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OZET

Yiiriitiilen calismada, Cr-MCM-41 Kkatalizérlerine Ca eklenmesinin, katalizér tizerindeki kromat tiirlerinin
dagilimina ve katalizor aktifligine etkileri arastirilmistir. Caligmada oncelikle farkli kalsiyum kaynaklar
(CaCO;, CaCl,, Ca(NOs),) kullamlarak emdirme yontemi ile Kkatalizérler sentezlenmistir.  Izobiitan
dehidrojenasyonunda en aktif kromat tiirii olarak bilinen monokromatlar, CaCO; tuzu kullanilarak sentezlenen
katalizorde belirlendiginden ¢aligmanin ilerleyen bdliimlerinde CaCOj; tuzu kullanilmistir. Hidrotermal yontemle
sentezlenen katalizorlerde Ca emdirilmeden 6nce yapida bulunan mono- ve di- kromat miktarlarinda azda olsa
bir artis gézlenmistir. Emdirme teknigi ile sentezlenen katalizorlerde ise yapida olmayan monokromat tiirlerinin
Ca eklemeden sonra yapida olustugu tespit edilmistir. Farkli Ca/Cr (kiitle/kiitle) oranlarinda yiiriitiilen
calismalarda Ca/Cr oraninin 0,65 oldugu durumda, monokromatlar i¢indeki O-Cr(VI) baglarin1 gosteren pikin
(380 nm) diger katalizorlere gére daha siddetli oldugu DR-UV-vis analizlerinden goriilmiistiir. Katalizor yiizey
bilesimleri incelendiginde en yiiksek Cr/Si orani yine bu katalizérde belirlenmistir. Ca/Cr oranmi 0,65 olacak
sekilde emdirme ve hidrotermal sentez yontemlerine gore sentezlenen katalizorlerin katalitik test calismalari
873K sicaklik ve atmosferik basingta gerceklestirilmistir. Bu testlerde yan reaksiyon iiriinlerinin gézlenmemesi,
katalizorleri izobiiten segiciligi yoniinden ayricalikli konuma getirmistir. Emdirme ile sentezlenmis katalizor
ylizey alaninda (Cr-MCM-41-EM) Ca ilavesi ile Oonemli bir azali§ olmasma ragmen izobiitan doniigim
degerlerinin korunmasi, yapida olusan aktif monokromat tiirleri ile agiklanmistir.

Anahtar kelimeler: izobiitan dehidrojenasyonu, Katalizér sentezi, Katalizor karakterizasyonu.

SYNHTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Ca-Cr-MCM-41 CATALYSTS FOR
ISOBUTANE DEHYDROGENATION

ABSTRACT

In this study, the effects of Ca addition to Cr-MCM-41 catalysts on chromate species distribution over the
catalyst and the catalyst activity were investigated. Firstly, catalysts were synthesized by impregnation method
using different calcium sources (CaCO;, CaCl,, Ca(NOs3),). Monochromates, were known as the most active
chromate species for isobutane dehydrogenation, were determined on the synthesized catalysts using CaCO; salt
so this salt was used in the forward studies. After Ca impregnation, a slight increase was observed in the amount
of mono- and dichromate located in the structure of the catalysts synthesized by hydrothermal method. It was
indicated that monochromate species absent before formed after Ca addition on the catalysts synthesized with
impregnation technique. It was shown that in the case of Ca/Cr ratio as 0.65 in the studies conducted at different
Ca/Cr (mass/mass) ratios, the peak (380nm) showing O-Cr (VI) bond in monochromate was more intense than
the other catalysts from the DR-UV-vis analyzes. As regards the catalyst surface composition was examined, the
highest Cr/Si ratio was also determined in that catalyst. The catalytic test studies of the synthesized catalysts
according to impregnating and hydrothermal synthesis methods at a Ca/Cr ratio of 0.65 were performed at 873K
temperature and at atmospheric pressure. The catalysts become privileged position in terms of isobutene
selectivity, because of the products of side reactions were not observed in these tests. Although a significant
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decrease was seen on the surface area of the catalyst (Cr-MCM-41-EM) synthesized by impregnation method
with the addition of Ca, preservation of isobutane conversion values was explained by the active monochromate

species formed in the structure.

Keywords: Isobutane dehydrogenation, Catalysts synthesis, Catalyst characterization.

