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Purpose: It was aimed to prepare chromium-based catalysts with high activity and selectivity for isobutane
dehydrogenation. Monochromate amount in the structure of chromium-based catalysts was identified as the
main factor affecting the activity and selectivity. For this reason, it was attempted to determine the catalyst
preparation conditions required to obtain high amount of monochromate form.

Theory and Methods:

The impregnation method was used in catalyst preparation studies. The effects of mixing time, chromium
content, calcium addition and calcination conditions on the structure and activity of the prepared catalysts were
investigated. Physisorption, XPS, DR-UV-vis, XRD analyzes were used in the characterization studies of the
synthesized catalysts. The catalysts were placed in a quartz tube and catalytic tests were carried out under fixed
bed reactor conditions. The isobutane dehydrogenation reaction was carried out at 600°C and at atmospheric
pressure for two hours. Samples from the reactor outlet were analyzed by gas chromatography.

Results:

It was determined that AC support itself had activity for propene formation reaction as well as isobutane
dehydrogenation. The highest amount of monochromate was observed in the structure of the catalyst prepared
at mixing time of 24 hours. It was found that the chromium remained mostly in inactive Cr203 crystals, when
the amount of chromium was increased to 22%. It was predicted that selectivity reduced because of the
occurrence of side reactions on the catalysts containing high amount of chromium. As the Ca/Cr ratio was
increased, the amount of monochromate decreased. The amount of monochromate formed increased when the
calcination was performed in CO2 medium and at high temperatures.

Conclusion:

Monochromate structures were observed in all of the synthesized catalysts. Higher isobutene selectivity values
were obtained for catalysts with high amount of monochromate in the structure. At low mixing times, very
low amount of monochromate has been determined. When the amount of metal increased above 6%, there was
a decrease in monochromate amounts, resulting in a decrease in isobutene selectivity. By covering the active
centers of the added calcium, very low isobutane conversion values were obtained in the catalysts. It has been
shown that the calcination temperature must be high in order to have a high amount of monochromate in the
structure.
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e CrOx/AC katalizorler yapisina kalsinasyon sicakligi ve ortaminin etkisi

Makale Bilgileri

OZET

Gelis: 25.10.2016
Kabul: 04.04.2017

DOI:

10.17341/gazimmfd.416354

Anahtar Kelimeler:

Izobiitan dehidrojenasyonu,
CrOx/AC,
karakterizasyon

Caligmada, izobiitan dehidrojenasyonu igin yiiksek aktivite ve segicilikte krom temelli katalizorlerin hazirlanmasi
amaglanmigtir. Krom temelli katalizérlerde yapida bulunan monokromat miktari aktivite ve segiciligi etkileyen ana
faktor olarak belirlenmistir. Ticari aktif karbon(AC) destek izobiitan dehidrojenasyonu yaninda propen olusum
reaksiyonu i¢in de aktivite gostermistir. Deneysel caligmalarin ilk kismi metal tuz ¢ozeltisi ve destegin temas
stiresinin dort farkli degerinde 4, 24, 48, 72 saatlik karistirma siirelerinde yiiriitilmistir. En fazla monokromat
miktar1 24 saatlik karistirma siiresinde hazirlanan katalizor yapisinda gozlenmistir. Katalitik testlerde de en yiiksek
secicilik degeri ayni karistirma siiresinde hazirlanan katalizor ile elde edilmistir. Katalizor yapisinda metal miktari
(kiitlece) %3’den %6’ya yiikseltildiginde monokromat miktari artmig ancak %6’dan yiiksek konsantrasyonlarda
monokromat miktar1 diismiistiir. Krom miktar1 %22’ye yiikseltildiginde kromun ¢ogunlukla aktif olmayan Cr203
kristalleri iginde kaldig: tespit edilmistir. Yiksek oranda krom iceren katalizorler iizerinde yan reaksiyonlarin
gergeklesmesi ile seciciligin diistiigii belirlenmistir. Bu ¢aligmada Ca eklenmesinin katalizor yapist ve aktifligine
etkileri de incelenmigtir. Ca/Cr orani arttikga monokromat miktarlart azalmistir. Kalsiyum igeren katalizorler ile
yiiriitiilen ¢aligmalarda ¢ok diisiik izobiitan doniisiimii ve izobiiten segicilik degerleri gozlenmistir. Kalsinasyon
basamagi CO2 ortaminda ve yiiksek sicaklikta yapildiginda, olusan monokromat miktarlart artmmstir. Sentez
sartlarinin monokromat miktarini nasil etkilediginin gosterildigi ¢aliymamzin krom temelli katalizér hazirlama
calismalart ile ilgili literatiire 6nemli katkilar saglayacag diistiniilmektedir.
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In the study, it was aimed to prepare chromium-based catalysts with high activity and selectivity for isobutane
dehydrogenation. Monochromate amount in the structure of chromium-based catalysts was identified as the main
factor affecting the activity and selectivity. The commercial activated carbon (AC) support showed activity for
propene formation reaction as well as isobutane dehydrogenation. First part of the experimental studies were carried
out at four different contact times of metal salt solution and support namely, 4, 24, 48, 72 hours of mixing times.
The highest amount of monochromate was observed in the structure of the catalyst prepared at mixing time of 24
hours. The highest selectivity value in the catalytic tests was also obtained with the catalyst prepared at the same
mixing time. When the amount of metal in the catalyst structure was increased from 3% to 6% (by mass), the
amount of monochromate increased but, the amount of monochromate decreased at concentrations higher than 6%.
It was found that the chromium remained mostly in inactive Cr2Os3 crystals, when the amount of chromium was
increased to 22%. It was predicted that selectivity reduced because of the occurrence of side reactions on the
catalysts containing high amount of chromium. In this study the effect of Ca addition on the structure and activity
of catalyst was also investigated. As the Ca/Cr ratio was increased, the amount of monochromate decreased. Very
low isobutane conversion and isobutene selectivity values were observed in the studies carried out with calcium
containing catalysts. The amount of monochromate formed increased when the calcination was performed in CO2
medium and at high temperatures. Our study, which showed how the synthesis conditions affect the amount of
monochromate, is thought to provide important contributions to the literature on chromium-based catalyst
preparation studies
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Izobiiten, poli-izobiiten, biitil kauguk, metil tersiyer biitil eter
(MTBE), etil tersiyer biitil eter (ETBE) gibi kimyasallarin
iretiminde kullanilan 6nemli bir hammaddedir. Giiniimiizde
kullanilan izobiitenin licte ikisi izobiitan
dehidrojenasyonundan firetilmektedir. Endotermik izobiitan
dehidrojenasyonunda yiiksek doniigiimler yiiksek reaktor
sicakliklarinda elde edilmektedir. Yiiksek sicakliklarda
¢alisilmasi sonucu ise karbon birikimine bagli hizli katalizor
deaktivasyonu, yan iriinlerin olusumuna bagli diisiik
izobiiten seciciligi ve yiiksek enerji tiiketimi gibi problemler
meydana gelmektedir. izobiiten eldesinde aktivite ve
seciciligi yiiksek katalizorlerin gelistirilmesi ¢aligmalarinin
literatiirde 6nemli bir yer tuttugu goriilmektedir [1-3].

