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OZET

Yiiksek lisans tez calismasinda, TS EN 590 standardina uygun olarak iiretilen ticari dizelin
icerisinde bulunan organik kiikiirtlii bilesikleri adsorptif desiilflirizasyon yoOntemiyle
ay1rabilecek sorbentler gelistirilip test edilmistir. Sorbentler ticari yoldan elde edilen y-Al.O3
tipindeki destek malzemesi iizerine Ni, Cu ve Co metalleri yiiklenerek hazirlanmistir.
Sentezler 1slak emdirme yontemi kullanilarak yapilmis ve oksitli form, monometalik ve
bimetalik olmak iizere farkli tipteki sorbentler deneylerde kullanilmigtir. Yapilan N:
adsorpsiyon-desorpsiyon ve EDX analizleri sonucunda sentezlenen malzemelerin
mezogdzenekli yapilarint koruduklart ve hedeflenen %20’lik metal yiikleme oranina ¢ok
yakin degerlere sahip olduklar1 belirlenmistir. Deneyler dort saatlik siire boyunca siirekli
akis rejiminde sabit yatakli bir kolon sisteminde gerceklestirilmistir. Ticari y-Al>O3 dahil
biitiin sorbentler yapilan deneylerde aktivite gostermislerdir. ilk asamada adsorptif
desiilfiirizasyonda yaygin olarak kullanilan nikelin, oksitli ve indirgenmis formda bulunan
iki farkli haliyle yapilan testlerde metalik formun daha iyi sonug¢ vermesinden 6tlirii denenen
diger bakir ve kobalt metalleri i¢in de indirgenmis formlar iizerinden ilerlenmistir.
Monometalik sorbentler arasinda en iyi sonu¢ 20Cu@AIl203 sorbentiyle elde edilmistir.
Bakirin aglomerasyonunu azaltip yapiya dagilimini artirabilmek adina monometalik
sorbentlerde en 1yi ikinci sonuca sahip kobalt metali bakirin yanina eklenerek 10Cu-
10Co@AI203 bimetalik sorbenti sentezlenmistir ve en iyi kilkurt adsorpsiyon kapasitesine
bu sorbent ile ulasilmistir. Yapilan XRD ve N adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri kobaltin
bakir dagilimini artirarak sinterlesmeyi azalttigin1 gostermistir. Ortam sicaklik ve basing
kosullarinda en iyi kiikiirt tutma performansina sahip olan bimetalik 10Cu-10Co@AIl203
sorbentiyle 120 °C ve 270 °C sicakliklarda da g¢alisilmistir. Sicaklik arttikga bimetalik
sorbentin kapasitesi degerinde de artis gézlemlenmistir. Deneylerde kullanilan sorbentlere
uygulanan SEM analizlerinde sorbentlerin yapisinda tortulagmalar oldugu goriilmiis,
bunlarin birikmis organik kiikiirtlii bilesiklere ait oldugu degerlendirilmistir. EDX
analizlerinde de biitiin sorbentlerin iceriginde degisen oranlarda goriilen kiikiirt miktarlar
adsorpsiyon deneylerinde kiikiirtlii bilesiklerin tutuldugunu gostermektedir. Dizelin
desulfurizasyonu icin sentezlenen bimetalik sorbentler yiiksek ¢alisma sicakliklarinda umut
vaat eden sonuglar sergilemistir.
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ABSTRACT

In the master's thesis study, sorbents capable of selectively separating organic sulfur
compounds present in commercially produced diesel, in accordance with the TS EN 590
standard, were developed and tested through adsorptive desulfurization. Sorbents were
prepared by loading Ni, Cu, and Co metals onto a commercially obtained y-Al>.Oz support
material. Syntheses were conducted using the wet impregnation method, and different types
of sorbents, including oxide form, monometallic, and bimetallic, were employed in the
experiments. N2 adsorption-desorption and EDX analyses revealed that the synthesized
materials maintained mesoporous structures and exhibited metal loading rates very close to
the targeted 20%. Experiments were conducted in a continuous flow fixed-bed column
system for four hours. All sorbents, including the commercial y-Al>Oz, showed activity in
the experiments. In the initial tests with nickel, widely used in adsorptive desulfurization,
both in oxidized and reduced forms, the tests proceeded with reduced forms for other tried
metals, copper, and cobalt, due to the better performance of the metallic form. Among
monometallic sorbents, the best result was obtained with the 20Cu@AI>O3 sorbent. To
reduce the agglomeration of copper and enhance its dispersion to achieve better results,
cobalt metal which has the second best performance in monometallic sorbent was added to
copper and the bimetallic sorbent 10Cu-10Co@AI.O3 was synthesized. The best sulfur
adsorption capacity was achieved with this sorbent. XRD and N2 adsorption-desorption
analyses showed that cobalt decreased sintering by increasing copper dispersion. The
bimetallic 10Cu-10Co@AI203 sorbent, which exhibit the best sulfur capture performance
under ambient temperature and pressure conditions, has also been investigated at
temperatures of 120 °C ve 270 °C. As the temperature increased, the capacity value of the
bimetallic sorbent also increased. SEM analyses applied to the sorbents used in the
experiments revealed deposits in the structure of the sorbents, which were interpreted as
accumulated sulphur. EDX analyses also showed varying amounts of sulphur in the content
of all sorbents, indicating the removed of sulfur compounds in the adsorption experiments.
Bimetallic sorbents synthesized for the desulfurization of diesel showed promising results at
high operating temperatures.

Science Code : 91206
Key Words . Adsorption, desulphurization, diesel, sorbent, nickel, copper, cobalt
Page Number . 79

Supervisor : Prof. Dr. Hiiseyin ARBAG



Vi

TESEKKUR

Yiiksek lisans tez galigmalarim boyunca beni her adimda cesaretlendiren, engin bilgi ve
birikimiyle yonlendiren, benim i¢in gosterdigi rehberlik, motivasyon ve katkilarindan otiirti

tez danismanim Sayn Prof. Dr. Hiiseyin ARBAG’a en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim siirecinde sagladigi finansal destek ve altyapi sayesinde tezimi basariyla
tamamlamamda kritik rol oynayan sirketim Lentatek Uzay Havacilik ve Teknoloji A.S.’ye

tesekkiir ederim.

Yapmis olduklar1 6nemli analizlerle sagladiklar1 degerli katki i¢in Meta Nikel Kobalt
A.S.’den Sayin Nuray DEMIREL, Ruhi CICEK ve Hilal Seda KUTLUATA ve Gazi
Universitesi Kimya Miihendisligi Bolimii Ars. Gor. Pinar DEGIRMENCIOGLU’na

tesekkiirti borg bilirim.

Yiiksek lisans egitimim konusunda beni tesvik eden ve cesaretlendiren Lentatek Uzay
Havacilik ve Teknoloji A.S. Hidrojen ve Yakit Pili Teknolojileri koordinatorii Sayin Ibrahim
PAMUK a, laboratuvar ¢aligmalarim sirasinda her tiirlii teknik yardimi saglayan Yalcin
SEVEN ve Yunus Emre TAS’a, her zaman pozitif enerji ve destekleriyle yanimda olan
Dogukan BODUR, Omer ERDEMIR, Ugur AYDIN, Sadig GULIYEV, Salih ERMIS,
Nurbanu SAHINGOZ, Dr. Mehmed Selim COGENLI ve Kerem TALU’ya cok tesekkiir

ederim.

Son olarak ¢aligmami esim Esra SUTCU'ye ithaf etmek istiyorum. Bu siiregteki tiim
zorluklar1 agmamda gosterdigin gii¢, sabir, fedakarlik ve 6zveri i¢in tiim kalbimle ¢ok

tesekkiir ederim.



vii

ICINDEKILER

Sayfa
OZET oottt ettt bbbttt iv
ABSTRA CT ettt b ettt be e re e ane e %
TESEKKUR ......coitiiiiiteieieiet ettt ettt bbbt Vi
(00 1D 21 15 25 2 TR vii
CIZELGELERIN LISTESI.....cciiiiiiiiiiees it IX
SEKILLERIN LISTESI ....cocuitiiiiiiitcteeet ettt X
RESIMLERIN LISTEST ..ottt Xi
SIMGELER VE KISALTMALAR........c.coomitieteeeectee et en s n e xii
L GIRIS ettt 1
2. LITERATUR ARASTIRMASI .....ccovivoieieecoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 7
3. DENEYSEL METOT ..o 25
3.1. Sorbentlerin Hazirlanmast Calismalart ............ccoooeeiiiiiiiiiiiiiiceeeeee, 25
3.1.1. Ticari aliimina destek malzemesine uygulanan on-islem...............c..co...... 26

3.1.2. Nikel, bakir veya kobalt iceren monometalik ve bimetalik
SOMDENIENTN SENTEZI ... 26
3.2. Karakterizasyon CaliSmalart ..........cccoceeiiiiiiiiiiiiiesie e 28
3.2.1. X-Isin1 difraksiyon analizleri (XRD) ......cccccovviiiiiiiiiiiiiiieeiic e 29
3.2.2. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizIleri.........cccocevvvieiieneniesienccee s 30
3.2.3. Fourier transform kizil 6tesi spektroskopisi analizleri............ccoccvveiineenne. 31

3.2.4. Taramal1 elektron mikroskopisi ve enerji dagilimli X-151m
spektroskopisi analizleri (SEM-EDX).......cccooeviviieiiienecie e 31
3.2.5. Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)......... 32

3.3. Ticari Dizelin igerisinde Bulunan Kiikiirtlii Bilesiklerden Arindirilmasi I¢in

Gergeklestirilen Adsorptif Destilfiirizasyon Deneyleri........ccccocvvvviiiniiieiiineenne, 33

3.3.1. Sabit yatakli siirekli akis Kolon SiStemi........ccccceeeierriiriiiesiiieiie e 33



4. BULGULAR VE TARTISMALAR .......cccooiiiiiineceeen,

4.1. Sentezlenen Sorbentlerin Adsorptif Destilfiirizasyon Testleri Oncesi
Karakterizasyon SONUGIATT .........cccuiiiiiiiiiiii e

4.2. Sorbentlerin Adsorptif Desiilfiirizasyon Test Performanslari...........c..ccccvevnnen

4.2.1. Sorbentlerin ortam kosullarindaki adsorptif desiilfiirizasyon
teSt PerfOrmManSIarT ......cccvviiiiii i

4.2.2. Bimetalik sorbentin yiiksek sicakliklardaki adsorptif destlfurizasyon
ST PETTOTTNANST ..viiiviieiiii et re e

4.3. Adsorptif Desulfiirizasyon Testlerinde Kullanilan Sorbentlerin
Karakterizasyon SONUGIATT .........ccvviiiiiiiiiiii e

5. SONUGLAR . ... oeeeeeeeeeesessssssesseesess s ssssssesss s ssees s

KAYNAKLAR L.

EK-1. Ticari aliimina, oksitli, monometalik ve bimetalik sorbentlerin adsorptif
desulfurizasyon deneyleri dncesi EDX sonuglari........cccccevvereiieeiveniesieseeiennn,

EK-2. Ticari aliimina, oksitli, monometalik ve bimetalik sorbentlerin adsorptif
desiilfiirizasyon deneyleri sonrast EDX sonuglari.........ccoccevviieiiiiiniiiniee s

EK-3. Scherrer denklemi kullanilarak bulunan metalik nikelin kristal boyutu igin
OrNEK NESAPIAMA .......vveeeeie e e e e nneas

EK-4. Dizelin adsorptif desiilfiirizasyon deneyinde kullanilmak {izere sentezlenen
sorbentlerin kikirt adsorpsiyon kapasiteleri icin 6rnek hesaplama.....................

EK-5. Islak emdirme yontemiyle sentezlenen sorbentlerin metal yiuklemelerine
dair 6rnek NESAPIAMA ... .c..iiieiee e

OZGECMIS ettt ettt ettt ettt



CIZELGELERIN LISTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 1.1. Yaygin desiilfiirizasyon teknolojilerinin karsilastirilmasi...........cccccoeveneen, 4

Cizelge 2.1. Farkli malzemelerle adsorptif desiilfiirizasyon iizerine yapilan
literatlr GalISMAlart ........cccccvveiiriiiie e 19

Cizelge 3.1. Islak emdirme metoduyla hazirlanmis aliimina destekli nikel,
bakir ve kobalt esasli tekli veya ikili metal i¢eren sorbentler.................... 28

Cizelge 3.2. Caligma kapsaminda sentezlenen sorbentlere uygulanan
deney oncesi ve sonrasi karakterizasyon analizleri.........c.ccccoocevevevvennnen, 32

Cizelge 4.1. Sentezlenen sorbentlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri................c..c....... 38

Cizelge 4.2. Deneyde kullanilan bimetalik 10Cu-10Co@AIl>O3 sorbentinin
fiziksel ve kimyasal OZelliKIEr ...........cooiiiiiiiii e 54

Cizelge 4.3. Deneylerde kullanilan sorbentlerin igerdigi kiikiirt oranlari....................... 56



SEKILLERIN LISTESI

Sekil Sayfa
Sekil 1.1. Avrupa Birligi'nde 1990-2021 yillar1 arasinda yakitlardan

DIrINCH @NEIJi UrEtIMI ..eoieiiiii e 2
Sekil 3.1. Monometalik sorbentlerin 1slak emdirme yontemiyle sentezinin sematik

GOSTEITMI ..ttt sttt b e bt e e nne e 27
Sekil 3.2. Bimetalik sorbentlerin 1slak emdirme yontemiyle sentezinin sematik

0[S (=T ] RSP 28
Sekil 3.3. Adsorptif desiilfiirizasyon deneylerinin yapildig: test sisteminin sematik

0[S (=T ] SRR 34
Sekil 4.1. Ticari aliimina ve sentezlenen sorbentlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon

TZOTEIMIETT .. 39
Sekil 4.2. Ticari aliimina ve sentezlenen sorbentlerin gdzenek ¢ap1 dagilimlari............ 40
Sekil 4.3. y-Al203, monometalik ve bimetalik sorbentlerin XRD sonuglart .................. 44
Sekil 4.4. Monometalik sorbentler ve bimetalik sorbentin DRIFTS spektrumlari......... 45
Sekil 4.5. Ticari aliimina, NiO ve Ni igerikli sorbentlerin kapasite karsilagtirmasi ....... 47
Sekil 4.6. Ortam kosullarinda yapilan deneylerde kullanilan biitiin sorbentlerin

kapasite Karstlagtirmast..........oooveeieeiiiiiieseeee s 50
Sekil 4.7. Deneylerde kullanilan biitiin sorbentlerin zamana karsilik kapasite degerleri 51
Sekil 4.8. Deneylerde kullanilan biitiin sorbentlerin breakthrough egrileri.................... 52
Sekil 4.9. Bimetalik sorbentin farkli sicakliklarda kapasite karsilagtirmasi ................... 53
Sekil 4.10. Bimetalik sorbentin deney 6ncesi ve sonrasi azot

adsorpsiyon-desorpsiyon IZOEIMI ........ccuevvereeeesieeie e e ie s e 54

Sekil 4.11. Bimetalik sorbentin deney Oncesi ve sonrasi gozenek ¢ap1 dagilimlart ....... 95

Sekil 4.12. Bimetalik 10Cu-10Co@AIl203 sorbentinin XRD SONUCU ............cceeevveeneee, 58



Xi

RESIMLERIN LISTESI

Resim Sayfa

Resim 4.1. Sorbentlerin SEM gdrintileri (a) ticari alimina (b) 20Ni@AI>O3
(c) 20NIO@AI203, (d) 20Cu@AIL0s3, () 20Co@AI203,
(F) LOCU-20CO@AIL03. ....veeveeeereeer e eeeeeeeeereeeeeeeeeesee e e e ees s 41

Resim 4.2. Deneylerde kullanilmis sorbentlerin SEM gorintleri (a) ticari alimina,
(b) 20Ni@AI,03, (c) 20NiO@AI,03, (d) 20Cu@Al0s,
(e) 20Co@AI203, (f) 10CU-10CO@AI203 .....coeieiieiieiieieee e 57



Xii
SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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d Kristal yapinin diizlem araligi
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ICP-OES Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektroskopisi

SEM Taramali elektron mikroskopisi

XRD X-1s11 Kirmimi



1. GIRIS

Kiresel olarak, yillar gectikge insan niifusu artmaya devam ederken yasam kalitesi de stirekli
olarak iyilesecektir. Nihayetinde, diinyanin enerjiye olan ihtiyaci da énemli 6l¢lide artis
gosterecektir. Avrupa Birligi’ne bagli olarak ¢aligmalarini yiiriiten Avrupa Cevre Ajansi’nin
en son yaymladig1 Enerji Istatistikleri-Genel Bakis (Energy statistics — an overview)
raporuna gore Avrupa Birligi’ndeki briit kullanilabilir enerji, bir 6nceki yila kiyasla 2021'de
artmistir (%+6,0). Petrol (ham petrol ve petrol iirlinleri), uzun vadeli bir diisiis egilimine
ragmen, Avrupa ekonomisi i¢in en dnemli enerji kaynagi olmaya devam etmistir ve dogalgaz
ise ikinci en biiyiik enerji kaynagi olarak kalmistir. Hem petrol hem de dogalgaz, sirasiyla
2021'de bir onceki yila kiyasla %5,3 ve %4,0 artis gOstermistir. Bununla birlikte,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin katkis1 artmaya devam etmistir. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, 2018 ve 2019'da kat1 fosil yakitlar1 geride birakmig, 2020 ve 2021'de daha da
ilerlemistir. Kat1 fosil yakitlar, 2021'de %15,7 artarak, 2020'de ulasilan en diisiik degerden
kismen toparlanmistir. Ancak, kat1 fosil yakitlarin pay1 onceki yillardaki seviyelerine tam
anlamiyla geri donememistir. Avrupa Birligi igerisinde 2021 yilinda birincil enerji Uretimi
25020 petajoule (PJ) olarak kaydedilmistir. Son yillara bakildiginda, yenilenebilir ve
biyoyakitlar uzun vadeli artis egilimlerini siirdiirmektedir. Yenilenebilir enerjiler, Avrupa
Birligi'ndeki birincil enerji tiretiminin en yiiksek payimi 2021'de olusturmustur (%40,8),
bunu niikleer 1s1 (%31,2), kat1 fosil yakitlar (%15,2), dogal gaz (%6,4), petrol ve petrol
iiriinleri (%3,4) ve yenilenmeyen atik (%2,3) izlemistir. 2011-2021 yillart arasinda, birincil
enerji iiretimi egilimi genel olarak kat1 fosil yakatlar, petrol, dogal gaz ve niikleer enerji i¢in
negatif yonliidiir. Dogal gaz iiretimi en keskin diislisli yasamistir (%-63,1) ve onu sirasiyla
kat1 fosil yakitlar (%-39,1) ile petrol ve petrol iirlinleri izlemistir (%-36,0). Ayn1 donemde,
yenilenebilir enerji liretimi belirgin bir sekilde pozitif bir egilim gostermis ve %48,2 artis
kaydetmistir. Benzer sekilde yenilenemeyen atik da %24,5 artis kaydetmistir (Sekil 1.1) [1].
Enerji ihtiyacindaki artis, dogal kaynaklar1 ve gezegeni korumak i¢in ¢cevre dostu bir sekilde
karsilanmalidir. Halen, ham petrol ve dogal gaz diinyada iiretilen enerjinin ciddi bir kismin1

karsilamaktadir ve temiz enerji kaynaklarina gegiste de biiyiikk rol oynamaya devam

edeceklerdir [2].

Biitiin birincil yakit kaynaklarinda (dogal gaz, ham petrol, komiir vb.) dogal kirletici
maddeler olarak kiikiirt bilesikleri bulunur [3]. Bu yakitlar yakildiginda atmosfere SOx

emisyonlar1 salinir. Bu emisyonlar insan sagligina zararlidir ve asit yagmurlarina neden



olarak bitki ortlistine zarar verebilir [4-5]. Erken Gliimler, astim ataklari fosil yakitlardan
kaynaklanan zehirli emisyonlar kontrol edilmezse ortaya c¢ikacak sonuglardan sadece
birkagidir [6]. Bu kiikiirt bilesikleri ayni zamanda motorlar1 asindirabilir, katalizorleri
deaktive edebilir, rafineri ekipmanlarinda korozyona neden olabilir [7-9]. Ayrica yapilan
caligmalar, yakit hiicresi uygulamalarina yonelik yakitlarin ultra digik kiikdrt
konsantrasyonuna sahip olmasi gerektigini gostermistir. Bunun nedeni, sivi hidrokarbonlar
ve dogal gaz gibi fosil bazl1 yakitlarin su anda yakat hiicresi yiginlari i¢in en 6nemli hidrojen
kaynaklar1 olmasidir. Aslinda, dogal gaz diinya genelinde iiretilen toplam hidrojenin %48'ini
olusturur, bu nedenle hidrojen {iiretiminin en biiylik katki saglayicisidir [10]. Bu enerji
kaynaklarmin yiiksek hacimsel yogunluklarma ragmen en biiyiikk dezavantaji, kiikiirt
seviyeleri dikkatli bir sekilde yonetilmedigi durumda yakit hiicresi elektrotlarini

zehirlemesidir [11-12].
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Is1

Sekil 1.1. Avrupa Birligi'nde 1990-2021 yillar1 arasinda yakitlardan birincil enerji tiretimi
[1]

Aragtirmalar, agirlik¢a 0,2 ppm kadar diisiik bir kiikiirt konsantrasyonunun bir proton
degisim membran yakit hiicresindeki (PEMFC) elektrot katalizorlerini zehirleyebilecegini
ve sonunda sistemin bozulmasina neden olabilecegini gostermistir [11]. Ek olarak kiikiirt
safsizliklari, yakit pili sistemlerindeki yakit isleme biriminde kullanilan farkli katalizorler
Uzerinde adsorbe olarak katalizorlerin performansini bozabilir. Diizenleyici mevzuatlar
geregi iiretilen dizel igerisindeki kiikiirt icerigi belirli bir degeri gecememektedir. Ulkemizde

piyasada bulunan dizeldeki kiikiirt konsantrasyonu TS EN 590 standardina gore 10 mg/kg



degerinden diisiik olmak zorundadir [13]. Bu kiikiirt seviyeleri yakit hiicresi uygulamalari

icin hala ¢ok ylksek kabul edilmektedir.

