acikhklari bayUmgidr.
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Sekil 5.26 : CuO- SiO2 tipi sorbentler ile bunlardan CuQO’in kizatiriimasiyla elde
edilen numunelerin azot adsorpsiyon izotermlerSi&yT-41 ve SINT-
41-L, b) SINT-49 ve SiNT-49-L.

Sekil 5.27 'de dikkati ceken @der bir diger nokta ise, CuO uzaklarildiktan sonra
yaklastk 1 nm buyuklginde ve orijinal numunelerde gozlenmeyen gozenekler
ortaya cikmasidir. Daha Once de belirildgibi, bunun bakir uzakiarilmasindan
sonra, orijinal numunelerde kapal olan bazi kakion girislerinin agilmasi ve
ulasilir hale gelmesinden kaynaklagdsanilmaktadir. Ancak sentezlenen MCM-41
numunelerinde bu buyiklikte kanallarin ghadgl gbz 6nine alinginda, bu
durumun sentez yonteminin @sgtirilmesinden kaynaklanmasi mumkdndir. Bir
diger olasiliksa, CuQ’in yapidan uzayl@ilmasi sirasinda gercekén yapisal

bozunma sonucunda mikro-g6zeneklerirspius olmasidir.
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Sekil 5.27 : CuO-SiO2 tipi sorbentler ile bunlardan CuQ’in ulzgalriimasiyla elde
edilen numunelerin gézenek acgdagilimlari.
a) SINT-41 ve SINT-41-L, b) SiNT-49 ve SINT-49-L.

Ayni  numunelerin XRD desenleriSekil 5.28'de verilmgtir. Bu desenler
incelendginde ise CuO uzakgairildiktan sonra SiNT-41'de yapisal bozunmanin
meydana gel@d gozlenmektedir. Buna k@an SiNT-49’da yapisal dizenlenmeye
isaret eden bir desen gorinmektedir. Ancak SINT-4éhumesinde ¢ok daha dar
acida gérinmesi olasi bir kirinim pikinin, CuO uazsltrma sleminden sonra yer
degistirmis olmasi mumkundir ve bu da yine yapisal bir bozunaolarak

degerlendirilebilir.
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Sekil 5.28 : CuO- SiO2 tipi sorbentler ile bunlardan CuQO’in kizgtiriimasiyla elde
edilen numunelerin XRD desenleri.

Yukarida tartyilan deneysel veriler, gstirilen sentez yontemiyle, nano boyuttaki
CuO taneciklerinin mezo-gbzenekli silika malzemeniyapisina bgariyla
sokuldgunu gostermektedir. Elde edilen malzeme, mezo-gkiesilika ve nano
boyutlu CuO’den olgan kompozit bir yapidir. Boylece CuO-SiGorbentlerin
sentezlenmesi mumkin olgtur. Sorbentlerin sentezi sirasinda aktif ¢@le olan
CuO'in talyici olarak kullanilan silika iginde/ylizeyinde mkim oldyu kadar
homojen birsekilde d&ilmasi da amaclangtir. Bu konudaki deneysel bulgular bir

sonraki boélimde tastlacaktir.

Elde edilen bu CuO-S¥kompozit malzemeler, peletlengnve sorbent olarak
incelenmgtir. Toz ve peletlenmgi sorbentlerin BET ylzey alani, ok hacmi ve
buna ek olarak belirlengikaba nem orani derleri Tablo 5.9'da verilnstir.
Peletlenmy sorbentlerin kod isimlerinin sonundaki T harfi &file dezistirilmi stir.
Peletlenmy CuO-SiQ sorbentlerine ait XRD desenler§ekil 5.29'da, azot
adsorpsiyon izotermlefekil 5.30'da ve DFT ile elde edilgiolan gbzenek acilg

dagihmlari daSekil 5.31'de verilmstir.

Sekil 5.29 incelendiinde, peletleme sonrasinda her ¢ sorbentin de XRD
desenlerinde oldukga biyiik birggmenin gercekligigi gozlenmektedir. Ozellikle

SiNP-38 kodlu numunelerin desenlerind® 2 2-3° aralginda gozlenen pikler,
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peletlemeden sonra tumdiyle izlenemez hale g@imiBenzer bir dgisim Sekil

5.30’da verilmg olan azot adsorpsiyon izotermlerinde de goérulnaikte

Tablo 5.9 : SINP serisi toz ve peletlengnsorbent numunelerinin bazi 6zellikleri.

Nem BET Yizey | BOsIUK
Malzeme (Y%agirhk) | Alani (m?g) Hacmi
g g (Cm3/g)
SiNT-38 - 1015 0.739
SiNP-38 6.7 621 0.424
SiNT-41 - 815 0.601
SiNP-41 6.49 411 0.276
SiNT-49 - 604 0.437
SiNP-49 6.39 366 0.245
a) b)
@ o
=] ©
o ©
7 : Z - SINT-41
— SINT-38 .
—— SINP-38 ——SNP-41
K‘“‘ﬁ ‘ |
0 5 10 0 5 10
20 (°) 20 (°)
c)
©
©
=
-
—SINT-49
—— SiNP-49

0 5 10
20 (°)

Sekil 5.29 : Peletlenmi CuO- SiQ tipi sorbentlerin XRD desenleri.
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Her ¢ malzemenin izotermlerinde de, mezo-gozengdilar icin karakteristik olan
ve genellikle P/P0=0.2-0.4 arginda gtzlenen adsorpsiyondaki adimindaki sigrama,
peletlenmg numunelerde hala  gozlenmesine skar énemli  dlglde

sonumlenmi/basiklamis bulunmaktadir.
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Sekil 5.30 : Tanecik ve peletlenmhaldeki CuO-SiQtipi sorbentlerin azot
adsorpsiyon izotermleri.