Izobiitan ~ dehidrojenasyonunda  kullanilan  katalizorler
incelendiginde Cr temelli katalizorler dikkat g¢ekmektedir.
Cetinyokus [4] tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada Cr/MCM-41
katalizoriiniin bimolekiiler yiizey reaksiyon kontrollii oldugu
belirlenmistir. Kiligarslan vd. [5] tarafindan izobiitan
dehidrojenasyonu Cr/MCM-41 iizerinden Pd membran
reaktorde incelenmis, 823K’ demodel ve deneysel sonuglarin
uyumu  gosterilmigtir. Kiligarslan vd. [6] tarafindan
yiriitillen ¢aligmada CrOx/MCM-41 katalizorler {izerinde
%100 izobiiten seciciligi elde edilmistir. CrOx/MCM-41
katalizorleri ile Pd membran reaktdrde izobiitan
dehidrojenasyonu incelendiginde ise yan reaksiyon olusuma
baglt olarak segicilik degerleri diigmiistir. Membran
yapisinda bulunan Pd metalinin yan reaksiyonlarin olusumu
yoniinde aktivite gosterdigi belirlenmistir [7]. Cr temelli
katalizorlerde sentez sonunda katalizér yapisinda Cr(VI)
formlarinin olmast durumunda aktifligin yiiksek oldugu
belirlenmistir. Cr(VI) formalar1 katalizor yapisinda mono-,
di- ve poli-kromatlar icinde bulunabilir. Bu kromat tiirleri
icinde reaksiyon i¢in en aktif formun monokromatlar oldugu
gosterilmistir [3,6]. Cr temelli katalizorlerin
hazirlanmasinda  kromat tiirlerinin  dagilimina  destek
yapisinin 6nemli etkileri oldugu belirtilmektedir [8]. Aktif
karbon (AC), yiiksek yiizey alani ve elverisli gozenek
dagilimi (mikro ve mezogdzenek) ile katalizor destegi olarak
dikkat ¢ekmektedir [9, 10, 11]. Ding vd. [12] tarafindan
CrO,/AC katalizorleri sentezlenmis ve bu katalizorler
iizerinde izobiitan dehidrojenasyonu incelenmistir. Ortamda
CO; bulunmasimin izobiitan doniisiimiinii ve izobiiten
seciciligini artirdig, katalizor iizerinde karbon birikimini
azalttig1 ve katalizoriin aktif fazinin korunmasina yardimet
oldugu gosterilmigtir. Aym1 arastirma grubu tarafindan
yiriitiilen diger bir ¢alismada NiO/AC katalizorleri tizerinde
izobiitanin dehidrojenasyonu incelenmistir [13]. Ortamdaki
CO2’nin NiO tiirlerinin korunmasina yardimer oldugu ve
olusan hidrojenin uzaklastirilmasiyla kok olusumunun
azaldigr  gosterilmistir. Aktif  karbon iizerine metal
yiklenerek  hazirlanan  katalizorler — diger  alkan
dehidrojenasyonlarinda da kullanilmistir. Hong vd. [14],
tarafindan aktif karbon destekler tizerinde Fe-, Mn-, Mo-, W-
, Cr- temelli katalizorler hazirlanmis ve etanin etilene
dehidrojenasyonunda test edilmistir. Katalizorler arasinda en

iyi performans Cr- temelli katalizor tizerindeelde edilmistir.
Bu katalizor iizerinde 823-923K sicaklik araliginda C,Ha4
seciciligi %70-90 civarinda belirlenmistir. Wegrzyniak vd.
[15] tarafindan mezogdzenekli karbon yapilar sentezlenmis
ve bu yapilar destek olarak kullanilarak CrOx/AC
katalizorleri hazirlanmistir. Yapisinda %1-40 arasinda krom
bulunan katalizérler propan dehidrojenasyonunda test
edilmistir. Katalizorler %20 krom igerigine kadar yiiksek
aktivite gostermistir. Yiiksek krom igerigindekatalizor
yapisinda reaksiyon i¢in aktif olmayan Cr(Ill) tiirlerinin
olustugu gosterilmistir. Aktif karbonun metal yiiklenmesi
disinda cesitli modifikasyon islemlerinden sonra da
reaksiyon uygulamalarinda katalizér olarak kullanildigt
goriilmiistiir. Diaz vd. [16] tarafindan aktif karbon oksijen ve
hidrojen ile modifiye edilmistir. Modifiye edilen aktif
karbon yiikseltgen ortamda izobiitanin dehidrojenasyonunda
test edilmistir. Karbonil gruplarmin reaksiyon igin aktif
siteler oldugu, izobiiten veriminin bu gruplarin diisiik
konsantrasyonunda azaldigi gosterilmistir. Gniot vd. [17]
tarafindan H,O,, (NH4)2S205, HNO3;, CH3;COOOH,NH;
ve H, ile modifiye edilen aktif karbonlar izobiitanin
dehidrojenasyonunda kullanmistir. Tim katalizorlerde
mikrogdzenekliligin baskin oldugu, karbonil gruplarin ise
reaksiyon i¢in aktivite gosterdigi belirlenmistir. Modifiye
edilen aktif karbonun izobiitan dehidrojenasyonu diginda
katalizor olarak kullanimi ile ilgili c¢alismalar da
bulunmaktadir. Xu vd. [18] tarafindan CHs4 reforming
reaksiyonunda HNO3; ve NaNOj ile modifiye edilen aktif
karbon katalizorler kullanilmistir.  Yiiksek sicaklikta
katalizorler tizerine benzer aktivite degerleri gdzlemlenirken
diisiik sicaklikta farkli aktivite degerleri belirlenmistir.
NaNOs3’ iin mezogdzenek ve yiizey oksijenli gruplarin
olusumu, biriken karbonun indirgenmesi iizerinde etkili
oldugu gosterilmistir. Hidroksil gruplarininreaksiyon igin
onemli bir role sahip oldugu gosterilmistir.