1. GIRIS INTRODUCTION)

Motorlu ara¢ performansini arttirmak iizere kullanilan
benzin katki maddelerinin basinda biitil eterler
gelmektedir. Biitil eterlerin kullanimindaki ihtiyag,
izobiiteni kullanan yeni fabrikalarin ve teknolojilerin
gelisimine yol agmustir. izobiiten, biitil eterler yaninda
butil kauguk gibi kimyasallarin iretiminde de
hammadde olmasi yoniiyle ilgi ¢ekmektedir.
Giliniimiizde ticari izobiiten {iretim prosesleri kisa
katalizor 6mrii, denge limitasyonu gibi problemler ile
yiiriitiilmektedir. izobiitan dehidrojenasyonu ile ilgili
yapilan literatiir arastirmasinda reaksiyonun farkli
katalizorler iizerinde yiritiildigi belirlenmistir.
Nesterenko ve arkadaslar1 [1] yaptiklar ¢alismada Ga
ve Fe iceren MCM-41 destekli katalizorler {izerinde
izobiitan dehidrojenasyonunu incelemislerdir. Ga-
MCM-41  katalizériinin ~ daha  aktif  oldugu
gosterilmistir. Emdirme teknigi ile sentezlenen
CrO,/ALLO; katalizorleri ile yiiriitillen ¢aligmalarda
Cr'®min  indirgenmesi ile olusan redoks Cr"
oksitlerinin daha aktif oldugu gosterilmistir [2,3]. Bu
calismalarda katalizor deaktivasyonu redoks Cr'
sitelerinin azalist ile agiklanmigtir.  Korhonen ve
arkadaslari[4]  tarafindan da  deaktivasyonun
kromatlarin indirgenmesinden kaynaklandigt
belirtilmistir. Ding ve arkadaslari[5], aktif karbon
destekli krom oksit katalizorii (Cr,O3/AC) tizerindeki
calismalarinda ortamda CO, olmasi durumunda
katalizor  ilizerinde kok birikiminin azaldigini
gostermiglerdir.  Fridman[6] tarafindan yiiriitiilen
calismada CrO,/Al,O; KkatalizOrii lizerinde ana
reaksiyon disinda izobiiten hidrojenasyon
reaksiyonunun  gerceklestigi  tespit  edilmistir.
Kilicarslan ve arkadaglari[7] yaptiklar1 ¢alismada
izoblitan  dehidrojenasyonu  ve  deaktivasyon
mekanizmasint Cr-MCM-41 katalizorleri iizerinde
incelemistir. Kromat tiirleri i¢inde en aktif kromat
tirii olarak monokromatlar tespit edilmis, katalizor
deaktivasyonun tetrahedral koordinasyonlu Cr(VI)O,
tirlerinin, oktahedral koordinasyonlu Cr(III)Os ve
Cr,0O; tiirlerine doniisiimiine baghi meydana geldigi
belirlenmistir.

Izobiitan dehidrojenasyonu ile ilgili son yillardaki
arastirmalarim  6nemli bir kismmin katalizorlerin
cesitli elementler ile modifikasyonu ile aktifliginin ve
kararliliginin  arttirilmasina yonelik g¢aligsmalardan
olustugu goriilmektedir. Fu ve arkadaslar[8]
tarafindan V,0s/y-Al,O; ilizerine Sn yiiklendiginde
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katalizoriin aktivitesinde artis gozlenmistir. Centeno
ve arkadaglari[9], Pt-AIPON katalizériinde azot
iceriginin artmasi ile aktivitede artig tespit edilmistir.
Ohta ve arkadaglari[10] yaptiklar1 ¢aligmada Pt-
Sn/ZnO-Cr,0; katalizoriinde Sn ilavesi ile katalitik
aktivitenin %3 Sn (agirlikga) icerigine kadar
yiikseldigini tespit edilmistir. Serrano-Ruiz ve
arkadaslari[11] tarafindan PtSn/CeO,-C Kkatalizor
olarak kullanilmigtir. Sn/Pt oran1 0,5 oldugunda en iyi
izobiiten  verimi  tespit  edilmistir. Jin  ve
arkadaslar1[12] ¢aligmalarinda alkali ve toprak alkali
(Li, Na, K ve Ca) metallerin ilavesinin, Mgz(VOy),
katalizor yapisi ve fizikokimyasal 6zellikleri iizerine
etkilerini incelemistir. Krom temelli katalizorlerin
modifikasyonu {lizerine caligmalar Pt kadar yogun
olmamakla birlikte alkali elementlerin eklenmesinin
yapida sentez sonrasi istenen Cr'® formlarmimn
kararliligini arttirdigi ve aktif olmayan o-Cr,0;
formunun  olusumunu  engelledigini  gosteren
¢alismalar mevcuttur [13, 14, 15]. Dehidrojenasyon
reaksiyonlar igin katalizor hazirlama g¢alismalarinda,
yapidaki metal formlarmin sentez yonteminden
onemli bir sekilde etkiledigi gosterilmistir [16].