Basiklgmis da olsa, sicramanin ayni, yani kapiler kondenzasyoayni basing
aralginda gerceklgyor olmasi kanal acikliklarinda buaytk birggmin olmadgini
gosterir. Bu durun$ekil 5.31'de verilen gozenek acigiidagilimi grafiklerinde de
gozlenebilmektedir. Bu gézlem, XRD desenlerinddliggir ve yapisal bozunma, yani
dizenli kanal yeri@min bozulmasi seklinde yorumlanan durum ile cgh
gorunmektedir.Sekil 5.31'de peletleme sonrasi kanal acikliklariayni aralikta
kaliyor olmasi da bu c¢gkiyi destekler niteliktedir. Bu durum genel olardgnal
caplarinin dgismedigi ancak kanallarin konlanma dizeninde bir bozunma

meydana geldi seklinde yorumlanabilir.
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Peletlenmy sorbent numunelerinin BET ylzey alanlar veslblk hacimleri Tablo
5.9'da, tanecik haldeki sorbentleringéeleriyle birlikte sunulmgtur. Tablodan da
goruldigu gibi, peletlemeden sonra, numunelerin BET yuZaglar yaklgik %39-
50 oraninda, kguk hacimleri ise yaklgk %42-54 oraninda azalgtir. Tahmin
edilebilecgi gibi, iki buyuklukte meydana gelen glgmeler arasinda bir paralellik

bulunmaktadir.

120 100
a) 90 b)
100 | 80 |
80 70
=2 X 60
E 60 E 50
c c
K| 840
409 © 30
00 ¥ ——SINT-38 20 | ——SiNT-41
—— SINP-38 10 | —%— SINP-41
0 . < SIS “ 0 S
10 10 1000 10 100 1000
Gozenek Aciklgi (A) Gozenek Aciklg (A)
— SINT-49
—¢— SINP-49
100 1000

Gozenek Aciklg (A)

Sekil 5.31 : Peletlenmg CuO- SiQ tipi sorbentlerirDFT ile elde edilmi gbzenek
acikhgr dagilimlari.

Sekil 5.31'de verilm§ olan gbézenek acilgi dagihmi profilleri, BET ylizey alani ve
bosluk hacminde gozlenen giemeyi dgrular bir nitelik tgimaktadir. Profillerdeki
pik siddetleri, peletlemeden sonra dnemli dlgiide azgimBuna kagin, tanecik ve
pelet haldeki numunelerin gbzenek ag@khllagilimlari arasinda buyik bir benzerlik
bulunmaktadir. Her iki durumda da caplari yakdal ile 2 nm arasinda geen
kanalciklarin olgtugu gozlenmektedir. Bu kanallarin, peletleme sirasitaheler

arasinda ortaya cikan gdoklar oldusu tahmin edilmektedir.
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XRD, azot adsorpsiyonu analizleri ve go6zenek agikldazilimi verileri
incelendginde, peletlemenin CuO-SyOtipi sorbentlerin yapisinda kismi bir

bozulmaya neden ol@u sonucuna variimaktadir.

5.2.1 Nano boyutlu CuO iceren sorbentlerin sicak gazlarda kikdrt giderme

Ozelliklerinin incelenmesi

Bu bolimde, yukarida karakterizasyon gaklarinin sonuclari verilen CuO-Si@pi

sorbentlerin sicak gazlardan kikurt giderme 6Zeliki/performanslarini agarmak
icin yapilan deneysel cammalarin sonuclari sunulacaktir. Deneysel sgadlarda,
Bolim 5.1.3'de, CuO/MCM-41 ve CuO/SBA-15 tipi serttler icin uygulanan
sistematik izlenngtir. Yani deneyler,kikurt tutma-yenilenme dongulegeklinde
yuratilmistir. Deneysel cajmalar, yine Bolim 4.5.2’de anlatilanslamler

uygulanarak Tablo 5.5’de verilen «dlarda gerceklgirilmi stir.

Calismada SiNP-38, SiNP-41 ve SiNP-49 kodlu u¢ sorbemiunesi incelenngiir.
SiNP-38 kodlu numune i¢in inceleme iki defa yapgtmni Elde edilen sonuclar bu 3
numune icin sirasiyl8ekil 5.32,Sekil 5.33 veSekil 5.34’de gdsterilngtir. Sekiller,
sorbentlerin kdkurt tutma sdrecleri arasinda buylik benzerlik oldgunu
gostermektedir. Reaktor cgkndaki HS dergimi zamanla dgrusala yakin bir
iliskiyle artmaktadir. Sekil 5.32'de yer verilen ve SiNP-38 kodlu sorbent
numunesiyle yapilan iki denemenin sonuglarini géstegrafik incelendjinde, her
iki denemede de birbirine ¢cok yakin sonuclar eldiédesi gortlmektedir. Bu durum
yapilan deneylerin tekrarlanabilglnin bir gostergesidir. F8’Gn 2000 ppm
derisimle reaktore beslengii kosullarda, ilk dongide SiNP-38 ve SiNP-41 kodlu
sorbentler icin ilk 100 dakikada reaktor gikida HS miktari yaklalk 4 ppm’in
altinda kalmakta, gtk noktaya ise yakkak 150 dakikalik bir sire sonunda
ulasilabilmektedir. SINP-49 kodlu numunede ise bu sire25-30 dakika daha

kisadir.

