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Ti-V-Cr ve Ti-V-Fe KATALIZORLERI

H. Mehmet TASDEMIR"

Alinma:28.11.2017; diizeltme:27.03.2018; kabul:08.06.2018

Oz: Bu calismada komplekslestirme yontemiyle esmolar oranda Ti-V-Fe ve Ti-V-Cr katalizorleri
sentezlenmis ve H,S’lin segici oksidasyon reaksiyonuyla elementel kiikiirt eldesindeki aktiviteleri
incelenmistir. Katalizorlerin yapisal 6zellikleri N, adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD, TPR, SEM-EDS
analizleri ile belirlenmigstir. Gergeklestirilen analiz sonuglarina gbre sentezlenen Kkatalizorlerin
mezogozenekli yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Ti-V-Cr katalizoriiniin kristal yapisi TiO;’in rutile
faz1 ve Cr,0O;3 bilesiklerinden olusurken, Ti-V-Fe katalizorii kompleks bir kristal yap1 sergilemistir. Bu
katalizoriin yapisinda Fe,TiOs, V05, FeV,0,, rutile TiO, ve Fe,O; bilesikleri gorillmiistiir. Katalizorlerin
katalitik aktiviteleri dolgulu kolon reaktdr sisteminde farkli sicaklik (200°C, 250°C, 300°C) ve
stokiyometrik gaz (O,/H,S:0,5) bilesiminde incelenmistir. Sentezlenen her iki katalizorle de 250°C
reaksiyon sicakliginda % 100 H,S donisiimii elde edilmistir. Reaksiyon sicakligindaki artis ve azalis
katalizor yapisindaki kiikiirt birikiminin artmasindan dolay1r H,S doniisiimiinde azalmaya sebep olmustur.
Bunun yani sira ¢alisilan tiim sartlarda her iki katalizérle de oldukga yiiksek (>% 97) elementel kiikiirt
seciciligi elde edilmistir. Ozellikle 200°C sicaklikta, yapisinda kompleks bilesikleri igeren Ti-V-Fe
katalizori ile (% 73 H,S doniisimil) Ti-V-Cr katalizoriine kiyasla (% 51 H,S doniigiimii) daha yiiksek
doniistim elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Katalizor, H,S, Segici oksidasyon, Elementel kiikiirt
Ti-V-Cr and Ti-V-Fe Catalysts for H,S Selective Oxidation to Elemental Sulfur

Abstract: In this study, Ti-V-Fe and Ti-V-Cr catalysts were synthesized by complexation method and
their activities were investigated for H,S selective oxidation reaction to elemental sulfur. Structural
properties of the catalysts were determined by N, adsorption-desorption, XRD, TPR, SEM-EDS analyzes.
According to the analysis results, it has been found that the synthesized catalysts have a mesoporous
structure. Ti-V-Fe catalyst exhibits a complex crystal structure, while the crystal structure of the Ti-V-Cr
catalyst is comprised of the rutile phase of TiO, and Cr,03 compounds. In this catalyst structure, Fe,TiOs,
V,0s, FeV,0,, rutile TiO, and Fe,O3; compounds were observed. The catalytic activities of the catalysts
were investigated in a packed column reactor system at different temperatures (200°C, 250°C, 300°C) and
stoichiometric gas composition (O,/H,S:0.5). 100% H,S conversion was obtained at 250°C reaction
temperature with both catalysts synthesized. The increase and decrease in the reaction temperature led to
a decrease in the conversion of H,S obtained with the catalysts due to the increase in sulfur deposition in
the catalyst structure. In addition, under all conditions studied, elemental sulfur selectivity was high (>
97%) with both catalysts. Especially at 200°C, a higher conversion was obtained with Ti-V-Fe (73% H,S
conversion) catalyst which has complex compounds in the structure compared to Ti-V-Cr catalyst (51%
H,S conversion).
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1. GIRiS

H,S, petrol ve dogalgaz tesislerinde fosil yakitlarin islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan oldukga
zehirli bir hava kirleticidir. insan saghigina ve cevreye ciddi zararlar verebilen H,S gazinin
giderilmesi igin adsorpsiyon ve sulu c¢ozeltilerle absorpsiyon gibi islemler uygulanmistir. Bu
yontemlerin maliyetli ve veriminin diisiik olmasi H,S giderimi i¢in farkli y6ntemlerin
arastirilmasi zorunlulugunu ortaya ¢ikarmistir.

Claus Prosesi, endiistriyel olarak H,S gideriminde kullanilan en yaygin prosestir. Bu
proseste H,S gazi termal ve katalitik olmak iizere iki basamakta faydali bir son iriin olan
elementel kiikiirde dontstiiriilmektedir. Termal basamakta, H,S’tin bir kismi yiiksek sicaklikta
(yaklasik 1000°C) oksijenle yakilarak SO,’ye doniistiiriiliir (H,S + 3/20, — SO, + H,0; (R1)).
Katalitik basamakta ise geriye kalan H,S ve SO, gazlar katalitik bir reaktérde 200-350°C
sicakliklarda reaksiyona girerek elementel kiikiirt ve suyu olusturur (H,S + SO, <> 1/nS; + H,0;
(R2)).

Claus prosesinin katalitik reaksiyon basamaginda denge simirlamasi bulunmaktadir.
Prosesteki katalitik reaktorlerdeki ¢alisma sicaklik araliginda (200-350°C) sisteme gonderilen
H,S gazinin termodinamik olarak maksimum % 96-97’si giderilebilmektedir. Geriye kalan
yaklasik % 3-4 H,S dontstiriilememektedir (Kirk-Othmer, 1992). Zamanla zehirli gazlarin
emisyonuna getirilen siirlamalarla birlikte bu proseste doniismeden kalan H,S’{in giderilmesi
gerekliligi ortaya cikmistir. Gelistirilen SuperClaus prosesi ile % 99 H,S doniisiimiine
ulagilabilmektedir (Kohl ve Nielsen, 1997). Bu proseste, Claus prosesinden doniismeden gelen
% 3-4 H,S, oksidasyon reaktoriinde segici katalitik oksidasyon reaksiyonuyla elementel kiikiirde
dondstiirtilebilmektedir (H,S + 1/20, — 1/nS, + H,0; (R3)).