Yiriitillen caligmada oncelikle farkli kalsiyum tuz
kaynaklar1 ile emdirme teknigine gore Ca-Cr-MCM-
41 Kkatalizorleri sentezlenmistir. Secilen metal tuz
kaynagr ile Ca/Cr (kitle/kiitle)=0,65 oraninda
hidrotermal olarak da katalizor sentezi
gergeklestirilmigtir.  Kalsiyum eklemenin emdirme
teknigi ile hazirlanan katalizorlerin yapisini 6nemli
Olgiide etkiledigi tespit edildikten sonra Ca/Cr orani
0,35 ve 0,85 alinarak da katalizorler sentezlenmistir.
Katalitik test caligmalari Ca/Cr orani 0,65 olan
katalizorler  ile yiriitiilmiistir. Sentezlenen
katalizorlerin ~ reaksiyon  Oncesi ve  sonrasi
karakterizasyon caligmalarit XRD, XPS, DR-UV-vis,
N, adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri ile
yiirtitiilmiistiir.

2. DENEYSEL (EXPERIMENTAL)

Sentezlenen katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan
metotlar ve yiriitiilen karakterizasyon c¢aligmalarina
ait detayli bilgiler bu bdliimde sunulmustur. Katalitik
test calismalarinda kullanilan sistem ve deneysel
sartlar da bu boliimde verilmistir.

2.1. Katalizor Sentezi ve Karakterizasyonu
(Catalysts Synthesis and Characterization)
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Bu c¢alismada, Cr aktif bilesenli MCM-41
katalizorlerinin farkli Ca metal tuz kaynaklar1 (CaCl,,
CaCO0;,Ca(NOs),) ile modifikasyonu emdirme
teknigine gore yapilmistir. Senteze oncelikle MCM-
41 destek maddesi sentezi ile baslanilmistir. Saf
MCM-41’ in sentezinde silika kaynag1 olarak sodyum
silikat ¢ozeltisi (%27 ag. SiO,, %8 ag. Na,O, %65 ag.
H,0), yiizey aktif madde olarak N-setil-N,N,N-
trimetilamonyum bromit (C;9H4,BrN) kullanilmistir.
Sentez ¢aligmalarinda yiizey aktif madde/Si (mol/mol)
oran1 0,5 olarak segilmistir. Yiizey aktif madde,
deiyonize  su  igerisine  alinarak, = 30°C’de
berraklasincaya  kadar  manyetik  karistiricida
karigtirilmistir. Ardindan bu karigima sodyum silikat
¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Karigim,
teflon-gelik bir otoklava alinmis ve 120°C° de 4 giin
etlivde bekletilmistir. Etiivden alinan numune yikama
islemine  tabi tutulmustur. Stiziintih  pH™1
sabitlendiginde (~7) yikama islemi sona erdirilmistir.
Oda sicakliginda 1 giin kurumaya birakilan numune,
cam bir reaktore yerlestirilmis ve 1°C /dk’lik sicaklik
artis1 ile 600°C’de 6 saat kuru hava akisinda (135
ml/dk) kalsine edilmistir. Farkli Ca metal tuz
kaynaklar1 {izerinden emdirme yontemi ile katalizor
sentezinde Ca/Cr (kiitle/kiitle) orant 0,65 olarak sabit
tutulmustur. MCM-41 numunesi deiyonize su
igerisine almmuistir. Deiyonize su-MCM-41
karigiminin sicakligi 40°C” ye ulastiginda, 6nce ilgili
miktarda deiyonize suda ¢Oziinmiis krom nitrat tuzu
¢Ozeltisi karigima eklenmistir. Bu ekleme islemi
ardindan deiyonize suda ¢o6ziinmis kalsiyum tuz
kaynag1 ¢ozeltisi karigima ilave edilmistir. CaCO;
kullanmildiginda  ¢6zme isleminde 4N  H,SO,4
kullanilnustir. ilave islemi ardindan sicaklik 60°C’ ye
yiikseltilmis ve buharlastirma saglanmistir (~2saat).
Sentez sonrasi elde edilen numune kazinarak bir saat
camu iizerine alinmig, 100°C’ de 1 giin kurumaya
birakilmistir. Son olarak numune bir kuvars cam
reaktor igerisine alinarak 600°C’ de 6 saat 135ml/dk
kuru hava akig hizinda kalsine edilmis ve katalizor
sentezleri tamamlanmigtir. Emdirme teknigi ile Ca/Cr
(kutle/kiitle) oram1 0,35 ve 0,85 olacak sekilde de
katalizorler hazirlanmigtir. Ca/Cr (kiitle/kiitle) orani
0,65 alinarak hidrotermal sentez yontemiyle Ca-Cr-
MCM-41 katalizorleri sentezlenmistir. MCM-41’ in
yukarida anlatilan hidrotermal sentez prosediiriine
gore, asitte ¢oziinmis CaCO; ve deiyonize suda
¢ozlinmiis krom nitratin, silika kaynagi ile deiyonize
su-ylizey aktif madde karisimina ilavesi saglanmustir.
Yikama ve kalsinasyon islemleri MCM-41
sentezindeki ayni sartlarda gergeklestirilerek katalizor
(Ca-Cr-MCM-41-HT) elde edilmistir.
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Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonunda X-
1t difraktometre (XRD, Rigaku Marka D/MAX
2200), N, adsorpsiyon/desorpsiyon (Quantochrome,
Autosorb-1), X-1s11 foto elektron spektrometre (XPS,
SPECS) ve Difiiz reflaktans UV-vis. (DR-UV vis.,
Perkin Elmer RSA-PE-20) analizleri kullanilmustir.

