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Mezo-gozeneklt MCM-41’1n sicak gazlardan kiikiirt

giderme sorbentlerinde inert tasiyici olarak kullanilmasi

Oguz KARVAN™, Hiisnii ATAKUL
'ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Miih. Ileri Tekn.- Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Programi, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Yiiksek oranda kiikiirt iceren fosil yakitlarin gazlastirilmasiyla elde edilen hidrojence zengin gaz
karisimlart bir¢ok safsizlik icerir. Bu safsizliklarin tiivii ve miktart gazlastirilan fosil yakitin
kaynagina ve tiiriine gore degisiklik gosterir. Gazlarin icerdigi H,S, ozellikle yakit hiicresi gibi uy-
gulamalarda yakit hiicresi elektrotlarint zehirleme gibi ciddi sorunlara yol a¢gmaktadir. Bu ¢alig-
mada, bu tiir sicak gazlardan hidrojen siilfiiriin (H>S) uzaklastirilmas: amaciyla kullanilabilecek
venilenebilir sorbentlerin gelistirilmesi hedeflenmistir. Yapilan ¢alismalar periyodik tabloda yer
alan gecis metallerinin bir¢ogunun bu amacla kullanilabilecegin géstermistir. Ancak, bu metalle-
rin tek baglarina kullanmilmalar: durumunda, kiikiirt tutma kapasitesinin stireg ig¢inde onemli ol¢ii-
lerde azalmasi, yiizey alanlarimin kiiciilmesi, termal ve mekanik 6zelliklerinin yetersiz kalmasi gibi
sorunlarla karsilasiimaktadir. Bu sorunlart ¢ézmek igin basvurulan yontemlerden bir tanesi de bir
tastyicimin kullanilmasidir. Bu ¢alismada, mezo-gozenekli bir malzeme olan MCM-41"n tasiyici
olarak kullanildigi CuO/MCM-41 tipi sorbent gelistirilmistir. Kullanilan MCM-41 yine ¢alisma
cergevesinde sentezlenmistir. Tasiyict malzemeye, bakir nitrat kullanilarak yas emdirme yontemi ile
CuO yiiklenmistir. Numunenin kiikiirt tutma ozelikleri, 2000 ppm H,S iceren, azot hidrojen karisimi
kullanilarak incelenmistir. Calismalar sirasinda H,S i¢in esik nokta (breakthrough point) derisimi
20 ppmv olarak secilmistir. Deneysel ¢alismada elde edilen sonuglar MCM-41"in sicak gazlardan
kiikiirt gidermek amacuyla kullanilacak sorbentlerin hazirlanmasinda tasiyict malzeme olarak kul-
lanilabilecegini gostermektedir. %37.46 oraminda Cu iceren sorbentin esik nokta kiikiirt tutma ka-
pasitesi 3. kiikiirt tutma-yenilenme déngiisii sonunda yaklagsik olarak 1.89 g S/100 g sorbent, kapasite
kullanma orant ise yaklagik %10 olarak olgiilmiistiir. Kiikiirt tutma-yenilenme siireci, sorbentin yapisinda
bazi degismelerin meydana gelmesine neden olmakta, ancak sorbent islevini siirdiirmeye devam

edebilmektedir.
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"Yazismalarin yapilacag yazar: Oguz KARVAN. karvano@itu.edu.tr; Tel: (212) 285 35 39.

Bu makale, birinci yazar tarafindan ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Miih. Ileri Tek. Anabilimdali, Malzeme Bilimi ve Mii-
hendisligi Programinda tamamlanmis olan "Sicak gazlardan H,S gidermek amaciyla CuO/Mezo-gozenekli silika
sorbentlerin gelistirilmesi" adli doktora tezinden hazirlanmistir. Makale metni 04.09.2007 tarihinde dergiye ulasmus,
29.09.2007 tarihinde basim karart alinmigtir. Makale ile ilgili tartigmalar 31.04.2009 tarihine kadar dergiye
gonderilmelidir.



O. Karvan, H. Atakiil

Using mesoporous MCM-41 in gas
desulfurization sorbents as an inert
carrier material

Extended abstract

Gases from gasification processes mostly contain
H,S, which is a very corrosive and poisonous gas,
causes serious problems in applications where
they are used. Thus, in many cases it is necessary
to reduce the H,S concentration in these gases
from percent to ppm level. For example, the al-
lowable H,S concentration for the combine cycle
power plants is 20-100 ppm while it is required to
be lower than 1 ppm for the fuel cell systems. Re-
moval of H,S form gases is a serious problem and
needs to be solved for the fuel cell applications. A
lot of studies have been devoted to this subject. In
these studies, commonly metals and metal oxides
were investigated as adsorbent material for this
purpose. It was found from the studies that the
suitable metals are Ca, Co, Cu, Fe, Mn, Mo and
Zn. Cu and Zn, with their superior properties, are
classified as most favorable metals. The pure
metal oxides used as adsorbents, however, suffer
from evaporation, loss in the surface area and
porosity, sintering and mechanical disintegrations
that affect their performance and life time ad-
versely. For example, there is a loss problem due
to evaporation for metallic Zn at elevated tem-
peratures or there is a surface area loss problem
for porous Cu.

In order to overcome these problems, pure metal
oxides or their admixture are loaded to inert carri-
ers/supports with high surface areas. These are
composite materials that consist of an active metal
oxide(s) and an inert carrier. The main properties
required for carrier materials are to be inert, high
surface area, channels of large diameters, good
mechanic strength, no phase change during sulfida-
tion-regeneration process and hydrophobicity.
Some inert oxides such as Al, Ti, Zr oxides and
high silica zeolites are the most commonly used
carriers.

