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Bu calismada, modifiye edilmis komplekslestirme yontemi ile Ce-O katalizorleri hazirlanmis ve segici
katalitik oksidasyon ile elementel kiikiirt eldesindeki aktiviteleri aragtirilmistir. Kataliz6r sentezinin son
basamag1 olan kalsinasyon islemi farkli sicakliklarda (300°C, 350°C, 400°C ve 450°C) gerceklestirilerek
kalsinasyon sicakliginin katalitik aktiviteye etkisi incelenmistir. Hazirlanan katalizorlerle aktivite testleri
250°C sicaklik ve farkli O2/H2S oranlarinda sabit-yatak reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Farkli
sicakliklarda kalsine edilen biitiin katalizorlerin XRD desenlerinde y1gin fazin “cerianite” kristal yapisinda
ve stokiyometrik olmayan oranda Oz bulundurdugu (CeO2x) gozlenmistir. Ce-O katalizdrlerinin XPS analizi
bu sonucu desteklemis, katalizér ylizeyinde seryumun g¢ogunlukla +4 ve beraberinde +3 degerlikte
bulundugunu géstermistir. Biitiin Ce-O katalizorleri ile oldukga yiiksek elementel kiikiirt segiciligi (>%97)
elde edilmistir. Bununla beraber, Hz2S segici oksidasyonunda en uzun siire aktiviteyi (%69 H2S doniisiimii)
350°C"da kalsine edilen Ce-O-350 katalizorii gdstermistir. Katalizorlerin kalsinasyon sicakligmin diismesi
katalitik aktivitede yiikselme ile sonuglanmistir. Kalsinasyon sicakliginin diismesi Ce-O katalizorinde
oksijen hareketliligini olumlu etkileyerek daha uzun siire katalitik aktivite gostermesine neden olmustur.
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In this study, Ce-O catalysts were prepared by the modified complexation method and their activities were
tested for selective catalytic oxidation of H2S to elementel sulfur. The calcination process, which is the last
step of catalyst synthesis, was performed at different temperatures (300°C, 350°C, 400°C ve 450°C) and the
effect of calcination temperature on the catalytic activity was investigated. Activity tests with the synthesized
catalysts were carried out in a fixed-bed reactor system using different feed ratios of O2/H2S at 250°C. The
XRD patterns of all the catalysts, calcined at different temperatures, show the formation of cerianite phase
with non-stoichiometric Oz (CeO(-x) in the bulk phase. The XPS analysis of the Ce-O catalyst supported
this result, while most of cerium was in +4 oxidation state, +3 oxidation state was also observed in Ce-O
catalyst. Rather high elemental sulfur selectivity (> 97%) was achieved with all Ce-O catalysts. However,
Ce-0-350 catalyst which was calcined at 350°C gave the longest catalytic activity with an H2S conversion of
69% in selective oxidation of Hz2S. The decreasing of calcination temperature of the catalysts was resulted in
the increase in its catalytic activity. Catalytic activity for longer periods which was achieved with Ce-O
catalyst calcined at lower temperatures was due to better oxygen mobility of the catalyst.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Fosil yakitlarin enerji ihtiyacinin karsilanmasinda énemini
halen korumasit ¢evresel problemlerin artmasi ile
sonu¢lanmaktadir.  Yapisinda  kikiirtlii  bilesiklerin
bulundugu fosil yakitlar1 kullanan komiir gazlastirilmasi
(Entegre Kombine Cevrim Sistemleri), petrol rafinerileri,
dogal gaz tesisleri gibi bir¢ok endiistriyel proseste hidrojen
sulfir  (H2S) gazi1  agiga  ¢ikmaktadir.  Atmosfere
brrakildiginda asit yagmurlarina neden olan bu gaz proses
ekipmanlart icin korozif ve insan sagligi i¢in tehlikelidir.
H,S’U  bulundugu prosesten giivenli bir yontem ile
uzaklastirarak elementel kiikiirt elde etmek miimkiindiir.
Claus prosesi, H,S’den elementel kikirt elde edilmesinde
kullanilan, ilk olarak 1883 yilinda patentlenen ve giiniimiize
kadar gelistirilen en yaygin teknolojidir [1]. Prosesin ilk
basamaginda besleme gazindaki H.S’0n 1/3’0 yanma
odasimda 1000-1200°C sicakliklarda SO,’ye doniisiir (R1);

H,S +3/20, > SO, + H,0 (R1)

Ikinci basamakta, kalan H,S ve SO gazlarinin katalitik
Claus reaksiyonu ile elementel kiikirt ve H20 olusur (R2);

H,S+S0, »1/nS +H,0
(n:6-8; 200<T<350°C) (R2)

Ikinci basamakta gerceklesen katalitik reaksiyonun
termodinamik limitasyonu sebebiyle tam H,S doéniisiimii
saglanamamaktadir. Artan c¢evre bilinci ve emisyon
degerlerindeki kisitlamalar sonucu arastirmalar segici
katalitik oksidasyon iizerinde yogunlagmaktadir. HoS’Un
secici katalitik oksidasyonu ile elementel kikirt eldesi
termodinamik olarak tam donlisim saglayan ve tek
basamakta ger¢eklesen bir reaksiyondur (R3).