2.2.Katalitik Test Calismalari (Catalytic Test Studies)

Sentezlenen katalizorler, kuvars cam reaktore (L=1m,
ID=0,6 cm) konularak bir tiip firn (Protherm
Furnaces Model PTF  12/38/250) igerisine
yerlestirilmistir. Reaktoriin ortasina gézenekli bir cam
elek kaynatilmigtir. Tiim testlerde ayni miktarda
katalizér (0,1g), besleme akis yoOniinde reaktor
icerisine yerlestirilmistir. Saf izobiitandan olusan

besleme, 20 ml/dk> ik akis hizinda sisteme
gonderilmistir.  Istenilen  reaksiyon  sicakhigia
ulagincaya kadar reaktér iginden azot akimi

gecirilmigtir. Katalitik testler, 600°C sicaklik ve
atmosferik basingta gergeklestirilmigtir.  Reaktor
cikisina yerlestirilen {i¢ yollu vana ile numune
alinacagi zaman akisin numune alma torbasina diger
zamanlarda da by-pass hattina gitmesi saglanmustir.
Uriin analizi, gaz kromatografisi cihazinda (GC SRI
8610C, silika kolon) gergeklestirilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMALAR
AND DISCUSSIONS)

(RESULTS

Yiiriitiilen ¢aligmada elde edilen sonuglar tartigmalari
ile birlikte iki ana baslik altinda bu bdliimde
sunulmustur.  Birinci  boliimde  Kkatalizorlerin
karakterizasyonuna ait sonuglar, ikinci boliimde ise
katalizorler ile yiiriitiilen katalitik test ¢aligmalarina
ait sonuglar verilmistir.

3.1. Hazirlanan Ca-Cr-MCM-41 Katalizorlerin

Karakterizasyonu (Characterizations of the Prepared Ca-
Cr-MCM-41 Catalysts)

Sentezlenen MCM-41 destegi lizerine
Ca/Cr(kutle/kiitle) oran1 0,65 olacak sekilde Ca ve Cr
emdirilmigtir  (Ca-Cr-MCM-41-EM).  Calismanin
baslangicinda kalsiyum kaynagi olarak ii¢ farkli tuz
kullanilmistir (CaCOs-K, CaCl,-KL ve Ca(NO;),-N).
Farkli  kalsiyum  kaynaklart ile  sentezlenen
katalizorlerin DR-UV-vis analizlerine ait sonuglar
Sekil 1°de goriilmektedir.

DR-UV-vis analizlerinde 320 nm civarinda
gozlemlenen pik dikromatlar iginde bulunan O-Cr(VI)
baglarindan kaynakli yiik transferine dayanmaktadir.
380 nm civarinda gozlenen pikin monokromatlar
icindeki O-Cr(VI) baglarinin yik transferinden
kaynaklandig1 literatiirde belirtilmistir [7]. 530 nm
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Sekil 1. Farkli kalsiyum tuzlari ile sentezlenen katalizorlerin DR-UV-vis spektrumlari (Ca/Cr=0,65) (DR-UV-vis
spectrums of the synthesized catalysts with different calcium salts (Ca/Cr=0.65))