Secici katalitik oksidasyon reaksiyonunun yiiksek verimde gergeklesmesi i¢in en Onemli
basamak katalizor gelistirilmesidir.

Clinkii bu reaksiyonla birlikte olusan kiikiirdiin (1/n S, +O, —SO,. (R4)) ve/veya H,S’iin
yanmasiyla (H,S + 3/20, — SO, + H,0; (R5)) birlikte bir diger zehirli gaz SO,
olusabilmektedir.

Literatiirde secici oksidasyon reaksiyonu i¢in bir¢ok katalizor incelenmistir. Titanyum esaslh
katalizorler H,S’lin giderilmesi i¢in endiistriyel boyutta kullanilmaktadir. Gelistirilen
proseslerden birisi olan Mobil Direct Oxidation Process’te (MODOP) titanyum esasl
katalizorler kullanilmaktadir. Bu katalizorlerin, segici oksidasyon reaksiyonunda Katalitik
aktivite kaybmin en 6nemli sebebi olarak gosterilen kiikiirt birikimine karsi yiiksek dirence
sahip olduklari belirtilmektedir (Tasdemir ve dig., 2015). Besleme akiminda su buhari
bulundugu durumda ¢ok hizli deaktivasyona ugramalari bu katalizdrlerin en 6nemli dezavantajt
olarak ortaya konmaktadir (Chun ve dig., 1998). Yapilan ¢alismalarda titanyum hem katalizor
aktif metali hem de destek maddesi olarak kullanilmig ve yiiksek aktivite sergilemistir.
Tasdemir ve ark. gergeklestirdikleri bir ¢aligmada Ti esashi esmolar Ti-Fe, Ti-Cr ve Ti-Zr
katalizorlerini komplekslestirme yontemiyle hazirlamislar ve secici oksidasyon reaksiyonundaki
aktivitelerini farkl sicaklik (200-300 °C) ve besleme bilesiminde (O,/H,S: 0-2) incelemislerdir.
Yapisinda Fe,TiOs kompleks bilesigini iceren esmolar Ti-Fe katalizoriiniin yiiksek katalitik
aktivite sergiledigini belirtmiglerdir (Tasdemir ve dig., 2015). TiO, ve SiO;’in katalizor destegi
olarak kullanildig:r bir galismada, sentezlenen V/TiO, ve V/SiO, katalizorlerinin katalitik
aktiviteleri incelenmigtir. Calisma sonucunda V/TiO, Kkatalizoriiniin segici oksidasyon
reaksiyonunda daha aktif oldugu belirtilmistir (Park ve dig., 2002). Vanadyum esash
katalizorler H,S’iin elementel kiikiirde secici oksidasyonunda en c¢ok kullanilan katalizorler
olmuslardir (Palma ve Barba, 2014; Shin ve dig., 2000; Yasyerli ve dig., 2006). Yasyerli ve
ark. (2006) vanadyumun degerliginin segici oksidasyon reaksiyonu igin olduk¢a Onemli
oldugunu belirtmislerdir. Yaptiklar1 caligmada, katalizor yapisinda bulunan V** degerliginin
elementel kiikiirde yiiksek segici oldugunu gostermislerdir. Vanadyumun farkli metallerle
birlikte kullanildig1 bir baska ¢alismada ise (ZrV,0;, MnVO,, CeVO,, FeVO,, CrVO,, TiVO,)
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su buhan varliginda ve 230 °C sicaklikta katalizorlerin segici oksidasyon reaksiyonundaki
aktiviteleri incelenmistir. Gergeklestirilen Kkatalitik aktivite testleri sonucu aktivitesini
kaybetmeyen tek katalizoriin TiVOy oldugu belirtilmistir (Shin ve dig., 2000). Demir oksit
katalizorii, bu reaksiyon igin kullanilan en eski ve ucuz katalizor olarak 6ne ¢ikmustir. Ancak
aktivite gosterebilmesi igin besleme gaz akiminda stokiyometrik orandan (O,/H,S:0,5) daha
fazla oksijene ihtiyag duymaktadir. Bu da Kkatalizoriin elementel kiikiirt segiciligini
azaltmaktadir. Katalizoriin bu ozelligini gelistirmek igin farkli elementler ile birlikte
kullanilmislardir (Eslek ve Yasyerli, 2009; Li ve dig., 1997; Jung ve dig., 2003; Keller ve dig.,
2001). Yapilan bir ¢aligmada demir oksit yapisina seryum ilave edilmis ve katalizoriin katalitik
aktivitesi incelenmistir. Caligma sonunda katalizor yapisina ilave edilen seryumun katalitik
aktiviteyi onemli olgiide gelistirdigi, 250°C sicaklik ve stokiyometrik oranda (O,/H,S:0,5)
oksijen ve H,S igeren besleme gazi bilesiminde esmolar Fe2-Ce2 katalizorii ile %100 H,S
doniisiimii ve olduk¢a yiiksek (%99) kiikiirt segiciligi elde edildigi belirtilmistir (Eslek ve
Yasyerli, 2009). Literatiirde ikili metal oksitlerin yani sira tglii metal oksitleri igeren
katalizorlerle de ilgili calismalar bulunmaktadir (Yasyerli ve dig., 2004; Li ve dig., 2001; 2006;
2011). Li ve ark. gerceklestirdikleri bir ¢alismada V-Sb ikili metal oksit katalizoriiniin katalitik
aktivitesini gelistirmek i¢in yapiya ii¢lincii bir element olarak samaryum (Sm), itriyum (Y) ve
lantan (La) ilave ederek H,S’iin segici oksidasyonunda incelemislerdir. Calisma sonucunda Sm-
V-Sb katalizoriinlin en aktif katalizor oldugu, sentezlenen biitiin ti¢lii metal oksit katalizrlerinin
% 100 elementel kiikiirt segiciligi sergiledigini belirtmislerdir (Li ve dig., 2011).

Bu c¢alismada esmolar oranda Ti-V-Fe ve Ti-V-Cr ii¢lii metal oksit katalizorleri
kompleklestirme yontemiyle hazirlanmigtir. Katalizorlerin H,S’iin elementel kiikiirde segici
katalitik oksidasyon reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri farkli sicaklik (200-300 °C) ve
stokiyometrik besleme gazi bilesiminde (O,/H,S: 0,5) dolgulu kolon rektor sisteminde
incelenmistir.