H,S+1/20, -»1/nS, +H,0 (R3)

Ancak secici katalitik oksidasyon reaksiyonu ile beraber
kikidrdiin veya H,S’tin tam yanmasina neden olan yan
reaksiyonlar da gerceklesebilmekte (R4, RS5) ve elementel
kiikiirt verimi diismektedir:

1/nS, +0, - SO, (R4)
H,S +3/20, - SO, + H,0 (R5)

H,S’Un secici katalitik oksidasyonu ile yiksek verimde
elementel kikdrt eldesi 6nemli 6lglide katalizor secimine
baglidir. Literatiirde gegis metal oksitleri Fe [2], V [3], Ti
[4], Cr [5], Cu [6], Sb [7], Mn [8] ve Ce [9] tek velveya
bimetalik olarak ve karbon nanotiipler [10] katalizér olarak
kullanilmistir. Silikanin [11], silisyum kaynakli SiC [12],
SBA-15 [13], MCM-41 [14], MCF’nin [15], aliminanin [16]
ve kil minerallerinin (montmorillonit, ¢ift tabakali hidroksit
gibi) [17] katalizor destegi olarak kullanilmasiyla katalitik
aktivitenin yiikseltilmesi ile ilgili ¢aligmalar da literatiirde
bulunmaktadir. Demir oksit bu reaksiyon igin bilinen en eski

832

katalizordir ve ancak ylksek O, konsantrasyonu ile
aktivitesini devam ettirebilir. Vanadyum oksit katalizorlerin
kolay indirgenme-yiikseltgenme ozelliklerinden dolay1
kiikiirt ~ segiciligi  azalabilmektedir. Titanyum oksit
katalizorler ise su buharni varliginda aktivitelerini ¢abuk
kaybederler. Literatirde, seryum oksitin (CeO,) yiksek
oksijen depolama kapasitesi (ODK) nedeniyle katalizor
olarak kukurt [18], propan [19] ve metan [20] oksidasyon
reaksiyonlari i¢in kullanildigi aragtirmalar mevcuttur.
CeOy’in  yiiksek ODK o6zelligi, yapisindaki oksijen
bosluklarindan dolay1 oksijenin kolaylikla alikonulmast ile
indirgenmeye ve birakilmasi ile de yiikseltgenmeye neden
olur. Bu o0zelligi indirgenme-yikseltgenmenin (redoks)
gerceklestigi  kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilmasinin 6nemli bir sebebidir. Birgok oksidasyon
reaksiyonunun Mars-van Krevelen (MvK) mekanizmasi ile
gergeklestigi literatiirde belirtilmektedir [21, 22]. CeO;’in
redoks ozelligi Ce™ ve Ce** arasindaki kolay gecisten
kaynaklanmaktadir [22]. Sanz ve ark. [23] tarafindan
yizeyde oksijen bosluklarimin olusumundan kaynaklanan
Ce*/Ce* redoks donglsuni de iceren indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonu (R6) asagida verildigi gibi
énerilmektedir:

2Ce0, — Ce,0, +1/ 20, (R6)