Sorbentlerin kikurt tutma kapasitelerinigike noktaya ulama sureleriyle orantili
oldugu g6z oniune alingdinda, Tablo 5.10, SiNP-49 numunesinin enstdki
performansi gostergii ortaya cikmaktadir. Bu beklenmeyen bir durumainki bu
sorbent en yiuksek CuO icgine sahiptir. Ancak daha sonra tgitacasl gibi, SINP-
49 en yuksek bakir icggine sahip olmasina kan en dguk ulssilabilir bakir
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miktarina sahiptir. Bu durum, bu sorbent numuneskiikirt tutma performansini

olumsuz yonde etkilemektedir.

a) SINP-38-1.deneme
. L ]
0 8 T ———p e —————
A
. -
,; A > .I
g . :
=2 4 . "
E * [ 4
o A [
g * ..I
Q ‘S F
T .
A ® L]
A ¢ .; C 1
. = 1. Cevrim
PR s + 2. Cevrim
2 3. Cevrim
0 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
Zaman (dak.)
b) SINP-38-2.deneme .
A
20 e a——
a
A * [ ]
’; A A4 -
g A . -
£ s ¢ .
— *
A
:% s .
() A o []
© a -
n
% at 00 .
A -
AA"’ .. .
R " = 1. Cevrim
ate® " ¢ 2. Cevrim
» 3. Cevrim
0 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (dak.)

Sekil 5.32 : SINP-38 kodlu sorbentin kukirt tutma surecindkt@acikisinda HS
derisiminin zamanla dgsimi. a) 1. deneme, b) 2. deneme.
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Sekil 5.33 : SiNP-41 kodlu sorbentin kukirt tutma surecindkt@acikisinda HS
derisiminin zamanla dg simi.
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Sekil 5.34 : SiINP-49 kodlu sorbentin kukdrt tutma surecindkt@acikisinda HS
derisiminin zamanla dg simi.
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Dongu sayisi artikga 43 profillerinin sola kaydy, baka bir ifadeyle sorbentlerin
kukart tutma kapasitelerinin diiigti goralmektedir. Ancak, ilk dongiden sonra bu
disme bitin sorbentler icin yastamaktadirSekil 5.32,Sekil 5.33 veSekil 5.34'de
verilen sonuglar beraber incelepitide CuO yukleme miktar arttik¢a, incelenen tim
sorbentte de, U¢ cevrimin zaman-konsantrasygnleenin profilleri arasindaki
farklihgin azaldgl anlailmaktadir. Birinci gevrime gore kapasite gtgmleri bu
durumla paralellik gostermemektedir, cinki kapasiesabinda gilerin altinda

kalan alan esas alingtir.

Yine aynisekillerdeki deneysel bulgular kullanilarak sorberiti esik nokta kukurt
tutma kapasitelerinesaplanmtir. Elde edilen sonuclar Tablo 5.10'de veritii
Sorbentlerinteorik kikurt tutma kapasiteleriylegcerdikleri bakirin ulgilabilirlik
dereceleride ayni tabloda sunulmstur. Bakirin ulgilabilirlik derecesi, daha 6nce
tanimlandg! gibi, hidrojenin kimyasal adsorpsiyonu yontemil&ailarak, deneysel
olarak belirlenmgtir. Ulasilabilirlik, kapasite ve kapasite kullanim hesaptdan
yapilirken, eritg yontemiyle belirlenen bakir icerikleri temel alirgtir. Bu sorbentler
icin, daha 6nce de bahsedddgibi, eritis yontemiyle bulunan bakir iceiidegerleri
daha gergekgidir.

Tablo 5.10 :CuO-SiQ tipi sorbentlerin gik nokta kapasiteleri ve kullanim oranlari
(reaktor ciksinda referanssgk nokta dergimi: 20 pmm).

Esik Nokta Kapasitesi (g S/ 100 g Sorbent)

Teorik tim | Sorbentin Cu ve Kapasite Kullanim Oranlari (KKO, %)
Sorbent Kapasite Iceriginin

(g S/100g| Ulasilabilirli gi 1. Cevrim 2.Cevrim 3.Cevrim

Sorbent) (%)

Kapasitg KKO | Kapasite] KKO | Kapasite KKO

SiNP-38- 315 |16.22| 250 |12.87| 2.27 [11.66
l.deneme 1943 22.43
SiNP-38- 3.09 |15.91| 258 |13.30] 2.24 (1153
2.deneme
SiNp-a1| 2093 12.90 3.27|15.64] 2.80 |13.37| 2.65 |12.68
SiNP4g | 25.04 13.15 276 |11.04 2.32 | 9.25| 2.07 |8.26

Tablodan da goruldiii gibi, sorbentlerin gk nokta kukurt tutma kapasiteleriyle
bakir icerikleri arasinda sistematik birskiden s6z etmek mumkin olmamaktadir.
Ancak, kapasitedeki @eim, bakir icergindeki deisimin bir hayli gerisinde

kalmaktadir. Daha o6nce de belirtigdigibi, en ilgin¢ bulgulardan bir tanesi de en
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yuksek bakir icegiine sahip olan SiNP-49 kodlu sorbentin egidiiesik kapasiteye
sahip olmasidir. Bu durumu, sorbentlerin bakir ilkgerinin ulasilabilirlik
dereceleriyle ile ilintili gibi gérinmektedir. Tatddaki degerlerin ortaya koydgu
gibi, bakir icergi arttikca bakir ulalabilirlik derecesi démektedir. Bundan dolayi
SiNP-49 kodlu sorbent numunesi en yiksek bakiigger sahip olmasina gemen
en d@uk bakir ulailabilirlik oranina ve dolayisiyla en glik kukart tutma

kapasitesine sahip olrgtur.