2. DENEYSEL YONTEM
2.1. Ti-V-Fe ve Ti-V-Cr Katalizorlerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Bu ¢alismada, esmolar oranda hazirlanan Ti-V-Fe ve Ti-V-Cr katalizérleri gelistirilmis

komplekslestirme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. (Tasdemir ve dig., 2017; Marcilly ve
dig., 1970). Katalizor sentezinde, titanyum izopropoksit (C1oH»s04Ti, %98, Merck), demir nitrat
nanohidrat (Fe(NOs);.9H,0, %99, Merck), amonyum monovanadat (NH;V O3, %99, Merck) ve
krom (1) nitrat nanohidrat (Cr (NO3)3.9H,0), %98, Merck) metal tuzlari, sitrik asit monohidrat
(CeHgO7.H,0, 99,5%, Merck) komplekslestirici ajan olarak kullanilmistir. Yontemin ilk
basamaginda 0,02 mol titanyum tuzu, 0,02 mol vanadyum tuzu ve 0,02 mol demir veya krom
tuzu alinarak 60 mL ¢dziicii igerisinde ¢oziliir ve 1 M’lik ¢6zelti elde edilir. Diger yandan, ayni
hacimde ¢6ziicii kullanilarak 1 M’lik sitrik asit ¢ozeltisi de hazirlanir ve bu iki ¢ozelti bir
beherde karistirilir. Cozelti viskoz bir hal alincaya kadar 65°C sicaklikta yaklasik 3 saat
boyunca karistirilmaya devam edilir. Elde edilen viskoz ¢ozelti saat camlarina konur ve kati
kopiik olusuncaya kadar 65°C sicakliktaki etiivde tutulur. Kurutulan kati formdaki kopiik 550°C
sicaklikta 8 saat siireyle kalsine edilir.
Sentezi gerceklestirilen katalizorlerin fiziksel ve yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi igin
karakterizasyon islemi gergeklestirilmistir. Katalizorlerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
(Quantachrome Autosorb-1), X-Isin1 Kirinim Deseni (XRD, Riguka D/MAX 2200, Cu Ka
radyasyonu; A:1,5406 A), taramali elektron mikroskopisi ve enerji dispersif X-is11 (EDS,
QUANTA 400F Field Emission SEM) ve sicaklik programli indirgeme (TPR, Quantachrome
Chembet 3000) analizleri yapilmustir. TPR analizleri, %5 H, - %95 N, gaz karisimi kullanilarak
katalizér numunelerinin 10°C/dakika sicaklik artisiyla oda sicakligindan 800°C'a kadar 1sitilmasi
ile gerceklestirilmistir.
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2.2. Katalitik Aktivite Testleri (Catalytic Activity Tests)

Ti-V-Fe ve Ti-V-Cr Kkatalizorlerinin H,S’lin elementel kiikiirde segici Kkatalitik
oksidasyonundaki aktiviteleri dolgulu kolon reaktor sisteminde belirlenmistir. 6 mm i¢ ¢apli, 80
cm uzunlugunda ve yiiksek sicakliklara dayanikli quartz cam boru reaktor olarak kullanilmustir.
Reaktor ¢ikis akimindaki gazlar, Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR, Perkin-
Elmer) ile analiz edilmistir. Reaktor ¢ikisi ile kiikiirt yogusturucusu arasindaki boru hatti
reaksiyon sonucu olusan kiikiirdiin yogusturucuda toplanmasi i¢in 200°C sicaklikta sabit
tutulmustur. Kiikiirt yogusturucusu ve FTIR gaz hiicresi arasindaki boru hatt1 reaksiyon sonucu
olusabilecek su buharinm yogunlagsmasini énlemek amaciyla 100°C’da tutulmustur. Reaksiyon
sicakligl, sicaklik kontrollii yatay tiip firin ile saglanirken, sistemde kullanilan gazlarin akis
hizlar1 kiitle akis Olgerler ile ayarlanmistir. Reaksiyon test calismalarinda toplam gaz akis hizi
100 cm*/min (25°C) olacak sekilde sabitlenmistir ve H,S konsantrasyonu %1 degerindedir.
Aktivite testleri farkli sicakliklar (200-300°C) ve sabit stokiyometrik O,/H,S molar oraninda
(0,5) gergeklestirilmisgtir. Calismada H,S donlisimii ve elementel kiikiirt segiciligi asagida
verilen esitlikler ile tanimlanmustir.

[H Zs]giren - [H ZS]gzkan
H . e e — 1
»S doniisiim [st]gm (1)
H,S|. —[H,S —-1SO
Kikilrt Segiciligi=[ oSy =Moo ~[80: b v
[HZS]giren - [HZS]gzkan

3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Katalizor Karakterizasyonu (Catalyst Characterization)

Esmolar oranda hazirlanan Ti-V-Fe ve Ti-V-Cr katalizorlerinin ylizey alani, adsorpsiyon
davranigi, gézenek boyut dagilimi ve gézenek hacmi N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizi ile
belirlenmistir. Sekil 1’de bu katalizérlere ait N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
verilmektedir.

Sentezlenen her iki katalizériin de IUPAC smiflandirmasina gore mezogozenekli yapiy1
ifade eden Tip IV izotermiyle uyumlu oldugu gdzlenmistir (Lowell ve Shield, 1984). Esmolar
oranda sentezlenen Ti-V-Cr ve Ti-V-Fe katalizorlerinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
birbirine benzer histerisisler sergilemistir. Bu histerisisler incelendiginde dikey ve neredeyse
birbirlerine paralel oldugu ve HI tipiyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. H1 tipi histerisisinin
genellikle, benzer kiireler iceren gozenekli malzemelerde gozlendigi ifade edilmistir (Sing ve
dig., 1985). Sekil 2’de katalizore ait gdzenek ¢ap dagilim grafigi verilmektedir. Sentezlenen her
iki katalizériin de mezogdzenek bolgesinde (2-50 nm) dagilim sergiledigi, Ti-V-Cr
katalizorlinlin ortalama gozenek ¢apmin 19,2 nm ve Ti-V-Fe katalizorliniin ise 24,8 nm oldugu
belirlenmistir. Elde edilen ortalama gdzenek caplart izotermle uyumlu olup yapidaki
mezogdzenekliligi destekler niteliktedir. Tablo 1°de sentezlenen katalizorlere ait bazi fiziksel
ozellikler verilmektedir.