Literatirde CeO, katalizorli ile H,S’Un secici katalitik
oksidasyonu konusunda bir¢gok ¢alisma bulunmaktadir.
Zhang ve ark., CeO; ilave edilmis laponit kili katalizor
destek malzemesi olarak kullanmiglardir. Laponit kil iizerine
farkli kiitlesel oranlarda V05 (% 3, 5, 8) yiiklemesi ile
katalizorlerini hazirlamuslardir. Katalizorler izole edilmis
V* ve polimerik V,0s tirlerini icerirken +3 ve +4
degerlikteki seryumu da yapisinda bulundurmaktadir.
Yiiksek katalitik aktivitenin, oldukg¢a iyi dagilmis V*® ‘in
redoks ozelligine bagli oldugu belirtilmistir [24]. Bir diger
calismada, CeO,, TiO, ve CuFe,O; destekli V,0s
katalizorlerinin H.S’iin  kismi seg¢ici oksidasyonundaki
aktiviteleri karsilastirilmigtir [25]. H2S ve O, doniigiimii ile
kiikiirt verimi dikkate alindiginda en iyi performansin
V,0s/CeO,  katalizérii  oldugu  rapor  edilmistir.
Arastirmacilar, c¢alismalarinin  devaminda V;0s/CeQ;
katalizoriinii monolit destek ile hazirlamiglar ve tek
basamakta secici oksidasyonda aktivitelerini incelemislerdir.
%90’nin tizerinde H,S doniisimii ve 10 ppm’den az SO;
konsantrasyonunun elde edildigi belirtilmistir [26]. Diger bir
calismada Ce-esasli (CeO,, CepsZro202) katalizorler ile
Claus reaksiyonu (R2) calisilmigtir [27]. Arastirmacilarin
Onerdigi reaksiyon mekanizmasinda elementel kiikdirt,
H,S’un CeOy’in kafes oksijeni ile oksidasyonu ve SO2’nin
indirgenmis katalizordeki oksijen bosluklart ile indirgenmesi
sonucunda olusmaktadir. Ce-Zr igeren katalizoriin CeO,
katalizoriinden daha aktif oldugu rapor edilmistir. Arastirma
grubumuz tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada [9] Ce-V-O
katalizorleri farkli V/Ce molar oranlarinda hazirlanmis ve
secici katalitik oksidasyon i¢in test edilmistir. Yapisinda
esmolar oranda V ve Ce iceren CeVO, katalizor( ile %100
H>S doniisimii ve %96 kiikiirt segiciligi elde edilmistir.
Katalizoér yapisindaki Ce*® degerliginde yiiksek aktivite,
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Ce™ degerliginde oldugunda ise yiizeyde kiikiirt
birikiminden dolay1 aktivite kaybi gézlenmistir. Katalizoriin
gosterdigi yiiksek katalitik aktivitenin vanadyumun redoks
déngusiinden daha ¢ok seryumun redoks déngusiine bagl
oldugu belirtilmistir [9]. Arastirma grubumuzun diger bir
calisgmasinda Fe-O katalizorine seryum ilave edilerek
katalitik aktiviteye etkisi aragtirllmistir [2]. Esmolar oranda
Fe ve Ce iceren 2Fe-2Ce katalizoru oldukca yiksek katalitik
aktivite gdstermistir. Yiiksek katalitik aktivitenin katalizor
yapisinda bulunan a-Fe;Os kristallerinden ve seryumun
redoks oOzelliginden kaynaklandigi belirtilmistir. Ayrica,
secici Kkatalitik oksidasyon sirasinda FeS; olusumunun
katalizoriin ~ aktivitesini  digiirdigi de  belirtilmistir.
Literatiirde seryum ile beraber vanadyum [9, 27] ve
zirkonyum [28] gibi farkli metalleri igeren katalizérlerin
hazirlanmasi  ve  secici  katalitik  oksidasyondaki
aktivitelerinin ~ arastirilmas1  ile  ilgili  ¢aligmalar
bulunmaktadir. Ancak, yalmzca Ce-O katalizori ve
hazirlanma  sartlarmm  HpS’Un  segici katalitik
oksidasyonunda aktiviteye etkisinin arastirildigi  bir
calismaya  rastlanilmamigtir.  Bu  ¢alismada  Ce-O
katalizorleri komplekslestirme yonteminin modifikasyonu
ile hazirlanmig ve farkli sicakliklarda kalsinasyonu
gergeklestirilmistir. H.S’0in secici katalitik oksidasyonu ile
elementel kukirt eldesi icin aktivite testleri sabit yatak
reaktor sisteminde yiritiilmistir. Ce-O katalizdrinin
kalsinasyon sicakligmin secici katalitik reaksiyonda
aktiviteye etkisi arastirllmustir.

2. DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1. Ce-O Katalizorlerinin Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu
(Preparation and Characterization of Ce-O Catalysts)

Bu ¢alismada, seryum oksit (Ce-O) katalizorleri gelistirilmis
komplekslestirme  yontemiyle hazirlanmustir  [4, 29].
Katalizor sentezinde, seryum kaynagi olarak seryum (III)
nitrat hekzahidrat (Ce (NOs3)3;.6H,0, 98,5%, Merck) ve
komplekslestirme ajani olarak da sitrik asit monohidrat
(CsHsO7.H20, 99,5%, Merck) kullanilmustir.
Komplekslestirme yontemi viskoz ¢6zelti olusumu, kurutma
ve kalsinasyon basamaklarindan olusmaktadir. Ik
basamakta, esmolar oranda hazirlanan seryum ve sitrik asit
cozeltisi, viskozitesi artincaya (~100 cp) kadar 65°C
sicaklikta yaklagik 3 saat boyunca karistirilir. Viskoz ¢ozelti
ince tabakalar halinde saat camlarina alinir ve kati1 kopiik
olusumuna kadar 65°C sicakliktaki etiivde bekletilir.
Kurutma sonucunda elde edilen kati kopiik yapisindaki
ucucu bilegenlerin giderilmesi ve seryum oksit (Ce-O) elde
edilebilmesi amactyla 300°C, 350°C, 400°C ve 450°C
sicakliklarda 8 saat siireyle kalsinasyon islemi
gerceklestirilmigtir [30]. Hazirlanan Ce-O Katalizorlerinin
X-Isin1 Kirinim Deseni (XRD, Riguka D/MAX 2200, Cu Ka
radyasyonu; A:1,5406 A) analizleri ve N, adsorpsiyon-
desorpsiyon  analizleri ~ (Quantachrome  Autosorb-1)
gergeklestirilmisgtir.  Katalizor  yapisindaki  metallerin
indirgenme sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla sicaklik
programli indirgeme (TPR, Quantachrome Chembet 3000)
analizi yapilmistir. TPR analizlerinde, katalizr numuneleri