Benzer bir durum, Bolum 5.1.3'de tartdigi gibi, CuO/MCM-41 ve CuO/SBA-15
tipi sorbentler icin de goOzlenstir. Ancak ilk grupla son grup arasinda, CuQO’in
sorbent icinde dalimi acisindan sentez yonteminden kaynaklanan féikin
oldugunu da g6zden kacirmamak gerekmektedir. CuO/MCMetCuO/SBA-15 tipi
sorbentlerde, bakir g¢gici olarak kullanilan malzemeler (zerine sonradan
yuklenmitir. Dolayisiyla bakirin daha ¢okstgucinin dg yizeyinde konglanmasi ve
daha kolay ulgalabilir olmasi beklenir. CuO-SiDsorbentlerinde ise CuO’in tim
sorbent kuitlesi icinde @dmasi s6z konusudur. Boyle bir fiziksel yapi igind
gazlarin i¢ bolgelerdeki bakira wtaasi daha zor olabilmektedir. Tablo 5.6 ve Tablo
5.10'deki veriler kiyaslanginda, CuO/MCM-41 ve CuO/SBA-15 tipi sorbentlerin
ortalama olarak biraz daha ytksek bakirsugdilirlik degerlerine sahip olmasina
karsin, genel olarak sorbentler arasinda cok blyuk fark olmadg goze
carpmaktadir. Buna kan en yiksek ukalabilirlik degerine sahip SiNP-38 kodlu
sorbent CuO-Si@tipi bir sorbenttir. Bakir icegiyle bakirin ulailabilirlik derecesi
arasindaki ters oranti, CuO/MCM-41 ve CuO/SBA-1% siorbentlerde oldiu gibi,
CuO-SiQ sorbentlerinin  kikdrt tutma Ozelliklerinin de temelarak bakir

ulasilabilirlik derecesiyle yakindan ilgili oldtunu gostermektedir.

Deneylerin  tekrarlanabilifini  kontrol etmek amaciyla SiNP-38 sorbent
numunesiyle kikdart tutma-yenilenme deneyleri ikizkeicer doénguseklinde
tekrarlanmgtir. Her deney seti yeni sorbent numunesiyle gdesgkimistir, Sekil
5.32. Deneylerden elde edilen sonuclarin ¢cok beolriegu Tablo 5.10’de de acikca
gorulmekte, dolayisiyla deneylerin daali bir sekilde tekrarlanabilgini ortaya

koymaktadir.

CuO/MCM-41, CuO/SBA-15 ve CuO-S)Qipi sorbentlerin ilk dongide elde edilen

kapasite dgerleri ve U¢ dongunin kapasite ortalamalari Tabldl1l'8e
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kiyaslanmgtir. Ayni tabloda bu sorbent numunelerinin ilk dagg gére, 3. dongu
sonundaki kapasite ggimi oranlari da verilmtir.

Tablo 6nemli bir sonucu ortaya koymaktadir; nan@Ckullanilarak hazirlanan
CuO-SiQ tipi sorbentler hem kapasite hem de kapasite Roika orani agisindan,
yas emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan CuO/MCM-d CuO/SBA-15 tipi
sorbentlerden daha ustln bir performansa sahipngielitedir. Bunun tam tersine,
kapasite dgisimi acisindan ise yaemdirme yontemiyle hazirlanan sorbentler daha
dstindur. CuO-Sigtipi sorbentlerin gk nokta kikdrt tutma kapasiteleri ve kapasite
kullanim oranlarr yakkgk 1.5 kat daha ylksek olabilmektedir. Bu durum,
ulasilabilirlik degerlerinden de izlenebilmektediiki numune (MIP-40 ve SIP-20)
disinda, dger sorbentlerin 3. dongu sonunda kukirt tutma kégasnin yaklgik
ortalama % 20 oraninda gtiigti gorilmektediriki numune icin gozlenen kapasite

artiglarinin olasi nedeni Bolim 5.1.3'de taimistir.

Tablo 5.11 :CuO/MCM-41, CuO/SBA-15 ile CuO-SiQipi sorbentlerin kikurt
tutma-yenileme dongusu performanslarinirgagtiriimasi

, ilk . 3 Gevrimin .
Teorik | oo bentin cu | Cevrimde Ik Kapasite | 3. Gevrim
Hazirlama Tum. Iceriginin Kapasite | Gevrimde | Ortalamasi | Sonundaki
Yéntemi Sorbent | Kapasite Ulagilabilirli i (gS/100| Kapasite | (gsS/100¢g KaE)_a_sn_e
(g S/100 (%) g Sorbent) | Kullanim |~ Sorpent) | Degisimi
g Sorbent) Orani (%) (%)
MIP-40 18.90 12.3 1.73 9.13 1.89 + 6.94
Yas
SIP-20 11.09 18.66 0.63 5.68 0.63 +6.3b
Emdirme
SIP-40 20.30 13.11 1.72 8.46 1.66 -19.19
SIN351 19.43 22.43 3.15 16.22 2.64 -27.94
CUO-SIQ | sinp-a1|  20.93 12.90 3.27 15.64 291 -18.95
SiNP-49 25.04 13.15 2.76 11.04 2.38 -25.00

Bu sonuglar, bu ¢almada ilk kez denenemano-CuO kullanarak sorbent hazirlama
yontemininyas emdirme yontemindedaha etkin bir yontem olabilegiee isaret

etmektedir.