In this study, an adsorbent was prepared by using
copper and mesoporous silica material for the H>S
removal from hot gases. CuO was used as the active
component and mesoporous MCM-41 was used as
the carrier materials. CuO/MCM-41 type adsorbent
was prepared by wet impregnation method, in which
copper was loaded to the MCM-41 mesoporous ma-
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terial. The silica based carrier was also synthesized
as a part of the study.

By using wet impregnation method, one CuO/MCM-
41 type adsorbent sample was prepared. The ad-
sorbent sample contains 37.46% Cu by weight. The
fresh and sulfided adsorbent samples were charac-
terized by using X-ray diffraction (XRD), nitrogen
adsorption, chemical analysis, thermal gravimetric
analysis (TGA), H>-chemisorption.

The H,S removal characteristics of the adsorbent
sample from hot gases were investigated by using a
laboratory scale fixed bed reactor of 14 mm diame-
ter. The experimental set up consisted of three major
sections. 1. gas supply, 2. reactor, and 3. gas analy-
sis unit. Experiments were carried out as sulfida-
tion-regeneration cycles at a temperature range of
823-873K. In these experiments, a gas mixture of
H,S (2000 ppm), H, (20%) and N, (balance) was fed
into the reactor in the sulfidation steps. Sulfidation
steps were ended, when the H,S concentration of the
reactor effluent reached 20 ppm which was selected
as the breakthrough point. Regeneration of the sul-
fided adsorbent samples were carried out by gas
mixtures composed of (5-10%) and N, (balance).

The results of the nitrogen adsorption analysis
showed that, the adsorbent sample that was pre-
pared by wet impregnation method, has lower BET
surface areas and lower pore volumes than that of
the original carrier material, MCM-41. This result
indicates that the loaded CuO, partly plugs pores
and pore inlets of the carrier. The decrease in the
BET surface area in the pelletized samples was ap-
proximately 66% for CuO/MCM-41. The drop in
pore volume was measured to be 72% for the same
sample.

The sample was tested for three consecutive sulfida-
tion-regeneration cycles. The average breakthrough
point sulfur capacities of the CuO/MCM-41 type
adsorbent sample was determined to be 1.89 g S/100
g adsorbent, after three cycles.

The XRD and nitrogen adsorption analysis indicated
that the structure of the sample was distructed to
some extend during the sulfudation-regeneration
processes. In spite of this fact, change in the sulfur
up take was not comparable and remained rather
limited.

MCM-41,

Keywords: wet

impregnation.

Desulfurization,



CuO/MCM-41 tipi desiilfiirizasyon adsorbani

Giris

Diinyada hizla artan yakit tiiketimi ¢ok dnemli
cevresel problemlere neden olmaktadir. Bundan
dolayi klasik yakitlarin daha etkin ve temiz kul-
lanilmas1 amaciyla yeni teknolojiler konusunda
yogun calismalar vyiiriitilmektedir. Uzerinde
yogunlasilan en 6nemli yontemlerden bir tanesi,
yakitlarin gazlastirilarak kullanilmasidir. Boyle-
ce elde edilen hidrojence zengin gaz yakitlar, 1s1
ve gii¢ iiretiminde ve yakit pillerinde daha temiz
bir sekilde kullanilabilmektedir. Ancak elde edi-
len gazlar, kullanilan yakitin tiirine ve bilesimi-
ne bagl olarak, hidrojenin yami sira degisik
miktarlarda CO, CO,, SO, ve H,S gibi istenme-
yen bazi bilesikleri igermektedir. Bu safsizliklar
i¢inde en tehlikelisi H,S’tir. Oldukg¢a korozif ve
zehirli bir 6zellige sahip olan bu gaz, sistemler-
de istenmeyen tepkimelerin olugsmasina, sistemi
olusturan pargalarin korozyonuna ve katalizor
zehirlenmesine yol acabilmektedir. Bu nedenle
sicak gazlarin kullanilmadan 6nce H,S’ten arin-
dirilmasi gerekmektedir.

Termodinamik ve kinetik agidan yapilan incele-
meler Cu, Mn, Zn, Mo, Fe gibi baz1 gecis metal
oksitlerinin sicak gazlarm H,S’ten armdirilmasi
icin uygun olduklarin1 ortaya koymustur
(Westmoreland ve Harrison, 1976; Westmoreland,
v.d., 1977; Swisher ve Schwerdtfeger, 1992a;
Swisher ve Schwerdtfeger, 1992b; Elseviers ve
Verelst, 1999). Bu metal oksitler tek baslarina kul-
lanilabildigi gibi, performanslarmin yiikseltilmesi
icin, karigimlar halinde de kullanilabilmektedir.
Metal oksitlerin kullanilmast sirasinda,
sinterlesme, buharlagsma, go6zenek tikanmasi,
kapasite ve ayirma performansi kaybi gibi prob-
lemlerle karsilagilmaktadir. Bu sorunlarin gide-
rilmesi amaciyla sorbentlerin hazirlanmasinda
cesitli tasiyict malzemeler ve degisik hazirlama
yontemleri kullanilmaktadir.  Tastyic1 malze-
menin kullanilmasindaki temel amag, genis bir
ylizey alam1 saglamak ve sorbentin fiziksel ve
mekanik Ozelliklerini gelistirmektir. Tasiyici
olarak, y-alumina, TiO,, ZrO gibi inert metal
oksitler, zeolitler, silikatlar ve SiC gibi malze-
meler kullanilmaktadir.