Tablo 1. Esmolar Ti-V-Cr ve Ti-V-Fe katalizorlerinin baz fiziksel ve yapisal ozellikleri

- Molar Oran Molar Oran BET Yiizey Gozenek "Ort.
Katalizor v e . Alan, . Gozenek
Sentez Cozeltisi | EDS Analizi 2 Hacmi, cm?/g

m-/g Capi, nm
Ti-V-Cr 1/1/1 1/1,01/1,08 25 0,149 19,2
Ti-V-Fe 1/11 1/0,89/1 16 0,121 24,8
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Sekil 1.
Katalizorlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
a) Ti-V-Cr  b) Ti-V-Fe

EDS analizi metallerin katalizor yapisina istenilen oranda yerlestirildigini gostermistir. Ti-
V-Cr katalizoriiniin yiizey alam1 (25 m?g) Ti-V-Fe katalizoriine gore (16 m?/g) biraz daha
yiiksek elde edilmistir.

Sekil 3°te Ti-V-Cr katalizoriiniin @ X-151m1  kirmmim  deseni  verilmektedir. Ti-V-Cr
katalizoriiniin XRD deseni incelendiginde yapiin Cr,0; ve TiO,’in rutile fazindan olustugu
gozlenmistir (Smith ve dig., 1974). Literatiir incelendiginde V,0s bilesigine ait 20 piklerinin
20,264100, 26,2490, 31ges, 15,4440 Ve 34,3440 acilarinda oldugu tespit edilmistir (Smith ve dig.,
1974, File No: 9-387). Yine benzer sekilde V,0; bilesigine ait 20 piklerinin 54,24100, 33,24s0,
24,4460 Ve 36,4460 agilarinda oldugu tespit edilmistir (Smith ve dig., 1974, File No: 26-278). Ti-
V-Cr katalizoriiniin XRD deseni incelendiginde vanadyum oksit yapisina ait herhangi bir kristal
yap1 ise tespit edilmemistir. Bu durumun, katalizérdeki vanadyumun yapiya iyi dagilimim
ve/veya kristal boyutunun XRD ile analiz edilemeyecek kadar kii¢iik boyutlarda (<5 nm)
olmasindan kaynaklandig1 diisliniilmektedir.
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——Ti-V-Fe ----Ti-v-Cr
=
g
)
g
g
1 1{‘]0
Gozenek Capi, nm
Sekil 2.
Katalizorlerin gozenek ¢ap dagilim grafigi
R
2
3 C
(7
C
0 15
20 (derece)

Sekil 3.
Ti-V-Cr katalizériiniin X-Isint kirimim deseni (C: Cr,03, R:TiO; (rutile))

Bunun yani sira Ti-V-Fe katalizorii oldukg¢a karmasik bir kristal yapi sergilemistir (Sekil 4).
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Siddet

20 (derece)

Sekil 4.
Ti -V-Fe katalizériiniin X-Isint kirvmim deseni ( PB: Fe,TiOs (pseudobrookite), V: V,0s, C:
FeV,04(coulsonite), R:TiO; (rutile), H:Fe,O3 (hematite) )

Ti-Fe-V katalizortiniin kristal yapisinda Ti, Fe ve V metallerinin oksit bilesiklerinin (V,Os,
TiO, (rutile) ve Fe,0O3 (hematite)) yami sira Ti-Fe ve V-Fe ikili metal kombinasyonuna ait
kompleks bilesikler (Fe,TiOs (pseudobrookite) ve FeV,0,(coulsonite)) de gozlenmistir (Smith
ve dig., 1974).

Komplekslestirme yontemiyle sentezlenen katalizorlerin kristal boyutlart asagida verilen
Scherrer Esitligi ile belirlenmistir (Brundle ve Evans, 1992).

L =K M(B cosb) (K = 0,89, B= Pik genisligi) (3)

Her iki katalizorde de en siddetli pik olarak belirlenen yaklasik 26= 27,60 agisindaki TiO;’in
rutile fazina ait pik kullanilarak belirlenen kristal boyutlarin birbirine olduk¢a yakin oldugu (Ti-
V-Cr katalizorii igin 11,9 nm ve Ti-V-Fe katalizorii igin 10,5 nm) gorilmiistiir.

Katalizorlerin  indirgenme  sicakliklarinin ~ belirlenmesi  igin  TPR  analizleri
gerceklestirilmigtir. Sekil 5’te Ti-V-Cr katalizoriine ait TPR profili incelendiginde katalizoriin
400°C sicaklikta indirgenmeye basladig1, yaklasik 650°C sicaklikta bir tane ana indirgenme piki
sergiledigi ve 700°C sicaklikta indirgenmesinin tamamlandigi goriilmiistiir.

Literatiirde TiO, bilesiginin 575-615°C sicaklik araliginda siddeti olduk¢a diisiik bir
indirgenme piki sergiledigi ifade edilmistir [Zhu ve dig., 2004; Kim ve dig., 2006, Caceres ve
dig., 1990]. Cr,05iin (Cr*®) CrO’ya (Cr *?) indirgenmesinde ise 360°C sicaklik civarinda bir ana
pik sergiledigi belirtilmistir (Ilieva ve Andreeva, 1995). V,0s bilesiginin indirgenmesi 620°C-
720°C sicakliklar1 arasindadir [Nagaraju ve dig., 2008]. Jiang ve ark. yaptiklar1 calismada
hazirlamis  olduklari1  yigm  vanadyum-krom oksit katalizériinin  TPR  analizini
gerceklestirmiglerdir. TPR analizi sonucunda VCrO katalizoriiniin 400-720°C sicakliklari
arasinda indirgenmesini tamamladigi ve 643°C sicaklikta bir tane ana indirgenme piKi
sergiledigini tespit etmislerdir (Jiang ve dig., 2013). Sekil 5’teki Ti-V-Cr katalizoriiniin TPR
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profili incelendiginde 400-700°C arasinda indirgendigi goriilmiistiir. Bu durum yapida
vanadyum ve kromun olusturdugu V-Cr-O bilesiginin indirgendigini gdstermektedir.
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Ti-V-Fe katalizoriiniin TPR profili