Sorbentlerin kiyaslanmasi agisindangedi 6nemli bir kriter de kikurt tutma-
yenilenme donguleri sirasinda sorbentlerin yapeinteydana gelen gemenin

derecesidir. Bu durumu incelemek icin kukurt tutyesrilenme deneylerinden sonra,
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kullaniimis sorbentler yapisal karakterizasyona tabi tutgtonu Elde edilen sonuclar
B6lUm 5.2.2°de sunulmgtur.

5.2.2 CuO-SiO; tipi kullaniimi s sorbentlerdeki yapisal dgisimler

Daha once de belirildi gibi, kiukirt tutma-yenilenme sirecinde sorberlgapisal
degisikliklere ugramalari mumkindur. Bu boélimde kudkirt tutma-yeniien
surecinde CuO-Sigsorbentlerinin yapisinda meydana gelegididikler konusunda

yapilan cajmalarin sonuclari sunulngtur.

Yapisal dgisiklikleri belirlemek amaciyla, kokirt tutma-yenilere sirecinden
gecen SiNP-38, SINP-41 ve SiNP-49 kodlu sorberdigat adsorpsiyonu analizine
tabi tutulmutur. Bu l¢ sorbentin azot adsorpsiyonu izoternfekil 5.35’de ve DFT
yontemiyle hesaplanan gtzenek a@kldagilimlari ise Sekil 5.36'da verilmgtir.
Kiyaslama yapabilmek amaciyla kullaniimameni sorbentlerin ilgili grafikleri yine
bu sekillerde gosterilmtir. Yeni ve kullanilmg sorbentlerin olctlen BET yizey
alanlari ve bgluk hacmi dgerleri ise Tablo 5.12’de sunultur. Kullaniimams
pelet halindeki sorbentlerin XRD analizlerinde dé@imae gosterildi gibi ayirt edici
nitelikte karakteristik bir durum goézlenememoldugu icin, burada kullaniingi

sorbentlerin XRD analizlerinin yapiimasina gerelumamstir.

Sekil 5.35'deki azot adsorpsiyonu izotermleri incelginde, kullaniimg
sorbentlerin izotermlerinin yeni sorbentlerin izotderinden farkh oldgu, mezo-
gozenekli malzemelere 6zgu izoterm profillerindezaklastigl gérilmektedir. Bu
degisim sorbentlerin  kikurt tutma-yenilenme sirecinde pigal dgisikli ge
ugradiklarini gostermektedir. Bu grafiklere tek te@rlent numuneleri bazinda
bakildginda, CuO ylkleme orani arttikca, yapidakigisime esiliminin arttig
gorulmektedir. Dikkati ceken ger bir nokta, kullanilimy sorbentlerin izotermlerinde
P/P0=0.6 dgerinden sonra yeni sorbentlerde goriinmeyen binisain (histerisis)
gorulmesidir. Bu durum, kullanilmusorbentlerde, yeni sorbentlerde olmayan, daha
blyuk aciklga sahip gozeneklerin/blaklarin olustugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 5.35 : Yeni ve kullanilmg CuO-SiQ tipi sorbentlerin azot adsorpsiyon
izotermleri.

Sekil 5.36’da yer alan gozenek acgli dagihm grafikleri, azot adsorpsiyon
izotermlerinden ortaya c¢ikan go6zlemi destekler likiiedir. Grafiklerden de
goruldigu gibi, yeni sorbentlerde goriilen ve yakkal ile 2 nm arasinda ¢apa sahip
mikro godzeneklerin, kikirt tutma-yenilenme sireeimdsonra dnemli 6lciide yok
olduklari, buna karn capi blyuk gozeneklerin glmaya baladigi gorilmektedir.
Mikro ve mezo boyuttaki gozeneklerin yok olmasi igap bozunmayla dgudan
ilgilidir. Numunelerin bgluk hacimlerinde ve yiizey alanlarindaki buylké de,
Tablo 5.12, bu g6zlemi desteklemektedir.

Daha buyuk capa/boyuta sahip go6zeneklerin srohsi sadece taneciklerin
sinterlamesiyle mimkin olabilmektedir. Gozenek yapisinddddisme, sorbentin
bakir icergi arttikca daha da ilerlemektedir. Bu da sintgrlenin temel olarak

bakirdan kaynaklangini ve CuO miktari artikga sinteglme olasilginin arttgini
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ortaya koymaktadir. Nitekingekil 5.35’'den de gorilege gibi, azot adsorpsiyonu
izotermlerinde gorilen histerisis, numunelerdekkibaoksit miktarindaki arga
paralel olarak artmaktadir \gekil 5.35.c’de goruldgi gibi en blyuk histerisiz en
yuksek bakir icegine sahip olan SiNP—-49 sorbent numunesinde goziginmi

40 20

35 | a) SINP-38-2.deneme 18 |1 b) SiNP-41
16 -

30 A
14

Alan (m 2/g)
N
o

—Taze 6 | —Taze
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—%— Kullanilmig 4

5 7 2 i
0 14 b 0 - ——
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25
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0
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Sekil 5.36 : Yeni ve kullanilmg CuO-SiQ tipi sorbentlerin DFT yontemiyle elde
edilmis g6zenek acik@ dasilimlari.

Tablo 5.12 :Yeni ve kullaniimg CuO-SiQ tipi sorbentlerin BET ylzey alani ve
bosluk hacmi dgerleri.