Geleneksel hidrodesulfiirizasyon su anda en yaygin kiikiirt giderme prosesidir, ancak
maliyetli fiziksel kosullar uygulanmadikg¢a dibenzotiyofenler ve alkil-dibenzotiyofenler gibi
kolay islenemez kiikiirt bilesiklerini ayirmada etkin olamamaktadir [14]. Ayrica,
yakitlardaki aromatiklerin ve olefinlerin asir1 hidrojenasyonu, yakitin oktan veya setan sayisi
gibi diger Ozelliklerini olumsuz etkilemektedir. Inat¢1 organosiilfiir bilesiklerinin
hidrodesiilfiirizasyon prosesindeki diisiik reaktivitesi ve yakitlardaki kiikiirt sinirlamasi i¢in
her gecen giin getirilen dizenlemeler nedeniyle, etkili ve ¢ok yonlu ultra derin kukurt
giderme alternatif teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik yiiksek bir talep olusmustur.
Mevcut hidrodesiilfiirizasyon teknolojisini tamamen degistirmek veya tamamlamak igin
cesitli kiikiirt giderme teknolojileri arastirilmistir. Ana alternatif teknikler arasinda oksidatif
desulfurizasyon,  ekstraktif  desilfirizasyon, biyodesilfirizasyon ve  adsorptif
desiilfiirizasyon yer alir [15]. Bu bahsedilen prosesler arasinda, adsorptif desiilfiirizasyon
(ADS), geleneksel hidrodesiilfiirizasyon islemini tamamlamak veya yerini almak i¢in en ¢ok
caligilan alternatif teknolojilerden biridir. ADS'de kiikiirt bilesikleri, segici bir sorbent
kullanilarak adsorpsiyon yoluyla uzaklastirtlir. Bu durum, sorbentin prosesin segiciligi,
kapasitesi ve siirdiiriilebilirliginde 6nemli bir rol oynadigi anlamina gelir. Sorbent ile kiikurt
bilesigi arasindaki etkilesime bagli olarak kiikiirt iki mekanizma yolu ile giderilebilir, bunlar
fiziksel adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyondur (6rn. reaktif adsorpsiyon) [16]. Fiziksel
adsorpsiyonda, kiikiirt bilesikleri ve sorbentler esas olarak nispeten zayif bir etkilesim olan
Van der Waals kuvvetleri ile baglanir. Bu, sorbentin gérece kolay bir sekilde rejenere
edilmesini saglar. Ote yandan, kimyasal adsorpsiyon, kiikiirt bilesikleri ile sorbentler
arasinda kimyasal bag olusturmayi igerir, bu da kiikiirt bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal
dogasimi degistirebilir. Beklendigi gibi, sorbentlerin rejenere edilmesi daha fazla enerji
gerektirir ve sonrasinda kiikiirt, H>S veya SOy olarak uzaklagtirilir [17]. Adsorptif
desiilfiirizasyon ortam kosullarinda caligilabilmesinin yani sira rejeneratif, maliyet etkin ve
cevre dostu olma potansiyeline sahip olmasi nedeniyle umut verici bir tekniktir. Selektivite
ve diflizyon limitasyonlar1 ADS’deki en 6nemli zorluklardir. Bu nedenle, yiiksek kiikiirt
seciciligi ve kapasitesine sahip gesitli potansiyel sorbentleri kesfetmek i¢in 6nemli miktarda
arastirma yapilmistir. Cizelge 1.1°de baglica desiilfiirizasyon teknolojilerinin 6zellikleri

Ozetlenmis ve karsilagtirilmastir.



Cizelge 1.1. Yaygin desiilfiirizasyon teknolojilerinin karsilastirilmasi [18]

Desulfurizasyon
Teknolojileri

Mekanizma

Avantajlar

Dezavantajlar

Iyi incelenmis

Yiksek maliyet

geleneksel Yiiksek
desulfurizasyon reaksiyon
prosesi sicaklik ve
o basinci
Hidrojenasyon Yolu
—» Diisiik katalizor
Hidrodesulfiirizasyon s o omru
HDS CoMo/ALO; | Hidrojenoliz Yolu . A
( ) 1 l Tiyollerden, Alkl!lenmls _
— O_O stilfitlerden ve DBT’nin HDS’si
tiyofenlerden sterik engel
kikrdd etkili bir tarafindan
sekilde ayirma Onlenir
Oktan oranint
diisiiriir
Kiguk reaktor Diisiik solvent
gerektirir seciciligi
Diisiik maliyet Yavgs katalizor
O O geri kazanimi
Q_’ Oksidan Hafif ¢aligma Yavag reaksiyon
Oksidatif ; N\ kosullar1 hizi
Desiilfiirizasyon (ODS) Oksidantlar
. distik kiitle
7N . - transferi
Geri doniistiiriilebilir K '
orozyon ve
solvent ’
yiksek nem
igerigine neden
olabilir
- . Diisiik
Diisuk enerji ekstraktant
tiketimi e
seciciligi
) Hafif ¢alisma Yuksek ¢ozicl
kosullar1 maliyeti
) PO Buharlagma
Ekstraktif - . . .
— - " Kataliz6r kullanimi nedeniyle
Desulfurizasyon (EDS) Ho\ P /H* yok solvent
ﬁ Y kaybolabilir
? Solventin
Yakitlarla reaksiyona ekosistem

girmez

uizerinde zararli
etkisi




Cizelge 1.1. (devam) Yaygin desiilfiirizasyon teknolojilerinin kullanimi [18]
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Son donemlerde, portatif sistemlerle elektrik ihtiyaclarin1 giderebilmek adina alternatif
¢coziim olarak sessiz sekilde ¢alisan yakit pillerine yonelik ¢alismalar yogunlagmistir. Yakit
pili sistemlerinin ticarilestirilmesinin kritik bir yonii, kiikiirtlii bilesiklerden yeterince
arindirilmis hidrojen iiretebilme yetenegidir. Yakit pilinin calisabilmesi i¢in gerekli olan
hidrojence zengin gaz karisimini elde etmek icin metanol, etanol, benzin, kerosen, dizel gibi
stvi hidrokarbonlar kullanilabilmektedir. Ancak kiikiirtlii bilesik safsizliklart igeren sivi
hidrokarbonlarin kullanildig1 durumda, hidrojence zengin gaz karisimi elde etme basamagi
olan reformlama tinitesinden 6nce bu safsizliklar1 gidermek avantaj saglamaktadir. Ciinkii
bu bilesikler reformer reaktoriinde kullanilan katalizorlerin normalden daha kisa siirede
deaktive olmalarina ve beklenenden az siirede Omiirlerini tamamlamalarina sebep
olmaktadir. Ayrica anottaki katalizorlerin zehirlenmesine ve deaktivasyonuna sebep
olmasinin yani sira hidrojenin igindeki kukirdln iz seviyelerde olmasi bile yakit hiicresi
elektro-kataliz reaksiyon kinetigini biiyiik olgiide engellemektedir. YUksek lisans tezi

kapsaminda yapilan bu ¢aligmada, dizelin hidrojen kaynagi olarak kullanildigi yakit pili



sistemleri i¢in dizeldeki kiikiirtlii bilesikleri adsorptif desiilflirizasyon yontemini kullanarak
ayrabilecek, ticari aliimina tizerine yiiklenmis Ni, Cu, Co metallerinin tekli veya ikili
hallerini iceren sorbentler sentezlenmistir. Calismada kullanilan dizel, ticari olarak akaryakit
istasyonlarinda satilan ve spesifikasyonu geregi kiikiirtlii bilesik i¢erigi maksimum agirlik¢a
10 ppm olabilen dizel olmustur. Sentezler sonucunda elde edilen sorbentlerin yapisal,
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerin belirlenebilmesi amaciyla X-1s1n1 kirinim deseni (XRD),
Fourier dontistimlii kiz1l6tesi spektroskopisi analizi (DRIFTS), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
(BET), taramal1 elektron mikroskopisi (SEM-EDX) karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmaistir.
Calisma kapsaminda hazirlanan sorbentlerin adsorptif desiilfiirizasyon performanslari
siirekli akis rejiminde sabit yatakli bir kolon sisteminde gerceklestirilmistir. Kolon
cikisindaki temizlenmis dizel igerisinde bulunan kiikiirt miktarinin tayininde indiiktif

eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) metodu kullanilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Dizelin sivi fazdaki adsorptif desiilfiirizasyonunda kullanilan sorbentlerde asagidaki

Ozellikler aranir:

e Istenmeyen yan reaksiyonlar olmadan yiiksek kiikiirt giderim segiciligine sahip olmalidr.

e Isletme maliyetini azaltmak ve kolon boyutunu kiigiiltmek icin yiiksek kiikiirt giderme
kapasitesine sahip olmalidir.

e Yapisal biitlinligiinii, mekanik stabilitesini ve kimyasal 6zelliklerini ¢oklu kullanimda
bile korumalidir.

e Rejenerasyonu basit ve maliyet etkin olmalidir.

Bu proses icin farkli sorbentler kullanilabilmektedir. Bunlardan, aktif karbon genis yiizey
alanina, yiiksek gozenek hacmine ve adsorpsiyon kapasitesine sahip bir malzemedir ve
birgok organik bilesenin etkili bir sekilde adsorplanmasina yardimci olur. Bununla birlikte,
kiikiirt bilesiklerini adsorplamak icin ©6zel olarak hazirlanmis veya degistirilmis aktif
karbonlar kullanilmaktadir. Aktif karbonlar i¢in kullanilan hammaddelerin birka¢ 6rnegi
arasinda komiir, odun, Hindistan cevizi kabuklar1 ve diger biyokdtle tlirevi kaynaklar yer
alir. Saf aktif karbonlar yiiksek kiikiirt kapasitesi gosterse de aromatik hidrokarbonlar ve
nitrojen igeren bilesikler devreye girdiginde secicilik en biiyilik zorluklardan bir tanesi haline
gelir. Bu nedenle, aktif karbonlar tizerine metal emdirme (Cu, Co, Ni, P, Mn vb.), kikdrt
giderme hizlarin1 ve seciciligini gelistirmek icin literatiirde incelenmistir. Adsorptif
desiilfiirizasyonda aktif karbonun bir diger zorlugu, gézenek boyutlarinin genis dagiliminin
yani sira kiitle tagima smirlamalari nedeniyle diisiik adsorpsiyon yetenegidir. En ¢ok
calisilan malzeme ailesinden bir tanesi de cesitli gozenek boyutlarina ve sekillerine sahip
olan metal organik yapilardir. Metal organik yapilar bir ¢erceve olusturmak {izere organik
bir malzeme (baglayic) ile bir araya getirilen metallerden veya metal kiimelerinden olusur.
Adsorptif desiilfiirizasyon i¢in yaygin olan metal organik yapilar arasinda MIL-101,
HKUST-1, NENU-511 ve UMCM yer alir. Kapasiteleri ve segicilikleri metalik kiimenin
tlrdne ve onu bir arada tutan organik baglayiciya baglidir. Metal organik yapilarin en 6nemli
giiclii yonlerinden biri, periyodik tablodaki metallerin cogunun uygun baglayici kullanilarak
baglanabildigi esnekliktir, bu da malzemenin genis fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine katkida
bulunur. Metal organik yapilarin zeolitlere gore daha yiiksek kapasite sergiledikleri

gosterilmis olsa da 1s1ya kars1 hassasiyetleri endiistride kullanilmalarin1 engellemektedir.



Yiiksek sicaklikta baglayicilar ¢okebilir ve parcacik kiimelesmesi meydana gelebilir. Ayrica,
metal organik yapilarin gozenekliligi, dizel araligindaki refrakter kiikiirt bilesiklerinin
adsorpsiyonu igin ¢ok kiigiik olabilir, dolayisiyla diger yiiksek gézenekli malzemelerle
karsilagtirildiginda gorece kiikiirt kapasitesi diisiik kalabilir. Zeolitler, dogal olarak olusan
veya endiistriyel Olcekte sentetik olarak iiretilen bir aliiminosilikat smifidir. Zeolit
malzemelerinin aragtirmasi genistir ve uygulama alanina 6rnek olarak atik su aritim, kataliz,
adsorbanlar verilebilir. Zeolitlerin 6zellikleri, farkli uygulamalarin ihtiyaglarina gore
ayarlanabilen yapilar1 ve Si/Al oranlari ile belirlenir. Daha diisiik bir Si/Al orani, daha asidik
zeolitlerin olusmasina yol acar ve bu da onlar1 iyon degisimi icin ideal kilar. Ozellikle Y
zeolit, faujasit (FAU) ¢ercevesinin benzersiz li¢ boyutlu gdzenek yapisinin yani sira genis
ylizey alan1 ve yaygin olarak bulunabilen asit bolgeleri nedeniyle kiikiirt adsorpsiyonu igin
cok ilgi cekici olmustur. Asit bolgeleri ayn1 zamanda metallerin iyi dagilimini saglayan iyon
degisim bolgesi olarak da davranir. Bununla birlikte, Y zeolitlerinin mikro gézenekli dogas,
ozellikle zorlu kiikiirt bilesikleri i¢in diflizyon sinirlamalarina neden olur. Bu zorlugun
iistesinden gelmek icin, mezogdzenekli zeolitler arastirilmaktadir. Bir diger biiyiik zorluk,
yakitlarda aromatiklerin varliginda kiikiirt molekiillerine karsi sinirli segiciliktir. Iyon
degisimi yoluyla metalleri yapiya katarak bu zorlugu ¢ézmek igin arastirmalar devam
etmektedir. MCM-41, SBA-15, alumina (Al203) gibi mezogdzenekli destek malzemeler
iizerine yliklenmis aktif metal igeren sorbentler de kullanilan bir diger gruptur. Metal
oksitlerin aksine, bu destek malzemeleri 20-500 A araliginda mezogdzenekler igerir, bu da
dahili aktif bolgelere erisimin sinirlayict bir faktér olmayacagi anlamina gelir. Bu
malzemelerin sentezi ve gdzenek yapilarinin uygun hale getirilmesi nispeten kolay ve uygun
maliyetlidir. Yiiksek yiizey alanina sahip, iyi termal stabilite sergileme egiliminde olan bu
malzemeler, kiikiirt giderim oranlarini arttirmak igin farkli metaller ve metal oksitler
tarafindan islevsellestirilebilirler. Metaller genellikle 1slak emdirme yoluyla dahil edilir.
Metal dagilimi iyi yapilmazsa yapida kiimelenmis metal pargaciklarina rastlanilir ve bu da
kiikiirt molekiillerinin segiciligini azaltir. Sentetik veya ticari dizelde bulunan organik
kiikiirtlii bilesikleri adsorptif desiilfiirizasyon yontemiyle ayirma konusuyla ilgili yapilan

literatiir incelemesi asagida sunulmustur.

Adsorptif desiilfiirizasyon prosesinin 6dnemli noktalarindan bir tanesi verimli ve uygun
maliyetli malzemelerin kullanilmasidir. Tawfik A. Saleh (2017) bimetalik nanopartikiillerin
aktif karbon iizerine yliklenmesiyle elde edilen sorbentlerin dizel yakitin es zamanl

adsorptif destilfiirizasyonu iizerine ¢alismistir. Bu ¢alismada atik kauguk lastiklerden elde



edilen aktif karbon, bakir ve kobalt nanopartikiilleri ile yliklenmistir. Ortam kosullarinda
caligilan kesikli ve sabit yatakli sistemlerde, hazirlanan malzemelerin tiyofen (T),
benzotiyofen (BT), dibenzotiyofen (DBT), 5-metil-1-benzotiyofen (MBT), 4-
metildibenzotiyofen (MDBT) ve 4,6-dimetildibenzotiyofenin (DMDBT) es zamanh
adsorptif destilfiirizasyonundaki etkinlikleri degerlendirilmistir. Kobalt ve bakir ile yiiklii
aktif karbon (CoCu/AC), kiikiirt bilesiklerinin es-zamanli adsorptif desiilfiirizasyonunda
DBT > MDBT > DMDBT >MBT > BT > T sirasinda bir performans géstermistir. Bimetalik
CoCu/AC, Co/AC ve Cu/AC sorbentlerinden daha iyi bir performans sergilemistir.
Adsorpsiyon deneysel verileri, en yakin eslesmeyi pseudo-ikinci-dereceden kinetige
gdstermistir. I¢ partikiil difliizyonu, adsorpsiyon siirecinde i¢ partikiil difiizyonu ile birlikte
diger mekanizmalarin da dahil edilebilecegini gdstermistir. Sabit yatak modellerinde es-
zamanl adsorptif desiilfiirizasyon breakthrough egrileri agisindan DBT > MDBT > DMDBT
> MBT > BT > T siralamasinda bir egilim gdstermistir. Adsorptif ayirmada pi-
kompleksasyonu ve metal bolgeleri (Lewis asitleri) ile kiikiirt bilesikleri (Lewis bazlari)
arasindaki etkilesim olmak tizere iki farkli mekanizmanin rol oynadigi sdylenmistir.
Dibenzotiyofenlerin (DBT) daha yiiksek adsorptif ayriminin, DBT'lerdeki ve CoCu/AC'deki
delokalize pi-elektronlar1 arasinda mevcut olan yiiksek seviyedeki etkilesimlerden
kaynaklanabilecegi belirtilmistir [19]. Karimzadeh ve digerlerinin (2012) yaptig1 ¢calismada,
benzotiyofen (BT), dibenzotiyofen (DBT) ve 4,6-dimetildibenzotiyofen (4,6-DMDBT) gibi
zorlu tiyofenik kiikiirt bilesiklerinin n-heksan ¢ozeltilerinden metal yikli aktif karbonlara
adsorpsiyonu arastirilmistir. Hidrojenle islenmis aktif karbon fiber, her metal tiiriinin
tiyofenik bilesiklerin (TC) adsorpsiyonu iizerindeki etkisini sistematik olarak
degerlendirmek icin secici olarak Ni, NiO, Cu, Cu20 ve CuO tirleri ile yliklenmistir.
Sentezlenen metal yiiklii adsorbanlar aymi toplam metal igerigine ve benzer mikro
g6zeneklere sahip ancak farkli tiirde bakir veya nikel tiirleri igermektedir. Tiim metal yiikli
adsorbanlar, test edilen tiyofenik bilesiklerin adsorpsiyonunu artirmistir. Cu20 veya NiO
ylikli adsorbanlar, Cu* veya Ni?* tiirleri ile TC molekiilleri arasindaki pi-komplekslesme ve
asit-baz etkilesimleri de dahil olmak tizere daha spesifik etkilesimler nedeniyle en yiiksek
kapasiteyi gostermislerdir. Bakir veya nikel yiiklemesi, model yakittan tiyofenik bilesiklerin
(TC) tutulumunu %40-53'e kadar arttirmistir. Metal yiikli karbonlar tarafindan TC
tutulumunun yaklasik %70'inin, karbon yiizeyindeki TC adsorpsiyonundan kaynaklandig:
ve geri kalan %30'unun TC'nin metal bolgelerdeki adsorpsiyonundan kaynaklandigi 6ne
siiriilmiistiir. TC'nin adsorpsiyonunun esas olarak karbon mikro gézeneklerindeki dagilim

etkilesimleri tarafindan yonetildigini, ancak yiiklii metal tiirleri ile TC molekiilleri arasindaki
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spesifik etkilesimlerin TC tutulumunu daha da arttirdigini belirtmislerdir. Sonuglar 15181nda,
TC molekillerinin Cu® bolgelerinde diger bilesiklere katalitik doniisiimiiniin ardindan
reaksiyon Urinlerinin karbon yiizeyine adsorpsiyonunu veya Cu® bélgeleri tizerinde TC
molekiillerinin ¢ok katmanli birikimi oldugunu 6nermislerdir. Adsorbanlarin ¢ogunun TC
adsorpsiyonu, daha blylik TC molekullerinin adsorbanlarla spesifik ve spesifik olmayan
etkilesimlerinin daha yiiksek yogunlugundan 6tiirii 4,6-DMDBT > DBT > BT sirasini takip
etmistir [20]. Bandosz ve digerleri (2006), polistiren bazli aktif karbonlarin reaktif
destilfiirizasyon kapasitesini gelistirmek icin yaptiklar1 calismada, karbon matrisi i¢inde
yliksek oranda dagilmis sodyum, kobalt, bakir ve giimiis iceren karbon bazli sorbentler
hazirlayip dibenzotiyofenin (DBT) adsorpsiyonu i¢in oda sicakliginda testler yapmislardir.
Metallerin igerigi segici yikama ile kontrol edilmistir. Sentezlenen adsorbanlar DBT'ye kars1
secicilik ve 1yi adsorpsiyon kapasiteleri gostermistir. Metal ile yiiklenmis polistiren temelli
adsorbanlar, ticari modifiye edilmemis aktif karbonlara kiyasla daha yiiksek DBT giderme
kapasitesi gostermistir. Yiizeye katilan metaller, yalnizca kiikiirt igeren aromatik bilesiklerin
secici adsorpsiyonu igin aktif bolgeler olarak degil, ayn1 zamanda karbon materyallerin
yapisal stabilizatorleri ve reaktif adsorpsiyonda katalizor baglaticilar olarak da islev
gormiistiir. Kullanilan metalin reaktivitesine bagli olarak aktif karbonlarin adsorpsiyon
kapasitesi onemli 6l¢iide degismistir. Kobalt ve bakir yiiklii karbonlar, net bir sekilde
tanimlanmamus katalitik sinerjik etkiler sayesinde en yiiksek kapasiteleri gostermistir. Bakir
iceren adsorbanlar, en kiiciik ylizey alanina ve gozenek hacimlerine ragmen, DBT'nin
giderilmesi i¢in son derece biiyiik bir kapasite gostermistir. Bakirin bir oksijen aktivatori
olarak gorev yaparak tiyofenik bilesikteki kiikiirt-karbon baglarinin boliinmesini sagladigi
one siiriilmiistiir. Bakir tiirlerinin varliginin ayni1 zamanda DBT'ninkine benzer yapiya sahip,
blylk miktarda kukdrt icermeyen aromatik hidrokarbon mevcut olmasi durumunda da DBT
adsorpsiyonunun seg¢iciligini de artirdig1 belirtilmistir. Ayrica 6ncii maddenin (polistiren)
stilfonik kisminin bir sonucu olarak karbonun yapisinda bulunan kiikiirt bilesiklerinin
varligi, kiikirt-kiikiirt spesifik etkilesimlere yol agarak DBT giderimi i¢in adsorpsiyon
kapasitesinde bir artisa yol agmustir [21]. Hamdy Farag’in (2006) yapmis oldugu ¢alismada,
simiile edilmis bir besleme c¢ozeltisindeki model kiikiirt bilesiklerinin ve gercek gaz
yagindaki kiikiirt igeren bilesiklerin adsorpsiyonunda c¢esitli karbonlarin performansi
degerlendirilmistir. Adsorpsiyon deneyleri, ortam sicaklifinda ve atmosferik basing altinda
kesikli sistemde gergeklestirilmistir. Genel olarak, hidrodesiilfiirizasyon reaksiyonlarindaki
en direncli kiikiirt bilesikleri secici olarak wuzaklastirilmis ve adsorbe edilmistir.