civarindaki  dirsek  olusumlart  ise  O-Cr(III)
baglarindan  kaynaklanmaktadir.  Kiligarslan  ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada, katalizor
yapisinda  bulunan  monokromatlarin  izobiitan
dehidrojenasyon reaksiyonunun aktivitesini olumlu
yonde etkiledigi gosterilmistir [7]. Krom oksit
katalizorlerinin  dehidrojenasyon reaksiyonlarindaki
aktivitesi doymamus Cr” tiirlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu doymamis Cr" tiirleri ise
reaksiyon sirasinda katalizorde baslangicta bulunan
Cr'® formlarimin indirgenmesi ile elde edilmektedir.
Sekil 1 incelendiginde monokromat olusumu en fazla
CaCOs; kullanilan katalizérde goriilmektedir. 530 nm
civarinda beklenen ve dehidrojenasyon reaksiyon-
larinda aktif olmayan Cr(II)-O baglarin1 gosteren
dirseklerin CaCl, ve Ca(NOs), tuzlari kullanildiginda
daha belirgin oldugu goriilmektedir. Her {i¢ tuz ile
sentezlenen Kkatalizorlerin Tek Nokta BET yiizey
alanlar1 igerisinde en yiiksek yiizey alam1 121 m%/g
olarak CaCOs ile sentezlenen katalizorde belirlenirken
en kiiciik yiizey alan1 57 m%/g olarak CaCl, tuzu ile
sentezlenen katalizorde tespit edilmistir. Bu sonuglara
dayanarak c¢alismanin ilerleyen bdlimlerinde Ca
yiiklemesinin CaCO; tuzu ile gergeklestirilmesine
karar verilmistir. Ca/Cr orami 0,65 olacak sekilde
CaCOs; tuzu kullanilarak hidrotermal yontemle de Ca-
Cr-MCM-41-HT katalizorii sentezlenmistir.
Emdirme teknigi ve hidrotermal sentez yontemleri ile
sentezlenen Kkatalizorlere ait DR-UV-vis analiz
sonuglari, yapida Ca eklemenin yarattigi farkliligin
goriilebilmesi amaciyla Ca eklenmemis Cr-MCM-41
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katalizorlerine ait sonuclar ile birlikte Sekil 2’de
verilmistir.

Sekil 2’ den hidrotermal sentez yoOntemi ile
sentezlenen katalizorde Ca eklenmeden once de
yapida dikromatlarin (320nm) ve monokromatlarin
(380nm)  bulundugu  goriilmektedir.  Kalsiyum
eklenmesi ile mono- ve di- kromat miktarlarinda azda
olsa artig goriilmektedir. Emdirme tekniginde ise
yaptya Ca eklenmesinin yapida onemli degisiklere
sebep oldugu goriilmektedir. Yapida Ca eklenmeden
once monokromatlar bulunmaz iken Ca eklenmesi ile
monokromat tiirlerinin  olustugu  goriilmektedir.
Hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenen numunede
ayrica 220nm civarinda goriilen ve kromun destek ile
yaptigt bagi gosteren pik kalsiyum emdirilen
numunede goriilmemektedir.

Hidrotermal sentez ve emdirme teknigi ile sentezlenen
katalizorlerin Tek Nokta BET vyiizey alanlari ve
gozenek hacimleri Tablo 1’de verilmistir. Tablo 1
incelendiginde beklendigi gibi her iki yontem ile
sentezlenen katalizorlerde kalsiyum yiiklemesi sonucu
yiizey alani degerlerinde azalmalar goriilmektedir.
Emdirme teknigi ile sentezlenen Kkatalizorde Ca
yiikleme sonrasi yiizey alani degerinin yaklasik %70
oraninda azaldigi goriiliirken hidrotermal sentez
yonteminde % 50°lik bir azalma go6zlenmektedir.
Emdirme ve hidrotermal sentez yoOntemleri ile
sentezlenen Ca-Cr-MCM-41 katalizorlerine ait XRD
kirinim desenleri Sekil 3’de goriillmektedir.
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Ca-Cr-MCM-41-EM (Ca/Cr=0,65

e ——

J Cr-MCM-41-EM

Cr-MCM-41-HT

Mmcmm-m (Ca/Cr=0,65)

200 300 400 500 600 700 800

absorbans (a.u.)

dalga boyu (nm)
Sekil 2. Hidrotermal sentez ve emdirme teknigi ile sentezlenen katalizorlerin DR-UV-vis spektrumlari (DR-UV-vis
spectrums of the synthesized catalysts with hydrothermal synthesis and impregnation technique)

Tablo 1. Sentezlenen katalizorlerin Tek Nokta BET yiizey alanlar1 ve gézenek hacimleri (Single Point BET surface
areas and pore volumes of the synthesized catalysts

Numune Tek Nokta BET yiizey Gozenek hacmi (cc/g)
(Ca/Cr=0,65) alam (m*/g)