BET Ylzey Alani Bosluk Hacmi
Sorbent (m°/g) (cm/g)

Yeni | Kullaniimis | Yeni | Kullaniimi s
SiNP-38| 621 240 0.424 0.250
SiNP-41| 411 180.9 0.276 0.197
SiNP-49| 366 92.0 0.245 0.171
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5.3 CuOQ’in Sentez Ayjamasinda SBA-15e Yuklenmesi Cagmalari

Bolim 2'de de s6zi edilgi gibi, SBA-15'in yapisal dayanikhlik acgisindan
MCM-41'den daha iyi oldgu bilinmektedir. MCM-41 yapisinin gézenek duvartari
nano boyutta CuO tanecikleri yeglieerek sorbent hazirlanmasiyla ilgili yapilan
deneysel ¢cagmalarin ayrintilari Bolim 5.2’de sunulgiu. Bu bdlumde, duvarlari
daha kalin ve hem termal hem de hidrotermal acd#dra dayanikl oldiu bilinen
SBA-15 yapisina, sentez sirasinda CuO yerienesi hedeflenmytir. Bolim

4.4.3'de amaclanan cgitnanin ayrintilari Gzerinde durulstur.

Denenen yontemin temel prensibi: dnce suda ¢oztuemby bakir bilgigini (bakir
asetil asetonat) su ile kemayan bir ¢cozucu (kloroform) kullanarak ¢ézmek, reon
da bu cozeltiyi sulu ortamda yap! yonlendirici @janin (P123) okturdugu
misellerin su sevmeyen i¢ kisimlarina yonelmelesailamaktir. Bunun amaci,
bakirin sentez slreci tamamlagidda taiyici fazin kanallarin i¢ ylzeyinde
konwlanmasi ve boylece daha iyi gbnasidir. Ancak, tayici yuzeyine
yuklenebilecek CuO miktarinin bakir asetil asetonddoroformdaki ¢6zunurlgli
(100 gram kloroformda vyakje&k olarak 7 gram bakir asetil asetonat
cozinebilmektedirye kloroformun da sentez ortamiyla kahbilirligi (faz ayrimi
olmaksizin, c¢ozeltideki bir gram P123 icin en fazle5 gram kloroform
eklenebilmektedir)olduk¢ca digliktir. Bu oranlar istenen yiksek Cu yukleme
oranlarina (arhkca yaklgik %40 Cu) ulailmasini mimkin kilamamaktadir. Bu
nedenle, cajmanin bu kisminda, kuikirt giderme sorbenti hazilaite fazla

ilgilenilmemis, sadece yontemin kerili olup olamayaga incelenmigtir.

Bolim 4.4.3'de detaylarn verilen sentez galalarinda, oncelikle kloroformun
hedeflendgi gibi, misellerin ic kismina gocip gbcmeygoe ve bunun yapida
olusturaca& desisimleri anlamak Uzere farkl kloroform/P123 orantala 7 adet
sentez yapilmtir. Bahsi gecen sentezlerde kullanilan, klorofé?&#3 kitlesel
oranlari ve sorbentlerin azot adsorpsiyonu anairaen elde edilen BET yilzey
alanlari ve bgluk hacmi dgerleri Tablo 5.13'de verilngti. Bu numunelere ek
olarak, kloroform kullaniimadan yapilan MSCREF kodiumunede bu tabloda yer
almaktadir. Bu sentez cginalarinin ardindan bakir iceren bir sentez de yapnwe
MSCUX seklinde adlandirilan numunenin 06zellikleri de yifablo 5.13'de
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verilmistir.  Numuneler daha 0©nceki bdélumlerde kullanilan laadirma
sistematginden farkli olarak, MSC koduyla adlandirigtardir.

Tablo 5.13'den goruldiil gibi sentez ortamindaki kloroform miktarinin aasnBET
yuzey alanlarinda ya da gbtzenek agkida sistematik olarak tanimlanabilecek bir

degisiklik yaratmamaktadir.

Tablo 5.13 MSC serisi malzemelerin BET yiizey alani vglbk hacmi dgerleri.

Kloroform BET

N Bosluk

/ Yuzey .

Malzeme Hacmi

P123 Alani (Cm3/ )

Orani (m?/g) 9
MSCREF 0.000 900.9 1.033
MSC-1 0.055 889.3 1.072
MSC-2 0.092 1009.8 1.057
MSC-3 0.168 710.5 0.665
MSC-4 0.245 836.1 0.637
MSC-5 0.367 948.0 1.226
MSC-6 0.679 759.6 0.984
MSC-7 1.131 955.7 1.236
MSC-8 1.835 917.2 0.961
MSCUX* 4.077 1443.7 1.406

*agirhikca % 1.2 Cu iceriyor

Numuneler, azot adsorpsiyonunun yani sira XRD anale TEM goruntileme
yontemleri kullanilarak da karakterize ediftim. Numunelere ait XRD desenleri
Sekil 5.37'de, azot adsorpsiyon izoterml8ekil 5.38'de, ve DFT yontemiyle elde

edilen gézenek aciig dagihmlar iseSekil 5.39'da verilmgtir.

Sekil 5.37 incelendiinde, sentezlerdeki kloroform/P123 oraninin yikssime
paralel olarak kirinim agisinin sola kaydre kuculdi@gu gorulmektedir. Bu durumda
kirnnimin gerceklgtigi kabul edilen ve kanal merkezlerinden ggictvarsayilan

duzlemler arasindaki mesafenin agtrmlimasi gerekir.
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Sekil 5.37 : Sentezlenen MSC serisi malzemelere ait XRD dese(1SC-3, MSC-
5 ve MSC-6 haricindeki desenler sol tarafta yemadiisey eksene ve
alta yer alan yatay eksene gore grafiklegtimi)