Adsorbanlarin dibenzotiyofen ve 4,6-dimetildibenzotiyofene olan afinitelerinin, floren, 1-
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metilnaftalen ve 9-metilantrasen gibi aromatik matrislere gore ¢ok daha fazla tercih edildigi
ve belirgin oldugu bulunmustur. Kiikiirt tiirleri arasinda 4,6-dimetildibenzotiyofenin,
mevcut tiim adsorbanlara gore hem segicilik hem de kapasite agisindan en yiiksek giderilen
tiir oldugu saptanmistir. Calisilan adsorbanlar poliaromatik tiyofenler i¢in 6nemli kapasiteler
gostermistir. CoMo katalizorlerinin karbona emdirilmesi, segicilik agisindan adsorpsiyon
performansini dnemli 6lgiide artirdigi gézlemlenmistir. Elektronik 6zelliklerin belirgin bir
rol oynadig goriilmiistiir. Kullanilan adsorbanin rejenerasyonu, ya toluen ile yikanarak ya
da adsorbatlarin 1s1l islem yoluyla serbest birakilmasiyla basarili bir sekilde saglanmistir.
Rejenerasyon isleminden sonra aktif karbonlarin kapasitesinin ve zorlu kiikiirt bilesiklerine
yonelik segiciligin 6nemli Ol¢iide geri kazanildigi belirtilmistir. Karbon bazli CoMo
katalizorlerinin adsorban ve katalizor olarak ayni anda ardisik ve alternatif bir dongiide

kullanildig1 es akigli-kars1 akisli bir slireg Onerilmistir [22].

Song ve digerlerinin (2003) yapmis olduklari ¢caligmada gegis metal iyonlari ile degistirilmis
Y zeolit (Cu, Ni, Zn, Pd ve Ce iyonlari ile) adsorbanlar sentezlenmis, model jet yakitinin ve
gercek jet yakitinin (JP-8) adsorptif desiilfiirizasyonunda degerlendirilmistir. 80 °C
sicaklikta ve agirlikca 510 ppm kiikiirt iceren bir model jet yakiti ile yapilan testlerde
adsorbanlar arasinda agirlikga %38 Ce yuklu Y zeolitler 10 mg-kikirt/g-adsorban degeri ile
en iyi adsorpsiyon kapasitesini gostermistir. Ayni adsorban, yaklasik agirlikca 750 ppm
kikurt iceren gercek JP-8 jet yakiti icin yaklasik 4,5 mg/g'lik bir kiikiirt adsorpsiyon
kapasitesi sergilemistir. 80 °C sicaklikta akis kosullari altinda model jet yakitinin
desulfurizasyonunda breakthrough kapasitesi olarak 2,3 mg/g adsorban degerine
ulagilmigtir. Ce-degistirilmis zeolitler, aromatiklerin seciciligine kiyasla kiikiirt bilesikleri
icin daha yiiksek secicilik sergilemistir; bunun icin karsilastirmali bir ¢aligsma, kiikiirt
bilesiklerinin Ce-degismis Y zeolitler iizerinde m-kompleksasyonundan ziyade dogrudan
kikurt-adsorban (S-M) etkilesimi yoluyla adsorbe edildigini gostermistir. Statik kosullarda,
yaklagik 5 saatlik kalma stiresinde aromatik kiikiirt bilesiklerinin uzaklagtirilma segiciligi 2-
metil benzotiyofen (2-MBT) > 5-metil benzotiyofen (5-MBT) > benzotiyofen (BT) sirasiyla
azalirken, dinamik kosullar altinda yaklasik 0,4 saatlik kalma slresinde adsorpsiyon
seciciligi 5-metil benzotiyofen (5-MBT) > benzotiyofen (BT) > 2-MBT sirasiyla azalmustir.
Bu egilim, bilgisayar destekli molekiiler yoriinge hesaplamalarindan elde edilen kiikiirt
atomlar1 iizerindeki elektron yogunluguyla iliskilendirilmistir. 2-MBT'nin daha diisiik
seciciligi, benzotiyofen halkasinin 2 pozisyonunda bir metil grubunun bulunmasindan

kaynaklanan sterik engelleme ile iligskilendirilmistir [23]. Valla ve digerleri (2016) sivi
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yakitlarin adsorptif desiilfiirizasyonu i¢in metal degistirilmis mezogdzenekli Y zeolitler
lizerine arastirma yapmislardir. Zeolitlerle c¢alisilirken mikro goézenek yapisindan
kaynaklanan diflizyon sinirlamalarinin, 6zellikle yakitlarda dayanikli kikiirt bilesikleri
mevcut oldugunda, bunlarin adsorpsiyon kapasitesini azaltabilecegi ve kiikiirt bilesiklerinin
hidrokarbon karisimindan secici adsorpsiyonunun zorlayici olabilecegi belirtilmistir.
Calismanin amacinin, metalle degistirilmis mezogozenekli Y zeolitler kullanilarak yakitlarin
adsorptif desiilfiirizasyonunda, bu belirtilen zorluklar1 ele almak oldugu sdylenmistir. Y
zeolitlerine mezogozenekliligin desilikasyon ve yiizey aktif madde destegiyle saglandigi ve
Ce-Cu metallerinin iyon degisimi yoluyla yapi i¢ine katildigi anlatilmistir. Hazirlanan
metalle degistirilmis mezogdzenekli zeolitler, sabit yatakli bir kolon ve model yakitlar
kullanilarak kiikiirt adsorpsiyon kapasiteleri agisindan karakterize edilip test edilmistir.
Adsorpsiyon giicli, izosterik adsorpsiyon 1sis1 hesaplamalar1 kullanilarak belirlenmistir.
Sonuglarin, mezogodzenekli Y'nin difiizyon siirlamalarini azalttig1 ve dibenzotiyofen (DBT)
gibi yliksek kinetik c¢apa sahip kiikiirt bilesiklerinin giderilmesinde ¢ok etkili sorbentler
oldugu ve eklenen metallerin kiikiirt bilesiklerine kars1 seciciligi oldukca artirdigi
vurgulanmistir. Deneysel sonuglara gore tiyofenik molekiillerin zeolitlere adsorbe olma
egilimlerinin tiyofen < benzotiyofen < dibenzotiyofen seklinde arttig1 sdylenmistir.
Calismanin sonuglarinda, metalle degistirilmis mezogozenekli Y zeolitlerin metal
katyonlarinin  kiikiirt bilesikleri i¢in secicilifi ve/veya kapasiteyi gelistirirken
mezogozeneklerin zeolit aktif bolgelerine erisime izin vermesi nedeniyle dikkate deger
kikurt giderme 6zellikleri sergileme potansiyeline sahip oldugu ifade edilmistir. DBT’ye
karst Cu metali igeren mezogodzenekli Y zeolitin kapasitesinin 125 ml-dizel/g-sorbent ve
bunu takiben Ce metali iceren mezog6zenekli Y zeolitin kapasitesinin 100 ml-dizel/g-
sorbent oldugu dile getirilmistir. Adsorpsiyon prosesinde, sorbentlerin icerisinde bulunan
metallerin daha fazla aktif alan yaratarak kiikiirt bilesikleriyle pi-kompleksasyon ve direkt
S-M sigma baglart mekanizmalariyla kapasiteyi artirdigr soylenmistir. Ce metali igeren
mezogozenekli Y zeolitin, tim kiikiirt bilesiklerinin bir karigimini igeren bir model yakaitta,
giiclii secici adsorpsiyon sayesinde en yiiksek kiikiirt kapasitesini sergiledigi soylenmistir
[24]. Kim ve digerleri (2006) oda sicakliginda adsorpsiyon prosesiyle iyon degisimli
zeolitler kullanilarak dizeldeki kiikiirt konsantrasyonunun kabul edilebilir seviyelere
diistiriilmesine yonelik ¢alismalar yapmigslardir. Pi-komplekslesme yetenegine sahip metal
iyonlartyla iyon degisimi yapan Y-zeolitler, dizelin desiilfiirizasyonundaki kullanigliliklart
acisindan incelenmistir. Benzotiyofen, dibenzotiyofen ve 4,6-dimetil dibenzotiyofen gibi

tiim 6nemli refrakter kiikiirt bilesiklerini iceren bir model dizel ve ayrica ticari dizel tizerinde
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caligmalar yapilmistir. Ni-Y ve Cu-Y zeolitler i¢in sirasiyla 42 mg/g, 31 mg/g gibi yiiksek
kiikiirt giderme kapasiteleri gozlemlenmistir. Bunlarin Fe-Y ve Zn-Y gibi diger iyon
degisimli zeolitlerle birlikte ticari dizelden kiikiirdlii etkili bir sekilde uzaklastirdigi
bulunmustur, ancak kapasitenin model dizelde gozlemlenenden daha diisiik oldugu
belirtilmistir. Dizeldeki aromatik igerigin ve nemin, adsorbanlarin desiilflirizasyon
kapasitesi lizerinde zararli bir etkiye sahip oldugunu ifade etmislerdir. Metalle degistirilmis
zeolitlerin rejenerasyonunun toluen veya alkol gibi yenileyicilerle zor oldugu belirtilmistir
[25]. Liao ve digerleri (2012) tiyofenin benzenden adsorptif olarak uzaklastirilmasinin
arastirtlmasi i¢in 25, 38, 50 gibi farkli Si/Al oranina sahip ZSM-5 zeolitleri se¢gmisler ve hem
asit ile modifiye edip hem de iyon degisimli olarak hazirladiklart sorbentlerin
destilfiirizasyon giderme davranisini ¢calismiglardir. Deneysel sonuclar ¢ergevesinde, Si/Al
orani 25 olan asitle modifiye edilmis ZSM-5 zeolitten elde edilen H-ZSM-5(25) sorbentinin,
en biiylik miktarda Bronsted asidik bolgelerine sahip en iyi sorbent oldugunu ve bu 6zelligin
de tiyofenin adsorpsiyonunda énemli bir rol oynadigini belirtmislerdir. Ag*, Ni?*, Ce3* ve
La®" kullanilarak H-ZSM-5(25)'ten iyon degisimi ile hazirlanan sorbentlerin sonuglar tiim
iyon degisimli zeolitler i¢in desiilfiirizasyon verimliliginin arttigini gostermistir, ¢iinkii
tiyofenin Ag-ZSM-5(25) ve Ni-ZSM-5(25) zeolitleri tizerinde m-kompleksasyon yoluyla
adsorplanabilirken, Ce-ZSM-5(25) ve La-ZSM-5(25) zeolitleri Uzerinde S-M bagi ile
adsorplanabilecegini 6ne siirmiislerdir. Benzenin pi-kompleksasyon yoluyla tiyofen ile
rekabet¢i adsorpsiyon etkisini getirebilecegi, bu nedenle Ce-ZSM-5(25) ve La-ZSM-5(25)
tarafindan segici S-M bagi ile tiyofenin benzen i¢inden uzaklagtirilma verimliliginin, Ag-
ZSM-5(25) ve Ni-ZSM-5(25)'den daha iyi ve 100 ppm’lik bir tiyofen-benzen ¢ozeltisi
icerisinde sirastyla %92,7 ve %93,9'a ulasabilecegi ifade edilmistir. Bununla birlikte, zeolit
icerigindeki Si/Al orani arttik¢a tiyofen-benzen ¢ozeltisinden tiyofen gideriminin azalacagi
sonucuna ulasmislardir. iyon degisimi yapilan ZSM-5(25) 6rneklerinin BET spesifik yiizey
alani, ortalama gdzenek ¢ap1 ve gozenek hacimlerinin H-ZSM-5(25) ile karsilastirildiginda
daha biiyiik oldugu sdylenmistir [26].

Ahmad ve digerleri (2017) metal emdirilmis montmorollonit kili kullanarak kerosen ve
dizelin secici adsorpsiyonu iizerine arastirma c¢aligmalar1 gerceklestirmiglerdir. Islak
emdirme yontemi kullanilarak Fe, Cr, Ni, Co, Mn, Pb, Zn ve Ag'yi i¢eren farkli metaller
montmorollonit kil {izerine emdirilmistir. Adsorpsiyon caligmasi, baslangigta 1 saat siireyle
ve oda sicakliginda (25 °C) kesikli islemle gergeklestirilmistir. En yiiksek desiilfiirizasyon

oranlari Zn emdirilmis montmorollonit kil kullanilarak kerosenden %76 ve dizelden %77
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seklinde elde edilmistir. Caligmalar esnasinda desiilfiirizasyon prosesi i¢in kosullar da
optimize edilmis ve en yliksek kiikiirt giderme verimi, 1 saatlik karigtirma siiresinde, oda
sicakliginda (25 °C) ve yakit/adsorban oraninin 20:1,5 oldugu durumda elde edilmistir.
Optimize edilmis kosullar altinda adsorbanin, sikloheksan i¢inde ¢oziinmiis 1000 ppm DBT
iceren model yakittan DBT'nin yaklasik %81'ini adsorbe ettigini sdylemislerdir. Arasgtirmada
kullanilan adsorbanlarin EDX, yiizey karakterizasyonu ve SEM analizleri, mineralojik
yapilarin ve dokusal davraniglarin degerlendirilmesi amaciyla yapilmistir. Zn emdirmesi
sayesinde montmorollonit kilin yiizey alaninin, gézenek boyutunun ve gozenek hacminin
arttiginin  bulundugu ve yilizey morfolojisinin de iyilestirildigi dile getirilmistir [27].
Adsorptif desiilfirizasyondaki ana zorluklardan bir tanesi parafinler, naftenler, olefinler ve
aromatik bilesiklerden olusan karmasik bir karigimindan kiikiirt bilesiklerini ¢ok yiiksek
secicilige sahip olarak cikarabilecek adsorbanlar bulmaktir. Peralta ve digerleri (2012)
yaptiklar1 ¢aligmada bu amag i¢in ¢cok sayida metal organik yapinin (MOF) kesikli sistemde
taramasin1 yapmigslardir. Tiyofen ve toluenin ZIF-8, ZIF-76, RHO-ZMOF, HKUST-1 ve
CPO-27-Ni MOF'lar1 ve NaY, DAY zeolitleri iizerindeki birlikte adsorpsiyonunun
incelemesinden, koordineli olarak doymamis metal sitelere sahip olan MOF'larin (HKUST-
1 ve CPO-27-Ni), FCC naftanin adsorptif desiilflirizasyonunda en umut verici adaylar olarak
ortaya ¢iktigini sdylemislerdir. Bu MOF’larin, NaX veya NaY gibi zeolitlerin aksine tiyofen
icin yeterince giiclii bir afinite gosterirken diger aromatiklere karsi oldukca zayif bir afinite
sergiledikleri belirtilmistir. HKUST-1'e gore CPO-27-Ni’nin tiyofen ile daha glclu bir
etkilesim sergiledigi ve daha secici oldugu bulunmustur ancak rejenerasyonunun zor oldugu
ifade edilmistir. HKUST-1 ve CPO-27-Ni kullanilarak tiyofen/toluen igeren model yakit ile
yapilan breakthrough deneylerinden ¢ikan sonuca goére bu iki adsorbanin da agirlik¢a 350
ppm kiikiirt iceren gercek FCC nafta yakitindaki kiikiirtlii bilesikleri adsorbe edebilecegi
sOylenmistir. Zeolitlerin aksine, kiikiirt adsorpsiyonunun en giiglii rakiplerinin (nitrojen
bilesikleri diginda) aromatik hidrokarbonlar degil, olefinler oldugu belirtilmistir [28]. Khan
ve digerleri (2013), merkezi metal iyonlarinin etkisini anlamak i¢in CuCl; yliklenmis benzer
metal-organik yapilar (MOF'lar), metal-benzen-dikarboksilatlar (Me-BDC'ler, Me: Al, Cr
ve V) kullanarak benzotiyofenin bir model yakittan adsorptif olarak uzaklastirilmasi iizerine
calismislardir. Metal-benzen-dikarboksilatlarlarin merkezi metal iyonlar1 (AI**, Cr3* ve V*¥)
arasinda yalmzca V3*, CuCl, (veya Cu?*) tarafindan ortam kosullarinda oksitlenerek V** ve
Cu" tiirlerini olusturmustur. CuClz nin yiiklendigi aliiminyum ve krom i¢eren metal-benzen-
dikarboksilatlardan farkli olarak, CuCl, yuklenen vanadyum icerikli metal-benzen-

dikarboksilat, CuCl, yukli olmayan vanadyum icerikli metal-benzen-dikarboksilata gore
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benzotiyofen adsorpsiyonunda dikkate deger derecede iyilesme gdstermistir. Bu
iyilesmedeki etkin mekanizmanin benzotiyofen ile CuCly yikli vanadyum icerikli metal-
benzen-dikarboksilatta bulunan Cu® tiirleri arasindaki pi-kompleksasyonundan oldugu
diisiiniilmiistiir. Aliminyum ve krom igeren metal-benzen-dikarboksilatlarin AI®*, Cr¥*
'larinin, elektronik kabuklardaki d-elektron eksikligi ve sirastyla aliiminyum ve kromun
yiiksek oksidasyon potansiyeli nedeniyle Cu?* tiirlerine karsi (redoks reaksiyonu icin)
etkinlik gostermedigi bulunmustur. MOF'larin porozite ve gbzenek yapisi kadar merkezi
metal iyonlarinin da dikkatlice diisiiniilmesi gerektigi onerilmistir [29]. Zhang ve digerleri
(2012), farkli metal organik yapilarin dizeldeki tiyofenik kiikiirdiin adsorpsiyonundaki
davraniglart lizerine arastirma gergeklestirmislerdir. Cus[CsH3(CO2)3]2 (Cu-BTC),
Cu[02C—CsHs—CO2] (Cu-BDC), Cr(OH)[02C—-CgH4—CO2] (Cr-BDC),
Cr3F(H20)30[CsH3(CO2)3]2 (Cr-BTC) olmak fizere iki farkli metal merkezi ve iki farkl
organik ligandlar kullanarak dort farkli metal organik yap1 (MOF) sentezlemislerdir. Model
dizeldeki tiyofenik kiikiirtlere yonelik adsorpsiyon davranislari, kesikli sistemde ve 1limlt
sicakliklarda sistematik olarak incelenmis ve Cu-BTC > Cr-BDC > Cr-BTC >» Cu-BDC
sirasint  takip ettigi  bulunmustur. Cu-BDC harici diger metal organik yapilarin
dibenzotiyofene kars1 yiiksek adsorpsiyon yetenekleri ortam sicakligindaki yapilan
deneylerden elde edilmistir. Bununla birlikte, farkli kiikiirt bilesiklerinin adsorpsiyon
kapasitesi dibenzotiyofen (DBT) > benzotiyofen (BT) > 3-metiltiyofen (3-MT) sirasini1 takip
etmistir. Metal organik yapilarin adsorpsiyon mekanizmasi, uygun gerceve yapisi, uygun
g6zenek boyutu ve sekli ve adsorbe edilecek kiikiirt bilesigiyle eslesen Lewis asit bolgesi
olmak tizere birgok faktoriin birlesik etkisi olarak kabul edilmistir. Organostilfiirler
arasindaki adsorptif aktivitedeki farklilik esas olarak bu bilesiklerin m-elektron sayisina ve
S-atomu tizerindeki elektron yogunluguna atfedilmistir. Kullanilan metal organik yapilar
solventle yikama yoluyla kolay bir sekilde rejenere edilebilmis ve en az bes kez geri
kazanilmistir [30]. Shi ve digerleri (2010), fonksiyonellestirilmis metal organik yap1
sorbentleriyle dibenzotiyofenin secici adsorpsiyonu tiizerine ¢alismislardir. Mo(CO)s'nin
MOF-5 iizerine dagitilmasiyla bir dizi sorbent hazirlanmig ve i-oktan, naftalen ve/veya
benzen igceren c¢Ozeltilerden dibenzotiyofenin segici  adsorpsiyonu  agisindan
degerlendirilmistir. Elde edilen malzemeler agirlik¢a %20'ye varan Mo yiiklemelerine,
yaklasik 2700 m?/g yiizey alanina ve ana MOF-5'inkine ¢ok benzer gozenek boyutu
dagilimlarina sahip olmustur. MOF-5'in 6zellikleri disinda, X-1s1n1 kirtnim modellerinde 50
nm'den daha biiyiik kristalin alanlara dair higbir kanita rastlanmamis ve Mo(CO)s’nun tipik

olarak kullanilan kosullar altinda Mo karbilir ve/veya oksikarbiir tiirlerine ayristigi
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bulunmustur. Bu malzemelerin, naftalen ve benzen gibi aromatik bilesik tiirlerinin nispeten
diisiik konsantrasyonlarda oldugu durumlarda da dibenzotiyofen adsorpsiyonu ig¢in gii¢lii
afinitelere sahip oldugu sdylenmistir. Breakthrough noktasinda kiikiirt tutma kapasitesinin
0,5 mmol S/g’a yaklastig1 ve bunun da yiizeyin yaklasik %4 kaplanmasina karsilik geldigi
ifade edilmistir. Dibenzotiyofenin adsorpsiyonunun goézenek difiizyonu ile sinirlandigi
goriilmiistiir. Mo yliklemesindeki artigla birlikte breakthrough kapasitesinde de artig
gozlemlenmistir ancak tepkinin lineer olmadigir bulunmustur. Malzemelerin dizel yakitlara
0zgli yuksek aromatik konsantrasyonlarinda kiikiirt adsorpsiyon kapasitelerinde azalma
gozlenmistir. Yapilan 6n deneyler sonucunda malzemelerin rejenere edilebilir oldugu
belirtilmistir. Daha fazla gelistirme ile bu malzemelerin benzin, dizel ve askeri lojistik

yakitlardan kikdrdln uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi sdylenmistir [31].