Cr—MCM —41-HT 990 0,761
Ca-Cr-MCM-41-HT 495 0,703
Cr-MCM-41-EM 400 0,735
Ca-Cr-MCM-41-EM 121 0,420

&

= + +
* ke o ok Hsk _‘Ca-C_r:_l\_fIC‘M-41—EM

= Y
W

¥ Ca-Cr-MCM-41-HT

o 20 40 60 80 100

20

Sekil 3. Emdirme ve hidrotermal sentez yontemleri ile sentezlenen katalizorlerin X-Isin1 kirmnim desenleri

(Ca/Cr:O,65) (* CaCrO, , + OL—CI'203) (X- Ray diffraction patterns of the synthesized catalysts with impregnation and
hydrothermal synthesis)
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Katalizorlerin ~ yapisinda  bulunan krom  oksit
formlarindan ancak a-Cr,O; kristallerinin XRD
analizi ile tespiti miimkiindiir (34°, 36°, 50° ve 55°).
Diger oksit yapilar ¢ok kiiciik kristal yapida

olduklarindan tespit edilememektedir [14]. Sekil
4’den de gorildigi gibi a-Cr,0O; ve CaCrOy
kristallerini ~ karakterize =~ eden  bircok  pik

cakismaktadir. CaCrO4 yapisim1 karakterize eden
piklerin hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan
katalizorde daha kuvvetli oldugu goriilmektedir.

Yiriitiilen karakterizasyon c¢alismalari, emdirme
tekniginde kalsiyum eklenmesinin oldukga etkili
sonuglar verdigini gostermistir. Ca/Cr orant 0,65
olacak sekilde yiiriitiilen sentez calismalari yaninda
bu oran 0,35 ve 0,85 olacak sekilde de emdirme
teknigi ile sentez caligmalar1 yiriitilmistir. Farkli
Ca/Cr oranlarinda sentezlenen katalizorlerin DR-UV-
vis analizlerine ait spektrumlar Sekil 4’ de verilmistir.

Sekil 4’den Ca/Cr oraninin artmasi ile 320 nm
civarinda goriilen pikin pargalandigi goriilmektedir.
Ca/Cr oranimnin 0,65 oldugu durumda, monokromatlar
icindeki O-Cr(VI) baglarim1 gosteren pikin (380 nm)
digerlerine gore azda olsa daha keskin oldugu
goriilmektedir. Farkli Ca/Cr oranlarinda sentezlenen
katalizorlerin XPS analizleri ile yilizey bilesimi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 2’de
verilmistir. Yiizeyde tespit edilen C’ larin kalsinasyon
islemi ile uzaklastirilamayan organik bilesik kaynakl
oldugu diisiiniilmektedir. Tablo 2’deki Cr/Si oranlari
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incelendiginde en yiliksek oran Ca/Cr oranit 0,65
alinarak sentezlenen katalizorde goriilmektedir.

3.2. Katalitik Test Calismalar1 (Catalytic Test
Studies)

Emdirme teknigi ile hazirlanan katalizorler arasindan
Ca/Cr orani 0,65 olacak sekilde sentezlenen katalizor,
yapisindaki monokromat tiirlerinin fazlaligi ve
yiizeyde en fazla Cr miktarinin tespit edildigi
katalizor olmasi nedeniyle katalitik test calismalari
icin se¢ilmigtir. Ca/Cr oram1 0,65 olacak sekilde,
hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan katalizor ile
de katalitik test ¢aligmalar yiiriitiilmistiir.

[zobiitan reaksiyonunun yiiriitiildiigii reaktorlerde saf
izobiitan reaktant olarak kullanildiginda olusmasi
beklenen yan reaksiyonlar izobiitanin pargalanma
reaksiyonu ve hidrojenasyon reaksiyonudur. Bu
calismada sentezlenen higbir katalizor lizerinde yan
reaksiyon olusmamis reaktdr ¢ikiginda ana reaksiyon
iiriinleri izobiiten, hidrojen ve reaksiyona girmemis
izobilitan tespit edilmistir. Bu sonug¢ sentezlenen
katalizorleri izobiiten seciciligi yoniinden ayricalikli
bir konuma getirmektedir. Kiitlece %3 Cr igeren
hidrotermal sentez yontemi ile sentezlenmis Cr-
MCM-41-HT ve Ca-Cr-MCM-41-HT (Ca/Cr=0,65)
katalizorleri ile yiiriitiilen katalitik testler sonucu
reaksiyon siiresince belirlenen izobiitan doniisiimleri
Sekil 5” de goriilmektedir.