10°C/dakika sicaklik artigtyla oda sicakligindan 600°C' a
kadar 1sitilmistir. Indirgeme islemi %5 H, - %95 N, gaz
karigimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sentez sirasinda
olusan kati kopiigiin sicaklik ile yapisal degisiminin
goriilebilmesi amaciyla termal gravitmetrik analizleri (TGA-
DTA, Perkin Elmer Pyris 1) yapilmistir. Analizler, 25°C—
600°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika isitma hizinda ve
hava ortammda gerceklestirilmistir. Sentezlenen Ce-O
katalizorlerinin  yiizeyi ve yigin fazindaki atomlarin
konsantrasyonunun  belirlenmesi  amaciyla  X-Isim
fotoelektron spektroskopisi (XPS, SPECS) ve enerji
dispersif X-Isin1 spektroskopisi (EDS, QUANTA 400F Field
Emission) analizleri yapilmistir.

2.2. Katalitik Aktivite Testleri (Catalytic Activity Tests)

H,S’lin elementel kikirde segici katalitik oksidasyonu icin
aktivite testleri dolgulu kolon reaktér sisteminde
gerceklestirilmigtir. Reaktdr olarak 6 mm i¢ capli, yiiksek
sicakliklara dayanikli quartz cam boru kullanilmistir.
Reaktor ¢ikisina bagl bulunan Fourier Transform Infrared
Spektrometresi (FTIR, Perkin-Elmer) ile reaksiyon drtnleri
analiz edilmigtir. Reaksiyon sonucu olusan kikirt
yogusturucuda toplanmaktadir. Bu amagla, reaktor ¢ikisi ve
kikirt yogusturucusu arasindaki boru hatt1 200°C sicaklikta
tutulmustur. Reaksiyon sonucu olusabilecek su buharinin
yogunlagmasini 6nlemek amaciyla, kiikiirt yogusturucusu ve
FTIR gaz hiicresi girigi arasindaki boru hatt1 yaklagik 100°C
civarinda tutulmustur. Reaksiyon sicakligi, sicaklik
kontrollii tiip firin ile saglanmistir. Besleme gazi bilesimi
kiitle akis olgerler ile ayarlanmugtir. Aktivite testlerinde
toplam gaz akis hizz 100 cm®dk (25°C) ve H,S
konsantrasyonu %1 degerlerindedir. Katalitik aktivite
testleri 250°C sicaklik ve farkli O»/H,S molar oranlarinda (O-
2) gergeklestirilmigtir. Reaksiyon sisteminin = gematik
gosterimi Sekil 1°de  verilmektedir. Calismada H.S
donisiimii ve elementel kiikiirt segiciligi asagida verilen
esitlikler sirasiyla Es. 1 ve Es. 2 ile tanimlanmugtir.

[HZS]giren B [HZS]szan

H,S Doniis im = Hs] 1
giren

Kukurt Seciciligi =

[ H ZS ]giren B [ H ZS ]Qlkun B [SOZ ](‘lkan (2)

[st]giren _[HZS]Qzlmn

Ce-O katalizorleriyle gergeklestirilen reaksiyon test
¢alismalar1 Tablo 1°de verilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Katalizor Karakterizasyonu (Catalyst Characterization)

Farkli sicakliklarda kalsinasyonu gergeklestirilen Ce-O
katalizorlerinin bazi fiziksel ve yapisal 6zellikleri Tablo 2°de
ve XRD desenleri Sekil 2’de verilmektedir. 300, 350, 400,
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Sekil 1. Katalitik aktivite test sistemi (Catalytic activity test system)

Tablo 1. Ce-O katalizorleriyle gergeklestirilen reaksiyon test sartlart (T=250°C Toplam Akis Hizi: 100 mL/dakika
(The experimental conditions of reaction test carried out with Ce-O (T=250°C Total Flow Rate: 100 mL/minute))

Katalizor Ce-0-300

Ce-0-350

Ce-0-400 Ce-0-3450

O2/H,S 0,5

0;0,5;1,0; 2,0

0,5 05

Tablo 2. Farkli sicakliklarda kalsine edilen Ce-O katalizorlerinin bazi fiziksel ve yapisal 6zellikleri
(Some physical and structural properties of Ce-O catalysts calcined at different temperatures)