Tastyicilarda biiyiik ylizey alani, yiiksek gézenek-
lilik, 1s1l kararlilik, mekanik diren¢ ve inert olma
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gibi ozellikler aranmaktadir. Yiiksek Si/Al orani-
na sahip zeolitler ve amorf yapiya sahip silikalar
bu ozelliklere sahip malzemeler arasinda yer al-
maktadir. Bu malzemelerin hidrofob olmasi ve Al
igeriklerinin diigiik olmas1 nedeniyle az miktarda
katyon icermektedirler. Bu sayede, H,S giderilme-
sinde COS gibi kiikiirtlii bilesiklerin olusmasi
onemli dlciide engellenebilmektedir. Bu malzeme-
lerin bir diger Ustiinliigii de yap1 i¢cinde metal go-
cliniin diisiik seviyelerde gerceklesmesidir.

Mezo-gozenekli ve amorf MCM-41 veya SBA-
15 gibi malzemeler, kristal yapiya sahip olan
zeolitlerden ¢ok daha yiiksek yiizey alanina ve
daha genis kanal agikliklarina sahiptirler. Bu
nedenle, bu malzemelerin tasiyici olarak kulla-
nilmalari, sorbentlerin 6zelliklerini 6nemli 6l¢ii-
de iyilestirebilmektedir. Bu tip malzemelerin en
olumsuz tarafi hidrotermal kararliliklarinin zayif
olmasidir.

Aktif bir malzemeyi, tasiyici olarak kullanilan
inert bir malzemeye yliklemek i¢in ¢esitli yon-
temler kullanilmaktadir. Kullanilan baslica yon-
temler yas emdirme (wet impregranation), me-
kanik karigtirma, 1s11 dagitma, ve beraber ¢ok-
tiirme yontemleridir. Yontem secgerken gz Onii-
ne alinmasi gereken en 6nemli konu ise, aktif
fazin tasiyict lizerinde dagilma kalitesidir.
Sorbentlerin sentezinde, aktif fazin tasiyict yii-
zeyi iizerinde miimkiin oldugu kadar tek diize ve
ince tanecikler seklinde dagilmasi ve etkin bir
sekilde ulagilabilir olmasi biiylik 6nem tasimak-
tadir. Bunun yan1 sira, yontemin kolay uygula-
nabilir ve ucuz olmasi da dnemlidir.

Bu calismada, sicak gazlardan kiikiirt gidermek
amacityla, silisyum oksit igeren mezo-gozenekli
MCM-41’e CuO yiiklenerek sorbent hazirlan-
mis ve hazirlanan sorbentin kiikiirt giderme
Ozellikleri incelenmistir. Calismadaki temel
amag, tasiyicinin siirecteki performansinin ve
yapisal davranisinin incelenmesidir.

Deneysel calismalar

MCM-41 sentezi

MCM-41 sentezi, Griin ve digerleri (1999) tara-
findan gelistirilen sentez yontemi kullanilarak
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gerceklestirilmistir.  Sentezde su kimyasallar
kullanilmistir: CTMABr, %97, Fluka; TEOS,
%98, Fluka; NHj;, %26, Fluka; Destile-
deiyonize su. Sentez sirasinda maddeler su oran-
larda kullanilmistir: TEOS: 1, CTMABTr:
0.1520, NHs: 2.8, H,O: 141.2. Yeterli miktarda
deiyonize su, NH; ¢ozeltisi ile karistirildiktan
sonra buna CTMABTr eklenip manyetik karigtiri-
c1 ile berrak ¢ozelti elde edilene kadar karisti-
rilmistir. Daha sonra, 300 K’e ayarlanmis bir su
banyosuna alinan ve yine manyetik karistirici ile
karistirilan ¢ozeltiye, TEOS 15 dakika siireyle
yavag¢a eklenmistir. Bu islem bittikten sonra
karisim 1 saat boyunca ayni kosullarda karisti-
rilmaya devam edilmistir. Bu siire¢ sonunda
olusan beyaz kati, nuge erleni-su trompu diize-
neginde mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak
stiziilmiistiir. Elde edilen kek, sentez ¢ozeltisinin
her 140 grami1 basina yaklagik 100 ml distile su
ile yikanmistir. Elde edilen nemli kati, etiivde
12 saat siireyle 363 K’de kurutulmustur. Kuru
kiitle, 1 K/dak 1sitma hiziyla 823 K’e kadar 1s1-
tilmis ve bu sicaklikta 5 saat bekletilerek kalsine
edilmistir. Kalsinasyon islemi hava akimi altin-
da yapilmstir.

Sorbent hazirlama

Sentezlenen MCM-41, CuO/MCM-41 tipi
sorbentlerin hazirlamasinda kullanilmustir. Bakar
kaynag1 olarak bakir nitrat tri  hidrat,
Cu(NOs),.3H,0, kullanilmigtir. Sorbentler yas
emdirme yontem kullanilarak hazirlanmigtr.
Bunun i¢in uygun miktarda Cu(NOs),.3H,0,
%99 (Fluka), tartilip az miktarda deiyonize su
ile ¢ozilmiistiir. Bu ¢0zeltinin igine kalsine
edilmis saf silika MCM-41 ve bu tasiyici tane-
ciklerini kaplamaya yetecek miktarda su eklen-
migtir. Kati-sivi karisimi 15 dakika siireyle 298
K’de ultrasonik banyoda bekletildikten sonra
etiivde 333 K sicaklikta 1 gece siireyle kuruma-
ya birakilmistir. Elde edilen mavimsi kati, hava
akimi altinda, 1 K/dak 1sitma hiziyla 823 K’e
1sitilmis ve bu sicaklikta yine hava akimi altinda
8 saat siireyle bekletilerek yiiklenen bakirin
CuO’e doniismesi saglanmistir. Elde edilen toz
haldeki sorbent, bir pres yardimiyla 1 cm ¢apin-
da silindirik sekillerde peletlenmistir. Bu
peletler daha sonra kirilmis, elenmis ve 500 pm
- 710 pm arasinda kalan fraksiyonu sorbent ola-
rak kullanilmustir.