Mansouri ve digerleri (2014), hidrojen yoklugunda diisiik sicakliklarda yenilenebilir Ni-
Cu/y-Al203 iizerinde model bir dizel yakitin ultra derin adsorptif desiilfiirizasyonu iizerine
calismiglardir. Model dizel yakit1 olarak n-heksadekan igerisinde agirlikga 250 ppm kikirt
barindiran dibenzotiyofen karigimi kullanilmistir. y-Al2O3 Gizerine 3 — 12 nm araliginda Nix-
Cuiox (x = agirlikca % Ni) nanopartikiillerinin emdirilip Hz varliginda 275 °C veya 450 °C
sicaklikta indirgenerek elde edilen 6zgiin adsorbanlarla yaklasik agirlikga O ppm S iceren
temizlenmis model yakit elde edilmistir. Sorbentler XRD, TEM-EDX, FESEM-EDS, Ho-
TPR, TPO, BJH ve BET yiizey alan1 6l¢lim teknikleri ile karakterize edilmistir. Cu igerigi,
indirgeme ve desiilfiirizasyon sicakliklari, naftalin tarafindan inhibisyon ve kullanilmig
sorbentlerin rejenerasyonunu igeren cesitli parametrelerin etkileri arastirilmistir. Nikele
bakir eklendikce, sorbent indirgeme sicakliginda 6nemli 6lgiide daha diisiikk degerlere
kayma, daha diisiik indirgeme ve desiilfiirizasyon sicakliklarinda sorbentlerin kiikiirt
adsorpsiyon kapasitesinde onemli dl¢iide artma gézlemlenmistir. Agirlikca %14’ liik kismin
Ni5Cu5 sorbentinin olusturdugu bir sorbent-yakit karisiminda kiikiirt igerigi 1 dakikadan
daha kisa bir siirede agirlik¢a 250 ppm S’den yaklasik sifir seviyelerine indirilmistir. Bakir
ilavesiyle birlikte 275 °C sicaklikta indirgenen sorbentlerin rejenerasyonundan sonra
adsorpsiyon kapasitesi kaybinda 6nemli 6lgiide azalma ve naftalin varliginda sorbentlerin
dibenzotiyofene kars1 seciciliklerinde gelisme de gozlemlenmistir. Daha yiiksek bir
indirgeme sicakliginin, nikel nanoparcaciklariin aglomerasyonuna ve kikurt adsorpsiyon
kapasitesinde azalmaya neden oldugu belirtilmistir. NiO’nun indirgenebilirligi CuO’nun
NiO ile kismen yer degistirmesiyle 6nemli dl¢iide artmis ve Cu ile olusturulan kat1 ¢6zelti

nikelin elektronik oOzelliklerini de degistirmistir. Ayrica 275 °C sicaklikta indirgenen
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sorbentlerde Cu igerigi arttikca Ni dispersiyonunda da artig gézlenmistir, 450 °C indirgeme
sicakliginda kiikiirt adsorpsiyon kapasitesinde azalmalara yol agcan aglomerasyon meydana
gelmistir. 275 °C sicaklikta indirgenen numuneler arasinda maksimum kapasiteyi 3,4 mg-
S/g-adsorban degeriyle NizsCuzs sorbenti gosterirken, 450 °C sicaklikta indirgenen
numuneler arasinda maksimum kapasiteyi 3,6 mg-S/g-adsorban degeriyle NisCus sorbenti
gostermistir. 150 °C calisma sicakliginda model dizel yakitinin kiikiirt igerigi Niip-450 ve
Ni25Cu75-275 sorbentleri kullanilarak sirasiyla agirlikga 6 ve 34 ppm-S'ye diistirilmiistiir.
Adsorptif desiilfiirizasyonda aktivasyon enerjisi daha yiiksek sicaklikta saglandigindan tiim
sorbentlerin kiikiirt adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla birlikte artmigtir. Bununla birlikte daha
diisiik sicakliklarda sorbentlerin kiikiirt adsorpsiyon kapasitesi Cu igerigiyle birlikte
artmistir. Beslemeye naftalin eklendik¢e bimetalik sorbentlerde kiikiirt adsorpsiyon
kapasitesi bir miktar azalirken, Ni sorbentte 6nemli bir azalma gézlenmistir. Kikurt
adsorpsiyon kapasitesi rejenerasyonun hava ile yapildigr durumda argona gore daha yiiksek
olmustur, bunun nedeni olarak pasif yiizey siilfit tabakalarinin hava ortaminda
uzaklastirilmasi sayesinde oldugu distiniilmustir. 275 °C sicaklikta rejenere edilen
sorbentlerin kiikiirt adsorpsiyon kapasitesindeki azalmanin 6nemli Ol¢lide daha diisiik
oldugu gbzlenmistir. Bazi1 aktif fazlarin karbon ve kiikiirt tarafindan sinterlenmesi ve bloke
edilmesi, 450 °C sicaklikta rejenere edilen sorbentlerin kiikiirt adsorpsiyon kapasitesindeki
onemli diislisiin ana nedeni olabilecegi belirtilmistir [32]. Neubauer ve digerleri (2016), asit
baz etkilesimi ve bunun Ag-Al>Oz lizerinde adsorbe olan aromatik kikurt heterosikliklerinin
adsorpsiyon kinetigi ve segicilik sirasi iizerindeki etkisini incelemislerdir. Calismada Ag-
Al203 i¢in ii¢ farkli aromatik kiikiirt bilesiginin adsorpsiyon kinetigi ¢alisilmistir. Tekil veya
kompetitif adsorpsiyonun secicilik siralamasi iizerindeki etkisi denge ve breakthrough
deneylerle arastirnlmistir. Deneylerde benzotiyofen (BT), dibenzotiyofen (DBT) ve 4,6-
dimetildibenzotiyofen (4,6-DMDBT) ile zenginlestirilmis bir jet-A1 yakiti kullanilmustir.
Aromatik kukdrt heterosikliklerinin  Ag-Al20s {iizerindeki adsorpsiyonunun ii¢ farkli
adsorpsiyon mekanizmast yoluyla gergeklestigini belirtmislerdir. Bu mekanizmalar
icerisinde pi-etkilesimi (pi-Ag) ve dogrudan kiikiirt-giimiis etkilesiminin (S-Ag), asit baz
etkilesimine (S-H) kiyasla 6nemli 6lgiide daha gii¢lii oldugunu sdylemislerdir. Sonuglar
1s181nda, pi-Ag ve S-Ag etkilesimlerinin, film diflizyonunun adsorpsiyon hizini siirladigi
ilk asamada ana adsorpsiyon mekanizmalar1 olduklarin ifade etmislerdir. Ikinci asamada,
parcacik i¢i diflizyonunun hiz kontrol adimi olmasindan &tiirli, BT i¢in yalnmizca S-H
etkilesiminin 6nemli bir rol oynadig1 belirtilmistir. Hem denge ve hem de breakthrough

deneylerindeki performans i¢in kompetitif adsorpsiyon durumunda genel segicilik sirasinin



18

BT > DBT > 4,6-DMDBT oldugu bulunmustur. Asit baz etkilesiminin (S-H) katkisinin,
adsorbanin genel asitligini dnemli dl¢lide artiran y-aliiminaya giimiislin dahil edilmesiyle
ilgili oldugu vurgulanmistir [33]. Meng ve arkadaslar1 (2013), aliiminize edilmis MCM-41,
SBA-15 ve SBA-15-L (burada SBA-15-L, blyik goézenekli SBA-15'i belirtir) destekleri
tzerine Ag*, Ni?* ve Ce*’nin yiiklenmesiyle bir dizi gdzenekli adsorban malzeme
hazirlamislardir. Adsorbanlar XRD, N adsorpsiyon, ICP-OES, SEM-EDS ve TG
yontemleriyle karakterize edilmis ve tiyofenik molekiillerin selektif adsorpsiyonu yoluyla
model bir jet yakitinin (agirlik¢a 75 ppm S benzotiyofen, agirlikca 75 ppm S 3-
metilbenzotiyofen, agirlik¢a %12,19 benzen ve agirlik¢a %87,78 n-oktan) destlfiirizasyonu
icin arastirilmigtir. Ag katyonunun aktif bolge olarak yer aldig1 adsorbanlar Ag/Al-SBA-15-
L>Ag/AI-SBA-15>Ag/AI-MCM-41  kiikiirt ~ kapasitesi  siralamasini  gOstermistir.
Adsorbanlarin kiikiirt kapasitesi desteklerin BET ylizey alaniyla degil gézenek boyutunun
artmastyla artmistir. Desiilfiirizasyon sonuclari ayrica metal katyonlarin adsorpsiyon
yeteneginin Ce®**>Ni?*>Ag* sirasim takip ettigini gostermistir. Harcanan adsorbanlar,
adsorbe edilmis organik kiikiirt bilesiklerinin 350 °C'de kuru havada yakilmasiyla rejenere
edilmis ve rejenere edilen Ag/AI-SBA-15-L adsorbani yeniden kullanim agisindan test
edilmistir. Rejenerasyondan sonra Ag/Al-SBA-15-L adsorbaninin kiikiirt kapasitesi
tamamen geri kazanilabilmistir. Bu durum, metal katyonlarin aliiminize edilmis
mezogoOzenekli destekler iizerine baglanmasiyla stabil ve yenilenebilir bir mezogdzenekli
adsorban elde edilebilecegini gostermistir [34]. Zhao ve digerleri (2018), mikro gdzenekli
MOF-74(Ni)’yi mezogozenekli y-Al,O3 tanecikleri tizerine solvotermal yontemle emdirerek
agirlikca %10 MOF-74(Ni) iceren hiyerarsik multigézenekli kompozit MOF-74(Ni)@y-
Al>0O3 sorbentini basarili bir sekilde sentezlemislerdir. y-Al2O3 taneciklerinin kanallar
tarafindan saglanan sinirlama etkisi, ylizey alanini ve yiizey kullanim oranini yaklasik olarak
%16 oraninda Onemli Olglide artiran ultra ince siirekli MOF-74(Ni) filmleriyle
sonuglanmistir. Ortam kosullarinda yapilan ¢aligmalarda kompozit sorbent dibenzotiyofen
(DBT) = benzotiyofen (BT) > 4,6-dimetildibenzotiyofen > 3-metil tiyofen siralamasinda
adsorptif desiilflirizasyon performansi gostermis ve ultra derin adsorptif desiilfiirizasyon i¢in
verimli bir sekilde uygulanmistir. Model yakittaki agirlikca 35 ppm-S DBT ve BT
konsantrasyonlar1 yiiksek segicilik ile sirastyla agirlikga 2,30 = 0,20 ve 4,28 + 0,31 ppm-
S'ye diisiiriilmistiir. Ultra derin desiilfiirizasyon ve S-heterosikliklerinin aromatiklere gore
yiksek seciciligin ardindaki nedenin mevcut doymamis metal ve gii¢lii metal-S baginin
kullanilmas1 sayesinde gerceklestigi belirtilmistir. Ayrica milimetrik boyutlu kompozit

sorbentin yiksek mekanik ve kimyasal stabilitesinin, ylksek verimlilik ve akiskanlik ile
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kolay geri donistiiriilebilirlige olanak sagladigi ifade edilmistir. MOF-74(Ni)@y-Al203
kompozit sorbenti dekantasyon yontemiyle geri kazanilmis, bunun da maliyetin azaltilmasi
ve yeniden kullanim performansi agisindan faydali oldugu dile getirilmistir [35]. Adsorptif

destilfiirizasyon tizerine yapilan bazi literatiir calismalar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Farkli malzemelerle adsorptif desiilfiirizasyon iizerine yapilan literatlr

calismalari
Sentez Calisma
Sorbent ) Sonuglar Kaynak
Yontemi Kosullar
Tiyofen ve dibenzotiyofen
bilesiklerindeki kiikiirtlerin AC,
Co/AC, Cu/AC, CoCu/AC
Aktif karbon Ortam sorbentleri kullanilarak sirastyla
Co/AC Islak Klik %10, %29, %26, %49 ve %81, [19]
Co/AC emdirme m;a frve %385, %88, %90’1 ayrilmistir.
CuCo/AC astnet CoCu/AC sorbenti
DBT>MDBT>DMDBT>MBT>T
siralamasinda performans
gostermistir.
Ticari aktif
karbon(ACFH) Adsorbanlarin ¢ogunlugunun
ACFH-Cu? kiikiirt adsorpsiyonu alimi 4,6-
ACFH-Cu”* Islak Ortam DBT>DBT>BT siralamasini
ACFH-CU° i sicaklik ve |  takip etmistir. ACFH-Cu* BT, [20]
ACFH-Ni%* emairme basinci DBT ve 4,6-DMBT igin sirastyla
ACFH-Ni° 6,8/ 19/ 23,5 mg S/g kapasite
ACH sergilemistir.
ACH-Cu*
Adsorptif kapasiteler PS-Na, PS-
PS-Na Co, PS-Ag, PS-Cu, PS-Cu W,
PS-Co PS-Cu WW ve BP ig¢in sirastyla
PS-Ag 65, 89, 77, 115, 73, 46, 47 mg
PS-Cu _ Ortam S/g olmustur. DBT’ye maruz
PS-Cu W Iyon sicaklik ve _Ifalar_l malzemeler icin karpop [21]
PS-CuWW | degistirme basinct ylizeyinde adsorbe edilen kikurt
Ticari aktif miktarlar1 PS-Na, PS-Co, PS-Ag,
karbon-BP PS-Cu, PS-Cu W, PS-Cu WW ve
BP i¢in sirasiyla %39, %45,
%55, %67, %43 ve %27
olmustur.
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Cizelge 2.1. (devam) Farkli malzemelerle adsorptif desiilfiirizasyon iizerine yapilan literatiir

calismalar1
Sentez Calisma
Sorbent ) Sonuglar Kaynak
Yontemi Kosullar
Ticari aktif Ortam Malzemelerin denge
sicaklik ve . . )
karbon- basinet adsorpsiyon kapasiteleri (mg
Daihope(C-A) Kesikli adsorbat/ g adsorban) 1-
Ticari aktif sistem metilnaftalin, DBT, 4-6-
karbon - 0.04 DMDBT, n-heksadekan igin C-
Maxsorbe(C- Ardisik adso’rba%' 4 A; 4,9/21,9/ 31,5/ 0, C-AT; 6,8/
B) om difme odel | 20,1/ 29410, CM-A; 3,0/ 17,3/ [22]
CM-A(%2Co- g akit 27,3/ 0, C-B; 7,9/ 28,7/ 34,6/ 0
%10Mo yikli y5 ve rejenere C-A,; 4,3/ 21,0/
C-A) g .| 32,0/ 0 olmustur. Malzemelerin
adsorban: . .
C-AT 100 adsorpsiyon kapasite siralamasi
siilfiirlenmis g C-B>C-A>C-AT>CM-A
( ercek gaz
C-A) gereex g seklindedir.
yagi
HY Kesikli
HCuY sistem En iyi sonug 13,8 mg/g
HNiY Yakit/ adsorban degeriyle HCeYIE-2
HZNnY adsorban kullanilarak elde edilmistir.
HPdY Iyon orani:6 Sicaklik etkisini gormek i¢in
HCeYIE-1 deistirme 80 °C HCeYIE-1 ile yapilan [23]
HCeY|E-2 gl sicaklik deneylerde 40 °C’de 2 mg/g
HCeYIE-1UC Akis adsorban olan deger 120 °C’de
KCeVIE-1 sistemi 6 mg/g adsorban degerine
KCEY|E-2 (LHSV: 12 cikmistir.
- 1)
Sabit L
Parent Y yataklr Hervblrlnln konsantrasyonynun
. agirlikca 100 ppm oldugu
SAY sistem - .
tiyofen, benzotiyofen ve
DSY - Kalma . . .
Iyon L dibenzotiyofen iceren model [24]
CeY oo suresi: 0,1 -
degistirme yakitta en iyi sonuglar CeSAY
CuY saat
ve CuSAY kullanilarak 25 ml-
CeSAY Akis hizi: . X
dizel/g-adsorban kapasite
CUSAY 0,05 ml- degeriyle elde edilmistir
dizel/dakika gerty S
En iyi sonuglar Ni-Y ile elde
Sabit edilmigtir. Agirlik¢a 150 ppm
Na-Y atakls ak kikurt konsantrasyonuna sahip
Ni-Y ivon M sistemi ¥ | model yakittaki performansi 42
Cu-Y YO _ mg S/g adsorban olurken, [25]
degistirme Akis hizi: 2 o
Zn-Y 0.2-0.4 ml- agirlikga 200 ppm kukurt
Fe-Y ’ dizél Idk konsantrasyonuna sahip ticari
dizeldeki performansi 3 mg S/g
adsorban olmustur.
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Cizelge 2.1. (devam) Farkli malzemelerle adsorptif desiilfiirizasyon iizerine yapilan literatiir

calismalar1
Sentez Calisma
Sorbent ) Sonuglar Kaynak
Yontemi Kosullar1
Ortam
sicaklik ve
basinci
Kesikli En iyi sonug %93,9’luk ayirma
Ag-ZSM-5(25) sistem performansiyla La-ZSM-5(25)
Ni-ZSM-5(25) Iyon Silre: 12 kullanilarak elde etmistir. Bunu [26]
Ce-ZSM-5(25) | degistirme saat %92,7 ile Ce-ZSM-5(25), %72
La-ZSM-5(25) Agirlikca ile Ni-ZSM-5(25) ve %55 ile
100 ppm Ag-ZSM-5(25) takip etmistir.
tiyofen
iceren
model yakit
MMT Kerosen 11@ }{apllan
e caligsmalarda en iyi sonug %60
Aktif kdmur desiilfiiri iVl
Ag-MMT esulfirizasyon verimiyle Zn-
Ortam MMT kullanilarak elde
Zn-MMT T
sicaklik ve edilmistir. Dizel ile yapilan
Pb-MMT Islak .. . [27]
. basinci caligmalarda en iyi sonug yine
Cr-MMT emdirme L p
Kesikli %62,48 desulflrizasyon
Co-MMT . A
sistem verimiyle Zn-MMT
Fe-MMT e
Ni-MMT kullanilarak elde edilirken bunu
Mn-MMT %55,7 ile Pb-MMT ve %55,9
ile Ni-MMT takip etmistir.
Kesiki Kesikli sistemde en iyi
sistem sonucglar HKUST-1 ve CPO-
o 27-Ni ile elde edilmistir.
HKUST-1 30°C Tiyofene karst HKUST-1 igin
CPO-27-Ni | Solvent sicaklik yolene «ars ¢
. kapasite 2,3 mmol/g olurken,
ZIF-8 termal Sire: 24, o
- CPO-27-Ni icin 2,89 mmol/g [28]
ZIF-76 yontem 48, 120 saat olmustur. Sabit vatakl aki
RHO-ZMOF | Hidrotermal | Sabit yatakli | .0 Dostit Y 3
) . . | sisteminde HKUST-1 ve CPO-
NaY yontem akis sistemi 1 leri Tmisti
DAY Akis hiz: 27 malzemeleri test edi mlstl_r.
0.4 ml- " | HKUST-1 1,9 mmol/g kapasite
! gosterirken CPO-27 4,3
dizel/dk . o
mmol/g kapasite sergilemistir.
En iyi performansi1 310 mg/g
Al-BDC Kesikli degeriyle CuCl2/V-BDC
CuCl/Al-BDC Hidrotermal sistem gostermistir. Aromatik
Cr-BDC Mikrodalaa 25°C bilesigin etkisini gérmek adina [29]
CuCl2/Cr-BDC . 1n1mlg sicaklik yapilan deneyde toluen
V-BDC ? Sire: 1-24 varhiginda CuCly/V-BDC’nin
CuCl/V-BDC saat adsorpsiyon kapasitesi 11 mg/g
degerine diigmiistiir.
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Cizelge 2.1. (devam) Farkli malzemelerle adsorptif desiilfiirizasyon iizerine yapilan literatiir

calismalar1
Sentez Calisma
Sorbent _ Sonuglar Kaynak
Yontemi Kosullar1
Yuksek Kesikli En iyi performansi 56,1 mg S/g
Cu-BTC sicaklik sistem MOF adsorpsiyon kapasitesiyle
Cu-BDC sentezi Sicaklik: | Cu-BTC vermistir. Bunu 41 mg |  [30]
Cr-BDC Diistik 20-60 °C | S/g MOF degeriyle Cr-BDC ve
Cr-BTC sicaklik Zaman: 0O- 30,7 mg S/g MOF degeriyle
sentezi 120 dakika Cr-BTC izlemistir.
Sabit Agirlikca 35 ppm-S’lik yakit
yatakli akis | ve LHSV: 1,6 s kosullarinda
sistemi en iyi sonucu 23,4 umols/g
MOF-5 Akis hizi: breakthrough kapasitesi ile
IMoCxY/MOF-5 |  Emdirme 0,027 ml- 1MoCyx/MOF-5 gostermistir. [31]
4MoCyx/MOF-5 dizel/dk Agirlik¢a 1006 ppm S ve
7MoCx/MOF-5 Sicaklik: 25 | LHSV: 1,3 s kosullarinda ise
°C en iyi sonucu 444 pmols/g
Basing: breakthrough kapasitesi ile yine
atmosferik 1MoCyx/MOEF-5 gistermistir.
Indirgeme sicaklig1 450 °C
_— oldugunda en iyi kiikirt
v-AlO; Kesikli adsorpgiyon kapa};itesini 3,9
Nizo sistem mg-S/g A ile Niip gostermistir
Nizs5Cuz2s Islak Sicaklik: g->9 10 &¢ 05 ’ [32]
NisCus emdirme | 50,100, | [ndireeme sicakhg 275 °C
. ° oldugunda en iyi kiikiirt
Ni25Cu7.s 150, 200 °C A N
Cuio Siire: 3 saat adsorpsiyon I_<apas_|tesm| 34
mg-S/g A ile Ni25Curs
gOstermistir.
Sicaklik: 20 | Kesikli sistemde yakitta sadece
°C BT oldugunda Ag-Al20zigin
Basing: doygunluk kapasitesi 4,6 mg/g,
atmosferik sadece DBT oldugunda 3,76
v-Al203 Stre: 48 mg/g, sadece 4,6-DMDBT
Ag-Al,03 Islak saat oldugunda 2,45 mg/g olmustur. | [33]
emdirme Kesikli Sabit yatakli akis sisteminde
sistem Ag-Al;Ozicin BT, 4,6-
Sabit DMDBT ve DBT igin
yatakl akis breakthrough kapasiteleri
sistemi sirastyla 1,5/ 0,9 ve 2,3 mg/g
olmustur.
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Cizelge 2.1. (devam) Farkli malzemelerle adsorptif desiilfiirizasyon iizerine yapilan literatiir

calismalar1
Sorbent Sentez Calisma Sonuglar Kaynak
Yontemi Kosullar
Ag/Al-MCM- Denenen adsorbanlar arasinda
41 en iyi sonu¢ 0,06 mmol S/g
Ag/Al-SBA- breakthrough kapasitesi ve
15 0,066 mmol S/g doygunluk
Ag/Al-SBA- Sabit kapasitesi degerleriyle Ag/Al-
15-L i aki SBA-15-L ile alinmistir.
Ni/Al-MCM- yata t lr;‘. ¥ | Adsorplanan kiikiirt miktart ile
41 Grafting ASIS eh1zlr SBA-15-L destek malzemesine | [34]
Ni/Al-SBA-15 metot 0 0255 mI/dk yuklenen Ce, Ni ve Ag katyon
Ni/Al-SBA- ' , miktar1 arasindaki oran
LHSV: 1,5 ..
15-L ml.g™ht acisindan (S/M) en iyi sonug
Ce/Al-MCM- A breakthrough noktasinda 0,532
41 mol/mol ve doyma noktasinda
Ce/Al-SBA-15 0,752 mol/mol degerleriyle
Ce/Al-SBA- Ce/Al-SBA-15-L adsorbani
15-L icin elde edilmistir.
DBT ile yapilan testlerde
Sicaklik: 30 | MOF-74(Ni)@ y-Al2035,2 mg
°C S/g kapasite gostermistir.
MOF-74(Ni) Basing: Yakitta agirlikga 700 ppm’lik
MOF- Solvotermal | atmosferik | naftalin olmas: durumundabu | [35]
7T4AN)@ - yontem Sdre: 1, 2 deger 4,47 mg S/g’a, agirlikga
Al203 saat 700 ppm naftalin ve agirlik¢a
Kesikli 10000 ppm toluen olmasi
sistem durumunda 3,01 mg S/g’a
diigsmiistiir.
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3. DENEYSEL METOT