. Kalsinasyon BET Yiizey Alani, Kafes Parametresi *, Kristal Boyutu **,
Katalizor .
Sicakhigi, °C mz2/g nm nm
Ce-0-300 300 42 0,5407 4,8
Ce-0-350 350 53 0,5409 6,0
Ce-0-400 400 32 0,5395 8,0
Ce-0-450 450 27 0,5404 12,0
* a:dh“.\/ h2 + k2 + ? [31]
** L =K M(B cos0) (Scherrer esitligi; K = 0,89) [32]
450°C kalsinasyon sicakliklarinda Katalizorlerin  XRD katalizorlerinin ~ ylizey alam1  degerleri  kalsinasyon

desenlerinde CeO; “cerianite” yapisina ait karakteristik
pikler gozlenmektedir. Kalsinasyon sicakligmin artmasi ile
XRD desenlerindeki pikler daha belirginleserek siddetleri
yikselmis ve biyuk kristal boyutlu CeO; olusumu
gozlenmigtir. Tablo 2°de verildigi gibi Scherrer esitligi ile
belirlenen kristal boyutu 300°C kalsinasyon sicakliginda 4,8
nm olarak belirlenmistir. Kalsinasyon sicakligi 450°C’a
yiikseldiginde kristal boyutu 12 nm degerine ulagmistir.
Artan kalsinasyon sicakligi beklenildigi gibi daha kararl
kristal yapilarin olugmasina neden olmustur. Bununla
birlikte kafes parametresi yaklagik ayn1 degerde (~0,54 nm)
kalmustir. Literatiirde “fluorite yapisindaki CeO-.’in kafes
parametresinin yaklagik 0,54 nm oldugu belirtilmektedir
[33,34]. XRD analizleri sonucunda hazirlanan Ce-O
malzemelerinin yigin fazlarinin CeOzx (0<x<0,5) oldugu ve
+3  degerligindeki seryumun da yapida bulundugu
belirlenmistir. Katalizorlerin BET yiizey alanlar1 27 m?/g ve
53 m?/g arasinda degisim gostermistir. 300°C sicaklikta
kalsine edilen Ce-O-300 katalizorii  harig, diger

sicakligmin artmasi ile beraber azalma gostermektedir.
300°C sicakliktaki kalsinasyonun hidrokarbonlarin tamamen
uzaklastirilmas1 i¢in yeterli olamamasi ile Ce-0-300
katalizoriiniin yilizey alanmmin diismesine neden oldugu
diistiniilmektedir. Komplekslestirme yontemi ile Ce-O
katalizorlerinin hazirlanmasi ayrintili olarak bir 6nceki
boliimde verilmisti. Sentezin etiivde kurutma basamaginda
olusan nemli amorf kopiigiin kalsinasyonu sirasinda yapisal
degisiminin  godriilebilmesi amaciyla hava ortaminda
TGA/DTA profili alinmustir (Sekil 3). Amorf kopiigiin Sekil
3’te verilen TGA/DTA profilinde yaklasik 100-180°C ve
180-380°C sicaklik araliklarinda sirasiyla % 42 ve % 30
olarak agirlik kayb iki basamakta gerceklesmistir. Tlk agirhk
degisiminin gozlendigi sicaklik bodlgesinde (>100°C) su
kayb1 ile beraber nitrat iyonlarinin da uzaklasmasi
beklenmektedir [35]. 140°C sicakliginda nemi giderilmis,
amorf ve oldukca gozenekli karisik sitratlarin olustugu ve
daha yiiksek sicakliklarda (227-397°C) sitrik asidin oksijen
ile yanmasinin gergeklestigi belirtilmektedir.
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Sekil 2. Farkli sicakliklarda kalsine edilen Ce-O katalizorlerinin X-Isin1 kirmim desenleri (C:CeQO2)
(X—Ray diffraction patterns of Ce-O catalysts calcined at different temperatures (C:Ceoz))
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Sekil 3. Kalsine edilmemis katalizoriin TGA/DTA profili (TGA/DTA profile of uncalcined catalyst)

Yiksek sicakliklarda kalsinasyonda H,O, karbon
oksitlerinin (CO, CO;) ve azot oksitlerin agia ¢ikmasi
beklenir [36]. Numunenin TGA/DTA profilinde agirlik
degisiminin yaklasik 400°C sicakliginda sabitlendigi ve
toplam kitle degisiminin %72 oldugu goézlenmektedir.
TGA/DTA analizinde 300°C sicaklikta amorf kopiigiin
yapisindaki ugucu organik bilesiklerin heniiz tam olarak
uzaklasmadigi  ve  kalsinasyonun  tamamlanmadig
g6zlenmektedir.