72

Karakterizasyon

Sentezlenen tasiyici, tanecik ve peletlenmis hal-
deki sorbent numuneleri kiikiirt tutma-
yenilenme (rejenerasyon) deneylerinden once ve
sonra  X-iginlart  kirmmmmi (XRD), azot
adsorpsiyonu, termogravimetrik analiz (TGA),
hidrojenin kimyasal adsorpsiyonu ve yas kimya-
sal analiz yontemleri kullanilarak karakterize
edilmistir.

Numunelerin kristal yapilart XRD analizleriyle
incelenmistir. XRD analizleri, PANalytical XPert-
PRO-MPD model X-igmlarn difraktometresi ile
yapilmistir. Analizlerde Cu-Ka radyasyon kayna-
g1 (40 kV, 40 kA) kullanilmistir. Bilindigi gibi
MCM-41 ve SBA-15 gibi mezo-gdzenekli mal-
zemeler, amorf yapida olup, gdzenek merkezle-
rinin diizgiin yerlesimi nedeniyle kristal-benzeri
bir davranis gostererek ¢ok diisiik acilarda (1-2
derece civar1) X-isinlar1 kirinimi gostermekte-
dirler. Tarama hiz1 mezo-gozenekli malzemele-
rin analizinde saniyede 0.017 derecedir. Bunun
yani sira CuO ya da benzeri fazlari igeren ya da
igerme olasilig1 olan malzemeler igin ikinci bir
XRD analizi yapilmistir.

Numunelerin BET ylizey alanlar1 ve gozenek ha-
cimleri azot adsopsiyonu yontemiyle incelenmis-
tir. Azot adsorpsiyon izotermleri, sivi azot sicak-
liginda (77 K), Micromeritics ASAP2010 model
adsorpsiyon analiz cihaz1 kullanilarak elde edil-
migstir. Numunelerin gézenek agiklik dagilimlari,
DFT (Density Functional Theory) {izerine kurulu
bir paket program kullanilarak azot izotermi veri-
lerinden elde edilmistir. Sorbent numunesinin
bakir icerigi yas kimyasal yontem kullanilarak
belirlenmistir.

Sorbent numunesinin kaba nem miktar1 IGA
(Hiden Isochema) IGA-02 model cihaz kullani-
larak gravimetrik olarak saptanmigtir. Analiz-
lerde, numune 3 K/dak. 1sitma hiziyla 473 K’e
1sitilmis ve bu sicaklikta 12 saat siireyle vakum
alinda (10° pm-Hg vakumda) tutulmustur.
Sorbent numunelerinin igerdigi bakirin ulasila-
bilirlik derecesi yine IGA cihaz1 kullanilarak
hidrojenin kimyasal adsorpsiyonu yontemiyle
incelenmistir.
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Deney diizenegi

Hazirlanan sorbent numunesinin, sicak gazlar-
dan hidrojen siilfiir (H,S) giderme- yenilenebil-
me (rejenerasyon) Ozellikleri ve bu dongiiler
sirasinda, sorbentin 6zelliklerinde meydana ge-
len degismeleri incelemek amaciyla deneysel
caligmalar yapilmustir. Kiikiirt tutma-yenilenme
deneyelerinde kullanilan deney diizenegi Sekil
1’de gosterilmistir. Diizenek temel olarak {i¢
boliimden olusmaktadir: 1. Reaktor iinitesi, 2.
Gaz besleme tinitesi, 3. Analiz Uinitesi.

1. Reaktor: Reaktor (1) titanyumdan yapilmus,
14 mm i¢ ¢apa sahip silindirik ve sabit yatak tipi
bir reaktordiir. Reaktoriin i¢ yiizeyi oksitlendiri-
lerek H,S adsorpsiyonuna karsi inert hale geti-
rilmigtir. Reaktorii 1sitmak icin Lenton marka,
acilip kapanabilen (split) dikey bir firin (2) kul-
lanilmistir. Firin programli olarak 1sitilip sogu-
tulabilen bir 6zellige sahiptir. Reaktoriin boyu,
giris ve cikistaki vanalar1 (16,17,20) disarida
birakacak sekilde ayarlanmistir. Boylece vanala-
rin asirt 1sinmadan korunmasi saglanmistir.
Rektordeki sorbent bolgesinin sicakligi K tipi
bir 1s1l ¢ift (3) kullanilarak 6l¢tilmiistiir. Reakto-
rlin girisinde (18) ve ¢ikisinda (19, 20) bulunan
3 yollu vanalar vasitasiyla, gaz karigimlar reak-
tore veya analiz Unitesine yonlendirilebilmekte-
dir. Gazlar GC’ye (13) girmeden 6nce hat {iize-
rindeki bir igne vana (21) yardimiyla ikiye ayri-
larak, bir kism1 analiz iinitesine geri kalani ise
tahliye hattina (4) yonlendirilebilmektedir.