Ca/Cr=0,35

5
8
/1]
c
@
2 Ca/Cr=0,85
o
7]
Qa
©

Ca/Cr=0,65

200 300 400 500 600 700 800 900

dalgaboyu (nm)

Sekil 4. Farkli Ca/Cr oranlarinda emdirme teknigi ile hazirlanan katalizorlerin DR-UV-vis analiz sonuglari (DR-
UV-vis results of the prepared catalysts with impregnation technique at different Ca/Cr ratios)

Tablo 2. Farkli Ca/Cr oranlarinda emdirme teknigi ile sentezlenen katalizorlerinin yiizey bilesimleri (XPS

analizleri) (Surface compositions (XPS Analaysis) of the synthesized catalysts with impregnation technique at different Ca/Cr ratios)

Ca/Cr orani (0] Si C Cr Ca Cr/Si orani
0,35 67,5 25,1 6,0 0,8 0,6 0,032
0,65 66,8 25,9 6,2 1,0 0,1 0,039
0,85 68,0 24,9 5,9 0,9 0,3 0,036
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S. C. Kiligarslan ve ark.
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Sekil 5. Hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanan katalizorlere ait izobiitan doniisiim degerleri (reaksiyon
Slcakhg1:600°C, ortam basinci= atmosferik ) (Isobutane conversion values of the prepared catalysts with hydrothermal synthesis

method (reaction temperature =600°C, pressure = atmospheric))
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Sekil 6. Emdirme teknigi ile hazirlanan katalizorlere ait izobiitan doniisiim degerleri (reaksiyon sicakligi =
600°C, ortam basimci = atmosferik) (Isobutane conversion values of the prepared catalysts with impregnation technique (reaction

temperature = 600°C, pressure = atmospheric))

Sekil 5’den gorildigi gibi Ca-Cr-MCM-41-HT
katalizorii iizerinde Ca eklenmemis numuneye gore
oldukca diisiik doniisim degerleri elde edilmistir.
Bolim 3.1°de  belirtildigi gibi Ca eklenmesi
hidrotermal sentez yonteminde azda olsa yapida
bulunan mono- ve di- kromat miktarlarinda artisa
neden olmustu. XPS analizlerinde yiizeyde Ca
yiiklenmemis katalizorlerde yiizeyde %1,9 oraninda
Cr gozlemlenirken Ca eklenmesi sonucu yiizeyde %
0,9 Cr Dbelirlenmistir. Doniisiim  degerlerindeki
azaligin Ca ilavesinin aktif krom tiirlerini kapamasi ve

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 29, No 3, 2014

yiizey alaninda meydana gelen azalmadan

kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Emdirme teknigine gore sentezlenen agirlikca %3 Cr
igeren Cr-MCM-41-EM ve Ca-Cr-MCM-41-EM
(Ca/Cr=0,65) katalizorleri iizerinde belirlenen
izobiitan doniisiimleri ise Sekil 6’da verilmistir. Her
iki katalizor tizerinde elde edilen doniisiimlerin
birbirinden ¢ok farkli olmadigi Sekil 6’dan,
goriilmektedir.  Bolim 3.1 de belirtildigi gibi
emdirme teknigi ile hazirlanan katalizorlerde Ca
eklenmesi ile ylizey alaninda %70 civarida bir azalis
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meydana gelmistir. Cr-MCM-41-EM katalizoriinde
bu azalisa karsilik yiiksek sayilabilecek izobiitan
doniisim degerleri Ca emdirilmeden Once yapida
olmayan aktif monokromat tiirlerinin yapida olusmasi
ile agiklanmugtir.

Reaksiyon uygulamalarinda kullanilan katalizérlerin
XPS analizleri ile belirlenen reaksiyon Oncesi ve
sonrast yiizey bilesimleri Tablo 3’de verilmistir. Daha
onceki bolimde de belirtildigi gibi sentezlenen
katalizorlerde kalsinasyon islemi sonrasi
uzaklastirilamayan organik madde kaynakli C tespit
edilmistir. Reaksiyon sonrasi katalizorler yilizeyinde
kok olusumunun arastirilmasma yonelik olusturulan
Tablo 3 incelendiginde hidrotermal sentez yontemi ile
sentezlenen katalizorde reaksiyon sonrasi yiizeyde C
birikiminin olmadigi hatta azalma tespit edilmistir.
Emdirme teknigi ile sentezlenen katalizorlerde
reaksiyon sonrast C miktarinda % 37’ lik bir artig

goriilmektedir. XPS analizleri ile elde edilen Cls
grafikleri de Tablo 3°de gorilen durumu
desteklemistir.