Komplekslestirme yontemiyle esmolar oranda sentezlenen bir diger katalizér Ti-V-Fe’nin
TPR profili Sekil 6’da verilmistir. Ti-V-Cr katalizoriine benzer olarak Ti-V-Fe katalizoriiniin de

174



Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 23, Sayi 2, 2018

indirgenmesi 400°C sicaklikta baglamistir. Yaklagik 620°C ve 700°C-750°C sicaklik araliginda
yayvan olmak iizere iki tane pik gozlenirken, indirgenmenin yaklagik 780°C sicaklikta
tamamlandigi goriilmistiir. Literatirde Fe,O3— FeO—Fe indirgenmesinin 350°C-660°C
arasinda gerceklestigi belirtilmistir [Liao ve dig., 2008]. Nagaraju ve ark. yaptiklari ¢alismada
vanadyum katkili demir fosfat katalizorlerinin 6zelliklerini incelemislerdir. Yaptiklart TPR
analizi sonucunda yaklagik 620°C sicaklikta elde ettikleri pikin V,05— VO3, 690°C
sicakliktaki pikin V¢O13—V,0, ve 750°C sicakliktaki pikin V,0,—V,0; indirgenmelerine ait
olduklarini belirtmislerdir [Nagaraju ve dig., 2008]. Sekil 7°de katalizorlerin SEM fotograflari
verilmistir.

a) Ti-V-Fe b) Ti-V-Cr

Sekil 7.
Sentezlenen katalizorlerin SEM fotograflar

Esmolar oranda komplekslestirme yontemi ile sentezlenen Ti-V-Cr ve Ti-V-Fe
katalizorlerinin SEM goériintiileri incelendiginde her iki kataliz6riin de benzer morfolojik yap1
sergiledikleri go6zlenmistir. Literatiirde komplekslestirme yontemiyle sentezlenen bazi
katalizorlerin SEM goriintiileri incelendiginde Ti-V-Cr ve Ti-V-Fe katalizorleriyle benzerlik
gosterdigi tespit edilmistir (Yasyerli ve dig., 2003, 2006)

3.2. Katalitik Aktivite Test Sonuclar1 (Catalytic Activity Test Results)

Komplekslestirme yontemiyle esmolar oranda hazirlanan Ti-V-Cr ve Ti-V-Fe
katalizorlerinin H,S’iin segici katalitik oksidasyon reaksiyonundaki aktiviteleri farkli sicaklik
(200°C, 250°C ve 300°C) ve sabit stokiyometrik (O,/H,S:0,5) gaz bilesiminde dolgulu kolon
test sisteminde incelenmistir. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen aktivite testlerinde Ti-V-Cr
katalizoriiyle elde edilen H,S doniisiimlerinin zamana gore degisimi Sekil 8’de verilmektedir.

Ti-V-Cr katalizoriiyle gerceklestirilen aktivite testlerinde 250°C sicaklikta reaksiyon siiresi
boyunca (150 dakika) reaktor ¢ikisinda H,S gozlenmemis olup % 100 H,S doniisiimii elde
edilmistir. Reaksiyon sicakliginin 200°C’a azaltilmasi ve 300°C artirilmasi sonucunda katalitik
aktivitede azalma meydana geldigi goriilmistir. 200°C sicaklikta gergeklestirilen aktivite
testinin 20. dakikasi ve 300°C sicaklikta gerceklestirilen aktivite testinin 30. dakikasindan
itibaren H,S gozlenmeye baglamistir. Reaksiyon siiresi sonu dikkate alindiginda Ti-V-Cr
katalizorii ile 200°C sicaklikta % 51 ve 300°C sicaklikta % 67 H,S doniisiimleri elde edilmistir.
Caligilan biitiin sicakliklarda Ti-V-Cr katalizorii ile oldukca yiiksek (>% 98) elementel kiikiirt
seciciligi elde edilmistir. Bu durum kiikiirdiin (R4) ve H,S’lin (R5) yanma reaksiyonlarinin
engellenebildigini géstermistir.
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Ti-V-Cr katalizortiniin katalitik aktivite davramigini agiklayabilmek i¢in reaksiyon sonrasi
karakterizasyon g¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Sekil 9’da Ti-V-Cr katalizoriine ait reaksiyon
sonrast XRD analizi sonuglar1 verilmektedir.
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Sekil 8.
Esmolar Ti-V-Cr katalizériiyle farkli reaksiyon sicakliklarinda elde edilen H,S doniisiim

degerlerinin zaman ile degisimleri (O./H,S: 0,5, Gaz akis hizi: 100 cem®Imin, Katalizér miktari:
0,2 9)
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Sekil 9.

Esmolar Ti-V-Cr katalizériiniin reaksiyon éncesi ve sonrast XRD analizi
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Katalizoriin XRD analiz sonuglari incelendiginde dnemli bir degisikligin olmadigi ve Cr,O3
ve Rutile TiO, kristal yapisinin korundugu gézlenmistir. Tablo 2°de Ti-V-Cr katalizoriiyle elde
edilen H,S doniisiim, elementel kiikiirt segiciligi ve reaksiyon sonrasi EDS analiz sonuglari
verilmektedir.

Tablo 2. Ti-V-Cr Kkatalizoriiyle elde edilen H,S doniisiim, elementel
kiikiirt seciciligi ve reaksiyon sonrasi EDS analiz sonuclari

Sicaklik, °C | H,S Déoniisiimii, % | Elementel Kiikiirt Seciciligi, % | EDS, % S (wt)

200 51 100 0,56
250 100 98 0,39
300 67 100 1,05

Katalizoriin reaksiyon sonrasi yapisinda biriken kiikiirt miktarlar1 dikkate alindiginda en az
birikimin % 100 doniisiim elde edilen 250°C sicaklikta oldugu gozlenmistir. Aktivite kaybinin
yasandig1 sicakliklarda (200°C ve 300°C) ise kiikiirt birikimin daha fazla oldugu belirlenmistir.
Literatirde H,S’lin segici oksidasyon reaksiyonundaki katalitik aktivite kaybinin en 6nemli
sebeplerinden birinin katalizér yapisinda biriken kiikiirt oldugu ifade edilmistir (Zhang ve dig.,
2014).