2. Gaz besleme iinitesi: Gaz tiiplerinden (5) ba-
sinc1 ayarlanmig gazlar, safsizliklar1 gidermek
lizere hat iizerine monte edilen gaz temizleyici-
lerden (6) gegerek kiiltesel akis kontrol edicilere
(7) beslenmektedirler. Boru hatlari, baglanti
elemanlar1 ve vanalar SS316 tiirii paslanmaz
celikten yapilmistir. Kiitlesel akis kontrol edici-
ler (AALBORG marka) (7) vasitastyla hacimsel
debileri istenen degere ayarlanan gazlar ortak
bir hatta (9) beslenerek burada karigmalar1 sag-
lanmaktadir. Kiitlesel akis kontrol ediciler, bir
bilgisayar (8) vasitasiyla kontrol edilmektedir.
Reaktdre giren gazlarin basinglar1 bir manomet-
re (10) vasitasiyla Ol¢iilmektedir. Gaz akimlari
reaktore girmeden Once, bir 6n 1sitma bdlgesin-
den (11) gegcirilerek 1sitilabilmektedir. Isitma
islemi, bant tipi 1siticilar, bunlarla ilintili K tipi
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1s1l ¢ift ve PID kontrol ediciden (12) olusan bir
sistem vasitastyla yapilmaktadir.

3. Analiz tinitesi: Analiz tinitesi hat lizerinde (on-
line) calisan ve iizerinde TCD ve FPD olmak
tizere iki dedektor bulunan HP Agilent 6890N
model bir gaz kromatogafisi cihazindan (13)
olusmaktadir. TCD dedektorii N, ve H; gibi gaz-
larin miktarlarini, FPD detektorii ise yalnizca kii-
kiirt miktarini1 6lgmek i¢in kullanilmaktadir. GC
’yi terk eden gazlar tahliye hattina gonderilmek-
tedir. Bu hattaki gaz akimi, bir CuSOy4 ¢ozeltisi
(14) icinden gecirilip H,S’den arindirildiktan
sonra atmosfere atilmaktadir (15).

Deneylerin yapilmasi

Kiikiirt tutma-yenilenme dongiileri seklinde yii-
ritilen deney su sekilde gergeklestirilmistir.
Yaklasik bir gram sorbent reaktore yiiklenmis,
azot akimi altinda istenen sicakliga kadar 1sitil-
mistir. Bu sicaklikta N>-H, karisimindan olus-
mus gaz akimi1 100 ml/dak debiyle reaktore bes-
lenerek sorbentin 6n indirgenmesi gergeklesti-
rilmistir ve daha sonra 100 ml/dak. azot akimiy-
la yikanmistir. Bilesimi ve debisi 6nceden belir-
lenmis ve H,, N, ve H,S’den olusmus benzetim
(simiilasyon) gazi reaktdre beslenerek kiikiirt
tutma (siilfiidasyon) siireci baglatilmistir Bu is-
lem 788 + 5 K’de gerceklestirilmistir. Bu andan
itibaren GC vasitasiyla reaktor ¢ikigindaki H,S
derisiminin zamanla degisimi izlenerek bilgisa-
yar ortaminda kaydedilmeye baslanmistir. Kii-
kiirt yiikleme adimina reaktor ¢ikis akimindaki
H,S miktar1 onceden tanimlanan “esik nokta
(breakthrough point)” degerine ulastiginda son
verilmigtir. Bu noktadan sonra reaktorden yal-
nizca azot gazi gegirilerek reaktor ve hatlar yi-
kanmistir. Bu sirada sicaklik, yenilenme islemi
icin 838 =+ 5 K’e yiikseltilmistir. Daha sonra bu
sicakikta reaktore, %5 veya %10 oraninda oksi-
jen igeren O,-N, karisimi beslenerek; kiikiirt
yiiklii sorbent yenilenmistir (rejenere edilmistir).
Bu islem sirasinda sorbent tarafindan tutulmus
olan kiikiirt SO, ’ye doniigserek reaktorii terk et-
mektedir. Reaktor ¢ikis akimindaki SO, miktar1
20 ppm’in altina inince yenileme islemine son
verilmigtir Bu noktadan sonra tekrar yikama is-
lemi yapilarak bir sonraki dongiiye geg¢ilmistir.
Yikama islemi, reaktor sicakligi indirgeme si-
cakligr olan 788 + 5 K’e diisene kadar devam
ettirilmistir.
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CuO/MCM-41 tipi desiilfiirizasyon adsorbani

Deneysel sonuclar ve tartisma

Yukarida anlatilan yontemler kullanilarak
MCM-41 ve bunun tasiyict olarak kullanildig:
CuO/MCM-41 tipi bir adet sorbent numunesi
hazirlanmis ve karakterize edilmistir. MCM-41
ve sorbent numunesi ile bunlarin
karakterizasyonundan elde edilen sonuglar Tab-
lo 1’de sunulmustur.

Tablo 1. Sentezlenen MCM-41 ve CuO/MCM-41
tipi sorbentin fiziksel ozellikleri

Bakir Nem
g = Igerlgl BET Boslu.k
S 2 E U — alam1  hacmi
= S (%oagirlikea,  (m%g) (cm’/g)
= ol kb*)
MCM-41 Toz - - 1451 1.083
SOR-T  Toz 3746 52 696 0.456
SOR-P Pelet 37.46 52 497 0.307

*kb : kuru bazda

Tabloda sorbent numunesinin hem toz (SOR-T)
hem de peletlenmis (SOR-P) haldeki 6zellikleri
sunulmustur. Tablodan da goriildiigi gibi, sen-
tezlenen MCM-41 ile toz ve peletlenmis haldeki
sorbent numuneleri arasinda, yiizey alanlar1 ve
gbzenek hacimleri agisindan 6nemli farklar goze
carpmaktadir. Sorbent numunelerinin hem yiizey
alan1 hem gbzenek hacmi agisindan, tastyict mal-
zemeden bir hayli diisiik degerlere sahip oldugu
goriilmektedir. Orijinal MCM-41 numunesiyle
karsilastirildiginda toz ve pelet haldeki sorbentin
yiizey alanlar sirasiyla yaklasik %52 ve %66
oraninda, gozenek hacimleri ise sirastyla, %58 ve
%72 oraninda daha diisiiktiir. G6zenek hacmin-
deki degisme, sorbentin sentezi sirasinda CuQO’in
tastyict malzemenin gozeneklerinin girislerini
kismen tikadiginin ve/veya i¢ kisimlarinda biri-
kerek yine gozenekleri kismen ulasilmaz hale
getirdiginin bir gdstergesi olarak yorumlanabilir.