Sekil 5.38.a,b ve c’de verilen MSCREF, MSC-1 ve M3Gre ait azot adsorpsiyon
izotermleri, XRD desenlerinden elde edilen izleniohestekler niteliktedir. Bu
malzemelerin adsorpsiyon ve desorpsiyon kollarsiadga olgan salinim buylime
gostermektedir. Ayni malzemeler§ekil 5.39. a, b ve c’de verilen gozenek a@kl
grafikleri gozden gecirilgiinde, en dgik oranda kloroform iceren MSC-1'in
ortalama kanal acikiinin 100 A civarinda oldiu ve referans numune MSCREF'in
kanal aciklgindan daha dar bir aralikta glaligi soylenebilir. Kloroform miktari
daha da artikg&gekil 5.38.d-i, bu etki ortadan kalkmaktadir. Dafitkksek miktarda
kloroformun kullanildgl numunelerde, adsorpsiyon izotermleri bozulmaldalinim
P/Po dgerinin 1 oldigu noktada bgamakta ve duzkemektedir. Bu durum gozenek
acikligi dagihminin bozuldgunu ve genedigini ifade etmektedir. Nitekim bu
malzemelerirSekil 5.39.d-i'de verilmg olan g6zenek acilgdi dagihmi grafikleri de
bunu ispatlamaktadir. MSCUX kodlu numunenin semigzikullanilan kloroform
miktari katilabilecek maksimum gerin Gstiindedir. Ortamda organik bakir kige
oldugu ihmal edildginde MSCUX’de bu seride kabul edilebilir.
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Sekil 5.38 : MSC kodlu numunelerin azot adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.39 :MSC kodlu numunelerin DFT ile elde edigrg6zenek acikdi
dagihmlari.
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Numunelerin, Tablo 5.13'deki BET yluzey alanlari gézenek hacimleri gbzden
gecirildiginde, bunlarla sentezde kullanilan kloroform orankrasinda kuralli bir
iliskinin olmadgl gortlmektedir. Ancak genel olarak, sentezlenemumelerin
yuzey alanlari ve btuk hacimlerinin, SBA-15’in dgerlerine ¢ok yakin oldiu
dikkati cekmektedir. MSCUX numunesinin BET veshutdk hacimleri ise SBA-15'in
degerlerinden sirasiyla yaldkk %50 ve %25 oranlarinda daha yuksek pidu

gorulmektedir.

DusUk kloroform/P123 oranlarinda, gln miselin i¢c kismina giden kloroformun
beklendgi tzere, miselin hidrofobik ve hidrofilik ylzeylerarasindaki gerilimi
hafifce arttirarak, oryantasyonu gélidigi sdylenebilir. Bunun ayni zamanda kanal
acikliklarinda bir arga neden olmasi beklenebilir. Grafikler dikkatleatendginde
MSC-1 ve MSC-2'de bu yonde c¢ok kicuk birgdémin s6z konusu oldiu
gorialmektedir.

Sekil 5.40'da MSREF, MSC-1, MSC-3 ve MSC-6 kodlu rnumelerin TEM
goruntaleri verilmgtir. Goruntuler, kloroform/P123 orani artinca misgh silindirik
formalarinin kireselkgne eilimi icine girdigi goérilmektedir. Sentezinde kloroform
kullanilmayan MSCREF numunesindeki dizgtn silikdigaplr gamali olarak
degismekte ve MSC-3 ve MSC-6’ da yerini kiresel koptlpiganda bir gorintiye
birakmaktadir. Bu da malzemenin yapisini 6nenglidé dgistigini gostermektedir.
Bu durum, Lettow v.d. (2000) ‘nin trimetil benzda yapms olduklari calgmalardan
elde ettikleri sonuclarla paralellik gostermektedviapidaki bu dgisiklikler ayni
zamanda kanal acikliklarinin artmasi olarak yormabair. Ancak, burada mezo-
gozenekli kanallarin gegiemesinin yani sira daha kicik kanallar dasmlaktadir.
Sentez ortamindaki kloroform/P123 miktari arttik@g! once silindirik faza daha
sonra da duzensiz bir hale d@miektedir. Kanal acikliklarinin bu kadar diizensiz
dagilmasinin sebeplerinden bir tanesi de silindirikafagecmeye ¢aln misellerin
merkezleri arasinda yeni gantilarin olymasidir. Bunun sonucunda nihai silika
malzeme, ana kanallarin yani sira bu kanallarbivine b&layan daha kucik caph
kanalciklari ya da acikliklari da iceren bir yafarak ortaya cikmaktadir. Yin8gkil
5.39 gOzden gecirilecek olursa, kloroform/P123 mamktarttikca numunelerdeki
kicuk kanalciklarin  miktarinda bir artioldusu gozlenmektedir. MSCUX
numunesindeki kicik kanalciklarin miktarinda gémulelyik artgin, kloroform

miktarinin fazla olmasi ve ortamda su fazinda damkn c¢6zUnmgi oldugu
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disintlen organik bakir bifgginin bulunmasiyla ilgili oldgu distnidlmektedir.
Ancak, daha oOncede belirtiigi gibi, sentez ortamina yuklenmek istenen Cu
kloroformun ise sentez ortamiyla yeterince gaamasi nedeniyle, diik kalmstir.

Bu nedenle sentez ¢ozeltisine Cu yukleme ile ilgalismalara son verilngtir.

te -

160 KV X200K 50 nm 160 kV X150K 50 nm

Sekil 5.40 : Sentezlenen malzemelerin TEM ile elde edilen giidén. a) MSCREF,
b)MSC-1, c)MSC-3, d)MSC-6.

Bu sentez caymalarindan elde edilen sonuglar, SBA-15 sentezikideoformun,
miselsisirme araci olarak kullanilmasinin mimkin gidwrtaya koymaktadir. Buna

karsin SBA-15'in gozenek i¢ ylzeylerine Cu yattielmesine yonelik olarak yapilan
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calismalarda hedeflenen noktaya stlamamstir. Bunun yani sira hidrojen-kimyasal
adsorpsiyonu ile elde edilen verilerden de nesbirug elde edilementir.