Karakterizasyon ¢aligmalarina yiizey alanin yiiksek olmasi
sebebiyle 350°C sicaklikta kalisnasyon ile hazirlanan Ce-O-
350 ve karsilastirma amaciyla Ce-O-450 katalizorleriyle
devam edilmigtir. Kalsinasyon sicakligmin indirgenme
ozelligine etkisinin gorilebilmesi amaciyla Hp-N2 gaz
karisimi kullanilarak Ce-O-350 ve Ce-0-450 katalizérleriyle
TPR analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4). 600°C sicakliga
kadar gergeklestirilen TPR ¢aligmasinda Ce-O-350 ve Ce-O-
450 katalizorleri ile sirastyla 460°C ve 500°C sicakliklarda
olduk¢a genis TPR pikleri gozlenmektedir. Literatiirde
seryum oksitin ytizey indirgenmesinin 500°C ve yigin faz
seryum oksit indirgenmesinin ise 800°C sicakliklarda

gergeklestigi rapor edilmektedir [9, 37]. 350°C kalsinasyon
sicakliginda Ho tiiketimi yaklagik 250°C sicaklikta baslamig
ve 350°C’dan sonra daha da artarak yaklagik 570°C’da
sonlanmugtir. 450°C’de gerceklesen kalsinasyonda ise, Hp
tilketimi daha yiiksek sicakliklarda (yaklagik 350°C)
baslamus siirekli artis gostererek 570°C’da sonlanmustir. Ce-
0-350 katalizoriiniin daha diisiik sicaklikta baslayan Hp
tilketimi kalsinasyon sicakligmin seryum oksitin yiizey
indirgenmesini etkiledigini gostermektedir. Ce-O-350 ve
Ce-0-450 katalizorlerinin ylzey oOzelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla gergeklestirilen XPS analizleri
ters evrigim (“deconvolution”) egrileri ile beraber Sekil 5°te
verilmektedir. Ce-O katalizorlerinin XPS spektrumlarinda
879-890 eV, 895-910 eV araliklarinda ve 916 eV enerji
bantlarinda ii¢ ana pik bulunmaktadir (Ce** i¢in Ce3ds,: 882
eV, Ce* igin Ce3ds;: 885,8 eV) [38]. 350°C ve 450°C
sicakliklarda Kkalsinasyonu gergeklestirilen her iki Ce-O
katalizérlerinin  XPS analizi seryumun ¢ogunlukla +4
degerlikte oldugunu, bununla beraber +3 degerlikte de
bulundugunu gostermektedir. Sheerin ve ark., 2016,
calismalarinda seryum oksit i¢in ters evrisim analizleri
ayrintili olarak rapor edilmistir [37].
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Sekil 4. 350 °C ve 450 °C sicakliklarda kalsine edilen Ce-O
katalizorlerinin TPR profilleri a) Ce-O-350 b) Ce-0-450
(TPR profiles of Ce-O catalysts calcined at 350°C and 450°C)

Bu ¢alismada ters evrigim analizleri Sheerin ve ark. (2016)
[37] ve Lawrence (2010) [33] calismalar1 temel alinarak
gerceklestirilmigtir. Ters evrigim analizlerinde “u” ve “v” ile
belirtilen bantlar sirasiyla Ce 3ds» iyonizasyonunu ve
kollektif olarak Ce 3ds/, iyonizasyonunu temsil etmektedir.

ve “U” bantlar1 esasen Ce 3ds» ve Ce 3ds, gegisini
belirtirken,  {istel isaret ile tamimlanmis  bantlar
iyonizasyonun uydu (“satellite”) 6zelliklerini belirtmektedir.
Ozellikle, Ce*® igin u®, u Ce ds2 iyonizasyonunu ve Ce** i¢in
V0, v Ce dsp iyonizasyonunu temsil etmektedir. Ce 3ds
iyonizasyonu ve Ce 3ds» den kaynaklanan uydu bantlar
sirastyla v’ v’ v’7 ve u’, u’’, u”” sembolleri ile
ve V' seryumun +3 oksidasyon

verilmektedir. u‘
degerliginden, diger pikler ise +4 oksidasyon degerliginden
kaynaklanmaktadir. Seryumun +3 ve + 4 degerliklerine ait
enerji bantlarindaki egri altinda kalan alanlar ters evrisim ile
belirlenmistir. 1lgili enerji bantlarindaki ters evrisim
analizleri Ce-O-350 ve Ce-O-450 Katalizorlerinde +4
degerligindeki seryumun sirasiyla yaklagik %71 ve %79
oranlarinda bulundugunu gostermektedir. Ters evrisim
analizleri kalsinasyon sicakliginin diigmesi ile beraber
katalizordeki ~ Ce*  orammin  kismen  yiikseldigini
gostermektedir.