Sekil 5 ve 6 incelendiginde reaksiyon siiresi

Izobiitan Dehidrasyonu i¢in Ca-Cr-MCM-41 Katalizérlerinin...

ilerledikge katalitik aktivitede diisiis gdzlenmektedir.
Ozellikle hidrotermal sentez ydntemi ile sentezlenen
katalizorlerde olduk¢a belirgin goriilen aktivite
azalmasmin C olusumuna baglanamayacag1 yukarida
yapilan tartismalardan goriilmektedir. Bu durumu
aciklayabilmek  igin Cr2p egrileri (XPS
analizlerinden) reaksiyon Oncesi ve sonrast igin
olusturulmustur (Sekil 7).

Sekil 7 incelendiginde, katalizorlerde 578eV’ da
gbzlenen kromatlar igindeki Cr'® (2ps,) pikinin
reaksiyon sonrasinda kayboldugu; 576 eV’ da
gozlenen CrO, veya Cr,0; formu i¢indeki cr? (2p3n)
pikinin olustugu gozlenmistir. Yine katalizrlerde
CrO, veya Cr,O; formu igindeki Ccr varligimi
simgeleyen 586 eV (2py,)° daki pik siddetinin
reaksiyon sonrasinda arttig1 gozlenmektedir. izobiitan
dehidrojenasyonu i¢in aktif Cr tiri Cr'® nin
indirgenmesi ile olusan doymamus Cr" tiirleridir.
Buna gore, katalizorlerde reaksiyon siiresince
meydana gelen aktivite kaybin, Cr'® formalarmimn
Cr”  formuna  déniisimiinden  kaynaklandig
belirlenmistir.

Tablo 3. Katalitik testler oncesi ve sonrasi katalizorlerin yiizey bilesimleri (XPS analizleri) (Surface compositions

of the catalysts before and after the catalytic tests)

Numune Reaksiyon 6ncesi Reaksiyon sonrasi
(0) Si C Cr Ca O Si C Cr Ca
Ca-Cr-MCM-41-HT 664 | 255 6,8 0,9 0,4 68,4 | 253 49 0,8 0,6
Ca-Cr-MCM-41-EM 66,8 25,9 6,2 1,0 0,1 65,4 | 24,9 8,5 0,9 0,4
[ |
Cr2p 11 |
V1 cabeMoM41-EM
11 |
1 L
; *MCM-41-EM-R
3 |
8 I |
1] |
QU
o
e
“un
L 1 L1 : L 1 L1
550 560 570 580 590 600 610 620
B.E.(eV)

Sekil 7. Katalitik testler dncesi ve sonrasi katalizorler igin belirlenen Cr2p egrileri (XPS analizleri) (Cr2p curves

(XPS Analysis) for the catalysts before and after the catalytic tests)
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4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)
Yiiriitiilen caligmada Ca eklemenin Cr-MCM-41

katalizorlerinin yapisl ve izobiitan
dehidrojenasyonunda aktiviteye etkileri arastirilmistir.
Sentezde  kalsiyum  kaynagi  olarak  CaCOj;

kullanildiginda en fazla monokromat olusumu tespit
edilmistir. Hidrotermal sentez yonteminde Ca
eklenmeden 6nce de yapida mono- ve di- kromatlarin
yapida bulundugu, Ca eklenmesi ile her iki kromat
tiriinde de azda olsa bir artig tespit edilmistir.
Emdirme tekniginde Ca ekleme yapida ¢ok &nemli
degisikliklere sebep olmustur. Ca eklenmeden once
yapida monokromatlar goriilmez iken Ca ekleme ile
monokrotlarin olusumu goézlenmistir. Ca/Cr oraninin
0,65 oldugu durumda, monokromatlar igindeki O-
Cr(VI) baglarin1 gosteren pikin (380 nm) digerlerine
gore daha siddetli oldugu goriilmiistiir. Yiizeyde en
yiiksek Cr/Si orani, Ca/Cr orant 0,65 alinarak
sentezlenen Kkatalizorde belirlenmigtir. Sentezlenen
katalizorler tiizerinde yiiriitiilen katalitik testlerde
hicbir yan reaksiyon iiriiniinii rastlanmamistir. Bu
durum, katalizorleri izobiiten segiciligi yOniinden
dikkat ¢ekici konuma getirmistir. Emdirme yontemi
ile sentezlenen katalizorde Ca ilavesi ile yiizey
alaninda ciddi azalisa ragmen yaklasik ayni kalan
izobilitan donilisim degerleri, yapida daha Once
bulunmayan aktif monokromat tirlerinin Ca
eklenmesi ile olusmasi ile agiklanmistir. Katalitik
aktivitedeki diistisiin, Cr'®nmin aktif olmayan Cr"
formuna doéniisiimiinden kaynaklandigi gosterilmistir.
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