Yukarida Ozetlenen literatiire gore yiikseltgen ortaminda
izoblitan  dehidrojenasyonunun  (oksidatif) CrOx/AC
katalizorler iizerinde incelendigi bir c¢alismanin mevcut
oldugu, ancak direkt izobiitan dehidrojenasyon
reaksiyonlarinda CrO,/AC katalizorlerinin kullaniminin
bulunmadigr gorilmektedir. Krom temelli katalizorler
ekonomik olmali ve reaksiyon igin yiiksek secicilik
gostermeli  sebebiyle izobiitan dehidrojenasyonunda
yayginca kullanilmaktadir. Monokromat tiirleri katalizor
yapisinda istenen formdur. Yirittigiimiiz c¢aligmada
monokromat yapilarini katalizor yapisinda arttiracak sentez
sartlariin belirlenmesi, boylelikle bu konudaki literatiire
katkr saglanmasi amaglanmistir. Aktif karbonun destek
olarak kullanimimin krom temelli katalizérdeki monokromat
olusumuna  etkisinin  belirlenmesi de  ¢alismada
amaglanmigtir. Yiriitilen ¢alismada ticari olarak temin
edilen aktif karbon 2M’lik HCl ¢ozeltisi ile muamele
edildikten sonra katalizor destegi olarak kullanilmustir.
Emdirme teknigi ile hazirlanan CrO./AC katalizorlerin
yapisinin ve izobiitan dehidrojenasyonundaki aktivitelerinin
hazirlama sartlarindan nasil etkilendigi arastirilmigtir. Metal
kaynagi olarak kullanilan Cr(NO3)3.9H,0 tuz ¢ozeltisinin
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destek ile temas siiresi, metal miktari, yaprya alkali
eklenmesi ve kalsinasyon sartlar1 bu ¢aligmada parametre
olarak incelenmistir. Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda {iriin
olefinlerin ylizeyden desorplanmalarinin hizli olmasinin
olefin segiciligine olumlu etkileri oldugu literatiirde
belirtilmektedir. Yiizey asitligini etkileyerek desorplanma
hizinin arttirilmasinda alkali kullanimi 6nerilmektedir. Bu
konudaki ¢aligmalar incelendiginde Li, Ca, K, Na’un
kullanilabildigi gorilmiistir. Ancak, Jin vd. [19] yaptig1
calismada belirtilen alkalilerin tiimiiniin dehidrojenasyon
reaksiyonlarindaki etkisi incelenmis ve olefin segiciligi en
yiiksek katalizoriin kalsiyumlu olan oldugu belirlenmistir.
Sentezlenen katalizorlerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon,
XRD, DR-UV-vis ve XPS analizleri ile karakterizasyon
caligmalan yiirtitilmistiir. Katalizorler tizerinde sabit yatak
reaktor sartlarinda saf izobiitan beslemesi ile 600°C’de ve
atmosferik basingta katalitik testler gergeklestirilmistir.Bu
testler sonucu izobiitan doniisim ve izobiiten segicilik
degerleri belirlenmistir. Yiriitilen c¢aligmada metal tuz
¢ozeltisi ile destegin temas siiresinin katalizor yapisina,
aktifligine ve segicilige onemli etkisi oldugu gosterilmistir.
Katalizor yapisinda metal konsantrasyonunun artmasi ile
yapida bulunan krom oksit tiirlerinin aktif olmayan tiirlere
doniistiigli gosterilmistir. Yapiya kalsiyum eklenmesinin
katalizor yapisinda monokromat olusumuna ve katalizor
aktifligine  olumlu etkisi  goriilmemistir. ~ Katalizor
hazirlanmasinda kalsinasyon isleminin karbon dioksit
ortaminda yapilmasinin uygunlugu da c¢alisma sonuglarina
dayali olarak belirtilmistir.

2. DENEYSEL METOD (EXPERIMENTAL METHOD)

2.1. CrO/AC Katalizorlerin Sentezi
(Synthesis of CrO./AC Catalysts)

Yiriitilen calismada katalizor destegi olarak Riedel
firmasindan temin edilen aktif karbon kullanilmistir. Aktif
karbon kirildiktan sonra bir elek setinden geg¢irilmistir.
1000pm’lik gdzenek ¢apina sahip elekten gecen 710 pm’lik
gozenek capli elekte kalan numuneler (ortalama tane boyutu
855um) deneysel c¢alismalarda kullanilmigtir. Destek
malzemesi gozeneklerinde bulunabilecek kiil atiklarinin
temizlenmesi amactyla asitle yikama islemi
gergeklestirilmigtir. 2M’lik HCI ¢ozeltisi ve aktif karbon 24
saat oda sicakliginda karigtirtlmistir. Stizgeg kagidina alinan
aktif karbon, siizlinti pH degeri saf suyun pH degerine
ulasincaya kadar yikanmistir. Yikanan aktif karbon dnce oda
sicakliginda ardindan 24 saat 120°C’de etiivde

kurutulmustur. Katalizor hazirlama ¢alismalarinda emdirme
yontemi kullanilmistir. Cr(NO3)3.9H,0 tuzu krom kaynagi
olarak belirlenmistir. Cr(NO3)3.9H,0 tuzu 50 ml deiyonize
su icinde ¢Oziinmiis belirlenen temas siiresinin 1 saat
oncesine kadar oda sicakliginda karistirilmustir. Sicaklik
40°C’ ye yiikseltilerek 1 saat daha karigtirma yapilmistir.
Daha sonra sicaklik 60°C’ye ¢ikarilarak  suyun
buharlastirilmas:  saglanmistir. Camur kivamina gelen
numune saat camina alinarak oda kosullarinda kurumaya
birakilmistir. Numune kuvars tip ig¢inde tiip firina
yerlestirilmis ve istenen kalsinasyon sicakligina gelinceye
kadar N> gaz1 gegcirilmistir. Sistem istenen sicakliga
geldikten sonra 1 saat daha azot gazi gecirilmis sonrasinda
yiikseltgen gaz (akig hiz1:135mL/min, CO; veya kuru hava)
numuneye gonderilmistir. 1 saat’lik yilikseltgen gaz
gecisinden sonra firin kapatilmis tekrar azot gazi
gonderilerek soguma saglanmistir. Yiriitiilen c¢alismada
hazirlanan CrO4/AC katalizorlerin yapisina ve aktifligine
cesitli parametrelerin etkisi incelenmigtir. Bu amacla dort
farkli deney seti yiiriitiilmiistiir. Set 1 ‘de karigtirma stiresi,
Set 2°de krom miktar1 parametre olarak incelenmistir. Set
3’de krom miktar1 sabit tutularak farkli Ca/Cr oranlarinda
sentez gerceklestirilmistir. Yiiksek Ca oranlarinin aktif krom
merkezlerini kapayarak aktivitenin diismesine neden oldugu
literatiirde belirtildiginden [20] yalniz iki Ca/Cr (0,35; 1)
oraninda calisilmistir. Kalsiyum yiikleme ¢aligsmalarinda
Ca(NO3)2.4H,0 tuzu, Cr(NO3)3.9H,O tuzu ile birlikte
deiyonize su icinde ¢oziinerek destek iizerine yiikleme
gerceklestirilmigtir. Set 4’de kalsinasyon sartlarinin katalizor
yapis1 ve aktifligine etkileri aragtirilmistir. Deney setlerine
ait caligma sartlar1 Tablo 1°de goriilmektedir.