Calisma kapsaminda, TS EN 590 standardina uygun olarak iiretilen ticari dizelin, igerisinde
bulunan organik kikiirtlii bilesiklerden arindirilmasi icin adsorptif destilfiirizasyon
caligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Deneylerde kullanilan ticari dizeldeki kiikiirt igerigi Uretici
tarafindan TS EN ISO 20846, TS EN ISO 20884, TS EN ISO 13032 standartlarindaki deney
yontemlerine gore tayin edilir ve kiikiirt konsantrasyonu en ¢ok 10 mg/kg olmaktadir.
Calismalarda sorbent olarak, Saint-Gobain NorPro marka SA6*73 tipindeki ticari
aliminalar iizerine nikel, bakir, kobalt metallerinin tekli ve ikili karisimlar1 seklindeki
yliklemelerle elde edilen sorbentler kullanilmistir. Sentezlenen sorbentlerin performanslarini
ticari olarak satilanlarla kiyas edebilmek adina ticari bir sorbentle de deneyler yapilmistir.
Deneyler siirekli akis rejiminde sabit yatakli bir kolon sisteminde gergeklestirilmistir.
Sentezler sonucunda elde edilen sorbentlerin yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin
belirlenebilmesi amaciyla X-1s1m1 kirinim deseni (XRD), Fourier doniisiimlii kiziltesi
spektroskopisi analizi (DRIFTS), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon (BET), taramali elektron
mikroskopisi (SEM-EDX) karakterizasyon ¢alismalari yapilmistir. Kolon ¢ikisindaki
temizlenmis dizel icerisinde bulunan kiikiirt miktarinin tayininde indiiktif eslesmis plazma
optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) metodu kullanilmistir. Sorbent sentezi, sorbent
karakterizasyonu ve adsorptif desiilflirizasyon caligmalarini igeren boliimler bu kisimda

verilmistir.

3.1. Sorbentlerin Hazirlanmasi1 Calismalari

Calismalarda kullanilan sorbentlerin hazirlanmasinda, kolay ve 6lgeklenebilirlik
avantajlarindan dolayi, 1slak emdirme yontemi se¢ilmistir. Destek malzemesi olarak secilen
ticari gama aliimina 200 m?/gram yiizey alani, 7 nm ortalama gozenek ¢ap1, 0,6 cm>/gram
toplam gézenek hacmi ve 640 kg/m® paketleme yogunlugu degerlerine sahiptir. y-Al,O3
yiiksek yiizey alani, yuksek gozenek hacmi ve asidik karaktere sahip olmasindan G&tiirii
destek malzemesi olarak secilmistir. Bu destek iizerine tekli olarak nikel, bakir ve kobalt
metallerinin emdirmesi yapilmistir. Daha sonra bu metallerden ikili karistm halinde olan

sentezler de yapilmistir. Yapilan ¢calismalar kisimlar halinde verilmistir.
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3.1.1. Ticari alumina destek malzemesine uygulanan 6n-islem

Ticari alimina bulundurabilecegi nem ve diger safsizliklardan 6tiirti kullanimdan 6nce
kalsinasyon iglemine tabi tutulmustur. Kiil firina yerlestirilen malzemeler, oda sicakligindan
1 °C/dakikalik sicaklik artis hiziyla 800 °C’ye kadar 1sitilir ve 800 °C’de 6 saatlik stre
boyunca kalsine edilir.

Kalsinasyon programi: 25 °C— 775 dakika—»>800 °C— 360 dakika—»800 °C

3.1.2. Nikel, bakir veya kobalt iceren monometalik ve bimetalik sorbentlerin sentezi

Tez calismasinda nikel, bakir veya kobalt metallerinden bir tanesini igeren monometalik
veya bu metallerden iki tanesini igeren bimetalik sorbentler 1slak emdirme “wet

impregnation” metodu ile sentezlenmistir [36]. Kullanilan kimyasallar asagida verilmistir.

Kullanilan kimyasallar:

e Nikel kaynagi; Nikel (II) nitrat hekzahidrat, (Ni(NOz3)2.6H20, teknik kalite, >%98
saflikta)

e Bakir kaynagi; Bakir (II) nitrat trihidrat, (Cu(NO3)2.3H20, CAS No: 10031-43-3, %99,5
saflikta)

e Kobalt kaynagi; Kobalt (IT) nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2.6H20, CAS No: 10026-22-9,
%99 saflikta)

e Saint — Gobain NorPro marka SA6*73 tipindeki ticari alimina destek malzemesi

e Ultra saf su

Mezogodzenekli yapiya sahip ticari aliiminalarin iizerine 1slak emdirme ydntemiyle
hazirlanan sorbentlerin sentez agsamalar1 adimlar halinde asagida sunulmustur. Tekli metal
iceren yani monometalik sorbentlerin her birinde i¢erdigi metal oraninin kiitlece %20
olmasi hedeflenmistir. Ikili metal iceren yani bimetalik sorbentlerde de her bir metal
oraninin kiitlece orant %10 olmas1 ve toplam metal oraninin %20 olmas1 hedeflenmistir.

Sentezlerde kullanilan 6rnek hesaplama EK-5’te verilmistir.
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Sentez adimlan

1. Bir behere 800°C’de kalsine edilen ticari alimina destek malzemesinden istenen
miktarda alinir.

2. Monometalik sorbentin kiitlece %20’sini olusturan metalin, metal kaynagi tuzundan
gerekli miktarda tartilarak alinir ve destek malzemesinin kiitlece 5 katina denk gelen
ultra saf suyun icerisinde ¢ozllur. Bimetalik sorbentlerde ise her bir metalin kiitlece %10
olmasi i¢in gerekli olan miktarda metal tuzlarindan alinir.

3. Metal tuzu iceren ¢ozelti 25°C ve 500 rpm’de 30 dakikalik bir siire boyunca manyetik
karistiricida karistirilir.

4. Daha sonra elde edilen bu ¢ozelti beher igerisinde bulunan alumina destek malzemesinin
Uzerine dokalar.

5. Hazirlanan aliimina+metal tuzu c¢Ozeltisi karistirma islemi yapilarak emdirmeye
birakilir.

6. Bu karisim 24. saatin sonunda 1siticili manyetik karigtiricinin iizerine alinir ve 70°C’de
icerisindeki suyun tamami buharlasana dek 1sitilir.

7. Kurutulan peletler bir kroze igerisinde kiil firina yerlestirilir, firinin sicakligi 1°C/dakika
sicaklik artig hiztyla 800°C’ye getirilir ve 6 saat boyunca 800°C’de kalsine edilir.

8. Kalsine edilen sorbentler, adsorptif desulfirizasyon deneyinden 6nce istenen miktarda
cam indirgeme tiipii igerisine konulur ve sonrasinda tiip firmna yerlestirilir. indirgeme
icin gerekli olan hidrojen gazi akisinda, firin 10°C/dakika sicaklik artis hiziyla 800°C’ye

getirilir, 4 saat boyunca 800°C’de sorbentler indirgenir.

Sekil 3.1’de Ni, Cu veya Co esasli monometalik sorbentlerin sentezi sematik olarak
gosterilmigtir.  NiO  icerikli  sorbent i¢in sentez adimlarindaki 8. islem
gerceklestirilmemistir. Sekil 3.2°de ise Cu ve Co esashi bimetalik sorbentlerin sentezi

sematik olarak gdsterilmistir.

Metal tuzu
cozeltisi .
< , “ l Xl Ni@ALO:
| | - | | - | | - | | - = 1ol =) @B CcuanLo;
ALO 25°C,24saat =) - ] .
G 70 °C 800 °C, 6 saat 800 °C, 4 saat &> Co@ALO;

Sekil 3.1. Monometalik sorbentlerin 1slak emdirme yontemiyle sentezinin sematik gosterimi
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Metal tuzu
gozeltileri

. k " |
iol =) <§@%> Cu-Co@ALO;

800 °C, 6 saat 800 °C, 4 saat

ALO; 25°C, 24saat =)

70°C

Sekil 3.2. Bimetalik sorbentlerin 1slak emdirme yontemiyle sentezinin sematik gosterimi

Hazirlanan sorbentler icerik agisindan tekli veya ikili metal/metaller icermektedir. Calisma

igerisinde sorbentlerin adlandirilmasi asagida 6rnegi verilen sekliyle yapilmistir.

v

X Ni @ Al203 X Cu-Y Co @ Al;O3
t: Destek malzemesi LL: Destek malzemesi
Emdirme yontemi Emdirme yontemi
Ni metali Co metali
L » Kiitlece Ni yuzdesi > Kitlece Co yiizdesi
> Cu metali
Kutlece Cu yuzdesi

Tez calismasinda hazirlanan aliimina destekli nikel, bakir ve kobalt esasl tekli veya ikili

metal iceren sorbentler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Islak emdirme metoduyla hazirlanmis aliimina destekli nikel, bakir ve kobalt
esasl tekli veya ikili metal igeren sorbentler

Ni, Cu veya Co esash monometalik Cu ve Co esasli bimetalik katalizorler

sorbentler
Katalizér adi Kutlece rgetal Katalizér adi Kutlece Cu, Kutlece Co,
orani, % % %
20Ni@AIl203 20 10Cu-10Co@AI»03 10 10
20NiIO@AI203 16
20Cu@Al203 20
20Co@AIl03 20

3.2. Karakterizasyon Calismalari

Calisma kapsaminda hazirlanan ticari aliimina destekli nikel, bakir ve kobalt iceren
monometalik ve bimetalik sorbentlerin yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla X-1s1m1 kirinim deseni (XRD), Fourier doniisimlii kizilotesi

spektroskopisi analizi (DRIFTS), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon (BET), taramali elektron
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mikroskopisi (SEM — EDX) karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

3.2.1. X-Isim difraksiyon analizleri (XRD)

X-1s1m1 difraksiyon analizi, kristal yapilarini belirlemek ve malzemelerin atomik diizenini
incelemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu analiz, X-1sinlarmin bir kristal 6rneginden
gectiginde ve atomik diizenleme nedeniyle kirildiginda olusan difraksiyon desenlerini
kullanir. Temel prensip, kristal drneginin bir X-151m1 demeti tarafindan aydinlatilmasi ve
atomik dizenleme nedeniyle X-isinlarinin birbiriyle etkilesime girmesidir. Difraksiyon, X-
isinlarmin belirli agilarda sagilmasina ve bir detektor tarafindan kaydedilen desenlere yol
acar. Bragg yasasi, difraksiyon desenlerinin olusumunu agiklar ve X-1ginlarinin bir kristal

yapidan sagilmasini tanimlar.

An = 2dsin(0) (3.1)

Burada;

A, kullanilan X-1s1n1nin dalga boyudur.

n, difraksiyonun sira numarasidir.

d, kristal yapinin diizlem araligidir.

0, sacilma agisidir.

Bragg yasasina gore bir difraksiyon maksimumu (nA) olusurken, X-1sinlarinin dalga boyu
ile kristal yapinin diizlem araligi (d) ve sacilma agist (0) arasinda bir iliski vardir.

Difraksiyon maksimumunun olusabilmesi i¢in bu iligskinin saglanmasi gerekir.

X-151n1 difraksiyon analizi sirasinda kristal yapidaki kristalit boyutunun tahmin edilmesinde

“Scherrer denklemi” kullanilir.

Scherrer denklemi

_ K
- BcosO

(3.2)
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Burada;

e D, kristalit boyutunu temsil eder.

o K, Scherrer sabitidir (genellikle 0,9 olarak kabul edilir).
¢ ), kullanilan X-1s1n1nin dalga boyudur.

e [, difraksiyon tepe genisligini ifade eder.

e 0, sagilma acisidir.

Scherrer denklemi, difraksiyon tepe genisliginin (B) ve sagilma agisinin (0) bilindigi
durumlarda, kristalit boyutunu (D) hesaplamak i¢in kullanilir. Bu denklem, difraksiyon tepe
genisliginin kristalit boyutuyla ters orantili oldugunu gdosterir. Yani, difraksiyon tepe

genisligi kiigtildiikce, kristalit boyutu artar.

Orta Dogu Teknik Universitesi (Ankara) Metalurji ve Malzeme Miihendisligi’nde bulunan
Rigaku marka Ultima IV X-Isin1 Difraktometresi kullanilarak, sentezlenen monometalik ve
bimetalik sorbentlerin X-1s1n1 kirtnim desenleri analiz edilmistir. Analizler, 10 ila 90 derece

tarama araliginda ve 2 derece/dakika tarama hiziyla ger¢eklestirilmistir.

3.2.2. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri

N> adsorpsiyon-desorpsiyon analizi, bir malzemenin yiuzey o6zelliklerini ve porozite
karakteristiklerini belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
analizi, genellikle BET (Brunauer-Emmett-Teller) denklemi kullanilarak yorumlanir. Bu
denklem, adsorpsiyon izotermindeki verilere dayanarak malzemenin yiizey alanini
hesaplamak icin kullanilir. Analiz, adsorbat olan azot gazi ile malzeme arasindaki
etkilesimleri 6lgerek gerceklestirilir. Analiz, porozite dagilimi, ortalama porozite ¢ap1 ve

porozite hacmi gibi farkli parametrelerin hesaplanmasina da olanak tanir.

Destek malzemesi, monometalik ve bimetalik sorbentlerin deney Oncesi ve bimetalik
sorbentin deney sonrast Nz adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri, Orta Dogu Teknik
Universitesi (Ankara) Merkez Laboratuvari’nda bulunan QuantoChrome-Autosorb-1C/MS
cihazt kullanilarak gergeklestirilmistir. Analizlere baslamadan ©6nce, numunelerin
gozeneklerini bosaltmak i¢in 105 °C'de 3 saat siireyle helyum gaziyla vakum ortaminda

degaz islemi yapilmistir. Degaz isleminden sonra numuneler azot gaziyla analiz edilmistir.
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3.2.3. Fourier transform kizil 6tesi spektroskopisi analizleri

DRIFTS, yani daginik yansima kizil Otesi Fourier doniisiimii spektroskopisi, FTIR
analizlerinde 6nemli tekniklerden bir tanesidir. DRIFTS analizinde, kizil6tesi 11k 6rnegin
ylizeyine yonlendirilir. Isik, yiizeye carptiginda bir kismi yansir, yansiyan 1sik bir dedektor
tarafindan algilanir ve kizilotesi absorpsiyon spektrumu elde edilir. Bu analizde, yansiyan
151810 Ornegin yilizeyindeki kimyasal ve fiziksel 6zelliklerle etkilesime girmesinden otiirii
kat1 numunenin yiizeyindeki kimyasal baglar, asidite, molekiiler yap1 hakkinda bilgi elde

edilir.

DRIFTS analizleri, Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Arastirma

Laboratuvarlari’nda bulunan JASCO marka FT-IR/4700 model cihaz ile ger¢eklestirilmistir.

3.2.4. Taramal elektron mikroskopisi ve enerji dagilimh X-151m1 spektroskopisi
analizleri (SEM-EDX)

SEM-EDX malzemelerin yiizey Ozelliklerini ve elementel bilesimini analiz etmek ig¢in
kullanilan bir analitik tekniktir. Bu teknik, bir taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
birlikte enerji dagilimli X-i151m1 spektroskopisini (EDX) birlestirir. SEM, numunenin
ylizeyini yiiksek ¢oziiniirliiklii olarak goriintiilemek i¢in kullanilan bir mikroskop tiiriidiir.
Elektron demeti, numunenin yiizeyine taranir ve bu siiregte yansiyan, sagilan veya ikincil
elektronlar {iretilir. Bu elektron sinyalleri, numunenin yiizey topografyasini ayrintili bir
sekilde gorsellestirmek i¢in kullanilir. EDX ise SEM ile entegre edilmis bir tiir X-151m1
spektroskopisi yontemidir. SEM tarafindan iiretilen elektron demeti, numunenin
ylizeyindeki atomlar1 uyarir ve bu atomlar enerji yayarak karakteristik X-1sinlar1 {iretir.
EDX, bu X-isinlarmi algilar ve bunlarin enerjilerini 6lger. Bu enerji bilgisi, numunenin
elementel bilesimini belirlemek i¢in kullanilir. EDX analizi, numunenin farkl
bolgelerindeki elementel dagilimi haritalandirabilir ve belirli bolgelerde yogunlagmis

elementleri tespit edebilir.

SEM-EDX analizleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari’nda bulunan
QUANTA 400F Field Emission taramali elektron mikroskobu cihazi ile gergeklestirilmistir.
SEM-EDX analizinden 6nce numunelere Au-Pd kaplama yapilmistir.
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3.2.5. Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

ICP-OES, cesitli analitlerin elementel bilesimini analiz etmek i¢in kullanilan bir analitik
kimya teknigidir. ICP-OES, indiiktif eslesmis plazma (ICP) ve optik emisyon spektroskopisi
(OES) tekniklerinin birlesimidir. Ik adim olarak, numune bir plazma kaynag1 olan indiiktif
eslesmis plazmaya gonderilir. ICP, yiiksek sicaklikta (yaklasik 6 000 ila 10 000 Kelvin) ve
yliksek enerjili bir gaz fazi ortamidir. Bu plazma, numunedeki elementlerin atomize olmasini
saglar. Daha sonra, optik emisyon spektroskopisi kullanilarak numunedeki elementlerin
emisyon spektrumu analiz edilir. Plazma tarafindan atomize edilen elementler, enerji kazanir
ve bu enerjiyi yayarak karakteristik 1sinlar tiretir. ICP-OES, bu yayilan 1sinlari, her elementin
kendine 0zgii karakteristik dalga boylarinda oOlger. Bu sekilde, numunedeki elementel

bilesim belirlenir.

ICP-OES analizleri deneylerde kolona giren ve kolondan ¢ikan dizel numunelerinin
icerisindeki kiikiirt konsantrasyonunu belirlemek amaciyla kullanilmistir. Analizler Meta
Nikel Kobalt A.S Ar-Ge Laboratuvari’nda bulunan Agilent marka A-G8462AA model cihaz
kullanilarak gerceklestirilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen sorbentlere

uygulanan deney Oncesi ve sonrasi karakterizasyon analizleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calisma kapsaminda sentezlenen sorbentlere uygulanan deney dncesi ve sonrasi
karakterizasyon analizleri

Deney Oncesi Deney Sonrasi
Karakterizasyon Testleri Karakterizasyon Testleri
Sorbent BET | XRD SEM DRIFTS | BET XRD SEM
EDX EDX
Al,O3 + + + + +
20NiO@AI03 + + +
20Ni@AIl,03 + + + + +
20Cu@Al:03 + + + + +
20Co@AI,0s3 + + + +
10Cu-10Co@AI;03 + + + + + + +
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3.3. Ticari Dizelin i¢erisinde Bulunan Kiikiirtlii Bilesiklerden Arindirilmasi icin
Gergeklestirilen Adsorptif Desiilfiirizasyon Deneyleri

Calisma kapsaminda hazirlanan, Saint-Gobain NorPro marka SA6*73 tipindeki ticari
alimina destekli Ni, Cu ve Co metallerinin tekli veya ikili bilesimlerini igeren sorbentlerin
adsorptif desiilfiirizasyon performanslari test edilmistir. Sentezlenen sorbentlerin ticari
olarak elde edilebilen sorbentlerle kiyasinin yapilabilmesi adina, ticari bir sorbent ile de
deneyler yapilmistir. Deneyler siirekli akis rejiminde sabit yatakli bir kolon sisteminde

gerceklestirilmistir.

3.3.1. Sabit yatakh siirekli akis kolon sistemi

Ticari dizeldeki kiikiirtlii bilesiklerin adsorptif desiilfiirizasyon deneylerinin yapildig: sabit
yatakli siirekli akig sistemi Lentatek Uzay Havacilik ve Teknoloji A.S Hidrojen ve Yakit Pili

Teknolojileri Birimi Ar-Ge Laboratuvari’nda kurulmustur.