Sekil 2°de, MCM-41 ve sorbent numunesinin X-
isinlart kirinimi (XRD) desenleri goriilmektedir.
Her iki malzemenin de XRD desenleri temel
hatlartyla birbirine benzemektedir. Diislik ac1-
larda goriinen kirmim pikleri mezo-gozenekli
malzemelerin tipik pikleridir. Ote yandan her
iki formdaki sorbent numunelerinin pik siddetle-
rinin, orijinal MCM-41 pikine kiyasla, zayifla-
dig1 goriilmektedir. Pelet haldeki SOR-P sorbent
numunesinin pik siddetindeki diisiis daha keskin
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ve belirgindir. Ancak bu durumu, MCM-41’in
yapisinin tiimiiyle bozuldugu seklinde yorum-
lamak miimkiin degildir. Bununla birlikte
peletlemeden dolay1 sorbentin yapisinda, kismi
de olsa, bir degismenin meydana geldigi anla-
stlmaktadir. Daha biiyiik acilarda ¢ekilen ve Se-
kil 3’de goriilen XRD deseni ise MCM-41’e
yiiklenen bakir fazinin tamaminin CuO formun-
da oldugunu gostermektedir.

2

=

=

r
MCM-41
SOR-T

SOR-P ™
0 2 4 6 8 10
20 ()

Sekil 2. MCM-41 ve CuO/MCM-41
sorbentlerinin XRD desenleri

Numunelerin azot adsorpsiyonu izotermleri Se-
kil 4’de verilmistir. Sekil, MCM-41 ve sorbent
izotermleri arasinda 6nemli farklarin oldugunu
ortaya koymaktadir. MCM-41’in izotermi, lite-
ratiir verileriyle ¢ok iyi bir uyum iginde goriin-
mektedir (Griin vd., 1999). Sorbente ait izoterm,
her iki form i¢in de, genel olarak MCM-41’in
izotermiyle benzer bir davranim gostermektedir.

[CuO 87 piki ICuO 100 piki
~_
4 CuO 42 piki
-
]
=
=
o
10 20 30 40 50 60
20 (%)

Sekil 3. CuO/MCM-41 sorbentinin XRD deseni
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Sekil 4. MCM-41 ve CuO/MCM-41 sorbentinin
azot adsorpsiyonu izotermleri

Bununla beraber, sorbentin izoterminde 6nemli
bir oteleme dikkati ¢ekmektedir. Sorbentin izo-
terminde goriilen degisme, bu malzemenin Tab-
lo 1’de yer alan BET yiizey alanlar1 ve gézenek
hacimlerinde goriilen degisimle bir paralellik ve
uyum i¢inde oldugu goriinmektedir. Yukarida
da belirtildigi gibi, bu durum yiiklenen CuQO’in,
tagtyicinin gozeneklerini ¢esitli mekanizmalarla
kismen ulasilmaz hale getirmesinden kaynakla-
dig1 yoniindeki goriisti de destekler niteliktedir.
Peletlenmis numunenin (SOR-P) adsorpsiyon
izoterminden goriildiigii lizere, peletleme islemi
beklentiler dogrultusunda gaz molekiillerinin
gbzeneklere ulagsmasina karst ek bir direng
olugmasina neden olmaktadir. Ancak bunun go-
zeneklerin kapanmasindan ¢ok, gaz akimina
kars1 olan difiizyon direncinin artmasindan kay-
naklandig1 tahmin edilmektedir.

Numunelerin gézenek dagilimlari, DFT yontemi
kullanilarak azot adsorpsiyon izoterm verilerin-
den yararlanilarak hesaplanmistir. Elde edilen
sonuclar Sekil 5’de gosterilmistir. Gozenek da-
gilim1 profilleri, numunelerin gdzenek degisimi
ozellikleri konusunda yapilan degerlendirmeleri
destekler niteliktedir. Sekildeki grafikler, CuO
yiiklemesinden sonra malzemenin gozenek da-
giliminin daha kiigiik ortalama degerlere kaydi-
gin1 ve pik siddetinin 6nemli Slgiide azaldigim
gostermektedir.

Toz ve peletlenmis sorbent numunelerinin go-
zenek acikligr dagilim profillerinin benzer 6zel-
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likler tasidig1 goriilmektedir. Ancak peletlenmis
numunenin (SOR-P ) pik siddeti, toz haldeki
numunenin (SOR-T) pik siddetinden daha zayif
kalmistir. Bu sonuglar, peletlemenin neden ol-
dugu ve daha once de tartigilan fiziksel degisimi
dogrular niteliktedir.

200

150

100

Alan (mz/g)

50

Gozenek Ac¢ikhigi (A)

Sekil 5. MCM-41 ve CuO/MCM-41 sorbentinin
gozenek acikligr dagilimlar

Sorbentin sicak gazlardan kiikiirt giderme
ozelliklerinin incelenmesi

CuO/MCM-41 tipi sorbent, daha once de belir-
tildigi gibi, sicak gazlardan hidrojen siilfiirii
(H2S) gidermek amaciyla sentezlenmistir.
Sorbentin kiikiirt giderme o6zelliklerini belirle-
mek amaciyla yapilan deneysel calismalar, kii-
kiirt tutma-yenilenme dongiileri seklinde yiirii-
tiilmiistiir. Sorbentin indirgenme, kiikiirt tutma
ve yenilenme stiregleri sirasiyla (1), (2) ve (3)
nolu denklemlere gore gerceklesmektedir.
Sorbentin kiikiirt tutma kapasitesinin yani sira,
kiikiirt tutma-yenilenme siireci sirasinda ugradi-
g1 yapisal degisimler de incelenmistir.