2.2. Karakterizasyon Calismalari (Characterization Studies)

Sentezlenen katalizorlerin gozenek ¢ap dagilimlarinin
belirlenmesinde fizisorpsiyon cihazinda (Quantochrome,
Autosorb-1) elde edilen azot adsorpsiyon/desorpsiyon
verileri kullanilmistir. Tek Nokta BET teknigi ile yiizey
alaninin belirlenmesinde sorptometre cihazi (Quantochrome,
Autosorb-6B) kullanmilmistir. Katalizér yapisindaki krom
metalinin kimyasal gevresi ve yiikseltgenme durumu XPS
(SPECS) analizleri ile arastirilmistir. Katalizér yapisinda
bulunan kromat tiirleri DR-UV-vis (RSA-PE-20) analizleri
ile belirlenmistir.

Yiriitiilen ¢caligmada katalizorlerin yapisinda aktif olmayan
Cr, 03 kristallerinin olup olmadiginin arastirilmasinda XRD
cihazi (Rigaku D/MAX 2200) verilerinden yararlanilmistir.

Tablo 1. Katalizor sentezindeki deney setlerine ait caligma sartlar1 (Operating conditions of the experimental sets in catalyst synthesis)

Set#  Karigtirma siiresi, saat  %Cr (kiitlece)

Ca/Cr orani (kiitlece) Kalsinasyon sartlar

1 4,24,48,72 %6 0 600°C, 1saat, CO,

2 24 %3, %6, %10, %22 0 600°C, 1saat, CO,

3 24 %6 0,35 vel 600°C, 1saat, CO,
600°C, 1saat, CO,

4 24 %6 0 300°C, 1saat, kuru hava

100°C, 1saat, kuru hava
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2.3. Katalitik Testler (Catalytic Tests)

Sentezlenen katalizorler kuvars bir tiip igine yerlestirilerek
sabit yatakli reaktor sartlarinda katalitik testler
ylriitiilmiistiir. Tiim testlerde 0,1 g katalizér kullanilmistir.
Izobiitan  dehidrojenasyon reaksiyonu 600°C’de ve
atmosferik basingta iki saat siire ile
gerceklestirilmigtir.Reaktoriin ¢alisma sicakligina gelmesi
esnasinda katalizor {izerinden azot gazi gegirilmistir.
Reaktore saf izobiitan 20 mL/min’lik akis hizinda beslenerek
reaksiyon baglatilmigtir.Reaktoér ¢ikisindan belirli zaman
araliklar ile toplanan gaz numuneler silika kolonun
bulundugu gaz kromatografisi (SRI 8610C) cihazinda analiz
edilmigtir.  Analiz  sonuglar1  yardimiyla asagidaki
esitliklerden (Es. 1 ve Es. 2) izobiitan doniisiimii ve izobiiten
secicilik degerleri belirlenmistir.

izobiitan doniisiimii(%)

i-CaH dJaneic - -C4H 3
_(icq 10. bastangsg - FC4Hio, olugan) x100 M
(1-C4H10, baslanglc)

izobiiten segiciligi(%)

—_ (i‘C4H8, olusan)
(i‘C4H10, baslangig ~ i'C4H10, olusan)

x100 )

3. HESAPLAMALI METOD
(COMPUTATIONAL METHOD)

Bu Dbolimde azot adsorpsiyon/desorpsiyon verileri
kullanilarak goézenek cap dagilimin belirlenmesinde
kullanilan DFT-Monte Carlo yontemi ile ilgili bilgi verilip
kabullerimiz belirtilmistir.

Mezogozeklilik ve  mikrogdzeneklik — bolgelerindeki
analizlerde yaygin olarak kullanilan BJH (Barrett-Joyner-
Halenda), HK (Horvath-Kawazoe), SF (Saito and Foley) gibi
modellerde adsorplanan fazin yogunlugunun sabit kaldigim
varsayllmaktadir. DFT-Monte Carlo modelinde ise gaz-kati,
gaz-gaz ve gaz-sivt etkilesimlerinin ve g6zenek
geometrisinin  dikkate almmasiyla gercek yogunluk
profillerinin elde edilmesi miimkiin olabilmektedir. Bu
nedenle DFT-Monte Carlo metodunun gdzenek hacmi,
ylizey alan1 ve goézenek ¢ap dagiliminin belirlenmesinde
dogru tahmin verdigi bilinmektedir [21]. DFT-Monte Carlo
metodunun temel prensibi, gézenekleri karakterize eden bir
sekil belirlenmesi ve belirlenen sekle uygun parametre ve
etkilesimlerin goz 6niine alinarak izotermler olusturulmasina
dayanmaktadir. Olusturulan izotermler, deneysel izoterm
verileriyle karsilastirilarak en iyi uyumu saglayan izoterm
secilmekte ve bu izoterm lizerinden gézenek dagilim egrisi
olusturulmaktadir DFT-Monte Carlo yonteminde yogunluk
profilleri serbest enerji fonksiyonunun minimize edilmesi ile
elde edilmektedir. Dengedeki sistemler minumum serbest
enerjiye sahiptir. Bu kavram termodinamik olarak Grand
potansiyel enerji olarak bilinmekte ve asagidaki sekilde
tanimlanmaktadir [20].

Q[p(0)] = Flp(n)] = [ drp(r) (1 — Vexe(r)) 3

Es. 3’de p(r): r koordinat1 boyunca denge yogunlugu, F:
p(r)’nin fonksiyonu olan Helmholtz serbest enerjisidir.
Voxt(r): duvar tarafindan yaratilan potansiyel,u: kimyasal
potansiyel’ dir. DFT-Monte Carlo yontemine gore gdzenek
capinin bulunmasi “Genellestirilmis Adsorpsiyon izoterm”
(GAI) denkleminin sayisal ¢o6ziimlenmesi ile elde
edilmektedir. GAI denklemi asagidaki sekilde (Es. 4) ifade
edilmektedir [22].

N(P/Po): meax

Wiy NP/P,WE(W)dW @)
Es. 4’ de N(P/P,): deneysel adsorpsiyon verisi, W: gbzenek
genisligi, N(P/P,, W): W genisligi i¢in tek gozenek izotermi,
f(W): gozenek dagilim fonksiyonu’ dur.DFT-Monte Carlo
yonteminin uygulanmasinda 77K’de elde edilen azot
adsorpsiyon verileri kullanilarak (P/P,=0-0,99) gdzenek ¢ap
dagilim egrisi olusturulmustur. Quantachrome-Autosorb-1
cihazinda dagilim egrisinin olusturulmasindaki
hesaplamalarda ~ ASiQwin  versiyon 1.54  yazilim
kullanilmaktadir. Yontemin uygulanmasinda gozenek sekli
biiyiik 6nem tasimaktadir. Kullanilan yazilimda gézenek
sekli olarak diiz-silindir secenegi secilmistir.

4. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

4.1. Destek Malzemesinin Karakterizasyonu ve Katalitik

Aktivitesinin Incelenmesi

(Characterization and Investigation of Catalytic Activity of Support
Material)

Yiiriitiilen ¢alismada, Riedel firmasindan temin edilen aktif
karbon (tane boyutu=855 um) katalizdr destegi olarak
kullanilmustir. Aktif karbon, metal yiikleme ¢aligmalarinda
kullanilmadan dnce yapisinda bulunabilecek kiil atiklarimin
giderilmesi amaciyla 2M HCI c¢ozeltisi ile muamele
edilmistir. Tek nokta BET yiizey alan1 analizlerinden asitle
muamele edilmemis destegin yiizey alan1 1278 m*/g olarak
belirlenmistir. Asitle muamele isleminden sonra yiizey
alaninin 1345 m%/g’a yiikseldigi goriilmiistiir. Bu sonug
asitle yitkama isleminin destegin gézeneklerinin a¢ilmasina
yardimer oldugunu gostermistir. Asitle muamele edilmis
destegin azot adsorpsiyon/desorpsiyon egrisi ve gozenek cap
dagilim egrisi Sekil 1’de goriilmektedir. Sekil 1° de goriilen
N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi bagil denge basincina
(P/Py) kars1 adsorplanan/desorplanan azot hacmi (V, cm?/g)
degerlerinin grafige gecirilmesi ile elde edilmistir. Py
adsorplanmis maddenin doygun buhar basmcini ifade
etmektedir. Gozenek cap dagilim egrisi ise gozenek capina
(nm) kars1 diferansiyel gézenek hacminin grafige gecirilmesi
ile elde edilmistir. Sekil 1°deki izotermden destegin
yapisinda agirlikli olarak mikrogdzeneklerin bulundugu
gorilmiistiir. Histerisis olusumunun goriilmesi
mikrogdzenekler yaninda mezogdzeneklerin de yapida
bulundugunun kanitidir. DFT-Monte Carlo yontemine gore
hazirlanan gézenek c¢ap dagilim egrisinde 2nm’den kiigiik
caplarda Onemli miktarda mikrogdzenek dagilimu
gozlenirken, 3-4 nm araliginda kii¢lik bir mezogozeneklilik
dagilimi tespit edilmistir.Asitle muamele edilmis destegin
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Sekil 1. Asitle muamele edilmis destegin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi ve gdzenek ¢ap dagilim egrisi
(Adsorption/desorption isotherms and pore diameter distribution curve of the acid-treated support)

reaksiyon i¢in ne kadar aktif oldugunun belirlenmesi
amaciyla katalitik testler yiiritilmistir. Katalitik testler
sonucu yaklasik%]13 izobiitan doniisiimii belirlenirken,
izobiiten secicilik degerlerinin ise yaklasik %20 civarinda
oldugu tespit edilmistir.Reaktér beslemesi saf izobiitan
oldugunda beklenen reaksiyonlar asagida gortiilmektedir.

i-C,H,, & 1-C,H, +H, ana reaksiyon R1
i-C,H,, » CH, +C,H, yan reaksiyon (1) R2
i-C,H,, +H, > CH, +C,H; yan reaksiyon(2) R3

R1 izobiitan dehidrojenasyonunu, R2 izobiitan ayrigmasini,
R3 izobiitan hidrojenasyonunu ifade etmektedir. Reaktor
¢ikig akiginin (120. min.) bilesimi incelendiginde izobiitan,

izobiiten ve hidrojen disinda metan (molce %1 ) ve oldukga
fazla propen (molce %10) oldugu tespit edilmistir. Destegin
ana reaksiyona karsi gosterdigi aktivite yaninda yan
reaksiyonlardan propen (R2) olusum reaksiyonuna da
yiiksek aktivite gosterdigi goriilmektedir.

4.2. Metal Tuz Cozeltisi ve Destegin Temas Siiresinin

Katalizor Yapisi ve Aktifligine Etkisi (Effect of Contact Time of
Metal Salt Solution and Support on Structure and Activity of Catalyst)

Metal tuzu ve destegin temas siiresinin katalizor yapisi ve
aktifligine etkilerini aragtirmak iizere dort farkli karistirma
stiresinde kiitlece %3 krom igeren katalizorler hazirlanmstir.
Hazirlanan katalizorlerin DR-UV-vis analizleri Sekil 2°de
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goriilmektedir. DR-UV-vis  analizlerinde 320nm’de
gozlenen pikler dikromatlar igerisindeki O-Cr(VI) yiik
transferini  gostermektedir. 380nm deki pikler ise
monokromat  yapist  ig¢indeki  O-Cr(VI)  baglarini
gostermektedir.430nm de goézlemlenen pikler polikromatlar
icindeki O-Cr(VI) baglarimi ifade etmektedir [23, 24].Sekil 2
incelendiginde monokromat yapisinin en fazla 24 saatlik
karigtirma  siiresinde sentezlenen katalizérde oldugu
goriilmektedir.  Monokromat  piklerine  ait  giddet
(yansiyan/reflakte olan yiizde) degeri ile bu pike ait taban
dogrusu (base line) siddet degeri arasindaki farklar (A%R)
hesaplanmistir. 24, 48 ve 72 saatlik karistirma siireleri i¢in
belirlenen A%R degerleri sirasiyla 17,80; 11,86 ve
11,83’diir. Bu degerler yardimiyla 24 saatlik karigtirma
siiresinde sentezlenen katalizordeki monokromat miktarinin
48 ve 72 saatlik karistirma siirelerinde sentezlenen
katalizorlerdekinden yaklastk 1,5 kat fazla oldugu
belirlenmigtir. Monokromatlarin katalizér yapisinda fazla
bulunmasinin katalizoér aktifligine ve izobiiten segiciligi
tizerine olumlu etkileri literatiirde belirtilmistir.Cr(VI)O4
yapisindaki monokromatlar tetrahedral koordinat yapisina
sahiptir. Bu koordinat yapisi 1s-3d elektron transferini
saglayabilmektedir.Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda
hidrokarbonun alkil grubunun katalizériin  kromuna
baglanmasi, ayrilacak hidrojenin de oksijene tutunmasi
elektron transferi sayesinde gerceklesmektedir.
Dehidrojenasyon reaksiyonlarinda krom temelli
katalizorlerin deaktivasyonu esas olarak tetrahedral yapinin
elektron transfer yetene§ine sahip olmayan oktohedral
yaptya (Cr(Il1)O¢) doniisimii ile gerceklesmektedir. [2,
6].Yapisinda en az (4 saat’lik) ve en fazla (24 saat’lik)
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monokromat bulunan katalizorler ile yiiriitilen katalitik
testlere ait sonuglar Sekil 3 ve Sekil 4’de goriilmektedir. 4 ve
24 saatlik temas siirelerinde hazirlanan katalizorler lizerinde
izoblitan doniisim degerleri birbirinden c¢ok farkli
gozlenmez iken izobiiten  segicili§inin  yapisinda
monokromat miktart fazla olan katalizorde daha yiiksek
oldugu goriilmektedir.