Calismanin devaminda sentezlenen bir diger katalizor olan Ti-V-Fe katalizoriiyle de aym
reaksiyon sartlarinda (200°C, 250°C, 300°C sicaklik ve 0O,/H,S:0,5) aktivite testleri
gergeklestirilmistir (Sekil 10).
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Sekil 10.
Esmolar Ti-V-Fe katalizériiyle farkl reaksiyon sicakliklarinda elde edilen H,S doniisiim
degerlerinin zaman ile degisimleri (O./H,S: 0,5, Gaz akis hizi: 100 cem®/min, Katalizér miktari:
0,29)
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Ti-V-Fe katalizorii de Ti-V-Cr katalizoriine benzer sekilde 250°C sicaklikta reaksiyon
stiresi boyunca % 100 H,S doniisiimii sergilemistir. Ti-V-Fe katalizoriiyle 200°C ve 300°C
sicakliklarda gerceklestirilen aktivite testlerinde 40 dakika siireyle % 100 H,S doniisiimii elde
edilmistir. Bu dakikadan itibaren reaktor ¢ikisinda H,S gazi gbzlenmeye baslamistir. Reaksiyon
siiresi sonu dikkate alindiginda 200°C sicaklikta % 73, 300°C sicaklikta % 71 H,S doniisiimii
elde edilmigtir. Bununla birlikte her iki sicaklikta da % 100 kiikiirt segiciligi elde edilmistir. Ti-
V-Fe katalizoriiniin yapisindaki degisimleri incelemek icin reaksiyon sonrast XRD analizleri
gerceklestirilmistir (Sekil 11 ve Sekil 12).
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Sekil 11.
Esmolar Ti-V-Fe katalizériiniin reaksiyon sonrast XRD analizi: a) 200°C b) 250°C
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Sekil 11°de Ti-V-Fe katalizoriiniin 200°C ve 250°C sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyon
sonrast numunelerine ait XRD desenleri verilmistir. Her iki numunede de yaklasik 26= 23°
acisinda elementel kiikiirde ait pik gozlenirken, reaksiyon oncesi numunelerinde bulunan
V,05’e ait pikler kaybolmustur. Bunun yami sira diger bilesiklere ait pikler genel olarak
varliklarin1 korumuslardir.

Sekil 12’de Ti-V-Fe katalizoriiniin 300°C sicakliktaki numunesine ait XRD deseni
verilmektedir.

Siddet
=

PB PB

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 12.
Esmolar Ti-V-Fe katalizoriiniin 300°C sicakliktaki numunesine ait XRD analizi

Katalizoriin 300°C sicaklikta gercgeklestirilen reaksiyon sonrasinda kristal yapisinda dnemli
degisikliklerin gerceklestigi gozlenmistir. Katalizor yapisinda reaksiyon dncesinde bulunan
Fe,TiOs (PB), FeV,0, (C), TiO, (R) ve Fe,0; (H) bilesikleri 300°C sicaklikta gerceklestirilen
reaksiyon sonrasinda da kristal yapida tespit edilmistir. Bununla birlikte yapida énemli 6l¢iide
FeS, (K) bilesiginin de olustugu goriilmistir (Smith ve dig., 1974).

Tablo 3’te Ti-V-Fe katalizoriiyle elde edilen H,S doniistim, elementel kiikiirt segiciligi ve
reaksiyon sonrast EDS analiz sonuglar1 verilmektedir. Ti-V-Fe katalizorliniin yapisinda biriken
kiikiirt miktarlar1 incelendiginde en az birikimin % 100 H,S doniisimii elde edilen 250°C
sicakliktaki numunede, en fazla birikimin ise FeS, bilesiginin olustugu 300°C sicakliktaki
numunede oldugu tespit edilmistir. Literatiirde demir igerikli katalizorlerdeki FeS, olusumunun
katalizoriin aktivite kaybinda dnemli rol oynadigi ifade edilmektedir (Zhang ve dig., 2014).

Tablo 3. Ti-V-Fe katalizoriiyle elde edilen H,S déniisiim, elementel
kiikiirt seciciligi ve reaksiyon sonrasi EDS analiz sonuclar

Sicaklik, °C | H,S Déniisiimii, % | Elementel Kiikiirt Seciciligi, % | EDS, % S (wt)
200 73 100 3,27
250 100 97 1,66
300 71 100 11,29
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Komplekslestirme yontemiyle esmolar oranda hazirlanan Ti-V-Fe ve Ti-V-Cr
katalizorleriyle 250°C sicakliklarda % 100 H,S doniisiimii elde edilmistir. Katalizér yigin
fazinda biriken en diisiik kiikiirt miktar1 % 100 doniisim elde edilen bu sicaklikta tespit
edilmistir. Katalizorlerle 300°C sicaklikta elde edilen doniisiim degerleri kiyaslanabilir seviyede
iken 200°C sicaklikta yapisinda kompleks bilesikleri igeren (Fe,TiOs ve FeV,0,) Ti-V-Fe
katalizorii ile daha yiiksek aktiviteye ulasilmistir. Tasdemir ve ark.’larmin daha once
gerceklestirdikleri ¢alismada Fe,TiOs bilesigini igeren Ti-Fe katalizorii sentezlenmis ve 200°C
gibi diisiik bir sicaklikta bile tam doniisim (% 100) elde edilmistir. Elde edilen yiiksek
aktivitede kompleks bilesigin etkisini belirtmislerdir (Tasdemir ve dig., 2015).