Indirgeme: MO, %MOY (Yy<x) (1)
Siilfidasyon : MO, +yH,S = MS, + yH,0 (2)
Yenileme: MS, —2 3 M(S0,), = MO, +xS0, 3)

Kiikiirt tutma-yenilenme deney sonuglarin1 daha
1yl degerlendirebilmek amaciyla sorbent numu-
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nesi H,-kimyasal adsorpsiyonu testine tabi tu-
tulmustur. Bu deneyden elde edilen veriler
sorbentin igermis oldugu CuO’in tastyict mal-
zeme iizerindeki dagilimi ve ulasilabilirligi ko-
nusunda bilgiler sunmaktadir. Elde edilen so-
nuglar, numenin icermis oldugu bakirin, agirlik-
ca yaklasik %12.3’niin ulasilabilir konumda ol-
dugunu ortaya koymustur.

Kiikiirt tutma-yenileme deneyi sirasinda gaz
akimi, reaktdre girmeden dnce On 1sitmayla 443
K’e kadar isitilmistir. Deneyde kullanilan gaz
karisimindaki H,S orami yaklasik %0.2 (2000
ppm) olarak secilmistir. Bu oran, gazlagtirma
proseslerinde ortaya c¢ikan sentez ya da yakit
gazlarindaki H,S oraninin genellikle %0.1-1
arasinda degistigi goz Oniine alinarak belirlen-
mis bulunmaktadir. Baz1 proseslerde bu oran
%1’in lizerinde olmakla beraber, oncelikle bas-
ka kimyasal yontemler kullanilarak %]1’in altina
indirilmektedir.

Peletlenmis sorbent numunesi icin elde edilen
sonu¢ Sekil 6’da gosterilmistir. Bu sekilde reak-
torii terk eden gaz akimindaki H,S derisimi,
zamanin bir fonksiyonu olarak tanimlanmustir.
Kiikiirt tutma deneylerinde, reaktoriin ¢ikisinda-
ki H,S derisimi, referans esik kapasite degeri
olarak segilen 20 ppm miktarina ulasilinca son
verilmistir. Bu noktaya ulasincaya kadar gegen
siire icinde sorbent tarafindan tutulan toplam
kiikiirt miktari, sorbentin bu referans H,S deri-
simi icin egit nokta kapasitesini (breakthrough
point capacity) vermektedir. Bu sekilde tanim-
lanmis olan kapasite, ayn1 zamanda kiikiirt gi-
derme siireclerinde sorbent tinitelerinin tasarim-
lar1 i¢in simir deger olarak kullanildigindan bii-
yik 6nem tagimaktadir. Bu durum gz Oniine
alinarak calismada, sorbentin esik nokta kapasi-

tesi tlizerinde odaklanilmistir. Sekil 6 ’dan da
goriildiigii gibi, reaktor ¢ikisinda gazlarindaki
H,S derisimi zamanla orantili ve kararli bir se-
kilde artmaktadir. Sorbent numunesinin kiikiirt
tutma stirecinde, 20 ppm’lik esik degere yakla-
sik olarak 75-80 dakika i¢inde ulasilmaktadir.
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Sekil 6. CuO/MCM-41 Sorbent numunesinin
kiikiirt tutma stirecinde, reaktorii terk eden gaz
akimindaki HS derigiminin zamanla degigimi

Kiikiirt tutma stireci sonlandirildiktan sonra,
sorbentin yenilenmesi asamasina gegilmistir.
Bagka bir ifadeyle (2) nolu denkleme gore ger-
ceklesen bu islemle sorbentler yenilenmistir.
Kiikiirt tutma-yenilenme islemi ii¢ kez tekrarla-
narak, kiikiirt tutma kapasitesinin dongii/cevrim
sayistyla nasil degistigi de izlenmistir.

Sekil 6’dan da anlagilacag: gibi, H,S derisiminin
zamanla degisimini veren profildeki degisme
cok smirli kalmistir. Sekil 6’daki deneysel veri-
lerden yararlanilarak sorbentin esik nokta kiikiirt
tutma kapasitesi hesaplanmistir. Elde edilen

Tablo 2. Sorbentin esik nokta kapasitesi ve kullanim oranlar
(reaktor ¢ikisinda referans esik nokta H,S derisimi: 20 pmm)

Teorik tim  Sorbentin Cu Esik nokta kapasitesi (g S / 100 g sorbent) ve kapasite
kapasite igeriginin kullanim oranlar1 (KKO (%)