4.3. Metal Konsantrasyonunun Katalizor Yapisi ve
Aktifligine Etkisi
(Effect of Metal Concentration on Structure and Activity of Catalyst)

Metal konsantrasyonunun katalizor yapisindaki kromat
tirlerine ve katalizor aktivitesine etkilerinin belirlenmesi
amaciyla farkli metal konsantrasyonlarinda katalizorler

4 Saat
D —
&
24 Saat
—gsaat_
— 2 AL
200 300 400 300 600 700 800

dalga boyu (nm)
Sekil 2. Farkli karistirma siirelerinde hazirlanan katalizorlerin DR-UV-vis spektrumlart (kiitlece %3 krom)
(DR-UV-vis spectrums of the catalysts prepared at different mixing times (3% chromium by mass))

35 -
] o . ®24 saat
30 T 04 zaat
& 251
E ] O
2 1
o 20 1 . .
g ]
- _ 4
E 15 E- .
= 4
2101 o "' *
CR 8 s
] o o o
5+
0 ] i i i i : i i i i : i i i i : i i i i : i i i i : i i i i : i i
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Zaman (tnin)

Sekil 3. Farkli karistirma stirelerinde hazirlanan katalizorlerin izobiitan doniisiim degerleri
(Isobutane conversion values of the catalysts prepared at different mixing times)

465



Dogan ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 33:2 (2018) 459-472

hazirlanmistir. Bu calismalarda metal tuz c¢ozeltisi ile
destegin temas siiresi 24 saat olarak belirlenmistir. Yapisinda
kiitlece %3(Cr3-AC) , %6 (Cr6-AC), %10 (Cr10-AC) ve
%22 (Cr22-AC) krom bulunan katalizorler sentezlenmistir.
Hazirlanan katalizdrlere ait XRD spektrumlar1 Sekil 5°de
verilmistir. Sekil 5 incelendiginde Cr22-AC katalizoriinde
reaksiyon i¢in aktif olmayan Cr,Os kristal yapilarini
gosteren karakteristik piklerin (26=33,6; 36,2; 50,1; 54,9;
63,3; 65,4) katalizor yapisinda oldugu goriilmektedir
[25].24,6 ve 41,5°de goriilen pikler ise karbona aittir [10].
Farkli miktarlarda krom iceren katalizorlerin DR-UV-vis
analiz sonuglart Sekil 6’da verilmistir. Sekil 6’ dan

hesaplanmigtir. A%R degerleri krom miktar1 %3 ve %6 olan
katalizor icin sirastyla 12,2 ve 24,4 olarak belirlenmistir. Bu
degerler krom miktariin %3’den %6’ya arttirildiginda
yapidaki monokromat miktarlarinin da yaklasik iki kat
arttigin1 - gostermektedir. Ancak %6’lik krom miktarin
lizerinde monokromat miktarlarinda azalmalar meydana
geldigi goriilmektedir. XRD ve DR-UV-vis analiz sonuglari
birlikte degerlendirildiginde ¢alismanin ilerleyen
bolimlerinde Cr22-AC katalizorliiniin -~ kullanilmamasi
kararlastirilmistir.  Farkli  krom  miktarlarina  sahip
katalizorlerin XPS analizleri ile olusturulan Cr2p egrileri
Sekil 7°de goriilmektedir. Sekil 7°de 577eV civarindaki pik

380nm’deki monokromat piklerine ait siddet yapidaki Cr'®(2p;.»)’y1 586eV’daki pikin ise Cr3(2pi)’i
(yansiyan/reflakte olan yiizde) degeri ile bu pike ait taban gosterdigi bilinmektedir [26]. Pik alanlar1 kullanilarak
dogrusu (base line) siddet degeri arasindaki farklar (A%R) toplam Cr® ve Cr" degerlikli yapilarin igindeki
100
] .
g0 + ° . . . ¢
g o
o . o
= 60+ ) o o
o E ]
§ 1 o,
o _
£ 401 *
5 . . .
[=] -
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- *
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Sekil 4. Farkli karistirma stirelerinde hazirlanan katalizorlerin izobiiten secicilik degerleri
(Isobutene selectivity values of the catalysts prepared at different mixing times)
2
=
Cr22-AC

Sekil 5. Farkli miktarlarda krom igeren katalizorlerin XRD spektrumlari
(XRD spectrums of the catalysts containing different amount of chromium)

466



Dogan ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 33:2 (2018) 459-472

Cr3-AC
[+
i Cr6-AC
Crl0-AC
Cr22-AC
i i i i } i i i i I i i i i i i i I i i i i I i i i i I
200 300 400 600 T00 800
dalgza boyu (nm)
Sekil 6. Farkli miktarlarda krom iceren katalizorlerin DR-UV-vis spektrumlari
(DR-UV- vis spectrums of the catalysts containing different amount of chromium)
Cr3-AC
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o Cr6-AC
Crl0-AC
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baglanma enerjisi (B.E.), eV

Sekil 7. Farkli miktarlarda krom igeren katalizorlerin Cr2p egrileri (Cr2p curves of the catalysts containing different amount of chromium)

Cr'®yiizdeleri Cr3-AC ve Cr6-AC katalizérleri icin yaklagik
ayn1 belirlenirken (%80) bu degerin Cr10-AC katalizériinde
yaklasik %70’e diistiigii tespit edilmistir. XPS spektrumunda
577eV ve 586eV’da goriillen piklerin yani sira, farkli
baglanma enerjilerinde de pikler goriilmiistiir. Bunlarin
yapida bulunan Cr? ya da Cr*® formlarina ait olabilecegi
diisiiniilmektedir. Cr*® degerlikli desteksiz oksitlerinde
Cr2p3/2 egrisinde Cr'®lar1 gosteren pikler 576 eV’ da
goriilmektedir. Destekli katalizorlerde ise bu piklerde saga
kaymalar gozlenmektedir [27].Sekil 7°de goriilen omuz

olusumunun yapida bulunan su icinde Cr*® degerlikli
oksitlerin ¢dziinmesi ile agiklanmaktadir[27]. Cr™® degerlikli
oksitlerin analizden hemen once de nem tutabilecegi
belirtilmektedir. Krom temelli katalizorlerde yapida bulunan
hidroksil gruplari ile Cr*® formlar temasta oldugunda XPS
analizi sirasinda indirgenmenin(photo-reduction) meydana
gelebilecegi belirtilmektedir. Indirgenmenin engellenmesi
icin XPS analizi yapilacak numuneler {izerine 151in génderme
siresinin 12 dakikadan fazla olmamasi gerektigi
belirtilmistir [27]. 586eV’daki pikte goriilen kaymanin da
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analiz  swrasindaki  indirgenmeden kaynaklanabilecegi
distintilmektedir. XPS analizleri ile ylizeyde belirlenen
Cr/AC oranlar1 sentez sirasinda belirlenen oranlarla birlikte
karsilastirmali olarak Tablo 2’de verilmistir. Tablo 2
incelendiginde Cr6-AC katalizoriinde sentezde belirlenen
oranin analiz sonucu belirlenen orana yakin oldugu

seciciligini gosteren grafikler Sekil 8 ve Sekil 9°da
verilmigtir.