4. SONUCLAR (CONCLUSION)

Bu c¢alismada H,S’lin segici katalitik oksidasyon reaksiyonundaki aktivitelerinin
belirlenmesi amaciyla komplekslestirme yontemiyle esmolar oranda Ti-V-Fe ve Ti-V-Cr
katalizorleri sentezlenmistir. Mezog6zenekli bir yapiya sahip olan katalizérlerin yiizey alan
degerlerinin birbirine yakin ve Ti-V-Cr katalizérii igin 25 m?/g ve Ti-V-Fe katalizorii igin 16
m?/g oldugu tespit edilmistir. Gergeklestirilen XRD analizleri Ti-V-Cr katalizoriiniin kristal
yapisinin Cr,O3z ve TiO,’nin rutile fazindan olustugunu gostermistir. Ti-V-Fe katalizortinde ise
Fe,TiOs ve FeV,04 kompleks bilesiklerinin yani sira titanyum, demir ve vanadyumun metal
oksit yapilar1 olan TiO,, Fe,03 ve V,0s bilesikleri de belirlenmistir. Yapilan EDS analizi
metallerin yapiya istenilen oranda yerlestirildigini gostermistir. Katalizorlerin katalitik
aktiviteleri farkli sicaklik ve sabit (0,5) stokiyometrik O,/H,S oraninda dolgulu kolon reaktor
sisteminde incelenmistir. Gergeklestirilen aktivite testleri sonucunda her iki katalizor ile 250°C
sicaklikta % 100 H,S doniigiimii elde edilmistir. Reaksiyon sicakligiin artmasi (300°C) ve
azalmasiyla (200°C) birlikte katalizorlerin aktivitelerinde azalma meydana gelmistir.
Katalizorlerin reaksiyon sonrasi analizlerinde &zellikle aktivitenin azaldigr 200°C ve 300°C
sicakliklarda katalizor yapisindaki kiikiirt birikiminin 250°C’a goére daha fazla oldugu
goriilmistiir. Bu durumun katalitik aktivitedeki azalmaya sebep oldugu diistiniilmektedir. Ti-V-
Cr Kkatalizoriine gore yapisinda kompleks bilesikleri barindiran Ti-V-Fe katalizorii ile 6zellikle
200°C reaksiyon sicakliginda daha yiliksek (% 73) H,S doniisiimii elde edilmistir. Calisilan
biitlin sartlarda oldukga yiiksek (>% 97) elementel kiikiirt segiciligi saglanmistir. Sentezlenen
katalizorlerle kiikiirdiin oksidasyon (R4) ve H,S’iin asir1 oksidasyon (R5) reaksiyonlariyla diger
bir zehirli gaz olan SO, olusumunun engellendigi gorilmistiir.

TESEKKUR: Gazi Universitesi Bilimsel Aragtirma Projeleri Birimine (Proje No: BAP
06/2016-06) ve katkilarindan dolayr Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Bolimii’nden
Prof.Dr. Nail Yasyerli’ye tesekkiir edilir.

KAYNAKLAR

1. Brundle, C.R., Evans, C.A. (1992) Materials characterization series, In: .E. Wachs (ed.),
Characterization of catalytic materials, Boston.

2. Caceres, C.V., Fierro, J.L., Agudo, A.L., Soria, J. (1990) Effect of support on the surface
characteristics of supported molybdena catalysts, Journal of Catalysis, 122,113-125.
https://doi.org/10.1016/0021-9517(90)90265-L

3. Chun, S.W., Jang, J.Y., Park, D.W., Woob, H.C., Chung, J.S. (1998) Selective oxidation of
H,S to elemental sulfur over TiO,/SiO, catalysts. Applied Catalysis B: Environmental, 16,
235-243. https://doi.org/10.1016/S0926-3373(97)00078-7

4. Eslek, D.D., Yasyerli, S. (2009) Selectivity and stability enhancement of iron oxide catalyst
by ceria incorporation for selective oxidation of H,S to sulfur, Industrial & Engineering
Chemistry Research, 48, 5223-5229. DOI: 10.1021/ie8017059

180


https://doi.org/10.1016/0021-9517(90)90265-L
https://doi.org/10.1016/S0926-3373(97)00078-7
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=3&SID=Y2LC9ClK2ddFBI41gEE&page=1&doc=3
http://apps.isiknowledge.com/full_record.do?product=WOS&search_mode=GeneralSearch&qid=3&SID=Y2LC9ClK2ddFBI41gEE&page=1&doc=3

Uludag Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 23, Sayi 2, 2018

10.
11.
12.

13.

14.

15.

16.

17.
18.

19.

llieva, L.I., Andreeva, D.H. (1995) Investigation of the chromium oxide system by means
of temperature-programmed reduction, Thermochim Acta, 265,223-31.
https://doi.org/10.1016/0040-6031(95)98772-Q

Jiang, F., Wei, X., Niu, L., Xiao, G. (2013) Vanadium-chromium oxide: Effective catalysts
for ammoxidation of 3-picoline, Advanced Materials Research, 634-638, 624-627. DOI:
10.4028/www.scientific.net/ AMR.634-638.624

Jung, S.J., Kim, M.H., Chung, J.K., Moon, M.J., Chung, J.S., Park, D.W., Woo, H.C. (2003)
Catalytic oxidation of H,S to elemental sulfur over mesoporous Nb/Fe mixed oxides,
Studies in Surface Science and Catalysis, 146, 621-624. https://doi.org/10.1016/S0167-
2991(03)80460-3

Keller, N., Huu, C.P., Ledoux, M.J. (2001) Continuous process for selective oxidation of
H,S over SiC-supported iron catalysts into elemental sulfur above its dewpoint, Applied
Catalysis A: General, 217, 205-217. https://doi.org/10.1016/S0926-860X(01)00601-9

Kim, M., Ju, W.D., Kim, K.H., Park, D.W., Hong, S.S. (2006) Selective oxidation of
hydrogen sulfide to elemental surfur and ammonium thiosulfate using VO,/TiO, catalysts,
Studies in Surface Science and Catalysis, 159, 225-228. DOI:10.1016/S0167-
2991(06)81574-0

Kirk-Otmer. (1992) Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Basim, New York.
Kohl, A.L., Nielsen, R.B. (1997) Gas Purification, 5.Basim, Texas.