Desiilfiirizasyon deneylerinin yapildig: sabit yatakli siirekli akis kolon sistemi; ticari dizelin
beslendigi boliim, sabit sicaklikta adsorpsiyon deneylerinin yapilmasinin saglandigi kelepge
rezistans 1sitmalt kolon bolimii ve kolondan ¢ikan dizelin belirli araliklarla analiz igin
toplandigi numune alma boliimii olmak tizere ii¢ boliimden olusmaktadir. Deney sisteminin

sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir.



34

Spiral

Kolon Boyutlari: Sogutucu

Kelepceli
0OD: 2,1 cm H:17 cm

1sitma
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o

Dizel Pompasi

Sekil 3.3. Adsorptif desiilfiirizasyon deneylerinin yapildigi test sisteminin sematik gésterimi

Deney sisteminde bulunan ekipmanlar; dizel tanki, akis kontrollii dizel pompas: (HPLC
pompa), kelepceli rezistans 1sitma, adsorpsiyon kolonu, kelepgeli rezistans 1sitma sicaklik
kontrolori, spiral sogutucu, sivi manometresi ve igne vanadir. Sistemin ¢ikisindan belirli
araliklarla numune kaplarina alinan numunelerin icerdigi kiikiirt konsantrasyonlarinin
analizi Meta Nikel Kobalt A.S Ar-Ge Laboratuvarinda bulunan ICP-OES cihazi ile
gerceklestirilmistir. Kolona beslenen dizelin hacimsel akis hizi LHSV degerine gOre
belirlenmistir. LHSV (liquid hourly space velocity), kolonda bulunan sorbent hacmi basina
saatte giren dizel besleme hacmidir. Biitiin deneylerde LHSV degeri 1 saat™ olarak sabit

tutulmustur.

Ticari dizelin adsorptif desiilfiirizasyon deneylerinin gerceklestirilmesinde sirasiyla asagida

yer alan adimlar izlenmistir:

1. Sorbentlerden istenen miktarda alinarak paslanmaz g¢elik malzemeden yapilmis olan
kolonun igerisine yerlestirilir ve sonrasinda kolonun diger sistem bilesenleriyle
entegrasyonu tamamlanir.

2. Adsorpsiyon kolonuna yerlestirilen sorbentin miktarina bagli olarak, dizel beslemesinin
hacimsel akis hiz1 LHSV degeri 1 s olacak sekilde akis kontrollii dizel pompasindan
(HPLC pompa) ayarlanir ve pompa girisi dizel tankina baglanir.
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. Ortam sicakliginda yapilan deneylerde, kelepceli rezistans 1sitmaya ihtiyag
duyulmayacagindan bu ekipman calistirllmaz. Aymi sekilde bu sicaklikta yapilan
deneylerde sogutucu ekipman da devre dis1 birakilir. Sistem basingl ¢calismayacagindan
manometrede bir basing okunmaz ve igne vana da tamamen agik konuma getirilir.

. Akis ayar1 tamamlanan pompa calistirilir ve sistemin dizel ile dolmasi saglanir. Sistemin
c¢ikigina ulagan dizelden t = 0 aninda 10 mililitrelik ilk numune alinir.

. Toplam 4 saat siiren her bir deney igin 1 saat araliklarla 10’ar mililitrelik numuneler
alinir.

. Yiksek sicaklikta yapilan deneylerde, kelepgeli rezistans 1sitma, kelepgeli rezistans
1sitma sicaklik kontrolorii, spiral sogutucu, manometre ve igne vana devreye alinir.

. Yiiksek sicaklik deneylerinde dizelin buharlasmamasini saglamak 6nem arz etmektedir.
Bu nedenle sistemin basing altinda ¢alistirilmast  gerekmektedir. Sistemin
basinglandirilmasi igne vanadan gegen akis kisilarak saglanir.

. Sistemi hizl1 bir sekilde basinglandirabilmek i¢in pompa, maksimum kapasitesi olan 10
mililitre/dakika akis hizinda baslatilir ve bu sirada kolonun sicakligi kelepgeli 1sitma
yardimiyla 100 °C’ye getirilir. Igne vanaya ulasan dizelin akisi kisilarak sistemin basinci
10 — 12 bar basingta tutulur ve pompanin akist da LHSV = 1 s degerini saglayacak
sekilde diisiiriiliir. Sonrasinda kolon sicakligi hizli bir sekilde g¢alisilmast planlanan

sicaklik degerine ulastirilir.

Calismalar siiresince hazirlanan sorbentlerin adsorptif desiilfiirizasyon performanslarinin
test edildigi caligmalar dort saatlik deneylerle gerceklestirilmistir. Dort saatlik deneyler
boyunca saatte bir alinan numunelerin igerdigi kiikiirt konsantrasyonu analizi ICP-OES
cihazi ile gergeklestirilmistir. Performans testlerinden elde edilen sonuglar "Bulgular ve

Tartisma" kisminda sunulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Tez calismasinda, dizelin hidrojen kaynagi olarak kullanmildigi yakit pili sistemleri igin
dizeldeki kiikiirtli bilesikleri adsorptif desiilfiirizasyon yontemini kullanarak ayirabilecek,
ticari aliimina iizerine yiiklenmis Ni, Cu, Co metallerinin tekli veya ikili hallerini igeren
sorbentler sentezlenmis ve bu sorbentlerin adsorpsiyon performanslar1 degerlendirilmistir.
Calismada kullanilan metaller destek malzemesinin yapisina 1slak emdirme yontemiyle
katilmistir. Sentezlenen sorbentlerin hem kalsinasyon hem de indirgeme adimlar1 800 °C
sicaklikta yapilmistir. Sentezlenen sorbentlerin adsorpsiyon deneyleri 6ncesi ve sonrasinda
yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla X-1s1n1 kirinim deseni
(XRD), Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi analizi (DRIFTS), N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon (BET), taramali elektron mikroskopisi (SEM-EDX) karakterizasyon ¢alismalari
yapilmigstir. Performans testleri ticari dizel kullanilarak siirekli akis rejiminde sabit yatakli

bir kolon sisteminde gerceklestirilmistir.

Bu bolumde adsorptif desulfurizasyon deneyleri Oncesi sorbentlerin karakterizasyon
sonuglari, adsorptif desiilfiirizasyon test sonuglar1t ve adsorpsiyon deneyleri sonrasi

sorbentlerin karakterizasyon sonuglarina yer verilmistir.

4.1. Sentezlenen Sorbentlerin  Adsorptif Desiilfiirizasyon Testleri  Oncesi
Karakterizasyon Sonuclari

Calisma kapsaminda, ticari alimina Uzerine Ni, Cu ve Co metallerinin tekli veya ikili
hallerini igeren sorbentler 1slak emdirme ydntemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen
sorbentlerin yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin incelenmesi amactyla X-1sin1 kirinim
deseni (XRD), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi analizi (DRIFTS), N>
adsorpsiyon-desorpsiyon (BET), taramali elektron mikroskopisi (SEM-EDX) calismalari
yuriitiilmiistiir. Sentezlenen malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 4.1°de

detayl bir sekilde verilmistir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen sorbentlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Metal Metal
. miktar1 | GOzenek | BJH ads. | Yuzey | Kristal
Sentez | miktari, . i
Sorbent ; . , (EDX), | hacmi, | g0zenek | alani, | boyutu,
yontemi | kitlece Kii 3 2
o utlece cmi/g | ¢apt,nm | m?/g nm
0 %
Al,O3 Ticari - - 0,63 9,7 166 -
20Ni@AL,Os Islak 20 1985 | 047 125 | 101 | 252
emdirme
20CuU@AI,0s Islak 20 21,03 0,41 12,5 93 | 42,7°
emdirme
20Co0@Al05 Islak 20 | 2175 | 045 9,6 113 | 204°
emdirme
Islak | %10 Co | 11,06 7,9¢
10Cu-10Co@AIl.03 emdirme | %10 Cu 1187 0,45 12,5 88 28 5

@Kristal boyutu 51.8°’deki metalik Ni piki kullanilarak Scherrer denklemiyle hesaplanmustir.

bKristal boyutu 43.3°’teki metalik Cu piki kullanilarak Scherrer denklemiyle hesaplanmustir.

¢ Kristal boyutu 36.9°’daki Co30, piki kullanilarak Scherrer denklemiyle hesaplanmistir.

dKristal boyutu 37.3°"daki Cos3O4 piki kullanilarak Scherrer denklemiyle hesaplanmistir.

¢ Kristal boyutu 43.3°’teki metalik Cu piki kullanilarak Scherrer denklemiyle hesaplanmuistir.

Ticari alimina destek malzemesi, monometalik ve bimetalik sorbentlerin deney 6ncesi N2
adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri gozenek c¢api, gozenek hacmi ve yiizey alan
ozelliklerinin tayin edilebilmesi i¢in yapilmistir. 800 °C sicaklikta kalsinasyon islemine tabi
tutulan ticari aliiminanin gézenek hacmi 0,62 cm®/g, gdzenek cap1 12,2 nm ve yiizey alan
166 m?/g olarak analizler sonucu elde edilmistir. Hazirlanan monometalik sorbentlerin ve
bimetalik sorbentin igerigindeki toplam metal miktarinin kiitlece %20 olmas1 hedeflenerek
sentezler yapilmigtir. Metal igerikli sorbentlerin sentez asamasindaki kalsinasyon ve
indirgeme adimlarinin her ikisi de 800 °C sicaklikta yiiriitiilmiistiir. Cizelge 4.1’den de
goriilebilecegi gibi ticari aliiminaya farkli metal yiiklemeleri yapildik¢a hem gézenek hacmi
hem de yiizey alam1 degerlerinde diisiisler goriilmektedir. Bu durum, gozenekli aliimina
malzemesinin yapisina metaller emdirildikce Al2O3 matrisindeki gdzenek bosluklarinin
tikanmasina dayandirilmigtir. Ayni sicaklik kosullarinda sentezlenen sorbentler arasinda
gozenek hacmindeki en biiyiik diisiisii 0,41 cm®/g degeriyle 20Cu@Al203 gdstermistir.
Literatiirde mezogézenekli y-Al2Os destek malzemesi (izerine Ni, Co ve Cu metal
yliklemeleri ve farkli kalsinasyon sicakliklartyla (400 °C, 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1100 °C)
yapilan bir ¢caligmada yliksek kalsinasyon sicakliklarina ¢ikildikca sinterlesmenin itici bir
gilic haline gelmesinden oOtiirii bakir icerikli malzemelerin hem ylizey alanlarinda hem
gbzenek hacimlerinde diisiis oldugu bu sonucu dogrulamaktadir [37]. Bakir ve kobaltin
birlikte katilmasiyla elde edilen bimetalik sorbentin (10Cu-10Co@AIl203) gbzenek

hacmindeki diisiis tekli bakir iceren sorbente gore daha az olmustur. Bu sonucun ortaya
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cikmasinda kobaltin bakir dagilimini artirarak sinterlesmeyi azaltmasinin etkili oldugu

diistinilmistr.

Ticari aliimina ve farkli metaller i¢eren sorbentlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Sekil 4.1’de verilmistir. Aliimina ve sentezlenen biitliin sorbentlerin, mezogdzenekli
malzemeler tarafindan verilen Tip IV izoterm ile uyustugu goriilmiistiir [38]. IUPAC
siiflandirmasinda pek ¢ok farkli histeresis dongiisiiniin ana tiirleri H1, H2, H3 ve H4 olarak
tanimlanmstir [39]. Izotermlere bakildiginda malzemelerin H3 tipi histeresis ile yakin bir

davranis sergiledigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. Ticari alimina ve sentezlenen sorbentlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

Ticari aliimina ve farkli metaller iceren sorbentlerin BJH desorpsiyon verileri baz alinarak
cizilen gozenek ¢ap dagilimi egrileri Sekil 4.2°de verilmistir. Baskin gdzenek boyutlarina
bagli olarak gézenekli kat1 malzemeler 3 grupta siniflandirilir. 2 nanometreye kadar gézenek
caplarina sahip olanlar mikro g6zenekli, 2 ila 50 nanometre arasinda gozenek boyutlarina

sahip olanlar mezogdzenekli ve 50 nanometreyi asan gdzenek boyutlarina sahip olanlar
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makro g6zenekli olarak tanimlanmuistir [40]. Sekil 4.2’ye bakildiginda biitiin malzemeler igin

gozenek ¢ap dagilimlarinin 9-17 nm aralifinda oldugu ve bunun da mezogdzenekli kati

malzemelerin sahip oldugu gézenek boyutlari ile ortiistiigii belirlenmistir.
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Sekil 4.2. Ticari aliimina ve sentezlenen sorbentlerin gdzenek capt dagilimlari

Ticari alimina, NiO iceren sorbent, Ni, Cu veya Co metallerinden bir tanesini iceren
monometalik sorbentler ve Cu, Co metallerini birlikte iceren bimetalik sorbentine adsorptif
desiilfiirizasyon testlerinde kullanilmadan once yiizey morfolojisini ve igerdigi metal
miktarlarinin oranimi gorebilmek adina SEM-EDX analizleri yapilmistir. Cizelge 4.1.’den
de goriilebilecegi gibi monometalik sorbentler ve bimetalik sorbentin metal icerikleri
hedeflenen agirlikga %20 oranina oldukga yakin sonuglar vermistir. Sentezlenen sorbentler
icin elde edilen EDX analizlerinin ¢iktilar1 EK-1’de verilmistir. Hazirlanan oksit ve metalik

icerikli sorbentlerin 50 000 biiylitmede ¢ekilen SEM goriintiileri Resim 4.1.°de verilmistir.
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Resim 4.1. Sorbentlerin SEM gorintileri (a) ticari alimina (b) 20Ni@Al203 (c)
20NiO@AI0s3, (d) 20Cu@Al203, (e) 20Co@AI203, (f) 10Cu-10Co@AI>03
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Tez galismasi kapsaminda kalsine y-Al>O3 destek malzemesi, monometalik ve bimetalik
sorbentlerin deney 6ncesi X-1s1m1 difraksiyon analizleri kristal yapilarinin tayin edilebilmesi
icin yapilmistir. Ticari y-Al203, 20Ni@AIl203, 20Cu@Al203, 20Co@Al;O3 ve 10Cu-
10Co@AI203 sorbentlerinin genis ag1 (20: 10-90°) XRD desenleri Sekil 4.3’te verilmistir.
Literatiire bakildigi zaman y-Al203 malzemesinin karakteristik piklerinin 26: 19,6°, 31,9°,
37,6°, 39,5°, 45,8°, 60,5° ve 66,8°’de oldugu goriilmektedir (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards - JCPDS Dosya No: 29-0063). Deneylerde destek malzemesi olarak
kullanilan y-Al,O3’Un buttin bu karakteristik piklere sahip oldugu Sekil 4.3 te gorilmektedir.
20Ni@AI>O3 sorbentine ait olan 20: 44,4°, 51,8° ve 76,3°’de goriilen pikler literatiirde
metalik nikele ait olan ve JCPDS Dosya No: 04-0850°de verilen 20: 44,5°, 51,9° ve 76,4°
karakteristik pikleri ile 6rtiismektedir. y-AlOz’e ait olan 20: 45,8°’deki karakteristik pik ile
20Ni@AI03 sorbentindeki metalik nikele ait karakteristik 20: 44.4°’deki pik ¢akigsmaktadir.
Literatirde JCPDS Dosya No: 04-0835’de verilen NiO’ya ait karakteristik pikler 20: 37°,
43°, 62,5°, 75° ve 79°°de yer almaktadir. 20Ni@AIl2O3 sorbentinin XRD deseninde 20:
37,5°’de bir kirmim piki gériilmektedir ancak bu pik y-Al2O3’e ait 20: 37,6° piki ile ¢akistigi
icin bu pikin NiO’ya ait olup olmadig1r hususunda net bir yorum yapilamamistir. Bu pik
haricinde NiO’ya ait diger piklere rastlanilmamigtir. 800 °C’de yapilan indirgeme iglemiyle
oksitli fazlarin metalik faza basartyla indirgendigi sOylenebilir. Sentezlenen sorbentlerin
yapilarindaki metallerin kristal boyutlar1 Scherrer denklemi (3.2) kullanilarak hesap
edilmistir. Metalik nikelin 20: 44,4°*deki piki, y-Al.O3’Un piki ile ¢akistigi i¢in 20Ni@AIl203
sorbentinde bulunan metalik nikelin kristal boyutu 20: 51.8°°deki pik baz alinarak
bulunmusgtur. EK-3’te verilen 6rnekte Scherrer denklemi kullanilarak metalik nikel i¢in
kristal boyutu hesaplanmistir. 20Ni@Al12.03 sorbentinin metalik nikel kristal boyutu 25,2 nm
olarak bulunmustur (Cizelge 4.1).

Sekil 4.3’e¢ bakildiginda bakir igerikli monometalik 20Cu@Al203 sorbentinin XRD
deseninde 20: 32,6°, 35,7°, 38,7°, 48,9°, 53,6° ve 61,4°’de goriilen pikler literatiirde CuO ile
yapilan bir caligmada verilen CuQO’ya ait 20: 32,6°, 35,7°, 38,9°, 49,0°, 53,6° ve 61,7°°deki
pikler ile uyum gostermektedir [41]. 20: 43,3°, 50,4° ve 74,2°’de goriilen pikler ise bakir ile
yapilan bir ¢alismada metalik Cu’ya ait olarak verilen 26: 43,3°, 50,5° ve 74,1°°deki
karakteristik pikler ile drtiismektedir [42]. Indirgenmis 20Cu@Al120s sorbenti icin goriilen
CuO piklerinin nedeninin bakirin tekrar oksitlenme 6zelliginden kaynaklandigi sdylenebilir.
Deneyde kullanilan sorbentlerin indirgemesi deneyin yapildigi kolonun i¢inde degil ayr1 bir

cam indirgeme tiipiinde yapilmistir ve indirgeme isleminden sonra sorbentler hava ile temas
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etmislerdir. Ortam sicakliginda, havaya maruz birakilan bakir i¢erikli malzemelerde hizli bir
oksitlenme reaksiyonunun gercgeklestigine dair literatiirde ¢aligmalar bulunmaktadir [43-45]
Scherrer denklemi yardimiyla 20: 43,3°°deki pik baz alinarak yapilan hesapta metalik
bakirin kristal boyutu 42,7 nm olarak bulunmustur (Cizelge 4.1). 800 °C’de yapilan
kalsinasyon ve indirgeme islemlerinin bakir partikiillerinin aglomerasyonuna yol agtig1 ve

bunun da kristal boyutunun yiiksek ¢ikmasinda etkili oldugu diisiiniilm{istiir.

20Co@AI203 sorbenti igin Sekil 4.3’teki XRD desenine bakildiginda 26: 19,0°, 31,3°, 36,9°,
44.8°,55,7°,59,3° ve 65,4°de goriilen pikler literatiirde kobalt oksit ile yapilan caligmalarda
Co0304’¢ ait olarak verilen 20: 19,0°, 31,3°, 36,9°, 44.8°, 55,7°, 59,3° ve 65,3° pikleri ile
uyusmaktadir [46, 47]. Yapilan bazi ¢alismalar metalik kobaltli numunelerin havaya maruz
birakilmasindan sonra yeniden oksitlenebilecegini gostermektedir [48-51]. Tez calismasi
kapsaminda sentezlenen kobalt icerikli sorbentlerin indirgenme isleminden sonra havaya
maruz kalmasindan otiirii oksitlendikleri sdylenebilir. XRD sonuglarinda 20: 44,4°’de
gorulen pik Co304’e ait olan 20: 44,8° piki le ¢akisiyor olsa da metalik kobalta ait oldugu
sOylenebilir. [52]. XRD deseninde CosO4’e ait olan 20: 36,9°°deki en yiiksek pik baz
almarak Scherrer denklemine gore yapilan kristal boyutu hesabinda sonu¢ 20,4 nm olarak

bulunmustur (Cizelge 4.1).