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

Farkli sicakliklarda kalsine edilen Ce-O Kkatalizorlerinin
H,S’lin elementel kikiirde secici katalitik oksidasyon
reaksiyonundaki aktivitesinin belirlenmesi icin aktivite
testleri gergeklestirilmistir. Aktivite testlerinde Ce-O
katalizorleri ile elde edilen H,S doniisiim degerlerinin zaman
ile degisimleri Sekil 6’da verilmektedir. Aktivite testinin ilk

55 dakikalik siiresinde bitun katalizorler %100 H,S
donisimit ve kiikiirt segiciligi sergilemislerdir. Reaksiyon
testinin devaminda kalsinasyon sicakliginin 300°C’dan
450°C’a yiikselmesi ile beraber, Ce-O katalizériinlin
deaktivasyonu daha hizli gerg¢eklesmektedir. 150 dakika
siiren reaksiyon ¢alismasinda, Ce-O-450 katalizorii yaklagik
ilk 55 dakika aktivitesini korumustur. Buna karsilik, Ce-O-
350 katalizoru aktivitesini yaklagik iki kati siirede devam
ettirmigtir. 150 dakika stiren reaksiyon testleri sonunda bitun
katalizorler ile oldukga ylksek elementel kiikirt secicilikleri
elde edilmigtir. Literatiirde, seryum oksit zerinde meydana
gelen oksidasyon reaksiyonu icin MvK mekanizmasi
onerilmektedir [21, 22]. MvK mekanizmasinda Yylzey
oksijen atomlart dogrudan reaksiyona katilmaktadirlar.
Seryum oksit yizeyinde reaksiyonun 1) Yuzeydeki bir
molekulin, seryum oksit yizeyinden bir oksijen atomunu
kabul etmesi ve sonucunda yiizeyde bir boslugun olugmast,
2) Olusan bu boslugun baska bir molekilin oksijen atomu
tarafindan doldurulmasi ile iki basamakta gerceklestigi
Onerilmektedir [22]. Seryum oksit yapisinda olusan boslugun
fazlaligi oksijen hareketliligini ve dolayisiyla ODK’ni
arttirmaktadir. Seryum oksit yapisindaki Ce**/Ce*® oram
redoks o6zelligini ve katalitik aktiviteyi etkilemektedir. Ce-V
karigik oksit katalizorleriyle daha 6nce gergeklestirdigimiz
secici katalitik oksidasyon ¢aligmasinda CeVO4 yapisindaki
katalizoriin en yiiksek aktiviteyi verdigi belirlenmisti [9].
CeO, Kkatalizoriinde ise (kalsinasyon sicakligi: 550°C)
reaksiyonun baslangicinda katalitik aktivitede ciddi bir
azalma gozlenmisti. Bu ¢alismada kalsinasyon sicakligimin
450°C’dan 300°C’a diisiiriilmesi ile katalizér deaktivasyonu
o6nemli olciide geciktirilmistir. Seryum oksit yapisindaki
oksijen hareketliliginin devam katalitik aktiviteyi onemli
Olgiide etkilemektedir. Kalsinasyon sicakliginin artmasi
ylizeyde adsorplanmig oksijenin tiiketim hizinin artmasina
(MvK  mekanizmasi, basamak 1) neden oldugu
diigtiniilmektedir. Bunun beraberinde gaz faz oksijeni
tarafindan  katalizorin ~ yeniden  oksitlenme (MvK
mekanizmasi, basamak 2) hizi yavaglayarak yiizeyde kiikiirt
birikimi olusmakta ve deaktivasyon baslamaktadir.
Reaksiyon oOncesi katalizorlerin XPS spektrumlari ters
evrisim egrileri ile beraber Sekil 5’te verilmisti. Kalsinasyon
sicakligimin 450°C’dan 350°C’a diismesi ile katalizérde Ce*®
oraninin arttig1 belirlenmisti. XPS sonuglar1 kalsinasyon
sicakliginin diigmesi ile seryum oksitin H.S’0in segici
oksidasyon ile elementel kiikirt eldesinde daha uzun siirede
aktivitesini korudugunu desteklemektedir.