Tablo 2. Farkli miktarlarda krom i¢eren katalizor
yiizeylerinde XPS analizleri ile belirlenen Ct/AC oranlart
(mol/mol)

(Cr/AC ratios (mole/mole) determined by XPS analysis on the surfaces of
catalysts containing different amounts of chromium)

goriilmektedir. Bu durum krom metalinin Cr6-AC
katalizoriinde dagilimmin diger iki katalizérden daha iyi Katalizsr Cr/AC
oldugunu gostermektedir.Diger katalizorlerde kromun iist z Sentez Analiz
iiste kiimelesmesi sonucuanalizlerde daha diisiik oranlar Cr3-AC 0,0072 0,0046
belirlenmistir.Farkli  metal  konsantrasyonuna  sahip Cr6-AC 0,0150 0,0147
katalizorler ile yiiriitiilen katalitik test calismalar1 sonucu Cr-10AC 0,0256 0,0142
belirlenen izobiitan doniisiim degerleri ve izobiiten
30
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Sekil 8. Farkli miktarlarda krom igeren katalizdrlerin izobiitan doniisiim degerleri
(Isobutane conversion values of the catalysts containing different amount of chromium)
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Sekil 9. Farkli miktarlarda krom igeren katalizorlerin izobiiten segicilik degerleri
(Isobutene selectivity values of the catalysts containing different amount of chromium)
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Sekil 10. Farkli Ca/Cr oranlarina sahip katalizorlerin DR-UV-vis spektrumlari (kiitlece %6 krom)
(DR-UV-vis spectrums of the catalysts with different Ca/Cr ratios (6% chromium by mass))

Sekil 8 incelendiginde reaksiyon baslangicinda en yiiksek
izobiitan doniisiim degerleri yapisinda kiitlece %10 krom
iceren  katalizorde  goriilmektedir. Ilerleyen  deney
stirelerinde izobiitan doniisim degerlerinin  birbirine
yaklastigi goriilmektedir. Sekil 9’da verilen izobiiten
secicilik degerleri incelendiginde ise en yiiksek izobiitan
doniisim degerlerinin goézlendigi katalizorde en diisiik
secicilik degerleri tespit edilmistir. Cr6-AC ve Crl10-AC
katalizorlerine ait katalitik test ¢caligmalarinda reaktor ¢ikis
akigindaki Dbilesim (120. min.) karsilagtirmali olarak
incelenmistir. Cr10-AC katalizorii ile yiiriitilen ¢aligmadaki
propen miktarmin  Cr6-AC  katalizor ile yiiriitiilen
calismadakinden 8 kat fazla oldugu tespit edilmistir. Bu
durum yiikksek metal konsantrasyonlarinda azalan
monokromat yapisiyla birlikte yan reaksiyonlarin daha fazla
gerceklestigini gostermistir. Literatiirdeki
caligmalardareaktor sicakligin 450°C’yi asmast durumunda
ortamda bulunan izobiiten, propen ve metanin pargalanmasi
ile C olusum reaksiyonlarinin (R4) goriilebilecegi
belirtilmektedir [28, 29].

i-C4H8 (—>4C+4H2
C3 H6<—>3C+3H2 R4
CH, <C+2H,

Reaksiyon sicakligimiz (600°C) géz oniine alindiginda C
olusumunun ger¢eklesme ihtimalinin  yiiksek oldugu
goriilmektedir. Cr6-AC katalizoriiniin reaksiyon dncesi Tek
Nokta BET yiizey alam 1302 m*g olarak belirlenmistir.
Reaksiyondan sonra olgiilen yiizey alaninin ise 1122 m?/g
degerine diistiigli goriilmiistiir. R4 reaksiyonlar1 ile olusan
karbon birikiminin ylizey alaninda diisise neden oldugu
diistiniilmektedir

4.4. Kalsiyum Eklenmesinin Katalizor Yapisi ve Aktifligine
Etkisi (Effect of Calcium Addition on Structure and Activity of Catalyst)

Yapilan literatiir arastirmalarinda katalizor yapisina alkali
metal eklenmesinin yapidaki monokromat miktarini
arttirilabilecegi belirtilmektedir [25, 30]. Kiitlece %6 krom
iceren katalizoriin hazirlanmasi sirasinda kalsiyumun nitrat
tuzu (Ca(NOs3)2.4H,0) kullanilarak yapiya kalsiyum
yiiklemesi gerceklestirilmistir. Yapidaki krom yiizdesi sabit
tutularak Ca/Cr orami (kiitle/kiitle) 0,35 ve 1 olacak sekilde
iki farkli katalizor hazirlanmistir. Hazirlanankatalizorlerin
DR-UV-vis analiz sonuglar1 yapisinda kalsiyum icermeyen
katalizor ile birlikte Sekil 10°da verilmistir. DR-UV-vis
spektrumlar: incelendiginde Ca oraninin artmasi ile yapida
bulunan monokromatlarin azaldig: tespit edilmistir. Aktif
karbonun mikrogdzeneklerine kalsiyuamun giremedigi
gozenekleri tikayarak kromun kiimelesmesine neden oldugu
distiniilmektedir. Bu  kiimelesmeyapida —di ve -
polikromatlarin ~ olusumunu  artirirken ~ monokromat
miktarlarinda disiise sebep olmaktadir. Ca/Cr orant 0,35
olan katalizor ile katalitik test caligmalar1 yiiriitiilmiistiir. Bu
calismalarda oldukga diisiik izobiitan doniisimi (%5) ve
izobiiten segicilik degerleri (yaklagik %20) elde edilmistir.
MCM-41 destek iizerine emdirme teknigi ile krom yiiklenen
calismalarda monokromat olusumu goézlenmemistir. Ancak
yaptya krom yaninda kalsiyum eklendiginde monokromat
olusumu go6zlenmistir [30]. Bu ¢alismada aktif karbon destek
iizerinde emdirme teknigi kullanilarak yapilan sentezlerde
kalsiyum kullanilmadan dahi monokromat olusumu
gozlenmistir.