Bakir ve kobalt metallerini igeren bimetalik 10Cu-10Co@Al>03sorbentinin XRD deseninde
(Sekil 4.3) metalik bakir, metalik kobalt ve kobalt oksite (Co30s) ait kirinim pikleri
gortilmektedir. Desende gortlen 26: 19,4°, 31,5°, 37,3° 56,0°, 59,8° ve 65,6° pikleri
20Co@AI203 sorbentinin XRD sonuglarinda verilen Co0304’e ait pikler ile yakinlik
gostermektedir ancak kirinim piklerinin 0,3-0,5° saga dogru kaydiklar goriilmektedir. Ayn1
zamanda bu piklerin siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Bimetalik sorbentte metalik
kobalta ait olan 20: 44,2° ve 51,5° pikleri belirgin hale gelmistir. Bununla birlikte 20: 43,8°
ve 50,9°’de gorulen pikler, 20Cu@AIl203 sorbentinin XRD sonuglarinda verilen metalik
bakira ait pikler ile benzerlik gostermektedir ancak her iki pikte de 0,5°’lik bir saga dogru
kayma durumu olugmustur. Bimetalik sorbentte monometalik sorbentin XRD sonuglarinda
goriilen CuO’ya ait piklerin higbirine rastlanilmamustir. Bimetalik sorbent icin kobalta gore
20: 37,3°°deki Co304’e ait olan en yiksek pik esas alinarak yapilan hesap ile bimetalik
sorbentte kristal boyutu 7,9 nm olarak bulunmustur. Bimetalik sorbent i¢in bakira gore 20:
43,3°"deki metalik Cu’ya ait olan pik esas alinarak yapilan hesap ile de bimetalik sorbentin

kristal boyutu 28,5 nm olarak bulunmustur. Bu sonuclar 1s1ginda bakirin yanina kobalt
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ilavesinin bakirin dagilimini artirarak Kristal boyutunda azalmayr sagladigi yorumu

yapilabilir.
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Sekil 4.3. y-Al203, monometalik ve bimetalik sorbentlerin XRD sonuglari

Calisma kapsaminda, deney oncesi indirgenmis monometalik 20Ni@A1203, 20Cu@AIl20s3,
20Co@AI>03 ve bimetalik 10Cu-10Co@Al>O3 sorbentlerinin Lewis ve Brgnsted asit
bolgelerinin tayin edilebilmesi icin numunelere piridin adsorbe edilip DRIFTS analizleri
yapilmustir. Literatiirde, spektrumun 1445-1450 araligi, 1577 ve 1609 cm™ dalga boylarinda
Lewis asit sitelerinin pik gosterdigi belirtilmistir. 1493 cm™ dalga boyunda gériilen pikin
hem Bransted hem de Lewis asit bolgelerini, 1540 cm™ dalga boyundaki pikin ise Brgnsted
asit bolgesini gosterdigi ifade edilmistir [53, 54]. Sekil 4.4’den goriilebilecegi gibi analiz
edilen bitiin sorbentler Lewis giicli asit bolgelerini temsil eden 1445-1450 cm™ ve 1609 cm”
! dalga boylarinda pik vermistir. Her iki tiir asit sitesini belirten 1493 cm™ dalga boyu ve
Lewis zayif asit sitesini belirten 1577 cm™ dalga boyu icin 10Cu-10Co@Al.O3 sorbenti
haricindeki sorbentler pik gostermekle birlikte 1493 cm™ dalga boyu bélgesinde piklerde az
miktarda bir sola kayma gorillmektedir. 1540 cm™ Brensted asit bolgesinde diisiik de olsa
20Cu@A\I,03 sorbentinin pik verdigi sdylenebilir. Bitiin sorbentlerde goriilen 1593 cm™
dalga boyundaki pik, piridin hidrojen bagi ile iliskilidir.
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Sekil 4.4. Monometalik sorbentler ve bimetalik sorbentin DRIFTS spektrumlari

4.2. Sorbentlerin Adsorptif Desiilfiirizasyon Test Performanslari

4.2.1. Sorbentlerin ortam kosullarindaki adsorptif desiilfiirizasyon test performanslari

Tez ¢alismasi kapsaminda destek malzemesi olarak kullanilan Saint-Gobain marka SA6*73
tipindeki ticari aliimina, NiO yiiklenmis aliimina, Ni, Cu veya Co metallerinden birini igeren
monometalik sorbentler ve Cu, Co metallerini iceren bimetalik sorbentin ticari dizelin
adsorptif desiilfiirizasyonundaki performanslar1 test edilmistir. Metalik sorbentler
deneylerde kullanilmadan 6nce 800 °C sicaklikta hidrojen gazi kullanilarak dort saat
boyunca indirgenmistir. Baglangigta biitiin sorbentlerin deneyleri oda sicakliginda
yapilmistir. Kullanilan sorbentlerin yogunluklariin farkli olmasindan 6tiirii ayn1 agirlikta
farkli hacim degerlerine sahip olmuslardir. Bu nedenle kolona beslenen dizelin hacimsel
akis hiz1 LHSV degerine gore belirlenmistir. LHSV (liquid hourly space velocity), kolonda
bulunan sorbent hacmi bagina saatte giren dizel besleme hacmidir. Biitiin deneylerde LHSV
degeri 1 saat™ olarak sabit tutulmustur. Adsorptif desiilfiirizasyon deneyleri sabit yatakli
siirekli akis sisteminde gerceklestirilmistir. Oda sicakligi kosulunda en 1iyi kiikiirt

adsorpsiyon kapasitesini veren bimetalik sorbentin daha yiiksek sicakliklarda performansi
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test edilmistir. Dizel igerisindeki toplam kiikiirt miktarinin analizi ICP-OES cihaz ile

gerceklestirilmistir.

Calismalarin ilk asamasinda herhangi bir yiikleme yapilmamus ticari y-alimina, NiO icerikli
20NiIO@AI>03 ve monometalik 20Ni@AI203 sorbentleriyle deneyler yapilmustir.
Literatiirde dizelin sivi faz adsorpsiyon c¢aligmalarinda yiiksek kapasite ve secicilik
gostermesinden Otiirii etkili olan nikel bazli sorbentlerin kullanimi yaygindir [55, 56].
Nikelin kiikiirdii giiclii bir sekilde adsorbe ettigi gosterilmistir. Yakittaki diger molekiillerin
aksine nikel yiizeyi ile kiikiirt molekiilleri arasinda daha giiclii bir sekilde etkilesim
olusmaktadir [57]. Bununla birlikte kukurt, nikel oksidin kafes yapisina girerek tersinmez
bir sekilde kimyasal olarak adsorbe olur [58]. Deneyler ortam sicakligi, atmosferik basing
ve LHSV degeri 1 saat™ olacak sekilde sabit yatakli kolonda siirekli akis gegirilerek
yuritiilmiistiir. Deneyler dort saatlik siire boyunca yapilmistir. Destilfiirizasyonu yapilan
ticari dizelin baslangigtaki kiikiirt konsantrasyonu agirlik¢a 8,72 ppm’dir. Aliiminanin da
mezogozenekli yapisindan otiirli kiikiirtli bilesikleri adsorbe edebilecegi ongdriisiinden
dolay1r higbir yiikleme yapilmamis saf alliminayla da deney yapilmistir. Aym sartlarda
yapilan deneyler sonucunda sorbentlerin toplam kapasite degerleri Sekil 4.5’te verilmistir.
Grafikten de gorulebilecegi gibi en yiiksek kapasiteyi 0,0242 mg-S/g-sorbent degeriyle
yapisinda indirgenmis nikel bulunan 20Ni@AI203 sorbenti gostermistir. Bunu 0,0236 mg-
S/g-sorbent degeriyle 20NiO@AI2Oz sorbenti ve 0,005 mg-S/g-sorbent degeriyle AloO3
takip etmistir. Mezogozenek etkisinin yami sira aliiminanin adsorpsiyon aktivitesi
gOstermesinin asit-baz etkilesiminden de kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir. Asit-baz
etkilesim mekanizmasinda sorbentin metal bolgesi (Al) Lewis asidik bolgesi gibi davranir
ve Lewis asit-baz etkilesimi yoluyla organik kiikiirt bilesiklerinin bazik kiikiirt atomlarina
baglanir [59]. Aliiminanin yiiksek yiizey alanina sahip olmasindan 6tiirii Van der Waals
etkilesimi yoluyla fiziksel adsorpsiyonla da kiikiirtlii bilesikleri bir miktar adsorbe ettigi
sOylenebilir [60]. Literatiirde yapilan ¢alismalarda bir destek malzemesi iizerine hem metal
oksit hem de metal formunda yapilan yiiklemelerle hazirlanan sorbentlerin dizel yakitin
adsorptif desiilfiirizasyonunda kullanildig1 goriilmektedir. Tez ¢alismasinda karsilastirma
yapabilmek amaciyla hem nikel oksit igeren 20NiO@AI1203 hem de indirgenerek elde
edilen metalik nikel iceren 20Ni@AIl2O3 sorbentleri test edilmistir. Sonuglara bakildiginda
Ni veya NiO yiiklemesiyle aliiminaya gore kiikiirt tutma kapasitesinde yaklasik 5 kat artig
gozlemlenmistir. Hem metalik Ni hem de NiO yikli sorbentler icin kikirt adsorpsiyon

kapasitesi artisindaki etkin olan adsorpsiyon mekanizmasinin n-kompleksasyonu oldugu
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diistiniilmiistiir. m-kompleksasyon, adsorpsiyonun genellikle meydana geldigi birincil yol
olan kimyasal komplekslesme baginin bir tiiriidiir. Bir sorbent ile kiikiirt bilesikleri arasinda
Van Der Waals etkilesimlerinden daha gii¢lii, ancak tersine ¢evrilebilecek kadar zayif olan
kovalent olmayan bir etkilesimi igerir [61]. Daha giiglii baglanma, 6rnegin kiikiirt bilesikleri
ile kiikiirt icermeyen aromatikler arasinda daha yiiksek secicilik saglar. Baglanmay1 kirmak
icin uygun mihendislik yontemleriyle rejenerasyon mimkindir. Ticari dizel, =n-
kompleksasyonu yoluyla kiikiirt bilesikleriyle rekabet¢i bir sekilde adsorbe edilebilecek
aromatik bilesikler igerir. Kiikiirt bilesiklerine kars1 adsorpsiyon kapasitesini ve segiciligi
en Ust diizeye c¢ikarmak igin bu rekabet¢i adsorpsiyondan kaginilmalidir [62]. -
kompleksasyon mekanizmasi ayni zamanda direkt S-M (kikirt-metal) baglanmasini da
icerir. Aromatiklerle rekabetci adsorpsiyonu arttirmak i¢in, g¢esitli calismalar dogrudan
kikirt-metal bag1 (S-M, 8) yoluyla adsorpsiyonun, adsorpsiyon segiciligini biiyiik dlgiide
artirabilecegini bildirmistir. Doymamis metal bolgeleri, dogrudan bir kiikiirt-metal bagi
olusturarak kiikiirt bilesiklerine karsi gilicli bir ¢ekim gosterir, bu da adsorptif
desiilfiirizasyon performansinin artmasina neden olur [63, 64]. Deney sonuglarina
bakildiginda, bu bahsedilen mekanizmalarin 20Ni@AI1>O3 sorbenti icin biraz daha etkin
oldugu soylenebilir. Yapisinda indirgenmis nikel bulunan sorbentin bir miktar daha fazla
kapasiteye sahip olmasindan 6tiirli ilk asamadan sonra denenecek metallerin sorbentlerde

indirgenmis yani metalik formda olmasina karar verilmistir.
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Sekil 4.5. Ticari aliimina, NiO ve Ni igerikli sorbentlerin kapasite karsilagtirmasi
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Yapilan caligmalarda aliimina, aktif karbon ve zeolit destekli Cu sorbentlerin ulagim
yakitlarinin desiilfiirizasyonunda etkili oldugu rapor edilmistir [32]. Literatiirde bir aragtirma
grubunun yaptig1 ¢alismalarda bakir iceren sorbentler m-kompleksasyon sorbenti olarak
tanimlanmis ve adsorptif desiilflirizasyonda en etkin metal oldugu sdylenmistir. Bu
yayinlarda, komplekslesme mekanizmasi sirasinda bakirin, s-orbitalleriyle & (sigma)
baglarin1 olusturabildigi ve ek olarak d-orbitalleriyle kiikiirt halkasinin antibag w -
orbitallerine elektron yogunlugunu geri verebildigi soylenmistir [65]. Literatirde ¢alisilan
metallerden bir tanesi olmasi sebebiyle ilk asamadan sonra, bakir metalinin yiikli oldugu
monometalik sorbentlerle deney yiiriitilmistiir. 20Cu@AIl203 sorbentinin kukurt tutma
kapasitesi 0,0268 mg-S/g-sorbent olarak bulunmustur. MCM-41 destek malzemesi
iizerindeki kobalt alanlarinin destilfiirizasyon etkinligi literatiirde aciklanmistir.
Hidrodesiilfiirizasyon prosesi i¢in direngli olan aromatik kiikiirt bilesiklerini yakalamak i¢in
gecis metali (Co vb.) islevsellestirilmis adsorbanlar gelistirilmistir [66, 67]. Calismalarda
allimina destek tlizerine yiiklenmis kobalt icerikli monometalik sorbentlerle de ¢alisilmistir.
4 saatlik deney sonucunda 20Co@AI>O3z sorbenti 0,0262 mg-S/g-sorbent kikirt adsorpsiyon
kapasitesi gostermistir. 20Cu@Al203 ve 20Co@AI>03 sorbentlerinin kullanildigi adsorptif
desulfurizasyon prosesinde n-komplekslesme mekanizmasinin etkin oldugu soylenebilir.
Bu mekanizmada, kullanilan metal atomlarinin s orbitalleri araciligiyla kiikiirtlii bilesiklerle
d (sigma) baglarmi olusturdugu ayn1 zamanda d-orbitalleriyle kiikiirt halkasinin antibag m —
orbitallerine baglandig1 yorumu yapilabilir. Bu mekanizmalara ek olarak literatiirde dizelin
adsorptif desulflrizasyonunda asit-baz etkilesiminin de etkin oldugu yazilmistir. “Pearson’s
hard-soft acid-base (HSAB)” teorisine uygun olarak zayif bazik karakterdeki kiikdirt
bilesiklerinin zayif Lewis asit bolgeleri (6rnegin Co®*, Ni?*, Cu®* ve Zn?") ile asit-baz
kompleksleri olusturabilecegi genel olarak kabul edilmistir [68]. Bir ¢alismada, polimer
tiirevi aktif karbonlar Fe, Cu, Ni, Co, ve Ag ile ayr1 ayn yiiklenmis ve performanslari 4,6-
DMDBT ve DBT igeren model dizel yakitinin adsorptif desiilfiirizasyonunda incelenmistir.
Yiksek Lewis asidik kuvvetine sahip sorbentler, 4,6-DMDBT'nin daha yuksek baziklik
kuvveti nedeniyle 4,6-DMDBT igin DBT'ye gore daha yiiksek bir segicilik gostermistir [69].
Bagka bir calismada, zayif Lewis baz 6zelligi gosteren BT ve DBT iceren model dizel yakitin
adsorptif desulfurizasyonunda Ag*, Ni%*, Zn?*, Cu®* ve Fe®" ile yiiklenmis aktif karbon ve
Y-zeolit sorbentler kullanilmistir. Ag/aktif karbon sorbentinin daha ylksek adsorpsiyon
kapasitesi gostermesi Ag* iyonlarinin zayif Lewis asidite ozelligine atfedilmistir [70].
Monometalik sorbentler arasinda 20Cu@Al2O3 en yiksek kapasiteyi gosterirken, bunu

20Co@AI203 takip etmistir. Bu performans sonuglari DRIFTS analizleri ile uyumlu
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goziikmektedir. 20Cu@Al.03, 1609 cm™ dalga boyu giiclii Lewis asit bélgesi ve 1493 cm™?
dalga boyu Bragnsted+Lewis asit bolgesinde en yiiksek pikleri verirken, 1540 cm™ dalga
boyu Brensted asit bolgesinde pik veren tek sorbent olmustur. 20Co@Al203 ise 1440-1450
cm™ dalga boyu giiclii Lewis asit bolgesi ve 1577 cm™ dalga boyu zayif Lewis asit
bolgesinde en yiiksek pikleri vermistir. Bu sonuclar 1s18inda asit-baz etkilesiminin dizelin

adsorptif desiilflirizasyonunda etkili oldugu sdylenebilir.

Literaturde, dizelin adsorptif desiilfiirizasyonunda farkli metallerin tasiyicilarin Uzerine
bimetalik olarak yiiklenerek kullanildigi ¢alismalar bulunmaktadir [19, 32]. Ancak bu
caligmalar arasinda aliimina iizerine bakir ve kobaltin birlikte yiiklendigi sorbentleri igeren
bir ¢aligmaya rastlanilmamistir. Caligmalarda monometalik sorbentler arasinda en yuksek
kapasiteleri gosteren bakir ve kobalt icerikli sorbentler birlestirilerek bimetalik 10Cu-
10Co@ Al>Oz sorbenti sentezlenip test edilmistir. Burada bu iki metalin birlikte kullanilip
sinerjik bir etki yaratilarak daha yiiksek kapasite elde edilmesi amaglanmistir. Sonugta,
biitiin sorbentler arasinda en yiiksek kikurt adsorpsiyon kapasitesi 0,0277 mg-S/g-sorbent
degeriyle bimetalik sorbent kullanilarak elde edilmistir. 10Cu-10Co@ Al>O3 sorbentinin
XRD sonuglarina gore bulunan 7,9 nm kristal boyutu hem 20Cu@Al203z sorbentinin hem de
20Co@AI>03 sorbentinin kristal boyutundan kiigiiktiir. Bununla birlikte BET sonuglarina
gore de bakir ve kobaltin birlikte kullanilmasiyla elde edilen bimetalik sorbentin gdzenek
hacmindeki diisiis tekli bakir iceren sorbente gore daha az olmustur. Bu sonuglarin ortaya
cikmasinda kobaltin bakir dagilimini artirarak sinterlesmeyi azaltmasinin etkili oldugu
diistintilmiistiir ve bu etkinin adsorptif desiilfiirizasyon performansina olan olumlu katkis1 da

deney sonuglarindan goriilmektedir.

Sentezlenen sorbentlerin performanslarini ticari bir iriinle kiyas edebilmek adina ticari bir
sorbent temin edilmis ve bu sorbentin de performansi test edilmistir. Ortam kosullarinda ve
LHSV = 1 st degerinde yapilan deneyde sorbentin kapasitesi 0,0247 mg-S/g-sorbent olarak
bulunmustur. Ortam kosullarinda yapilan deney sonuglarina gore 20Cu@Al203,
20Co@AI203 ve 10Cu-10Co@ Al203 sorbentleri ticari iiriine kiyasla daha iyi performans
gostermislerdir. Performanslari test edilen biitiin sorbentlerin kikirt adsorpsiyon kapasite

degerlerini gosteren grafik Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Ortam kosullarinda yapilan deneylerde kullanilan butln sorbentlerin kapasite
karsilastirmasi

Ortam kosullarinda dort saat boyunca yapilan deneylerde birer saatlik araliklarla numuneler
alimmuis ve igerisindeki kiikiirt konsantrasyonlar1 analiz edilmistir. Bu analizlerin sonucunda
elde edilen veriler de kullanilarak kapasite degerleri hesaplanmistir. Test edilen bditin
sorbentlerin zamana karsilik kapasitelerindeki degisim Sekil 4.7°de verilmistir. Grafikten de
goriilebilecegi gibi zaman ilerledikge biitlin sorbentlerin kapasitelerinde farkli oranlarda
artiglar gergeklesmistir. Bununla birlikte Al2Oz sorbenti doyma egilimi gostermektedir.
Ticari sorbentin egrisinin lineerlikten sapmis olmasi da doyma egilimi gosterecegine isaret
olarak kabul edilebilir. Bu iki sorbent haricindeki diger sorbentlerin egrilerinin lineer bir
egilim gosteriyor olmast deney siirelerinin uzatilmasi durumunda, sorbentlerin
kapasitelerinin artacagini ve heniiz doyma noktasina yaklagsmadiklarini gostermektedir.

Sorbentlerin kapasite degerlerinin hesaplanmasina iliskin 6rnek bir hesaplama EK-4’te

verilmistir.
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Sekil 4.7. Deneylerde kullanilan biitiin sorbentlerin zamana karsilik kapasite degerleri

Ortam sicakliginda ve 1 saat™ LHSV degerinde sorbentler {izerinde ticari dizeldeki kiikiirt
bilesiklerinin breakthrough egrileri Sekil 4.8’de verilmistir. En diisiik C/Co degerlerine
10Cu-10Co@AI203 ve 20Cu@AIl>03 sorbentleri ile yapilan deneylerde ulasilmistir. C/Co
parametresinin  kiikiirt adsorpsiyon kapasitesi ile ters orantili bir iligskisi oldugu
diistintildigiinde bu beklenen bir sonugtur. Ticari y-Al2Ozile yapilan deneyde C/Co oraninda
hizli bir yiikselme gergeklesmis ve dordunci saatin sonunda sorbent giris kiikiirt
konsantrasyonundan sadece %6’lik bir diisiirme basarabilmistir. 20Ni@AI2O3 ve
20NIO@AI203 sorbentlerinin breakthrough egrileri incelendiginde 3,25 mililitre-dizel/g
sorbent noktasina kadar metalik sorbentin performansinin oksitli sorbente gore daha iistiin
oldugu sdylenebilir. Bu noktadan itibaren oksitli sorbentin performansinin bir miktar daha
iyl oldugu goriilse de toplam kapasite acisindan metalik sorbent istiinliik saglamistir.
Denenen sorbentler ile elde edilen en disiik kiikiirt konsantrasyonu agirlik¢a 1,81 ppm
olmustur. Dizelden buhar reformasyon yontemi ile sentez gazi elde edildigi durumda ve
kiikiirtlii bilesiklerin tamaminin H>S’e doniistiigii kabul edildiginde kiikiirt konsantrasyon
degeri sentez gazi igerisinde hacimce 260 ppb olacaktir. Bu durumda reformer

katalizorlerinin dGmrunin artirilabilecegi degerlendirilmistir.
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Sekil 4.8. Deneylerde kullanilan biitiin sorbentlerin breakthrough egrileri

4.2.2. Bimetalik sorbentin yiiksek sicakhklardaki adsorptif desilfurizasyon test
performansi

Genel olarak desiilflirizasyon deneyinde adsorpsiyon sicakliginin etkisi iki yonlidiir.
Sicakligin arttirilmasi, dizelin viskoziteSinin azalmasina bagl olarak kiikiirtlii bilesiklerin
diflizyon hizim1 artirmaktadir. Ayni1 zamanda, daha yiiksek sicakliklar sorbent yiizeyini
kaplayan adsorbe edilmis polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 (PAH) ortadan kaldirarak daha
yiksek kiikiirt giderimi saglar. Bununla birlikte, cok yiiksek sicaklik desorpsiyon hizimi
artirir Ve boylece adsorpsiyon kapasitesi azalir [71, 72]. Tez ¢alismasinda sicakligin etkisini
gorebilmek adina en iyi kapasiteyi gosteren bimetalik 10Cu-10Co@AI2O3 sorbenti oda
sicakligina ek olarak 120 °C ve 270 °C sicakliklarda da test edilmistir. Bu sicakliklarda
calisilirken dizelin buharlasmamasi igin deney sistemi basinglandirilmigtir. Literattrde, 10
bar basingta 300 °C’ye kadar dizelin s1v1 fazda oldugu gosterilmektedir [73]. Sekil 4.9’dan
goriilebilecegi gibi sicaklik arttikca sorbentin kapasitesi degerinde de artig gozlemlenmistir.
4 saatlik deneylerde, sorbent 120 °C sicaklikta 0,0309 mg-S/g-sorbent, 270 °C sicaklikta
0,0323 mg-S/g-sorbent adsorpsiyon kapasite degerlerine ulasmistir. Ticari sorbent 120 °C
sicaklikta 0,0254 mg-S/g-sorbent, 270 °C sicaklikta ise 0,0293 mg-S/g-sorbent adsorpsiyon
kapasitesi gostermistir. Yiiksek sicakliklarda da ticari Urline gére daha iyi performanslar

elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Bimetalik sorbentin farkli sicakliklarda kapasite karsilastirmasi

4.3. Adsorptif Desulfurizasyon Testlerinde Kullanilan Sorbentlerin Karakterizasyon
Sonuclar

Adsorptif desiilfiirizasyon testinden sonra kullanilmis durumdaki bimetalik 10Cu-
10Co@AI203 sorbentinin deney sonrasit N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi gbzenek ¢api,
gozenek hacmi ve ylizey alan1 6zelliklerinin tayin edilebilmesi i¢in yapilmistir. Sorbentin
kalsinasyon ve indirgeme islemlerinin her ikisi de 800 °C sicaklikta yiiriitilmiistiir. Cizelge
4.2°de de verildigi gibi sorbentin gozenek hacmi 0,17 cm®/g, gdzenek ¢ap1 12,3 nm ve yiizey
alan1 25 m?/g olarak analizler sonucu elde edilmistir. Gozenek hacmi ve yiizey alanindaki
diistislerin bir nedeni gozenekli aliimina malzemesinin yapisina giren bakir ve kobalt
metallerinin Al>O3 matrisindeki gézenek bosluklarini kaplamasi olarak yorumlanmstir. Bir
diger neden deney sonrasi gézeneklerin dizel igerisinde bulunan organik kiikiirtlii bilesikler
ve karbonlu bilesikler ile kapanmasi olarak diisiiniilmiistir. Bu yorum, literatiirde
laboratuvar ve pilot dlgekte aktif karbonlar kullanilarak adsorpsiyon yoluyla dizel yakitin
desiilflirizasyonu iizerine yapilan bir ¢alisma ile de ortiismektedir. Bu ¢calismada, kullanilan
sorbentlerin deney sonrasi ve rejenerasyon islemi sonrasi BET analizleri yapilmistir. Analiz
sonucunda goérulen gdzenek hacmi ve yuzey alani degerlerindeki azalmaya ana katkinin

adsorbe edilen dizel bilesiklerinden kaynaklandigi belirtilmistir [74].
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Cizelge 4.2. Deneyde kullanilan bimetalik 10Cu-10Co@AIl203 sorbentinin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri

Sentez Gozenek BJH ads. Yilzey | Kristal
Sorbent " . hacmi, g6zenek alani, | boyutu,
yontemi 3 )
cms/g ¢api, nm m*/g nm
Islak 8,42
10Cu-10Co@AIl203 emdirme 0,17 12,3 25 26,45

aKristal boyutu 37.3°’daki C0304 piki kullanilarak Scherrer denklemiyle hesaplanmustir.
bKristal boyutu 43.3°’teki metalik Cu piki kullanilarak Scherrer denklemiyle hesaplanmustir.