Sekil 41'de bakir yuklenen MSCUX kodlu numunenin dadens 26 deserlerinde
(5-65°) elde edilen XRD deseni gorilmektedir. Buselmle CuO pikleri
gbzlenemensgtir. Tum bu sonuglar bir arada ghrlendirildiginde, denenmngi olan
yeni sentez yonteminin SBA-15'in gdzeneklerine Cylestirmek icin uygun bir
yontem olup olmagani belirlemek icin cabmanin geniletiimesi ve parametrik
irdelemenin yapilmasi gerefti otaya c¢ikmgtir. Bu yontemin Cu yukleme
konusundaki sinirt nedeniyle, bu egaiada hedeflenen nitelikte bir sorbent
gelistirmek mumkin gorinmemektedir. Ancak, yontem dahaikl yukleme

gerektiren katalizér uygulamalarina yonelik bigkearatirmanin konusu olabilir.

.~ Cu0 100 piki (38.473)
— — — — CuO 87 piki (35.245)
— — — — CuO 42 piki (48.591)
— — — — CuO 36 piki (61.336)
— — — — CuO 31 piki (58.047)

Siddet

20 (°)

Sekil 5.41 : MSCUX kodlu malzemeden elde edilen XRD deseni (CuO
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6. VARGILAR

Bu calsmada, mezo-gdzenekli MCM-41 ve SBA-15 malzemelegriae deisik
yontemlerle bakir yiklenerek sicak gazlardass Hjidermek icin CuO/MCM-41,
CuO/SBA-15 ve CuO-Si9 tipi c¢ssitli yenilenebilir sorbentler gedtirilmi stir.
CuO/MCM-41 ve CuO/SBA-15 tipi sorbentler hazirlkem bakir MCM-41 ve SBA-
15’e ya emdirme yontemiyle yuklengtir. CuO-SiQ tipi sorbentler, bu ¢aimada
ilk defa gelitirilen bir yontemle hazirlanmgtir. Bu yontemi kisaca, nano boyuttaki
CuO tanelerinin sentez s@masinda mezo-gozenekli $i® katilmasi olarak
tanimlanabilir. Hazirlanan sorbentlerin kikurt tatnve yenilenme kapasiteleri
deneysel olarak incelengtir. Bu calsmalarda ulsilan genel vargilar sagida

sunulmuytur.

= Birer mezo-g0zenekli malzeme olan MCM-41 ve SBA-$fak gazlardan
H.S gidermek icin kullanilacak sorbentlerde aktif ef@in icin tglyici

malzeme olarak kullanilabilirler.

* MCM-41 ve SBA-15'in bu amagcla kullaniimasinda ¢ksilan en 6nemli
sorun, yiksek sicakliklarda (T > 773 K) vyapisal wuonaya
ugrayabilmeleridir. Bu durum tayici olarak bu malzemelerin kullanif
sorbentlerin yenilenebilme (rejenerasyon) 6zeltikle olumsuz yonde
etkileyebilmektedir. YUksek sicakliklarda SBA-15CMI-41’den daha iyi bir

performans gostermektedir.

e CuO/MCM-41 ve CuO/SBA-15 tipi sorbentlerirsile nokta kukidrt tutma
kapasiteleri sirasiyla ortalama olarak 1.89 ve A.&® g S/100 g sorbent
olarak belirlenmgtir. Goraldigt  gibi, CuO/MCM-41 sorbentlerinin
kapasitesi, CuO/SBA-15 sorbentlerine gore birazadgtiksektir. Kukuirt
tutma kapasitesi kukurt tutma-yenilenme dongu sagiparalel olarak bazi

sorbentler icin bir miktar artmaktadir bazi sortbende ise dimektedir.
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Kompozit malzeme nitelinde sorbent hazirlamak icin ilk kez bu galada
kullanilan yeni bir yontem denengtir. Bu yontemde nano boyutlardaki CuO
tanecikleri mezo-g6zenekli bir malzemeye telmall bir sentez sirecinde
eklenmi ve CuO-SiQ tip sorbent numuneleri hazirlarghr. Sorbent
numunelerinde %49’a wan oranlarda Cu yuklenebilgiir. Bu yontemle
elde edilen sorbentlerin kapasiteleri,s yamdirme ydntemiyle hazirlanan

sorbentlerin kapasitelerinden yaklabir buguk kat daha yuksektir.

Incelenen araliklarda bu sorbentlergék enokta kiikurt tutma kapasitesi ile
sorbentteki bakir miktari arttikgca azalmaktadir. @urum, sorbentteki bakir
miktarl arttikca artan sintegae ve buna k@i olarak yilzey alaninda

meydana gelen diheden kaynaklanmaktadir.

Incelenen sorbentlerde kapasite kullanma oranakti bilesene (bakira)

ulasabilirlik orani arasinda sistematik birski gozlenmemektedir.

SBA-15 yapisina, sentezamnasinda tek adimda CuO yikleme amaciyla
gelistirilen yontemde, bakir yukleme oranlari sdid kalmstir. Bu nedenle
elde edilen malzeme sorbent numunesi olaragedendiriimemstir. Ancak,
elde edilen sonuglar, kloroformun mezo-gézeneklizeme sentezinde misel
sisirme amaciyla—ullanilabilecgini gostermektedir. Denenen bu yontem,
daha dgik oranlarda aktif bilgen ytklenmesi gerektiren katalizorlerin

sentezinde kullanilabilir.
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