(g S/ 100 g ulasilabilirligi _1. Cevrim 2.Cevrim 3.Cevrim
sorbent) (%) Kapasite KKO Kapasite KKO Kapasite KKO
18.90 12.3 1.73 9.13 2.11 11.16 1.85 9.78
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sonuglar Tablo 2’de verilmistir. Kiyaslama
yapmak amaciyla, sorbentin tam ytlikleme du-
rumu i¢in teorik olarak hesaplanmis feorik kii-
kiirt tutma kapasitesi de ayni tabloda sunulmus-
tur. Tlk dongii sirasinda, sorbentin esik nokta
kiikiirt tutma kapsitesi yaklagik olarak 1.73 g
S/100 g sorbent olarak bulunmustur. Ancak kii-
kiirt tutma-yenilenme dongii sayisina bagli ola-
rak bu degerin degistigi goriilmektedir. Beklen-
tilerin tersine, 2. ve 3. dongii sonunda daha ytik-
sek esik nokta kapsitelerine ulasilmistir. Bu du-
rumun ilk ¢evrim sirasinda sorbentin indirgen-
me slirecinin tamamlanmamas1 ve daha sonraki
dongiiler sirasinda devam etmesinden kaynak-
landig1 sanilmaktadir. Ugiincii déngii sonucun-
da, sorbentin ortalama esik kapasitesi yaklasik
1.90 g S/100 g sorbent civarinda olmustur.
Sorbentin  esik nokta kapitesinin  teorik
kapsitesine oran1 kapasite kullanma orani olarak
tanimlanmaktadir ve sorbent i¢indeki aktif mad-
denin (CuO) ne oranda kullanildigini goster-
mektedir. CuO/MCM-41 sorbent numunesinin
3. dongii sonunda ulastigi ortalama kapasite kul-
lanma orami ise yaklasik olarak %10 olmustur.
Bu c¢alismada sentezlenen sorbent numunesinin
kapsite ve kapasite kullanma orani degerlerini
literatiirle kiyaslamakta giicliikle karsilagilmak-
tadir. Bunun nedeni, literatiirdeki ¢alismalarda
esik kapasiteyi belirlemek i¢in kullanilan refe-
rans H,S degerlerinin farkli olmasidir. Ancak
20 ppm’lik referens H,S derisimi temel alinarak
CuO/MCM-41 i¢in deneysel olarak belirlenen
esik kapasitenin gorece yliksek bir kapasiteyi
gosterdigini belirtmek gerekmektedir.

Kullanilmis sorbentteki yapisal degisimler
Kiikiirt tutma-yenilenme dongiileri sirasinda
sorbentin yapisinda meydana gelen olast degi-
simler sorbentin performansini 6nemli 6l¢iilerde
etkileyebilmektedir. Bu durum go6z oniine alina-
rak, XRD ve azot adsorpsiyonu teknikleri kulla-
nilarak kullanilmis sorbentlerin yapisinda mey-
dana gelen degismeler incelenmistir. Uciincii
dongii sonunda reaktorden c¢ikarilan sorbentin
XRD desenleri Sekil 7°de verilmistir. Bu desen-
ler incelendiginde, sorbentin kiikiirt tutma-
yenilenme siirecinde yapisal degisime ugradigi
anlasilmaktadir.
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Sekil 7. Taze ve kullanilmis sorbentlere ait XRD
desenleri

Ancak mezo-gozenekli malzemeleri tek basina
XRD analizine dayanarak incelemek saglikli ve
giivenilir olmayabilmektedir. Sekil 8’de taze ve
kullanilmis sorbentlerin azot adsorpsiyonu izo-
termleri, Tablo 4’de ise BET ylizey alanlar1 go-
rilmektedir. Sekilde goriildigi gibi kiikiirt tut-
ma-yenilenme = siireglerinin  sonucunda da
sorbentin azot izotermi profilininin ana hatlarin-
da 6nemli bir degisme goriilmemektedir.
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Sekil 8. Yeni ve kullanilmis sorbentlere ait azot
adsorpsiyonu izotermleri

Bununla birlikte, kullanilmis sorbentin izoter-
minde bir basiklagsma goriilmektedir. DFT ana-
lizleriyle elde edilmis olan ve Sekil 9’da verilen
gozenek acikligr dagilimi grafikleri de bu duru-
mu destekler niteliktedir. Bu profiller, kiikiirt
tutma-yenilenme siirecinde sorbentin kanal bii-
yikligii degerlerinde 6nemli bir degismenin
meydana gelmedigini ortaya koymaktadir. An-
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cak Tablo 4’te goriildigli gibi, kiikiirt tutma-
yenilenme slireglerinin sorbentin BET yiizey
alanim1 olumsuz bir sekilde etkiledigi goze
carpmaktadir.
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Sekil 9. Yeni ve kullanilmis sorbentlere ait
gozenek ackligr dagilimlar

Tablo 4. Yeni ve kullanilmis CuO/MCM-41
sorbentlerin BET yiizey alani ve bogluk hacmi

BET Yiizey alam . 3
(m? Ig) Bosluk hacmi (cm’/g)
Yeni Kullanilmis Yeni  Kullanilmig
497 304 0.307 0.218
Sonuclar

MCM-41 kiikiirt tutma amaciyla kullanilan
sorbentlerde tasiyict malzeme olarak kullanildi-
ginda, (773 K’de) kiikiirt tutma-yenilenme sii-
recleri sirasinda bir miktar yapisal degismeye
ugramasina karsin yapisal 6zelliklerini tiimiiyle
yitirmemektedir. Bu durum MCM-41’in sicak
gazlardan kiikiirt gidermek amaciyla kullanila-
cak sorbentlerin hazirlanmasi i¢in tastyicit mal-
zeme olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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CuO/MCM-41 kompozit bir malzeme olarak,
500 °C’a kadar, gazlardan H,S’ii uzaklastirmak
i¢in basartyla kullanilabilmektedir. 20 ppm refe-
rans H,S derisimi i¢in ilk ii¢ dongiide 1.90 g
s/100 g sorbent esik kapasite degerine ulasila-
bilmektedir. Ayn1 kosullarda, kapasite kullanma
orani ise %10 civarindadir.

Kiikiirt tutma-yenilenme siirecinde CuO/MCM-
41 sorbentinin yiizey alani ve gozenek hacmin-
de diismeler meydana gelmektedir. Ancak bu
durum sorbentin esik nokta kiikiirt tutma kapasi-
tesinde 6nemli bir kayba neden olmamaktadir.
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