Bakir ve kobalt igeren 10Cu-10Co@AIl203 bimetalik sorbentinin ortam kosullarinda yapilan

adsorptif desiilfiirizasyon deneyi dncesi ve sonrast N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.10°da verilmistir. Deney Oncesi mezogdzenekli malzemeler tarafindan verilen Tip

IV izoterm ile uyusan bir egri veren sorbentin deney sonrasi izotermi de benzer bir davranig

sergilemistir [38]. Sorbentin deney sonrasi izoterminde de H3 tipi histeresis ile benzer bir

davranista oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.10. Bimetalik sorbentin deney Oncesi ve sonrasi azot adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi
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Bakir ve kobalt igeren 10Cu-10Co@AI>O3 bimetalik sorbentinin deney 6ncesi ve sonrasi
BJH desorpsiyon verileri baz alinarak c¢izilen gozenek ¢ap dagilimi egrileri Sekil 4.11°de
verilmistir. Sekil 4.11°e bakildiginda sorbentin deney Oncesi ve sonrasi gozenek cap
dagilimlar1 birbirine benzer olup dagilimin 12-17 nm aralifinda oldugu goriilmektedir.
Sorbentin deney sonrasi analiz sonucunda da mezogdzenekli katt malzemelerin gézenek

boyut araliina sahip oldugu belirlenmistir.

10Cu-10Co@AI1203(Deney
1,20 " :
Oncesi)
------------- 10Cu-10Co@AI203(Deney
1,00 Sonrasi)
0,80
)
g
E 0,60
-
=
0,40
0,20
0,00 LT D - @@
1 10 100
Gozenek Capi, nm

Sekil 4.11. Bimetalik sorbentin deney 6ncesi ve sonrasi gézenek ¢apt dagilimlar

Ticari alimina, NiO iceren sorbent, Ni, Cu veya Co metallerinden bir tanesini iceren
monometalik sorbentler ve Cu, Co metallerini birlikte iceren bimetalik sorbente ortam
kosullarinda yapilan adsorptif desiilfiirizasyon testlerinden sonra ylizey morfolojisini ve
yapilarindaki kiikiirt miktarlarin1 gérebilmek adina SEM-EDX analizleri yapilmistir. EDX
analizlerine gore deneylerde kullanilan sorbentlerin yapilarindaki kiikiirt miktar1 oranlari

Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Deneylerde kullanilan sorbentlerin igerdigi kiikiirt oranlari

Sorbent Sentez yontemi EI?X kiikiirt miktar1,
kitlece % (£0,01)

Al;O3 Ticari 0,09
20Ni@AIl203 Islak emdirme 0,09
20NIO@AI203 Islak emdirme 0,11
20Cu@Al203 Islak emdirme 0,14
20Co@AIl203 Islak emdirme 0,22
10Cu-10Co@AIl203 Islak emdirme 0,20

Cizelge 4.3 incelendiginde deneylerde kullanilan biitiin sorbentlerin EDX analizleri
sonucunda yapilarinda kiikiirde rastlanilmistir. Sorbentlerin hepsinde farkli oranlarda
goriilen kiikiirt miktarlar1 adsorpsiyon deneylerinde kiikiirtlii bilesiklerin tutuldugunu
gostermektedir. Kullanilmis sorbentlere ait olan EDX analizlerinin sonuglari EK-2’de
verilmistir. Deney sonrast SEM analizleri yapilan biitiin sorbentlerin goriintiileri 50 000
blyiitmede ¢ekilmistir ve Resim 4.2°de verilmistir. Sorbentlerin deney oncesi ve deney
sonrast SEM goriintiileri kiyas edildiginde biitiin sorbentler i¢in deney sonrasi goriintiilerde
tortulasmalar oldugu goziikmektedir. Literatiirde yine gama aliimina {izerine nikel ve bakir
metalleri yuklemeleriyle hazirlanan ve model dizel yakitinin adsorptif desiilfiirizasyonunda
kullanilan sorbentlerin deney sonrasi goriintiilerinde ¢ok benzer yapilar oldugu goriilmiistiir

ve bu yapilarin birikmis kiikiirtlii bilesiklerin varligini gosterdigi ifade edilmistir [32, 75].
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Resim 4.2. Deneylerde kullanilmis sorbentlerin SEM goriintiileri (a) ticari aliimina, (b)
20Ni@AI203, (c) 20NiIO@AI203, (d) 20Cu@Al.Oz, () 20Co@AI203, ()
10Cu-10Co@AIl>03
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Adsorptif desiilfiirizasyon testinden sonra kullanilmis durumdaki bimetalik 10Cu-
10Co@AI203 sorbentinin deney sonrasi X-igin1 difraksiyon analizi kristal yapinin tayin
edilebilmesi igin yapilmustir. Sekil 4.12°de sorbentin deney oncesi ve deney sonrast XRD
desenleri verilmistir. Sorbentin deney sonrast XRD sonucunda da metalik bakir, metalik
kobalt ve kobalt okside (C0304) ait kirinim pikleri goriilmektedir. Desende goriilen 26: 19°,
31,4°,37°,55,6°,59,6° ve 65,6° pikleri literattirde CozO4’e ait olarak verilen piklere oldukca
yakindir. Metalik kobalta ait olan 20: 44,2° ve 51,4° pikleri deney sonrasinda da
gortlmektedir ancak piklerin siddetlerinde azalma géze ¢arpmaktadir. Bununla birlikte 26:
43,4° ve 50,5°’de gorilen pikler metalik bakira aittir ve deney Oncesine kiyasla deney
sonrasinda metalik bakirin pik siddetlerinde artis meydana gelmistir. Bimetalik sorbentin
deney sonras1 XRD deseninde bakir siilfiir veya kobalt siilfiirlere rastlanilamamistir. Bunun
sebebi olarak dort saatlik deney siiresinde olusan bu kiikiirtlii fazlarin kristal boyutlarinin
XRD cihazinin saptama limitlerinden daha diisiik oldugu diistintilmiistiir. Literatlrde, benzer
bir ¢aligmanin deney sonrasi XRD sonuglarinda da metal-stlfirlere rastlanilmadigi
sOylenmistir [32]. Deney sonrasi i¢in kobalta gore, 20: 37,3°’deki CozO4’e ait olan en yuksek
pik baz alinarak yapilan kristal boyutu hesabinda sonug¢ 8,4 nm olarak bulunmustur. Bu
sonug deney oncesi sorbent icin kobalta gore hesaplanan 7,9 nm degerine oldukg¢a yakindir.
Bakira gore, 20: 43,3°°deki metalik Cu’ya ait olan pik esas alinarak yapilan hesap ile de
sorbentin kristal boyutu 26,4 nm olarak bulunmustur. Bu sonug¢ da deney dncesi sorbent i¢in

bakira gore hesaplanan 28,5 nm degerine olduk¢a yakindir.
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Sekil 4.12. Bimetalik 10Cu-10Co@Al203 sorbentinin XRD sonucu
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5. SONUCLAR

Bu c¢alismada iilkemizde ticari olarak elde edilebilen dizel yakitinin igeriginde bulunan
organik kiikiirtlii bilesikleri adsorptif desiilfiirizasyon yontemini kullanarak ayirabilecek
alimina destekli Ni, Cu, Co ve Cu-Co esasli sorbentler hazirlanmis ve adsorpsiyon
performanslari test edilmistir. Sentezler sonucunda elde edilen sorbentlerin yapisal, fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerin belirlenebilmesi amaciyla X-151m1 kirinim deseni (XRD), Fourier
doniistimli kizilotesi spektroskopisi analizi (DRIFTS), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon (BET),
taramali elektron mikroskopisi (SEM-EDX) karakterizasyon c¢alismalar1 yapilmistir.
Sorbentlerin kiikiirt adsorpsiyon kapasiteleri siirekli akis rejiminde sabit yatakli bir kolon
sisteminde incelenmistir. Calismada farkli metallerin, oksitli, monometalik ve bimetalik
olmak tizere ii¢ farkli formlarinin ve adsorpsiyon sicakliginin aktivite ve kapasite {izerine
etkisi arastirilmistir. Deneyler sonrasinda sorbentlerin yapisinda beklenen kikurde yonelik
bulgularin ve sorbentlerin karakterizasyonlarinin incelenmesi amaciyla XRD, SEM-EDX,
N2 adsorpsiyon-desorpsiyon (BET) analizleri yapilmistir. Yapilan ¢alismalara ait ulasilan

neticeler asagida sunulmustur:

e Ticari y-AlO3 destek malzemesi lizerine 1slak emdirme yontemiyle Ni, Cu ve Co
metalleri yiiklenerek hazirlanan farkli sorbentlerin N> adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin mezogtzenekli malzemeler tarafindan verilen Tip IV izoterm ile uyustugu
gorilmiistiir.

e Sentezlenen Ni, Cu, Co ve Cu-Co icerikli sorbentlerin gdzenek hacimleri 0,41-0,47
cm?®/g, yiizey alanlari ise 88-113 m%/g araliginda yer almistir.

e Sorbentlere deney Oncesi yapilan EDX analizlerinde metal iceriklerinin hedeflenen
agirlikca %20 oranina oldukc¢a yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir.

e Monometalik sorbentler arasinda en yiiksek kiikiirt adsorpsiyon kapasitesini 0,0277 mg-
S/g-sorbent degeriyle 20Cu@Al2O3 gostermistir.

e Bimetalik 10Cu-10Co@AI>O3 sorbentinin XRD sonuglarinda kobalta gére hesaplanan
kristal boyutu 7,9 nm, bakira gére hesaplanan kristal boyutu 28,5 nm’dir. N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon sonucuna goére de gbézenek hacmi 20Cu@AIl.0s sorbentine gére daha
yiiksektir. Bu karakterizasyon sonuglar1 kobaltin bakirin destek yapisina dagilimini

artirarak sinterlesmeyi azalttigini gostermistir.
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Ortam kosullarinda yapilan deneyler sonuglarina gore biitlin sorbentler arasinda 0,0277
mg-S/g-sorbent kapasite degeriyle en yiiksek performans: 10Cu-10Co@AIl203 sorbenti
sergilemistir.

Bimetalik sorbent 120 °C sicaklikta 0,0309 mg-S/g-sorbent, 270 °C sicaklikta 0,0323
mg-S/g-sorbent adsorpsiyon kapasite degerlerine ulagmistir. Sicaklik arttikga sorbentin
kapasitesi degerinde de artis gozlemlenmistir.

Deneylerde kullanilmig sorbentlerin ¢ekilen SEM goriintiilerinde tortulagmalar goriilmiis
ve bunlar tutulan organik kiikiirtlii bilesiklere atfedilmistir.

Deney sonrasi yapilan EDX analizlerinde biitiin sorbentlerin yapisinda degisen oranlarda
karbon ve kikdrt elementine rastlanilmistir, bu da adsorptif destilfiirizasyon prosesinin

basartyla calistigini géstermistir.
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desulfurizasyon deneyleri 6ncesi EDX sonuglari
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EK-2. (devam) Ticari alimina, oksitli, monometalik ve bimetalik sorbentlerin adsorptif
desulfurizasyon deneyleri sonras1t EDX sonuglari
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EK-2. (devam) Ticari alimina, oksitli, monometalik ve bimetalik sorbentlerin adsorptif
desulfurizasyon deneyleri sonras1t EDX sonuglari
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EK-3. Scherrer denklemi kullanilarak bulunan metalik nikelin kristal boyutu i¢in 6rnek
hesaplama

Adsorptif desiilfiirizasyon dncesi indirgenmis 20Ni@Al1203 sorbenti igin 6rnek hesaplama;

_ K
- B cosB

(Scherrer denklemi)

Burada;

K:0,9 (Scherrer sabiti)

A: 1,5406 A (Kullanilan X-1s1inin dalga boyu)

B: 0,35 (XRD desenlerindeki kullanilan pikin yarisinin genisligi, “Full width at half
maximum”, FWHM)

20: 51,75° (Kirinim agist)

% o 1,5406 A
D= 0,9 *( 10 nm )
o [1 o Il
0,35 * (m) * COS (25,86 m)

D = 25,2 nm (Hesap makinesi radyan modunda ¢alismalidir.)
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EK-4. Dizelin adsorptif desiilflirizasyon deneyinde kullanilmak {izere sentezlenen
sorbentlerin kikirt adsorpsiyon kapasiteleri icin 6rnek hesaplama

Dizelin adsorptif destlfurizasyon deneyleri siirekli akis rejiminde sabit yatakli bir kolon
sisteminde dort saatlik slire boyunca gergeklestirilmistir. Deneyler yapilirken saatte bir
numune alinmis ve sonrasinda bu numunelerin icerisindeki toplam kiikiirt miktar1 analiz
edilmistir. Ortam sicaklik ve basing kosullarinda 20Cu@AI>O3 sorbenti ile yapilan deneye

ait analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. 20Cu@AI203 sorbenti ile yapilan deneyde alinan dizel numunelerinin toplam
kiikiirt analizi sonuglari

Numune adi Toplam kikirt analiz sonucu (ppmw)
Temizlenmemis dizel 8,72

60. dakika 2,52

120. dakika 2,58

180. dakika 2,57

240. dakika 2,81

Sorbentin kiikiirt adsorpsiyon kapasitesi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmaistir.

q= ( u )(PfuelCi) IN [1 - (E_t)] dt

Msorbent

q: sorbent grami1 basina kiikiirt adsorpsiyon miktari, mg S/g sorbent
v: dizel akis hizi, mL/dakika

m: sorbent toplam agirlig1, gram

p: dizel yogunlugu, g/cm?

Ci: giristeki toplam kiikiirt konsantrasyonu, ppmw

C: cikistaki toplam kiikiirt konsantrasyonu, ppmw

ppmw: agirlik bazinda milyonda bir parca

Yukarida verilen formile niimerik entegrasyon uygulanarak kiikirt adsorpsiyon kapasitesi

hesaplanmustir.

1.saatin sonunda kapasite;

mL
= (2% 9 _ _ g dizel
q= <38‘03 g) (0,83 -2)((8,72 — 2,52)ppmw — 5)(60 dk)/ (1000 = =)



76

EK-4. (devam) Dizelin adsorptif desiilfiirizasyon deneyinde kullanilmak iizere sentezlenen
sorbentlerin kikirt adsorpsiyon kapasiteleri icin 6rnek hesaplama

q = 6,82*10° mg-S/g-sorbent

1. ve 2. saatler arasi kapasite;

(- <084mL>( 83-9)((8,72 — 2,58)ppmw — S)(60 dk)/ (1000

38,03 g
q = 6,75*10° mg-S/g-sorbent

2. ve 3. saatler arasi kapasite;

q= <°S4mL>( 83-2)((8,72 - 2,57)ppmw — 5)(60 dk)/ (1000

38,03

q = 6,76*10° mg-S/g-sorbent

3. ve 4. saatler arasi1 kapasite;

q= <°84m> (0.83-)((8,72 - 2,81)ppmw — 5)(60 dk)/ (1000

38,03 g
g = 6,5%10°° mg-S/g-sorbent
4 saatlik deney sonunda toplam kapasite;

Qtoptam = 0.02684 mg-S/g-sorbent

g dizel )
kg dizel

g dizel )
kg dizel

g dizel )
kg dizel
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EK-5. Islak emdirme yontemiyle sentezlenen sorbentlerin metal yiklemelerine dair 6rnek
hesaplama

Mezog0Ozenekli yapiya sahip ticari aliiminalarin iizerine metal yuklemeleri islak emdirme
yontemiyle yapilmistir. Tekli metal iceren yani monometalik sorbentlerin her birinde
icerdigi metal oraninin kiitlece %20 olmas1 hedeflenmistir. ikili metal iceren yani bimetalik
sorbentlerde de her bir metal oraninin kiitlece oran1 %10 olmasi1 ve toplam metal oraninin
%20 olmasi1 hedeflenmistir. Kutlece %20 kobalt iceren 20Co@AI.Oz sorbenti i¢in yapilan

ornek hesaplama asagida verilmistir. Sentezde 50 gram sorbent elde edilmeye ¢alisiimistir.

Ticari y-Al,03 destek malzemesinden alinan miktar: 40 gram

40%20
(100-20)

Sorbentteki kobaltin kiitlece miktart: =10 gram
Kobaltin molekiil agirligr: 58,93 gram/mol
Sorbentteki kobaltin molce miktar:: % =0,1697 mol

Kobalt metal kaynagi tuzunun molekiil agirligi (kobalt (I1) nitrat hekzahidrat
(Co(NOs3)2.6H20): 291,04 gram/mol
Kobalt (IT) nitrat hekzahidrat tuzundan alinan miktar: 0,1697*291,04 = 49,38 gram



e

e

-~

oM 5s 6

Ly fi)y () )

B
b

-

Gazili olmak ayricahiktir



	ÖZET
	ABSTRACT
	TEŞEKKÜR
	İÇİNDEKİLER
	ÇİZELGELERİN LİSTESİ
	ŞEKİLLERİN LİSTESİ
	RESİMLERİN LİSTESİ
	SİMGELER VE KISALTMALAR
	1. GİRİŞ
	2. LİTERATÜR ARAŞTIRMASI
	3. DENEYSEL METOT
	3.1. Sorbentlerin Hazırlanması Çalışmaları
	3.1.1. Ticari alümina destek malzemesine uygulanan ön-işlem
	3.1.2. Nikel, bakır veya kobalt içeren monometalik ve bimetalik sorbentlerin sentezi

	3.2. Karakterizasyon Çalışmaları
	3.2.1. X-Işını difraksiyon analizleri (XRD)
	3.2.2. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri
	3.2.3. Fourier transform kızıl ötesi spektroskopisi analizleri
	3.2.4. Taramalı elektron mikroskopisi ve enerji dağılımlı X-ışını spektroskopisi analizleri (SEM-EDX)
	3.2.5. İndüktif eşleşmiş plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES)

	3.3. Ticari Dizelin İçerisinde Bulunan Kükürtlü Bileşiklerden Arındırılması İçin ……Gerçekleştirilen Adsorptif Desülfürizasyon Deneyleri
	3.3.1. Sabit yataklı sürekli akış kolon sistemi


	4. BULGULAR VE TARTIŞMALAR
	4.1. Sentezlenen Sorbentlerin Adsorptif Desülfürizasyon Testleri Öncesi Karakterizasyon Sonuçları
	4.2. Sorbentlerin Adsorptif Desülfürizasyon Test Performansları
	4.2.1. Sorbentlerin ortam koşullarındaki adsorptif desülfürizasyon test performansları
	4.2.2. Bimetalik sorbentin yüksek sıcaklıklardaki adsorptif desülfürizasyon test performansı

	4.3. Adsorptif Desülfürizasyon Testlerinde Kullanılan Sorbentlerin Karakterizasyon Sonuçları

	5. SONUÇLAR
	KAYNAKLAR
	EKLER
	EK-1. Ticari alümina, oksitli, monometalik ve bimetalik sorbentlerin adsorptif desülfürizasyon deneyleri öncesi EDX sonuçları
	EK-2. Ticari alümina, oksitli, monometalik ve bimetalik sorbentlerin adsorptif desülfürizasyon deneyleri sonrası EDX sonuçları
	EK-3. Scherrer denklemi kullanılarak bulunan metalik nikelin kristal boyutu için örnek .hesaplama
	EK-4. Dizelin adsorptif desülfürizasyon deneyinde kullanılmak üzere sentezlenen sorbentlerin kükürt adsorpsiyon kapasiteleri için örnek hesaplama
	EK-4. (devam) Dizelin adsorptif desülfürizasyon deneyinde kullanılmak üzere sentezlenen sorbentlerin kükürt adsorpsiyon kapasiteleri için örnek hesaplama
	EK-5. Islak emdirme yöntemiyle sentezlenen sorbentlerin metal yüklemelerine dair örnek hesaplama
	ÖZGEÇMİŞ