4.5. Kalsinasyon Sartlarimin Katalizor Yapisina Etkisi
(Effect of Calcination Conditions on Structure of Catalyst)

Bu bolime kadar incelenen c¢alismalarda kalsinasyon
basamagi 600°C’de ve CO, yiikseltgen ortaminda (1 saat
siire ile) gerceklestirilmistir. Kalsinasyon basamaginin hava
ortaminda gergeklestirilmesinin katalizor yapisina etkisinin

469



Dogan ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 33:2 (2018) 459-472

belirlenmesi amaciyla iglem 100°C ve 300°C’lerde (1 saat
stireyle) kuru hava ile gerceklestirilmistir. Aktif karbonun
yanma ihtimali g6z Oniine alinarak daha yiiksek sicakliklara
cikilmamigtir. Farkli kalsinasyon ortamlarinda hazirlanan
katalizorlerin (kiitlece %6 krom iceren) DR-UV-vis analiz
sonuglari Sekil 11°de verilmistir. Sekil 11°den kuru hava ile
kalsinasyon isleminde sicaklik artisginin  yapidaki
monokromatlarin artigina neden oldugu goriillmektedir.
300°C’deki kalsinasyon igleminde yanmaya bagli katalizor
kayb1 gozlenmistir. Katalizorler iginde en yiiksek
monokromat miktar1 CO> ortamindaki kalsinasyon

isleminden elde edilen Kkatalizorde tespit edilmistir.
Kalsinasyon isleminde kuru hava kullanildiginda yiiksek
sicakliklarda islemin gerceklestirilemeyecegi goriilmektedir.
Diisiik sicakliklardaki kalsinasyon isleminde de yapida
diistik oranda monokromat olugumu gozlenmistir. 100°C’de
kuru hava ortaminda kalsinasyon iglemine tabi tutularak elde
edilen katalizor ve 600°C’de CO, ortaminda hazirlanan
katalizorlerin ~ XRD analiz sonuglari  Sekil 12’de
goriilmektedir. DR-UV-vis analizleri kuru hava ortamindaki
kalsinasyon ile elde edilen numunelerde monokromat
miktarmin az oldugunu gostermisti. Sekil 12’den 100°C’de

%R

600°C (COg, 1saat)

————
100°C (Kuru hava,1zaat)

e

300°C (Kuru hava,lzaat)

200 300 400 500

dalga boyu (nm)

ekil 11. Farkl1 kalsinasyon sartlarinda sentezlenen katalizorlerin DR-UV-vis spektrumlari (kiitlece %6 krom
y P
(DR-UV-vis spectrums of the catalysts synthesized under different calcination conditions (6% chromium by mass))

G00C (CO2, 1zaat)

siddet (o)

100°C_(Kuru hava, 1=aat)

Sekil 12. Farkli kalsinasyon sartlarinda sentezlenen katalizorlerin XRD spektrumlart (kiitlece %6 krom igeren)
(XRD spectrums of the catalysts synthesized under different calcination conditions (6% chromium by mass))
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kuru hava ortaminda kalsine edilen numunede reaksiyon i¢in
aktif olmayan Cr,Oskristal piklerinin (20 = 33,48°; 36,12°;
50,20°; 54,84°; 63,52°; 64,88°; 76,70°; 79,76°) ¢ok siddetli
goriinmesi yaptya yliklenen kromun 6nemli 6l¢iide Cr,O3
kristalleri icinde kaldigin1 gostermektedir. DR-UV-vis
analizleri ve XRD analizleri birlikte degerlendirildiginde
yapida monokromat miktarmin diisiik olmast veyapisinda
aktif olmayan Cr,Os3 kristalleri bulundurmasindan dolayi
hava ortaminda kalsinasyon islemine tabi tutulan katalizor
ile katalitik testler yiirtitilmemistir.

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Izobiitan dehidrojenasyonunda CrOy Kkatalizorleri yaygin
olarak kullanilmaktadir. Sentezlenen katalizér yapisinda
reaksiyon 6ncesinde krom metalinin +6 degerlikte (6zellikle
monokromat i¢inde) olmasi istenmektedir. Reaksiyonun
ilerleyisinde +6 degerlikli kromlarin +3’e indirgenmesi ile
olusan redoks kromlarinin reaksiyon igin aktif oldugu
bilinmektedir. Yiriitiilen ¢alismada asitle muamele edilmis
aktif karbon destek olarak kullanilarak emdirme teknigi ile
CrO,/AC katalizorleri hazirlanmigtir.  Sentezlenen tiim
katalizorlerde = monokromat ve  dikromat yapilar
gbzlenmigtir. Yapisinda fazla oranda monokromat
bulunduran katalizorlerde yiiksek izobiiten secicilik
degerleri elde edilmistir. Metal tuz cozeltisi ve destegin
temas siliresinin monokromat miktarlart {izerindeki etkisi
calismada gosterilmistir. Diisiik temas siirelerinde oldukca
diisik oranda monokromat belirlenmistir. Metal miktart
%6’nin  lzerine ¢iktifinda monokromat miktarlarinda
azalmalar goriilmiis, buna bagl olarak izobiiten segiciligi de
azalmistir. KatalizOr yapisina kalsiyum eklenmesinin olumlu
etkileri aktif karbon destek lizerinde goriilmemistir. Eklenen
kalsiyumun aktif merkezleri kapamasiyla katalizorlerde
oldukca diigiik izobiitan doniisiim degerleri elde edilmistir.
Sentez caligmalarinda monokromat miktarinin yiiksek
olmasi i¢in kalsinasyon sicakliginin yiiksek olmasi gerektigi
gosterilmistir. Kuru hava ortaminda 300°C’ de dahi yanmaya
bagli kiitle kayiplar1 gozlendiginden yiiksek sicakliklara
cikilamamistir.  Calisma  sonuglar1t  yiiksek  oranda
monokromat yapist igin kalsinasyon isleminin CO»
ortaminda ve yliksek sicaklikta yapilmasi gerekliligini
gostermistir.

Krom temelli katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan diger
destekler ile karsilastirildiginda en yiiksek monokromat
olusumunun aktif karbon destek {izerinde oldugu
goriilmiistiir. Caligma sonuglarimiz,uygun sentez sartlarinin
belirlenmesi durumunda katalizér yapisindaki monokromat
miktarinin arttirilabilecegini de gostermektedir. Izobiitan
dehidrojenasyonunda kullanilacak aktif karbon destekli
katalizorlerin hazirlanmasinda metal tuz ¢ozeltisi ve destegin
temas siiresinin 24 saatten disiik olmamasi ve yapidaki
kromun kiitlece %6°nin iizerine ¢gikmamasi gerekmektedir.
Kalsinasyon isleminin 600°C’de karbondioksit ortaminda
yapilmasi da yapidaki aktif kromat tiirlerinin olusmasinda
onemli bir etki olarak gorilmektedir.
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