Li, K.T., Wu, K.S. (2001) Selective oxidation of hydrogen sulfide to Sulfur on vanadium-
based catalysts containing tin and antimony, Industrial Engineering Chemistry Research,
40, 1052-1057. DOI: 10.1021/ie0007015

Li, K.T., Huang, C.H. (2006) Selective oxidation of hydrogen sulfide to sulfur over LavO,
catalyst: Promotional effect of antimony oxide addition, Industrial Engineering Chemistry
Research, 45, 7096-7100. DOI: 10.1021/ie060384n

Li, K.T., Huang, C.H. (2011) Hydrogen sulfide oxidation on RE (RE = Sm, Y, La)-V-Sb
catalysts: Effects of RE size and electronegativity, Catalysis Today, 174, 25-30.
doi:10.1016/j.cattod.2011.03.070

Li, K.T., Yen, C.S., Shyu, N.S. (1997) Mixed-metal oxide catalysts containing iron for
selective oxidation of hydrogen sulfide to sulfur, Applied Catalysis A: General, 156, 117—
130. https://doi.org/10.1016/S0926-860X(96)00417-6

Liao, S.J., Chen, T., Miao, C.X., Yang, W.M., Xie, Z.K., Chen, Q.L. (2008) Effect of TiO,
on the structure and catalytic behavior of iron-potassium oxide catalyst for dehydrogenation
of  ethylbenzene to  styrene, Catalysis  Communication, 9, 1817-1821.
https://doi.org/10.1016/j.catcom.2008.02.009

Lowell, S., Shield,J. (1984) Powder surface area and porosity, 2. Basim, New York.

Marcilly, C., Courty, P., Delmon, B. (1970). Preparation of highly dispersed mixed oxides
and oxide solid solutions by pyrolysis of amorphous precursors, Journal of the American
Ceramic Society, 53, 56-57. DOI: 10.1111/j.1151-2916.1970.tb12003.x

Nagaraju, P., Lingaiah, N., Balaraju, M., Sai Prasad, P.S. (2008) Studies on vanadium-
doped iron phosphate catalysts for the ammoxidation of methylpyrazine, Applied Catalysis
A: General, 339, 99-107. https://doi.org/10.1016/j.apcata.2007.09.032

181


https://doi.org/10.1016/0040-6031(95)98772-Q
https://doi.org/10.1016/S0167-2991(03)80460-3
https://doi.org/10.1016/S0167-2991(03)80460-3
https://doi.org/10.1016/S0926-860X(01)00601-9
https://doi.org/10.1016/S0926-860X(96)00417-6
https://doi.org/10.1016/j.catcom.2008.02.009
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2007.09.032

Tasdemir H.M.:H,S’lin Elementel Kiikirde Segici Oksidasyonunda Ti-V-Cr ve Ti-V-Fe Katalizorleri

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

182

Palma, V., Barba, D. (2014) Low temperature catalytic oxidation of H,S over V,0s/ CeO,
catalysts, Int. J. of Hydrogen Energy, 39, 21524-21530.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.09.120

Park , D.W., Park , B.K,, Park, D.K, Woo, H.C. (2002) Vanadium-antimony mixed oxide
catalysts for the selective oxidation of H,S containing excess water and ammonia. Applied
Catalysis A: General, 223, 215-224. https://doi.org/10.1016/S0926-860X(01)00760-8

Shin, M.Y., Park, D.W., Chung, J.S. (2000) Vanadium-containing catalysts for the selective
oxidation of H,S to elemental sulfur in the presence of excess water, Catalysis Today, 63,
405-411. https://doi.org/10.1016/S0920-5861(00)00485-5

Sing, K.S.\W, Haul, R.AW, Pierotti, R.A., Siemieniewska, T. (1985) Reporting
physisorption data for gas/solid systems with special reference to the determination of
surface area and porosity, Pure and Applied Chemistry, 57, 603-619. DOI:
https://doi.org/10.1515/iupac.57.0007

Smith, D.K., Mrose, M.E., Berry, L.G., Bayliss, P. (1974) Selected Powder Diffraction
Data for Minerals, 1.Basim, Pennsylvania.

Tasdemir, H.M., Yasyerli, S., Yasyerli, N. (2015) Selective catalytic oxidation of H,S to
elemental sulfur over titanium based Ti-Fe, Ti-Cr and Ti-Zr catalysts, Int. J. of Hydrogen
Energy, 40, 9989-10001. http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2015.06.056

Tasdemir, HM., Yagizatli, Y., Yagyerli, S., Yasyerli, N., Dogu, G. (2017) Ce-O catalysts
for elemental sulfur production via selective oxidation of H,S, Journal of the Faculty of
Engineering and Architecture of Gazi University, 32(3), 831-841. DOl:
10.17341/gazimmfd.337632

Yasyerli, S., Dogu, G., Ar, 1., Dogu, T. (2003) Breakthrough analysis of H,S removal on
Cu-V-Mo, Cu-V and Cu-Mo mixed oxides, Chemical Engineering Communication, 190,
1055-1072, DOI: 10.1080/00986440390207602

Yasyerli, S., Dogu, G., Ar, 1., Dogu, T. (2004) Dynamic analysis of removal and selective
oxidation of H,S to elemental sulfur over Cu-V and Cu-V-Mo mixed oxides in a fixed bed
reactor, Chemical Engineering Science, 59, 4001 — 4009. DOI: 10.1016/j.ces.2004.03.045

Yasyerli, S., Dogu, G., Dogu, T. (2006) Selective oxidation of H,S to elemental sulfur over
Ce-V mixed oxide and CeO, catalysts prepared by the complexation technique. Catalysis
Today, 117, 271-278. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2006.05.030

Zhang, X., Tang, Y., Qu, S., Da, J., Hao, Z. (2014) H,S-selectsve catalytic oxidation:
Catalysts and processes, ACS Catalysis, 5, 1053-1067. DOI: 10.1021/cs501476p

Zhu, H., Qin, Z., Shan, W., Shen, W., Wang, J. (2004) Pd/CeO,-TiO, catalyst for CO
oxidation at low temperature: a TPR study with H, and CO as reducing agents, Journal of
Catalysis, 225, 267-277. https://doi.org/10.1016/j.jcat.2004.04.006


https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2014.09.120
https://doi.org/10.1016/S0926-860X(01)00760-8
https://doi.org/10.1016/S0920-5861(00)00485-5
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2006.05.030
https://doi.org/10.1016/j.jcat.2004.04.006