Katalitik aktivite testlerinin baglangicinda reaktor ¢ikisinda
diisiik konsantrasyonda SO; olusumu gdzlenmistir ve zaman
ile degisimleri Sekil 7°de verilmektedir. Kalsinasyon
sicakliginin  yiikselmesi ile reaktor c¢ikigindaki SO-
konsantrasyonlarinda azalma goézlenmektedir. H,S’{in
uzaklastirilmasi ile ilgili Cu, V ve Mo bazli katalizorlerle
yuriittiiglimiiz ~ 6nceki  galigmalarimizda  reaksiyonun
baslangicinda olusan SO-’in katalizor yapisindaki oksijenin
kullanilmasindan kaynaklandigini belirlemistik [3, 39, 40].
Farkli  sicakliklarda  kalsinasyonu  yapilmis  Ce-O
katalizorleri ile reaktor ¢ikisinda SO,
konsantrasyonlarindaki degisim, oksijen hareketliliginin
kalsinasyon sicaklig ile etkilendigini gostermektedir.
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Sekil 5. 350 °C ve 450 °C sicakliklarda kalsine edilen Ce-O katalizorlerinin XPS analizleri a) Ce-O-350 b) Ce-O-450
(XPS analysis of Ce-O catalysts calcined at 350 °C and 450°C)
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Sekil 6. Ce-O katalizorleri ile elde edilen H,S doniigiim degerlerinin zaman ile degisimleri (T: 250 °C O2/H,S 0,5 Toplam
Akis Hizi 100 mL/dakika)
(HZS conversion values obtained with Ce-O catalysts at 250°C and a stoichiometric feed stream (T= 250°C O,/ H,S: 0.5 Total Flow Rate: 100 mL/min))
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Sekil 7. Ce-O katalizorleri ile elde edilen SO; ¢ikis konsantrasyonunun zaman ile degisimleri (T: 250 °C O2/H,S: 0,5
Toplam Akis Hizi: 100 mL/dakika)
(SOZ exit concentrations obtained with Ce-O catalysts (T= 250°C O,/ H,S: 0.5 Total Flow Rate: 100 mL/min))
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Sekil 8. Ce-0-350 katalizdruniin reaksiyon 6ncesi a) ve sonrasi b) XPS sonuglart
(Before a) and after b) reaction XPS results of Ce-O-350 catalyst)

Oksidasyon reaksiyonu sonrasinda Ce-O katalizérlerinin
yapisal degisiminin goriilebilmesi amactyla kullanilmig
katalizérlerin XRD desenleri almmustir. Biitiin katalizorler
icin XRD ile belirlenen yigin faz, reaksiyon Oncesinde
oldugu gibi CeO2x olarak korunmaktadir. XRD pik
siddetlerinde diisme ile beraber Scherrer esitligi ile kristal
boyutlar1 reaksiyon oncesindeki degerlere yakin ve Ce-O-
300ic¢in 4,6 nm, Ce-0-350i¢in 5,8 nm ve Ce-0O-450 i¢in 12,5
nm olarak belirlenmistir. Ayrica, XRD analizi sonuglari
elementel kiikiirt ve kiikiirtlii bilesiklerin (S, Ce;0,S, CezSs3
gibi) y18in fazda bulunmadigini gostermektedir.

Katalizor deaktivasyonunun daha ayrintili agiklanabilmesi
amaciyla en uzun sure katalitik aktivite gosteren ve yiiksek
yiizey alanina sahip Ce-O-350 KatalizOrlinin reaksiyon
Oncesi ve sonrasinda XPS analizleri karsilastirilmistir. XPS
analizleri Ce-0-350 katalizorlinin reaksiyon dncesinde ve
sonrasinda ylizey Ozelliklerinin degistigini gostermektedir
(Sekil 8). Sekil 8 b’de gorildiigii gibi, reaksiyon sonrasinda,
Ce-0-350 katalizortinin yaklagik 168 ev enerji bandinda
bulunan XPS piki katalizor yizeyinde kukirt (S2p3)
birikiminin  gergeklestigini  gostermektedir. Ce-0-350

katalizoriiniin oksidasyon reaksiyonu sonrasinda yiizeyinde
belirlenen S/Ce molar kiikiirt oran1 0,44 degerindedir (Tablo
3). Ayrica, seryuma ait enerji bantlarinda pik siddetlerinde
reaksiyon sonrasinda degisim gozlenmektedir. Yaklagik 882
eV enerji bandinda gozlenen pik siddeti azalirken daha
yiikksek enerji bandinda 885 eV bandindaki pik siddeti
artmigtir. Pik siddetlerindeki degisim secici katalitik
oksidasyon sirasinda katalizor ylizeyindeki seryumun +4
degerliginden +3 degerligine kismen indirgenmesini
aciklamaktadir. Reaksiyon testleri sonunda elde edilen H,S
doniisim ve kiikiirt seciciligi degerleri ile beraber
karakterizasyon c¢aligmalarinin  sonuglari  Tablo 3’te
Ozetlenmektedir. Aktivite testleri sonunda katalizérde
biriken kiikiirt yigin fazda EDS analizleri ve yiizeyde ise
XPS analizleri ile belirlenmistir. EDS analizleri ve XPS
analizleri ylizeyde biriken kiikiirt miktarinin y1gin faza gore
oldukca yiiksek oldugunu géstermistir. Ce-O-350 katalizori
kullanilarak farkli oksijen konsantrasyonlarinda (%0, %1,
%2) H.S’Un secici katalitik  oksidasyon testleri
tekrarlanmigtir. Reaktor c¢ikis akimindaki H,S ve SO,
konsantrasyonlarinin zaman ile degisimleri Sekil 9’da
verilmektedir. Besleme gazi karisiminda O, bulunmadigi
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durumda reaktor ¢ikis akiminda SO olusumu gézlenmemis
ve reaksiyonun ilk bes dakikalik siiresinden sonra H,S
kaydedilmistir.

Cu-V, Fe-Ce katalizorleri ile o6nceki c¢alism